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La scienza pura

CRIOGENIA,
SUPERCONDUTTIVITA
E SUPERFLUIDITA

Sommario: 1. Criogenia. 2. Superconduttivita e superflui-
dith. (T Arabatzis, K. Gavroglu)

1. CRIOGENIA

Molti fenomeni attribuiti alle forze a breve raggio d’azione
avevano trovato posto nella teoria atomico-molecolare svi-
luppata nell’ultimo quarto del XIX sec., ma la natura esatta
di tali forze sfuggiva ancora alla comprensione, come nel ca-
50 dei fenomeni di capillarita. La tesi di dottorato pubblica-
ta nel 1873 da Johannes Diderik van der Waals (1837-1923)
diede nuovo impulso allo studio dei fenomeni riguardanti i
fluidi e, soprattutto, segno la nascita della criogenia.

Nella sua tesi — cui aveva dato lo stesso titolo di una cele-
bre Bakerian lecture tenuta alla Royal Society di Londra da
Thomas Andrews (1813-1885) nel 1869, The continuity of
the gaseous and liquid states — van der Whaals indicava una so-
luzione aggiornata del problema della capillarica e al con-
tempo proponeva, sulla base di affermazioni piuttosto gene-
riche e della teoria cinetica dei gas, un’equazione di stato che
inglobava alcune correzioni alla legge del gas ideale esposta
da Robert Boyle. I risultati sperimentali ottenuti da Andrews,
che dimostravano in modo convincente la continuita della
transizione dallo stato gassoso a quello liquido, potevano es-
sere ricavati con precisione sorprendente dall’equazione di
stato di van der Waals. Malgrado quest’ultimo nutrisse una
profonda fiducia nelle ragioni addotte a sostegno della con-
tinuita della transizione dallo stato gassoso a quello liquido,
il problema riguardante I'identith dei due stati fu risolto sol-
tanto nel 1880, con la formulazione della legge degli stati cor-
rispondenti. Uno dei principali meriti dell’equazione di van
der Waals consistette nella possibilita di calcolare le espres-
sioni per la temperatura, la pressione e il volume critici in ba-
se ai parametri variabili dell’equazione originale. Con I'in-
troduzione dei rapporti riguardanti la temperatura, la pres-
sione e il volume ai loro rispettivi valori critici, 'equazione
di stato assumeva una forma valida per tutti i gas e i liquidi,
indipendentemente dalla natura delle diverse sostanze. In ef-
fetti, secondo la legge degli stati corrispondenti, gas con gli
stessi valori dei parametri ridotti p, (pari a p/p,, dove p ¢ la
pressione e p_la pressione critica) e 7, (paria 7/, dove T'¢
la temperatura assoluta e 7, la temperatura critica) mostrano
un identico scostamento dalle condizioni di gas perfetto.

Van der Waals non avanzod alcuna ipotesi sulle caratteri-
stiche delle forze intermolecolari; egli descrisse le moleco-
le come entith dotate di forma e di dimensioni finite e prese
in considerazione le forze coesive, sia quelle repulsive a bre-
ve raggio sia quelle attrattive a lungo raggio. Le basi teoriche
della sua equazione vanno ricercate nella teoria cinetica dei

gas e, in particolare, nel teorema viriale di Rudolf Clausius.
Allo studio delle proprieta dei fluidi a bassissime temperatu-
re contribul notevolmente, fornendo una forte motivazione,
una serie di circostanze: (1) il lavoro di Clausius Uber die Art
der Bewegung welche wir Wirme nennen (Sul genere di moto
che chiamiamo calore), pubblicato su “Annalen der Physik”
nel 1857, che descriveva il calore come risultato del moto
molecolare; (2) gli esperimenti condotti da James P. Joule e
William Thomson (lord Kelvin), che dimostravano il repen-
tino abbassamento di temperatura di un gas sottoposto a un’e-
spansione molto rapida; (3) gli esperimenti di Andrews per
la determinazione del punto critico e del suo rapporto con la
liquefazione; (4) I'analisi della continuita dello stato liquido
e di quello gassoso, condotta da van der Waals.

Negli anni intorno al 1825 Michael Faraday (1791-1867)
era riuscito a liquefare la maggior parte dei gas allora noti —
salvo i pitt importanti, I'ossigeno, Iazoto e l'idrogeno — men-
tre alla fine del secolo erano stati liquefatti tutti, eccetto e-
lio: Raoul Pictet e Louis-Paul Cailletet ottennero le prime
piccole gocce di ossigeno e azoto nel 1877 a Parigi; Zygmunt
Wréblewski e Karol Stanislaw Olszewski produssero ossige-
no liquido in quantita apprezzabile nel 1883. Karl Paul Gott-
fried von Linde e William Hampson apportarono notevo-
li miglioramenti all’apparecchiatura per il raggiungimento
delle basse temperature e nel 1898 James Dewar riusci a li-
quefare 'idrogeno nel laboratorio della Royal Institution di
Londra. L’elio, identificato inizialmente attraverso I'analisi
delle righe spettrali dell’atmosfera solare, nel 1895 fu sco-
perto anche sulla Terra e nel 1908 Heike Kamerlingh Onnes
riuscl a liquefarlo nel laboratorio di fisica dell’Universita di
Leida. Utilizzando il metodo rigenerativo e partendo dalla
temperatura dell’'idrogeno liquido, nel corso dell’esperimen-
to egli stabili il punto di ebollizione (4,25 °K) e la tempera-
tura critica (5 °K) dell’elio.

Fig. 1 - Johannes Diderik van der Waals (a destra)
e Heike Kamerlingh Onnes nel laboratorio
delle basse temperature di quest’ultimo a Leida, 1919.

423



FISICA E CHIMICA

La liquefazione dell'idrogeno

Dopo la liquefazione dell’ossigeno e
dell’azoto, il traguardo pitt importante
divenne quella dell’idrogeno (e, dopo il
1895, dell’elio). Il suo punto critico, sti-
mato intorno ai —240 °C, era 40 °C ca.
al di sotto delle temperature pili basse ot-
tenute fino ad allora. Il successo arrise fi-
nalmente a Dewar, il quale raggiunse il
suo scopo grazie a un’ingegnosa combi-
nazione di strumenti meccanici e di ma-
nipolazione. Sin dall’inizio egli si servi
di una miscela di idrogeno e azoto for-
temente compressa a una temperatura di
~200 °C ca. che, sottoposta a una rapi-
da espansione, gli consenti di raggiun-
gere una temperatura inferiore, ossia il
punto di partenza del ciclo di raffredda-
mento dell'idrogeno. La miscela tocco la
pitt bassa temperatura allora ottenibile,
trasformandosi in una gelatina di azoto
solido che emetteva un gas facilmente
identificabile come idrogeno, poiché bru-
ciava con una violenta flammata.

Quando Dewar inizid i suoi esperi-
menti, le ipotesi circa la possibilita di li-
quefare I'idrogeno erano ancora in di-
scussione. Nel gennaio del 1884 Wré-
blewski aveva scoperto che I'idrogeno,
raffreddato fino al punto di ebollizione

Fig. 2 - Criostato, 1890.
Leida, Boerhaave Museum.

Nella successiva serie di esperienze
Dewar decise di cominciare con aria a
200 atm a temperatura ambiente, rica-
vandone soltanto il 5 % di aria liquida;
le ampolle a V con apertura sul fondo
per la raccolta dell’aria liquida si rivela-
rono perd inadeguate. Quando egli ri-
peté la prova con idrogeno gassoso espan-
so alla velocita di 12 piedi cubici al mi-
nuto, una minuscola quantita di liquido
si raccolse nello specchio delle due am-
polle a vuoto nel punto in cui entrava
I'idrogeno proveniente dal rigeneratore.
La prosecuzione degli esperimenti fu pe-
o messa in forse da un nuovo ostacolo,
ossia 'intasamento delle ampolle a cau-
sa delle impurita congelate contenute
nell’idrogeno gassoso.

Il 10 maggio 1898 Dewar rimosse fi-
nalmente 'intasamento e ottenne l'i-
drogeno liquido, che si presentava co-
me un liquido chiaro e trasparente, con
un menisco ben definito (perfino piil vi-
sibile di quello dell’aria liquida), privo
di spettro di assorbimento € con un tem-
po di evaporazione molto lento, finoa
quando le pareti del contenitore non ini-
ziavano a scaldarsi. Quando immerse
una fiala sigillata piena di elio nell’idro-
geno, Dewar osservo la formazione di
un liquido, che non si verificava im-

dell’ossigeno e sottoposto a una rapida
espansione da 100 atm a 1 atm, mani-
festava gli stessi segni di ebollizione improvvisa osservati an-
che da Cailletet; subito dopo Olszewski diede il via a una se-
rie di esperimenti con idrogeno a 190 atm raffreddato insie-
me a una miscela di ossigeno e azoto; espandendo il gas a 40
atm, egli notd la presenza di gocce incolori sulle pareti del-
Pampolla; poiché tuttavia Wréblewski non fu in grado di con-
fermare questo risultato, defini il suo idrogeno un liguide
dynamique.

Dewar inizid le sue prove di liquefazione dell’idrogeno il
25 febbraio 1898. Nelle prime esperienze con una nuova ap-
parecchiatura, egli accumuld aria liquida in un contenitore in-
terno per tre ore circa e, durante il raffreddamento — come ri-
sulta dai registri di laboratorio depositati presso la Royal In-
stitution —, I'idrogeno rimase sotto pressione, con una leggera
fuga attraverso la serpentina di rigenerazione; tutto sembrava
andare per il meglio fino al momento in cui l’aria liquida non
fu scaricata del tutto, ossia «quando, tentando di aprire la val-
vola dell’H [idrogeno], non uscl fuori nulla». Dewar, pen-
sando che la valvola fosse ostruita da aria solidificata, apri la
valvola dell’aria e permise all'idrogeno pressurizzato di espan-
dersi nella serpentina dell’aria liquida. Questa improvvisa
espansione adiabatica produsse un misto di aria solida e di im-
purita solide mescolate a gocce di liquido apparse sulle pare-
ti di vetro. L’espansione si verifico in un tubo a vuoto a for-
ma di V e aperto sul fondo; durante afflusso del gas, Dewar
osservd due intense scariche elettriche attraversare I'idrogeno
contenuto nel tubo a vuoto e suppose che lo scintillamento
fosse stato causato da particelle solide di lega per saldature tra-
sportate dall'idrogeno e provenienti dalla serpentina.

mergendo la fiala nell’aria liquida; due
giorni dopo ripeté 'esperimento, osser-
vando che I'idrogeno liquido appariva pitt brillante dell’aria
liquida. Egli cerco di effettuare altre prove con I'idrogeno li-
quido e di misurarne la densita. Dewar presento 1 risultati
delle sue ricerche alla Royal Society il 12 maggio — e, una set-
timana pit tardi, anche alla Chemical Society — asserendo di
essere riuscito a liquefare sia 'idrogeno sia 'elio ma, alla me-
ta di giugno, egli comprese che il liquido che aveva ritenuto
fosse elio proveniva, in realta, dalla liquefazione di impurita
gassose contenute nell’elio.

La liquefazione dell’elio

Le prime indagini condotte da Kamerlingh Onnes tra il
conseguimento del dottorato e I'assegnazione della cattedra
di fisica sperimentale presso I'Universita di Leida definisco-
no il programma delle sue ricerche nel campo della fisica del-
le basse temperature. La sua tesi di dottorato, intitolata New
proofs for the axial rotation of the earth, conteneva la prima
trattazione matematica rigorosa del pendolo di Foucault e
nel 1881 pubblico General theory of the fluid state, un lavoro
puramente teorico in cui si chiarivano varie questioni solle-
vate da van der Waals. Kamerlingh Onnes riformulo inoltre
la legge degli stati corrispondenti, enunciata da van der Waals,
dimostrando che i moti delle molecole di tutte le sostanze
che si trovano in uno stato corrispondente sono simili dal
punto di vista dinamico, e chiari 'importanza di questo teo-
rema per le sue ricerche nel 1894, quando nel rapporto sul
nuovo laboratorio criogenico dell’Universita di Leida affer-
mo di essere stato spinto a lavorare con i gas condensati dallo
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studio della legge degli stati corrispon-
denti di van der Waals, ritenendo estre-
mamente importante analizzare le linee
isotermiche dei gas permanenti, in par-
ticolare dell’idrogeno, a temperature
molto basse.

Kamerlingh Onnes avvid cosi un pro-
gramma di ricerca finalizzato a deter-
minare i diversi parametri dell’equazio-
ne di stato e a verificare alcune implica-
zioni delle teorie di van der Waals, da
lui riformulate, per una varieta di so-
stanze e una gamma di temperature le
pilt ampie possibili. I test eseguiti a bas-
sissime temperature presentavano il van-
taggio dell’assenza quasi assoluta di rea-
zioni chimiche. Lelio allo stato puro era
stato ottenuto per la prima volta tra il
1895 e il 1896; dopo tredici anni di inu-
tili tentativi per ottenerne la liquefazio-
ne, che impegnarono diversi scienziati
(Olszewski nel 1896, Dewar nel 1901,
Morris W. Travers nel 1903, Olszewski
nel 1905), il 10 luglio 1908 Kamerlingh
Onnes portd finalmente a termine I'im-
presa. L’avvio non era stato tuttavia mol-
to promettente, in quanto negli anni
1896 e 1897 il municipio cittadino gli
aveva proibito di effettuare esperimenti
che prevedessero 'impiego di gas ad al-
ta pressione; il consiglio comunale — me-
more della distruzione di cinquecento
abitazioni provocata nel 1807 dall’e-

Fig. 3 - Apparato per la liquefazione
dell’elio di Heike Kamerlingh Onnes,
1908. Leida, Boerhaave Museum.

che scomparve in un secondo, e suppo-
se si trattasse di particelle di idrogeno
solido disperse nel gas di elio, pur sen-
za scartare la possibilitd che la nube con-
tenesse elio liquido. Se cosi fosse stato,
il punto critico avrebbe coinciso con i
risultati dei suoi calcoli basati sulle iso-
terme, dimostrando che anche 'elio ob-
bediva sostanzialmente alle leggi formu-
late da van der Waals.

La prima liquefazione dell’elio ebbe
inizio alle 5,30 ¢ prosegui fino alle 21,30;
Ielio liquido comincid a formarsi nel
pomeriggio, senza poter essere pero os-
servato mentre fluiva nel contenitore a
causa della sua estrema trasparenza; la
sua presenza fu confermata solamente
quando colmyd il vaso e la superficie ap-
parve «contro la parete del vaso, affila-
ta come la lama di un coltello». Kamer-
lingh Onnes stabili che il punto di ebol-
lizione equivaleva a 4,25 K sopra lo zero
assoluto e la temperatura criticaa 5 K
ma non riuscl a solidificare I'elio, nep-
pure abbassando la temperatura; la so-
lidificazione fu raggiunta soltanto nel
1926, riducendo la temperatura e au-
mentando la pressione a 26 atm.

La resistenza elettrica alle basse
temperature

I primi studi sistematici sulla dipen-

splosione di una chiatta carica di polve-
re da sparo — permise tuttavia la prosecuzione delle ricerche
dopo un intervento dello stesso Dewar.

L’apparecchiatura di Kamerlingh Onnes era una versione
migliorata di quella utilizzata da Pictet per liquefare I'ossige-
no e da Linde per liquefare grandi volumi di aria ¢ il suo pro-
cedimento richiedeva quantita rilevanti di elio (ricavate dal-
la sabbia di criptolite proveniente dal Nord Carolina). L’idea
fondamentale di Pictet era quella di comprimere 'ossigeno
ad alta pressione in un tubo a contatto con una sostanza mol-
to fredda, mentre Linde escogitd un sistema per cui I'aria pres-
surizzata era rilasciata improvvisamente in un contenitore,
con il conseguente abbassamento della sua temperatura, e
quindi riutilizzata per raffreddare i tubi contenenti altra aria
pressurizzata in attesa dell’espansione, in un procedimento
circolare che proseguiva fino alla liquefazione dell’aria.

Stimato il punto critico dell’elio intorno ai 5 K, Kamer-
lingh Onnes tentd di ottenerne la liquefazione per espansio-
ne. Nel contenitore apparve una densa nuvola, mescolata a
masse solide, galleggianti nell’elio gassoso e simili a batuffo-
li di cotone «in un liquido sciropposo che aderiva alle pare-
ti di vetro e scivolava verso il fondo». Il tempo di evapora-
zione era molto rapido ed egli pensd si trattasse di elio li-
quido ma, ben presto, comprese di essersi sbagliato. Il gas
utilizzato conteneva tracce di idrogeno — tralo 0,47 elo 0,37 %
del volume —, una quantita minima, naturalmente, ma suf-
ficiente a falsare 'esperimento. Ripetendo I'esperienza con
lo stesso gas ma con una velocita di espansione piti elevata,
Kamerlingh Onnes osservo 'apparizione di una nuvola sottile,

denza della resistenza elettrica dalla tem-
peratura furono intrapresi da Cailletet, Edmond-Marie-Léo-
pold Bouty (1885) ¢ Wréblewski (1885). Cailletet e Bouty
avevano proposto 'adozione di una formula fenomenologi-
ca che sembrava in grado di fornire le misure della resistenza
elettrica di diversi metalli fino a una temperatura di ~100 °C.
Nel 1892 Dewar, in collaborazione con John A. Fleming
(1849-1945), effettud alcuni esperimenti per misurare la re-
sistenza elettrica di vari metalli e leghe alle basse temperatu-
re; essi decisero di utilizzare una gamma di temperature com-
presa trai 100 °C e i =200 °C, servendosi di ossigeno liqui-
do come sostanza refrigerante, e di rilevare i valori della
resistenza specifica di platino, oro, argento, rame, ferro, al-
luminio, nichel, stagno fosforo-bronzo e di diverse leghe di
platino. Nel 1892 essi osservarono che i valori misurati dise-
gnavano una serie di linee pili 0 meno incurvate che tende-
vano verso il basso — in modo tale da indicare che, se pro-
lungate oltre i =200 °C, sarebbero probabilmente passate in
prossimita dello zero assoluto — e constatarono sia 'enorme
decremento della resistenza nei metalli puri sia che la mini-
ma impuritd influiva molto su tale diminuzione. Misurazio-
ni successive sembrarono avvalorare la conclusione che la re-
sistenza elettrica specifica di tutti i metalli puri si sarebbe annul-
lata a una temperatura vicina allo zero assoluto; le rilevazioni

- effettuate a temperature intorno a quella dell’idrogeno li-

quido servendosi di un termometro di platino mostrarono
invece — al contrario — che, dopo aver raggiunto una soglia
minima, la resistenza riprendeva a crescere. La resistenza di
un metallo puro continuava a diminuire con la temperatura,
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avvicinandosi sempre pill a un preciso valore asintotico oltre
il quale nessun abbassamento ulteriore della temperatura stes-
sa sembrava pili influire sulla resistenza.

Nel 1904 Kamerlingh Onnes pensava che le ricerche di
Dewar sulla resistenza dei meralli a temperature intorno a
quella dell'idrogeno liquido confermassero I'ipotesi di Thom-
son secondo la quale, superata una certa soglia minima, un
ulteriore abbassamento della temperatura avrebbe provocato
un enorme aumento della resistenza, a causa della ‘conden-
sazione’ degli elettroni. Egli abbandond tuttavia questa idea
dopo le prime misurazioni della resistenza del mercurio a tem-
perature intorno a quella dell’elio liquido.

Nel febbraio 1911 Kamerlingh Onnes misurd alla tempe-
ratura dell’elio liquido la resistenza del platino e, ad aprile,
quella del mercurio puro:a 3 K quest’ultima cadde a un de-
cimillesimo della resistenza del mercurio solido a 0 °C, come
estrapolato dal punto di fusione, tornando su valori rilevabi-
li a partire da 4,2 K. Negli anni 1912-1913 i ricercatori del
centro criogenico di Leida ripeterono tali misurazioni a tem-
perature intorno a quella dell’elio liquido, confermando I'im-
provvisa caduta della resistenza e I'incapacita delle impurita
(almeno nel caso del mercurio) di mascherare la scomparsa
della resistenza ordinaria. Si comincio a parlare allora di su-
perconduttivita.

2. SUPERCONDUTTIVITA E SUPERFLUIDITA

Kamerlingh Onnes propose una spiegazione della supercon-
duttivith basata sulla teoria dell’elettrone di Lorentz. Egli as-
sunse che la resistenza fosse causata dalle vibrazioni quantiz-
zate degli atomi (vibrazioni di Planck, secondo la termino-
logia dello stesso Kamerlingh Onnes): gli elettroni si muovono
liberamente attraverso gli atomi fino a che non collidono con
tali vibrazioni e sono riflessi alla superficie del conduttore co-
me fossero corpi perfettamente elastici. Se la distanza per-
corsa dagli elettroni tra due collisioni era delle dimensioni del
conduttore e la loro velocita di deriva non era trascurabile ri-
spetto alla velocita del ‘movimento termico’, si potevano spie-
gare le deviazioni dalla legge di Ohm a basse temperature.
Egli fornl anche spiegazioni della peculiare proprieta del ri-
pristino della resistenza quando una corrente elettrica relati-
vamente alta attraversa il superconduttore. Secondo la sua in-
terpretazione la causa ovvia del fenomeno doveva essere la ge-
nerazione di calore. Tuttavia, dal momento che la comparsa
di tale calore non veniva rilevata dagli esperimenti, egli fu
portato a ipotizzare che alcune particelle ‘meno conduttive’
si separassero dal mercurio durante il raffreddamento o ve-
nissero a trovarsi in qualche altro modo tra i cristalli di mer-
curio, cosi da determinare una resistenza nel percorso della
corrente. Stabilendo al contempo che il mercurio poteva es-
sere superconduttore persino in uno stato impuro, Kamer-
lingh Onnes concluse che “fili’ di mercurio possedevano una
microresistenza ‘residuale’ distinta dalla resistenza della ‘mi-
scela additiva’ attribuita alle impurezze, e che questa resistenza
creava una distribuzione lievemente disomogenea di ‘localiz-
zazioni’ di Peltier in questi ‘fili’.

Secondo la prima teoria quantistica di successo per la con-
duzione elettrica, proposta da Felix Bloch (1905-1983) nel
1928, era impossibile che si verificasse un fenomeno come quel-
lo della superconduttivita. Questa teoria considerava ciascun

elettrone in un metallo come un’entita indipendente, che si
muove, perd, in un campo effettivo calcolato mediante un
processo di media esteso a tutti gli aleri elettroni (ossia il co-
siddetto ‘campo medio’). Poiché il reticolo cristallino di un
sistema metallico origina un potenziale elettrostatico di na-
tura periodica per il movimento degli elettroni, se il metallo
si venisse a trovare allo zero assoluto, la resistenza elettrica da-
ta dal reticolo completamente immobile risulterebbe esatta-
mente pari a zero. Bloch utilizzava un’analogia con il feno-
meno del ferromagnetismo per affrontare il problema della
superconduttivita. Egli aveva dimostrato che lo stato pit sta-
bile di un conduttore, in assenza di un campo magnetico
esterno applicato, era caratterizzato dall’assenza di correnti
ma, dal momento che il fenomeno della superconduttivita
era contraddistinto proprio da uno stato stabile — nel quale
le correnti elettriche continuavano a sopravvivere anche in
assenza di campi esterni (correnti persistenti) — era molto dif-
ficile comprendere come potesse aver luogo la nascita di una
fase superconduttiva.

All’inizio di novembre del 1933 su “Naturwissenschaften”
apparve una breve lettera di Walther Meissner (1882-1974)
e Robert Ochsenfeld (1901-1993), nella quale venivano pre-
sentate prove convincenti a favore del fatto che, contraria-
mente a tutte le convinzioni del ventennio precedente, in un
superconduttore il campo magnetico veniva completamente
espulso non appena la temperatura scendeva al di sotto del-
la temperatura di transizione (effetto Meissner), e il flusso
magnetico diventava esattamente nullo. Si scopri in questo
modo che il comportamento di un superconduttore era dia-
magnetico e, quindi, che la superconduttivita era un feno-
meno reversibile, fatto che rendeva possibile 'applicazione
della termodinamica.

Nel 1934 i fratelli Fritz (1900-1954) e Heinz (1907-1970)
London avanzarono I'ipotesi che il diamagnetismo fosse in
realtd una proprietd intrinseca di un superconduttore ideale
e non una pura conseguenza dell’assenza di resistivita nel ma-
teriale. T due fisici collegarono la presenza della corrente elet-
trica in un superconduttore non al campo elettrico ma a quel-
lo magnetico. Quest’idea si poteva tradurre matematicamente
integrando un’equazione — proposta precedentemente dallo
stesso Heinz — che rappresentava essenzialmente una relazio-
ne tra le derivate temporali della corrente e il campo magne-
tico e ponendo successivamente la costante di integrazione
esattamente uguale a zero. I fratelli London riuscirono a de-
rivare in questo modo una forma di elettrodinamica valida
per i superconduttori, nell’ambito della quale era possibile
dar conto sia dell’effecto Meissner sia della resistenza nulla.

Fu proprio Fritz London, d’altra parte, a introdurre per la
prima volta il concetto di fenomeno quantistico macrosco-
pico in una sua discussione della superconduttivita nel 1936.

Per quello che riguardava masse ioniche, dal momento che
queste erano molto maggiori di quelle elettroniche, la con-
vinzione generale era che non giocassero un ruolo rilevante
nel fenomeno della superconduttivita. Tuttavia nel 1950 Her-
bert Frohlich (1905-1991) inizid a sostenere la tesi opposta
e, facendo uso della teoria dei campi, dimostrd che lintera-
zione degli elettroni in un metallo con le vibrazioni del reti-
colo generava effettivamente una forza attrattiva tra gli elet-
troni stessi. Questa sua proposta teorica trovd una rapida con-
ferma negli esperimenti ¢, nel momento in cui il movimento
degli ioni veniva incluso nella spiegazione della supercon-
dutrivitd, la massa ionica diveniva un parametro importante,
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Fig. 4 - John Bardeen.

suggerendo l'idea che il fenomeno superconduttivo potesse
essere originato dall’interazione tra gli elettroni e il moto di
punto zero del reticolo.

Venuto a conoscenza di questi risultati, in breve tempo
John Bardeen (1908-1991) riusci effettivamente a dimostra-
re che la superconduttivita poteva essere originata da un nuo-
vo tipo di interazione attrattiva tra gli elettroni e le vibrazio-
ni quantizzate del reticolo ionico (‘fononi’), aprendo in que-
sto modo la strada alla teoria delle coppie elettroniche. Nel
1956 Leon N. Cooper mise in evidenza come questo tipo di
interazione potesse, in effetti, portare alla formazione di uno
stato legato costituito da una coppia di quasi-particelle al di
sopra del mare di Fermi, indipendentemente da quanto fos-
se debole I'intensita di questa attrazione. A partire da tali idee,
nel 1957, Bardeen e Cooper, insieme a J. Robert Schrieffer,
riuscirono a definire i dettagli della spiegazione microscopi-
ca della superconduttivitd, nella teoria BCS (dalle iniziali dei
loro cognomi), che valse loro il premio Nobel nel 1972.

Superfluidica

Quando, nel 1911, Kametlingh Onnes scopri che la den-
sita dell’elio raggiungeva il suo valore massimo a 2 K ca. so-
pra lo zero assoluto, erano gia molte le indicazioni che ‘qual-
cosa accadeva all’elio a quella temperatura’. Sino alla con-
clusione degli anni Trenta, perd, tutti i tentativi di utilizzare
le nozioni dell’idrodinamica classica per spiegare la fenome-
nologia dell’elio liquido al di sotto della temperatura di 2,19
K risultarono un completo insuccesso.

Nel 1930 Willem Hendrik Keesom (1876-1956) e J.N.

van der Ende osservarono quasi casualmente che lelio 11

(ossia la fase liquida dell’elio a una temperatura inferiore a
2,19 K) riusciva a passare con una straordinaria facilitd at-
traverso fori di diametro estremamente piccolo. Questa stra-
na proprietd scompariva completamente a temperature pitt
alte, persino per la fase aeriforme dell’elio.

Da una tale fenomenologia si poteva dedurre un enorme
calo nella viscosita dell’elio non appena la temperatura scen-
deva al di sotto della soglia di 2,19 K.

Quando la viscosita dell’elio fu misurata con il metodo del
disco rotante da J.O. Wilhelm, A.D. Misener ¢ A.R. Clark a
Toronto, nel 1935, e da Keesom e G.E. MacWood a Leida,
nel 1938, non si riscontrarono tuttavia variazioni brusche
nell’andamento di questa grandezza fisica; persino nel caso
in cui la temperatura veniva ridotta in modo considerevole il
valore della viscositd non risultava particolarmente diverso da
quello osservato nell’elio al di sopra di 2,19 K. D’altro can-
to, nel momento in cui si confrontarono questi risultati con
quelli ottenuti con il metodo del capillare, si rilevd un asso-
luto disaccordo: il valore della viscosith misurato con questa
tecnica al di sotto di 2,19 K era addirittura un milione di vol-
te pilt piccolo.

Una tale discrepanza nella determinazione della viscosita
dell’elio mediante queste due diverse tecniche (che, perd, al-
meno in teoria sarebbero dovute risultare del tutto equiva-
lenti) non poteva essere in alcun modo spiegata nell'ambito
dellidrodinamica classica. A ogni modo, questi risultati ven-
nero in seguito confermati da misure molto accurate della vi-
scosita eseguite nel 1940 da Pétr Leonidovi¢ Kapitsa (1894-
1984), che fu anche il primo a utilizzare il termine ‘super-
fluiditd’ per caratterizzare lo strano comportamento dell’elio
a queste temperature.

La proprieta forse pilt strana di tutte fu osservata nel feb-
braio del 1938 da John E Allen e Harry Jones, che misura-
rono la conducibilita termica nell’elio liquido a temperature
molro basse utilizzando un serbatoio dotato di un capillare:
i due scienziati osservarono che, quando veniva fornito calo-
re a un recipiente posto al suo interno (e collegato al serba-
toio stesso mediante il capillare), il livello dell’elio, invece di
tendere ad abbassarsi, sembrava salire al di sopra del livello
del serbatoio. L’innalzamento del livello dell’elio che veniva
osservato nel recipiente interno aumentava all’aumentare del-
la quantita di calore fornita ¢, tenendo fissa quest’ultima, al
diminuire della temperatura. Questo era il cosiddetto effet-
to ‘termomeccanico’, vale a dire un flusso di materia che si
muove in direzione opposta al flusso della corrente di calore.
In un altro esperimento di questo tipo Allen e Jones utilizza-
rono un bulbo riempito di polvere aperto sul fondo e con un
piccolo orifizio sulla sommita. Se si riscaldava la polvere il-
luminandola con la luce, si poteva osservare uno zampillo di
elio liquido che fuoriusciva dall’estremita superiore fino a
un’altezza di svariati centimetri, realizzando quello che ven-
ne chiamato ‘effetto fontana’. Erano sufficient differenze di
temperatura veramente piccole per produrre un fenomeno di
convezione di considerevole entitd e risultava percio impos-
sibile trattare indipendentemente le proprieta idrodinamiche
e del trasporto di calore nell’elio II liquido.

Nel 1939 John G. Daunt e Kurt Mendelssohn a Oxford e
Isaak Konstantinovi¢ Kikoin e B.G. Lasarew a Cracovia sco-
prirono che il fluire dell’elio liquido da un serbatoio a un re-
cipiente posto al suo interno (o al suo esterno a seconda del-
I’altezza relativa delle superfici dell’elio liquido) avveniva in
uno strato sottilissimo, il cui ‘spessore’ era di 100 atomi ca.,
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che si formava lungo le pareti. Il valore
della viscosita di un liquido ordinario &
tale che questo strato sottilissimo riesce
a bagnare soltanto molto lentamente le
forme delle varie superfici su cui dovreb-
be scorrere il liquido stesso e quindi, in
pratica, non si osserva alcun movimen-
to. Lelio IT & il solo fluido che, grazie al-
le proprieta della sua fase superfluida,
riesce a formare sulle pareti dei recipienti
una pellicola sottilissima di liquido in
grado di muoversi rapidamente.

Nel novembre del 1937 fu organizza-
ta ad Amsterdam una conferenza per
commemorare il centenario della nasci-
ta di van der Waals. Max Born (1882-
1970) presentd uno studio sulla mecca-
nica statistica di sistemi che condensa-
vano, nel quale aveva sviluppato alcuni
dei risultati da poco ottenuti da Joseph
Edward Mayer, che lo stesso Born con-
siderava come «uno dei contributi pilt
importanti allo sviluppo della teoria di

Fig. 5 - Laboratorio di criogenia negli Stati Uniti, 1932.

van der Waals». Mayer aveva tentato di
spiegare il fenomeno della condensazione nell’ambito della
meccanica statistica classica, provando ad affrontare la risolu-
zione del caso molto generale di una legge di forza centrale tra
le molecole. Il lavoro di Mayer fu discusso da B. Kahn e Geor-
ge E. Uhlenbeck, i quali mostrarono come i suoi calcoli fos-
sero formalmente analoghi alle equazioni elaborate da Albert
Einstein relative a un gas di bosoni ideale, per il quale egli ave-
va effettivamente previsto un fenomeno di condensazione.
Questo layoro di Mayer spinse Fritz London a interessarsi al-
P’articolo di Einstein sulla condensazione di un gas di Bose.
In una breve comunicazione, apparsa sul numero di “Natu-
re” pubblicato il 9 aprile 1938, London prometteva appunto
che avrebbe rivolto in seguito la sua attenzione a un’interpre-
tazione completamente diversa di questo strano fenomeno.
In un gas ideale di Bose-Einstein il fenomeno di conden-
sazione & rappresentato da una discontinuith nella derivata
del calore specifico; gli esperimenti sull’elio liquido mostra-
rono lesistenza di una tale discontinuiti. In una nota su “Na-
ture” London affrontd 'analisi di questo fenomeno detto an-
che transizione ‘lambda’ (poiché I'andamento in temperatu-
ra del calore specifico ricordava appunto la lettera greca), cui
aggiunse solamente Iauspicio che il meccanismo proposto
potesse, in seguito, fornire una valida spiegazione anche per
il comportamento straordinario del trasporto di carica e di
materia dell’elio 1. Al di sotto di una certa temperatura, che
dipende dalla massa e dalla densita delle particelle in que-
stione, una frazione significativa di esse comincia a racco-
gliersi o — in gergo pili tecnico —a condensarsi nello stato a
energia piti bassa: questo vuol dire che un numero significa-
tivo di particelle si viene a trovare in uno stato con impulso
nullo. Le particelle rimanenti invece presentano una distri-
buzione di velocita simile a quelle di un gas classico, com-
portandosi come entita distinte. Poiché entrambe le compo-
nenti del gas — sia quella ‘condensata’ sia quella ‘eccitata’ —
occupano il volume totale del recipiente proprio come se I'u-
na fosse dissolta nell’altra, non vi & alcun fenomeno di con-
densazione nel senso ordinario del termine. In altre parole
non si osserva nel sistema alcuna separazione spaziale tra due

zone caratterizzate da due diversi valori della densita. L'idea
di London, infatti, era che la condensazione avvenisse nello
spazio degli impulsi, piuttosto che in quello ordinario. In que-
stottica il sistema risulta dunque suddiviso in una fase di par-
ticelle con impulso nullo (che occupa un volume nullo nel-
lo spazio degli impulsi) e in una fase in cui sono presenti par-
ticelle con una distribuzione di impulsi tipica di temperature
maggiori della temperatura di transizione. In questo caso nel-
lo spazio ordinario non puo essere osservata nessuna separa-
zione tra le due fasi.

Le particelle della fase condensata non possono formare
pacchetti d’onda di dimensioni molecolari con 'usuale mec-
canismo di sovrapposizione di funzioni d’onda di particelle
vicine, dal momento che le loro funzioni d’onda sono in real-
ta costanti sull’intero volume occupato dal sistema. Di con-
seguenza viene meno la possibilita di applicare il teorema di
Ehrenfest — che garantisce, entro certi limiti, la validita del-
la meccanica classica per la descrizione del movimento di
pacchetti d’onda di piccola estensione spaziale — allo studio
del moto di queste particelle in presenza di campi esterni.
Questa limitazione costituiva un problema estremamente se-
rio, considerato che il teorema di Ehrenfest era lo strumen-
to fondamentale con cui si affrontava lo studio quantistico
a livello microscopico dei fenomeni di trasporto. Tuttavia
furono proprio queste differenze rispetto allo studio di si-
stemi pili convenzionali a spingere London a mettere in evi-
denza lesistenza di una somiglianza fondamentale tra la su-
perfluidita e la superconduttivita, una somiglianza che evi-
dentemente trascendeva la statistica delle particelle coinvolte
(bosoni nel primo caso, fermioni nel secondo) ed era colle-
gata invece alla natura quantistica su scala macroscopica che
caratterizzava entrambi i fenomeni. Infacti anche i pacchet-
ti d’onda delle particelle del condensato di Bose-Einstein
formano pacchetti d’onda di piccolissima estensione nello
spazio degli impulsi che — per contro — sono estremamente
estesi nello spazio ordinario, tanto da occupare regioni di di-
mensioni confrontabili con le scale di lunghezza delle diso-
mogeneita dei campi macroscopici.
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Ldszlé Tisza si concentro sulla difficoltd maggiore costi-
tuita dal fatto che i risultati delle due misurazioni della vi-
scosita dell’elio liquido erano assolutamente inconciliabili.
Egli esamino il concetto di viscosita nei liquidi e nei gas, ar-
rivando alla conclusione che le discrepanze osservate nel ca-
so dell’elio liquido riflettevano un fallimento del concetto
stesso di viscosita: per Pelio IT liquido non esisteva alcuna
equazione di Navier-Stokes con un parametro di viscosita!
Egli ne dedusse che doveva esistere un miscuglio di una com-
ponente superfluida con una viscosa, o normale. Un capilla-
re molto sottile era permeabile soltanto al flusso superfluido,
ma non al fluido normale. Una divisione in due entitd com-
penetrantesi ma distinte poteva essere in effetti spiegata nel-
Pambito della condensazione di Bose-Einstein, ma la pres-
sione del gas andava interpretata in questo caso come una
pressione osmotica. In una prima lettera apparsa su “Na-
ture” del 21 maggio 1938, Tisza considera I'elio II costituito
da due componenti completamente compenetrantesi, la nor-
male e la superfluida; queste due componenti, o ‘fluidi’, so-
no contraddistinte da differenti comportamenti idrodinami-
ci e dal diverso contenuto di calore. Il fluido normale non
condensato mantiene le proprieta di un liquido ordinario (es-
so ¢ identico all’elio I), mentre la frazione superfluida con-
densata dell’elio IT non pud prendere parte ai processi di
dissipazione. In questo schema, allo zero assoluto il liquido
diventa un superfluido, interamente composto da atomi con-
densati, mentre alla temperatura di transizione la componente
superfluida svanisce. Le proprieta idrodinamiche di un tale
miscuglio permettono effettivamente di spiegare fenomeni
che sembravano paradossali nell’idrodinamica ordinaria; per
esempio, un disco oscillante nell’elio II sperimenta un attri-
to da parte del fluido normale, mentre un capillare sottile per-
mette al superfluido di passare senza provocare attrito. Tisza
fornisce un’interpretazione simile dell’effetto termomeccani-
co. Pochi mesi dopo, in un’altra piccola nota presentata al-
’Académie des Sciences di Parigi, egli riconobbe che il suo
modello implicava una caratteristica molto strana: nell’elio

Fig. 6 - Gita in barca durante la Conferenza di fisica delle basse temperature

a Kiev, 1955.

Al centro, Lev Davidovi¢ Landau.

II liquido la temperatura avrebbe obbedito a un’equazione
d’onda. 1l fenomeno dell’esistenza di queste ‘onde di tempe-
ratura’ sarebbe divenuto noto in seguito con il nome di ‘se-
condo suono’ e la dipendenza della loro velocita dalla tem-
peratura rappresentd in effetti un test decisivo per la validita
del modello a due fluidi.

Un’osservazione del tutto casuale portd Kapitsa in una di-
rezione totalmente nuova. Egli trovo che le oscillazioni di pres-
sione trasmesse dalle condutture dell’elio del suo laboratorio
all’elio presente nel capillare provocavano variazioni sostan-
ziali nella sua conducibiliti termica. Per studiare tale feno-
meno il pili a fondo possibile, Kapitsa progettd nuovi esperi-
menti, i quali provarono come il modo con cui avveniva il
movimento dell’elio liquido nel tubo capillare fosse determi-
nato dalla corrente termica. La spiegazione da lui proposta
non adottava il modello a due fluidi: egli avanzd lipotesi del-
Iesistenza di due correnti di materia, spazialmente separate,
che scorrevano rispettivamente una nello strato superficiale in
prossimita della parete interna del bulbo e I'altra, in senso op-
posto, nella zona centrale del bulbo stesso. Per spiegare 'alta
conducibilitd termica dell’elio II sulla base di questo schema
di movimento all’interno del capillare, Kapitsa formulo 'ul-
teriore ipotesi di una differenza della distribuzione di calore
dell’elio dello strato superficiale, rispetto a quella che si pote-
va osservare per I'elio nello stato libero: dando ragione della
differenza del contenuto di calore tra le due correnti di mate-
ria come conseguenza delle forze di van der Waals che la pa-
rete del capillare esercitava sullo strato superficiale del liqui-
do. La spiegazione proposta da Kapitsa si riveld di grande uti-
lica: a partire da questa si riuscl a dedurre che la conducibilita
termica dell’elio non avrebbe mostrato alcuna anomalia in as-
senza di fenomeni di superficie. Alcuni esperimenti effettua-
ti in seguito dimostrarono che I'entropia dell’elio che fluiva
attraverso tubi di piccolissima sezione era esattamente pari a
zero. Questa proprieta in effett era gia prevista precedente-
mente sia da Tisza sia da London, ma Kapitsa era convinto
che le loro interpretazioni non fossero in grado di fornire «una
rigida base teorica» per la spiegazione del-
le sue osservazioni. Egli preferi conside-
rare invece la teoria dell’elio liquido di
Lev Davidovi¢ Landau (1908-1968), che
era stata appena pubblicata. Landau ave-
va cercato di formulare una teoria quan-
tistica dei liquidi, eseguendo il procedi-
mento di quantizzazione direttamente
sulle variabili idrodinamiche come la den-
sit, la corrente e la velocitd, senza far ri-
corso a una trattazione esplicita delle for-
ze interatomiche. In sostanza egli con-
siderava gli stati quantizzati dell’intero
liquido invece di quelli dei singoli ato-
mi: la sua analisi partiva dallo studio del-
lo stato fondamentale del liquido allo
zero assoluto, e le deviazioni da tale sta-
to del sistema allora erano rappresenta-
te per esempio dalle eccitazioni di vor-
ticita. Altre deviazioni possibili erano
originate naturalmente dall’eccitazione
di uno o piit quanti di energia delle on-
de sonore, ossia dai cosiddetti ‘fononi’,
i quali determinavano un andamento di
tipo Debye per il calore specifico ma non
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riuscivano a spiegare il comportamento di questa grandezza
fisica per temperature superiori a 1 K.

In questo modo Landau aveva ricavato lo spettro energe-
tico di un liquido a partire da due tipi diversi di eccitazioni:
egli aveva aggiunto uno spettro di ‘rotont’, definiti come le
eccitazioni elementari dello spettro dei vortici, all’usuale spet-
tro fononico di un corpo solido. Gli stati con energie simili
a quella dello stato fondamentale, quindi, potevano essere ca-
ratterizzati semplicemente considerando il numero e l'ener-
gia delle eccitazioni fononiche e rotoniche presenti.

Nella teoria di Landau Ielio veniva descritto come un li-
quido sullo sfondo del quale si muovevano le diverse eccita-
zioni. Le particelle nello stato fondamentale e le eccitazioni gio-
cavano rispettivamente il ruolo dello stato superfluido e di quel-
lo normale. Le eccitazioni venivano identificate con lo stato
normale, perché potevano essere sia diffuse sia riflesse e, di con-
seguenza, rappresentavano una sorgente per la viscosita.

11 fluido associato con lo stato fondamentale si comporta-
va invece come un superfluido perché non erain grado di as-
sorbire un’eccitazione fononica o rotonica dalle pareti del tu-
bo, almeno finché la sua velocita di scorrimento non supera-
va rispettivamente o la velocita del suono nel particolare
sisterna considerato o un altro valore di ‘velocita critica’ (che
dipendeva dalla forma esatta dello spettro rotonico). Per velo-
cita inferiori al pitt piccolo di questi due valori di soglia la cor-
rente di elio non avrebbe interagito con le pareti e, quindi,
avrebbe mostrato un comportamento di tipo superfluido, a
meno che — come osservava lo stesso Landau — qualche altro
meccanismo, al di fuori di questo schema, non intervenisse

a limitare il flusso dell’elio liquido. Il formalismo di Landau
si traduceva in due differenti equazioni per la propagazione
del suono e quindi nella definizione di due velocita. La pri-
ma si riferiva all’usuale velocitd di compressione, mentre al-
tra risultava dipendere in modo considerevole dalla tempe-
ratura: era in sostanza lo stesso fenomeno delle onde termi-
che o di temperatura scoperto da Tisza, per il quale Landau
conio il nome di ‘secondo suono’.

Aleksandr Tosifovi¢ Salnikov (1905-1986) e N.D. Soko-
lov si cimentarono nel primo tentativo di generare e rivelare
il secondo suono mediante un apparato acustico, ma il loro
tentativo non fu coronato da successo. L'impossibilita di os-
servare il secondo suono con apparecchiature acustiche fu
spiegata nel 1944 da Evgenij Mikhajlovi¢ Lifshitz (1915-
1985), il quale dimostrd come, negli esperimenti in cui si fa-
ceva uso di apparecchiature meccaniche per la generazione
del suono, il fenomeno del secondo suono venisse masche-
rato dal suono ordinario. Al contrario, una piastra la cui tem-
peratura subisse una variazione periodica avrebbe generato
esclusivamente oscillazioni di secondo suono. Utilizzando
questo tipo di ‘tadiatore’, V. Peshkov riusci a provare nel 1944
per la prima volta lesistenza di onde termiche stazionarie.
Nel 1956 Richard P. Feynman (1918-1988) dimostrd che al-
cune delle assunzioni empiriche di Landau potevano venire
giustificate rigorosamente a livello della meccanica quanti-
stica e che i rotoni erano in effetti una sorta di analogo quan-
tistico di un anello di vortici microscopici.

THEODORE ARABATZIS, KOsTas GAVROGLU

Le applicazioni

APITOLO LII ,

PRODOTTI CHIMICI
DI SINTESI DAL CATRAME
DI CARBON FOSSILE
E DAL CARBONE

Sommario: 1. I coloranti. 2. Prodotti secondari e loro ap-
plicazione. 3. Scienza e industria: 'ascesa tedesca e il decli-
no britannico. (4.S. Travis)

ultimo quarto del XIX sec. & stato testimone della na-

scita della moderna industria basata sulla ricerca scien-
tifica, dinamica rappresentata in assoluto dall’applicazio-
ne della chimica organica alla produzione di beni materiali.
Questa & stata la principale caratteristica di quella che & no-
ta come ‘seconda rivoluzione industriale’ e che, iniziata in-
torno al 1870, avrebbe determinato il modo in cui gli studi
scientifici si sarebbero sviluppati per quasi un secolo in am-
bito sia accademico sia industriale. La principale materia pri-
ma di questa ‘avventura chimica’, che aveva avuto origine in
Inghilterra e in Francia negli anni Sessanta del XIX sec., fu
il carbone, nonché il sottoprodotto proveniente dalla sua

conversione in gas e coke per illuminazione e riscaldamen-
to, il catcrame (o za7) di carbon fossile.

I composti intermedi prodotti nella distillazione secca del
carbone, principalmente gli idrocarburi aromatici benzene,
toluene e naftalene, furono utilizzati come nuovi coloranti
sintetici. Essi avrebbero trasformato il mondo della moda e
della sanith e fornito nuovi materiali per gli studi biologici
e per le applicazioni militari. All’inizio del XX sec., la na-
scente industria chimica fondata sulla lavorazione del catra-
me di carbon fossile fu in grado di realizzare il primo poli-
mero sintetico, la plastica conosciuta come ‘bachelite’, e, at-
traverso una linea di ricerca che sviluppd analogie basate sulle
proprieta biologiche dei coloranti, di produrre il primo far-
maco capace di aggredire le infezioni direttamente nelle re-
gioni del corpo da esse colpite. Gli sviluppi principali di ta-
le progresso ebbero luogo in Europa, particolarmente in Ger-
mania, che, dopo il 1900, monopolizzd la produzione di
questi nuovi prodotti. Tuttavia, lo scoppio della Prima guer-
ra mondiale determind una ripresa delle relative attivita in
Inghilterra e in Francia e condusse all’affermazione dell’in-
dustria chimica moderna negli Stati Uniti.

La ricerca industriale condiziona le prospettive della scien-
za e delle sue applicazioni in un modo che potrebbe appari-
re meno sistematico rispetto a quanto avviene nella scienza
accademica. I suoi obiettivi sono invariabilmente orientati
dagli interessi delle aziende e delle grandi imprese, € i rela-
tivi risultati diventano completamente accessibili a seconda
se vengano pubblicati in giornali accademici o registrati sot-
to forma di brevetti. In alcuni casi gli esiti della ricerca rima-
sero riservati per periodi molto lunghi a causa di obblighi
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