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Capitol 1

La Fisica de ’electro

En aquest primer capitol comencarem fent una petita introducci6 general a la historia
de la fisica moderna. Després dedicarem una seccié a cadascun dels experiments
que serveixen per determinar la relaci6 carrega/massa de I'electrd, per un cantd, i la
carrega per separat de la massa, per l'altre.

1.1 Introduccio a la Historia de la Fisica Moderna

Quin interes pot tenir la historia de la fisica? A de ser util per tractar de demarcar
que és la ciéncia, com funciona, també pot ser una eina de reflexi6 i analis sobre els
fonaments conceptuals, en aquest cas, de la fisica. No ens dedicarem a xafarderies,
curiositats, ni a relatar un anecdotari, sind que intentarem aprofitar la historia per
a pensar sobre els conceptes i les teories que hi ha al darrere. I la Historia de la
Fisica Quantica es presta especialment a la discussié: problema de la causalitat, de
la visualitzacio, de la mesura, etc. En aquest curs ens centrarem especialment en la
relacid de tot aixo amb la idea d’atomisme.

Que és la ‘fisica moderna’ (del Laboratori de Fisica Moderna)? Relativitat i Quan-
tica? Que vol dir ’fisica classica’? Que volia dir ‘fisica classica’ pels fisics del canvi de
segle? Cap el 1900 no es pensava que estés tot acabat, ni molt menys: Kelvin, un dels
fisics més prestigiosos de la segona meitat del XIX, va detallar, en una verrada llegida
el 1900 a la Royal Insitution, el que per ell eren els punts foscos —ntivols, els hi va
dir- de la teoria dinamica de la llum i la calor, tots ells relacionats amb la interaccid
materia-radiacié: el problema del cos negre, i 'experiment del cos negre [1.32]. El
1911 Planck usa ‘classic’ referint-se a les equacions diferencials en derivades parcials,
en oposicié a la quantitzacié. En la primera decada del s. XX també s’empra ‘classic’
per designar la fisica pre-relativista (amb éter), també la fisica amb corpuscles, a lo
Newton, pero també la fisica macroscopica: elasticitat, termodinamica, so, etc. Boltz-
mann parla de ‘fisica classica’ en contraposicié a la nova fisica que fa anar notacié
vectorial.

En definitiva, és important veure que el concepte ‘fisica classica’ és problematic
i falsejador: ddna la idea d’'una mena de corpus tancat i coherent, previ a descobri-
ments revolucionaris que esquerden 'estructura basica. No és aixi. No hi havia res
semblant a ‘fisica classica’ abans que nasqués la ‘fisica quantica’. Passa com allo que
diuen alguns historiadors: queé és el s. XIX? Allo que va després —que es crea, que
s’omple de contingut després— de la Primera Guerra Mundial; Qué és ’Edat Fosca?
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Allo que vé després de la Il-lustracié. Que és la fisica classica? La fisica que neix
després de la fisica quantica.

El que sembla clar és que en un laboratori de Fisica Moderna esperem trobar
experiments que calgui endollar. Com veurem de seguida, la fisica del segle XIX es
pot fer, en general, sense electricitat. La fisica moderna no. De fet, aix0 ja es trasllueix
en els seus origens:

* Origens de la Relativitat: electrodinamica del cossos en moviment. Des dels
1890’s es mesura la velocitat de la llum en diferents direccions per detectar el
vent de I'éter, pero tots els experiments donen resultats negatius. L'any 1905 és
la data important, la de I'article d’Einstein.

* Origens de la Quantica: Hi ha 2 vies:

1. Radiaci6 térmica. Termodinamica. Quina és la temperatura de la radiaci6?
Cal fer estadistica de la radiacié. De fet, encara no estava massa clar queé és
la temperatura de la materia, perod aquest és el punt de partida (treballs de
Maxwell i Boltzmann). Aqui trobarem els treballs de Kirchhoff, Planck, Einstein,
Ehrenfest, Lorentz,... [sessions IIl i IV].

2. Radiacions de la mateéria. Models atomics, particules elementals. [sessions I i
II] Tot aixod s’origina amb el desenvolupament de I’electricitat i el descobriment
de les ones electromagnetiques, per Hertz, el 1888. A finals del segle XIX hi ha
I'apogeu de les maquines eléctriques després de la crisi energetica dels 1870’s
per canviar carbd per electricitat. Apareixen multitud de radiacions noves: RX,
raigos catodics, radioactivitat,... Aquestes investigacions, en les que destaquen
W. Rontgen, els Curie, i, sobretot, Rutherford i J.J. Thomson, que venen a donar
en l'establiment de I'electrd i el nucli atomic.

Niels Bohr, posdoctorant-se a Manchester amb Rutherford, presenta el seu model
el 1913 basant-se en la quantitzaci6é de Planck. Fins aleshores aquesta via no havia
tingut res a veure amb la quantica (excepte en la comparacié de la determinacié de
e per part Rutherford i Geiger el 1908 amb la determinacié de Planck el 1900). I és
aixi com les dues vies conflueixen. La primera teoria quantica general és de Bohr,
i la va publicar el 1918 (On the Quantum Theory of Line Spectra [1.3]) [sessions V-
VI-VII]. Intenta justificar totes les quantitzacions aparegudes fins aleshores (Planck,
Sommerfeld, etc.) d’una manera general, agrupant-les en pocs postulats: existéncia
d’estats estacionaris i transicions electroniques.

Aquest seria l'origen, diguéssim, tematic. Pel que fa a la teoria quantica, les etapes
del seu naixement sén:!

1. Prehistoria, inicis (189...-1900), fins la formulacié de la llei de Planck.

2. Teoria Quantica Antiga 1900-1925. Inclou una primera fase entre la formulacié
de la llei de Planck i el Congrés Solvay. Fins aqui la cosa esta en construccid, i
els interessats ho saben i ho diuen. Basicament tindrem les teories “classiques”
(“ordinaries”) amb afegits “quantics” (aquests dos conceptes no estan encara
ben delimitats). Cap el 1920 hi ha crisi: I'efecte Zeeman crea problemes greus
als teorica, aixi com els atoms multielectronics o el sistema de camps creuats
(magnetic i eléctric) en 'hidrogen. També I'efecte Compton, de 1921. La nova
Mecanica acaba amb tot i comenca de nou.

1Sobre la historia de la fisica quantica hi ha molts llibres. Els que hem fet servir més sén el de M.
Jammer [1.12], el de J. Mehra i H. Rechenberg [1.16], i el de J.M. Sénchez Ron [1.27].
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3. 1925-1927. Anys fundacionals. Fins el 5& Congrés Solvay (octubre de 1927).
El setembre de 1925 hi ha un trencament sobtat (...), un canvi d’orientacio en
les discussions i desenvolupaments molt gran, quan apareix publicat 'article de
Heisenberg “Sobre la interpretacid teorico-quantica de les relacions cinemati-
ques i dinamiques” [1.9]. També poc després es publica la primera entrega de
la versi6 ondulatoria de Schrodinger [1.24], publicada el gener de 1926 [sessid
vi].

4. 1927-1932 Epoca daurada. Aplicacions a dojo. Neixen la fisica nuclear i I'elec-
trodinamica quantica.

1.1.1 Algunes precaucions historiografiques

Abans de comencar, introduirem breument algunes nocions basiques d’historiografia
que s6n molt atils (sin6 imprescindibles) per apropar-se a articles originals.

1. Context del descobriment vs. context de la justificacié. Un dels objectius principals
de la historia de la ciéncia és distingir el que s’anomena ‘context del descobri-
ment’ i el ‘context de la justificacid’. Aquest tultim fa referencia a 'explicacid
que es déna d’un descobriment, ja sigui per part dels historiadors, o per part
del propi autor. En contrast (doncs poques vegades coincideixen), el context
del descobriment és aquell en el qual el descobriment va tenir lloc. Linteres
que pot tenir aquesta distincié rau en estudiar el desenvolupament cientific:
com es fan descobriments, com s’expliquen, etc. Com la ciencia avanca (si és
que avanca), i com s’han assolit els resultats que avui dia considerem cruci-
als. Aquesta informacié no només la traiem del context del descobriment, sind
també del de la justificacié, doncs ens il-lustra de manera molt explicita quines
idees tenim de la ciencia i dels cientifics, o sigui, dles nostres prejudicis al res-
pecte. En historia cal separar, en la mesura que es pugui, les fonts originals,
de les fonts que parlen d’elles, els escrits d’historiadors. Aquests dltims s’ano-
menen, de vegades, treballs historiografics. La distincié, perd, no sempre és
nitida. Per fer historia cal, en la mesura que es pugui, acudir a fonts primaries
(obra publicada, correspondeéncia, notes privades...), per escatir el context del
descobriment.

2. Whiggisme; consisteix en mirar el passat amb els ulls del present. Certament,
sembla inevitable, perd no per inevitable s’ha de deixar d’intentar evitar-lo. Es
una historia whigg la que justifica el present, on sovint apareixen herois i bri-
valls, martirs, genis, etc. Aquest defecte no és exclusiu de la historia de la cién-
cia, és clar (per exemple, es fa Historia de Catalunya —mil-lenaria!- abans que
hi hagués catalans, o es parla de la Reconquista abans que hi hagués Espanya).
En el cas de l'experiment de Thomson, per exemple, peca de cert whiggisme
posar-lo a 'inici de una historia de la fisica quantica, doncs no hi havia res sem-
blant quan Thomson, al laboratori Cavendish de Cambridge, va muntar el seu
experiment. El mateix li passa a 'expressié “descobriment de I'electr6”. Aixo
pressuposa que hi ha electrons abans de ser descoberts. O sigui, que la nostra
visi6 actual és la correcta. De fet, que no és una ‘visi®’, que és la realitat.

La separaci6 de ‘fisica classica’ i ‘fisica moderna’ aplicada a la narracié del que
va esdevenir al voltant de 1900 seria un exemple de whiggisme. S’ha d’anar
amb compte.
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3. Internalisme vs. externalisme. Sén dues aproximacions a la historia de la cién-
cia. La primera es centra més en els desenvolupaments propiament cientifics,
analisi dels articles, discussions als congressos, treball al laboratori, etc. La se-
gona tracta la relaci6 d’aquesta recerca amb qiiestions politiques, sociologiques
o filosofiques. El que farem es correspon més a la primera, perque es presta més
a una discussié dels fonaments conceptuals de les teories. Pero no oblidarem el
context historic general.

4. Experiment crucial. Aquesta expressié déna nom a l'assignatura. Tot i aixo,
cal anar amb compte al emprar-la. Déna per bona una visié falsacionista de
la ciéncia: un experiment crucial és un experiment que descarta teories, diri-
meix disputes, etc. Aix0, en la historia, rarament passa. Poques teories (potser
cap) explica absolutament tots els experiments que li incumbeixen. Per aixd
cal tenir en compte qiiestions no propiament cientifiques (funcionament tancat
d “una comunitat, principi d’autoritat, influéncies filosofiques, etc.) i barrejar
els enfocaments internalista i externalista. Molts dels experiments avui consi-
derats crucials no ho van ser en el seu moment. I alguns d’ells els veurem en les
properes sessions. Aquesta i altres categories condueix a enaltir el paper dels
individus en el decurs del desenvolupament cientific, plantejant la narracié en
termes d’herois i brivalls.

1.2 DLexperiment de J.J. Thomson

Lelectrd és la primera particula elemental que es va identificar (1 897).%2 Larticle que
es presenta com a “crucial” és de J.J. Thomson: “Cathode Rays”, i es va publicar a
Philosophical Magazine [1.29]). Lelectré és la tnica particula atomica —crec— que
a dia d’avui s’ha resistit a ser dividida. Es doncs una peca clau en la visié actual
de la constitucié de la materia i de la fisica de particules. A més, en la historia
de la fisica quantica és el protagonista indiscutible. Nosaltres agrupem 3 practiques
sota l'epigraf Fisica de lelectré. En mesurem la relacié carrega/massa [sessié I], la
carrega [sessid IT], i els difractem [sessié VIII]. Perd en altres sessions també apareix,
i no tangencialment: efecte fotoelectric, espectres atomics, i Franck-Hertz. Abans de
comengar, esmentarem una mostra de l'interés que pot tenir I'estudi de la historia de
l'electré: J.J. Thomson va rebre el premi Nobel 1906 “en reconeixement dels grans
meérits de les seves investigacions teoriques i experimentals sobre la conduccié de
l'electricitat per gasos” i —suposadament— acabar amb els dubtes de si els raigs catodics
eren ones o particules. El seu fill George va rebre el premi Nobel el 1937 juntament
amb 'america Clinton Davisson per 'experiment amb que tancarem aquestes sessions,
on es posen de manifest les propietats ondulatories dels electrons.

1.2.1 Fisica del segle XX

Per posar-nos en context, farem cinc céntims de la fisica del s. XIX. La Fisica es pot
dir que neix propiament el s. XIX, amb la fisica napoleonica (primer terg del segle).
Apareixen els laboratoris, la professionalitzacid, la secularitzacid, la divulgacio, I'e-
ducacio obligatoria, i, en general, s’estableixen les disciplines modernes tal i com les
coneixem ara. Sense pretendre, ni de lluny, ser exhaustius, podem dir gye en linies
generals, a finals del segle XIX la fisica constava de:

2La bibliografia per aquest capitol és: [1.1, 1.2, 1.4-1.6, 1.18, 1.19]
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1. Electromagnetisme. Lobra de referéncia és el Treatise de Maxwell, de 1873
[1.15]. La se va gran confirmacié sén les ones herzianes, detectades el 1888.
Molt abans, el 1820, I'experiment d’Oersted havia posat en relacié electricitat
i magnetisme. L'exit de la disciplina a finals del segle fomenta una visi6 elec-
tromagnetica de la natura. Un dels seus exponents és la teoria de I'electré de
Lorentz. L'éter n’és un component imprescindible.

2. Mecanica. Des de Newton, molt prestigiada. El segle XIX, s’ha reformulat per
encabir-la en la nova matematica. Hi ha reformulacions molt rellevants, com
les de Lagrange o Hamilton.

3. Termodinamica. Neix tot justels 1860’s. Des de poc més que 1840 es ddna per
fet que la calor no és un fluid. La termodinamica té un exit fulgurant a tots els
nivells: social, politic, etc.

4. Estadistica. A finals del XIX propiament no ha nascut. Si hi ha teoria cineti-
ca, amb els treballs de Boltzmann i Maxwell: llei de distribuci6 i interpretacid
probabilistica. Pero tot aixd encara no esta molt estés. De fet, 'atomisme no
triomfa. Lestadistica si: s’aplica a tot: demografia, crims, malalties... i gasos.

Cal dir, també, que I'avenc tecnologic del s. XIX és espectacular a tots els nivells.
S’inventen, per exemple, bombetes i lampades espectrals, pero també el ferrocarril, el
telégraf (s'inventa el 1833 i es perfecciona per unir els continents) o la radio (1890’s).
I a nivell cientific hi ha un altre canvi molt important: els experiments passen d’expli-
car lo visible a lo invisible: Galileu veia els plans inclinats, Newton veia mecanismes
(no la gravetat!), i els colors amb els prismes; en termodinamica es veuen les expan-
sions i les contraccions, etc. Cap a finals del XIX es comenca a discutir molt sobre
les entitats microscopiques. Els positivistes més convencuts hi estan en contra: anar
més enlla de I'experiéncia no és cientific, sin6 metafisic (amb intencié despectiva),
especulatiu, innecessari.

1.2.2 Eter i electromagnetisme de Maxwell

Com és que algt se li acut estudiar raigs catodics? Un pot entendre que s’estudiin els
astres, les pomes caient, les onades del mar, etc. Pero, els tubs de descarrega? Per
justificar-ho, cal comentar alguns aspectes de la historia de I'electricitat.

La paraula electré és posterior a la paraula electricitat, que ve de la paraula que
els grecs feien anar per 'ambre. Fregant aquest material ja s’havia observat feia se-
gles que adquiria certes propietats atractives. Perd no és fins després de l'exit dels
Principia de Newton, que hi ha alguna temptativa de fer una teoria de I'electricitat
comparable. Fins el s. XIX aix0 no s’aconseguira. El propi Newton suggereix (Optiks)
que hi ha un eter que tot ho empapa i que s’encarrega de transmetre les forces eléc-
triques. Aquest éter estaria format de petites particules. Amb el magnetisme passaria
el mateix. A mesura que passen els anys, els “eters” agafen importancia, doncs en
general no s’admet, en una teoria racional (il-lustrada) cap mena d’accié a distancia.
Ja en el segle XIX, hi havia partidaris d'un eter fet de particules i un éter fluid, amb
propietats elastiques requerides. Pero, de fet, hi havia moltes propostes diferents.

La teoria de Benjamin Franklin (I'inventor del parallamps i un dels qui va signar
la declaracié d’independencia dels EUA) és la més reeixida o, al menys, que es va
establir com a paradigma, i data dels anys 1750’s: “Experiments i observacions en
electricitat” [1.7]. Poc després, cap a finals de segle (1780’s: mentre s’estava fent
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la Revolucié Francesa!) Charles Coulomb (tecnic i enginyer) refina i matematitza la
teoria, fent anar 2 fluids, un positiu i un negatiu. Crea I'electrostatica, o com encabir
l'electricitat en la mecanica de Lagrange.

El magnetisme es coneixia també des d’antic, i és 'experiment de 1821 d’Oersted
el que inicia la unificacié electromagnética. Basicament hi ha dues vies de dur aixo0 a
terme: la newtoniana/matematica, que intenta André-Marie Ampére a Franca (crea
la paraula electromagnetisme; recordem que Francga era aleshores La Meca de la Fisica
Mundial) i la més experimental i antinewtoniana: Michael Faraday a Londres. En els
experiments i explicacions de Faraday es pot trobar l'origen del concepte de camp i
les linies de forga.

James Clerk Maxwell matematitza el que va fer Faraday, i crea el que es diu Sintesi
Electromagneética. La seva recerca culmina en una obra avui classica: A Treatise on
Electricity and Magnetism, de 1873 [1.15]. Lelectricitat s’havia convertit en un camp
de recerca molt i molt actiu. Técnicament la cosa va molt accelerada, i el mateix
Maxwell en parla al proleg. Hi ha una barbaritat de radiacions desconegudes: raigs X,
raigs 3, raigs a, llum negra,” raigs-N , raigs canal, radioactivitat... Maxwell presenta
una visié unitaria dels diferents fenomens electromagnetics coneguts fins aleshores.
Ens interessa destacar:

1. La velocitat de la llum sembla coincidir amb la velocitat de fase de I'éter (medi
elastic) sobre el paper. Aixd ho havia descobert Maxwell el 1862. El 1888
Heinrich Hertz a Karlsruhe detecta les ones electromagnetiques.

2. Al Treatise no hi apareix 'electrd ni cap carrega minima: no esta contingut a
les equacions de Maxwell. Podem dir que les equacions sén macroscopiques.
De fet, la nocié de carrega no esta clara. Uns creuen que és un fluid, d’altres
particules. De 1834 data la Llei de Uelectrolisi de Faraday, segons la qual I'acci6
quimica és exactament proporcional a la quantitat de materia que passa: el
pas de corrent eléctric és degut a la migracié de ions (cations/anions) cap el
anode/catode. Faraday, pero, es resisteix a parlar d’atoms. Es limita a parlar de
porcions de materia. Maxwell si creu que hi ha particules d’electricitat (Treatise
i a Theory of Heat, [1.14, 1.15]), pero admet que és un concepte una mica
forcat, no en harmonia amb la seva obra. En qualsevol cas, dels experiments de
Faraday es dedueix que, si hi ha atoms, hi ha atoms d’electricitat.

3. Amésde la carrega, un altre problema que queda obert és la interaccié matéria-
radiacid. El mateix Maxwell admet que el mecanisme no esta clar. Suggereix
que els recentment descoberts tubs de descarrega, que produeixen raigos cato-
dics, poden ser una bona forma d’investigar aquesta qiiestié. Es planteja defini-
tivament la dualitat materia/radiacié: fins aleshores les ones no eren quelcom
oposat a la matéria: eren pertorbacions de la matéria que es propagaven. Les
ones electromagnetiques ja no sén pertorbacions de la materia. Com a con-
seqiiéncia (que apareix sempre que hi ha una dualitat) també es planteja la
qliestid: com interactiien? Que fa d’intermediari? La carrega?

S3Evidentment, no totes les radiacions van sobreviure al pas del temps. La llum negra s'atribueix a
Gustave Le Bon, qui la va descobrir el 1896 [1.21]. Els raigs N, a Prosper-René Blondlot, qui els presenta
el 1903; avui es diu que aquesta radiacié no existeix. En el seu moment altres cientifics van intentar
mesurar el que Blondlot havia mesurat i van fracassar; finalment, un enviat de Nature va comprovar que
treient peces importants del muntatge els cientifics de Nancy seguien veient raigs-N.
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1.2.3 Raigs catodics

Els raigos catodics es produeixen en tubs amb gas a baixa densitat entre dos electro-
des. Els raigs catodics s'emeten des del catode (no per efecte termoionic, doncs no
es veura que es tracta de la mateixa particula fins més endavant, el 1899). Venen a
ser els tubs fluorescents. Es diuen raigs per qué es posen objectes en la trajectoria i
fan ombra. Es detecten amb fluorescencies al final del tub. Sén possibles gracies a
la bomba de buit, que és un dels invents importants del XVII (juntament amb el te-
lescopi, el microscopi, i el rellotge de péndol); es perfecciona el XIX, juntament amb
les tecniques de bufar vidre. En els inicis els investigadors estudien, per exemple, que
passa si es fan anar gasos diferents, i veuen colors canviants. Faraday en va fabricar
uns de rudimentaris als anys 1830’s.

W. Rontgen és un dels que els va estudiar amb deteniment. Va ser mentre els estu-
diava que es va adonar que hi havia una altra radiaci6 inesperada que atravessava la
proteccié que impedia el pas dels raigs catodics (el descobriment dels RX és de 1895).
A les illes Britaniques William Crookes (nascut a Londres) n’és I'expert. Inicialment
(1878) creu que sén particules que han adquirit carrega i sén repel-lides pel catode.
Comenca a investigar-ho sistematicament (terreny fins aleshores monopolitzat pels
alemanys) i descobreix:

* Es poden fer ombres (Fig. 1.1).
¢ Es deflecten amb imans.

* Poden moure un molinet que funciona com una noria.

En conclou la natura corpuscular. Per contra, a Alemanya, en general els conside-
ren vibraciones transversals de I'éter. Segons J.J. Thomson —[1.30], p. 419- el primer
en observar raigos catodics va ser Julius Pliicker, el 1859, i ho va fer gracies al buit
aconseguit per Heinrich Geissler; Johann W. Hittorf el primer que va veure ombres i
Eugen Goldstein el primer que en va estudiar amb detall la nitidesa. Hertz (1883 i
1891) no observa desviacié amb un camp electric, i si amb un magnétic. La falta de
deflexié amb camps eléctrics contribueix a que es descarti que siguin particules. A
larticle —-[1.29], p. 298 J.J. Thomson explica per que és dificil: cal que hi hagi un
bon buit, siné el medi s’electrifica i la deflexi6 va desapareixent paulatinament. Amb
el temps es produeix alguna millora experimental: per exemple Jean Perrin (1895) fa
que els raigs dipositin la carrega en una mena de col-lector.

1.2.3.1 Cathode Rays, de J.J. Thomson

L'interes principal de J.J. Thomson (1856-1940) és la interaccid eter-materia. El tema
de la constitucié de la materia, dels models atomics, en aquell moment no li interes-
sava per a res. Fa el descobriment al recentment inaugurat Laboratori Cavendish
(1873-74), a Cambridge. Aquest sera un dels laboratoris més importants durant molt
de temps. Els primers directors van ser: Maxwell, Rayleigh, J.J. Thomson, Rutherford
i W. L. Bragg.

El 30 d’abril de 1897, a una Friday Evening Lecture de la Royal Institution (Londres)
anuncia el descobriment: els raigs catodics es deflecten en camps eléctrics [1.30]. Sis
mesos després apareix 'article de Philosophical Magazine [1.29]. El mateix any, I'ale-
many Emil Wiechert va fer uns experiments molt semblants, i alguns autors conside-
ren que caldria repartir el mérit d’aquests experiment entre ell i Thomson. El segon
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Figura 1.1: Figura de la creu de Malta projectada amb raigos catodics.

Tig. 1.

Figura 1.2: Primer muntatge de 'experiment de Thomson (??, p. 294)
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Figura 1.3: Segon muntatge experimental de Thomson ([1.29], p. 296).

article de Thomson, més complet, és el que es considera la partida de naixement de
Ielectré. En donarem uns apunts:*

* Introduccio. Parla de les 2 hipotesis de constitucié dels raigos: corpuscular i
pertorbacid etéria. Fins ara els experiments no han dirimit la qiiestié. Segons
Thomson, pero, en favor de la tesi corpuscular cal dir que prediu algun efecte,
cosa que la tesi etérea no fa. L’autor aportara noves proves a favor de la tesi
corpuscular.

* Charge carried by the Cathode Rays . Modifica uns experiments previs de Perrin
-on fa anar un acumulador de carrega— per mostrar clarament que les parti-
cules carregades (corpuscles) i els raigs catodics son el mateix (Fig. 1.2). Els
deflecta i mesura la carrega. Mostra aixi que els raigos catodics i la carrega van
indefectiblement lligats. Per explicar aquest punt fa anar la imatge d’un tret: la
bala que surt disparada no és el mateix que I’explosié que es veu quan es prem
el gallet.

* Deflexion of the Cathode Rays by an Electrostatic Field. Explica per que és dificil
obtenir deflexié amb camps electrics: el medi es carrega i la carrega es despla-
ca als electrodes anul-lant aixi el camp electric. Cal fer un bon buit. Aquest
experiment correspon al muntatge 2 (Fig. 1.3).

* Conductivity of a Gas through which Cathode Rays are passing. Amb el muntatge
experimental de I'apartat anterior mesura la conductivitat del gas quan passen
raigos catodics; veu que és diferent de zero.

* Magnetic Deflection of the Cathode Rays in Different Gases. Calcul de m/e. Pro-
posa dos metodes. El primer es basa en la deflexié provocada per un camp
magnetic (Fig. 1.3). El segon, amb un camp eléctric. m/e és molt menor que
el 10™* corresponent a I’hidrogen. Thomson recorre a experiments de Lennard
sobre 'adsorcié de raigos catodics per argumentar que la particula de que estan
fets els raigos catodics és molt petita: el recorregut lliure mig és molt major.

“4Es pot consultar un article que comenta la fisica des d’una perpectiva moderna a “Thomson’s e/m
experiment revisited” [1.8]. Una analisi historica interessant es troba a [1.26].
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Fig, 4.

Figura 1.4: Muntatge experimental 3

Recupera la tesi de William Prout, de 1815: tots els elements estan fets a partir
de particules molt més petites, i iguals entre elles: els protons (del grec).

* Velocity of the Cathode Rays. E1 1894, amb un altre métode havia obtingut 2-107,
ara 10° cm/s.

* Experiments with Electrodes of Different Materials [Alumini, Ferro, Plat{ i altres;
veu que e/m és igual per tots]. La relacid carrega/massa no depén del material.
El recorregut lliure mig només depén de la densitat del gas. La diferéncia de
potencial necessaria per provocar la descarrega si (els raigos catodics es creen
aplicant una diferéncia de potencial molt gran entre anode i catode; un cop
creada la descarrega ja no cal que el potencial sigui tan gran com al principi).
Aquest sembla 'argument que té més pes per Thomson.

1.2.4 Descobriments i Positivisme

Ja hem dit que és trampds posar 'experiment de Thomson en la Historia de la Fisica
Quantica quan cap “revolucié” havia comencat, i ningd defensava, arrel de I'aparicié
de lelectrd, que calgués reformar la fisica de cap manera (aixo seria un exemple de
whigisme). De fet, com vam dir l'altre dia, aquesta via de la historia de la Fisica
Quantica relacionada amb els models atdmics no conflueix amb la de la radiacié (la
més anomenada: Planck, Einstein, Sommerfeld...) fins el 1913, any en que Bohr
presenta el seu model atomic.

D’altra banda, és qiiestionable que amb aquest experiment J.J. Thomson descobris
lelectré. Que vol dir “descobrir”? A la literatura historiografica sobre aquest episodi
es fan anar verbs diversos: descobrir, identificar, crear, inventar... No sén pocs els qui
neguen que Thomson descobri I'electrd. S’argumenta que:

Concepte El que avui anomenem electré no té res a veure amb el que Thomson tenia
en ment. Que és un electr6? Que és el que s’ha descobert? De fet, posteriors
descobriments qiiestionen que es pugui parlar amb claredat d’electrons com a
particules: en parlarem a la darrera sessi6. Es 'electré una particula? A I'época
de I'experiment ‘electrd’ es feia anar també com a una mena de singularitat de
I'éter a partir de la qual es construia una visio electromagnetica de la natura
(Lorentz, Larmor). A Thomson se li va donar el premi Nobel de fisica de 1906
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“in recognition of the great merits of his theoretical and experimental investi-
gations on the conduction of electricity by gases”. Sembla ser que es va evitar
I'expressié ‘electrd’ expressament. Paradoxalment, Thomson va ser dels ultims
en fer anar la paraula electré: sempre es referia als corpuscles. Ho feia per
diferenciar-los dels electrons entesos només com a carrega (immaterial).

Impacte La rebuda dels treballs no va ser ni molt menys entusiasta. Lelectré no es
va establir fins els 1905-1910. Cal tenir present que el mateix 1897 Walter
Kaufmann, a Berlin, publica a Annalen der Physik un article (amb E. Aschkinass:
“Uber die Deflection der Kathodenstrahlen”) on mesura el mateix que Thomson
(de fet, amb un resultat més proper a I'actual), pero no en dedueix la natura
corpuscular dels raigs catodics. També Emil Wiechert, a Konisberg, havia fet
bones mesures només amb camps magneétics els anys anteriors. Res de tot aixo
sembla que es convertis immediatament, al continent, en prova definitiva de la
corpuscularitat dels raigs catodics. En definitiva, fins el 1900 la interpretaci6 de
Thomson no s’accepta de forma majoritaria.

Prioritat Quan Helmholtz va proposar que tenia que haver-hi 2 fluids eléctrics, va dir
que dels experiments de Faraday es desprenia que, si hi havia atoms, també hi
havia d’haver atoms d’electricitat. Ara bé, va ser l'irlandes Georg John Stoney
qui en va reivindicar la prioritat: el 1874 ho havia dit en una carta, el 1891 va
encunyar el terme a una trobada de la BAAS (British Association for the Advan-
cement of Science) a Cardiff, i el 1894 en un article [1.28]. Explicarem el seu
metode en la sessio segiient. Pero ja abans Svante Arrhenius ho havia insinuat.
Altres denominacions que es van quedar pel cami: monada elemental (Silvanus
P Thomson), ions univalents, electrio (Kelvin), subatom.

1.2.4.1 Lexperiment de Thomson i ’atomisme

Aquest ‘descobriment’ cal posar-lo entre els arguments de pes que es van donar per
a dirimir la aleshores polemica hipotesi atomista: William Crookes, el 1899, defensa
que els raigs catodics sén particules, una mena de quart estat de la matéria, doncs
els atoms no poden ser ni liquid, ni solid, ni gas. Aquests tres estats es defineixen
a partir del moviments dels atoms, que, per tant, no n’estan a cap. Els atoms sén
la matéria verdadera. Hi ha, pero, diversos tipus, definicions, d’atoms: els atoms de
Newton son solids esférics, els de Faraday i Boscovich sén centres de forca, els de
Kelvin, vortex. Pero al voltant de 1900 la hipotesi atomista no estava, ni molt menys,
majoritariament admesa.

1.2.5 Analisi

L'experiment de Thomson mesura la deflexi6 dels raigos catodics. Quines coses no
semblen preocupar-li del seu experiment?

1. Lleis emprades. La forca de Lorentz i la definicié de camp eléctric (forca per
unitat de carrega).

2. En els dos articles, [1.29] i [1.30], Thomson comenta que en la deflexié deguda
a un camp magnetic s’observa que el feix es divideix en una mena de ventall,
unes linies anomenades per Birkeland “espectre magnétic”. Les mesures les
pren fent una mena de promig. En la presentacié a la Royal Institution diu que



12 CAPITOL 1. LA FISICA DE L’ELECTRO

potser és degut a que hi ha agregats de corpuscles. En I'article de Philosophical
Magazine no en diu res. Lexplicacié que havia donat no era valida, perque
aixo0 no variaria la trajectoria. O sigui, que sembla que Thomson esta obcecat
amb la universalitat dels corpuscles. Smith ([1.26], p. 42) explica que fins
I'any segiient no es va explicar aquest fenomen, i va ser a partir de les bobines
d’induccié que provocaven la descarrega: el potencial no era clar i definit. Per
aixo hi ha molecules amb velocitats diferents. Poden ser particules diferents
pero amb igual relacié g/m? Pot ser un fluxe continu de massa? Ho raona
Thomson?

3. Smith, [1.26], defensa que I'objectiu de Thomson realment no és discernir si els
raigos catodics s6n o no particules, siné veure quin tipus de particules sén. Es a
dir, que dona per fet la seva natura corpuscular en els raonaments.

4. Model atomic. No sembla investigar que vol dir que un atom es ionitzi. Quan
s’anul-la el camp eléctric que hauria de deflectar els raigos per l'efecte de les
carregues creades, {com pensa Thomson aquesta ionitzaci6?

1.3 Lexperiment de Millikan

L'experiment de Millikan consisteix en mesurar la carrega de 'electré. El fisic america
va iniciar aquesta recerca el 1908, i va obtenir el primer resultat el 1910. Aleshores,
pero, l'electré estava bastant ademes entre els fisics com a portador elemental de
carrega.

1.3.1 De corpuscles a electrons

J.J. Thomson diu que fins 1899 els seus col-legues no comencen a acceptar els seus
corpuscles. En general, es considera que cap el 1900 s’han convertit en el fonament
d’una visi6 electromagneética del mén. Aixo té molt a veure amb les teories que hi ha
al darrere. Els intents més reeixits son els de Hendrik A. Lorentz i Joseph Larmor. El
primer va postular I'ié (particula carregada minima) a principis dels 1890’s, i el 1898
passa a parlar d’electrons; Larmor és el primer en proposar que la massa no sigui altra
cosa que un fenomen electromagnetic. Els dos estan d’acord en l'existéncia d’una
massa electromagneética, una mena d’inércia que depen de la velocitat.

Thomson, el 1897, no pretén haver demostrat I'existencia dels corpuscles d’'una
vegada per sempre (fins el 1911/1912 no els hi diu electrons). Senzillament presenta
una prova més en favor d’ells . Ara bé, hem vist que aix0 no vol dir que no n’estigui
convencut: pensa que poden ser els auténtics atoms i remet a la hipotesi del quimic
anglés William Prout segons la qual tots els elements estan fets a partir d’'un atom
elemental, 'atom d’hidrogen, que anomena protil (protyle). Thomson pensa que el
corpusvle que constitueix els raigos catodics pot ser aquest primordi.

Fins aleshores, esl arguments a favor eren:

1. Experiments de Philip Lenard, de 1894: el recorregut lliure mig dels raigs cato-
dics és molt superior al dels atoms. (Premi Nobel 1905 “for his work on cathode
rays”). Thomson s’hi refereix.

2. Els resultats de Zeeman de 1896, que venen a corroborar el predit per Lorentz
el 1892. Tenen a veure amb els desdoblaments de linies espectrals deguts a
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camps magnetics. Lorentz ho havia calculat a partir de la relacié carrega/massa
dels portadors de carrega (ions), fent anar la teoria de Larmor. Per aixo0 els hi
donen el Nobel el 1902 als dos “in recognition of the extraordinary service they
rendered by their researches into the influence of magnetism upon radiation
phenomena”.

3. E1 1897, Thomson constata la independéncia del quocient e/m del material del
catode (alumini, plati) i de la diferéncia de potencial aplicada.

Després de 'experiment de Thomson apareixeran altres indicis:

1. El 1899 Thomson identifica les particules emeses per efecte termoeléctric i també
les que participen a l'efecte fotoeléctric amb els corpuscles. Per aix0 ara es fa
I'experiment de Thomson amb un filament que s’escalfa per emetre electrons, i
no com l'original amb un arc voltaic.

2. El 1901, Becquerel i Kaufmann identifiquen els raigs 8 amb els corpuscles de
Thomson. . Aix0 els relaciona amb la radioactivitat.

Perd per caracteritzar aquesta particula elemental, el candidat a esdevenir I'au-
téntic atom, calia mesurar m i e per separat. Aix0 és el que van comencar a fer al
Cavendish a partir de 1900. Previament, pero, ja shavien fet mesures relatives de
carrega i massa en atoms. Vegem-ne els rudiments.

1.3.2 D’atomisme quimic
1.3.2.1 Mesures (relatives) de la massa. Pesos atomics

Les primers mesures quantitatives de magnituds atomiques tenen a veure amb els
pesos atomics: al voltant de 1800, ’anglés John Dalton (1766-1844) n’és el promotor,
pero no fa mesures molt bones. Introdueix la idea de les proporcions en els pesos. El
setembre de 1803 escriu al seu llibre de notes la primera taula de masses atdomiques
de la historia que es coneix.> La primera publicada apareix al seu llibre, de 1808,
que es titula ‘A new system of chemical philosophy”. Dalton, interessat en absorcid
de gasos per liquids i la composicié de l'aire, és com el pare de 'atomisme quimic
modern: caracteritza els elements per les seves propietats, no per la seva constitucié.
La definicié moderna d’element s’acostuma a atribuir a R. Boyle, contemporani de
Newton: element és la substancia que no es pot descomposar en altres. I la llei de
conservacié de la massa a Lavoisier, el 1785.

Dalton parteix d’atoms indivisibles, diferents en mida, massa i altres propietats
segons I'especie. Defineix la molécula com un nombre definit d’atoms que s’agrupen.
La seva aportacio principal és la llei de composicié constant o proporcié definida (que
alguns atribueixen a Joseph Proust, qui 'hauria enunciat amb anterioritat): que en
una reaccid les proporcions dels materials que intervenen en el compost resultant
sempre es mantenen. Per exemple, per fer aigua: 8 d’oxigen i 1 d’hidrogen.® Mica
en mica Dalton va fent taules i dedueix el que anomena pesos atomics. L’hidrogen
és el patro, el de massa (relativa) 1. També enuncia la llei de proporcions multiples:
podria haver-hi compostos amb proporcions diferents, com el monoxid o el dioxid de
carboni.

5Sobre I’atom de Dalton podeu consultar [1.23].
%En notacié moderna escriurfem §60 ; %H .
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Figura 1.5: Simbols atdmics utilitzats per Dalton en el seu llibre de 1808.

El 1808 el frances Joseph Louis Gay-Lussac enuncia que, en gasos, les proporcions
també es satisfan en volum. Es la llei dels volums combinats. A més, observa que
no sén les mateixes que en la massa: en l'aigua, per exemple, s6n 2/1. Quina és la
relaci6 bona?

El 1811 Amadeo Avogadro, profesor de fisica a Tori, proposa una hipotesi: volums
iguals de gasos a una certa temperatura i pressio contenen igual nombre de molecules.
Es la llei dels gasos ideals. Si es necesita el doble de H que de O és que n’hi ha el
doble:

N x V. (p,T cts.)

D’aquesta manera s’arreglen les proporcions en les férmules quimiques (H, =,
NH;, CO,, etc.). Jons Berzelius passa per ser qui introdueix la notacié quimica mo-
derna i fa anar lleis ad hoc (per exemple, Dulong-Petit: la massa d’un element per la
capacitat calorifica és una constant) per fixar els nombres entre 1814 i 1830. El 1858
Stanislao Canizzaro estableix que molt gasos sén diatomics, i moltes férmules s’aca-
ben d’ajustar. Tant Avogadro com el suec Jons Jakob Berzelius mesuren, ara si, pesos
atomics (relatius) molt acuradament. Tot i que molta gent no creia en els atoms, es
fan anar, des de la segona meitat del segle XIX, taules amb pesos atomics. Al cap i
a la fi no impliquen l'existéncia d’atoms, sind certa relacié de densitats. La hipotesi
de W. Prout (1815) que citava J.J. Thomson es basava en que els pesos atomics eren,
aparentment, multiples del pes de I'hidrogen (no tots: per exemple, el clor donava
35,5). Per aixo tots els elements es constitueixen d’hidrogen.

El 1866 John Newlands proposa agrupar els elements en octaus: ordenats per
massa apareix una periodicitat de 7 elements en propietats. La primera taula periodi-
ca és de Lothar Mayer i Dimitri Mendeleev, de 1870. En ella apareixen els halogens,
els alcalins, els metalls, 'hidrogen va sol. Mendeleev fa anar forats per predir I'e-
xisténcia de elements desconeguts i alguns d’ells —no tots— es troben. Alguns, com
el cobalt i el niquel apareixen en ordre invertit a 'esperat. El 1890 Lord Rayleigh
i William Ramsey afegeixen els gasos nobles (excepte el Radon, que el descobrira
Rutherford). Sén els ultims en arribar perque sén tan poc reactius.

Ara bé, ni els defensors de I'atomisme tenien clar si els pesos atomics eren un
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Figura 1.6: Esquema d’un experiment d’electrolisi amb clorur de sodi.

valor mig o exacte. Crookes, per exemple, pensava que eren valors mitjos. Com a
curiositat: Maxwell creia que no, que valia per a cada atom (Theory of Heat, 1871,
[1.14]).7 Ja en segle XX les discrepancies de la hipotesi de Prout amb les mesures van
justificar-se amb el concepte d’isotop.

1.3.2.2 Mesures (relatives) de la carrega. Electrolisi

Lelectrolisi es descobreix per accident el 1800: els anglesos William Nicholson i Ant-
hony Carlisle posen una gota d’aigua en els contactes d’una pila de Volta (inventada
feia poc) per millorar-ne la conduccié i troben que en un pol s’hi creen bombolles
d’hidrogen. Ho estudien en detall i veuen que en l'altre connexid es crea oxigen, i
de seguida comproven que tot aixo es pot fer amb d’altres substancies. A Londres, a
la Royal Institution, Sir Humphrey Davy fa molts experiments d’aquest tipus amb sals
diluides i sals humides; en aquests episodis descobreix, per exemple, el sodi i el potasi
(com son molt reactius no es coneixien aillats).

Cal esperar Michael Faraday (1791-1867) per entendre una mica que passa en
aquest procés. Ell és, en el marc de les seves investigacions quimiques, qui introdueix
la terminologia catid, anié, i6%, anode, eléctrode, després de demanar consell al poli-
graf angles William Whewell, del Trinity. Als anys 30, Faraday proposa una explicacié
per lelectrolisi: hi ha carregues voltant pel liquid, que s’acaben apropant a cada pol
quen es connecta la pila (Fig. 1.6). Quan els ions arriben als electrodes, agafen (o
donen) els electrons necessaris, mantenint aixi la corrent. D’aquesta manera la carre-
ga és facilment mesurable a partir de la matéria acumulada als pols. Faraday enuncia
dues lleis (1833-1836):

1. La massa és proporcional a la carrega, i
2. per una carrega determinada, la massa és proporcional al pes atomic.

Faraday associa un cert nombre de carregues a la carrega total, o sigui, que parla
d’una carrega fonamental o irreductible. Pero en realitat lo Uinic que es pot mesurar
és la relacié carrega/massa. Es aixi com s'obté, per exemple, que la plata és 108 cops
més pesada que I'hidrogen.’

7De fet, contraposa els atoms a les espécies, recentment convertides en quelcom contingent; els atoms
si sén eterns i immutables: res millor per evidenciar que hi ha un Creador.
8i6 ve del grec caminant, anant. El catid aniria avall i 'anié amunt.

947
10838
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Maxwell, al Treatise [1.15], també diu que l'electrolisi convida a pensar que hi
ha atoms d’electricitat, perqué les lleis de Faraday no depenen del material. Pero es
preocupa que quedi clar que aixo no és un fet sin6 una especulacié. Segons les lleis
de I'electromagnetisme de Maxwell res impedeix que la carrega sigui un continu.

En general, 'atomicitat de la carrega és vista com una hipotesi heuristica de Fa-
raday, fins els treballs de Zeeman, Lorentz, Thomson, Lennard, Larmor, i d’altres que
hem comentat més amunt.

1.3.3 Les mesures absolutes

Les primeres estimacions de la mida d’'un atom no arriben —que jo sapiga— fins que
la teoria cinetica camina una mica. Només quan el recorregut lliure mig es relaciona
amb mesures de la viscositat es pot deduir la mida de la fraccié del volum ocupat.
Josef Loschmidt, el 1865, fa anar un argument que esquematicament va com segueix.
Es pot raonar, a partir del model d’esferes dures que el recorregut lliure mig és:

1
A=—r——.
V2N |V rd?

N/V és la densitat de particules, d el seu diametre). D’altra banda, el volum d’un gas
és, aproximadament:

4 3
Vy = =7A°N,
3

i el d’'un liquid:

D’aqui es pot deduir d:

v 1/3
d=2A| — .
Ve

A partir d’aqui calculem allo que als paisos de parla alemanya s’anomena nombre
de Loschmidt: nombre de molécules d’un gas ideal que hi ha en 1 m® a 0°C: 2-102°.1°,
Als llocs de parla anglesa (i satél-lits) es fa anar més el nombre d’Avogadro: nombre
de molecules en 1 mol (T = 298° K, p = 1 atm, V = 24,45 ). Obviament, sén
equivalents. Loschmidt —crec— no calcula el valor, pero des d’aleshores s’associa 'atom
a dimensions de 'ordre de 10 A.

Més o menys pels mateixos anys I'escocés William Thomson (Lord Kelvin) i I'ir-
landés George Johnstone Stoney fan estimacions similars. Es en aquest context que
aquest ultim determina, el 1874, la unitat minima de carrega a partir dels experi-
ments d’electrolisi i el recorregut lliure mig. El 1874 anomena electrine a la unitat de
carrega i proposara el nom electrd el 1893 [1.28];!! en reivindicara la paternitat quan
se latribueixin a Helmholtz. L'electrine seria la quantiat d’electricitat que travessa la
solucié per cada enllag quimic que es trenca. A partir de la massa d’un litre d’ H,,
on sap —gracies a la teoria cinética— que hi ha 10?* molécules, dedueix, per 'atom
d’hidrogen ionitzat:

10Avui 2.687 - 10%.
Una descricié detallada del procediment seguit per Stoney el trobem a [1.22].
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my=0,5-10%¢g i Q=10"% Coul

(ell fa anar Ampéres, pero perque abans el Coulomb es deia Ampeére); esta a 1/16 del
valor actual. Com ja veurem, el 1894 proposa el terme ‘electrd’. Actualment els valors
pel prot6 sén:

mp=1,672-10"%*g ;e =1,60210"1C

Vegem, per0, que aquestes mesures de massa i carrega sén indirectes. En cap
cas s’ha mesurat la massa o la carrega d'un atom individual, siné que s’han fet anar
models cinétics.

Ara bé, la confirmacié de 'atomisme no ve fins la primera década del s. XX: in-
vestigacions de Jean Perrin (i altres, com per exemple Ehrenhaft) sobre el moviment
brownia: comproven que les férmules d’Einstein i Marian von Smoluchosky calcu-
lades a partir de la teoria cinética, i segons les quals el moviment aleatori de les
particules brownianes vindria provocat pels xocs dels atoms, dénen bons resultats. El
punt d’inflexié se sol situar amb la defeccié de I'energeticista Ostwald, el novembre
1908 (al proleg de Allgemeine Chemie), després d’haver estat molts anys el cap visible
de la oposicié a I'atomisme: els experiments de Thomson i Perrin han convertit I'a-
tomisme en una veritat incontrovertible. Els energeticistes defensaven que la teoria
fonamental de la natura havia de ser la termodinamica, i la mecanica ser-ne una part
especifica. L'atomisme va ajudar a que triomfés la visié contraria: la mecanica era la
teoria fonamental i la termodinamica un cas particular (per molts graus de llibertat).
Notem, doncs, que 'experiment de Thomson esta posat com un dels experiments clau
que instauren 'atomisme.

A partir de 1910 es multipliquen les maneres (indirectes) de mesurar la massa
dels atoms: a més del moviment brownia, trobem la difusié a gasos, blau del cel,
difusi6 de pel-licules d’oli, o I’escintil-lacié de substancies radioactives. I, de fet, una
de les conseqiiencies de la precisié de I'experiment de Millikan és que proporciona
una mesura molt acurada del nombre d’Avogadro.

1.3.4 Lexperiment de la gota d’oli

Com hem dit més amunt, després de 'experiment de Thomson, de 1897, al Cavendish
tracten de mesurar la carrega dels corpuscles. Es una via diferent de la de I'electrolisi
i la teoria cinetica.

El 1897 John S. Townsend (col-laborador de Thomson) idea el métode de la for-
macié de gotes per condensacié al voltant dels ions d'un gas. Parteix d'un nuvol
carregat, que és l'origen de les cambres de boira de Charles T. R. Wilson. Mesura la
carrega total del ntivol i divideix pel nombre de gotes, i el nombre de gotes s’obtenia
mesurant la massa total i dividint per la massa mitjana d’una gota. També fan anar la
llei d’Stokes (que proporciona el fregament d’una gota movent-se en l'aire) per deduir
el radi de la velocitat de caiguda. El 1898 J.J. Thomson ionitza el gas amb raigs X;
obté la mateixa carrega per diferents materials [1.31]. El 1903 l'ionitzara amb Radi.

El metode, pero, té problemes greus: la llei de Stokes no es pot donar per bona
(no s’ha estudiat prou bé), se suposa que el nombre d’ions és igual al nombre de gotes,
i que totes les gotes cauen igual, que no hi ha, per exemple, corrents de conveccid.
El 1903 Harold A. Wilson (no és el de la cambra) introdueix millores. Enlloc de fer
anar eléctrodes, introdueix plaques amb camps eléctrics per accelerar o disminuir la
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“To Pressure Tank

Figura 1.7: Esquema del muntatge experimental de Millikan que apareix en l’article de 1911
([1.17], p. 352).

velocitat de caiguda. Charles T. R. Wilson introdueix millores substancials a 'aparell i
observa que sense raigs X, eliminant la pols, segueix havent-hi particules carregades.
Com s’ionitzen?!2

El 1908 entra en escena Robert Andrews Millikan (1869-1953), personatge clau
en la historia de la fisica dels Estats Units. El 1923 li atorguen el premi Nobel “for his
work on the elementary charge of electricity and on the photoelectric effect”. De ma-
nera que ens el tornarem a trobar a la sessid 4. La seva contribucid a la mesura de la
carrega de l'electrd és el temps que hi dedica, la precisid, i les millores experimentals,
que no so6n poques. Per exemple, canvia 'aigua per oli, minimitzant els efectes de
I'evaporacié. El seu primer treball important en aquest sentit és de 1911 [1.17]. En
aquest mateix article trobem la correccié a la llei de Stokes que han tingut que fer ell
i el seu col-laborador Harvey Fletcher. Aquesta col-laboracié és un dels punts foscos
en la biografia de Millikan. Sembla ser que en el repartiment —consensuat- de merits,
Fletcher es va endur molt menys reconeixement del que li pertocaria.

Millikan esta totalment al marge de les discussions filosofiques que hi havia al con-
tinent sobre si la hipotesi atomistica era heuristica, real, etc. Ell creia amb els atoms
i els electrons, i es disposa a fer aquesta investigacié com a manera de refinar una
mesura que depenia massa del métode emprat. No té intencié de descobrir res nou.
Senzillament vol millorar una de les mesures del ‘paradigma’ existent: és un exemple
eximi de la tasca de ‘Ciéncia Normal’ de Kuhn [1.13]. En els seus escrits Millikan
parla de ‘veure’ 'electrd, i pretén haver deixat la qiiestié cientificament enllestida.
En les seves narracions remet a Benjamin Franklin, un heroi nacional, com al primer
que va enunciar que hi havia un quantum de carrega, incltis com el descobridor de
l'electrd. En realitat, Franklin no va mesurar la carrega de l'electrd sin6 que el 1890,
Lord Rayleigh, a partir d'una observaci6 de Franklin de 1773, va deduir el gruix d'una
capa d’oli i el nimero d’Avogadro.

El métode de carregar les gotes és mitjancant la friccié al introduir-les amb un
atomitzador. Pero també se’ls hi pot variar la carrega amb raigs X. Els apartats de
l'article sén:

¢ Introduccié

2Avui es diria: per raigs cosmics.



1.3. LEXPERIMENT DE MILLIKAN 19

H i
RS e Lt

Figura 1.8: Grafica que apareix a l'article de Millikan ([1.17], p. 383). La corva representa
el calcul teoric (amb les correccions pertinents), i els punts les mesures d’algunes de les gotes
mesurades.

* El metode

* La deduccié dels valors relatius de les carregues per una goteta donada
* Observacions preliminars sobre la captura dels ions per part de les gotes
* Relacions variades que mostren les carregues en una gota donada

* Observacid directa de I'energia d’agitacié d’'una molecula

* La qiiestio de la valéncia en la ionitzacié gasosa

* Mecanisme de canvi de carrega d’'una gota

* La fallida de la llei de Stokes

* La correccid de la llei de Stokes

* Coeficients de friccié externa i de relliscament (slip)

* El valor absolut de e

* Experiments amb substancies diferents de I'oli

» Comparacions amb altres determinacions

1.3.5 Analisi

* Lleis que fan servir: gravetat, camp eleéctric i llei de Stokes. Fixem-nos que es
mesuren dues coses alhora (com a minim): la correccid de la llei de Stokes i
la carrega de les gotes. Una i altra mesura sén completament interdependents.
Com es mesura la correcci6?
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* Com s’ionitza la gota? Quin és el mecanisme pel qual queden carregades? Es
per fregament. No afecta a la mesura? Es pot considerar un metode prou
general?!?

* Polémica Ehrenhaft vs. Millikan. A la primavera de 1910 Felix Ehrenhaft i els
seus estudiants, a Viena, afirmen haver trobat subelectrons: particules amb
carrega inferior a e. Aquest és I'inici d'una disputa oblidada, que va ser agra,
i que els anys 1970’s va tenir un nou capitol, al comprovar-se que Millikan va
manipular alguna dada [1.11].*

Ehrenhaft comenca les investigacions com a atomista declarat. De fet, havia fet
forca articles sobre col-loides i moviment brownia. En algun moment de 1910
canvia de parer. Si aquest canvi va venir motivat per la polémica amb Millikan,
no se sap. En qualsevol cas, els positivistes, machians, el van recolzar, perque
semblava posar en evidéncia que la cosa no estava tant clara com la presenta-
ven alguns. En aquest cas la causa de la oposici6 era el caracter metafisic dels
atoms: invisibles, inmesurables, intangibles. Per ells era una hipotesi prescin-
dible, innecessaria. El representant més celebre del positivisme era l'austriac
Ernst Mach.

Apendixs

1.A DLaparicid de la quantitzacio

A principis de segle alguns fisics van intentar lligar el misteri de la carrega amb el mis-
teri de la quantitzacié. L'intent més celebrat el va fer Einstein el 1909, recuperant una
deducci6 de Jeans de la llei del desplacament. Einstein posa en relacid les constants
conegudes h, e, ¢, per a buscar una via de justificacié de la quantitzacio i la carrega:

e? 1
a= =
hc4me, 137,035

Al cap i a la fi el problema és la interacci6 eter-materia, i tant el problema de la
carrega com el de la radiaci6 hi estan molt relacionats. I tot abans de les mesures de
Millikan. Aixo abunda en el fet que Millikan no volia altra cosa que refinar mesures
ja fetes, millorar el coneixement de les constants universals i la teoria establerta.

Es pot considerar la mesura de la carrega de l'electré la primera quantitzacié?
O la primera és l'atomisme (com deia Schrédinger) [1.25]? Fixem-nos que seria
experimental, no tedrica: aquesta quantitzacié no prové de cap principi més general.
I avui? Tenen alguna relacié? Es justifica la quantitzacié de la materia? I de la
carrega?

1.B Daillament de ’electro (i de ’atom)

Té sentit anomenar ‘mesura absoluta’ a una mesura que es basa en les hipotesis de la
teoria cinética, com hem fet a la secci6é 1.3.3? Es la mesura de Millikan més directa

13En relacié amb aixo es pot consultar la pagina del SLAC (National Accelerator Laboratory), on porten
milions de microgotes estudiades a https://www.slac.stanford.edu/exp/mps/FCS/FCS.htm.
14Sobre aquesta polémica i la posterior influéncia en els llibres de text es pot consultar [1.20].
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que la que proporciona I’electrolisi? Com es mesuraria avui la massa d’'un atom?

En principi, 'experiment de Millikan ailla la carrega de I'electrd. Pero s’ailla I'elec-
tré6? Una gota amb carrega e, té la carrega distribuida uniformement en la superficie?
Si no, on és lelectré? Es un unic electré? Esta localitzat? El podriem trobar aillat
(sense gota)?

I pel que fa a la massa, es pot pesar un electr6? Se n’ha mesurat la massa? Que és
la massa de l'electr6?

Que vol dir “veure” un electrdé en aquest context? En que consisteix un ‘model’ de
I'electr6? Es poden veure electrons? Es poden visualitzar?

Es pertinent la critica positivista de considerar els atoms i els electrons una cons-
truccié metafisica? Sén objectes de la natura com pedres, astres, o gotes d’aigua?

1.C Metafores

Hem vist que al tombant de segle es considerava seriosament donar un fonament
electromagnetic a la massa. Aquesta tendéncia, coincideix amb el fet que la industria
eléctrica esta en plena expansid, de manera que es fan analogies eléctriques a tots els
nivells (socials, filosofiques, etc.). Anys abans, els energeticistes i 'auge del concepte
d’energia també fan buscar explicacions energetiques i termodinamiques per tots els
fenomens (es fa, inclds, termodinamica social). Més enrera, en I’¢poca newtonina,
van ser els mecanismes els que s’aplicaven per entendre, no només la natura, sind
I'home (maquina) en particular.

Quina metafora seria la vigent actualment? Quin és el substracte explicatiu de la
fisica? La informacié? Té aix0 a veure amb la falta de visualitzacié que ens imposa la
teoria quantica? O amb la omnipresencia de la informatica i les computadores?
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Capitol 2

Els quanta de llum

2.1 La llei de radiacio de Planck

En aquesta primera part del capitol parlarem de termodinamica de la radiacio, del
naixement de la fisica quantica i dels elements d’energia de Planck. La bibliografia
principal que hem fet anar es troba al final: [2.10, 2.11, 2.16, 2.18, 2.23, 2.26, 2.28,
2.39].

2.1.1 Calor radiant: la radiacié del Sol

Si la calor —segons la teoria cinética — és moviment de particules, que és la calor
radiant? El problema és el mateix que el de definir la temperatura de la radiacié. Les
fites de la historia de la calor i la temperatura:

* Concepte de caloric de Lavoisier (1780’s). Neix en el context de la calorimetria i
la termometria. D’aquesta visié queda la terminologia de capacitats calorifiques,
calors latents, etc.

* A finals del segle es fan molts experiments per investigar tant el pes del calo-
ric com la seva conservacié o inesgotabilitat. El més celebre és el del comte
Rumford en la construccié de canons. També destaca 1’escocés Joseph Black
(explicacio de la fusi6 de glagons per fregament).

* Laidea del calor com a moviment té molt a veure amb el naixement del principi
de conservacié de 'energia. Aqui cal esmentar els treballs i reflexions de Robert
Mayer i les mesures de James Joule, ambdties dels anys 1840’s.

* Lestabliment de la natura cinetica de la calor promou el desenvolupament de la
teoria cinética i de la mecanica estadistica. La primera —precursora de la segona—
consisteix en buscar explicacié cinética, amb moviment d’esferes dures de feno-
mens térmics, en especial la temperatura i la pressio.

Tot aixd sembla reolzar la idea de que la calor no és més que moviment, perd no
tothom hi esta d’acord. Hi ha els energeticistes, que neguen I'existencia d’atoms, per
ells una entita metafisica sense suport experimental, i que prefereixen fonamentar
'edifici de la fisica en la termodinamica, la nova ciencia de ’energia; o els positivis-
tes, que neguen atribucions a la ciéncia per afirmar I'existencia d’ens més enlla dels
models metodologics i operacionals de queé es fa qualsevol teoria.
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Figura 2.1: Dues cavitats de materials diferents A i B. Les connectem mitjancant una
obertura on hi posem el filtre que vulguem.

Als anys 1890’s es polaritza el que s’anomena calor radiant (Emil du Bois i Hein-
rich Rubens), identificant-la aix{ amb les ones electromagnetiques recentment desco-
bertes. El limit superior a que emeten els moviments moleculars son els infraroigs:
per sota les ones de radio. Per tant el problema ara és definir la temperatura de la
radiacid electromagneética en equilibri. Des de la segona meitat del s. XIX l'estudi de
la radiaci6 téermica d’un cos negre, que es la deguda al seu escalfament, venia sent
objecte d’estudi. Molts del primers interessats precisament volien analitzar la radiacié
que arribava des del Sol.

D’altra banda, els espectres atomics s’interpretaven com la part visible, la mani-
festacié més peculiar i distintiva, I'anima de cada element. L'estudi de les descompo-
sicions espectrals es remunta a principis del segle XIX, quan es va idear una técnica
per analitzar la radiaci6 solar primer, i la de flames diverses després. A la decada
dels 1860’s Gustav Kirchhoff —antecessor de Planck en la catedra de Fisica Teorica de
la Universitat de Berlin— va portar a terme juntament amb Robert Bunsen una serie
sistematica d’observacions dels espectres de molts materials.

Aquests espectres son discrets. La radiacid termica, en canvi, té un espectre con-
tinu. Kirchhoff, el 1859, havia formulat una llei que postulava l'existéncia de l'estat
d’equilibri de la radiacid, de manera que a partir d’aleshores ja es podia considerar la
radiacié com un sistema termodinamic [2.13, 2.14]: la radiaci6 te temperatura. Va
fer anar:

* Conservacié de les forces vives (conservacio de 'energia).
* Teorema de Carnot (segon principi de la termodinamica).

La idea basica subjacent de la demostracié és que si tinguessim dos cavitats amb
radiaci6 en equilibri amb materials diferents (A i B) (Fig. 2.1), i distribucions espec-
trals diferents (R, i Rg) podriem, en posar-les en contacte, fer passar calor del més
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Figura 2.2: Una cavitat radiant: independentment del material de les parets, es pot considerar
que tota la radiacié incident en l'orifici és absorbida, doncs es pot despreciar el nombre de raigos
que sén reflexats en l'interior i surten sense ser absorbits en una de les muiltiples reflexions.

fred al més calent si un d’ells té més densitat d’energia radiant que I'altre en un cert
rang. Només caldria posar el filtre adequat. Kirchhoff —déiem- va fer anar els 2 prin-
cipis de la termodinamica. Aixi va determinar la independéncia del quocient entre el
poder emissiu d’un cos eq(A, T) (energia de la radiacié emesa per unitat de temps i
de superficie, de longitud d’ona entre A i A +dA; T és la temperatura) i el seu poder
d’absorcié a-(A, T) (rad entre I'energia de la radiacié absorbida i la de la incident,
de longitud d’ona entre A i A + dA) del tipus de material o de les caracteristiques
geometriques del cos. O sigui, el que es coneix com radidncia espectral:

ec(A,T)

acr) ~ P

La llei de Kirchhoff és important perqué és la primera caracteritzacié de la radiaci6
térmica: estableix la universalitat de la funcié ¢ (A, T). Kirchhoff també va ser qui va
encunyar el terme cos negre, amb que es designa el cas limit pel qual

aCN(A) T) = 1;

o sigui, el cas ideal en qué no es reflexa cap radiacid i per tant tota '’energia incident
es transforma en energia interna del material. En altres paraules, tota la radiacié que
surt del cos negre és radiacié térmica. Es per la universalitat postulada per Kirchhoff
que la radiaci6 termica s’anomena generalment radiacié de cos negre: la determina-
cié de l'espectre d’aquest cas ideal equival a determinar la funcié ¢ (A, T), comu a
tots els materials. De vegades també se 'anomena cavitat radiant, en bona part degut
a la millora experimental que van introduir Otto Lummer i Wilhelm Wien el 1895.
De fet, també es basava en una proposicié de Kirchhoff segons la qual en tota cavitat
térmicament aillada amb regions absorbents i emissores arbitraries s’estableix el ma-
teix tipus de radiacié que en un cos negre. Aixo es pot entendre millor si imaginem
una cavitat a la que es fa un petit orifici (Fig. 2.2). La radiacié observada a través
de l'orifici s’aproxima més a la d’un cos negre quan més petit sigui aquest, doncs és
aleshores quan es podra suposar que absorbeix tota la radiacié que li arriba i no surt
cap reflexi6 interna (les parets les hauran absorbit totes). De manera que la radiacié
que surti pel forat sera deguda tinicament a la radiacié emesa per les propies parets i
dependrade Aide T.
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2.1.2 La llei de radiacio

Respecte a ¢ (A, T) Kirchhoff només diu que tendeix a zero a temperatures baixes.
L'escoces Balfour Stewart és un dels que mostrara experimentalment la universalitat
prescrita per Kirchhoff. En general, la seva deteccid i mesura aniran millorant paula-
tinament en la segona meitat del segle XX.!, i la revelacié d’algunes caracteristiques
generals de la funcié ¢ (A, T) va guiar la seva determinacié. Per exemple, el 1867,
John Tyndall, a Heat considered as a Mode of Motion, explica el resultat de fer anar un
prisma (sal gemma) i mesura la intensitat de la radiacié amb una termopila. No és el
primer: ja ho havien fet Leopoldo Nobili el 1830 i Macedonio Melloni el 1835. Igual
que Kirchoff, Tyndall estava molt interessat en la radiaci6 solar. El1 1880 André Crona
(Montpellier) inventa l'espectropirometre, amb el qual compara la intensitat de dife-
rents longituds d’ona de fonts desconegudes amb les del Sol i indica com fer grafiques
(pero —crec— no les fa). El 1886 Samuel Langley (astronom nordamerica) millora
molt les mesures a l'infrarroig (per sota A = 2,7 um). Dissenya un nou detector basat
en el termomentre de resistencia (el bolometre). Veu que la distribucié és asimétrica,
que el maxim es desplaca amb T, i que per A’s curtes la intensitat augmenta més.

El fisic austriac Josef Stefan, el 1879, va mesurar la intensitat d’energia total E
emesa per un cos negre [2.37], que després va ser deduida tedricament per Ludwig
Boltzmann, el 1884, basicament mitjancant la imposicié del segon principi de la ter-
modinamica i la utilitzacié del concepte de pressié de radiacid. Per aix0 avui aquesta
llei es coneix com a llei de Stefan-Boltzmann:

E=oT*

(o es una constant universal; avui el seu valor és 5,67 - 10~ watt/m?K*). Boltzmann
relaciona la radiancia espectral del cos negre, ¢ (A, T), amb la densitat espectral d’e-
nergia radiant d’una cavitat, 5(A, T):2

4

(c és 1a velocitat de la llum en el buit), de manera que

E=— J dAB(A,T).
4

A partir de 1893 Wilhelm Wien es proposa desenvolupar els treballs de Boltzmann.
En vol extreure més conclusions. Idea processos on canvien A i T (per exemple,
compressions adiabatiques). El mateix 1893 troba una nova restriccié a la forma
de Tespectre: cada longitud d’ona es desplaca amb la temperatura de forma que el
producte entre un i 'altre roman constant. Pocs anys després es va comencar a emprar
I'expressid llei del desplagament per aquest resultat, perd la seva aplicacid es va limitar
al valor de A corresponent al maxim de la intensitat emesa:

Amax T = const.[ = 2,898 mm-K]. 2.1

Planck fou el primer que, en 1901, va escriure la llei del desplacament de Wien en
la forma equivalent:

1Sobre aquesta historia vegeu [2.11].
2Posem f(A, T) per distingir-la de la p(v, T) que farem anar a continuacié. En ser densitats no sén la
mateixa funcié: g(A,T) # p(v,T) sindé g(A, T)dA = p(v, T)dv.
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p(v,T)=const.v3f (%) . (2.2)
Per passar de (2.2) a (2.1) cal buscar el maxim de p(v, T)dv. D’aquesta llei també es
van fer deduccions teoriques (alguna, obra del propi Wien), on s’empraven arguments
de diferents disciplines, com la termodinamica, I'electrodinamica, etc.

Wien va ser qui va proposar el 1896 una de les primeres funcions espectrals de
radiacié (lleis que descriuen la densitat de radiacié en funci6, no només de la tempe-
ratura, siné també de la freqiiéncia) que va gaudir d’un éxit considerable [constants
actualitzades]:

8mv?: _m
p(v,T) = —5—hve ®7 (2.3)
c

Aquesta llei de radiacio va tenir un paper molt rellevant en algunes contribucions
on els quanta d’energia aparegueren per primer cop. Tot i que a nivell experimental
en general es va donar per valida, la deduccié que n’havia ofert el propi Wien va sus-
citar algunes reaccions adverses, com per exemple la de Planck, qui en va qiiestionar
algunes suposicions. Salta a la vista 'analogia de la llei de radiacié de Wien (2.3)
amb la distribucid de velocitats de Maxwell-Boltzmann.

Planck va iniciar la seva recerca en aquest ambit el 1896. Max Planck (1855-
1947) va interessar-se en el tema de la radiacié per fonamentar el segon principi de
la termodinamica des d’'un punt de vista electromagnetic. Havia estat un energeticista
convencut, passant després a ser contrari a aquestes tesis, iniciant la mutacid a partir
del famés congrés de Liibeck de 1895.% Inicialment, perod, defugia l'estratégia de
Boltzmann: no volia una prova probabilistica del segon principi, sind general.

Aixi doncs, el 1896 comenca a treballar amb oscil-ladors carregats, que estarien re-
partits a les parets de qualsevol material. Aquests ressonadors s’esmorteeixen perque
emeten, no perque dissipin. Aix0 permet tractar el problema de forma conservativa.
Aquests treballs de Planck estdn totalment imbuits de la filosofia electromagnética
de la natura que estan triomfant aquests anys. Entre 1897 i 1899 presenta cinc tre-
balls sobre radiaci6: relaciona el moviment dels oscil-ladors amb la temperatura i,
com hem dit abans, es fica en la polémica Zermelo/Boltzmann sobre la recurréncia
dels sistemes mecanics i la impossibilitat de demostrar la irreversibilitat a partir de la
mecanica. Boltzmann l'acusa de fer servir hipotesi similars a les seves (caos molecu-
lar/radiacié natural) i finalment Planck ho admet.

Perd una de les contribucions més importants de Planck al camp de la radiacié
térmica no té a veure amb aquestes disputes. Va trobar la relacié entre la distribucié
espectral p(v,T) i 'energia mitjana d’un ressonador (v, T), com ja hem comentat,
element essencial en la seva teoria (1896-97). Es:

8mv?
p(v,T)= 3 u(v,T). (2.4)

Aquesta relacié és independent del valor de @(v, T). Veurem que en la seva deduc-
ci6 de la llei de radiacié el factor que acompanya a @i(v, T) es va escapar inicialment
de les urpes quantiques, i amb el pas dels anys va simbolitzar la contradiccié inherent
a la incipient teoria, doncs la @i(v, T) implica quantitzacid, perd el factor 8nv?/c3
no. No sera fins el 1924 quan Bose n’ofereixi una deduccié purament quantica. Lord

3Sobre aixd vegeu [2.3, 2.9, 2.18].
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‘R+dR" -
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Figura 2.3: Nombre de modes propis en un cert interval de freqiiéncies.

Rayleigh, expert mundial en teoria d’ones, '’havia deduit a principis del segle XX,
considerant el nombre de modes propis en una cavitat en l'interval (v, v +dv):

8mv?
N(v)dv = 3 dv. (2.5)
c
Classicament aix0 es dedueix a partir de 'equaci6 d’ones:
925 = o°F (2.6)
T2 9¢2 '

(F és el camp eléctric). Aleshores:
sin(l_é'?—l—wt+¢),

amb
2
w
2720322
ki +ky +k; = =
Les ones estacionaries s’han de fer zero als extrems de la cavitat, o sigui que la

solucid ha de ser del tipus:

Si ho substituim a I'equacié (2.6) ens queda la condicié:

nqymY 2 Ny 2 Ny 2 21 2
(_L_).+(_£_).+(_i_) — (=),
L L L A
o sigui:
412
Tl%"‘flﬁ‘f’flg:?
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Si ens dibuixem els eixos per n; (Fig. 2.3) ens queda que el nombre de solucions
esta en un octau d’esfera:

4 1 8rxL® 8nlL®
—n(n?+n§+n§)3/2— = = v3. 2.7)

3 8 323 3c3
I finalment:
() = dN _ 8rnL’v?
sy T s

que sén el nombre de modes propis que hi ha en un interval (v, v +dv) de volum L3.
Rayleigh el va presentar afegint-li un factor exponencial per presentar, de pas, una
altra llei de radiacié que a freqiiéncies altes (i/o baixes temperatures; o sigui, quan
hv/kgT >> 1) reproduia, en la seva opinid, les mesures en els laboratoris:

p(v,T)=ATv?e %t (hv/kzT >>1)

(Aiasén constants). En I'altre limit, la llei corresponent s’obtenia a partir del teorema
d’equiparticié de '’energia entre els graus de llibertat del sistema (k3T per cada mode
propi de la cavitat, on x és la constant universal de Boltzmann),

8mv?
p(v,T)=—5—xKpT (hv/xgT << 1). (2.8)
c

llei que es coneix com llei de Rayleigh-Jeans, perque James H. Jeans 1905 va corregir
la versi6 original de Rayleigh, qui no havia dividit per 8 en la férmula (2.7). A més,
Jeans la va defensar a capa i espasa com la tnica correcta, gairebé fins 1910. La
greu discrepancia que presentava amb les observacions el va portar a qiiestionar (i
negar) que l'estat d’equilibri es donés de fet en els laboratoris. El 1913 va anunciar
publicament la seva retractacio.

2.1.2.1 Lallei de Planck i els elements d’energia de Planck, 1900

El 1899 Planck presenta els resultats finals de la seva recerca. De (2.4) i de la relacié
termodindmica:

oS8 1
UST 2.9)
dedueix que coneixent S(U) es podra coneixer tota la informacié sobre els oscil-ladors,
i en definitiva, U(T), que és el que interessa. Abans, pero, ha d’arreglar (2.9). Trobem
la deducci6 a la traduccid anglesa de la segona edici6 del seu llibre sobre radiacid, de

1913 ([2.31], pp. 87-89). Escriu 'entropia com:*

S = VJ dvp(v,p), (2.10)
0

i I'energia:

E= VJ dvp(wv).
0

#Mirar Tarticle de Planck de 1900. Crec que diu que no es pot calcular entropia total de la radiacié
perdsiS=>3S,.
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(v, p) seria una mena d’entropia monocromatica (per unitat de volum), i recordem
que hem definit

p(v,T)=Nw)a,(v,T).

Planck calcula 6S = 0 amb la lligadura E = const. i obté la forma adient de la relaci6
(2.9):

e
—— = const. (2.11)
op
Recordem que el 1899 la llei de Wien era el principal candidat a p. A partir de
(2.11) Planck n’obté I'entropia monocromatica:

3 _ —
P p C N(V)KBUV u,

N R B P = 2.12

o= an (s 1) = MO (8 ]

Ara cal justificar tedricament aquesta expressié. No n’obté una deduccid, pero
si una justificaci6 nova. El marc de 1900 la presenta i el seu pla de recerca ben bé
podia haver acabat aqui. Pero els experiments a l'infrarroig de Otto Lummer i Ernst
Pringsheim donen, a l’estiu, uns errors del 40 i 50 % en la llei de Wien. A l'octubre
rectifica 'argument anterior (que no hem donat) i comenca a buscar una justificacié.
No la trobara fins que cometi el que ell mateix anomenara un “acte de deseperacid”.
A la tardor de 1900, per obtenir la nova llei, Planck agafa els dos extrems coneguts
(Rayleigh-Jeans i Wien, infraroig i ultraviolat) i construeix [2.29]:

8mv? 1

3 v
c ek;T—]_

p(v,T)dv = dv. (2.13)
Experimentalment, sembla ser que va millor fer anar lambdes, i per aixo al treball
original trobem:

)L—S
(A, T)dA = -2 da,
ear —1

Seguint el mateix procés que hem explicat, dedueix la nova entropia monocromatica
a partir de (2.11):

p c o v3 8rh
plp,v)=xgN(v)In| w=—+1 | +xg—In| ——+1 | =
v38m hv o

i, u, hv
=xgNW){ln| —+1 |+ —In{ —+1 ;.
hv hv i,

I ara comenca el problema de debo: cal deduir aquesta expressi6 [2.30]. Es aqui on
Planck recorre a la combinatoria de Boltzmann, cosa que no havia fet fins aleshores.
El 14 de desembre de 1900 introdueix, en aquest context, la hipotesi quantica. Escriu:

(2.14)

S:KBan,

cosa que —malgrat ser a la seva lapida— no havia arribat a escriure ni el propi Boltz-
mann. Si tenim N oscil-ladors de freqiiéncia v i energia total E,,, I'entropia és la suma
S, = NS i per tant:
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S, =xkglnW(E,,N), (2.15)

on W és el nombre d’estats compatibles amb I’energia total considerada. Per calcular-
los Planck imposa que:

E, = Pe, (2.16)

on P és un nombre sencer molt gran. Es pregunta quantes complexions compatibles
hi ha amb aquest estat? Quantes formes hi ha de repartir P elements iguals entre N
oscil-ladors?

_W+P-1) (N + p)N+P)
T (P(N-1))  (PPNM)

I per tant:

p p
anN(N+P)ln(N+P)—PlnP—N1nN=N{ln (1+N) +ﬁ1n (14——)}.

Com de (2.16)

aleshores:

i, i, iy
an=N{ln(1+—)+—ln(1+—)}.
€ € €

D’aqui es dedueix l'entropia que porta a la llei de radiacié (2.14), sempre que
s'identifiqui € amb hv:

E, = Phv.

Planck aporta algun argument per a poder-ho fer: la llei del desplacament (2.2) ja
indica que S ha de ser funci6 de E/v i no de E. De manera que fa la hipotesi que els
ressonadors emeten o absorveixen en muiltiples de hv. Fixem-nos que no es quantitza
la radiacié.

En l’article, pero, Planck no comenta massa cosa en relacié a aixo. Tampoc en
relacié a haver claudicat davant la teorfa cinética. Es important remarcar que no
sembla que Planck tingués cap consciencia de fer res revolucionari. Aixi ho reconeixia
ell mateix en les seves memories; de fet, Kuhn creu que no se li ha d’atribuir la
quantitzacio a ell, sin6 a Einstein i Ehrenfest [2.18]; ho veurem en el segiient capitol.
El premi Nobel de 1918 1i dénen “in recognition of the services he rendered to the
advancement of Physics by his discovery of energy quanta”. Per ell, evidentment, que
I'energia fds discreta era un problema, perd pensava que ja es trobaria trobarien una
manera de deduir la llei de distribucié bona sense aquest dispositiu especial.

En relacid a les constants que apareixen a la llei i al que hem vist en les sessions
anteriors, és important veure que

Kp = R/NA)
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p,T)

hv
kT

Figura 2.4: Lleis de radiacié de Planck (P), Wien (W) i Rayleigh (R).

on kp és la constant de Boltzmann, R la constant dels gasos, i N, el nombre d’Avo-
gadro. O sigui, que apareix una nova manera de fer una estimacié sobre el nombre
d’Avogadro que prové de la nova férmula de 'entropia que va escriure Planck (2.15)
i va idear Boltzmann. L'estudi de la radiacié proporciona valors molt semblants als
coneguts. Els treballs de Planck també permeten calcular e:

4,69 -10'%statCoul.

(Els statcoulombs eren una unitat tipica a '’época, que trobem també en articles de
Thomson i Millikan. Pertany al sistema cegesimal i 1 Coulomb equival a 2997924580
statcoulombs ~ 3 - 10° statC ). Ho treu partir dels calculs que s’havien fet amb elec-
trol-lisi. Als Vorlesungen li'n diu “elementary quantity of electricity, free charge of a
monovalent ion, or electron” [2.31]. Planck defensa la seva teoria amb el bon resul-
tat obtingut en la determinacié d’aquestes constants. Aix0 si, n’hi ha una de nova,
que poc a poc anira prenent importancia i es convertira en la representant del mén
atomic: h.

2.1.3 Analisi

* Quin podem considerar que és I'experiment crucial en aquest cas? Notem que
I'ordre dels esdeveniments en aquest cas és I'invers: no hi ha teories en conflicte.
Es Planck un revolucionari?

* Com es mesura cadascuna de les A’s? Amb el mateix dispositiu? I amb els
meétodes moderns (semiconductors), es mesuren igual?

* Esta justificat que els seus col-legues no fessin gaire cas a la hipotesu quantica?
Es pot considerar l'origen de la fisica quantica? Esta suficientment justificada la
demostracié que Planck presenta el 1900?



2.2. LEFECTE FOTOELECTRIC 35

* Que és el que es quantitza?

2.2 Lefecte fotoeléctric

Per a comencar, ens centrarem en l'article d’Einstein de 1905 sobre els quanta de
llum; deixarem pel final la historia experimental de I'efecte, que arrenca els anys 80
del segle passat.

2.2.1 Reaccions a la llei de Planck

Gairebé no hi ha reaccions a la hipotesi quantica de Planck. La llei si es comenca
a donar per valida paulatinament perque les mesures la van anar confirmant, pero
gairebé no es parla de la deducci6. Els primers en assenyalar que hi ha un punt delicat
son els joves Albert Einstein (1879-1955) i Paul Ehrenfest (1880-1933), de manera
independent, el 1906 [2.4, 2.8]. Ambdés venen a dir que amb una argumentacié
estrictament classica dificilment es podria haver arribat a la llei de Planck. Una altra
qiiestié és si hi ha alternatives a la quantitzacié. Queda establerta la suficiéncia de
la quantitzacid. En els anys segiients es discutira la seva necessitat [2.5, 2.22, 2.27].
Abans de tot aix0, pero, Einstein va proposar una altra hipotesi quantica, sense ser
conscient de la que Planck havia formulat.

2.2.1.1 Els quanta d’energia d’Einstein

En Einstein, I'interés per la radiaci6 del cos negre va sorgir en el transcurs de les seves
investigacions sobre mecanica estadistica, i en particular sobre la possibilitat d’estu-
diar les fluctuacions de I'energia en I'equilibri térmic [2.18, 2.26]. En I'dltim article
de la seva triada sobre estadistica apareix una deducci6 de la llei del desplagament
[2.6]. Abans, mai no s’havia dedicat a la radiacio, i per tant el seu article de 1905
no s’ha d’entendre com una reacci6 als treballs de Planck, siné com una continuacié
de la seva mecanica estadistica. Es titula “Sobre un punt de vista heuristic relatiu
a la produccié i transformacié de la llum”, i es va publicar a Annalen der Physik el
1905 [2.7]. Aquest any es coneix com I'annus mirabilis d’Einstein perque, a més, va
publicar els articles sobre relativitat especial i el moviment brownia [2.34].

A continuacid, esbossarem uns comentaris sobre l'article. “Heuristic”, significa
“que serveix per a descobrir o inventar” (DGC). Es a dir, no es tracta d’una proposta
de teoria reeixida, siné d’'una mena de guia, d’idea que pugui servir per guiar futures
investigacions. Per apartats:

* Introduccié. La motivacié confessa d’Einstein és I'asimetria existent entre la
constituci6 de la materia i de la radiaci6 radiacié. En matéria es fa una suma
discreta dels estats individuals dels “atoms i electrons”. En electromagnetisme
es fan anar variables continues, infinites. Aquestes s’han mostrat adients en
fenomens purament optics: difraccid, interferéncia, refraccié o reflexié. Pero
no cal oblidar que sén variables macroscopiques, que es refereixen a valors
mitjos temporals i no a valors instantanis. Einstein planteja que podrien portar
a contradiccions amb I'experiencia si s’apliquen a fenomens d’absorcié i emissiéd
de llum. En aquest article argumentara i mostrara que de vegades la llum es pot
tractar com si estigués constituida de “quantums d’energia localitzats en punts
de l'espai; aquests quantums sén mobils, no poden dividir-se i només poden ser
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absorvits o generats com un tot” ([2.34], p. 57). Aixi es pot entendre facilment
la fotolumiscéncia, la generaci6 de raigs catodics per llum ultraviolada (efecte
fotoeléctric), i altres fenomens on esta involucrada 'absorcié o emissié de llum
per part de la matéria.

81. Sobre una dificultat que afecta la teoria de la «radiacié de cos negre». En
aquest apartat, Einstein fa una lleugera mencié a la llei de Planck. Diu que
Planck ha trobat la relacié (E, és I'energia mitjana d’un oscil-lador de freqiiéncia
v, p(v, T) la densitat espectral de radiacio, c la velocitat de la llum):

3

v

Sm/zP(V: T)

i afirma que la llei de radiacié classica —ell no li'n diu aixi- no concorda amb
lexperiéncia. Lenergia mitjana E, seria, en aquest cas:’

- R
E,=_T. 2.17
vE N (2.17)

I per tant la llei de radiacié corresponent és:

8mv?
p(v,T)= 3

R
—T.
N

Com aquesta llei porta a divergencies,

j p(v,T)dv = o,
0

“No es pot parlar d’una distribucié determinada de I'energia entre I'éter i la
mateéria” ([2.34], p. 60). Queda doncs plantejat el problema de la interacci6
radiacié-materia i la possibilitat que hi hagi un estat d’equilibri. Esinetin és
considerat el primer en denunciar aquesta fallada classica, que Ehrenfest va
batejar, el 1911, com a catdstrofe ultraviolada [2.5].

§2. Sobre la determinacié dels quantums elementals segons Planck. Amb “quan-
tums elementals” Einstein es refereix aqui als atoms. En aquest apartat si surt la
llei de radiacié de Planck: “...la determinaci6 de Planck dels quantums elemen-
tals és, en certa manera, independent de la teoria de la «radiaci6 de cos negre»
establerta per ell mateix. Entenc que amb la férmula ja n’hi ha prou. Fent anar
la llei “desenvolupada a partir de la teoria dels electrons i la teoria de Maxwell”
(llei de Rayleigh-Jeans) també es pot determinar el nombre d’Avogadro. Si la
llei de Planck és:

av?

pv,T)=———,
er —1

ila comparem, en el rang fv/T amb (2.17), podem escriure:

R87'c_a
N3 g

SR és la constant dels gasos, N el nombre d’Avogadro i R/N la constant de Boltzmann.
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D’aqui es pot calcular el nombre d’Avogadro a partir de les mesures de radiaci6
en l'infraroig (es coneixen a i ). En conseqiiéncia, la teoria de Planck no es
pot defensar amb 'argument de la determinaci6 precisa del nombre d’Avogadro
(N) per que aix0 es pot fer amb la llei de Rayleigh-Jeans. O sigui, mesurant
només en un rang.

* §3. Sobre lentropia de la radiacié. Einstein fa la hipotesi (2.10) sobre I'en-
tropia, admetent que és arbitraria i que només es podra sostenir fins que els
experiments obliguin a abandonar-la. Dedueix, com Planck (2.11):

dp 1
op T’
i d’aquesta manera pot relacionar I'entropia i la llei de distribucié.

* §4. Llei limit per a Uentropia de radiacié monocromatica de baixa densitat de
radiacié. Ara Einstein se’n va al rang en que la llei de radiacié de Wien (2.3)
s’ha demostrat valida. Totes les conclusions que venen a continuacié només
valen en aquest rang (av/T >> 1; ell li'n diu baixes densitats). Comenca
deduint-ne 'entropia monocromatica com havia fet Planck (2.12):

S, = Ve(p,v)dv = p{l P 1}— Eln—2 1l s
v TR VAV = Bv Tt  Bv vy o
on ha fet anar que
E=pVdv

és I'energia de radiacié d’aquesta freqiiéncia. Einstein es fixa en la dependencia
respecte el volum:

S-S i 1 v (2.19)
-S,=—In—. .
COoBv Y,

I diu: “L'entropia d’'una radiacié monocromatica de densitat prou petita varia
respecte del volum segons la mateixa llei que I'entropia d’'un gas ideal o d’'una
soluci6 diluida.” I a continuacié passa a interpretar-ho a la llum del principi
introduit per Boltzmann: “...'entropia d’un sistema és una funcié de la proba-
bilitat de seu estat.”

* §5. Investigacic teorico-molecular de la dependéncia respecte del volum de Uentro-
pia de gasos i solucions diluides. Aquesta seccid vé a ser una deduccid del principi
de Boltzmann. Si I'entropia és extensiva, la probabilitat és multiplicativa (W és
una probabilitat relativa):

R
S-S, =—InW.
N
Einstein considera un gas ideal: punts mobils que es mouen lliurement en V, i
es pregunta quina és la probabilitat de trobar-los en el subvolum V. Segons el
que ha dit:
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R V
S-S, =—In—, (2.20)
N Vv,
i fa notar que no ha fet cap suposicié de les lleis que regeixen el moviment de
les molecules.

86. Interpretacid segons el principi de Boltzmann de Uexpressio de la dependéncia
de lentropia de la radiacié monocromatica respecte del volum. Comparant les
dues expressions (2.19) i (2.20) conclou: Si una radiacié monocromatica de
freqiiéncia v i energia E esta confinada (entre parets reflectores) dins el volum
V,”, aleshores la probabilitat que tota '’energia de la radiacié es trobi en un
instant de temps escollit a 'atzar en un volum parcial V del volum V, és:

- (3

O sigui: “la radiacié monocromatica de baixa densitat (dins de I’ambit de vali-
desa de la férmula de radiacié de Wien) es comporta termodinamicament com
si estigués formada per quantums d’energia independents els uns dels altres i
que valen R3/N”. Einstein ha establert una analogia formal entre la radiaci6 i
un gas ideal. Calcula I'energia cinetica mitjana d’aquests quantums i obté que
és el doble de la de les particules d’'un gas ideal:

E
Bv

=)z
3

R
3—=T.
N

§7. Sobre la regla de Stokes (luminescencia). Si s’irradia un cos amb una fre-
qiiencia v; sempre reemet amb una altra freqiiéncia vy que compleix vy < v;.
Aquesta relaci6 no s’entenia perque es feien anar balangos d’energia i 'energia
depen de 'amplitud, no de la freqiiencia. Aixo no vol dir, pero, que es consi-
derés un problema molt greu de la teoria electromagnética. Einstein proposa
interpretar-ho amb quantums que s’absorbeixen i produeixen per algun procés
intern. Admet, pero, que és una hipotesi addicional a la dels quantums: cal que
siguin processos de 1 a 1, perque sind, es podria violar la regla de Stokes. De
fet, hi ha fallades d’aquesta llei que hi podrien estar relacionades: quan hi ha
molta intensitat. Einstein no pensa en particules, sin6 en paquets d’energia.

88. Sobre la produccié de raigs catodics mitjangant la il-luminacié de cossos solids.
Dit d’'una altra manera: lefecte fotoeléctric. L'energia cinetica que adquireix un
electrd és:

R
NPV TE

on P és el treball caracteristic necessari per a que un electré abandoni el solid.
Si IT és el potencial positiu del material que va perdent electrons, arribara un
moment quan:

R
Me=—fv—p 2.21
e N[J’v (2.21)

i ja no s’arrancaran més electrons. Aquesta llei, igual que la de Stokes, també
pot fallar per un excés d’intensitat.
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Einstein no comenta els treballs de Hertz, que és qui va descobrir aquest efecte,
perd si cita Lenard. Segons Einstein el que aquest havia trobat concorda amb
la seva llei (2.21), que es coneixera com a llei d’Einstein. Per acabar, també es
refereix a la “luminescéncia catodica”, que es pot entendre com el procés invers.

* §89. Sobre la ionitzacid dels gasos mitjangant llum ultraviolada. Aquest fenomen
va ser observat perLenard i Stark, el 1902. Segons la hipotesi d’Einstein és
trivial entendre perque els infrarojos no ionitzen els gasos, cosa que abans no
s’entenia. Igual que en els casos anteriors, I'explicacié d’Einstein val només
si els processos s6n un a un. Presenta unes cotes de ionitzacié de l'aire que
coincideixen for¢a bé amb les dades de Stark.

2.2.1.2 Recepcid

En general, l'article dels quanta va ser rebut amb escepticisme. En general, no es
va entendre massa perque els fisics no estaven molt posats en fisica estadistica. I a
mesura que Einstein es va anar fent conegut —sobretot pels articles de relativitat— es
va anar bandejant aquesta contribucié. El 1906, Einstein va fer un altre article so-
bre els quanta on senyalava un fet que li havia passat desapercebut: Planck ja havia
quantitzat 'energia abans que ell. El mateix any va acabar un article que es va publi-
car el 1907, on presenta I'avui anomenat model d’Einstein, que modelitza un cristall
com fet de 3N oscil-ladors harmonics amb la mateixa freqiiéncia [2.32]. En aquest
cas, Einstein quantitza ’energia dels oscil-ladors, és a dir, aplica una quantitzacié més
semblant a la de Planck.

Per veure un exemple de la freda rebuda que va tenir aquesta contribucié d’Ein-
stein, podem comentar el discurs que va pronunciar Planck en la cerimonia d’incorpo-
racié d’Einstein a ’Académica Prussiana el 1910, lloa els seus assoliments en relativitat
i d’altres, pero presenta el tema dels quanta com una distraccié. No l'aplicacié poste-
rior que el propi Einstein va fer-ne al calcul de les calors especifiques dels solids, on
la quantitzacié és de 'energia dels oscil-ladors (:

La seva intervencid en altres qiiestions actualment de gran interes s’ha evi-
denciat molt més transcendental per a la fisica aplicada. Aixi, sobretot,
ell va ser el primer en mostrar la importancia de la hipotesi quantica tam-
bé per a 'energia dels moviments atdmics i moleculars, deduint d’aquesta
hipotesi una férmula per a la calor especifica dels solids que, si bé després
no es va verificar en tots els seus detalls, si indica els fonaments per als
desenvolupaments futurs de la nova cinetica atomistica. També ha posat
en relaci6 la hipotesi quantica amb els efectes fotoquimic i fotoelectric,
establint noves i interessants expressions verificables experimentalment,
i ha estat un dels primers en assenyalar I'estret vincle que hi ha entre les
constants elastiques i les de les freqiiéncies propies optiques dels cristalls.

En resum, es pot dir que gairebé no hi ha un d’entre els problemes im-
portants, tant abundants en la fisica moderna, sobre el qual Einstein no
hagi pres una posicié digne d’atencié. Que en les seves especulacions,
en alguna ocasid, també hagi errat ’'objectiu, com per exemple en la se-
va hipotesi dels quanta de llum, no se li hauria de tenir en compte; i és
que, sense assumir riscos alguna vegada, tampoc no es poden introduir
novetats genuines ni en la ciéncia natural més exacta.
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Abans d’aquesta data, Einstein encara havia aportat nova llum sobre els quan-
ta: el 1909 havia insinuat, per primer cop, la possible natura dual d’aquesta, doncs
estudiant les fluctuacions en va deduir la convivéncia de propietats corpusculars i
ondulatories (c¢fr: capitol 4).

Ara bé, quan a principis dels anys 1920 es recupera la hipotesi dels quanta d’Ein-
stein i passen a ser admesos i inclosos en la nova Mecanica Quantica, Einstein va
seguir considerant que la seva hipotesi heuristica no havia acabat de cristal-litzar en
un coneixement solid. En una carta escrita al seu amic Michelle Besso el desembre de
1951, li deia [2.35]:

Cinquanta anys d’especulaci6 conscient no m’han donat resposta a la pre-
gunta: que son els quanta de llum? Certament avui dia qualsevol lumbre-
res creu saber-ho, pero s’equivoca.

2.2.2 Lefecte fotoelectric

El 1887 Hertz descobreix I'efecte fotoelectric gairebé al mateix temps que les ones
electromagnetiques [2.43]. El va descobrir per accident, estudiant descarregues entre
superficies metal-liques. Va anar acotant la font d’'unes guspires que apareixien fins
que va veure que la causant era la llum. El 1888 Wilhelm Hallwachs, A Alemanya,
observa arrel d’aquest efecte que els metalls es queden carregats positivament, i 'any
seglient J.J. Thomson observa el mateix i proposa que aquest efecte consisteixi en
que salten corpuscles. De fet, el que va veure Thomson és que en aquest efecte els
corpuscles tenen igual e/m. Poc després afegird que la carrega és la mateixa que
la que porta 'atom d’hidrogen en les solucions d’hidrolisi (aleshores al Cavendish ja
s’han comencat a fer experiments amb cambres de boira).

Sembla que Einstein tenia coneixement dels experiments de I'alemany Philip Le-
nard de 1901 i 1902. En una carta a Mileva del 28 de Maig llegim: “Acabo de llegir
un article meravellés sobre la produccié de raigs catodics per llum ultraviolada”. Se-
gurament es tracta de “Producci6 de raigs catdodics amb llum ultraviolada”, de 1900
[2.19]. Lenard comprova que la corrent no depén del gas que hi ha al tub ni de le-
xisténcia de quanta d’electricitat. A l'article de 1905 Einstein cita, perod, un article
posterior, “Sobre I'efecte fotoelectric” [2.20], on Lenard explica que la velocitat ma-
xima amb que surten els electrons quan la superficie d'un metall és il-luminada amb
llum ultraviolada no depen de la intensitat de la llum. Se sap inclds que Einstein va
intercanviar algunes cartes amb Lenard al voltant de 1905 demanant-li, per exemple,
separates d’articles.

Els anys 1909-1910 a Cambridge intensifiquen els estudis sobre I'efecte, pero no
son concloents. Els fa A. H. Hughes, I'iltim estudiant de Thomson. Quan Jeans fa
publica la seva conversié a la teoria quantica, déna la férmula d’Einstein per feta,
presentant-la com un argument a favor. Pero el cert és que la opini6 estava dividida,
perque la féormula (2.21) admetia explicacions diferents de la d’Einstein. Explica-
cions no quantiques de 'efecte fotoeléctric entre 1910 i 1913 n’hi ha unes quantes
[2.38]: Richardson, Lorentz, Thomson, Sommerfeld. En molts casos la intencié és fer
superflua la hipotesi d’Einstein, perod no ho aconsegueixen.

El 1915 Millikan, a Chicago, ja porta anys estudiant aquest efecte. Usa llum vi-
sible: un grup de linies del mercuri. Fa anar metalls alcalins de blanc, doncs sén
més fotosensibles (fins a 0,6 um). El més d’abril de 1914 i 1915 informa dels seus

Vegeu, a aquest respecte, l'article de Wheaton [2.42].
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experiments a les trobades de I’American Physical Society. El 1916 publica el primer
article llarg on diu [2.25]: “Planck’s h has been photoelectrically determined with
a precision of about 0.5% and is found to have a value h = 6,57 - 10727”, Larticle
comenca aixi:

Einstein’s photoelectric equation for the maximum energy of emission of
a negative electron under the influence of ultra-violet light, namely, (...)
cannot in my judgement be looked upon at present as resting upon any
sort of a satisfactory theoretical foundation. Its credentials are thus far
purely empirical...

Una cosa semblant va passar, també als Estats Units, amb la llei de Duane-Hunt,
que també confirma la férmula d’Einstein: a Harvard, William Duane i el seu assistent
Franklin Hunt veuen que els raigs X creats a partir de fer incidir raigs catodics en
un blanc tenen un limit superior precis per eV = hv. Obtenen aix{ un valor per
h=6,39-10%. Perd Duane i Hunt no citen Einstein en tot l’article.

Segons va dir el mateix Millikan en el 70 aniversari d’Einstein va estar treballant
en l'efecte fotoelectric més de 10 anys. Contra la seva voluntat va veure que, efecti-
vament, la llei d’Einstein es complia. En el segon article, de 1916, llegim [2.24]:

Quantum theory was not originally developed for the sake of interpreting
photoelectric phenomena. It was solely a theory as to the mechanism
of absorption and emission of electromagnetic waves by ressonators of
atomic or subatomic dimensions. It had nothing whatever to say about
the energy...

It was in 1905 that Einstein made the first coupling of photo effects and
with any form of quantum theory by bringing forward the bold, not to
say reckless, hypotheses of an electromagnetic light corpuscle of energy
hv, which energy was transferred upon absorption to an electron. This
hypothesis may well be called reckless first because an electromagnetic
disturbance which remains localized in space seems a violation of the very
conception of an electromagnetic disturbance, and second because it flies
in the face of throughly established facts of interference. The hypothesis
was made solely because it furnished a ready explanation of one of the
most remarkable facts brought to light by recent investigations, viz., that
the energy with wich an electron is thrown out of a metal by ultra-violet
light or X-rays is independent of the intensity of the light while it depends
on its frequency.

Veiem doncs que el 1916 la hipotesi dels quanta encara no era ben vista ni tan
sols per 'experimental que va apuntalar la validesa de la llei de I'efecte fotoelectric
que se’'n deduia. En atorgar-li el premi Nobel el 1921 a Einstein es va esmentar el
descobriment d’aquesta llei, pero es va deixar de banda la seva deducci6 teorica.
Justifiquen el premi “...for his services to Theoretical Physics, and especially for his
discovery of the law of the photoelectric effect”.

2.2.3 Analisi

* Es justificada la opinié de Planck o Millikan respecte la hipotesi d’Einstein? Es
pot deduir la constituci6 atomica de la llum a partir de I'efecte fotoelectric?
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* Quina importancia té el rang en que Einstein ha deduit la llei? Recordem que
ell fa servir la llei de radiacié de Wien, valida només a densitats baixes, a la
regi6 ultraviolada.

* Que vol dir “termodinamicament parlant”? Quin sentit fer la comparaci6 d’en-
tropies a volums diferents pero energie iguals? Es aix0 un estat d’equilibri?

* Fins a quin punt els quanta d’energia es comporten com a particules? Son els
actuals fotons? Tenen moment?

Apendixs

2.A Nombre de modes propis

Hem vist com es calculen el nombre de modes propis amb freqiiéncia entre v i v +dv,

8mv?
3

N(v)dv = dv,

de manera classica, ondulatoria (seccié 2.1.2). Com es calcula quanticament? El
primer que ho fara (quanticament) sera Bose, el 1924 [2.2]. Cal anar a l'espai fasic i
quantizar-lo amb cel-les h3. Segons aix0, en una esfera de radi p hi haura:

4 mp? (2.22)
3R '

estats per unitat de volum. I la densitat d’estats de moment sera:

N(p)dp = 47'cp2dp.

Per arribar a (2.5) només cal recordar que € = hv. Notem, pero, que al fer anar (2.22)
i tractar N(p) com una funcié ben comportada hem fet el pas al continu.

2.B El concepte de fotd

El nom de foto és molt posterior als esdeveniments relatats en aquest capitol: data de
1926, i qui va proposar el nom va ser Gilbert N. Lewis [2.17, 2.21]. El concepte, pero,
és fonedis, com podem comprovar en un article de R. Kidd i d’altres on qiiestionen
la seva vigencia, el seu Us, ja a finals dels anys 90 [2.12]; també la resposta de M.G.
Raymer [2.33]. I recordem també la opini6 d’Einstein als anys 50 (secci6 2.2.1.2).
També es troben intents molt posteriors als anys 20 de donar explicacions de I'efecte
fotoeléctric sense quanta de llum, com explica Roger H. Stuewer [2.38]. Pero, els
quanta de Ilum d’Einstein sén els fotons actuals? Qué és un fot6? Es una particula?
QUe és una particula?
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2.C Temperatura de la radiacio

Que és la temperatura? Podem intentar definir-la partir de la teoria cinética i la
mecanica estadistica, no de la termodinamica? Per comencar, cal veure que ambddues
vies no tenen res a veure. Pero, a més, que és la temperatura de la radiacié? Poden
tenir temperatura les ones electromagnetiques? I les molécules?

2.D Hipotesis sobre la dependéncia de I’entropia

Planck i Einstein dénen per sentat que S = ZSV‘ Es aix0 evident? Es pot justificar, té

4
sentit fisic? Einstein dedueix, a partir d’aqui, que la dependéncia de I'entropia amb el
volum és com la del gas ideal, i aix0 és el que li porta als quanta de llum. Quin seria
I'analeg per la mateéria? N’hi ha?

2.E Hipotesis quantiques

Cal tenir present la diferencia entre les hipotesis quantiques de Planck i Einstein i la
seva relacié amb la quantitzacidé avui establerta. El primer només quantitza 'energia
dels ressonadors (elements d’energia). El segon I'energia de la radiacié (quanta de
d’energia) [2.32].

Que passa si fem anar el procediment de Planck amb la llei de Wien? Recordem
que l'entropia monocromatica és (2.12). En el cas de Wien sera:

¢(v,T)= —NKBi {lni — 1},
hv

que en termes de E; = Pe queda:

P N\” NP NP
¢(v,T)=—Pkpg lnﬁ—l =kp13ln > +P =KBIHW=KBIHE.

(2.23)
Com hi podem arribar mitjancant la combinatoria? Si considerem només una
freqiiencia, tenim P, quanta i N,, ressonadors, per tant:

NP
Wv P_!’

o sigui, com si tinguessim N llocs i P particules. Té sentit? Si tenim baixa densitat
de radiacié aixo implica que hi ha pocs quanta per ressonadors. Si només n’hi hagués
un, el factor P! seria exacte.

D’altra abnda, es pot seguir el mateix procediment d’Einstein fent anar la llei de
Planck? Cal estudiar la dependéncia de I'entropia corresponent (2.14) amb el volum
(E=pVdv):

p c® P v3 8rh
Sy,=kgN(v)In| —w—+1|+kpg—In| ——+1| =
v3 8m hv p ¢

(2.24)
NI E 8 1) 4 E ) Vv3dv8rch+1
= KpVVI Vv3dv 87 KB Vhvdv n E c3 )
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Ja es veu que aquesta expressid, a diferencia de (2.18), no permet fer analogies amb
gasos, doncs la dependéncia amb el volum no és, ni molt menys, senzilla.
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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
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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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E,
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E,

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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Capitol 4

Difraccio d’electrons

Després de la Gran Guerra, la teoria quantica es va anar construint entorn 'On the
Quantum Theory of Line Spectra de Bohr i ’Atombau und Spektrallinien de Sommerfeld
[4.2, 4.29].) Ambdés donen preponderancia a les mesures espectrals i I'estructura
atdomica, que és del que hem estat parlant en les darreres sessions. Mica en mica,
es va aclarint I'estructura interna de 'atom: nombre d’electrons, pes atdomic, carrega
nuclear. El model de Bohr té problemes conceptuals de visualitzacid, que es centren
en l'origen de la freqiiencia d’emissid i els salts electronics. També la causalitat dona
problemes: T’electré ha d’emetre durant un salt una freqiiéncia que depen d’alla on
anira a parar.

Hi ha, pero, una altra via, gairebé independent d’aquests dos autors, i que podem
anomenar via estadistica, i de la que també hem anat parlant. Es la que va comencar
amb Planck el 1900, i la seva imitaci6 i adaptacié dels metodes de Boltzmann al sis-
tema de la radiacid, i va continuar amb la hipotesi estadistica d’Einstein de 1905. El
propi Einstein continda, practicament en solitari, amb les calors especifiques, el 1907,
I'estudi de les fluctuacions, el 1909 (on ja proposa una mena de compromis entre les
visions corpuscular i ondulatoria, una mena de dualitat, a la que arriba analitzant les
fluctuacions de la radiacié), i les probabilitats de transicid, el 1916, que vem veure
en la sessid anterior. Paral-lelament, cal esmentar els treballs de 'altre especialista
en mecanica estadisica, Ehrenfest, i especialment els seus treballs de 1911 i 1914
(amb H. Kamerlingh-Onnes). Finalment, ja a la decada dels 20, els experiments de
Compton revifen la hipotesi dels quanta de llum, i Bose, el 1924, déna la idea clau
a Einstein per a construir finalment la teoria quantica del gas ideal. Aixo0 el porta
a interessar-se per la hipdtesi de De Broglie, qui des de 1921 venia desenvolupant
una teoria ondulatoria de la materia. Schrodinger utilitzara aquestes idees per de-
duir la teoria d’Einstein de manera ondulatoria, jut abans de formular la mecanica
ondulatoria i reconéixer la seva inspiracio en els treballs d’Einstein.

4.1 Primeres aparicions de la dualitat

El 1909, a Salzburg, Einstein va suggerir per primer cop la natura dual de la radiacié
a partir de l'analisi de les fluctuacions. Presenta el famés Gedankenexperiment d’'un
mirall semireflexant (només reflexa freqiiéncies entre v i v + dv) dins una cavitat

1Les fonts principals d’quest capitol sén sén Pais [4.23], Sanchez Ron [4.28], Navarro [4.22], Jammer
[4.19], Wheaton [4.34] i Stuewer [4.30].
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Figura 4.1: Cronologia de I'aparicié de la quantitzacid
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amb radiaci6. El gas esta en equilibri termic (teorema d’equiparticid) i la qiiestio és
investigar com s’establira I'equilibri amb la radiacié (el mirall fa de intermediari). A
partir de la relaci6 entre I'entropia i la probabilitat de Boltzmann [4.8]:

S=kglnWw

obté 'expressié de la dependencia de la probabilitat amb I'energia:

W =%/ = dW = 5/%sdn) - ct. (4.1)

7 és l'energia d’un petit volum v considerat, que forma part del volum total V, d’e-
nergia H, (v << V; vegeu la figura 4.2). Les entropies d’aquests dos volums les
designarem amb o i . En el volum petit, 'entropia de vegades no sera o perque
tindrem fluctuacions:

d(Z+o0) 1d*(z+o0) ,
S=Y+o=%,+0,+|——— | e+ —————€*+---

de 2 de?

El terme de la primera derivada es fa zero (perque és un minim d’entropia) i per tant,
segons l'expressio (4.1) podem escriure:

1 (d%0) 2
dW =ct.e s (dfz )06 de.

O sigui, que és una gaussiana amb valor quadratic mig:

Kp
(%).

de? ) o

Si ara, partint d’aquesta expressio, fem el calcul pertinent amb la llei de radiacié

de Planck (2.13), obtenim unes fluctuacions per 'energia de radiacié de Planck:?

€2 =

C3

Ae?=hvp + p2. 4.2)

8mv2

Els dos termes es poden relacionar amb la llei de radiacié de Wien i amb la de
Rayleigh-Jeans, que correspondrien als comportaments corpuscular i ondulatori de
la llei de radiacié, respectivament.® Pel que fa a la quantitat de moment transferida

Einstein obté:
A1 AN
—=—[hvp+ p° | dvS.
T

L 8mv2

Després d’aix0o no hi ha molt més, en 'ambit de la quantica i la radiacié. Algun
autor (M. Wolfke) intenta relacionar els quanta i la relativitat als anys 13 i 14, Eh-
renfest que els quanta d’Einstein han de ser indistinguibles (no fa anar aquest mot)
el 1914, i si no ho son la llei de radiacié que s’obté per I'equilibri és la de Wien. Ein-
stein, el 1912, analitza l'efecte fotoquimic amb quanta, i el 1916-17 escriu els articles
sobre radiaci6 dels que vem parlar al capitol anterior. En ells, dota els quanta de llum

2Hem d’agafar 'expressi6 (2.14) i derivar respecte p.
3Els dos termes s'obtenen si reproduim el procediment amb (2.12) i

8mv? 1]
Pr—g = CTK'B (11’17"/ + ].) .
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W v,n,o

Figura 4.2: Cavitat de volum V amb radiaci6. Lenergia total és H i I'entropia X.
Estudiem les fluctuacions en un volum petit v, on I'energia val 1 i 'entropia o.

de moment a més de I'energia que ja tenien des de 1905. Ho fa amb un raonament
semblant al de 1909: anal-litza les fluctuacions, pero ara en els procesos elementals,
quantum a quantum. Dedueix la llei de Planck a partir de 'atom de Bohr i 'existencia
de 3 processos elementals (amb probabilitats): ja es poden eliminar els ressonadors
planckians.

Tot i aixi, els seus col-legues van seguir sense fer-li massa cas. Arthur Compton
posara unes bases més solides el 1921 per a la consideraci6 corpuscular de la llum,
de la mateixa manera que Fresnel ho havia fet per la teoria ondulatoria el 1818.

Els aspectes qualitatius fonamentals es coneixien feia temps: Eve (1904) o Klee-
man (1908) havien estudiat els coeficients d’absorcié de la radiacié secundaria. Pero
a part dels coeficients d’absorcié no es feien mesures acurades. Thomson, el 1906,
elabora una teoria de la dispersié de raigos y d’alta freqiiencia: la freqiiéncia de la ra-
diaci6 emesa és independent de la incident: es fan vibrar electrons i aquests emeten.
Aix0 coincideix forca bé per “raigos tous” i angles no molt petits. El 1913, Gray qiies-
tiona la teoria de Thomson i suggereix que els raigos X i els raigos y sén de natura
similar.

Ishino mostra, el 1917, que la radiacid y secundaria és molt menor que la predita
per la teoria de Thomson. Gray proposa, el 1920, fer servir un espectrometre enlloc
de només fer mesures d’absorcié. Els Bragg ja ho havien descrit perd ningti no ho
havia fet anar en experiments de dispersi6. Les teories classiques fracassen una rere
l'altra: Schott (1920), Compton (1918,1919). Cal un nou plantejament, i aixo és el
que fa Compton els anys 1921 i 1922.

Compton fa anar I'espectrometre per RX i observa I'angle: la freqiiencia de la
radiacié no depen tant del blanc com de la freqiiéncia incident i ’angle de sortida.
Busca, des d’un inici, una explicacié mecanicista, i troba que per mantenir la teoria
classica caldria assignar als electrons velocitats de I'ordre de la velocitat de la llum.
Aquesta teoria, en general, no té bona rebuda. Per exemple, William Duane, cate-
dratic del National Research Council, no la veu amb bons ulls. Finalment, ates que ni
I'efecte Doppler ni la teoria de Thomson poden explicar satisfactoriament el resultat
dels experiments, Compton imagina que I'energia de cada raig X es concentri en una
particula i obté:

h 2acos? ¢
(1 —cosB) E,..=h

AL = v
m,c (14 a)?>— a?cos? ¢
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(A¢ = h/m,c es coneix com la longitud d’ona Compton. Fent anar la K, del
molibde i grafit, Compton comprova que les férmules funcionen [4.5]. La radiacié
es comporta com si estigués constituida de corpuscles amb moment i energia. Peter
Debye ho havia pensat i proposat de manera paral-lela a Physikalische Zeitschrift [4.7],
i per aixo se’l considera codescubridor d’aquest fenomen. A Compton li donen el
Premi Nobel de 1927 per descobrir aquest efecte, a compartir amb C.H.R. Wilson,
l'inventor de les cambres de boira “for his method of making the paths of electrically
charged particles visible by condensation of vapour” (notem que parlen de paths).

La teoria es discuteix forca els anys segiients, 1923-1924. Duane diu que ell me-
sura una altra cosa, perd mica en mica la unanimitat es va establint. Es comencen a
analitzar fenomens que es consideraven proves irrefutables de la constitucié ondula-
toria de la llum, i es veu que es poden explicar corpuscularment. Per exemple, Robert
Emden dedueix, a partir dels quanta, Stefan-Boltzmann, la llei del desplacament, la
llei de Planck, i I'efecte Doppler; Schrodinger, el 1922, proposa una deduccié de le-
fecte Doppler més acurada; el mateix any, Oseen troba solucions de les equacions de
Maxwell on I'energia s’acumula en un angle solid arbitrariament petit; el 1923 Duane
investiga en la difraccid i la transferencia de moment de quanta a materia. Compton
investiga la difraccié Fraunhofer. Ehrenfest i Epstein en fan un estudi extens pero es
veuen incapacos d’assignar als quanta fase i coheréncia. Els problemes apareixen amb
sistemes de difracci6 finits.

El conflicte és considerable, i s’agreuja amb el fenomen de la dispersié oOptica:
la teoria de pertorbacions de Bohr no ret compte dels experiments i no hi ha forma
de prendre una decisié: en els processos d’interaccié matéria-radiacio es necessiten,
per un cantd, per explicar 'efecte Compton, quanta, i ones d’un altre per explicar la
difracci6 i la interferéncia.

Val a dir que tot i aixo Bohr no claudica, i fa un ultim intent, el 1924, amb la teoria
BKS (Bohr, Kramers i Slater) d’evitar els quanta [4.3]. En aquesta teoria el principi
de conservacid de I'energia no es satisfa en els processos individuals, i els ressona-
dors estan en una mena de contacte constant. Pocs mesos després, Geiger i Bothe, i
Compton i Simon, mostren que no funciona, que 'energia es conserva en processos
individuals i no només en valor mig. Aqui Bohr definitivament canvia d’actitud, doncs
tot aixo s’afegeix a que el seu model fa aigiies amb els atoms multielectronics i amb
l'efecte Zeeman.

4.1.1 Aplicacié de la teoria quantica al gas ideal (materia)

La teoria estadistica classica del gas ideal la va establir Boltzmann el 1877 en intro-
duir la avui celebre deduccié combinatoria de la distribucié d’equilibri (de Maxwell-
Boltzmann). El que fa és maximitzar:

S=kglnW
amb
N!
W=——, 4.3)
nylnyl...

on n; és el nombre de molecules que hi ha a la cel'la i; W és la permutabilitat. Per
maximitzar, péro, cal considerar les lligadures:

E=Zniel- N:Zni.
i i
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D’aquesta manera obté el factor de Boltzmann:

n; oc ePei

(B és un multiplicador de Lagrange, una constant).

En 1913, el més d’abril, es van celebrar a Gottingen —ciutat alemanya conegu-
da entre altres coses per la seva prestigiosa universitat— les conferencies Wolfskehl.
Aquestes jornades estaven patrocinades per la fundacié d’aquest nom (els fons, inclo-
sos els interessos, van ser deixats en herencia pel matematic adinerat Paul Wolfskehl,
mort el 1906, per premiar qui aconseguis demostrar el teorema de Fermat). Pocs anys
després de la mort del mecenes, els administradors van decidir dedicar la fortuna a
altres activitats, com per exemple les conferéncies Wolfskehl, que acostumaven a con-
sistir en unes 4 o 5 llicons dictades per experts cientifics. Se celebraven durant la
primavera/estiu. Les tltimes van ser les que va fer Niels Bohr el 1921, en el que es
va coneixer com el Bohr Festspiele. Van ser les tltimes perque la inflacié va acabar
reduint 'heréncia Wolfskehl a no res.

Alguns dels ponents del primers anys van ser Lorentz, Poincaré, Sommerfeld i
Planck. El gran interés dels organitzadors per teories modernes de la fisica va con-
vertir aquestes trobades en fites molt rellevants en la historia de la teoria quantica.
Per exemple, el 1913 el célebre matematic, professor de Gottingen, David Hilbert —
membre de la fundacié- va convidar diversos experts en teoria cinética. Entre altres,
van acudir Planck, Debye, Nernst, Sommerfeld, Lorentz, Kamerlingh-Onnes i Keesom.
Durant aquelles jornades —congudes com la Gaswoche- la teoria quantica va ser trac-
tada en nombroses ocasions i s’hi van presentar intents d’aplicar la hipotesi quantica
al calcul de I'energia cinética de les molécules d'un gas. També es va discutir ampli-
ament la segona teoria de Planck, especialment la seva conseqiiéncia més sobtant: el
punt zero d’energia.

L'aplicacié de la teoria quantica al moviment de translacié d’'un gas ideal ja s’havia
fet amb anterioritat: Otto Sackur i Hugo M. Tetrode ho havien fet el 1911 i 1912,
respectivament, obtenint 'expressi6 de I'entropia d’un gas ideal monoatomic quantit-
zant l'espai fasic en cel-les de volum h3N (N és el nombre de molécules). En els anys
successius aquestes deduccions van ser objecte de discussio, principalment pel que fa
a la constant de ’entropia obtinguda. Basicament, aquest problema consisteix en com
determinar les constants de S, doncs termodinamicament sén fisicament irrellevants,
per qué Clausius va definir 'entropia amb un diferencial:

du
dS =—.

T

Per solucionar el problema de la N Sackur fa els calculs en volumns V /N (recor-
regut lliure mig), i Tetrode introdueix 'argument de l'intercanvi, després seguit per
Planck, i encara avui repetit: cal dividir la funcié de particié per N! per no comptar
estats de més. Des de 1906 hi ha propostes de com fixar la constant de ’entropia
mitjancant el teorema de Nernst. Hi ha varies versions (encara avui). Una d’elles, la
que assumeix Planck, és la que diu que S =0 a T = 0. Es clar que ben mirat aixo no
fixa el valor de la constant... al menys a temperatures altes. Recordem:

2nmkgT 3/2 3
SZKBIHQZNK’B In T V+§

Cal afegir la divisi6 per N! per arreglar aquest problema:
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2mmzT\*?V 5
S=kpInQ=Nkg |In| —— ,

h2 N ' 2

que es coneix com a equacié de Sackur-Tetrode.

4.2 La teoria quantica del gas ideal

Les deduccions de Sackur i Tetrode sén quantiques només en el sentit que quantit-
zen l'espai fasic i calculen la funcié de particié absoluta. Fins aleshores, seguint a
Boltzmann i Gibbs, només es tenien en compte quocients entre espais fasics.

El 1924 Satendra Nath Bose envia un article a Philosophical Magazine i li rebutgen
per trivial. El fisic indi, que feia anys havia demanat permis personalment a Einstein
per traduir algun treball de relativitat, li envia l'article a Einstein demanat-li que, si
ho creu convenient, el tradueixi i I'envii a Annalen der Physik. Einstein ho fa i hi
afegeix una nota del traductor [4.4]: segons ell és un avenc important per a construir
una teoria quantica dels gasos idelas. Poc després Bose li envia un altre article i
Einstein també el tradueix i afegeix una altra nota, aquest cop dient que creu que esta
equivocat. Arrel d’aixo Bose va estar un any per Europa, treballant amb Einstein, pero
sembla que la cosa no va prosperar. Einstein li havia proposat 2 temes: 1) Implica
la nova estadistica una nova interacci6 entre quanta? 2) Quina és la relaci6 entre la
nova estadistica i la Mecanica Quantica?

El merit del treball de Bose consisteix en haver deduit corpuscularment el factor
de la densitat d’estats,

8mv?

V3
D’aquesta manera, pretén haver eliminat la contradiccié inherent a la teoria quantica

(entre la corpuscularitat i la teoria de Maxwell). L’article es titula “La llei de Planck i
la hipotesi dels quanta de llum”. Proposa que:

h3v?

4
fdxdydzdpxdpydpzz ncg Vdy (4.4)

(després multiplicara per 2 per considerar els dos estats de polaritzacié). O sigui,
calcula la densitat d’estats com fem avui, a partir del volum d’una esfera d’equacio:

hv\ 2
2 2 2
(T) _px+py+pZ’

que és la relacié que Einstein havia establert perls quanta de llum el 1916 [4.9]. A
partir d’aqui, Bose preten imitar Boltzmann fil per randa. El quid de la qiiestié esta
en maximitzar I'expressio:

we= WY w=[ [w (4.5)

Sinst...
nying!

amb les lligadures:

Z:njeiizE an:As NS:Zing. (4.6)
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A’ és el nombre de cel-les amb una determinada energia, que ve donat per (4.4).
Notem que aqui les n}’s signifiquen quantes cel-les s hi ha amb i quanta, que no és el
mateix que volien dir les n; de Boltzmann (4.3). A continuaci6, Bose maximitza (4.5)
(fent anar Stirling) i obté:

3(a,5)3
E=Nhv'=)_ Sh gv Y avv hvsl ,
s ¢ ef —1
que és la férmula de Planck. Bose no diu res sobre la indistingibilitat ni el significat
nou amb que dota les n;. Senzillament centra el calcul en quines cel-les hi ha amb tal
ocupacio, perd no hi posa emfasi. Tampoc planteja que estigui fent hipotesis especials.
En resum, no sembla conscient de fer res de I'altre mén.

Per contra, Einstein queda meravellat, i de seguida fa la teoria quantica del gas
ideal, imitant el que ha fet Bose pero afegint ara la lligadura de que es conservi el
nombre total de particules (la lligadura sobre N que Bose posa a (4.6) no intervé en
el seu calcul) [4.10-4.12]. Einstein obté que el nombre mig de molécules per cel-la
n; és (en el sentit de Bose, no de Boltzmann):

1
M= e 1
on y és una constant que depén de la temperatura i del potencial quimic. A més, nota
que:

1. desapareix el problema de la N (extensivitat), i
2. es satisfa el teorema de Nernst.

3. A més, deixa constancia que Ehrenfest li ha fet veure que les particules ja no
son independents.

En la primera entrega Einstein també para atencié (al final), sobre la paradoxa de
Gibbs. Quelcom misterios passa que fa que el gas es comporti com un tot. No es pot
obtenir:

S(E,V,N)=NS(E/N,V/N,1),

siné:

S(T,V,u)

(u és el potencial quimic). O sigui, només pot obtenir un resultat treballant en el que
avui anomenem col-lectivitat grancanonica, tot i que estrictament parlant Einstein no
fa anar col-lectivitats, siné que segueix més d’aprop els métodes de Boltzmann.* En
la segona entrega esbossa una possible via de resposta: la tesi de De Broglie, que
el fisic frances recentment havia defensat a la Sorbona, suggereix que potser hi ha
una mena de camp ondulatori que acompanya les particules, reprenent el fil amb que
comencavem el capitol. La solucid de I'entrellat a que va portar la radiaci6 sembla que
necessariament implicava un comportament dual.

“#Aixo implica treballar amb S(E, V,N) to ti que no se’n pugui obtenir una expressié tancada.
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4.2.1 La hipotesi de De Broglie

La teoria quantica del gas d’Einstein de 1924-25 es pot veure com una formalitzacié de
les idees de De Broglie. Sila teoria de la dispersié de Kramers va preludiar la mecénica
matricial de Heisenberg, la teoria del gas ideal d’Einstein va fer el mateix amb la
mecanica ondulatoria de Schrodinger. Ambdues herencies van ser reconegudes pels
seus beneficiaris.

Louis de Broglie (1892-1987), aristocrata, germa del fisic Maurice de Broglie (18
anys més petit), inicialment va estudiar historia, pero les investigacions del seu ger-
ma l'atrauen cap a la fisica. Maurice feia experiments amb radiacions (RX, efecte
fotoelectric, etc.) i es trobava constantment amb manifestacions del comportament
corpuscular de la radiacié al laboratori; més centrat en la part experimental, no va
desenvolupar teoricament aquestes observacions. Per cert, que Maurice va ser I'editor
de les actes del primer Congrés Solvay, de 1911, juntament amb Paul Langevin.

El 1922 Louis publica una nota on discuteix la possible natura corpuscular de la
radiacid, que es manifesta en experiments amb RX i raigs gamma, i suggereixen que
les equacions de Maxwell poden ser una aproximacié macroscoépica d’'un procés dis-
cret, com les equacions de la hidrodindmica ho sén respecte la constitucié molecular.
En aquest sentit recorda els arguments d’Einstein de 1905. Pero ho porta també a la
materia. Una de les fonts d’inspiracié de De Broglie és 'atom de Bohr: els electrons
hi tenen moviments quantitzats. En una nova nota de 1923 afirma que la nova dina-
mica del punt material lliure és a I’antiga dindmica el que la optica ondulatoria és a la
geometrica. El 25 de novembre de 1924 defensa la seva tesi a la Sorbona, Recherches
sur la théorie des quanta. Hi trobem les avui famoses relacions:

(E és l'energia, h la constant de Planck, v la freqiiencia, A la longitud d’ona, i p el
moment). Aix0 seria valid tant per la materia com per la radiaci6, doncs en la teoria
de De Broglie cada objecte té associada una ona. No hi ha ones o particules, sind un
ens intermig. Aquesta A es coneix avui cam a longitud d’ona De Broglie.

Erwin Schrodinger era dels pocs experts del moment en mecanica estadistica. Es-
criu a Einstein el 1925 per demanar-li explicacions sobre la teoria del gas que acaba
de publicar, aduint que no ’acaba d’entendre. Finalment no només ’entén sind que fa
el calcul amb ones a la De Broglie i obté els mateixos resultats que Einstein (o sigui:
com modes propis perd amb una altra densitat d’estats i uns altres nivells energetics).
Sén ones o son particules? Poc després s’en va als Alps, el Nadal, i alli troba I'equaci6
de als valors propis que avui porta el seu nomi obté la série de Balmer de I'hidrogen.

Amb el pas dels anys, Schrodinger es va mantenir esceptic respecte l'estat de l'a-
tomisme en la nova mecanica, que ell havia contribuit a aixecar [4.24]. Per exemple,
el 1944 escriu [4.26]:

According to modern views, a gas must not be regarded as consisting
of n identical systems in loose-energy contact, since the energy levels of
the gas are not the sums of the energy levels of its n constituents in all
combinations. They are numerically equal to them, certainly. But any
two gas levels which differ only by an exchange of roles between two (or
more) of the n identical atoms or molecules, have to be regarded as one
and the same level of the gas. (...) The underlying physical idea is that
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the particles are energy quanta without individuality; that Democritos of
Abdera, not Max Planck, was the first quantum physicist.

4.2.2 La difraccio d’electrons

Einstein només esmenta, com a posibles conseqiiencies mesurables de la nova teoria
quantica del gas ideal relacionar aix0 amb la contribucié dels electrons lliures a la
conducci6 i amb la superfluidesa de 'He (viscositat zero), o a la capacitat calorifica.
També comenta de passada efectes de difraccié de particules. Aix0, en certa manera,
tancaria el cercle iniciat per ell mateix el 1905: a la natura corpuscular de la radiacié
se li afegeix ara la natura ondulatoria de la matéria.

L'any 1925 Walter Elsasser, estudiant de Goéttingen, va interpretar unes observa-
cions de 1923 dels fisics estadounidencs Clinton J. Davisson i C.H. Kunsman, dels
laboratoris Bell, com patrons d’interferencia d’electrons. Aquests autors havien publi-
cat els resultats d’estudiar la incidéncia de feixos electronics sobre plati sense donar-li
aquest significat. Elsasser va anar a un seminari de E Hund on aquest va discutir els
treballs de Davisson i Kunsman i, després, a la biblioteca, va llegir els dos primers
articles d’Einstein sobre la teoria quantica del gas ideal, on s’esmenta la hipotesi de
de Broglie. Va comentar-li la idea a James Franck, poc amic de 'especulacid, pero
que tot i aixi li recomana escriure una nota per Die Naturwissenschaften. A la revista
li va tocar decidir a Ernst Pringsheim, qui va preguntar a Einstein. Aquest no estaba
gens segur que la hipotesi de de Broglie shagués de prendre tant seriosament, perd
va recomanar publicar la nota.

No va ser fins el 1927 quan Davisson, presentant noves mesures, ara amb L.H.
Germer, va admetre la nova interpretacid, tot i que criticant alhora els procediments
emprats per Elsasser: segons ells la seva deducci6 era erronia. Born havia dit que
aquests resultats segurament tenien a veure amb l'estructura de capes situades a dis-
tancies regulars del nucli. Ningt, pero, havia fet els calculs.

El 1928, amb una altre dispositiu, George P Thomson va trovar el mateix resultat,
considerat com establert des d’aleshores per la comunitat de fisics: els electrons, en
certes condicions, es comporten com si fossin ones: “Experiments on the Diffraction
of Cathode Rays”, rebut el novembre de 1927 i publicat el 1928 als Proceedings de la
Royal Society [4.32]. Davisson va rebre el premi Nobel de 1937 juntament amb el fill
de J.J. Thomson: “for their experimental discovery of the diffraction of electrons by
crystals”.

4.3 Analisi

Per que Davisson considera que I'analisi de Elsasser és erroni? Hi ha una altra possible
explicacid dels anells?

Apendixs
4.A Particules i teoria quantica de camps

A. Hobson discuteix fins a quin punt es pot parlar de particules d’acord amb la teoria
quantica de camps, on les uniques entitats considerades sén de lestil:
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dia’ sén els operadors escala i que no es poden mesurar com es mesuren els camps
classics. Ell defensa que no hi ha particules i presenta una analisi exhaustiva de
I'experiment de la doble escletxa per argumentar-ho. També menciona l'efecte Unruh,
la no-localitat d’'un tnic quantum i la necessitat del buit quantic (amb particules).
Altres articles relativament recents apareguts a I’American Journal of Physics i altres
revistes que discuteixen la pertinéncia de parlar de particules en el marc de la teoria
quantica de camps ([?, 4.1, 4.6, 4.14-4.18, 4.21, 4.27, 4.33]). També es pot llegir el
text de Schrodinger “Qué es una particula elemental?”, de 1951 [4.25].
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