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En este tipo de espectroscopia los
reactantes se mezclan en una cadmara
de vacfo. Con un laser ultrarrdpido,
se originan dos pulsos de muy corta
duracién (de unos cuantos femto-
segundos de duraci6én: un femtose-
gundo (fs) son 105 segundos. Para
hacernos una idea de la escala en la
que nos estamos moviendo, se pue-
de decir que un femtosegundo es a
un segundo como un segundo es a 32
millones de afios). El pulso primario
de gran potencia, inicia la reaccion
y con posterioridad llega un segun-
do pulso, més débil, a una determi-
nada longitud de onda que sirve
para analizar lo que estd sucedien-
do. La emisién de luz producida por
los reactantes, como consecuencia
de la accién de este segundo pulso,
lleva la informacion espectral nece-
saria para reconstruir lo que estd
sucediendo. Variando el intervalo de
tiempo entre los dos pulsos, es posi-
ble ver la rapidez con que una molé-
cula se transforma en los productos
de reaccién. El espectro obtenido es
como la huella dactilar de la molé-
cula estudiada.

Este 4rea de la Quimica Fisica se
ha bautizado como Femtoquimica, y

a través de ella se han podido com-
prender los mecanismos mediante
los cuales unas reacciones quimicas
se producen y otras no, y por qué
las velocidades de las reacciones
quimicas, asi como sus rendimien-
tos, dependen de la temperatura. En
otras palabras, a través de la infor-
macién extraida de la “pelicula”
vista a cdmara lenta se puede adqui-
rir nueva informacion sobre la dind-
mica de las reacciones quimicas
antes imposible de visualizar y
estudiar.

En la primera serie de experimen-
tos el Dr. Zewail estudi6 la reaccion
de desintegracién unimolecular del
cianuro de yodo: ICN — I + CN, en
un 4tomo de yodo y un radical cia-
nuro. En 1987 Zewail y su equipo
investigador publican un articulo en
la revista Journal of Chemical Phy-
sics titulado “Real-time femtose-
cond probing of transition states in
chemical reactions”, sefialando que
han podido observar un estado de
transicion correspondiente al enlace
I-C justamente cuando se produce la
ruptura del mismo: la reaccion tiene
lugar en un tiempo de 200 femto-
segundos.

Inspirados por los trabajos del
Dr. Zewail, diversos investigadores
han estudiado numerosos procesos
utilizando la espectroscopia de fem-
tosegundos en gases, liquidos, s6li-
dos y clusters, en polimeros (para
desarrollar nuevos materiales de uso
electrénico) y en sistemas biologi-
cos. Con el desarrollo de la Femto-
quimica se ha cambiado fundamen-
talmente el punto de vista del
estudio de las reacciones quimicas:
se ha pasado de hablar de fenéme-
nos descritos de forma vaga en tér-
minos de “activacién” y “estado de
transicién”, a poder ver los movi-
mientos de dtomos individuales en
el momento en que éstos se estdn
produciendo, permitiendo compren-
der y predecir importantes procesos.

Una descripcién més detallada de
esta técnica y sus aplicaciones la
podemos encontrar en el articulo del
Profesor Bengt Nordén, que se
encuentra en la siguiente direccién
de Internet: [http://www.nobel.
se/announcement-99/chemback99.

pdf].

Jestis Senén Durand Alegria
Depto. de Ciencias Analiticas

EFEMERIDES

En Fisica
HACE 200 ANOS

Alessandro Volta completa la pri-
mera baterfa eléctrica, que mostrard
un afio més tarde a Napoledn, siendo
recompensado por éste con un titulo
de conde y un nombramiento de
senador del reino de Lombardia (a la
caida del emperador, se retirard a
una cétedra en la universidad de
Padua). Con este descubrimiento po-
nia fin a la controversia entre los
adherentes, como Alexander von
Humboldt, a la electricidad como
fenémeno de origen animal (recuér-
dese el famoso experimento de su
amigo Galvani con el anca de rana) y
aquellos que ligaban la electricidad a
los metales, entre los que se encon-

Ballet: “Apoteosis de la Electricidad” en Frankfurt-am-Maim (1891), en el que se rinde
tributo a Volta y a Galvani.



100¢cias@uned

82

traba el propio Volta. Como resul-
tado de ello, el estudio del potencial
eléctrico en animales desapareci6
del panorama cientifico unos pocos
aflos mé4s tarde.

HACE 150 ANOS

En el afio 1850 Rudolph Clausius
publica una comunicacién en la que
resuelve el conflicto, puesto de ma-
nifiesto un afio antes por Lord Kel-
vin, entre la base calérica de los ar-
gumentos de Carnot y los resultados
sobre conversién calor-trabajo ob-
tenidos por Joule en la década de
1840. Para ello propone explicita-
mente el primer y el segundo princi-
pios de la termodindmica, aunque su
més famosa contribucién, el con-
cepto de entropia, no naceria hasta
mas tarde. Sin embargo, se conside-
ra que el articulo de 1850 marca el
nacimiento de la termodindmica
como ciencia independiente. El pri-
mer principio, en la forma elaborada
por Clausius en 1850, contiene la si-
guiente proposicién: “En todos los
casos en los cuales se produce tra-
bajo por medio de calor, la cantidad
consumida de este dltimo es propor-
cional al trabajo hecho; y, reciproca-
mente, proporcionando igual canti-
dad de trabajo se produce igual
cantidad de calor. Clausius aplica
esta proposicién a un proceso cicli-
co en un sistema (idea que se atribu-
ye a Carnot) con objeto de obtener
una versién del primer principio en
términos de calor y trabajo, sin que
haya referencia a alteraciones en el
estado del sistema. Esta idea llevard
al concepto de energia, llamada
“energia mecédnica” por Kelvin y
que Gibbs contraerd mds tarde a
“energia” a secas. La formulacién
del segundo principio, en su versién
de 1850, afirma que “el paso de
calor desde un cuerpo a otro mds
caliente no puede hacerse sin com-
pensacién”.

Clausius, nacido en Koslin, Ale-
mania, fue nombrado profesor de la
Escuela de Artilleria e Ingenierfa de
Berlin, el mismo afio en que publica
su articulo seminal. En 1855, se
traslada al famoso Politécnico de
Zurich (en el que trabajaria Einstein

afos mds tarde), en el que lleva a
cabo su trabajo en teoria de electré-
lisis, sugiriendo que las moléculas
estan constituidas de dtomos que se
intercambian continuamente y que
las fuerzas eléctricas no causan sino
gobiernan el intercambio. Este pun-
to de vista constituyé mds tarde la
base de la teoria de disociacién elec-
trolitica. Es también en el Politécni-
co donde establece, en 1865, el con-
cepto de entropia, desarrollando
importantes consecuencias de la
formulacién del segundo principio
que utiliza este concepto. En parti-
cular, la famosa frase: “la energia
del universo es constante y su entro-
pia siempre crece”.

HACE 100 ANOS

El 14 de diciembre de 1900, en
una reunién de la Sociedad Alema-
na de Fisica en Berlin, Max Planck
anuncia la sensacional deduccién
tedrica de su famosa férmula de la
distribucién de energia en un cuerpo
negro, en consonancia con las medi-
das hechas en todas las longitudes
de onda del espectro electromagné-
tico. La ha obtenido en apenas dos
meses: los que median entre el 19 de

octubre y la fecha anterior. El
mismo 19 de octubre, en otra reu-
ni6n de la misma Sociedad habia ya
hecho la presentacién de ésta, obte-
nida con una hdbil combinacién de
las propuestas de Wien, unos afios
antes, y Lord Rayleigh, apenas unos
meses antes, validas, respectiva-
mente, en los rangos de longitudes
de onda cortas y largas. Sin embar-
go, Planck, en aquélla reunién de
octubre de 1900, no es capaz de dar
una argumentacién tedrica que
sustente su construccion fenomeno-
l6gica. Lo consigue sin embargo r-
pido, ya lo hemos visto, y con una
osadia argumental que desaffa los
conceptos universalmente acepta-
dos en aquel fin de siglo.

A causa de su ruptura con la fisi-
ca clasica, la argumentacion de
Planck (no podemos hablar de fisica
cudntica todavia) fue rechazada por
una gran parte de la comunidad de
fisicos. La mayoria de ellos consi-
deré que Planck habfa formulado
sin mds una hipétesis ad hoc y de
conveniencia para probar la distri-
bucién correcta. Hasta que Einstein
(quien tiene la paternidad del térmi-
No cuanito) con su interpretacion del
efecto fotoeléctrico, y sobre todo
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Grdfica en la que Planck demuestra que su curva se ajusta mejor a los datos experimentales
que las de Wien, Thiesen y Lord Rayleigh.
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9. Ueber das Gesetz
der Energieverteilung im Normalspectrum;
von Max Planck.

1

(1) T P

(12) u =

einfithrt:

(13) E=""

Hierbei sind 2 und % universelle Constante.
Durch Substitution in (9) erhélt man:
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und aus (8) folgt dann das gesuchte Energieverteilungagesets:
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oder auch, wenn man mit den in § 7 angegebenen Substitu-
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Mitteilung angegeben habe.

Hieraus und aus (14) ergeben sich die Werte der Natur-

constanten:
(15) h = 6,55. 10~ erg . sec,
(16) k= 1,346,10-16 53 ;

Das sind dieselben Zahlen, welche ich in meiner fritheren

Extractos del trabajo de Planck, publicado en 1901 en Annalen der Physik.

Bohr, con su modelo atémico, no se
produjo el éxito definitivo de la
hipétesis cudntica. Pero lo realmen-
te curioso de todo este asunto es que
Planck podia considerarse como lo
més alejado de una mente revolu-
cionaria. Era un cientifico conserva-
dor, plenamente integrado en el
establishment de los fisicos de la
época cldsica. Una ilustracion de
esta actitud es su rechazo a la inter-
pretacién probabilistica en termodi-
ndmica, siendo uno de los adversa-
rios, aunque no de los mais
virulentos, de Ludwig Boltzmann.
Sin embargo, no dudé en utilizar su
particular aproximacién estadistica
cuando vio que no habia otra posibi-
lidad de sustentar tedricamente su
férmula.

Antes de hablar del contexto cien-
tifico en el que Planck establece su
hipétesis, es bueno resumir su bio-
grafia, tantas veces eclipsada ante el
gran publico por la de personalida-

des como Einstein. Max Planck
naci6 en Kiel, Alemania, el 23 de
abril de 1858. Sus estudios escola-
res y universitarios los hace en
Munich, sin més incidencia que una
dificil eleccién entre la fisica y la
musica. Es su estancia en Berlin la
que supone un salto cualitativo, te-
niendo, entre otros, como profesor
al famoso Kirchhoff. Ya, de regreso
en Munich, pasa su doctorado con la
calificacion de suma cum laude.
Después de algunos afios de ense-
fianza en Munich, Planck es llama-
do, en 1885, a ocupar una cétedra en
la Universidad de Kiel, hasta que en
1889 es invitado a tomar posesién
de la plaza que la muerte de Kir-
chhoff habia dejado libre en la Uni-
versidad de Berlin. Permanecerd 37
afios en ella. En Berlin, Planck cen-
tra su atenciéon en problemas no
resueltos de la fisica, con especial
preferencia por la termodindmica.
Uno de esos problemas es el de la

radiacién del cuerpo negro, pero ya
conocemos cudl es el final de la his-
toria. Sélo resta afiadir que se le
concedera por ello el Premio Nobel
de Fisica en 1918. Sin embargo, fiel
a s mismo, Planck no toma parte en
el desarrollo posterior de la teoria
cuantica. Al contrario, critica fre-
cuentemente las nuevas ideas que él
mismo incentivo y seguird pertene-
ciendo toda su vida al grupo de fisi-
cos clasicos que, aunque recono-
ciendo los éxitos de la siguiente
generacién, nunca aceptard los pre-
supuestos teéricos que éstos tltimos
construyeron.

Ahora, volvamos al contexto del
trabajo de Planck. Apenas una déca-
da después de la confirmacién expe-
rimental de la teorfa de Maxwell
sobre la identidad entre la luz y las
ondas electromagnéticas (Hertz,
1888), se hizo evidente que la teoria
de la radiacion era insatisfactoria.
La evidencia procedia de diferentes
fenémenos, entre los cuales estaban
los espectros atomicos, inexplica-
bles con la teorfa cldsica. Sin em-
bargo, la mayor contradiccion entre
los experimentos y una teoria apa-
rentemente bien sustentada aparecio
en conexion con el fenémeno de la
radiacion de los cuerpos sélidos.

Todas las sustancias sélidas emi-
ten y absorben radiacién térmica,
dependiendo la eficiencia con la que
esta absorcion de luz se produce de
la longitud de onda. La eficiencia
maxima se alcanza para un objeto
que absorbe completamente todas
las longitudes de onda. A este obje-
to se le denomina cuerpo negro, y su
idealizacion consiste en una cavidad
de paredes perfectamente absorben-
tes a una temperatura uniforme, que
contiene energia radiante en equili-
brio con las paredes. La distribucién
de energia a una temperatura dada
es una funcién de la longitud de
onda, determindndose ésta con el
analisis de la radiacién que escapa
de la cavidad a través de un peque-
flo agujero (véase, por ejemplo,
“Los ojos del diablo” en la portada
de la revista). La cuestion es que las
teorias propuestas a finales del siglo
XIX para la explicacién de esta
dependencia de la radiacién con la
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longitud de onda no concordaban
completamente con los experimen-
tos. Lo que si, sin embargo, estaba
claro es que la densidad total de
energia es proporcional a la cuarta
potencia de la temperatura. Este
resultado, encontrado experimental-
mente por J. Stefan (1879), se deno-
mina la ley de Stefan-Boltzmann, al
haberla, este ultimo, deducido teori-
camente a partir del segundo princi-
pio de la termodindmica. También,
consideraciones termodindmicas
llevaron a Wien (1893) a establecer
que la distribucién de energia
radiante debia variar con la longitud
de onda de la siguiente forma:

du=u,dA=CX” f(AT)dA=

f(AT)
(ar)’

GI? dx

La funcién u; debe tener un ma-
ximo en un valor A, de forma que se
cumpla la ley universal. Esta ley estd
totalmente confirmada por los expe-
rimentos. Sin embargo, la forma de
la funcién f (AT) no era susceptible
de ser obtenida a partir de argumen-
tos generales. El propio Wien pudo
establecer, partiendo de con-
sideraciones sobre un gas en equili-
brio con la radiacién térmica, una
distribucién de energia que resulté
en consonancia con los experimentos
en el rango de bajas longitudes de
onda, pero que discrepaba totalmen-
te en el de altas. Mds tarde, Rayleigh
emple6 un argumento mucho mds
incidente. Partiendo del célculo del
ndmero 7, de modos electromagnéti-
cos de radiacién por unidad de fre-
cuencia en una cavidad resonante,
supuso que el teorema de equiparti-
cién de la energia le permitia repartir
ésta de forma igual entre todos los
modos obtenidos. Siendo este nime-
ro, por unidad de frecuencia, propor-
cional al cuadrado de ésta, y dado
que A = ¢/v (V’dv es proporcional a
A#dA), el resultado para la distribu-
ci6n buscada es du = CTA*dA, con C
constante. Esta expresion es consis-
tente con la forma general dada por
Wien haciendo fIAT) = AT, aunque
s6lo concuerda con los experimentos
para longitudes de onda largas.

Planck cuestioné la equiparacién
de energia. Al contrario, un modo
de frecuencia v debia tener una
energia media dada por un multiplo
entero de una cantidad, siendo 4 una
constante a determinar experimen-
talmente. También, los intercambios
s6lo podian hacerse en consonancia:
por multiplos enteros de esa canti-
dad. La energia media por modo se
convierte en hv/(e"*7-1) y la ley de
radiacién obtenida es la famosa dis-
tribucién de Planck:

L = S
A ehc/?ka _ 1
HACE 75 ANOS

Siguiendo una sugerencia de W.
Pauli, a principios de 1925, sobre la
necesidad de un cuarto nidmero
cuantico que describiese una carac-
teristica no clésica, cual es el doble
valor de las propiedades del estado
de un electrén, G. Uhlenbeck y S.
Goudsmit propusieron ese mismo
afio la adscripcion al electrén de un
momento angular intrinseco, el es-
pin, de magnitud 4/4m. Este vector
vendria caracterizado por su alinea-
cién en los dos sentidos de una
determinada direccién, dando asi
lugar al doble valor que se pretendia
justificar. Al serle asociado un
momento magnético, se podian
explicar la estructura fina del espec-
tro del hidrégeno y el llamado efec-
to Zeeman an6malo.

Bohr, en su cuarto postulado, ha-
bia introducido un primer nimero
cuantico, conocido como numero
cuantico principal. En 1915, Som-
merfeld hizo notar que la asignacién
de un nimero cuéntico podia exten-
derse a cualquier variable que, clési-
camente, sufria un movimiento
periddico. En su tratamiento de los
efectos relativistas en orbitas elipti-
cas define un segundo nidmero
cuantico, asociado esta vez al mo-
mento angular. Un tercero serd ne-
cesario para dar cuenta de la fre-
cuencia de precesion de los planos
orbitales cuando el dtomo estd en
presencia de un campo magnético.
El electrén, en su 6rbita, queda asi-
milado asi a un iméan que interaccio-

ATOMTEORI
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Sello danés en homenaje a Niels Bohr.

na con dicho campo, permitiéndose
con ello explicar la divisién en tres
de las lineas espectrales bajo la
influencia de un campo magnético
(efecto Zeeman). Sin embargo, ain
con estas extensiones, la teoria de
Bohr era incapaz de dar cuenta del
efecto Zeeman anémalo, en el cual
son mas de tres las rayas del espec-
tro en las que degenera una sola
cuando hay un campo magnético.
Esta dificultad indujo a W. Pauli a
sugerir la necesidad de un cuarto
numero cudntico y a Uhlenbeck y
Goudsmit a definirlo propiamente.

Victor Fairén Le Lay
Depto. de Fisica Matematica y Fluidos

En Matematicas
HACE 100 ANOS

Han pasado ya cien afios desde el
dia en que David Hilbert impartia,
en el 2.° Congreso Internacional de
Matemadticos que tuvo lugar en Pa-
ris (1900), la conferencia titulada
“The Problems of Mathematics” .
Probablemente €l no sabia hasta qué
punto los problemas abiertos que en
ella habia presentado marcarian el
desarrollo de las matematicas del
siglo XX (véase el nimero cero de
esta revista, pag. 51).

Es razonable la hipétesis de que
no solo fuera a dar un paso mds en
sus investigaciones sino también la
atmoOsfera cientifica que se vivia en
su universidad lo que motivara el
sistematico planteamiento de lo que
€l intuia que eran los problemas sin
resolver que conformarian el futuro
de la investigacién. En efecto, Hil-





