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Lo Stosszahlansatz, la sua storia ed il suo ruolo in alcuni lavori di Einstein
G. lurato, P. Rossi*

Lo Stosszahlansatz? (0 Stosszahl-Ansatz o anche ipotesi del caos molecolare) ¢ un’ipotesi statistica
sulla possibile forma matematica di certe funzioni di distribuzione della termodinamica statistica,
fattorizzabili®, con cui si suppone che non vi sia alcuna correlazione tra le velocita e le posizioni
delle diverse molecole di un gas®, ipotesi di cui prime formulazioni, poi rese sempre pit esplicite,

! Dipartimento di Fisica “Enrico Fermi”, Universita di Pisa, Pisa (IT).
? LLa sua traduzione ¢ all’incirca “assunto [Ansatz], o ipotesi o assunzione, sul numero di urti [Stosszahl]”. Si dimostra,
inoltre, come essa abbia diverse formulazioni equivalenti, cosi come numerose implicazioni, fra cui, intesa come ipotesi
del caos molecolare, quella dell’isotropia spaziale, ovvero ’invarianza rispetto al gruppo SO(3). Boltzmann dimostro
come la distribuzione oggi detta di Maxwell-Boltzmann sia 1’unica a rispettare questa simmetria, chiarendo quali strette
relazioni sussistano fra il punto di vista microscopico (proprio della meccanica statistica) e quello fenomenologico
(della termodinamica) — cfr. (Pathria 1996, Historical Introduction), (Gruber et al., 1977). Non si suppone, invece, come
si vedra meglio in seguito, I’invarianza temporale; cfr. (Caldirola & Loinger 1979, Articoli VI, VII). Questo assunto, 0
ipotesi, del caos molecolare, venne introdotto da Boltzmann per la prima volta in (Boltzmann, 1872), per essere ancora
utilizzato come tale in (Boltzmann, 1896-98; 1964) ma stavolta denominandolo molecular Unordnung (i.e., disordine, o
caos, molecolare) — cfr. (Mehra 2001, Vol. I, Ch. 2, Sect. 3, p. 31).
® Quindi, esprimente I’indipendenza statistica delle collisioni fra le particelle del sistema gassoso in esame; cfr. (Mayer
& Goeppert Mayer 1940, Ch. 10, Sect. 10c). Esistono poi altre formulazioni equivalenti a questa ipotesi o strettamente
correlate ad essa; cfr. pure (Pauli, 1964a,b), (Dell’Antonio 1996, Cap. XVII), (Pathria, 1996). Inoltre, stante questa
ipotesi di indipendenza statistica delle particelle componenti un certo sistema fisico, si dimostra come 1’hamiltoniana di
tale sistema e additiva, cioé essa puo scindersi nella somma di hamiltoniane, funzioni solo delle coordinate e degli
impulsi, di sottosistemi fisici aventi un numero finito di gradi di liberta, molto inferiore di quelli del sistema iniziale,
cosicché avendo a che fare con particelle mutuamente indipendenti fra loro, la dinamica di un sistema fisico a N corpi
puo ridursi, con buona approssimazione, alla dinamica di N punti materiali. Questi sistemi vengono detti ideali e, nel
caso essi schematizzino sistemi gassosi, allora si parla piu propriamente di gas di Boltzmann; si ha che un sistema
gassoso rarefatto approssima molto bene un tale sistema ideale (i.e., un gas di Boltzmann). Questo modello formale,
introdotto da Boltzmann in teoria cinetica dei gas nella seconda meta del XIX secolo, rappresenta un modello tipico
della meccanica statistica classica (Balescu 1985, Part 2, Ch. 5, Sects. 5.1-5.2; Part 3, Ch. 17; Ch. 19, Sect. 19.1). In
meccanica statistica quantistica, poi, sussiste un stretta correlazione fra lo Stosszahlansatz di Boltzmann e la cosiddetta
approssimazione di scattering secondo Born, detta semplicemente approssimazione di Born, che descrive 1’urto di due
particelle che si propagano I’una indipendentemente dall’altra e possono, al piu, sottostare a urti binari. In cio, Born
riprende, a partire dagli anni 20°, proprio i lavori di Einstein sull’effetto fotoelettrico (che discuteremo appresso) i quali
gli suggeriranno, poi, la ben nota interpretazione statistica dell’ampiezza della funzione d’onda ; cfr. (Born, 1926a,b,c;
1927), (Kadanoff & Baym 1962, Ch. 4, Sect. 4.2, p. 32, Sect. 4.5; Ch. 7; Ch. 9, Sect. 9.2). Questi risultati di Born, poi,
conseguiti in teoria dello scattering, possono riconnettersi al lavoro di Boltzmann in meccanica statistica (del 1872 e di
cui sopra detto) attraverso i metodi formali basati sulla funzione di Green; cfr. (Kadanoff & Baym, 1962).
4 Cfr. (Hollinger 1960, Ch. V), (Boltzmann, 1964), (Pauli 1964b, Cap. 1), (Penrose 1970, Ch. V, Sect. 8), (Thompson
1972, Ch. 1), (Balescu 1975, Part 3, Ch. 11, Sect. 11.5), (Born 1976, Cap. 1, 8 2), (McQuarrie 1976, Ch. 18, Sect. 18-4),
(Molinari & Montagnini 1978, Cap. Ill, § 3.2, p. 41), (Pescetti 1975, Cap. 6, 8§ 6.3), (Ellis 1985, Ch. I1I), (Kubo et al.
1985, Ch. 2, Sect. 2.8), (Grandy 1987-88, Vol. I, Ch. 1, Sect. B), (Gallavotti 1982; 1999, Ch. I, Sect. 1.8; 2014),
(Falcioni & Vulpiani 2015, Capp. 4, 5). Quest’ipotesi ¢ ancor oggi molto discussa, soprattutto a livello logico e fisico-
matematico — cfr. (Emch 1984, Ch. 2, Sect. 2.2, p. 53), (Bellomo 1987, p. 143), (Dobrushin et al. 1989, § 6.1), (Ageno,
1992), (Pathria 1996, Historical Introduction), (Fasano & Marmi 2002, Cap. 14, § 14.2), (Presutti 2009, Chs. 1, 2, Sect.
2.3), (Falcioni & Vulpiani 2015, Cap. 4) —, come lo fu allorché venne introdotta dallo stesso Boltzmann, in quanto
implicante dei paradossi — alcuni rilevati da Johan J. Loschmidt (in merito alla reversibilita) ed Ernst Zermelo (riguardo
alla ricorrenza di Poincaré); cfr. (Zermelo 2013, pp. 197-214) — nonché, per I’irreversibilita temporale che comporta,
delle evidenti incompatibilita con la reversibilita della meccanica classica (Schrodinger 1961, pp. 146-151), (Sakurai
1964, Ch. 4, Sect. 4.1), (Guerra 1980, § 5), (Carra 1990, p. 13), (Balin 2007, Vol. Il, Sect. 15.4). Successivamente, altri
autori hanno lavorato su quest’ipotesi, fornendo varie argomentazioni molte delle quali si possono trovar menzionate in
(McQuarrie 1976, Ch. 18, Sects. 18-4/5; Problems 18-28/29, pp. 422-425); cfr. pure (Falcioni & Vulpiani 2015, Cap. 4).
Dal punto di vista formale, poi, di questa ipotesi é stata fornita una deduzione meramente fisico-matematica da parte di
Oscar E. Lanford 111 nel 1975 — cfr. per esempio (Ellis, 1985), (Fasano & Marmi 2002, Cap. 14, § 14.2) e referenze ivi
citate —, cosi come un’approfondita disamina, a livello formale, che ha inquadrato I’intera teoria dell’equazione di
Boltzmann entro un schema fisico-matematico che ne chiarisce gli aspetti formali e dissipa le apparenti contraddizioni
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furono avanzate da Rudolf J.E. Clausius nel 1857, da James C. Maxwell nei suoi primi lavori sulla
teoria cinetica dei gas del 1860, quindi ripresa ed esplicitamente applicata® da Ludwig E. Boltzmann
a partire dal® 1872, che la pose a base sia dell’equazione’ sia del teorema H (da lui formulato nel

logiche cui questa teoria ha dato luogo, guardando allo Stosszahlanzatz come a un assunto riguardante solamente il
comportamento statistico di un sistema fisico e non come un assioma della meccanica; cfr. (Falcioni & Vulpiani 2015,
Cap. 4), (Barberousse 2018, Part II, Ch. 11, Sect. 3.1). D’altronde, lo stesso Boltzmann chiari, gia negli ultimi anni
dell’Ottocento, i termini delle questioni sollevate da Loschmidt e Zermelo, puntualizzando sulla necessita logica di
distinguere fra la reversibilita meccanica (microscopica) del moto delle particelle di un sistema fisico e I’irreversibilita
(macroscopica) di altri fenomeni fisici che lo caratterizzano; cfr. (Gallavotti 1997, Cap. IV, § 31-(A)). Peraltro, gia il
semplice confronto fra il punto di vista macroscopico (quindi statistico) e quello microscopico — che portera, tra I’altro,
all’introduzione della cosiddetta ipotesi ergodica; cfr. (Arnold & Avez, 1968), (Caldirola, 1974), (Gallavotti, 1982) — ¢
di per sé sufficiente a chiarire le eventuali discrepanze cui puo dar luogo quest’ipotesi, se si considerano gli opportuni
fattori di scala rispetto a cui i relativi fenomeni vengono indagati (Kac 1957, Appendix 1), (Guerra 1980, § 5), (Emch
1984, Ch. 2, Sect. 2.2, p. 66).
® Cfr. (Boltzmann 1872, p. 323; 1877; 1896-98; 1964), (Brush, 1966), (Bellone, 1972), (Guerra 1980, § 5), (Cercignani
1988, 1997, 2003), (Pathria 1996, Historical Introduction).
® In (Boltzmann, 1872), I’autore delinea, per la prima volta, i metodi formali necessari per una trattazione teorica dei
sistemi fisici in equilibrio termodinamico, partendo dal modello fisico di un gas rarefatto (nell’ipotesi di urti binari) che
tende all’equilibrio, il cui approccio teorico ¢ per I’appunto reso formalmente possibile tramite un’opportuna equazione
integro-differenziale non lineare, oggi detta equazione di Boltzmann, che costitui la base formale primaria per la teoria
cinetica dei gas, nonché di molti altri ambiti della fisica teorica (meccanica quantistica, meccanica statistica, teoria dei
campi) ed applicata (astrofisica, struttura della materia, fisica dello stato condensato, etc.) e della fisica matematica
(fluidodinamica, teoria dei sistemi dinamici, elettrodinamica e meccanica dei continui, etc.); cfr. (Cohen & Thirring,
1973), (Balescu, 1975), (Boccara 2004, Ch. 8).
" Cfr. (Chapman & Cowling, 1939), (Jeans, 1948), (Pierucci 1960, Cap. Ill), (Kadanoff & Baym, 1962), (Bellone,
1972), (Balescu 1975, Part 3, Ch. 11, Sect. 11.4; Part 3, Ch. 20, Sect. 20.3), (Cercignani, 1969; 1975; 1987; 1988; 1994;
1997; 2000; 2002), (Cohen & Thirring, 1973), (Dobrushin et al. 1989, § 6), (Maslova, 1989), (Carra 1990, Cap. 14, §
14.5), (Gutzwiller 1990, Ch. 15, Sect. 15.4), (Huang 1997, Capp. 3, 4). Sia I’equazione di Boltzmann che 1’omonima
distribuzione (spesso detta anche distribuzione di Maxwell-Boltzmann) — cfr. (Mayer & Goeppert Mayer 1940, Ch. 1,
Sects. 1e,f; Ch. 5), (Chandler 1987, Ch. 3, Sect. 3.3; Ch. 4, Introduction, Sect. 4.6) —, sono fondamentali per lo studio di
numerosi sistemi fisici (classici) a molte particelle che evolvono verso 1’equilibrio termodinamico per interazione
(binaria) delle particelle loro componenti. La distribuzione di Boltzmann, che generalizza ed estende quella di Maxwell
per la distribuzione del campo delle velocita, € stata posta a principio base della meccanica statistica e del suo impianto
formale basato sulla funzione di partizione, a sua volta legata al famoso fattore di Boltzmann e~#¢, con ¢ energia totale
del componente elementare del dato sistema fisico in esame, ad esempio un atomo o una molecola, che ha un intrinseco
significato probabilistico — cfr. (Feynman 1990, Ch. 1, Sect. 1.1), (Jimbo & Miwa 1995, Ch. 0, Sect. 0.1; Ch. 2, Sects.
2.1-2.2), (Pathria 1996, Historical Introduction), (Tosi 1997, Cap. 1, § 1.1), (Tosi & Vignolo 2005, Ch. 1, § 1.1),
(Altland & Simons 2010, Ch. 1, Sect. 1.1). Gli elementi di base del metodo di Maxwell e Boltzmann adottato nella
teoria cinetica dei gas, sono anzitutto la presupposizione di urti binari e I’ipotesi che la velocita di evoluzione dei
processi fisici & proporzionale alla concentrazione di massa dei singoli componenti; esempi di applicazione di questa
potente metodologia si ebbero subito in cinetica chimica e nello studio di base del decadimento radioattivo (Chiorboli
1980, Parte I, Cap. IlI; Parte 1I, Cap. XIl). Inoltre, i molti risultati conseguiti da Boltzmann in meccanica statistica
classica, oltre ad aver dato luogo tra I’altro ai metodi della cosiddetta matrice densita in meccanica quantistica — cfr.
(D’Espagnat 1977, Parte 11, Cap. VI), (Schulman 1981, Ch. 26), (Chandler 1987, Ch. 3, Sect. 3.3, p. 64; Ch. 5, Sect.
5.8), (Feynman 1990, Ch. 2), (Sakurai 1990, Cap. 3, § 3.4) —, sono stati centrali nella teoria del trasporto e nella fisica
dei sistemi a molti corpi — cfr. (Kadanoff & Baym 1962, Ch. 5), (Forster, 1975), (Lif8its & Pitaevskij, 1981; 1984),
(Strocchi, 1985), (Kittel & Kroemer 1985, Cap. 14, 8 14.4), (Sewell, 1986), (Chandler 1987, Ch. 7), (Goldenfeld, 1992),
(Tosi, 1997), (Polini & Tosi, 2006), (Ziman, 1960) —, nella teoria della diffusione di neutroni — cfr. (Pignedoli 1969b,
Cap. X), (Boffi, 1969), (Castagnoli 1975, Cap. 6, § 6.3.1), (Reed & Simon 1975-80, Vol. lll, Appendix XI.12),
(Molinari & Montagnini, 1978), (Spiga et al. 1985, Cap. Il), (Chiavassa et al., 1991), (Bassani & Grassano 2000, Cap.
10) —, cosi come nella dinamica di particelle cariche — cfr. (Golant et al. 1983, Cap. Ill, § 3.2) —, in fisica nucleare — cfr.
(Eisenbud & Wigner, 1960), (Davydov, 1966), (Villi et al., 1971), (Villi & Zardi, 1975), (Bohr & Mottelson 1969-75,
Vol. I, Ch. 2, Appendix 2B), (Barrow 1976, Cap. 13, § 13.7), (Ring & Schuck 1980, Ch. 13, Sect. 13.3), (Sitenko &
Tartakovskij, 1981), (Spiga et al., 1985), (Alberico, 1992), (Povh et al. 1992, Cap. 19) —, in fisica dello stato solido —
cfr. (Ziman, 1960), (Kubo, 1973), (Seeger & Poétzl, 1973), (Ashcroft & Mermin, 1976), (Davydov, 1984), (Colombo,
2002), (Fujita & Godoy, 2002), (Guzzi, 2004) — nonché, in ambito astrofisico, nella dinamica degli ammassi stellari e
dei sistemi gravitanti, nella struttura e spettroscopia stellare — cfr. (Dirac 1924, § 6), (Gratton 1977, Vol. I, Cap. 1V, §
4.5; Vol. Il, Cap. X1V, § 14.5), (Kirillin et al. 1980, Cap. XV, 8§ 91, pp. 584-587), (Zeldovi¢ & Novikov, 1982),
(Masani, 1980), (Masani & Gallino, 1980-83), (Masani, 1984), (Fridman & Polyachenko, 1984), (Collins 1989, Part I,
2



1877) che oggi portano il suo nome®. Questa basilare ipotesi® fondamentalmente sostiene, fra I’altro,
I’indipendenza statistica (Spesso, detta anche indipendenza stocastica) iniziale delle parti elementari
(particelle) componenti un dato sistema fisico'®, ed & un’ipotesi cruciale per la termodinamica e la
meccanica statistica'’,

Boltzmann la utilizzo come ipotesi iniziale di base nel dedurre — nel limite termodinamico di
Boltzmann-Grad — I’equazione che porta il suo nome, ammettendo appunto, a t = 0, I’ipotesi di
caos molecolare (Stosszahlansatz), cioe I’indipendenza statistica delle particelle (del dato sistema
fisico in esame) solo nell’incipienza dell’urto e non dopo™. Per Paul e Tatiana Eherenfest'®, questa

Ch. 1; Part I, Ch. 11), (Padmanabhan 2000-02, Vol. I, Ch. 10), (Ciotti, 2000) —, in fluidodinamica astrofisica — cfr.
(Collins, 1973), (Anile, 1989), (Kippenhahn & Weigert 1990, Ch. 13), (Battaner 1996, Ch. 3), (Nobili, 2002; 2003, Cap.
3), (Shore, 2007) — e, in cosmologia, nei modelli di universo a materia oscura non barionica — cfr. (Lucchin 1990, Cap.
X1V, 8 14.2) —, quindi, in teoria delle comunicazioni — cfr. (Shannon & Weaver, 1971), (Tartara 1986, Cap. 8), (Jaynes,
1986) —, in chimica fisica applicata — cfr. (Simonetta, 1966-67), (Astarita, 1967), (Carra & Forni, 1974), (Carra &
Morbidelli, 1983), (Cervellati, 1995) —, in fisica dei plasmi — cfr. (Cabannes 1962, 8§ 1, 2), (Lehnert 1964, Ch. 5, Sect.
1), (Artsimovi¢, 1975), (Golant et al. 1983, Capp. I11-V1), (Pozzoli, 1984) — e nella fisica computazionale — cfr. (Dubin,
1974), (Gruber et al., 1977), (Baxter, 1982), (Chandler 1987, Ch. 6), (Succi, 2002; 2003), (Minguzzi et al., 2004), (Reza
Bakhtiari, 2007), (McCoy 2010, Parts Il, Ill). L’equazione di Boltzmann & poi strettamente correlata a notevoli
equazioni della fisica matematica, quali le equazioni di Navier-Stokes, le equazioni di Eulero, le equazioni di Hartree-
Fock, 1’equazione di Vlasov, 1’equazione di Fokker-Planck, I’equazione di Landau, etc. — cfr. (Kadanoff & Baym,
1962), (Balescu 1975, Part 3, Ch. 11, Sects. 11.6-7), (Cercignani, 1975; 1987; 1988), (Minelli 1984, Parte IlI, pp.
111/138-111/141), (Lions, 1996-98; 1999) —, mentre la distribuzione di Boltzmann, nella sua versione quantistica, che é
anche connessa alla cosiddetta formulazione della meccanica quantistica nell’approccio dello spazio delle fasi (Phase
Space formulation of quantum mechanics), originariamente dovuta a Hermann Weyl e Eugene P. Wigner — cfr. (Weyl,
1927), (Wigner, 1932) — con i successivi contributi, tra gli altri, di Jose E. Moyal e Hilbrand J. Groenewold — cfr.
(Groenewold, 1946), (Moyal, 1949), (Dubin et al., 2000); cfr. pure (Cercignani & Kremer, 2002), (de Groot & Suttorp,
1972) —, conduce, come si & gia detto, al formalismo della matrice densita le cui previsioni statistiche su un dato stato
quantistico si riducono, nel limite classico, a quelle fornite dalla funzione di distribuzione nello spazio delle fasi della
meccanica statistica classica, corrispondente all’insieme completo delle osservabili fisiche che appunto definiscono tale
stato quantico (Cini, 1991). Per i vari indirizzi, poi, della meccanica quantistica, cfr. (Gudder, 1988) e (Strocchi, 2008a).
8 Cfr. (Castelfranchi 1959, Cap. III, §§ 25-27; Cap. XIX, §§ 212-213), (Kadanoff & Baym, 1962), (AA.VV., 1962-
1979), (Balescu 1975, Part 3, Ch. 12, Sect. 12.2), (Jaynes, 1965), (Reatto 1976, Cap. 5.7), (Toraldo di Francia 1976,
Cap. Ill, § 15), (Landau et al. 1978, Cap. 1V), (Caldirola & Loinger 1979, Art. VI, § 5), (Guerra 1980, § 5), (Reichl
1980, Ch. 13, Sect. C, NN. 2, 3), (Toda et al. 1983, Ch. 2, Sect. 2.1), (Emch 1984, Ch. 2, Sect. 2.2), (Lif3its & Pitaevskij
1984, Cap. 1), (Prigogine 1986, Cap. VII), (Evans & Morriss, 1990), (Prigogine & Stengers 1993, Cap. VII), (Presutti
1995, Introduzione), (Tosi 1997, Ch. 1, § 1.6), (Peliti 2003, Cap. 3, § 3.3), (Tosi & Vignolo 2005, Ch. 1,8 1.6; Ch. 7, §
7.1).
® Cfr. (Castelfranchi 1959, Cap. I, § 3), (Balescu 1975, Part 3, Ch. 19, Sect. 19.1), (Guerra 1980, § 5, p. 1094),
(Lestienne 1980, § V, pp. 365-367), (Reatto 1976, Cap. 5.7, § 5.7.2, p. 85), (Turchetti 1998, Cap. 25, § 25.5), (Peliti
2003, Cap. 3, § 3.3).
10 Cfr. (Thompson 1972, Ch. 1), (Resibois & de Leener, 1977), (Bellomo 1987, Cap. IX, § 9.2).
1 Cfr. (Sommerfeld 1956, Ch. V, Sect. 41-E.), (Wu 1966, Introduction), (Born, 1967), (Born 1976, Cap. 8, §§ 57-59).
Nel tentativo di dedurre tale ipotesi da altre piu elementari riguardanti la dinamica microscopica del sistema fisico in
esame, e stato possibile ricavare — ad opportuni limiti termodinamici — 1’equazione di Boltzmann da altre equazioni
riguardanti sistemi fisici piu generali e complessivamente formanti la cosiddetta gerarchia di equazioni di BBGKY
(come acronimo di Bogoliubov-Born-Green-Kirkwood-Yvon); cfr. (Kac, 1957), (McQuarrie 1976, Ch. 18), (Molinari &
Montagnini 1978, Capp. Il, I11), (Kubo et al. 1985, Ch. 2, Sect. 2.8), (Dobrushin et al. 1989, Ch. 10, § 3.3), (De Masi &
Presutti, 1991), (Fabrizio 1993, Cap. 7), gerarchia che, inversamente, si riduce appunto alla singola equazione di
Boltzmann proprio in forza dello Stosszahlansatz (Balescu 1975, Part 3, Ch. 11, Sect. 11.5, p. 394). Infine, in (Landau
et al. 1978, Cap. I, § 2), I’ipotesi del caos molecolare ¢ posta a base dell’intero impianto teorico della termodinamica
statistica, appunto come un suo principio fondamentale.
12 Da qui, la basilare irreversibilita temporale macroscopica (per rottura di simmetria) che quest’ipotesi comporta a
livello statistico, partendo proprio dalla reversibilita temporale meccanica (microscopica); cfr. (Davies 1974, Ch. 2, 3),
(Prigogine 1986, Cap. VII, § 2), (Zeh 2001, Ch. 3, Sect. 3.1.1), (Barberousse 2003, Sect. 4.3), (Gemmer et al. 2009,
Sect. 17.2.1). Sull’inversione temporale microscopica della meccanica classica (reversibilita) e la conseguente (e solo in
apparenza) contraddittoria irreversibilitd macroscopica che la prima comporta a livello statistico, cfr. (Sakurai 1964, Ch.
4, Sect. 4.1). Infine, sulla necessita di considerare a priori il punto di vista statistico nel trattare di fenomeni comportanti
rotture di simmetria, cfr. (Forster, 1975), (Pescetti, 1985a,b), (Sewell, 1986), (Bratteli & Robinson, 1987-97), (Parisi,
3



ipotesi e giustificabile dal fatto che e fisicamente impossibile predisporre macroscopicamente un
sistema fisico in un stato iniziale che non sia tale'”.

Storicamente, indubbia e stata I’influenza dell’opera di Boltzmann nella fisica moderna del 900,
sebbene in parte mediata attraverso i lavori di altri autori, quali Josiah W. Gibbs™, Max Planck e
Albert Einstein che, ai primi anni del Novecento, era gia un esperto in meccanica statistica'® e
Boltzmann uno dei suoi punti di riferimento primari. La nuova teoria della radiazione di corpo nero
di Planck, poi accettata da Boltzmann dopo alcune prime critiche che egli mosse al lavoro iniziale
di Planck, costituira, come noto, il punto d’inizio delle nuove teorie quantistiche’. E I’opera di
Boltzmann, fin dal XIX secolo, prepard le basi concettuali della fisica quantistica®®, soprattutto
attraverso I’opera di Planck™.

L’opera di Planck sulla radiazione del corpo nero®’, degli ultimi anni dell’Ottocento, & il principale
tramite che riconnette — storicamente — quella di Boltzmann in teoria cinetica dei gas alla nascente

1988), (Itzykson & Drouffe, 1989), (Zinn-Justin, 1990), (Haag 1992, Ch. V), (Strocchi, 2008b), (Altland & Simons
2010, Ch. 6).
B3 Cfr. (Klein, 1970).
Y Cfr. (Carra 1990, Introduzione). Si veda pure un modello di sistema dinamico costruito dai coniugi Ehrenfest per
chiarire i principali risultati conseguiti da Boltzmann in teoria cinetica dei gas, ed esposto in (Guerra 1980, § 6).
> |1 termine “meccanica statistica” venne ufficialmente dato da Gibbs quando pubblicd il primo testo sull’argomento, i
suoi famosi Elementary Principles of Statistical Mechanics del 1902, prendendo le mosse dai lavori di Clausius,
Maxwell e, soprattutto, Boltzmann; cfr. pure (Mayer 1980, Preface). Fondatori della meccanica statistica classica sono
comunqgue considerati Maxwell, Gibbs, Boltzmann e Max Planck, mentre, di quella quantistica, oltre Planck, pure
Einstein, Fermi, Satiendra Nath Bose, Dirac e Pauli; cfr. (Pathria 1996, Historical Introduction), (Dorlas 1999,
Introduction). Per la nascita, poi, della teoria degli insiemi statistici — della meccanica statistica — dai lavori originari di
Maxwell, Boltzmann e Gibbs, cfr. (McCoy 2010, Part I, Ch. 1).
16 Cfr. (Schlipp, 1958), (Pauli, 1964c).
17 Cfr. (Schlipp, 1958), (Pauli, 1964c), (Jammer, 1966), (ter Haar, 1967), (van der Waerden, 1967), (Pignedoli 1969a,
Capp. I, V, VII), (Hund, 1980), (Mehra & Rechenberg, 1982; 2001), (Tagliaferri, 1985), (Kuhn, 1987).
18 Cfr. le affermazioni di Leon Rosenfeld in (Born et al. 1980, p. 70). Cfr. pure (Heisenberg 1976, Appendice, § 7.).
Sulla rilevanza della distribuzione statistica di Boltzmann, cfr. (Guggenheim 1952, Cap. Il, 8 75). In (Boltzmann, 1872),
poi, Boltzmann introdusse la nozione sia di “quanto di energia molecolare” — cfr. (Bellone 1976, p. 206), (Lindley,
2002) — che di “probabilita di uno stato” a sua volta, in relazione a quella di entropia (Pauli 1964a, Cap. 5, p. 95) .
19 Cfr. (Corinaldesi & Strocchi 1963, Introduction, § 1), (Healy 1982, Ch. 1, Sect. 1.2), (Flamm, 1997), (Gallavotti et
al., 2008), (Jungnickel & McCormmach 2017, Ch. 12). E importante osservare qui (e per il seguito) come la legge di
distribuzione di Boltzmann della meccanica statistica classica (all’equilibrio termodinamico) sia la stessa di quella ad
essa corrispondente della meccanica statistica quantistica quando si tratta di sistemi fisici composti da particelle
indistinguibili, come per esempio nel caso dell’equilibrio statistico delle popolazioni degli stati quantistici interni di un
atomo o di una molecola, giustificando cosi la correttezza a priori di tutti quei calcoli effettuati nei lavori di Einstein e
Planck (ed altri) che gettarono le basi della nuova teoria quantistica — cfr. (Caldirola 1974, Cap. Ill, p. 139) —, e che
discuteremo qui di seguito. Per una sintesi completa degli aspetti formali delle statistiche classiche e quantistiche della
fisica statistica, cfr. (Khinchin, 1961), dove, tra I’altro, al § 44 v’¢ una trattazione rigorosa della statistica dei fotoni.
2 storicamente, nell’Ottobre del 1900, Planck pervenne dapprima alla formula sulla radiazione di corpo nero (che poi
verra comunemente detta formula di Planck) per interpolazione fra la distribuzione spettrale del corpo nero a basse
frequenze — a cui pervennero Heinrich Rubens e Ferdinand Kurlbaum all’inizio del 1900 e correttamente descritta dalla
formula di Rayleigh-Jeans — e quella proposta da Wilhelm Wien, la quale risultava in accordo coi dati sperimentali nella
regione delle alte frequenze ottenuti da Friedrich Paschen, Otto Lummer e Ernst Pringsheim; solo nel Dicembre del
1900, sulla base di argomentazioni di termodinamica statistica (Schwabl 1995, Cap. 1, § 1.2.1.1), Planck diede della sua
formula I’interpretazione teorica usuale basata su un dato sistema di oscillatori armonici indipendenti (detto, gas di
oscillatori), che, tuttavia, non venne considerato equivalente al campo di radiazione del corpo nero — come fara invece
Einstein nel suo lavoro del 1917, che considerd invece un gas di fotoni interno alla cavita del corpo nero e ad esso
applico le leggi della meccanica statistica — ma solo una sua approssimazione statistica; anche la formula di Planck
venne sottoposta a verifica sperimentalmente da Lummer e Pringsheim; cfr. (Persico 1978, Cap. Il, § 7), (Hill 1970,
Parte IV, Cap. 22, § 22-4), (Moore 1979, Cap. 13, § 5), (Hund 1980, Cap. 2), (Caldirola et al. 1982, Cap. 1V, § 2-c)),
(Lavenda & Santamato 1989, Cap. 1, §§ 1.4-5), (de Alfaro 1994, Introduzione, § 10), (Mehra 2001, Vol. I, Ch. 3),
(Singh 2002, Ch.2, Sect. 2.3). La liceita formale di considerare un insieme di fotoni alla stessa stregua di un gas ideale
della teoria cinetica dei gas, come fece ad esempio Maxwell nel derivare la sua ben nota distribuzione del campo delle
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meccanica quantistica®’. Un perno di congiunzione, sebbene alquanto indiretto, & dato dai cruciali
quanto delicati rapporti fra reversibilita e irreversibilita, che furono sempre al centro dell’attenzione
di Boltzmann, i quali — assieme ad altri risultati della termodinamica statistica — intervengono nella
deduzione da parte di Planck della sua legge radiativa®. A tal proposito, la critica maggiore mossa
da Boltzmann al lavoro di Planck riguardo la mancanza di chiare ipotesi circa le condizioni fisiche
iniziali del sistema termodinamico in esame, di cui appunto Boltzmann ne rivendicava la necessita
logico-formale.

Nel corso d’opera del lavoro di Planck, quindi, si assistette invero, negli ultimi suoi lavori, ad una
presa di coscienza di tale problematica, Planck stesso considerando verosimile la circostanza che il
processo radiativo in questione potesse inizialmente essere del tutto disordinato — e che quindi fosse
lecito assumere I’ipotesi iniziale dello Stosszahlansatz?® — per poi acquisire man mano ordine lungo
I’evoluzione fisica del dato processo. Planck, dunque, nel suo ultimo lavoro del 1900, accettate le
critiche di Boltzmann, e quindi d’accordo con le sue teorie®® (in particolare, assumendo un’ipotesi
di irreversibilita per la radiazione di corpo nero sulla base di altre ipotesi di irreversibilita assegnate
ai processi radiativi da lui trattati in precedenti lavori®®), pervenne a una formula radiativa per il

velocita delle molecole di un gas, venne poi affrontata pit approfonditamente sia da Satyendranath Bose che da Einstein
nei primi anni *20; cfr. (Pathria 1996, Historical Introduction; Ch. 6, Sect. 6.1; Ch. 7, Sect. 7.2).
2L Cfr. (Slater 1980, Cap. 1, §§ 1.3, 1.5), (Lavenda & Santamato 1989, Cap. 1, §§ 1.4-5; Cap. 11, § 11.8), (Mehra 2001,
Vol. I).
22 Cfr. (Slater 1980, Cap. 13, § 13.5).
%% peraltro anche matematicamente giustificata da alcune considerazioni critiche di Jacques Hadamard, in (Hadamard,
1906), in cui si ribadisce, in merito all’irreversibilita, la necessita fisico-matematica di una sensibile dipendenza dai dati
iniziali.
24 Cfr. (Born 1927, Introduction, §§ 1, 2), (Mayer & Goeppert Mayer 1940, Ch. 6, Sects. 16d,e), (Weyl 1950, Ch. II, §
1), (Glasstone 1956, pp. 33-36), (Born 1958, p. 113), (Tolansky 1966, Vol. I, pp. 97-99), (Dallaporta 1971, Parte 11,
Cap. XI, § 75, p. 314), (Caglioti 1974, Cap. I, § 1.2.2), (Harvey & Porter 1976, Cap. 3, § 3.2, pp. 51-52), (Adamson
1976, Cap. 16, § 16-AP-1), (lori 1976, Cap. 6.2, § 6.2.1, p. 15), (Kastler 1979, pp. 799-800), (Moore 1979, Cap. 13, §
7), (Gudder 1979, Ch. 1, Sect. 1.1), (Caldirola & Loinger 1979, Art. VII, § 6), (Ferretti 1980, Cap. 4, § 4.1),
(Corinaldesi & Messina 1980, Cap. 1, § 1.12), (Orzalesi 1981, Cap. Il, E.4), (Emch 1984, Ch. 7, Synopsis, p. 209; Sect.
7.1, p. 217), (Lavenda & Santamato 1989, Cap. 1, 88 1.4-5; Cap. 11, § 11.8), (Rossetti 1990, Cap. |, § 2), (Pathria 1996,
Ch. 6, Sect. 6.1; Ch. 7, Sect. 7.2), (Anselmino et al. 1999, Parte D, Cap. XVIII, § XVIIl.2-a), b)), (Walecka, 2000),
(Mehra 2001, Vol. I, Sect. 5, pp. 41-42), (Nardulli 2001a, Cap. 2, § 2.2, p. 46), (Picasso 2009, Cap. 13, § 13.4). Fu
peraltro in questo lavoro di Planck che la cosiddetta costante k di Boltzmann venne cosi nominata e numericamente
stimata; cfr. (Kastler 1979, p. 802).
% Gia in (Mehra 2001, Vol. I, Ch. 2, Sect. 3), Jagdish Mehra puntualizza sul ruolo cruciale svolto da questo assunto di
Planck sull’irreversibilita dei processi radiativi da lui studiati, in particolare sulla isotropia della radiazione coinvolta in
tali fenomeni radiativi (che egli denomina radiazione naturale), cioé sulla SO(3)-invarianza — diretta conseguenza,
come gia detto, dello Stosszahlanzatz a sua volta relato con la cosiddetta misura di permutazione o Permutationsmaf,
sempre introdotta da Boltzmann in (Boltzmann, 1877), che ¢ invariante al permutare degli elementi dell’insieme, detto
complessione, delle entita elementari costituenti, ciascuna detta monade (per esempio, ogni atomo o molecola), senza
che lo stato fisico del sistema gassoso in esame cambi; cfr. (Finzi 1958, Cap. XIll, § 2), (Mehra 2001, Vol. I, Ch. 2,
Sect. 5, p. 42) —, ipotesi di simmetria che sara pure alla base del cruciale lavoro di Einstein del 1917, di cui ora
discuteremo. Planck, poi, esplicitamente collego tale ipotesi alla seconda legge della termodinamica, cosi come studiata
da Boltzmann nel 1872, nel tentativo di dedurne una versione elettromagnetica (sempre sulla base del modello seguito
da Boltzmann e Wien, incentrato sul geniale quanto innovativo metodo deduttivo basato sull’'uso combinato di tecniche
dell’elettromagnetismo e della termodinamica, nel dedurre, anche sulla base dei precedenti lavori di Adolfo Bartoli sulla
pressione di radiazione e di Heirich Hertz sul risonatore, la ben nota formula radiativa di Boltzmann-Wien) del secondo
principio della termodinamica, al punto che egli stesso parld di una entropia elettromagnetica (della radiazione) in
analogia all’entropia termodinamica secondo Boltzmann. In parole povere, Planck cerco di trasporre i metodi di analisi
formale della teoria cinetica dei gas trattata da Boltzmann — con particolare attenzione al lavoro (Boltzmann, 1872) — al
caso del gas di oscillatori [formato dall’insieme dei risonatori interni alla cavita del radiatore approssimante un corpo
nero; cfr. (Chiorboli 1980, Cap. III, § 3.1) ed anche (Sycev 1985, Cap. IX)] che egli assunse come modello formale
rappresentante il sistema radiativo (corpo nero) sotto esame; in particolare, Planck fece esplicito riferimento proprio allo
Stosszahlansatz di Boltzmann nell’ipotizzare I’esistenza di una “radiazione naturale” verificante in principio una legge
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corpo nero — coerente con i precedenti risultati conseguiti sia da lui, nei suoi lavori degli ultimi anni
dell’800, che da Wien, gia sperimentalmente appurati — la quale era strettamente dipendente da una
definizione di entropia formalmente simile a quella boltzmanniana fornita dal*® teorema H.

Gia da qui si evince quale ruolo fondamentale svolse I’ipotesi boltzmanniana del caos molecolare,
ovvero lo Stosszahlansatz, nella nascita della nuova teoria quantistica, precisamente nella scoperta
del concetto di quanto di luce (o fotone) sia da parte di Planck che da parte di Einstein, quindi alla
discretizzazione intera dello spettro energetico che gia Boltzmann stesso aveva comungue utilizzato
in precedenza, facilitando cosi il lavoro a Planck la cui opera complessiva, sebbene di portata
rivoluzionaria, venne tuttavia elusa fino ai primi lavori di Einstein del 1905, in cui esplicitamente si
evidenziarono le contraddizioni della nuova teoria quantistica rispetto alle concezioni della fisica
d’allora, introducendo quindi, per la prima volta in modo esplicito®, la nozione di “quanto di luce”
(poi detto fotone), concetto che, nonostante tutto, venne anch’esso ignorato praticamente fino al
1922, quando apparvero i lavori di Arthur H. Compton e Peter Debye, di cui parleremo piu avanti.

Fu, dunque, Einstein, nel 1905(a), sulla base dei suoi precedenti lavori sui principi della meccanica
statistica del 1902-04 — cfr. (Einstein 1902, 1903, 1904) — a richiamare ’attenzione sul lavoro di
Planck sulla radiazione di corpo nero, mettendo in evidenza la rilevanza delle nuove concezioni®®

elettromagnetica formalmente simile alla seconda legge della termodinamica nell’interpretazione datane da Boltzmann,
definendo una funzione entropia elettromagnetica per il dato risonatore in esame, basandosi proprio sul lavoro di
Boltzmann sulla seconda legge della termodinamica, il quale risultera centrale per tutto il successivo lavoro sulla
radiazione del corpo nero (Mehra 2001, Vol. I, Ch. 2, Sects. 3, 4, 5, pp. 31-32, 41-42). Per I’appunto, Planck, sulla base
delle sopracitate critiche mossagli da Boltzmann, cerco I’analogo — per il campo elettromagnetico della cavita radiante
approssimante un corpo nero — del postulato del caos molecolare mediante cui Boltzmann formuld il suo teorema H,
pervenendo cosi alla nozione di “radiazione naturale” come caratterizzata da un completo disordine. Cio perché, sulla
base delle critiche di Boltzmann alla mancanza di attenzione da parte di Planck verso I’irreversibilita dei processi
radiativi, quest’ultimo si volse di conseguenza alla meccanica statistica del secondo principio della termodinamica per
poter formalmente dar conto dell’irreversibilita dello scambio di energia fra risonatore e radiazione, secondo quanto
Boltzmann aveva prima suggerito. Dopo aver cosi dedotto per interpolazione la sua formula per la radiazione del corpo
nero, nell’intenzione di darle un fondamento teorico Planck approfondi la termodinamica statistica secondo Boltzmann,
ponendo ora attenzione alla relazione (boltzmanniana) che lega I’entropia statistica alla probabilita termodinamica € di
una complessione, cioé di un insieme di monadi corrispondenti ad un certo stato fisico macroscopico, cosa che lo porto
direttamente alla necessita logica di considerare 1’energia della radiazione naturale scambiata non come continua bensi
discretamente formata da quanti di energia, ottenendo cosi 1’assenso di Boltzmann; cfr. (Caldirola & Loinger 1979, Art.
VII, 88 6, 9, Nota finale) piu le referenze ivi citate a p. 112.
26 Cfr. (Pauli 1958, pp. 101-102). A tal proposito, proprio in merito al suddetto teorema H, spesso si parla di equazione
di Planck-Boltzmann per la relazione S = kIn Q, dove S & I’entropia di un sistema termodinamico isolato, k la costante
di Boltzmann e Q il numero dei suoi stati quantici ammissibili (o accessibili); cfr. (Mayer & Goeppert Mayer 1940, Ch.
4, Sects. 4a,b,c,d,e), (Zemansky 1970, Cap. 9, § 9.11), (Fermi 1972, Cap. 8, § 30), (Carra 1972, Cap. 3, § 3.4, p. 56),
(Emch 1984, Ch. 7, Sect. 7.1, p. 217). Fu tuttavia Ladislas Natanson, nel 1911, a chiarire per primo il significato fisico e
statistico di Q (che e correlato alla nozione di probabilita termodinamica di cui alla precedente nota; cfr. (Kirillin et al.
1980, Cap. III, § 21)) puntualizzando, fra I’altro, sulla necessita concettuale e fisica della distinzione fra distinguibilita e
indistinguibilita in meccanica statistica, quindi sulla nozione di individualitad. Quest’ultime problematiche saranno poi
chiarite nei successivi lavori di meccanica statistica quantistica di Dirac, Fermi, Bose, Einstein e Pauli,; cfr. (Mayer &
Goeppert Mayer, 1940), (Kastler 1979, pp. 800-801, 816), (Landau & Lif3its 1982, Cap. IX, § 61), (Pathria, 1996).
2 Cfr. (Bohr 1965, Cap. 15, § 1, p. 196).
%8 Sulla rilevanza del lavoro di Einstein in meccanica quantistica, cfr. (Selleri 1989, Cap. IV, § 4; 1991, § 2), (Kastler,
1979), (Sciama, 1979), (Mehra 2001, Vol. I, Ch. 9).
% In modo esplicito, pit di quanto lo stesso Planck fece nei suoi lavori sulla radiazione del corpo nero (Emch 1984, Ch.
7, Sect. 7.1, p. 220; Sect. 7.2, p. 222), al punto che si parla anche di teoria di Planck-Einstein della radiazione del corpo
nero (Cini 1968, Parte Il, Cap. I, § 1.2), (Chiorboli 1980, Cap. Ill, § 3.1), (Umezawa & Vitiello 1985, Ch. 1, Sect. 1.6).
Fu Einstein ad avere maggior fiducia nelle nuove idee di Planck, piu di quanto quest’ultimo stesso ne riponeva nei sui
lavori sull’ipotesi dei quanti di luce introdotta nei suoi studi sui processi radiativi del corpo nero (Wigner 1976, § 5-C)),
(Meyer-Arendt 1976, Parte V, Cap. 5.1, pp. 368-369).
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nonché il loro contrasto con quelle ufficiali della fisica di allora. Precisamente, in®® (Einstein,
1905a), discutendo di una nuova teoria (quantistica) dell’effetto fotoelettrico®!, Einstein introdusse
esplicitamente ed utilizzo, sulla base dei precedenti lavori di Planck, il concetto di quanto di luce —
poi denominato fotone® — che, come gia detto, rimase tuttavia negletto praticamente fino al 1922. In
(Einstein, 1906a), come seguito al suo precedente appena menzionato lavoro del 1905(a), Einstein
mise nuovamente in chiaro quali nuove concezioni la teoria planckiana poneva in contraddizione
alle teorie classiche, gia evidenziando la natura dualistica del quanto di luce, in un periodo della sua
vita in cui certamente poteva gia reputarsi un esperto nel campo della meccanica statistica, di cui, lo
ripetiamo, 1’opera di Boltzmann ne fu un punto di riferimento primario®®, opera che resistette anche
dinanzi all’impeto delle nuove teorie che vennero man mano a erigersi su di esse®* (come testimonia
appunto 1’opera sia di Planck® che di Einstein®®).

In (Einstein, 1905b), la teoria delle fluttuazioni®’ termodinamiche veniva poi applicata allo studio
del moto browniano®, mentre in (Einstein, 1903) egli aveva gia riottenuto, in altra maniera affatto
originale, la teoria degli insiemi statistici di Gibbs. In (Einstein, 1907), poi, si utilizzo la nozione di
quanto di energia — introdotta in (Einstein, 1905a) — per il calcolo dei calori specifici dei solidi*°,

% Fu questo, propriamente, il primo lavoro di Einstein in teoria dei quanti — peraltro pubblicato nello stesso volume
degli Annalen der Physik in cui comparve quello sulla relativita ristretta — in cui si gettarono le basi sia concettuali che
sperimentali di questa nuova teoria (Born 1973, Cap. 7, § 13, p. 433).
1 Ancora una volta, basando il suo procedimento logico sui lavori di Boltzmann in meccanica statistica — cfr. (Weyl
1950, Ch. 11, 8§ 13), (Ferretti 1980, Cap. 3; Cap. 4, § 4.2), (Emch 1984, Ch. 7, Sect. 7.2, p. 223). Questo lavoro di
Einstein su una nuova teoria quantistica dell’effetto fotoelettrico [teoria poi sperimentalmente appurata da R.A.
Millikan nel 1915 — (Millikan, 1916); cfr. anche (Castelfranchi 1959, Cap. XV, § 164) — e basata sull’ipotesi che le
onde elettromagnetiche fossero costituite da insiemi di fotoni spazialmente distribuiti a caso — cfr. (Picasso 2009, Cap.
2, 8 2.1); cio e coerente con lo Stosszahlansatz, come visto all’inizio di questo lavoro — e, quindi, con distribuzione
S0 (3)-invariante], assunse un ruolo cruciale nella storia della fisica quantistica — anche in relazione al successivo
lavoro di Niels H. Bohr; cfr. (Tolansky 1966, Vol. I, Cap. 7, p. 139) — proprio perché la verifica dell’effetto fotoelettrico
costitui una conferma quanto mai specifica dell’ipotesi di Planck giacché esso & direttamente regolato e controllato dal
meccanismo dello scambio di energia tra radiazione ed elettroni, e nessun’altra fenomenologia fisica viene al contempo
coinvolta (Matthews 1978, Cap. 1, § 1.2-(a)). Sull’importanza dei lavori di Einstein per la nascita e lo sviluppo della
meccanica quantistica, cfr. (Pauli 1964c, Capp. 7, 9), (Bohr 1965, Cap. 15, § 3, pp. 203-204).
* 11 nome di fotone, assegnato al quanto di luce, fu esplicitamente dato da Gilbert N. Lewis in un lavoro del 1926. Ad
ogni modo, come anche Arnold Sommerfeld evidenzid in (Sommerfeld, 1923), il lavoro di Boltzmann in meccanica
statistica si rivelo cruciale anche per I’introduzione di questo nuovo concetto, cio¢ quello di “quanto di energia”; cfr.
(Kastler 1979, p. 800), (Mehra 2001, Vol. I, Sect. 5, pp. 45-49).
%3 Che Einstein citava persino in merito ai suoi lavori sulla relativita, come modello di studioso e ricercatore da seguire
(Cercignani, 1997). L’opera di Boltzmann in termodinamica e meccanica statistica ha costituito uno dei pilastri portanti
dell’intero edificio della meccanica quantistica; cfr. soprattutto (Peebles 1992, Ch. 1, Sects. 1-3) e pure (de Alfaro 1994,
Introduzione, 88 10, 11). Per i risultati, poi, conseguiti da Einstein in termodinamica e meccanica statistica, cfr. (Born,
1958), (Callen 1972, Parte 111, Cap. 15), (Mehra, 1975), (Navarro, 1998).
3 Cfr. (Pauli 1958, p. 97).
% Cfr. (Planck, 1973).
% Cfr. (Emch 1984, Ch. 7, Sect. 7.2).
%7 Cfr. (Schodinger 1961, Cap. 5).
% Rimandiamo a (Nelson 1967, §§ 1-4) per un resoconto storico del lavoro di Einstein sul moto browniano e la sua
rilevanza per la meccanica quantistica stocastica e, assieme a molti altri risultati della meccanica statistica, per la teoria
dei processi stocastici; cfr. (Feynman & Hibbs, 1965), (Papoulis, 1973), (Gudder, 1979), (Simon, 1979), (Kac, 1957;
1980), (Blanchard et al., 1987), (Bergia, 1991), (Martin 1993, Chs. 3, 5), (Roepstorff, 1994), (Da Prato, 1998; 2001;
2008), (Strocchi 2008a, Ch. 6). Peraltro, proprio in merito alla teoria stocastica del moto browniano, si ricorda come
I’equazione di Boltzmann ¢ stata una delle prime a possedere caratteri delle processi markoviani (Balescu 1975, Part 3,
Ch. 11, Sect. 11.5).
% Facendo ancora riferimento ai risultati di Boltzmann in meccanica statistica; cfr. (Dekker 1965, Cap. 2, § 2-4), (Kittel
1971, Cap. 6, pp. 182-186), (Carra 1978, Parte IIl, Cap. VI, § 6.8, p. 115), (Scatturin 1987, Cap. V), (Lavenda &
Santamato 1989, Cap. 11, §11.9), (Bassani & Grassano 2000, Cap. 8, § 8.1.1), (Nardulli 2001b, Cap. 10, § 10.8,
Problema 1), (Picasso 2009, Cap. 1, § 1.3).
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dando cosi luogo alla prima applicazione di questo concetto in un ambito non riguardante processi
radiativi®. In (Einstein, 1909a), nel calcolare le fluttuazioni della radiazione*, Einstein rimarcava
nuovamente la necessita logica di pervenire a un eventuale netto divario con le teorie classiche
allorché venisse accettata la nuova teoria planckiana, difatti 1’unica (allora) in accordo coi dati
sperimentali inerenti la radiazione di corpo nero, evidenziando — stavolta esplicitamente — la natura
dualistica del quanto di luce*’, per meglio dire, la sua natura corpuscolare®. Infatti, Einstein,
pervenendo ad una stima della fluttuazione quadratica media**

3

c
2y ~ _°
(Ae?) = (hv)e + —y

g« (A52>corp + (A52>ond
con ¢ energia media della radiazione nell’unita di volume e nell’intervallo infinitesimo di frequenza
Av, si rese conto che, di quest’espressione, poteva interpretare fisicamente, tramite la teoria
ondulatoria classica della radiazione, il secondo termine (cioé (A&?),,) del secondo membro come
dovuto all’interferenza fra le varie onde parziali*® (natura ondulatoria della radiazione), ma non
parimenti il primo (Ag?)o, se non ricorrendo all’ipotesi di Planck dei quanti di luce (natura
corpuscolare della radiazione). Fu dunque Einstein, in questo suo lavoro del 1909(a), ad introdurre
esplicitamente per primo il fondamentale dualismo onda-corpuscolo nella nuova fisica quantistica®.
Sulla base di tutti questi lavori sulla meccanica statistica, in cui, fra 1’altro, Einstein dara una sua
interpretazione del teorema H di Boltzmann®, si perverra, per il tramite di opportune considerazioni
probabilistiche e statistiche derivanti anche da questo teorema, alla teoria quantistica einsteiniana
del*® 1917 — cfr. (Einstein, 1916a,b, 1917) — dove, basandosi ancora sulla legge di distribuzione di
Boltzmann®, si dimostrera, fra 1’altro, come, all’equilibrio termodinamico, Sia necessario che la

0 E che & spesso considerato uno dei primi lavori in meccanica statistica quantistica (Emch 1984, Ch. 7, Synopsis, p.

210).

1 Cfr. (Heisenberg 1976, Cap. 5, § 16). Il principio del ragionamento di Einstein consistette nel porre attenzione alle

fluttuazioni dell’energia elettromagnetica, dimostrando come queste seguano delle leggi formalmente simili a quelle

valide per un gas di particelle, come fornite dalla meccanica statistica secondo Boltzmann; cfr. (Caldirola et al. 1982,

Cap. I, 88 5, 6, 7), (Franchetti et al. 1986, Cap. 3, § 3.4).

“2 Cfr. (Emch 1984, Ch. 7, Sect. 7.2, pp. 225-228).

*® Difatti, cio che differenzio, in linea di principio, il lavoro di Einstein del 1905 in merito ai risultati di Planck, fu I’aver

considerato, nelle sue argomentazioni, non un insieme statistico di atomi e fotoni — come fece Planck — bensi un solo

fotone coinvolto in processi elementari di assorbimento/emissione, ragion per cui fu inevitabile, per Einstein, 1’adozione

ab initio di un punto di vista corpuscolare (Ford 1965, Cap. V, pp. 133-134).

“ (Pauli 1958, p. 99), (Kastler, 1979), (Sciama 1979, § 3-(i)). Il ragionamento logico di Einstein, seguito in questo

lavoro del 1909, si basa fondamentalmente su un’esperienza concettuale (Gedankenexperiment) in cui viene stimata la

pressione di radiazione esercitata, su un ipotetico specchio riflettente immerso nella cavita approssimante il corpo nero,

dal fascio di fotoni emessi da quest’ultimo, il quale imprimera un moto browniano a tale specchio, analizzato sulla base

dei risultati conseguiti in (Einstein, 1906). Cfr. (Emch 1984, Ch. 7, Sect. 7.2, p. 228), (Sciama 1979, 8 3-(ii)).

% Cfr. (Lorentz 1916, Appendice 9), (Becker 1949-50, Vol. II, G), § 68), (Garelli 1973, Parte 111, Cap. 11I), (Sciama

1979, 88 3-(ii), 3-(iii), 3-(iv)). Il testo di Lorentz fu peraltro recensito, nel 1916 su Naturwissenschaften, dallo stesso

Einstein.

“® Cfr. (Hund 1980, Cap. 4), (Emch 1984, Ch. 7, Sect. 7.2, p. 228), (Sciama, 1979). In questo lavoro, Einstein stimo

pure I’impulso di un fotone, pervenendo ad una formula analoga a quella considerata poi da Louis De Broglie nel 1924

(Emch 1984, Ch. 7, Sect. 7.2, p. 231). Cfr. pure (De Broglie, 1979).

47 Cfr. (Pauli 1958, p. 98), (Sciama 1979, § 3-(ii)); cfr. pure (Prigogine & Kondepudi 2002, Cap. 14, § 14.2).

“8 Ma gia noti fin dal 1916; cfr. (Einstein, 1916a,b).

9 Cfr. (Born 1927, Introduction, §§ 1, 2), (Becker 1949-50, Vol. I, G), §§ 69-70), (Born 1958, pp. 113-119), (Fermi

1962, Lecture 24, p. 104), (Kastler 1979, p. 814), (Chiavassa & Sciuto 1979, Cap. XIV, § 14.1), (Emch 1984, Ch. 7,

Sect. 7.2, p. 222), (Kittel & Kroemer 1985, Cap. 4, § 4.1), (Lavenda & Santamato 1989, Cap. 1, §§ 1.4-6; Cap. 11, 8

11.8), (Onofri & Destri 1996, Cap. 10, § 10.1.4), (Walecka, 2000), (Picasso 2009, Cap. 13, § 13.4). Einstein,
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radiazione, in ogni singolo atto radiativo, abbia una direzione ben precisa® (natura corpuscolare dei
quanti di luce). E sulla stessa linea possono pure collocarsi i lavori (Einstein 1905a, 1909b,
1911a,b,c) in cui, rispettivamente, si applichera, in modo proficuo, la nuova teoria dei quanti di luce
oltreché all’effetto fotoelettrico®® (come gia visto) anche, tra Daltro, alla legge di Stokes sulla
fluorescenza, alla produzione di raggi catodici secondari da raggi Rontgen, nonché alla stima del
limite di alta frequenza nella radiazione di frenamento (Bremsstrahlung)®2.

Gia, dunque, sul finire del 1910, con questi lavori di Einstein, fu chiaro che 1’esistenza del quanto
di luce (o di radiazione) comportava un netto cambiamento radicale®® dei paradigmi della fisica dei
fenomeni microscopici, che, nella fattispecie, doveva tener conto di un inevitabile dualismo fra una
rappresentazione ondulatoria e una rappresentazione corpuscolare della radiazione elettromagnetica.
In (Einstein 1907, 1911a,b), Einstein approfondi lo studio della natura delle onde elastiche emesse
dai solidi, in particolare i loro aspetti corpuscolari sulla base della dualita onda-corpuscolo®. In
(Einstein, 1909b), poi, Einstein considerd un insieme di oscillatori armonici di frequenza propria v
a valori discreti per il calcolo dei calori specifici dei solidi, metodo che diverra poi consolidato in
meccanica statistica considerando la fisica di un campo lineare formalmente equivalente, per mezzo
dell’analisi per serie di Fourier, ad un insieme discreto di oscillatori armonici indipendenti®. Negli
anni successivi al 1910, Einstein scrisse (alcuni in collaborazione con Ludwig Hopf) una serie di
pionieristici lavori in cui approfondi, ancora su base termodinamica, I’emissione e 1’assorbimento di
radiazione secondo la teoria dei quanti di Planck™ e la nuova teoria spettroscopica di Niels H. Bohr
(del 1913), fino alla stesura dei pionieristici lavori del 1916-17.

Nel frattempo, con i fondamentali lavori sia di Arthur H. Compton che di Peter Debye — condotti
indipendentemente 1’un 1’altro, nei primi anni *20 — sulla cinematica relativistica della diffusione
dei quanti di luce (o fotoni) con elettroni statici, quindi con la riuscita del successivo, cruciale
esperimento di Compton sulla stima della differenza di lunghezza d’onda fra il fronte d’onda
diffuso e quello incidente del fotone (effetto Compton-Debye) per cui questo trasferisce, in processi

presupponendo implicitamente un comportamento corpuscolare della luce, assume lecito ricorrere alla distribuzione di
Boltzmann, sebbene nella equivalente forma di distribuzione probabilistica secondo Poisson — cfr. (Tarsitani 1983, § 4,
p. 182), (Dalvit et al. 1999, Ch. 4, Problems 4.3-4.5). E sempre del 1917 un altro, fondamentale lavoro di Einstein sulla
meccanica analitica ha miltoniana in cui si introdussero, storicamente per la prima volta, le prime basi per alcuni dei
capitoli di quella che oggi & nota come teoria della quantizzazione geometrica; cfr. per esempio (Graffi, 1993) ed anche
(Leray, 1977), (Sniaticki, 1980), (Woodhouse, 1992).
%0 Che Einstein fa coincidere con quella dell’impulso del fotone implicato in tale processo radiativo; cfr. (Ferretti 1980,
Cap. 4,§4.2).
> Nel 1905(a), dunque, Einstein spiegd la fenomenologia dell’effetto fotoelettrico ipotizzando come un fascio di luce
monocromatico di frequenza v possa essere pensato formato da “quanti di luce” di energia minima € = hv (dove h ¢
una costante che Einstein considerera poi coincidente proprio con quella di Planck) che, interagendo con la materia, da
luogo a processi di emissione/assorbimento di un numero intero di quanti di luce e. Cosi, Einstein forniva una
spiegazione coerente sia teoricamente che con i dati sperimentali allora noti, elevando, dunque, I’ipotesi planckiana dei
quanti di luce da semplice artifizio tecnico-formale, relativo al funzionamento del processo radiativo (come aveva fatto
Planck nei suoi lavori), a fondamentale ipotesi fisica sulla natura della radiazione coinvolta in tale processo; inoltre, tale
ipotesi quantistica vale non solo per i processi di emissione/assorbimento (come immagind Planck) ma riguarda anche
la propagazione della radiazione in essi coinvolta; cfr. (Predazzi 1984, Cap. Il, § 2.1), (Sartori 1997, Parte A., Cap. |, §
1.3), (Anselmino et al. 1999, Parte D, Cap. XVIII, § XVII11.3).
%2 Cfr. (Pauli 1958, pp. 98-101), (Hund 1980, Capp. 1-4), (Lavenda & Santamato 1989, Cap. 2, §§ 2.1-2).
>3 Ovvero, uno slittamento gestaltico, secondo il punto di vista epistemologico di Thomas S. Kuhn; cfr. (Kuhn, 1962).
> Cfr. (Emch 1984, Ch. 7, Sect. 7.2, p. 228). Questi risultati di Einstein furono poi ripresi ed approfonditi, tra gli altri,
da Max Born e Theodor von Karman nonché da Peter Debye, nel 1912.
% Cfr. (Touschek & Rossi 1970, Cap. 1).
% Molti di questi lavori, riguardarono questioni sui calori specifici dei solidi, la cui trattazione condusse Einstein ad
ottenere notevoli risultati che, nelle loro grandi linee, vennero da lui esposti al primo congresso Solvay del 1911; cfr.
(Einstein, 1911c), (Bohr 1965, Cap. 15, § 1).
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di diffusione, sia quantita di moto che energia, si riusci ad appurare sperimentalmente, quindi ad
accettare, anche la natura fisica corpuscolare, oltreché ondulatoria, della luce, superando tutte quelle
resistenze mentali che si opponevano ad una concezione corpuscolare della luce, nonostante le varie
esperienze gia condotte sull’effetto fotoelettrico.

Questi®” lavori di Compton e Debye indussero poi Wolfgang Pauli ad estendere la teoria
quantistica di Einstein del 1917, al caso in cui la radiazione € in equilibrio termodinamico con
elettroni liberi (Pauli, 1923). Precisamente, Einstein — nel 1917 — anzitutto derivo, stavolta
sostituendo, sulla scorta del lavoro di Bohr del 1913, gli oscillatori armonici classici con atomi ad
almeno due livelli, la legge di distribuzione spettrale di Planck per la radiazione in equilibrio
termodinamico a temperatura T (radiazione di corpo nero), cioe la formula

av3

con a = 8mh/c3 e k costante di Boltzmann, nell’ipotesi di atomi o molecole ad almeno due livelli
in processi radiativi di emissione/assorbimento spontanea di radiazione di frequenza v tale che
E;— E; = hv, relativamente alla transizione da un livello energetico i ad un altro f (i — f), secondo

una probabilita nell’unita di tempo A}. D’altra parte, la presenza di radiazione da attivita (radiativa)
spontanea da poi luogo a processi radiativi indotti con probabilita nell’unita di tempo pari a B}pv

(per transizioni del tipo i — f) e Bifpv (per transizioni del tipo f — i)*®. Assumendo, ora, una

*" Da questo punto in poi, seguiremo (Pauli 1958, pp. 103-107), (Sciama 1979, pp. 630-640), (Pais 1991, Capp. 17, 21,
29), (Enz 2002, Ch. 4).

% Cfr. (Schiff 1952, Cap. X, §8 35, 36), (Pauli 1964b, Cap. 4, § 23), (Segré 1976, Capp. 1V, V), (Berestetskij et al.
1978, p. 195), (Slater 1980, Cap. 13, § 13.5), (Spolskij 1986, Vol. I, Cap. VII; Vol. II, Cap. VI), (Haken & Wolf 1990,
Cap. 5). | coefficienti A} e B} sono anche noti come probabilita di transizione di Einstein. Essi, generalmente noti come
coefficienti di Einstein, furono introdotti in (Einstein, 1917) e permettevano di stimare 1’intensita dell’attivita radiativa
di un atomo la cui frequenza era gia stata stabilita dai ben noti lavori di Niels H. Bohr. Questo lavoro di Einstein, dal
punto di vista Storico, fu uno dei primi a mettere in evidenza, tra I’altro, il fondamentale ruolo delle interpretazioni
probabilistiche nella nuova teoria dei quanti, ancor prima dei ben noti lavori di Max Born, che — ironia della sorte —
Einstein stesso, come noto, poi critico; cfr. (Fock 2004, Articolo 57-1, § 10). Questi cruciali lavori di Einstein (dal 1905
al 1917 — esclusi quelli relativistici), dunque, segnarono delle tappe fondamentali per la nascita e lo sviluppo della
meccanica quantistica (la meccanica delle matrici, in particolare) e la sua interpretazione statistica; cfr. (Fermi 1934,
Parte. I11, Cap. I, § 7), (Eyring et al. 1953, Cap. VIII, § 8d), (Kemble 1958, Ch. XII, Sect. 54), (van der Waerden, 1967),
(ter Haar, 1967), (Pauling & Wilson 1968, Cap. XI, 8§ 40, N. 40a), (Levich et al. 1973, Vol. 4, Ch. 1), (Giordano, 1974),
(Born 1976, Appendici 27, 28), (Kastler 1979, p. 816), (de Alfaro 1994, Introduzione, § 11), (Fieschi & De Renzi 1995,
Cap. 1, § 1.10.7), (Weinberg 1999, Cap. 1, § 1.2), (Atkins & Friedman 2000, Cap. 6, § 6.17). Il lavoro di Einstein del
1917, dove si utilizzd — correttamente — la legge di distribuzione di Boltzmann (la pit importante della meccanica
statistica classica) per I’equilibrio statistico delle popolazioni degli stati quantici interni di un atomo o una molecola,
ebbe un’importanza storica eccezionale proprio perché Einstein in esso introdusse a priori, come gia detto per la prima
volta nella fisica quantistica, 1’'uso di metodi probabilistici di approccio e di risoluzione che doveva poi svolgere un
ruolo fondamentale nell’interpretazione e nello sviluppo dell’intera teoria quantistica (Caldirola 1974, Cap. III, pp. 131,
139); ma dal punto di vista concettuale, fu Boltzmann a introdurre la probabilita nella spiegazione dei fenomeni fisici —
cfr. (Gliozzi 1963-67, Vol. I, p. 253), (Straneo 1975, Parte I, § 5). Ancora in questo stesso lavoro, Einstein introdusse
poi le nozioni di assorbimento/emissione indotta (o stimolata), che si riveleranno di fondamentale importanza per i
successivi sviluppi dell’ottica quantistica (Levich et al. 1973, Vol. 3, Ch. 12, § 103), (Smith & Sorokin 1974, Cap. 1, §
1.2; Cap. 2, § 2.1), (Kastler 1977, Cap. V, pp. 173-182; 1979), (Bekefi & Barrett 1981, Cap. 7, § 7.6), (Fieschi & De
Renzi 1995, Cap. 1, § 1.10.8), (Bertolotti 1999, Capp. 3, 5, 6). Il calcolo esplicito dei coefficienti di Einstein fu fatto da
Paul Dirac nel 1927, ritenuto uno dei primi risultati dell’elettrodinamica quantistica non-relativistica e reso possibile
considerando le cosiddette regole di commutazione degli operatori lineari associati alle relative grandezze fisiche
coinvolte (Kemble 1958, Ch. XI, Sect. 54b), (Sakurai 1967, Ch. 2, Sect. 2.3, pp. 23-24), (Healy 1982, Ch. 1, Sect. 1.3;
Ch. 6), (de Alfaro 1994, Introduzione, § 12). Gia, comunque, dall’espressione quantistica del cosiddetto coefficiente A
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densita atomica o molecolare n; data da una distribuzione di Boltzmann, quindi con n;, =
exp (—E; /kT), la condizione di equilibrio & assicurata se e solo s>

e fr/MBlp, = e BN (AL + Bip,)  (2)

da cui segue la (1) ponendo A}/B} = av3. Dopodiché, sempre in questo stesso lavoro del 1917,
Einstein considero pure lo scambio di impulso, associato a ciascuno di tali processi di assorbimento
ed emissione, fra sistema radiante (e.g., atomo o molecola) e la radiazione, il quale comporta, per
garantire lo stato di equilibrio termodinamico, un moto di traslazione del sistema radiativo. Ma, sia
dall’esperienza fisica che dall’elettrodinamica classica, ¢ noto che processi di assorbimento o di
emissione connessi a pennelli di radiazione aventi direzioni distinte, sono indipendenti 1’uno
dall’altro, cosi che I’impulso, se si ammette che esso varia casualmente, ha valore medio nullo ma
non il suo valore quadratico medio, per cui, nella necessita di bilanciare quest’ultimo effetto non
nullo, sempre a garanzia della sussistenza dello stato di equilibrio termodinamico, Einstein suppose
I’esistenza di un nuovo processo elementare (di emissione o assorbimento), detto appunto processo

di Einstein relativo alla probabilita di emissione spontanea, si pud dimostrare che questo & non nullo per 1’appunto solo
nella trattazione quantistica del campo elettromagnetico, mentre risulta nullo nella trattazione classica. Questo risultato
& considerato come uno dei principali risultati conseguiti dalla nuova teoria quantistica. Cfr. (Weyl 1950, Ch. Il, § 13),
(Friedrichs 1953, Part IlI, Ch. 15), (Sakurai 1967, Ch. 2, Sect. 2.3, p. 38), (Dirac 1968, Cap. 7, 88 44-45; Cap. 10),
(Battaglia et al. 1996, Cap. 11, § 11.2, Esempio 11.1, pp. 241-242), (Picasso 2009, Cap. 13, 88 13.3-4). Inoltre, come si
osserva in (Kastler 1979, pp. 811-812), sia Planck che Einstein sembra non abbiano avuto piena coscienza della
potenziale utilita sia concettuale che metodica della trattazione di Lord Rayleigh del campo di oscillazione di un’onda
elettromagnetica in una regione limitata, basata sulla decomposizione del campo in modi normali (o modi propri) di
oscillazione, che diventera un procedimento formale di base standard della teoria dei campi, e che avrebbe senz’altro
reso piu immediati, chiari e semplici i loro calcoli (Kastler, 1979), (de Alfaro 1994, Complemento A). Infine, per
I’attualita di alcune idee e prospettive di Einstein in fisica delle particelle elementari, cfr. (Faddeev, 1979).

% L’equazione (2) & strettamente correlata al cosiddetto principio del bilancio dettagliato (in relazione a processi
radiativi di assorbimento/emissione) secondo cui, all’equilibrio termodinamico, ogni processo fisico ¢ bilanciato dal suo
inverso temporale; cfr. (Einstein, 1917), (Touschek & Rossi 1970, Cap. 7, § 44), (Wataghin 1973, Cap. I, § 7.2),
(Davydov 1981, Cap. XIV, § 119), (Kittel & Kroemer 1985, Cap. XIV, § 14.3), (Fieschi & De Renzi 1995, Cap. 1, §
1.10.7), (Vietri 2006, pp. 104, 178), (Dell’ Antonio 2011-13, Vol. I, Cap. 1). Esso sembra in apparente contraddizione
con le conseguenze dei risultati di Boltzmann, tra i quali I’irreversibilita (dall’ipotesi del caos molecolare) ovvero la
rottura di simmetria per inversione temporale, per cui, se non si colloca I’intera discussione entro il pit ampio quadro
formale costruito su nozioni, risultati e metodi della moderna teoria quantistica e statistica dei campi — cfr. (Streater &
Wightman, 1964), (Abrikosov et al., 1965), (Emch, 1972), (Ruelle, 1978; 1989), (Thirring 1978-83, Voll. 3, 4),
(Chandler 1987, Ch. 5, Sects. 5.5-5.7), (Glimm & Jaffe, 1987), (Parisi, 1988), (Georgii, 1988), (Itzykson & Drouffe,
1989), (Zinn-Justin, 1990), (Haag, 1992), (Bratteli & Robinson, 1987-1997), (Souriau 1997, Part 1V), (Mussardo, 2007)
—, della teoria dei sistemi dinamici nonché della meccanica statistica del non equilibrio — cfr. (Prigogine, 1971; 1988),
(Prigogine & Nicolis, 1982), (Evans & Morriss, 1990), (Prigogine & Stengers, 1993), (Dalvit et al. 1999, Ch. 6),
(Altland & Simons 2010, Ch. 10) — e della moderna fluidodinamica, molti dei quali ottenuti, fra gli altri, da Wolfgang
Pauli — che introdusse la cosiddetta master equation; cfr. (Caldirola 1974, Cap. 1V, pp. 164-171) —, David Hilbert, Max
Born, Harold Grad, Sydney Chapman, Herbert S. Green, David Enskog, Léon Van Hove, Nikolay Bogolyubov, Irwin
Oppenheim, Kyozi Kawasaki, George E. Uhlenbeck, Soon-Tahk Choh, Arnold Siegert, Yoshiki Teramoto, Jerome
Weinstock, Pierre Résibois, Anneke L. Sengers, John G. Kirkwood, llya Prigogine, Gregoire Nicolis, Isabelle Stengers,
Jacques Yvon, Edwin T. Jaynes, John Orban, André Bellemans, Robert Zwanzig, Pierre-Louis Lions, Ezechiel G.D.
Cohen, Robert J. Dorfman, Joel L. Lebowitz, Chen-Ning Yang, Tsung-Dao Lee, Helliott H. Lieb, Ronald J. Di Perna,
Mario Pulvirenti, Giovanni Gallavotti, Giorgio Parisi, Roland L. Dobrushin, Yakov G. Sinai, Carlo Cercignani,
Reinhard Illner, Oscar E. Landford, Mark Kac, Marvin Shinbrot, David Ruelle, dallo studio fisico-matematico
dell’equazione di Boltzmann assieme ai suoi casi particolari ottenuti da determinati limiti termodinamici (di Grad-
Boltzmann, di Van Hove, etc.), si rischia di pervenire ad apparenti contraddizioni formali; cfr. (van Hove, 1955), (Kac,
1957), (AA.VV., 1962-1979), (Orban & Bellemans, 1967), (Caldirola 1974, Cap. 1V), (Balescu 1975, Part 3, Ch. 20,
Sect. 20.4), (Presutti, 1979), (Lestienne 1980, V.), (Guerra 1980, § 5), (Sinai, 1982), (Prigogine 1986, Cap. VII), (De
Masi & Presutti, 1991), (Simon, 1993), (Lions, 1996-98; 1998), (Gallavotti 1997, Cap. IV, 8§ 27, 32-(D)), (Arnold &
Khesin, 1998), (Giovannini 2000, Sect. 1.2.3b), (Zwanzig, 2001), (Falcioni & Vulpiani 2015, Cap. 4, § 4.5).
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indotto (oppure di assorbimento stimolato o di emissione stimolata) avente pero direzione del tutto
casuale®, che controbilanciasse il moto di traslazione del sistema materiale (atomo o molecola) in
esame, il quale, di conseguenza, deve appunto traslare (in direzione opposta 0 meno alla direzione
del pennello di radiazione in dipendenza del tipo di processo — di assorbimento od emissione — in
questione), previsione, questa, che fu sperimentalmente appurata®® da Rudolf O. Frisch nel 1933.
Percio, per I’ipotesi del caos molecolare, una distribuzione di Planck per il campo di radiazione in
interazione con il dato sistema materiale (approssimante un corpo nero) garantisce, per il principio
di equipartizione dell’energia® (di traslazione, nella fattispecie), la condizione di isotropia per il
relativo processo indotto, quindi I’equilibrio termodinamico. Einstein, dunque, considerando solo
trasferimenti di energia lungo una ben precisa direzione (non ammettendo, quindi, I’ipotesi di onde
sferiche) nei vari processi radiativi elementari in esame, ne inferi che solo un pennello di radiazione
trasferira energia lungo una ben precisa direzione (lungo la quale, in senso opposto 0 meno, traslera
poi il dato sistema materiale), tutte le altre direzioni (del processo indotto) rimanendo percio casuali
in modo da garantire — per equipartizione — 1’equilibrio termodinamico secondo Boltzmann.
D’altronde Einstein osservo che questi impulsi, trasmessi al contempo dei trasferimenti d’energia,
erano stati prima trascurati proprio in virtu della loro piccolezza, in modulo, rispetto ai quantitativi
di energia trasferiti, ma che ora, in una trattazione quantistica (resa necessaria proprio in forza di
questi bilanci di meccanica statistica dei fenomeni radiativi inerenti il corpo nero), non era piu lecito
sottovalutare anche per la stretta relazione fra impulso ed energia come grandezze fisiche. Tutto cio
comportava da un lato la necessita dell’ipotesi quantistica di Planck, proprio in merito alla suddetta
questione degli impulsi, dall’altro rendeva la termodinamica statistica d’importanza fondamentale
nel fornire i modelli teorici necessari alla schematizzazione formale dei relativi fenomeni coinvolti,
in particolare la teoria cinetica dei gas secondo Boltzmann che, come appena vista sopra, Si prestava
a fornire modelli teorici esplicativi della fenomenologia del corpo nero, al punto che Einstein stesso,
nel licenziare questo suo lavoro del 1917, riteneva come, a tal proposito, «[...] una teoria puo essere
considerata corretta solo quando si sia dimostrato che gli impulsi che, in base a questa teoria, sono
trasferiti dalla radiazione alla materia, portano ai moti che richiedono la teoria del calore®*».
Quest’ultima problematica® & stata storicamente importante® in quanto, in quel periodo, non si
era nelle condizioni di poter dedurre classicamente ’esatta energia cinetica media di traslazione

8 E questo il punto cruciale del ragionamento di Einstein, cioé la necessita, per garantire una condizione di equilibrio
termodinamico, di presupporre — anche per il principio di ragion sufficiente — una casualitd nella distribuzione delle
direzioni di alcuni processi radiativi in questione, ovvero 1’emissione stimolata o 1’assorbimento stimolato nella
fattispecie, quindi una invarianza spaziale rispetto al gruppo SO(3), qual &, per esempio, quella implicata dall’ipotesi
del caos molecolare, e ci0 appunto perché, lo ripetiamo, non € nota, a priori, la direzione di emissione o di assorbimento
del processo indotto che trasferisce impulso (oltre il trasferimento di energia dei processi elementari fondamentali di
emissione/assorbimento principali, di direzioni note ed univocamente determinate).
81 Cfr. (Frisch, 1933).
%2 Principio strettamente correlato con I’ipotesi del caos molecolare; cfr. (Pathria 1996, Historical Introduction).
% Cfr, (Bellone 1988, p. 360). Inoltre, riportando sue testuali parole, Pauli, in merito a questo lavoro di Einstein del
1917, dice che, a suo parere, «[...], non s’¢ data sufficiente attenzione al giudizio critico dello stesso Einstein sulla parte
fondamentale attribuita al “caso” in questa descrizione dei processi di radiazione per mezzo di leggi statistiche, [...]»,
citando poi altre testuali parole dello stesso Einstein secondo cui, «la debolezza della teoria sta nel fatto che da una parte
essa non ci consente di fare alcun passo avanti verso la concezione ondulatoria, dall’altra si rimette al ‘caso’ per quanto
concerne il tempo e la direzione dei processi elementari; ma, cio nonostante, nutro piena fiducia nell’indefettibilita del
cammino intrapreso» (Pauli 1958, p. 105).
% QOvverosia, il contrasto fra le proprieta d’interferenza della radiazione, per descrivere le quali ¢ indispensabile il
principio di sovrapposizione della teoria ondulatoria, e le proprieta dello scambio di energia e impulso fra radiazione e
materia, che possono essere descritte solo mediante una rappresentazione corpuscolare (Pauli 1958, p. 105).
8 Cfr. (Sciama 1979, p. 639).
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degli elettroni coinvolti in tali fenomeni radiativi, come avevano gia puntualizzato Lorentz e
Adriaan D. Fokker, energia che veniva per 1’appunto stimata, per quanto sopra detto, attraverso le
fluttuazioni quadratiche medie del campo di radiazione, che risultavano non nulle. Solo nel 1923,
durante un periodo di studio e di ricerca trascorso a Copenaghen con Bohr, Pauli, nell’osservare
preliminarmente come la suddetta teoria di Einstein non poteva cosi com’era estendersi pure al caso
dell’effetto Compton-Debye (in quanto gli elettroni liberi non sono soggetti a processi radiativi
spontanei proprio perché un elettrone libero non puo assorbire un fotone), riusci a fornire una prima
trattazione quantistica della questione. Ciononostante, si poteva procedere, secondo Pauli, nel modo
seguente®.

Imponendo, comunque, la condizione generale di equilibrio nei processi di scattering, richiedente
I’uguaglianza del numero di particelle coinvolte, nell’unita di tempo, nei due processi fondamentali
di emissione e di assorbimento, diciamo i — f e il suo inverso f — i, Pauli riusci a ristabilire la
validita delle argomentazioni di Einstein pure nel caso dell’effetto Compton-Debye, considerandone
la cinematica basata sulle leggi di conservazione dell’energia e del momento angolare totale, che, in
questo caso, sono date da

U+hV:U1+hV1, §+f‘:§1+f‘1

con |f| =T = hv/c momento angolare orbitale del fotone e G momento di spin. Da qui, in analogia
al ragionamento seguito per ottenere la (2), considerando quindi i valori di queste grandezze fisiche
relativamente ai volumi infinitesimi d3G e d®T, si ha la seguente condizione di equilibrio

Fe VKT @3Gd3T = Fie U/*Tq3G,d%T;  (3)

con F costante scelta in modo da garantire le necessarie condizioni di invarianza relativistica,
correlata alla probabilita di scattering elettrone-fotone. Pauli, poi, pervenne alla conclusione che una
condizione necessaria affinche la (3) sia soddisfatta, & che sia

F = Ap, + prpv1 (4)

dove, ancora sulla falsariga del ragionamento di Einstein condotto per dedurre la legge di Planck
sulla radiazione del corpo nero, & A/B = av3. In particolare, poiché ora dunque intervengono pure
termini quadratici nel campo di radiazione, oltre quelli lineari, nella probabilita di scattering, Pauli
interpreto il secondo termine della (4), quello quadratico, come relativo all’interazione di due fasci
di radiazione coinvolti nel dato processo radiativo (Stosszahlansatz di Pauli).

Subito dopo questo lavoro di Pauli, Einstein e Paul Ehrenfest pubblicarono in merito un articolo®’
in cui diedero, sulla base del principio del bilancio dettagliato, una differente interpretazione della
(4) (detta ancora Stosszahlansatz di Pauli) ottenuta considerando il fattore F riscritto nella forma

F =bp,(ay+bipy,) (5)

% Cfr. (Pauli, 1923).
87 Cfr. (Einstein & Ehrenfest, 1923).
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la quale permette — o suggerisce — di pensare un processo di scattering come, ad esempio, composto
da un primo processo elementare di assorbimento di un fotone v seguito poi dall’emissione di un
quanto v,. Dopodiché, Einstein e Ehrenfest nel 1923 misero a raffronto critico lo Stosszahlansatz di
Pauli con quello di Einstein (Stosszahlansatz di Einstein) adoperato nel suo ben noto lavoro del
1917, giustificando I’introduzione del termine quadratico in (4), che tante polemiche aveva allora
suscitato.

Come replica finale, poi, Pauli, facendo il punto della situazione sull’argomento nei suoi principi
di meccanica quantistica del 1926 (poi ripubblicati nel 1933, in versione piu estesa®®), precisa che,
se si vuol comungue mantenere una qualche connessione fra processi radiativi elementari — di
emissione/assorbimento — da una parte e processi di scattering dall’altra, sembrava allora piuttosto
naturale ipotizzare — nella nuova meccanica quantistica — che gli ultimi siano sempre composti da
due processi parziali, pitl elementari, che hanno luogo al contempo, ma indipendenti 1’un I’altro®.
Precisamente, si immagini uno stato intermedio, “virtuale”, che viene a formarsi e nella quale
I’elettrone (appunto, virtualmente) assorbe il fotone, per cui la probabilitd che cid avvenga ¢
ovviamente proporzionale alla densita di fotoni presenti nel campo di radiazione. Questo stato
intermedio, poi, lo si pensi decadere in seguito all’emissione di un fotone, con una probabilita che ¢
somma di due termini, uno corrispondente alla emissione spontanea e 1’altro all’emissione
stimolata, e poiché quest’ultima risulta proporzionale anch’essa alla densita dei fotoni presenti nel
campo di radiazione, ne segue che la probabilita totale & la somma di un termine lineare e di uno
quadratico, da cui la (4) o I’equivalente’ (5).

Gli Stosszahlansatz di Pauli e di Einstein, comunque, furono entrambi alquanto criticati soprattutto
per la presenza di un termine quadratico, ma Dirac , nel 1924, discusse in termini molto generali la
questione, su un impianto formale generale della problematica, ancora centrato sul principio del
bilancio dettagliato e sulla meccanica statistica secondo Boltzmann, riguardante 1’interazione di
sistemi materiali con campi di radiazione nonché le relative condizioni di equilibrio termodinamico
a cui essa puo tendere, confermando le deduzioni di Pauli.
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