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PREMESSA

E' forse superfluo avvertire che gli argotheche saranno trattati in questo
articolo richiedono qualche prerequisito da paee Ildttore. E' per me impossibile
trattare tutte le conoscenze di base occorrerdi @mpleta comprensione degli
argomenti che sviluppero. Finché mi sara possibilenodo relativamente semplice,
spieghero cio che occorre. Altre volte rimander@aagpbmenti che ho gia trattato. Altre
ancora semplifichero piu di quanto non abbia fftto ad ora.

Vi e una posizione filosofica di fondo deil fatto che io mi ostini a raccontare
un poco di fisica. Credo che debbano essere sgmple persone informate di ambiti
di ricerca che costano, sono costati e costerancleeeintervengono pesantemente
nella nostra vita quotidiana nel bene e nel mglesSo si sente dire che la nostra & una
societa tecnologica dove la scienza la fa da padrSara pure vero ma di scienza i
cittadini sanno ben poco e quindi sono costreta@skttare cio che gli dicono con fede
addirittura ideologica.

La scienzaé complessa e per comprenderla occorre conosceratanmatica
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Analogamente per la musica, come si fa a spiegarerioscenza profonda ed il gral
contenuto artistico di uno spartito ? Si puo spieda musica senza ascoltarla ? E
guesta non conoscenza € un handicap enorme sthipdovrebbe capire, sia per chi
dovrebbe riuscire a spiegare. Ma o si rompe quasito o il futuro saro fatto di una
casta che ha il sapere ed un'altra che chiacdeiéra ed ignava. Naturalmente perché
questi tentativi abbiano un minimo di successo aeovle due figure: chi prova a
raccontare e chi deve provare ad ascoltare chetpripon € facile come leggere una
boutade di Zichichi.

TERMODINAMICA E QUANTI

La soluzione al problema del corpo nerostaga fornita da Planck nel dicembre

del 19081). 1l primo che riprese quella arrischiata soluzioih@lanck fu Einstein nel
1905 quando scrisse la sua memoria, ormai fantoagsione e trasformazione della

luce da un punto di vista euristi€, in cui introduceva i quanti di luce per la
spiegazione dell'effetto fotoelettrico che 25 aprima aveva scoperto Hertz. Pian
piano la concezione dell'energia quantizzata, diemergia che non si trasferisce piu
con continuita ma mediante tante piccole quantitéohilh, o 2h, 0 3h, ... e mai una
frazione di essa), inizia da questo momento a fatsada ed entrare nella
interpretazione e spiegazione di una molteplicithedomeni che in qualche modo
erano restati con teorie incomplete o insoddisfacdtio appena detto che la
guantizzazione era servita per la spiegazione aglocmero e dell'effetto fotoelettrico,
ebbene iniziava subito ad entrare anche nella apiege dei calori specifici, ancora
con un lavoro di Einstein del 1907. Tra i vari devhi che andavano via via
esplodendo a cavallo dei due secoli vi era infatthe quello dei calori specifici delle
sostanze.

Nel 1819 due giovani fisici francesi, Peetrouis Dulong (1785-1838) e Alexis
Thérese Petit (1791-1820), impegnati da tempovarlali termometria, misurarono i

calori specifict3) di una dozzina di metalli e dello zolfo trovanda peti piti 0 meno

lo stesso valore (circa 6 cal/mol.°C). Le misuren mestarono li come mero fatto
empirico. Ebbero anche una interpretazione, la esgtiguGli atomi di tutti i corpi
semplici [gli elementi] hanno esattamente la stesapacita termicala suddetta
legge non fu limitata ai corpi solidi, anzi fu gealenente intesa come valida per i gas,
e solo in seguito, all'incirca dal 1830, fu ritemwilida solo per i solidi. In ogni caso
per lungo tempo la legge di Dulong e Petit fu ntien affidabile e con essa si
ricavavano, nella chimica, i pesi atomici. Fu Amederogadro (1776-1856) il primo a
mostrare nel 1833 che, nel caso del carbonio, srawuna deviazione dalla legge
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Dulong e Petit. Le misure di Avogadro non furontemute molto precise e ¢
medesimo carbonio si cimentarono i due fisici ssigzAuguste de la Rive (1801-
1873) e Francois Marcet (1803-1883), che oltreagb@nio ebbero accesso con molta
fatica ad un campione di diamante. Trovarono dirvahe si discostavano di molto
dalla regola fornita da Dulong e Petit. | valoowati dagli svizzeri (c ~ 1,6) furono
migliorati dalle eccellenti misure di Regnault d841 che dette per il carbone il valore
c ~ 1,8 e concluse che questo valore era una eceezompleta per i calori specifici
ed i pesi atomici. Regnault lavordo ancora su quesseire almeno per altri 20 anni e
trovo altre deviazioni dalla legge di Dulong e Petia nessuna cosi grande come
quella del diamante. A questo punto siamo agli &ettanta, quando le ricerche si
spostarono a Berlino con i lavori del 1872 di We{d&43-1912). Egli sottopose ad
analisi severa tutto cio che lo aveva precedulasgihmento e rifece le esperienze sul
diamante trovando che erano corrette con un detttagidamentale: sembrava che |l
calore specifico variasse con la temperatura irtattifferenza di valore trovato dagli
svizzeri e dal francese sembrava dipendesse dl Gte avevano lavorato a
temperature differenti. Piccole variazioni di temgiara erano note per l'acqua fin dai
lavori di Neumann del 1831, ma qui sembrava diresde fronte ad una notevole
dipendenza dalla temperatura. Fece le esperiemzaedi@mante in modo accurato su
20 valori di temperatura tra gli 0 ed i 200°C. lua $potesi era confermata, c variava di
un fattore 3 in questa variazione di temperatur@levVcontinuare ma ormai si era
arrivati a marzo e non era piu disponibile dellaenper il suo calorimetro a ghiaccio.
Nel 1875 Friedrich Weber (da non confondersi coth@im che abbiamo incontrato
su questioni elettromagnetiche) presento i risultiesue nuove misure non solo per il
diamante ma anche per il boro, silicio e grafitguesta volta tra - 100°C e 1000°C.
Tutte queste sostanze deviavano, ma era il diancheteontinuava a dare risultati piu
sorprendenti rispetto alla legge di Dulong e Pp&tché, in questo intervallo di
temperature, il suo calore specifico variava difatiore 15. La figura che spesso
accompagna questa ricostruzione di quanto avvexamepfeso Einstein che fu sempre

estremamente parco di figure) & proprio quellacdstrui Webdf) con i circoletti che
sono le misure sperimentali per il diamante.

Pagina 3



BASSE TEMPERATURE

& I 7
i o]
| o | e
3 — e
{ "J""
4 + e
e
D‘/"
i
2 L2
o7 |
¥
4
o
| o/ [
I *
[ o, ‘
Fa
0 -7 ] ! 1
ar a2 g a4% a5 o6 a7 a8 038 1.0

Il primo a misurare calori specifici a bassmperature fu Dewar ed i suoi risultati,
relativi ad un intervallo di temperature compreaso20 ed 85°K, furono pubblicati nel

19095). Dewar trovd per ¢ un valore medio veramente miésso, vicino a 0,05, e
concluse la memoria affermando che sarebbe stawssario indagare piu a fondo i
calori specifici a basse temperature.

Vi erano quindi vari fatti sperimentali macora nessuna interpretazione teorica.
Da che parte cominciare ? Sul finire del'Ottocevitera un acceso dibattito sulla
termodinamica nella sua vertente probabilisticalpejuale si batteva come un leone
Boltzmann che era anche lartefice di quel fondamentale etear che era
I'equipartizione dell'energia: I'energia cineticadia di un sistema termodinamico vale
Y% KT per ogni grado di liberta del sistema stesso [y¥eipendice 1, dopo le Note].
Applicando le conseguenze del suo teorema ad temgasdi particelle contenute in un
reticolo tridimensionale, Boltzmann nel 1876 mosthe il calore specifico di tale

sistema a volume costantg,)(®), quello del reticolo cristallino, ha il valore 8RT

(con R costante dei gas). Facendo i conti si tdw3RT ~ 6 cal/mole.°C che e
proprio il valore che nel 1819 avevano calcolatdog e Petit. Una conferma teorica
di quel lavoro a sessanta anni di distanza. Onmeclo stesso Boltzmann scrisse,
guesto risultato € in buon accordo con i dati spentali di tutti i solidi con I'eccezione
delle solite sostanze, tra cui il carbonio (ciogidmante). Ed aggiungeva una possibile
spiegazione secondo la quale cio poteva dipenddieeabndizione dammassamento
delle particelle a basse temperature, condizioree alrebbe potuto dar loro meno
gradi di liberta. Vi furono altre ricerche in tadrsso ma non si arrivo ad ammettere
I'inapplicabilita dell'equipartizione dell’'energeabasse temperature, particolarmente
nell'interpretazione del comportamento dei calpgdsfici dei gas. La spiegazione di
questi problemi si puo ritrovare in una lezionéMdixwell del 187510 spettroscopio
mostra che alcune molecole possono eseguire unrgrarero di differenti vibrazioni.
Esse devono quindi essere sistemi di un notevalgéogtdi complessa, avendo molt
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piu che sei variabili [il numero caratteristico per uoorpo] ... ogni variabile
aggiuntiva aumenta il calore specifico .... ognado di complessita aggiuntivo che
attribuiamo alla molecola puo solo aumentare lafiddlta di riconciliare il calore
specifico osservato con quello calcolato. Vi cosdeshe io ho incontrato grandi
difficolta nella teoria molecolare

Insomma, l'equipartizione dell’energia seamb essere una spiegazione troppo
semplicistica per spiegare i fenomeni atomici eewolari. Cio ridette fiato ai suoi
critici ed in particolare a Raileigh e Kelvin. Ma tritica ora veniva, piu che dai
conservatori, da coloro che presentavano radicalovazioni nelle teorie fisiche
criticandone i fondamenti.

TERZO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA

A questo punto, da una strada completamdiiterente, interveniva sulla
guestione ed apparentemente in modo del tuttoatidiril chimico Walther Nernst
(1864-1941). Egli, in una memoria del 19@&yl calcolo degli equilibri chimici a
partire da misure di temperatufd, propose una nuova ipotesi sul comportamento dei
liquidi e dei solidi, intesi come sostanze chimieste omogenee, allo zero assoluto.
Occorre pero fare attenzione e distinguere cioinherigine sostenne Nernst dalla
ultima versione delle sue idee. Sosteneva Nerrestiellifferenze di entropia fra le
modificazioni di una stressa sostanza (ad esemyabtey e diamante nel caso del
carbonio) tendono a zero quando la temperaturaeteallb zero assoluto,
indipendentemente dalla natura del corpo.

Leggiamo qualche brano della memoria dinster

Inoltre, se consideriamo la nostra formula fondataén[che per Nernst
puo essere considerata come il riepilogo della inectermodinamicandr]

[formula che oggi si scriverebbe:
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dove F é il massimo lavoro esterno che 0 essere ottenuto nel
trasformazioneconsiderata alla temperatura T che oggi si chiabier
I'energia liberadi Helmholtz e Q € il massimo calore che si predirc
quella stessa trasformazione. Si potrebbe anchese = U, con U =
energia interna. Si noti che non viene introdogattopia]e secondo il
principio proposto da Berthelot,F = Q a tutte le temperature, allora sia
F che Q devono essere indipendenti dalla tempesatiat costanza di Q
richiederebbe l'esistenza di certe relazioni, gpiegate, tra i calori
specifici delle sostanze che prendono parte allaziene, ma gli
esperimenti hanno mostrato che in generale quesi&zioni non sono
soddisfatte.
Cercando di trovare la relazione traF e Q si puo vedere facilmente che
F non puO essere calcolato da Q per mezzo delle Idggi della
termodinamica, perché se

F=1(T)
fosse una soluzione della nostra formula fondamensdiora
F=f(T)+a'T

in cui @ e una costante assolutamente indefing@aebbe pure una
soluzione.

Siamo quindi giunti ai seguenti risultati che dev@ssere enunciati prima
di cercare qualunque sviluppo ulteriore della teori

1. La relazione
F=Q
e contraria ai risultati sperimentali, ed appareesso illogica.

2. | principi della termodinamica non ci consentodo trovare una
relazione tra F e Q; cioe di calcolare I'equilibrio chimico dahlore di
reazione. [...]

Percio, se si deve trovare una nuova legge detimaeinamica, € chiaro
dall'inizio che essa deve riguardare la suddettatante di integrazione
come il solo problema che rimane aperto.

Possiamo sperare di derivare una tale legge? Hospena lungo che
guesta domanda avesse una risposta affermativde Melerse edizioni
della mia Chimica teorica ho affermato che nel pimo di Berthelot
[secondo il quale ogni reazione chimica deve senmpoeedere nella

direzione in cui si ha la massima produzione ddred(?), anche se esso &
sbagliato nella forma usata fino ad ogé nascosta una legge di natura
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cui ulteriore sviluppo sembra della massima impor@a Per proceder
oltre € necessario trovare le condizioni sotto lealg il principio di
Berthelot arriva piu vicino ad esprimere la verda&sone tra I'energia
chimica e il calore, 0, il che € lo stesso, trgtandezze F e Q. In tal senso
possiamo mostrare che nelle reazioni tra solidquidi, o soluzioni
concentrate i valori di F e di Q si avvicinano molto tra loro, mentre
d'altra parte, nelle soluzioni diluite e con i gasviamo di solito grandi
differenze tra le due quantita; ma in questi ultoasi, come abbiamo gia
visto, il paragone non e lecito a causa deldura delle formule. [...].
Ma anche nei casi sopra menzionati, non c'é duldhie il principio
dell'uguaglianza di F e Q a temperature ordinarie, € ben lungi dallerss
una legge esatta. Non solo le differenze Hie Q superano gli errori di
misura, ma la considerazione dei processi fisicoroti di fusione
mostrano pure in modo clamoroso ch& e Q possono essere molto
diversi, anche quando prendono parte alla trasfarioae solo solidi e
liquidi. Infatti al punto di fusione, F & quasi esattamente zero, mentre Q, il
calore latente di fusione, ha un valore considelevtn lungo studio di
questa relazione negli anni passati mi ha condalf@otesi che abbiamo
a che fare con una legge piu 0 meno approssimata taeimperature
ordinarie, ma vera in prossimita dello zero assolut

Che F e Q siano esattamente uguali allo zero assolutnaconseguenza
necessaria della formula fondamentale

guando Q, e quindi ancheF, si suppone una funzione continua di T fino
allo zero assoluto; ma cio che voglio sottolinearehe F e Q non sono
solo uguali fra loro allo zero assoluto, ma i lonalori coincidono
completamente anche nelle immediate vicinanze destqu punto.
Graficamente, le curve per Q e F non solo termtaello stesso punto
allo zero assoluto (curve I in fig.), ma sono antdmegenti fra loro (curve

).

Pagina 7



BASSE TEMPERATURE

Questo grafico ebbe una formalizzazione da

parte dello stesso Nernst in un suo libro del

1926. Introducendo la nuova ipotesi che F=
U per piccoli valori di T, si ha:

Fui molto sorpreso, nello sviluppare le conseguedizguest'ipotesi, di
trovare che essa contiene la soluzione del problesoacernente le
relazioni tra l'affinita chimica F e il calore sviluppato Q. [...] Non
dobbiamo dimenticare che abbiamo a che fare coipot@si che non
possiamo verificare direttamente, perché non siangrado di misurare Q
e F atemperature prossime allo zero assoluto. E rehiattavia che una
conoscenza dei calori specifici fino allo zero ds&mci consentirebbe di
intraprendere una verifica accurata della nostraotesi, ma anche se
guesti valori non sono noti possiamo in molti ca&strapolare con
sufficiente accuratezza per fornire una confermegadta. [ ... |

Quanto affermato nelle conclusioni di Neémsn garantisce che I'entropia di una
data sostanza tenda a zero e quindi non escludié adlere specifico di tale sostanza
sia diverso da zero allo zero assoluto (I'enuncetmndo il qualéentropia in una
reazione fra sostanze pure tende a zero per T t#adezerpée successiva e di Planck)

. Egli valuto in 1,5 cal/°K il calore specifico dna data sostanza allo zero assoluto.
Ma non insisté su questo piu di tanto perché, cabi@amo visto ammettere, non vi
erano sufficienti misure di calori specifici a bastemperature. Per risolvere la
guestione iniz0, con i suoi collaboratori, un grande programma riderche
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sperimentali proprio sui calori specifici a bassenperature. Lavido dove avev:
lavorato Dewar con una precisione molto supericstudiando una maggiore varieta
di sostanze tra le quali era d'obbligo il diamantesultati di queste misure che
mancavano per capire meglio il problema arrivaroelbl1910 quando vi era gia stato
un lavoro teorico di Einstein sull'argomento.

LA TEORIA DEL CALORE SPECIFICO DI EINSTEIN

Nel 1907 Einstein, con la sua memdateoria della radiazione di Planck e la

teoria del calore specifid8), estese l'applicazione dei quanti dalla spieg&zion
dell'effetto fotoelettrico alla comprensione dedleviazioni dei calori specifici dalla
legge di Dulong e Petit, considerando e gravidhita che I'equipartizione dell'energia
incontrava nel rendere conto dei fatti sperimeniiédi, si faccia attenzione, il lavoro di
Einstein trascende la mera applicazione di una ateeria ad un altro campo; esso é
invece di un'importanza storica perché mostro ahedria dei quanti poteva spiegare
fenomeni diversi dalla radiazione termica e, cong caso dei calori specifici,
l'interazione tra materia e radiazione. Si trattdiveonsiderare le particelle costituenti
la sostanza come degli oscillatori vibranti a deiaeate frequenze, quelle frequenze
che compaiono nel quanto E = bd occorreva trovare una relazione che legasse
quanti e temperatura. Questa relazione era esseehera proprio quella che Planck
aveva trovato nel suo libroezioni sulla teoria della radiazione termi€del 1906

guando, su problemi diversi riguardanti scambi riérgia tra materia e radiazione,
aveva calcolato I'energia media di un oscillat@gziano trovando:

che rappresentava un modo diverso di contare alirs$petto a come aveva operato
Boltzmann {( gradi di liberta devono essere pesati e non contame ebbe a dire
successivamente Sommerfeld).

Einstein forni una semplice dimostraziorladrelazione precedente partendo da
altre premesse. Egli osservo che il risultato nometto della spiegazione dei calori
specifici tramite I'equipartizione dell'energiasckndeva dall'aver ammesso che celle
uguali dello spazio delle fasi (spazio delle cooate e delle quantita di moto) danno
lo stesso contributo al calcolo dei valori medi.ghmgendo pero che non occorreva
sbarazzarsi della teoria cinetico molecolare ma salre persi diversi ai contributi
delle diverse celle nel calcolo dei valori medic®iata in tal modo la relazione
precedente, che era appunto la stessa che perelittb diversa aveva ricavato
Planck, la utilizzo in sostituzione di quella fdendall'equipartizione dell'energia:
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per calcolare i calori specifici (a volume costantelle sostanze facendo
semplicemente la derivata rispetto alla temperaasaluta dell'energia media:

moltiplicando il risultato per il numero di Avogade sommando su tutti i tipi di
molecole del sistema. Trovo il seguente risultato:

ma qui Einstein, che aveva eliminato la semplificag del considerare che celle
uguali dello spazio delle fasi danno lo stesso rdmumb al calcolo dei valori medi,
introduce ora due altre semplificazioni che egssb riconosce troppo spinte: da una
parte che gli oscillatori di una data specie at@nabbiano tutti la stessa frequenza e
dall'altra che tali frequenze siano indipendenfiadeemperatura. Si osservi che la
relazione di Einstein ora scritta diventa quellaQlilong e Petit a temperature
relativamente alte (dai 300°K) tali clie>> h /k.

N

&

E Einstein

=

E 3

E o Calcio 226°

e ol o Zinc 235°
« Cadmio 168°

+ Cobre 315°

(59 = G ERisaE,
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La curva teorica di Einstein a confronto con i datisperimentali

In ogni caso operazione, il fare la sommatwti gli oscillatori, non riusci ad
Einstein che si limito a considerare il caso dunita oscillazione. Riusci invece, oltre
ad attrarre I'attenzione di moti fisici a questolppema ed a dare maggiore impulso alle
misure di Nernst, a mostrare che, ad una determteshperatura, varie oscillazioni
possono non dare contributi e risultare inattivefimé di dare contributi al calore
specifico che, comunque, dovrebbe tendere a Herpaao assoluto.

GLI INTERVENTI DI DEBYE, BORN E VON KARMAN

Il fenomeno di oscillazioni inattive assena in seguito il nome dongelamento
dei gradi di liberta Lo stesso Einstein, come accennato, si mostauldisfatto del suo
risultato (unaapprossimazione grossolana scrisseSe la teoria della radiazione di
Planck centra il nocciolo del problema, possiam@edtarci di riscontrare, in altri
campi della teoria termica, contraddizioni tra kasle teoria ... ed i dati sperimentali,
contraddizioni che possono essere eliminate costrdada che abbiamo pres&d
infatti lavori successivi di Peter Debye (1886-19@8ax Born (1882-1970), Theodor
von Karman (1881-1963) riuscirono a spiegare congtetezza le anomalie del calore
specifico quando la temperatura assoluta tendeoaRebye era un giovane assistente
di Sommerfeld che si dedico particolarmente allalist dei calori specifici sulla linea

di Einstein. Dopo un primo lavoro del 19349, due anni dopo pubblicd una memoria

(11), Considerazioni sulla teoria dei calori specifiéi cui enuncid la sua teoria che
possiamo ricavare in modo piu comprensibile e df&eo in una sua lettera a

Sommerfeld del marzo 19(2). Scriveva Debye:

Einstein vede le cose in questo modo: prende upogare tira fuori un
atomo, afferma che lo si pud considerare un odoik (frequenza di
oscillazione ) ed esprime I'energia dell'atomo unico con la rabae

La sua asserzione e sbagliata, come lo ha ammasstesso, tempo dopo,
perché non si tratta affatto di un moto oscillatocon frequenza costante.

Percio io ragiono in questo modo: mi immagino tuttoorpo come una
molecola composta. Essa puo eseguire oscillazibréui numero puo
essere infinito in base alla teoria dell'elasticitén realta questo non é
esatto, percé, siccome esse composta da N atomi, ha soltanto 6N gr
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di liberta. Cio premesso, mi resta

- 1) calcolare la frequenza di oscillazione del porin relazione alla sua
struttura atomica [...]

- 2) affermare che ogni duplice grado di libertasp@de I'energia

La combinazione da come risultato il contenuto gegco del corpo.

Il problema 1) puo essere risolto con approssimagim base alla teoria
dell'elasticita. Questa approssimazione € suffiggrer temperature molto
basse, perché non vi si riscontrano piu frequenoscillazione molto alte.
Si ottiene [...] una densita di frequenze di osailbne comprese trae d,

che & proporzionale &d e quindi a~ ¥.

Indipendentemente da Debye, anche Bornre Ké&rman corressero la parte
insoddisfacente della memoria di Einstein, a partdall'accoppiamento delle

oscillazioni nel reticolo cristallino, nella memamscillazioni in reticoli spazialt3),
dove arrivarono agli stessi risultati di Debye parcammino piu complesso e due

settimane dogé?).

(#}]

La curva teorica (a tratto continuo) si Debye a cofmonto con i dati
sperimentali.

Nel frattempo, nel 1910, iniziarono ad essaibblicate le prime misure accurate
di Nerns(15) il quale era venuto a conoscenza del lavoro ditEinsforse attravers
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Planck. Scriveva Nern:

Se le cifre ottenute vengono trascritte in un g@fidanno luogo, nella
maggior parte dei casi, a curve quasi rettilineescécendono in modo
accentuato in corrispondenza delle basse tempezapar cui si ha la netta
impressione che, a temperature molto basse, i cajpecifici tendano
verso lo zero o, per lo meno, assumno valori m@liccoli. Questa
constatazione e in accordo dal punto di vista da#lio, con la teoria del
Sig. Einstein [...].

Nernst che prima di studiare il lavoro di Einstema unconservatorgsi converti
alla fisica dei quanti e ne divenne un apostolo poportanti conseguenze per il
prestigio che Nernst aveva. Intanto a lui si déwezio dei fecondissimi Congressi
Solvay per l'influenza che da chimico aveva sullistriale della soda Solvay. Il primo
di tali Congressi si svolse proprio nel 1911 canaéa teoria dell'irraggiamento ed |
quantied in esso gli organizzatori (Nernst, Lorentz enBa riservarono ad Einstein la
conferenza conclusiva dal titoloattuale stato del problema del calore specifico
Quindi Nernst si dedico con maggiore intensita sille misure sperimentali che erano
di enorme utilita per dirimere sottili questionotehe. E quando trovo risultati che
erano in accordo con la teoria di Einstein sol@ssissime temperature, non perse la
fiducia nella teoria dei quanti ma egli stesso senal lavoro per costruire una nuova
formula.

Si pud a margine dire che la teoria deioraspecifici fu, dopo la teoria
dell'irraggiamento di Planck, il secondo ambiteelifica sperimentale della teoria dei
quanti perché l'altra verifica sperimentale, qud##'effetto fotoelettrico, fu capita piu
avanti nel tempo in quanto troppo avanzata al meondella sua redazione.

Piano piano si andava precisando il teoréehaalore che Nernst aveva enunciato
nel 1905 e nel 1911 ne dette una formulazione Rlaecondo la qual@ calore
specifico dei solidi e dei liquidi tende a zero qualo la temperatura assoluta tende

a zerd16), Si tratta del principio noto conikerzo Principio della Termodinamica
sostegno del quale pero né Nernst né Planck aveeanibo prove. Fu Einstein che

espresse con chiarezzastatusdi questa legge nel 19(4).
Tutti i tentativi di derivare teoricamente il teona di Nernst con la
termodinamica e con l'aiuto dei fatti sperimentdicondo i quali il calore
specifico si annullaa T = 0 devono essere consitl&alliti .

Ed Einstein aggiunse che il modo di arevaicomprendere quel teorema era solo
attraverso la fisica dei quanti.

ENERGIA DI PUNTO ZERO

Pagina 13



BASSE TEMPERATURE

E' molto importante, a questo punto, pertattenzione allaeconda teoria dei
quanti (Klein) di Planck. Questa nuova teoria dell'emissi@li radiazione ubbidiente

alla teoria dei quanti, Planck la sviluppo tra911 ed il 191£8) a seguito di varie
critiche ricevute anche da Lorentz. Cerchiamo girea

E' noto che la formula di Planck per laaatne del corpo nero si riduce a quella
di Rayleigh e Jeans quando siamo a grandi lunghdzzela o equivalenti alte
temperature. Era quindi naturale per Planck agpgetthe I'energia media del suo
oscillatore quantizzato tendesse, per alte tempexadl valorekT. Abbiamo visto che
I'energia media di un oscillatore di Planck é:

Se sviluppiamo l'esponenziale in serie di poteramé fece Planck nel 1901),
fermandoci alla prima potenza, per il valor med#ti'dnergiaE, ad alte temperature, si
trova proprio il valoreT. Per ragioni non del tutto chiare, Planck rifecesjo conto
piu tardi (1912), questa volta fermandosi alla ppgesuccessiva, e trovo:

che € un valore non corrispondente a quello classice prevede la sottrazione al
valore aspettato della quantitd/2, e su cio si appuntava una delle critiche di Ltzen
(per vedere il dettaglio formalizzato delle elalzoai di Planck si puo andare al
Capitolo 2 dd_a nascita della teoria dei quanton particolare attenzione ai paragrafi
2.2 e 2.3). Ma sulla fisica dei quanti le critichévevano da tutte le parti ed
essenzialmente vertevano sul fatto che era un gliscdell'elettromagnetismo di
Maxwell e di nuovi concetti che non si capiva trofgene da dove discendessero. Le
critiche piu qualificate vennero espresse al CosgpeSolvay del 1911, alla fine del
guale Planck riprese in mano tutta la teoria ricumnaindo a ricavarla daccapo. Nel
1912, appena un anno dopo il Congresso SolvaycPette alle stampe la seconda
edizione della sudeoria della radiazione termic@l913) nella quale riprendeva con
ampiezza, completezza ed in modo dettagliato trpeoblema del corpo nero. Planck
fu molto scrupoloso, la sua trattazione non lagcssoperto nessun punto sul quale si
erano appuntate e si potevano appuntare criticlmsRuiva sia il cammino che
dall'elettrodinamica porta alla teoria dell'emisg@ dell'assorbimento degli oscillatori
hertziani; sia il percorso statistico combinatatiaBoltzmann fino alla relazione che
lega entropia e probabilita (nella formulazione thetesso Boltzmann aveva fornito
nel 1896 per ricavare il suo teorema H); sia glttsviluppi che erano conseguenti al
problema del corpo nero. Egli fondeva i risultagil'@lettrodinamica con quelli del
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termodinamica, mostrando la consistenza degli anigli altri nella spiegazione d
problema del corpo nero che non puo avvenire sémta@duzione dell'ipotesi dei
guanti. Nelle sue elaborazioni era ora presentecanascenza approfondita dei lavori
di meccanica e termodinamica statistica di Gibb802) ed anche una qualche
consapevolezza dell'inaccettabilita di certe asitmmenell'ambito della fisica
(continuita - discontinuita), cosi come aveva fatbo chiarezza ed in modo proficuo
Einstein nei suoi lavori sull'effetto fotoelettrieo sull'elettrodinamica dei corpi in
movimento. E ricominciava a ricavarsi la relaziotkee fornisce I'energia di un
oscillatore in funzione della temperatura. Quedtbaazione I'ho fatta con ogni
dettaglio neLa nascita della teoria dei quanti paragrafi 2.4, 2.4.1, 2.4.2 e ad essi
rimando. Alla fine dei suoi calcoli Planck presetddelazione che descriveva il suo
lavoro nel modo piu completo possibile:

Cio, in ultima analisi, significava cheslallatore quantizzato di Planck avesse i
livelli energetici spostati di una quantith /2. Egli chiamd questa nuova
quantizzazioneSeconda legge della radiazion®uesta nuova relazione scritta da
Planck corrisponde a non considerare piu I'enefgeome la somma di (con n
numero intero) quantitd e cioe com& =n.h ma come:

e cio vuol dire il livello energetico piu basso paroscillatore ha energia patd?2 .

Ma Planck non dette a questa quattifd un valore particolare anche perche,
essendo una costanteel caso dei calori specifici, si annullava difieziando.

Questo cambiamento non € cosa di poco cpetché modifica lintera
interpretazione degli scambi energetici di un desidte. Possiamo pensare, visto che ci
stiamo occupando di basse temperature, di togkeergia ad un oscillatore. Cio
comporta la perdita di vari quarti. Continuiamo a togliere quanti per avvicinarci
allo zero assoluto e scopriamo che possiamo tdigtigti meno cheh /2 proprio
perché i quanti si possono cedere 0 acquistarepgolanita intere. Cio comporta che
un oscillatore mantiene sempre un‘energia che lagli@scillazioneh /2. Cio si puo
leggere in due modi: 1) anche allo zero assolutoasitiene un minimo di energia; 2)
lo zero assoluto € irraggiungibile proprio perchéelfenergia ad un oscillatore
nessuno gliela puo togliere. Quel valtré2 e chiamat@nergia di punto zerdi un
oscillatore quantizzato, con ovvio significato.d&ve notare che questo risultato non
intacca i valori dei calori specifici a volume caste in quanto essi, come gia detto,
sono la derivata rispetto alla temperatura deltggaanedia degli oscillatori e, rispetto
a T,h /2 e una costante (osservo che la prima evidenza spetaiteedi questa energ
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di punto zero si ebbe con un lavoro di Millikan déR4)

La Seconda legge della radiaziondi Planck non passo inosservata se
immediatamente Einstein intervenne in propositeemg a Otto Stern (1888-1969)

con una memoria del 19€18). | due partirono dalla solita espressione di Ftgcbe,
ricordo, anche Einstein aveva ricavato in altro oodl 1907):

e, anche qui, ricavarono l'energia di punto zehe aveva trovato Planck, in altro
modo. Partirono da unadeterminazionguantistica (che nel 1913 era di la da venire e
che quando fu stabilita nel 1924 da Heisenbergtaceata da Einstein con il famoso
Dio non gioca a dadi Ripartiamo dalla relazione di Planck per I'emermgedia di un
oscillatore armonico quantizzato:

Come gia detto, se sviluppiamo l'esponéaziaserie di potenze e consideriamo
solo la prima potenzda (/KT), per il valor medio dell'energkasi trova:

Facendo il confronto tra cio che ci si d&pe cio che si trova viene fuori il
disturbo della quantitdh /2 sottrattaa quanto aspettato a temperature elevate. L'unico
modo per sbarazzarsene & ammettere, con un praa@dimisinvolto che in genere si
chiamaad hog che tale guantita esistemmataalla relazione che ci fornisce
I'energia media, che doveva quindi essere:

L'esistenza di questa quantita additivaneida loro interpretata come il segnale
dell'esistenza di una sorta aljitazione termica indeterminatpuando la temperatura
tende a zef@9). Inoltre Einstein e Stern segnalarono che quamstesuto da Planck
(la costanza dh /2 che la rendeva nulla quando si differenziava) enaseguenza
dellammissione di frequenza degli oscillatori pehdente dalla temperatura, fatto
non sempre vero se si considerano tutti i possimvimenti (gradi di liberta) di una
molecola o di una qualunque particella costituemeeticolo cristallino. Nel caso del
gas la cosa era certamente non corretta. Con goesteessa si calcolarono il calore
specifico di una molecola in rotazione sia nellangiva ipotesi di Plancksia nella
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nuova. Facendo il confronto dei calcoli con U recenti misure di cui disponeva
(relative all'idrogeno) conclusero chesistenza di una energia di punto zero con un
valore uguale a h2 e probabile

Torniamo ora alla terza legge della termadhica. Vale la pena dire che fino ad
ora essa era stata considerata valida solo peli sdlquidi. Fu Nernst che nel 1914 la

estese ai gas, a seguito delle misure fatte dald\fachen (1884-195(1), che gia
avevano messo in moto Einstein e Stern. Anchesqro$e rimanevano abbastanza nel
vago, senza precise misure sperimentali. e lo stésynst affermava in questa
memoria che nessun modello reale di un tale gasguelle proprieta, era disponibile
al momento. La questione fu definitivamente ris@tdo nel 1924-1925 ancora ad
opera di Einstei@2) ma con lintroduzione della statistica che il disiindiano
Satyendra Nath Bose aveva sviluppato e che oggta come la statistica di Bose-

Einsteil23),

GAS DEGENERI, BOSONI E FERMIONI

Nel 1925 Einstein trovo la possibilita dipondere alla non esistenza di quel gas
invocato da Nernst. Questo gas esisteva ed eraaandgBose ed Einstein, piu
semplicemente un gas di bosoni. Ma qui devo speggar sommi capi di cosa si tratta.

Ho discusso in altri articoli l'introduzierche Maxwell, Boltzmann, Clausius
fecero nella teoria cinetica dei gas per rendergocmicroscopicamente di cosa era
I'entropia. In particolarélaxwell e Boltzmanrsvilupparono una statistica basata sui
concetti tradizionali di probabilita e statisticalllambito della fisica classica.

Imposto qui il problema rimandando dove I'ho gwiato nei dettagli. Un certo
stato macroscopico della materia (gassosa, liquisielida che sia) é caratterizzato da
una terna P,V,T (pressione, volume e temperatur@)noi misuriamo. Questo stato
puo essere realizzato microscopicamente in un granamero di modi diversi a
seconda delle posizioni e delle velocita e quinelledenergie che possiedono le
singole molecole. Si puo cioé misurare, in unosste®lume occupato da un gas, una
determinata pressione ed una determinata temparatgueste grandezze, pressione e
temperatura, si possono ottenere con le molecogadeadistribuite in modi diversi con
energie diverse. A diversi valori della terna P,¢ihanno diversi stati macroscopici,
ad esempio, dei gas, ciascuno dei quali si pudzeeait microscopicamente in vari
modi. In condizioni normali il gas occupera undactaen determinato a cui compete
una fissata terna P,V,T.
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La domanda che ora ci poniamo e: quale probahiétée essere attribuita ad un
determinato stato macroscopico (una determinata te, V, T) della materia (solida,
liguida o gassosa che sia) ?

Tenendo presente che uno stato macroscopico, atpeseali un gas si realizza
generalmente quando ad esso compete la massimabpitah il problema & quello di
legare la probabilita di realizzazione di uno statacroscopico con le possibili
distribuzioni microscopiche delle molecole che tostcono il gas stesso.

Diciamo subito che lo stato macroscopico di uresist a cui compete la massima
probabilita, cioe lo stato macroscopico che pitbplmlmente ricaviamo facendo delle
misure P,V,T, e quello che microscopicamente pwsiresrealizzato in un numero
maggiore di modi diversi (aumento dell'entropia2=>rincipio della termodinamica).

La meccanica statistica studia proprio qupsbblema di probabilita.

Fino al 1924 si disponeva di una unica pmoiesistatistica, quella classica di
Boltzmann. Peculiarita del metodo di Boltzmann iadividualita delle singole
molecole.

Come pero si capi in seguito, due molecole, seiga®so la medesima energia,
sono assolutamente indistinguibili. Quest'ultimenaetto, che pud ora sembrare
banale, & alla base dell'evoluzione della staistitassica di Boltzmann nelle
statistiche quantistiche.

La prima statistica che tenne conto chradéecole sono tra loro indistinguibili fu
quella di Bose-Einsteinche venne elaborata nel 1924, tre anni prima,, cleé
principio di indeterminazione di Heisenberg (loajwerché quanto dird ha gia dentro
di sé alcune conseguenze che il Principio di indetezione prevede).

Secondo la fisica quantistica due molecole devasere ritenute indistinguibili
se ad esse compete la medesima energia. E' qupstdo di partenza della statistica
quantistica. Inoltre la statistica quantistica odiiice un nuovo concetto molto
importante relativo alle dimensioni delle cellerentui vanno sistemate le molecole.
Nel metodo classico usato da Boltzmann le cell® siayli ordinari volumetti utili per
far intendere bene le cose, per rendere tanguitesktribuzione di un certo numero di
molecole in certi stati energetici; queste cellessmsomma un intelligente, ma mero,
artificio di calcolo. Inoltre le dimensioni delleelde non sono determinanti in alcun
modo: esse possono essere prese piccole a ptaoéweche si possono confondere
con un punto.

La fisica quantistica pone invece un lintoen preciso all'estensione delle celle: il
principio  di indeterminazione Non avendo noi possibilita di misurare
simultaneamente posizione e velocita di una paldiag sara un certo volume minimo
entro cui < potra trovare questa particella, e quevolume minimo e circa dato dall:
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costante di Planck elevata al cub8){24). E questo volume non & un ordinario volume
(una lunghezza elevata al cubo), ma un ipervoludmevolume cioe di uno spazio
(spazio delle fasiintrodotto da W. Gibbs nel 1902) a piu di trendnsioni. In
definitiva le celle hanno circa dimensioni deteratendal volumé3 che corrisponde
al volume minimo entro cui si possono, in teori@ividuare due particelle come
distinte.

A B
\1\ a b
\2\ b a
\3\ab -
\4\ - ab

Tutte le differenti possibilita
di sistemare due particelle a e b
(distinguibili) in due volumi A e B.

1
2 XX
3 -

|
|
|
| XX

|

X ‘ X
|
|

Tutte le differenti possibilita
di sistemare due particelle x e x
(indistinguibili) in due volumi A e B.

Modificando sia il volume a disposizione delle silgmolecole, sia il fatto che
gueste molecole sono identiche e quindi indistibidjula statistica che le riguarda sara
diversa. In epoca precedente, nel 1916, Nernstaagiedamato questo comportamento
dei calori specifici a basse temperature non riceiidle alla fisica classica come
degenerazione del gamentre un gas a temperature vicine allo zero agssoknne
chiamatodegenereEd il problema nasceva perché il giegeneravakEvidentemente
questo non spiega nulla ma individua un probleneadgve essere cagfd). Questa
degenerazione, nelle statistiche, sia di MaxwelkBoann che di Bose-Einstein, si
puo individuare nella quantiteEg/KT che e appunto un parametro, cosiddetto, di

degenerazione.

La statistica di Maxwell-Boltzmann si agaliai gas di molecole a temperatura
ambiente o0 a temperature piu alte. La statisticBadie-Einstein si applica ai gas di
certe particelle, che da ora chiameremo bqsositato di degenerazione. | bosoni sono
quelle particelle a cui non si applicapilincipio di Pauk26) (vedi oltre), sono quelle
particelle ci€ che o non hanno spin 0 hanno spin ir come ad esempio: fotol
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fononi, mesonip, mesoni K, gas reali (idrogeno ed elio). L'apdioae di una o
dell'altra statistica dipende quindi dal tipo dirtpzelle in gioco e anche dalle
particolari condizioni fisiche in cui queste paglie si trovano; le condizioni fisiche in
cui si opera sono stabilite dal parametro di degemene che, in sostanza, e
determinato da condizioni di bassa temperaturaptiivole densita delle particelle, di
massa molto piccola di queste ultime. Ma la cosafmocosi semplice agli inizi, ci
vollero almeno due anni, per capire correttamentgem@za alcun problema quale
statistica applicare.

Nel caso che piu ci interessa, quellotredaalla bassa temperatura, quando
I'energia del gas in considerazione si abbassator(E che tende a 0) , quando cioe
la temperatura diventa molto bassa (T che tendela tholecole classiche avrebbero
la tendenza ad occupare tutte lo stesso statspontdente ad energia= 0. Questo
fatto in realta non si verifica poiché, trovandatistato di degenerazione occorre
applicare la statistica quantistica di Bose. Quasdba a che fare con un gas di
bosoni, si origina una condensazione del gas stegs® i bosoni costituenti il gas
tendono ad occupare tutti lo stesso stato enecfitic Eg).

Vi é un'osservazione da fare a propositgds degenere, sul fatto cioeé che Nernst
prevedeva l'estensione del Terzo Principio anclgasiTutti sanno che abbassando le
temperature le sostanze cambiano di stato passdm@eriformi a liquide a solide.
Sembrava quindi che Nernst parlasse di qualcosa@h@vesse possibilita alcuna di
essere verificato. Come si puo parlare di un ggsmkere a temperature vicine allo zero
assoluto ? Si comincio a capire quale senso dageiesto gas dopo la scoperta
dell'elettrone e dopo che lelettrone trovo posédlanstruttura atomica prima di
Rutherford e poi di Bohr. Un gas degenere trovdqooslla struttura elettronica degli
atomi in particolari condizioni ed ha a che farermé meno che con i conduttori e cioé
con i metalli !

Uno studio dettagliato delle teorie chequezo sulla conducibilita elettrica e sul
ruolo che svolsero gli elettroni, nel loro insiegmnsiderati come un gas, I'ho gia fatto
trattando dellaleoria dell'elettrone libero e delle bande di er@ggli rimando. Ora
richiamo solo qualche piccola cosa.

Stabilito che gli atomi hanno la struttaeescritta da Bohr, essi si legheranno tra
loro in qualche modo per formare un solido condett@uesto conduttore viene
descritto modellisticamente ed in primissima apgiraazione come una struttura di
atomi legati che forma il cristallo dentro cui vuaa zona di energia (attenzione, di
energial) in cui degli elettroni siano liberi di owersi. Il movimento di questi elettroni
e come quello di un gas, non vi sono direzioniipaldri in cui essi si dirigano nel loro
moto. Quando applichiamo dall'esterno una diffeaedz energia tra due punti del
conduttore, gli elettroni liberi di farlo, e percgiesso formanti igas di elettroni
tenderanno a muoversi prevalentemente in un vatssrdinato.

Ecco quindi un gas che resterebbe tale anche eltoassoluto, con tante cose
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vedere, verificare e, soprattutto, da sperimeritat@boratorio con misure sempreu
raffinate. Ma, se abbiamo un gas di elettroni, &30 vanno bene le statistiche di
Maxwell-Boltzmann o Bose-Einstein ? No, perchéogljetti da distribuire nei volumi

h3 quantizzati sono ora elettroni e non bosoni elglitroni hanno delle particolarita
che non hanno i bosoni.

Quando abbiamo discusso dell'atomo di Boldelle correzioni di Sommerfeld,
eravamo arrivati fino a scoprire che un elettrore dotato di tre numeri quantici.
Qualche tempo dopo, nel 1925, il fisico austriacoPAuli (1900-1958), dallo studio
del comportamento degli elettroni in un atomo a#rao le righe spettrali, avanzo un
principio, il Principio di esclusioneche di fatto introduceva un quarto numero
guantico per l'elettrone, il numero quanticosgin In modo molto semplice lo spin
dell'elettrone € una sorta di movimento a trottd#'elettrone mentre si muove nelle
sue orbite. Questo moto dell'elettrone pud avveso® in due versi ed ha di
conseguenza due soli possibili valori:

S, = % h/2

ed il Principio di Pauli afferma cha un atomo non vi possono essere due elettroni
con identici 4 numeri quanticbe stiamo quindi su un'orbita elettronica essgidé&re
numeri quantici che la definiscono (n, m) pertanto in essa vi possono essere al
massimo due elettroni e ve ne sono due solo seolspin opposti. Generalizzando si
puo dire che un dato livello energetico puo avete due elettroni su di esso.

L'idea dello spin elettronico fu verificaaperimentalmente alla fine del 1925 dai
due fisici olandesi Uhlenbeck e Goudsaiti risultati furono pubblicati nel 1926.

Con questa scoperta di Paedliavola periodica degli elemertiipvo una sua naturale

spiegazione. Inoltre questo principio spiega perdi@assando drasticamente la
temperatura, la materia non collassa, non si "sgbffedi figura seguente).

Gli elettroni sono una categoria di pattecehe hanno la caratteristica di avere un
numero quantico semintero. Molte altre particearo la stessa caratteristica e t
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le particelle con spin semintero prendono il noméedmioni dal nome di Enric
Fermi (appena compare un italiano che mancavardaeBso a Galileo non si puo che
fremere di rabbia e non per ragioni di nazionalismeoper volgari motivi di interessi
economico-produttivi).

Ho gia detto che dalla statistica classipeella di Maxwell-Boltzmann, con la
nascita della fisica dei quanti, fu necessario gr@salla statistica quantistica di Bose-
Einstein sviluppata nel 1924-1925, quando ancorasa@onosceva l'esistenza dello
spin e non veniva in mente di tenerne conto inakioni varie. Subito dopo la
scoperta dello spin si inizio a distinguere palicecon spin semintero, che
ubbidiscono al Principio di Pauli, e particelle cgpin intero che non hanno questo
vincolo. Fermi e Dirac, indipendentemente (ma canpiccola consolazione che
I'articolo fu scritto da Fermi prima che lo facesdeac e che l'articolo di Fermi fu
rifiutato dalla rivista britannicaNature perché troppo astrattd), elaborarono la
statistica alla quale dovevano ubbidire le parigcebn spin semintero, la statistica di
Fermi-Dirac

| A B
\ 1 X X

Tutte le differenti possibilita di
sistemare due patrticelle x e x

(con spin semintero) in due volumi
AeB.Veneeunasola!

Se riportiamo questo discorso a temperatigige allo zero assoluto, scopriamo
che ora si dovranno avere molti livelli energeticcupati e che gli abbassamenti di
temperatura riguardano solo poche particellecolhfronto fra le diverse statistiche
mostra quanto illustrato nella figura seguente:
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Si puo vedere gualitativamente (ma per i conti daaal link proposto) che nel
caso dei fermioni, allo zero assoluto si vannoAaariempiendo i livelli energetici pit
bassi con due elettroni (a spin opposti) ciasc#irati gli elettroni vi sara un ultimo
livello energetico occupato che va sotto il noméwdillo di Fermi(si puo anche dire
che il livello di Fermi & quello che a temperatardinarie ha il 50% di probabilita di
essere occupato. Vi sono quindi molti livelli eredigi occupati allo zero assoluto ed
anche questa e un'affermazione di esistenza dafeleenergia di punto zero.

Per cio che riguarda I'elio, esso ha 2 elettavhitale e 4 particelle nel nucleo.
Ognuna di queste particelle ha spin semintero dilanche la somma degli spin
dell'atomo & un numero intero. Cio vuol dire cbid'e un bosone.

Vi & un seguito al Principio di Pauli.10 febbraio 1927 Pauli fece un passo

avanti e nella sua memori@ulla degenerazione del gas e il paramagnetidfoda
statistica quantistica del gas perfetto monoatordicbermi veniva estesa al casc
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cui gli atomi del gas possiedano spin e alla magretione di un tale gas. In que

lavoro, Pauli considerava appunto gli elettroncainduzione all'interno di un metallo
come un gas perfetto degenere. Nel settembre 192 casione del Congresso di
Como, Arnold Sommerfeld presentd una relazioneuinricisciva a spiegare per la
prima volta il contributo al calore specifico darteadegli elettroni di un metallo

utilizzando la nuova statistiZ®). In pratica si tratta di passare dai livelli eregij
atomici a livelli energetici dell'intero cristalled applicare anche qui la possibilita di
occupazione di ognuno di questi livelli per dud stéttroni se hanno spin opposti.
L'intera trattazione dell'argomento la si pu0 tmevanell'articolo citato:Teoria
dell'elettrone libero e delle bande di enerdg@ui basta dare un cenno di quel
complesso lavoro che, tra l'altro, combino prinzigi esclusione, statistica di Fermi-
Dirac, con il fatto che Pauli, quello stesso aran@gva esteso il suo principio da un
atomo al gas di elettroni in un conduttore. Egttty gli elettroni come particelle
indipendenti in una scatola (buca di potenziale¥oggetti solo al principio di
esclusione e con essi forni una spiegazione dedducibilita elettrica, del
diamagnetismo e dei calori specifici.

Figura schematica degli elettroni liberi in una bua di potenziale dentro il
metallo (Da Larkin Kerwin).

Altro modo di presentare la figura precedente (Da [@kker).

Il ragionamento di Pauli e Sommerfeld ¢éigeguente. Un elettrone in un metallo
0 in un solido qualungue € soggetto al campo gémeatutti i nuclei e gli elettroni
che lo costituiscono. Tra gli elettroni si dovrarsansiderare quelli responsabili dei
legami e quelli di valenza conside liberi responsabili cie, in determinat
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condizioni, della conduzione. Questi ultimi eletirdiberi si devono trovare in ur
zona a potenziale costante dentro il metallo e dWevavere un'energia potenziale
minore di quella posseduta da un elettrone altiestéel metallo (nella zona chiamata
di vuoto)

Riferendoci alla figura appena riportaia una buca di potenziale dentro la quale
vi sono tanti livelli energetici su cui si trovamettroni liberi in accordo con |l
principio di Pauli. Oltre ai livelli pieni di eletni e cioé quelli fino ad E(livello di

Fermi) vi saranno altri livelli, in figura non rip@ti, che si trovano sopra al livello di
Fermi, ed occupanti l'intervallo energeticoLa quantitéEg rappresenta la differenza

di energia tra un elettrone in riposo dentro ilalleted un altro in riposo fuori di esso,
al livello di vuoto (in gener&gha un valore di circa 10 eV). Alla temperatiira 0°K

il massimo livello occupato € quello di Fermi. Alescere della temperatura gli
elettroni andranno su livelli superiori nell'intatlo energetico (con =Eg- Ef). |l

comportamento degli elettroni & come quello di es.dger avere conduzione occorre
applicare al metallo una differenza di potenzidhe @rovoca, in questo modello,
I'abbassamento di una parete della buca di pofeneigjuindi la fuoriuscita degli
elettroni dalla parte dove la barriera si € abldasanodello € semplice ed intuitivo e
si sbarazza della grande complicazione che sargébbantenere l'intero cristallo e
valutarne tutte le interazioni. Esso pero e insidfite come fu mostrato anni dopo. Ad
esempio non spiega perché un conduttore e divarsio ésolante.

Per quel che ci interessa quello considenatla buca di potenziale € un gas di

elettroni liberi che ha una densita dell'ordinel@2 per cnd. Aggiungo poi che se
invece delle figure riportate, fosse possibile ripee la figura di una buca di
potenziale (ricordo le sei dimensioni), inveceldallo di Fermi dovremmo parlare di
superficie di Fermi(una superficie sferica che separa la zona delliligenergetici
occupati - quelli interni alla sfera - dai livelinergetici non occupati -esterni alla sfera)

Se si passa in laboratorio per effettuareura sul calore specifico del gas di
elettroni, la cosa € molto complessa perché il santributo rispetto a quello
dell'intero reticolo del cristallo € molto piccolgi € perd un fenomeno che aiuta,
infatti scendendo di temperatura, il calore spegifidel reticolo scende piu
rapidamente di quello del gas degenere finché gltesb non sara maggiore del
primo. Cio avviene alle temperature dell'elio ldpidove si verifica quanto mostrato
nella figura seguente. La linea continua forniseedamento del calore specifico
dell'inero cristallo, quella tratto-punteggiatadlore specifico del reticolo cristallino,
guella tratteggiata il calore specifico del gasetetye che, come si vede, ad un certo
valore di T da un contributo maggiore al calorec#fm dell'intero cristallo.
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GAS DI BOSONI E TERZO PRINCIPIO

In una lezioneSulle recenti teorie elettrodinamiche: il teoremal d¢alore di
Nernst e l'ipotesi dei quantthe Planck tenne nel dicembre del 1911 presSod&ta
Chimica tedesca, parlo dell'importanza del Terzmdfyio della Termodinamica
introdotto da Nernst. Tale Principio era veramemtgovo e metteva fine
all'incompletezza della termodinamica classicaicgumni due Principi noti. Infatti con
la termodinamica classica non vi € una completand@&ine delle condizioni di
equilibrio o di fase o chimico perché non abbiarto@a possibilita di determinare la
costante che compare nell'equazione che definisordpia. Assumere il teorema di
Nernst risolve completamente questo problema pelelnéropia di una sostanza
chimicamente pura si annulla allo zero assoluto vuol dire che si fissa un valore
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entropia che diventa valore di riferimento che fmrge l'indeterminazione del
costante.

Se si utlizza la relazione di Boltzmanrss& descrive perfettamente il
comportamento dei sistemi termodinamici eccetto rotla scelta di quanto devono
essere grandi le celle elementari dello spazi@datii in cui sistemare le molecole del
sistema. Con la termodinamica statistica classicda rigornava quindi
all'indeterminazione che avevamo nella termodinamlassica. Abbiamo invece visto
che la costanté che compare nelle relazioni quantistiche permedteralmente di

determinare le dimensioni delle celle dello spalgtbe fasi che risultano essdre

L'ipotesi dei quanti si legava quindi @rZo Principio perche, per vie diverse,
ambedue risolvevano lo stesso problema. Planclg Retfazionedel suo libro The
Theory of Heat Radiatiomato alle stampe sul finire del 1912, afferm&va: l'ipotesi
dei quanti che il teorema del calore di Nernst poss essere ridotti alla semplice
proposizione che la probabilita termodinamica dowstato fisico € un numero dato da
un integrale definito, o detto in altro modo, chentropia di uno stato ha un valore
positivo, completamente definito che, come mindn@nta zero mentre, in contrasto
con cio, I'entropia puo, in accordo con la termaahmca classica, diminuire senza
limiti a meno infinito. Attualmente i0 considero egta proposizione come la
quintessenza dell'ipotesi dei quatisomma Terzo Principio e Quanti si sostenevano
a vicenda.

Quanto detto dovrebbe farci intendere @ngie interesse che il Terzo Principio
aveva per i fisici, soprattutto per i sostenitagil'gpotesi quantistica, e quanto su di
€SS0 ragionassero per cercare una qualche giastidite teorica.

Prima di iniziare il paragrafo precedentes\v concluso dicendo: La questione
della terza legge della termodinamica (e del gasgiado di realizzarlo) fu
definitivamente risolta solo nel 1924-1925 ancorh apera di Einstein ma con
I'introduzione della statistica che il fisico ind@Bose aveva sviluppato e che oggi €
nota come la statistica di Bose-Einstein. Dopo dltestrato nel paragrafo precedente
alcune elaborazioni che andavano nel senso di @mpre meglio lintera
problematica, & possibile illustrare la memori&phistein del 1925. Come detto, il gas
in grado di soddisfare il terzo principio € un ghdose ed Einstein, cioé un gas di
bosoni.

Nel 1924 Einstein scrisse al suo amico Hiest cheal di sotto di una certa
temperatura le molecole condensano in assenzazk fattrattive, cioé si addensano
nello stato di velocita zero. La teoria e attraenta c'e qualcosa di vero in esséf?
anno dopo provo ad indicare l'idrogeno l'elio edgas di elettroni come i gas che
avrebbero potuto mostrare I'esistenza della cordemse (si noti che la statistica di
Fermi-Dirac non era stata ancora elaborata). Midido del 1925 Einstein diceva:

Nella teoria del gas ideale si richiede in mododewite che volume
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temperatura di una quana di gas possa essere data arbitrariame
Mediante la teoria si determina quindi I'energidagoressione del gas. Ma
lo studio delle equazioni di stato [...] mostra deeil numero n di molecole
e la temperatura T sono dati, il volume non pucesssarbitrariamente
piccolo. [...] Che succede allora se la densita dAa sostanza aumenta a
guesta temperatura, ad esempio mediante una cosipnesisoterma ?

Affermo che in questo caso, al crescere della d&nsin numero di
molecole crescente cade nello stato fondamentaleujlenergia cinetica e
nulla).... si realizza una separazione; una parte [delle lenole]
condensa, le rimanenti rimangono a far parte dgas perfetto saturo.

Questo fenomeno sara chian@indensazione di Bose-Einstein

Il lavoro di Einstein affermava in definigivche se si ha una cella molto fredda ed
andiamo a sistemarvi molecole una ad una, allinesse si sistemano nei livelli
quantizzati di energia come previsto dalla distziboe di Boltzmann, con gli stati a
piu alta energia che accolgono qualche molecoldifferenti stati ma, quando si
raggiunge una densita critica, tutte le molecokaipgiungiamo andranno a sistemarsi
nel livello quantico piu basso. Con numeri dellioeddi quello di Avogadro si puo
pensare che solo un 10% delle molecole non si taov® nel livello energetico piu
basso. E' come se il condensato sia diventato alsaidentita essendosi perse le
singole identita delle molecole. Va sottolineate afuesto stato della materia non
esiste in natura perché le temperature occorremtrgalizzarlo non si realizzano da
nessuna parte. Sembrava comunque che il condedis&iostein dovesse rimanere
una pia invenzione teorica. Invece nel 1995, s&ttanni dopo la sua predizione, Eric
A. Cornell e Carl E. Wieman hanno isolato, in canahi realizzate in laboratorio, un
condensato di Bose-Einstein di rubidio. Nel 2008i aruppi di ricercatori sono
riusciti nella stessa impresa con molecole d'sipm

Faccio notare che nell'elaborazione di teéinsvi era anche una valutazione delle
condizioni di temperatura che portavano alla deggenene di Nernst:

L'elaborazione di Einstein era estremametanzata e quindi difficile da
digerire. L'idea che a basse temperature vi fossettansizione di fase tra stati che
apparentemente dovevano essere gli stessi eraessaplla digerire. Eppure nel 1928
Keesom, che abbiamo incontrato quando ci siamopatcuali Kamerlingh Onnes e
delle basse temperature dell'elio, scopri unataitesizione di fase. Quindi nel 1938 fu
Fritz London che propose di interpretare tale transe di fase come una transizione
di Bose-Einstein. E' d'interesse notare che la temperdiuransizione si trova a 2,°
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K cheémolto vicina ai 3,°K previsti dalla teoria di Bo-Einstein

ORDINE E DISORDINE

Per quanto ci servira e utile richiamare alcunicstth di un apparente lontano
passato che ho gia trattato quando ho raccont@tori di Boltzmann.

La relazione di Boltzmann che lega entrap@obabilita $ = K.logP ebbe una
interpretazione molto felice da parte di Helmhaitee, nel 1877, introdusse nella
termodinamica i concetti di ordine e disordinezi@ndo a considerare l'entropia come
una misura del disordine. In questo modo i progassprobabili sono quelli che fanno
passare il sistema termodinamico a stati sempréipardinati, mentre € solo il moto
molecolare ordinato quello che é in grado di esserwertito in altre forme di lavoro
meccanico. L'introduzione dei concetti di ordinedisordine nella termodinamica
avvenne in un ciclo di lezioni che Helmholtz tenred 1877 a Berlino ed alle quali
assistettero Planck e Wien. In esse, raccoltepampe pubblicate poi iorlesungen
Uber theoretische Physik, Vol. 5, Dynamik continckrverbreiteter Masse(Lipsia,
Barth 1902), Helmholtz sostenne che la meccanigauscolare riconosce due tipi di
moto. Uno e ilmoto ordinatoche & un moto d'insieme di tutte le particellaltto e il
moto disordinatp i movimenti indipendenti che le particelle realno dentro lo
spazio occupato dal loro aggregato. Per Helmhaltzaratteristica principale della
meccanica del continuo & l'assenza del moto disatali Questo concetto di moto
disordinato ha un interesse limitato in meccani@ma assume uno rilevante nella
termodinamica. E' il moto disordinato delle piu quie particelle dei corpi che
costituisce il calore; il moto cioe in cui la veitgce lo spostamento di ogni singola
particella non ha alcuna relazione con quelle ecidall'ipotesi che le molecole di un
gas sono in moto disordinato Helmholtz dedussealp@ proprieta dei gas.

Quanto detto basta certamente per chi ha una quedstfidenza con la fisica. Chi

volesse seguire una spiegazione piu semplice tnafficace puo vedere I'Appendice
2, subito dopo le Note.

INDETERMINAZIONE ED ENERGIA DI PUNTO ZERO

Ho fatto un cenno aPrincipio di indeterminazioné&rovato da Heisenberg nel
1925. Si tratta del fatto che, a livelli atomicé impossibile determinal
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simultaneamente la posizione e la quadi moto di una particella. A ben guardare

parlato di posizioni e quantita di moto, quindi sfiazio delle fasi. Si puo allora
riassumere il Principio di indeterminazione affenda che vi € un volume, una cella,
nello spazio delle fasi in cui sappiamo che vi pdsticella ma non siamo in grado di
dire dove sia con precisione. Vi e un'indetermioagi (0 incertezza) su questa

particella che corrisponde a quel volum&che abbiamo gia incontrato. Vediamo
meglio riferendoci ancora alla statistica di BosesEein.

Secondo la meccanica quantistica due migedebbono essere ritenute
indistinguibili se ad esse compete la medesimagendE' questo il punto di partenza
della statistica quantistica. Inoltre la statisticeantistica introduce un nuovo concetto
molto importante relativo alle dimensioni delle leeentro cui sistemavamo le
molecole classiche.

Abbiamo visto che nel metodo classico usat8alizmann le celle erano utili per
farci intendere bene le cose, per renderci targglhildistribuzione di un certo numero
di molecole in certi stati energetici; queste celtano insomma un intelligente, ma
mero, artificio di calcolo. Inoltre le dimensionelte celle non erano determinanti in
alcun modo: esse potevano essere prese piccideergtanto che le confondevamo
con un punto.

Ora la meccanica guantistica pone un limite benipoeall'estensione delle celle: il
principio di indeterminazione. Non avendo noi podsga di misurare
simultaneamente posizione e velocita di una pdidicg sara un certo volume minimo
entro cui si potra trovare questa particella, estpueolume minimo € dato dalla

costante di Planck elevata al cubg)( Vediamo perché.

Secondo il principio di indeterminazione: e impbss determinare con esattezza
e simultaneamente la posizione e la velocita diparacella.

La forma matematica di queste principio dteisemplice Se chiamiamo caria
posizione dell'elettrone e quindi cdkx l'indeterminazione sella posizione, da quanto

abbiamo detto si ricava cli& € dell'ordine di grandezza della lunghezza d'¢ondel
fotone, mentre, se chiamiamo cpta quantita di moto della particellg (= mv =>

Op = Omv) e quindi conp l'indeterminazione nella sua quantita di motopsd

facilmente vedere che anchép dipende dd e maggiore e l'energia trasportata
dal fotone, maggiore e I'energia che questo scacun l'elettrone. Piu precisamente
si avra:

combinando queste due relazioni si trova:
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Con altre considerazioni, che ora non tergssano, la forma definitiva del
principio di indeterminazione in una dimensionegummensione per la posizione ed
una per la velocita) risulta essere (c'e soladohizione di ur2 che ora non interessa
indagare):

da cui, successivamente:

essendd la costante di Planck ad la massa dell'elettrone e cid vuol dire che h
(divisa per2 m) e la limitazione all'osservazione di una partacel una dimensione.

In tre dimensioni (tre dimensioni per lasjzmone e tre dimensioni per la velocita:
in un volume cioé a sei dimensioni) il principioiddeterminazione nell'osservazione
di una particella diventa:

cioe la limitazione all'osservazione di una pattécén tre dimensioni én tagliato
(avendo indicato con latagliata la quantita h divisa p2r) al cubo. Questo fatto vuol
dire che non si pud osservare con quanta precisiongole una particella in un certo
volume X.0y.Lx = V,volume ordinario adesso) senza alterare considenente il
volumedelle sue velocita (meglio: delle sue quantitendtop).

Ritornando al volume delle celle, esse hanno qudimdensioni determinate dal
volume h tagliato al cubo che corrisponde al volume minenéro cui si possono, in
teoria, individuare due particelle come distinte.

Per quanto ci servira é utile rivedere quanto detitro modo, andando cioé a
capire cosa accade di una particella quando laaneitdentro il piccolo volumeV.
Sappiamo che la particella & dentro questo volunme#t non sappiamo dove a seguito
del principio di indeterminazione. In ogni puntol delumetto vie una probabila
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finita di trovare ad un dato istante la particepfapbabilia che variea da punto ¢
punto, essendo maggiore nel centro. La stessa siggao dire in altro modo: la
particella passa un poco del suo tempo in ognigdet volumetto, dove passa piu
tempo si ha maggiore probabilita di trovarla addato istante. E la cosa puo essere
portata oltre affermando che la particella deveeresslotata di un qualche moto,
impossibile davedere in quel volumetto, verosimilmente un moto di @bione che
discende come diretta conseguenza del principindéiterminazione ed in definitiva
questa energia di vibrazione risulta indisting@bdall'energia termica. Inoltre tale
energia che discende unicamente da uno spazio atccuialla particella non puo
venire emessa dalla sostanza di cui la particelfzfte.

La prima verifica sperimentale dell'energia di muréro per un cristallo fu fatta
subito dopo (1927) che Heisenberg ebbe annundiatwiPrincipio. Mediante l'uso
dei raggi X (una tecnica sensazionale per studmrstruttura della materia ed in
particolare dei cristalli, attraverso il fenomenelld diffrazione sugli atomi del
reticolo, che fu introdotta nel 1912 indipendentateeda Max von Laue e dai due
Bragg, William Henry il padre e William Lawrencefiglio), i fisici britannici R.W.
James, E.M. Firth, R. G. Wood e G. W. Brindley, b@27, studiarono la diffrazione
dei raggi X sul salgemma a temperature sempre pssé Si accor4sero delle
sfocature delle foto che, diminuivano al diminuitella temperatura. Arrivati vicini
allo zero assoluto avevano ancora delle foto séocat

RAFFREDDAMENTO MAGNETICO

L'elio liquido €& la sostanza refrigerante aeeld piu bassa temperatura di
ebollizione che vale 4,20°K a pressione atmosfeRoducendo la pressione di vapore
sulla superficie dell'elio si puo arrivare a tengtare che oscillano intorno a 0,7°K. E'
possibile ottenere temperature piu basse di g@esta

Nel 1926 il fisico tedesco P. Debye (chbiaimo gia incontrato a proposito della
teoria dei calori specifici) e nel 1927 il chimi@isico nordamericano W.F. Giauque
proposero, indipendentemente, un metodo per reisdr ottenere temperature al di
sotto di 0,3°K29). Per comprendere bene di cosa si tratta & utlearnare qualche
concetto di elettromagnetismo.

Quando ho trattato della struttura delffato (fino al modello di Bohr-
Sommerfeldl ho parlato di numeri quantici introducendo in tgadare la
quantizzazione spaziale. In questo articolo hoodeftialcosa in piu perché, nel
paragrafoGas degeneri, bosoni e fermiono introdotto il quarto numero quantico,
quello di spin. Occorre riprendere il significatsi¢do da cui discendevano quei numeri.
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La quantizzazione spaziale consisteva nel fattol'ohigita chee percorsa da u
elettrone intorno ad un nucleo atomico non puoressiduata spazialmente dovunque
ma, rispetto ad un piano di riferimento ha soldipalari inclinazioni. Questo numero
quantico lo avevamo chiamatguanto magnetico vediamo ora il perché.
Dall'elettromagnetismo sappiamo che una correrdgdrieb genera intorno a sé un
campo magnetico. Un elettrone € la piu piccolaceagiettrica e ruota in un'orbita ed il
tutto e facilmente rappresentabile come una spicaiiuna corrente piccolissima. Una
Spira € un vero e proprio magnete e qui siamaoditérad un magnetino elementare. Si
puo anche calcolare con facilita quanto vale maelavqui non interessa. Ci interessa
invece osservare che ogni atomo ha componenti malgaeche discendono dagli
elettroni che orbitano intorno al nucleo. Se paensiguesta situazione all'interno di un
gas e facile capire che i campi magnetici di ciasiomo sono orientati in genere con
il massimo disordine in modo da non dare alcurtteffdl'esterno del gas medesimo.

Il numero quantico di spin, lo abbiamo appeisto, € un movimento a trottola
che l'elettrone fa mentre orbita. Tale movimento puvenire o in un dato verso o in
qguello opposto. Ma ora ci interessa ripetere lasiciarazione di prima: I'elettrone é
una carica elettrica che, ruotando su se stessa@gan minuscolo campo magnetico
che puo essere rappresentato mediante un vettordodin un verso o in verso
opposto.

In definitiva un atomo ha componenti maget doppie, quelle atomiche e
quelle elettroniche e noi ora ci occupiamo solgutlle elettroniche. Un gas, sotto
guesto profilo, € composto da tanti magnetini sistiein modo del tutto disordinato, a
temperature ordinarie. Invece di pensarlo cosiipogs pensare che ogni magnetino
sia rappresentato da un vettore che abbia i duenamnetici alle due estremita (il
Nord dal lato della freccia) di modo che il gaéne costituito da tanti piccoli vettori
orientati a caso nello spazio (vedi la figura sedee
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Sappiamo anche che se sistemiamo una gastem le espansioni polari di un
potente elettromagnete essa tende a magnetiznatse @er effetto dell'orientamento
degli spin in una sola direzione e questo fenongenoto comeuscettivita magnetica
(che si indica con la lettera greda All'orientamento degli spin si oppongono pero le
vibrazioni termiche degli atomi che risultano maggiquanto piu € elevata la
temperatura. Se scendiamo di temperatura le vimaztomiche diminuiscono ed
allora e piu facile orientare gli spin del gas tetetico. Quest'ultima proprieta fu
scoperta da Pierre Curie il quale stabili che Iascstiivita € inversamente
proporzionale alla temperatura ¢ 1/T). Ma le cose non sono cosi lineari perché
alcune sostanze hanno strutture tali che gli spimb fortissime azioni tra loro e con i
reticoli cristallini tanto che é difficile riuscirad orientarli. Vi sono invece altre

sostanze in cui l'orientamento degli spin é piu @em ed é in caso dei sali
paramagnetici. La cosa fu studiata da Kamerlinghe@re H. R. Woltjé?0) nel 1924
con un sale paramagnetico (il solfato di gadolimbe segue la legge di Curie, per
vedere se a temperature intorno ad 1°K si rius@sse orientare tutti gli spin.

| due scienziati trovarono la seguente awperimentale in cui si vede che la

magnetizzazione (ordinate) cresce (fino alla satare) al diminuire della
temperatura (ascisse in cui la temperatura conglaenominatore). E questa
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curva mostra la validita della legge di Curie.

E' arrivato il momento di capire qual eaafinalita di questa proporzionalita
inversa tra suscettivita e temperatura e, per fadoorre mettere in gioco l'entropia.
Abbiamo visto che entropia é sinonimo di disordenehe se I'entropia cresce cresce |l
disordine. Anche la temperatura ha a che fare ¢odisordine: aumentare la
temperatura significa aumentare il disordine. Ifirgkva se riusciamo a ordinare un
sistema avremo abbassato la sua entropia e gaitelriperatura. E fu proprio questa
operazione che suggerirono Debye e Giaugue (ho usatrbo suggerire perché dagli
articoli che illustravano questo sistema per rdiffisme alla sua realizzazione passarono
7 anni. Le esperienze di Giaugue, che vinse la gameaDebye in quanto era un fisico
sperimentale, furono fatte a Berkeley nel 1933).

Alla temperatura di 1°K non debbono piteegisvibrazioni atomiche ed e quindi
possibile intervenire sull'orientamento degli spfiediamo il modo di procedere per
raggiungere il risultato (seguo il lavoro di Giaegwatto dalla sua Nobel Lecture del
1949). Il sale paramagnetico, che e alla tempearadurl°K dell'elio liquido che lo
raffredda, viene messo allinterno di un intensm@a magnetico ottenuto con un
avvolgimento di spire (il tutto deve essere peafante isolato dall'ambiente esterno).
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Figura (a)

Dopo un poco ci troveremo nella situaziseguente: gli spin saranno orientati
secondo il campo magnetico esterno.

Figura (b)

E' quanto fin qui detto: si sono allinggtispin e si € aumentato l'ordine:
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A questo punto si toglie il campo magnetesierno ed andiamo a questa
situazione di spin di nuovo disordinati:

Figura (c)

Per capire cosa & accaduto riferiarabgiafico seguent&l):
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Dal Dekker

La figura (a) ci situa nel punto B nella curysaedjnata piu in alto. E' cioé accaduto
che aver ordinato gli spin ha abbassato |'entrdpiasale paramagnetico e siamo scesi
al punto C della curva che descrive I'entropial@asa. Questa situazione € descritta
dalla figura (b). Se, come in figura (c), togliathcampo magnetico esterno, si tornano
a disordinare gli spin e ritorniamo alla situaziodieentropia piu elevata MA a
temperatura piu bassa (la temperatuyg). TPassiamo dal punto C della curva ad

entropia piu bassa al punto A della curva ad erdr@u alta e questo passaggio
avviene ad entropia costante, siamo cioé in ursdmaazione adiabatical$ = 0,
senza scambio, cioé, di calore con I'ambienterst€uesti passaggi fanno dire che il
processo in atto € quello di una demagnetizzazftogiamo il campo magnetico
esterno) adiabatica (camminiamo lungo una trasdarome adiabatica). A questo
punto si pud continuare fornendo di nuovo al gagedere un campo esterno, quindi
demagnetizzare ed in tal modo si scende ancorangpdratura. Ripetendo cio piu
volte si € arrivati ad ottenere temperature int@hmillesimo di 1°K. Questo discorso
puo essere formalizzato a partire dal Secondo iBrindella termodinamica. Rimando
a tale formalizzazione fatta in modo eccellent®diker (pag. 453) e da S3v (pagg.
75-86).
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Come si ordinano gli spin inru
sale paramagnetico al variare della
temperatura.

Puo essere interessante vedere |'apparecchiailizzata da Giaugue.
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Con queste esperienze che vengono cirdaaram dopo la liquefazione dell'elio,
si apri la strada alle cosiddetiemperature magnetich®er andare avanti in questi
studi servivano ora quattro condizioni sperimentatie in grado di dare il loro
contributo simultaneamente:

- una bassa temperatura da cui partire mantenutarmpei lunghi;

- un elettromagnete in grado di fornire campi matitensi (le espansioni
polari devono essere mantenute molto vicine conolaseguenza che i
criostati dentro cui mantenere le sostanze a b@ssperature dovevano
diventare molto piu sottili oppure si puo, comeesgeneralmente fatto,
ricorrere a solenoidi percorsi da intense correoiitinue e raffreddati con
circolazione d'olio);
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L'avvolgimento a
solenoide per magnetizzare il sale
paramagnetico

- un sistema in grado di trasferire il calore prtalalalla magnetizzazione

(31) all'elio liquido e immediatamente dopo, quandtosiie il campo, di

isolare il sale dal medesimo elio (un criostatoDdiwar funziona allo
SCopo);
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Un calorimetro per basse temperature
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- un isolamento eccellente mediante vuoti moltontspe con schermi
riflettenti che eliminino il calore radiante.
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E su guesto si lavoro per vari anni pefizeare studi sempre piu avanzati a
bassissime temperature. Questa storia segue comynigpeipalmente in URSS dove,
con Kapitsa e Landau, si creera una scuola diafidelle basse temperature di grande
rilievo. A questa scuola sono dovuti i principalidi sullasuperconduttivitze sulla
superfluiditg fenomeni che compaiono appunto alle temperaticmer allo zero
assoluto. Di questo mi occupero nel seguente éotico
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NOTE

(1) M. Planck -Annalen der Physjkol. 1, p. 69.
(2) A. Einstein -Annalen der Physjkol. 17, pp. 1905.

(3) Le misurazioni furono fatte a temperatura amtaieed a pressione costante. | valori
trovati erano per grammo atomo. Per semplicitaseguito, salvo avviso contrario, mi
riferird a questi valori a pressione costanbeiruﬂicandoli con c.

(4) Weber, dopo aver fatto queste misure, dallar@ara si trasferi ad insegnare al
Politecnico di Zurigo dove ebbe Einstein come stiieleanche se non si sa in dettaglio
come abbia potuto influire su di lui per questdipatare aspetto.

(5) James DewarRroc. R. Sod.ondon,76, p. 325, 1905.

(6) Che ha un valore prossimo al calore specifipceasione costante,.c

(7) W. Nernst -Sitzungsber. Preuss. Akad. Wiss. Phys.-Math. K1.933, 1906.
Riguardo al riferimento che viene fatto al chimitancese Berthelot € utile dare
qualche indicazione. Intorno alla meta dell'OttdoeBerthelot affermo che ogni
reazione chimica deve sempre procedere nella divezin cui si ha la massima
produzione di calore. Il principio cosi detto eagorperché non tiene conto dei processi
in cui si produce freddo (come il ghiaccio su dwiessa del sale). Se pero si fa il conto
complessivo di cido che accade nei processi coraidersi rende conto che non e il
calore a tendere verso un massimo ma lI'entrofma,icgrado di disordine (vedi oltre
nel testo). Nel caso, ad esempio, del sale chesovss ghiaccio, lo fonde producendo
freddo e certamente vero che I'emissione del cédoaequistare ordine al sistema ma
questo ordine e minore del disordine che si origlhbhmescolamento del sale con
I'acqua di fusione. Non e quindi I'energia totdle occorre studiare per capire come si
svolge un processo ma l'energia libera dato chertga totale e data dalla somma
dell'energia libera e dell'entropi&( = E  + S => S = E - | ). Questo fatto fu

scoperto nel 1883 da J. H. vant'Hoff al fine dide= con precisione l'affinita chimica

e farla uscire dai miasmi alchemici. Per calcolbeeergia totale si puo passare
attraverso il calore specifico ma la forma mateosathe era stata allora sviluppata
(Gibbs ed Helmholtz, indipendentemente) non peewatdi ricavare I'energia libera
dalla totale. E' qui che interviene l'ipotesi dirBelot che Nernst assume come esatta.
Con guesta ipotesi, alle temperature ordinarieef@a libera e quella totale diventano
quasi uguali e, avvicinandosi allo zero assoluse &®vevano convergere ad un unico
valore e, se @ = 0°KrisultaEt = E , allora I'entropia deve diventare zero, ce Q

Ebbene questo aspetto del Terzo Prince molto pu interessante di come vie

Pagina 46



BASSE TEMPERATURE

spesso enunciato (lo zero assole irraggiungibile) percé I'affermare che allo zel
assoluto I'entropia € nulla e scompare il disordlaeuna parte € un cambiamento
completo di immagine del mondo rispetto al secotredente e, dall'altra, permette,
come vedremo, di spiegare molti strani fenomem lbafisse temperature. Se si pensa,
ad esempio, ai cambiamenti di stato dell'acquadeate un approccio diverso ad essi
nel considerare, piuttosto che I'energia delle owée I'ordine che esse assumono al
quale si riferisce il Terzo Principio. Il fatto poine e I'entropia ad annullarsi allo zero
assoluto cred molti problemi di accettazione percp@l intendevano che dovesse
essere l'energia totale ad annullarsi mentre orsotintendeva la presenza di una
energia di punto zerallo zero assoluto.

(8) A. Einstein -Annalen der Physjkvol. 22, p. 180, 1907. A questa memoria Einstein
apporto successivamente una correzi@wrezione al mio lavoro: «La teoria della
radiazione di Planck ecc.Annalen der Physjkrol. 22, p. 800, 1907.

(9) M. Planck -Vorlesungen uber die Theorie der WarmestrahlungjjA. Barth,
Leipzig 1906.

(10) P. Debye Ber Wahrscheinlichkeitsbegriff in der Theorie destf8ung- Annalen
der Physikvol. 33, pp. 1427-1434, 1910.

(11) P. Debye Annalen der Physykol. 39, p. 789, 1912.
(12) Si veda Harmin Hermann citato in bibliogradie pagg. 24 e 25.
(13) M. Born, Th. von K&rmanRhys. Zvol. 13, p.297, 1912.

(14) Il ritardo di due settimane fu riconosciuta dae che pubblicarono una seconda
memoria sull'argoment&ulla teoria del calore specificBhys. Zvol. 14, p.15, 1912.

(15) W. Nernst Untersuchungen tber die spezifische Warme bentiBéenperaturen
- Kéniglich Preussischen Akademie der Wissensché®ertin), pp. 262-282, 1910.

(16) Nell'Introduzione e nella Sezione 292 dellezdeedizione di: M. Planck -
Vorlesungen tber die Theorie der Warmestrahlu¥gn Veit, Leipzig 1911.

(17) A. Einstein Verh. Dtsch. Phys. Geds, p. 820, 1914.

(18) M. Planck Verh. d. Deutsch. Phys. Gek3, 138, 1911.
M. Planck -Uber die Begriindung des Gesetzes der SchwarzahlStrg Ann. Phys.
4,37,642,1912.

(19) A. Einstein, O. SternAnn. d. Phys(40)4, p. 551, 1913.

(20) Quanto abbiamo ora detto € in completo accocda il principio di
indeterminazione di Heiseinberg del 1927. Vediaome e percé.
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Abbiamo detto che il minimo di energia che ha uwstilatore armonico
unidimensionale (pensiamo alle oscillazioni detgtteoni degli atomi costituenti una

molecola) vale Ey = % hn (2) (e questa e l'energia che corrisponde allo stato

fondamentale, cioé non eccitato, degli elettronglin@tomi che costituiscono la
molecola). Questo minimo di energia € chiamatogiaeal punto zero dell'oscillatore.
Il minimo di energia calcolato secondo la meccamiegsica corrisponde al punto 0
della curva di energia potenziale. Comunque, irrigoondenza di questo punto
(classico), si ha x =0 e v = 0 (per la posieian la velocita dell'oscillatore in
considerazione). Poiché non ci dovrebbe esserenalascillazione in questa
posizione, noi ci troveremo nelle condizioni di ospere contemporaneamente e con
assoluta precisione la posizione e la velocitaidsgttroni oscillanti: questo fatto e
pero in contraddizione con il principio di indetenawzione di Heisenberg. Allora il
primo livello energetico (dello stato fondamentadg!'oscillatore) dovra essere il piu
basso livello energetico compatibile con in praeidi indeterminazione.

Fino ad ora abbiamo discusso di un oscillatonédimensionale, cioe di un
oscillatore con un solo grado di liberta, e abbiarsto il suo valore di energia di
punto zero. Nel caso generale di oscillatori trigivsionali (con tre gradi di liberta)
I'energia di punto zero € data 84~ hn) = 3/2 hn. Ad ogni grado di liberta compete

quindi un‘energia di punto zero patkdnn . La formula generale per i livelli energetici
permessi all'oscillatore diventa allora:

E,=(n+3/2)hn (conn=0,1,2, ...).

(21) W. Nernst Z. Elektrochem20, p. 397, 1914. Nel 1914 Euchen scrisse una nota
con cui informocon piena certezza che delle formule esistenti [fEvergia di
traslazione a basse temperature], quelle che nambaenergia di punto zero non
sono, con sicurezza, soddisfacenti, mentre qudiie includono un'energia di punto
zero almeno non portano ad alcuna contraddizifmmato da Kuhn].

(22) A. Einstein -Quantentheorie des einatomigen idealen Gd$esria quantistica
del gas monoatomicp)AbhandlungSitzungsber. Preuss. Akad. Wiss. Phys.-Math. K.
p. 261-267, 1924.

A. Einstein -Quantentheorie des einatomigen idealen Gg3esria quantistica del
gas monoatomico®, AbhandlungSitzungsber. Preuss. Akad. Wiss. Phys.-MathpKI.
261-267, p. 3-14, 1925.

(23) Nel 1924 Einstein, gia premio Nobel (1921) persua teoria sull'effetto
fotoelettrico e membro dell’Accademia di Prussidélilino, ricevette un articolo del
giovane fisico indiano S. N. Bose da tradurre [S.Bé¥se,Plancks Gesetz und
Lichtquantenhypothesg.egge di Planck e ipotesi del quanto di lueitschrift fur

Physik 26, pp.178-181, 1924]. In questo articolo Boseaditrava come la formula
che dava la radiazione del corpo nero, ricavatdPldack con metodi classici e con

I'introduzione de quanti hn come artificio di calcolo, poteva essere ricavata

Pagina 48



BASSE TEMPERATURE

metodi statistici. Era una statistica nuova quelia Einstein intravide nella nota
Bose ed egli stesso contribui al suo sviluppo ao® sliccessivi articoli gia citati in
nota precedente. Nasceva cosi la statistica gtieatik statistica di Bose-Einstein che
permise la soluzione completa di due questionbspeso da molti anni: la radiazione
del corpo nero e, appunto, la questione dei cap@cifici.

(24) Ricordando che il principio di indeterminazeonn una dimensione (una
dimensione per la posizione ed una per la veloertz)

(con h barrato o tagliato che vdi¢2p) si vede che h tagliato era la limitazione
all'osservazione in una dimensione.

In tre dimensioni (tre dimensioni per la posie e tre dimensioni per la velocita: in
un volume cioé a sei dimensioni) il principio ddeterminazione nell'osservazione di
una particella diventa:

cioé la limitazione all'osservazione di una patié&cen tre dimensioni € h tagliato al
cubo. Questo fatto vuol dire che non si pu0o osserean quanta precisione si vuole
una particella in un certo voluméx.Jy.Lx, volume ordinario adesso) senza alterare
considerevolmente lolumedelle sue velocita (meglio: delle sue quantiteandio p).
Possiamo allora dire qualcosa di piu, a questoquuillo spazio delle fasi per una
particella: & uno spazio a sei dimensioni, trer@de e tre componenti la velocita della
particella.

(25) Nernst, W., 1916Jber einen Versuch, von quantentheoritischen Battamen
zur Annahme stetiger Energieanderungen zuriickzekeYerh. Deutsch. Phys. Ges.
18: 83-116.

(26) Nel 1926, ad opera indipendentemente di Fermblirac venne sviluppata la
statistica quantistica per le particelle a spinisgmo, la statistica di Fermi-Dirac.

(27) Pauli, W.,Uber Gasentartung und Paramagnetismasitschrift fur Physil41,
81-102, 1927.

(28) A. SommerfeldOn the electron theory of metals based on Ferntissies,
Zeitschrift fur. Physika47, 1-32; 43-60, 1928.

(29) P. DebyeEinige Bemerkungen zur Magnetisierung bei tiefenperatur Ann.
Physik 81, 1154, 1926.
W.F. GiauqueA thermodynamic treatment of certain magnetic &ffe& propose
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method of producing temperatures considerably bd° absolut, J. Am. Chem. S,
49, 1864-70, 1927.

W.F. GiaugueParamagnetism and the third law of thermodynaniidserpretation of
the low-temperature magnetic susceptibility of demlom sulfate, J. Am. Chem. Soc.,
49, 1870-77, 1927.

(30) Onnes, Kamerlingh; H. R. Woltjdrhe Magnetisation of. Gadolinium Sulphate at
Temperatures attainable with. Liquid HeliyRroc. K. Alcad. Wetensch. Amsterdam
1923, 26, 626-634.

(31) Il processo € un poco piu elaborato di qualetscritto qui. Se vogliamo ottenere
un raffreddamento mediante espansione, dobbianm@apcomprimere cio che poi si
espande e la compressione provoca il riscaldamemosuccessivamente ci dara il
raffreddamento.

Raffreddamento per espaose. Prima
fase, si comprime ed il calore é scaricato all'este.

Raffreddamento per espansione. Seconi@ae, il
calore e stato rimosso e si e ritornati alla tempeatura
iniziale.

Raffreddamento per espansione. Terza fase, il gas s
espande con lavoro fatto dalle molecole, la tempdtaa

si abbassa e la trasformazione, dato il perfetto
isolamento, e adiabatica.

Le cose sono analoghe a quanto accade magnetizzérooa si ha |
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riscaldamento della sostanza magnetizzata e solxressivamente, a bas
temperature possiamo procedere al raffreddamergdiavho con la figura seguente
come vanno le cose.

Partiamo dal punto A in cui si trova ilesglaramagnetico all'inizio del processo.
Quando iniziamo a magnetizzarlo esso si scalda ssapan B (che e la curva
dell'entropia per il sale magnetizzato con l'inigndi magnetizzazione che abbiamo
fornito), dove la temperatura é piu alta che irL’&lio liquido ad 1°K sottrae calore al
sale magnetizzato portando il sale medesimo alopGn{si cammina lungo la curva
dell'entropia relativa alla magnetizzazione deklal questo punto si toglie sia il
campo magnetico esterno sia il contatto con llejuido ed il sale passera al punto D
al quale corrisponde la temperatura piu bagsd@ volevamo raggiungere.

APPENDICE 1

IL TEOREMA DI EQUIPARTIZIONE DELL'ENERGIA

Quando ho trattato della distribuzione Miaxwell-Boltzmann ho trovato la
seguente relazione:
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e cice che il numero medio di molecole ¢ hanno energia | Ey (una energia ¢

riferimento) e proporzionale al numero degli sE{tt) che abbiamo a disposizione e
aventi energia E secondo il fattore - (E - E)KT. La grandezza che ci fornisce il

numero medio di molecole, n (E) puo essere inttapaeanche come il numero degli
stati, ad energia E, occupati; mentre la grandg&z#s) puo essere interpretata come il
numero degli stati che abbiamo a disposizione aemargia E. Gli n(E) sono quindi
per noi i casi favorevoli mentre le Z (E) sonosigaossibili.

Ricordando che la probabilita matematica e ndeficome il numero dei casi
favorevoli sul numero dei casi possibili, possiadioce che il rapportan(E)/Z(E)
rappresenta la p energia E, di avere, cioe, maeomh energia E diversa dg Eche

era la nostra energia di riferimento). Possiamearé questa probabilita con

e chiamarlafunzione di distribuzione di Boltzmaniha relazione scritta dice che |l
numero di molecole con enerdia E; dipende dal numero degli stati che hanno

energia E (dalla densita degli stati con enerfjpe decresce esponenzialmente
all'aumentare dell'energia E; oppure, in altre lganb numero degli stati occupati e
dato dal prodotto della densita degli stati pgorizbabilita che uno stato sia occupato
(ricordo che, classicamente, se E = 0 tutte le aoddesono al livello energetico piu
basso).

A partire da questa conclusione ricaviamotaarema di equipartizione dell'energia
nel semplice caso unidimensionale di una sola mtddiera a cui competa un solo
grado di liberta. Tale molecola avra energia toatiata da:

E(p.q) = E (p) = p/2m

dove E(p,q) € l'energia totale nel caso piu geedi@n p e g coordinate canoniche
delle quantita di moto e posizioni) mentre E(pjeddrgia totale (solo cinetica) nel
nostro semplice caso (con p quantita di moto aebéecola).

Nel caso piu generale, l'energia media @atb ad un oscillatore armonico
classico con un grado di liberta e data da:

dove lI'esponenziale non e altro che la funziongdigiribuzione di Boltzmann [si noti
che questa energia, nellinterpretazione classima) dipende dalla frequen
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dell'oscillatore armonicc

Nel nostro caso, piu semplice, I'energidiansara data da:

e, facendo i conti, si trova:

Si puo qui fare una sostituzione che rende il tpifoagevole:

Si ha:

e, successivamente:

Abbiamo cosi trovato che I'energia media per urillagre con un solo grado di
liberta valel/2.kKT. Se le molecole sono N (numero di Avogadro), dir8ensioni, tale
energia diventa:
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Nel caso in cui le molecole non siano libere maceoiate da un potenziale di
oscillatore armonico di data frequenza, i gradilmirta nello spazio delle fasi (quello
degli quantita di moto e delle coordinate, di piaspmma) diventano 6, per cui:

Poiché\ .k = Ré la costante dei gas e poiché il calore specé#idato da,, -
(dE/dT),=cost Si ha:

¢~ 3R

nel caso dei 6 gradi di liberta.

APPENDICE 2

ORDINE E DISORDINE

Un qualsiasi stato di un sistema e semgatterizzato dalla sua energia interna: i
suoi atomi sono in moto a determinate velocitamlijeati solo dalla temperatura cui il
sistema si trova. | processi naturali comportafia,fane, un riscaldamento di tutti gli
oggetti appartenenti al sistema che subisce liotraazione ed una situazione in cui si
sviluppa calore comporta un disordine maggiorenmetio delle molecole. E poiché, in
tutte le trasformazioni che avvengono in naturanmodo o nell'altro, si sviluppa del
calore, si puo dire che: in tutte le trasformazinatiurali aumenta il disordine nel moto
delle molecole del sistema che subisce la trasfoiona.

Per capire meglio occorre dare un signifigaiti preciso alla paroldisordine
Nella figura (a) seguente € riportato un contenitdiviso in due parti da un setto
mobile. In ciascuna parte in cui e diviso il reeimie vi sono molecole di un gas
diverso. Se togliamo il setto divisorio le molecate saranno spontaneamente
mescolate come in figura b(). Si puo certamente che la configurazione di figura (a)
e piu ordinata di quella di figura (b).
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Figura (a) Figura (b)

Anche il mescolare acqua calda e fredda cotaplopassaggio da una situazione
ordinata (acqua calda da una parte ed acqua freditlaltra) ad una disordinata
(acqua mescolata); anche il mettere in comunicazioncontenitore pieno di gas con
uno vuoto comporta il passaggio da una situaziodmata ad una disordinata; anche
la messa in contatto di un corpo caldo con unodibecomporta la stessa cosa. A
disordine si puo dare il significato sliato piu probabile

Prima spieghiamo questa affermazione aifidai al senso comune, passeremo
poi a qualche definizione piu precisa.

In casa vostra, nella camera dei bambini, dovleppdbabile trovare una penna,
un giocattolo, una spilla. Se rispondetal loro posto" vuol dire che non avete
bambini. Lo stato piu probabile & certamente il gigordinato. Ma non serve andare
nella camera dei bambini, basta pensare ad unaauciad una qualunque stanza.
Qualunque persona lavori in casa sa che il probleomasta nel mettere in disordine
(fatto spontaneo), ma nel mettere in ordine (tar@h® che, a volte, si paga qualcuno
per farlo).

Se prendete un mazzo di carte sistemata iqualche cassetto di casa vostra qual
e la probabilita di trovare tutte ppé con le coppe, le denari con ledenari, ecc., e
di averle in fila (1,2,3,...) ? Credo si possa oisgere che cio € quasi impossibile: le
carte preferisconb sistemarsi nel modo piu disordinato che e ilgobabile. Ma - e
qui arriviamo al nocciolo del problema - perchéiemrobabile che siano mescolate ?
Perché il mescolamento lo si puo ottenere in unerarenorme di modi (prima il 7 di
bastoni, poi il 3 di spade, quindi il 5 di denarj,oppure: prima il 2 di coppe, poi il 9 di
spade, quindi l'asso di bastoni, ...; oppureopgure: ...; ...), mentre l'ordine lo si puo
ottenere in un solo modo (1,2,3,... di coppe; 1,2d denari; 1,2, 3,... di spade; 1,2,3,...
di bastoni).
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Per questo, lanciando una coppia di dagipeprobabile che venga il 7; questo
numero puo essere ottenuto con un numero di combimgl+6; 2+5; 3+4; 4+3; 5+2;
6+l) maggiore (6) di quello occorrente per qualum@iltro numero (ed in particolare
ottenere il 2 é tanto difficile quanto ottenerdd; ambedue i numeri possono essere
ottenuti in un solo modo). Sempre per lo stessavmogiocando la schedina, e piu
probabile fare I'otto od il nove che non lo zeron@uralmente, il 13).

Allo stesso modo per gli atomi che costitarso un sistema.

Pensiamo ad un miscuglio di due gas in gipiente; ci stupiremmo molto se, ad
un dato istante, trovassimo tutte le molecole dsl yda una parte e quelle del gas 2
dall'altra. E se invece disponessimo di un solo igasn recipiente diviso da un
forellino in due zone A e B, ci parrebbe strano ghesto gas si andasse a sistema re
tutto in una zona (ad esempio la A).

In natura si tende allo stato piu probabile (quetlee si pud ottenere
microscopicamente nel maggior numero di modi);t&dcspit probabile € quello piu
disordinato. Se mettiamo insieme questi due risudta il fatto che in tutti i processi
naturali parte dell'energia in gioco si trasfornma calore (2° principio della
termodinamica) scopriamo che: in qualunque formalbdia dell'energia, essa, in
natura, tende a trasformarsi in calore poiché questina situazione cui compete
maggiore disordine ed e quindi piu probabile. Qoal&tto ci fa comprendere il perché
l'irreversibilita presiede i processi naturali: uresformazione di un sistema comporta
sempre un grado maggiore di disordine degli atoime do costituiscono; la
trasformazione inversa prevedrebbe il passaggiondastato disordinato ad uno piu
ordinato che, come sappiamo, € molto improbabile.

Il calore € quindi energia disordinata, menéraltre forme di energia sono energie
ordinate. In natura sono favoriti i passaggi piohabili quelli, cioe, da energie
ordinate ad energie disordinate. Per questo tetholed ad dndare in caloré ed e
estremamente improbabile che del calore vada speaaente in energia meccanica.

Si puo in definitiva dire clentropia € sinonimo di disordine

BIBLIOGRAFIA

(1) AA. VV. - Scienziati e Tecnologi dalle origini al 187&ST Mondadori 1975
(2) O.U. Lounasmaa, G. Pickettsuperfluidi dell'elio 3- Le Scienze 264, 1990

(3) N. David Mermin, David M. Leel-"elio 3 superfluido Le Scienze 107, 1977

Pagina 56



BASSE TEMPERATURE

(4) Eugene M. Lifshit- La superfluidia - Articoli da Scientific American, Zaniche|
1969

(5) Articoli di Enrico Bellone su: Paolo Rossi (@ita da) -Storia della scienza
UTET 1988

(6) O.V. LounasmaaMNuovi metodi per avvicinarsi allo zero assolutce Scienze 19,
1970.

(7) Kurt Mendelssohn Sulla via dello zero assolutdl Saggiatore 1966. Da questo
libro ho ripreso molte delle figure riportate nesto.

(8) D.K.C. Macdonald Verso lo zero assolutaZanichelli 1967

(9) V.V. Sy ev -Sistemi termodinamici complesdtditori Riuniti, Edizioni MIR 1985
(10) V. Edelman Cerca del cero absolutoEditorial MIR MOSCU 1986

(11) Ya. Smorodinski ka temperatura Editorial MIR MOSCU 1983

(12) P. Kapitsa Experimento, Teoria, PracticaEditorial MIR MOSCU 1985

(13) http://www.knaw.nl/publicaties/pdf/20071021.pdf

(14) H. Kamerlingh OnnesNobel Lecture
http://nobelprize.org/nobel_prizes/physics/lauredi®1 3/onnes-lecture.html

(15) A. Pais Einstein and the quantum thecriReviews of Modern Physjésl, 4,
ottobre 1979.

(16) A. Pais Sottile e il Signore .-.Boringhieri 1986.

(17) Martin J. Klein -Thermodinamics and Quanta in Planck's Wolhysics Today
19, 11, pp. 23-32, 1966.

(18) Martin J. Klein Max Planck and the Beginning of the Quantum Thedughive
for History of Exact Science¥5): pp. 459-479, 1962.

(19) A. Baracca, S. Ruffo, A. Russ8&eienza e industria 1848-191katerza 1979.
(20) G. Tagliaferri Storia della fisica quantisticaFranco Angeli 1985.

(21) T. S. Kuhn Black-Body Theory and the Quantum Discontinuity4t8912-
Oxford University Press 1978.

(22) M. Planck- The Theory of Heat Radiati - Dover 1991. E' I'edizione ingle

Pagina 57



BASSE TEMPERATURE

della seconda edizione del 1913 del testo pubblicgprima edizione nel 19(

(23) J. Eggert, L. Hock Lehrbuch & der & Physikalischen & Chemid.eipzig, S.
Hirzel Verlag, 1926. [E' un manuale di chimicadasche ha una trattazione esauriente
dell'opera scientifica di Nernst. Ne ho una copialingua spagnolaJratado de
quimica Fisica Editorial Labor, Barcelona 1943].

(24) Larkin Kerwin -Atomic Physics Holt, Rinehart and Winston 1963.

(25) A. J. Dekker Fisica dello stato solide Ambrosiana 1965.

(26) C. Kittel -Introduzione alla fisica dello stato soliddoringhieri 1971.

(27)nttp://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/latesil 949/giauque-lecture.pdf

Torna alla pagina principale

Pagina 58



