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Unsynchronized Resonating of Covalent Bond Theory

Abstract: The fundamental features of the unsynchronized resonating of covalent bond (RVB) theory as
originally developed by Linus Pauling are presented. The resonance of covalent bonds is widely known by
chemists; however, the idea of unsynchronized resonance is unfamiliar. Nevertheless, the versatility of the RVB
theory can be seen in the investigation of many systems and phenomena, such as superconductivity,
magnetism, catalysis, besides the description of the metals, alloys and intermetallic compounds. The RVB theory
has the advantage of relating the properties of a system with the nature of the atoms that constitute it.
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Resumo

Sao apresentados os conceitos fundamentais da teoria da ressonancia ndo-sincronizada das ligagdes covalentes
(RVB), como originalmente desenvolvida por Linus Pauling. A ressonancia de ligagdes covalentes é amplamente
conhecida pelos quimicos, contudo, a nogdo da ressonancia nédo-sincronizada é pouco familiar. Ndo obstante, a
versatilidade da teoria RVB pode ser vista na abordagem de vdrios sistemas e fen6menos como
supercondutividade, magnetismo, catalise, além da descricdo de metais, ligas e compostos intermetalicos. A
teoria RVB tem a vantagem de relacionar as propriedades de um sistema com a natureza dos atomos que o
constitui.
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1. Introdugao

Apesar de ndo ter alcangado popularidade
equivalente a de outras teorias, a teoria da
ressonancia ndo-sincronizada das ligagdes covalentes
(RVB, do inglés resonating valence bond), vem sendo
aplicada com sucesso a uma variedade de casos e
fendbmenos distintos. Originalmente desenvolvida por
Pauling®® para explicar as propriedades dos metais,
ela contempla ainda a supercondutividade™ e o
magnetismo.”®  Sua  versatilidade tem  sido
demonstrada por outros autores,”’>° dos quais
destacamos Pavio et al.'”*® Estes a utilizam no estudo
da supercondutividade,”’*° carcinogénese quimica,*
mecanismo de interacio de moléculas com
superficies metélicas,”> condutividade elétrica no
litio, formacdo e estabilidade do o e
magnetismo.” Outros autores também tém obtido
éxito empregando-a no estudo da
supercondutividade,”® na pesquisa de metais, ligas e
compostos intermetalicos,”’ na interpretagio da
condutividade elétrica em sistemas organicos 1D,*® na
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implementag3o de novos métodos computacionais,®
dentre outros.*

A despeito do sucesso da teoria em campos de
pesquisa distintos, os quimicos ainda possuem pouca
familiaridade com o tema. Enquanto a ressonancia
sincronizada das ligagGes covalentes é amplamente
conhecida e discutida em livros de quimica, a
ressonancia ndo-sincronizada permanece até certo
ponto ignorada. Uma das principais razdes disso é o
fato dos quimicos terem pouca tradicdo na pesquisa
dos metais, drea na qual o conceito da ressonancia
ndo-sincronizada foi originado'™® e onde os fisicos
detém grande influéncia. Por esta razdo, a
contribuicio de Anderson® para o desenvolvimento
da teoria RVB se tornou mais popular que a de
Pauling. Contudo, a literatura apresenta trabalhos®
que corroboram ambas as propostas demonstrando
gque sao equivalentes e  complementares.
Destacaremos aqui o modelo de Pauling. Vale
ressaltar que apesar do seu sucesso em campos de
pesquisa distintos, a teoria RVB de Pauling é pouco
aceita na comunidade cientifica que trabalha com
metais, drea em que a teoria de bandas ¢é
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amplamente empregada. Conceitualmente, a teoria
de bandas é relacionada a teoria dos orbitais
moleculares, o que favoreceu o seu uso ao longo dos
anos, em detrimento da proposta de Pauling. Esta
acabou sendo adotada apenas por poucos grupos de
pesquisa no mundo, o que ndo significa
necessariamente que os conceitos de sua teoria sejam
inadequados. A sua versatilidade pode ser facilmente
atestada na literatura.”®® Outra importante razio
para sua pouca popularidade é a necessidade de
grandes recursos computacionais requeridos em
calculos do tipo Valence Bond,”>* o que inviabiliza o
emprego deste método em sistemas de interesse
guimico e fisico. Neste cendrio, as estratégias
desenvolvidas por Pavio et al.’’ > demonstraram ser
bastante Uteis no uso da teoria RVB em campos de
pesquisa distintos.

O conceito de ressonancia ndo pode ser
confundido com o conceito da deslocalizacdo.® E
errado considerar a deslocalizacdo como equivalente
a estabilizacdo por ressonancia. A molécula HCl pode
ser usada como exemplo uma vez que ela pode ser
considerada como um hibrido de ressonancia de uma
estrutura covalente e outra idnica. Sua estrutura
covalente tem um peso maior do que 50%. O efeito
da estabilizacdo de ressonancia da estrutura
covalente pela estrutura i6nica resulta numa
localizacdo maior dos elétrons de valéncia no anion
CI” e menos deslocalizado sobre os dois centros do
que na estrutura puramente covalente. Outro
exemplo é a molécula H,. Hd uma probabilidade
diferente de zero de se observar uma distribuicdo de
cargas que pode ser descrita como H'H™ ou HH'
(além é claro da probabilidade diferente de zero de se
observar uma estrutura que corresponda a usual
ligacdo covalente). Restringindo a funcdo de onda
para excluir qualquer destas contribuicdes a energia
obtida sera maior que aquela do estado fundamental
e sua descricdo serd menos precisa. A saida entdo é
incorporar ao calculo ambas contribuicBes, a iGnica e
a covalente. Este processo de adicionar contribui¢Ges
idnicas é conhecido como mistura de configuragdes
ou interacdo de configuragdes. Em adicdo, esse
processo é chamado de estabilizagdo por ressonancia
e a energia mais baixa obtida com a sua utilizacdo é a
energia de ressonancia. Uma vez que essa discussao é
objeto de muita confusdo na literatura e entre os
guimicos, sugere-se ao leitor a consulta do artigo
citado na referéncia 33 onde o autor aborda o tema
de forma satisfatoriamente esclarecedora.

E importante destacar que Pauling® foi um dos
pioneiros ao propor uma teoria do ponto de vista
guimico para os metais. A descoberta de substancias
como KHgq3, CusZng, CuszSng, FesZn,; e NaZn;; sdo
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exemplos de compostos que deixavam os quimicos
em situagao desconcertante,® pois eram incapazes de
explicar a ocorréncia de tais estruturas pelas teorias
vigentes na época. Pauling foi o primeiro™® a
desenvolver um modelo capaz de elucidar sistemas
dessa natureza, usando para isso, conceitos como o
do orbital metalico e da ressonancia ndo-sincronizada
das ligagBes covalentes. Ele mostrou®, também, que
as conclusdes obtidas com a teoria do orbital
molecular acerca dos metais poderiam ser
incorporadas sem grande mudanca para dentro da
linguagem da teoria RVB, um fato que reforcou ainda
mais a aplicabilidade do seu modelo. Pauling
mostrou®, ainda, gue a sua teoria é compativel com a
existéncia das zonas de Brillouin e que permite
reproduzir o mesmo numero de elétrons contidos em
importantes poliedros de Brillouin para metais e ligas.
Sua proposta tem a vantagem de descrever com
simplicidade as propriedades dos metais, ligas e
compostos intermetalicos usando uma linguagem
comum aos quimicos. Neste trabalho, sao
apresentados os principais conceitos da teoria RVB
nos termos originais que foram empregados por
Pauling em seu desenvolvimento.

2. A ligagao metalica

Em 1938, Pauling deu o passo inicial® para o
desenvolvimento da teoria RVB. Com o interesse em
descrever as forcas interatbmicas nos metais, ele
chegou a conclusdo que a ligagdo metalica poderia ser
encarada como uma ligacdo covalente simples.
Pauling prop6s que a ligagdo covalente nos metais
ressona entre as posicées disponiveis no caso em que
o numero de posicées excede o niumero de ligacGes.
O exemplo mais frequente citado por Pauling'™ é o
do cristal de litio (Li), o qual possui a estrutura cubica
de corpo centrado onde cada atomo de litio esta
ligado a 8 atomos nos vértices do cubo e a mais 6
atomos nos centros dos cubos adjacentes. O Li forma
apenas uma ligacdo através do seu elétron 2s, porém,
ha oito posi¢Ges proximas e seis mais distantes onde
esta ligacdo pode se encontrar. Deste modo, a liga¢do
se encontra em ressonancia nas 14 posi¢cles
acessiveis. Além disso, Pauling admitia que todos ou a
maioria dos elétrons externos dos metais (inclusive os
de transicdo) participavam na formacdo de ligacGes.
Esse ponto de vista fornece uma explicacdo
qualitativa satisfatéria das propriedades dos metais
como dureza, compressibilidade, capacidade térmica
a baixas temperaturas, coeficiente de expansdo

térmica, a tendéncia geral das distancias
interatdémicas, as propriedades magnéticas, etc.1®
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A partir de investiga¢des das propriedades fisicas
dos metais, ele concluiu que na sequéncia de 4tomos
K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, o nimero de ligacdes cresce de 1
até aproximadamente 6, permanecendo constante do
Cr ao Ni, para a partir deste elemento diminuir. A
reducdo na distancia interatdbmica observada nesta
sequéncia de atomos foi encarada por Pauling como
resultado do aumento no numero de ligacdes
covalentes. Além disso, o aumento na dureza,
resisténcia e ponto de fusdo poderiam ser atribuidos
ao incremento de 1 a 6 no numero de ligacGes
covalentes formadas por estes datomos. Pauling
rejeitava a alegacdo de pesquisadores que afirmavam
gue apenas os elétrons s eram os responsaveis pela
coesdo dos metais de transicdo. Para ele, as
propriedades exibidas pelos metais mostram
claramente que as ligagcbes envolvem interacdes de
um grande nimero de elétrons. Se apenas os elétrons
s participassem da interagdo, os metais deveriam ser
moles, fracos, ter baixo ponto de fusao, etc. Contudo,
0 que se observa é o oposto. Sua proposta foi
reforcada pelas propriedades magnéticas de alguns
atomos, como o vanadio. A configuracdao normal do
vanadio é 3d°4s’. Se apenas os dois elétrons 4s
estivessem envolvidos na ligacdo, o vanadio deveria
apresentar um grande momento de dipolo magnético
pelos elétrons 3d°, e consequentemente, deveria
mostrar ferromagnetismo ou grande
paramagnetismo, decrescendo em magnitude com o
aumento da temperatura. Porém, o vanddio é
fracamente paramagnético e seu paramagnetismo é
quase independente da temperatura. Esse
comportamento é esperado se todos os elétrons
externos tomam parte na formacdo da ligacdo, como
sugerido por Pauling.® Ele reforca ainda mais sua
proposta admitindo que apesar de os orbitais d serem
inapropriados para formacdo de ligacbes, a
hibridizacdo de orbitais 3d com orbitais 4s e 4p,
resulta em orbitais adequados para formacdo de
ligagdes.”> Do mesmo modo que no carbono os
orbitais s e p hibridizam para formar quatro ligagdes,
Pauling admitia que nos metais de transicdo a
hibridizagao dos orbitais dsp justificava o aumento na
formacgao do numero de ligagGes.

Ainda em 1938, Pauling publicou uma curva
(denominada curva Pauling-Slater)*®® do momento
magnético para algumas ligas binarias (Fe-Cr, Fe-V, Fe-
Ni, Fe-Co, Ni-Co, Ni-Zn, Ni-Cu). Esta curva mostra que
0 momento magnético cresce até ~ 2,5 uz (magnétons
de Bohr) para a liga Fe,,Co,s e decresce a zero para a
liga NigCuss. Assumindo que cada uma das seis
ligagdes nos atomos que constituem as ligas requer
um orbital, Pauling concluiu que, para os metais de
transicdo, apenas 8,28 dos nove orbitais de valéncia
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(um 4s, cinco 3d e trés 4p) sdo ocupados por elétrons
e 0,72 orbital por atomo, em média, permanece sem
gualquer uso aparente e foi interpretado por ele na
época como instdvel. A liga de Fe;,Co,g, por exemplo,
possui 8,28 elétrons de valéncia por dtomo. O Fe
possui 8 elétrons de valéncia (4s5°3d°®) e o Co tem 9
(45°3d”). Na liga Fe;,Co,s hd 576 (72x8) elétrons de
valéncia em func¢do dos atomos de Fe e 252 (28x9)
elétrons de valéncia em funcdo dos dtomos de Co.
Somando 576 com 252 temos 828 elétrons de
valéncia para a liga Fe;;Co,s. Como ha 100 atomos
para cada 828 elétrons de valéncia, entdo ha em
média 8,28 elétrons de valéncia por dtomo. Uma vez
qgue ha 9 orbitais dsp hibridizados no Fe e no Co, 8,28
estdo ocupados por elétrons enquanto 0,72 estdo
vazios. Destes 8,28 orbitais ocupados, 2,5 contém os
elétrons responsaveis pelo momento magnético da
liga (2,5 pg) que ndo tomam parte na formagdo de
ligacdo. Logo, subtraindo 8,28 pelo valor do momento
magnético 2,5, o resultado é a valéncia® do Fe e do
Co: 5,78. Seguindo raciocinio similar Pauling
determinou as valéncias de varios metais.

Até esse momento nenhuma mencdo tinha sido
feita por ele quanto a ressonancia ndo-sincronizada
da ligagdo covalente. Mesmo em 1947 quando usou
novamente sua teoria para propor uma relagdo entre
a ligagdo covalente e a ligagdo metalica,®® Pauling ndo
fez mengdo sobre a ressonancia ndo-sincronizada. Foi
somente em 1948 que o termo foi empregado pela
primeira vez no estudo dos metais, como veremos a
seguir.

3. O orbital metalico

Apesar de conhecida e amplamente aplicada a
sistemas organicos,® Pauling foi o primeiro a usar a
teoria da ressonancia das ligagdes covalentes para os
metais.” Ele fez referéncia & ressonancia ndo-
sincronizada da ligagcdo covalente somente em 1948,
quando introduziu um novo conceito: o orbital
metélico.® Pauling propds que os 0,72 orbitais sem
uso aparente desempenham a fungao de permitir a
ressonancia ndo-sincronizada das ligagdes covalentes,
0 que resulta no estado de mais baixa energia para o
sistema. Para ele, a caracteristica essencial dos metais
é a possessao deste orbital metdlico por cada atomo
ou muitos atomos na fase metalica em adicdo aos
orbitais normalmente ocupados por elétrons. O valor
aproximado de 0,72 para o orbital metdlico pode ser
obtido n3do apenas através do estudo das
propriedades magnéticas de atomos e ligas
metalicas,® mas também pela andlise das valéncias
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dos d4tomos que constituem a ceramica
supercondutora YBa,Cus0;, "2 pela estrutura do
estanho branco e cinza,®® por um tratamento
estatistico da teoria RVB,*® pelo calculo da ocorréncia
de cations e anions no metal,® etc.

O papel do orbital metalico pode ser contemplado
no exemplo a seguir. O Esquema 1 apresenta os dois
tipos de ressonancia: a sincronizada e a ndo-
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sincronizada, em um quadrado formado por datomos
de Li (uma representacdo do cristal). E importante
destacar que este exemplo considera apenas o caso
bidimensional, no qual hda um numero duas vezes
maior de estruturas ressonantes ndo-sincronizadas
em relacdo a sincronizada. Se levassemos em conta o
caso tridimensional, a diferenca seria ainda maior.

ressonancia sincronizada

Li-Li L.i L.i
Li-Li Li Li
AN J

ressonancia nao-sincronizada

Li-Li L=l Li* Lj L Lt . Li-Li

. ' aF + 0

\L\u—u Li L Li-LF | 4i-Li Li L/|
b)

Esquema 1. Exemplo de a) ressonancia sincronizada e b) ndo-sincronizada, ambas empregando um quadrado
de dtomos de litio (uma representacdo do cristal) como ilustracio®

A ressonancia ndo-sincronizada leva a uma
estabilizagdao maior, tendo em vista o grande numero
de estruturas associadas.”® Ao incorporar no calculo
as contribuicdes ibnicas e covalentes, o resultado é
um abaixamento da energia do sistema em estudo
pois leva em conta efeitos até entdo ignorados. Esse
processo é chamado de estabilizacdo de ressonancia e
a energia mais baixa obtida com a sua utilizagdo é a
energia de ressonancia.®* Cada atomo de Li tem um
elétron de valéncia que permite a formacdo de uma
ligacdo simples para cada par de atomos. Se todos os
atomos devem permanecer neutros, a estabilizacdo
obtida através da ressonancia sincronizada deve ser
relativamente pequena. A ressonancia sincronizada
ocorre por que o numero de posi¢des (4) das ligacGes
é maior do que o numero de ligacdes (2), entdo as
ligagcdes podem mudar de uma posi¢ao para outra em
sincronia, com pares de ligagdes mudando de
posi¢des simultaneamente (Esquema 1a). Contudo, o
orbital metalico permite que o numero de
coordenac¢do de um atomo seja maior do que o seu
ndmero de elétrons de valéncia e de orbitais de
ligacdo,® o que leva a ressonancia ndo-sincronizada
(Esquema 1b). O conceito de ressonancia ndo-
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sincronizada reflete a ideia das ligagdes mudarem de
posicdo independentemente umas das outras (sem
sincronia), permitida pelo orbital metalico. Pauling
destaca que alguns modos de ressonancia devem ter
maior contribuicdo do que outros® e gue a energia
resultante do uso do orbital metalico supera a energia
de repulsdo dos atomos adjacentes ndo ligados,
resultando em maior estabilidade para o sistema.'®
Além disso, Pauling concluiu que nem todos os
atomos de um metal devem possuir um orbital
metdlico para que a ressonancia ndo-sincronizada
ocorra. De modo semelhante, para um dado atomo
incrementar o numero de ligantes além do que sua
valéncia permite, ndo é necessario que ele possua um
orbital extra: é suficiente que esteja cercado por
atomos que possuam orbital extra. Entdo, a ligagdo
deste 4tomo central pode mudar de posi¢do entre as
posi¢des alternativas.™”

Pelo Esquema 1 conclui-se que a ressonancia
sincronizada leva a um estado isolante enquanto que
a ndo-sincronizada leva a um estado condutor, pois
nesta ha separacdo de cargas. O processo da
condutividade elétrica pode ser descrito por este
mecanismo como mostra o Esquema 2.
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M-M M-M M-M M-M M-M M-M

M-M MM M"M-M-M M-M M-M

M-M M"M-M M-M M-M=M M-M

M M-M M-M M-M M-M M-M-M

Esquema 2. Mecanismo RVB da condutividade elétrica nos metais (M)*

De modo similar, o espalhamento de elétrons por
fonons também pode ser contemplado pelo
mecanismo RVB.® O encurtamento e o alongamento
temporario no comprimento das ligagdes devido as
agitagdes térmicas interferem na ressonancia ndo-
sincronizada, de modo que a ressonancia ocorre mais
frequentemente entre posicdes de mesma energia do
gue em posicdes de energia diferente. Com o
aumento da temperatura, cresce o numero de
estados em que ha posicoes de energia diferente,
diminuindo a ressonancia ndo-sincronizada e
resultando em baixa condutividade.®®

Outras propriedades caracteristicas dos metais
podem ser descritas qualitativamente em termos da
transferéncia de cargas positivas e negativas de um
atomo para outro acompanhando a ressonancia ndo-
sincronizada da ligacdo covalente. Por exemplo, a
maleabilidade e a ductilidade: quando os metais sdo
deformados, os atomos formam novas ligacbes de
mesma intensidade com seus vizinhos, dando
estabilidade ao novo sistema.? Pauling mostrou que a
energia de ressonancia é a principal responsavel pela
diferenca de energia entre o cristal e as moléculas
diatdmicas no estado gasoso.®

Outro exemplo que ilustra a fungdo do orbital
metalico é dado pelo estanho (Sn). O Sn possui duas
formas alotrépicas: uma de cor cinza e isolante com
estrutura cubica, outra de cor branca e condutora de
estrutura tetragonal.”® Sua configuragdo eletronica é
4d"°5s'5p° para a fase isolante, e 4d'55°5p® para a
metélica.’® O Sn isolante forma quatro ligacBes
covalentes através dos orbitais hibridos sp® e ndo ha
orbital extra para servir como orbital metalico. No Sn
metadlico cada dtomo esta ligado a outros seis atomos
e as ligacdes ressonam entre as posicdes alternativas.
Esta forma do Sn possui um orbital que pode servir
como orbital metalico. Pauling® admite que estas duas
formas do Sn estdo presentes no metal numa
propor¢do de 3:1 (metalico:isolante), o que resulta
numa valéncia aproximada de 2,5. Ele concluiu que a
valéncia dos metais de transicdo ndo é o numero de
elétrons desemparelhados obtido distribuindo-os
entre os nove orbitais spd, mas um nimero menor
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alcangado distribuindo os elétrons entre oito orbitais
e o nono (cerca de 0,72) reservado para uso como
orbital metélico.® De um modo geral, a valéncia
metalica mostrada pelos metais de transicdo é uma
média que corresponde a ressonancia de cada dtomo
entre duas ou mais estruturas eletronicas com
valéncia inteira.® Os valores das valéncias dos metais
foram revisados posteriormente'® e serdo abordados
adiante. Em adicdo, é importante destacar que o
numero de dtomos vizinhos em um metal é maior do
que ele pode formar com seus elétrons de valéncia.
Uma vez que ndo ha motivo aparente para definir
certas posicGes de ligacGes no cristal em detrimento
de outras, uma perspectiva plausivel é que todos os
atomos vizinhos estejam ligados entre si. Essa
possibilidade é razodvel considerando a ocorréncia da
ressonancia ndo-sincronizada.

Uma vez definido o papel do orbital metdlico,
Pauling®®® classificou os nove orbitais spd hibridos em
trés classes: orbitais spd de ligacdo, orbitais spd
contraidos responsaveis pelo momento magnético e o
orbital metdlico. Um importante resultado deste
conceito é que toda substancia que possui um orbital
metalico ou que tenha um orbital para atuar como
orbital metélico, é um metal.>® Semelhantemente,
toda substancia metalica deve necessariamente ter
orbital metdlico. Uma aparente exce¢ao a esta regra é
o boro (B).>”® Em sua estrutura cristalina tetragonal
ha quatro clusters de B;, dispostos em forma de
icosaedro e outros dois atomos de B tetraligantes.
Cada atomo de B tem numero de coordenacdo igual a
seis, enquanto os dois tetraligantes tem numero de
coordenacdo quatro. Pauling® calculou que nessa
estrutura a ressonancia ndo-sincronizada resulta em
44% de B, 28% de B* e 28% de B". Porque entdo o B
nao apresenta propriedades metalicas caracteristicas?
O mecanismo da ressondncia ndo-sincronizada
envolve o movimento de uma ligacdao em torno de um
atomo. Nos clusters de B;,, contudo, o arranjo dos
atomos é tal que ndo permite transferéncia de carga
de um grupo B;, para outro pelo mecanismo RVB,**%?
de modo que a ressonancia restringi-se ao interior de
cada grupo Bj,, havendo pouca ressonancia entre os
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clusters. Logo, a condutividade elétrica sera muito
pequena, o que se verifica experimentalmente.

Apesar de ndo ter encontrado evidéncias da
existéncia do orbital metalico na estrutura de bandas
dos metais,® Pauling verificou uma relagdo entre o
numero de elétrons de ligacdao dado pelo seu sistema
de valéncias metdlicas e o numero de elétrons
contidos em um importante poliedro de Brillouin para
algumas ligas e metais.”®® Esse é o resultado mais
préximo da teoria de bandas que Pauling obteve com
0 uso de sua teoria RVB. Na secdo seguinte é
apresentada a fungdo de onda RVB dada por Pauling™

M
Y = Z a;y;,
i=1

onde

Pi=27 ) (D"
R

é a funcdo de onda representando um dos M modos
de distribuir as ligacGes de valéncia entre as posi¢ées
interatdmicas no metal de tal modo que cada dtomo
forme uma ligacdo.® P é o operador de permutacio, R
é a operacdo de exchange das fun¢des de spin e
dos orbitais ligados com a e b, (-1)% é igual a +1 para
um numero par de exchange e —1 para um numero

W = Wligac,‘éo + Wressonancias

(@MY (D Pa(DBMI@a() .|,
P

Vo

e sua estratégia de relacionar alguns resultados de
sua teoria com a discussao das zonas de Brillouin.

4. A fungao de onda RVB: o exemplo do
litio

A funcdo de onda que descreve o estado RVB foi
apresentada por Pauling em 1949 usando o cristal de
Li como um exemplo.®® Para o cristal, a funcdo é dada
por

€y

(2)

impar. A convencdo adotada é inicialmente designar a
funcdo spin a para o orbital b, 3 para o orbital a, etc.™
Se as fungdes de onda P; sdo equivalentes e

1
ortogonais, a; deve igualar-se a M2, e a energia
(representada por W) do estado normal pode ser
escrita como

(3)

na qual Wigacso = [ H;dt é a energia de qualquer uma das estruturas de ligagdo de valéncia y; e

M
Wiessonancia = z Z aiajKij =

i=1 j#i

€ a energia de ressonancia, sendo K;; a integral de
A y .
ressonancia fl/)j Hijdz, entre duas estruturas i e j da
ligacdo de valéncia.

Pauling propdés um exemplo onde mostrou a
possibilidade de relacionar os resultados obtidos em
sua teoria com aqueles alcangados com a teoria de
bandas, onde prevalece a discussdo das conhecidas
zonas de Brillouin. No exemplo,® a fungdo de onda é
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M
2, K
j=2

expressa em termos de funcbes de dois elétrons que
descreve uma ligacdao covalente simples ressonante.
Esta ligagdo entre dois atomos adjacentes a; e a;, é
descrita por uma fungdo @1, 2) na qual 1 e 2
representam dois elétrons e a fungdo ¢; que possui a
forma Heitler-London
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$i(1, 2) = C{e(1)4(2)+ 4(1) 4(2)HA 1) 5(2)- (1) ex(2)}, (5)

com ¢ e ¢ sendo os orbitais de ligacdo hibridizados
dos atomos a; e g, e a e [ as fungdes spin de um
elétron. As ¢; podem ser usadas na construgdo de
fungdes  anti-simetrizadas  correspondendo  as
possiveis estruturas de ligacdo de valéncia para o
cristal. Este procedimento leva aos mesmos
resultados dados pelas equac¢des (1) e (2). Uma
aproximacgdo Util é feita ignorando a energia de
ressonancia entre os pares de elétrons ligados e

W(1, 2,...,2N) = @4(1, 2) D,(3, 4),

onde cada funcdo @, é uma funcdo de dois elétrons
representando uma ligacdo de valéncia em
ressonancia no cristal. A energia total nesta
aproximacdo é a soma das energias das ligacGes
ressonantes:

W= Mk. (7)

A forma das funcdes @, pode ser muito similar a
dos orbitais moleculares. Se hd M posicdes
interatdbmicas no cristal que podem ser ocupadas por
qualquer uma das N ligagdes de pares de elétrons,
entdo as M fungbes ¢ podem ser combinadas dentro
de M agregados lineares mutuamente ortogonais que
aproximam as solugGes da equagdo de onda com a
inclusao dos termos de interacdo representando a
ressonancia. Esta combinagdo pode ser feita com uso
do fator de Bloch:

@k(ll 2) — C¢r(1; 2)e27z1'Pk..r/h (8)

Aqui r é o vetor raio da origem até um ponto R no
cristal, ¢, é a funcdo da electron-pair-bond na regido
proxima a R, P, é o vetor momentum correspondendo
aos trés numeros quanticos k, h é a constante de
Planck e C é o fator de renormalizacao.

Quando o vetor momentum P, tem magnitude e
orientacdo que correspondem as reflexdes de Bragg
de um importante plano cristalografico, fortes
interagdes entre a ligacdo ressonante e o resto do
cristal deverdo ocorrer, levando a um deslocamento
dos niveis de energia e a formagao de zonas de
Brillouin.® Em 1948, Pauling encontrou uma notavel
concordancia entre o nimero de elétrons de ligacdo
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considerando apenas a energia da ligacdo e a energia
de ressonancia de cada ligacdo entre suas posicoes
alternativas, sem correlacionar sua ressonancia com a
de outras ligacOes. Isto permite introduzir facilidades
ao método de modo a tornd-lo mais pratico sem
comprometer sua eficacia. A fungdo de onda para o
cristal (ndo anti-simetrizada) pode entdo ser escrita
como

(6)

dado pelo seu sistema de valéncias metdlicas e o
nimero de elétrons contidos em um importante
poliedro de Brillouin para algumas ligas metalicas.®®
Esta concordancia dava suporte a sua teoria
tornando-a mais convincente na tarefa de descrever
sistemas metadlicos. Tendo em vista a necessidade de
grandes recursos computacionais exigidos em cdlculos
do tipo Valence Bond,”®* o método proposto por
Pauling ndo alcancou popularidade. Apenas pequenos
clusters de litio foram alvo de alguns estudos,’**%’
dada a relativa simplicidade do sistema. Apesar disso,
Pauling verificou através de aproximacbes que a
energia do sistema é minima quando o cristal
metdlico contém aproximadamente 44% de atomos
neutros, 28% de cations e 28% de Aanions.®® Este
resultado nos leva direto ao principio da
eletroneutralidade.

5. O principio da eletroneutralidade

O principio da eletroneutralidade proposto por
Pauling' admite que o nimero de 4&tomos com cargas
positivas é aproximadamente igual ao numero de
atomos com cargas negativas e que o nimero de
atomos neutros é aproximadamente igual a soma dos
atomos positivos e negativos. Sob a condi¢do de que
ha um orbital disponivel, a estrutura eletrénica das
substancias é tal que a carga resultante nos atomos
nao supera *1, correspondendo as valéncias v-1 e v+1
e estdo distribuidas de um modo que corresponde a
estabilidade eletrostatica.>®*® Este principio limita a
ocorréncia dos dtomos nos estados M*, M° e M~ (M
representa um metal). O cation possui dois orbitais
vazios, o atomo neutro um (o orbital metalico), e o
anion ndo possui nenhum. A probabilidade das
espécies M" e M é menor do que para M’ por causa
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da energia de separacgdo de cargas® (Pauling destaca
gue a tendéncia dos atomos serem eletricamente
neutros é uma caracteristica de compostos estaveis).

Esta configuragdo de cargas permite visualizar o
mecanismo RVB da transferéncia de elétrons de
forma simples: M-M M-M > M" M—-M —M. Segundo
Pauling, uma vez que as ligacbes estdo em
ressonancia, o par de elétrons migra de uma posicao
para outra de forma ndo-sincronizada por causa do
orbital metdlico que o atomo receptor possui. O
atomo receptor passa do estado M° para M, e ndo
pode mais aceitar outra ligacdo porque é
energeticamente desfavoravel. O atomo doador passa
de M° para M’, e o resultado é um estado condutor,
pois ha separagdo de cargas. Sob a acdo de um campo
elétrico estas cargas percorrem o metal,
caracterizando a condutividade elétrica.® Além disso,
Pauling verificou que as ligagdes ressonam com uma
frequéncia a qual determina o nimero de vezes que
uma ligacdo muda de uma posicdo para outra de
forma ndo-sincronizada.® A frequéncia da ressonancia
é determinada pela energia de ressonancia que
segundo Pauling, é cerca de uma ordem de magnitude
menor do que a energia de ligacdo de um elétron de
valéncia."® Aqui é oportuno destacar que a densidade
eletronica derivada do modelo Valence Bond (VB) é
independente do tempo, enquanto que o processo de
transferéncia de elétrons é dependente do tempo.
Deste modo, ao calcular a densidade eletronica
empregando o modelo VB, ndo é possivel obter
informacdes sobre eventos dindmicos. E errado
pensar que se obtém informac¢des dependentes do
tempo usando um método independente do tempo.
As migracOes de elétrons de um atomo para outro
como ressonancias ndo-sincronizadas sdo descri¢es
gualitativas da transferéncia de carga nas quais
Pauling admite ser vidvel para interpretar inclusive o
fendbmeno da corrente elétrica sob acdo de um campo
elétrico. Do mesmo modo, a frequéncia de
ressonancia mencionada por Pauling é indiretamente
inferida pela energia de ressonancia. E sabido que se
pode obter alguma informagdo sobre o movimento do
sistema quando o Hamiltoniano possui constantes
ligadas a um dado processo, como por exemplo, no
caso do oscilador harmdnico em que a constante de
forca é relacionada com a frequéncia de oscilagao a
partir de um modelo independente do tempo.
Contudo, nenhuma informag¢do é obtida sobre a
evolugdao temporal do oscilador. Uma vez que as
descri¢cdes adotadas por Pauling sdao qualitativas e se
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referem a eventos dindmicos como a corrente
elétrica, o leitor deve evitar a confusdo criada por
interpretagdes tipicas de fendbmenos dependentes do
tempo ao se usar inferéncias oriundas de descrigao
tedrica independente do tempo.

Mesmo assim, os estados M’, M e M previstos
pela teoria RVB sdo encontrados em cdlculos diversos
tais como em estudos de complexos de metais de
transicdo e de materiais vitreos,*® supercondutores,*”
2 clusters metélicos,”>?® etc. Estes tém confirmado a
validade do principio da eletroneutralidade,
reforcando o modelo de Pauling. Além deste
principio, outro importante conceito advindo da
teoria RVB é a classificacdo dos atomos em
hipereletronicos, buffers e hipoeletronicos, como a
seguir sera visto.

6. A classificagao dos atomos

Em 1950, Pauling apresentou outro importante
conceito, fruto de sua teoria: a classificacdo dos
atomos em hipoeletrénicos, buffers e
hipereletronicos.” Elementos hipoeletrdnicos sdo
deficientes em elétrons, pois possuem mais orbitais
de ligacdo do que elétrons de valéncia (no estado
neutro). Podem ampliar sua valéncia recebendo um
elétron. Neste grupo estdo incluidos os trés primeiros
elementos de cada periodo curto e os cinco primeiros
de cada periodo longo (Figura 1). Os hipereletrénicos
podem incrementar sua valéncia doando um elétron.
Este grupo tem mais elétrons de valéncia do que
orbitais de ligacdo. Nele estdo incluidos os trés
ultimos elementos (antes dos gases nobres) de cada
periodo curto e os sete Ultimos elementos de cada
periodo longo. Atomos buffers podem doar ou aceitar
um elétron sem haver mudanga em sua valéncia. Os
cinco elementos Cr, Mn, Fe, Co e Ni e seus congéneres
nos outros dois periodos longos sao buffers com
respeito aos compostos metalicos. Eles podem doar
um elétron d nao-ligante ou aceitar um elétron dentro
da subcamada d incompleta sem mudanca na valéncia
metdlica. Os atomos de C e Si possuem valéncia
estavel. No caso do C qualquer adigdo ou remocdo de
um elétron resulta em decréscimo na valéncia. Ja o Si
que também tem valéncia 4, pode aumentd-la sob
certas circunstancias, fazendo uso dos orbitais
externos 3d, 4s e 4p.
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Figura 1. Classificacdo dos 4tomos em relacdo a valéncia segundo a teoria RVB™

Esta classificacdo pode ser facilmente
compreendida observando a distribuicdo eletrénica
dos elementos. Considere o Ti como exemplo. Sua
configuracdo eletronica é [Ar]4s®3d°4p. Ha 9 orbitais
dsp hibridizados e apenas 4 elétrons para ocupa-los.
Esse atomo é hipoeletrénico, ou seja, possui mais
orbitais disponiveis para formar ligacGes do que
elétrons de valéncia. Outro exemplo, o Cu. Sua
configuracdo é [Ar]4s'3d4p. Com seus orbitais d
totalmente preenchidos, ele possui mais elétrons de
valéncia do que orbitais disponiveis para formar
ligacdes. Uma vez que ha 9 orbitais dsp hibridizados,
sendo 0,72 o orbital metalico, entdo ha 8,28 orbitais
disponiveis para acomodar 11 elétrons. Deste modo,
o Cu possui mais elétrons de valéncia do que orbitais
disponiveis, sendo, portanto classificado como
hipereletrénico.

Uma caracteristica marcante nesta classificagdo de
Pauling é a constatacao de que ligas formadas por
elementos hipo e hipereletrénicos possuem maior
estabilidade do que outras formadas por diferentes
combinacdes de metais.>’* A estabilidade extra é
adquirida pela transferéncia de um elétron de um
atomo hipereletronico para outro hipoeletrénico,
resultando em M* e M na proporc¢3o requerida pelo
principio da eletroneutralidade.’® Esse efeito é
relevante em substdncias como NaZn;;, pouco
importante em sistemas do tipo Al;Co, e insignificante
em casos como CusZng e NaZK.g'11 Vale ressaltar que
ha casos em que a transferéncia de elétrons pode
ocorrer em compostos de dois atomos da mesma
classe,™ contudo, nas ligas de metais hipo com
elementos hipereletronicos o efeito é mais
pronunciado.

Pauling observou ainda que em muitas ligas
formadas com esta combinagdo, ocorre uma
consideravel redugdo no volume.®® Esse decréscimo
foi atribuido por ele a variagdo no raio da ligacdo
simples que acompanha a mudanga na valéncia dos
atomos.™ A transferéncia de elétrons de ou para um
atomo é seguida por uma mudanga em seu raio
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metalico. Essa variacdo associada com a mudanca na
valéncia foi calculada por Pauling através da
expressao

D(n)=D(1)-Alogn (9)

onde D(n) é o comprimento (raio) da ligacdo para um
numero de ligagdo fraciondria n e D(1) é o raio
covalente.® O nimero de ligacdo n é dado pela razdo
entre a valéncia do atomo e sua ‘ligdncia’: /L. A
‘ligancia’ é o numero de coordenag3o.® O valor do
coeficiente A foi inicialmente designado por Pauling
como 0,64 e sua funcdo é corrigir a equacdo de modo
a contabilizar a energia de ressonancia. A equacao (9)
contabiliza ambos os efeitos no calculo do raio
metdlico: o da mudangca na valéncia e o da
ressonancia ndo-sincronizada, contudo ¢é ineficaz
guando o numero de ligantes associado a um dado
atomo é superior a doze.®

Posteriormente, Paulingg"13 refinou sua equacgdo

tornando-a apropriada para sistemas onde o niumero
de ligantes é diferente de doze, reescrevendo-a como

D(n) = D(1) - A log {n [1+B(v-1)]} (10)

e assinalou o valor de 0,74 para o coeficiente A. O
numero de ligacdo n é substituido pela ordem de
ligacdo n [1+B(v-1)]. Esse termo envolve uma melhor
corregao para contabilizar a energia de ressonancia. O
fator -1 é usado porque ndo ha energia de
ressonancia para v = 1. Pauling assume um valor de
0,064 para B de modo a obter melhor concordancia
com dados experimentais. Tanto o valor de A quanto
o de B sdo arbitrdrios e foram acrescentados na
tentativa de obter valores compativeis com resultados
experimentais.
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Na regido proxima do equilibrio a energia de
ressonancia incrementa em magnitude com a
diminuicdo na distancia interatdmica, resultando no
encurtamento do comprimento da ligacdo.”® O
conjunto de valores para o raio de uma ligacdo
covalente simples e para o caso em que o atomo se
encontra ligado a outros 12, permitiu a Pauling
verificar que quando se computa a ressonancia nestes
cdlculos, ha um discreto encurtamento no
comprimento das ligacdes. Isso estd de acordo com as
previsbes da teoria RVB em que as ligacdes mais
curtas tém maior probabilidade de mudar de posicdo
de forma ndo-sincronizada do que as ligacGes mais
longas.® Outra estimativa aproximada feita por
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Pauling' foi considerar que o raio metalico de um
atomo que possui um elétron adicional pode ser
tomado como sendo igual ao do préximo dtomo na
tabela periddica. Esta hipdtese o levou a resultados
satisfatoriamente préximos dos experimentais.™

Em paralelo a sua classificagdo dos dtomos em
hipo, buffers e hipereletronicos, Pauling determinou a
valéncia de cada metal através da curva Pauling—
Slater."®® O grafico da Figura 2 mostra a valéncia para
os elementos do primeiro periodo longo. A valéncia
de cada atomo foi determinada levando em conta que
dos nove orbitais spd hibridos, 0,72 estdo presentes
como orbital metalico.?

Mn Co .
6 Cre © o o eoNi
1 Fe °Cy
5 [ v
| °
4 4
© ®
‘C | °
ag.: Ga
<
o 3 [ Sc
> °
] Ge
2 [ Ca
14 ®,
T T T T T T T T T T T T T T 1
18 20 22 26 28 30 32

Numero atdomico

Figura 2. Valéncia metalica de alguns 4tomos de acordo com a classificagdo de Pauling™®

A redugdo nas distancias interatdmicas dos metais
na mesma sequéncia em que os atomos aparecem no
grafico da Figura 2, levou Pauling a conclusdo que se
tratava do aumento no nimero de ligagdes.”> Uma
vez que do Cr até o Ni as distancias permaneciam
aproximadamente constantes, Pauling concluiu que
ndao haveria mais mudanga no numero de ligacOes
formadas por esses atomos. O valor maximo de 6
corresponde ao numero de orbitais de ligagdo que
podem ser formados por estes elementos a partir dos
nove orbitais s, p e d hibridos.”* Do Cu em diante, o
numero de ligagdes comeca a diminuir.

Apesar de ndao ser mostrado na Figura 2, as
distancias interatébmicas dos metais no quarto e
quinto periodos da tabela periédica também
decrescem até um minimo (Ru e Os) que corresponde
a 8 elétrons de valéncia. Pauling verificou que as
propriedades magnéticas destes metais eram
diferentes, mas aceitaveis caso os oito elétrons
fossem wusados na formacdo de ligagdes. Ele
Rev. Virtual Quim. |Vol 4| |No.2| |130-145|

interpretou esse valor como a mdaxima valéncia que
estes atomos podem assumir a partir dos nove
orbitais spd hibridos, sendo que 0,72 consiste no
orbital metélico.® A proposta de que metais de
transicdo podem formar muitas ligagGes covalentes
permitiu a Pauling usar a teoria RVB para explicar as
propriedades de muitos compostos de um modo mais
efetivo do que teria sido possivel sem esta hipétese.®
As muitas ligacGes formadas pelos metais em
complexos de metais de transicdo é um campo onde o
conceito da ressonancia ndo-sincronizada aplica-se
com sucesso. Pauling fez uso da ideia intuitiva da
ressonancia ndo-sincronizada para demonstrar a
estabilidade de alguns complexos obtida pela energia
de ressonancia. Nestes sistemas, os metais formam
um numero de ligagdes maior do que suas valéncias
permitem, o que pode ser compreendido em termos
da ressonancia ndo-sincronizada das ligacGes
covalentes. Depois da abordagem empirica feita por
Pauling, ele também previu teoricamente o valor do
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orbital metdlico e o numero de estruturas
ressonantes sincronizadas e ndo-sincronizadas através
de um tratamento estatistico, o que sera visto na
proxima secao onde serdao apresentadas
sucintamente as equagdes utilizadas por Pauling
nestes cdlculos.

7. Calculo do numero de estruturas RVB

Através de calculos estatisticos de algumas
propriedades eletronicas dos atomos como valéncia,

Rg =

UU/Z(L_U)(L—U)/ZL!
LL/2 y! (L—v)!

Costa, M. B. S.; Barros, K. A.

numero de coordenagdo, momento magnético,
Pauling obteve teoricamente o nimero de estruturas
ressonantes sincronizadas e ndo-sincronizadas por
adtomo e o valor do orbital metdlico.”* As duas
expressdes para o calculo do nimero de estruturas
ressonantes levam em conta a valéncia (v) dos
atomos e o numero de ligantes (L). Representar-se-a
por Rs a equacgao que permite o cdlculo do nimero de
estruturas ressonantes sincronizadas e por Rys a que
leva ao calculo das estruturas ressonantes ndo-
sincronizadas. Elas sdo dadas por:®

(11)

VV/2(L—p)L-V/2L) oy v
RNS = /2 ( 1+ _) (12)
LL/2 y! (L-v)! L-v+1 v+1
Para um cristal metdlico, a ressonancia ndo- ndo-sincronizadas por dtomo e onde prevalece o

sincronizada permite que o numero de ligacGes por
atomo seja w1, v e w1, correspondendo
respectivamente a M’, M° e M, em concordancia
com o principio da eletroneutralidade.’® A partir deste
tratamento, Pauling'' obteve teoricamente um
intervalo de valores entre 0,714 e 0,684 para o orbital
metalico, uma estimativa que concorda
satisfatoriamente com o valor 0,72 obtido a partir de
dados experimentais do momento magnético de
alguns metais e ligas."® O grafico da Figura 3 mostra a
variagdo do numero de estruturas ressonantes ndo-
sincronizadas por atomo em func¢do da valéncia para
um elemento qualquer com nuimero de ligantes igual
a doze. Os valores foram obtidos com o uso da
Equacdo 12.

O numero de estruturas ressonantes ndo-
sincronizadas decresce para valores da valéncia
maiores do que % do numero de ligantes. Em outras
palavras, o numero de ligantes ideal para um dado
metal é igual ao dobro de sua valéncia (L = 2v), onde
ocorre 0 maior nimero de estruturas ressonantes
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efeito estabilizante."™ Pauling constatou que em

alguns metais onde o numero de ligantes é superior a
2v, ha um grupo de ligantes mais préoximos e outro
grupo mais distante,® de modo que o fenémeno da
ressonancia ocorre efetivamente no grupo de dtomos
mais proximos. O arranjo atémico mais estavel é
aquele onde os atomos possuem o maior numero
possivel de ligantes,®® sendo as estruturas cristalinas
cubica e hexagonal as que permitem o maior nimero
(L = 12). Cerca de 80% dos elementos quimicos e
também muitas ligas cristalizam em uma dessas duas
formas.® Em alguns metais, no entanto, o efeito
repulsivo de pares de elétrons isolados na camada de
valéncia impede o aumento no numero de ligantes.?

A obtengdo tedrica do valor correto do orbital
metdlico e do numero de estruturas ressonantes
fornece suporte adicional a teoria RVB e sugere que
os conceitos nela envolvidos podem ajudar na
conexdao com o tratamento mais convencional dos
metais pela mecanica quantica.'
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Figura 3. Numero de estruturas ressonantes ndo-sincronizadas em funcdo da valéncia para um metal arbitrario
com numero de coordenac3o igual a doze™®

8. Uma visao quimica do estado sélido

Devido ao progresso da teoria RVB, Pauling
expandiu o leque de aplicacGes da mesma para além
dos metais e ligas e investigou outros assuntos
relevantes como a supercondutividade®™ e o
magnetismo.'® Pode-se dizer que sua teoria é uma
visdo quimica do estado sélido. Pesquisadores estdo
obtendo sucesso na aplicagdo dos conceitos da teoria
RVB em seus estudos, em particular, na elucidagao
mais apropriada de alguns fenébmenos, o que levou
recentemente a um novo despertar de interesse pelo
tema.””?! Descri¢Bes qualitativas em alguns casos e
guantitativas em outros foram obtidas e estdo em
andamento.”’?! Apesar disso, a teoria ainda
permanece pouco conhecida entre os quimicos, o que
pode ser visto nas citagdes dos trabalhos de Pauling
que tratam especificamente da teoria RVB.°

E importante ressaltar que Pauling mostrou® a
equivaléncia entre sua teoria e a de bandas para
metais, apontando que elas sdo compativeis e
complementares. Contudo, a vantagem da teoria RVB
€ que ela torna mais facil e intuitiva a discussdo das
propriedades dos sistemas em estudo com a natureza
dos atomos do qual sdo constituidos, o que levou
Pauling a considerar sua proposta mais apropriada
para a investigacdo de fenbmenos que se dao pela
transferéncia de elétrons.”™ Além disso, Pauling ndo
encontrou nenhum vestigio do orbital metalico em
célculos de estrutura de bandas,® o que contribuiu
para que desenvolvesse sua prépria linguagem.

Rev. Virtual Quim. |Vol 4| |No.2| |130-145|

Estudos do mecanismo RVB da transferéncia de
carga sao passiveis de analise ndo apenas por calculos
do tipo Valence Bond, mas também através de
calculos de orbitais moleculares.””? Essa estratégia
vem sendo usada com sucesso uma vez que calculos
Valence Bond requerem elevado custo
computacional,?* o que inviabiliza sua
empregabilidade e restringe seu uso a sistemas muito
pequenos.”’ Além disso, a teoria RVB estd sendo
empregada’’? de modo qualitativo na interpretagio
de resultados tedricos obtidos com métodos de
estrutura eletronica diversos. Estes resultados
reforcam a proposta de Pauling e contribui para a
consolidagdo de sua teoria como uma alternativa as
tradicionais teorias usadas para descrever o estado
sélido e também fendbmenos que se ddo pela
transferéncia de carga.

Estudos diversos como a supercondutividade,'”
2026 5 carcinogénese quimica,”’ o mecanismo de
interagdo de moléculas com superficies metalicas,” a
condutividade elétrica no litio,””> a formagdo e
estabilidade do 0, o magnetismo,25 os metais, ligas
e compostos intermetalicos,”’ a condutividade
elétrica em sistema orgénicos 1D,” a implementag3o
de novos métodos computacionais,29 etc. sdo
exemplos da versatilidade da teoria RVB e uma
demonstracdo clara de sua ampla empregabilidade.
Apesar de seu sucesso, a teoria RVB de Pauling é
pouco aceita na comunidade cientifica que
desenvolve pesquisas com metais. A teoria de bandas
é amplamente empregada em detrimento da teoria
proposta por Pauling, o que n3do significa
necessariamente que os conceitos de sua teoria sejam
inadequados. Ainda que poucos grupos de pesquisa
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no mundo insistam em usar os conceitos de Pauling,
os resultados obtidos sdo animadores como mostra a
literatura.>
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