La meccanica quantistica spiega il mondo:
Il caso dei solidi



Motivazione

Troppo spesso, nell'insegnamento secondario della “fisica moderna”, a
proposito della meccanica quantistica l'equilibrio ¢ spostato verso gli
aspetti filosofici.

Ne segue per la m.q. I'immagine di una fisica non solo anti-intuitiva, ma
affetta da limiti intrinseci (indeterminismo) e inquinata da gravi compli-
cazioni (I'influenza dell'osservatore).

In realta la m.q. e tutt'altro: dalla sua nascita, quasi un secolo fa, ha per-
messo la comprensione di una quantita di fenomeni gia noti, che sono stati
inquadrati in uno schema teorico unitario. Ha permesso la previsione di
fenomeni non ancora osservati € poi verificati; ha dato luogo a uno svi-
luppo tecnologico esplosivo € non ancora concluso...



Lo scopo di questo intervento ¢ di fornire esempi € prove di quanto appena
detto, in un ambito particolare: appunto la fisica dello stato solido (quasi
esclusivamente).

Vedremo rapidamente che cosa fosse noto prima della nascita della m.q.,
quali spiegazioni teoriche esistessero, quali fossero 1 problemi aperti (teo-
ria non funzionante o addirittura inesistente).

Daremo una scorsa — necessariamente veloce, sommaria e incompleta —
al ruolo che la m.q. ha avuto nel fornire nuove spiegazioni teoriche, meglio
in accordo coi fatti; nel costruire un'immagine del tutto diversa del modo
come lo stato solido della materia e fatto, come si spiegano 1 diversi “tip1”
di solidi e le proprieta (termiche, magnetiche, ottiche ...) che manifestano
in diverse condizioni sperimentali.



Stato dei fenomeni noti prima della m.q.

Intorno alla fine dell'800 esistevano una quantita di fenomeni e di leggi
empiriche, alcune note da molto tempo, in attesa di spiegazione teorica
soddisfacente.

a) Problema generale: che cosa tiene insieme 1 solidi? (metalli, cristalli
ionici, cristalli covalenti ...).



b) Calori specifici: la legge di Dulong e Petit (1819) dice che la capacita
termica per mole (calore molare) e la stessa per tutti 1 cristalli elementari
(chimicamente costituiti da elementi):

Cmol — 3R

La legge di D-P puo anche essere generalizzata ad altr1 tip1 di cristalli, non
elementari.

Erano pero note delle “‘eccezioni”: solidi con calore molare parecchio piu
piccolo (Be, C, ...).

In seguito s1 scopri che C,, dipende da T e che quello di D-P € un limite
ad alta temperatura.



c) Conduttori metallici e semiconduttori: la distinzione sta

— nel valore della resistivita, per vari ordini di grandezza maggiore per 1
semiconduttori

— nella diversa dipendenza della resistivita dalla temperatura: aumenta
con 7T ne1l metalli, diminuisce nei semiconduttori.

Non era neppure chiaro sperimentalmente se esistesse davvero un tipo di
solido semiconduttore, o se invece quel comportamento fosse dovuto a ef-
fetti d1 superficie.



d) La conduzione termica dei metalli e la sua relazione con la conduzione
elettrica.

La legge di Wiedemann e Franz (1853):
Ow/Cq € circa la stessa per diversi metalli.

Nel 1872 Ludwig Lorenz (non confondere con Hendrik Lorentz) dimostra
che 6,/0, € prop. a T.



e) Effetto termoionico (Guthrie 1873, Edison 1880) (ancora non si cono-
scevano gli elettroni).

f) L'effetto Hall (1879, prima della scoperta dell'elettrone) e sue anomalie
(grande per B1, segno “sbagliato” per Be Fe Co Zn Cd Pb).

g) Proprieta ottiche: soprattutto 1'esistenza di solidi trasparenti (nel visi-
bile) e totalmente opachi.

Era nota la concordanza almeno parziale con la distinzione tra conduttori e
1solanti: 1solante = trasparente, conduttore = opaco.



h) Proprieta magnetiche. Gia nell'800 sono note le tre categorie: diama-
gnetismo (1778, 11 nome ¢ dovuto a Faraday, 1845), paramagnetismo, fer-
romagnetismo.

E nota sperimentalmente la transizione ferro- para- (Curie 1895) e che la
suscettivita paramagnetica € inversamente porporzionale a T.

Tralascio per brevita molti altri effetti: termoelettrico (Seebeck 1821), ter-
moelettrico inverso (Peltier 1834); magnetoresistivo (Kelvin 1831) ...

Soprattutto non parlero della superconduttivita (Kamerlingh Onnes 1911),
perché la sua spiegazione sarebbe arrivata molto dopo, negli anni '50 del
secolo scorso.



Spiegazioni prima della m.q.

a) Non c'erano spiegazioni per le forze che tengono insieme 1 cristalli. In
alcuni casi (es. cristalli 1onici) si poteva pensare a forze elettriche, ma in
altr1 occorreva postulare altr1 tip1 di forze (sconosciute).

Particolarmente oscuro 1l caso dei1 cristalli covalenti (es. diamante) dove 1
legami1 sono assai intensi.



b) La legge di D-P rientra bene nella teoria statistica di Maxwell-Boltz-
mann: basta assumere che 1 singoli atomi siano tenuti da un legame ela-
stico.

L'energia media per grado di liberta ¢ k7' (meta cinetica, meta potenziale) e
la legge di D-P segue immediatamente, col giusto valore.

Non c'era pero alcuna spiegazione per le eccezioni (problema comune, del
resto, ad altr1 calor1 specifici, anche nei gas).

N¢€ per la variazione dei calori specifici con la temperatura.



c) Il modello di Drude (elettroni liber1, 1900) spiega 1'aumento della resi-
stivita con la temperatura nei metalli, in senso qualitativo.

Non da alcuna spiegazione sull'esistenza de1 semiconduttori e sul compor-
tamento “inverso’” della loro resistivita in funzione di 7.

d) Sempre Drude spiega anche la legge di W-F, e da un buon accordo per 1
valori numerici.

Pero le dipendenze da T di 6, € O, sono sbagliate: la teoria da G, prop. a

T '* e 6,4 prop. a T, mentre sperimentalmente G,, & prop. a 1/T e G,;, non
dipende da 7.

La teoria piu raffinata di Lorentz (1905) porta alle stesse dipendenze, ma
da un coefficiente piu piccolo per un fattore 2/3 nella legge di W-F, dove
Drude darebbe un risultato piu vicino ai dati sperimentali.



Problema: in un modello a elettroni liber1 anche questi dovrebbero contri-
buire al calore specifico, che dovrebbe essere maggiore per un fattore 3/2
di quello dato dalla legge di D-P.



e) Effetto termoionico: 11 modello a elettroni liberi porta alla legge di
Richardson (1901):

Iocﬁexp T

E difficile decidere dagli esperimenti se il fattore che moltiplica I'espo-
nenziale abbia I'esponente 1/2, o uno diverso.

_eVeXt )



f) 1l modello a elettroni liberi permette una teoria dell'effetto Hall come
dovuto alla forza di Lorentz sui portatori di carica.

La legge empirica ¢
E

JxB,

e 1l valore della costante che risulta dalla teoria ¢ Ry = 1/(ng) dove g ¢ la
carica del singolo portatore e n la loro densita numerica.

Se 1 portator1 sono elettront,

q = —e ¢ la costante d1 Hall deve
essere negativa.




Assumendo un elettrone libero per atomo si1 ottengono valori non lontani
da quelli misurati per 1 metalli del primo gruppo.

Restano inspiegati 1 valori positivi di Ry per alcuni metalli del secondo
gruppo (Be, Zn, Cd) e per metalli di transizione (Fe, Co, ma non Ni).

Cosi pure non ha spiegazione 1l valore assai maggiore (per 4 ordimi di
grandezza) del bismuto.



g) I due fatti, che 1 metalli sono buoni conduttori e al tempo stesso assor-
bono la luce e sono riflettenti in superficie, si spiegano insieme col model-
lo a elettroni liber.

Il modello spiega anche l'esistenza di una frequenza critica, al disopra del-
la quale 1l metallo diventa trasparente.

Per 1 metalli alcalini (dove la frequenza critica € nell'ultravioletto) 1'accor-
do fra teoria e misure ¢ abbastanza buono.

Pero altr1 metalli (Cu, Au ...) appaiono colorati perché assorbono gia nel
visibile; 1l che non s1 spiega col modello a elettroni liberi.



Il caso de1 dielettrici trasparenti nel visibile s1 spiega assumendo che gli
elettron1 siano legati, e quindi capaci di assorbire solo a determinate fre-
quenze (situate nell'ultravioletto).

Tuttavia l'assorbimento UV non mostra uno spettro di righe (come nei gas)
ma un continuo al disopra della soglia, e questo ¢ piu difficile da giusti-
ficare.

Per 1 cristalli 1onici, un modello di vibrazioni elastiche con diverst modi
normali riesce a rendere conto della presenza di un assorbimento infra-
rosso accanto a quello ultravioletto.

Tutti questi modelli pero non riescono a render conto del comportamento
complicato di molti spettri di assorbimento, e della loro grande varieta.



h) Seguendo una prima i1dea di Weber (1850-70), Langevin (1905) fa la
teoria del dia- e para-magnetismo.

La teoria di Langevin fornisce un accordo ragionevole per il diamagne-
tismo di solidi non metallici, e un accordo qualitativo per diversi sali para-
magnetici.

Pero...

Bohr (1911) e van Leeuwen (1919) dimostrano un teorema: in una teoria
classica non possono esistere effetti magnetici.

Dunque qualsiasi “teoria” classica di magnetismo, paramagnetismo, ferro-
magnetismo ¢ intrinsecamente sbagliata.

Questo ¢ detto esplicitamente i1n alcuni libri: per es. da Feynman e da
Kittel; ma nessuna spiegazione viene data di come la teoria di Langevin
possa funzionare...



Le spiegazioni quantistiche

S1 possono distinguere tre livelli di spiegazione, a seconda che :
A) richiedano solo l'esistenza di livelli discreti.

B) facciano uso della meccanica statistica quantistica (Fermi-Dirac, 1926)
per gli elettroni.

C) richiedano la vera e propria meccanica quantistica (eq. di Schrodinger,
1926).



A: i calori specifici

Einstein per primo (1906) assume che la quantizzazione dei livelli per
multipli di #v non valga solo nell'emissione e assorbimento di radiazione,
ma sia una caratteristica generale:

Se i sistemi elementari, di cui abbiamo supposto la presenza nello scambio
di energia che avviene tra radiazione e materia, non possono essere con-
cepiti secondo l'attuale teoria cinetico-molecolare, non siamo forse co-
stretti a modificare la teoria per gli altri sistemi a oscillazioni periodiche
che vengono implicati dalla teoria molecolare del calore? Mi sembra che
non ci possano essere dubbi sulla risposta da dare. Se la teoria della ra-
diazione di Planck centra il nocciolo del problema, possiamo aspettarci di
riscontrare, in altri campi della teoria atomica, contraddizioni tra l'attuale
teoria cinetico-molecolare e i dati sperimentali, contraddizioni che posso-
no essere eliminate con l'indirizzo che abbiamo imboccato.



Il modello di Einstein € grossolano, perché assume un'unica frequenza di
vibrazione.

Tuttavia spiega perché 1 calori specifici vanno a zero con 7, anche se 1'an-
damento ¢ troppo rapido: come exp(—a/T).

S1 vede che la legge di D-P ¢ asintotica ad alta T, e lo scostamento avviene

a una temperatura dipendente dalla frequenza di vibrazione: kT dell'ordine
di hv.



Il modello di Born-von Karman (1912) considera invece 1 modi normali di
vibrazione.

La formula di Einstein sarebbe perfettamente giustificata se si potessero
derivare le frequenze infrarosse dalle oscillazioni proprie di una molecola
isolata. Non c'e dubbio d'altra parte che lipotesi delle oscillazioni ela-
stiche del reticolo spaziale sia piu vicina alla realta.

Ottengono un buon accordo a basse temperature.

Anche Debye (1912) fa la stessa critica ad Einstein (del resto E. aveva
riconosciuto nel 1911 che 1'uso di una sola frequenza era troppo sempli-
cistico).



Segue pero una strada diversa:

. esiste invece una strada notevolmente piu diretta per giungere a una
formula razionale per i calori specifici. Tale metodo e molto analogo a
quello utilizzato da Jeans per provare la formula dell'irraggiamento di
Rayleigh.

[...]

Scegliamo come punto di partenza le normali equazioni dell'elasticita. Per
derivarle, il corpo viene considerato continuo; utilizzandole, siamo co-
stretti ad attribuire al corpo elastico un'infinita di oscillazioni proprie.
Cio e senz'altro sbagliato: il corpo e costituito da atomi e puo soltanto
avere 3N autooscillazioni diverse.

[...]

Di conseguenza, interromperemo alla 3N-ma riga spettrale lo spettro cal-
colato in base alle equazioni dell'elasticita.



Debye dimostra che il calore specifico nel suo modello € funzione univer-
sale di T/®, dove ® ¢ un parametro caratteristico del solido considerato
(temperatura di Debye).

Dimostra anche che 1l calore specifico a basse temperature deve andare
come T°.

I solidi che non seguono la legge di D-P sono quelli che hanno una tem-
peratura di Debye maggiore o vicina della temperatura ambiente.



B: le teorie semiclassiche degli elettroni nei metalli

I modelli a elettroni liber1 di Drude-Lorentz hanno 1l grave difetto di non
spiegare perché gli elettroni non contribuiscano al calore specifico.

Inoltre, dopo la scoperta dello spin e del momento magnetico dell'elettrone
(1924-25) nasce un nuovo problema: come mai 1 metalli non sono tutti pa-
ramagnetici, grazie al momento magnetico degli elettroni liber1?

I due problemi vengono affrontati in parallelo da Pauli e da Sommerteld
nel 1927.
Pauli scrive a Schrodinger nel novembre 1926:

A malincuore mi sono convertito all'idea che la statistica corretta non e
quella di Einstein-Bose, ma quella di Fermi.



Trattando 1'insieme degli elettroni liber1 come un gas di Fermi altamente
degenere, ¢ facile capire perché 1l paramagnetismo degli elettroni liberi1 sia
piccolo.

Nella figura sono indicate separatamente le densita degli stati in campo
magnetico, per le due orientazioni dello spin: s1 vede che si puo ridurre
I'energia del sistema se alcuni elettroni1 passano dall'orientamento antipa-

rallelo a quello parallelo.
+1/2

S1 tratta pero di una piccola frazione del 9
numero totale di elettroni presenti, quindi
la suscettivita risultante € piccola.
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Per 1l calore specifico (Sommerfeld) occorre tener conto del fatto che ap-
pena sotto l'energia di Fermi non tutti gli stati sono occupati, e appena
sopra non sono tutti liberi: ¢'e¢ una regione di transizione dell'ordine di kT.

Aumentando T, solo una piccola frazione degli elettron1 aumenta la pro-
pria energia.

D1 conseguenza il contributo al calore specifico € minore, per un fattore
dell'ordine di k7T/Ey, di quello previsto dalla meccanica statistica classica.

1
| -

i e e —
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B: paramagnetismo e quantizzazione del momento angolare

Sempre nel 1927 Brillouin riprende la teoria di Langevin del paramagne-
tismo, che era costruita sull'ipotesi classica di un momento magnetico che
s1 potesse orientare con continuita nello spazio.

Fa uso della quantizzazione del momento angolare, a quel punto un fatto
acquisito (Stern e Gerlach 1922) e ricalcola la “funzione di Langevin”, che
viene a dipendere dal momento angolare dell'atomo (dello 1one).

Ne risulta un molto miglior accordo con le misure.



C: intervento della meccanica quantistica

Subito dopo la nascita della m.q. (1925-26), 1 fisici teorici s'impegnano ad
applicarla a1 piu diversi problemi: fisica atomica, fisica molecolare, fisica
dello stato solido...



C: ferromagnetismo

Prima della m.q. esisteva un tentativo di teoria, quello di Weiss (1907) che
postulava un'altissima suscettivita magnetica, ma senza alcuna ragione
fisica.

La prima teoria che fa uso a fondo della mq. ¢ quella di Heisenberg (1928)
che mostra come, sotto certe condizioni, l'interazione elettrostatica tra

atomi vicini puo favorire un allineamento degli spin (e quindi de1 momenti
magnetici).

Un miglioramento fu apportato da Bloch (1931) facendo uso della teoria
delle bande (v. fra poco).

A questo punto si poteva dire che 1l ferromagnetismo era compreso nella
sua origine fisica e che la teoria spiegava le linee dominanti dei1 fatti osser-
vati. Ma s1 era anche compreso che si tratta di un fenomeno assal com-
plesso, che s1 presenta in varianti diverse a seconda degli atomi coinvollti.



C: la teoria delle bande

L'idea di partenza ¢: come influisce la struttura periodica di un cristallo
sulle funzion1 d'onda degli elettroni atomici?

Il risultato centrale e che gl elettroni s1 comportano “quasi” come se fos-
sero liber1 nel cristallo, ma non tutte le energie sono permesse (ecco le
bande) e la relazione tra impulso ed energia ¢ fortemente distorta, spe-
cialmente 1n prossimita del limite superiore di una banda.



Bloch (1928) ricava le bande da un modello in cui un singolo elettrone si
muove 1n un potenziale periodico, combinazione di quelli dei singoli atomi
(1l cosiddetto “tight-binding model”).

Poco dopo (1930) Peierls affronta 1l problema da un punto di vista oppo-
sto: considerando 1 potenziali atomici come piccole perturbazioni al moto
di elettroni liberi (“‘weak binding”).

Scopre che 1 “gaps” esistono anche nel suo modello a elettroni quasi libert.
Nello stesso anno Morse dimostra che la struttura a bande ¢ un fattro gene-
rale per un potenziale periodico.

Sempre nel 1930, Brillouin estende la teoria al caso realistico in fre dimen-
sioni, introducendo 1 poliedri nello spazio degli impulsi che portano 1l suo
nome (le zone di Brillouin).



1931: Wilson interpreta gli isolanti come cristalli con bande “piene” (con-
tro 1l parere inizialmente contrario di Bloch).

Mostra che in 3D bande diverse si possono sovrapporre, 1l che spiega 1l
carattere metallico degli elementi del II gruppo.

Propone anche l'interpretazione dei semiconduttori intrinseci come solidi
con ‘“‘gap stretti” e propone 1l ruolo delle impurita nei1 semiconduttori non
intrinseci, come ‘“‘donator1’.

Nel corso di questi anni s1 fa strada lentamente 1'idea che 1 livelli liber1 alla
sommita di una banda quasi piena si comportano come particelle positive
(1 “buchi” o “lacune”) spiegando finalmente I'effetto Hall positivo.



Da qui in poi la teoria dei solidi (1solanti, metalli, semiconduttori) si svi-
luppa in molte direzioni, anche applicative.

Bastera ricordare 1 transistor, 1 LED, 1 laser a stato solido, le sonde Hall, e
un'infinita di altre applicazioni che costituiscono tutta I'elettronica e 1'op-
toelettronica moderne.

Ed ¢ ormai una teoria integralmente quantistica.



Tre commenti:

1) In questa storia, troppo sommariamente abbozzata, colpisce come sia
stata lenta e faticosa la conquista di concetti che oggi nei testi vengono
presentati come lineari e quasi naturali.

Per es. la statistica di Fermi per gl elettroni, quando era gia acquisita 1'an-
tistmmetria degli stati a piu elettroni negli atomi.

Oppure 1l concetto dei1 buchi come particelle positive, anche questo gia an-
ticipato dalla complementarita di Pauli negli atomi, e piu 0 meno vaga-
mente intuito da vari ricercatori, prima di essere chiaramente formulato da

Heisenberg nel 1931.

Infine, che la differenza tra conduttori e isolanti stia solo nell'avere bande
parzialmente o completamente piene.



2) Non s1 deve dimenticare che la teoria delle bande, mentre ha costituito
un salto di qualita nella comprensione fisica dello stato solido, ¢ pur sem-
pre un'approssimazione, in quanto trascura l'interazione fra gl elettroni.

Esiste un modello (le “quasi-particelle di Landau™) che spiega perché tale
approssimazione funziona in molti casi.
Il piu importante fenomeno che la teoria delle bande non riesce a spiegare,

perché dovuto a correlazioni fra elettroni, € la superconduttivita.

Un altro ¢ l'esistenza degli isolanti di Mott: cristalli la cui cella elementare
contiene un numero dispari di elettroni, € che percio dovrebbero essere
conduttori. Esempio, I'ossido di cobalto CoO.

Anche qui giocano un ruolo essenziale le correlazioni.



3) Dalla prima formulazione della m.q. (Heisenberg 1925) agli ultimi la-
vori che ho citato (1931) intercorrono solo sei anni.

S1 tratta di una vera e propria esplosione: un piccolo gruppo di fisici teo-
rici usa una chiave, in gran parte fabbricata con le proprie mani, per capire
1 perché di un mondo gia conosciuto ma non spiegato.

Certo la ricerca continuera ancora a lungo (continua ancora) ma non credo
che un fenomeno simile s1 sia prodotto né prima né dopo nella storia della
fisica.



Il caso delle nane bianche
Molto in breve: si tratta di stelle assair “strane” dal punto di vista osser-
vativo.

Scoperte ne1 primi anni dell'800, poi studiate sempre meglio, ottenendo
numerosi dati.

Classe spettrale A (10000 K) ma assai meno luminose (10* volte) di una
stella della stessa classe di sequenza principale.

I1 che significa raggio 100 volte minore, volume 10° volte minore.
LLa determinazione delle masse mostra che sono confrontabili col Sole (un

po' minori). Il che porta a densita enormi: 10° volte I'acqua.

Solo nel 1926 Fowler, usando la nuovissima statistica di Fermi, risolve 1l
mistero: la materia di una nana bianca ¢ un plasma di nuclei immersi 1in un
gas di Fermi altamente degenere di elettroni.



Conclusione

Tornando a quanto dicevo all'inizio, dovrebbe esser chiaro che nella storia
che ho troppo sommariamente delineata non hanno avuto alcun posto 1'in-
determinismo, l'influenza dell'osservatore...

Ci0 non significa che gli stessi studiosi che hanno costruito la teoria dei
solidi non fossero anche interessati ai fondamenti della m.q.

Ma quando parlavano dei fondamenti e degli aspetti filosofici, avevano un
profondo retroterra di conoscenza diretta della teoria, del modo di usarla,
dei risultati che dava.

Questo bisognerebbe tener presente anche nell'insegnamento secondario
per ripristinare I'equilibrio:

— partire dai fatti e dai problemi non risolti

— mostrare come € quanto la m.q. spiega e prevede

— in fine, discutere le questioni d'interpretazione.



