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Fig. 4.5 - Shunt coassiale: (1) schema costruttivo; (2) circuito equivalente.

tratto utile 4B del cilindro interno (resistenza nominale del-
lo shunt), ¢ la resistivita, G (p) la funzione di effetto pelle
in notazione di Laplace, G(p) = 1/(1 + pT/2)* (con T =
(uo4 %)/(60), essendo u, la permeabilitd magnetica del vuoto
e 4 lo spessore del cilindro resistivo), L I’induttanza propria
del cilindro interno (tratto AB), M’ la mutua induttanza tra
il condutrore di misura 4 ‘C e il percorso di corrente 4B (nel
cilindro resistivo), L, 1’induttanza propria del conduttore di
misura (tratto 4 ‘C), L, I'induttanza propria del conduttore
di misura (tratto CC"), M” la mutua induttanza tra il con-
duttore di misura e il percorso di corrente esterno allo shunt,
Z. 'impedenza di adattamento del cavo di misura, la funzio-
ne di trasferimento, in notazione di Laplace, risulta:

(L-M") M”

L R

[4.1] F(p)= U(p) P Rpe Rpe
. = = &Rpc 7 7
1(p) 1+PL+L2+L3

€

Poiché, per definizione di coassialita, L—-M’'=0e M" =0,
per Z, = 50 Q (come di norma) il tempo di risposta risulta
= T, salvo il caso di squilibri introdotti appositamente.

4f. Scariche parziali
Per scarica parziale s’intende una scarica che interessa solo
una porzione, limitata, dell’i. interposto fra gli elettrodi. Una
scarica parziale si origina quando il gradiente applicato su-
pera, localmente, la rigidita dielettrica del mezzo, sia a se-
guito della presenza di disomogeneita (cavita in i. solidi, bol-
le di gas in i. liquidi), sia per effetto di addensamenti locali
(presenze di punte, irregolarita, intrusioni, formazione di ban-
de asciutte su i. superficiali contaminati, ecc.). Le scariche
parziali che si originano in corrispondenza della superficie
di elettrodi in aria, vengono indicate con il termine corona.
11 significato delle scariche parziali &€ duplice. Da un lato
esse sono indicative della presenza di fenomeni di ionizza-
zione e della loro estensione e, in quanto tali, forniscono un’in-
dicazione della criticita della sollecitazione applicata rispet-
to al cedimento totale dell’isolamento. Dall’altro lato, I’energia
a esse associata pud causare un progressivo deterioramento
del mezzo isolante; in questo caso, I'intensita delle scariche
parziali, oltre a fornire un’indicazione dello stato dell’i. al mo-
mento della misurazione, & anche significativa della possibi-
lita che, in un tempo piit 0 meno lungo, il degradamento as-
sociato possa condurre alla scarica totale. Proprio a seguito
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di questo aspetto, la misurazione di una scarica parziale & ef-
fettuata con tensioni di prova rappresentative della sollecita-
zione permanente (tensioni a frequenza industriale o conti-
nue); la misurazione con sovratensioni transitorie & in gene-
re poco significativa, salvo il caso in cui la sovratensione in-
neschi scariche poi sostenute dalla tensione di rete e salvo
casi particolari di impiego, come metodo diagnostico.
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1. Introduzione

La qualifica di isolante viene data a materiali che non con-
sentono il passaggio apprezzabile di corrente elettrica (z. elez-
trici) o di calore (7. rermici) o di energia vibratoria elastica
(i. acustici) o anche, talora, di materia (per es., 1 materiali usati
per isolare dall’umidita). In questa voce ci si riferira princi-
palmente a i. elettrici, con un breve cenno agli i. termici (par.
1b). Dopo i paragrafi introduttivi, ci si concentrera sugli i.
allo stato solido, accennando peraltro agli i. liquidi nel par. 4.

1a. Generalita sugli isolanti eletrrici

Un 1. elettrico (o dielettrico) ideale non permette comunque il
passaggio della corrente elettrica quando viene applicato a esso
un campo elettrico. Cid implica classicamente che al suo in-
terno non vi siano cariche elettriche libere le quali, acqui-
stando velocita per effetto del campo esterno, possano dar luo-
go a una corrente elettrica. Gli i. elettrici reali presentano
questo comportamento soltanto al di sotto di una certa in-
tensita del campo applicato e in un certo intervallo di tempe-
rature; in queste circostanze, a causa di impurezze e di altri
effetti, essi mostrano una conducibilitd non nulla, che si man-
tiene tuttavia enormemente minore (tipicamente 8+ 14 ordi-
ni di grandezza, a seconda della temperatura) rispetto a quel-
la dei buoni conduttori, cioé dei metalli. Anche in presenza
di campi elettrici variabili nel tempo la corrente di sposta-
mento, o di induzione, & largamente prevalente su quella di
conduzione (v. DIELETTRICO: 5d). A livello microscopico, le
cariche libere che nei materiali trasportano la corrente sono
ioni (conduzione ionica) oppure elettroni (conduzione eletrroni-
ca). Un mezzo risulta elettricamente isolante quando né i suoi
ioni né i suoi elettroni sono in grado di trasportare corrente
elettrica. '

a) Assenza di conduzione ionica. Il moto degli ioni in un
mezzo pud essere spesso considerato separatamente da quel-
lo degli elettroni grazie all’approssimazione adiabatica: 1a massa
degli elettroni & molto minore della massa dei nuclei, cosic-
ché, sulla scala di tempi significativa per il moto elettronico,
la posizione degli ioni si pud considerare invariata. Escludendo
il caso di ioni molto leggeri (come idrogeno e elio), il moto
degli ioni & un moto per molti aspetti classico, a causa della
loro piccolissima lunghezza d’onda di De Broglie. E quindi
lecito (tenendo presenti gli effetti statistici dovuti alla pre-
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senza di molti ioni interagenti) raffigurarsi la conduzione io-
nica in termini di ioni carichi che sotto Peffetto del campo
esterno acquistano energia cinetica e impulso superando le
barriere di potenziale che si oppongono al loro moto. L’as-
senza di un contributo ionico alla corrente elettrica in un
mezzo materiale corrisponde cosi abbastanza intuitivamen-
te a una delle due condizioni: (@) assenza di ioni carichi; (b)
impossibilita di tali ioni di superare le barriere di potenzia-
le del mezzo. In linea di principio, la condizione (a) & veri-
ficata da gas e liquidi neutri, cioé composti di atomi o mo-
lecole elettricamente neutri, e da tutti quei solidi nei quali
il legame chimico non & di natura prevalentemente ionica.
Nei solidi ionici (per es., alogenuri alcalini), nei quali gli ato-
mi componenti sono presenti in forma di cationi e anioni,
si verifica invece la condizione (b), in quanto gli ioni carichi
sono vincolati dal potenziale complessivo del cristallo e si
limitano (a temperature lontane dal punto di fusione) a oscil-
lare attorno alle loro posizioni cristalline. Fluidi neutri ideali
e solidi cristallini perfetti non presentano dunque alcuna con-
duzione ionica; fluidi neutri e cristalli reali, invece, posso-
no mostrare una conduzione ionica a volte non trascurabile
per una varieta di cause diverse: la ionizzazione di atomi neu-
tri per effetto di agenti ionizzanti esterni (importante soprat-
tutto nel caso dei fluidi), la presenza di piccole concentra-
zioni di ioni carichi estranei (impurezze) e, infine, nei solidi
cristallini, Pesistenza di difetti (per es., vacanze, dislocazio-
ni, e altri difetti reticolari dovuti alle condizioni di crescita
del cristallo o generati termicamente ad alte temperature).
Tale conduzione ionica mostra una dipendenza dalla tem-
peratura e dal campo applicato caratteristica, a seconda dei
casi, del particolare meccanismo di diffusione ionica in gio-
co. Esiste, infine, una particolare classe di materiali ionici,
spesso definiti superionici, che sfugge alla precedente casi-
stica: tali materiali, caratterizzati da una grande conduttivita
di origine puramente ionica (v. CRISTALLI IONIC: 10d), pre-
sentano una fase solida nella quale i cationi sono estrema-
mente mobili anche a temperature relativamente basse, cioé
lontane dal punto di fusione.

b) Assenza di conduzione elettronica. Contrariamente al ca-
50 degli ioni, il moto degli elettroni in un mezzo non pud
essere spiegato senza far esplicito riferimento alla meccanica
quantistica. Né per un singolo elettrone, né, a maggior ra-
gione, per un sistema di moltissimi elettroni interagenti (qual
& un solido reale, che ha circa 10% elettroni a cm %) & possi-
bile una descrizione del moto in termini di traiettorie classi-
che, ed & necessario ricorrere al concetto quantistico di fun-
zione d’onda. L’assenza di un contributo elettronico alla
conduzione & in generale un effetto quantistico a molti cor-
pi, la cui comprensione richiede una conoscenza del compor-
tamento collettivo degli elettroni, o struttura elettronica, in
quel mezzo. La spiegazione del fatto che alcuni materiali sia-
no i. e altri siano conduttori ha rappresentato in effetti uno
dei grandi successi della meccanica quantistica negli anni ’30.
Da un punto di vista quantistico, cid che distingue un con-
duttore da un i. &, naturalmente, il fatto che il suo stato fon-
damentale sia in grado, o meno, di condurre elettricita. L’o-
riginaria, semplice teoria quantistica si basava sull’ordine
cristallino e sulla separazione dei livelli energetici degli elet-
troni in bande completamente piene e vuote, ed & ancor oggi
sufficiente a spiegare 1’assenza di conducibilita nella maggio-
ranza dei materiali isolanti. Considerazione a parte meritano
invece gli 7. non cristallini, la cui comprensione teorica si &
sviluppata in anni pit recenti. Qui di seguito, dopo brevi con-
siderazioni sugli i. termici, verranno approfonditi alcuni aspet-
ti della struttura elettronica nei mezzi elettricamente isolanti.

1b. Generalita sugli isolanti termici
11 calore viene trasmesso attraverso lo scambio di energia ci-
netica microscopica associata al moto di ioni ed elettroni, €
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si parla a volte di isolanti termici. Per quel che riguarda il
moto degli elettroni esiste una relazione di proporzionalitd
fra conduttivita elettrica e termica, e un i. elettrico & percid
dal punto di vista elettronico anche un i. termico; non altret-
tanto si pud dire del moto degli ioni, i quali, pur vincolati
a oscillare attorno a posizioni cristalline fisse, sono sempre
in grado (in diversa misura a seconda del potenziale di inte-
razione fra gli ioni del mezzo, in particolare del suo grado
di anarmonicitd) di contribuire alla trasmissione del calore
(v. CONDUZIONE TERMICA). Il contributo elettronico alla con-
duzione termica & ordinariamente quello pil importante (co-
si, 1 metalli sono ottimi conduttori elettrici e termici, mentre
gli 1. elettrici sono di solito i peggiori conduttori termici); il
contributo ionico & perd sufficiente a far si che gli i. elettrici
mostrino una conduttivita termica che & soltanto, a seconda
della temperatura, da 1 a 4 ordini di grandezza inferiore a
quella dei buoni conduttori termici (metalli): anche dal pun-
to di vista pratico, quindi, la separazione & molto meno vi-
stosa che nel caso della conducibilita elettrica; alla locuzione
«i. termici» si preferisce spesso quella di «cattivi conduttori
termici». I successivi par. riguardano esclusivamente gli i.
elettrici.

2. Isolanti elettrici

2a. Modello a eletrroni indipendenti

Nella maggior parte dei solidi isolanti la proprieta di non con-
durre P’elettricita si spiega col modello a elettroni indipenden-
t7, nel quale il comportamento collettivo degli elettroni nel
solido viene ricondotto a un problema quantistico a un cor-
po, cioé alla dinamica di un elettrone singolo in un potenzia-
le esterno, e percid notevolmente semplificato. La versione
pit semplice di questo modello teorico, che & anche quella
che storicamente ha dato il maggiore contributo alla compren-
sione delle proprieta ottiche e di trasporto dei materiali, con-
siste nel rinunciare a descrivere esattamente 1’interazione del
singolo elettrone con tutti gli altri elettroni e a rappresentar-
la in modo approssimato tramite I’interazione di ogni singo-
lo elettrone con un campo medio, che riassume in sé tanto
il campo elettrostatico dei nuclei quanto ’effetto (in media)
degli altri elettroni. Essa da origine a un’equazione di Schré-
dinger per ’elettrone singolo, di massa , del tipo:

[2.1] {[—#2(2m)] V2 + V() ) p,(r) = Egp,(r) ,

ove % & la costante di Planck ridotta, » la distanza, V%=
3%/ax*+0%[ay*+8% /02>, v (r) 'autofunzione di energia E,,
V(r) il potenziale delle forze agenti sull’elettrone (v. SCHRO-
DINGER, EQUAZIONE DI). Dal punto di vista formale questa sem-
plificazione si pud giustificare come un’approssimazione di
teorie quantistiche a molti corpi (v. HARTREE-FOCK, METODO
pI). Ogni stato elettronico y, & due volte degenere per via
dello spin, e pud contenere un massimo di due elettroni; allo
zero assoluto gli N elettroni del solido considerato si dispor-
ranno in modo da occupare gli stati corrispondenti agli auto-
valori pit bassi, lasciando vuoti i successivi. L’uso di un op-
portuno potenziale empirico V nella [2.1] risulta piti che
sufficiente per la comprensione delle principali propriet elet-
triche e ottiche di moltissimi materiali (in particolare la gran
parte degli i.), una volta tenute presenti, come vedremo, le
simmetrie cristalline e il numero di elettroni di valenza degli
atomi che costituiscono il cristallo.

2b. Bande di energia

Un solido cristallino macroscopico & pensabile come un grup-
po di » atomi non equivalenti fra loro (cella primitiva) ripe-
tuto periodicamente su M siti equivalenti di un reticolo spa-
ziale per un totale di mM atomi (con M molto grande,
dell’ordine di 10%). Nel cristallo si trovano N= nM elettro-
ni (se n=2Z,+2Z,+...+Z, & il numero di elettroni nella cel-
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la primitiva, che & elettricamente neutra, e Z; & il numero
atomico dell’i-esimo atomo nella cella), che devono occupa-
re le soluzioni a energia piu bassa della [2.1]. All’interno
del cristallo, trascurando gli effetti di bordo, le uniche so-
luzioni accettabili della [2.1] saranno quelle che soddisfano
a condizioni al contorno periodiche. Come conseguenza le
soluzioni della [2.1] dovranno essere funzioni di base per
le rappresentazioni irriducibili del gruppo delle traslazioni
discrete caratteristiche del reticolo, e pertanto avere la for-
ma di stati estesi a tutto il cristallo:

(2.2] V(7 + R) = p,(r) exp(jk - R) ,

dove R & un vettore del reticolo cristallino e j & ’unita im-
maginaria. I corrispondenti autovalori sono classificabili in
termini di bande di energia E(k), i =1,2,...M e dove n,
P’indice di banda, e k,, vettore d’onda che varia nella pri-
ma zona di Brillouin dello spazio reciproco, sono i numeri
quantici che individuano lo stato. Per un fissato indice di
banda, la funzione E,(k) risulta periodica nello spazio re-
ciproco; k varia con continuita entro la prima zona di Bril-
louin perché M & arbitrario e molto grande. Per ogni » I’in-
sieme di livelli energetici specificato dalla funzione E, (k)
copre una fascia (o banda) di energia compresa fra un mas-
simo e un minimo. In assenza di un potenziale esterno V
tali bande sarebbero tutte contigue in energia (elerzroni libe-
r7); un potenziale periodico V, invece, da luogo, in genera-
le, a bande E,(k) separate da intervalli proibiti di energia
in cui non esistono soluzioni periodiche della [2.1]. La pe-
riodicita spaziale del potenziale, se accompagnata da condi-
zioni al contorno periodiche sulle funzioni d’onda, da quindi
luogo a sratr estesi, che nei metalli possono condurre cor-
rente; d’altro canto, lo stesso potenziale periodico, nel se-
parare lo spettro energetico degli autovalori E, in bande
permesse separate da intervalli proibiti (gap), pud provoca-
re, in opportune condizioni, ’assenza di conduzione: & il
caso degli ordinari i. cristallini.

2¢c. Criterio di Wilson
La teoria delle bande appena richiamata ha fornito la chiave
per comprendere la differenza fra i. e metalli. N¢é la teoria
classica di Drude, né la teoria quantistica degli elettroni li-
beri erano in grado di spiegare I’esistenza degli isolanti. Ba-
sandosi invece sulla teoria delle bande, A.H. Wilson poté
introdurre nel 1931 un criterio in grado di distinguere allo
zero assoluto i materiali cristallini che mostrano conduzio-
ne metallica da quelli isolanti, e anche di spiegare la tipica
crescita esponenziale della conduttivita elettrica nei secondi
al crescere della temperatura (nei metalli, invece, la condut-
tivita decresce con la temperatura). Il criterio € il seguente:
affinché non vi sia trasporto di corrente elettrica in un ma-
teriale cristallino le sue bande di energia devono essere tutte
completamente piene o vuote, e un intervallo finito di ener-
gia (detto gap proibito, gap fondamentale o, piti semplicemen-
te, gap) deve separare ’ultima banda piena dalla prima ban-
da vuota; in altre parole, il livello di Fermi deve trovarsi in
un iatervallo di energia proibito. Vediamo in breve perché.

In assenza di campo elettrico applicato, grazie a un sem-
plice argomento di simmetria, si pud vedere che ogni ban-
da piena e separata in energia dalle altre non pud dare ori-
gine a una corrente elettrica netta, benché i suoi singoli stati
P, Siano estesi a tutto il cristallo (stati di Bloch). Infatti
la densita di corrente, una volta sommata su tutti gli stati
della z-esima banda,

- 3143

[2.3] In= (28/’1)5[‘7;,5"(’2)/(27:) 1k,
con e carica elettronica, s’annulla perché I’integrale & este-
so alla prima zona di Brillouin e la funzione E,(k) & pe-
riodica nello spazio reciproco. Anche applicando al cristal-
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lo un campo elettrico macroscopico, nulla di nuovo pud
accadere: una banda completamente piena e separata dalle
altre contiene il numero massimo di stati permessi dal prin-
cipio di Pauli, e non sono disponibili stati vuoti verso i quali
gli elettroni possano effettuare transizioni sotto 1’effetto di
un campo elettrico; una banda piena (al di sotto di un cer-
to campo critico: v. oltre) resta quindi inerte dal punto di
vista del trasporto elettronico. Questo comportamento esclu-
de anzitutto le bande di core (le bande di energia che derivano
dagli elettroni interni del nocciolo atomico) dal contribuire
alla corrente elettrica: le nuvole elettroniche corrispondenti
agli stati del nocciolo atomico sono localizzate su una scala
di lunghezza molto inferiore alla distanza interatomica, e
le bande di core che ne risultano sono estremamente sottili
(1a larghezza B di una banda di energia derivante da un so-
lo livello atomico &, nel cristallo, approssimativamente pro-
porzionale all’integrale di sovrapposizione energetica fra i
corrispondenti orbitali di atomi vicini). Una grande ener-
gia separa gli stati di core dagli stati di valenza; le bande
di core sono inoltre completamente piene, derivando da shell
atomici completi. Lo spettro energetico di una banda di core
nel solido & quindi molto simile alla riga atomica di origi-
ne, come schematicamente rappresentato nella parte sinistra
della fig. 2.1, e la banda di core non pud contribuire al tra-
sporto di corrente.

Il problema dell’assenza di conduzione elettronica si & ri-
dotto cosi al problema di come gli elettroni di valenza riem-
piano le rispettive bande di energia nel cristallo. Ogni ban-
da pud ospitare al massimo 2M elettroni, se M & il numero
di celle del cristallo. Il numero di elettroni di valenza nella
cella primitiva del cristallo & n,=n,,+#n,,+...n,,, dove n,
¢ il numero di elettroni di valenza dell’z-esimo atomo nella
cella. Quindi, il numero di elettroni da collocare nelle ban-
de di valenza dell’intero cristallo & N,=Mn, (non stiamo
tenendo conto di difetti e impurezze presenti nei cristalli
reali). Se lo spettro degli autovalori energetici della [2.1] &
tale che gli elettroni di valenza del cristallo riempiono com-
pletamente un numero intero di bande, con la banda piena
piu1 alta (in energia) ben separata dalla piti bassa banda vuota
(prima banda di conduzione), avremo dunque un i., perché
nessuna banda & in grado di condurre corrente elettrica (fig.
2.1.2); nel caso opposto avremo un metallo (fig. 2.1.1). Con
la locuzione «ben separata» si deve intendere un gap di ener-
gia significativamente maggiore dell’energia di agitazione ter-
mica kzT, dove &z & la costante di Boltzmann e T la tem-
peratura assoluta.

a) Isolanti e semicondurtori. Vediamo cosi che la defini-
zione di i. viene a dipendere dalla temperatura. La ragione
risiede nella statistica di Fermi-Dirac. Allo zero assoluto tutti
i cristalli che presentino un gap di energia fra bande piene
e bande vuote risultano elettricamente isolanti: qualunque
sia I’ampiezza del gap, le bande di valenza sono completa-
mente piene e quelle di conduzione completamente vuote.
Al crescere della temperatura assoluta, perd, ’ampiezza del
gap di energia assume importanza ai fini del trasporto di
corrente, perché cominciano a essere popolati per eccitazione
termica gli stati piti bassi della prima banda vuota, e sim-
metricamente svuotati gli stati pitt alti della ultima banda
piena, con una probabilita che diminuisce esponenzialmen-
te con la distanza in energia dal centro del gap (dove si tro-
va il livello di Fermi) misurata in unita di 257. Non ap-
pena exp[—Egap/(ZkBT)] diventa apprezzabile, si creano le
condizioni per cui tanto la banda di valenza quanto la pri-
ma banda di conduzione siano solo parzialmente occupate,
e quindi vi sia trasporto di corrente. Il modello prevede dun-
que, in accordo con ’esperienza, che a temperatura finita
la conduttivitd degli i. con piccolo gap (cioé dei semicon-
duttori) diventi apprezzabile e cresca esponenzialmente con
la temperatura (in contrasto col caso dei metalli, dove I’au-
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Fig. 2.1 - Spettro degli autovalori dell'equazione [2.1] (densita degli stati ME) in funzione dell'energia E) per un cristallo metallico (1), semimetallico (2) e
isolante (3). A energie molto minori di quelle della banda di valenza, & mostrata schematicamente la densita degli stati di una banda completamente
piena derivante dagli stati del nocciolo atomico (core). E, il livello di Fermi, per un isolante cade in un intervallo di energia proibita (gap), per un metallo
cade in mezzo a una banda permessa e per un semimetallo cade fra due bande che sono sovrapposte solo in minima parte (la densita di stati al livello
di Fermi & molto piccola). L'area in grigio rappresenta gli stati elettronici occupati.

mento della temperatura fa diminuire la conduttivita). La
distinzione fra i. e semiconduttori & percid soltanto quanti-
tativa e non qualitativa, ed & basata sull’ampiezza del gap
di energia. Un tipico semiconduttore, come il silicio, il ger-
manio o I’arseniuro di gallio, ha un gap dell’ordine di 1 eV,
mentre un buon i., come il diamante o il cloruro di sodio,
ha un gap di 5+10 eV.

b) Trasparenza, colore. La presenza di un gap nella strut-
tura a bande condiziona il comportamento dei materiali anche
in campi elettrici e magnetici variabili nel tempo, e dunque
spiega le peculiari proprieta ottiche degli isolanti. L’assorbi-
mento della luce corrisponde alla transizione di elettroni da
stati pieni a stati vuoti, e il salto di energia che separa lo sta-
to da cui parte I’elettrone e quello a cui arriva eguaglia, nel
modello a elettroni indipendenti, ’energia del quanto di ener-
gia (fotone) che un cristallo assorbe nel campo elettromagne-
tico. Cosi, mentre i metalli, che non hanno un gap, possono
assorbire quanti di energia comunque piccola, e risultano per-
cid opachi alla luce e fortemente riflettenti, gli i. non sono
in grado di assorbire fotoni la cui energia 7w sia inferiore
al gap proibito, e risultano trasparenti alla luce per pulsa-
zioni w inferiori a Egap/fz (pulsazione di soglia). Per pulsa-
zioni superiori a tale soglia, I’isolante assorbe e diventa quindi
opaco alla luce. In realti, anche per pulsazioni di poco infe-
riori a tale soglia gli elettroni possono compiere transizioni
dalle bande piene a quelle vuote: 1’energia necessaria al fo-
tone per essere assorbito dall’i., cioé per portare un elettro-
ne in banda di conduzione lasciando una lacuna elettronica
in banda di valenza, & minore del valore previsto dal model-
lo a elettroni indipendenti. La correzione pud perd essere ot-
tenuta con ottima approssimazione tenendo conto dell’ener-
gia di attrazione elettrostatica che lega due cariche puntiformi
di segno opposto (I’elettrone e la lacuna) in un mezzo dielet-
trico (v. ECCITONE). Anche impurezze o difetti (tipicamente,
atomi estranei o vacanze, per quanto detto negli esempi suc-
cessivi) possono permettere 1’assorbimento ottico al di sotto
della soglia, inducendo nel proprio intorno stati elettronici
localizzati che non soddisfano alla condizione di Bloch [2.2],
le cui energie possono quindi trovarsi nel gap (proibito solo
per gli stati periodici del cristallo perfetto). Tali imperfezio-
ni determinano, anche per piccole concentrazioni, un assor-
bimento sotto soglia che da il caratteristico colore al cristal-
lo trasparente (v. CENTRI DI COLORE). In generale si pud dire
che dalla struttura a bande degli i., ottenuta col modello a
elettroni indipendenti per un cristallo perfetto, si puo risali-
re alle proprieta ottiche e alla risposta dielettrica degli iso-
lanti reali, purché si tenga conto in modo appropriato delle
correzioni dovute alle impurezze e all’interazione elettrone-
lacuna.

¢) Rottura del dielertrico. L’ampiezza del gap caratterizza
un buon i. non solo in funzione della temperatura, ma an-
che del campo elettrico applicato: I’innesco di una corrente
elettrica nell’i. (la rorzura del dielertrico) pud aver luogo non
appena il campo & abbastanza grande da provocare transi-
zioni elettroniche dalle bande piene alle bande vuote. I mec-

canismo specifico con cui la scarica elettrica ha inizio & ri-
conducibile ai pochi portatori di corrente sempre presenti
in un i. reale a causa delle impurezze o per effetto della
temperatura (pensiamo, per es., a rari elettroni presenti in
banda di conduzione). Per campi elettrici inferiori a un certo
campo critico i suddetti portatori accelerano acquistando
energia dal campo, ma la restituiscono sotto forma di calo-
re, cioé la scambiano con quanti di vibrazione del cristallo
(fononi), prima che essa abbia raggiunto un valore pari al
gap: I'unico effetto & una piccolissima corrente nell’i., che,
a parita di temperatura, sara tanto minore quanto piii puro
& il cristallo. Viceversa, non appena il campo diventa tanto
grande che i portatori raggiungono un’energia pari al gap
prima di cederla al cristallo sotto forma di calore, ’energia
dei portatori pud essere assorbita dal sistema elettronico,
e provoca transizioni di altri elettroni dalla banda di valen-
za a quella di conduzione. Questo innesca un processo di
moltiplicazione, che in breve sconvolge la struttura elettro-
nica originaria dell’i. e produce in esso una corrente molto
intensa. Evidentemente, quanto pilt ampio & il gap proibi-
to che separa l'ultima banda piena dalla prima banda vuo-
ta, tanto maggiore sara il campo critico, e quindi tanto mag-
giore ’intervallo di campi elettrici per cui il materiale si
comportera come un i.; una stima rozza del campo critico
di uni. & E;,P/(eaB), dove B & la larghezza della banda di
valenza, ¢ & la carica dell’elettrone e a la costante reticola-
re. In effetti, negli isolanti reali la rottura del dielettrico
si verifica per campi applicati di questo ordine di grandez-
za (tipicamente 10%+10° V/m), ma anche molto minori (fi-
no a 10° V/m), a seconda della temperatura e delle con-
dizioni del campione. Per i buoni isolanti il fenomeno &
spesso irreversibile e si accompagna a deformazioni perma-
nenti del cristallo, cosicché sfugge alla semplice descrizio-
ne del modello fin qui esposto; la natura della scarica si
presta fra'’altro a interessanti considerazioni dimensionali
(v. FRATTALE: 4).

3. Isolanti cristallini

Vediamo ora quali concrete condizioni determinano, allo zero
assoluto, il riempimento parziale o totale delle bande e I’e-
sistenza di un gap proibito fra bande piene e bande vuote.
Come gia visto nel par. precedente, dobbiamo collocare
Mn,, elettroni di valenza in bande che ospitano ciascuna
2M elettroni. Percid, anzitutto, se 7, & dispari, avremo ine-
vitabilmente una banda (la pit alta in energia) parzialmen-
te occupata, e quindi un metallo; viceversa, per avere un
i., cioé per avere bande completamente piene con un gap
che le separa (salendo in energia) da bande completamente
vuote, sard necessario che #,, il numero di elettroni di va-
lenza nella cella primitiva, sia pari. Tale condizione non &
perd sufficiente: anche se », & pari, lo spettro degli auto-
valori della [2.1] pud ancora risultare tale che due o pii ban-
de di valenza siano sovrapposte fra loro in energia, dando
luogo 2 un metallo; cid dipende dall’andamento del poten-
ziale V. Per es., i metalli bivalenti con configurazione di
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Fig. 3.1 - Bande di energia calcolate per la grafite (semimetallo) (1) e il
diamante (oftimo isolante) (2), due diverse forme cristalline del carbonio.
Sono mostrate le bande lungo particolari direzioni della zona di Brillouin;
nel caso della grafite si tratta di una zona bidimensionale (il cristallo & di
tipo lamellare) e le bande tratteggiate provengono dai legami =.

valenza s’ (come il calcio) hanno due elettroni di valenza
in ogni cella primitiva, ma non sono i. perché ai valori di
equilibrio della costante reticolare le loro bande s e p risul-
tano sovrapposte; possiamo immaginare che le bande s e p,
quando gli atomi s’avvicinano fra loro per formare il cri-
stallo, passino dalla situazione isolante di fig. 2.1.3, a quel-
la metallica (fig. 2.1.1).

Perché si abbia un buon i. la condizione di un numero
pari di elettroni di valenza per cella primitiva deve dunque
accompagnarsi a ulteriori, particolari condizioni sulla sim-
metria e sull’andamento spaziale del potenziale V: questo
deve essere tale che il livello di Fermi, che separa I'ultimo
stato pieno dal primo vuoto, cada all’interno di un gap proi-
bito nello spettro degli autovalori della [2.1]. Per es., il car-
bonio, che ha due elettroni s e due elettroni p nello shell
di valenza, pud cristallizzare tanto nella struttura del dia-
mante (2 atomi, e quindi 8 elettroni di valenza per cella
primitiva; primi vicini ai vertici di un tetraedro regolare;
ibridizzazione sp’), che & un ottimo i. (il gap & di circa 5
eV), quanto nella struttura della grafite (4 atomi, e quindi
16 elettroni di valenza per ogni cella primitiva; struttura
fortemente bidimensionale; ibridizzazione spz), che & un se-
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mimetallo (fig. 2.1.2). Quindi uno stesso elemento pud dar
luogo a caratteristiche di trasporto elettrico radicalmente di-
verse a seconda della simmetria spaziale del cristallo che for-
ma. Nella fig. 3.1 si possono vedere le bande di energia
E, (k) in funzione del vettore % ottenute risolvendo con un
opportuno V' la [2.1] per diamante e grafite lungo alcune
direzioni di alta simmetria della zona di Brillouin. Il ruolo
cruciale della simmetria nelle proprieta elettroniche e otti-
che degli i. & stato compreso e approfondito negli anni ’60;
a tale progresso ha dato importanti contributi F. Bassani
(a lui e ai suoi collaboratori sono dovuti, fra I’altro, i risul-
tati riprodotti nella fig. 3.1).

Un esempio che sottolinea invece il ruolo del potenziale
atomico, a paritd di simmetria cristallina e configurazione
atomica di valenza, & il seguente: i primi quattro elementi
del IV gruppo della tavola periodica (carbonio, silicio, ger-
manio, stagno), che possono tutti cristallizzare nella strut-
tura del diamante, mostrano bande di energia qualitativa-
mente molto simili a quelle del diamante (fig. 3.1), ma il
gap di energia varia fra 5.5 eV (diamante, ottimo i.), 1.1
e 0.7 eV (silicio e germanio, semiconduttori), e circa zero
(stagno grigio, semimetallo). Questa grande variazione pud
ricondursi appunto al diverso potenziale atomico e alla di-
versa separazione energetica che c’é fra gli orbitali s e p di
valenza nei diversi atomi del IV gruppo.

Si cerchera di vedere come le proprieta atomiche e le sim-
metrie spaziali siano collegate alle proprieta di alcune clas-
si di comuni i. cristallini.

a) Gas rari e 1. jonici. L’origine del grande gap nei solidi
di van der Waals formati dai gas nobili dell’VIII gruppo
della tavola periodica e negli alogenuri alcalini (come il clo-
ruro di sodio NaCl) si spiega abbastanza semplicemente con
considerazioni puramente atomiche. La configurazione di va-
lenza dei gas nobili & szpﬁ, cioé¢ un ottetto completo, che,
come si sa, € molto stabile. Nell’atomo I’energia del primo
stato elettronico vuoto & molto lontana dall’ultimo pieno,
e quindi alle distanze interatomiche tipiche di un solido di
van der Waals le bande di valenza derivanti dagli orbitali
s e p non si mescolano con la successiva banda vuota, e an-
zi sono ben separate da essa; sono completamente piene, de-
rivando da uno shell completo, e quindi soddisfano il crite-
rio di Wilson per un buon isolante. Una situazione simile
si verifica negli alogenuri alcalini, ma per motivi diversi.
Qui il legame & di tipo ionico e gli atomi sono presenti nel
solido in forma di anioni e cationi (per es., Na" e Cl7);
Iorigine e la forza del legame chimico & molto diversa ri-
spetto ai solidi di van der Waals; dal punto di vista elettro-
nico, perd, cationi e anioni che compongono il solido sono
equivalenti ai gas rari, perché presentano anch’essi la strut-
tura dell’ottetto completo (per es., Na* ha la stessa confi-
gurazione elettronica del neon, e Cl~ quella dell’argon).
Nei gas rari e negli i. ionici la stabilita della distribuzione
di carica di valenza negli atomi (ioni) componenti (ottetto
completo) rende particolarmente semplice anche la descri-
zione del legame chimico. L’energia potenziale totale di un
sistema composto da molti atomi (ioni) si descrive bene co-
me somma delle interazioni tra tutte le coppie di atomi (io-
ni) in esso presenti:
[3.1] E =2, olri—r)
dove v; & un porenziale di coppia che dipende solo dalla
natura degli atomi 7 e j e dalla loro distanza: esso non fa
esplicito riferimento alle funzioni d’onda e alla meccanica
quantistica, e non dipende dalla natura e dalla posizione
di tutti gli altri atomi del sistema. Vediamo 1’andamento
generale di un simile potenziale di coppia. Le nuvole elet-
troniche dell’ottetto completo si deformano poco e, al di
sotto di una certa distanza, cominciano a respingersi: il poten-
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ziale dovra quindi contenere una parte fortemente repulsi-
va a corto raggio; a medio e lungo raggio il potenziale sara
dominato invece dall’interazione coulombiana per il caso io-
nico, mentre per il caso dei gas rari, composti da atomi neu-
tri, sara caratteristico un debole potenziale attrattivo che de-
cresce rapidamente (come 1/r%) in funzione della distanza.
Nel modello semiclassico quest’effetto di attrazione fra ato-
mi neutri si spiega in termini di fluttuazioni di dipolo ed
€ noto come interazione di van der Waals. Per i gas rari e
gli i. ionici sono stati derivati potenziali analitici atomo-
atomo (o ione-ione) che hanno le proprietd appena descrit-
te. Questo tipo di teoria descrive molto accuratamente tan-
to i cristalli ionici, che hanno energie di coesione di qual-
che centinaio di kcal/mole, quanto i cristalli di gas rari, che
hanno energie di coesione di qualche kcal/mole. Gli studi
su gas rari e sistemi ionici risalgono agli anni ’50 e ’60; a
questi ultimi ha dato un contributo importante M.P. Tosi.
La possibilita di descrivere tramite potenziali di coppia ana-
litici ’energia totale e le forze interatomiche nei solidi ri-
duce la termodinamica dei sistemi ionici e di van der Waals
a un problema a molti corpi classico; questo ha anche con-
sentito, a partire dai lavori di A. Rahman negli anni ’60,
lo studio della dinamica e della meccanica statistica di tali
sistemi nella fase solida e liquida tramite metodi di simula-
zione numerica. Per lo stesso motivo lo studio numerico dei
modi vibrazionali di questi sistemi (v. FONONI NEI SOLIDI) ri-
sulta particolarmente semplice e da risultati in ottimo ac-
cordo con gli esperimenti. La natura isolante dei solidi mo-
lecolari, composti da molecole stabili debolmente legate tra
loro da forze di van der Waals, & simile a quella degli i.
a shell chiusi, appena descritti: qui, anziché all’ottetto com-
pleto, dobbiamo pensare agli orbitali leganti delle moleco-
le, completamente pieni, molto lontani da quelli antilegan-
ti, vuoti; il gap fra stati pieni e stati vuoti permane anche
in presenza delle deboli interazioni fra molecola e molecola
nel cristallo.

b) 1. covalenti. 11 prototipo & il diamante; I’origine di un
gap fra stati pieni e vuoti pud essere schematicamente ri-
condortta alla gid menzionata ibridizzazione sp® degli atomi
componenti nell’ambiente tetraedrico in cui ciascuno di es-
si si trova immerso, e alla formazione di stati leganti com-
pletamente pieni. Questi danno luogo a un’alta densita di
carica elettronica lungo le direzioni dei legami covalenti, se-
parati in energia dagli stati antileganti, completamente vuoti.
Un quadro intuitivo, anche se approssimativo, dell’origine
di un gap nei solidi covalenti & dato nella fig. 3.2, sulla ba-
se di semplici concetti mutuati dalla fisica molecolare. Ta-
le schema si mantiene valido per tutti gli i. e semicondut-
tori covalenti con la struttura cristallina del diamante, e
anche per quelli parzialmente ionici con la struttura della
zincoblenda (come i composti binari formati da un atomo
del III gruppo e uno del V gruppo della tavola periodica).
Il legame covalente nel solido ha dunque luogo grazie a un
considerevole riarrangiamento delle nuvole elettroniche di
valenza rispetto all’atomo isolato, con formazione di stati
leganti lungo le direzioni che connettono gli atomi vicini;
questo riarrangiamento; eminentemente quantistico, dipen-
de sostanzialmente dal numero e dalla posizione nello spa-
zio degli atomi vicini. Nell’esempio gia citato, il carbonio,
a seconda che P’ibridizzazione degli orbitali atomici di va-
lenza sia sp3 o spz, pud dar luogo a un isolante covalente
con legame tetraedrico, il diamante, che ¢ durissimo (al gra-
dino piu alto della scala di Mohs) o invece a un semimetal-
lo lamellare, la grafite, che & molto morbido (ai piu bassi
gradini della scala di Mohs): nonostante queste notevoli dif-
ferenze, le energie libere di formazione del diamante e del-
la grafite sono, in condizioni standard, quasi uguali (circa
0.7 kcal/mole di differenza) e con la grafite lievemente fa-
vorita rispetto al diamante. Contrariamente al caso di gas
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ganti, stati di banda. Al centro sono anche schematizzate le densita di
carica corrispondenti.

rari e i. ionici, non c¢’¢ modo di riportare questo tipo di le-
gami a un unico potenziale classico di interazione fra cop-
pie di atomi; inoltre, non appena si tenti una descrizione
quantitativa delle energie e delle forze microscopiche in gio-
co, diventa essenziale una trattazione accurata degli stati elet-
tronici che vada oltre la descrizione qualitativa fin qui di-
scussa (figg. 3.1 e 3.2). Simili studi quantitativi hanno
raggiunto risultati soddisfacenti soltanto negli anni 80, gra-
zie a nuovi sviluppi della teoria dello pseudopotenziale, a nuo-
ve tecniche computazionali, e infine alla disponibilitd di una
crescente potenza di calcolo. Alla base di questi successi vi
&, perd, la reoria del funzionale densita, sviluppata da P.C.
Hohenberg, W. Kohn e L.J. Sham a meta degli anni ’60;
essa mostra che un sistema di elettroni interagenti fra loro
in un potenziale esterno V,, (per i nostri problemi il po-
tenziale esterno & quello dovuto alle cariche nucleari) pud
essere rigorosamente ricondotto a un sistema di elettroni in-
dipendenti sottoposti al comune potenziale efficace:

(321 V()= Vo )+ \[n(r")]|r—r|)dr’ +8E,[én(r) ,
ciog a un set di equazioni di Schrédinger a particella singo-
la del tutto analoghe alla [2.1]. Il funzionale E,_[#n], in virth
di un fondamentale teorema di Hohenberg e Kohn, & un
funzionale universale della densitd elettronica n(r). Il po-
tenziale efficace V contiene a questo punto tutta la fisica
dell’interazione elettrone-elettrone, purché la densita elet-
tronica obbedisca al wincolo di autoconsistenza:

z N2

(3.3] n(r) =22 |y, ()’ 5

dove le y; sono le soluzioni della [2.1] con potenziale [3.2],
e corrispondono agli N/2 autovalori pitl bassi (il fattore 2
tiene conto della degenerazione di spin). Una volta nota la
densitd di carica, anche ’energia totale risulta determinata.
La forma generale del funzionale E,, non & nota, ma I’uso
dell’approssimazione di densita locale, nella quale si utilizza
localmente la forma (nota) dell’energia di scambio e corre-
lazione di un gas di elettroni omogeneo, ha dato ottimi ri-
sultati per il calcolo delle energie strutturali e delle forze
interatomiche nei solidi e nelle molecole. La fig. 3.3 mo-
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Fig. 3.3 - Energia totale strutturale E,s del silicio solido in funzione del
volume per varie strutture cristalline, ottenuta a partire da caicoli delia
struttura elettronica basati sulla teoria del funzionale densita. La struttura
cristallina favorita, allo zero assoluto, risulta quella del diamante, con
volume di equlibrio Vo; seguono, in ordine di energia crescente, le altre
strutture cristalline: diamante esagonale, stagno f3, e le tre strutture com-
patte (cubica a corpo centrato, bce; esagonale compatta, hcp; cubica a
facce centrate, fcc), caratterizzate da una cella unitaria di volume via via
pid piccolo.

stra alcuni risultati ottenuti nei primi anni 80 da M.L.
Cohen e M.T. Yin per il silicio (allo zero assoluto un iso-
lante covalente). Va notato preliminarmente che i calcoli
partono da principi primi, cioé non viene utilizzato in par-
tenza alcun dato sperimentale dei solidi esaminati, ma so-
lo il numero atomico del silicio. In ordinata si trova l’e-
nergia potenziale totale e in ascissa il volume, normalizzato
al volume di equilibrio. Le diverse parabole corrispondo-
no a diverse strutture cristalline; i loro minimi determina-
no le costanti reticolari di equilibrio, mentre le loro curva-
ture sono legate al modulo di compressione: differenze di
energie fra le diverse strutture cristalline, costanti reticola-
ri di equilibrio, moduli di compressione, risultano in ec-
cellente accordo con i valori misurati sperimentalmente. Lo
stesso vale per le frequenze vibrazionali e per la loro di-
pendenza dal volume; la teoria predice quindi correttamente
anche il coefficiente di dilatazione termica. Risultati di si-
mile qualitd sono stati successivamente ottenuti da molti
altri gruppi per una grande varietd di materiali isolanti di
natura covalente (fra cui anche il caso emblematico del dia-
mante e della grafite).

¢) Polimeri. Esistono numerosi esempi di materiali poli-
merici naturali, il cui uso da parte dell’Uomo risale agli al-
bori della civilta (legno, lana, cuoio); dai primi del Nove-
cento a oggi c’& stato poi un enorme sviluppo nella sintesi
di materiali polimerici artificiali, cosicché le plastiche e le
gomme fanno parte integrante della nostra vita quotidiana.
Ci proponiamo ora di discutere per sommi capi la giustifi-
cazione fisica microscopica del fatto che praticamente tutti
questi materiali, in assenza di drogaggio, siano buoni i. o
al pit semiconduttori.

I materiali polimerici sono aggregati di molecole lunghe,
a forma di catena. Gli atomi che compongono tale catena
(macromolecola) sono regolarmente disposti lungo la cate-
na. Si pud identificare un’unitid elementare (monomero),
composta di un certo numero di atomi (fig. 3.4.1); la con-
catenazione periodica di migliaia di monomeri forma il po-
limero (fig. 3.4.2). Per es., il polietilene consiste di mono-
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meri formati da un atomo di carbonio e due d’idrogeno; se
uno dei due atomi d’idrogeno viene invece sostituito da un
atomo di cloro, si ha il polivinilcloruro (PVC); nel polisti-
rene (o polistirolo) alcuni atomi di idrogeno sono rimpiaz-
zati da anelli di benzene; macromolecole piti complicate pos-
sono contenere catene laterali che si diramano da quella
principale (polimeri ramificati). Tali macromolecole, la cui
spina dorsale & costituita da una catena di atomi di carbo-
nio, sono detti polimeri organici. Le forze che legano gli
atomi individuali fra loro nel polimero sono in genere co-
valenti. Nei polimeri organici, che sono i pil importanti,
il carbonio pud legarsi con legame singolo a ciascuno dei
due atomi di carbonio vicini, mantenendo cosi due valenze
libere per legarsi all’idrogeno o ad altri atomi o gruppi che
si sistemano ai lati della catena (il caso piu semplice & ap-
punto il polietilene), oppure pud legarsi con legame dop-
pio a uno dei due atomi di carbonio e con legame singolo
all’altro, con due diverse distanze di legame, mantenendo
una sola valenza libera per legarsi all’idrogeno o ad altri ato-
mi e gruppi (il caso piti semplice di questa famiglia di co-
siddetti polimeri coniugati & il poliacetilene; la forma trans,
nella quale gli atomi idrogeno sono alternati ai due lati del-
la catena, & mostrata nella fig. 3.4.2). Il singolo polimero
puo essere quindi considerato un cristallo covalente unidi-
mensionale; il materiale polimerico nel suo complesso & co-
stituito da moltissime catene di questo tipo, che sono inve-
ce tenute insieme fra loro da forze molto piti deboli, del
tipo di van der Waals, e pud essere completamente amorfo
(cioé con le catene orientate casualmente nello spazio) o avere
un maggiore o minore grado di cristalliniti, a seconda del-
la complessita e della lunghezza media delle molecole, e an-
che delle condizioni di preparazione del materiale. La sin-
tesi sempre piu sofisticata dei polimeri con inserimento di
particolari atomi o gruppi o la sostituzione della catena di
atomi di carbonio con altre catene (per es., la catena silos-
sanica, formata da atomi di ossigeno e silicio alternati, in
cui i legami sono pia forti), ha permesso una varieta di ma-
teriali isolanti dalle formidabili proprieta di leggerezza, ela-
sticita, plasticitd. Dal punto di vista elettronico la natura
isolante dei polimeri si spiega qualitativamente, nell’ambi-
to di ogni singola catena, con la natura covalente dei lega-
mi carbonio-carbonio. Il quadro schematico della fig. 3.2
si applica quindi agli stati estesi che, nella direzione della
catena, corrispondono ai legami carbonio-carbonio; gli stati
corrispondenti ai legami con I’idrogeno o con altri gruppi
non contribuiscono, per la loro localizzazione spaziale al di
fuori della catena, alla conduzione. Dunque, la singola ca-
tena polimerica € in genere ben descritta come un cristallo
unidimensionale, e la sua natura isolante deriva dalla sua
struttura a bande. Per questo motivo i polimeri sono stati
qui accomunati agli i. cristallini. Il fatto che anche ’intero
materiale polimerico, aggregazione disordinata di queste ca-
tene isolanti, continui a essere i., & dovuta essenzialmente
alla stabilita della singola catena, che non presenta legami
insaturi, e di conseguenza si lega debolmente alle altre ca-
tene con legami di van der Waals: il motivo & simile a quello
accennato per i cristalli molecolari, ma il fatto che il disor-
dine non introduca conducibilitd elettrica pud essere com-
preso meglio alla luce del prossimo paragrafo. Da ultimo,
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Fig. 3.4 - Un monomero (1) e una catena polimerica (2) di trans-poliaceti-
lene, prototipo dei polimeri coniugati.

(macromolecola) sono regolarmente disposti lungo la cate-
na. Si puo identificare un’unita elementare (monomero),
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Fig. 4.1 - Transizione metallo-isolante nel modello di Anderson. it potenzia-
le periodico Vj in assenza di disordine (Vp = 0), da luogo a una banda di
larghezza B, e quindi, con un elettrone per atomo, a un metallo (1); invece,
in presenza di forte disordine (B/V; == 1), gli stati estesi tipici del solido
ordinato scompaiono (2}; il risultato & che al di sotto di un certo valore di
B/Vp tutti gli stati diventano localizzati e la conduttivita elettrica o crolla a
zero (3): in situazioni di disordine intermedio un simile salto della condutti-
vita e previsto quando il livello di Fermi Er oltrepassa it bordo di mobilita
che separa gli stati estesi da quelli localizzati.

va segnalato che alla fine degli anni ’80 sono stati ottenuti
per la prima volta polimeri ad altissima conducibilita (para-
gonabile a quella dei metalli) tramite l'introduzione control-
lata di impurezze; il fenomeno potrebbe apparire analogo al
meccanismo di drogaggio dei semiconduttori, ma i valori di
conduttivita raggiunti e altri importanti aspetti dei risultati
sperimentali impongono una teoria pilt complessa, basata su
distorsioni locali indotte sulla catena dalla presenza di cari-
ca elettrica in eccesso o in difetto (v. POLARONE; SOLITONE).

4. Isolanti non cristallim

I.a presenza di piccole concentrazioni di imperfezioni reti-
colari fa si che il modcllo del reticolo perfetto non sia mai
pienamenic aderente a un cristallo reale. Ai fini della cor-
rente clettrica difetti ¢ impurezze negli i. (¢ ancor piu nei
semiconduttori) hanno un ruolo importante: quello di for-
nire anche a temperature basse portatori di corrente (elet-
troni o lacune) alle bande del solido perfetto (altrimenti com-
pletamente pienc o vuote). Come gia accennato, cid & dovuto
alla loro capacita di dar luogo a stati localizzati con energie
che cadono nel gap proibito. Per i metalli, invece, essi co-
stituiscono centri di diffusione, che, interrompendo la re-
golarita del reticolo perfetto, danno luogo a un contributo
alla resistivita, che non s’annulla allo zero assoluto. In ogni
caso, della presenza dei difetti e delle impurezze & possibi-
le tener conto correggendo ¢ integrando opportunamente la
teoria delle bande, che continua a descrivere il grosso degli
stati clettronici del cristallo. Questo & possibile quando la
concentrazione di difetti ¢ impurezze ¢ piccola, e 'ordine
prevale sul disordine. E importante perd considerare il ca-
so in cui il disordine prevale sull’ordine, cosicché non si
possa pin parlare di un reticolo periodico nello spazio. Que-
sto pone infatti interessanti quesiti teorici, ma soprattutto
copre una importante classe di i. reali di interesse applica-
tivo: vetri, i. amorfi ¢ liquidi dielettrici.

a) I. di Anderson. Fenomeni qualitativamente nuovi si pos-
sono ottenere quando ordine cristallino venga radicalmen-
te perturbato, come fu mostrato da P.W. Anderson nel 1958,
Nel suo semplice modello, il potenziale del cristallo perfet-
to & rapprescntato schematicamente da buche di potenziale
di uguale profondita in corrispondenza dei siti reticolari (fig.
4,1.1), e il disordine & ottenuto cambiando la profondita dellc
buche di una quantita AV che varia casualmente, da sito
a sito, fra gli estremi (— 1/2)V, e (1/2)V, (fig. 4.1.2). Per
= 0 (niente disordine), sc abbiamo tanti elettroni quanti
sono i pozzi, il modello descrive un mctallo monovalente
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con banda di larghezza B, piena per meti. Al crescere di
I, cominciano ad apparire, nello spettro degli autovalori
della {2.1], «code» di stati localizzati la cui energia si trova
in prossimita degli estremi della banda metallica, finché, per
un certo valore critico di ¥, (che sard dell’ordine della lar-
ghezza di banda B), gli stati estesi tipici del cristallo ordi-
nato sono del tutto soppressi, e tutti gli stati risultano loca-
lizzati, e pertanto incapaci di condurre corrente: il solido
disordinato diventa un i., pur avendo una densitd di stati
non nulla al livello di Fermi. L’andamento che ci si aspet-
ta allo zero assoluto per la conduttivita in funzione del rap-
porto B/V, ¢ del tipo mostrato nella fig. 4.1.3 (al crescere
della temperatura pud essere attivato termicamente un mec-
canismo di conduzione a salti, di natura diversa dalla con-
duzione metallica). Il meccanismo identificato da Anderson
pud dare origin€ a un i. anche se il disordine non & suffi-
ciente a far si che tutti gli stati siano localizzati: hasta che
il disordine sia in grado di creare agli estremi della banda
metallica un intervallo di energia nel quale le soluzioni della
[2.1] corrispondano tutte a stati localizzati, e che il livello
di Fermi cada in tale intervallo. L’energia che nello spettro
energetico separa gli stati estesi da quelli localizzati si chia-
ma bordo di mobilita (ingl. mobility edge), perché qualora il
livello di Fermi attraversi tale energia (per effetto di campi
esterni o al variare della composizione del materiale) ci si
attende una transizione da uno stato metallico, con un va-
lore finito della conduttivita, a uno stato non metallico con
conduttivitd nulla (fig. 4.1.3). Il dato saliente della scoper-
ta di Anderson é che in presenza di forte disordine un soli-
do pud risultare isolante anche se non ¢’¢ un gap nel suo
spettro energetico. Benché i solidi disordinati reali presen-
tino notevoli complicazioni rispetto al modello di Ander-
son, esistono esempi di questo comportamento: silicio for-
temente drogato con fosforo (e compensato), ossidi di vana-
dio, solfuro di cerio, film amorfi di leghe ferro-germanio.
Una vastissima ricerca teorica si ¢ sviluppata a partirc dal-
la scoperta originale di Anderson ed ¢ tuttora in corso.
b) Verri, 1. amorfi, liguidi dielerrrici. In presenza di forte
disordine il potenziale V' che figura nclla [2.1] non & pin
periodico: non vale pit il teorema di Bloch e k non & piu
un buon numero quantico. Tuttavia, un aspetto ben noto
di molti materiali non cristallini & che essi sono trasparenti
nella regione dell’infrarosso o della luce visibile: i vetri (vetro
comune, quarzo, borosilicati, vetri allo zolfo, selenio e tel-
lurio, ecc.) e molti liquidi, primo fra tutti I’acqua, sono
esempi immediati. In altre parole, questi materiali non cri-
stallini hanno un gap nello spettro encrgetico. La teoria delle
bande esposta poco fa, che risale agli anni ’30, dipende co-
si fortemente dal tcorema di Bloch e dall’esistenza di un
reticolo cristallino periodico che nei primi anni di studio
dei materiali non cristallini Pevidenza di un gap nel loro
spettro desto qualche sorpresa. Il modello di Anderson ¢
di grande aiuto per capire anche questo fenomeno, che &
peraltro del tutto diverso da quello della transizione metallo-
isolante appena discussa: basta gencralizzarlo introducendo
due livelli atomici ben separati in energia, uno completa-
mente pieno e uno completamente vuoto, in ogni pozzo. In
assenza di disordine, supponendo che la larghezza di ban-
da B associata a ciascuno dei due livelli sia minore della
loro separazione, troviamo un i., perché la banda piena de-
rivante dal livello inferiore e quella vuota derivante dal li-
vello superiore non si sovrappongono (una situazione simi-
le a quanto discusso per i cristalli di gas rari); introducendo
il disordine, purché la sua ampiczza V], sia limitata e tale
che V,+ B resti inferiore alla separazione dei livelli atomi-
ci, continueremo ad avere un gap nello spettro. I vetri reali
sono ben pitt complicati del modello, che serve solo a in-
tuire ’origine di un gap in un sistema non cristallino; il
loro tipo di disordine soddisfa perd condizioni analoghe, nel
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senso che le loro fluttuazioni di densitd non sono sufficien-
ti a mescolare stati pieni e stati vuoti, cosicché in essi vie-
ne conservato un certo grado di ordine a corto raggio. Que-
sti vetri sono anche i. elettrici (o semiconduttori), nel senso
che la loro conduttivita s’annulla allo zero assoluto; certo,
oltre al disordine strutturale, anch’essi, come i solidi cri-
stallini reali, possono avere una densita di stati non nulla
al livello di Fermi a causa di impurezze, microvuoti o altri
tipi di difetti, ma gli stati eventualmente presenti al livello
di Fermi sono localizzati, e quindi incapaci di condurre cor-
rente (per altre notizie, v. VETRO). Considerazioni simili si
applicano alle porcellane, ceramiche di natura vetrosa che
sono ottimi i. elettrici e insieme ai vetri sono utilizzate a
livello industriale per fabbricare isolatori.

Torniamo al modello di Anderson con due bande per ac-
cennare al caso dei liquidi. Se ’ampiezza del disordine non
& limitata (per es., se sostituiamo alla distribuzione casuale
del modello di Anderson una distribuzione gaussiana che
non ha limite superiore), allora possiamo vedere con lo stesso
modello che a tutte le energie ci deve essere qualche stato.
In particolare, nei liquidi, per i quali le fluttuazioni termi-
che della densita non sono limitate in ampiezza, non ci pud
essere un gap in senso stretto; tuttavia, la forma della di-
stribuzione pud essere tale che gli stati elettronici, in un
certo intervallo di energia, siano in numero piccolo, di fat-
to trascurabile. Nei liquidi trasparenti, come ’acqua, de-
v’essere proprio cosi: il gap nell’assorbimento ottico impli-
ca una regione del loro spettro energetico con numero
trascurabile di stati elettronici, il che, insieme alla traspa-
renza, spiega anche la bassissima conducibilita elettrica.

5. Interazione elettrone-elerrrone: isolante di Morr-Hubbard
Un’altra possibilitd di transizione dallo stato metallico a
quello isolante che non rientra nel pit semplice modello a
elettroni indipendenti & dovuta alle correlazioni fra gli elet-
troni. Nella [2.1] il potenziale V' & lo stesso per tutti gli elet-
troni, e una classe di fenomeni importanti non pud essere
descritta: a questa classe appartengono, fra 1’altro, I’ordina-
mento magnetico nei solidi e la transizione dal comporta-
mento cristallino a quello dell’atomo isolato all’aumentare
delle distanze interatomiche. Il problema & analogo a quel-
lo che s’incontra, per es., nella descrizione teorica della dis-
sociazione della molecola d’idrogeno H,. L’intuizione ele-
mentare ci dice che ogni metallo, allorché i suoi atomi
s’allontanano fra loro (per es., immaginando di aumentare
a piacere la costante reticolare), dovra a un certo punto di-
ventare i.: quando gli atomi sono talmente lontani da non
interagire affatto non potra esserci alcuna corrente. Le do-
mande interessanti riguardano ’entitd della separazione e
Pordine di questa transizione, e le risposte del modello a
elettroni indipendenti non sono del tutto soddisfacenti. Se
il numero di elettroni per cella & pari, il modello a elettro-
ni indipendenti prevede che una tale transizione avvenga
non appena le bande cessano di sovrapporsi: per es., nei
metalli bivalenti, come il calcio, le bande s e p, che alla di-
stanza reticolare di equilibrio sono sovrapposte dando luo-
go a un metallo (fig. 2.1.1), si separano gradualmente fino
a dividersi del tutto in una banda s piena e una banda p
vuota (fig. 2.1.3). Questo avviene realmente in una classe
di materiali. Non valida, invece, & la previsione del model-
lo a elettroni indipendenti quando il numero di elettroni
per cella & dispari: qui, a grandi distanze fra gli atomi,
continuiamo sempre a trovare una banda parzialmente oc-
cupata, la cui larghezza B decresce man mano che dimi-
nuisce la sovrapposizione degli orbitali di atomi vicini; la
conducibilita ¢ dovrebbe tendere a zero con continuita solo
per effetto dell’aumento della massa efficace elettronica
m*(o~ 1[/m*~ B). Viceversa, come mostrato da N.F. Mott,
una trattazione dell’interazione elettrone-elettrone che non
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Fig. 5.1 - Densita N (E) degli stati dellisolante di Hubbard. Il parametro U
rappresenta la repulsione (correlazione) elettrone-elettrone, considerata
solo quando due elettroni si trovano sullo stesso atomo. Per U = 0 si ottie-
ne, con un elettrone per atomo, un metallo con larghezza di banda B.
Quando U raggiunge e supera B, la banda si divide in due bande separa-
te da un gap e il solido diventa un isolante.

si limiti al campo medio V, ma includa (anche in modo sche-
matico) ’effetto che la presenza o ’assenza di un certo elet-
trone induce su tutti gli altri, modifica radicalmente la na-
tura della transizione; in particolare, nel modello
originariamente proposto da Mott, il numero dei portatori
salta da un valore finito a zero in corrispondenza di una
certa separazione critica fra gli atomi, in contrasto con la
teoria a elettroni indipendenti. J. Hubbard introdusse nel
1964 un modello ulteriormente semplificato, sul quale s’¢
sviluppata una vasta letteratura. Esso & caratterizzato dal con-
siderare I’energia di repulsione U fra due elettroni (un pa-
rametro del modello) solo quando questi si trovano sullo stes-
so atomo, e dal ridursi al modello a elettroni indipendenti
(con una banda di larghezza B) per U= 0. Quando U rag-
giunge e supera la larghezza di banda B, lo spettro energe-
tico dell’hamiltoniana di Hubbard si divide in due bande
separate da un gap (fig. 5.1); se ogni atomo ha un solo elet-
trone di valenza s’ottiene un i. che, come osservato da C.
Herring nel 1966, risulta antiferromagnetico. Il modello ri-
vela che cid che conta ai fini della transizione metallo-
isolante & il rapporto B/U fra energia di sovrapposizione
fra orbitali di atomi vicini (proporzionale alla larghezza di
banda B) ed energia di repulsione U, che ¢’¢ quando due
elettroni sono sullo stesso atomo. Al crescere della localiz-
zazione degli orbitali atomici di valenza rispetto alle distanze
interatomiche, il rapporto B/U diminuisce. I1 modello pre-
vede che espandendo un cristallo la transizione metallo-
isolante avvenga per un certo valore critico B/U< 1, in con-
trasto col modello a un elettrone (B—0). Numerosi solidi
contenenti atomi con orbitali di tipo 4 o f incompleti (me-
talli di transizione nel primo caso, lantanidi e attinidi nel
secondo) sono spesso ragionevolmente descritti, anche alla
distanza reticolare di equilibrio, dal modello di Hubbard: ta-
li orbitali incompleti sono molto localizzati rispetto alle di-
stanze caratteristiche del reticolo, e realizzano quindi una
banda con piccola B e grande U.

I concetti appena accennati (sviluppati anche da R.E.
Peierls, J.C. Slater e altri) consentirono, per es., di com-
prendere perché 'ossido di nichel NiO sia un i. trasparen-
te dotato di ordine antiferromagnetico, mentre nel modello
a elettroni indipendenti gli otto elettroni dello ione Ni*
riempirebbero solo parzialmente le bande derivanti dagli or-
bitali del nichel, dando luogo a un metallo.

A prescindere dai particolari modelli teorici, il dato im-
portante & che l’interazione elettrone-elettrone & in grado
in alcuni casi di far si che un materiale risulti i., in contrasto
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con le previsioni della teoria a elettroni indipendenti. Oltre
a fornire idee chiave nello studio di varie famiglie di mate-
riali isolanti che sfuggono al modello a elettroni indipen-
denti (alcuni composti dei metalli di transizione e alcuni
composti dei lantanidi), I’i. di Mort-Hubbard ha stimolato
negli ultimi anni un importante filone di ricerca, ed & stato
anche considerato per la spiegazione dei nuovi supercon-
duttori quaternari ad alta temperatura critica.

BiBLIOGRAFIA: F. BassaNi e G. PASTORI PARRAVICINI, Elec-
tronic states and optical transitions in solids, Pergamon Press,
Oxford, 1975; E.A. Davis e N.F. MotT, Electronic proces-
ses in non crystalline materials, Clarendon Press, Oxford,
1979.

Giovanni Bachelet

isostasia G | Nella geofisica della Terra solida, ipotesi
proposta per spiegare certi risultati gravimetrici, e precisa-
mente il fatto che le anomalie della gravita e le deviazioni
della verticale in prossimita di rilievi montuosi e nelle zo-
ne oceaniche non sono di quella entita che ci si attendereb-
be per la presenza di masse rilevate cosi cospicue o, inver-
samente, per la mancanza di un notevole spessore di crosta
solida. Per dar conto di cid occorre ammettere (ipotesi iso-
statica) che I’eccesso di massa in superficie, costituito dalle
montagne, sia compensato da sottostanti materiali di mino-
re densitd, e, inversamente, che il deficit di massa in super-
ficie nelle zone oceaniche sia compensato da sottostanti ma-
teriali piit densi; in tal modo (ed & cid che giustifica il
termine i., che, dal gr., significa «condizione di uguale sta-
to») a una certa profondita la pressione esercitata sui sotto-
stanti materiali da tutte le colonne aventi uguale sezione sa-
rebbe la medesima, indipendentemente dal fatto che ogni
singola colonna termini, in superficie, con un rilievo mon-
tuoso oppure con una depressione oceanica. Se accade cio,
si dice che la compensazione isostatica & esatta o che si & in
condizioni di equilibrio isostatico; si parla invece di ipercom-
pensazione oppure di sottocompensazione a seconda che la den-
sitd dei materiali compensatori sia maggiore oppure mino-
re del dovuto.

Indice: 1. Ipotesi di Airy e ipotesi di Pratt. 2. Compensa-
zione locale e compensazione regionale. 3. Prove a soste-
gno dell’isostasia. Conclusioni. (J BIBLIOGRAFIA.

1. Ipotesi di Airy e ipotesi di Prair
Gia Leonardo da Vinci aveva osservato che le montagne «at-
tiravano» il filo a piombo meno di quanto avrebbero dovu-
to; le sue osservazioni furono riprese, circa tre secoli dopo,
con ben altra ampiezza e con grande rigore, da P. Bouguer,
il quale, durante la grande spedizione per la misurazione
del grado di meridiano nel Pera (1735-43), provd che I’at-
trazione esercitata dalla massa delle Ande era decisamente
inferiore al previsto (La figure de la Terre, Parigi 1749; Ob-
servations faites par ordre de I’Académie pour la mesure d’un
degré du meridien, ib. 1757). Considerazioni analoghe furo-
no fatte da R.G. Boscovich (De expeditione ad dimetiendos
secundi meridiani gradus, Roma 1755). Fu perd soltanto nel
1855 che fu introdotto il concetto di compensazione isosta-
tica, a opera di G.P. Airy e J.H. Pratt, nel corso di loro
ricerche gravimetriche nel Tibet; d’accordo nel ritenere che
esistesse una compensazione di massa nella crosta terrestre,
i due studiosi non convennero perd sul meccanismo di tale
compensazione, dando cosi vita a due diverse zeorie iso-
stariche.

Secondo l’ipotesi di Airy (1855), alla quale W.A. Heiska-
nen dette poi molto piu tardi carattere di teoria rigorosa (zeo-
ria isostatica di Airy-Heiskanen, 1930), gli strati della crosta
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Fig. 1.1 - Compensazione isostatica secondo la teoria di Airy-Heiskanen:
la maggior spinta idrostatica compensa I'eccesso di carico.

terrestre, rigidi e di densita costante d, galleggiano per spinta
idrostatica sul magma sottostante, viscoso e pi denso (den-
sitd dp) sicché (fig. 1.1) ogni aumento di carico esterno
(montagne) provoca un corrispondente sprofondamento nel
magma (si hanno radici, come gli iceberg nel mare), e, vi-
ceversa, una diminuzione di carico (depressioni marine) pro-
voca una risalita del magma (si hanno antiradici): cosi, lo
spessore della crosta € tanto maggiore quanto pilt cospicua
¢ la massa esterna da compensare. Detti 2 la quota (o la
profondita) da compensare e 7, lo spessore normale della
crosta (ciog, lo spessore della crosta per 4 = 0), lo spessore
¢t della crosta si ricava dalle equazioni:

d,
r=ro+—°h per la terra (> 0),
dy—d
[1.1]
dy—d,
t=t+—h per il mare (k< 0),
dg—d

ove d,, & la densita delle acque marine. Assumendo, in pri-
ma approssimazione, d = 2.67 gfcm?, d, = 3.27 gfem’, d, =
1.027 gfcm’, si vede che lo spessore delle radici dovrebbe
essere 4.45 volte maggiore dell’altezza 4 delle montagne so-
vrastanti, mentre le antiradici dovrebbero essere 2.74 volte
pit alte di quanto siano profondi i mari sovrastanti. Questa
schematizzazione presuppone I’equilibrio idrostatico, cioé ri-
chiede che sotto la crosta esista uno strato pit plastico della
crosta stessa, nel quale, quando I’equilibrio isostatico & alte-
rato, si possa avere scorrimento per ristabilire 1’equilibrio
isostatico se quest’ultimo viene turbato. Questo strato, che
& 1’astenosfera, s’identifica normalmente con lo strato pii den-
so immediatamente sotto la crosta; ma la sismologia dimo-
stra che lo stato rigido (cui corrisponde la /izosfera) continua
sotto la crosta fino a circa 100 km, riducendosi anche a po-
che decine di km sotto gli oceani, e aumentando a circa 150
km sotto i continenti. L’equilibrio isostatico viene quindi re-
golato dalla base della litosfera. Se la densita del substrato
rigido & la stessa di quello plastico, dal punto di vista nu-
merico tutti i calcoli si svolgono come se 'astenosfera fosse
direttamente sotto la crosta.
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Fig. 1.2 - L'isostasia secondo la teoria di Pratt-Hayford.
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