sc1ENTLE Studia, Vol. 1, No. 4, 2003, p. 463-517

Schola quantorum: progresso, racionalidade
e inconsisténcia na antiga teoria atdmica
Parte I: desenvolvimento histérico, 1913-1925

Valter ALNis BEZERRA

RESUMO

Neste artigo, o primeiro de uma série, traga-se um panorama histérico do desenvolvimento conceitual
da antiga teoria atémica, no periodo que se estende desde o primeiro modelo de Bohr para a estrutura
atdmica, de 1913, até a proposta do principio de exclusdo, por Pauli, em 1925. Inicialmente apresentam-
se argumentos no sentido de estabelecer a validade e a importancia de se estudar um programa de pes-
quisa como o da antiga teoria atdmica, e procura-se contextualizar aquele programa dentro do quadro da
teoria quintica como um todo. Em seguida, sdo discutidos temas como: a estrutura dos espectros atomi-
cos, o estatuto do principio de correspondéncia, a condigio geral de quantizagio de Sommerfeld em ter-
mos de integrais de fase, o modelo eliptico-relativistico do 4&tomo, a teoria de Bohr-Kramers-Slater da
radiagio, a teoria de Kramers da dispersio, o conceito de spin, o problema da configuracio eletronica
dos 4tomos, e a estrutura da tabela periédica, entre outros. Procura-se apresentar uma histéria que pri-
vilegie as inter-relagdes conceituais, e sdo feitas abundantes referéncias tanto as fontes primarias como
aliteratura secundaria relevante. O panorama histérico assim elaborado servira de base para um segun-
do artigo, a ser publicado proximamente, no qual sera analisada criticamente a leitura feita por Imre
Lakatos da antiga teoria atdbmica. Embora originalmente preparado com vistas a servir de referéncia para
oartigo que se lhe seguira, o presente texto pode também serlido de forma auténoma, funcionando como
uma breve introdugio histérica (se bem que nio exaustiva) a esse importante e fascinante periodo da
fisica do século XX.

Paravras-cHAVE © Antiga teoria atomica. Teoria quantica. Principio de correspondéncia.
Condicio de quantizacio. Efeito Zeeman. Efeito Stark. Séries espectrais. Teoria BKS. Spin.
Principio de exclusio. Inconsisténcia. Bohr. Sommerfeld. Kramers. Slater. Pauli. Einstein.

Parece-me que o hidrogénio... mais do que qualquer outra subs-
tancia, estd destinado a abrir novos caminhos para o conheci-
mento da estrutura da matéria e de suas propriedades. A esse
respeito, as relagoes numéricas entre os comprimentos de onda
das quatro primeiras linhas espectrais do hidrogénio deveriam
atrair particularmente a nossa atencéo.

J.]. Balmer, em 1885, apud Max Jammer, 1966, p. 65.
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INTRODUGAO

A chamada antiga teoria atomica (doravante abreviada ATA) de Niels Bohr, Arnold
Sommerfeld e outros abrange um periodo que se estende de 1913, ano da publicagio do
famoso trabalho de Bohr, “On the constitution of atoms and molecules” (Sobre a cons-
tituicio de 4&tomos e moléculas), publicado em trés partes na Philosophical Magazine
(Bohr, 19133), até 1925, ano em que a hipétese do spin e o principio de exclusio foram
propostos publicamente por Wolfgang Pauli. A ATA antecede, portanto, a mecanica
quantica moderna de Werner Heisenberg, Erwin Schrodinger e outros. A ATA ¢ uma
das principais linhas de pesquisa que se desenvolveram dentro daquilo que poderia-
mos denominar antiga teoria quantica (ATQ), que abrange desde a proposta da hipéte-
se de quantizagio, por Max Planck, em 1900, até a hipé6tese do spin, em 1925.1 Dentro
da ATQ havia outras linhas de investigacio além da teoria atdmica propriamente dita,
como por exemplo o estudo da radiagio por Albert Einstein.? (Em particular, a linha
einsteiniana iria se encontrar com a linha de Bohr por ocasiio da teoria de Bohr-
Kramers-Slater, em 1924.)3 Cabe notar que é durante o periodo da ATA (mais especi-
ficamente, com a condicdo geral de quantizacido de Sommerfeld)4 que se dd uma trans-
formacdo importante, gracas a qual passa a ser possivel falar pela primeira vez em uma
mecdnica quantica, no sentido de uma teoria geral dos estados quanticos, aplicavel nao s6
ao modelo atdmico, mas aos sistemas fisicos mais diversos.

O trabalho de Bohr (1979 [1913a]) aparece num momento por assim dizer estra-
tégico da fisica contemporanea. Em primeiro lugar, porque em 1911 havia sido pro-
posto por Ernest Rutherford o modelo do atomo nucleado com elétrons planetarios,
em substituicdo ao chamado “modelo de bolo de passas” de J. ]. Thomson. O modelo de
Rutherford conseguia dar conta do resultado do experimento de espalhamento de par-
ticulas O por nucleos atdmicos, resultado que nio podia ser explicado pelo modelo de

1 Nafase anterior da ATQ, que vai de 1900 até 1912, o problema que predominava era o problema da radiagao, espe-
cialmente do chamado corpo negro, e nesse estudo despontavam nomes como os de Planck, Wien, Einstein, Jeans,
Rayleigh e Debye. A abordagem era fundamentalmente baseada nas teorias existentes da termodindmica, da meca-
nica estatistica e da teoria cinética dos gases, mas existiam problemas para conciliar esse quadro de referéncia es-
sencialmente classico com a hipétese quantica de Planck. Esse periodo foi estudado em detalhe por Thomas Kuhn
em seu livro Black-body theory and the quantum discontinuity, 1894-1912 (Kuhn, 1978). Ver também Jammer, 1966,
Cap. 1; Whittaker, 1973b, Cap. 3; Ter Haar, 1967, caps. 1 e 2; e Mehra & Rechenberg, 1982a, Cap. 1.

2 Uma referéncia fundamental representando essa linha de pesquisa é o artigo de Einstein, “On the quantum theory
of radiation” (Einstein, 1967 [1917]).

3 Ateoria de Bohr-Kramers-Slater sera discutida na Segao 7.

4. Ateoria de Sommerfeld sera discutida na Secao 4.
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Thomson.? Em segundo lugar, nas déca-
das anteriores havia ocorrido um grande
avanco na espectrosopia, possibilitando
um conhecimento detalhado dos espec-
tros dos varios elementos quimicos. Os
primeiros grandes éxitos empiricos da
ATA se referiam justamente a explicagio
das séries espectrais, a comecar pelo hi-
drogénio e hélio ionizado (além, é claro,
do experimento de Rutherford e da ex-
plicacdo do resultado do experimento de
Franck-Hertz).

Entre 1913 e 1924, é Bohr quem
desponta como figura-chave dos desen-
volvimentos na mecéanica quantica, sen-
do acompanhado a partir de 1915 por
Sommerfeld; a teoria recebeu também
contribuicées decisivas de Paul Ehren-
fest, Peter Debye, Alfred Landé e outros.
Essa fase ¢ marcada por sucessivos e im-

Figura 1. Niels Bohr por volta de 1917.

portantes éxitos empiricos, como a explicagdo da estrutura fina dos espectros, a expli-
cacdo dos efeitos Stark e Zeeman, algumas propriedades dos espectros de &tomos alca-
linos, a predi¢do do hafnio e finalmente os espectros de raios X. Com a formulagio do
conceito de spin e do principio de exclusio por Pauli —ja em 1925, porém ainda ligado
ao quadro da ATA — finalmente torna-se possivel explicar a estrutura eletronica dos
dtomos e a tabela periédica. Em 1924 ¢ formulada a teoria de Bohr-Kramers-Slater
(BKS) da radiagdo, teoria que, por véarias razdes, ocupa uma posic¢io-limite tanto em
relacdo a ATA como a moderna mecanica quantica (MQ).6’7

5 E interessante notar que Bohr foi aluno tanto de Thomson, em Cambridge, como de Rutherford, em Manchester.
6 O texto candnico sobre a ATA e a ATQ, no qual todos os desenvolvimentos relevantes sio apresentados e discutidos
emdetalhe, é o classico Atomic structure and spectral lines de Arnold Sommerfeld. Essa obra, originalmente publicada
em alemio (com o titulo Atombau und Spekirallinen), recebeu diversas edigdes, cada uma incorporando substanciais
revisdes e modificagdes, num esforgo para acompanhar os rapidos desenvolvimentos que ocorriam na fisica atomi-
ca nos anos 20. A sucessio de reedigdes e tradugées atesta a popularidade desse texto meticuloso e abrangente, e é
bem possivel que muitos fisicos do periodo tenham se familiarizado com a nova fisica em suas paginas. Ao longo do
presente artigo, faremos referéncia a duas edi¢des em inglés, Sommerfeld (1928) e Sommerfeld (1931), traduzidas
respectivamente da terceira edi¢do alema, de 1922, e da quinta edigio alemi, de 1931. Em particular, é interessante
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A moderna MQ surge em 1925, pelas mios de Heisenberg (na formulagio
matricial) e de Schrodinger (na formulacio ondulatoria), com contribuicdes também
de Pauli, Max Born, Pascual Jordan e Paul Dirac. Ao contrario do que ocorria na ATA,
que ainda incorporava certos conceitos de carater classico e possibilitava a formulagio
de modelos visualizaveis, na moderna MQ os conceitos envolvidos sdo completamente
nio-classicos, e o formalismo matematico, em termos de vetores de estado e operado-
res no espaco de Hilbert, é totalmente abstrato, ndo admitindo mais nenhuma forma
(pelo menos nenhuma forma consensual) de visualizagio.

Como se sabe, a MQ de Schrodinger e Heisenberg viria finalmente a suplantar
por completo a ATA. Poder-se-ia pensar que, ainda que um estudo da ATC possa ter
certa importancia (de um ponto de vista puramente histérico), com a moderna MQ
esse processo chegaria ao seu fim: em outras palavras, a MQ seria, em certo sentido, a
teoria “definitiva”. O sucesso retumbante, a aceitacio macica e o uso amplamente di-
fundido da MQ parecem apontar nesse sentido. Além do éxito da MQ na explicacao das
ligacdes quimicas, da penetragio de barreira de potencial, da estabilidade da matéria
coesa (bulk matter), dos fenomenos de espalhamento, das propriedades dos semicon-

observar a grande transformacéo ocorrida na obra entre uma edigio e outra. A edigdo inglesa de 1928 possui apenas
um volume, ao passo que a edicio de 1931 se compée de dois volumes, o primeiro dedicado a Antiga Teoria Quanti-
ca (correspondendo ao volume unico da edigio anterior) e o segundo dedicado & nova mecanica ondulatéria. Por-
tanto, temos uma situagio peculiar, na qual, entre duas edi¢gdes de uma mesma obra, teve lugar nada menos que uma
das maiores revolugdes cientificas da era moderna — o advento da nova mecanica quantica de Schrédinger e
Heisenberg. (F interessante registrar que Sommerfeld, no prefacio a nova ediciio, sustenta a tese de que “somente é
possivel compreender a nova teoria erigindo-a a partir da teoria antiga” [Sommerfeld, 1931, p. vi].) No presente
artigo, sempre que se fizer referéncia aAtomic structure and spectral lines, sera indicada a paginacao referente a ambas
as edigdes. Cabe lembrar, porém, que o texto pode apresentar diferencas bastante significativas entre uma edigio
e outra.

7 Uma das melhores narrativas do desenvolvimento histérico da teoria quantica (incluindo a ATA) ainda é a obra
classica de Max Jammer, The conceptual development of quantum mechanics (Jammer, 1966). Além de proporcionar
um panorama conciso e bem articulado, é uma verdadeira mina de referéncias. Porém a mais completa histéria da
teoria quantica, pelo menos no que diz respeito ao grau de detalhe historiografico, ¢ a obra monumental de J. Mehra
e H. Rechenberg, em varios volumes, intitulada The historical development of quantum theory. Para os propésitos deste
artigo, interessam-nos sobretudo as duas partes do Volume 1, intitulado The quantum theory of Planck, Einstein, Bohr
and Sommerfeld: its foundation and the rise of its difficulties, 1900-1925 (Mehra & Rechenberg, 1982a; 1982b). Essa
obra também contém a mais completa bibliografia de fontes primarias sobre a ATQ e a ATA de que tenho conheci-
mento, localizada ao final da Parte 2 do Volume 1 (Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 727-861). Outras obras de carater
histérico que podem ser uteis sdo: a introdugéo de D. Ter Haar a sua coletanea The old quantum theory (Ter Haar,
1967) e aintrodugio de B. L. Van der Warden a sua coletanea Sources of quantum mechanics (Van der Waerden, 1967),
além do segundo volume de A history of the theories of aether and electricity de E. Whittaker (Whittaker, 1973b). Uma
obra popular, que, sem a pretensio de ser uma histéria da teoria quantica, pode ser 1til para elucidar conceitos, é o
segundo volume de The rise of the new physics de A. D’Abro, que escreveu também vérias outras obras classicas de
divulgagio (D’Abro, 1951).
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dutores etc, a MQ é capaz de explicar diversos conceitos que pareciam um tanto miste-
riosos na ATA, como a quantizagdo dos niveis de energia, a origem dos ntimeros
quanticos, as regras de selecdo, o principio de exclusio, a estrutura fina dos espectros
etc. Desse modo, pareceria que a ATA esta para a MQ assim como uma teoria “refuta-
da”, abandonada, estd para uma teoria “confirmada”, inabalavel. Consideremos, por
exemplo, a seguinte passagem de Dirac. Visando apresentar seu ponto de vista com
relacdo a uma outra teoria posterior (ateoria quantica do campo), Dirac recorre auma
analogia com a ATA, e escreve o seguinte:

Precisamos aceitar o fato de que existe algo fundamentalmente errado com a nossa
teoria da interacio do campo eletromagnético com os elétrons. Por “fundamen-
talmente errado” quero dizer que a mecénica esté errada, ou a forca de interagio
esta errada. O que estd errado com a teoria € tdo sério quanto aquilo que estava errado
com a teoria das orbitas de Bohr. [...] Sdo necessarias algumas novas equagdes rela-
tivisticas, e novos tipos de interagées devem ser postos em jogo. Quando essas
novas equagdes e novas interagdes forem imaginadas, os problemas que hoje nos
confundem serdo automaticamente solucionados, e nio mais teremos que lancar
mao de processos ilégicos como a renormalizacio de infinitos. Esta é um com-
pleto contra-senso em termos fisicos, e eu sempre me opus a ela. Trata-se ape-
nas de uma regra pratica [rule of thumb] que produz resultados. A despeito dos
seus éxitos, € preciso estar preparado para abandona-la completamente, e enca-
rar todos os éxitos que foram alcangados usando a eletrodindmica quantica na
forma usual — com os infinitos removidos por processos artificiais — como sendo
meros acidentes, nos casos em que fornecem as respostas certas, do mesmo modo
que os éxitos da teoria de Bohr foram considerados meramente acidentais quando cor-

retos (Dirac, 1983, p. 53-5; grifos meus).

Fica mais do que claro que Dirac tem da ATA uma opinido muito negativa: o su-
cesso da ATA teria sido “acidental”. Porém, com todo o respeito devido a um dos pais
da moderna mecéanica quantica, sera esta uma descricio adequada da situagéio? Acre-
ditamos que nio, como procuraremos argumentar a seguir.

E certo que a moderna MQ constitui uma teoria admiravelmente bem-sucedida
sob o ponto de vista empirico. Porém o extraordinario sucesso da MQ e sua predomi-
nancia na fisica do século XX nio nos devem impedir de apreciar a sofisticagdo
conceitual da ATA e a importancia histérica que ela teve no desenvolvimento global da
teoria quantica. Em particular, certos conceitos que seriam fundamentais na moderna
MQ tém sua origem ainda dentro do quadro da ATA. Entre eles podemos destacar o
principio de correspondéncia, que viria a assumir grande importancia na obra de Bohr
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e no debate sobre fundamentos da MQ, e que faz sua primeira aparic¢io jaem1913; e a
condigdo de quantizagio de Wilson-Sommerfeld, em termos de integrais de fase, que é
uma precursora das modernas condicdes de quantizagio em termos de comutadores.
Ha também o conceito de spin, que descreve uma propriedade intrinsecamente quan-
tica, cuja incorporacio plena sé seria alcangada pela MQ numa fase posterior.

Com o conceito de spin tocamos num aspecto interessante, que é o das razdes
pelas quais a MQ moderna ainda nio pode ser considerada o “estagio final” do proces-
so evolutivo do qual também faz parte a ATA. Por exemplo, a MQ ordinaria (isto é, nio-
relativistica) parece ser incapaz de dar conta de certos aspectos — como o spin, o prin-
cipio de exclusio e a conexio spin—estatistica.8 Por outro lado, ainda persiste uma certa
inconsisténcia no uso da MQ ordinaria, na medida em que, juntamente com ela, sio
costumeiramente utilizadas teorias cldssicas do campo, como por exemplo o eletro-
magnetismo.? Finalmente, nio poderiamos deixar de mencionar aqui, ainda que ape-
nas de passagem, a existéncia de questdes imensamente polémicas que persistem com
respeito a interpretagdo e aos fundamentos conceituais da MQ,"'® e que deram origem a
uma literatura especializada que continua a crescer de maneira assombrosa. Isso indi-
ca que, pelo menos em alguns aspectos, a MQ ainda nio é a Gltima palavra: para além

8 Esse ¢, pelo menos, o entendimento usual e amplamente difundido da questio. Cabe registrar que J.-M. Lévy-
Leblond defende, desde meados dos anos 60, atese de que avisdo do spin como um efeito essencialmente relativistico
€ equivocada, uma vez que seria possivel construir uma mecanica quantica consistente, dotada de spin (no sentido
de momento angular interno quantizado), porém pressupondo apenas a invariancia galileana, sem a invariancia de
Lorentz (ver, por exemplo, Lévy-Leblond, 1974; essa possibilidade é também mencionada por Jammer, 1966,
p-153). O artigo citado de Lévy-Leblond contém uma interessante “antologia” de citagdes de livros-texto consagra-
dos, mostrando como esté arraigada a idéia do spin como um efeito intrinsecamente relativistico. Seria mais corre-
to, portanto, dizer que a MQ relativistica foi capaz de incorporar o spin (e, historicamente, foi de fato a primeira a
fazé-lo), no bojo de uma teoria que teve também outros éxitos empiricos e conceituais importantes. Nio seria possi-
vel, no ambito deste artigo, discutir mais extensamente esse tema.

9 A inconsisténcia, aqui, pode ser salientada por meio de um exemplo simples. No calculo quantico das fungées
de onda para um 4tomo monoeletrdnico, de inicio postula-se, digamos, um potencial coulombiano, pensado para
particulas pontuais, com carga bem definida (e também massa bem definida). Porém a resolugio da equagio de
Schrodinger produz autofuncgdes que descrevem varias “nuvens” de densidade de probabilidade para um elétron
espacialmente estendido. Ainda que essas densidades de probabilidade indiquem regides onde a probabilidade de se
encontrar o elétron é maxima, elas a rigor nunca se anulam — alias, a sua integral precisa ser tomada sobre todo o
espago para que seja igual a 1 (ver, por exemplo, Eisberg & Resnick, 1979, Cap. 7; Tipler, 1981, Se¢des 7.1 a 7.3).
Portanto, anogéo de elétron com que se trabalha no final é inconsistente com a nogio pressuposta no inicio. A rigor,
nio se poderia supor um elétron pontual (ou esférico com raio bem definido) —tal como é feito pela eletrodindmica
— e a0 mesmo tempo abragar uma concepcio probabilistica e ondulatéria de elétron — tal como faz a MQ. Faz-se
necessario entender também a carga e a massa das particulas sob uma perspectiva quantica, algo que s6 seria feito
pela teoria quantica do campo (em particular a eletrodinamica quéntica).

10 Para mencionar apenas algumas: complementaridade, inseparabilidade, nio-localidade, realismo, completude,

variaveis ocultas, colapso da funcio de onda, problema da medida, decoeréncia, sistemas macrosépicos...
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dela jazem a mecanica quantica relativistica e a teoria quantica do campo (sem falar na
mecanica de De Broglie-Bohm). E para tais teorias mais sofisticadas que devemos mi-
grar se desejarmos uma compreensio melhor do mundo microscépico.

E certo que a existéncia de tais dificuldades nio nos autoriza a simplesmente
recolocar a ATA e a MQ em pé de igualdade. Nio deixa de haver na relacio ATA-MQ
uma assimetria, por assim dizer, pragmatica, pelo simples motivo de que: (a) a MQ
efetivamente suplantou a ATA apés 1925, e essa foi uma substituicio progressiva, em
qualquer acepgio razoavel de “progressividade”; e (b) éaMQ, e ndo aATA, ateoria que
adotamos e utilizamos hoje. Ndo obstante, o que se pretende enfatizar por meio dos
argumentos dos paragrafos anteriores é que tanto a MQ moderna como a ATA devem
ser vistas, numa perspectiva ampla, como constituindo duas fases — nio necessaria-
mente as tnicas — dentro do desenvolvimento global da Teoria Quantica. Sio duas fa-
ses que, em distintas épocas, tiveram importancia equivalente, e hoje demandam igual
atencdo por parte dos historiadores e filésofos da ciéncia.

Uma indicagdo adicional da importancia de se realizar uma reflexdo sobre a ATA
reside no fato de que varios dos personagens que viriam a desempenhar um papel cen-
tral no desenvolvimento e na divulgacido da moderna MQ — Bohr, Pauli, Born, Ehrenfest,
Landé, Louis de Broglie e outros, uma verdadeira schola qlw,m:orum11 —formaram-se e
projetaram-se cientificamente ainda dentro do “paradigma” da ATA.'* Portanto, foi
em relacdo aquele pano de fundo que esses cientistas elaboraram seus pontos de vista
inovadores e revolucionarios. A MQ que hoje conhecemos nio surgiu num vacuo
conceitual, mas sim em resposta as dificuldades enfrentadas pelas predecessoras, e as
vezes como resultado de uma elaboracio conceitual sobre estruturas anteriores.

Esperamos ter convencido o leitor da importancia de um estudo da Antiga Teoria
Atdmica, tanto no plano histérico-conceitual quanto no plano filoséfico-metodolégico.
E para esse estudo que nos voltamos a partir de agora, principiando, na Parte I deste
trabalho, pelos aspectos histéricos. Nesta parte histérica foi necessario fazer uso con-
sideravel do formalismo matematico. O leitor menos habituado com as teorias fisicas
do século XX podera talvez estranhar esse traco em um trabalho de cunho histérico e
filosé6fico. Porém o emprego do formalismo resulta inevitavel, principalmente em se
tratando de um programa de pesquisa que, desde o inicio, teve como uma de suas ban-
deiras a precisdo quantitativa das predicdes. Assim, a quantidade de formalismo que o

11 Esta expressdo — um trocadilho com schola cantorum — foi utilizada anteriormente, creio eu, por Mario Bunge.
(O termo schola cantorum originalmente denotava uma escola de formagio de musicos.)
12, O uso incidental desse termo tipicamente kuhniano parece ser inofensivo aqui, e nio deve ser entendido como

implicando uma tomada de posigdo com respeito ao modelo de ciéncia de T. S. Kuhn.
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leitor ird encontrar aqui ndo é sendo aquela que se mostrou inevitavel para que pudés-
semos discutir de maneira precisa os desenvolvimentos teéricos e experimentais re-
levantes. Essa precisdo descritiva se mostrara importante por ocasifo da analise filo-
sofica que serd efetuada na Parte II deste trabalho, a ser publicada proximamente
(Bezerra, 2004,).

O panorama histérico-conceitual desenvolvido nesta Parte I, embora tenha sido
originalmente preparado com vistas a servir de referéncia para a Parte II, pode, nio
obstante, também ser lido de forma independente, funcionando como uma breve in-
troducdo histérica a Antiga Teoria Atomica. Na Parte II, de carater mais filoséfico, tra-
taremos de apresentar uma critica detalhada a leitura que Imre Lakatos (1978) faz do
caso da Antiga Teoria Atdmica utilizando a sua “metodologia dos programas de pesqui-
sa cientifica”. Procuraremos mostrar que a leitura do episédio da ATA feita original-
mente por Lakatos apresenta equivocos e omissdes importantes. Mais geralmente,
mostraremos que uma leitura de inspiracido lakatosiana, independentemente de ser
complementada de modo a sanar algumas das omissdes mais importantes, depara-se
com certas dificuldades que parecem insuperaveis. Um caso especialmente importan-
te nesse sentido serd o da teoria BKS. Esta teoria, a despeito de possuir enorme impor-
tancia no desenvolvimento conceitual da MQ moderna (como procuraremos mostrar),
nio pode ser enquadrada satisfatoriamente no modelo lakatosiano, e constitui uma
“anomalia historiografica” para esse modelo. Tanto a Parte I como a Parte II perten-
cem a um projeto de pesquisa que venho desenvolvendo desde fins de 2001, versando
sobre a utilizagdo de modelos de racionalidade cientifica na historiografia da fisica do
campo e da teoria quantica.

1. Os POSTULADOS DA ANTIGA TEORIA ATOMICA

Abase axiomatica do programa de pesquisa de Bohr consistia nos seguintes cinco pos-

tulados fundamentais, registrados no final de seu artigo pioneiro em trés partes, Sobre

a constitui¢cdo de dtomos e moléculas (Bohr, 1979 [1913a], p. 195—6):13

13 A trilogia de Bohr foi publicada originalmente na Philosophical Magazine (Bohr, 1913a), estando reproduzida em
fac-simile no Volume II dos Collected works (Bohr, 1981, p. 159-233). Porém a versio de mais facil acesso para a
maioria dos leitores ha de ser, certamente, a tradugéio portuguesa publicada pela Fundagio C. Gulbenkian em um
volume, com uma introdugio de L. Rosenfeld (Bohr, 1979 [1913al), e é a paginacio desta edigio que faremos refe-
réncia ao longo do presente artigo. Cabe lembrar que a Parte I da trilogia de Bohr também foi incluida na antologia
editada por Ter Haar (ed., 1967, p. 132-59), edicdo que indicaremos aqui como (Bohr, 1967 [1913al).
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Bi. A energia irradiada nio é emitida (ou absorvida) da maneira continua admi-
tida pela eletrodinamica classica, mas apenas durante a passagem dos sistemas
de um estado “estacionario” para outro diferente.

B2. O equilibrio dinamico dos sistemas nos estados estacionarios é governado
pelas leis da mecanica classica, nio se verificando estas leis nas transicoes dos
sistemas entre diferentes estados estacionarios.

B3.E homogénea aradiagio emitida durante a transi¢éo do sistema de um estado
estacionario para outro, e a relacio entre a freqiiéncia V e a quantidade total de
energia emitida é dada por E = hV, sendo h a constante de Planck.

B4. Os diferentes estados estacionarios de um sistema simples constituido por
um elétron que gira ao redor de um nucleo positivo sdo determinados pela con-
dicdo de ser igual a um multiplo inteiro de h/2 a razio entre a energia total emiti-
da durante a formacio da configuracio e a freqiiéncia de revolucgio do elétron.
Admitindo que a érbita do elétron seja circular, essa hipétese equivale a supor
que o momento angular do elétron em torno do niucleo seja igual a um miultiplo
inteiro de h/2TL

Bs. O estado “permanente” de um sistema atomico — isto é, o estado no qual a
energia emitida é maxima — é determinado pela condigio de ser igual a h/2TTo

momento angular de cada elétron em torno do centro da sua 6rbita.

E interessante notar que estes postulados sio apresentados explicitamente ape-
nas no final da terceira e ultima parte do trabalho de Bohr, a guisa de recapitulagio e
sumario das suas idéias fundamentais.

Um pressuposto basico que se mantém ao longo de toda a série de modelos de-
senvolvidos pelo préprio Bohr e, depois, por Sommerfeld, é o de que os sistemas ato-
micos sdo andlogos a sistemas planetdrios. Na verdade, a expressdo “sistemas saturnia-
nos” fora empregada por H. Nagaoka em 1903-1904 e resgatada por L. Rosenfeld em
1963, na introducio editorial a Bohr (1979 [1913a]), salientando a analogia entre os
anéis de Saturno e os dtomos.

Em conexio com os postulados da teoria de Bohr de 1913, cabe lembrar o célebre
experimento realizado por J. Franck e G. L. Hertz, em 1914."% A montagem experi-

mental utilizada é relativamente simples. Elétrons emitidos por um filamento aqueci-

14, Cf. Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 197-200; D’Abro, 1951, p. 585-7; também Jammer, 1966, p. 85, e Whittaker,
1973b, p. 115, inclusive para as referéncias aos trabalhos originais. Para uma discussio moderna do experimento de

Franck-Hertz, ver Eisberg & Resnick, 1979, Secdo 4.8, ou Tipler, 1981, Secéo 4.5.
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do sdo acelerados por uma diferenca de potencial estabelecida entre o filamento e uma
grade. Alguns dos elétrons passam através da grade e vio até uma placa, desde que suas
energias cinéticas, ao deixarem a grade, sejam suficientes para vencer um pequeno
potencial retardador estabelecido entre a grade e a placa. Filamento, grade e placa estio
encerrados num tubo cheio de vapor, a baixa pressdo, dos dtomos que se deseja inves-
tigar. Mede-se a corrente eletronica que atinge a placa como uma fungéio da voltagem
aceleradora. Os dados obtidos ddo origem a um grafico que apresenta picos de corren-
te regularmente espagados, seguidos imediatamente por quedas abruptas, conforme a
voltagem aceleradora é aumentada (no caso de vapor de mercurio, a cada 4,9 volts).

Figura 2. Grafico do resultado da experiéncia de Franck e Hertz,
mostrando os picos de corrente a cada 4,9 volts.

A queda de corrente aos 4,9 V parece indicar que alguma interacao entre os elé-
trons e os atomos tem inicio quando os elétrons adquirem uma energia cinética de 4,9
eV. Elétrons com energia abaixo deste valor nio perderiam energia para os 4tomos, ao
passo que elétrons com energia acima de 4,9 eV sofreriam colisdes inelasicas e perde-
riam 4,9 eV. Se a voltagem é apenas um pouco maior que 4,9 V, isso ocorre perto da
grade, e esses elétrons nido podem ganhar energia suficiente para vencer o potencial
retardador e alcancar a placa: a corrente, portanto, cai. Para potencial acelerador um
pouco maior, os elétrons podem ganhar energia cinética suficiente para superar tam-
bém o potencial retardador e atingir a placa. Este experimento constituiu evidéncia
convincente no sentido de que (a) existem estados estacionarios e (b) os Atomos s6
podem absorver energia em quantidades que correspondam a diferenca entre as ener-
gias de estados permitidos (condicio das freqiiéncias)."3

4732



ScHOLA QUANTORUM: PROGRESSO, RACIONALIDADE E INCONSISTENCIA...

2. O PROBLEMA DAS INCONSISTENCIAS

A base conceitual do programa da ATA encerrava importantes inconsisténcias no seu
bojo. Nao obstante, como corretamente observa Imre Lakatos (1978), ele foi capaz de
progredir sobre esses fundamentos inconsistentes. Um livro-texto de fisica quantica muito
conhecido comenta os postulados de Bohr nos seguintes termos:

Estes postulados conseguem misturar completamente a fisica classica e nio clas-
sica. Supde-se que o elétron se movendo em uma 6rbita circular obedece a me-
canica classica, e no entanto a idéia nio classica de quantizagéio do momento an-
gular é incluida. Supde-se que o elétron obedeca a uma caracteristica da teoria
eletromagnética classica (a lei de Coulomb), € no entanto nio obedeca a outra
caracteristica (a emissio de radiagio por um corpo carregado acelerado). Entre-
tanto, ndo deveriamos nos surpreender se as leis da fisica classica, que se baseiam
na nossa experiéncia com sistemas macroscopicos, nio forem completamente
validas quando lidamos com sistemas microscépicos, como o d&tomo (Eisberg &

Resnick, 1979, p. 139).

De fato, notemos, em primeiro lugar, que é patente a inconsisténcia entre a ele-
trodinamica classica e o nicleo do programa de Bohr. A primeira inconsisténcia é com
(B1), uma vez que, de acordo com a eletrodinamica, cargas aceleradas devem emitir
radiacdo continuamente, o que forcosamente implicaria o colapso do sistema. A se-
gunda inconsisténcia ¢ devida a (B3), e reside no fato de que, segundo a eletrodinami-
ca, uma carga em movimento periédico qualquer, que nio seja circular, deveria emitir
radiacgdo de todas as freqiiéncias correspondentes as componentes de Fourier em que
pode ser decomposto o0 movimento.

De resto, devemos observar que (B2) também encerra uma inconsisténcia, a sa-
ber, a prescricdo de que a mecanica classica vale para o calculo dos estados estaciona-
rios, mas ndo para descrever as transigdes entre eles. Ora, de acordo com a mecanica clas-
sica, nenhuma 6rbita deveria ser excluida como sendo impossivel. Logo, temos também
uma inconsisténcia entre (B2) e (B4,).

Mais adiante veremos que o proprio principio de correspondéncia, elemento que
viria a desempenhar um papel tdo importante para Bohr em etapas posteriores do pro-

15 Mehra & Rechenberg (1982a) apresentam o breve debate que teve lugar a respeito da interpretagio dos resultados
experimentais. Antes de admitirem que o experimento constituia evidéncia para (b), Franck e Hertz pensavam que
as quedas regulares observadas na corrente medida em funcdo da voltagem aplicada eram devidas a ionizagdo dos

atomos e nio as transicdes entre estados ligados do atomo.
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grama, pressupde, no seu &mago, ambos os registros —teoria classica e teoria quantica
— e assim também coloca uma tensido conceitual fundamental.

Nas préximas se¢des veremos como o programa da ATA, que se desenvolveu em
sucessivas etapas, conseguiu progredir a despeito de seus fundamentos inconsistentes.

3. O PRIMEIRO MODELO DE BOoHR

Inicialmente, em seu texto pioneiro, Bohr (1979 [1913a]) descreveu o atomo de hidro-
génio da forma mais simples, isto €, com um nucleo fixo de carga positiva unitaria, e
com o elétron em orbita circular, sem correcdes relativisticas. Bohr obteve, para a fre-
qiténcia daradiacio emitida numa transicio de um estado denotado pelo nimero quan-
tico n para outro com numero quantico p, a expressio

V = (2TPme'/h?) (1/p% —1/n?). (1)

Desse modo podiam ser explicadas as séries espectrais de Balmer e Paschen, ja
conhecidas na época.16 Aslinhas espectrais que J. ]. Balmer identificou em 1885 como
constituindo a série que levaria seu nome ja haviam sido observadas independente-
mente por diversos pesquisadores.'? A série descoberta por F. Paschen em 1908 fora
prevista naquele mesmo ano por Ritz.'8 A série de Balmer (no ultravioleta préximo e
no visivel) é obtida fazendop =2en =3, 4,5, ... naequagéo (1). A série de Paschen (no
infravermelho) é obtida comp =3 en = 4, 5, 6, ... . Além disso, o modelo se revelou
capaz de explicar as séries de Lyman, Brackett e Pfund, que viriam a ser descobertas
posteriormente — respectivamente, em 1914, 1922 € 1924.19 A série de Lyman (ultra-

violeta) é obtida fazendo p=1en=2,3,4,...Asérie de Brackett (infravermelho) é
obtidacomp =4en=5,6,7,.... Finalmente, a série de Pfund (infravermelho) é obtida
tomandop=5en=6,7,8,.... NoApéndice 1 do presente artigo, refazemos em detalhe

20 explicitando também a apli-

21

a deducdo de Bohr da formula para as séries espectrais,
cacdo que ele faz do principio de correspondéncia durante a dedugéo.

16 Bohr, 1979 [1913al, p. 105-7.

17 As referéncias originais relativas a série de Balmer podem ser encontradas em Jammer, 1966, p. 63-6.

18 Para as referéncias originais sobre a série de Paschen, ver Jammer, 1966, p. 82, notas 81 e 82.

19 Para as referéncias originais sobre as séries de Lyman, Brackett e Pfund, ver Jammer, 1966, p. 82, notas 84, 85
e 86. Sobre o conjunto de dados empiricos conhecidos nas décadas de 1910 e 1920, relativos as séries espectrais, ver
Sommerfeld, 1928, Cap. 4, § 2, ou Sommerfeld, 1931, Cap. 2, § 2.

20 Sobre a derivagido de Bohr, cf. também Sommerfeld, 1928, Cap. 4, § 3, ou Sommerfeld, 1931, Cap. 2, § 4; Jammer,
1966, p. 76-81; Whittaker, 1973b, p. 110-2.
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Como a férmula empirica conhecida para a série de Balmer era
Vv =N, (1/4—1/n?),

onde N, é a constante de Rydberg, Bohr conseqiilentemente também conseguiu uma
expressdo para a constante em termos das constantes fisicas fundamentaise, m e h, a
saber, N = (2TPme*/h®), que estava em concordincia com as medidas experimentais
da espectroscopia. Os valores obtidos por Bohr para a constante, na Parte I e na Parte II
de seu artigo (cf. Bohr, 1979 [1913a], p. 106, 148 — 0 segundo, empregando valores mais
precisos de e, e/m e e/h), foram, respectivamente (note-se que o texto de Bohr nio
especifica as unidades empregadas, nem as incertezas experimentais dos valores
conhecidos):

N, (Bohr) = (2T®)me*/h* = 3,1 X105 s™ [p.106] ou3,26 X10”s™ [p. 148].

O valor experimental conhecido na época ¢ dado como 3,290 X10% ™ (cf. Bohr,
1979 [1913a], p. 14.8). O valor obtido utilizando-se os valores atualmente aceitos para
as constantes fisicas é:

R (atual) = [(1/4TT8,)*/4TE] met/l’ = 10956204 m™',

que deve ser comparado com um valor experimental atual R = 10967757,6 1,2 m™ (cf.

)‘22

Eisberg & Resnick, 1979, p. 137).”" Note-se que a constante N_ obtida por Bohr tem

21 Sobre o principio de correspondéncia, ver a Segéo 5 adiante.

22 Para facilitar a tarefa daqueles que desejarem refazer o calculo de Bohr e comparar os valores obtidos por ele com
os valores aceitos hoje em dia e com os valores experimentais, pode ser ttil listar numa tabela as constantes envol-
vidas (os valores utilizados por Bohr estdo no sistema CGS, e os utilizados atualmente, no sistema SI):

Constante fisica Valor em Bohr (1979) [1913a] [CGS] Valor atual [SI]
h 6.5 %10 erg-s [p. 106] 6,626 X103 J-s
h — 1,055 X 1074 ] -3
e 4,7 %107 esu [p. 106] 1,602 X107 G

4,78 X107 esu [p. 148]

m [0.89 X107 ¢g] 9,109 X 10 kg
e/m 5,31 X 10" esu/g [p. 106, 14.8] 1,76 X 10" C/kg
e/h 7,27 X 10'® esu/erg-s [p. 148] —

(/4Te) -~ 8,988 X 109 Nm#/C2

c — 2,998 X 10° m/s
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unidades de s porque se trata da constante de Rydberg “moderna” R multiplicada pela
velocidade da luz, N, = Re; a constante de Rydberg “pura” R que Bohr poderia ter obtido
seria igual a108739 em™.?

Ainda no mesmo artigo, Bohr (1979 [1913a]) também abordou o problema das
séries descobertas por E. C. Pickering no espectro da estrela { Puppis e por A. Fowler
no espectro solar e em tubos de descarga de Pliicker. Bohr conseguiu explica-las como
sendo devidas ao hélioionizado. (Note-se que adeducio dafé6rmula de Bohr nio precisa
restringir-se apenas aos dtomos de um elétron com carga positiva () = e no ntcleo; pode-
se também pressupor &tomos de um elétron com carga nuclear positiva Q = Ze [Z intei-
ro] e chegar a uma férmula analoga [com um fator multiplicativo Z2], que é aplicavel a
este caso. Ver o Apéndice 1 do presente artigo.) Por meio de um modelo com um ntcleo
fixo com dupla carga positiva, e um elétron em 6rbita circular, Bohr conseguiu dar conta
das séries de Pickering—FowIer.% Arigor, é preciso levar em conta o fato de que o cen-
tro de massa do sistema nucleo + elétron nio esta exatamente no nucleo, mas oscilan-
do ligeiramente deslocado em relagio a este. Entdo, em uma nota publicada também
no ano de 1913, Bohr abandonou o pressuposto de fixidez do nticleo e utilizou a massa
reduzida num problema de dois corpos. A aplicagdo foi um tratamento ainda mais pre-
ciso do espectro do hélio ionizado.?

Uma outra aplicagdo do modelo pioneiro de Bohr foi a tentativa de descrever ato-
mos com varios elétrons dispostos em anéis (Bohr, 1979 [1913a], Parte I, § 5; Parte I1,
8§ 1—4).26 Os calculos sobre a estabilidade dos anéis de elétrons orbitando o nicleo
levaram Bohr a concluir que:

23 Caso se deseje refazer os calculos, convém estar atento, na analise dimensional das unidades dessas expressoes,
para os seguintes detalhes da conversio entre os sistemas GGS e SI, particularmente com relagio as equagoes da
eletrodinamica (detalhes esses bem conhecidos, porém as vezes esquecidos, o que pode vir a causar alguma perple-
xidade posteriormente):

no SI, 1 N (unid. de for¢a) =1 kg Xm/s? e 1] (unid. de trabalho ou energia) = 1 N X m.

no CGS, 1 erg (unid. de trabalho ou energia) = 1 dyna X cm, e 1 dyna (unid. de forga) =1 g X cm / s*.

no CGS, a constante eletrostitica é numericamente igual a 1 (em vez de 1/41'[80, como ¢ no SI), porém ndo é adi-
mensional: ela tem as dimensées de dyna X cm?* / esu®, portanto seu quadrado tem valor numérico 1 e dimensdes
dyna* X cm* / esut.
24, Bohr, 1979 [1913a], p. 107-9, 150. Cf. também Jammer, 1966, p. 82-5; Whittaker, 1973b, p. 113-4;; e as referénci-
as originais ali contidas.
25 Bohr, 1913b. Ver também Sommerfeld, 1928, Cap. 4, § 4, ou Sommerfeld, 1931, Cap. 2, § 5. Cf. ainda Jammer,
1966, p. 85; Whittaker, 1973b, p. 114, e as referéncias originais ali contidas.
26 Cf. também Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 313-5.
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[i] o namero de elétrons que podem girar num s6 anel em volta de um nticleo de
carga Ne aumenta s6 muito lentamente quando N é crescente; para N = 20 o va-

lor maximo én = 10; paraN = 40,n =13; paraN = 60, n = 15;

[ii] um anel de n elétrons nio pode girar num s6 anel em torno de um ntucleo de

cargane a nio ser quandon <8;

[iii] s6 no caso de sistemas contendo um grande nimero de elétrons, os planos
dos anéis se separam; no caso de sistemas contendo um nimero moderado de

elétrons, os anéis estardo todos situados num s6 plano que passa pelo ntcleo;

[iv] anfo ser que a razdo dos raios dos anéis seja aproximadamente igual 4 unida-
de, o efeito dos anéis exteriores sobre as dimensdes dos anéis interiores é muito
pequeno, e... o efeito correspondente dos anéis interiores sobre os exteriores é
neutralizar aproximadamente o efeito de uma parte da carga do nticleo corres-

pondente ao nimero de elétrons do anel (Bohr, 1979 [1913al, p. 141, 142, 146).

Com base nisso, Bohr determina as configuracdes eletronicas do hidrogénio, hélio,
litio e berilio (Bohr, 1979 [1913a], p. 148-57). Em seguida, por meio de uma “experiéncia
de pensamento” relativa a fusdo de pares de anéis eletronicos, Bohr também conclui

que:

[v] ha maior tendéncia para a confluéncia dos dois anéis quando cada um deles
contém o mesmo nimero de elétrons. Considerando a captagio sucessiva de elé-
trons por um nucleo positivo, concluimos daqui que, a nio ser que a carga do
ntucleo seja muito grande, os anéis de elétrons s6 se juntarido se contiverem iguais
numeros de elétrons; e que, conseqilentemente, os nimeros de elétrons nos anéis

interiores serdo s6 2, 4, 8,... (Bohr, 1979 [1913al, p. 159).

Bohr entdo observa um fato relevante para o seu modelo:

Essahipétese em relacio ao ntimero de elétrons existentes nos anéis é fortemente
apoiada pelo fato de as propriedades quimicas dos elementos de baixo peso ato-

mico variarem com um periodo de 8 (Bohr, 1979 [1913al, p. 159).

E vislumbra também outra implicacéo:

Além disso, resulta que o niimero de elétrons do anel exterior sera sempre impar

ou par, conforme o nimero total de elétrons do 4tomo for impar ou par. Isto tem
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uma relagio sugestiva com o fato de a valéncia de um elemento de baixo peso

atdmico ser sempre impar ou par conforme o ntimero de ordem do elemento na

série periédica for impar ou par (Bohr, 1979 [1913al, p. 159-60).

Com base nas consideragdes anteriores, Bohr constrdi a distribuicido eletronica

dos elementos 5 (boro) a 24, (cromo). A tabela completa de distribuigdes eletronicas de

Bohr ¢ a seguinte (1979 [19133], p- 162) (o nimero antes dos parénteses € a carga do

nucleo, e a seqiiéncia numérica dentro dos parénteses representa o nimero de elé-

trons nos sucessivos anéis):

1 (1)

2 (2)

3 (2,1

4 (2,2)

5 (2,3)

6 (2,4)
7 (4,3)
8 (4.2,2)

9 (4.4.1)
10 (8,2)

11 (8,2,1)
12 (8,2,2)
13 (8,2,3)
14, (8,2,4)
15 (8,4,3)
16 (8,4,2,2)

17 (8,4.4.1)

18 (8,8,2)

19 (8,8,2,1)
20 (8,8,2,2)
21 (8,8,2,3)
22 (8,8,2,4)
23 (8,8,4.,3)
24, (8,8,4,2,2).

Bohr observa novamente que “havera uma periodicidade marcada de periodo igual

a 8”. Porém ele alerta que “no caso de atomos de peso atomico mais elevado nio se

aplicam as hipoteses simples utilizadas” (Bohr, 1979 [1913a], p. 162-3). Nio obstante,

ele observa que

o fato de o periodo das propriedades quimicas dos elementos, depois do grupo

do ferro, ja nio ser 8, mas 18, sugere que os elementos de peso atdmico mais

elevado contém uma configuragio recorrente de 18 elétrons nos anéis interio-

res. O desvio em relacio a distribuicgdo 2, 4, 8, 16 pode ser devido a um gradual

intercambio de elétrons entre os anéis [...] seria possivel que, com o aumento de

N, se formasse por fora da primeira outra configuracio do mesmo tipo, como é

sugerido pela presenca de um segundo periodo de 18 elementos (Bohr, 1979

[1913al, p. 163).

Finalmente, extrapolando o mesmo raciocinio, ele é levado a inferir que

nas mesmas linhas, a presenca do grupo de terras raras indica que, para valores

ainda maiores de N, tera lugar outra alteragio gradual dos anéis interiores. Toda-
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via, como para elementos de peso atémico mais elevado do que os deste grupo, as
leis que relacionam a variacio das propriedades quimicas com o peso atémico
sdo analogas as existentes entre os elementos de baixo peso atdmico, podemos
concluir que a configuracgio dos elétrons interiores de novo se repetira. Contu-
do, ateorianio é suficientemente completa para dar uma resposta definida a tais
problemas (Bohr, 1979 [1913a], p. 163-4).

Em 1915, Bohr tentou aplicar a correcio relativistica a descrigdo do movimento
do elétron, paradar conta de certas discrepancias experimentais descobertas por Curtis
em 1914.. Porém ele utilizou érbitas circulares, e ndo obteve pleno éxito: a sua férmula
para a freqiiéncia,

V = (2T@e*mM / h3(m + M)) (1/n,2 —1/n,2) [1 + (TRe*/c?h?) (1/n,2 +1/n,2)],

obtida levando em conta termos até a segunda poténcia de (v/c) no elétron, nio dava
conta por completo das discrepancias experimentais.*?

4. A cONDICAO DE QUANTIZAGAO E O MODELO ELIPTICO-RELATIVISTICO
DE SOMMERFELD

A condigédo geral de quantizagio de Sommerfeld-Wilson-Ishiwara para os sistemas
periédicos em termos de integrais de fase, proposta em 1915, desempenhou papel
fundamental em grande parte da ATA.*8 Sommerfeld e outros (como Debye, Paul S.
Epstein e Karl Schwarzschild) conduziram toda a sua pesquisa no programa da ATA em

termos de integrais de fase.*? De maneira sintética, a condigio de quantizacio afirma

) seguinte:3°

27 Bohr, 1915. Cf. também Jammer, 1966, p. 89-9o.

28 A condigio de quantizagio é usualmente associada apenas ao nome de Sommerfeld. Sobre os seus descobridores
independentes (Jun Ishiwara e William Wilson), e para as referéncias aos trabalhos originais, cf. Mehra & Rechenberg,
1982a, p. 206-12; Jammer, 1966, p. 91-2.

29 Cf. Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 212-30.

3o Sommerfeld, 1928, Cap. 4, § 1, ou Sommerfeld, 1931, Cap. 2, § 3.
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Num sistema com vdrios graus de liberdade, seq , q_, ... sdo as coordenadas, ep ,p_, ...
1 2 1 2
sdo os momentos canonicamente conjugados, entdo os estados estaciondrios do siste-

ma s@o tais que
fpldql, fpquz, ... sdo multiplos inteiros de h

quando as integragdes sdo efetuadas sobre periodos correspondentes as coordenadas.

Um exemplo simples porém sugestivo da generalidade da abordagem de inte-
grais de fase foi a explicagdo da difragio de um feixe por uma grade (grating), dada por
W. Duane em 1923, que apresentaremos a seguir. !

Consideremos uma grade infinita com espacamento d entre suas estrias. Se ela
se move com velocidade constante em dire¢do perpendicular as estrias, e no mesmo
plano destas, apds ter se movido de uma distancia d ela ird retornar ao seu aspecto ori-
ginal. Logo, podemos considera-la como um sistema periédico ao qual se pode aplicar
aregra de quantizacio de Sommerfeld

Jpdg = nh,

onde p denota o momento na diregéo da superficie da grade, perpendicular as estrias,
com d fazendo o papel do dominio sobre o qual a integracio deve se estender. Nesse
caso temospd = nh, o que significa que a grade s6 pode adquirir momento em multiplos
de h/d. Se um féton incide sobre a grade numa direcdo que forma um angulo i com a
normal, e é difratado numa direcdo que faz angulo r com a normal, entdo, tomando as
componentes do momento numa direcdo da superficie da grade em angulo reto com as
estrias, temos a equacéio de conservagio do momento:

(pd/h)(seni—senr) = n,

o que, nalinguagem dateoria ondulatoria, serd, se considerarmos que o fé6ton tem ener-
giah (e portanto momento hv/c ouh/A):

nA =d (seni —senr).

31 Este exemplo é tomado de Whittaker, 1973b, p. 142-3.
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Esta é a equagdo usual da dptica para
a dire¢do da radiagdo difratada, agora ob-
tida a partir da teoria corpuscular da luz
e da condicdo de quantizacao.>?

E justo afirmar que a condigio de
quantizacio de Sommerfeld foi um dos
postulados mais férteis da ATA. Além
disso, deve-se notar que ela constitui, de
certa forma, uma precursora das condi-
coes de quantizacio usadas na nova me-
canica quantica, em termos de comuta-
dores. Tal ponto de vista encontra eco em
Whittaker:

A equagio [...] pq—qp = (h/2T)1,

onde 1 denota a matriz unidade,

corresponde na mecanica ma-
tricial & condicido quantica de
Wilson-Sommerfeld fpdq = nh
da antiga teoria quantica (1973b,
p- 260).

Figura 3. Arnold Sommerfeld em 1919.

Outro desenvolvimento importante, do ponto de vista teérico, foi o principio dos
invariantes adiabdticos, formulado por Ehrenfest entre 1913 e 1916 (cf. Ehrenfest, 1967
[1917]). Na verdade, o principio dos invariantes proporciona uma justificativa para a
condi¢do de quantizacgio.

Passemos agora aos desenvolvimentos no modelo atomico de Bohr efetuados por
Sommerfeld em 1915-1916. Primeiro temos as tentativas de Sommerfeld de utilizar
orbitas elipticas. Sommerfeld considerou inicialmente dois graus de liberdade a se-
rem quantizados (um radial e um azimutal), ao invés do grau anico da 6rbita circular.
O sistema ficava caracterizado por dois numeros quanticos, a saber, n (ntimero quan-
tico principal, caracterizando o nivel de energia principal) e k (namero quantico auxi-

32 O método de Duane foi aplicado ao caso de uma grade finita por Epstein e Ehrenfest em 1924.
33 Sobre o principio dos invariantes adiabaticos, ver p. ex. Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 232-8; Jammer, 1966,
p- 96-106; Whittaker, 1973b, p. 122-5.
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liar ou azimutal, definindo um subnivel do nivel principal).34 O quociente k/n da a
excentricidade (razdo entre o semi-eixo menor e o semi-eixo maior) da érbita eliptica.
A 6rbita com menor excentricidade, paraum dadon, sera dada pelo valor maximo dek,
ouk =n. A 6rbita com maior excentricidade sera dada pelo valor minimo de k, ouk = 1.
Assim, k varia entre 1 en. Aplicando a condic¢do de quantizacio, ele obteve uma expres-
sdo que fornece um nimero maior de estados estacionarios, porém sem aumentar o
numero de niveis de energia. Em outras palavras, existe uma degenerescéncia.35

Em seguida, Sommerfeld conside-
rou trés graus de liberdade, nas coorde- _
nadas esféricasr, B e ¢, prevendo a exis- o

- - - o
téncia de inclinagdes do plano da 6rbita rd - N .
em relacdo ao eixo polar, bem comoa | "y B 5
quantizacgio espacial. Porém ainda assim I |+
o numero de niveis de energia nio au- AN i
mentou. (Pode-se também incluir no S / ry

modelo a massa reduzida.) —_
O passo seguinte de Sommerfeld,

em 1916, foi trabalhar simultaneamente ;

com 6rbitas elipticas e com a correcio Figura 4. (?r'bitas elipticas p~aran = 4 com diferen-
tes excentricidades em funciio de k (45 corresponde

ak=1,4pak=2,4dak=3, e 4f corresponde ak = 4).

necessaria, umavez queo elétron se move Quanto menor for k, maior sera a excentricidade da

com alta Ve]_ocidade e 0S efeitos re]_atj_— orbita. Quando k =n, a excentricidade é zero e a

orbita é circular.

relativistica para a massa — a qual se faz

visticos se tornam apreciaveis. (Como
vimos na segdo anterior, Bohr ja havia
tentado, em 1915, utilizar corregdes relativisticas em seu modelo.) Sommerfeld,
quantizando sobre dois graus de liberdade, mostrou que a érbita do elétron deve ser
uma elipse cujo eixo maior descreve um movimento de precessio, tracando uma curva
com formato de roseta.

34 Os simbolos utilizados na quantizagio a Sommerfeld podem variar conforme o texto e a edigio consultados,
porém o importante é lembrar que (nimero quantico principal) = (nimero quantico radial) + (nimero quantico
azimutal). Posteriormente, em funcio da mecanica ondulatéria, viria a se tornar costumeiro usar, em vez de k, o
namero! = k —1. Portanto, como k varia entre 1 e n, l varia entre o e n — 1. Os termos espectrais comk = 1, 2, 3, 4 (ou
seja, l = 0, 1, 2, 3) ficariam tradicionalmente conhecidos, respectivamente, como termos s, p, d e f (correspondendo
as iniciais de sharp, principal, diffuse e fundamental).

35 Sommerfeld, 1928, Cap. 4, § 6, ouSommerfeld, 1931, Cap. 2, § 7. Cf. também Whittaker, 1973b, p. 119-20; Mehra
& Rechenberg, 1982a, p. 215-9; Jammer, 1966, p. 92-4; Ter Haar, 1967, p. 47-52.
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A expressio para os niveis de energia,
numa aproximacao até a segunda poténcia em o
= 2Tk?/hc (a constante de estrutura fina), é:

E,, = =Z?Rhc [1/n? + (@2Z2/n*) (n/k — 3/4)].

(Notemos que, paran =k [6rbita circular] e Z =1, :
essa expressdo esta de acordo com a férmula de dg2

BOhI‘.) Esse modelo permitiu, finalmente, ob- Figura 5. Precessio das orbitas elipticas
36

ter a estrutura fina do espectro do hidrogénio. no modelo relativistico de Sommerfeld.

5. O PRINCIPIO DE CORRESPONDENCIA

Um outro elemento crucial do arcabougo conceitual da ATA é o célebre principio de cor-
respondéncia, que passamos a considerar em seguida.37Aformulagéo eadefesado prin-
cipio de correspondéncia estio estreitamente associadas ao nome de Bohr,”” porém o
principio foi adotado por grande parte dos fisicos do periodo.39 Um exemplo de utili-
zacdo do principio ja é dado por Bohr na demonstracio da formula para as séries
espectrais, ainda na trilogia de 1913 (ver Apéndice 1 do presente texto).

Uma analise detalhada do desenvolvimento do principio de correspondéncia é
feita por Hans Radder (1991, p. 203-10).4° Na primeira fase (1913-1915, de acordo
com a periodizacgio de Radder), o principio de correspondéncia afirmava haver uma

36 Sommerfeld, 1928, Cap. 8, §§ 2, 3 e 4, ou Sommerfeld, 1931, Cap. 5, §§ 1, 2 e 3. Cf. também Whittaker, 1973b, p.
120-1; Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 219-23; Jammer, 1966, p. 94.-5.

37 Max Jammer ressalta uma analogia interessante que existe entre o principio dos invariantes adiabéticos e o prin-
cipio de correspondéncia, e que ele expressa nos seguintes termos: “A aplicabilidade formal da mecanica classica a
teoria quantica, no que se refere aum dado estado estacionério, era o tema do principio adiabético... Aaplicabilidade
formal da mecénica classica a teoria quantica, no que se refere as transigdes entre tais estados, é o tema do principio
de correspondéncia, o segundo principio fundamental da antiga teoria quantica” (Jammer, 1966, p. 109).

38 Nao por acaso, o terceiro volume dos Collected works de Bohr, abrangendo o periodo 1918-1923, recebeu o titulo
de The correspondence principle (Bohr, 1976).

39 Autilizagéio do principio de correspondéncia na antiga teoria quintica estd amplamente documentada. Para uma
abordagem histérica, cf. por exemplo Van der Waerden, 1967, p. 5-8; D’Abro, 1951, p. 499-509; Mehra & Rechenberg,
1982a, p. 246-57; Jammer, 1966, Se¢do 3.2; Nielsen, 1976. Para uma descrigao técnica das aplicagées do principio,
ver Sommerfeld, 1928, Cap. 5, § 3 e Apéndice 10, ou Sommerfeld, 1931, Cap. 6, § 1 e Apéndice 7.

4.0 A anilise feita nesta se¢do deve muito a de Radder.
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concordancia meramente numeérica, na regido de nimeros quanticos grandes, entre os
valores previstos para certas quantidades fisicas pela teoria classica, por um lado, e
pela teoria de Bohr, por outro. Em particular, no caso do modelo atomico planetario,
afrequiéncia quanticaV,"" daradiagio emitida numa transigéo do elétron entre o esta-
don e o estado n—T se aproxima da freqiiéncia classica de radiacdo ), ; do elétron que,
segundo a eletrodinamica, € igual ao T-ésimo harmoénico (componente de Fourier) do

movimento do elétron na 6rbitan:
V" "=, (- TW,) paran>>1e T <<n. (2

A existéncia dessa correspondéncia puramente numeérica nio deve obscurecer, no en-
tanto, o fato de que existe uma ruptura conceitual importante entre a teoria atdmica e a
teoria classica.

Na segunda fase (1916-1922, segundo Radder), o principio passou a ser compre-
endido como implicando uma correspondéncia nao apenas numérica mas também
conceitual. (Um artigo que representa esplendidamente essa fase “aurea” do principio
de correspondéncia é “On the quantum theory of line-spectra” (Bohr, 1918), texto em
trés partes que se tornou um classico da ATA, quase tdo famoso quanto o artigo pionei-
ro (também tripartite) de 1913.)‘1‘1 Por meio da aplicacgdo do principio foi possivel pre-
ver ndo somente as frequiéncias das linhas espectrais, mas também as suas intensida-
des e polarizagdes. A intensidade [,"™* da linha espectral que resulta de uma transicao
entre os niveis n e n—T depende da probabilidade de transicio e esta, por sua vez, esta
relacionada com os componentes de Fourier que determinam a forma e o tamanho da
6rbita.4* Inicialmente, o pressuposto era de que, na regiio de niimeros quanticos gran-
des, a probabilidade de transicdo A" entre os niveis n e n—T seria uma fungéo f (co-
nhecida classicamente) dos componentes de Fourier C, ; e da freqiiéncia classica de
radiacdo W), ; , valendo a seguinte correspondéncia numérica:

41 O artigo de Bohr (1918), publicado originalmente numa revista cientifica dinamarquesa, foi reimpresso em fac-
simile no Volume 3 dos Collected works (Bohr, 1976, p. 65-184), sendo que a Introdugéo e a Parte I foram também
reeditadas na coletdnea de Van der Waerden (ed., 1967, p. 95-137), edigdo que indicaremos por (Bohr, 1967 [1918]).
Visto que a edigdo de Van der Waerden é de obtengio mais facil para a maioria dosleitores, nas referéncias que forem
feitas a “On the quantum theory of line-spectra”, indicaremos a paginagio referente tanto a essa edi¢do como a
edigdo original (isso quando se tratar de uma passagem contida na Parte I; caso contrario, a referéncia serd apenas a
edigdo de 1918).

42 Ver Bohr, 1918, p. 14.-5, para o caso de sistemas com um grau de liberdade, e p. 30-2, para o caso de sistemas con-
dicionalmente periédicos com varios graus de liberdade (respectivamente, Bohr, 1967 [1918], p. 109-10 € 129-30).
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AT =f(Cr, W, ) paran>>1eT<< n. 3)

Assim, com base em algumas quantidades classicas, e utilizando alguns pressupostos
auxiliares, seremos capazes de calcular a intensidade da linha espectral que se origina
na transicio (quﬁntica) entre o estado n e o estado n—T. Cabe ressaltar que, num pri-
meiro momento, isso era considerado valido na regido de nimeros quanticos grandes.

Posteriormente, no entanto, a idéia foi estendida para quaisquer nimeros quan-
ticos. Essa generalizagio foi feita em termos de médias. 43 (Isso foi feito notadamente
por H. A. Kramers, 1956 [1919], que assim conseguiu prever as intensidades das li-
nhas espectrais.)#* Nesse caso, a freqiiéncia quantica V" é interpretada como de-
pendendo da média T, ; das freqiiéncias de todas as orbitas classicamente permitidas
com energias dentro do intervalo entre E, e E,_.. Ouseja, assume-se que, paraa proba-

bilidade de transicio, vale uma relacdo do tipo:
AT =f(C7, ., W, ) paran>>1eT <<n. (4)

Aqui, portanto, a correspondéncia nio é apenas numérica; existe também uma corres-
pondéncia conceitual entre a teoria classica e a teoria quantica —uma correspondéncia
que vale, ademais, para todos os niumeros quanticos, isto é, para todo o dominio de
fendomenos atomicos, e ndo apenas para um ambito especifico (i.e. nimeros quanticos
grandes). Como assinala Radder,

afirma-se que os mesmos conceitos fundamentais W e C _ que governam o
movimento dos elétrons em suas d6rbitas, e a mesma funcio f que determina as
probabilidades de transigio, fundamentam ambos os tipos de teoria (Radder,

1991, p. 206).
Ele também lembra que

embora na época existissem problemas para descobrir e implementar a maneira
correta de tomar a média, entendia-se que esses problemas eram meramente de
natureza técnica, e que seriam solucionados num futuro préximo (Radder, 1991,

p- 205).

43 Ver também Bohr, 1918, p. 15-6 € 32-6 (respectivamente, Bohr, 1967 [1918], p. 110-1 € p. 130-6).
4.4 Tal como fora sugerido pouco antes por Bohr (1918, p. 36 ou 1967 [1918], p. 136), o qual até mesmo fizera refe-
réncia, antecipadamente, ao trabalho de Kramers (ver Bohr, 1918, p. 67-8). O artigo de Kramers (1956) [1919]

constituiu originalmente a sua tese de doutoramento.
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O préprio Bohr ja havia sugerido a conexio que existe entre o principio de cor-
respondéncia e as regras de selecdo quanticas, ao escrever:

se para todos os movimentos de um dado sistema, os coeficientes [da expansio
de Fourier] sdo zero para certos valores de T, somos levados a esperar que nio
seja possivel nenhuma transigio para a qual n’—n” é igual a um desses valores

(Bohr, 1918, p. 16 ou 1967 [1918], p. 111).

Assim, o principio de correspondéncia também nos permite determinar as transigdes
permitidas e as transigoes proibidas nos sistemas quantizados — o que €, afinal, a idéia ba-
sica das regras de selecdo. Na formulagio de Whittaker:

se qualquer termo na expansdo cldssica miltipla de Fourier estiver ausente, a linha
espectral que, de acordo com o teorema de correspondéncia para frequéncias, corres-

ponde a ele, também estard ausente (Whittaker, 1973b, p. 132).
A. D’Abro discute dois exemplos dessa situacio.

(D) O rotor plano (D’Abro, 1951, p. 505-6). Trata-se de um sistema formado por uma
carga girando em circulo ao redor de um centro fixo. A condicdo de quantizagio forne-
ce para os niveis de energia os valores

o, h2(8TeID), 22h2(8TI), 32h2(8TRD), ..., n2h2(82T), ...

onde I é o momento de inércia do sistema. Sem o principio de correspondéncia, po-
deriamos pensar que todas as transi¢des entre niveis permitidos de energia sio
possiveis. Porém, se o elétron descreve um movimento circular uniforme, com fre-
qiiéncia V. , ndo ocorrem harmonicos com freqiiéncias superiores na decomposicio de
Fourier do movimento. Isto é, todos os outros coeficientes de Fourier (corresponden—
tes as frequiéncias (2v,), (3v,) etc) sdo nulos. Portanto, as probabilidades das transigdes
(n -n-2), (n -»n-3) etc., também sdo nulas. Logo, as unicas transi¢des possiveis sdo
aquelas entre niveis consecutivos de energia.

(ID) O oscilador harménico linear (D’Abro, 1951, p. 506—7).‘1‘5 E constituido por um elé-
tron oscilando para a frente e para tras, sobre uma linha reta, em movimento harmo-

45 Cf. também Bohr, 1918, p. 16 ou1967 [1918], p. 111.
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nico simples (MHS). Se a freqiiéncia do movimento é V., as condigdes de quantizagio
mostram que os niveis de energia sio

o,hV,, 2hV,, ..., nhV,, ...

o

As frequiéncias teoricamente possiveis para a radiagio sio dadas por

V=0hV,—n"hV,) /h=0O"—n")V,.
Lembrando que o movimento é um MHS de freqiiéncia vV , e que um MHS nio possui
decomposi¢io nio-trivial em série de Fourier, pois todo coeficiente C(T) é nulo para
qualquer T diferente de 1, pelo principio de correspondéncia temos que sé pode haver
radiagdo quandon’—n” [= T] = 1. Logo, somente sio permitidas as transi¢des entre ni-
veis consecutivos, sendo proibidas todas as outras.

Chegamos entdo ao terceiro periodo de utilizagdo do principio de correspon-
déncia (que Radder considera como sendo o periodo 1923—1925), ja na fase final da
ATA. Antecipando parte daquilo que constituird o nosso assunto da Secio 7, podemos
notar que esta fase inclui a teoria de Bohr-Kramers-Slater e as outras teorias que se
valiam do modelo de campo virtual. Nesta fase, a correspondéncia é entendida num
sentidoformal (e também numérico) porém nio conceitual. No modelo de campo vir-
tual, um 4&tomo num estado estacionario é entendido em termos de um campo de pro-
babilidade contendo amplitudes de transicido C," " que determinam as probabilidades
de transicdo A" " através de uma formula de carater totalmente quantico:

Aﬂn—'l’ - F (Cnn—T , Vnnf'[)- (5)

De maneira aniloga a (2), Born, Heisenberg e Kramers usaram primeiramente uma

correspondéncia numérica para a regido de nimeros quanticos grandes:
C,""=C,;paran>>1eT<<n. (6)
Num segundo momento, Born (1967[1924,], se¢do 3, intitulada “Passage to
quantum theory”) obteve uma regra para transformar as derivadas das quantidades clas-
sicas @, . em relagdo as coordenadas da agdo ] em expressdes de carater ja totalmente

quantico:

0P, /0D 0 (®," =D, /hpara Vn, T. (7
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Essa regra de quantizagio expressa uma relagido puramente formal, onde o lado es-
querdo e o lado direito da seta estdo respectivamente associados a teorias radicalmen-
te diferentes sob o ponto de vista conceitual. Essaregra foi, como observa Radder (1991,
p- 207), “uma das pedras fundamentais da mecéanica matricial de Heisenberg”. Com
base nela se poderia também construir uma correspondéncia numérica, digamos, en-
tre G, e G, ou entdo entre (), . e V," . Porém também estas relagdes constituem
relacoes de correspondéncia formal e nio conceitual, expressando meramente a exis-
téncia de certas identidades matematicas e possibilidades de substituicéo. Vale lem-
brar que a regra de quantizacio de Born é uma precursora das regras de correspondén-
cia formal entre grandezas classicas e operadores quanticos usadas na MQ moderna
(os caracteres em negrito denotam vetores, e os caracteres em tipo reto e negrito de-
notam operadores vetoriais):

qU q,
p O p=-in.

Devemos notar que, com o advento dessas regras de substituigéo formal, o “sen-
tido” da atuacdo do principio de correspondéncia se altera, por assim dizer. Tal como
empregado nas duas primeiras fases (1913—1915 e 1916—1922), o principio colocava
sobre a teoria nova T2 restri¢oes induzidas pela teoria antiga T1. A teoria T2 deveria
satisfazer certas propriedades de limite de modo que, em certas condig¢ées (particu-
larmente para o &mbito de niimeros quanticos grandes, mas depois também para mé-
dias em qualquer ambito de nimeros quénticos), T2 deve concordar quantitativamente
com sua precursora (e contraparte classica) T1. Assim, temos uma correspondéncia
que se da “de T2 para T1”. Ja as regras de substituicdo formal da fase tardia da ATA
¢ 923—1925) sdo mais corretamente descritas como constituindo uma heuristica (em-
bora nio um algoritmo) para, partindo de T1, chegar a forma de (uma parte de) T2 —
aumentando no processo a plausibilidade de T2. Desse modo, temos agora uma cor-
respondéncia que se dd no sentido “de T1 para T2”.

Radder procura reconstruir a diferenca de abordagem entre a teoria planetaria
original de Rutherford-Bohr-Sommerfeld e a teoria BKS por meio do principio de cor-
respondéncia, da seguinte forma:

O método antigo requeria: calcule todos os movimentos possiveis por meio da
teoria classica, e espere que esses movimentos incluam os movimentos quanticos,
que selecionamos com o auxilio das condi¢des quinticas de Sommerfeld. O novo
método era: calcule um movimento possivel no dominio de aplicagio da teoria

classica (i.e., no limite de nimeros quanticos grandes), aplique o principio de
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correspondéncia, e espere que a formula quantizada assim obtida seja valida tam-

bém para nameros quanticos pequenos (Radder, 1982, p. 105).

E sobre o papel desempenhado pelo principio de correspondéncia, Radder afirma que
este

tomou mais e mais o lugar das condi¢des quanticas... em vez de ocultar a incon-
sisténcia da teoria de Bohr, o principio de correspondéncia levou a uma revisio
drastica no uso dateoria classica dentro do programa de Bohr, a saber, uma res-

tri¢fio ao seu préprio dominio de aplicagio (Radder, 1982, p. 105).

Van der Waerden afirma que o principio de correspondéncia foi um dos “impor-
tantes principios heuristicos” que “guiaram os fisicos quanticos durante o periodo
1913-1925” (1967, p. 4) e que “[o] trabalho de pesquisa durante os anos 1919-1925,
que levou finalmente & Mecanica Quantica, pode ser descrito como adivinhag¢do
(guessing) sistemdtica, guiada pelo Principio de Correspondéncia” (1967, p. 8). Ou seja, no
trabalho de busca das equagdes quanticas, as “boas” equagdes seriam aquelas para as
quais valesse o principio de correspondéncia.

6. OUTROS DESENVOLVIMENTOS DA ANTIGA TEORIA ATOMICA

Um desenvolvimento tardio do modelo de Bohr (entre 1921 € 1922) foi a explicacdo da
formacédo dos atomos superiores, o que possibilitou uma primeira explicagio da estru-
tura do sistema periddico dos elementos.4‘6AeXposi(;éo mais célebre, por parte de Bohr,
do sistema periédico ocorreu nas famosas sete conferéncias de junho de 1922 em
Gottingen (Bohr, 1977 [1922]).47 Bohr previu, em particular, que o elemento 72 nio
deveria pertencer aos elementos terras-raras, mas sim viria depois deles (sendo as-
sim semelhante ao Zircénio). Tal previsdo foi confirmada experimentalmente por D.
Coster e G. von Hevesy, seguindo uma sugestdo de F. A. Paneth — com o antncio da
descoberta sendo feito momentos antes de Bohr receber o prémio Nobel de fisica de
1922. O elemento 72 recebeu o nome de hdfnio (Hafnia = Copenhagen).‘*8

46 Um modelo preliminar procurando explicar a estrutura dos atomos multieletronicos e o sistema periédico havia
sido proposto por Bohr ja em 1913; ver a Se¢do 3 acima. Para um panorama dos avangos nesse campo, cf. Mehra &
Rechenberg, 1982a, Cap. 3, Segdo 3. Para um esquema moderno de configuragio eletronica, empregando quatro
nimeros quanticos e o principio de exclusio, ver o Apéndice 2 do presente texto.

477 Sobre as conferéncias de Gottingen, ver Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 344.-58.

48 Cf. Whittaker, 1973b, p. 140; Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 364.-72.
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Popper, no segundo volume do pés-escrito a sua Ligica da investigagdo cientifica,
no contexto de uma discussio sobre o reducionismo, em particular a redugio da qui-
mica a fisica — que, por sinal, ele rejeita4‘9 — avalia nos seguintes termos a descoberta
do hafnio:

Lembro-me ainda distintamente do entusiasmo que foi a descoberta do elemen-
to 72 (Hafnio) em 1922, como resultado da maravilhosa teoria quantica do siste-
ma periédico dos elementos, de Niels Bohr. Tocou-nos entido como sendo o grande
momento em que a quimica tinha sido reduzida a teoria atdémica; e foi, ainda me
inclino para dizer isso, o maior momento de todas as aventuras reducionistas do
século XX, talvez s6 ultrapassado pela ruptura representada pela descoberta, por
Crick e Watson, da estrutura do DNA.. [...]

A teoria de Bohr levou nio s6 & previsdo das propriedades quimicas dos elemen-
tos e, através disso, a previsio das propriedades do ainda desconhecido elemento
72 €, assim, a descoberta dele, como permitiu também a previsdo de algumas das
propriedades épticas deles; e levou até a previsio de algumas propriedades dos
compostos quimicos.

Foi um momento grande da histéria da matéria. Sentimos, e com razio, que ti-

nhamos chegado ld; Bohr tinha encontrado qualquer coisa sélida (Popper, 1988,

pP-157-9).

Entretanto, cumpre evocar aqui uma voz discordante —a do historiador e filéso-
fo da quimica Eric Scerri, que recentemente contestou essa apreciacio do episédio.
Segundo Scerri, é preciso atentar para os seguintes aspectos. Em primeiro lugar, a teo-
ria do sistema periédico de Bohr tinha um carater bem menos sistematico e integrado
do que comumente se acredita. Para aquele historiador, “Bohr nunca produziu quais-
quer argumentos matematicos ou qualquer outra forma de argumento baseado especi-
ficamente na teoria quantica em apoio a sua afirmacgio de que o elemento 72 ficaria
depois das terras-raras” (Scerri, 1998, p. 36). Ateoria de Bohr “baseava-se numa mis-
tura de argumentos ad hoc e fatos da quimica, sem quaisquer derivagdes rigorosas a
partir dos principios da teoria quantica aos quais Bohr aludia freqilentemente” (Scerri,
1994, p- 14,4); em suma, tratava-se de uma teoria “nio dedutiva”, mas sim “essencial-
mente indutiva e intuitiva” (Scerri, 1994, p. 144; 1998, p. 35). Em segundo lugar, seria

4.9 Popper considera que o programa reducionista falha na medida em que até as “melhores” redugdes sio incom-
pletas e sempre deixam um “residuo”. Nio obstante, ele admite que a tentativa de implementar o programa
reducionista, ao longo dos séculos, nos permitiu aprender muito sobre o mundo (cf. Popper, 1988, 131-66).
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perfeitamente possivel chegar a tese de que o hafnio ndo seria um elemento terra-rara
simplesmente por meio de um argumento de contagem regressiva a partir do elemento
que deveria encerrar o sexto periodo, que, como ja se sabia, deveria ser um gis nobre
de namero atémico 86 (ver Scerri, 1994, Se¢do 2.1; 1998, p. 36). De resto, pode-se
reunir evidéncias no sentido de que varios quimicos da época (ainda que nio todos) ja
acreditavam que o elemento 72 nio seria uma terra-rara (ver Scerri, 1994, Segio 2.2).
Em terceiro lugar, mesmo que se admita que Bohr predisse a natureza quimica do ele-
mento 72, no sentido de ele ser um metal de transi¢io em vez de uma terra-rara, “em
nenhum lugar Bohr se aventura a predizer uma tnica propriedade especifica do hafnio,
seja qualitativa ou quantitativa” (Scerri, 1998, p. 37). Na verdade, afirma Scerri, “ao
contrario de uma visio comumente sustentada, relatada por Popper, Bohr nio tentou
predizer as propriedades 6pticas especificas de nenhum elemento com excegio do hi-
drogénio” (Scerri, 1998, p. 37).

Creio que nio ha problema em concordar com Scerri no sentido de admitir que
uma previsio idéntica a de Bohr poderia ser alcangada por outros argumentos, e que a
previsio de Bohr nio era “surpreendente”, na medida em que alguns outros quimicos
ja esperavam algo nesse sentido. Também parece justo redimensionar o peso do epi-
s6dio e admitir que a previsdo bohriana nao dizia respeito as propriedades especificas
do elemento 72. Porém, mesmo que a teoria de Bohr constituisse um tecido complexo
de postulados teéricos, hipdteses ad hoc, dados experimentais e argumentos nio pro-
priamente quanticos, e a predicio do elemento 72 nio tenha sido uma predigio com-
pletamente ab initio, ja é um fato sobejamente admitido pela filosofia da ciéncia que a
derivacio de qualquer predi¢ido sempre envolve um complexo tedrico que inclui teorias
e hipéteses auxiliares. Ndo € por isso que a predigio do hafnio deixa de ser uma corro-
boracido do programa da ATA —apenas, talvez, uma corroborac¢io menos espetacular do
que se costuma pensar. (Alids, o proprio Scerri admite isso quando a qualifica como
uma “predigdo no sentido fraco” — Scerri, 1994, p. 138, 149.) Os argumentos de Scerri
teriam um efeito mais destrutivo apenas se fossem dirigidos contra uma concepcéo
relativamente simplista de teste e corroboracio de teorias.

Outros desenvolvimentos importantes da ATA incluem o modelo de Epstein e
Schwarzschild, de 1916, para explicar o efeito Stark (descobertopor]. Starke A. LoSurdo
em 1913), que consiste na subdivisdo ou desdobramento daslinhas espectrais em varios
componentes, quando da aplicacio de um campo elétrico sobre o sistema.3° Enquanto
isso, também em 1916, Debye e Sommerfeld propuseram uma explicagio para o efeito

5o Cf. Jammer, 1966, p. 107-8; Whittaker, 1973b, p. 121-2; Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 223-7. (Para as referén-
cias originais sobre o efeito Stark, ver Jammer, 1966, p. 106-7; Whittaker, 1973b, p. 117.)
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Zeeman (descoberto em 1896), que consiste na subdivisdo das linhas espectrais quan-
do da aplicacio de um campo magnético externo.>"

Além do efeito Zeeman dito “normal”, assumiu enorme importancia o estudo do
chamado efeito Zeeman “anomalo” (observado a partir de 1897), onde o desdobramento
das linhas espectrais segue um padrao mais complicado de multipletos. A pesquisa em
teoria quantica passaria a girar cada vez mais em torno do estudo deste fenomeno.3* A
questdo era se os dois nimeros quanticos n e k de Sommerfeld seriam suficientes para
descrever os termos espectrais ouniveis de energia. As evidéncias experimentais apon-
tavam no sentido de uma resposta negativa. Além do problema do efeito Zeeman and-
malo, haviam sido descobertos multipletos de ordem mais alta (4, 6, 8) nos espectros
de determinados elementos e, em alguns casos, nem todas as linhas permitidas esta-
vam presentes nos espectros. Sommerfeld propos, em 1920, um “ntimero quantico
interno” que seria logo batizado dej. Um exame das evidéncias da espectroscopia mos-
trou que existia uma regra de selegdo operando sobre o nimero j, de modo que s6 eram
permitidas aquelas transi¢des onde Aj = £1 ou 0. Porém nio se dispunha de uma expli-
cacdo fisica para a existéncia dej, nem para a regra de selecéo.

Entre 1921 € 1923, Landé e Sommerfeld propuseram a chamada hipétese do “ca-
rogo magnético” (magnetic core), segundo a qual o nucleo atomico e os elétrons nio-
opticos (internos) do d&tomo possuem, juntos, um momento angular igual a s unidades
de h/2Tt(s inteiro), e um momento magnético correspondente. Esse momento magné-
tico produz um campo magnético de simetria axial que causa uma espécie de “efeito
Zeeman interno”. Isso podia ser relacionado com o modelo vetorial do atomo, propos-
to anteriormente pelos préprios Sommerfeld e Landé.5® Os ntimeros quanticosj,les
expressam, respectivamente, emunidades de h/2TT, as magnitudes dos vetores J (o mo-
mento angular total do &tomo), K (o momento angular orbital do elétron optico) e R
(0o momento angular do “carogo” (core)). A geometria do diagrama vetorial implica que
cada valor del corresponde aos niveis

jel+s,lys—1, . ll—=sl+1,[l—sl

51 Cf. Jammer, 1966, p. 123-5; Whittaker, 1973b, p. 128-30; Mehra & Rechenberg, 1982a, p. 227-8;1982b, p. 445-6.
(Para as referéncias originais sobre o efeito Zeeman, ver Jammer, 1966, p. 119-20; Whittaker, 1973a, p. 411.) Cabe
lembrar que H. A. Lorentz ja havia apresentado em 1897 uma explicagio para o efeito Zeeman dentro do quadro da
teoria classica (ver Lorentz, 1952 [1909], Cap. 3; cf. também Jammer, 1966, p. 120-2; Whittaker, 1973a, p. 411-3).
52 Para um panorama bastante completo da pesquisa em torno do efeito Zeeman anémalo, ver Mehra & Rechen-
berg, 1982b, Cap. 4., Secio 4.

53 Sobre 0o modelo de Landé-Sommerfeld, cf. Jammer, 1966, p. 128-33, e Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 481-5 e
497-502. Uma exposigio elementar do modelo encontra-se em D’Abro, 1951, p. 555-72. (A pesquisa de Landé cons-
tituia uma continuagio de seus estudos, feitos parcialmente em colaboragio com Heisenberg, sobre o efeito Zeeman
andmalo, entre 1921 € 1922; cf. Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 467-80.)

492



ScHOLA QUANTORUM: PROGRESSO, RACIONALIDADE E INCONSISTENCIA...

(em numero total =1 +s— 1|l —s| +1). Landé conseguiu explicar os espectros comple-
x0s (e até o efeito Zeeman) dos dtomos alcalinos em 1923.

Pauli, porém, mostrou que no modelo de Landé deveria ocorrer uma dependén-
cia de uma certa quantidade (a razdo giromagnética inversa) com o numero atémico, o
que nio era observado.3* Pauli foi entio levado a concluir que, no caso dos dtomos
alcalinos, o momento angular e o momento magnético do “caro¢o” sdo nulos, e por-
tanto o momento angular total do 4&tomo, bem como suas modifica¢des sob a agio de
um campo magnético externo, deveria ser devido a “uma bivaléncia peculiar, ndo
descritivel classicamente” do elétron ()ptico.55 Essa “bivaléncia” seria dada pelo spin,
cujo conceito foi proposto por Kronig, Uhlenbeck e Goudsmit em 1925.56 Com o ad-
vento do spin (embora ainda sem uma justificativa teérica), completou-se o conjunto
de nimeros quanticos necessarios para uma descricido completa da distribuigéo ele-
tronica dos d&tomos e assim uma explicagdo da estrutura da tabela periédica, utilizando
o principio de exclusio (ver Apéndice 2).

Devem ser lembradas ainda as tentativas de Epstein, Otto Halpern, Oskar Klein
e Wilhelm Lenz de tratar o problema dos “campos cruzados” (elétrico e magnético).
Pauli mostrou as limitagoes do programa da ATA também neste caso.>?

7. A TEORIA DE BoHR-KRAMERS-SILATER

A teoria de Bohr, Hendrik Anthony Kramers e John Clarke Slater, conhecida simples-
mente como “teoria BKS” (Bohr, Kramers & Slater, 1967 [1924]) pertence a uma fase
tardia da ATA, e ocupa uma posicao-limite tanto em relacio 3 ATA como em relacgdo a
nova MQ.58 Ateoria BKS foi uma tentativa de superar as dificuldades da teoria atdmica
no que diz respeito aos processos de interagdo entre matéria e radiagio.3? O problema da
interagdo entre matéria e radiagdo constituia um obstaculo formidéavel para a fisica

54 Jammer, 1966, p. 137; Whittaker, 1973b, p. 134; Ter Haar, 1967, p. 58; D’Abro, 1951, p. 573-4.. Ver também Mehra
& Rechenberg, 1982b, p. 491-502.

55 Jammer, 1966, p. 137-8.

56 Ver a Segdo g adiante.

57 Cf. Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 502-9.

58 Sobre a teoria BKS, ver Jammer, 1966, p. 181-8; Van der Warden, 1967, p. 11-4; Whittaker, 1973b, p. 211-3; e
Radder, 1982, se¢des 3 e 4. Em especial, Mehra & Rechenberg (1982b) se detém longamente na discussio da teoria
BKS: sobre os precedentes, ver p. 532-4,6; sobre o artigo de Bohr, Kramers & Slater, ver p. 54.6-51; sobre a recepgio
da teoria, ver p. 551-4, 606-7; sobre os experimentos de Bothe-Geiger e Compton-Simon, ver p. 607-13.

59 Lembremos que na origem da teoria quantica também estava um problema de radiagio, a saber, a radiacdo do
corpo negro. O mesmo aconteceria no caso da teoria quantica do campo fundada por Born, Heisenberg e Jordan e

por Dirac.
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daquela época. A raiz do problema estava na aparente impossibilidade de conciliar a
natureza discreta da matéria com o carater continuo da radiacdo. Essa impossibilidade
se tornava mais aguda quando se consideravam os principios de conservacgio da ener-
gia e do momento. Dado um sistema composto por um campo de radiacio eletromag-
nética (que, segundo se pensava, somente poderia apresentar variagdes continuas de
energia) e por um agregado de d&tomos (que, como ja se sabia, somente podia emitir ou
absorver energia em quanta discretos), como poderia a soma de quantidades discretas
com quantidades continuas manter um valor constante? Havia duas saidas para recon-
ciliarradiagéio e matéria: uma seria a hipétese dos quanta de luz, defendida por Einstein,
que acarretava a adogdo de uma descrigio totalmente discreta da natureza, tanto para a
matéria como para a radiacdo. A outra saida seria deixar de considerar as leis de con-
servacdo como leis exatas e passar a considera-las como leis validas em carater apenas
aproximado, quando se consideraum grande niimero de d&tomos. Os principios de con-
servacio da energia e do momento seriam preservados num sentido estatistico, porém
nio mais nas interagdes individuais dos 4&tomos com a radiagio. Este caminho, ja su-
gerido em 1919 por C. G. Darwin, era o preferido por Bohr, a despeito de constituir um
passo extremamente ousado, uma vez que as leis de conservacdo eram consideradas
muito solidamente estabelecidas.

Aoutra hipétese inovadora da teoria BKS foi 0 uso de um novo modelo atémico, o
chamado “modelo do campo virtual”.®® 0 atomo passava a ser considerado, para efeito
dos problemas de interacido matéria-radiacio, como um conjunto de osciladores har-
monicos virtuais radiantes cujas freqiiéncias eram as freqiiéncias permitidas para tran-
si¢des quanticas naquele atomo. Por meio do campo virtual resultante desses oscila-
dores estabelece-se uma “comunicacgio” entre os &tomos. O campo virtual gerado pelo
proéprio atomo induz uma probabilidade de ele mesmo perder energia, ao passo que o
campo virtual resultante dos outros dtomos induz uma probabilidade de ele ganhar
energia (absor¢iio) ou perdé-la (emissio estimulada). Nas palavras de Slater, que foi o
responsavel pela introducio da idéia de “campo virtual” na teoria BKS,

Durante todo o tempo em que um dtomo estd num estado excitado, ele deve estar
emitindo ondas eletromagnéticas nas freqiiéncias correspondentes as transigdes
para estados inferiores que sejam permitidos pela teoria de Bohr (Slater, em Solid
state and molecular theory. A scientific autobiography, de 1975, apud Mehra &
Rechenberg, 1982b, p. 543).

60 Modelo esse que, como salienta Radder (1982, p. 103), ja difere do modelo “planetario” de Rutherford-Bohr-

Sommerfeld de maneira essencial.
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Ou ainda:

Com relagdo a qualquer 4&tomo, pode-
se supor que ele se comunica com ou-
tros atomos todo o tempo em que esta
num estado estacionario, por meio de
um campo virtual de radiagio, ori-
ginado por osciladores que tém as
frequiéncias das transi¢oes quanticas
possiveis [...] (Slater, 1924, apud
Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 545).

Assim como as leis de conservagio
estatisticas, o postulado dos campos vir-
tuais também representa uma maneira
de reconciliar o conceito de quanta de
energia com a teoria continua do campo
eletromagnético. Uma estrutura de cara-
ter discreto (o conjunto de osciladores

virtuais nas freqiiéncias espectroscépi-
Figura 6. John C. Slater em junho de 1937. cas) governa uma entidade de carater
continuo (o campo virtual) que por sua
vez governa um processo discreto (as transicdes quénticas) que finalmente gera um
processo continuo (a propagacio da radiagio emitida ou absorvida). Deve-se notar que
o conceito de campo virtual implicava a rejeigiio do principio (comum a todas as teori-
as anteriores) segundo o qual um dtomo que emite ou absorve radiagiio deve sempre
estar perdendo ou ganhando energia. A radiagio virtual se propaga por meio de ondas
em expansio como no eletromagnetismo classico, porém possuia peculiaridade de nio
carregar energia ou momento. Na verdade, ela nio tem outro significado fisico sendo a
capacidade de induzir nos 4tomos uma probabilidade para a ocorréncia de transi¢oes
(e as transi¢des atdmicas sdo, aqui, os iinicos fenomenos efetivamente observaveis).
Diferentemente do que se poderia esperar, a ocorréncia de uma transi¢io num
atomo depende do estado inicial do &tomo e dos estados dos &tomos com os quais ele se
comunica através do campo de radiagio virtual, mas nio dos processos de transicio
ocorridos nestes tltimos. Embora as transi¢des de A estejam relacionadas com os es-
tados de B, C, D, E,..., as transi¢ées de A, B, G, D, E,... sdo estatisticamente indepen-
dentes entre si. Desse modo, em particular, nio existe conexio direta entre a transicao

de um d&tomo de um estado superior paraum estado inferior e atransicdo de outro dtomo
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de um estado inferior para um estado superior. Kramers foi o responsavel por chamar
a atencdo para este aspecto da teoria.

Deve-se notar que a hipotese da conservagéo estatistica da energia e do momento
permitia logo de saida fazer uma nova predigio testavel, a saber, de que em processos
individuais de espalhamento radiacdo-matéria, alei de conservagido do momento pode-
ria ndo valer. Esta predicdo, porém, veio a se revelar falsa, como mostraram os experi-
mentos de Bothe e Geiger (utilizando a técnica de contagem de coincidéncias) e de
Compton e Simon (empregando uma técnica fotografica com camara de nuvens) em
1925. 61

Apesar do seu carater radical, a teoria BKS teve uma repercussao positiva entre a
comunidade cientifica. Por exemplo, Max Born, em seu artigo “Quantum mechanics”,
afirmou:

Recentemente [...] foi feito um progresso consideravel por Bohr, Kramers e Slater
acerca desta questdo da conexdo entre a radiagdo e a estrutura atomica. Em mi-
nha opinifo, tal progresso consiste, acima de tudo, no fato de que a 6ptica classi-

ca ergue-se novamente sobre seus proprios pés (Born, 1967 [1924], p. 181-2).

Mais adiante no mesmo artigo, porém, Born observa: “serd proveitoso empregar as
idéias intuitivas introduzidas por Bohr, Kramers e Slater [...] acerca da conexio entre
as frequiéncias e os saltos quanticos; porém nossa linha de raciocinio serd indepen-
dente do quadro conceitual daquela teoria, de crucial importancia e ainda em debate,
como por exemplo a interpretagdo estatistica da transferéncia de energia e momento”
(Born, 1967 [1924], p. 189). Ressalvas semelhantes foram feitas em outros trabalhos,
tanto implicita quanto explicitamente. Varios artigos que se seguiram a BKS emprega-
vam a idéia de Slater dos osciladores virtuais, porém nio a hipétese da conservagéio
estatistica da energia e do momento (mesmo porque esta fora falseada experimental -
mente): além de Born (1967) [1924], este é o caso de Kramers (1967a) [1924.a]; (1967b)
[1924b],62 Van Vleck (1967) [1924], Kramers & Heisenberg (1967) [1925], e Kuhn
(1967) [1925].

O maior sucesso da teoria BKS seria indireto, sendo alcancado através de uma
teoria baseada nela, a saber, a teoria de Kramers da dispersio, para a qual voltaremos
nossa atencio a seguir.

61 Cf. Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 607-13. Para as referéncias aos trabalhos originais de Bothe-Geiger e de
Compton-Simon, ver Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 607-13, ou Jammer, 1966, p. 185-6, notas 126, 127 € 129.
62 Como observa enfaticamente Van der Waerden, 1967, p. 14..
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8. A TEORIA DE KRAMERS DA DISPERSAO

H. Kramers desenvolveu, com base nos principios da teoria BKS, uma teoria da disper-
sdo daluz pelos atomos (Kramers, 1967a [1924a];1967b [1924b]).63 Seus precursores,
na tentativa de construir uma teoria quantica da dispersao, haviam sido R. Ladenburg
e C. G. Darwin.®4 Os principios da teoria de Kramers eram basicamente os seguintes:
primeiramente, o mecanismo da dispersao e do espalhamento quantico é considerado
como sendo essencialmente o mesmo que no caso classico. A relagio quantica entre P,
o momento elétrico induzido, e E, o vetor campo elétrico da radiagio incidente, deve
ser formulada de maneira consistente com a teoria da estrutura atomica e da influén-
cia muatua dos 4&tomos uns sobre os outros, e também com o principio de correspon-
déncia, no sentido de que, quando os estados estacionarios sucessivos de um dtomo
diferem relativamente pouco entre si, a interagio entre o &tomo e o campo de radiacdo
tende a coincidir com a interacdo esperada com base na teoria classica do elétron.

A férmula da dispersao de Kramers generaliza as formulas prévias de Ladenburg
e Darwin, incluindo um termo que contribui para a dispersio de luz pelos 4tomos so-
mente no caso de dtomos excitados. Os dois termos de que esta constituida a férmula
correspondem ao fato de que no estado final da transi¢io o &tomo age como um “osci-
ladorvirtual positivo” e no estado inicial como um “oscilador virtual negativo”. Kramers
enfatizou que o conceito de “dispersio negativa” apresentava uma analogia préxima
com a “absorgdo negativa” da teoria da radiagio de Einstein (1967 [1917]). Segundo
Kramers, somente levando-se em conta a dispersio negativa seria possivel obter no
limite de nimeros quinticos grandes e transi¢des entre estados vizinhos nos atomos a
equagdo classica da dispersio (relacio entre P e E) a partir da equagio quantica.

Ateoriade Kramers teve uma repercussio entusiastica entre os fisicos. Por exem-
plo, ostrabalhos de Born (1967) [1924], VanVleck (1967) [1924], Kramers & Heisenberg
(1967) [1925] e Kuhn (1967) [1925] constituem desenvolvimentos dela. Mencionare-
mos em primeiro lugar o trabalho de Max Born, “Quantum mechanics” (1967) [1924],
ja citado na se¢do anterior, cujo propdsito era, nas palavras de Van der Waerden, “tra-
tar a interagdo entre dois sistemas mecanicos pelos mesmos métodos pelos quais
Kramers tratara a interagdo entre um campo de radiacio e um dtomo” (1967, p- 15).
Born escreve:

63 Sobre a teoria de Kramers, ver Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 639-43; para as outras teorias sobre a dispersio
que seguiram o mesmo caminho desta, ver p. 643-52.

64, Ladenburg (1967) [1921], Darwin (1922). Sobre os precursores da teoria da dispersio, ver Mehra & Rechenberg,
1982b, p. 630-9.
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A fertilidade [das idéias de Bohr,
Kramers e Slater] também é mostra-
da pelo éxito de Kramers em estabe-
lecer uma férmula para a dispersio,
provando que ela satisfaztodas as con-
dicdes dateoria quantica, em particu-

lar o principio de correspondéncia.

Nestas circunstancias, pode-se con-

Figura 7. Hendrik A. Kramers em 1922. siderar se ndo seria possivel estender

as idéias de Kramers, que ele aplicou

com tanto éxito a intera¢do entre o campo de radiacio e o elétron radiante. Um

exame aprofundado da férmula de dispersdo de Kramers nos leva a investigar se

o método de quantizagio usado por ele nio estd baseado em alguma propriedade

geral dos sistemas mecanicos perturbados. O presente artigo é uma tentativa de
implementar essa idéia.

[...]Acombinacio destanova ‘mecanica quantica’ com as antigas regras quanticas

conduz a leis de interagdo que, antes de tudo, terdo que ser testadas para vermos

se elas incluem a formula de dispersdo de Kramers. Este é de fato o caso, e assim

estabelece-se uma base para outras investiga¢des (Born, 1967 [1924], p. 182).

Na primeira parte de seu artigo “The absorption of radiation by multiple periodic
orbits”, ]. H. Van Vleck escreve:

Em uma nota recente, Kramers propés uma férmula para a dispersio que é uma
modificagio de uma equagio previamente desenvolvida por Ladenburg e Reiche,
e que deve ser considerada como um avango notavel no problema de reconciliar a

dispersdo com os fenomenos quanticos (Van Vleck, 1967 [1924], p. 219).

Finalmente, no histérico artigo “Quantum theoretical re-interpretation of kinematic
and mechanical relations”, Heisenberg escreve o seguinte:

[...] parece mais razoavel tentar estabelecer uma mecanica quintica teérica, ané-
loga a mecanica classica, porém na qual somente ocorram relagdes entre quanti-
dades observéaveis. Pode-se considerar a condigio das freqiiéncias [de Einstein-
Bohr] e a teoria de Kramers da dispersdo, juntamente com suas extensdes em
trabalhos recentes [i.e. Born, 1967 [1924]; Kramers & Heisenberg, 1967 [1925],
entre outros], como sendo os mais importantes primeiros passos em direcio a

uma mecanica quantico-tedrica desse tipo (Heisenberg, 1967 [1925], p. 262).
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E um testemunho altamente significativo da importancia da teoria de Kramers (e, in-
diretamente, também da teoria BKS) que Heisenberg registre tais palavras no artigo
que constitui nada menos que o documento fundador da nova mecanica quantica.

9. O CONCEITO DE SPIN, O PRINCIPIO DE EXCLUSAO E A TABELA PERIODICA

O desenvolvimento do conceito de spin e o lugar que o spin ocupa dentro da fisica mo-
derna constituem temas bastante complexos. Como vimos na Secdo 6, Pauli, partindo
de uma critica ao modelo vetorial magnético de Landé, sugeriu que, no caso dos 4to-
mos alcalinos, o momento angular e o momento magnético do “carogo” (core) sio nu-
los, e portanto o momento angular total do &tomo, bem como suas modificagdes sob a
acio de um campo magnético externo, deveriaser devido a “uma bivaléncia (Zweideutig—
keit ou, em inglés, two-valuedness) peculiar, nio descritivel classicamente” do elétron
optico (Pauli, 1967 [1925], p. 184, 188). Essa “bivaléncia” seria dada pelo spin.

O conceito de spin esta intimamente relacionado com o célebre principio de ex-
clusdo, também proposto por Pauli.®5 Entre fins de 1924, e o inicio de 1925, preocupado
com o problema das camadas eletronicas e sua relacio com o sistema periédico, Pauli
propos a hipétese de que os estados quanticos dos elétrons no d&tomo devem ser des-
critos por quatro nimeros quanticos, e nio trés, como se aceitava até entdo. E prosse-
guiu propondo o principio segundo o qual:

Nunca podem existir, num dtomo em um campo magnético (forte ou fraco), dois ou mais
elétrons “equivalentes" para os quais todos os quatro niimeros quanticos sejam iguais

(cf. Pauli, 1967 [1925], p. 196).

Como observam Mehra & Rechenberg, esse principio “foi aceito sem demora pelos
fisicos que trabalhavam em espectroscopia e teoria atémica”; porém

os fisicos trabalhavam com o principio de exclusio apesar do fato de que Pauli
fora incapaz de proporcionar ‘uma justificagio mais precisa’ para ele. Pauli, no
entanto, expressou a esperanca de que ‘o problema de uma melhor fundamen-
tagdo poderia ser atacado com sucesso apés um aprofundamento ulterior dos
principios fundamentais da teoria quantica’. Porém mesmo apés ter ocorrido o
‘aprofundamento’ dos principios fundamentais da teoria quintica, nenhuma jus-

tificativa melhor do principio de exclusio ficou disponivel (1982b, p. 683).

65 Sobre a descoberta do principio de exclusio, ver Mehra & Rechenberg, 1982b, Cap. 6, Secéo 3.
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O conceito de spin surge na tentativa de interpretar o quarto niimero quantico
de Pauli.66 R. L. Kronig foi provavelmente o primeiro a sugerir, em meados de 1925,
que o quarto nimero quantico poderia ser entendido como um momento angular in-
trinseco do elétron, com valor Y2 (em unidades de h/2TD, que poderia assumir dois
estados: um paralelo ao campo interno do dtomo (gerado pelo nicleo), e outro anti-
paralelo. Em discussdo com Pauli, Kronig teve sua idéia recebida com forte ceticismo
(Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 692-4). Pauli rejeitava totalmente a idéia de que o
spin pudesse ter uma natureza mecanica, passivel de descricio classica. (Em particu-
lar, ele sabia que o momento magnético de uma particula carregada, girando com velo-
cidade comparavel a velocidade da luz no vacuo, nio seria uma constante do movimen-
to, mas dependeria do aumento relativistico da massa. Portanto, um elétron girando
em torno de seu proprio eixo com velocidade relativistica ndo poderia ter um momento
magnético finito nem um momento angular fixo ¥2(h/210).) Portanto, para ele, a solu-
¢do do engima nio estaria em um modelo mecanico mais detalhado do 4tomo, mas sim
num abandono completo dos modelos mecanicos em favor de conceitos genuinamen-
te quanticos. Kronig estava ciente de algumas outras dificuldades técnicas com que sua
interpretacdo do spin havia de se defrontar, %7 porém foi o “ndo” decisivo de Pauli que
mais o perturbou, fazendo-o renunciar ao plano de publicar suas idéias.

A hipétese do momento angular intrinseco também ocorreu, no final de 1925, a
G. E. Uhlenbeck e S. Goudsmit. Eles procuraram associar o quarto nimero quantico
com uma “rotagdo intrinseca do elétron”. Pois, segundo o seu raciocinio, “[s]e hd qua-
tro nimeros quanticos, deve haver quatro graus de liberdade... E, se h quatro graus de
liberdade, entdo deve haver algum tipo de movimento interno” (Uhlenbeck, apud Mehra
& Rechenberg, 1982b, p. 70). Uhlenbeck e Goudsmit também estavam cientes das di-
ficuldades técnicas associadas ao spin (em particular como obter a razio giromagnética
e o fator-g corretos para o elétron, além do problema da velocidade periférica superlu-
minosa), porém perceberam que o novo conceito permitia explicar: (a) por que o quarto
numero quantico de Pauli era sempre +%2 ou —Y2; (b) todos os desdobramentos de
Zeeman; (c) os dubletos nos espectros de raios-X; (d) a estrutura fina das linhas de
Balmer do hidrogénio; (e) todos os acoplamentos entre os “vetores quanticos” do mo-
delo vetorial do 4&tomo. Em particular, Einstein notou que o acoplamento spin-érbita
era uma conseqiiéncia da teoria da relatividade (Mehra & Rechenberg, 1982b, p. 703).

66 Sobre a descoberta do spin, ver Mehra & Rechenberg, 1982b, Cap. 6, Secio 4.
67 Em particular, a magnitude da separagio dos termos dubletos, e o fator giromagnético. Também devemos lem-
brar que Compton mostrara em 1921 que um elétron com momento angular h/2Tt deveria ter um raio de giragdo

maior que 10" cm para que sua velocidade periférica nio fosse proxima a da luz.
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Em especial, o conceito de spin permitia explicar a “quantizacio espacial” ob-
servada no experimento realizado por O. Stern e W. Gerlach em 1922.68 De acordo com
a eletrodinamica, uma carga em rotagdo possui um momento de dipolo magnético |
que € proporcional ao seu momento angular L. Quando um corpo dotado de momento
magnético U é colocado num campo magnético B, existe um torque T = 1 X B que tende
a alinhar o momento magnético com o campo. (Se o corpo estiver girando em torno de
um eixo cuja direcdo coincide com o momento magnético, o torque provoca também
uma precessio do eixo de rotagio em torno da dire¢io do campo.) Se o campo magné-
tico externo nio for homogéneo, a forga sobre um pélo do corpo sera maior ou menor
do que sobre o outro, dependendo da orienta¢do. Assim, havera uma forca resultante

agindo sobre o corpo e, portanto, se ele estiver em movimento, sua trajetoria sofrera
uma deflexdo.

Figura 8. Esquema do aparelho utilizado no experimento de Stern-Gerlach.
0 ima fornece um campo magnético nio-homogéneo.

Aidéia do experimento de Stern-Gerlach é fazer passar um feixe de atomos (de
prata, na versdo original do experimento) na regido entre os pélos de um imi, pélos
esses moldados de tal forma que o campo magnético é nio-homogéneo, com o compo-
nente vertical B, aumentando ligeiramente com z. Durante a passagem pela regiio com
campo, os dtomos sofrem a agiio de uma forca resultante no sentido de z positivo ou

68 Ver Jammer, 1966, p. 133-4 (inclusive para as referéncias aos trabalhos originais); D’Abro, 1951, p. 599-601.
Para uma descrigio do experimento de Stern-Gerlach em termos modernos, ver Eisberg & Resnick, 1979, Secao 8.3,
ou Tipler, 1981, Segdo 7.4.
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negativo. Essa forca deflete o atomo para cima ou para baixo, numa magnitude que de-
pende do gradiente da componente B, do campo e da componente U, do momento
magnético. Apés passar pela regido com campo, os dtomos finalmente colidem com
um anteparo. O que se observa no experimento € que as colisdes do feixe defletido com
o anteparo se acumulam em duas bandas separadas simetricamente na vertical. Outras
versdes do experimento seriam realizadas utilizando, em vez de atomos de prata, ato-
mos de hidrogénio, sédio, potassio, cddmio, tilio, zinco, cobre e ouro (Jammer, 1966,
p-134).

Classicamente, deveriamos esperar que o feixe defletido se espalhasse ao longo
de uma banda continua, uma vez que classicamente o &tomo pode assumir qualquer
orientacdo em relagio ao eixo z, e portanto ha um continuo de valores possiveis para o
momento angular e conseqiientemente para [, (variando entre —, e +|L). Mesmo a
previsdo quantica, levando em conta os nameros quanticos n, I e m; (este associado ao
momento angular), prevé a divisdo do feixe em 2] +1 regides. Essas regides correspon-
dem aos 2! + 1 valores (entre —I e +1) que m, pode assumir e conseqiientemente a um
numero igual de valores de [, ja que |, é proporcional am,. A hipétese de que o elétron
possui um momento magnético intrinseco [, associado a um momento angular intrin-
seco de spin S, permite encontrar uma explicagio para o resultado aparentemente “ano-
malo” do experimento de Stern-Gerlach. Suponhamos que a magnitude total do spin S
e a componente S, estdo associadas respectivamente a dois nimeros quanticos s e m,,
este tltimo podendo variar entre —s e +s. Se s = 1/2 para o elétron, m, pode assumir dois
valores, e segue-se que 0 momento magnético intrinseco (que é proporcional a m,)
também s6 pode assumir dois valores. Calculando-se a interacio desse momento mag-
nético intrinseco com o campo externo, ¢ possivel determinar a forga resultante sobre
os atomos e portanto calcular a magnitude da deflexio sofrida pelo feixe, que concorda
com o que se observa experimentalmente.69

Enquanto isso, Pauli continuava a nio concordar com a interpretagio do quarto
namero quantico como um grau de liberdade rotacional, e procurava uma solucéo para
o problema através de uma descri¢do puramente quantica do elétron. O conceito de
spin somente seria incluido de maneira natural na mecanica quantica, e sua origem
seria explicada de maneira convincente, com o advento da equagéo relativistica de Dirac,
em 1928 (ver p. ex. Cheng & O'Neill, 1979, Cap. 2).7° A relacdo entre spin e estatistica
(particulas com spin semi-inteiro obedecem ao principio de exclusio e 4 estatistica de

69 O experimento de Stern-Gerlach tornou-se tdo emblemaético da mecanica quantica que um livro-texto atual e
avancado como Modern quantum mechanics de J. J. Sakurai principia pela sua discussio (Sakurai, 1994, Se¢fo 1.1).

7o Ver, porém, anota 8, na Introduco.
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Fermi-Dirac, ao passo que particulas com spin inteiro obedecem a estatistica de Bose-
Einstein) somente seria esclarecida pelo proprio Pauli muito mais tarde, ja no contex-
to da teoria quantica do campo (Pauli, 194.0).

Utilizando-se o spin e os outros trés nimeros quanticos n, | e m, mais o princi-
pio de exclusdo de Pauli e a nogio de “defeito quantico” (ver Apéndice 2), pode-se fi-
nalmente dar conta da distribuicdo eletronica dos elementos quimicos e da estrutura
databelaperiédica. Como ja se sabia desde os trabalhos pioneiros de Dmitri Mendeleev
(1869; 1889) e Lothar Meyer no final do século XIX, diversas propriedades quimicas
dos elementos apresentam um comportamento periédico a medida que se considera
atomos cada vez mais complexos, o que faz com que elementos bem diferentes pos-
suam propriedades semelhantes. A questdo que se colocava, entdo, era: “periédico em
relacdo a qué?”. Mendeleev e Meyer pensavam que tal periodicidade fosse em relacao
ao peso atomico; porém H. G. ]. Moseley (1913; 1914,) mostrou que ela se da em fungdo
do ntimero atémico (o ntamero de cargas elementares positivas no nucleo).

: ; .
] | I

i / | _._._._,.-'"f | .//I

/W v

Figura 9. Grafico dos potenciais de ioniza¢fio em fungio do
nimero atdmico, mostrando o comportamento periédico.

Por outro lado, como ja fora percebido por Bohr desde suas primeiras tentativas
de determinar a configuragio eletronica dos 4tomos,?" a distribuicio dos elétrons tam-
bém apresenta certos padroes periédicos. A distribuicdo eletronica obtida da maneira
moderna, empregando-se os quatro niimeros quanticos e o principio de exclusio, igual -
mente apresentauma periodicidade. Ora, é precisamente essa periodicidade estrutural
que explica a periodicidade das propriedades quimicas dos elementos (por exemplo:

71 Cf. a Secdo 3 acima.
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raio atdmico, potencial de ionizagéo, afinidade eletronica, raio idnico etc.), e portanto
justifica a estrutura da tabela periédica, que visava capturar justamente essa periodici-
dade nas propriedades quimicas.” No Apéndice 2 deste texto apresenta-se, a titulo de
exemplo, a construcido seqiiencial da configuracio eletronica dos elementos desde o
hidrogénio (ntimero atdmico 1) até o zirconio (nimero atdmico 54,). ®
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ABSTRACT

In this paper, the first of a series, a historical overview of the conceptual development of the Old Atomic
Theory is sketched, ranging from Bohr’s first model for atomic structure, in 1913, to the proposal of the
exclusion principle by Pauli, in 1925. Initially, arguments are given that aim to establish the validity and
the relevance of a study of a research program such as the Old Atomic Theory, and an attempt is made to
put that program in context within the framework of quantum theory in general. Next, one discusses
topics such as: the structure of atomic spectra, the status of the correspondence principle, Sommerfeld’s
general quantum condition in terms of phase integrals, the elliptic-relativistic model of the atom, the
Bohr-Kramers-Slater theory of radiation, Kramer’s theory of dispersion, the concept of spin, the prob-
lem of the electronic configuration of atoms, and the structure of the periodic table, among others. An
effort is made to present a history that highlights the inter-relations between concepts, and ample refer-
ence is made both to the primary sources and to the relevant secondary literature. The historical over-
view thus developed will serve as a basis for a second, forthcoming paper, in which Imre Lakatos’ reading
of the Old Atomic Theory will be critically analyzed. Although prepared originally with a view to serving
as areference for the ensuing paper, the present text can also be read in an autonomous way, functioning
as a brief (and by no means exhaustive) historical introduction to this important and fascinating period
of twentieth century physics.

Keyworps « Old atomic theory. Quantum theory. Correspondence principle. Quantization condition.
Zeeman effect. Stark effect. Spectral series. BKS theory. Spin. Exclusion principle. Inconsistency.
Bohr. Sommerfeld. Kramers. Slater. Pauli. Einstein.

ApinDIcE 1

Neste apéndice, iremos refazer em detalhe a deducio da férmula das séries espectrais
efetuada por Bohr na primeira parte de sua trilogia. Para isso ser4d necessério efetuar
uma quantidade razoavel de calculos, porém encorajamos o leitor a nio se deixar desa-
nimar por esse fato. Em primeiro lugar, trata-se de uma matematica relativamente ele-
mentar. Em segundo lugar, a reconstrucio detalhada dos passos da derivagéo é impor-
tante por duas razdes: (i) permite apreciar as diferencas entre a demonstragio original
de Bohr e as reexposi¢des modernas; (ii) o mais importante de tudo, permite apreciar
de que maneira o principio de correspondéncia faz a sua apari¢io ja no documento
fundador da ATA.

No modelo de Bohr (1979 [1913a], Parte I, §§1-2), parte-se do fato de que, para
um elétron de carga —e e massam em 6rbita circular ao redor de um nucleo de carga +Q
(ignorando—se explicitamente a questdo da radiagio emitida pela carga acelerada), va-
leria a seguinte igualdade: (forca centripeta) = (forca de atragio coulombiana), ou seja:

—-my?/r=—eQ /12
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A energia total é dada pela soma das energias cinética e potencial:

Ergr=Ec+Ep=myv?/ 2—eQ/r=eQ/2r—eQ /r=—eQ/ 2r.
Para remover o elétron para uma distancia infinita do niucleo, seria preciso fornecer-
lhe uma energia W = —E;q; = eQ / 2r (esta é a energia de ligacdo).

Uma vez que ¢ = 2TIQWr (sendo Wa freqiiéncia angular orbital), a energia cinética
pode ser escrita como

Eq=mv?2/2=m(2TD2?r2/ 2.
Como temos uma forga central que varia com o inverso do quadrado da distancia, vale
F = 1/2 |Ey|.
Mas, umavez que E, = —Q /re W = —E;; = eQ / 2r, segue-se que E, = —2W. Portanto,
Ec=m(2m2w??/2=W.
Substituindo nessa expressdor = eQ) / 2W, temos:

m(2T[)2(;L)2(eQ_)2 / 8W2 = \Ef O w?= S\Wj’/m(zﬂ)ng)z O
0 w=vV8W"2/amvmeQ O w-V2W"*/Ttvn eQ,

que é a expressdo para a freqiiéncia angular orbital em termos da energia de ligagio W.

Consideremos agora um elétron que é trazido de uma distancia muito grande
(r = ) para uma 6rbita com freqiiéncia angular . Pressupde-se que, emr = ©, a fre-
qiténcia inicial do elétron € zero. A energia perdida na ligacio desse elétron™ seria
emitida, conforme Bohr supds inicialmente, na forma den quanta de energiahV, acom-
panhando a hipétese de Planck. Bohr considerou razoavel supor que V = /2, uma vez
que a frequiéncia orbital passa de o para w (Bohr, 1979 [1913a], p- 100). Entidoa energia
de ligacao seria

W =nhw/2. ®)

73 Lembremos que a energia precisaria ser ganha para remover o elétron (ionizar o dtomo).
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Substituindo a expressido de Wem termos de W, temos

W = (nh/2) (Vo/T) (W2 /Vm eQ) O 1/VW = (nh/2) V2/T) (1/Vm eQ) O
O W= 2Tem e2Q?/ n2h?,

que é uma expressio para a energia de ligacio W em funcdo de n. Como W = 2W/nh,
obtemos também uma expressio para a freqiiéncia orbital em funcio de n:

W = 4TPm e2Q? / n3h3.

Finalmente, comor = eQ)/2W, da expressio para W obtemos ainda uma expressio para o
raio da 6rbita em funcio de n:

r=n2h2/ 4TCm e2Q2.

Inserindo agora diferentes valores (inteiros) para n, obtemos diferentes configura-
¢des que correspondem a estados estaveis do sistema (ignorando, repetimos, a ques-
tdo da radiagdo emitida por uma carga em movimento circular). Notemos que a energia
do elétron em 6rbita é E = —W = —2Tem e2(Q? / n?h2. O estado mais estavel serd aquele
para o qual W for maximo, ou equivalentemente, para o qual E for minimo, o que ocor-
re paran = 1. De agora em diante, passaremos a falar em termos da energia E. Paran =1,
temos E = —13,6 eV.

Tomemos, por exemplo, o &tomo de hidrogénio, onde () = e, e consideremos uma
transicdo do sistema entre dois estados caracterizados por dois valores distintos de n,
digamos n, e n; <n,. Esses estados possuem, respectivamente, energias E, e E,. Supo-
nhamos que a transicdo ¢ acompanhada pela emissio de radiacdo homogénea na forma
de um quantum de energia. Esse quantum possuira freqiiéncia

V=E —E;/h = (—2T®m e2e?/n®h? + 2Ttm %2/ n?h?) /h O
O v = (ammet/h’) (/n?—1/n2).

Estaférmula engloba as séries espectrais de Lyman, Balmer, Paschen, Brackett e Pfund,
conforme tomemos, respectivamente, ng=1,2, 3, 4, 0ou 5, sempre comn; > 1.
Notemos que a derivacdo de Bohrnio estédlimitada ao 4&tomo de Hidrogénio, para

o qual Q = e, mas é capaz de produzir a formula mais geral

V = (2T8m Z2¢4 / h3) (1/n2—1/n2),
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que se aplica a outros &tomos de um elétron, com cargas () iguais aZe (onde Z, inteiro, é
o ntimero atdmico). Dessa forma, a férmula se aplica, por exemplo, as séries espectrais
de ions como o He" e o Li*".

E importante notar que a derivagio original de Bohr ndo emprega a condicio de
quantizacido do momento angular L = mer = nh/2TT ao contrario do que comumente acon-
tece nas exposi¢des presentes nos livros-texto modernos (cf. Semat, 1966, p. 629-31;
Tipler, 1981, p. 122-6; Eisberg & Resnick, 1979, p. 139-4.2). No artigo original de Bohr
(1979) [1913al, o principio da quantiza¢io do momento angular s6 é mencionado no
final do § 3 da Parte I, e somente é invocado enquanto hipdtese quando se passa a consi-
derar sistemas atdmicos com muitos elétrons dispostos em anel, a partir do §5 da Parte
I, e ao longo de toda a Parte Il — para finalmente ser listado como um postulado funda-
mental do trabalho nas Notas Finais da Parte I1I.

Voltemos, porém, a hipotese W = nhy2 mencionada anteriormente, eq. (8). Uma
analise mais atenta mostra que, tdo logo o primeiro dos n quanta ¢ emitido, a freqiién-
cia orbital jd € alterada. Por isso, é melhor supor a emissdo de apenas um quantum de
freqiiéncianV/2 em vez de n quanta de freqiiéncia V/2. Além do mais, o argumento em
prol da conjectura V = W/2 parece pouco sélido. Pode-se chegar a hipétese (8) por um
outro caminho, e ¢ essa tarefa que Bohr ataca a seguir (1979 [1913a], Parte I, §3). A
derivacio é especialmente interessante pelo fato de envolver o principio de correspon-
déncia. Trata-se de um uso pioneiro deste principio, que viria a se tornar cada vez mais
importante para Bohr (e paraaATA em geral) com o passar dos anos.74

Em vez de (8), podemos supor apenas que

W = f(m)hw, (9)

sem pressupor nada, por ora, acerca da forma def(n). Nesse caso, rederivando as ex-
pressdes para W em funcgéo de n e para Wem fungio den (lembrando que W= W/f(n)h),

em vez de W = 2TPme?Q? / n?h?, temos W = Teme2(Q? / 2h?f*(n);
em vez de W = 4Tme2Q? / n®h?, temos W = Teme2Q? / 2h*f(n).

Disto podemos tirar uma “férmula de Balmer genérica”,

V = (Teme2Q? / oh?) a/fr(ng —1/f2(ny)).

74, Sobre o principio de correspondéncia, ver a Segdo 5 deste texto.
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Examinando a lei empirica da série de Balmer, V = (2T@me*/h®) (1/2%2 —1/n?), que
ja era conhecida, nota-se que os denominadores sio quadrados de nimeros inteiros.
Para que a nossa formula tenha a forma correta, conclui-se que é preciso que f(n) te-
nha a forma f(n) = Kn, onde K é uma constante. (E interessante notar que o uso da hi-
potese mais geral (9) tem um “prego epistémico”, que é anecessidade de levar em con-
sideragio, dentro do argumento, a forma de uma lei empirica.) Desse modo, ficamos

com
V = (TBme2Q? / 2h®) (1/K2n2 —1/K?n2).
Consideremos agora uma transicio do estadon = N para o estadon = N—1. Temos
V = (Teme2Q? / 2h’K2) [(2N—1) / N2(N-1)?],

que € a freqiiéncia da radiagio emitida na transicdo, ao passo que a freqiiéncia orbital
do elétron é

Wy = TBme2Q? / 2K3N3h3.

Bohr supde (e essa é a suposicio crucial do principio de correspondéncia) que,
paraN — o, devemosterV — Wy (isto é, a freqiiéncia de emissdo deve se aproximar da
frequéncia angular), ou seja,

v/ (L)N — 1.
Substituindo as expressdes acima, temos que, para N — o, deve valer
[(2N—1) / N2(N—-1)2] / [1 / KN3] - 1,
ou, simplificando,
oKN2/N2 -1 0 K=1/2,
de forma que recuperamos a hipotese (8), ou seja, W = nhw/2, e a derivagio da fé6rmula
geral para as séries espectrais pode ser retomada normalmente a partir desse ponto.

Como se vé, o principio de correspondéncia ja acompanhou Bohr desde o seu primeiro
trabalho importante.
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APENDICE 2

Neste apéndice, iremos construir seqiiencialmente a distribuicio eletronica dos 4to-
mos do hidrogénio (Z =1) até o xenonio (Z = 54,), utilizando os quatro nimeros quanticos
modernos e o principio de exclusdo. Embora ocasionalmente empreguemos notacio
atual, todos os conceitos necessarios para tal construcido ja estavam disponiveis em
1925. Utilizaremos o conjunto de nameros quénticos {n, [, m, m}, todos inteiros, com
excecdo de m,, uma vez que, para o elétron, s = 1/2. Esses nimeros quanticos podem
assumir valores nas seguintes faixas:

n=1,2,3,..
l=0,1,....,n—1
m=-,—1+1,..,1—1,1

mg = —1/2, +1/2

As camadas eletronicas sido caracterizadas pelo nimero quintico n, sendo que
os valores de n = 1, 2, 3, ... sdo denotados tradicionalmente pelas letras K, L, M, ...
As subcamadas sio caracterizadas pelo par de nimeros nl, onde os valores del = o, 1,
2, 3 sdo denotados tradicionalmente pelas letras s, p, d, f (ao se fazer referéncia as
subcamadas, a camada é indicada pelo nimero n em vez da letra associada).

O primeiro elétron alocado deve ter a energia mais baixa, e portanto deve ser
caracterizado pela primeira combinacdo de nimeros quanticos capaz de produzir essa
energia minima. Este é o elétron tnico do dtomo de hidrogénio (Z=1, simbolo H) no
estado fundamental, com nameros quanticos (1, o, 0, —1/2), estando na subcamada 1s.
O segundo elétron alocado estara ainda na subcamada 1s, e terd nameros quanticos
(1, 0, 0, +1/2). (A atribuicio de +1/2 ou—1/2 ao elétron do hidrogénio ¢ apenas conven-
cional). O 4&tomo com esses dois elétrons serd o hélio (Z=2, simbolo He), que preenche
completamente a subcamada 1s. O proximo elétron alocado nao pode mais ter os trés
primeiros nimeros quanticos iguais respectivamente a 1, o e o, pois isso implicaria
forcosamente a repeticido de um dos valores do quarto niimero quantico, o que é proi-
bido pelo principio de exclusdo. Assim, é preciso incrementar algum dos trés primei-

75 Evitamos aqui o emprego do termo “orbital”, que constituiria um anacronismo, uma vez que a nogéo de orbital
(i.e.a “nuvem” eletronica correspondente a regido onde a probabilidade de encontrar o elétron é méxima, conceito
familiar aos quimicos que estudam a estrutura molecular) pertence, na realidade, 4 mecinica quantica moderna
(verp. ex. Tipler, 1981, Se¢do 8.2). Preferimos o termo “subcamada”, que é compativel com os conceitos pré-quanticos
proprios a ATA.
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ros numeros quanticos. Mantendo n = 1, nio € mais possivel incrementar [/, portanto a
primeira camada eletronica (K) é considerada fechada. O elemento que fecha a pri-
meira camada, o hélio, é um dos chamados “gases nobres”, e é quimicamente inerte
(i.e. pouco reativo).

Fechada a primeira camada eletronica, a iinica possibilidade que resta é
incrementar o préprio n, subindo paraumanova camada. Comn = 2 (camadal), pode-
mos ter | = o (subcamada 2s) ou 1 (subcamada 2p). Primeiramente, sio alocados elé-
trons paral = o, uma vez que estes terdo energia menor que os del = 1. Paral = o, so-
mente podemos term = o e m, = —1/2 ou +1/2. O principio de exclusio proibe qualquer
repeticdo. O terceiro elétron (que forma o litio, Z=3, simbolo Li) terd os nameros
quanticos (2,0,0,—1/2), a0 passo que o quarto elétron (que forma oberilio, Z=4,, simbolo
Be) tera os nimeros quanticos (2, o, o, +1/2). Isso preenche a subcamada 2s, mas a
segunda camada eletronica ainda nio esta fechada, ja que resta a subcamada 2p. O litio
é um elemento altamente reativo, com propenséo a perder um elétron (formando assim
um ion Li") de forma a restaurar a configuracio eletronica fechada do hélio.

Paran =2 el =1temos um nimero maior de possibilidades, pois m pode assumir
os valores —1, o e +1, e para cada um desses valores podemos ter m, = —1/2 ou +1/2. Isso
da ao todo seis conjuntos diferentes de nimeros quanticos, caracterizando do quinto
aodécimo elétrons: (2,1, —1,—1/2); (2,1, —1, +1/2); (2,1, 0,—1/2); (2,1, 0, +1/2); (2, 1, +1,
—1/2); (2,1, +1, +1/2). Assim se formam sucessivamente os elementos boro (Z=5, sim-
bolo B), carbono (Z=6, simbolo C), nitrogénio (Z=7, simbolo N), oxigénio (Z=8, simbo-
lo 0), flaor (Z=9, simbolo F) e nednio (Z=10, simbolo Ne). O flior é um elemento alta-
mente reativo, porém ao contrario do litio, ele possui propensio a ganhar um elétron,
formandoumion F~, de modo a completar a segunda camada eletronica e atingir a con-
figuracdo eletronica fechada do nednio, um dos gases nobres, que é pouco reativo as-
sim como o hélio. Com o neonio se preenche a subcamada 2p. Com isso também fica
preenchida a segunda camada eletrénica, uma vez que, pelo principio de exclusdo, ndo
podemos ter mais elétrons em 2p, nem ¢ admissivel tern = 2el = 2.

O proximo elétron aser alocado deve pertencer a proxima camada eletronica (M),
caracterizada porn = 3, e que comporta trés subcamadas: 3s, 3p, 3d, correspondendo a
l=0,1,2. Asubcamada 3s (n = 3,1 = 0) comporta dois conjuntos diferentes de numeros
quanticos: (3, 0, 0,—1/2) e (3, 0, 0, +1/2), correspondendo ao 11° elétron (que forma o
s6dio, simbolo Na, elemento que facilmente perde um elétron, formando o ion Na’) e
a0 12° elétron (que forma o magnésio, simbolo Mg). A subcamada3p (n = 3,1 = 1) com-
porta seis conjuntos diferentes de nameros quanticos: (3, 1, —1, —1/2); (3, 1, —1, +1/2);
(3,1,0,-1/2); (3,1, 0, +1/2); (3, 1, +1,—1/2); (3, 1, +1, +1/2). Isso forma sucessivamente
os elementos aluminio (Z=13, simbolo Al), silicio (Z=14, simbolo Si), f6sforo (Z=15,
simbolo P), enxofre (Z=16, simbolo S), cloro (Z=17, simbolo Cl) e argonio (Z=18, sim-
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bolo A).76 O cloro é altamente reativo, com facilidade para ganhar um elétron (for-
mando o ion ClY), ao passo que o argdnio é um gas nobre, quimicamente inerte. Com o
argdnio se completa a subcamada 3p, mas a terceira camada ainda nio esta fechada,
pois resta a subcamada 3d. Neste ponto, porém, manifesta-se uma propriedade extre-
mamente interessante, que discutiremos a seguir.

A primeira vista, o préximo elétron (o 19°, que forma o potassio) deveria inau-
gurar a subcamada 3d (n = 3,1 = 2). Porém nio € isso o que ocorre: o potissio (Z=19,
simbolo K) e o célcio (Z=20, simbolo Ca) sido formados alocando respectivamente 0 19°
e 0 20° elétrons na subcamada 4s (n= 4,1 = 0). Isso ocorre devido ao chamado defeito
qudntico, que € maior para um elétron na subcamada 4s do que para um na subcamada
3d. O defeito quantico esta ligado a excentricidade das drbitas elipticas dos elétrons.
Lembrando o que vimos durante a discussio do modelo de Sommerfeld,?? paraum dado
n, a 6rbita com maior excentricidade serd aquela que possuir menor valor de l. No caso
de uma 6rbita muito excéntrica (como a 4s), o elétron penetra significativamente den-
tro do “caroco” formado pelos outros elétrons que circundam o ntcleo, e assim fica
sujeito a uma carga efetiva (positiva) maior do que a carga sentida por um elétron que
permanecesse longe do ntcleo. O elétron em questio tera, portanto, um “niimero quan-
tico efetivo” menor do que o niimero quantico nominal, e assim podera ter uma ener-
gia menor do que um elétron pertencente a uma camada eletronica inferior. O elétron
da camada inferior possuiria neste caso uma combinacio de nimeros quanticos que
lhe dio uma excentricidade e um defeito quantico menores, e assim uma energia maior.
(Para uma discussio quantitativa do defeito quantico, ver Ter Haar, 1967, p. 52—4.)

Desse modo, apos o fechamento da subcamada 3p, os dois elétrons seguintes
preenchem a subcamada 4s (ja dentro da camada N), com nimeros quanticos (4, o, o,
—1/2) e (4, 0,0, +1/2), formando o potéssio e o calcio. Em seguida, volta-se a preencher
a subcamada 3d (novamente dentro da camada M). Comn = 3 el = 2, esta subcamada
admite 2(2l +1) = 10 elétrons com nameros quinticos distintos. O preenchimento conti-
nua ao longo da série de elementos escandio (Z=21, simbolo Sc), titanio (Z=22, simbolo
Ti), vanadio (Z=23, simbolo V), cromo (Z=24, simbolo Cr), manganés (Z=25, simbolo
Mn), ferro (Z=26, simbolo Fe), cobalto (Z=27, simbolo Co), niquel (Z=28, simbolo Ni),
cobre (Z=29, simbolo Cu) e zinco (Z=30, simbolo Zn), até que se tenha 10 elétrons na
subcamada 3d e 2 elétrons na subcamada 4s.

76 Notemos que os elementos da seqiiéncia Na, Mg, Al Si, P, S, Cl, A (que formam o terceiro periodo da tabela
periédica) possuem propriedades quimicas bastante semelhantes, respectivamente, aos elementos Li, Be, B, C, N,
0, F, Ne (que formam o segundo periodo da tabela). Esta é uma indicagio (entre muitas outras) de que as configura-
cdes eletronicas estdo por tras das regularidades existentes na tabela periddica.

77 Cf. a Segdo 4, deste texto.
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Duas inversdes devem ser destacadas dentro dessa seqiiéncia. Em primeiro lu-
gar, ap6s o vanadio, que possui 3 elétrons na subcamada 3d (abreviadamente 3d?) e 2
elétrons na subcamada 4s (abreviadamente 452), o elemento seguinte, o cromo, nio
possui 3d* e 4s%, como seria de se esperar, mas sim 3d5 e 4s'. Segue-se a ele o manganés,
com 3d5 e 4s% e os outros elementos retomam a progressido com aumento do niumero
de elétrons em 3d. Em segundo lugar, temos que ap6s o niquel, com 3d® e 42, segue-se
o cobre, ndo com com 3d? e 4s*, como pareceria natural, mas sim com 3d'° e 4s’, para
em seguida vir o zinco, com 3d*° e 4s>.

Preenchidas as subcamadas 3d e 4s, segue-se o preenchimento da subcamada 4p
(dentro da camada N), que comporta 6 elétrons, indo do galio (Z=31, simbolo Ga) até o
criptonio (Z=36, simbolo Kr). Nova inversdo ocorre nos elementos rubidio (Z=37, sim-
bolo Rb) e estroncio (Z=38, simbolo Sr) que, em vez de comegarem a preencher a
subcamada 4d, comecam pela subcamada 5s. (Vale dizer, a camada O [n = 5] comeca a
ser preenchida muito antes de a camada N [n = 4] estar fechada.) Com a subcamada 5s
completa (2 elétrons), retoma-se o preenchimento da subcamada 4d. Os dois primei-
ros elétrons sio alocados, formando o itrio (Z=39, simbolo Y, final da configuragéo
48°4.p®4d'5s) € o zircomnio (Z=4.0, simbolo Zr, final da configuragio 4s4p°4d*s5s*). Nesse
ponto, asubcamada 5s voltaaterum elétron, de modo que o préximo elemento, o niébio
(Z=421, simbolo Nb) tem configuragio terminando com 4824:p64,d45s‘. Com a subcamada
5s ocupada por um unico elétron, o preenchimento da subcamada 4d prossegue de 5
até 8 elétrons, formando sucessivamente o molibdénio (Z=42, simbolo Mo), o tecnécio
(Z=43, simbolo Tc), o ruténio (Z=44, simbolo Ru) e o rédio (Z=45, simbolo Rh). Nesse
ponto a subcamada 5s volta a ficar vazia (zero elétrons!), fazendo com que o paladio
(Z=46, simbolo Pd) tenha configuragio 4s*4p°4d™. Em seguida, a subcamada 5s volta a
ser preenchida com dois elétrons, formando a prata (Z=47, simbolo Ag) e o cadmio
(Z=48, simbolo Cd). A partir dai, passa a ser preenchida a subcamada 5p (lembremos
que, a esta altura, a subcamada 4d estad completa com 10 elétrons e a subcamada 55 com-
pleta com 2 elétrons, mas a subcamada 4f ainda nem comecou a ser preenchida).
Colocando-se de 1 a 5 elétrons na subcamada 5p temos, sucessivamente, o indio (Z=49,
simbolo In), o estanho (Z=50, simbolo Sn), o0 antiménio (Z=51, simbolo Sb), o telario
(Z=52, simbolo Te) e o iodo (Z=53, simbolo I). Quando a subcamada sp atinge 6 elé-
trons, chegamos ao gis nobre xendnio (Z=54, simbolo Xe), cuja configuracio eletro-
nica termina em 4s%4p°4d*°5s*sp°. A formacio dos outros elementos continua a partir
dai, com o preenchimento de novas subcamadas (e também com ocasionais inversdes
no preenchimento).

A aplicabilidade desse processo de construgio seqiiencial das camadas e subca-
madas eletronicas depende da validade de um Aufbauprinzip (principio de construgio),
proposto inicialmente por Pauli (1967 [1925], Se¢io 1). Afinal, poder-se-ia perguntar,
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por que se deveria esperar que nimeros quanticos que foram introduzidos inicialmente
para uma situacdo monoeletrénica devessem ser aplicaveis, do mesmo modo (exceto
pelo detalhe relativo ao defeito quéntico), a elétrons que fazem parte de uma configu-
racdo multieletronica? O principio de construcio afirma que isso é possivel porque a
construcio sequiencial da eletrosfera ¢ um processo adiabdtico. Desse modo, os nime-
ros quanticos ja atribuidos aos elétrons permanecem inalterados quando novos elé-
trons sio agregados ao sistema. Esse principio viria posteriormente a receber uma jus-
tificacdo teérica no contexto da MQ ondulatéria moderna.
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