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Capitol 3

Models atomics

A continuaci6 tractarem tres experiments relacionats amb la construccié de models
atomics. Lexperiment de Rutherford, I'anal-lisi espectral de la série de Balmer, i 'ex-
periment de Franck-Hertz. Sobre models atomics, vegeu els articles de O. Darrigol i
C. Baily [3.1, 3.5].

Quedi clar d’entrada que tot aix0 no té res a veure amb la via estadistica (o ter-
modinamica) iniciada per Planck i Einstein (independentment l'un de l'altre), i que
principalment tenia com a objectiu definir la temperatura de la radiacié. En la via de
Thomson i Rutherford la calor no intervé, i, de fet, la quantica tampoc, almenys abans
de I'entrada en escena de Bohr; el concepte clau és el de particula elemental.

3.1 Lexperiment de Rutherford

Tornem ara a la historia que vem deixar penjada amb J.J. Thomson i el descobriment
de l'electrd. En aquella ocasié vem fer un salt fins el primer experiment de Millikan
per mesurar la carrega de I'electrd, el 1910. Avui, haurem de rependre aquesta via,
iniciada -recordem- pels descobriments dels RX, dels raigos catodics, de la radio-
activitat, per queé és aquest el context on naixera el impropiament anomenat model
atomic de Rutherford (1911), que sera important principalment perqué antecedeix al
de Bohr (1913). De fet, historicament podriem dir que és el model de Bohr el que
crea el de Rutherford. Explicarem aixd en detall més avall.

Ara, pero, passem d’estudiar radiacions en si mateixes a estudiar la constitucié de
la matéria. La part novedosa és el tipus d’experiment. Consisteix en enviar radiacié
contra una lamina i veure que passa. El primer que ho fa és J.J. Thomson amb radiacié
p. Per Heilbron, aquest experiment seminal de Thomson és un els més importants de
la fisica atomica [3.19]. Sera el que després fara Rutherford. El primer troba que el
nombre d’electrons és aproximadament la meitat del nimero massic,

Mot 2 3.1

El segon, que el nombre de carregues positives és aproximadament aquest mateix
nombre,’

IVeurem que en realitat Rutherford no determina la carrega del nucli.

47
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3.2)

N

3.1.1 Models atomics

Ja vem comentar al capitol 2 com després de 1897 Thomson va anar identificant
els corpuscles en diferents fenomens. Només després de 1900 comenca a tenir la
impressio que els corpuscles estan acceptats. Publica el llibre Conduction of Electricity
through Gases el 1903 [3.41], i el 1906 li donen el Nobel.

Esta clar que s6n un component de I'atom, potser el vertader atom (indivisible).
Per6 aleshores aquest tema no despertava massa interés. Per exemple, al Congrés
Internacional de Fisica, celebrat a Paris el 1900 només la ponéencia de Thomson (sobre
92) tocava la qiiestié de l'estructura/composicié de la mateéria. Fins aleshores, es
pensava que l'atom era lo minim. Tot i aixi, ja hi havia indicis de que la cosa potser
era més sofisticada. Per exemple:

* Radiacions. a, 3, raigos catodics, i radioactivitat en general. D’on sortien? Que
les provocava?

* Espectres. Ja vem veure que les mesures espectroscopiques venien adquirint una
rellevancia cada cop major des de la segona meitat del s. XIX. La seva estructura
multicolor feia dificil pensar que els atoms no tinguessin estructura interna.
En aquest sentit cal sumar-hi el desobriment, el 1896, de I'efecte Zeeman o
desdoblament d’algunes d’aquestes linies sota 'accié d’un camp magnetic.

* Problema de les calors especifiques. Cap el 1860 Maxwell senyala que la teoria ci-
neética té un problema greu amb el calcul de les calors especifiques. Seguint els
raonaments que s’havien emprat per als graus de llibertat de translacid, s’obte-
nien unes contribucions que no coincidien ni de lluny amb els experiments. Cal
tenir present que encara no se sabia ben bé si les molecules eren diatomiques o
no (es comenca a saber aleshores). Se’ls hi afegeix graus de vibracid, rotacid,
etc. Fins que aparegui la quantica 'explicacié queda molt oberta. La precarietat
dels models de Thomson i Rutherford, que veurem més avall, fa que aquests
autors no esmentin aquest problema. Tant lluny estaven de poder-lo explicar.

3.1.1.1 El model de Thomson

Tot i que hi ha alguns antecedents de models atomics decimononics, per exemple,
en lestudi de Maxwell dels anells de Saturn (1859), en estudis dels vortex de 'éter
(1882), o també en models amb agulles immantades (1897). Es interessant veure
com el disseny dels atoms no era una prioritat. El propi Thomson no es va preocupar
d’aquest tema fins a finals de 1899. En una comunicacié llegida a la trobada de la
British Association for the Advancement of Science diu ([3.40], p. 565):

I regard the atom as containing a large number of smaller bodies which
I will call corpuscles;... In the normal atom, this assemblage of corpus-
cles forms a system which is electrically neutral. Though the individual
corpuscles behave like negative ions, yet when they are assembled in a
neutral atom the negative effect is balanced by something which causes
the space through which the corpuscles are spread to act as if it had a
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charge of positive electricity equal in amount to the sum of the negative
charges on the corpuscles.

Notem que no proposa que hi hagi particules petites carregades positivament.
Thomson ja portava 20 anys treballant amb aquest tipus d’experiments i aparells, i
sembla que tenia assumida certa asimetria entre les electricitats positiva i negativa.
En una xerrada a la Royal Institution de 1901 proposa que els corpuscles portin la
carrega negativa, i que la carrega positiva no sigui més que I'abséncia de l'altra. Es
presenta aixi com el successor de Franklin, amb una novetat: unifica materia i electri-
citat. atomisme esdevé crucial: la carrega estaria transportada pels petits corpuscles
que, a més, son els ultims constituents de la materia. Thomson recupera inclis una
vella idea seva de 20 anys enrere: el fonament de la massa és electromagnetic. El
1903 fa el seu segon viatje als Estats Units el 1903, on presenta una primera versio
del seu model a una série de cursos que imparteix a Yale: els electrons fan orbites
concentriques; estan, doncs, en moviment constant. Ell mai fa anar res semblant a un
plum-pudding [3.24].% Lespai d’entremig es comporta “com si” fos carrega positiva.
La seva disposici6 explica qualitativament (no aspira a més), dona certa idea de per
on aniran els trets de:

* La valencia.
* Propietats periodiques dels atoms.

* La inestabilitat que s’evidencia en 'emissié radioactiva.

El seu model no explica (ni sembla que ho intenti) les mesures espectrografiques
ni les propietats térmiques dels elements; només les quimiques. El presenta a Londres
a la sessié semanal de la Royal Institution el mar¢ de 1905 [3.44]: The Structure of the
Atom. En un article de ’any anterior publicat a Philosophical Magagzine llegim ([3.43],
p. 237):

The view that the atoms of the elements consist of a number of negative
electrified corpuscles enclosed in a sphere of uniform positive electrifica-
tion, suggests, among other interesting mathematical problems, the one
discussed in this paper, that of the motion of a ring of n negatively elec-
trified particles placed inside a uniformy electrified sphere.

Hi ha centenars de cercles de corpuscles en moviments estacionaris. La massa de
I'atom és deguda només als corpuscles, per tant, n’hi ha d’haver milers. J. Larmor
havia demostrat que la poténcia radiada per particules carregades disminuia amb N,
de manera que amb molts electrons les pérdues arribaven a no ser problematiques.
A més, el 1904 Thomson havia mostrat que hi ha moviments isotrops que cancel-len
la emissi6. Busca la manera en que poden organitzar-se els electrons. Fa models
emprant 'analogia amb agulles magnétiques flotants en una cubeta amb aigua i troba
estructures d’ordre divers. S’inspira en uns calculs de Kelvin, pero els fa més dinamics
per explicar les radiacions [3.1].

En definitiva, no s’ha d’entendre que Thomson presentés mai un model reeixit,
amb pretensio de retre compte de totes les observacions. Aquestes idees apareixen a
uns llibrets: Electricity and matter [3.42] i The corpuscular theory of matter [3.45]. Es
un model que ha tingut més exit en les histories dels models atomics i la divulgacié de

2Sobre el mite del model del pastis de panses, vegeu l'article de G. Hon i B.R. Goldstein [3.24].
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I'atom de Bohr que en el seu moment, perd entre 1906 i 1910 és el que es considerava
millor. A més, no hi ha dubte que va influir tant en Rutherford com en Bohr.

El 1905, a The Structure of the Atom ([3.44]) Thomson idea fins a 3 experiments
per comptar quants electrons hi ha a cada atom:?

* Dispersi6 de llum per gasos,
* dispersid de raigs X, i
* absorci6 de raigs f3.

Aquest seria l'inici de les experiments de bombardeig. Thomson argumenta que
cap mesura és concloent, pero com sén molt diferents entre si i donen, més o menys,
el mateix s aporten informacié rellevant. El resultat és que li surten molt poquets
electrons per atom: 1 a ’hidrogen, 6 al carboni, 8 a 'oxigen...: el nombre d’electrons
és igual (o comparable) al nombre atomic (3.1). Abans havia especulat amb qué Ifcos
de l'ordre de 1000 cops el nombvre massic. De manera que amb el seu model no pot
retre compte de la massa dels atoms, i tot el seu muntatge es ve abaix. Els problemes
principals sén:

* Massa. La massa ha de tenir 'origen en un altre lloc. De fet, hauria d’estar
associada a la carrega positiva.

* Estabilitat. Amb tant pocs electrons (n, ~ A/2) no hi ha forma que 'atom sigui
estable.

A partir d’aleshores Thomson comenca a estudiar quin pot ser aquest component
positiu i quina és la natura de la carrega. Fins el 1913 no torna a publicar res sobre
models atomics. Comenca a estudiar els raigos canal el 1907, una radiaci6 similar als
raigos catodics pero en positiu. Havien estat observats per primer cop per E. Golds-
tein el 1886 en tubs de Crookes —Kanalstrahlen, també coneguts com a raigs anodics
peruqge son raigos que van en direccié contraria als catodics. Si es perfora el catode,
es veuen traces de llum darrera del catode (no en la linia d’'unié amb I'anode); supo-
sadament sén cations que provenen del gas que hi ha al tub. Ja el 1899 Wien havia
observat que es deflectien amb camps eléctrics i magnétics. Inicialment, Thomson
creu que es tracta d’atoms d’hidrogen, pero en successius experiments veu que aques-
ta conclusio6 era deguda a la influéncia d’impureses. Finalment posa de manifest que
el tipus de radiacié depén del gas que hi hagi dins el tub. L'alumne de Thomson EW.
Aston, del Cavendish, li suggereix idear una aplicacié practica d’aquesta investigacio
amb raigos canal: l'espectrograf de masses. Dissenyen un aparell per mesurar la rela-
cié g/m en gasos de natura desconeguda sota I’accié de camps electrics i magnétics
en tubs de descarrega: observen ions amb carrega multiple, combinacions molecu-
lars desconegudes, com els radicals CH, CH,, CH, o I'i6 hidroxil OH". Aquest invent
tindra molta importancia en la fisica atomica i nuclear venidera. Thomsoni Aton
escriuen molts articles sobre nous ions observats. Uns dels des descobriments més
importants sén els isotops del Ne6 (1912); perque son els primers isotops no radio-
actius. Aston rebra el premi Nobel de quimica de 1922 “for his discovery, by means
of his mass spectrograph, of isotopes, in a large number of non-radioactive elements,
and for his enunciation of the whole-number rule” (regla que estableix que les masses
dels isotops sén multiples sencers de la massa de 'atom d’hidrogen).

3Sobre aquest episodi vegeu I'article ja citat de J. Heilbron [3.19].
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3.1.2 Rutherford

Ernst Rutherford (1871-1937) va néixer a Nova Zelanda. Alli va estudiar i va acon-
seguir una beca per anar al Cavendish, a treballar amb J.J. Thomson (1895-1898).Ja
com a professor va anar a Montreal (1898-1907), Canada i finalment a Manchester,
on es va fer catedratic de fisica i va establir un laboratori per estudiar la radioactivitat.
De seguida es va convertir en un dels experts mundials en radioactivitat.

El seu primer article en aquest tema és de 1899: “Naturaleza compleja de la
radiacion de uranio”. Hi ha raigos f i a, uns s6n molt penetrants i els altres facilment
absorbits. EI 1900-1901 Becquerel i Kaufmann (per separat) mostren que la radiacié
p consisteix en electrons. També alsehores Paul Villard, estudiant els raigs catodics a
I’Ecole Normale de Paris troba la radiacié y (no amb aquest nom!) i determina que és
160 cops més penetrant que la . Interpreta que el Radi emet una mena de raigos X
molt penetrants. Rutherford va ser un dels que més va contribuir a aclarir la natura
d’aquesta radiacié. El 1902 també els troba en Urani, Tori i Radi i els bateja el 1903.
Els caracteritza com a “raigos X més penetrants”. Deuy anys després, ell i Edward
Neville da Costa (fisic anglés) estenen el descobriment de la difraccié de RX per posar
de manifest que els raigos y sén de natura similar.

Perd, com deéiem, Rutherford va destacar, sobretot, en radioactivitat. Havia es-
tat descoberta per Henri Becquerel el 1896 en el marc dels seus estudis de RX. Poc
després, el 1898, els Curie aillen el Radi. A partir de 1900 Rutherford estudia la radi-
oactivitat induida. Els Curie ja havien vist que hi havia materials que es comportaven
de forma erratica; cossos que no eren radioactius pero que de sobte passaven a ser-ho.
El 1902-1903 Rutherford —a Montreal- juntament amb Frederick Soddy desenvolupa
la idea de transformacié radioactiva. El seu article conjunt “Radioactive change”, de
1903 [3.35], vé a ser un resum d’aquestes investigacions, on sobretot han treballat
amb compostos de Tori. Estudiant 'energia dissipada per les fonts, mostren que les
radiacions sempre venen acompanyades de canvis quimics en les substancies que les
han emeés: es creen nous elements. Rutherford i Soddy presenten els primers esque-
mes radioactius. També dedueixen que els canvis han de ser de natura subatdmica i
donen la llei del decaiment:

dN

dt
on N és el nombre d’elements radioactius i A la constant de desintegracié (la seva
inversa es defineix la vida mitjana de ’element)

Val a dir que aquestes especulacions radioactives no van ser especialmente ben
rebudes. A Rutherford inclds li demanen a la Universitat de Montreal que retrassi
alguna de les seves publicacions per actuar amb més prudéncia. Nous treballs —per
exemple, de Soddy i Ramsey a Londres— confirmen els resultats i la disciplina de se-
guida s’institucionalitza. El 1904 apareixen els primers llibres i revistes sobre el tema.
A Alemanya van una mica endarrerits; aixi com a Gran Bretanya (Cambridge, Oxford)
inicialment no fan gairebé res de teoria quantica, en radioactivitat els alemanys no
estan inicialment molt posats. Pero poc a poc va entrant a centreuropa: Hans Geiger,
Otto Hahn, Lise Meitner, etc.

—AN,

3.1.2.1 La distribuci6 nuclear de la matéria

Li donen el Premi Nobel de Quimica de 1908 “for his investigations into the disinte-
gration of the elements, and the chemistry of radioactive substances”, i molts altres
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reconeixements. Amb el prestigi adquirit, el 1908 li ofereixen anar a Yale, i refusa.
L'any anterior havia acceptat anar a la Universitat de Manchester a substituir Schuster
com a Langworthy Professor.

Ja a Manchester, inicia la col-laboracié amb el jove alemany Hans Geiger i es cen-
tra en la radiacié a. El 1904, al Congrés de Saint Louis, Rutherford havia considerat
publicament la possibilitat que les particules a fossin atoms d’Heli, doncs tenen una
relacié carrega/massa que és la meitat de la de 'hidrogen:

a_lan (3.3)
m 2my
Si tenen la carrega de 'atom d’hidrogen, tenen 2 cops la seva massa. Pero d’aixd no
n'estara “segur” fins el 1908. Avui dirfem que I'hidrogen té un 1 protd, i per tant, si la
particula a té una carrega 2qy;, aleshores té una massa 4my;: 2 protons + 2 neutrons.

Amb Geiger busquen un metode per a comptar particules a. Fins aleshores comp-
taven sumant la carrega total acumulada i dividint per e. Cal saber quan val la carrega
d’una sola particula perque, segons (3.3), si la carrega és 2e poder la massa és major.
Millor comptar les particules directament. Comencen amb un comptador de centelleig
amb sulfur de zinc fosforescent (obra de Willliam Crookes, i també de Julius Elster i
Hans Geitel). Pero aquest metode té molts inconvenients:

* Depén de la disciplina de I'observador.
* Per contatges superiors a 150/min no és fiable.
* Isino tota particula a produeix un centelleig?

Geiger idea un comptador eléctric basat en ionitzacions de I'aire que creen ionit-
zacions en cascada i acaben donant un pols en un galvanometre. El perfeccionara el
1928 amb el seu (primer) estudiant Walter Miiller. D’altra banda, Erich Regener, a
Alemanya, mostra amb un comptador eléctric que cada a contribueix amb un cente-
lleig, i Rutherford torna a fer anar el metode antic. En qualsevol cas, ara ja mesuren
Q total i N total, i veuen que Q = 2e. Per tant, fan un nova mesura de e. En dénen la
seva estimacié i Rutherford cita els Vorlesungen de Planck, on es déna una e molt sem-
blant a la seva (4,65 -1071° u.e.). Aquesta és la tinica referencia a la teorfa quantica;
com veiem, és molt periférica.

Aquest mateix any 1908 Rutherford i Geiger comencen a veure que hi ha algun
problema amb aquestes particules quan estudien el seu poder de penetracid: de ve-
gades surt una dispersié desmesurada. Rutherford decideix investigar el fenomen.
Ernest Marsden (anglés, nascut el 1889 i recentment incorporat al grup) i Geiger fan
I'experiment proposat per Rutherford. El 1909 escriuen “On diffuse reflection of the
a-particles” [3.14]. Aleshores ja s’havien observat desviacions de particules f, i ells
estudien les desviacions de particules a en diferents metalls. Troben que hi ha una pe-
tita porci6 de particules a que practicament reboten en arribar a la lamina metal-lica.
La relaci6 és de 1/8000, pero observen que depen de I'espessor de la lamina. El ma-
teix any, juntament amb el seu estudiant Thomas Royds, Rutherford havia publicat
“The nature of the a particle from radioactive substances”, on discuteix la natura de
les particules a [3.34]: definitivament, sén nuclis d’Heli carregats.

Inicialment, Rutherford interpreta I'experiment de Geiger i Marsden com un efec-
te de col-lisions multiples. Pero de seguida veu, fent calculs, que I’explicacié no és
consistent, que si aixi fos les desviacions observades serien diferents. Conclou que
I'atom no és tant uniforme com es pensava. El 7 de mar¢ de 1911, a la Manchester
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Literary and Philosophical Society, presenta l'article “The scattering of a and 8 parti-
cles by matter and the structure of the atom” [3.32]. Mostra que els rebots han de ser
deguts a un Unic xoc degut a una mena de camp electric molt i molt intens i descarta
el model del plum-cake.

Per calcular la deflexié deguda al model de plum-cake remet a un article de Thom-
son (que no he consultat) ([3.46]; vegeu [3.19], p. 277 i ss.). El que farem nosaltres
és seguir un tractament modern de P M. Mejias que trobem a [3.37] (pp. 106-107).
Per comencar, podem estimar que, quan una particula a xoca elasticament amb un
electr$ inicialment en repds, la variacié del seu moment és:*

1/2
Dy

2
m m my,—m
—=—2—cosO£ || ———] cos?O — —-=
p; mg, +m, m,+m, m, +m,
Com m, >> m, la desviacié maxima sera de 'ordre de 10~ radians. Aixo pels elec-
trons. Pel que fa a I'efecte del fons de carrega positiva, que en el model de Thomson

se suposa uniformement distribuida (és igual si en moviment o no), es pot suposar
que la forca coulombiana sera, com a molt:

on R és el radi de 'atom. Si aquesta forca acttia durant un cert interval de temps At,
la variacié de moment és:

Ze2At  Zeé?

R2 Ry
on v és la velocitat de la particula a. Per fer una estimaci6 de 'angle de desviacié
suposarem que I'atom es desplaca en la direccidé perpendicular a la linia d’incidencia

de les particules a; d’aquesta manera la variacié de moment de la particula a sera tot
en la direcci6 perpendicular. Per tant podrem aproximar que:

Ap

>

0 Ap Ze?
tan N — R .
max p Rmavz

Per les velocitats habituals, de I'orde de 10’ m/s i atoms de Z = 50, per exemple, po-
sant un radi d’1 A 'ordre de magnitud torna ser, igual que en el cas de les desviacions
provocades pels electrons, 10™* radians.

La deflexié observada és major. Aix0 pot ser degut a que la particula a pateix
moltes col-lisions. La mitjana d’una sola col‘lisi6 és zero i la varianca 62. Per moltes
col-lisions la mitjana de I'angle final © segueix sent zero, perd la varianca:®

©2=N6o2. (3.4)

Per tant, cal estimar el nombre de xocs a partir del nombre d’atoms que es trobara la
particula a en el cami. Si suposem que les deflexions son petites, com és el cas, 'angle
final es pot suposar que es distribuira segons una gaussiana en 'eix X, i una gaussiana
en l'eix Z.° Si ens calculem la gaussiana corresponent al modul de la dispersié © (el

#Només cal imposar conservacié del moment
5La varianca és 02 = <x2> — (x)?, i la desviaci6 tipica I'arrel quadrada d’aixo.
6A I’Eisberg-Resnick trobem aquest clcul ([3.9], p. 118).
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radi en coordenades polars) el nombre de particules a dispersades entre © i © +d©
quedara:’

2I6 _¢
N(@)d@Z:E 92(1@, (35)
()2

on [ és la intensitat de particules a que atravessa la lamina. Si tenim una lamina de
107® m de gruix i estimem la mida de I'atom com 1 A, el nombre de col-lisions és:
076

1

Geiger i Marsden van obtenir una desviacio tipica de

02~x1°~2-1072 rad.

Segons (3.4) la desviacié per col-lisi6 sera:

V62=2.10"2 rad,

que concordaria amb el model de Thomson. Pero també es va veure que la dependén-
cia de la varianca amb N era lineal, i no com v'N. A més, Geiger i Marsden també
van tobar que la fraccié de particules dispersades a angles majors de 90° era 10™% i a
partir de (3.5) el que si obtenim és:

180°
N©>90°) [o N(©)IO®
I N I

o sigui, molt menor. ’atom de Thomson no pot explicar aquestes deflexions. En defi-
nitiva, Rutherford va suposar que hi havia centres amb carrega £Ze i nuvols carregats
amb FZe. Fent anar camps centrals, trajectories hiperboliques, etc. tot li quadra for-
ca bé amb els resultats de Geiger i Marsden. Estima que el nucli mesura 10~ !2cm.
Presenta la férmula que ddna la fraccié de particules que sén desviades entre ¢, i ¢,:

— e—(90)2 — 10—3500’

T $1 0B
p = —ntb? | cotan®?— — cotan®— |,
4 2 2
on n és la densitat d’atoms per volum, t el gruix del feix a i b la distancia minima a
que s’aproparia si el parametre d’impacte fos nul:

2NeE
= 2

my

(m és la massa d’una particula, v la velocitat i E la carrega). I el nombre d’escin-
til-lacions en una mateixa area és:

_ ntb*Qcosec’¢ /2
B 1612

7 Aix0 vé de

1 - {(x—xg)z +(y—y§>2}

flx,y)dxdy = ——e | % 2y Jdxdy
2100y,

i passar a coordenades polars, amb r2 = x2 + y2, r2= F-ﬁ-? io

la normalitzacio.

)2( = 0}2, = 20’5. El factor numeric vé de
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(Q és el nombre total de particules que cauen al material i r la distancia al punt
d’incidéncia).

3.1.2.2 Impacte

El 1913 Geiger i Marsden publiquen un nou article on confirmen totes aquestes dades.
Rutherford, el 1914, recull tots aquests resultats i conseqiiéncies en l'article “The
structure of the atom” [3.33].

Cal emfatitzar que el problema de la estabilitat no preocupa a Rutherford: de-
pendra de l'estructura intima de I'atom, que ara per ara és massa poc coneguda. Fa
una referencia al model planetari de Hantano Nagaoka (1904), qui havia demostrat
que un model saturnia podia arribar a ser estable si la forca atractiva era molt gran.
No sembla que hi hagués relacié/influéncia entre ambdés descobriments. I és que
Rutherford no presenta un model atomic, siné una distribucié massica. Ni tant sols la
carrega del nucli esta clara: les desviacions s6n compatibles amb carregues positives
o0 negatives (no se sap per on passen).

La recepci6é és més aviat tébia. La importancia histdrica és a posteriori. No es
troba cap referencia al suposat model de Rutherford a les revistes de prestigi. Ni tan
sols se’n parla a Solvay (on acudeix el propi Rutherford!). O, per exemple, en una
conferencia que fa J.J. Thomson a la Royal Institution el 1913, titulada “L'estructura
de l'atom”, ni el menciona. Tampoc al segon congrés Solvay cel-lebrat a Brusel-les
entre el 27 i el 31 d’octubre és protagonista, tot i que porta per titol Lestructura de la
matéria; en replica a la xerrada de Thomson sobre el seu model diu []:

Les expériences sur les grands angles de diffusion de particules a par la
matiére, examinés en détail par Geiger, Marsden et d’autres, conduisent
a la conclusion que l'atome consiste en un noyau positif, entouré d’une
collection d’électrons dont le nombre est égal a la moitié du poids atomi-
que.

Bohr, estudiant de fisica a la Universitat de Copenhagen, va anar al Cavendish a
treballar amb Thomson amb una beca de la fundacié Carlsberg a la tardor de 1911.
Perd Thomson no tenia massa temps per dedicar-li, i després de 2 trimestres, Bohr va
decidir anar a Manchester a treballar amb Rutherford. Suposadament van congeniar
molt bé tot i ser antagonics: Bohr era especulatiu, filosofic, teoric; Rutherford practic,
pragmatic, experimental. Bohr estava interessat en els darrers debats sobre els quanta
que havien tingut lloc a Brusel-les i, a més, 1i havia cridat molt I'altenci6 el descobri-
ment de Rutherford, Geiger i Marsden: el nucli atomic. Sera Bohr qui, en presentar el
seu model el 1913 otorgui una importancia historica que el model de Rutherford mai
va tenir. Es en aquest sentit que el model de Rutherford és posterior al de Bohr.

3.1.3 Analisi

* Dexperiment de Rutherford (Geiger-Marsden), fet abans per J.J. Thomson és
el paradigma d’experiment de scattering. Consisteix en bombardejar un sistema
per coneixer la seva estructura interna. En essencia, és el que es fa en els accele-
radors de particules. Notem la hipotesi subjacent: una interaccid forta i abrupte
com aquesta ens permet estudiar el funcionament d’alld que modifiquem. Es a
dir, suposem que la nostra intervencio i la reaccié del sistema permet treure
conclusions del sistema snese la nostra influencia.
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Tot i ser un experiment extrem (bombardejar) encaixa perfectament en la idea
d’experiment cientific, en contraposicio a la mera observacié (laboratori vs. na-
tura).

* Es un model atdomic? Rutherford no sap la carrega, no explica cap fenomen
conegut... només la distribucié de materia. Historicament té poc impacte pero
pedagogicament moltissim. No admetem els ressonadors de Planck pero si el
model de Rutherford.

3.2 Serie de Balmer de ’hidrogen atomic

En la dltima sessié ens vam quedar, més o menys, al 1911. En arribar a aquest any,
cal fer una parada i fer una al-lusié al Congrés Solvay que va tenir lloc a la tardor,
per que ve a ser una cloenda de la primera fase de la historia que estem explicant. El
1911 acabaria la “presa de conscieéncia” de que a nivell atdmic les lleis conegudes no
funcionaven.

A partir d’aleshores la teoria quantica esdevé una disciplina cada cop més estesa
i establerta, amb un nombre creixent de fisics participant-hi i fenomens incloent-
s’hi. En aquest segon periode entra en joc Bohr, que com se sap hi tindra un paper
central. Ja més endavant, cap els anys 20, els estudiants de doctorat dels Bohr, Born,
Sommerfeld, Ehrenfest, etc. intervindran decisivament, desencadenant el que seria la
3a part de la historia (que no explicarem aqui): Heisenberg, Dirac, Pauli, Gamow, etc.,
junt amb Schrédinger, que era més gran que ells, pero s’incorpora a les discussions els
anys 20.

3.2.1 El Congrés Solvay

La rellevancia de la primera extensié de la hipotesi de Planck a sistemes cristal-lins
(calcul de la calor especifica dels solids) de cop va involucrar en les discussions quan-
tiques cientifics que fins el moment s’havien mantingut al marge. Especialment im-
portant va ser 'aparici6 en escena de Walther Nernst, un experimental interessat en
el comportament de la calor especifica. El 1909 va citar per primer cop un article
d’Einstein, i des d’aleshores va dedicar molts esfor¢os en el seu prestigids laboratori
de Berlin a proporcionar dades —i també explicacions tedriques— a les investigacions
quantiques en curs. El seu paper també va ser molt important per un altre motiu:
es va convertir en promotor del primer Congrés Solvay, en convencer a 'empresa-
ri belga Ernst Solvay —qui s’havia enriquit gracies a una patent per sintetitzar sosa—
que assumis totes les despeses de la convenci6 que va tenir lloc a Brusel-les entre el
30 d’octubre i el 3 de novembre de 1911. Es tracta de la primera trobada dedicada
exclusivament a debatre la hipotesi quantica.

Planck va presentar el que s’acostuma a denominar la seva segona teoria (que ja
havia presentat anteriorment en altres llocs): quantitza 'emissié. Per primer cop in-
trodueix la quantitzacid de I'energia a conciéncia. Einstein va exposar la seva teoria
de la calor especifica dels solids i no va parlar dels quanta de llum. Nernst mateix
també va proposar una férmula empirica per ajustar les dades (no sera fins I'any se-
giient que Debye, Born i Von Karman faran les seves contribucions a aquesta qiiestio).
Langevin va explicar les seves recerques sobre teoria cinéetica del magnetisme, en les
quals havia incorporat la constant de Planck h. També van acudir al Congrés expe-
rimentals com Emil Warburg, Heinrich Rubens, i Heike Kamerlingh-Onnes. El fisic
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holandés va parlar del fenomen de la superconductivitat, fent una lleu al-lusi6 a la
quantitzacié. La resta de ponents van ser: Jean Perrin (que presenta arguments en
favor de la concepcié corpuscular de la materia), Martin Knudsen (expert en teoria
cinética dels gasos ordinaria), Lorentz i Jeans. Aquests ultims es van dedicar a treure
totes les conseqiiéncies i implicacions possibles de les teories establertes fins aleshores
(el que avui anomenariem fisica classica). Aixi com el primer feia menys de dos anys
que havia manifestat la seva claudicacié davant els elements d’energia planckians,
Jeans encara no s’havia decidit totalment a fer-ho; no obstant, ja no defensava la llei
de radiacié de Rayleigh-Jeans com I"inica acceptable.

Henri Poincaré, convidat il-lustre, es va enterar en aquesta trobada de la vigéncia
d’aquestes qliestions, doncs sembla ser que fins aleshores se n’havia mantingut alié.
Se’l va convidar per la seva fama com a fisic i matematic. Poc després, el gener de
1912, va publicar al Journal de Physique una demostraci6 de la inevitabilitat de la
discontinuitat, tancant aixi per a molts la primera etapa del naixement de la teoria
quantica [3.28]: quedava demostrat que la llei de Planck no es podria obtenir sense
introduir algun tipus de discontinuitat. Loctubre de 1911, Ehrenfest també havia
publicat un article amb aquests i altres resultats (per exemple, la justificacié del valor
del quanta, hv) [3.7]. Tot i haver-se publicat unes setmanes abans de la celebracié
del congrés, i en la revista alemana de més prestigi aleshores (Annalen der Physik),
gairebé no va captar I'atencié dels seus col-legues.

Com hem dit, la teoria quantica, després Solvay, es va convertir en una de les
preocupacions principals dels fisics teorics i experimentals, i el sistema de la cavitat
radiant va deixar de ser I'inic terreny en que tenien lloc els primers assajos amb la
discontinuitat. De fet, el 1911, el nombre d’articles relacionats amb la teoria quan-
tica no dedicats al cos negre ja superava als que si ho estaven. La discontinuitat es
comencava a enredar entre les diverses branques de la fisica.

Solvay va aportar fons per establir un congrés amb periodicitat trianual a partir
de 1913, pero la Gran Guerra ho va impedir [3.29]. Al 2n Congrés Solvay (octubre
1913) es va parlar —i molt— dels experiments fets amb raigs X a Munic. El tema era
Vestructura de la matéria: la difraccié dels raigs X il-luminava un camp vastissima
amb observacions precises encara per fer, que podrien aportar informacié inaudita
de les intimitats de la matéria. Aquesta qiiestié6 va monopolitzar els temes de les
ponencies presentades pels Bragg (William Henry i William Lawrence, especialistes
en experiments amb solids cristal-lins), Marie Curie, Joseph J. Thomson —que va ex-
posar ampliament el seu model atdmic (només Ernst Rutherford va fer referéncia al
descobriment del nucli atomic)- i Max von Laue, entre d’altres. L'estructura atbmica
practicament no és va discutir. Recordem que I'atomisme tot just s’acabava d’establir.

D’entre tots els temes a queé es va transmetre la teoria quantica, ens fixarem ara
en els models atomics.

3.2.2 Models planetaris: de Haas i Nicholson

Del model de Haas si s’en va parlar al primer congrés Solvay, i sembla que va inspirar
I'astronom angles John William Nicholson, els articles del qual van induir Bohr a
interessar-se pels espectres atomics. Quins altres models s’havien fet fins aleshores?

* Lorentz, 1896; electr¢ lligat elasticament.

* Lenard, 1902; concepte “dynamid” (una mena de dipols).
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* Thomson, 1903; el més convincent pero clarament incomplert, de caracter heu-
ristic.

* Nagaoka, 1903; model saturnia.

* Ritz, 1908; model magnetic amb queé va intentar explicar els espectres (vegeu
la secci6 3.2.3).

* Rutherford, 1911; no és ben bé un model.

Cap s’estableix com a bo. Es desconeix massa del funcionament intern de 'atom.

Després de llicenciar-se a la Facultat de Filosofia de Viena, 'austriac Athur Eric Ha-
as busca un tema per la tesi. Presenta I’assaig “Historia de ’'Energia”, pero li exigeixen
una tesi que vagi propiament de fisica. Es llegeix les coses que es fan i s’interessa per
Planck, Wien, Einstein, i el tema quantic en general. Haas nota que h no té fonament.
Einstein, el 1909, havia volgut lligar h i e mitjancant una relacié del tipus: h = e?/c,
doncs almenys en ordre de magnitud era correcta. Abans del primer Congrés Sol-
vay, el febrer de 1910, Haas publica l'article: “Sobre el significat electrodinamic de
la llei de radiaci6 de Planck i sobre una nova determinacié del quantum elemental
d’electricitat i les dimensions de 'atom d’hidrogen” [3.16]. Presenta un tractament
semiclassic —diriem avui- i proporciona un fonament electromagnetic per h. Pren,
com a directriu, el model de Thomson, i basicament el que fa és igualar:

v e?

m—=—
R R?

(R és el radi de I'atom) i aplicar la quantitzacié a 'energia potencial:®

e
—=hv=h—
R 21R
Fa anar el model de Thomson i obté:
h2
h=27‘ceva:R=T (3.6)
4mce“m

a és el radi de 'atom. Haas obté el mateix que Bohr per a n = 1, pero no parla d’estats
excitats. Fa anar la férmula de Balmer pero —crec— no arriba a deduir les linies. Fent
altres suposicions arbitraries també obté, per a la constant de Rydberg,

me*

— 2
R=16r EE
que coincideix amb I'experimental en ordre de magnitud (és 8 cops superior al valor
de Bohr).

A Viena alguns membres del tribunal se’n riuen d’ell: com ho presenta el febrer, un
professor inclus li diu que sembla que el seu model formi part del Carnestoltes. Altres,
pero, en veure que Einstein i Stark portaven temps fent coses semblants (barrejant
optica, termodinamica, radiacio, quantica, etc.), sho miren amb més atencié. Lorentz
el cita a les Wolfskehl Lectures de 1910, a Gottingen. Planck a Karlsruhe, el 1911, i
Planck i Sommerfeld a Solvay. No és que els hi sembli perfecte ni molt menys, pero
la similitud de l'ordre de magnitud i la idea fa que no es pugui descartar. Planck, per

8No confondre velocitat (v) amb freqiiéncia (v).
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exemple, prefereix invertir 'ordre per interpretar la relacié (3.6): que h fonamenti
I'atom i no al revés.

Arthur Schidloff, des de Ginebra, intenta millorar-lo afegint-li la capacitat d’e-
metre i absorbir: per a que es conservi 'energia interna de ’atom emet i absorveix
electrons. Pero segueix sense tenir la contraposicié d’estat fonamental i estat excitat,
o més clarament, sense la idea d’estat intern. També Hasenhorl, a Karlsruhe, intenta
deduir la férmula de Balmer amb el model de Haas, pero identifica linies amb ressona-
dors, no amb diferencies d’energies. Es pot dir que en aquests mesos els ressonadors
planckians estaven adquirint realitat fisica.

El 1912 l'astrofisic John William Nicholson ataca la constituci6 atémica per mirar
d’explicar uns espectres que venen de nebuloses i de la corona solar i que no es co-
neixen. S’inventa —creu que ningu els havia descobert encara—- 3 elements: nebulium,
coronium i protofluorine. Fa models amb 4 electrons col-locats en diferents disposici-
ons. En el tercer article que publica se li acut que el moment angular d’'un atom hagi
de ser multiple de h/27. Segurament ho va treure de les actes Solvay, on aixo ja es
comenta com a possibilitat. Argumenta que per aix0 hi ha ratlles. Pero lo primer que
diu és que

Z—n
w
(E és Tenergia de rotacié de l'anell i w la freqiiéncia de rotacié). Obté una bona
g q

correspondencia amb els espectres.

3.2.3 Espectres atomics

Els inicis de la historia dels espectres es remonten als inicis del segle XIX, i més concre-
tament a 'estudi de 'espectre del Sol (cfr. seccié 2.1.1). Poc després, pero, s’estudien
altres flames. Newton —que jo sapiga— va ser el primer en fer anar un prisma per
descomposar la llum. Cap el 1860 Bunsen i Kirchhoff perfeccionen els espectrografs
fent anar xarxes i es posen a estudiar de manera sistematica els espectres de diferents
substancies: clorurs, bromurs, iodurs, etc. Ells s’inventen els aparells que encara es
fan anar ara.

Durant la segona meitat del s. XIX augmenta l'interes pels espectres i per tractar
d’explicar-los. Primer es troben certes relacions numeériques entre les linies d'un ma-
teix element i entre linies d’elements diferents. El primer éxit sonat en aquest sentit
és el de Johann Jakob Balmer (1825-1898). El 1884 troba, per I'hidrogen:

A m
=const. | ———
m2 — n?

(m=2,3,4,..;n=1,23,..). Més o menys a la mateixa época sorgeixen altres in-
tents exitosos, extensions de la formula de Balmer: Herschel, Deslandres, etc. Destaca
el treball que fa, des de 1880, el suec Johannes Robert Rydberg, i que publica el 1890
a les actes de ’Académia Sueca [3.36]. Igual que Balmer, intenta fer anar nombres
sencers. Estudia molts elements: Zn, Ca, Mg, K, Na, etc. i descobreix més regula-
ritats. També 'alemany Schuster, independentment, i 'astronom E.C. Pickering. Cal
tenir molt present que durant aquests anys les técniques experimentals anaven millo-
rant molt, tant a A llargues com curtes.

El primer intent seriés de justificar tedricament les férmules espectrals el va fer
Walther Ritz (1903 i 1907). Obté férmules més generals i formula el principi de



60 CAPITOL 3. MODELS ATOMICS

combinacio de Ritz (“llei nova de les séries espectrals”): cada linea espectral d'un
element es pot expresar com una diferencia de 2 termes espectrals, cadascun dels
quals depén d'un nombre sencer m, apart de constants. Aquest principi ajuda molt als
experimentals a ordenar les seves dades. Ritz parteix de que 'atom es fa de magnets,
pero no ho sap posar en relacié amb el nucli i els electrons.

3.2.4 Bohr

Niels Bohr (1885-1962) fa una estada a Manchester entre marc i juliol de 1912°. Alli
es conveng del model (distribucié de massa i carrega) de Rutherford. No sembla que
conegués el treball de Haas. Si el va coneixer ja devia ser en el tram final de 1913,
llegint bibliografia relacionada amb el seu propi model. Al contrari de Nicholson,
Bohr no planteja els seus models com a prototipus, siné com a atoms reals.

En linies generals es pot dir que a finals de 1912 Bohr esta convencut de:

1. Model planetari. Assigna 1, 2, 3... electrons a cada element. Aix0 encara no
estaba massa estes, pero ell recull la tradicié de Thomson i Rutherford (abans
d’anar a Manchester havia passat un trimestre infructuds al Cavendish amb J.J.
Thomson).

2. Diferencia els fenomens atomics i els nuclears. Es dels primers en fer-ho, per
exemple per explicar radiacié 8 rdpida o lenta.

3. hproporciona estabilitat. Georg von Hevesy, per exemple, es torna boig tractant
de justificar l'estabilitat; Nicholson també la busca inspirant-se en Larmor: que
la suma de les acceleracions dels electrons sigui zero. La proposta de Bohr és
que no cal explicar h, no cal donar-li una fonamentacié mecanica.

4. Estat intern: diferencia entre I'estat fonamental, permanent, natural, i I'excitat,
momentani. Cal esmentar la influéncia em aquest sentit del llibre de Stark
Prinzipen der Atomdynamik. Die Elementare Strahlung, de 1908. Stark aplica la
quantica a retre compte dels espectres de bandes: 1’electré de valéncia és I'inic
responsable de I'espectre.

5. Cap el gener de 1913, un cop ha llegit els articles de Nicholson, sembla que
Bohr comencga a parar atencidé en els espectres: o sigui, que, curiosament, el
resultat més conegut i la prova més contundent del seu model no el troba fins
el final. La motivaci6 inicial de Bohr no és, doncs, retre compte dels espectres,
com tampoc ho havia estat la de Thomson ni la de Rutherford.

El 1913 apareix publicada la trilogia de Bohr “On the Constitution of atoms and
molecules” [3.2]. Conté:

* Part I [Principis Generals] 1. Com lliguen els electrons els atoms positius. 2.
Consideracions generals. 3. Emissié d’espectres. 4. Continuaci6 de les consi-
deracions generals. 5. Absorcid de radiaci6. 6. L'estat permanent d’un sistema
atomic.

9Sobre la relacié de ’atom de Thomson amb el de Bohr, vegeu [3.21]. Sobre el naixement de I'atom de
Bohr [3.4, 3.20, 3.22, 3.27]
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* Part II. [Sistemes que només tenen 1 electr6é] 1. Suposicions generals. 2. Con-
figuracié i estabilitat dels sistemes. 3. Constitucié d’atoms que contenen molt
pocs electrons: Hidrogen, Heli, Liti, Berilli. 4. Atoms que contenen més elec-
trons. 5. Raigs X caracteristics. 6. Fenomens radioactius.

* Part III. [Sistemes que contenen molts nuclis] 1. Preliminars. 2. Configuracions
i estabilitat dels sistemes. 3. Sistemes que contenen pocs electrons. 4. La
molécula d’hidrogen. 5. Formacié de sistemes. 6. Sistemes que contenen un
nombre més gran d’electrons. 7. Observacions finals.

Només comentarem una mica els principis generals. Bohr deixa clar de bon prin-
cipi que, tot i fer anar el que ell anomena model de Rutherford, no es pot fer anar
I'electrodinamica classica. Ja s’ha vist que no serveix (ni tampoc la mecanica) a aquest
nivell de descripcié. Cal introduir quelcom alié: la constant de Planck. Bohr ho fa
igualant la forca centripeta i coulombiana (e és la carrega de I'electrd i E la del nulci):

Ee mv?

Bohr no descarta que hi hagi orbites el-liptiques, perd com que no aporten nous
nivells energétics, treballa amb orbites cirulars. Prescindint ara de la radiacio, l'e-
nergia W necessaria per portar I'electré des de la seva orbita fins a 'infinit donara la
mesura del radi:

1 9 eE
W=—-mv:——]. (3.8)
2 r
Aix0 és 'energia de l'electrd en orbita. Finalment, de (3.7) i (3.8):
eE
r=—.
2W

I la freqiiencia:

21/2 W3/2 1 v

o eE\/ﬁzTZan'

L'energia no pot tenir qualsevol valor, siné que ha de ser (cita Nicholson):

1
W = -tho,
2

on T és un nombre sencer positiu. Quan I'electrd ve de l'infinit (amb v = 0 i interaccid
inexistent) emet una freqliencia w = w,/2. Aquesta sera la freqiiéncia de revolucié
a l'orbita final. De manera que w és una mena de valor mig entre la w final i la
w original. Aix0 pot estar relacionat amb la segona teoria de Planck, que feia anar
multiples de hv/2 enlloc de hv. A partir del valor d’aquesta freqiiéncia, emprant
relacions newtonianes d’equilibri de forces, Bohr dedueix la resta de magnituds:

2n%me?E? 72h? 4n?me’E?
W= 72h? ar= ame?E2 ©T T R (3.9
O sigui, que W, r, i @ només poden prendre certs valors. A partir d’aixd obté mides
de T'atom, potencials de ionitzacié i freqiiencies optiques de I'ordre de magnitud de
les conegudes. Queden aixi definits els estats estacionaris.
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A continuacid tracta els processos d’emissi6 i adsorcié i introdueix el tema dels
espectres. Bohr creu que, ja posats a fer anar la hipotesi de Planck, podem suposar que
la radiaci6 esta emesa en paquets d’energia: sind, la freqiiencia variaria continuament
i res no quadraria. Cita la teoria de Nicholson, perd notant que no explica ni la llei de
Balmer ni la de Rydberg. Per arreglar-ho cal fer dues suposicions:

1. La dinamica del sistema en equilibri es pot tractar en termes de la mecanica
ordinaria, pero no el pas dels sistemes entre diferents estats estacionaris.

2. El pas d’un estat estacionari a un altre produeix radiacié homogenia monocro-
matica [no quanta], la freqiiéncia de la qual ve donada per la relacié de Planck
€ =hv.

Manipulant les equacions (3.9) arriba a la freqiiéncia emesa en una transicié de
lestat 2 al'l:
2m2me* ( 1 1 )
V= ——| — — —
3 2 2
h 75T

1w 2n2me4(1 1) R(l 1)
A oc h3c T2 12 T2 12

Bohr mostra a continuacié com amb aix0 pot explicar les linies de I'hidrogen.
Dedueix la serie de Balmer i la de Paschen (infraroig), ja predita per Ritz, i també les
ultraviolades. Encara més, dedueix la constant comu a totes les series:

2m%me*

R, = 3
Per la resta d’elements Bohr no obté la série, perd creu que és qiiestié de temps i
paciencia. Es limita a justificar que la constant ha de ser la mateixa: la dedueix per a
7’s grans. Hi ha qui veu aqui una forma primitiva del principi de correspondéncia: per
a nombres quantics grans s’han de recuperar els resultat classics.

Bohr presenta un model que pretén explicar-ho tot. Es una primera versi6, perd
no ha de deixar cap fenomen atomic fora de les seves atribucions. En els altres 2
articles de la trilogia discuteix com deuen estar fets els successius elements de la
taula periodica, com explicar els fenomens radioactius, etc. En la tercera part parla
de molecules. Lespectroscopia ja no surt gaire més: tracta de les especulacions a que
s’havia dedicat a Manchester.

3.2.5 Analisi

* Aquest és un cas curios i molt il-lustratiu de la diferéncia entre el context del
descobriment i el context de la justificacié. La prova més exitosa, la série de
Balmer, és la tltima que obté Bohr. Ell pensava que el seu model era ttil i atinat
abans d’obtenir-la, pero dificilment la comunitat ’hagués acceptat sense ella.

* L’atom de Bohr ja implica certa perdua de visualitzacid: la seva forma de garan-
tir 'estabilitat és manu militari. Els electrons, en estats estacionaris, no radien.
Classicament aix0 és inconcebible. El mateix passa amb els salts electronics:
perque emeten amb la freqiiéncia que diu Bohr? Quin és el mecanisme? Ja
saben on aniran a parar abans d’arribar-hi? L'oscil-lador harmonic quantic en
doéna un exemple: que és? Com es pot definir? Quin sentit té la seva freqiiencia?
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* Com descriu la Mecanica Quantica les linies espectrals? Podem imaginar un
electré desexcitant-se? I un atom? Es pot donar una descripcié del procés? O
és només una descripcid estadistica? Es pot seguir parlant de salts electronics?
Recordem que els nivells de 'atom corresponen a estats estacionaris i, per tant,
si en coneixem l’energia, no en coneixem el moment en qué hi ha el canvi
d’estat. La vida mitjana es pot relacionar amb I'amnplada de linia, pero aix6 no
vol dir que es pugui determinar el mecanisme.

3.3 Experiment de Franck-Hertz

Avui parlarem una mica de la recepcié del model de Bohr. Veurem que de seguida
es troben proves a favor de les hipotesis que havia fet el fisic danés, pero també va
haver-hi objeccions serioses. Un dels experiments que trobem a la literatura és qu
eque van fer el 1914 Gustav Hertz i James Franck. Veurem que es va convertir en una
de les proves més celebrades del model de Bohr malgrat les intencions dels autors.

3.3.1 Recepcio del model de Bohr

Poc després de la publicacid dels articles de Bohr de 1913 aparegueren proves confir-
matories: H, He', espectre RX, Franck-Hertz.!° Perd amb el temps es va veure que
només funcionava bé per atoms amb dos cossos: hidrogen atomic, hidrogen mole-
cular ionitzat, heli ionitzat. Per atoms amb més electrons el model només donava
resultats qualitatius, i es pensava que era perque les pertorbacions dels altres elec-
trons (repulsio electrostatica) no era negligible.

Va ser la deducci6 de la férmula de Balmer i de la constant de Rydberg el que més
va impressionar els seus col-legues. Tot i aixi, fins que no va apareixer I'extensi6 de
Sommerfeld a l'estructura fina, el 1916, no se li va fer massa cas (recordem que hi
ha la Guerra entre mig). D’Ehrenfest, per exemple, llegim en una carta de 1913 que
diu que el treball de Bohr li sembla repugnant, i que si aixo és fisica, millor tirar la
fisica (i a ell mateix) a les escombraries ([3.31], p. 7). Encara el 1916, quan felicita
Sommerfeld per carta (i als fisics de Munich), diu que li sap greu que els seus éxits
hagin ajudat el monstrués model de Bohr.

Que va dir Einstein? El 1913, segons Hevesy (que hi va parlar a Viena) estava
sorpres positivament. Perd, com molts dels seus col-legues, sembla que es va convén-
cer gracies als treballs de Sommerfeld. Aixi ho diu en una carta de 1916, la primera
conservada on es refereix a Bohr. Veurem més avall que el mateix any 1916 publica
un article spbre teoria quantica on, a més de dotar els quantums de llum de moment,
n’estableix una relacié amb I'atom de Bohr.

3.3.2 Noves evidéncies del model de Bohr

Abans de la reinterpretacié de 'experiment de Franck i Hertz per part de Bohr, havi-
en aparegut altres indicis favorables al model del danés. Bohr, per exemple, prediu
que les séries de 'anomenat hidrogen estel-lar ’Edward Pickering en realitat corres-
ponen a Heli ionitzat (es confirma el 1914). Paral-lelament, ell i Antonius van den
Broek identifiquen el nombre atomic i la carrega nuclear. Aquests resultats inspiren
la recerca del britanic Henry G.J. Moseley.

1050bre 1a recepcié del model de Bohr es pot consultar [3.26, 3.27]
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Figura 3.1: Espectres de raigs X pel molibde i el coure. L'eix Y representa la intensitat; I'eix X
la longitud d’ona.

3.3.2.1 La llei de Moseley

A principis de 1913 Henry Moseley (1887 - 1915, mort a la Gran Guerra amb 27
anys)11 i Charles G. Darwin (net del naturalista) —ambdds a Manchester— demanen
permis a Rutherford per a estudiar la difracci6 de raigs X, recentment descoberta pels
investigadors de Munich. Els Bragg (W. Henry, anglés, i W. Lawrence, australia, pare
i fill, ara ja els dos a Anglaterra) també els estan estudiant, perqué W. Henry creia
que els raigs X eren corrents de particules neutres. L'estiu de 1913 Moseley comenca
a estudiar sistematicament aquestes emissions. La col-laboracié amb Darwin no dura
massa, pero almenys (re)descobreixen aquesta radiacié misteriosa es forma de dues
contribucions: un fons homogeni, continu, i unes freqiiéncies caracteristiques ben
definides (Fig. 3.1); el fisic britanic Charles Glover Barkla (premi Nobel el 1917 per
“his discovery of the characteristic Rontgen radiation of the elements”) ja ho havia
notat en una serie de treballs iniciats el 1906.

Aixi com els Bragg desenvolupen, sobretot, técniques de difraccié per a analitzar
estructures cristal-lines, Moseley es preocupa de fer ’anal-lisi espectral dels raigs X.
Tot i que els Bragg, en certa manera, van ser els pioners, es pot dir que Moseley
consolida I'espectroscopia de raigs X com a disciplina.

Moseley troba, a part de I'espectre continu, dos grups de ratlles, que denomina K
(ny =1)iL (n; = 2); vegeu les figures 3.1 i 3.2 . Dins de cada grup, hi ha 2 ratlles
més intenses, que denomina a i  (forta i debil). Moseley no va fer anar la notacié
Ky, Kg, Lo i Lg, pero es va imposar rapidament.

Va introduir una novetat experimental: un tub de raigs catodics que fa xocar els
electrons contra una zona molt petita del blanc, i després els raigs X han de passar
per una petita escletxa de plati i després un orifici d’alumini; la resta de radiacié
l'ailla amb plom. La radiacié anava cap a 'espectroscopi i finalment era capturada en
una pantalla on es fotografiava. Estudia 11 elements: calci, titani, escandi, vanadi,
crom, manganes, ferro, cobalt, niquel, coure i zinc. El novembre informa a Bohr que
ha obtingut, de llarg, el que ell esperava. Després es trasllada a Oxford, on segueix
investigant fins el maig de 1914, seguint amb altres linies.

Farem un resum dels resultats més importants de les investigacions de Moseley
[3.30]:

115obre Moseley, vegeu l'article de Heilbron [3.18].
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Figura 3.2: Esquema de transicions per les linies K, K4, L, i Lg de I'espectre de raigs X.

* La freqiiéncia de qualsevol linia de 'espectre de raigs X és aproximadament
proporcional a v = A(N — b)?, on A i b sén constants (en les representacions
tipiques es grafica /v vs. N per cada série). Obté les K,, Kg, L, i Lg de
diferents elements. Per la K, s’ha de complir, segons Bohr:

(1 1
va:vo(N—l) F_§ .

Iperla L,:

, (1 1
’VaZVO(N—7,4) §—§ .
En aquest darrer cas dins el paréntesi tindriem la carrega efectiva, i 'apantalla-
ment seria 7,4.

El resultat important és que queda clar que la carrega nuclear és N. Antonius
van de Broek també havia proposat que el nombre atomic (el lloc a la taula) no
fés A/2 sin6 un nombre sencer. Encara, pero, no tenia significat. Aixd també és
el que defensava, per exemple, Rutherford. L'espectre de raigs X d’un element
(des de Talumni a l'or) ve caracteritzat pel nombre sencer N. Aix0 és molt
important, perque vol dir que hi ha una magnitud molt rellevant que varia
de forma discreta i regular. A més, aquestes linies han de tenir a veure amb
les capes internes, que deuen ser molt semblants entre elements. Les capes
superficials, per contra, han de ser les més caracteristiques.

* N és el nombre atomic d’un element i s’identifica amb el nombre de carregues
positives que hi ha al nucli. Moseley cita el resultat de Rutherford: la desviacié
de les particules a era per un nucli amb una carrega positiva d’aproximadament
A/2 electrons, on A és el pes atomic.

* Tabula N des de 'alumini, suposant que és 13 (correcte), fins 'or (79). Coinci-
deix amb el lloc que ocupen en el sistema periodic, i el pes augmenta en dues
unitats. L'ordre del nombre atomic és el mateix que el del pes atomic excepte en
els casos en qué aquest ultim no esta en concordanca amb el de les propietats
quimiques. Per exemple, el niquel i el cobalt (27 i 28) estan girats (58,97 g
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i 58,68 g). Abans no estava clar quin anava abans a la taula. Mendeleiev els
havia posat en l'ordre correcte per qué es va basar en les propietats fisiques i
quimiques i no en el pes.

* Identifica tres elements, tres N’s per descobrir: 43, 61, 75 [posteriorment: Tec-
neci, Prometi, Reni].

Ni molt menys s’ha de pensar que aquesta contribucié es va entendre immediata-
ment com un éxit de la teoria de Bohr. De fet, si va tenir exit perod perque hi havia
molta part experimental, no pel contingut teoric. Segons com, va contribuir més aviat
a difondre els descobriments de Rutherford. Fins el 1916 I'atom de Bohr no comenga
a establir-se. Recordem novament qye aixo vol dir que estem en plena Gran Guerra.
Al final, Alemanya va quedar una mica aillada per beligerant i perdedora. Per tant,
s’ha d’esperar una mica a veure el model de Bohr acceptat.

3.3.2.2 Efectes d camps eléctrics i magnetics

El 20 de novembre de 1913 Stark publica les seves observacions sobre el desdobla-
ment de les linies espectrals de 'hidrogen (recordem que 'efecte Zeeman era conegut
des de finals del segle anterior). La separaci6 és proporcional a la intensitat del camp,
i el coeficient de proporcionalitat depén de la linia. Hi ha un primer intent d’explicar-
ho amb el model de Bohr per part de Warburg, senzillament variant la segona hipo-
tesi fonamental, pero no és reeixit. El 1914 i 1915 Bohr analitza I'efecte dels camps
eléctric i magnétic en 'espectre de I'hidrogen. Es centra en n’s grans i moviments
estrictament periodics, doncs el model és massa precari. Fa algo com aixo:

__dE
E,—E,_i~hv,= — ~hv,.
dn

Segons Darrigol [3.4], en els manuscrits li diu ‘principi de correspondeéncia’, i
aqui vol dir poca cosa més que per n’s grans coincideixi lo mesurat amb lo deduit del
model. Bohr dedueix, mitjancant aquest principi de correspondéncia primitiu (regla
de seleccid) resultats satisfactoris per I'efecte Stark:

* Per les components extremes, dedueix la proporcionalitat amb el camp (posi-
cid).

* Fent anar una analogia classica.

* Obté la polaritzacié correcta d’aquestes components.

Ara bé, posteriors observacions refuten aquests resultats: les linies es separen en més
de dues components, i els resultats només sén bons per les components dels extrems.
En l'efecte Zeeman la cosa encara és pitjor. Bohr obté violacions de la regla AE = hv,
i ha de posar coses com AE = h(v + §v) (segons Darrigol, inclus hi ha errors en les
consideracions energetiques de Bohr [3.4]).

3.3.2.3 Lexperiment de Franck-Hertz

James Franck i Gustave Hertz (nebot de Heinrich), ajudants de Heinrich Rubens (un
dels principals implicats en la obtencié de I'espectre del cos negre) presenten els resul-
tats d’aquest experiment a la Societat Alemanya de Fisica 'abril de 1914 [3.11, 3.12].12

1250bre la historia d’aquest experiment, es pot consultar I'article de C.A Gearhart [3.13]. També el de
Horn i Goldstein [3.23]
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Figura 3.3: Figura que apareix a I'article de Franck i Hertz [3.11]. ATeix de les X es representa
el voltatge d’acceleracié dels electrons, i a les Y’s la intensitat d’arribada del feix.

Des de 1911, estudien els tubs de descarrega gasosa, en particular la connexid entre
el potencial de ionitzacié d’un gas i la teoria quantica. Van estudiant potencials de
ionitzacié de diferents gasos, i el 1914 presenten uns resultats inesperats: troben un
potencial de 4,9 volts amb mercuri (Fig. 3.3) i 21 volts amb heli. Remeten, en les
seves explicacions, a Stark i Lennard (que era qui havia introduit el métode).'®> Ho
relacionen amb la teoria quantica, perd emprant un model més semblant al de Thom-
son que el de Bohr: el model de Stark [3.13]. Identifiquen I'emissié que es veu de
la transicié amb hv & 4,9 volts (A = 2536 A), i en dedueixen la constant de Planck.
Per ells aquesta radiacid, que coincideix amb una de les linies del mercuri, vindria
provocada per una oscil-lacié d’'un electré amb aquesta freqiiencia. També és el valor
que disten els pics d’intensitat (Fig. 3.3). De manera que uns electrons ionitzarien el
mercuri i uns altres crearien ressonancies.

Sembla que Bohr, el 1913, no havia acudit a dades d’aquest tipus. Si predeia en
la seva trilogia que si un electr6 col-lisiona amb un atom, perdra energia en valors
quantitzats. El 1915 proposa, a partir del coneixement d’altres series de mercuri, que
els 4,9 volts no siguin el potencial de ionitzacid, com diuen Franck i Hertz, siné el
de transicié entre dos estats estacionaris.'*. Si els electrons que col-lisionen amb el
mercuri tenen una energia inferior, no perden energia perqué no poden.

No és fins el 1919 que Franck i Hertz accepten que han proporcionat una con-
firmaci6 de la teoria atdmica de Bohr: és un recolzament importantissim per la idea
d’estat estacionari perque mostra que lestabilitat supramecdnica esta a prova de les
col-lisions electroniques. Els hi dénen el premi Nobel el 1925 “for their discovery of
the laws governing the impact of an electron upon an atom”.

3.3.2.4 Les regles de quantitzacié de Sommerfeld

Un dels primers intents d’agrupar i justificar totes les quantizacions fetes fins aleshores
(Planck, Ehrenfest, Einstein, Bohr) és el de Sommerfeld i 'escola de Munich. Proposa,
el 1916:

13E] potencial de ionitzacié del mercuri és 45 V.
M Avui dirfem que correspon a la transicié 6'S, — 6°P;.
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%‘pidqi = n;h.

(p; és el moment, q; la posicié, n; un membre sencer, i f indica una integral sobre
un cicle complet). Wilson i Ishiwara, perd no en treuen tantes conseqiiéncies com
Sommerfeld. Ell aplica la relativitat a les orbites bohrianes i obté el-lipses. Troba un
nou desdoblament en I'hidrogen, que ja s’havia observat aleshores: l'estructura fina.
Per a fer-ho introdueix el segon nombre quantic (azimutal).

Karl Schwarzschild i Paul S. Epstein segueixen el cami obert per Sommerfeld i
reten compte de l'efecte Stark. Sommerfeld mateix i Debye generalitzen la quantit-
zacié a moviments multiperiodics. Intenten aplicar-ho a I'estudi de I'efecte Zeeman i
obtenen un resultat satisfactori a mitjes: han d’idear regles de seleccié ad hoc.

La novetat més important és que per primer cop les regles es poden aplicar a
moviments multiperiodics, no només als estrictament periodics. Aquests moviments
es poden descomposar en periodics, descriure amb les variables accié-angle, pero no
tenen perque ser periodics. Bohr, després de 1916, ho incorpora a la seva teoria.
També tracta de relacionar els harmonics dels moviments amb les freqiiéncies de les
linies: juntament amb Kramers dedueix alguna regla de seleccio i intensitats i regles
de construccié d’atoms. Es el germen del principi de correspondéncia.

3.3.2.5 Les probabilitats de transicié d’Einstein

En uns articles de 1916-1917 Einstein aplica el model de Bohr a estudiar I'equilibri
materia radiacié en un article on introdueix les probabilitats de transici6 [3.8]: dues
induides (emissi6 i adsorcid) i una espontania (emissid). La idea és que 'atom de
Bohr sigui el responsable de l'intercanvi entre matéria i radiacid, és a dir, que faci el
paper dels ressonadors planckians. Amb aixo i imposant equilibri, Einstein arriba a la
llei de Planck. Aquest és el procediment.

En un sistema de dos nivells €,, > €,, (€,, — €,,, = hv) l'equilibri ve donat per:

pmpB;"e_ﬁE"‘ = panr’;e_ﬂe" +pnA’:ne_/5e", (3.10)

on p; és el pes estadistic de I'estat i, i B{ la probabilitat de transicié induida de I'estat
j aliiA7 la probabilitat espontania.'®> Imposant que en el limit de densitats p grans
(Rayleigh-Jeans) s’obté

PmB, = pyB,,,

i per tant
A" /B!
p= ﬂ (3.11)
e T —1

Imposant ara que

ATl

= av?

Bm

I5Notem que el procés eminetment quantic és I'emissié induida. Es el principi fonamental pel que fun-
cionen els lasers, construits per primer cop el 1960. Veurem més avall (apéndix 3.B), que si traiem aquest
terme obtenim la llei de radiacié de Wien.
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ja tenim la llei de Planck a partir de (3.11).

En aquest mateix article Einstein demostra amb un altre tractament (estudiant les
fluctuacions) que per a que hi hagi equilibri en els processos elementals, cal assig-
nar moment als quanta d’energia. A partir d’aqui si sén particules: tenen energia i
moment.

Bohr es queda amb la primera part de l'article, i no dona importancia a la sego-
na, doncs mai li van agradar els quanta de llum; no esl va acceptar fins que no va
tenir més remei, després de I'estudi de 'efecte Compton, i només després d’intentar
explicar-lo sense quantums de llum. Introdueix aquestes probabilitats a la seva nova
teoria per a calcular intensitats de les linies. Aquest tipus d’explicacié evita parlar del
mecanisme responsable d’aquestes transicions. Bohr no ho sap, Einstein tampoc. A
la llarga, el primer s’hi conformara (forgat, diria ell, per les observacions), el segon
sempre pensara que la teoria, tot i funcionar molt bé, no és la definitiva, perque no és
completa.

3.3.3 La nova teoria de Bohr

El 1915 Bohr es proposa consolidar la teoria atdmica i la teoria quantica en general.
Vol clarificar-la, en part perque s’estan fent molts calculs poc cuidadosos a partir del
seu model. Finalitza la redacci6 del nou text el 1916, pero6 no la publica (ja en tenia
les proves d’impremta) per queé just li arriben al despatx els treballs de Sommerfeld
sobre l'estructura fina [3.38]. En aquest treball inédit Bohr formula suposicions posi-
tives només valides per sistemes estrictament periodics. Principalment es basa en la
hipotesi adiabatica d’Ehrenfest (1916) per deduir una regla de quantitzaci6 generalit-
zada: moviments “permesos” es transformen en “permesos” en una transformacié in-
finitament lenta de les forces que actuen sobre el sistema. Aix0 permet, per exemple,
obtenir els moviments quanticament permesos d’'un oscil-lador anharmonic a partir
dels d’'un harmonic (Fig. [?]). Bohr veu en aquesta transformabilitat continua dels
estats estacionaris una conseqiiéncia de la seva necessaria estabilitat.

3.3.3.1 On the Quantum Theory of Line Spectra, 1918

Després de retirar de la impremta el seu primer intent de 1916, el 1918 Bohr finalitza
un nou treball que, ara si, presenta una teoria quantica general [3.3]. La nova teoria
incorpora les regles de Sommerfeld, amb els tractaments de Schwarzschild i Epstein,
les probabilitats de transicié d’Einstein, i la hipotesi adiabatica d’Ehrenfest (principi
de transformabilitat mecanica). Hi trobem també una primera versié (sense el nom)
del principi de Correspondencia: en el limit de vibracions lentes (n’s grans) I'espectre
quantic teoric és igual al classic. El fa servir per justificar que les probabilitats de
transicié estan relacionades amb les intensitats, i també per calcular polaritzacions.
La nova teoria abarca moviments multiperiodics. La primera part, finalitzada el no-
vembre de 1917, tracta dels primcipis generals de la teoria, i la segona, del desembre
de 1918, esta centrada en 'atom d’hidrogen. La tercera no es va publicar fins el 1922.

A partir d’aleshores lo que més li interessa a Bohr és justificar la taula periodica,
investigacio per la que li donaran el Nobel el 1922: “for his services in the investiga-
tion of the structure of atoms and of the radiation emanating from them”.
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Figura 3.4: Potencial anharmonic. Els estat permesos ja no sén el-lipses, com en el cas de
Planck.

Cap el 1922 tot sembla anar sobre rodes. Hevesy i Coster descobreixen un nou
element predit per Bohr: el Hafni (en honor de Bohr: Hafniae és Copenhagen), Pauli
publica un model de la molécula d’hidrogen ionitzada que funciona forca bé. Pero el
problema ve amb I'Heli. Kramers esta a Copenhagen des de 1916 (després d’haver
fet la tesi amb Ehrenfest). Ha anat fent coses amb 1'Heli, pero no ho publica fins el
1923:no déna bé. També Van Vleck, als Estats Units, publica els seus calculs, obtenint
coses molt semblants pero6 igualment desquadrades de les mesures. El problema rau
en qué segons aquests calculs, que semblen impecables, 'estat normal de I'Heli és
inestable, sempre segons la teoria de Bohr. La cosa empitjora quan Heisenberg i Born
estudien els estats excitats amb teoria de pertorbacions: les condicions quantiques no
estan bé i la mecdnica no val ni als estats estacionaris. A partir d’aqui la mecanica
ordinaria va perdent presencia a la teoria quantica. Perd aix0 ja és una altra historia.

Els anys 1923 i 1924 Hi ha molts models diferents per explicar l'efecte Zeeman
anomal, que també es convertira en un problema. Ja es coneixen molts multiplets.
Pauli, Heisenberg, Born, i d’altres, s’hi dediquen molt, violen principis, introdueixen
nombres semienters, etc. A principis de 1924 s’escampa la idea que la teoria de Bohr-
Sommerfeld no funciona. Es pot parlar de crisi perque les linies espectrals han passat
a ser un problema greuy, quan originalment era la principal prova de la teoria de Bohr.

3.3.4 Analisi

* Aquest experiment posa realment de manifest 'estabilitat atdmica? Es un ex-
periment important per que es provoquen col-lisions controlades, no com en els
espectres, i es mesura el que es reb. Seria el primer experiment de col-lisions on
es veu la quantitzaci6 de I'energia. En els espectres hi ha col-lisions perd només
es mesura I'emissio.

* Com podem distingir (experimentalment) si hem vist la ionitzacié o una transi-
ci6 entre nivells electronics? Es podia fer a 'época?

* Per que no es veuen altres transicions en I'experiment de Franck-Hertz? Vegeu
[3.6, 3.15, 3.17, 3.47].
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* Gearhart explica amb detall com aquest experiment inicialment no es va enten-
dre pels autors com una prova del model de Bohr, ans al contrari [3.13]. De fet,
és interessant veure com els propis protagonistes van canviant la interpretacio i
la versio de la historia al llarg dels anys.

* Com s’explica l'estabilitat avui? El problema de l’estabilitat té a veure amb
el problema de la identitat dels atoms: els models planetaris no prohibeixen
configuracions intermitjes, pero els atoms sempre sén iguals. Entre el ferro i el
cobalt, per exemple, no hi ha cap element, cap configuracié de transicié. Es la
perfecta identitat que Maxwell veia com a prova de l'existencia de la ma d'un
Creador: només hi ha certes configuracions eren estables. Per que?

Apendixs

3.A Models

Tant Bohr com Heisenberg després, com d’altres, es preguntaven si tenia sentit “en-
tendre” un mecanisme si aquest no era mecanic. Aixo ho havia manifestat clarament
Lord Kelvin dient que per ell ‘entendre’ implicava pensar en molles, politges, etc.
Molts argumentaven que era una qiiestié d’intuicio i sentit comd, o sigui, d’eduacio.
Per alguns, una educacié quantica permetria no veure la quantica com algo tan estrany.
Heisenberg mateix comparava la seva actitud amb els observables en la primera ver-
si6 de la Mecanica Matricial amb el que havia fet Einstein per construir la Relativitat.
Es realment comparable? Sén igualment no visualitzables les dues teories més cele-
brades de la Fisica Moderna? I qué fem a la Mecanica Estadistica? Es visualitzable la
temperatura en termes mecanica? I 'energia interna U?

3.B Probabilitats de transicio

Podem fer anar el métode d’Einstein (3.10) per entendre una mica més les diferéncies
entre les lleis de radiacié. En el cas de Rayleigh-Jeans el que s’obté és trivial: quan
la densitat de radiacié és alta podem negligir la probabilitat d’emissié espontania. O
sigui:

PmB™ =p,Bl = e P = e Fem,

Per tant, en aquest limit podem considerar que estem en un continu d’energies, i
€, ~ €. Per obtenir la llei de Wien cal plantejar 'equaci6 d’equilibri sense fer anar
I'emissid induida, doncs estem en una regié amb una densitat de radiacié baixa. Es a
dir:

pmBye Pnp = p Ay ePen.
i per tant:

A?

p = Z2eflen=en), (3.12)
B
m
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