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			SINOPSIS 




			 




			Max Born afirmó que, aunque Albert Einstein no hubiera escrito una sola línea sobre relatividad, habría sido igualmente uno de los científicos más grandes de todos los tiempos. Este libro, escrito de forma accesible por uno de los especialistas más reconocidos en el campo, explora de forma accesible la cuantía y envergadura de las contribuciones científicas de un Einstein no relativista —un Einstein, por tanto, casi «desconocido»— en terrenos como las fuerzas moleculares, la termoestadística, el efecto fotoeléctrico, el movimiento browniano, la opalescencia, los cuantos de energía, la estructura dual de la radiación o su posición ante la mecánica cuántica; un asunto éste relacionado con las teorías de «variables ocultas» y sus implicaciones. Tras situar cada uno de los hallazgos de Einstein en su contexto vital e histórico, El desconocido Albert Einstein finaliza indagando con lucidez en la polémica sobre la auténtica responsabilidad que pudo tener Mileva Marić, primera  esposa de Albert Einstein, en algunas de las principales aportaciones científicas del mito. 
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			* Alef, símbolo de los números transﬁnitos de Cantor 
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			Retrato de Albert Einstein en 1920.  




			 




			Pintura de Harm Kamerlingh Onnes, sobrino de Heike Kamerlingh Onnes, Premio Nobel de Física de 1913. National Museum Boerhaave Leiden. 




			

	    


	 	

	    

             




			Prólogo 




			



				 




				En mi opinión, Einstein habría sido uno de los más grandes físicos teóricos de todos los tiempos aunque no hubiera escrito una sola línea sobre relatividad. 




				 




				Max Born, 19491 




			




			 




			Cuando aparece un libro nuevo, cualquier candidato a lector agradecería que el autor expusiera cuanto antes aquello que su obra aporta, según él, en relación con los temas que va a tratar. Conviene también aclarar de entrada dos puntos, cuando menos, que habrían de presidir tanto la concepción del texto como su redacción. Nos referimos concretamente a los objetivos que se persiguen, por un lado, y al tipo medio de lector al que va dirigido, por otro. Comencemos por presentar nuestras pretensiones. 




			Aspiramos a lograr una divulgación histórica, rigurosa y asequible de una parte de la obra científica de Albert Einstein (1879-1955),2 teniendo muy en cuenta el contexto en que se produjo. ¿De qué parte de su obra? De todas sus aportaciones científicas, excepto aquellas que se refieren a la relatividad. Un lector avezado podría espetarnos: ¿por qué dejar estas al margen si son, precisamente, las que le llevaron a convertirse en el icono científico por excelencia? Pues, sencillamente y con sinceridad, porque no estamos en condiciones de aportar novedades relevantes a la abundantísima cantidad de literatura —científica, histórica y divulgativa— existente sobre el tema. 




			Por el contrario, en este libro vamos a tratar de poner de manifiesto la cuantía y la envergadura de las contribuciones científicas de un Einstein “no relativista”; es decir, de un casi desconocido al que aludimos en el título.1 En nuestra exposición trataremos de mantener, en la medida de lo posible, la originalidad y el nivel científico de sus intuiciones y razonamientos, a la vez que mostraremos el alcance de sus conclusiones y estaremos siempre en guardia para no caer en el anacronismo —o whigismo— que supone analizar el pasado con los ojos fijos en el presente. 




			A la hora de redactar el texto hemos tratado de dirigirnos, como canon de lector medio, a alguien que, con una cierta formación en física, esté ahora interesado en conocer de primera mano —por medio de la divulgación fiel y contextualizada de los trabajos originales— las aportaciones no relativistas de Einstein, esencialmente durante el primer tercio del pasado siglo. Al redactar, tiraremos por elevación, en el sentido de que hemos incluido en el texto reflexiones y detalles que, en nuestra opinión, tienen suficiente enjundia como para poder interesar también a quienes posean una formación superior en física; todo ello aderezado con una extensa y cuidada bibliografía. 




			Consecuentes con lo anterior, hemos diseñado el libro de forma que el texto pueda resultar también asequible para quienes no estén muy interesados en detalles técnicos, generalmente deducciones matemáticas, que les pueden complicar ciertamente la lectura sin resultar del todo necesarios para adquirir una comprensión global del contenido. Así, conscientes —y deseosos— de que el libro pueda resultar interesante para un mayor número de lectores, hemos procurado adaptar su lectura a diferentes niveles de formación, recurriendo para ello al enmarcado con tipografía diferente de aquellos fragmentos que, aun siendo imprescindibles para un especialista, podrían obstaculizar innecesariamente la comprensión a un lector medio, que así podrá prescindir de la lectura de tales fragmentos sin que ello afecte sustancialmente al seguimiento del resto. 




			No vamos a reproducir aquí ni siquiera una parte de la biografía de Einstein, muy divulgada y manoseada, por otra parte. Tan sólo incluimos al final del texto un apéndice con una cronología mínima por si algún lector quiere pasearse ligeramente por la vida del personaje, recordando fechas y acontecimientos importantes. No obstante, utilizaremos de vez en cuando datos de su biografía; pero sólo para tener siempre presente su entorno personal y las circunstancias del momento. En concreto, comenzaremos cada capítulo con una semblanza de las circunstancias sociales y personales que, en aquellos días, rodeaban la existencia de Einstein. Así, los aspectos biográficos no irán en un capítulo específico, sino entremezclados con la evolución de su pensamiento científico. 




			Intentando justificar a priori la oportunidad de un libro como este, vamos a referirnos a algunas opiniones relevantes sobre la cantidad y la importancia de las aportaciones de Einstein ajenas a sus teorías relativistas. La opinión de Max Born (1882-1970),1 que encabeza este prólogo, ya resulta ilustrativa. También Louis de Broglie (1892-1987),2 en 1949 y ante el propio Einstein, fue contundente al respecto (De Broglie, 1949; en Schilpp, 1970:109): 




			 




			Pero por grande que fuera [la formulación de las teorías relativistas], tal hazaña no debe llevarnos a olvidar que Albert Einstein también aportó contribuciones decisivas para otras importantes conquistas de la física contemporánea [...]. Así, Einstein llegó a constituirse en la fuente de toda una renovación de ideas que, como la mecánica ondulatoria y la mecánica cuántica, habrían de arrojar veinte años más tarde una luz sumamente perturbadora sobre los fenómenos atómicos. 




			 




			En 1926, el físico austriaco Erwin Schrödinger (1887-1961),3 formuló su teoría de la mecánica ondulatoria. Pues bien, recién publicada dicha formulación, dirigió una carta a Einstein en la que reconocía expresamente la decisiva influencia de este, a través de su teoría sobre los gases degenerados, en la elaboración de la nueva mecánica cuántica:1 




			 




			Por supuesto que todo ello [la formulación por el propio Schrödinger de la mecánica ondulatoria] no habría comenzado aún, o en cualquier otro tiempo (por lo que a mí respecta, quiero decir), de no haber sido porque su segundo trabajo sobre el gas degenerado dirigió mi atención hacia la importancia de las ideas de De Broglie. 




			 




			El trabajo al que Schrödinger se refiere contiene la formulación de la luego conocida como «estadística de Bose-Einstein», que resultó ser la adecuada para analizar la radiación electromagnética en equilibrio térmico, así como un buen número de problemas asociados a cierto tipo de gases. Estos temas serán tratados con detalle en el capítulo 4. No obstante, queremos destacar aquí dos aspectos relacionados con nuestros intereses en este libro. Por un lado, anticipar la enorme relevancia de esta contribución de Einstein. Por otro, insistir en la ausencia de cualquier atisbo de relatividad en estas aportaciones antes mencionadas, que sólo afectan a la mecánica estadística y a la teoría cuántica. Por cierto que las contribuciones de Einstein en este último campo se prolongaron bastante en el tiempo —lo veremos en nuestro último capítulo—, a propósito de la interpretación del formalismo cuántico. 




			Tras citar, aunque sólo sea a título de ejemplo, las autorizadas opiniones de Born, De Broglie y Schrödinger, sobre la importancia que cabe asignar a las contribuciones no relativistas de Einstein, a lo largo del libro añadiremos estimaciones de nuestra propia cosecha. Así, en el capítulo 2 pondremos de manifiesto cómo la analogía que él destaca —y luego aprovechará en varias ocasiones— entre la radiación y la materia le llevaría a formular, en 1907, la primera teoría cuántica de los sólidos monoatómicos, lo que a la postre representó un primer paso en la dirección de incorporar hipótesis cuánticas al análisis de problemas relacionados con el comportamiento de la materia, especialmente a baja temperatura. En este sentido, según opinión extendida, cabe incluir a Einstein entre los fundadores de la moderna teoría del estado sólido. 




			En resumen: las decisivas aportaciones de Einstein a la física cuántica, a la mecánica estadística y a la física del estado sólido, entre otras, nos parecen razones suficientes como para justificar sobradamente las pretensiones y el contenido de este libro. 




			Tal vez nos encontremos aquí ante una ocasión inmejorable para recordar la notable distinción que existe entre el «contexto de la justificación», en el que se suelen desenvolver los textos ordinarios sobre física o sobre su enseñanza, y el «contexto del descubrimiento», que es en el que nos moveremos preferentemente a lo largo de este libro. Este contexto —lo aseguro por experiencia propia— conduce, como efecto secundario, a la profundización en ideas y concepciones físicas que creíamos completamente asimiladas. Veamos un ejemplo. 




			Tanto los físicos como otros posibles lectores de este libro probablemente habrán leído, y “aprendido”, algo parecido a esto: dado que la mecánica estadística clásica del austriaco Ludwig Boltzmann (1844-1906) —o la del estadounidense Josiah Willard Gibbs (1839-1903)— se basan en la mecánica newtoniana, al quedar reemplazada esta por la mecánica cuántica, en 1925-1926, forzoso era buscar una reformulación de aquella estadística que incorporara las ideas de la nueva mecánica. O lo que es lo mismo: tras la formulación de esta nueva teoría, había que tratar de encontrar una mecánica estadística cuántica, aunque finalmente fueron dos las que aparecieron. 




			Hasta aquí todo parece claro. Pero si profundizamos en el contexto del descubrimiento, como será nuestro caso, e indagamos entre las circunstancias que rodearon la formulación de las estadísticas cuánticas, comprobaremos entonces que las cosas no ocurrieron precisamente como sugeríamos en el párrafo anterior, sino más bien al revés. No sólo porque la «estadística de Bose-Einstein» se formuló en 1924 —o sea, antes que cualquier mecánica cuántica, pues la matricial es de 1925 y la ondulatoria de 1926—, sino por algo que ciertamente puede sorprender aún más: esta nueva estadística inspiró en buena medida a Schrödinger para su posterior formulación de la mecánica ondulatoria. 




			Para quien no esté muy interesado en profundizar acerca del significado físico de los conceptos involucrados, el desajuste que acabamos de citar puede quedar como una simple alteración en el orden de los acontecimientos, sin que ello modifique sustancialmente el resultado final. Pero a los más sensibles en relación con la importancia de asimilar a fondo los conceptos que subyacen en las teorías físicas, la “revelación” anterior no puede dejarlos indiferentes. Se habría de plantear, como mínimo, esta cuestión: desde un punto de vista estrictamente lógico y conceptual, ¿cómo puede llegarse a una mecánica estadística cuántica antes de que se formulase ninguna mecánica cuántica? Parece tan imposible como que Boltzmann —o Gibbs— hubiera podido establecer la mecánica estadística clásica antes de que Isaac Newton (1643-1727) formulara, en 1687, sus leyes de la mecánica. 




			Aunque es seguro que el lector interesado desarrollará su propia forma de resolver esta dificultad tras leer nuestro capítulo 5 —y, consecuentemente, meditar sobre sus ideas acerca del tema—, anticiparemos aquí algunas pistas pensando en los más impacientes. 




			La mecánica cuántica ondulatoria presenta un formalismo que porta como buque insignia la conocida «ecuación de Schrödinger». Sobre la base de la interpretación de aquel formalismo se pueden justificar ciertas conclusiones, no del todo independientes entre sí, que empleamos luego para tratar de comprender el comportamiento del mundo atómico. Obtenemos así la cuantización, en ciertas circunstancias, de la energía y del momento lineal de una molécula, por ejemplo. También la indistinguibilidad entre partículas idénticas. Y la cuantización del espacio de las fases molecular, en el cual un estado ya no queda representado por un punto sino por un volumen finito de valor  h3, siendo h la «constante de Planck», que tanto protagonismo tiene en física cuántica. 




			Resulta que en la formulación de una mecánica estadística cuántica —la de Bose-Einstein, por ejemplo— la ecuación de Schrödinger no juega ningún papel explícito, como se puede observar al revisar el tratamiento einsteiniano. Sí lo juegan, en cambio, la indistinguibilidad de las moléculas y la cuantización del correspondiente espacio de las fases; dos hipótesis previamente admitidas y aplicadas, por extraño que hoy nos pueda parecer. La indistinguibilidad había sido empleada por Boltzmann, si bien en un contexto diferente, que Bose trasladó por error a los fotones, y Einstein, con total consciencia, a las moléculas de un gas ideal. En cuanto a la cuantización del espacio fásico de las moléculas, veremos que ya en el primer congreso Solvay, en 1911, se propusieron argumentos para justificarla. Queda así puesto de manifiesto lo innecesario de recurrir a la ecuación de Schrödinger para formular las nuevas estadísticas. En su momento —capítulo 5— profundizaremos en este tema. 




			Ahora, una somera información sobre el contenido del libro. Siguiendo un orden cronológico, en el capítulo 1 expondremos los intereses científicos iniciales de Einstein, así como sus primeras publicaciones no relativistas —las únicas de las que nos ocuparemos en el libro, como hemos advertido reiteradamente—, incluyendo las de 1905, su famoso annus mirabilis. Así, daremos cuenta de la formulación por parte de Einstein de una mecánica estadística genuina, en la línea de Boltzmann, y distinta de la de Gibbs. También nos ocuparemos en este capítulo de su tratamiento de los cuantos de energía de la radiación electromagnética, así como de su explicación del efecto fotoeléctrico y de otros fenómenos que ocurren en la interacción entre la materia y la radiación. 




			En el capítulo 2 veremos cómo Einstein comienza a interesarse por trasladar algunas nociones sobre la radiación a la materia, aplicándolas en diferentes ocasiones a tratar de solventar ciertos problemas que aparecían al comparar las predicciones teóricas de la física clásica con los resultados experimentales; especialmente a propósito de la medida de calores específicos de sólidos y gases a bajas temperaturas. También expondremos cómo Einstein empieza a sacar partido de sus ideas sobre las fluctuaciones en mecánica estadística. En unas ocasiones para explicar fenómenos que se resistían a justificaciones teóricas rigurosas, como en el caso de la opalescencia crítica. En otras para pensar, y sugerir, una estructura dual —ondulatoria y corpuscular— de la radiación electromagnética; todo ello basado esencialmente en uno de sus luego famosos Gedankenexperimente, cuyo análisis le habría de conducir a la obtención de importantes e insospechados resultados. 




			Entre estos, tal vez el de mayor trascendencia fuera el intuir la naturaleza dual de la radiación, lo que conduciría hasta la definitiva incorporación del fotón a la física. Como expondremos en el capítulo 3, Einstein llega a tal conclusión profundizando en el análisis del Gedankenexperiment, al que nos hemos referido en el párrafo anterior. Así se apercibe de que, a la hora de estudiar la interacción entre la radiación electromagnética y la materia, es necesario añadir un tercer proceso elemental —además de la emisión espontánea y la absorción, que eran los usuales— para que todo cuadrara: la emisión inducida por la propia radiación, base teórica sobre la que descansa la idea y construcción del láser. A cada uno de estos tres procesos posibles le asigna una probabilidad; surgen así las «probabilidades de transición» que habrían de jugar luego un fuerte protagonismo en el desarrollo de la física atómica. 




			En este mismo capítulo 3 nos referiremos a una regla de cuantización formulada por Einstein que, a pesar de su escasísima repercusión posterior, habría de tener bastante influencia en las ideas que llevaron a De Broglie a establecer la luego famosa «dualidad universal» —ondulatoria y corpuscular— sobre el comportamiento de la radiación y de la materia. También nos referiremos aquí a una faceta muy poco conocida de Einstein: su trabajo experimental a propósito de las «corrientes de Ampère» y de la «anomalía giromagnética» que aparecía en los experimentos. 




			El capítulo 4 está dedicado al estudio del nacimiento de la estadística de Bose-Einstein, en 1924-1925, así como a sus primeras aplicaciones. Expondremos cómo Bose, en 1924, logra presentar por primera vez una deducción completamente cuántica —a partir del concepto de fotón y sin la menor injerencia maxwelliana— de la ley de la radiación del «cuerpo negro» que Max Planck (1858-1947) había propuesto en 1900.1 Después veremos cómo entre 1924 y 1925 Einstein, siguiendo el método de Bose, aplica el mismo tratamiento estadístico al gas ideal monoatómico, formulando así la primera teoría cuántica de los gases ideales. Para finalizar, nos referiremos a la clara influencia que estas nuevas concepciones estadísticas tuvieron en la formulación de la mecánica ondulatoria, en 1926, por parte de Schrödinger; influencia que, como ya hemos anticipado, este reconoció inmediatamente. 




			Recién aparecida la mecánica ondulatoria, surgieron discrepancias en torno a la interpretación del nuevo formalismo. Para una buena parte de los físicos del momento todas las disputas quedaron zanjadas en 1927, tras la celebración del quinto congreso Solvay, al acogerse la mayoría de los físicos a las opiniones de Bohr respecto al tema, las cuales pasaron a constituir la doctrina ortodoxa y oficial que pronto sería conocida como la «interpretación de Copenhague». 




			Pero quedaron heterodoxos de postín; Einstein entre ellos. Su posición al respecto, y sus disputas con Bohr especialmente, constituyen el contenido de nuestro capítulo 5. Expondremos los argumentos exhibidos en el artículo que Einstein publicó junto a dos colegas en 1935, que se conoce con la sigla EPR, por la inicial de los apellidos de sus autores. Las reacciones ante dicho trabajo propiciaron que la interpretación usual del formalismo cuántico, y la correspondiente teoría de la medida, comenzaran a considerarse con mayor rigor. El capítulo finaliza con una referencia a las primeras teorías de «variables ocultas», cuya aparición estuvo auspiciada, en buena parte, por la aparición del artículo EPR. 




			En el capítulo 6, hemos incluido una sucinta exposición de algunas novedades surgidas después de la muerte de Einstein, pero estrechamente vinculadas con las ideas expuestas en EPR. En particular nos referiremos a la propuesta del irlandés John Stewart Bell (1928-1990), en 1964, para dictaminar experimentalmente la viabilidad de las teorías de variables ocultas realistas y locales. Concluiremos exponiendo los resultados de un ya famoso experimento realizado por el físico francés Alain Aspect (1947-), en 1983, así como otros refinamientos posteriores. Veremos que, a la vista de los resultados experimentales obtenidos en esa dirección, bien puede afirmarse que, actualmente, la heterodoxia en relación con la interpretación del formalismo cuántico es prácticamente residual aunque, como trataremos de aclarar, tampoco sería justo decir que ha sido barrida por completo. 




			Acabamos el capítulo con una ligera incursión en el terreno especulativo, al plantearnos, aunque de forma un tanto “ingenua”, la siguiente cuestión: si Einstein hubiera llegado a conocer los desarrollos teóricos posteriores a su desaparición y los recientes resultados experimentales que hemos comentado, ¿en qué dirección habrían evolucionado sus ideas acerca de la viabilidad de las teorías de variables ocultas? Tratar de sugerir alguna posible respuesta a esta cuestión nos parece un colofón adecuado para el presente ensayo. 




			En un libro dedicado a poner de manifiesto aspectos científicos escasamente conocidos de Einstein, hemos decidido incluir un último capítulo —el 7— dedicado a la polémica, no muy divulgada, surgida al final de la década de los ochenta del pasado siglo, en torno a la posible colaboración científica de su esposa Mileva Marić en la obra de Albert, a pesar de que ello no constara nunca explícitamente. Las discusiones al respecto, siempre propicias a la contaminación pasional, se vieron alimentadas al final de la década de los ochenta del pasado siglo por la publicación de parte de la correspondencia cruzada entre ambos y con terceros; especialmente durante el noviazgo. Como veremos, ello permitió arrojar luz sobre algunas de las cuestiones pendientes, aunque no sobre todas. 




			A modo de complemento hemos incluido —antes de relacionar la bibliografía de referencia para justificar nuestro texto— dos apéndices dedicados, respectivamente, a resumir en una breve cronología las fechas claves en la vida de nuestro personaje y a exponer los planes de edición de sus obras completas. 




			Finalmente, unas aclaraciones respecto a los criterios seguidos en esta redacción y concretamente en el empleo de la tipografía y de algunos signos de puntuación. Aunque, en general, nos atendremos a los usos habituales, no está de más un poco de concreción. 




			Cuando en la bibliografía final se incluye una reproducción o una traducción, nuestras citas se refieren a estas en lugar de a las versiones originales. En el caso de textos primarios en alemán sin traducción al español, hemos optado por citar su traducción inglesa, cuando existe, al resultar esta más asequible para una gran mayoría. Por supuesto, si no se cita la fuente de una traducción al español, es porque la hemos hecho nosotros, teniendo siempre en cuenta la versión original. Cuando se intercala en el texto una traducción al español, la transcripción no siempre es literal, sino que puede aparecer ligeramente modificada como consecuencia de nuestra comparación con el original. Así, aunque en la correspondiente referencia remitamos a una fuente en español, somos los únicos responsables de los errores que nuestro texto final pudiera presentar en relación con la fuente primaria. 




			Recurrimos al entrecomillado latino (« ») para enmarcar citas textuales y títulos de artículos; también para indicar denominaciones ya consagradas —aunque sólo la primera vez que se escriban— como, por ejemplo, «movimiento browniano» o «interpretación de Copenhague». Los corchetes ([ ]) dentro de un texto original los hemos reservado para aclaraciones nuestras. Empleamos las comillas dobles (“ ”) para destacar la importancia de un concepto, así como para el empleo de este en un sentido algo diferente al usual. El nuevo sentido frecuentemente será figurado o irónico, como, por ejemplo, si escribiéramos algo así: Einstein “robó” a Bose su método estadístico. También lo emplearemos, aunque en contadas ocasiones, para entrecomillar dentro de un texto con entrecomillado latino. Para nosotros los paréntesis ordinarios ( ) y los guiones largos (— —) serán equivalentes; los emplearemos indistintamente para expresar comentarios y aclaraciones. 




			Reservamos la letra cursiva para títulos de libros y nombres de revistas, así como para palabras y denominaciones en su idioma original, como por ejemplo, Gedankenexperiment o Preussische Akademie der Wissenschaften. Utilizamos la negrita para indicar el número de un volumen. La página inicial de cada capítulo es atípica al no ajustarse a las reglas anteriores. En cuanto a los personajes históricos, la primera vez que aparecen indicaremos su nombre completo y fechas de nacimiento y muerte, si procede. Después, ya sólo escribiremos el apelativo. 




			Por último, unas aclaraciones respecto a la notación matemática. Anticipamos que, en la mayor parte del libro, hemos preferido ser fieles a la notación original, aunque a veces resulte farragosa, con la pretensión de facilitar la consulta de las fuentes primarias a los lectores que pudieran estar interesados. En las fórmulas, y también dentro del propio texto, las magnitudes físicas y las letras griegas se representan con cursivas, como, por ejemplo, la energía E o el parámetro τ. Para los demás símbolos matemáticos —operadores, funciones, números, etc.— se emplean caracteres ordinarios. 




			Sólo resta dejar constancia de nuestro agradecimiento a Silvio Bergia, Enric Pérez y Pere Seglar, por las fructíferas discusiones tenidas a propósito de varios temas tratados en el libro, y a Joaquín Navarro por su ayuda en la preparación del índice terminológico y onomástico. 




			Es el momento de poner manos a la obra. 




			 




			Luis Navarro Veguillas 




			Barcelona, enero de 2020 
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			La siembra 




			Hasta 1905, el annus mirabilis 




			



				 




				La historia es la más fundamental de todas las ciencias, porque no hay conocimiento humano que no pueda perder su carácter científico cuando los hombres olvidan las condiciones en que se originó, las preguntas a las que respondió y las funciones para cuyo servicio fue creado. Una gran parte del misticismo y la superstición de hombres instruidos consiste en conocimiento que se ha despojado de sus ligaduras históricas. 
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			Apartamento en pleno centro de Berna donde el matrimonio Einstein vivió desde 1903 hasta su traslado a Zúrich en 1909. © Ros Drinkwater / Alamy Stock Photo 


            

            




			 




			El joven Einstein irrumpe en el escenario científico 




			 




			Albert Einstein fue el primero de los dos hijos de Hermann Einstein (1847-1902) y Pauline Koch (1858-1920). Su hermana Maria Einstein (1881-1951) —a la que cariñosamente llamaba Maja— siempre estuvo muy ligada a él. En 1924 escribió una pequeña biografía sobre su hermano, con gran cantidad de datos familiares, de la que se suele extraer buena parte de las notas biográficas sobre la juventud de Einstein. Albert había nacido en Ulm, en el sur de Alemania, en el seno de una familia que le instruye en los principios del judaísmo de forma harto liberal. Cursa sus primeros estudios en Múnich, donde recibió educación religiosa —primero católica y más tarde judaica— en la escuela pública, como prescribía la ley bávara. En el otoño de 1894 —cuando aún le faltaban tres cursos para acabar la educación secundaria— abandona la escuela de Múnich y marcha a Milán para reunirse con sus padres, que se habían trasladado a Italia por razones laborales. Ha tomado la decisión de preparar por su cuenta los exámenes de entrada en el prestigioso Eidgenössische Technische Hochschule —conocido por sus siglas ETH— de Zúrich. 




			Un año después —en octubre de 1895— Einstein viaja a Zúrich para realizar las pruebas de ingreso en el ETH, pues no podía ser admitido directamente al no haber obtenido el diploma de estudios secundarios, ni tener dieciocho años cumplidos. A pesar de su notable actuación en matemáticas y física, sus resultados en el resto de las materias no fueron lo suficientemente buenos como para lograr el acceso directo, por lo que le recomiendan matricularse en la Escuela Cantonal de Aargau —en Aarau, Suiza— y cursar las enseñanzas que le faltaban para obtener el diploma de Matura, que se otorgaba al acabar la enseñanza secundaria. En cualquier caso, la difundida leyenda de que Einstein fue inicialmente un alumno con escaso rendimiento académico carece de todo fundamento. 




			Tras seguir fielmente la recomendación, en octubre de 1896 ingresa en el ETH para cursar un ciclo de cuatro años que facultaba esencialmente para la docencia en matemáticas y en física en la enseñanza secundaria, por lo que Einstein fija su residencia en Zúrich. Comienza entonces una etapa importante en su vida. No sólo por lo que había de representar en cuanto a su eterna adhesión a las costumbres y forma de ser del pueblo suizo, sino porque allí se habría de encontrar con tres personajes que ejercerían, en un momento u otro, una influencia decisiva en el transcurso de su vida: sus compañeros de estudios Marcel Grossmann (1878-1936) y Mileva Marić (1875-1948) —Mileva Einstein tras su boda con Einstein—, y Michele Angelo Besso (1873-1955), un ingeniero suizo que habría de ser su más fiel amigo y confidente durante el resto de su vida. 




			Poco se sabe aún hoy de Mileva Marić. Era cuatro años mayor que Einstein. Hija de un alto funcionario húngaro, ella había nacido en Titel —entonces en el sur de Hungría, hoy en Serbia—, y en su adolescencia adquirió tan alta formación como para poder aspirar a cursar estudios en el prestigioso ETH, donde era la única mujer de su curso. Allí pronto se establece una intensa relación sentimental entre Einstein y Marić. Albert obtiene el título del ETH en 1900, con calificaciones muy justas: las más bajas entre los cuatro aprobados. De los once estudiantes que habían comenzado, únicamente cinco llegaron a presentarse a las pruebas finales, y de ellos sólo Mileva fue suspendida. No obstante, las calificaciones de ambos fueron muy similares. Tan sólo en «Teoría de funciones» fueron claramente diferentes: 11 sobre 12 para él y 5 sobre 12 para ella, lo que en definitiva fue la causa del suspenso de la joven. Marić lo intentaría sólo otra vez —un año después—, volviendo a suspender, a pesar de la ayuda de Einstein. 




			Los otros tres compañeros que obtuvieron el diploma junto con Einstein —todos ellos con calificaciones más elevadas que las suyas— logran quedarse en el ETH como ayudantes. Pero él no pudo, aunque lo deseaba y lo intentó con todas sus fuerzas. Culpa directamente de su fracaso a su profesor Heinrich Friedrich Weber (1843-1912), director de su trabajo final de diplomatura y de su primer proyecto de tesis doctoral; además de acusarle —en privado— de cierta animadversión personal, le consideraba un incompetente científico, al no estar al día de los últimos desarrollos de la física. Por el contrario, en varias ocasiones posteriores se referirá en tono altamente elogioso a otros profesores del ETH como, por ejemplo, Hermann Minkowski (1864-1909). 




			Einstein trata de obtener algún puesto de trabajo en centros universitarios. Entre otros, lo intenta con Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), de Leipzig, famoso físico-químico por sus aportaciones a la catálisis y que habría de obtener en 1909 el Premio Nobel de Química «en reconocimiento de su trabajo sobre catálisis y por sus investigaciones acerca de los principios fundamentales que gobiernan los equilibrios químicos y las velocidades de reacción». También lo intenta con Heike Kamerlingh Onnes (1853-1926), de Leiden, reconocido especialista en bajas temperaturas y futuro premio Nobel de Física de 1913, «por sus investigaciones sobre las propiedades de la materia a bajas temperaturas, que le condujeron, entre otras cosas, a la producción de helio líquido». En ningún caso Einstein resulta ser el candidato elegido. Para poder subsistir —la pequeña ayuda económica que aún recibe de sus padres resulta insuficiente— tiene que recurrir a las sustituciones y a otros trabajos temporales en la enseñanza secundaria; hasta que los buenos oficios del padre de su compañero Grossmann le abren las puertas de la Oficina Suiza de Patentes, en Berna, donde encuentra su primer puesto de trabajo serio. Comienza allí en junio de 1902 como «experto técnico de tercera clase». Aunque, en principio, el empleo era estable, debía ser confirmado al cabo de un cierto periodo de tiempo, lo que ocurriría en el otoño de 1904. En esa ciudad suiza habría de permanecer siete años. 




			Poco antes de viajar a Berna, Einstein recibe una carta de Marić desde la casa de sus padres, en la actual Serbia, informándole del nacimiento de Lieserl, hija de ambos, de la que hasta hace poco no se conocía su existencia y que, a la vista de la casi total falta de información posterior a su nacimiento, debió de morir muy pronto o, lo que parece más probable, bien pudo haber sido dada en adopción ante las previsibles dificultades de una madre soltera en aquellos días. 




			A través de su autobiografía, de las cartas escritas a Mileva durante la etapa del noviazgo en que vivieron en ciudades distintas y de la documentación incluida en sus Collected papers, es posible hacerse una idea ajustada de los intereses científicos de Einstein y de su formación académica por esas fechas, adquirida esencialmente mediante lecturas directas. Por ejemplo, consta que poseía un alto grado de asimilación de la teoría del campo electromagnético de James Clerk Maxwell (1831-1879), con las aplicaciones y las dificultades correspondientes. Conocía las principales aportaciones de Hermann von Helmholtz (1821-1894), Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887) y Heinrich Rudolf Hertz (1857-1894) a la física del momento en general y al electromagnetismo en particular. Y estaba profundamente impresionado por las ideas contenidas en el libro que Ernst Mach (1838-1916) había dedicado al desarrollo histórico-crítico de la mecánica (Mach, 1883). 




			También había seguido los primeros intentos por formular una teoría sobre la electrodinámica de los cuerpos en movimiento que había emprendido Hendrik Antoon Lorentz (1853-1928), premio Nobel de Física de 1902 —compartido con Pieter Zeeman (1865-1943)— «en reconocimiento del extraordinario servicio que prestaron por sus investigaciones acerca de la influencia del magnetismo sobre los fenómenos de la radiación».1 Era buen conocedor, y admirador, de la vasta obra científica de Boltzmann; especialmente de sus ideas sobre la concepción estadística de la segunda ley de la termodinámica, así como de su teoría cinética de los gases. En ciertos momentos se interesó por los trabajos experimentales de Philipp E.A. von Lenard (1862-1947) sobre la producción de rayos catódicos por luz ultravioleta —el luego llamado efecto fotoeléctrico—, que catapultarían a este hacia la consecución del Premio Nobel de Física de 1905, «por su trabajo sobre los rayos catódicos». Conocía los estudios de Wilhelm Wien (1864-1928) sobre la termodinámica de la radiación que habrían de valerle el Premio Nobel de Física de 1911, precisamente «por sus descubrimientos en relación con las leyes que gobiernan la radiación de calor». Y obviamente estaba al corriente de las últimas ideas de Planck sobre las propiedades de la radiación del cuerpo negro. 




			A pesar de tan exquisita y completa formación en física, Einstein parecía partir de una posición en principio desfavorable. Su escasa relación con el mundo académico tras la finalización de sus estudios en el ETH, podía representar un factor negativo a la hora de abordar problemas de envergadura. Pero bien pudo suceder exactamente lo contrario: la osadía de su juventud y la falta de ligaduras con autoridades que tuvieran que dar su beneplácito al trabajo de Einstein, tal vez hicieran más fácil que la inteligencia y la imaginación se desarrollaran con plenitud. Tampoco hay que dejar de lado los beneficios —reconocidos más tarde por el propio Einstein— que para su formación le podía reportar su trabajo como analista riguroso y concienzudo de las solicitudes de patentes, lo que le obligaba a una relación permanente con el mundo de los inventos y de la experimentación. 




			Los meses transcurridos entre la finalización de sus estudios en el ETH de Zúrich y su traslado a Berna no representan un tiempo perdido por Einstein en cuanto a su actividad científica. A finales de 1900 —cinco meses después de su graduación— remite a la prestigiosa Annalen der Physik su primer trabajo científico, que aparece publicado en marzo de 1901 bajo el título «Conclusiones a partir de los fenómenos de capilaridad» (Einstein, 1901). Einstein presenta una versión ampliada de este trabajo como tesis doctoral a finales de ese mismo año en la Universidad de Zúrich, actuando como supervisor el profesor Alfred Kleiner (1849-1916), físico experimental que ocupaba la única cátedra de física por entonces existente en dicha universidad. Consta que la tesis fue retirada semanas después, previsiblemente por el propio Einstein, ante la opinión negativa de los encargados del informe preceptivo. 




			Su segundo trabajo, en la misma línea del anterior, no se hace esperar. Se recibe, también en Annalen, en la primavera de 1902, ya instalado Einstein en Berna, y aparece publicado en julio con el título «Sobre la teoría termodinámica de la diferencia de potencial entre metales y soluciones completamente disociadas de sus sales y sobre un método eléctrico para la investigación de las fuerzas moleculares» (Einstein, 1902a). Ambos trabajos persiguen básicamente un mismo objetivo: el descubrimiento de las características de las fuerzas intermoleculares mediante el análisis de sus efectos en ciertos comportamientos de los líquidos. En 1901 el fenómeno a considerar es la capilaridad y en 1902 algunas propiedades eléctricas de los metales en soluciones salinas. 




			Hace tiempo que en los planes de Einstein figura su matrimonio con Marić, a pesar de la fuerte oposición familiar, tan pronto como logre una mínima independencia económica. Su reciente empleo en la Oficina de Patentes —y, quizás, el fallecimiento de su padre en Milán por aquellos días— le facilita el poder cumplir su propósito. La boda se celebra a principios de 1903. Quedan lejos en su memoria, que no en el tiempo, los monótonos años escolares, los frecuentes cambios de domicilio, la búsqueda de un empleo digno y las discusiones altisonantes con sus padres, especialmente con su madre, ante el opresivo interés que mostraban por evitar a toda costa la boda con Mileva. 




			Confía en que, una vez casado y con trabajo estable, las tensiones aflojen. No tendrá que oír más comentarios desagradables sobre la que ya es su esposa, cuyos intereses intelectuales ciertamente no se ajustan al modelo tradicional que sus padres creían que era el más adecuado para hacerle feliz. Veamos una muestra. En el verano de 1900, Albert describe en carta dirigida a Mileva parte del diálogo que el joven mantuvo con su madre cuando le comunicó que su futura nuera no había logrado aprobar el examen final en el ETH:1 




			 




			Llegamos a casa, subo a la habitación de mamá (los dos solos). Primero tengo que contarle lo del examen. Luego me pregunta con toda ingenuidad: «Bien, ¿y qué será de la Muñeca [apelativo cariñoso que Albert dedicaba a Mileva]?». «Mi esposa», digo yo con la misma sencillez, aunque preparado para la “escena” correspondiente. Y enseguida vino. Mamá se tiró a su cama, se tapó la cabeza con la almohada y lloró como un niño. 




			Cuando se recuperó del primer susto, pasó inmediatamente a una ofensiva desesperada. «Te hipotecas tu futuro y te cierras tu vida.» «Ella no puede entrar en ninguna familia decente.» «Si tiene un hijo, bonito regalo para ti» [...] «Ella es un libro, como tú, y deberías tener una mujer.» «Cuando llegues a los treinta se habrá convertido en una vieja bruja», etc. Pero como ve que de momento no consigue nada, sino que tan sólo me enfada, ha abandonado “el tratamiento” por ahora. 




			 




			Ahora todo sería distinto. No tendría que soportar más lindezas como las anteriores. Por si fuera poco, en 1901 —antes de trasladarse a Berna— le habían declarado exento del servicio militar por problemas físicos (pies planos, varices y excesiva sudoración) y, ese mismo año, se le había concedido la nacionalidad suiza, que ya no perdería jamás a pesar de todos los avatares de su vida. Así acabaron los cinco años que se mantuvo como apátrida desde que, en 1896, renunció a su nacionalidad alemana de nacimiento. 




			La felicidad de la joven pareja se incrementa con el nacimiento de su primer hijo, Hans Albert, el 14 de mayo de 1904, quien habría de cursar todos sus estudios en Zúrich, donde se licenció en Ingeniería Civil, en 1926, y se doctoró en Ciencias Técnicas, en 1936. Ambas titulaciones fueron obtenidas en el famoso ETH, donde su padre había cursado sus estudios universitarios. Hans Albert emigraría en 1938 a Estados Unidos, adquiriendo allí gran prestigio como ingeniero hidráulico y llegando a ser profesor de la Universidad de California. Murió en 1973. 




			Al poco de casarse, Einstein encuentra en Berna a Maurice Solovine (1875-1958), un joven filósofo rumano ávido de ideas sobre la física del momento —al que luego se referiría a veces como al «buen Solo»—, y a Conrad Habicht (1876-1958), un amigo de Zúrich que venía a ampliar sus estudios en matemáticas. Albert se erige en líder de la terna que, con gran pompa, bautizan como «Academia Olympia». Se reúnen de forma regular para discutir de filosofía, física y literatura. Aunque la Academia se disolvería tres años más tarde, por la separación física de sus miembros, nunca se borró del recuerdo de su líder. Medio siglo después, en una carta dirigida a Solovine, Einstein rememoraba las discusiones y lecturas que allí tuvieron lugar —de Sófocles, Platón, Spinoza, Hume, Mach, Poincaré, Racine y Cervantes, entre otros—, refiriéndose a «nuestra feliz Academia, que después de todo era menos infantil que las respetables que luego llegué a conocer de cerca».1 




			Sus dos trabajos sobre la naturaleza de las fuerzas moleculares apenas tienen impacto, a pesar de que el propio Einstein se encarga de enviar separatas a algunos de los físicos punteros del momento; en particular a aquellos a los que se había dirigido en solicitud de un puesto académico. Pero tampoco él debió valorar estas dos contribuciones muy positivamente. En alguna ocasión posterior se refirió a ellas en tono casi despectivo, considerándolas simplemente como los dos primeros trabajos de un debutante sin experiencia en un campo realmente difícil. Y tampoco hace ninguna referencia a ellos en su autobiografía científica. 




			No ocurrió lo mismo con los trabajos inmediatamente siguientes. Entre septiembre de 1902 y junio de 1904, con Einstein ya asentado en Berna, ven la luz a través de Annalen tres artículos suyos dedicados a presentar una formulación propia de la mecánica estadística clásica del equilibrio (Einstein, 1902b; Einstein, 1903; Einstein, 1904). Aunque con clara originalidad, sigue la línea tradicional de la teoría cinética de Boltzmann, completamente distinta de la que Gibbs acababa de presentar en su libro Elementary principles in statistical  mechanics, de 1902; un libro que, con seguridad, Einstein no llegó a conocer hasta 1905, cuando apareció su traducción alemana (Gibbs, 1902). 




			El objetivo de los trabajos que componen la citada trilogía es diáfano: obtener los principios de la termodinámica, en especial el segundo, a partir de la —por entonces sólo supuesta— constitución molecular de la materia, admitiendo que las moléculas obedecen las leyes de la mecánica newtoniana y apelando a la descripción probabilística de los estados termodinámicos introducida por Boltzmann. En el primero de ellos, de 1902, titulado «Teoría cinética del equilibrio térmico y del segundo principio de la termodinámica», Einstein dedica sus esfuerzos a la obtención de una deducción microscópica del segundo principio, e incluye una expresión matemática mecanicista para la entropía. En el segundo, de 1903, que lleva por título «Una teoría sobre los fundamentos de la termodinámica», también obtiene dicho principio, pero ahora, según Einstein, en su forma más general: la imposibilidad de construir un móvil perpetuo de segunda especie (máquina cíclica que convierte íntegramente en trabajo el calor absorbido de una sola fuente). 




			El último artículo de esta terna, aparecido en junio de 1904 con el título de «Sobre la teoría molecular general del calor», muestra un estilo mucho más depurado que los anteriores y una mayor profundidad en el tratamiento, que Einstein hace compatible con la sencillez en la exposición. Difícilmente cabría pensar que su autor es un joven de veinticinco años, alejado por entonces del mundo académico. Es un trabajo de análisis imprescindible si uno está interesado en la evolución del pensamiento científico de nuestro personaje. 




			Es precisamente en este artículo donde Einstein pone de manifiesto las razones que le han de llevar al campo de la radiación del cuerpo negro. Se trataba de un tema hasta entonces fuera de sus intereses científicos. También es en este trabajo donde, por primera vez, aparece una clara relación entre el mundo de la física estadística —hasta entonces el favorito de Einstein— y el de la física cuántica, ya a punto de comenzar a absorber buena parte de sus energías. Una relación que resultará esencial para comprender el desarrollo de las ideas de Einstein en estos campos durante, al menos, los veinte años siguientes. 




			El año 1905 —su annus mirabilis, como es usualmente conocido— representa el de la definitiva irrupción de Einstein en el escenario científico. Es el momento adecuado. Al fin ha logrado no sólo la estabilidad laboral, sino también la afectiva, perseguidas ambas desde que acabó sus estudios en el ETH. Por otra parte, sus cinco trabajos anteriores en Annalen le han familiarizado con la forma de redactar los resultados de sus investigaciones. Ahora, además de examinar patentes, podría abordar el análisis profundo de ciertas cuestiones mayores de física teórica que le venían preocupando desde hacía tiempo y sobre las que tenía algunas ideas. Por ejemplo, desde muy niño había quedado seducido por el misterio que encierra el comportamiento de una brújula, siempre obligada a mirar hacia el norte guiada por una fuerza misteriosa. Y luego, ya próximo a comenzar sus estudios universitarios, se planteaba con frecuencia situaciones un tanto enigmáticas, que las más de las veces acababan por remitirle a la necesidad de desvelar la auténtica naturaleza de la luz. Por ejemplo, uno de estos pensamientos recurrentes consistía en imaginarse lo que ocurriría si uno pudiera cabalgar a lomos de un rayo de luz: ¿Qué vería, si es que pudiera ver algo? ¿O tal vez la cuestión no estuviera del todo bien planteada? 




			De acuerdo con los objetivos que nos hemos impuesto, habremos de dejar de lado los dos trabajos que Einstein publicó —también en Annalen— en el año 1905, que constituyen la base de la teoría de la relatividad especial.1 Siguiendo el orden cronológico, nuestro estudio de las aportaciones einsteinianas en 1905 comenzará con el análisis de su trabajo «Sobre un punto de vista heurístico concerniente a la producción y transformación de la luz» (Einstein, 1905a), en el que Einstein sugiere una por entonces misteriosa propiedad de la luz, que atañe al carácter discreto de la emisión y de la absorción de energía luminosa. A continuación nos detendremos en su proyecto de tesis doctoral, titulado «Una nueva determinación de las dimensiones moleculares» (Einstein, 1906), que contiene un método original para obtener valores numéricos para las dimensiones moleculares —y también para el «número de Avogadro»— por aplicación de la teoría cinética de los gases. Ideas similares, como veremos, le llevan poco después a proporcionar la primera explicación teórica ajustada del «movimiento browniano», en su artículo de Annalen titulado «Sobre el movimiento de partículas en suspensión en líquidos en reposo exigido por la teoría cinético-molecular del calor» (Einstein, 1905b). 




			 




			Primeras aportaciones: sobre las fuerzas moleculares 




			 




			El 3 de octubre de 1900 Einstein escribe a Marić desde Milán —donde el joven estaba pasando unos días con sus padres, tras acabar los estudios universitarios en Zúrich—, anticipándole su próximo regreso a Suiza. También le informa de su interés por los fenómenos de capilaridad:1 




			 




			Los resultados sobre capilaridad que encontré recientemente en Zúrich parecen ser enteramente nuevos a pesar de su sencillez. Cuando volvamos a Zúrich buscaremos material empírico por medio de Kleiner. Si resulta así una ley natural lo enviaremos a los Anales de Wiedemann [Annalen der Physik]. 




			 




			Puesto que muy poco después —el 16 de octubre— se recibe en la revista el correspondiente artículo, la «ley natural» encontrada debió ser valorada muy positivamente por el autor. En cualquier caso, el interés de Einstein por las fuerzas intermoleculares era previo. En otra carta anterior a Marić, ya se había referido a su interés por investigar acerca de la naturaleza de aquellas:2 




			 




			El Boltzmann [se refiere a Boltzmann (1896-1898)] es magnífico. Casi lo he terminado. Es un expositor magistral. Estoy firmemente convencido de la corrección de los principios de la teoría [cinética de los gases]; esto es, estoy convencido de que para el caso de los gases se trata realmente del movimiento de masas puntuales discretas de magnitud finita que se mueven según ciertas condiciones. Boltzmann acentúa con mucha razón que las fuerzas hipotéticas entre las moléculas no son ningún componente esencial de la teoría puesto que toda la energía es de tipo cinético. Es un paso más en la explicación dinámica de los fenómenos físicos. 




			 




			Capilaridad y fuerzas moleculares (1901) 




			 




			En su artículo de 1901 —«Conclusiones a partir de los fenómenos de capilaridad»— Einstein toma el fenómeno de la capilaridad, del que se tenían abundantes datos experimentales, como punto de partida para la obtención de resultados sobre la naturaleza de las fuerzas intermoleculares. El trabajo comienza con un ligero razonamiento en el que, teniendo en cuenta los datos experimentales del momento sobre la variación de la tensión superficial de un fluido con la temperatura absoluta, se llega a la conclusión de que «la energía de la superficie [de un líquido] es de naturaleza potencial». De otro modo: la configuración molecular de la capa superficial de los líquidos no depende de la temperatura, sino de la interacción entre las moléculas. Así, la clave para la comprensión de las propiedades de aquellas superficies —y, por tanto, para la descripción teórica de los fenómenos de capilaridad— se encontrará en la naturaleza de las fuerzas intermoleculares. 




			Como punto de partida, y dejándose guiar —afirma Einstein— por el caso de las fuerzas gravitacionales, adopta para el potencial de interacción entre dos moléculas la siguiente expresión: 
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			donde  φ(r)  es una función —desconocida por entonces— de la distancia entre ambos centros de gravedad, c1 es una constante característica de cada molécula y P∞ es el valor arbitrario de la energía potencial en el infinito, puesto que  φ(∞)=0. Si hay n moléculas iguales, el potencial resultante será: 
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			En el caso de moléculas poliatómicas [image: ], cα son las constantes características de los distintos átomos de la molécula. Transformando los sumatorios para todas las moléculas en integrales para todo el volumen, y suponiendo —implícitamente— que tanto las interacciones entre los átomos de una molécula como las interacciones entre las moléculas de un fluido vienen determinadas por la misma función φ, Einstein obtiene para la energía potencial por unidad de volumen (a la que también designa como P): 
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			siendo K un valor numérico que se determina a partir de φ, y v el volumen molecular (cociente entre el volumen que ocupa el fluido y el número de moléculas que lo integran). 




			Razonamientos similares llevan a Einstein hasta la expresión para la energía potencial por unidad de superficie de fluido (¡también la designa con P!): 
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			donde tanto el valor numérico de K' como el de K se determinan a partir de φ. Pero unas consideraciones termodinámicas sencillas le permiten deducir que esta energía potencial por unidad de superficie también se puede escribir en la forma: 
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			donde γ  representa el coeficiente de tensión superficial y T la temperatura absoluta del líquido. Así, la comparación entre las dos últimas expresiones conduce a: 
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			El valor numérico del miembro de la derecha se puede obtener a partir de los datos experimentales. Einstein apela a los de R. Schiff para varios líquidos a la temperatura de ebullición, cuyas moléculas estaban formadas por átomos de hidrógeno, carbono y oxígeno. Ajustando mediante el método de mínimos cuadrados, obtuvo los valores —relativos, pues K’ en [1.6] es de valor desconocido— de las correspondientes constantes: 
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      Por extraño que parezca, Einstein no escribió ningún comentario sobre el valor negativo de la primera de estas constantes, que podría sugerir una repulsión de los átomos de hidrógeno hacia los demás. Cabe suponer que, al haberse obtenido el valor de dicha constante en virtud de un método de ajuste, Einstein no considerara procedente obtener conclusiones físicas de envergadura a partir de un procedimiento tan rudo. 




			Con los valores anteriores, calcula  [image: ] para otras moléculas distintas a las anteriormente empleadas y compara el resultado con los datos experimentales, llegando Einstein a la conclusión de que «en casi todos los casos las diferencias apenas superan a los errores experimentales y no indican ninguna ilegitimidad [Gesetzmässigkeit]» (Einstein, 1901; en Beck, 1989:5). 




			Tras repetir el procedimiento con moléculas más complejas, obtiene valores para las constantes cα del cloro, el bromo y el yodo, comprobando que las mayores diferencias entre sus predicciones teóricas y los resultados experimentales se dan para líquidos con moléculas de gran masa y pequeño volumen. Pero estas discrepancias no le parecen a Einstein con entidad suficiente como para desvirtuar las hipótesis de partida y, en particular, la que él entiende como fundamental: a cada molécula —y a cada átomo— le corresponde un campo de atracción que es independiente de la temperatura y del enlace químico entre los átomos. 




			Aunque acaba destacando el carácter provisional de la teoría presentada, que requerirá investigaciones posteriores complementarias, Einstein no volvió a ocuparse de los problemas suscitados en este su primer trabajo. La única excepción es un corto artículo de 1911 en el que aclaraba que la suposición de su trabajo de 1901 —aunque sin citarlo explícitamente—, acerca del carácter universal de la función φ(r), resultaba insostenible a la luz de los últimos resultados experimentales sobre la tensión superficial en líquidos (Einstein, 1911a; en Beck, 1993:329-330). 




			Consta que Einstein envió copias y separatas de este artículo, acompañando a su solicitud de empleo en diferentes instituciones académicas. Pero lo cierto es que el impacto del trabajo fue muy escaso. En una época en que la misma existencia de las moléculas era puesta en entredicho, una incipiente teoría sobre propiedades de las fuerzas moleculares no parecía un tema adecuado para un joven principiante en el campo de la investigación. 




			En noviembre de 1901 Einstein presentó en la Universidad de Zúrich una tesis doctoral —el ETH no fue autorizado hasta 1909 para impartir el grado de doctor—, aunque no hay certeza sobre su contenido al no conservarse el manuscrito. Su correspondencia con Marić, entre otros indicios, parece indicar que se trataba de un compendio de sus ideas sobre fuerzas moleculares en los líquidos y de su posible extensión a los gases. La tesis fue retirada en febrero de 1902, cabe pensar que por el propio Einstein. Posiblemente fuera rechazada, más o menos explícitamente, a causa del carácter excesivamente teórico y especulativo del tratamiento —contra lo habitual por aquella época en la Universidad de Zúrich, donde primaba la investigación en el laboratorio—, junto con la falta de datos experimentales que certificaran los resultados obtenidos en el trabajo.1 




			 




			Diferencias de potencial y fuerzas moleculares (1902) 




			 




			El interés de Einstein en aquellos días por determinar las propiedades de las fuerzas moleculares se manifiesta claramente en su correspondencia con Marić. Por ejemplo, poco después de aparecer publicado su primer artículo —marzo de 1901—, en la misma carta en la que comunica a su novia que las gestiones del padre de Grossmann para que se le ofreciera un puesto de trabajo en la Oficina de Patentes de Berna iban por buen camino, le escribe acerca de una posible generalización del trabajo precedente al estudio de las fuerzas moleculares en los gases, así como de las razones para, en el caso de soluciones, limitar su análisis a las completamente diluidas.1 




			Un año después, en abril de 1902, ya asentado en Berna, envía a Annalen der Physik un manuscrito con el título «Sobre la teoría termodinámica de la diferencia de potencial entre metales y soluciones completamente disociadas de sus sales y sobre un método eléctrico para la investigación de las fuerzas moleculares». El artículo, que apareció en julio del mismo año, comienza con un apartado dedicado a presentar una «hipotética extensión» del segundo principio de la termodinámica y que no es otra que la suposición de que dicha ley también habrá de ser válida para el caso de mezclas cuyas componentes individuales estén separadas por paredes semipermeables; un supuesto por entonces generalmente admitido en el tratamiento teórico de las mezclas y de las soluciones. 




			Nótese que, a priori, la aplicabilidad del segundo principio en tales casos no está absolutamente garantizada, pues este tipo de separación podría implicar que la transformación de calor en trabajo ahora no se ajustara a los requisitos de aquella ley. Pero —afirma Einstein— dado que tanto la teoría termodinámica de la disociación de gases como la de las soluciones diluidas proporcionan resultados acordes con los experimentos, parece justificado admitir la validez del segundo principio de la termodinámica para estos casos. De otra forma: es lícito extender la validez de la segunda ley al caso de mezclas cuyas componentes estén sometidas a fuerzas conservativas arbitrarias, que jugarían el mismo papel ideal de las membranas semipermeables, al hacer que las distintas componentes ocupen ciertas regiones del espacio. Einstein avanza que tal hipótesis, aunque no necesaria, será admitida a lo largo del trabajo. 




			Considera un sistema formado por dos electrodos del mismo metal que los iones de soluto de una solución salina completamente disociada, por sencillez, suponiendo que electrones, iones y moléculas del solvente están todos sometidos a fuerzas exteriores conservativas —gravitatorias, por ejemplo—. El sistema se supone que está en equilibrio eléctrico, mecánico y térmico, a la temperatura absoluta T. Un razonamiento, ciertamente no demasiado fácil de seguir, en el que se hace repetido uso de la condición de equilibrio, permite a Einstein obtener una expresión para la diferencia entre  [image: ], que es la diferencia de potencial cátodo-solución, y  [image: ], diferencia de potencial ánodo-solución: 
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			donde nm representa el número de iones metálicos por molécula gramo de sal, n es la suma de las valencias de los iones metálicos, E es la cantidad de electricidad necesaria para separar electrolíticamente un ion univalente de una molécula gramo salina, ν1 y ν2 son las respectivas concentraciones de iones (en el ánodo y en el cátodo), νm es el volumen de un ion metálico (en el estado metálico), p01 y p02 son las respectivas presiones hidrostáticas (en el ánodo y en el cátodo) y R es una constante «común a todas las clases de iones». Como se puede comprobar, las fuerzas exteriores inicialmente supuestas no aparecen en la expresión final, lo que parece coherente con la hipótesis introducida acerca de la extensión de la validez del segundo principio de la termodinámica para sistemas sometidos a fuerzas exteriores. El autor destaca que cuando la concentración de iones en el ánodo y en el cátodo es la misma, el minuendo del segundo miembro de la igualdad [1.7] se anula, mientras que es el sustraendo el que se anula cuando la presión hidrostática es la misma en los dos electrodos. Así, en ambas situaciones experimentales, bastante habituales, la expresión queda notablemente simplificada. 




			A continuación Einstein pone de manifiesto que la magnitud ΠΔ depende de la naturaleza del ácido, llegando a la siguiente conclusión (Einstein, 1902; en Beck, 1989:18): 




			 




			La diferencia de potencial entre un metal y una solución completamente disociada de una sal de ese mismo metal es independiente de la naturaleza de la componente electronegativa, y depende únicamente de la concentración de iones metálicos. 




			 




			Y completa el tema de otras posibles dependencias de ΠΔ ocupándose de su relación con la naturaleza misma del solvente, para lo que comienza recordando sus ideas sobre las fuerzas moleculares expuestas en 1901; especialmente la expresión [1.1], así como las principales conclusiones que se derivan de ella. Razonando sobre esa base deduce una expresión que relaciona ΠΔ con la constante c asociada a cada molécula del solvente. Así, midiendo estas diferencias de potencial se podrían evaluar, en principio, dichas constantes. O, en palabras del propio Einstein, «esta dependencia puede emplearse como base de un método para la exploración de las fuerzas moleculares». 




			La última parte del artículo está destinada precisamente a proponer un método experimental para determinar la constante c —tanto para los iones metálicos como para las moléculas del solvente—, cuyos resultados podrían servir de comprobación no sólo para las expresiones obtenidas sobre diferencias de potencial entre electrodos en distintas situaciones, sino también para sus ideas básicas sobre las fuerzas moleculares. Pero el test experimental propuesto, en el que había que medir diferencias de potencial entre electrodos sumergidos en soluciones sometidas a fenómenos de difusión, en un recipiente cilíndrico con un solvente y varias sales completamente disociadas, no estaba al alcance de los científicos experimentales de la época. Y mucho menos al alcance de Einstein, que acaba el artículo disculpándose por lo inasequible de su propuesta (ibíd., 29): 




			 




			En conclusión, siento la necesidad de disculparme por esbozar aquí un proyecto insuficiente para una investigación laboriosa sin que yo mismo aporte algo a la solución experimental; pero no estoy en situación de hacerlo. No obstante, este trabajo habrá alcanzado su objetivo si motiva a un investigador para abordar el problema de las fuerzas moleculares según esta dirección. 




			 




			No se cumplieron las expectativas del autor, pues nadie —que nosotros sepamos— se interesó por la investigación experimental propuesta. Ni siquiera el propio Einstein volvió a ocuparse verdaderamente de profundizar en la determinación de la naturaleza de las fuerzas moleculares en esta línea anticipada en sus artículos de 1901 y 1902. 




			 




			Trilogía sobre termoestadística 




			 




			En la primavera de 1902 Einstein se traslada a Berna para tomar posesión de la plaza obtenida en la Oficina de Patentes de Suiza, como «experto técnico de tercera clase». Comienza su trabajo el 23 de junio y tres días más tarde se recibe en Annalen su primer manuscrito acerca de la fundamentación de la termodinámica sobre bases estadísticas (Einstein, 1902b), en la línea desarrollada por Boltzmann en el último tercio del siglo XIX. Así, se trata de un artículo elaborado en la época en la que buscaba un empleo apropiado y con garantías de continuidad. Durante los dos años escasos que habían transcurrido entre la finalización de sus estudios en el ETH de Zúrich y su establecimiento en Berna se había venido ganando la vida como profesor de algún centro escolar sin relevancia e impartiendo clases particulares. 




			El artículo se publica tres meses más tarde y es seguido poco después por otros dos sobre el asunto termoestadístico; uno se recibe el 26 de enero de 1903 y el otro el 29 de marzo de 1904 (Einstein, 1903; Einstein, 1904). Constituyen una trilogía que ha venido siendo aceptada, más o menos implícitamente, como una formulación propia de la mecánica estadística del equilibrio; independiente de —aunque equivalente a— la desarrollada por Gibbs en 1902. 




			El objetivo confesado por Einstein en su trilogía es el de rellenar, en la medida de lo posible, los huecos dejados por Maxwell y Boltzmann al tratar de sentar las bases para la deducción de las leyes de la termodinámica a partir de principios generales de la mecánica clásica y de una adecuada introducción de la estadística en la descripción de sistemas macroscópicos, constituidos —supuestamente, en aquellos días— por un elevadísimo número de moléculas. Consta que su formación previa en el campo había sido adquirida de forma autodidacta, pues las teorías cinéticas desarrolladas por Maxwell y Boltzmann, y mucho menos las polémicas suscitadas en torno a ellas, todavía no figuraban en los programas de las asignaturas que se cursaban en el ETH.1 




			Del impacto y del desarrollo posterior de la propuesta de Einstein nos ocuparemos más adelante, así como de su relación —incluida la supuesta equivalencia— con la formulación de Gibbs. Antes vamos a analizar el contenido y el significado de cada uno de los artículos de la citada trilogía. 




			 




			Inciso sobre probabilidad 




			 




			Aunque los métodos estadísticos, en sus diversas facetas, se emplearon ya con cierta profusión en la ciencia del siglo XIX, su consolidación plena en la física habría de esperar hasta la siguiente centuria. Pero la probabilidad que aparece en física nunca fue un concepto exento de dificultades. Entre otras razones, porque es relativamente frecuente asociar la misma terminología —«probabilidad»— con teorías, nociones y usos distintos, sin que ello se haga constar de forma fehaciente. Dado el protagonismo que los métodos estadísticos desempeñan a lo largo de este libro, vamos a comenzar considerando, como ya hemos hecho en otras ocasiones, tres formas diferentes de emplear el término «probabilidad» para describir y estudiar situaciones radicalmente distintas.2 




			En el último tercio del siglo XIX la teoría de la probabilidad se aplicó intensamente a la justificación de la termodinámica en términos microscópicos. Se trataba de partir de procesos moleculares que obedecían unas leyes deterministas, como eran las leyes de la mecánica clásica, si bien estas no se utilizaban en el análisis; no sólo por no conocerse con exactitud las fuerzas y las condiciones iniciales del universo molecular, sino porque ambas resultaban irrelevantes para alcanzar la meta. Esta concepción de la probabilidad es la que preside los desarrollos de las teorías cinéticas del siglo XIX y culmina con la formulación de la mecánica estadística moderna, a principios del siglo XX. La denominamos «probabilidad metodológica», y forma parte de un procedimiento que explica el comportamiento de los sistemas termodinámicos en función de las moléculas que los integran. 




			En otras ocasiones se recurre a descripciones probabilistas no porque resulte cómodo para tratar determinadas situaciones, sino porque resulta ser el único elemento disponible a la sazón. Es lo que ocurrió, por ejemplo, en los primeros intentos de descripción de las desintegraciones radiactivas. En espera de una mejor comprensión del fenómeno, y en tanto no se diera con una explicación en términos deterministas, una descripción estadística de la aparentemente espontánea desintegración de ciertos núcleos, resultaba útil para obtener algunas previsiones teóricas que encajaban razonablemente bien con los resultados experimentales. Diremos que, en este caso, nos encontramos ante una «probabilidad fenomenológica», que suele aparecer en la historia de la física con pretensiones puramente descriptivas —no explicativas—, lo que conlleva que las teorías en las que se enmarca este tipo de probabilidad incorporen un acusado carácter de provisionalidad. 




			La mecánica cuántica, formalizada en 1925 y 1926, incorpora una nueva concepción de la probabilidad, al figurar entre sus leyes básicas que la descripción estadística es la única posible para acceder al conocimiento del mundo atómico. A este nivel, las predicciones teóricas no pasan de ser de naturaleza estadística. Diremos ahora que nos encontramos ante una «probabilidad esencial». Forma parte de una teoría —la mecánica cuántica— que, como expondremos en el capítulo 6 de este libro, no parece ser compatible con ninguna teoría determinista que proporcione, como mínimo, los mismos resultados que aquella. 




			Es una lástima, en nuestra opinión, que estas distintas concepciones sobre el papel que puede jugar la probabilidad en las teorías físicas, no suelan aparecer claramente diferenciadas ni en los trabajos de corte historiográfico, ni en los mismos manuales de física. Resumiendo: probabilidad es el nombre impreciso de un concepto cuyo destacado papel en la historia de la física sólo se puede entender si se es consciente del apellido que conlleva. Como iremos justificando a lo largo del libro, para Einstein, sólo las probabilidades de naturaleza metodológica o fenomenológica tenían cabida en el seno de la física. 




			 




			Equilibrio térmico y segundo principio de la termodinámica (1902) 




			 




			Los fines que persigue Einstein con sus investigaciones en este campo aparecen expuestos con claridad en el comienzo de este trabajo de 1902 (Einstein, 1902b; en Beck, 1989:30): 




			 




			A pesar de las grandes conquistas de la teoría cinética del calor en el dominio de la teoría de gases, la mecánica no ha logrado aún proporcionar una base suficiente para la teoría general del calor al no haberse demostrado todavía las leyes del equilibrio térmico y el segundo principio [de la termodinámica] utilizando exclusivamente las ecuaciones de la mecánica y la teoría de la probabilidad, si bien las teorías de Maxwell y de Boltzmann han estado muy cerca de conseguir esa meta. El objetivo de las consideraciones que siguen es rellenar ese hueco. Al mismo tiempo se proporcionará una extensión del segundo principio que es de importancia para las aplicaciones de la termodinámica. También se deducirá la expresión matemática para la entropía desde el punto de vista mecánico. 




			 




			Con tan claros propósitos el primer apartado del artículo no es sino un recordatorio de la descripción de un sistema mecánico mediante el formalismo lagrangiano, incluyendo la posible existencia de fuerzas que no deriven de un potencial, que serían responsables de los flujos de calor. En ausencia de estas fuerzas nos encontramos ante un proceso adiabático. 




			Es en el segundo apartado donde se introducen conceptos mecánico-estadísticos al considerar un número N «infinitamente grande de sistemas mecánicos iguales», cuya energía individual E está continuamente distribuida entre dos valores determinados sumamente próximos: E y E + δE, en la propia notación einsteiniana. Suponiendo que los sistemas son conservativos y que la energía, o una función de ella, es la única constante de movimiento de dichos sistemas, la distribución de «estados estacionarios» —estados de equilibrio, diríamos hoy— queda determinada por el valor de su energía E, lo que permite definir una función de distribución de estados ψ mediante la igualdad: 
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			donde Einstein escribe  (p1 ,..., pn)  para las variables de posición y (q1 ,..., qn)  para los correspondientes momentos.1 Además, G —de Gebiet, región en español— denota una región infinitamente pequeña del espacio de las fases en la cual la energía E(p1 ,..., qn)  adquiere valores comprendidos entre E y E + δE, y dN es el número de sistemas que, en un instante de dado, se encuentran en el estado determinado por los valores de las variables  (p1 ,..., qn)  cuyos puntos representativos en el espacio de las fases están contenidos en G. 




			Un corto razonamiento, basado esencialmente en el teorema de Liouville, le permite llegar a la conclusión de que ψ ha de ser independiente de  (p1 ,..., qn): sólo puede depender de la energía, con lo que [1.8] pasa a escribirse así: 
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			siendo A una constante, independiente de las variables (p1 ,..., qn). 




			Empleando terminología actual puede afirmarse que lo que Einstein ha hecho hasta ahora es introducir la «colectividad microcanónica» mediante la consideración de un número infinitamente grande de sistemas mecánicos análogos con la misma energía constante. Introducir la temperatura en este escenario mecánico forzoso es complicar la situación, pues el equilibrio térmico —consustancial con la noción de temperatura— requiere intercambio de energía entre el sistema y el baño térmico, en tanto que en el formalismo microcanónico se parte de sistemas aislados. Así Einstein —en los apartados tercero, cuarto y quinto del artículo— ha de considerar un escenario más complejo. 




			Vuelve a partir de un número infinitamente grande N de sistemas mecánicos análogos cuya energía individual constante E está comprendida —seguimos con la incómoda notación einsteiniana— entre E y E + δE. Pero ahora cada ejemplar de esta colección virtual consta de un sistema S de energía E y variables de estado mecánico (p1 ,..., qn) y otro Σ, en interacción con S, con variables de estado (π1 ,..., χn)  y una energía H que se supone «infinitamente grande» comparada con E. Además, se admite que la interacción entre los dos sistemas S y Σ es despreciable, de modo que la energía del sistema complejo valdrá E = E + H y sus variables de estado serán (p1 ,..., qn, π1 ,..., χn). 




			Si en el espacio de las fases de estos sistemas complejos se considera una región «infinitamente pequeña» g, en la que el valor de la energía E esté entre E y E + δE, el número de sistemas cuyas variables de estado correspondan a puntos contenidos en g vendrá dado, según [1.9], por: 
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			Tras remitir a la continuidad de A, que sólo puede ser función de la energía, Einstein elige para ella, sin mayor explicación, la forma [image: ], donde h  es una nueva constante cuyas características determinará más adelante. 




			Es a continuación cuando se formula la cuestión que permite introducir la «colectividad canónica», que es la apropiada para describir el equilibrio térmico (Einstein, 1902b; en Beck, 1989:34): 




			 




			¿Cuántos sistemas [del tipo S] se encuentran en estados en los que el valor de p1 esté comprendido entre p1 y p1+dp1, el de p2 entre p2 y p2+dp2 y así hasta qn entre qn y qn+dqn, en tanto que π1, ..., χn toman valores arbitrarios, aunque compatibles con las condiciones de nuestro sistema? 




			 




			Es obvio que este número se puede escribir así: 
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			donde la integral se extiende sobre valores de las variables de estado para los que H está comprendida entre E - E y E + δE - E. Tras poner de manifiesto que esta última integral ha de ser independiente de E, Einstein demuestra que ello implica una determinación unívoca de la constante h: 
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			siendo ω(E)  el «hipervolumen»: 
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			donde la integral se extiende a todos los valores de las variables compatibles con el rango de energía determinado por E y E + δE. Se comprueba fácilmente que tanto ω(E)  como ω'(E)  representan magnitudes positivas, por lo que h igualmente será positiva, lo que traduce el hecho de que el hipervolumen del espacio fásico es creciente con la energía. 




			Todo lo anterior permite contestar a la cuestión anteriormente planteada, sin más que reescribir la expresión [1.11] en la forma: 
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			donde la energía y las variables de los sistemas S aparecen explícitamente y el resto (variables y energía de los sistemas Σ) están englobados en la constante A'', independiente de la energía E. Esta es la primera ocasión en la que aparece explícitamente escrita en el artículo la expresión de la distribución canónica. El resto del trabajo está esencialmente dedicado a asentarla y a mostrar algunas conclusiones que se deducen a partir de ella, comenzando por traducir lo anterior al lenguaje de la teoría de la probabilidad y fijar las correspondientes normalizaciones. 




			Einstein comienza su análisis del equilibrio térmico considerando un sistema concreto del tipo S, al que llama «termómetro», que interacciona con otro de tipo Σ —que hoy podríamos llamar «baño térmico» o, también, «termostato»— cuya energía es infinitamente grande en relación con la del primero. Suponiendo que el sistema completo se encuentra en un estado estacionario, el estado del termómetro queda definido por la expresión: 
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			donde dW representa la probabilidad de que las variables p1,..., qn del estado del termómetro estén dentro del rango limitado por p1 y p1+dp1, y así hasta qn y qn+dqn. Las constantes A y h están relacionadas por la condición de normalización: 
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			donde la integral se extiende a todos los valores posibles de las variables del termómetro. Así, la constante h, a la que Einstein denomina «función temperatura», determina el estado del termómetro S, si bien no es función de su energía, sino que viene determinada, como vimos anteriormente, por la energía del sistema Σ y no depende de cómo se encuentre acoplado este con el sistema S. 




			La temperatura usual, como el resto de los observables de S, dependerá de h. El equilibrio térmico entre dos sistemas sólo es posible si las respectivas funciones temperaturas —y, por tanto, las temperaturas usuales— son iguales. Dos sistemas mecánicos sometidos a una débil interacción que les conduzca al equilibrio mantienen temperaturas iguales si luego se los separa. Y recíprocamente: dos sistemas con la misma temperatura pueden quedar acoplados sin que ocurran cambios apreciables en las distribuciones de sus estados. Además: si dos sistemas están en equilibrio térmico y uno de ellos lo está con un tercero, este también ha de estar en equilibrio con el que resta. 




			Es aquí cuando Einstein recalca que los sistemas mecánicos, que son a los que él se está refiriendo, han de satisfacer el teorema de Liouville y el principio de conservación de la energía mecánica, pues a ambos se había recurrido en el tratamiento. Otros sistemas más generales quedaban —al menos por entonces— descartados de su análisis. 




			Profundizar en el significado mecánico de la magnitud h era el objetivo del sexto apartado del artículo, en cuyo título aparece una referencia a ciertos aspectos de los trabajos de Boltzmann sobre la teoría cinética de los gases.1 Manteniendo la notación de «fuerza viva» (lebendige Kraft) L para lo que hoy llamamos energía cinética, Einstein considera el caso en que esta es función cuadrática homogénea de las variables qi, que se pueden transformar linealmente en los «momentoides de» ri. Resulta que, en estas nuevas variables, la energía cinética se puede escribir de forma sencilla: 
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			A partir de [1.15] es trivial comprobar que cada momentoide contribuye con la misma aportación a la energía cinética media del sistema: 
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			Para acabar de encontrar la relación entre la función temperatura y la temperatura absoluta, se recurre ahora al caso del gas ideal. Dando por supuesto que la distribución de Maxwell para los estados de este sistema es un caso particular de la distribución [1.15], y teniendo en cuenta algunos preceptos de la teoría cinética de los gases, Einstein obtiene: 
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			siendo  κ  una constante universal, que es justamente la mitad de la que más tarde se habría de conocer como «constante de Boltzmann». Las dos últimas relaciones conducen a L/n = κT; es decir, al principio de equipartición de la energía cinética. Resulta cuando menos curioso que Einstein ni siquiera se refiriera aquí a tal principio. 




			Einstein dedica el siguiente apartado —el más ambicioso, sin duda— a obtener el segundo principio de la termodinámica como una consecuencia de las leyes de la mecánica, aunque siempre con algunos supuestos adicionales. En el enmarcado de la página siguiente presentamos un esbozo del mismo.  




			Sigue un corto apartado del trabajo —noveno y antepenúltimo— dedicado al cálculo de la entropía. Aparentemente esta ya había quedado calculada al final del apartado anterior mediante la expresión ε = E*/T, pero faltaba determinar E* a partir de las magnitudes del sistema; concretamente, a partir de su energía E. Un cálculo sencillo conduce a Einstein a la siguiente expresión final de la entropía: 
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			Resulta así que la entropía sólo depende de E y de T —algo que Einstein considera «extraño» (merkwürdig)—, pero no del desglose de la energía en términos potenciales y cinéticos, lo que le lleva a la siguiente consideración (Einstein [1902b]. En Beck [1989], 47): 




			 




			Este hecho permite suponer que nuestros resultados son más generales que la representación mecánica que hemos utilizado, sobre todo teniendo en cuenta que la expresión encontrada para h en [1.12] exhibe la misma propiedad. 




			 




			Hay que señalar un lapsus —como mínimo— del joven Einstein, que tampoco han dejado pasar por alto los editores de sus obras completas: tanto en la última expresión como en su discusión posterior, debería haber escrito E, en lugar de E (Stachel, 1989:75, nota 41). No lo hizo aquí, ni tampoco en el resto de la trilogía. En cambio, sí escribirá correctamente esta expresión dos años más tarde en su artículo sobre el movimiento browniano (Einstein, 1905b), del que nos ocuparemos en su momento. Ciertamente, en esta ocasión, su particular método de cálculo no hacía fácil caer en la diferencia. Pero el joven no debía de estar aún muy maduro conceptualmente, pues de otra forma no se le hubiera escapado el hecho de que, en la colectividad canónica —la adecuada para describir el equilibrio térmico—, la temperatura es un dato pero no así la energía del sistema, sometida a  fluctuaciones; sólo la energía media tiene sentido cuando se trata de describir el equilibrio térmico, como era el caso. 




			 




			



				Deducción del segundo principio de la termodinámica (1902) 




				 




				A tal fin, Einstein parte de un sistema mecánico S con coordenadas generalizadas  (p1 ,..., pn) y derivadas temporales de estas  (p1' ,..., pn'). Designa mediante (p1 ,..., pn) a las componentes de las fuerzas exteriores, «que tienden a aumentar las coordenadas del sistema». Si Vi representa la energía potencial de este, y L su energía cinética (que supone función cuadrática homogénea de las derivadas pν'), las correspondientes ecuaciones de Lagrange adoptan la forma: 
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				donde hemos seguido empleando, por fidelidad, la tediosa notación original. 




				Einstein divide las fuerzas exteriores Pν  en dos grupos diferentes. Unas, que designa como Pν(1), asociadas a las condiciones del sistema (paredes adiabáticas, fuerzas gravitatorias, etc.); y otras, Pν(2) = Πν, responsables del intercambio de calor. Sólo las Pν(1) derivan de un cierto potencial Va, función de las variables (p1 ,..., pn). Este potencial puede depender explícitamente del tiempo, pero se supone que las derivadas de las fuerzas Pν(1) respecto al tiempo son «infinitamente pequeñas» dado que, en los procesos que se van a tratar, siempre se puede considerar que el sistema se encuentra en un estado estacionario. 




				Introduciendo el potencial V = Vi + Va, asociado al conjunto de todas las fuerzas que derivan de un potencial, las ecuaciones de Lagrange [1.20] se han de reescribir de esta forma: 




				 




              [image: ]




				 




				El trabajo efectuado por estas fuerzas Πν, en un pequeño intervalo de tiempo dt, representa la correspondiente cantidad de calor —que Einstein designa un tanto inapropiadamente por dQ— absorbida por el sistema S durante ese tiempo. Es decir: 
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				Un cálculo sencillo, que parte de esta igualdad y tiene en cuenta las expresiones [1.19] y [1.21], conduce a la siguiente relación: 
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				Einstein pasa a continuación a ocuparse del sumatorio que figura en la expresión anterior, comenzando por señalar que representa el incremento de la energía potencial del sistema en el intervalo de tiempo dt, suponiendo que V no depende explícitamente del tiempo. El valor de este intervalo temporal ha de ser lo suficientemente grande como para que la suma pueda ser sustituida por su promedio sobre una infinidad de sistemas S con la misma temperatura T, y lo suficientemente pequeño como para que no sean apreciables las consecuencias de la posible variación temporal explícita de V y de h. 




				Einstein redefine potenciales y energías, a los que pasa a denominar V* y E*, respectivamente, de forma que la constante A de [1.16] valga la unidad. Sustituyendo, además, en la expresión [1.23] el sumatorio por el valor medio indicado, y tras un cálculo no excesivamente claro —parece confirmarlo el hecho de que Einstein lo modifique en el trabajo siguiente, como veremos—, llega a la siguiente expresión: 
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				donde el símbolo δ se emplea para representar la variación de la correspondiente magnitud «durante la transición de un sistema a un nuevo estado».  




				A la vista de la última expresión, Einstein ha llegado a un doble resultado: d Q/T resulta ser «un diferencial completo» —diferencial total, o diferencial exacto, decimos hoy— y, además, E*/T = (V* + L*)/T es «la expresión para la entropía del sistema». Su conclusión final es rotunda: «así, el segundo principio de la termodinámica aparece como una consecuencia necesaria de la imagen mecánica del universo» (Einstein, 1902b; en Beck, 1989:46). 




			




			 




			El rimbombante título del breve apartado final es nada menos que «Extensión del segundo principio de la termodinámica», que sugiere bastante más enjundia de la que se desarrolla en las diez líneas de que consta, y también de lo que Einstein anticipaba en la introducción del artículo. La reproducción literal de esta parte, muy decepcionante, es la mejor manera de expresar el contenido (Einstein, 1902b; en Beck, 1989:47): 




			 




			No se necesita hacer ninguna suposición sobre la naturaleza de las fuerzas correspondientes al potencial Va [del que derivan las fuerzas exteriores asociadas a las condiciones propias del sistema], ni siquiera la de que dichas fuerzas existen en la naturaleza. Así, la teoría mecánica del calor exige que podamos llegar a resultados correctos si aplicamos el principio de Carnot a procesos ideales, los cuales pueden generarse a partir de los observados mediante la introducción de un Va arbitrario. Naturalmente, los resultados obtenidos a partir de la consideración teórica de dichos procesos sólo tienen significado real cuando las fuerzas ideales auxiliares [que derivan de] Va no aparecen en ellos. 




			 




			Traducido a un lenguaje más claro, Einstein afirma que la aplicabilidad del segundo principio de la termodinámica a sistemas cuyas condiciones físicas no sean fácilmente asequibles, está garantizada con independencia de la viabilidad de una descripción mecánica realista. 




			Como principal resultado de este artículo de 1902 cabe destacar el paso dado por Einstein, en la línea de Boltzmann, al deducir la distribución de la colectividad canónica tomando la microcanónica como punto de partida. La introducción de la constante h, junto con la determinación de su relación con la temperatura, le llevó a estudiar el equilibrio térmico de una forma más natural de lo que se había hecho hasta entonces. El empleo de la distribución canónica le permitió presentar una justificación estadística del segundo principio y deducir el de equipartición de la energía cinética; además de obtener las correspondientes expresiones mecánicas para la constante h y para la entropía ε. 




			 




			Fundamentos de la termodinámica (1903) 




			 




			Este manuscrito se recibe en Annalen el 26 de enero —siete meses después del primero de la trilogía— y se publica el 16 de abril. La valoración que Einstein hizo de este trabajo, así como la confirmación de su asentamiento físico y afectivo —hacía ya siete meses que trabajaba en la Oficina de Patentes y veinte que se había casado con Marić—, aparecen claramente expresadas en la carta que dirige a Besso el 22 de enero desde Berna:1 




			 




			Muchísimas gracias por tu afectuosa carta. Soy ahora un hombre casado y llevo con mi esposa una vida muy agradable. Ella se ocupa perfectamente de todo, cocina bien y se muestra siempre alegre. Espero con curiosidad detalles sobre tu trabajo, y el delicado halago que incluyes no me regocija menos. El lunes envié por fin mi trabajo después de varias modificaciones y correcciones. Ahora queda todo claro y sencillo, tanto que estoy completamente satisfecho. Partiendo del principio [de conservación] de la energía y de la teoría atómica se llega a los conceptos de temperatura y de entropía y, empleando la hipótesis de que las distribuciones de los estados de sistemas aislados no se transforman jamás en distribuciones menos probables, se llega al segundo principio fundamental [de la termodinámica] en su forma más general, como es la imposibilidad de un móvil perpetuo de segunda especie. 




			 




			En la introducción Einstein expone los objetivos del nuevo trabajo, así como su relación con el de 1902. En este, como hemos reiterado, había mostrado que «las leyes del equilibrio térmico y el concepto de entropía pueden obtenerse con la ayuda de la teoría cinética del calor», mientras que en el nuevo va a demostrar que es posible prescindir de la teoría cinética y lograr los mismos resultados partiendo de «consideraciones de tipo más general». Estas consideraciones más generales incluían hipótesis adicionales a las de naturaleza estrictamente mecánica, como no podía ser menos, al tiempo que daban pleno sentido a la descripción estadística de los sistemas termodinámicos, al cálculo de promedios y a la identificación de estos con los resultados de las medidas de magnitudes físicas macroscópicas. En pocas palabras, estas «consideraciones de tipo más general» son las bases conceptuales sobre las que se asienta la mecánica estadística clásica del equilibrio. 




			El primer apartado del artículo está dedicado a la descripción mecánica de sistemas aislados, con un gran número de grados de libertad. Las variables mecánicas correspondientes se denotan mediante (p1 ,..., pn) —queda simplificada así la notación del trabajo anterior al eliminar de esta las variables q— y su evolución en el tiempo se rige por las ecuaciones mecánicas del movimiento. Sin justificación explícita, Einstein supone que no existe otra constante de movimiento que la energía o funciones de ella. 




			Es en el segundo apartado donde, una vez bien definidos los estados estacionarios, se establecen hipótesis y se presentan métodos que resultan claves para introducir adecuadamente la formulación mecánico-estadística del problema. Los estados estacionarios son aquellos a los que, de acuerdo con la experiencia, acaba por llegar en su evolución temporal cualquier sistema aislado. Una vez alcanzados dichos estados, las propiedades físicas observables del sistema no varían en el curso del tiempo. Sobre estas propiedades Einstein escribe (Einstein, 1903; en Beck, 1989:49): 




			 




			Si ahora suponemos que una magnitud observable siempre está determinada por un promedio temporal de una cierta función de las variables de estado p1, ..., pn y que estas variables de estado p1, ..., pn siempre vuelven a tomar el mismo conjunto de valores con la misma frecuencia, se sigue necesariamente de esta condición, que nosotros queremos elevar a postulado, la constancia de los valores medios de todas las funciones de las magnitudes p1, ..., pn; de todo lo anterior se sigue también la constancia de toda magnitud observable. 




			 




			El párrafo anterior es crucial en cuanto a la fundamentación de la mecánica estadística se refiere, pues introduce en forma rudimentaria la hipótesis ergódica, el sentido de calcular valores medios y la constancia de estos en el tiempo. Analizaremos con más profundidad estos supuestos. No obstante, hay que dejar constancia de que no se trata de auténticas novedades, pues tanto Maxwell como Boltzmann habían formulado hipótesis de corte similar, aunque no completamente equivalentes a la ergodicidad einsteiniana. Por ejemplo, Boltzmann, en 1871, extrapolando los resultados de su análisis de las figuras de Lissajous correspondientes a pares de frecuencias inconmensurables, había formulado la siguiente hipótesis sobre los átomos de un sistema gaseoso:1 




			 




			La gran irregularidad del movimiento térmico, y la multiplicidad de fuerzas que actúan sobre el cuerpo desde el exterior, hacen probable que los propios átomos, en virtud del movimiento que llamamos calor, pasen a través de todas las posibles posiciones y velocidades compatibles con la ecuación de [conservación de] la energía cinética. 




			 




			Y en 1879, el mismo año de su muerte, Maxwell había precisado:2 




			 




			La única suposición necesaria para la prueba directa [del principio de equipartición de la energía] es que el sistema, si se abandona a sí mismo en su estado actual de movimiento, pasará, más pronto o más tarde, por todas las fases [puntos del espacio de las fases] compatibles con la ecuación de [conservación de] la energía. 




			 




			Sin pretender aquí un análisis detallado de la evolución de las ideas en torno a la ergodicidad y su relación con la fundamentación de la mecánica estadística, sí conviene señalar que ni Maxwell ni Boltzmann, contra lo que frecuentemente se afirma, creían que la ergodicidad enunciada por ellos fuera realmente una propiedad garantizada por las leyes de la mecánica. Nada más clarificador al respecto que las palabras del propio Maxwell:3 




			 




			Si suponemos, en cambio, que las partículas materiales, o algunas de ellas, encontrarán ocasionalmente un obstáculo fijo, como las paredes del recipiente que las contiene, entonces, excepto para formas especiales de la superficie de dicho obstáculo, cada encuentro introducirá una perturbación en el movimiento del sistema, de modo que pasará de una trayectoria no perturbada a otra. Ambas trayectorias deben satisfacer las ecuaciones de [conservación de] la energía [...], pero no están sometidas a las ecuaciones [de conservación] del momento. Es difícil, en un caso de tan extrema complejidad, llegar a una conclusión completamente satisfactoria pero, con un grado de confianza considerable, podemos afirmar que, excepto para formas concretas del obstáculo fijo, el sistema pasará, más pronto o más tarde, tras un número suficiente de encuentros, por todas las fases compatibles con la ecuación de [conservación de] la energía. 




			 




			Así, según los propios introductores, la validez de este tipo de hipótesis no queda garantizada en virtud de las leyes mecánicas del movimiento exclusivamente. Pero es que la misma noción de ergodicidad no es uniforme, pues mientras para Boltzmann parece que una sola trayectoria pasa a través de todas las fases compatibles con la conservación de la energía del sistema, Maxwell sugiere que es necesario el incesante cambio de trayectoria —causado por las paredes del recipiente— para alcanzar el mismo objetivo. Aunque la innovación no resultara decisiva, veamos cómo Einstein introduce un tipo distinto de ergodicidad, que amplía a un conjunto arbitrario de trayectorias independientes. 




			Parte de un sistema en un estado de equilibrio en el que se conocen los valores de las variables (p1 ,..., pn) —es decir, su trayectoria en el espacio de las fases— en un cierto intervalo de tiempo T, y Γ es una región del espacio fásico en la cual el sistema «permanece» durante un tiempo τ.1 Einstein introduce el siguiente postulado: «En este caso, para cada región Γ, la magnitud τ/T adopta para T = ∞ un valor límite definido. Para cualquier región infinitamente pequeña, este límite adquiere un valor infinitamente pequeño» (Einstein, 1903; en Beck, 1989:50). 




			El razonamiento anterior permite a Einstein introducir con propiedad la descripción probabilística, lo que había dejado de lado en el primer artículo de la trilogía. Tras considerar un gran número N de sistemas análogos independientes, con la misma energía E —un valor del intervalo infinitesimal (E*, E* + δE*) — y gobernados por las mismas ecuaciones de movimiento, aunque con posibles diferentes condiciones iniciales, se plantea la cuestión: ¿cuál es la probabilidad de que uno de estos N sistemas, elegido al azar en un instante t, tenga contenidas sus variables de estado en aquella región Γ? Einstein considera que tal probabilidad se «deduce inmediatamente» del postulado anterior y escribe su valor: 
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			Así, el número de sistemas cuyas variables de estado se encuentren en dicha región Γ viene dado por: 
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			expresión que —nos recuerda Einstein— no depende del instante t arbitrariamente elegido. Ello le permite concluir que el número de sistemas cuyas variables de estado se encuentran, en un instante cualquiera, en el interior de una región g infinitamente pequeña alrededor del punto (p1 ,..., pn) vendrá dado por la expresión: 
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			donde la función (p1 ,..., pn)  se determinará a partir de los datos del sistema. El carácter estacionario de la distribución representada por esta última expresión, junto con una adecuada transformación de las variables de estado (p1 ,..., pn) en otras  (π1 ,..., πn), permite a Einstein reescribir la última expresión así: 
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			suponiendo de ahora en adelante que, por comodidad, las variables de estado empleadas serán siempre las que permiten escribir esta última expresión. 




			De esta forma, la hipótesis ergódica ha conducido a la equiprobabilidad de regiones del espacio fásico con igual volumen, compatibles con la energía del sistema. En un lenguaje más acorde con el actual, podría afirmarse que, en un sistema mecánico dado, pero con condiciones iniciales desconocidas, todas las compatibles con la energía son condiciones iniciales igualmente probables. Este es el principio sobre el que se asienta la distribución microcanónica expresada mediante [1.27]. Esta expresión ya figuraba en el artículo de 1902 —véase nuestra [1.9]—, pero entonces prácticamente había sido postulada, mientras que ahora ha sido deducida a partir de una hipótesis ergódica, con lo que Einstein dota de mayor solidez a su descripción probabilística de sistemas aislados. 




			En el tercer apartado del trabajo, Einstein vuelve a ocuparse de la «distribución de estados de un sistema en contacto con otro de energía relativa infinitamente mayor», si bien ahora con una nueva notación. Cada uno de los N sistemas aislados, con energía E dentro del intervalo  (E*, E* + δE*), está integrado por dos subsistemas, ∑ y σ, con energías respectivas H y η. Las variables de estado son (Π1, ..., Πλ) para los sistemas ∑, y (π1 ,..., πn) para los sistemas σ. Como es habitual en estos tratamientos, se sigue suponiendo despreciable la interacción entre ambos subsistemas, por lo que se cumple E = H + η. Y también se admite que la energía η  de cada subsistema de tipo s (los termómetros, de 1902) es infinitamente pequeña comparada con la energía H de los de tipo ∑ (los termostatos). 




			Un punto esencial es el de la forma exponencial de la distribución de estados asociada a los termómetros. Pero en este segundo artículo de la trilogía no hay novedades apreciables en relación con el anterior. Einstein vuelve a obtener las expresiones [1.12] y [1.14], si bien ahora escritas con la nueva notación. En cambio, la relación [1.19] —entre la constante h y la temperatura absoluta T—, que en 1902 se había justificado recurriendo a la teoría cinética de los gases, ahora se introduce como definición de temperatura absoluta, liberando así a la formulación einsteiniana de toda dependencia de la teoría cinética, disciplina precursora de la mecánica estadística pero distinta e independiente de esta. Einstein resume el resultado obtenido con estas palabras (Einstein, 1903; en Beck, 1989:55): 




			 




			El estado del sistema s depende, por tanto, exclusivamente de la magnitud h, y esta únicamente del estado del sistema ∑. Llamamos temperatura absoluta del sistema ∑ a la magnitud 1/4hκ = T, donde κ  representa una constante universal. 




			 




			La adopción de esta definición permite a Einstein considerar el caso en el que el subsistema s lo constituye una molécula de gas ideal y el resto del gas lo identifica con ∑. Por comparación con la teoría cinética de los gases deduce que la definición de temperatura absoluta introducida es coherente con los resultados experimentalmente contrastados de aquella teoría. Así, la teoría cinética no forma parte propiamente del cuerpo de la formulación einsteiniana, sino que se emplea únicamente para comprobar la viabilidad de la nueva doctrina. Por supuesto, si existe equilibrio la magnitud h adquiere el mismo valor en cada subsistema ∑ y σ, con lo que se reobtienen las reglas del equilibrio térmico, en la línea del anterior trabajo de 1902. 




		  Conviene insistir en que en el segundo artículo de la trilogía Einstein sigue prácticamente al pie de la letra la metodología expuesta en el primero, si bien en el nuevo se matizan las hipótesis y se emplea un mayor rigor en el tratamiento. En particular, volvió a abordar el tema de la deducción del segundo principio de la termodinámica, comenzando por dotar al concepto «entropía» de mayor precisión. Véase el enmarcado de las páginas 65-66. 




			Siguiendo la línea de su trabajo anterior, Einstein dedica el resto del artículo a demostrar la imposibilidad de la existencia de un móvil perpetuo de segunda especie, sirviéndose precisamente de la explicación mecanicista de la entropía que acababa de exponer. Era lo que faltaba para alcanzar los objetivos señalados en la carta a Besso citada en la nota 1 de la página 58. Y para lograrlo ha de introducir una hipótesis adicional —que forma parte de las «consideraciones de tipo más general» mencionadas al comienzo de este apartado—, con la finalidad de evitar el recurso a la teoría cinética. Aunque sea de forma somera, nos detendremos en la exposición del problema y de la solución propuesta. 




			 




			



				Nueva deducción del segundo principio de la termodinámica (1903) 




				 




				Einstein se interesa ahora por sistemas fuera del equilibrio, limitándose a modificaciones de estados de equilibrio en virtud de «procesos infinitamente lentos»: son aquellos «que ocurren tan lentamente que la distribución de estados, en cualquier momento, difiere sólo infinitesimalmente de la distribución estacionaria [de equilibrio]». En un proceso de este tipo conviene considerar ciertos parámetros adicionales λi que caracterizan la interacción del sistema con agentes externos susceptibles de modificar el valor de su energía. 




				La variación total de la energía de un termómetro en un proceso infinitamente lento de duración infinitesimal dt viene dada por: 
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				En los procesos adiabáticos el segundo sumando de esta expresión es nulo, pues, al no haber influencia externa sobre el sistema, su energía se ha de conservar (recuérdese que las pν representan a todas las variables mecánicas del sistema). Einstein llamó «procesos isopícnicos» a aquellos en los que todos los parámetros λi son constantes, con lo que en estos procesos es el primer sumando de [1.28] el que se anula.1 El valor de dE en un proceso tal —razona Einstein— ha de identificarse con el del calor absorbido por el sistema en el intervalo de tiempo dt. Así, en todo proceso infinitamente lento se verifica la igualdad: 
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				Si en un proceso infinitamente lento el sistema se mantiene en contacto con otro de gran cantidad de energía comparada con la del nuestro, la distribución de estados del primero, según [1.15], vendrá dada por: 
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				donde la constante c se determina mediante la condición de normalización: 
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				Ciertas consideraciones en torno a las situaciones inicial y final, en un proceso infinitamente lento, junto con un cálculo simple en el que se emplean las tres últimas expresiones y [1.29], permiten a Einstein obtener la relación: 
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				Así vuelve a demostrar —como ya lo había hecho en 1902— que «dQ/T  es un diferencial completo de una magnitud a la que llamaremos la entropía del sistema». Y teniendo en cuenta [1.32] y [1.31], obtiene la siguiente expresión para dicha entropía: 
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				donde la integral se extiende a todos los valores accesibles para las variables del sistema. Por supuesto, hay que reiterar aquí nuestro comentario del apartado anterior: en las dos últimas expresiones Einstein también debería haber escrito E, en lugar de E. Pero no lo hace y sigue arrastrando la imprecisión de 1902. 




			




			 




			Considérese un número N muy grande de sistemas aislados descritos por las mismas ecuaciones mecánicas y con la misma energía, salvo cantidades infinitamente pequeñas. Hemos visto que la distribución estacionaria de estados viene dada por la relación [1.27], que conduce a la siguiente expresión para la probabilidad dW de que los valores de las variables de estado de un sistema, arbitrariamente elegido entre los N, estén en la región g, compatible con el valor de la energía: 
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			Lo anterior implica que, si se subdivide toda la región accesible del espacio de las fases en recintos g1, g2, ..., gµ con el mismo hipervolumen, y se representan por W1, W2, ..., Wµ las probabilidades respectivas asociadas, se verifica: 
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			que expresa la equiprobabilidad de regiones del espacio fásico con igual volumen, siempre que los valores que las variables de estado del sistema adopten en ellas resulten compatibles con la energía total del sistema.1 




			Así, la probabilidad de que, de los N sistemas considerados en un instante cualquiera, ε1 se encuentre en g1, ε2 en g2 y así hasta εµ en gµ, viene dada por: 
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			Como los números ε1, ε2, ..., εµ son mucho mayores que la unidad, es lícito aplicar la fórmula de aproximación de Stirling, que conduce a la siguiente expresión: 
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			Finalmente, si la subdivisión se hace en un gran número de recintos infinitesimales —es decir, si el número µ es mucho mayor que 1—, es posible sustituir el sumatorio de la última expresión por una integral, sin errores sensibles: 
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			En esta última igualdad los números ε están determinados por la distribución de las variables de estado. Al considerar sistemas aislados y distribución estacionaria, la distribución adecuada es la microcanónica, expresada por [1.27], según la cual todos los números ε son iguales —no dependen de las variables del sistema— y, como se puede demostrar fácilmente, logW alcanza su máximo valor. Si ε dependiera de las variables (p1 ,..., pn), es sencillo comprobar que logW no presentaría ningún mínimo; es decir, dada una distribución de estas características, siempre existirían distribuciones que diferirían infinitesimalmente de ella y para las cuales logW tendría un valor mayor. 




			Es aquí cuando Einstein introduce explícitamente la hipótesis adicional a la que nos hemos referido unas líneas más atrás: la distribución de estados —y, por tanto, también logW— varía con el tiempo continuamente, pero lo hace de forma que «distribuciones de estados más probables siempre siguen a las menos probables, es decir, que W siempre aumenta hasta que la distribución de estados es constante y W alcanza un máximo» (Einstein, 1903; en Beck, 1989:63). Ello permite a Einstein concluir que, si ε y ε’ —funciones de las variables (p1 ,..., pn) — se asocian a sendas distribuciones en los instantes t y t' respectivamente, se verifica: 




			 




            [image: ]




			 




			Esta última expresión representa una forma de irreversibilidad temporal, uno de los objetivos esenciales del trabajo y también una gran novedad en relación con el de 1902, en el que no se hacía referencia alguna a la tendencia universal de los sistemas termodinámicos hacia el equilibrio, sino que se suponía de partida que este era el estado en el que se encontraban los sistemas tratados. 




			La hipótesis einsteiniana según la cual las distribuciones más probables siempre siguen a las menos probables es ciertamente difícil de admitir sin más, salvo que se acepte de antemano alguna forma de irreversibilidad temporal ajena a la mecánica newtoniana. La necesidad de una justificación de tal hipótesis fue denunciada por Paul Hertz (1881-1940) en 1910 y seguida de unas discusiones verbales entre los dos implicados. Más adelante nos volveremos a referir a este punto, si bien podemos adelantar que Einstein zanjó la polémica con un brevísimo artículo —cuatro párrafos— en el que se limitaba a reconocer la validez de la crítica de Hertz, remitiéndose al libro de Gibbs (1902) como referencia adecuada para un tratamiento riguroso del equilibrio térmico partiendo de la colectividad canónica y no de la microcanónica, como había hecho Einstein en sus artículos (Einstein, 1911b). 




			Por supuesto que la expresión [1.39] es, en cierta forma, equivalente al «teorema H, de Boltzmann», deducido por este treinta años antes sobre la base de razonamientos y métodos de la teoría cinética.1 Pero no creemos que ello implique demérito alguno para la presentación de Einstein, contra lo que a primera vista pudiera pensarse. Entre otras ventajas, el papel de las colisiones —siempre difíciles de incluir con propiedad en los tratamientos microscópicos— ha sido reducido a un mínimo en la formulación einsteiniana. 




			Einstein dedica el octavo y penúltimo apartado de su trabajo a deducir una importante propiedad de la entropía definida mediante [1.32]. Para ello aplica los resultados encontrados al caso de un sistema aislado constituido por subsistemas en interacción adiabática, lo que le permite llegar a la siguiente conclusión: «La suma de las entropías de los subsistemas de un sistema aislado, tras un proceso arbitrario, es igual o mayor que la suma de las entropías antes del proceso». Si ello se aplica al caso de un único subsistema, resulta que la entropía de un sistema aislado no puede disminuir en ningún proceso. 




			Finalmente, en el último apartado de su artículo de 1903, Einstein deduce el segundo principio de la termodinámica como imposibilidad de la existencia de un móvil perpetuo de segunda especie. A tal fin considera un sistema global aislado integrado por un baño de calor W (textualmente, Wärmereservoir), una máquina M (Maschine) con energía infinitamente más pequeña que la de W, y un conjunto de subsistemas Σ1, Σ2, ..., que se relacionan adiabáticamente entre sí. Se supone que la energía individual de estos es infinitamente mayor que la de la máquina y que el estado de cada uno de los subsistemas W, M, Σ1, Σ2, ... es estacionario. 




			La máquina M experimenta ahora un proceso cíclico arbitrario que modifica las respectivas distribuciones de estados de los sistemas Σ1, Σ2, ..., a través de una influencia adiabática infinitamente lenta. Así, durante el proceso, la máquina produce trabajo y recibe una cantidad de calor Q del sistema W. El cálculo de la variación de entropía de cada subsistema en el proceso es sencillo. La variación de la entropía del baño viene dada, según [1.32], por –Q/T. La entropía de la máquina no varía, por tratarse de un proceso cíclico, como tampoco se altera la de los sistemas Σ1, Σ2, ..., al estar sometidos a influencias adiabáticas infinitamente lentas. Por todo ello la variación de la entropía del sistema global será: 
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			En el apartado anterior Einstein había demostrado que en todo sistema aislado se ha de verificar S' ≥ S, lo que, a la vista de [1.40], conduce a que la cantidad de calor absorbida por la máquina ha de verificar  Q ≤ 0. «Esta relación expresa la imposibilidad de existencia del móvil perpetuo de segunda especie»; es la frase con la que Einstein da por terminado este artículo de 1903, pues la desigualdad Q ≤ 0 implica la imposibilidad de que existan procesos como el supuesto, en el que la máquina —que, recordemos, opera por ciclos— únicamente extrae calor del baño térmico y lo transforma íntegramente en trabajo. 




			 




			Relevancia de las fluctuaciones estadísticas (1904) 




			 




			En 1904 Einstein publica un artículo con el que concluye su trilogía sobre la fundamentación de la mecánica estadística (Einstein, 1904). «A continuación presento algunos complementos a un artículo publicado por mí el año pasado», puede leerse en las dos primeras líneas. Anticipa así los objetivos del trabajo, que está dedicado total y exclusivamente a la clarificación de algunos puntos tratados en el artículo anterior, de 1903. Los «complementos» que presenta son cinco, cada uno tratado en su correspondiente apartado. Concretamente trata los siguientes puntos: 




			 




			1. Justificación de la expresión de Boltzmann para la entropía, que relaciona esta con el logaritmo del número de microestados accesibles al sistema. 




			2. Deducción —¡por tercera vez!— del segundo principio de la termodinámica. 




			3. Significado de la constante κ, en el marco de la teoría cinética de los gases. 




			4. La  constante  κ y las fluctuaciones de energía en el equilibrio térmico. 




			5. Fluctuaciones de energía y radiación térmica. 




			 




			El tratamiento de estos puntos no ofrece novedades importantes —respecto a lo expuesto en los trabajos de 1902 y 1903, que acabamos de comentar—, por lo que a la fundamentación de la mecánica estadística se refiere. Por el contrario, como pondremos de manifiesto más adelante, estos temas tienen especial interés para comprender la evolución del pensamiento de Einstein acerca de la teoría cuántica de la radiación. Dado que este va a ser uno de los asuntos predilectos del presente libro, resulta imprescindible detenernos en algunos de estos puntos desarrollados en el artículo de 1904. 




			Einstein comienza interesándose por la relación que existe entre la energía E y la temperatura absoluta T «para un sistema que sólo puede absorber energía en forma de calor o, en otras palabras, para un sistema que no está influenciado adiabáticamente por otros sistemas». Variando ligeramente la notación, reescribe las expresiones [1.12], [1.13] y [1.19] de la siguiente forma: 
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			Lo anterior, con ayuda de [1.33], afirma Einstein que conduce a la siguiente relación: 
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			Y termina el párrafo resaltando la generalidad de esta expresión para la entropía, si bien nos resulta cuando menos sorprendente que justifique la ausencia de una deducción explícita de la misma por el simple hecho de que en el trabajo no va a presentar ninguna aplicación de la relación [1.42]. 




			En el siguiente apartado Einstein vuelve a ocuparse del segundo principio de la termodinámica. En 1902 lo dedujo partiendo de una situación de equilibrio termodinámico, mientras que en 1903 no sólo había presentado una demostración más rigurosa, sino que lo amplió a situaciones fuera del equilibrio. Así ¿qué novedad contiene el tratamiento de 1904, si es que presenta alguna? Pensamos que la sencillez y la forma un tanto más madura del razonamiento empleado son las únicas aportaciones en este apartado. 




			Señalemos simplemente que ahora aparece sustituido el esquema de 1903 (la máquina, el baño térmico y los subsistemas capaces de sufrir únicamente transformaciones adiabáticas) por otro diferente en el que una serie de baños térmicos en equilibrio a una cierta temperatura interaccionan con una máquina que trabaja por ciclos. El razonamiento y las hipótesis que se emplean —conservación de la energía y aquello de que «estados poco probables nunca siguen a los más probables»— son los de 1903. Por ello no nos detendremos en su consideración, ni en la consecuente deducción del segundo principio, que Einstein entiende en este apartado como una ley que asegura el no decrecimiento de la entropía en los procesos infinitamente lentos que sufre un sistema aislado. 




			Es en el apartado siguiente donde Einstein aborda, por vez primera, un aspecto que habría de resultar crucial en su andadura hacia la radiación del cuerpo negro primero, y hacia la teoría cuántica después: el del significado físico de la constante universal κ. Para un sistema —un gas, por ejemplo— en equilibrio térmico a la temperatura absoluta T0 la distribución de estados viene dada por: 
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			siendo κ  la constante cuyo significado se trata de esclarecer «sobre la base de la teoría cinética de los átomos», siguiendo los «familiares» métodos de Boltzmann. 




			Con tal distribución Einstein calcula la energía cinética media —«fuerza viva media», en el texto— por átomo, idealizado este como una partícula puntual: 
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			donde el subíndice ν se emplea para caracterizar a cada una de las partículas individuales. Tomando como referencia un mol, la conocida ley para gases ideales le permite escribir:  
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			Si L es el valor medio de la energía cinética del centro de gravedad de una molécula, la teoría cinética de los gases proporciona la relación 
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			donde N representa el número de Avogadro. Teniendo en cuenta que L = Lν, se obtiene la relación: 
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			Einstein no menciona explícitamente en su razonamiento el número de Avogadro, sino que se refiere al «número de moléculas contenidas en un equivalente» y le asigna el valor N = 6,4∙1023 mol-1, que afirma tomar de O.E. Meyer. Con ello obtiene la siguiente determinación numérica de la constante κ: 
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			A título de mera curiosidad, escribimos los valores actualmente admitidos para dichas constantes, con tres cifras significativas, manteniéndonos siempre en el sistema cegesimal de unidades: N = 6,02∙1023; R = 8,31∙107; 2κ = 1,38∙10-16. Recordemos que 2κ  equivale a la actual «constante de Boltzmann». 




			Einstein no se conforma con tal determinación numérica de κ, que depende totalmente de la validez de la teoría cinética de los gases. Por ello trata de obtener, en el siguiente apartado, el auténtico significado físico de κ, ahora por medio de un discurso de carácter más general. Así pasa a ocuparse de las fluctuaciones de la energía en los sistemas en equilibrio térmico a una cierta temperatura T. No vamos a reproducir aquí el cálculo sencillo (que aparece en cualquier manual de mecánica estadística al estudiar las fluctuaciones de energía en la colectividad canónica)1 que conduce a: 
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			donde E representa el valor medio de la energía, que se obtiene mediante la distribución canónica [1.43]. 




			Como [image: ] representa una medida de la estabilidad térmica del sistema —a mayor fluctuación de la energía menor estabilidad—, la expresión anterior permite a Einstein llegar a una importante conclusión, que expresa el auténtico sentido físico de la constante κ  (Einstein, 1904; en Beck, 1989:75): 




			 




			Así, la constante universal κ determina la estabilidad térmica del sistema. La última expresión [nuestra relación anterior para [image: ]] que acabamos de encontrar es interesante porque no contiene ninguna magnitud que recuerde las hipótesis sobre las que se basa la teoría. 




			 




			Einstein no es el primero en ocuparse de las fluctuaciones. Boltzmann, y posteriormente Gibbs, habían puesto ya de manifiesto su existencia —no podía ser de otra forma en un tratamiento estadístico— y las habían evaluado en distintas situaciones. Concretamente podemos encontrar la expresión [1.49] en el libro de Gibbs de 1902 (Gibbs, 1902:81). Tanto uno como otro consideraron las fluctuaciones como algo inherente a la propia descripción estadística, pero con efectos tan indeseables como el de la escasa representatividad de los valores medios cuando las fluctuaciones son altas, por lo que procedía tratar de encontrar argumentos para justificar la irrelevancia de las fluctuaciones en los gases compuestos por moléculas. En esta línea, justificaron que para sistemas con un elevadísimo número de grados de libertad, como es el caso de los sistemas termodinámicos, el valor de tales fluctuaciones es tan pequeño que resultan prácticamente inobservables y, por tanto, irrelevantes en la mecánica estadística del equilibrio. 




			Es aquí donde Einstein muestra uno de sus primeros destellos de osadía y creatividad compartidas. Dado que las fluctuaciones son características de la descripción estadística, y teniendo en cuenta que en los sistemas termodinámicos usuales resultan inobservables, ¿por qué no buscar precisamente un sistema físico en el que resultaran observables y en el que, por tanto, se pudiera contrastar la validez de la expresión [1.49]? Si se encontrara tal sistema, y si el resultado del test fuera positivo, ello representaría una validación de la descripción estadística; una descripción que, aunque seriamente justificada por Boltzmann, Gibbs y Einstein, no todos los físicos del momento la admitían, pues la probabilidad y la estadística todavía no ocupaban un lugar respetable en el edificio de la física. 




			El hallazgo de un sistema en el que las fluctuaciones de energía fueran relevantes —y medibles—, no sólo permitiría contrastar la validez de la expresión [1.49], sino que, además, haría posible la determinación numérica directa de la constante κ e indirectamente, a partir de la relación [1.47], incluso podría contrastarse el valor por entonces admitido para el número de Avogadro N. Einstein propone en el apartado final de su trabajo de 1904 un candidato sorprendente: la radiación del cuerpo negro. Sorprendente no sólo por diferir de los sistemas usuales dentro de la teoría cinética, sino porque la radiación electromagnética había sido explícitamente rechazada en diferentes ocasiones por Boltzmann, y también por Gibbs, como sistema apto para ser analizado mediante los métodos estadísticos.1 




			Einstein argumenta su elección así: 




			 




			Si se trata de radiación térmica [en equilibrio] que llena un espacio de dimensiones lineales muy grandes comparadas con la longitud de onda correspondiente al máximo de la energía radiada a la temperatura en cuestión, el valor de la fluctuación media de la energía será obviamente muy pequeño en comparación con la energía media de la radiación en ese espacio. Si, por el contrario, las dimensiones del espacio son del orden de la longitud de onda, la fluctuación de la energía será del mismo orden de magnitud que la energía [media] de la radiación en ese espacio. 




			 




			Con estas premisas se puede escribir la siguiente igualdad 
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			donde el valor de E puede obtenerse a partir de la ley de Stefan-Boltzmann: 
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			en la que V representa el volumen de la cavidad medido en cm3 y c  una constante universal. De las tres últimas expresiones se deduce inmediatamente la relación 
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			donde las constantes se han sustituido por sus respectivos valores numéricos: κ por el «obtenido mediante la teoría cinética de los gases» y c, sin que Einstein lo justifique mediante comentario alguno, por el valor 7,06∙10-15 erg∙cm-3 ∙K-4. 




			Por otro lado, si λm representa la longitud de onda que corresponde a la máxima energía, los resultados de los experimentos llevados a cabo para determinar su dependencia con la temperatura conducían a la conocida como «ley del desplazamiento», de Wien: 
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			La comparación de las dos últimas expresiones sirve a Einstein para confirmar su intuición acerca de la licitud de aplicar los métodos estadísticos a la radiación térmica y para presentar por primera vez una cierta justificación microscópica de la ley del desplazamiento. 




			Para cerrar este apartado nada mejor que las palabras que Einstein emplea como telón para su artículo de 1904 (Einstein, 1904; en Beck, 1989:77): 




			 




			Puede verse que tanto la clase de dependencia respecto a la temperatura como el orden de magnitud de λm pueden determinarse correctamente a partir de la teoría molecular general del calor y, teniendo en cuenta la gran generalidad de nuestras hipótesis, creo que este acuerdo [con los resultados experimentales simbolizados en la ley del desplazamiento] no debe ser atribuido a la casualidad. 




			 




			Pensamos que la importancia, y las consecuencias, de la forma en la que Einstein parece verse impelido a dirigir su atención al problema de la radiación térmica —es decir, al cuerpo negro— no han sido aún suficientemente valoradas. Se trata de un tema que nos resulta grato en especial, pues a él hemos dedicado parte de nuestras investigaciones, algunos de cuyos resultados iremos exponiendo en capítulos posteriores. 




			 




			Formulación de Gibbs. Comparación con la de Einstein 




			 




			Hemos comentado que la trilogía publicada por Einstein entre 1902 y 1904 contiene una formulación propia de la mecánica estadística del equilibrio, independiente de la desarrollada por Gibbs en Elementary  principles in statistical mechanics, su libro de 1902. 




			Analizando el tema con rigor, en el caso de Einstein el periodo fundacional sólo se puede considerar cerrado en 1905, con la publicación del resultado de sus investigaciones acerca del movimiento browniano (Einstein, 1905b). Con ello, más que resolver un problema crucial de su época, pone de manifiesto teóricamente la realidad de las moléculas, lo que resulta esencial en la formulación einsteiniana de la mecánica estadística, que parte de la constitución molecular de los sistemas termodinámicos. En su autobiografía científica podemos leer (Einstein, 1949a; en Sánchez Ron, 2005:61-62): 




			 




			Sin conocer las investigaciones de Boltzmann y de Gibbs, que, aparecidas anteriormente, agotaban la cuestión, desarrollé la mecánica estadística y la teoría cinético-molecular de la termodinámica, que se basa en la primera. Mi objetivo principal era encontrar hechos que garantizaran al máximo la existencia de átomos de tamaño finito y determinado. Descubrí que, según la teoría atomística, tenía que haber un movimiento observable de partículas microscópicas suspendidas, sin saber que observaciones relativas al «movimiento browniano» eran conocidas desde hacía tiempo. 




			 




			La formulación de Gibbs se encuentra expuesta con rigor y claridad en su libro de 1902, pero no existe una versión de la formulación de Einstein con esas características. Aunque el análisis de su trilogía permite, en principio, una reconstrucción formal de la teoría subyacente —labor no exenta de graves dificultades—, lo cierto es que tal reconstrucción no se ha llevado a la práctica. El propio Einstein puede haber sido parcialmente responsable de ello, con algunos comentarios que ciertamente infravaloraban su aportación. Por ejemplo, en su corto artículo de réplica a las acertadas críticas de P. Hertz en 1910 acerca de determinados supuestos de Einstein sobre las propiedades de la temperatura en el contacto y en la separación de sistemas en equilibrio térmico, este atribuye tales críticas a un «malentendido originado por una demasiado escasa y no suficiente cuidada formulación [se refiere a su artículo de 1903]», escribiendo a continuación (Einstein, 1911b; en Beck, 1993:250): 




			 




			Sólo quiero añadir que el camino seguido por Gibbs en su libro [1902], en el que se parte directamente de una colectividad canónica, es en mi opinión preferible al seguido por mí. Si hubiera conocido el libro de Gibbs en aquella época, de ninguna forma habría publicado mis trabajos, sino que me habría limitado a discutir unos pocos puntos. 




			 




			A pesar de la disparidad entre las respectivas versiones, normalmente han venido siendo consideradas como dos formulaciones equivalentes de una misma teoría: la mecánica estadística del equilibrio. La de Gibbs suele considerarse como la forma rigurosa, cerrada y definitiva, mientras que la de Einstein —cuando no ha sido ignorada— más bien se ha entendido como un intento no del todo logrado por llegar a las mismas conclusiones a través de una vía más intuitiva, aunque no tan rigurosa. Pero ni la independencia ni la equivalencia entre las dos formulaciones fueron nunca cuestionadas. No obstante, nos detendremos aquí para poner de manifiesto que la supuesta equivalencia debe matizarse, pues las premisas, los objetivos, los métodos y hasta los resultados respectivos de Gibbs y de Einstein difieren netamente, incluso de forma radical —matizaríamos nosotros— en algunos puntos. 




			 




			Antecedentes, premisas y objetivos 




			 




			Gibbs publica Elementary principles en 1902, un año antes de su muerte. Entonces ya era conocido internacionalmente, en especial por sus contribuciones a la termodinámica veinticinco años antes. Estas aportaciones encontraron una positiva y pronta recepción en Gran Bretaña, en buena medida gracias a los seguidores de Maxwell, y más tarde en Europa como consecuencia de las traducciones de su obra al alemán y al francés por dos científicos de gran prestigio: W. Ostwald, en 1889, y H. Le Châtelier, en 1892. En 1901 se le concedió la Copley Medal de la Royal Society, una de las más altas distinciones científicas en aquellos días. Así, Gibbs presenta su formulación tras más de treinta años de investigaciones de alto nivel, no sólo en termodinámica, sino también en otros campos como, por ejemplo, la teoría electromagnética de la luz, el análisis vectorial y el álgebra de los cuaterniones.1 




			Einstein formula sus ideas sobre mecánica estadística también en 1902, con tan sólo veintitrés años, sin apenas experiencia en la presentación de trabajos científicos y sin ligaduras con el mundo académico, por lo que no tuvo oportunidad de discutir sus concepciones con miembros destacados de la comunidad científica. De modo que las diferencias entre Gibbs y Einstein, en cuanto al estatus inicial se refiere, son harto notables. Pero no son estas las únicas diferencias; vamos a tratar de poner de manifiesto que en sus respectivas búsquedas de una explicación mecanicista de la termodinámica también siguieron rutas distintas. 




			Aunque la formulación de Gibbs guarda ciertas analogías con la teoría cinética de los gases, las diferencias son muy notables; en buena medida porque obedecen a razones de principio. Por ejemplo, en el libro de Gibbs ni las moléculas son una hipótesis de partida, ni la explicación mecanicista de la termodinámica en términos moleculares es el objetivo. La mecánica estadística —nombre con el que Gibbs bautiza a su teoría— nace con una pretensión muy diferente: la generalización de la mecánica newtoniana en sistemas con un gran número de grados de libertad y con unas condiciones iniciales dadas por una ley de distribución de la probabilidad de las mismas. Todo ello sin hacer ninguna suposición directa acerca de la constitución última de la materia. Si finalmente se obtiene un modelo en el que tienen validez unas relaciones cuya forma coincide con la de las ecuaciones fundamentales de la termodinámica, se trata simplemente de una analogía formal. 




			Einstein, por el contrario, sigue la ruta abierta por la teoría cinética, tratando de resolver las dificultades que habían detenido el desarrollo de esta y marcándose como objetivo último la reducción de la termodinámica a la mecánica mediante la inclusión de algunos supuestos adicionales, entre los que jugaba un papel esencial la hipótesis sobre la constitución molecular de la materia. Así, cabe preguntarse: ¿cómo surgen la probabilidad y la estadística en las respectivas formulaciones, si en ambos casos la mecánica newtoniana constituye el punto de partida? Aquí aparece otra de las grandes diferencias entre Gibbs y Einstein. 




			Hemos comentado en apartados anteriores que Einstein introduce la descripción estadística como la idónea para analizar los sistemas termodinámicos en términos microscópicos. Cada situación —es decir, cada estado macroscópico o termodinámico— se caracteriza mediante una función de distribución que proporciona la probabilidad de que un cierto estado microscópico arbitrario represente la realización concreta de un estado macroscópico dado. La definición rigurosa de esta probabilidad termodinámica —como punto de partida— y su cálculo para sistemas aislados y para sistemas en equilibrio térmico —como resultado— son temas centrales en la formulación einsteiniana. 




			Por el contrario, en la formulación de Gibbs las ideas probabilísticas no surgen como hipótesis ni como resultados, sino como una forma original de presentar los datos —función de distribución que proporciona la probabilidad de las distintas condiciones iniciales posibles— de un cierto problema mecánico. De otra forma: se resuelven problemas mecánicos usuales, pero suponiendo que las condiciones iniciales no son perfectamente conocidas, sino que tan sólo se dispone de una información estadística sobre ellas. Gibbs propone inicialmente el estudio estadístico de un elevadísimo número de sistemas mecánicos independientes y de la misma naturaleza —un ensemble en su terminología y una colectividad en la nuestra—, por lo que denomina «mecánica estadística» a la nueva disciplina. Más adelante exigirá, además, que los sistemas mecánicos considerados tengan un número muy grande de grados de libertad, lo que le permite eliminar prácticamente el efecto de las fluctuaciones en sus previsiones estadísticas. 




			Einstein pretende explicar el comportamiento de un sistema termodinámico, que supone compuesto por moléculas. Así, la termodinámica adquiere protagonismo desde el principio. Para Gibbs, en cambio, el objetivo primero es el análisis del comportamiento estadístico de una colectividad de sistemas mecánicos. La relación con la termodinámica viene después; de hecho sólo dedica al tema el penúltimo capítulo —«Discusión de analogías termodinámicas»— de los quince que contiene su libro. Como indica el título anterior, esta conexión viene descrita en términos de unas marcadas analogías que Gibbs detecta entre las ecuaciones que rigen el comportamiento de sus modelos mecánicos y las principales relaciones entre magnitudes termodinámicas, llegando a la siguiente conclusión (Gibbs, 1902: vi-vii): 




			 




			Las leyes de la termodinámica, determinadas empíricamente, expresan el comportamiento aproximado y probable de sistemas con un gran número de grados de libertad, o, más precisamente, expresan las leyes de la mecánica para esos sistemas tal como ellas aparecen ante seres que carecen de la finura de percepción que permite apreciar magnitudes del orden de las que se refieren a partículas individuales, y que no pueden repetir sus experimentos con la rapidez suficiente para obtener algo distinto a los resultados más probables. Las leyes de la mecánica estadística se aplican a sistemas conservativos con cualquier número de grados de libertad, y son exactas [...]. Las leyes de la termodinámica pueden obtenerse fácilmente a partir de los principios de la mecánica estadística, de los cuales ellas son una expresión incompleta [al ser leyes aproximadas, válidas sólo para el caso de sistemas con un número muy grande de grados de libertad]. 




			 




			Métodos y resultados 




			 




			Quedan así, en buena medida, diferenciados no sólo los perfiles de Gibbs y de Einstein, sino también sus premisas, objetivos y resultados, por lo que no es de extrañar que ambas formulaciones se desarrollen con metodologías dispares. Nos detendremos aquí para destacar algunas notables diferencias entre ellas, comenzando por la colectividad estadística a la que cada uno recurre como punto de partida. 




			Por razones que acabamos de apuntar, Gibbs no precisa de la existencia de constituyentes últimos de la materia, que obedecerían las leyes de la mecánica, pues se ocupa de estudiar sistemas mecánicos con muchísimos grados de libertad, sin tener en cuenta su posible constitución molecular, lo que obviamente resulta mucho menos exigente. La validez de la hipótesis molecular, pared maestra del edificio einsteiniano, sólo sería plenamente admitida a partir de 1910, como tendremos ocasión de comentar cuando nos ocupemos de la confirmación experimental de las predicciones teóricas de Einstein, en 1905, sobre el movimiento browniano. 




			La formulación de Gibbs descansa en la colectividad canónica, casi la única empleada en su libro, que es la adecuada para describir sistemas en equilibrio térmico. Hizo un uso muy limitado de la colectividad microcanónica, apropiada para analizar sistemas aislados en el equilibrio y, aunque también la introduce en su libro, apenas empleó la «colectividad grancanónica», especialmente apta para describir sistemas en equilibrio térmico en los que, además, exista equilibrio respecto a posibles intercambios de materia.1 




			Concretamente, casi al comienzo del capítulo IV de su libro, Gibbs introduce la distribución canónica de la forma siguiente: 
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			donde P es el allí llamado «coeficiente de probabilidad», a cuyo logaritmo se denomina «índice de probabilidad»; ψ  es una constante que se determina mediante la condición de que la integral de P sobre todo el espacio valga la unidad; ε representa la energía del sistema y θ es una constante característica llamada «módulo» de la distribución y debe ser positiva para permitir la normalización de la probabilidad P, pues la energía resulta siempre positiva debido a la adopción —convencional— del cero como valor mínimo de la energía. 




			Contra lo que pudiera pensarse, a la expresión [1.54] no se llega por consideraciones acerca del equilibrio térmico, sino por sus privilegiadas propiedades matemáticas. Además, al tratarse de una función exponencial, cada miembro de un conjunto de sistemas independientes se ajustará a la misma ley de distribución que el todo (Gibbs, 1902:33): 




			 




			La distribución [P] (...) parece representar el caso más simple concebible, puesto que tiene la propiedad de que cuando el sistema consta de partes con diferentes energías, las leyes de distribución en fase de las partes son de la misma naturaleza [que las del todo], una propiedad esta que simplifica enormemente la discusión, y que es la base de relaciones extremadamente importantes en termodinámica. 




			 




			En la formulación que Gibbs presenta en su libro podemos distinguir cuatro partes claramente diferenciadas. Comienza demostrando un buen número de propiedades generales del espacio de las fases de los sistemas del tipo considerado y de las distribuciones susceptibles de ser asociadas con el equilibrio estadístico (capítulos I, II, III, IV, VI y XI). Luego, teniendo en cuenta estas propiedades, obtiene expresiones para ciertos promedios, así como relaciones entre estos (capítulos V, VII, VIII y IX). Algunos de los resultados anteriores se extienden a la colectividad microcanónica en el capítulo X y a la colectividad grancanónica en el XV. Es en el capítulo XIV donde pone de manifiesto la existencia de una clara analogía formal entre ciertas ecuaciones —que ha obtenido en los capítulos anteriores, para los sistemas mecánicos tratados— y las principales relaciones entre magnitudes termodinámicas; en esto consiste básicamente la justificación mecanicista de la termodinámica, según la versión original de Gibbs. 




			Así, podríamos decir, Gibbs presenta una teoría de modelos rigurosamente construida. De ahí su predilección por la colectividad canónica, representada por una función de tan exquisito comportamiento matemático como es la función exponencial. La colectividad microcanónica aparece, muy efímeramente, como un caso límite de la anterior, sin interés físico y con dificultades matemáticas para ser adecuadamente tratada. Por otro lado, en esta formulación no se requiere la justificación de la igualdad entre promedios sobre colectividades y valores de magnitudes termodinámicas, sino que su equivalencia se infiere de la analogía formal existente entre ambos. Como tampoco se necesita la hipótesis molecular, al perseguirse exclusivamente la construcción de modelos mecánicos sumamente generales. Es a posteriori cuando se comprueba que dichos modelos presentan características y propiedades que se corresponden con las de los sistemas termodinámicos, por lo que, a efectos prácticos, se identifican con aquellos. 
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