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Ap Ax=hf2 | SA &S ;/uﬁcértalﬁt@ﬁciple The position and momentum of a

particle cannot be simultaneously measured with arbitrarily high precision



Precisely determined momentum A sine wave of wavelength A implies that the

momentum is precisely known. h

But the wavefunction and the p=—

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ probability of finding the particle : A

Y is spread over all of space! p precise
x unknown

Adding several waves of different wavelength
together will produce an interference
pattern which begins to localize the wave.
I
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But that process spreads the momentum
values and makes it more uncertain. This
is an inherent and inescapable increase

in the uncertainty Ap when Ax is
decreased. D ;
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FIGURE 13-2

Zop - Energy-level scheme for two isolated atoms. AMiddle:- Energy-level
scheme for the same two atoms in a diatomic molecule. Borrorrz- Energy-
level scheme for four of the same atoms in a rudimentary one-dimensional
crystal. TNote that the lowest lying levels are not split appreciably because
the atomic eigenfunctions for these levels do not overlap significantly.
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FIGURE 13-1

Schematic drawing of the splitting of an energy level in a systerm of six
atoms, as a function of the separation distance R between adjacent atoms.
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10.2.1 Hamiltoniana del sistema. In guesto paragrafo scriveremo un’ha-
miltoniana per il sistema di nuclei ed elettroni cercando di tradurre in
modo ragionevolmente completo gli aspetti fisici del problema. A rigore
ci si dovrebbe porre nell’ambito delle teorie gquantistico-relativistiche
(v. cap. 8.7) e scrivere I’equazione del sistema in forma relativisticamente
covariante; tuttavia cid® non sembra possibile. Rinunciando pero al carat-
tere relativistico della formulazione generale, € possibile scrivere formal-
mente 1’egquazione di Schrédinger che descrive esattamente il sistema:

Y - SO l//tot {I‘,R} = Eoe Yot {r, R}' - C1OES2)

dove H,,., € 1’hamiltomiana del cristallo, ¥.,, una sua particolare auto-
funzione ed E,,. il corrispondente autovalore; {r} ed {R} denotano 1’in-
sieme delle coordinate, spaziali e di spin., per gli N elettroni € gli A nu-
clei costituenti il sistema, rispettivamente. Alcuni effetti relativistici che
non possono venire trascurati, soprattutto in cristalli contenenti atomi
pesanti, possono essere introdotti nella (10.182) mediante un termine
o .., dipendente dagli spin; In particolare, l’inrrerazione spin-orbita puod
venire correttamente trattata con guesto approccio. L’hamiltoniana del
sistema ¢ allora:
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nella quale gli indici 7 e 7 si riferiscono all’/-esimo elettrone e all’/-esimo
nucleo, rispettivamente; 2. ed e sono la massa e la carica dell’elettrone;
M, e Z,e la massa e la carica dell’J-esimo nucleo; r;; ed R;, denotano ri-
spettivamente le distanze tra gli elettroni 7 e j, e tra i nuclei 7 e J. H,,; &
un termine, dipendente dagli spin, che include gli effetti relativistici, e
M _,. traduce 1’interazione del sistema con campi esterni. Gli operatori
2 agiscono solo sulle parti spaziali delle funzioni d’onda. Nella (10.183)
il primmo termine al secondo membro rappresenta l’energia cinetica totale
del sistema elettronico, il secondo termine 1’energia cinetica totale del
sistema dei nuclei:; i termini successivi denotano, nell’ordine, 1’energia
potenziale di repulsione elettromica, di attrazione nuclei-elettroni e di
repulsione nucleare.

IL.’eguazione (10.182), con 1’hamiltoniana (10.183), ¢ considerata una
base adeguata per trattare qualunque problema di fisica dello stato solido.
In pratica € pero troppo complessa per poter venire risolta; si introducono
allora, a seconda del tipo di problema, vari tipi di approssimazioni che



1I0-122 FISICA DEI SOLIDIX :

Ia semplificano, spesso drasticamente, in mmodc da renderia un po’ piua
trattabile.

Una prima approssimazione consiste nel supporre che soltanto gli
elettroni di wvalenza degli atomi costituenti il cristallo premdano parte
al legame cristallino, cosi che i loro orbitali vengano piu © meno profon-
damente modificati. Al contrario gli elettroni delle shell pit interme (V.
par. 9.1.5), che hanno la configurazione dei gas imerti, nmon partecipando
al legame cristallino, mantengono pressocché inalterati gli orbitali che
avevano nell’atomo iscolato. E allora possibile separare i primi dai secondi.
e considerare il cristallo come composto da iV elettroni di valenza € da AL
rroccioli iorntici (core), ciascuno costituito da un nucleo e dagli elettroni
delle shell interme a esso associate.

L hamiltoniana (10.183) pud allora wvenire riforrmulata cosi:
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dowve gli indici 7 € 7, guesta volta, si riferiSscono agli elettroni di valenza
e ai noccicli ionici, rispettivamente. Il primo termine al secondo membro
rappresenta 1’energia cinetica totale K. degli elettroni di valenza, il secondo
I’energia cinetica K, dei noccioli ionici. il terzo 1’energia di repulsione
coulombiana .. tra gli elettroni di wvalenza, il guarto I'energia di inte-
razione V_n (mon pia puramente coulombiana) tra gli elettroni di valenza
e i moccioli ionici e il guinto, infine., 1"energia di repulsiome Fypg-

In generale si pone, in prima approssimazione, .., =0 e #&H_,..= O,
cosicche la (10.184) si riduce a

Hoe = K_ + Kg + Fee{ry + Vepi{r- Ry + Fun {7 (10.185)

>

gli effetti di A .., € AH_,, possono eventualmente venire reintrodotti come

perturbazioni sulle soluzioni w©° {r, )} dell’eguazione di Schrodinger con
I"hamiltoniana (10.185).

I "hamiltoniana (10.185) descrive il

51stema d1 N elettrom 1 valenza (S quello di A4 noccioli ionici, accoppiati
tra loro dal termmine P _{r. 1: un’importante semplificazione, a uesto
punto si ottlene mediante 1"approssimazione adiabatica, o

X =i nota in fisica molecolare (v. par. 9.2.2). In guesta ap-

prossrtnazxone si suppone che la funzione d’onda totale ° {»~, R} possa
venire espressa coime:

o - = B = --l' <
WO {r, R} — Dp {r} O, {R} , (10.186) E_OT E’ - 0%,

e {3}, dipende 8%\" s . é’
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*'%1;3_. cui @Px {r}. che € una funzione delle coordinate elettronich







