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1. Prefacio

Einstein es sin duda la figura méas popular y admirada por
los estudiantes de ciencias. Sin embargo, la lectura de sus
articulos originales es mas bien escasa, en parte por la barre-
ra del idioma y en parte por considerarseles dificiles. El tra-
bajo que aqui presentamos es una traduccién fiel y moderna
del articulo sobre el efecto fotoeléctrico[l] como general-
mente se le conoce. En esta obra Einstein presenta sus ideas
sobre la naturaleza de la luz a partir de argumentos termodi-
némicos, entre otras brillantes consideraciones igual de tras-
cendentes y que revisaremos en este articulo. Einstein
recibi6 en 1921 el premio Nobel de Fisica por este estudio. La
traduccién est4 precedida de una introduccién para situar la
obra de Einstein en un contexto que permita valorarla
apropiadamente. Consideramos que nuestro trabajo serd de
significacién e interés para alumnos y profesores de los
primeros afios universitarios, a quiénes esté dirigido. Espe-
ramos asimismo que la traduccién sea también de interés y
utilidad para nuestros colegas investigadores y profesores
de niveles superiores por el gran valor histérico y cientifico
del documento original.

2. Introducciéon

En 1905, el annus mirabilis, Einstein public6 cinco artfculos
que revolucionaron la fisica y sentaron las bases de la ciencia
moderna: dos sobre la teoria especial de la relatividad, uno
sobre el movimiento browniano, una versién de su tesis doc-
toral para determinar las dimensiones moleculares y, final-
mente, uno sobre la naturaleza de la luz, que incluye entre
otras cosas una interpretacién del hasta entonces inexplica-
ble efecto fotoeléctrico. Este trabajo se concentra en este tilti-
mo articulo.
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Presentamos, basados en los trabajos de varios au-
tores[2],[3],[4],[5], el desarrollo tedrico usado por
Einstein para revivir una idea obsoleta y convertirla
en uno de los conceptos mas revolucionarios del siglo
pasado: la teoria corpuscular de la luz. Se hace énfasis
en que Einstein us6 argumentos termodindmicos y
mecénico estadisticos para derivar su teoria a la vez
que cimbr6 las bases de la teoria electromagnética de
Maxwell con una visién aguda y critica de los concep-
tos prevalecientes en la época.

3. Resumen histérico

En 1905 no habia niicleo atémico, protones o neutro-
nes ni por supuesto habia teorfa cuéntica. J. J. Thom-
son habia probado la existencia de los electrones e in-
cluso habfa propuesto un modelo atémico. Se tenia
conocimiento ya de la naturaleza eléctrica de la mate-
ria (Faraday y Davy). El concepto de dtomo era toda-
via sumamente polémico pero una gran parte de los
quimicos consideraban vélida la existencia de los 4to-
mos gracias al trabajo de Cannizzaro, Dalton, Avoga-
droy otros y hasta existia ya una clasificacién periédi-
ca de los elementos por Meyer y Mendeleiev. Para la
gran parte de los demads cientificos la teorfa atémica
era s6lo una hipétesis titil sin mayor significado fisi-
co. Se acababa de descubrir la radioactividad por Bec-
querel y los Curie que apuntaba en la direccién de la
existencia de los 4tomos. Hamilton y Lagrange habian
desarrollado ya una formulacién mas general y com-
pleta de la dindmica que incorporaba a la mecénica de
Newton. Las leyes de la electricidad y el magnetismo,
ya unificadas y formalizadas por Maxwell, afirmaban
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irrefutablemente: la luz es una onda y habfan desterrado as{
la teorfa corpuscular de la luz de Newton y otros. Joule habfa
demostrado ya la equivalencia entre trabajo y calor, y Carnot
y su ciclo habfan conducido a la derivacién de la segunda ley
de la termodindmica. Las bases de la termodindmica esta-
ban sentadas (Clausius, von Mayer, Gibbs, W. Thomson,
Helmholtz, Kirchoff) y la mecénica estadfstica contaba entre
sus fundadores a Maxwell, Boltzmann y Gibbs. La interpre-
tacién microscépica de la entropfa por Bolizmann ya habfa
sido formulada aunque con poca aceptacién por parte de la
comunidad cientifica, principalmente por la renuencia a
aceptar la existencia de los 4tomos[8].

Hacia finales del siglo XIX un problema cientifico atrajo la
atencién de los mas renombrados cientificos de la época: la
radiacién del cuerpo negro o radiacién negra como se le lla-
maba originalmente. En menor grado “el efecto fotoeléctri-
co” también llamé la atencién por no tener una explicacién
convincente.

3.1. El efecto foloeléctrico

Cuando se hace incidir luz sobre 1a superficie limpia y en alto
vacio de los metales, éstos emiten electrones. Ver Figura 1 [6].

Figura 1. Esquema original de Lenard para sus experimentos sobre el efecto
fotocléctrice. L es la fuente de luz, U es el metal irradiado y o es el recolector de

fotpelectranes.

En 1905 se sabfa que los fotoelectrones eran emitidos sélo
cuando la luz incidente o excitante estaba por encima de cier-
\a frecuencia umbral. También se tenfa conocimiento que la

energia de estos fotoelecirones dependfa de la frecuencia aun-
que no que fuese una relacién lineal. Ver Figura 2 [7].
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Figura 2. Energfa cinética en funcidn de la frecuencia de la luz incidente
para sodio.

En franca contradiccién con la ffsica clsica la in-
tensidad de la luz incidente sélo influfa en el nimero
de electrones que eran despedidos del metal pero no
en su energfa cinética. Ademds, la energia absorbida
debfa ser proporcional a la intensidad de la luz y al
tiempo de iluminacién; sin embargo la emisién era
instantdnea.

3.2. Radiacién del cuerpo negro

Todos los cuerpos emiten radiacién electromagnética
a cualquier temperatura T; esta radiacién sélo es visi-
ble cuando el cuerpo incrementa su temperatura mu-
cho mé4s alld de la temperatura ambiente y gradual-
mente se ve rojo, rojo vivo y finalmente rojo blanco.
Un cuerpo negro es un cuerpo que absorbe toda la ra-
diacién electromagnética que llega a su superficie; y
cietamente aunque no refleja nada, s{ emite radia-
cién. La cavidad de un horno completamente aislado
de la luz externa es un ejemplo de un cuerpo negro
ideal. La emisién de radiacién no depende de la natura-
leza del cuerpo sino s6lo de su temperatura y consiste
en una distribucién de frecuencias que varfa con T. Ver
Figura 3.

La fisica conocida hasta principios del siglo XX no
podifa explicar esta distribucién de energfas. Al supo-
ner que la radiacién se debfa a la oscilacién de los
electrones en las particulas constituyentes del mate-
rial, Max Planck resolvié el problema al incluir la con-
dicién de que la energfa de todos los osciladores era
un miiltdplo de una constante h. Planck asumié estos

Bol. Soc. Mex. Ffs. 19-3, 2005



Articulos

6000 - _
. % Infrarrcjo
-] g / \\
N
| 2000 K
1 ye
E 4000 4 \\
% \ 1750 K
: AN
@ SN
=]
1500 K
& 2000 / \\ \\
§ ! ] \\\\ 1250 K
[ 2 e %
| / e
LA - ===
01/';.,.,.,.1..
0 1 2 3 4 5 8

Jongitud de cnda / m

Figura 3. Densidad de energfa para un cuerpo negro en fundén de la longitud de
onda. Diversas ccuaclones tedricas Intentaron describir este comporfamiento:
Rayleigh-Jeans y Wien entre otras. Planck finalmente encontré la soluclén al
problema al asumir su condicién cudntica.

“cuantos” o paquetes de energfa como una condicién nece-
saria para obtener el resultado buscado, pero no como una
caracter{stica intrfnseca de la radiacién involucrada y no
procedié por tanto a darle una interpretacidn fisica. Por el
contrario para Einstein, como ver4 el lector, estos “cuantos”
eran una caracterfstica intrfnseca de la radiacién electromag-
nética; revivié asi la teoria corpuscular de la luz, provecando
un cisma lento pero contundente en toda la ffsica conocida
en aquel entonces.

4. El articulo original

En la introduccién a su trabajo (ver Figura 4), Einstein reco-
noce la validez de la teorfa electromagnética y afirma que
serd diffcilmente sustituida por otra. Sin embargo, con gran
agudeza y visién establece que:

«..por un lado tenemos una feorfa electromagnética que descri-
be todo en funcién de cantidades continuas. Por oiro lado,
consideramos a dtomos y electrones en cantidades grandes pe-
ro finitas ...

Esta aparente contradiccién entre lo discreto y lo conti-
nuo parecfa no incomodar a nadie anterior a Einstein. Max-
well por ejemplo, se basa en conceptos continuos para su
teorfa electromagnética pero por otro lado utiliza la discont-
nuidad (4tomos) para su teorfa cinética de los gases.

En la primera seccién Einstein deduce una relacién cono-
cida ahora como ley de Rayleigh y Jeans (quienes la publica-
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Figura 4. Primera pdgina del art{culo original en Annalen der Physik

ron a la par de Einstein) a partir de principios de la fi-
sica cldsica. Las implicaciones de tal ley son il6gicas
¥a que los cuerpos a temperatura ambiente tendrfan
que emitir radiacién ultravioleta permanentemente.
Es justamente Einstein quien repara en lo absurdo de
la relaci6én y Eherenfest quien la bautiza afios después
como caidsirafe del ultravioleta. La interaccién entre la
radiaci6n y los osciladores no puede ser explicada cl4-
sicamente.

En la seccién 2, Einstein utiliza por tinica ocasién
en todo su artfculo la férmula de Planck para la radia-
cién del cuerpo negro para argumentar que ésta va
més all4 del cuerpo negro. A partir de ésta determina
una constante universal: el mimero de Avogadro, in-
sinuando asf ]a naturaleza universal de los cuantos de
Planck.

En la secci6n 3, se define la entropfa S para el cuer-
po negro de la misma forma que se define una energfa
E como una funcién ¢de la densidad de radiacién(p}y
frecuencia (v),

S=-0f " b(p, v)do M

dondev es el volumen.
En aquel enlonces se ponder6 la posibilidad de que
la radiacién del cuerpo negro no estuviera en equili-
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brio térmico, pero Einstein consider6 al sistema en equilibrio
termodindmico, algo que ahora nos parece obvio. Asf la en-
tropia tiene que tener un méximo para una cierta energfa.
Con este argumento termodindmico, Einstein encuentra que

a1 2
op T

La seccién 4 indica como obtener la funcién ¢a partir de la
ecuacién que describe la radiacién del cuerpo negro pero
s6lo en una regién de validez (Ecuacién de Wien) y para ra-
diacién monocromatica. Einstein encuentra asf una ecuacién
para la entropia de la radiacién. Es importante notar que no
utiliza la ecuaci6én de Planck (que funciona para toda v) pro-
bablemente porque pretende llegar a sus conclusiones a par-
tir de ecuaciones empfricas: no quiere presuponer la existen-
cia de cuantos de luz y no estd de acuerdo con los métodos
de Planck. Con toda confianza en la termodinamica, Einstein
calcula como varia la entropia si se cambia adiabaticamente
el volumen devawy, es decir,

E v
S-Sy =| — |In| — 3
0 anvo 3)

donde p es una constante de la ecuacién de Wien. Se encuen-
tra que el resultado es extraordinariamente simple: la entro-
pfa varia con el volumen de la misma forma como varia la
entropfa en un gas ideal, es decir,

S-Sy = (nR)In| = 4)
Y0

donden es el ndmero de moles y R la constante de los gases.
Einstein tomé como un hecho que los gases estdn constitui-
dos por dtomos, algo que en aquel entonces era todavia polé-
mico. Es notable que Einstein mismo haya dado la evidencia
necesaria para probar la existencia de los 4tomos en otro ar-
ticulo de 1905 sobre el movimiento Browniano. Entonces, si
el gas ideal estd compuesto de particulas jpor qué la radia-
cién no? Esta analogfa, que no es tomada como mera coinci-
dencia por Einstein es llevada hasta sus tiltimas consecuen-
cias en las siguientes secciones.

En la seccién 5, determina el cambio de entropfa de un
grupo cualquiera de particulas en un proceso adiabético.
Utiliza las ideas de Boltzman que relacionan entropia y pro-
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babilidad, pero redefiniendo ciertas expresiones e
ideas que Einstein mismo habfa desarrollado en ar-
ticulos anteriores (ver por ejemplo [9]). Asf obtiene,

S-S, =R(%) % (5)

donde N es el nlimero de Avogadro.

En la seccién 6, Einstein interpreta la relaci6n ante-
rior (5) y la expresién (3) de tal forma que de manera
extraordinariamente simple deduce que

R (N/R)(E/Bv)

S-Sy =--In| — 6
0=N" v (6)

y siendo la potencia del término logaritmico igual al
nimero de particulas del sistema, entonces la radia-
cién se comporta como si estuviera compuesta de
cuantos de energfa con valor RBv/N (hv en notacién
moderna ya que B =h/k y R/N =k). El nombre fotén
con el que se conoce a estos cuantos de luz fue pro-
puesto hasta 1926 por G. N. Lewis. Hasta este punto
del articulo, todo es termodindmica y mera especula-
cién pero a partir de aqui procede a dar sustento a su
hipétesis.

En la secci6n 7 Einstein utiliza este concepto para
explicar por qué la radiacién emitida por sustancias
fluorescentes es siempre menor que la frecuencia de
la radiacién absorbida (ley de Stokes). Finalmente en
la seccién 8, aparece la ecuacién que habria de hacerle
merecedor del premio Nobel de Fisica 16 afios des-
pués: la explicacién del efecto fotoeléctrico

Ile =£[3V—P

N )

donde P es la funcién trabajo y la energia cinética de
los fotoelectrones estd en términos del potencial de
frenado(I1g).

En notacién moderna

Ex =hv-o ©)
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Una parte de la energia se utiliza para vencer la resisten-
cia que une a un electrén con la superficie del metal, la lla-
mada funcién trabajo o (P) y el resto es la energfa cinética Ex
que posee el electrén emitido. En esta seccién se evidencia el
caracter predictivo de la teoria ya que Einstein afirma que
Ex vs v debe ser una linea recta. Fue Millikan quien en uno
de los articulos clasicos de la fisica experimental [7] describe
la determinacién de la pendiente de esta relacién y com-
prueba que efectivamente es una recta cuya pendiente es in-
dependiente del metal usado y determina el valor como
h = 6,6x1072 Js. Millikan dijo en aquel entonces:

...Me tomé 10 afios de mi vida poner a prueba aquella ecua-
cién de Einstein de 1905 y, contrariamente a mis suposicio-
nes, en 1915 estuve obligado a declarar su verificacién certera
a pesar de su irracionalidad, dado que parecia violar todo lo
que sabiamos acerca de la interferencia de la luz...

En la tltima seccién Einstein explica como se da la ioniza-
cién de gases por luz ultravioleta. De acuerdo a la fisica cla-
sica, s6lo seria necesario irradiar un gas el tiempo necesario
para que se ionizara, sin embargo Einstein afirma que sélo es
necesario superar una cierta frecuencia umbral.

4.1. Comentarios finales

El articulo contiene mucho més que una explicacién sobre el
efecto fotoeléctrico como generalmente se cree. Es una ver-
dadera joya del pensamiento humano. Contrariamente a lo
que se piensa, Einstein no se bas6 en los resultados de
Planck para desarrollar su teorfa, como lo muestra una lectu-
ra cuidadosa del trabajo que a continuacién presentamos.

Es curioso notar que Einstein construye un modelo teéri-
co sobre la constitucién de la luz, a pesar de que él mismo re-
conoce que el electromagnetismo de Maxwell es vélido en
muchas condiciones. A pesar de la solidez de sus argumen-
tos en este articulo y en vista de sus trabajos sobre relativi-
dad del mismo afio 1905 cabe preguntarse también hasta que
punto Einstein tenfa una justificacién fisica de la existencia
de los cuantos de luz. Esta bien documentada la visién criti-
ca con que Einstein valoré el desarrollo posterior de la mecé-
nica cuéntica asf como la renuencia de Planck a aceptar la
existencia de los cuantos. Finalmente, queremos enfatizar
que de las tres piedras angulares de la fisica clasica: la meca-
nica, el electromagnetismo y la termodindmica, Einstein
construy6 con gran confianza sus hipé6tesis corpuscular de la
luz a partir de ésta tltima y cuestioné el electromagnetismo
dando origen a la mecénica cuéntica. Paradé6jicamente, de su
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critica a la mecanica clésica y respaldo total al electro-
magnetismo cre6 la teorfa de la relatividad. Nos que-
da preguntarnos: ;Qué nos falta para hacer entera-
mente compatibles la mecanica cuéntica y la teoria de
la relatividad?, ; Qué surgird de la critica a la termodi-
namica, dejada intacta por Einstein?
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Sobre un punto de vista heuristico
concerniente a la produccion y

L4 *
transformacién de la luz

A. Einstein
Berna, 17 de marzo de 1905
Annalender Physik 17 (1905): 132-148

Existe una diferencia formal y profunda entre los modelos
que los fisicos han creado sobre los gases y otros cuerpos
ponderables y aquél de la teoria de Maxwell de los procesos
electromagnéticos en el asf llamado espacio vacfo. Mientras
que consideramos al estado de un cuerpo como determinado
perfectamente por un niimero de 4tomos y electrones cierta-
mente muy grande, pero finito, nos servimos por otro lado
de funciones espaciales continuas para la determinacién de
estados electromagnéticos de un espacio, de tal manera que
un nimero finito de magnitudes no se considera como sufi-
ciente para una interpretacién integra del estado electro-
magnético de un espacio. Segtin la teorfa de Maxwell, se tie-
ne que interpretar a la energia como una funcién del espacio
continua para todos los fenémenos electromagnéticos, in-
cluida la luz, mientras que segtin la actual interpretacién de
los fisicos la energia tiene que ser representada como una
suma que se extiende sobre todos los atomos y electrones. La
energia de un cuerpo ponderable no puede descomponerse
en cualquier niimero de particulas o en cualesquiera particu-
las pequefias, mientras que segtin la teorfa de Maxwell (o en
general segtin toda teoria ondulatoria) la energfa de un haz
de luz emitido por una fuente puntual se puede distribuir
continuamente en un volumen siempre creciente.

La teorfa ondulatoria de la luz operante con funciones es-
paciales continuas ha demostrado representar excelente-
mente los fenémenos 6pticos puros y probablemente no sea
nunca sustituida por otra teorfa. Sin embargo no se pierda
de vista que las observaciones dpticas se refieren a prome-
dios temporales no a valores momenténeos y que a pesar de
la comprobacién integra de la teoria de la difraccién, refle-
xi6n, refraccién, dispersién, etc, por medio de la experimen-
tacién, es concebible que la teorfa de la luz operante con fun-
ciones continuas en el espacio conduzca a contradicciones
con la experiencia cuando se aplica a los fenémenos de la
produccién y la transformacién de la luz.

* Versi6n en espafiol de Enrique Ruiz-Trejo, Facultad de Quimica, UNAM
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Me parece ahora en efecto que las observaciones
sobre la "radiacién del cuerpo negro”, la fotoluminis-
cencia, la produccién de rayos catédicos por luz ultra-
violeta y otros grupos de fenémenos concernientes a
la produccién o transformacién de luz, parecen més
comprensibles bajo la suposicién de que la energfa de
laluz estd distribuida discontinuamente en el espacio.
Segrin la suposicién que se propone hacer, la propa-
gacién de un haz de luz desde un punto no se distri-
buye continuamente en espacios mas y més crecien-
tes, sino que el mismo consiste en un niimero finito de
cuantos de energia localizados en puntos del espacio,
los cudles se mueven sin partirse y s6lo pueden ser
absorbidos o emitidos como un todo.

A continuacién quiero participar del razonamiento
y citar los hechos que me han conducido por este ca-
mino, con la esperanza de que el punto de vista ex-
puesto quiera ser comprobado como titil por algunos
investigadores en sus estudios.

1. Sobre una dificultad concerniente a la teoria de la
radiacion del cuerpo negro

Situémonos a continuacién dentro del marco de la
teoria Maxwelliana y la teoria de electrones y conside-
remos el siguiente caso. En un espacio cerrado con pa-
redes perfectamente reflejantes se encuentra un ni-
mero de moléculas gaseosas y electrones que se pue-
den mover libremente y ejercen fuerzas conservativas
mutuamente cuando se acercan mucho entre si; esto
es, pueden chocar entre si como moléculas gaseosas
de acuerdo a la teorfa cinética de los gases'. Hagamos
que un niimero de electrones esté en lo sucesivo an-
clado en puntos del espacio muy distantes entre sf,
por medio de fuerzas proporcionales a las elongacio-
nes y dirigidas hacia estos puntos. Estos electrones
también deben interactuar conservativamente con los
electrones y moléculas libres cuando éstos tiltimos se
aproximan mucho. Llamaremos "’resonadores” a los
electrones anclados en estos puntos del espacio; estos
emiten y absorben ondas electromagnéticas con pe-
riodos determinados.

Segtin la concepcién prevaleciente sobre la pro-
duccién de luz, la radiacién en el espacio considera-
do, la cual se encuentra basada en la teoria Maxwe-
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lliana para el equilibrio dindmico, es idéntica con aquella de
la “radiacién del cuerpo negro”” —al menos cuando los reso-
nadores de todas la frecuencias tomadas en consideracién se
asumen como disponibles.

Prescindamos momentdneamente de la radiacién emitida
y absorbida por los resonadores e inquiramos acerca de la
correspondiente condicién del equilibrio dindmico de la in-
teraccién (las colisiones) de moléculas y electrones. La teorfa
cinética de los gases proporciona para este tdltimo la condi-
cién de que la energfa cinética media de un electrén resona-
dor debe ser igual a la energfa cinética media del movimien-
to de traslacién de una molécula gaseosa. Si descompone-
mos el movimiento de un electrén resonador en tres oscila-
ciones perpendiculares entre si, encontramos el valor medio
E dela energia de una de tales oscilaciones rectilineas

E-Rr
N

donde R es la constante absoluta de los gases, N el nimero
de moléculas reales en un equivalente gramo y T la tempera-
tura absoluta. A causa de la igualdad del valor medio tem-
poral de las energias cinética y potencial del resonador, la
energia E es 2/3 la energia cinética de una molécula monoa-
témica gaseosa libre. Si una causa cualquiera —en nuestro
caso por procesos de radiacién— produjera que la energia
de un resonador poseyera un valor medio temporal mayor o
menor que E, entonces conducirfan las colisiones con los
electrones y moléculas libres a ganancias o a pérdidas de
energia del gas con promedio distinto de cero. En el caso del
equilibrio dindmico considerado por nosotros esto sélo es
posible si cada resonador posee la energia promedioE.

Reflexionemos similarmente en relacién a la interaccién de
los resonadores con la radiacién existente en el espacio.
Planck? ha derivado la condicién del equilibrio dinmico para
este caso bajo la suposicion de que la radiacién se puede con-
siderar como un proceso con el desorden més concebible®.

El encontré6 que

donde E, es la energia media de un resonador con frecuencia
propia v (por componente de oscilacién), L la velocidad de la
luz, vla frecuencia y p,dv la energfa por unidad de volumen de
la parte de la radiacién, cuya frecuencia yace entrevy v + dv.
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Si la energia de la radiacién de frecuencia v no
puede continuamente en conjunto ser disminuida o
incrementada, entonces debe ser valido:

- 3
v
_RSch2
N

Esta relacién encontrada como condicién del equi-
librio dindmico carece no solamente de coincidencia
con los experimentos, sino que indica también, que no
se puede hablar en nuestro esquema de una particién
de energia determinada entre éter y materia. Mien-
tras mds amplio se escoja el rango de frecuencias del
resonador, mayor seré la energia de la radiacién del
espacio y en el limite tenemos que

Jo

2. Sobre la determinacién de Planck de constantes ele-

R 8mn

a0 2 _
pyav _EL_:*T -[0 vZdv =00

mentales

Queremos mostrar a continuacién que la determina-
cién de las constantes elementales dada por Planck es
independiente hasta cierto grado de la teorfa de la "ra-
diacién del cuerpo negro” presentada por el mismo.

La férmula de Planck® para p que basta para todas
las observaciones experimentales actuales es

(X.V3

P =y
eT -1
donde
@ =6,10x10"°
B =4,866x107!
Para valores grandes de %, es decir, para grandes

longitudes de onda y densidades de radiacién, esta
férmula conduce en el limite hasta
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Pv = VIT

p

Se reconoce que esta férmula coincide con aquella de la sec-
cién desarrollada a partir de la teorfa de Maxwell y de la
teorfa de electrones. Igualando los coeficientes de ambas
ecuaciones se obtiene

_a

|
z| =

N =ES—§R -6,17 x 1023
ol

esto significa que un 4tomo de hidrégeno pesa1/N gramos =
1,62 x 10_24g. Este es exactamente el valor encontrado por
Planck el cual coincide satisfactoriamente con el valor en-
contrado por otros métodos para esta cantidad.

Logramos de aqui la siguiente conclusién: mientras més
grande sea la densidad de energia y la longitud de onda de
una radiacién, es como si se confirmara mds la utilidad de
los fundamentos teéricos usados por nosotros; sin embargo
para cortas longitudes de onda y pequefias densidades de
radiacién fracasan totalmente los mismos.

A continuacién se considerara la "radiacién del cuerpo
negro” en conexién con los experimentos sin partir de una
visién particular sobre la produccién y propagacion de la ra-
diacién.

3. Sobre la entropia de la radiacion

La siguiente consideracién estd contenida en un trabajo muy
famoso de W. Wien y se mencionara s6lo para completar.

Sea una radiacién que ocupa el volumen v. Supongamos
que las propiedades observables de la radiacién existente se
pueden determinar totalmente cuando estdn dadas todas las
densidades de radiacién p(v) para todas las frecuencias® Ya
que las radiaciones de diversas frecuencias se tienen que
considerar separables las unas de las otras si no realizan tra-
bajo y si no transportan calor, entonces la entropfa de la ra-
diacién se puede representar de la forma

S=0f; ®(p,V)dv
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donde @ es una funcién de las variables p y v. Se puede
reducir ¢ a una funcién de sélo una variable, formu-
lando que la entropia de la radiacién no se modifica
por compresién adiabética entre paredes reflejantes.
No queremos injerir aqui sin embargo, sino investigar
inmediatamente cémo se puede calcular la funcién ¢
a partir de la ley de radiacién del cuerpo negro.

En el caso de la "radiacién del cuerpo negro” p es
una funcién tal de v, que para una energfa dada la en-
tropia es un méximo, esto es, que

8], oo, V)dv=0,

si

SJ‘: pdv =0.

De aqui se sigue que para cada eleccién de 8p como
funciéndev

o0 a(p _
jo (G2 —A)3pdv =0

donde A es independiente de v. En el caso de la "radia-

0
cién del cuerpo negro” también 6_(:)) es independiente dev.

Para el incremento de temperatura dT de la "radia-
cién del cuerpo negro” de volumen v =1 es valida la

ecuacién:
_ V=00 a(p
ds = jv= 5PV,
0, yaque é—a‘g es independiente dev,
ds=224r
op

Ya que 4E es igual al calor afiadido y el proceso es re-
versible, entonces también es véalido

dS=ldE.
T

Por comparacién se obtiene:
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Esta es la ley de la radiacién del cuerpo negro. También se
puede determinar la ley de la radiacién del cuerpo negro a
partir del la funcién ¢ y viceversa, de esta tiltima funcién la
funcién ¢ por integracién, tomando en cuenta que, ¢ desapa-
rece parap =0.

4. Ley limite para la entropia de radiaci6n monocromatica
para baja densidad de radiacién

De las actuales observaciones sobre la "radiacién del cuerpo
negro” se desprende a saber, que la ley formulada original-
mente por W. Wien,

p=av 3Bt

no es exactamente vélida. Sin embargo, la misma se confir-
mo integramente experimentalmente para valores grandes
de v/T. Tomemos como base esta férmula para nuestros
célculos teniendo a la vista que nuestros resultados son vali-
dos sélo dentro de ciertos limites.

De esta férmula se desprende a continuacién:

y ademés usando la relacién encontrada en el parrafo ante-
rior

—_Pan P _
e

Sea dada una radiacién con energfa E, cuya frecuencia se en-
cuentra entre vy v+dv. La radiacién ocupa el volumen v. La
entropia de esta radiacién es:

5 = vp(p, V)dv == (In— L 1)

v oav3dv

Limitémonos a examinar la dependencia de la entropia del
volumen ocupado por la radiacién y llamemos S a la entro-
pia de la radiacién, en caso de que la misma ocupe el volu-
men Ty, tenemos

Ein?y

5-5y =
0 BV UO
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Esta igualdad muestra que la entropia de una radia-
cién monocromética con densidad suficientemente pe-
quefia varfa con el volumen con la misma ley que lo
hace la entropia de un gas ideal o la de una solucién di-
luida. La ecuacién encontrada ahora serd interpretada
a continuacién con base en el principio infroducido er
la fisica por Boltzmann, segtin el cual la entropfa de un
sistema es una funcién de la probabilidad de su estado.

5. Examinacién teérica molecular de la dependencia
de la entropia de gases y soluciones diluidas con res-
pecto al volumen

En el célculo de la entropia por métodos moleculares
tedricos se emplea frecuentemente la palabra “’proba-
bilidad”, en un sentido que no coincide con la defini-
cién como se da en el célculo de probabilidades. En
particular, en los casos donde los modelos teéricos es-
tdn suficientemente determinados, los “’casos con
igual probabilidad” son a menudo fijados hipotética-
mente, en vez de dar a cada hipétesis una deduccién.
Planeo en un trabajo aparte demostrar que con la asf
llamada "probabilidad estadistica” se pueden tratar
integramente procesos térmicos y espero asi eliminar
una inconveniencia l6gica, que atin dificulta la aplica-
cién del principio de Boltzmann. Aqui sélo se dard
una formulacién general y uso en casos muy particu-
lares.

Si tiene sentido hablar de la probabilidad del esta-
do de un sistema, si de aquf en adelante cada incre-
mento de entropia puede ser entendido como una
transicién hacia un estado més probable, entonces la
entropfa Sde un sistema es una funcién de la probabi-
lidad W de su estado momentaneo. Si existen enton-
ces dos sistemas estacionarios S y S, que no interac-
tian, entonces se puede fijar:

51 =o(Wy),
Sy =o(Wy).

Si se considera a ambos sistemas como un tinico
sistema con enfropfa Sy probabilidad W, entonces

S=Sl +52 =(p(W)
y W=W;-W,
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Esta tdltima relacién expresa que los estados de ambos sis-
temas son eventos independientes entre si.
De esta ecuacién se sigue

o(W1 -Wp) =01 (W) +02(W>),

de aqui finalmente

@1 (Wy) =CInWj + const.
©5(W,) =CinW, + const.
(W) =CInW + const.

La cantidad C es entonces una constante universal; como
R

donde las constantes R y N tienen el mismo significado qllje
se les otorg6 anteriormente. Si §; es la entropia de un cierto
estado inicial del sistema bajo consideracién y W es la proba-
bilidad relativa de un estado con entropia S, entonces obte-

nemos en gener al

se deduce de la teorfa cinética de los gases tiene el valor

S-Sy =nInW.

Consideremos a continuacién el siguiente caso especial.
Exista en un volumen v, disponible un nimero n de puntos
méviles (p.ej. moléculas), a las cuales se referirdn nuestras
reflexiones. Ademas de éstos, puede haber en el espacio to-
davia un niimero cualquiera de puntos méviles de cualquier
tipo. No se supondra nada sobre la ley segtin la cual se mue-
ven en el espacio los puntos considerados, excepto que con
respecto a este movimiento ninguna parte del espacio (y nin-
guna direccién) serd preferida a las demés. El nimero de
puntos méviles considerados (los primeros que se mencio-
naron) serd en lo sucesivo tan pequefio, que se puede des-
preciar la accién mutua.

Al sistema en cuestion, el cual puede ser p. €j. un gas ideal
o una solucién diluida, le corresponde una determinada en-
tropia . Imaginemos una parte del volumen vy de tamafiov
donde todos los puntos méviles n son trasladados al volu-
men v, sin que al sistema se le modifique algo. A este estado
le corresponde obviamente otro valor de la entropia (S), y
ahora queremos determinar la diferencia de entropia con
ayuda del principio de Boltzmann.

Nos preguntamos: ;Cuan grande es la probabilidad de
este ultimo estado en relacién con el original? O: ;Cudn
grande es la probabilidad de que en un instante cualquiera
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todos los puntos méviles independientes entre si, da-
dos en un volumen v, se encuentren (aleatoriamente)
en el volumenv?

Para esta probabilidad, la cual es una probabilidad
estadistica, se obtiene evidentemente el valor:

W=)"

a partir de aqui, se obtiene usando el principio de
Boltzmann

§-5p =R(Yin(2)

Es notable que no se necesite hacer ninguna supo-
sicién sobre la ley que rige el movimiento de las molé-
culas para deducir esta ecuacion, a partir de la cual se
pueden obtener facilmente de forma termodinémica®
la ley de Boyle-Gay-Lussac y la ley anéloga para la
presion osmética .

6. Interpretacion de la expresion para la dependencia
de la entropia de radiacién monocromatica del volu-
men seglin el principio de Boltzmann

En la secci6n 4 encontramos la expresién para la de-
pendencia de la entropfa de la radiacién monocromaé-
tica del volumen:

-G, = Ep(v
S-S0 = En(2)
Escribiendo esta ecuacién de la forma:
6. = Rpro\in
§-8 =Rml(2)¥#]

y compardndola con la expresién mds general del
principio de Boltzmann

S—So=nInW,

se logra la siguiente conclusién:

Si la radiacién monocromética con frecuencia v y
con energfa E estd encerrada (por paredes reflejantes)
en el volumen 7y, entonces la probabilidad de que en
un instante cualquiera, toda la energia de radiacién se
encuentre en una partev del volumen vy es,

N E
R pv

W=
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De aqui concluimos todavia més: La radiacién monocromé-
tica de bajas densidades (dentro del rango de validez de la
férmula de la radiacién de Wien) se comporta con respecto a
la teoria cinética del calor, como si consistiese en cuantos de
energia independientes entre si con magnitud

RBv

‘N~
Queremos comparar todavia la magnitud media de los
cuantos de energia de la "radiacién del cuerpo negro” con la
energia cinética media del movimiento del centro de masa
de una molécula a la misma temperatura. Esta tltima es

%(%)T, mientras que el valor medio del cuanto de energia se-
gtin la férmula de Wien es:

5 PV
[§avie™ T dv =35T.
Bv N
fo—ave T dv

Si ahora la radiacién monocromitica (con una densidad
suficientemente baja), en lo que respecta a la dependencia de
la entropfa del volumen, se comporta como un medio dis-
continuo, el cual consiste en cuantos de energfa de tamario
RBv/N, es razonable indagar si también las leyes de la pro-
duccién y transformacién de luz estan elaboradas, como sila
luz consistiese de tales cuantos de energia.

7. Sobre la regla de Stokes

Sea la luz monocromatica transformada por fotoluminiscen-
cia en luz de otra frecuencia y, conforme al resultado por
ahora conjeturado, supéngase que tanto la luz productora
como la producida consistiesen en cuantos de energia de ta-
mano( Bv), donde v es la frecuencia en cuestién. El proceso
de transformac:lén serd interpretado de la siguiente manera.
Cada cuanto de energfa excitante de frecuencia v; es absorbi-
do y da lugar por sf solo a la generacién de un cuanto de luz
de frecuencia v, -al menos para densidades de distribucién
suficientemente bajas de los cuantos de energia excitantes-;
durante la absorcién del cuanto de luz probablemente tam-
bién podrian generarse simultineamente cuantos de luz de
frecuencias vs, vy, etc, asf como energia de otro tipo (p. €j. ca-
lor). Es irrelevante por medio de qué tipo de proceso inter-
medio se lleva a cabo este resultado. Si la sustancia fotolumi-
niscente no se considera como una fuente continua de ener-
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gia, entonces segtin el principio de conservacién de
energia, la energfa de un cuanto generado no puede
ser més grande que la de un cuanto de energfa exci-
tante: entonces tiene que ser valida la relacién,

sz BV1

[eN

V2$V1

Esta es la conocida regla de Stokes.
Segtin nuestra interpretacién, es de resaltar en parti-
cular que para bajas exposiciones, la cantidad de luz
emitida de los estados excitados, cuyas otras condi-
ciones permanecen constantes, debe ser proporcional
a la intensidad de luz incidente, ya que cada cuanto
de energfa excitante causard un proceso elemental del
tipo de los antes mencionados, independiente de la
accién de los otros cuantos de energfa excitantes. En
particular, no habra ningtin Ifmite inferior para la in-
tensidad de la luz excitante, debajo del cual la luz se-
ria incapaz de producir fotoluminiscencia.

Segtin las interpretaciones expuestas sobre los fe-
némenos, desviaciones de la Regla de Stokes son con-
cebibles en los siguientes casos:

1. Cuando el niimero de cuantos de energfa simul-
tdneamente captados en la conversién sea tan
grande, que un cuanto de energia de la luz gene-
rada pueda adquirir su energia de méas de un
cuanto de energfa excitante.

2 Cuando la luz excitante (o generada) no sea de la
constitucién energética de aquella de la "radia-
cién del cuerpo negro” correspondiente al rango
de validez de la ley de Wien, o sea si, p.ej. la luz
estimulante es producida por un cuerpo con una
temperatura superior, con una longitud de onda
para la cual la Ley de Wien no es ya mas valida.

Esta tltima posibilidad merece particular atencién.
Segtin la interpretacién desarrollada no esta descarta-
do a saber, que una radiacién que “no sea del tipo
Wien”” incluso muy atenuada se comporte completa-
mente diferente en términos energéticos que una "ra-
diacién del cuerpo negro” en el rango de validez de la
Ley de Wien.
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8. Sobre la produccién de rayos catédicos por iluminacién
de cuerpos s6lidos

La interpretacién comin de que la energia de la luz estaria
distribuida continuamente en todo el espacio iluminado, en-
cuentra grandes dificultades particularmente al intentar ex-
plicar los fen6menos electroluminosos que se encuentran ex-
puestos en un trabajo pionero de Lenard’.

Segtin la idea de que la luz excitante consiste en cuantos
de energia con valor RBv/N, se puede interpretar la genera-
cién de rayos catddicos por luz de la siguiente manera. En la
capa superficial del cuerpo penetran los cuantos de energia
y su energia se transforma al menos en parte en energia ciné-
tica de los electrones. La representacién més sencilla es
aquella en la que un cuanto de luz cede toda su energia a un
solo electrén; supondremos que esto ocurre. No debe sin em-
bargo descartarse que los electrones solamente adquieran
parcialmente la energia de los cuantos de luz. Un electrén
que provisto de energfa en el interior del cuerpo, habré per-
dido una parte de su energfa cinética cuando haya alcanzado
la superficie. Ademés se supondra que cada electrén tiene
que hacer un trabajo P (caracteristico del cuerpo) cuando
abandone el cuerpo. Los electrones excitados directamente
en la superficie dejaran el cuerpo con la mayor velocidad
perpendicular. La energfa cinética de tales electrones es

R
ﬁBV—P

Si el cuerpo esta cargado a un potencial positivo ITy est4
rodeado de conductores con potencial cero, y si Il es capaz
de impedir una pérdida de electricidad del sélido, entonces
debe ser que:

Ile = %Bv -P,
donde ges la carga eléctrica del electrén, o

TIE = RBv- P,

donde E es la carga de un equivalente gramo de un ion mo-
novalente y P’ equivale al potencial de esta cantidad de elec-
tricidad negativa en relacién al slido®.
Si se hace E=9,6 x 103, entonces es [1x1078 el potencial
en volts, que el s6lido adquiere por iluminacién en el vacio.
Para ver a continuacidn, si la relacién derivada coincide
con el orden de magnitud de los experimentos, asignemos
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P'=0,v=1,03x 1015 (correspondiente al limite del
espectro solar hacia el ultravioleta) y B = 4,866 x 1071,
Obtenemos T x 1077 = 4,3 volts, resultado cuyo orden
de magnitud coincide con los resultados de Lenard®.

Si la formula deducida es correcta, entonces IT re-
presentada en coordenadas cartesianas como funcién
de la frecuencia de la luz excitante, tiene que ser una
linea recta, cuya pendiente es independiente de la na-
turaleza de la sustancia ensayada.

Hasta donde yo veo, no existe contradiccién algu-
na entre las propiedades del efecto fotoeléctrico ob-
servados por Lenard y nuestra interpretacién. Si cada
cuanto de energfa de la luz incidente cede su energia
independientemente de todos los restantes, entonces
la distribucién de velocidades de los electrones, esto
es, la calidad de la radiacién catédica generada sera
independiente de la intensidad de la luz excitante;
por otro lado el niimero de electrones que dejan el s6-
lido serd proporcional a la intensidad de la luz exci-
tante en condiciones por lo demés idénticas®.

Sobre los limites de validez supuestos de los prin-
cipios antes mencionados, se podrian hacer comenta-
rios similares como en relacién a las presumibles des-
viaciones de la regla de Stokes.

En lo anterjor se asumi6 que la energfa de al menos
una parte de los cuantos energéticos de la luz excitan-
te serfa cedida integramente a electrones individua-
les. Si no se hace esta suposicion obvia, se obtiene en-
tonces en vez de la igualdad antes citada, la siguiente:

TIE + P’ < RBv

Para la catodoluminiscencia, que es el proceso in-
verso al antes mencionado, se obtiene por una consi-
deracién andloga

TIE + P’ < RBv

En las sustancias examinadas por Lenard, I1E es
siempre significativamente més grande que RBv, ya
que el voltaje por el cual deben colarse los rayos caté-
dicos, para sencillamente ser capaces de generar luz
visible, asciende en unos casos a algunos cientos, en
otros a miles de volts'!. También se tiene que supo-
ner, que la energfa cinética de un electrén se consume
en la produccién de varios cuantos de energfa.
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9. Sobre la ionizacién de los gases por luz ultravioleta

Habremos de suponer que en la ionizacién de un gas por luz
ultravioleta se absorbe un cuanto de energfa de luz por cada
molécula de gas. De aqui se deduce que el trabajo de ioniza-
cién (esto es, el trabajo teéricamente necesario para ionizar)
de una molécula no puede ser més grande que la energia de
un cuanto de energfa luminosa activo que fue absorbido. Si
designamos con | el trabajo (tedérico) de ionizacién por equi-
valente gramo, entonces se debe obtener:

Rpv>]

Sin embargo, seglin mediciones de Lenard la méxima lon-
gitud de onda efectiva para aire es ca1,9 x 10~ cm, es decir

Rpv=6,4 x10%Erg > J

Un limite superior para el trabajo de ionizacién se logra
también a partir de los voltajes de ionizacién de gases dilui-
dos. Segin J. Stark™ el voltaje de ionizacién mas pequefio
medido (en 4nodos de Platino) para aire es ca. 10 volts™>. Re-
sulta entonces para ] un limite superior de 9,6 x 10'2 el cual
casi iguala el ahora encontrado. Se deriva todavia otra con-
secuencia mads, cuya prueba experimental me parece de la
mayor importancia. Si cada cuanto de energia luminosa ab-
sorbido ioniza una molécula, entonces entre la cantidad de
luz absorbida L y el niimero j de moléculas gramo ionizadas
debe ser vélido:

Si nuestra interpretacién corresponde con la realidad,
esta relacion (para la frecuencia relevante) debe ser valida
para todos los gases, los cuales no presentan absorcién signi-
ficante sin ionizaci6n.

Referencias

1 Esta suposicién equivale a la condicién de que la energia ci-
nética promedio de moléculas gaseosas y electrones son
iguales entre si en el equilibrio térmico. Con ayuda de esta
ultima condicién Drude derivé te6ricamente , como es co-
nocido, el cociente entre las conductividades térmica y eléc-
trica de metales.

2 M. Planck, Ann. d. Phys. 1. p 99. 1900.
3 Esta suposicién se puede formular de la siguiente manera.

Desarrollamos en una serie de Fourier la componente z en
un punto cualquiera del espacio considerado entre los limi-
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tes temporales t =0yt =T (donde T es un tiempo
muy grande en relacién a todas las duraciones de las
oscilaciones consideradas

V=00

z=Y A, sin(2nv%+av)

v=1

donde A, 20y0<a, <2 Si se piensa que en
un punto del espacio se hace esta expansién con
cualquier frecuencia para puntos iniciales en el
tiempo escogidos al azar, entonces se obtiene
para las cantidades A, y a, distintos conjuntos
de valores. Existen entonces para la repeticién de
las distintas combinaciones de valores de las can-
tidades A, y a, probabilidades (estadisticas) dW
de la forma:

dW =f(A1A2... (!.1(!.2...)dAldAz...daldaz...

La radiacién es entonces concebible como la més
desordenada si

f(A1, Ag...aq, ay...) = R(AD B (Ay)... i) foatp)...

esto es, cuando la probabilidad de un valor de-
terminado de una de las cantidades A o «, es in-
dependiente de los valores que poseen las otras
cantidades A y a respectivamente. Mientras me-
jor se satisfaga la condicién de que un par tnico
de cantidades A, y a,, depende de los procesos
de emisién y absorcién de grupos de resonado-
res particulares, mejor puede considerarse que la
radiacién es la més desordenada posible.

M. Planck, Ann. d. Phys. 4, p.561, 1901.
Esta suposici6n es arbitraria. Asumiremos como véli-
da esta sencilla suposicion si los experimentos no nos
obligan a abandonarla.
SiEes la energia del sistema, se obtiene entonces:
= = = n dvV.
—d(E —TS) = pdV =TdS= RTW v
entonces
pV=RALT.
P. Lenard, Ann. d. Phys. 8, p. 169, U. 170, 1902.

Si suponemos que un tinico electr6n sélo puede des-
prenderse de una molécula neutra por medio de un
cierta cantidad de trabajo, no se le tiene que cambiar
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nada a la relacién deducida; ahora se tiene que considerar
como una suma de dos términos.

9 P.Lenard,Ann. d. Phys. 8. p. 165 u. 184. Taf. I. Fig. 2. 1902.
10 P.Lenard, l.c.p. 150 y p. 166-168.
11 P.Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 469. 1903.

12 J. Stark, Die Elektrizitédt in Gasen p. 57, Leipzig 1902.
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13 Enel interior de los gases, sin embargo, el potencial de
ionizacién de iones negativos es cinco veces mayor.

Berna, a 17 de marzo de 1905
Traduccion: Enrigue Ruiz-Trejo
Facultad de Quimica, UNAM, 2004
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