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I NTERODUZTIONE

. La parte principale del progetto di lavoro che viene
presentato riguarda calcoli guantomeccanici di molecole
alogenuri alcalini e alogenuri alcalino terrosi.

I primi sono considerati sistemi di prova per le teorie

che si intendono applicare , in particolare per il meto=
30
do funzionale densitd ( DF ) di Hohemberg e Kohé 2nel=
31
i1' approssimazione densita locale ( LDA 5 ?.

Gli alogenuri alcalino terrosi rivestono paricolare in=
teresse in relazione al comportamento superionico di al=
oo . . (103)

cuni di essi nella fase solida ad alte temperature .

I1 lavoro che si propone & volto ad una comprensione
fondamentale dei modelli ionici per i sistemi menzio=
nati. Si ritiene che la semplicita dello stato moleco=
lare possa essere d'aiuto per la comprensione di alcuni

aspetti delle forze interioniche caratteristiche delle

fasi condensate.

E"stata fatta un'analisi preliminare delle molecole
sz (M = Mg , Ca , ST , Ba ;j X =F , €1 , Br , I ), in=
terpretando alcuni dati sperimentali ad esse relativi
mediante un modello ionico fenomenologico.

La deformabilita delle nuvole di carica elettroniche &
trattata con un modello a " shell " , simile a quello
comunemente usato in studi di dinamica reticolare per i
cristalli. Le proprietd all'equilibrio delle molecocle so=

no calcolate facendo uso dell'informazione sui potenzia=



1i 2 corto raggio e suil parametri di '"shell" , disponi=
bile in letteratura da analisi della fase solida.

I1 modello in ccempleto accordo con la discriminazione
sperimental ) tra molecole lineari e molecole curve.

Il fattore fisico principale che determina la geometria
molecolare é individuato nel valore della polarizzabili=s
t2 dello ione metallico ; un effetto secondario provie=
ne dal raggio dell'alocgeno,che determina la lunghezza del
legame e pertanto l'intensita del campo eletrrico sullo
ione metallico. Irisultati numerici ottenuti per energia,
angolo e distanza di legame all'eguilibrio e per le fre=
guenze vibrazionali sono in accordo semiquantitativo con
i1'evidenza sperimentale. Calcoli di proprietd molecolari
sembrano fornire un test utile per i potenziali interio=
nici; i dati sulle molecole MX2 libere non sono perod
sufficientemente precisi per permettere una verifica

definitiva.

L'analisi quantomeccanica delle molecole alogenuri al=s
calini é stata iniziata con un calcolo delle proprietd
di NaCl che fa usoc del metodo DF-LDA , nell'approssima=
zione pseudopotenziale. Si intende continuare questa ana=
lisi con un calcolo DF-LDA "a tutti gli elettroni" e guin=
di applicando altre tecniche guantomeccaniche. Ci si pro=
pone anche un paragene deil risultati ottenuti per la mo=
lecola con gquelli ottenuti da una descrizione del solido
con gli stessi metodi.
I risultati per la densita di carica della molecola NaCl
indicano che il legame chimico del sistema & caratterizza=

bile come legame ioconico. Il confronto tra il momento di

[§]

dipolo calcolatoc e quello misurato permette di stabilire




che la densitad di carica calcolata é gualitativamente
corretta. La teoria fornisce risultati per la distan=
za internucleare all'equilibrio e per l'energia di ie:
game { rispetto agli atomi separati ) in accordo gqua=
litativo con 1 corrispondenti valori misurati. L'ener=
gia di legame risulta una sovrastima del 16% del dato
sperimentale. Lferrore é dello stesso tipo di quelli
octtenuti per i energia di legame di molecole covalen=
t§77) e di dimeri di metalli di transizioé25),ma di en=
tita inferiore rispetto a quelli riscontrati per la

maggior parte di gquesti sistemi.

Lo studio di molecocle alogenuri alcalini pud forni=
re indicazioni sulle tecniche guantomeccaniche pilt aps=
propriate per l'analisi delle moleccole MXZ.

Un problema interessante riguarda la differenza tra le

proprieta di questi composti e di quelle dei dialogenu=

ri deil metalll zinco,cadmio e mercurio,riscontrate nel=

la fase molecolzare. Significative differenze sono rile=
I ) . .5102)

vate anche nelle fasi solida e liquida .

Un confronto tra i risultati di un calcolo guantomecca=

nico per i fluoruri di Ca e Zn,ad esempio,pud costitui=s

re un contributo alla comprensione delle differenze

menzionate,




ALCALINI ED ALOGENURI ALCALINO TERROSI SOLIDI
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Viene data una descrizione dei metodi pid comunemente
utilizzati per lc studio di proprieta coesive e strut=
turali di alogenuri alcalini e alogenuri alcalino ters=

rosi sclidi.

1.1) METODO DI BORN

(1,2)

Nel modello fencmeﬁologico di Born , un cristallo io=:
nico é considerato céme un aggregato:.di ioni positivi e
negativi sferici e non sovrapponentesi,con cariche nets= é
;
te intere.Questa descrizione € consistente con i risul=
tati di misure di diffrazicne a raggi X per la distris=

. . . . . . ... (3,4)
buzione di carica in alcuni cristalli ionici™ ' .

]

®)

[
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Fig.1.1:Densita di elettroni in
CaF (rif.2a)
(a) :nel piano (x,y,1/4),che pass

gli ioni fluoro ; (b) :nel piano

<

passa attraverso entrambi gli ioni calcio e fluo=

ro.



La fig.1.1 illustra la densitd elettronica in CaF_,de=
terminata sperimentalmente da Witte e Wﬁlfel(d).
Liipotesi di ioni sferici implica che l'interazione tra
essl é data da forze centrali a due corpi.Sommando que=
ste interazioni a coppie su tutti gli ioni,supposti a
riposo nelle loro posizioni di equilibrio nel cristallo,
si ottiene l'energia di reticoloc. Il contributo princis=s
pale all'energia proviene dalle forze coulombiane a lun=
go raggio tra cariche ioniche puntiformi. Esse sono bi=
lanciate da forze repulsive a corto raggio che si oppon=
gono all'interpenetrazione degli icni e che decrescono
l'energia di legame netta fornita dalle forze elettro=
statiche di circa il 10%. Un altro contributo all'eners=
gia di legame viene dalle interazioni attrattive di van
der Waals; esso é solitamente dell'ordine di pochi percen=
to dell'energia totale.Nelle tabelle 1.1 e 1.2 vengono
riportati i valori dell'energia di reticolo di alcuni
alogenuri alcalini ed alogenuri alcalino terrosi,insie=
me ai contributi parziali dovuti alle interazioni coulom=

biana,repulsiva e van der Waals(v.d.W.).

Tabella 1.1

Contributi all'energia coesiva di alcuni alogenuri
alcalinif{da rif. 2).Le energie sono espresse in eV.

LiF N1 €I
E.LOULOME LAVA ~12.48 -§.82 -6.36
E. REPULSIVA 1.98 i.17 8.61
E. V.d. W -6.63 -6.05% -0.17
B COES. cALC, -10.53 -7.80 -5.82
E.CBES. SP. -18.76 -7.91 ~6.33




Tabella 1.2

Contributi all’energia coesiva di alcuni alogenuri al=s
calino terrosi.le energie sono espresse in kcals per mole.

Composto CaF SrF BaF

Energia
. ~711.5 -670.8 -627.4
elettrostatica

Energia repulsiva +102 .4 +102.3 + 94.3
Energia v.d.W. - 21.2 - 21.6 - 22.7
Energia

. + 3.2 + 2.4 + 1.9
vibrazionale

Energia dj reticolo
& %a§ -627.1 -587.7 -553.8

calcolata

Energia di r?t;colo
. b)
sperimentale

L'energia di Madelung(cioé l'energia elettrostatica to=

tale per molecola nel cristallo) é generalmente scritta
nel seguente modo:
2

E = ~(ze) a_/R (1.1)

m R
e &€ la carica dell'telettrone;z é la valenza ionica pil
grande tra quelle dei costituenti il solido; R é una
lunghezza caratteristica del cristallo (ad esempio, la
distanza tra 1°vicini) e ap é la costante di Madelung

riferita alla distanza R.

Le forze repulsive a corto raggio tra coppie di ioni so=

no dovute essenziaslmente al principio di Pauli ed hanno

3

ertanto una netura guantistica. Kel modello di Born,

sono rappresentate da una funzione semplice della di =

w0
ct

anza interionica che contiene due parametri non noti,

~
B

a determinarsi con un "fit" =z dati cristazllini.

[



Nelle applicazioni pil recenti della teoria,il termine
repulsivo é descritto mediante la forma esponenziale di
Born-Mayer,suggerita da argomentazicni quantomeccani =
che circa la sovrapposizione tra densitd di carica elet=

troniche:

E = A exp(~R/Y) (1.2)
rep.

R é la distanza tra coppie di ioni in esame;hA e p somno
i parametri non noti,cosiddetti di "forza" e "durezza'.
L'insieme dei coefficienti repulsivi relativi al solido
pud essere determinato da dati cristallini gquali la co=
stante reticolare all'equilibrio,l'energia coesiva e la
compressibilitd isoterma attraverso l'eguazione di sta=
to del cristallo perfettéz)o ltequazione di Hildebrandég’B).
Le forze di van der Waals tra atomi o ioni a shell chiu=
se hanno origine dalla cofrelazione dei moti elettroni=
ci nei diversi atomi o ioni.Questa correlazione si mani=
festa in un dipolo istantaneo su ciascuna delle specie
interagenti.lL'interazione elettrostatica tra questi di =
poli ed 1 multipoli di ordine superiore che essi induco=
1o d& luogo all' energia v.d.W. .Un calcolo guantomecca=
nico dell'energia v.d.W. pud essere fatto mediante la
teoria delle perturbazioni o con il formalismo DF-LDA ,

. (6) i .
come recentemente mostrato da G.D.Mahan . L'interazio=
ne dipolo~-dipolo tra due atomi o ioni viene scritta nel

modo seguente:

mv.dﬁw. - ¢ /(R )6 (1.3)

13 IR

R, & la distanza tra ioni (i e j ); C. . & il primo coef=
bl lJ
ficiente di v.d.W.,definito dalla formula:

.

dud&(iu)&j(iu) (1.4)



~
I valori ricavati dalla relazione empirica di Londoé 2
C, =(3/2)dll ()E E _/(E_+E ) (1.5)
1 i3 1] SN

-dove Ei € il potenziale di prima iconizzazione dello io=
ne (i)- sono generalmente in buon accordo con i risul =
fati numerici di Mahan.

Il contributo delle interazioni dipolari v.d.W.all'ener=
gia reticolare pud essere calcolato dalla (1.3),facen =
do le corrispondenti somme di reticolo.L'espressione

che ne deriva é la seguente:

dip. 6 . (1.6)
=-C/(R
v.d.W. /(R)
C e s (n) , _.n .
Termini di tipo ~C /(R) scon n=8,10,etc.,si hanno per

le interasziconi multipolari di ordine superiore.
Coefficienti v.d.W. calcolati per atomi o icni liberi
spesso non forniscono una stima realistica dell'ener gia
nel solido -Alcune applicazioni del modello di Born trat=
tano 1 coefficienti C come parametri variabili,determi=

nabili con un "fit" a dati empirici.

1.2) ALTRI MODELLI SEMIEMPIRICI

Il modello di Born & stato applicato con successo a di=

verce classi di solidi ionici (in particolare,alogenu

1

i

ri alcalini ed alogenuri alcalino terrosi) per lo stu
dio di varie proprietad fisiche,oltre all'energia coesis=
va.Esso ha comunque alcune severe limitazioni.

coefficienti repulsivi sono derivati da proprieta al =

I

l1'eguilibrio del solido;il loro uso per configurazioni
che deviano apprezzabilmente dezll'equilibrio (come guels=
la,ad esempio, di ioni interstiziali) non é, a priori ,

giustificabile.

v.dW,



Il modello fallisce nella trattazione delle transizioni

polimorfiche degli alogenuri alcalini tra le strutture
NaCl e CsCl : sono necessarie determinazioni indipen =

denti dei parametri per le due strutture,per poter ri =

I

produrre la variazione di energia osservata nella tran

(8)

gsizione .

Narayan e Ramaseshan 9)hanno preoeposto un modello semi
empirico (NR), nel guale l'interazione repulsiva inter =
ionica & descritta in termini di energia di compressio=
ne degli ioni,considerati confinati in celle poliedri=
che analoghe alle celle di Wigner~Seitz. Il modello
mantiene l'ipotesi di ioni non sovrapponentesi della teo=
ria di Born;essi sono perd trattati come deformabili.
L'energia repulsiva E tra catione ed anione & scrit=

rep.
ta come somma delle energie di compressione U e U de=

4+

gli ioni individuali:

E = U +U
rep. + -

+

U = ¢C &exp(—r/ﬁ ) ds
+ +

dove l'integrale & calcolato sulla superficie delle cel=

le poliedriche. Il modello é stato applicato agli aloge=

nuri alcalini: i coefficienti C,B8,relativi a ciascun io=

ne ,sono stati determinati da un "fit" minimi gquadrati

ai parametri reticolari e moduli di "bulk" all' equili=

brio di tutti i costituenti questa classe di solidi io =
nici. La teoria NER predice correttamente le strutture os=
servate di tutti gli alogenuri alcalini.Nel modello di
Born,invece,CsCl,CsBr,CsI sono predetti stabili nella
struttura NaCl ed alcuni alocgenuri di sodio e litio ven=

gono predetti stabili nella struttura ZInf.



Per le proprieta termodinamiche dei solidi esaminati ,
la teoria NR fornisce risultati in accordo qualitati =
vo con 1 datl sperimentali.

X .. (10) ) . X
Calcoli gquantomeccanici delle energie di compressio=s
ne U+hanno mostrato che il modelloc NR non é realistico.
Infa%ti,quando nella (1.8) sono utilizzate energie di
compressione calcolate da principi primi, la teoria
non é in grado di riprodurre le proprietd dello stato

fondamentale degli alogenuri alcalini: le costanti re =

ticolari calcolate sono sistematicamente pill grandi di

(=

quelle misurate ed i moduli di "bulk" pid piccoli.

[

Ltanalisi del rif.{(10) conduce a2lla conclusiocne che la
ipotesi fondamentale del modello NR,ciocé l'assunzione

di ioni non sovrapponentesi, non é realistica:negli a=
logenuri alcalini,e presumibilmente in generale in si=
stemi 'ionici, la sovrapposizione intericnica non pud
essere trascurata.Questa conclusione & in accordo con
.. ) (11)

1 risultati ottenuti di recente peéer la densita di ca =
rica di NaCl mediante un calcolo quantomeccanico Hartee-
Foch (HF).Essi sono presentati in seguito, nella discus=

sione del metodo di Ldwdin.

Un'ulteriore limitazione del modello di Born riguarda
l'incapacita di predire le curve di dispersione fono =
nica per la maggior parte dei solidi ionici.

Per lo studio della dinamica reticolare in cristalli io=
nici sono state proposte elaborazioni della teoria di
Born ione-rigido, nelle quali gli ioni sono considerati

{12)

polarizzabili mediante modelli cosiddetti dipolari

o~
1

modello a "shell" e modello '"dipolo di deformazicne').
Essi vengono brevemente discussi in seguito,in connes=
sione con il modello a "shell" proposto per le molecos=

le alogenuri alcalino terrcsif{capitolo secondo).




1.3) MODELLI SEMIEMPIRICI PER GLI ALOGENURI ALCALINO

TERROSI E POTENZIALI A CORTO RAGGIO.

Le trattazioni semiempiriche pil recenti degli alogenu=
ri alcalinoe terrcosi fanno uso di modelli a "shell" per
tener conto della polerizzazione degli anioni nel cri=
stallo.I parametri ”sheli—core” introdotti dal modello,
quelli del potenziale repulsivo (scelto nella forma

esponenziale di Born-Mayer) e i coefficienti v.d.W. co=
stituiscono,in generale,l'insieme dei parametri non no=
ti da determinarsi con un "fit" a dati sperimentali.

Potenziali a corto raggio per le fluoriti CaFZ,SrF

2 12
13
BaF2,sono riportati,tra gli altri, da Catlow e Norgeét )
14
e,pill recentemente, da Catlow,Norgett e Ross( ).L'in =

sieme di parametri relativi a ciascun solido & calco =
lato con un "fit" a propietd elastiche e dielettriche.
Nelle interazioni a corto raggio F -F determinate da
questi autori & presente una parte attrattiva che non
pud essere spiegata unicamente in termini di forze v.d.Ww.
Un "fit" a dati cristallini delle interazioni dipolari
a cortec raggio fornisce per il coefficiente C_-,rela =
tivo agli alogeni,un valore superiore a quello riporta=
to da Mayer per gli ioni liberi di un ordine di gran =
dezza. N on esiste al momento una spiegazione chiara di
o  (15) i . ) . N
guesti risultati .Una discussione qualitativa pud
forse essere fatta alla luce dei risultati ottenuti per
le molecole dei composti CaFZ,SrFZ,Ban e verra ripor=
tata nel capitolo 2
. . R §16) .
Nel modello semiempirico di Yuen et al. yl'energia

reticolare di un cristallo ionico é espressa nel seguens=

te modo:



5= % Z ® ox 7 us?
Exi“ ggg‘sftgg xi#j °1°3/('13} % & k.8,

-

L
« %7 iy (fi & ?j ) sxpl (Riexj—rij){(fiﬁfB)) (2.8)

i1 1% e 2° termine rasppresenteno riﬁpet;ivﬁmente l'eners=
gie i ¥adelung e guelle vtﬁ.wi:il54° ﬁérmine é l'ener=

gle repuleiva({le guantitd £ & una costante 41 forza de=

terminste da uno studio di proprietd molecolari) .

Il termine k SZ ggprime 1 enefgiﬂ'di uno fone polariss=

i
i

zato , in cul una forze 41 richismo di costante ki Ban=

tiene lg seperaszione gll' eguilibric “"sghell-core" ag

una distanza Si, I coefficienti ci'?i’ Ri,ki,reiativi

& cisscun lone,eono calcoleti da un "fit" minimi gue =

drati delle strutture cristelline note sperimentelmens=
" te,pertendo ds vslori éi prove stebiliti ds un'analisi

dei solidi e delle molecole di elagenuri alcelini.

Iparemetri ottenuti riproéucoﬁo le strutture di tutti

i solidi ﬁﬁzgasminati (E=Mg,Ce,Sr,Ba;X=F,C1,Br,I) con

una devigrione quadratica medis nelle distanze inters=

ioniche inferiore el 3%. I risulteti per le energie

coesive sono riporteti in tebelles 1.3 .

Tabella 1.3

16
Energie reticolari dei composti MX2(Yuen et als )),
esSpresse in kcals per mole
v.d.W ret. ret.
E E E

m rep. pol cal. sp
MgF2 - 788, 2 =&} .2 1461 - 884, 4 -=702.3
BegCl, - §85,7 =75, 8 188.1 8.3 - 588. € - 888, 5
HMgBr, - 872, & =82 8 i72.1 36.9 - 587, 7 =§73.0
Hgl, - §2¢. 3 -114.4 i%8. 4 8.8 - 817.§ = 547 1
Ca¥F, - T3, & - BE. 2 183.2 627,86 -823. ¢
Cacl, - 5829 -84.1 114, ¢ 6.5 -§32.2 -532.1
CaBr, = 8811 -76.0 188, 8 g.4 -~ 507, 2 - 80%, ¢
Cel, - &85 2 - @27 148,68 6.1 -47E. 3 - 487, &
BrF, - 583, 2 -€7.7 114. 6 = 588 3 - 581 .6
&rll; - 556, 2 =738 1161 =814, 8 - &08, 3
&rBr, - 527. 4 -281,7 1186.8 i.¢ - 688 2 - 487, &
«Bri, - &82. 8 - 80, 2 128, 9 1.5 -~ 485 ¢ -483.6
BeF, - €230 - 36,8 961 - 662.8 -857.1
BaCl; - 827§ =83 . 8 02,8 @ 7 - 488 & - &84 6
BaBr, = B0g, 5 %80 113.¢ i1 o B4 B - 465, &
Bal, -&T8 O - 87,3 165, 4 1.5 - &31 4 -6kl 0




-1 0~

Per la maggior parte dei composti, la deviazione dai da=
ti sperimentali é& inferiore al 6%. Discrepanze maggiori

tra teoria ed esperimento si hanno per gli ioduri.

1.4) METODO DI LOWDIN

La prima descrizione guantomeccanica guantitativa dels=
la coesione negli alogenuri alcalini é stata fornita
negli anni 50 da L&wdin. La tecria elaborata si basa
sulla soluzione dell'equazione di Schrddinger Hartree-
Foch per il cristallo,mediante il metodo LCAO. Nella
teoria,gli integrali di sovrapposizione (tra gli orbi=
tali atomici asscciati ai diversi costituenti del soli=
do) sono considerati quantitad chiave per la comprensio=
ne della cocesione e della struttura di un dato sistema.
L'energia coesiva di un cristallo viene definita dalla
relazione:

> (1.10)

E =< H - H
< s? < f.i%

coes.
¢(H yé& l'energia totale dei costituenti (per ipotesi io=
s

-

ni) nel solido,mentre <Hf i > € l'energia totale dei

costituenti liberi. H e Hf . sono ,rispettivamentes
s. i

le hamiltoniane del cristallo e degli ioni liberi.

Ivalori medi al 2° membro della (1.10) possono essere

espressi in termini della matrice densita del 1°® ordi=s

ne ni(x,x'):

(53 2 Ve " (%)
nx,x!)=4n PRT = (1.11)

Letpk sono funzioni d'onda ortonormali ad un elettirone.
La densita ione libero, n , e nel solido ,n , sono scrits=

te come somme di densita associate ai singoli ioni:

x,x"')

o~

n

i

(1.12)

nix,x')=



dove:

- +
,x' )= 1.13
ng(x dlg(bg ( )

@gé una matrice colenna formata da opportuni orbitali
atomici relativi allo ione "g". La matrice densita n
qel solidec & scritta in termini della matrice di so =
vrapposizione tra orbitali atomici,S=$®+:

n- o™t gt (1.14)
® & una matrice formata dagli orbitali atomici di tutti
gli ioni el =1 + S . ("+" indica l'hermitiana coniuga=
ta di una data matrice) .In modo analogo vengono espress=
se le densitd ioniche n (g,i')f

g - —

Intrcocducendo le differenze ﬁxngzng—ng e & n=n-n s ©

valutando i valori medi indicati nella (1.10),si ottie=

ne un'espressione dell' energia coesiva in cui possono

Hy

essere identificati tre contributi:

&)

=5 ]

E = E + E +
coes. el. = “exch. S (1.15)

I1 1° termine rappresenta l'interazione coulombiana tra

i nuclei,tra elettroni e nuclei e tra gli elettroni.

I1 2° termine é l'energia elettronica di scambio. I1
termine denominato ES senergia di sovrapposizione, inglo=
ba tutti i contributi che contengono le quantita Akng e

4n e quindi elementi della matrice S. Esso rende con=

to di tutte le forze repulsive agenti tra gli ioni.

Irisultati della teoria dipendono criticamente dal nu=
mero di vicini di un dato ione inclusi nella valutazione

s . . N U o210
delli'interazione repulsiva. I primi calcoli di L3wdin

sugli alogenuri alcalini si limitano a considerare forze

21)

repulsive solo tra metallo e alogeno.G.Petterson et aﬁ.
(22), . o

e J.L.Calais et al. includono anche contributi di sovrap=

rosizione tra 2° vicinijquesti autori notano che essi non
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possono essere trascurati,essendo circa dello stesso or=
dine di grandezza di guellil repulsivi tra 1° vicini per
tutti i materiali esaminati(NaF,NaCl,LiF).In tabella
(1.4) sono riportati alcuni risultati ottenuti con 1le

due diverse approssimazioni di ES per il clorurc di so =

dio.
Tabella (1.4)

Energia coesiva (E ) e costante reticolare (ao)
K coes. . .
di NaCl,calcolati con il metodo di Ldwdin.

E a

coes. 0
. lev/coppia ioni) ___(A°)
(a b b

Valori -7.45 );—7.91( ) 5‘60( )
sperimentali
rif, (20) -7.95 5.50
rif.(21) -6.72 6.77

(2) rif.(21); (b) rif.(2)

L'inclusione della sola interazione repulsiva tra primi
vicini fornisce un'energia coesiva sovrastimata ed us=
na costante reticolare sottostimata.L'opposto é vero guan=
do sono considerate anche le interazioni alogeno-alogeno.
In guest'ultimo caso 1l disaccordo teoria-esperienza é
maggiore che nella trattazione a primi vicini.

Alla luce di gquesti risultati la teoria di Ldwdin é sta=

C s (23,24) .

ta modificata per tener conto della deformazione del=
le cariche ioniche causata dal campo cristallinc. Questo
viene fattc introducendo un procedimento di "scaling'" va=s
riazionale degli orbitali anionici di valenza,nell'ipo=
tesl che 11 campo di Madelung agisca principalmente sugli

elettroni piu debolmente legati degli alogeni.



L'introduzione di queste funzioni d'onda modificate non
migliora in modo significativo l'accordo con l'eviden=

za sperimentale.

Il problema dell'importanza relativa degli effetti di
sovrapposizione tra orbitali e di campo cristallino sul=
ia densita di carica é stato affrontato di recente da
F.Gygl et al.Ll>Questi autori calcolano la densita di

carica n per il cristallo NaCl

con la formula (1.14) propo = ‘

sta da Lowdin,includendo le

(X3

interazioni tra aniocni. n(r)

viene confreontata con la stes=

nirfaw)

sa quantita calcolata in mo=

do autoconsistente con il me=

- (25) .
todo DF-LDA ;questtultima 3

contiene entrambi gli effet=

ti di sovrapposizione e di

~p
.4

campo di Madelung.Mediante

GIEIN)

l'espressione (1.14),che in-= :

§ H
g
clude solo effetti di sovraps= % i/ ‘\\\\\\NM;
ﬁ :
posizione,si € in grado di ris= 1 \j ;
¢

produrre 1 risultati princi= ‘ rlau) ? ’

pali del calcolo DF-LDA: Fig.l.2(a):confronto +tra 1la
denita di carica lungo 1la

la densita attorno all'a= direzione(110) in NaCl cal=

colata da funzioni d'onda
ione libero{tratteggio) e
saggio dallo stato libero da funzioni d'onda ortogo=

nicne é contratta,nel pas=

nalizzate(linea solida);
=5, A°.,
ao 63

a guello nel solido,e ta=
le contrazione & volume di=
Fig.l1.2(b):stesso confronto
pendente.fa figura 1.2 mo = per a =5.0A°,
0
stra il confronto tra densi-=
tad valutate da funzioni d'onda ione libero e da funzioni

d'onda ortogonalizzate.




Si pudconcludere. ¢he,almeno nel caso di NaCl,gli effet=

ti di ortogonalizzazione costituiscono il meccanismo fis=
sico principale responsabile della contrazione dellta=
nione nel cristallo. Presumibilmente il campo cristals=
lino modifica in modo poco significativo la densita (1.14)

in isolanti con ampil "“gaps'".

Una versione semiempirica della teoria di Ldwdin &

(28)

stata applicata da Ra agli alogenuri alcalino ter =

rosi CaFZ,Ser,Ban. L'energia ES é scritta come somma

di contributi a 3 corpi e a 2 corpi. Diversamente dalla

Jde

formulazione originale della teoria, il contributo a 2
corpi & espressc come somma di potenziali a coppie nels=s
la forma di Born-Mayer: 2: A,_exp(—r/'F ) ,dove la
13 13 1J
sommatoria & estesa fino ai terzi vicini.(r indica 1la
distanza interionica.) Icoefficienti ?_. sono messi in
1J

relazione con gli elementi della matrice S;i parametri

A  sono determinati da un "fit" alle costanti elasti=
1J
che c¢ e ¢ ed alla distanza tra primi vicini speri=
11 12
mentali. Analcogamente a guanto riscontrato per alcuni

alogenuri alcalini, la sovrapposizione tra alogeni & un
contributo significativo in termini di energia ES;essa

dad luogoc a termini a tre corpi dello stesso ordine di
grandezza di guelli provenienti dalla scvrapposizione
catione-anione primi vicini. L'inclusione degli effetti

a tre corpi porta ad un miglioramento nei risultati per
l'energia coesiva rispetto ad un calcolo con i soli cons=
tributi a due corpi. La trattazione fornisce energie coe=

sive in accordo solo gualitativo con i1 dati sperimenta=

29
tesi nella tabkellza scono calcolati da Shanker et ag.

li,come mostrato in tabella (1.5). I valori tra paren=
)-
1

essi includono sclo termini a due corpi e mettono in re=

lazicne entrambi i coefficienti A e f__ con gli integras=
1] 1]

1i di sovrapposizione,



Tabella {1.5)

Energia coesiva (E ) di alcuni alogenuri alcalino
. . coes. . . L
terrosi calcolata con una versione semiempirica della

teoria di Lowdin(rif.28)

CaF SrF BaF
2 2 2
-637 -604 -569
A { - a a
coes. auﬁaz}a) (-599§ ) (- 565§ )
Valore
. ) ﬁb)
sperimentale -617 -584 -549
(a) rif.(29); (b) rif.73 o

1.5) METODI FUNZIONALE DENSITA®

Cltre alla trattazione H-F di LOdwdin,altri metodi quanto=
meccanici sono stati applicati per lo studio della coe=
sione in solidi ionici.Si tratta di metodi cosiddetti
"funzionale densita",in cui l'energia di un sistema &
espressa come funzionale della sua densitda di carica elet=
tronica.Nel seguito sono riportate una breve descrizione
. . . . . (19) ) . .
della tecria DF di Gordon-Kim ed una discussione dei
. . L . 530,31) :
risultati ottenuti con il metodo DF-LDA per alcuni alo=
genuri alcalini.Una descrizione del metodo DF-LDA viene
data nel terzo capitolo,dove esso é applicato alla mo=
lecola NaCl.
. , , .- . (19,32) . .
Nella trattazione di Gordon-Kim , un soclido io=
nico &€ considerato un insieme di ioni positivi e negati=

vi la cuil densita di carica non é modificata nel passag=

gio dallo stato liberoc a quello nel cristallo.




I1 campo di forze tra i singoli costituenti € rappresen=

tato da potenziali additivi a coppie. L'energia di uno

-

ione in funzione della sua densitd di carica n(r) é

scritta nel seguente modo:

E[n] = ¢ [Q(E)S/B dr + ¢ j;(;)A/S ar +Jg(;)e (n)dr +
k) e c

+%£;;'d;n(;)n(;‘)/ |r-1' | —ijn(r)/r)d; (1.18)

. . 2.2/3
dove Z & Ia carica nucleare; ck=(3/10)(3v ) ;

1/3 . .
c ==(3/4)(3/77) . I1 primo e secondo termine rappre=
e
sentanc rispettivamente l'energia cinetica e di scambio
33

nell'aspprossimazicne Thomas—Fermi~Diraé ); il terzo

termine,denominato E , & una approssimazione all'ener=
c (1
. . . , . L1 .- .
gia di correlazione elettronica . I restanti contri=
buti esprimono l'interazione coulombiana tra gli elet =
troni e tra elettroni e nucleo. La densita di carica to=

tale ,di una coppia di ioni AB é,per ipotesi,la som=

,
AB

ma delle densitd ioniche relative allo stato 1ibero,nA €
Vet

nB;l‘energia tctale di AB é pertanto:
E = B n 1 = E n_+n
AB AB E ABH AB[ A ;1 (1.127)
L'energia di interazione tra A e B é

VABZE[HA+né] “E[hA\ —E[nBX (1.18)

Manipolazioni algebriche degli integrali in (1.16) dan=

no per VAB la seguente espressione finale:

V =7 Z /R + (d? dr n (r_)n_(g)/r -Z_{dr_n (r_)/r
B/ {J i 2 A( l) B(2 / 12 BJ’;l A( 1) 1B

(- oy .
-7 - )/ ( ir -
Z }d;qn (fo)/réA +flnA(r)+nB(r))EngA+nB] dr

[ - - — - .10
ln {rJE _ n E—n {(r)E {n K) dr (1.19)
A GL A B G B

19




5/3 1/3
dove: EG:Ckn s € n + Ec[n} (1.20)

T, sono funzioni della distanza internu=

r._,r e r
12 2A 1B
cleare R.Nella (1.19),1 termini tra parentesi graffe

S
costituiscono 11 contributo a corto raggio(VAB (R))

all'energia V _(R).
AR

Nella maggior parte delle applicazioni della teoria di
Gordon-Kim,l'energia coesiva é calcolata tenendo conto

solo delle interazioni a corto raggio tra primi vicini:
T

> s
B = —(ze R v R) (1.21
° (ze) ap /R + 10 Hodicins Yap (B) )

In tabella (1.6) sono riportati i risultati di Gordon-

Kim per 12 alcgenuri alcalini;le proprietd allfequili=

stanza tra primi vicini) e E (energia coe=
coes.

[

brio R (d
[&]
siva) sono calcolate supponendo per tutti i solidi trat=

tati la struttura NaCl.lLatabella (1.7) mostra R ed Eco <
e es.

calcolate per alcuni alogenuri alcalino terrosi(anch'es=
si per ipotesi,considerati stabili nelle strutture no=

te sperimentalmente).

n s o .
Redl ok E (ke /o)  0°x® sg K
' LiF I~ 2.014 28¢.2 846 8 {242, 3)
Tabella (1.6) LiCl .49 2.570 #6861 291.8 {184, 9}
i LiBr £ .88 2,751 $82.3 {188, 8}
Distanza tra 1 HeF £.81 2.317 g22.3 217.8 {214, 4)
vicini ed ener— XaCl 2.88 2,820 182, 7 186.3 (182.6}
' _ KaBr 3,04 2.588 172.6 174.3 (173. 8)
gia coesiva KF 2,80 2.674 204.1 184, 6 {188 8)
di alcuni alo- KCl 5.05 3.147 175, 3 168,5 (165, 8)
. o KBr -2.20 3,288 167.2 159.3 {158, 5)
genuri alc al . : ' 161,
genurli alc alinl Bo¥ 2.%7 2 B15 184, 0 {181. 3)
( rif.32), RbCl 3.18 3.281 168, 4 {159.3)
3.32 8 (152.6)

alcolati con ;_RM” 3,445 161.

il metodo DF di

i (c):rif. (2); (@) rif. (105)
Gordon-Kim.

R, () € ¢ors.[keal/mole)
ce s s i @ Tabella (1.7)
CaF, 2.30 (2%2»2 332 5290 g43¢ * </ )
Bt 20 & o 562 Distanza tra 1 vi-
cacl, 2.67 2. 7501° 531 5342 cini ed energia
coesiva in alcuni
{a),(b):rif.32; (c):rif.73 alogenuri alcaling

1

terrosi,calcolati on 11 metcdo D di Gordon-Kim.



Successivamente alla formulazione originale di Gordon-
Kim,sono state presentate numerose modificazioni della

N . (34-36) se s . .
teoria.Alcune allo scopo di migliorare il funzio=

; . 18,19,34) . .
nale approssimato E[n] ;jaltre per descrivere alcuni de=
gli effetti di deformazione che la densitd di carica
ione libero subisce nel cristallo.

. . (18,19)
Nella recente elaborazione di Muhlhausen e Gordon R
si tiene conto delle deformazioni isotropiche della den=
sitad di carica sia derivanti dalla sovrapposizione in=
terionica,sia dovute all'effetto del campo di Madelung.
L'energia totale del solido & espressa dalla (1.16) ,
dove gli integrali sono estesi all'intera cella unitaria.
Essendo E[n] non lineare in n ,gli effetti di forze mul=
ticorpi sono automaticamente incorporati. La densitad di
ogni ione & calcolata con una precedura H-F autoconsi=
stente,assumendo che esso sia soggetto ad un potenzia=
le effettivo (stabilizzante ),che simula 1'effetto del
campo cristallino. Analogamente a calcoli H-F e auto=
consistenti DF-LDA, gli autori ottengono una contrazio=
ne dell'alogeno nel solido ed una espansione,molto meno
pronunciata, del catione. Queste deformazioni sono at=
tribuite principalmente agli effetti del campo cristal=

-

lino,contrariamente ai risultati con il metodo di Lowdin
(11)

di F.Gygi et a}. .

Nella teoria DF-LDA,le proprietd all'equilibrio del=
1o stato fondamentale di un sistema elettronico sono ot=
tenute minimizzando,rispetto alla densitd di carica n(;),
il funzionaleenergia totale E[n] ,scritto formalmente
in modo esatto. E[n] & minimo in corrispondenza alla cor=

retta densitd n(r). La sua minimizzazione é tradotta

e

T

i
i
k4
&




nella risocluzione di un'equazione di Schrddinger a sin=
gola particella,contenente un opportuno potenziale ef=

fettivo approssimato.

25,27,39)
A

Come discusso in precedenza,calcoli DF—Lé per

gli alogenuri alcalini forniscono una densitad ionica mo=

dificata rispetto allo stato libero(contrazione dell'anio=

(25)
ne ed espansione del catione).Andreoni et al.(che risol=

vono l'eguazione di Schrddinger per i soli elettroni di

, . (40) ,
valenza,introducendo uno pseudopotenziale non locale )
notano che la deformazione di n(r) in NaCl é essenzial=
mente sferica. La situazione fisica appare diversa per il

—

composto LiF. Il calcolo "a tutti gli elettroni"(A.E.)

) (27) o
di Zunger-Freeman per LiF ha mostrato che hanno luogo
deformazioni anisotropiche della densitd di carica nel=
la zona di legame. L'accumulo di carica non trascurabi=
le in gqguesta regione é attribuito agli orbitali cationi=
ci piuttosto diffusi,che penetrano nelle regioni attrat=
tive di core vicino agli anioni. Per guanto riguarda

e . . . (%8) s s 2 .
NaF e KCl,esaminati da Fumi et al.,la densita é& per ipo=
tesi confinata in regioni sferiche dello spazio.
Una descrizione delle proprietd strutturali ,vibrazio=
nali e della transizione di fase solido-solido di NaCl
. (39) . . .-
€ stata data da Froyen e Cohen . I risultati ottenuti
sono in ottimo accordo con i dati sperimentali. Alcuni
di essi sono riportati nella prima colonna di tabella
. L . (28) . .

(1.8). I calcoli di Andreoni et al. differiscono da
quelli di Froyen e Cochen solo per il modo in cui é de=
terminato lo pseudopotenziale,ottenuto da principi pri=

(40,41) . .
mi in entrambe le procedure. Essi forniscono pe=

ro risultati in peggior accordo con i dati sperimenta=

li(seconda colonna di tabella (1.8 )).




Tabella (1.8)

Calcoli autcconsistenti DF-LDA per alcune proprieta
all'equilibrio del cloruro di sodio.

Pseudo- ‘ Pseudo- (42)
.. (39) .. (25) A.E.
potenziale potenziale
Costante

reticolare(A) 5.56 5 .28 5.1
S (0.7%) (6%) (5%)
Modulo di 28.4 224 32.0

"bulk' (GPa) - T )
( ( 7%) (x12%) (23%)

Tra parentesi sono indicate le deviazioni percentualil

rispetto ai valori sperimentali.

Calcoli DF-LDA sembrano dipendere criticamente dallo
pseudopctenziale utilizzato. Per un test della validita
dell'approssimazione '"densita locale'" per materiali al=
amente ionici,come NaCl,occorrerebbe un accurato calco=
lo LDA "a tutti gli elettroni. Nell'ﬁnico Calcolog?%{
esistente ,al momento,per NaCl {(in cui si utilizza 1l'ap=
prossimazione ASW del metodo LAPW di AnderseéAS)),il so=
lido é erroneamente predetto stabile nella struttura
CsCl. I risultati riportati in colonna 3 di tabella (1.8)
si riferiscono zalla struttura CsCl. Con lo stesso meto=
do A.E. sono stati calcolat§38) i calori di formazio=

ne di NaF e KCl. L'errore percentuale rispetto ai dati

sperimentali é dello stesso ordine di grandezza per en=s

trambi 1 solidi (ca.5.5%),ma di segno opposto.
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due paragrafi vengono descritti i modelli a
utilizzati per 1 solidi ionici e
ionici per le molecole alogenuri alca=

I1 resto del capitclo & dedicato all'illustrazio=

ne del modello elaborato per le molecole alogenuri

alcalino terrosi ed alla presentazione dei risultati

ottenuti.

2.1)

MODELLI A SH

I1 modello di Born

LL

PER I SOLIDI

ione-rigido trascura completamente

gli effetti di polarizzazione elettronica.
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Fig.{(2.1):Curve di

Pertanto

non é in gra=
do di forni=
re una descris=
zlione adegua=
ta delle pro=
prieta dinas=
miche di re =
ticolo.Nella
fig. (2.1) so=
no confronta=
te le curve

di dispersione
per Nal otte =

nute da dati

di diffusione

dispersione sperimentali

per Nal,confrontate con le predizioni di un

modello icne rigido(...).Da rif.i5,




anaelastica di neutroni con guelle calcolate in un mo=
dello ione-rigido.Le branche ottiche calcolate sono del
utto in disaccordo con i dati sperimentali.

I1 modello fenomenologico pil semplice che include,nel=
la trattazione di un cristallo ionico,gli effetti della
polarizzazione elettronica € il cosiddetto modello a
“shellglz). Fsso si basa sull'ipotesi di poter descri=
vere l'effetto di distorsioni reticolari sulla confi=
gurazione elettronica attraverso un dipolo effettivo po=
sto al centro di un dato ione.Il modello é illustrato
schematicamente in fig.(2.2). Ogni ione consiste di due
componenti, una core di carica X ed una '"shell" di caris=
ca Y separate da una distanza W;la carica ionica totale
¢ la somma di X e Y. In generale si suppone che le ins=
terazioni repulsive a corto raggio agiscano solo tra le

"shell®".lLa massa dello ione & attribuita esclusivamente

alla "core". X e Y sono accoppiate da una forza di co =

1

tante elastica k,cosl che la polarizzabilita elettro

9]

2
ica dello ione & date dad =Y /k. I parametri Y e k so=

]

no ottenuti da un "fit"% a dati dielettrici oppure a pro=
prietd elastiche o strutturali del cristallo.

Ogni distorsione del reticolo cristallino da origine ad

Carica netta Carica netta anione: unc spo=
catiome: Ki¢ys Kz ¥y stamento
relativo

core-shell

di ciascun

carica di
ione.Pois=

core X
2
_ ché 1la
“““’“i%i"“ shell,per
} . > -
F ipotesi,é

Fig.2.2: semplice modello a "shellt sferica,
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H

lteffetto di qguesto spostamento é quello di creare un di=
polo al centro dello ione. Esistono due meccanismi di pos=
larizzazione:l'induzione prodotta dalle forze a corto
raggio tra le shell dei diversi costituenti e l'induzio=
ne da campi elettrici a lungo raggio.Nel pil semplice mo=
delloc a shell,i due meccanismi di polarizzazione vengo=s
no trattati globalmente,defiﬁendo un'unico momento di
dipolo associato a ciascun ione. Nel cosiddetto models=
lo "dipolo di deformazione'" (D.D.),essi vengono distins=
ti e considerati indipendenti. Ad ogni ione & attribui=
to un momento di dipolo elettrico proporzionale al cam=
po coulombiano inducente,attraverso la polarizzabilita,
ed uno determinato dalle forze repulsive a corto raggio,
denominato dipolo di deformazione.
Negli alogenuri alcalini,le maggiori discrepanze tra le
curve calcolate nel modello 8i Born ed i dati sperimen=
tali vengono rimosse dai modelli a shell descritti.
Ci sono perd regioni dello spettro fononico dove i mi=
glioramenti rispetto alla teoria ione-rigido non sono
o i (44) ) .
significativi. Schrdéder ha introdotto un ulteriore
grado di libertd nel modello a shell,per simulare la
distorsione sferica delle nuvole di carica (effetto
"breathing" ),ottenendo cosl un buon accordo con lte=
sperimento su tutta la zona di Brillouin per alcuni
alogenuri alcalini.lLa fig. (2.3) mostra i risultati di

Schrdder e quelli di un semplice modello a shell per Nal.

Una parziale giustificazione quantomeccanica dei mo=

delli ora descritti ed una spiegazione microscopica deil
. . (45,46)
rametri k,Y,X, sono state fornite da Zeyer e

del pa
(A
1i/,élB)

Jaswa ,sulla base della teoria di Lowdin.
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Questi autori approssimano gli orbitali elettronici a
singola particella ® ,relativi ad una situazione di non e=
n

quilibrio del reticolo nel seguente modo:

0

o = ¢ (r-x(1)) +80 (2.1)
n n I

I1 primo termine della (2.1 ) descrive lo spostamento
rigido di @; dalla posizione di equilibrio x°(1) alla
nuova posizione della core x(1). Il secondo termine &
una variazione di @; al primoc ordine,nello spostamento
delle core dalltequilibrio.L'energia elettronica H-F,
E[®A&,in una data configurazione ionica,viene valuta=
ta mediante la (2.1),separando dagli altri tutti 1 con=
tributi che contengono la variazione é ¢n .Essi scno
inglobati in un termine detto energia di deformazione,
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I primi due termini della (2.2),indipendenti da d@q ,

contengono rispettivamente contributi a 2 e 3 corpi;



insieme all'interazione coulombiana core-core ,essi
rappresentanc la parte cosiddetta ione-rigido(R-I) del=

l'energia totale del solido. Un'espressione esplicita di

P

Ed e € ottenuta minimizzando E[¢ lrispetto all'insie=
ef. n

me §.$n . Un confronto tra 1 singoli contributi di
Edef.e quelli delltenergia di polarizzazione del modello
D.D. permette l'identificazione di quantitad microsco =

piche con i parametri del modello a shell. La corri= ;
spondenza stabilita tra la trattazione guantomeccanica
ed il modello D.D. porta a concludere che quest'ultimo

P . . (46,47) . .
é€ i1 piu appropriato ,tra i modelli a shell,per la

descrizione di un sistema ionico.

2.2) MODELLI IONICI PER LE MOLECOLE ALOGENURI ALCALINI

Modelli ionici fenomenclogici sono stati applicati al= i
, : . . (49) |
le molecole alogenuri alcalini da Tosi e Doyama e

0)

(5
da Sangster . Nel modello di Tosi e Doyama,l'hamils=

toniana di una coppia di ioni AB é espressa mediante u=

no sviluppo multipolare che include accoppiamenti a

corto raggio tra dipoli,oltre alle interazioni elettro

statiche classiche. Interazioni gquadrupoclari e multi=

polari d4i ordine superiore sono trascurate.
Nella formulazione di Sangster viene utilizzato un mo=

dello =a shell simile al modello di Schroder sviluppas=

to per i solidi. In entrambe le trattazioni vengono
usati potenziali d'interazione a corto raggio derivati
per il cristallo. I1 sostanziale accordo tra i risuls=s

tati di Tosi-Doyam di Sangster con 1 dati sperimens=

Y
4}

tali per le proprietd all'equilibrioc delle molecole,
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costituisce un'indicazione positiva circa la validita

di modelli fenomenologici per sistemi ionici.Porta inol=
tre a supporre che 1 potenziali a corto raggio derivati
da proprietd dello stato solido possano essere trasfe=
riti allo studio di altre fasi,almenoc per una loro de=

scrizione qualitativa.

2.3) MOLECOLE ALOGENURI ALCALINO TERROST:
BREVE ESAME DELLA SITUAZIONE SPERIMENTALE E

DI QUELLA TEORICA

Gli alogenuri del gruppo 2A sono solidi a temperatura

51
ambiente. Klemperer et alg ) hanno utilizzato la te=

cnica di deflessione elettrica di fasci molecolari

per l'analisi delle molecole della famiglia MXZ(MzBe,
Mg,Ca,Sr,Ba; X=F,Cl,Br,I) ad alte temperature.

Questi esperimenti mostranoc che alcune mclecole posseg=
gono un momento di dipolo permanente;esso pud essere
spiegato attribuendo una configurazione NON lineare al=
le specie in esame. Il carattere dipolare é osservato
per Can,SrFﬂ,SrClg,BaF2,BaClZ,BaBrz,BaIZ,mentre non

<

viene rilevato alcun momento di dipolo in BeF ,BeCl2
8

52
2,SrBrz,Srlz. White et alf )riporta=

no misure di spettri infrarossi delle molecole di Xluo=

MgF ,CaCl_,CabBr
2 2

ruri in matrici solide di Kripton a 20°K. Esse confer=
mano una configurazione lineare per BeF2 ed una curva
per CaFZ,SrFZ,BaFZ,con un angolo di legame che decresce
progressivamente in questa serie di composti.Secondo i
risultati di White et al.,il fluoruro di magnesio & una

molecola curva,con un angolo di legame di pocc inferio=

re a 180°.




Tutti gli andamenti osservati mostrano che la geometria
molecolare non é determinata unicamente dal metallo
(Cané curva,mentre CaClzé lineare),né dalltalogeno
(SrClZé curva,mentre CaClzé lineare)}.Una configurazio=
ne lineare sembra favorita dalla combinazione di un me=
tallo leggero con un alogeno pesante,mentre una strut=

tura curva appare favorita dalla combinazione opposta.

Modelli ionici semiempirici sono stati applicati al=

53
le molecole della famiglia MX_ da Cubiciotté ) e da
54
T.Brackett e E.Braoket% ). Entrambe le trattazioni as=

sumono le molecole lineari e calcolano la loro energia

di legame.Unc dei parametri non noti del potenziale re=

pulsivo a corto raggio & determinato con un "fit" alla

distanza internucleare sperimentale;l'altro & sti =

mato in base a considerazioni gualitative. I risulta=

ti di entrambi i modelli sono in ragionevocle buon ac=

cordo con l'evidenza sperimentale.

Calcoli gquantomeccanici per alcune di queste molecole so=
. ) (55) . .

no riportati da Gole eE_§£; . Questi calcoli H-F,LCAO-

MO-SCF,mostranoc che l'inclusione nel set di base degli

orbitali 3d del calcio é cruciale per ottenere un ango=

lo di legame diverso da 180°per CaFZ. Nel caso di MgF2

l'inclusione degli orbitali d abbassa l'energia delle
configurazioni curve,ma fornisce ugualmente un angolo di
legame di 180° per lo stato fondamentale.

. . (56) .
Un altro studio teorico ,basato sulla teoria del fun=
zionale densitd di Gordon-Kim,éstato limitato ad una cons=
figurazione molecolare lineare. I risultati sono in ses=s

rio disaccordo con i dati sperimentali.




2.4) MODELLO IONICO PER LE MOLECOLE MX2

La configurazione gecmetrica scelta per la molecola sz

¢ guella di un triangolo isoscele,con lunghezza di le =

game metallo-alogeno r ed angolo di legame v

L}energia U relativa agli ioni liberi é espressa in una

formulazione '"tight-binding",attraverso uno sviluppc mul=

tipolare in cui sono inclusi anche accoppiamenti a cors=

to raggio tra i vari poli,ocltre alle interazioni elet=

trostatiche classiche.L'espansione multipolare viene scrit=

ta sotto le seguenti ipotesi:

i) Termini di guadrupolo e multipolo di ordine superiocore
vengono Trascurati.

ii)I contributi di dipclo sono linearizzati.

iii) Le polarizzabilitd elettroniche degli ioni sono con=
siderate scalari ed. indipendenti dalla distanza r.

i¥)L'eccoppiamento a corto raggio tra dipoli é trascurato.
Viene elabeocrato un modello a shell,;simile a quello
utilizzato comunemente per i solidi,per includere la
interazione dipolo-monopclo dovuta alla sovrappcocsizio=
ne metello-alogeno.L'accoppiamento dipoclo-monopolo
relativo ai due anioni non € incluso,consistentemente con
guanto viene fatto nel caso dei cristalli.

L'espressione di U in funzione di r ,9’e dei moduli dei

momenti di dipolc sugli ioni é la seguente:
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r':grsinf}; lm+§ € il modulo del memento di dipolo sullo
ione metallico e {mxf e {my{ sono i moduli delle compo =
nenti del momento di dipolo su uno ione alogeno. I primi
4 termini dell'egquazione (2.3) sono contributi monopola=s
rij;includono interazioni a corto raggio(di scvrapposizic=
ne e v.d.W.),descritte dalle funzioni q’{ e ¢ per

4= -
le coppie metallo-alogeno e alogeno-alogeno.(f i e<f“~
sono calcolate per il solido omonimo. I %tre termini suc=
cessivi hanno luogo dalle interazioni dipoclo-monopolo ed
includono un contributo di dipolo di deformazione. Il cam=
po coulombiano dovuto alla carica +2|e| del catione é
considerato schermato per le deformazioni della densita di
carica elettronica nella regione di sovrapposizione me=
tallo-alogeno. Questo effetto &€ espresso mediante la fun=
zione B(r),discussa e determinata in seguito. I termini
rimanenti della (2.3) rappresentano le interazioni elet=
trostatiche dipolo-dipolo e l'energia di polarizzazione
linearizzata.&.+ eol sono le polarizzabilitd scalari del

metallo e dell'alogeno.

La minimizzazione della (2.3) rispetto a |m | da un

+

momento di dipolo sul catione che é proporzionale al cam=

po elettrico su di esso attraverso la sua polarizzabilita

e che si annulla nel limite di una molecola lineare (& =T/2).
La minimizzazione rispetto a tmxi e fmyl fornisce,oltre a
terminil dipolari elettrostatici,un dipolo di deformazione

su ciascun alogeno. Esso € diretto lungo il legame metal=
lo-alogeno,ha segno opposto al dipolo elettrico e modulo
&LB(r). La minimizzazione di U rispetto a r e 3 deve esse=

re fatta numericamente.

Per determinare la funzione B(r) & stato sviluppato un




"modello a shell™ dei moti vibrazionali in una molecola
triatomica con simmetria 02 . Ogni ione si considera com=
v

posto di una nuveola elettronica e da un nocciolo interno
A

rigido, come mostrato in fig.(2.2). I moti interni di guesto
sistema sono descritti mediante 2 vettori a 6 componenti,

u e w. Il primo rappresenta gli spostamenti delle core ri=
spetto alle loro posizioni di equilibrio; il secondo guel=
11 delle shell relativi alle core. Le eguazioni del moto
alla freguenza & sono scritte nell'approssimazione adia=

batica,per piccole distorsioni dall'equilibrio,come segue:

2
Mw u= (R+2CZ)u + (T+ZCY)w (2.4)

0= (T* +YCZ)u + (S+YCY)w (2.5)

M,Z eY sonoc matrici diagonali di ordine 6 che danno,ri=
spettivamente,le masse, le cariche joniche e le cariche :
di shell. Oguna di queste matrici ha 2 soli elementi di=
stinti,associati al metallo e all'alogeno. La matrice C
descrive gli accoppiamenti elettrostatici classici; 1le

matrici R,S,T descrivono le interazioni a corto raggio tra

i vari spostamenti u e w. Il metodo per risolvere la (2.4)

é lo stesso seguito in calcoli di dinamica reticolare per
57

i cristalli ionicg >. Viene introdotto il vettore

P=Zu+Yw per descrivere i momenti di dipolo associati alle

distorsioni molecolari; moltiplicando la (2.5) a sinistra

-1
per YS si ottiene per P l'espressione:

P= Z2'u + & E (2.6)

-

E=-CP é il vettore campo elettrico;Z' & una matrice delle

cariche effettive , definita dalla relazione:

1
Z'= 72 - Yg T* (2.7)
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d € la matrice delle polarizzabilita:

-1

& = ¥YS Y (2.8)

Dalla (2.7) ,notiamo che la differenza tra Z' € Z pud es=

sere riguardata come una matrice di cariche associate ai
dipoli di spostamento,dovuti alla deformabilita degli io=
ni. Pertanto (Z'-Z) determina i dipoli di sovrapposizione.
Nella valutazione esplicita della matrice Z' per le mole= f
cole MX2 vengono introdotte approssimazioni per le matri=

o1 ~ . .
ci S e T* d'uso comune in calcoli di dinamica retico =

(57,58 -1
ii )‘ S & approssimata dall'invers=s

lare per i cristal
sa della matrice diagonale K. Quest'ultima contiene le
costanti elastiche di forza core-shell ed ha due elemens=
ti distinti, k+ e k ;,per il metallo e per l'alogeno.
Con S—lﬁK_l si ottengono , dalla (2.8 ), polarizzabilita
scalari associate a ciascun ione della molecola. T* &
approssimata dalla matrice R , introdotta nella (2.4) .

R & la matrice delle costanti di forza a corto raggio,re=

ative ai modi normali d4i una molecola con simmetria 02 ;
v

[

essa é valutata tramite la parte repulsiva §(r) della

interazione a corto raggio metallo-alogeno(f+—(r). La va
lutazione diretta dalla (2.7 ) di (Z'-Z) ,matrice asso =
ciata alla molecola , permette di separare le cariche ef=
fettive attribuite a ciascun ione del sistema. Utilizzan=
do la procedura seguita per 1 solidi da Born e Huanéso),

ad esempio , le cariche effettive calcolate permettono di

valutare i dipoli di deformazione della molecola ,nella

sua posizione di equilibrio , come funzione di r e 3.
Il momento di dipolo di sovrapposizione , associate per ipo=
tesi ai soli alogeni , ha la seguente forma

m (r) = -{y /k =Y /k Yo' (r) (2.9)
d + + - -
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dove Y e Y sono le cariche di shell del catione e del=
l'anione,rispettivamente (i due elementi distinti della
matrice Y ). ¢$'(r) indica la derivata rispetto ad r del=

la funzione ¢(r) .Nella derivazione della (2.9) si assus=

me che O(r) abbia una dipendenza esponenziale dalla di

stanza r. L'espressione ottenuta per md(r) é¢ fTormalmen =

te la stessa che si otterrebbe per un cristallo a simme=
L . (58,59) .
tria cubica attraverso un calcolo della cosiddetta ca=

rica di Szigeti,quando si tenga conto della densita di ca=
rica elettronica nelle regioni di sovrapposizione tra pris=

mi vicini.

2.4) SCELTA DEI FPARAMETRI DEL MODELLO IONICO

Nei calcoli della struttura e del legeme delle moleccle

MX si é& fatto uso di informazioni sulle forze interioni=
che , presenti in letteratura , ottenute da analisi della
fase solida. In questo modo si & evitato un "fit" di para=
metri a proprietd molecolari. Le sorgenti principali deil
parametri del modellc sono le tavole di polarizzabilita
elettroniche di Tessman,Kahn e SchockleéBO)(TKS) e la de=
terminazicne delle interazioni a corto raggio e del parame=
tri del modello a shell di Yuen,Murfitt e ColliélB?

Tutti questi dati sono consistentemente basati su analisi
di proprietd cristalline della famiglia di alogenuri alca=
lino terrosi. L'analisi di Yuen SE-?%L non include gli alo=

genuri di berillio,che non sono gquindi considerati nel cal=s

colo presentato. In letteratura c'é un'ampia varieta di

scelte possibili per 1 potenziali di interazione a corto rags=
gio in alcuni sistemi MX : essi vengono discussi nel pa=
[

ragrafo (2.7) .
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(60
Tessman et al. riportano valori per la polarizzabi=

1itd elettronica di tutti gli ioni di interesse per il
2+
presente calcolo,escluso Mg . I calcoli per gli aloge=

nuri di magnesio son¢ stati fatti con due diverse scelte

-

3
dic :ol =0.1 A ,valore vicino a guello proposto da
1
Pauling( ) ,eo. =0.2 A ,valore che appare consistente
+
con l'andamento della polarizzabilita elettronica degli

. ] 2+
ioni M in esame,proposto nell'analisi di Tessman et al..

I risultati per glialogenuri ¢di magnesio sono poco sensis=s
bili alla variazione diclL nelltintervallo 0.1-0.2 A ;
i1 valecre finale scelto perol* é quello di Pauling.

I1 modello per 1 solidi di Yuen et al€16>

-

stato di =
scusso nel capitclo priro,paragrafo 1.3).0ltre zllia ceters
minazione dei potenziali a corto raggio per tutti i si=
stemi della famiglia MX2 in esame,l'analisi di questi
autori permette una stima della costante di forza

k per gli ioni C1 ,Br ,I . In accordo con il lavoro di

Tabella (2.1) 5
Valori del parametro (Y /k+—Y /k ) (A /Volt)
S - -

F c1 Br 1

Mg .0.037 &) 0.058 °) 0.082 °) 0.12 )

Ca 0.0269 c) 0.058 b) 0.082 ) 0.12 °)
3 -,: “

Sr 0.02k7 ©/ 0.058 ) 0.082 P/ 0.12 ¥

Ba 0.0210 © 0.058 ) 0.082 ©) . 0.12 ¥

a) Da R;Almairac e C.Benoit (rif. 63)
b) Da Yuen et al. (rif. 16)

¢) Da J.D.Axe {(rif.58)




6
Havinga ) , essi scelgono Y = -3e per qguesti ioni;sup=

pongono inoltre Y /k 0. I valori calcolati per le polas=
+

rizzabilitad elettroniche con questa scelta di parametri

di shell sono in generale pil bassi di quelli riportati

da Tessman ff-f%:' I dati ora discussi permettono una sti=s

ma del parametro (Y+/k+—Y_/k’) per cloruri,bromuri e io=

duri. La scelta di questo parametro per i fluoruri é sta=
8)

(5
ta basata sull'analisi di Axe delle vibrazioni reti=

colari e delle proprietd dielettriche dei 3 fluoruri con

struttura fluorite Can,SrFZ,BaF2 e sull'analisi di Almairac
e Benoi%eg). La tabella (2.1) mostra i valori di(Y+/k+
~Y_/k_) utilizzati nel calcolo. Verrad discusso in seguis=

to lfeffetto della variazione di guesti valori; in par=
ticolare lt'effetto sulla struttura e il legame deil tre
fluoruri CaFZ,SrFZ e BaF2 di due diversi insiemi di vas=

4
lori proposti,quello di Axe e quello di Catlow et é}.).

2.6) RISULTATI PER LE MOLECOLE MXZ: STRUTTURA E LEGAME

I risultati qualitativi principali per la conforma=
zione molecolare,cttenuti con il modello iocnico e la
scelta dei parametri discussa in precedenza, sono pres= o

sentati in tabella (2.2) ed in figura (2.4).

In +tabella (2.2) sono confrontate le predizioni del
modelle con gli esperimenti di deflessione elettrica
ai Klemperer’gt éiil) per gli alogenuri Mg,Ca,S5r,Ba.
I1 modello é in completo accordo con la discriminazios=
ne sperimentale tra molecole curve e molecole lineari.

La fig. (2.4) illustre su CaF_ e CaCl_ i fattori fisi=
<

ci principali che determinano la geometria molecolare,
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Tabella (2.2)
(a)

Geometria delle molecole MX2

F C1 Br I
TEORTA ESP. TECRIA ESP. TEQORTIA ESP. TEORIA Esp.
Mg % 3 2 - 3 - 0 -
Ca b b 2 £ 2 L 2 -
sr b b b b . . . .
Ba b b b b b b b b
(a) #€=lineare; b (bent) =curva ; i valori misurati

(ESP.) sono i risultati di esperimenti di deflessio=

ne elettrica di fasci molecolari di W.Klemperer(rif.51)

riportando l'angolo di legame all'eguilibrio c¢ alcolato
in funzione della polarizzabilita dello ione Ca

I1 fattore principale & precisamente il valore did_ﬁ

un effetto secondario proviene dal raggio dell'alogeno,
che determina la lunghezza del legame e pertanto il cam=
po elettrico internoc sullo ione metallico. Evidentemente,
¢c'é6 solo un intervallo di valori molto piccolo consis=s
stente con l'osservazione sperimentale che stabilisce
che CaF _é curva mentre CaCl2 & lineare.Questo intervals=
lo tende ad allargarsi se si varia.&+ mantenendo costan=
te la refrattivitd molare , invece della polarizzabilis=
ta dell'! anionecl_.Notiamo che in corrispondenza del
valore di Pauling per(£+ , ottenuto da un'analisi sugli

ioni liberi,la moclecola CaF2 risulta lineare.
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Nel caso del fluoruro di calcio , é stata esaminata 1

dettaglio la regione di valori di ol vicini al valore
+

"eritico", in corrispondenza del quale la molecola co

mincia ad essere piegata. Il minimo della funzione U {

I

r,3)

aﬁ9=1800 si appiattisce , quando ci si avvicina al valo=

re "critico" did da valeri piu bassi della polarizz
+
bilita del metallo. La curva 29(& ) & continua,con de

vata discontinua al '"punto critico'.

° 9 — 8

140"

1

a=

ri=

Ca Clyllinear

?2007
T% tks
%Xf i 1 ! =

Fig.(2.4) : L'angolo di equilibrio 2% in CaF_( @®
e in Cacl ( © ) in funzione della po arizzab%lité
dello iocne metallico.lLe curve tracciate hanno s
gnificato indicativo.Le frecce indicano 1 i
delle polarizzabilita di Pauligtip e di Tessman et
al.d

TKES
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Oltre all'analisi di 2% in funzione did.+ , sono sta=
te fatte altre verifiche sull'origine della geometria
molecolare , variando 1la polarizzabilitéd__dell'alo:
géno o il modulo del dipolc di deformazione in entram=
be CaF_ e CaClz. Ivalori degli altri parametri sono sta=
ti mantenuti fissij; perc4+ si é considerato il valore di
Tessman et al.. L'angolo di legame di CaF2 aumenta quans=

do si decresce<§_ rispetto al valored_:i%?GAS , ripor=
tato da TKS : la molecola rimane comunque curva (con

29=167°) anche seci_ si annulla. CaC12 assume una cons
figurazione curva solo sed viene aumentato fino a ca.

3 3
3.7 A ,dal valcre di TXS pari a 2.96 A per lo ione

Cl . Variazioni piuttosto ampie del parametro (Y+/k+
—Y_/k—) ,rispetto ai valori di tabella (2.1) , influen=
zano solamente il valore quantitativo dell'angolo di le=
game in CaF2 e lasciano CaCl2 in una configurazione li=
neare. Ad esempio , si ottiene 2%=150° invece di 140°

in Can, se si usa il modulo del dipolo di deformazione
proposto da Catlow fﬁ_fiid) ;quest'ultimo é maggiore del
valore di Axe di tabella (2.1) di un fattore pari circa
a 1.4

Da un punto di vista gquantitativo , i risultati del mo=
dello sono confrontati in tabella (2.3) con i dati
sperimentali disponibili sulla distanza di legame al=
ltequilibrio , ro, ltangole di legame all'equilibrio

2@5 ;8 l'energia di legame UO . Ivalori calcolati per

r scono in buon accordo con guellid misurat§64), che si
riferiscono alle molecole libere; le deviazioni  sono
delltordine delle incertezze stimate nei dati speri =
mentali (0.02+0.03 A ), esclusi 1 casi degli =z2logenuri

di magnesio e degli ioduri. Valori misurati per 26%50:



Tabella
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(2.3 )

Lunghezza di legame all'equilibrio,angolo ed energia di legame

-3
r (A 3 =U k /
TO‘M 215‘“0 (deg) U, (--Cal/mole)
a) i d
; ~ A i B
TEORTA Joon TEORIA £Sp . TEORTIA ESp.
Mo F > 77 o ] b) - ~ c}
MeF 1.72 1.77 180 lineare ', 160 606 €15
MgCl, 2.1k 2.18 180 - 543 543
MgEr, 2.26 2.3k 180 - s2h 52k
Mgl 2.k2 2.52 180 - 50k 500
CeF, 2.07 2.10 1ko 140 ¢ 50L 520
CaClE 2.52 2.51 180 lineareb) L6 LED
CaZr, 2.66 2.67 180 lineare L30 Lh3
Cal, 2.83 2.88 180 - L13 Leop
STF, 2.20 2.20 118 108 ©) L7k Lo
sril, 2.68 2.67 15k curvab) 16 k37
By

SrEr, 2.81 2.82 180 lineare® ko2 Lit7
STIE 2.99 3.03 180 lineareb> 386 368
BaF, 2,32 2.32 108 100 ©) LLg L69
Ba012 2.82 2.82 132 Canvg 392 Ll
BeBr, | 2.95 2.99 139 curvi) 380 39k
Bal, 3.15 3.20 153 survy) 363 37k

a) Da P.A.Akishin e V.P.Spiridonov (Rif.64)

b) Da W.Klemperer et al. (Rif.51)

c) Da G.V.Calder et al (Rif.52)

d) Da T.E.Brackett e E.B.Brackett (Rif.54)




no disponibili solo per le molecole di fluoruri intrap=
polate in matrici solidé52). L'accordo tra la teoria e
questi dati sembra ragionevole se si nota ,tra l'altro ,
che l'effetto della matrice sulla molecola ,sebbene pre=
sumibilmente non grande ,non é noto quantitativamente.
Sottolineiamo nuovamente che i valori di 2@6 decresco=
no al crescere della polarizzabilita d+ del metallo ed
aumentano quando si aumenta il raggio dell'alogeno.

Il modello in generale sottostima l'energia di legame
della molecola , con una deviazione media di circa il

3% daivalori sperimentali stimati da Brackett e Bracégﬁ%.
La discrepanza é significativa e suggerisce che contri=
buti addizionali al legame , come quelli provenienti da
deformazioni quadrupolari , possano essere quantitati=

vamente rilevanti.

2.7) TEST DEI POTENZIALI A CORTO RAGGIO NELLA FASE

Molti potenziali interionici sono stati proposti per i
P p p

cristalli con struttura di tipo fluorite , in partico

It

lare per CaF ma anche per SrF BaF SrCl
P 2 P 2, 2’ 2
E opinione generale che questi cristalli si avvicini=

no maggicormente ad un modello ionico classico.

i

Si éverificata su questi sistemi la sensibilitd dei ri
sultati teorici di tabella (2.3) a scelte diverse dei
potenziali a corto raggio<{+ (r) e@ (r') , e alla

- -
scelta del modulo dei dipeoli di deformazione .Per gquesti
ultimi si sono utilizzati sia i valori di Axe ,giad ripor=

tati in tabella {(2.1) , sia i valori di

AR R




che sono apprezzabilmente pid grandi.
I potenziali interionici provati per CaF_sono riportati

14 13
nei lavori di Catlow et ai. ) , Catlow e Norgeté ),

(65 (66 5 67 30
Franklié ), Reitz ), de Leeuw( ), Norget% ), Ra( ),
(29
Shanker et alg. ) Si tratta di potenziali derivati in mo=

do semiempirico,escluse le interazioni calcolate da
{29) - C .

Shanker et al., valutate dagli integrali di sovrapposi=
zione di Ldwdin.
I risultati ottenuti per le molecole con i potenziali ora
citati sono riportati in tabella (2.4) , insieme a quel=

. : - . §l6) i
1i ottenuti con le interazioni di Yuen et al.. Si pos=
sono distinguere gualitativamente due categorie di po =
tenziali da questi risultati: quelli che tendono a sot=
tostimare la distanza metallo-alogenc e a dare un forte
legame , e quelli che invece forniscono una distanza ca=
tione-anione approssimativamente corretta ma sottostima=
no l'energia di legame. Quest'ultima classe di potenzia=
1i & probabilmente preferibile , data la gualitad dei da=

Fn

ti sperimentali . I risultati ottenuti per SrF2 e BaF2

con potenziali da alcuni dei lavori citati sopra mostra=
no caratteristiche qualitative simili a qguelli discussi
per CaF_.

<
Nel caso di SrCl , potenziali interionici sono stati
elaborati da de Leeuw e da Gillan e Dixon68) e appli=
cati nella simulazione al calcolatore del liguido e del
solido ad alte temperature. La tabella (2.5) ripeorta i
risultati ottenuti per le proprietd molecolari nel pre=
sente modello , guando guesti potenziali sono combina=

ti con gli effetti della polarizzeszione elettronica.
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Tabella (2.4)

Sensibilita della struttura e del legame molecolari ai
potenziali interionici in CaF2 (a)
POTENZIALI T, (£) o 3b (deg) ~U, (k al/mole)
INTERIONICI

Rif. 14 1.88-1.91 115-120 5hT7-5325
Rif., 13 1.96-2.00 123-129 524-515
Rif. 65 1.94-1.97 120-129 536-527
Rif. 66 1.97-2.00 125-129 528-520
Rif. & 2.02-2.03 135 517-510
Rif. 67 2.06-2.07 135 511-50h
Rif. 28 2.09-2.11 ERIDIS 9N 502-L496
Rif. 29 2.08-2.09 1ho-1k7 05-L9g
Rif. 16 2.07-2.08 140-150 50L-4 98

ESP. 2.10 140° 500

¢ . B . . . . > - . . R .
{glrer ogni scelta dei potenziali interionici,i due valo?ri di

ciascuna proprita mclecolare si riferiscono alla scelta del

di (Y /k =Y /k )
. N SR

da Ax

e (rif.s58)

e da Catlow et al.{(rif.14)

Tabella

(2.5)

Struttura molecolare e legame in SrClZper tre diversi
potenziali interionici

£
; / U { /mo]
POTENZIALI ry (&) 29, (deg) Uk, /mole)
INTERIONICI
Rif. 5 2.61 142 L31
Rif. 68 2.27 100 LER
Rif. 16 2.68 15k 16
ESP 2.67 bent L=
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2.8) FREQUENZE VIBRAZIONALI DEI FLUORURI DI

CALCIO , STRONZIO , BARIO

Sono state calcclate le frequenze vibrazionali delle mo=

lecole CaF , STF per le qualil esistono valo=

2
ri sperimentali relativi alle molecole in matrici solide

e BaF s
2

di Kripton, ottenuti mediante spettroscopia a raggi in=

{52)

frarossi

L'energia potenziale di una molecola non lineare , sim=

metrica , con gruppo di simmetria C ;, pud essere e=
2v

n

pressa in termini di un insieme gualungque di coordina=
(69)

te di simmetria (S_,S_,S_.) nel seguente modo :
1 2 3
2 2 2
20 = ¢. S + 2c. 8 S + c¢c__5S c_ S (2.10)
11 1 12 1 2 22 2 33 3

Devono pertanto essere determinate 4 costanti di forza

indipendenti per 11 calcolo delle freguenze vibraziocna=

l1i. Esprimiamo U in funziocne delle variazioni/Arl e

delle due distanze di legame metallo-alogeno e della

ATZ
variazione&~ della meta dell'angolo di legame rispet=
Stabilito il legame

7&9’

to alle posizioni all'eguilibrio.
tra fissate coordinate di simmetria ez&rl ,4&r2

dalla (2.10) si ottiene

+ +

(or

2
(a0 +
£iav) .?_frﬁr

1

f ,f., T e T scnole
r’ 8 Trr r&

tano rispettivamente

mento ) della distanza

formazione dellfangolo

le deformazioni legame

—-legame

2f ‘AT
rrA\rlA 2

+ L‘;rz ) AD (2.11)

costanti di ferza che rappresens=

ltallungamento ( o l'accorcia

di legame catione-anione, la de=

di legame e gli accoppiamenti del=

o
(=

legame-angolo. Per il
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calcolo di queste costanti , si sono riscritte le espress=
sioni dei momenti di dipoclo e dell'energia U ,assumendo
per la molecola la pill generale configurazione planare

e permettendo , pertantoc , che le due distanze metallo-
glogeno siano differenti. Si é utilizzata la nuova espres=
sione di U per il calcolo delle derivate seconde che dan=

no le costanti

2
£ =5u )y =(Fu ) 2
r eq. eq. ; £ .=(2°U )
31’“1 Z)rg 4 J9 eq
(2.12)
2 2 2
f =(Ju ), ;o =(QU ) =(2U ) eq
rr eq eq. .
orar, e Jr o Y dr 2S
NN 1 J
. 2
Definendo: k =f +f ;7 k. =f /r
11 r rr 22
(2.13)
k =2f /r ; k =f -1
12 r 33 r rr

le equazioni che legano le frequenze armoniche e =alle
i

costenti (2.13) risultano le seguenti

CQ? =k33(l/my+(Z/mx)sin%9)/(2ﬁb)2

2 _(k k -k ) (1/m 2 s2/(mom )2/seme)?
= — b m P m i
2 11 22 12 'y TRy <

(2.14)

2 2 2 2
w 7 =( (k_ _+2k /m  +2(k_ _cost®® + 2k__sint:=
e O LA 22

2
2J§k12co§95im9)/m Y/ (2Tc)
X

m e m sono rispettivamente le masse del catione e del=
X y

l'anione ;c é& la velocita della luce nel vuoto.




I risultati ottenuti per le frequenze vibrazionali so=
no riportati in tabella (2.6) ,insieme ai valori speri=
C o , (52) . i .

mentali di White ff_ggl . Le misure di questi autori
si riferisconc a molecole in matrice,il cui effetto sul=
le frequenze vibrazionali é probabilmente non trascuras=
bile . I valori teorici di tabella (2.6) si riferiscono
sia alla scelta dei parametri del modello discussa nel
paragrafo 2.5) ,sia alle varie scelte presentate nel pa=
ragrafo 2.7). In guest'ultimo caso é riportato soclo 1lo
intervallo di valori ottenuto. Il modello e l'evidenza

sperimentale sono in accordo gualitativo, nel senso che

la freguenza aé risulta molto minore delle frequenzed@l

e(JB ,vicine l1'una all'altra. I1 modo@jzha prevalentes=
mente carattere cosiddetteo "bending" , mentre 1 modi
Qi 66)3 sono del tipo ”bond—stretching”.Dal punto di
vista guantitativo ,la teoria fornisce una sovrastima

delle frequenze & eéJS ed anche del modo ag nei fluo=

ruri di stronzio e bario.

Tabella (2.6): Frequenze vibrazionali
Car, 8:7, BeF,
Vl U2 \)3 \):L \)2 \/3 \)1 \)2 V3
527 115 633 518 163 511 199 169 k69

LE5-620 73-168 585-6Th | 497-57L  135-205  509-538 | Lsk-ss2  1k2-212  L439-50k

554 L. s 82 ki3 390 6h b1z

16

i
[

A5
L

Nella prima riga sonoc riportati i risultati ottenuti

con il potenziale di Yuen et al.j;nella seconda guelli

ottenuti con i potenziali dai rif. 13,14,65-67,5,28,29.
terza riga mostra i valori sperimentali per molecole

La
in matrice di Kripton (Rif. 52)




Dai risultati numerici presentati nelle tavole,si pué
cencludere che un modello ionico classico basato, tra
ltaltro,sulla teoria delle proprietad coesive e vibras=
zionali di c¢cristalli ionici,da un accordo semiquantita=
tivo con l'evidenza sperimentale disponibile per le mo=

lecole alogenuri alcalino terrosi.

Calcoli di proprietd molecolari sembrano fornire un
test utile per 1 potenziali interionicij; 1 dati sulle mo=
lecole libere della famiglia MX2 non sono perd suffi=

cientemente precisi per permettere un test definitivo.

Il risultato pil interessante dei calcoli illustrati &
la dimostrazione del ruolo cruciale della polarizzabilis=
tad del metallo nella determinazione della struttura mos=
lecolare.Il ruoclo gualitativamente importante d& guesta
grandezza fisica in sistemi ionicl viene raramente nota=
to. Per i sistemi esaminati,la polarizzabilitd del me=
tallo sembra dar lucgo ad un meccanismo compensante ,in
grado di stabilizzare una configurazione molecolare curva,
quando aumenta la repulsione coulombiana tra gli alogeni.
Questa compensazione porta ad unfattrazione effettiva a
medio raggio tra i due alogeni. La necessita di introdur=
re un'interazione di guesto tipo per determinare potens=
ziali realistici nei solidi CaF ,Srf eBaF é stata sot=

15
tolineata da Catlow e collaboratori ).

Liinterpretazione ui resentata della eometria mo=
P q P g

lecolare é consistente con i calcoli guantomeccanici di
(55}
Gole et al. " .Come menzionatoc in precedenza , essi di=

mostrano il ruolo cruciale degli orbitali d vuoti del cals=

cio per ottenere una struttura curva per Can. Calcoli di
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. s as . . . . . . (70,71)
polarizzabilita elettroniche dipolari di ioni liberi
illustrano che il contributo principale ,per lo ione

2+
Ca

proviene dalle eccitazioni virtuali agli orbitali
d .

Una guestione interessante ,posta dalle considera=
zioni riportate sopra ,riguarda il comportamento dei
dialogenuri di zinco,cadmio e mercurio. Queste molecole
mostrano proprieta differenti da guelle degli alogenuri
dei metalli del gruppo 2A . Una discussione a proposito
é presentata nel terzo capitolo , in connessione al pro=

getto di calcoli quantomeccanici per alcuni di questi

composti.



CALCOLI QUANTOMECCANICI PER MOLECOLE ALOGENURI
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0,31,37
Nel seguito & illustrata la teoria DF~LB£ ! )

(para=
gfafo 3.1) ) e viene presentato il metodo pseudopoten=
ziale utilizzato per lo studio di alcune proprietd del=
la molecola NaCl (paragrafo 3.2) ). Il paragrafo 3.3)
riporta i dettagli della tecnica di calcolo.

I risultati preliminari ottenuti sono discussi in 3.4).
Nei paragrafi successivi viene esaminata la possibilita
di applicare altri metodi quantomeccanici alla mole =
cola NaCl {paragrafo 3.5) ) ed & presentato il progetto

di calcolo per le molecole alogenuri alcalino terrosi

(paragrafo 3.6) ).

3.1) TECRIA ©DF-LDA
(30) .
Hohemberg e Kohn hanno mostrato che l'energia E del=
lo stato fendamentale (per ipotesi,non degenere) di un
sistema di elettroni,posto in un campo esterno v

ext.’
€ un funzionale univoco della densitad di particelle,

n(r). Questo funzionale & minimo rispetto alla varias=s
zione di n(r},soggetta alla condizione j&(r)dr:N ;
gquando la densita assume il suo valore corretto.

(N & il numero totale di particelle del sistema.)

Il funzionale E[n] pud essere scritto nel seguente modo:

Elnl=T [n] +% ldrdt'n(r)n(r")/|r-v'] =+
OL

L _ (3.1)
J;rn(r)vext.(r) + E [nl




Tgini € l'energia cinetica di un sistema di N elettroni
non interagenti , aventé la stessa densita n(;)del si=
stema di elettroni interagenti in esame. Il secondo ter=
mine della (3.1) é il cosiddetto funzionale di Hartree;
esprime l'energia di repulsione coulombiana tra gli e=
lettroni. Il terzo contributo rappresenta l'interazione
tra le particelle ed il campo esterno,nell'ipotesi che
esso sia un campo scalare. Exc[n] € ,per definizione |,
l'energia di scambio e correlazicne.

L'espressione (3.1) per E[nl é un'espressione formale

gel

fino a guando non sono specificati i funzionali T e

31)
E . Nella teoria sviluppata da Kohn e Shaé' ,TO non
b gl

€ scritto esplicitamente in termini della densita.Il

()]

sistema di elettroni non interagenti,rispetto al quale
& definito To,é caratterizzabile con un insieme di or=

bitali a singola particella @i ;da essi pud essere co=

struito uno stato@ determinante d4i Slater. n(r).e TO

vengono espressi in termini dello stato (% del sistes=

ma non interagente:

alr)=2 £ |6, (F)]° (3.2)
i 1 1
o - =2 = (3.3)
o= -k 2;" 3 Jdr(pi(r)v ¢, (7)

f, sono 1 numeri da occupzzione che caratterizzano lo

1
stato 4i. La minimizzazione del funzionale E[n] s 50g=
getta alla condizione di estremo jﬁrn(r) =N ,fornisce

la seguente equazione di Eulero:

9T /§n + D(T) + v (F) -p=o0  (3.2)
U \ eXC.
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Ho_ - - - -

dove:tg(r) =j drin(r')/|r-r' € il potenziale di Hartree;
v = SE (n]/gn é,per definizione,il potenziale
exc. Xc

di scambio e correlazione.

r € introdotto come moltiplicatore di Lagrange per
la condizione di costanza del numero totale di
particelle N;viene identificato con 11 potenzia=
le chimico del sistema, notando che vale la rela=

zione :JE/ON = M

La corrispondenza stabilita tra il sistema reale ed uno
di elettroni non interagenti permette di convertire la
(3.4) in un'equazicne di Schrddinger a singola parti=

cella per gli orbitali ¢ :
1

( -4V A (r) ) ¢ =€ ¢. (3.5)

eff. i i i

veff (r) & la somma dei potenziali esterno,di Hartree e
di scambio e correlazione. Gli autovalori Ei sono le
energie elettroniche a singola particella del sistema
non interagente. Una relazione tra essi e guantita fisi=
che relative al sistema reale non é stabilita. In gene=
rale , gli.Ei non rappresentano le energie fisiche ri=
chieste per eccitare gli elettroni interagenti al con=
tinuo.

Rimane da specificare i; funzionale Exc[n} o,equivalen=
temente il potenziale Vexc.(;)' Notiamo che tutte 1le

complicazioni della teoria a N-corpi sono cra contenu=

te nella dipendenza di v dalla densita di carica.
exc.

>

L'approssimazione "densitad locale'" (LD)del funzionale

E consiste nell'assumere che,sotto l'ipotesi di den=

>

[

c
sita lentamente variabile,E possa essere scritto nel
we

i




seguente modo:

E [n] = Jn(;)e (n(r))dr (3.6)

xC XcC

l'energia di scambioc e correlazione per parti=s

M

e (n)
XxC

cella di un gas uniforme di dengitd n;é una funzione di %

n che si suppone nota da calcoli per un gas elettronico

. . -.,1/3
omogeneo. Se si definiscono r =(3/(4 n(r)) S

s
come lunghezza media su cuil c¢'é una variazione apprez=
zabile della densita,il regime di densita lentamente vas=
riabile é caratterizzato dalla relazione (r /ro)«'l.
s

Dalla (3.6) si calcola facilmente v :
exc.

v = 4d (e (n)*n ) (3.7)
exc —— xc

Le eguazioni (3.5) {(con la scelta (3.7) di Ve ) e (3.2)
Xc

vengono risolte in modo autoconsistente. Fissata un'op=
<
0

ortuna densita di rova ,n si costruisce v e si
p ¥ % eff

1
risolve la (3.5) . Una nuona den itad n i costruita dal=

P

la (3.2) con gli autostati ottenuti ed il calcolo & ri=
petuto. La procedura é iterata fino a consistenza, Gli
autovalori Ei e la densitd n(r) ottenuti dall'ultimo
ciclo delicalcolo vengono utilizzati per 1l calcolo di

E{nl ,mediante la formula:

Bl - 2 E +jn(;)e (n)dr -—‘/zjdgd;'n(;)n(;’),/[;~;'l
1 1 XcC

- j;;n(;)v (r) (3.8)
exc.

La {(3.8) & ottenuta dalla (3.1) , usando la (3.7) per

0
esprimere E e la definizione di T data nella (3.3).
xc
Nella generalizzazione della teoria DF-LDA di Hedin-

(74)

von Barth ,1l'energia totale E '~ considerata un fun=




zionale della densitad n e della densita di polarizza=

zione di sping (r). Le corrette densitad ni{r) e g(r)miz
. b . :

nimizzano E{“;Sj e possono essere determinate risclvens=

do in modo autocoerente l'equazioni:

2 - s s .S
(-% + v r =
(-%2¥ eff.( ) (i)j Ej ij
- - s,,8,2
n(r)= Zon (%) = & Z £10%] (3.9)
s S S J J J
E(Z)= (n -0 )/n
+ —
s= + oppure - denota gli spin elettronici "up" o "down";

n & la densitd di elettroni con spin s.

La teoria d4di Hedin-von Barth (LSDA) si basa sulla stes=
sa approssimazione di densitd lentamente variabile di
guella di Kohn-Sham. La derivazione dell'equazione a

singola particella (3.9) & simile a quella presentata

[41]

per il caso in assenza di spin .

L'approssimazioni LDA e LSDA sono di solito appli =
cate a sistemi per i quali non é soddisfatta l'ipotesi
di densitad lentamente variabile,ottenendougualmente,in

(75

alcuni casi,buoni risultati. Gunnarson eE“fl; ) hanno
fornito una spiegazione gualitativa di questa apparens
te contraddizione.lLa loro analisi non permette comun=
que di stabilire wun intervallo di validitéd dell'appross=
cimazione "densitad locale'". Solitamente 1l'applicabilita
delle teorie LDA e LSDA ad un dato sistema & giudicata
in base ai risultati ottenuti.

Nonostante alcuni risultati in ottimo accordo con 1 da=
ti sperimentali ottenuti in casi specific§76), si é o=

ra in grado di stabilire che ,in generale,l'approssis=

mazione locale per E sovrastima l'energia coesiva di
xc




e . (77)
solidi e molecole con legami s-p .

Un test sulla applicabilitad della teoria DF-LDA a siste=
mi icnici non & disponibile,al momento .Calcoli di pro =
prietd coesive e strutturali sono stati limitati ad aleuni so
o i C ... (25,39)
1idi alogenuri alcalini e procedure simili per la
soluzione delle equazioni di XKohn-Sham non scno in ac=
cordo sulla maggior parte dei risultati.Indicazioni suls=
ltaccuratezza di calcoli DF-LDA per sistemi icnici poss=
sono presumibilmente essere fornite dallo studio 4di
piccole molecole. In generale si hanno a disposizione i
dati sperimentali necessari per un confrontoc con la teo=
ria ed in alcuni casi é possibile un paragone con cal=

. . . . {(55,78)
coll guanto-chimici .

Sono state calcolate alcune proprietd all'equilibrio per
la molecola NaCl con il metodo DF-LDA , nell'approssi =
mazione pseudopotenziale.

Si suppone che le core atomiche siano inerti chimicamen=
te,cioé che la densita di carica assoctiata agli elettro=
ni di core sia invariata , nella molecola, rispetto al
casc dei costituenti liberi(approssimazione core conge=
late). L'equazione di Schrddinger (3.5) viene scritta per
i soli elettroni di valenza. Il campo esterno a cuil essi

sono soggetti é rappresentato dalla somma di pseudopo=

tenzialil V (r-R ),corrispondenti ai noccioli ionici:
ps.
o
- - -
v =4, . v (r-R, ) (3.10)
ext. v =1 ps. +
v (;—ﬁn) esprime 1'interazione di un elettrone di vas=




lenza di coordinata r con l'intera core ionica,indivi=

duata dalla posizione nucleare ﬁy. Nel calcolo per la

molecola NaCl sono stati utilizzati gli pseudopoten=
(40)

ziali determinati da Hamann,Schliiter e Chiang yla

cui forma analitica generale é:

v (x) = V (x) + ZE ; (x) (3.11)

Vl & un potenziale indipendente dal momentoc angolas=
oc.

re degli elettroni (denominato locale ) definito da:

Vo (%) ==(1/%) 2 7 erf(-a.x) (3.12)
. J J J

V. é un potenziale non locale (l-dipendente) dato da:

[

- 1 12 1 2.7 ‘
Vo (x) = 2{, (a” + b .x Jexp(-B8_x )P_(3.13)
1 J J J J 11

'

~

P: é un'operatore di roiezione sullo stato di momen=
P

to angolare 1.

Tcoefficienti delle eguazioni (3.12) e (3.13) scno ris=s

portati in tabella (3.1) . Essi sono determinati da un i
tomico . . .
calco?oYau oconsistente a tutti gli elettroni per cia= ¢
(40) ’

scun elemento.
La scomma in l,presente nella (3.11),& stata troncata
a l=1,consistentemente a guanto viene fatto per 1l so=

25
1idé ).

Si definisce energia totale di valenza della molecola
la differenza tra la sua energia totale e l'energia

delle core isclate.Essa & espressa dalla relazione:

E = T +.§d§n (r) e (n) +%ﬁn (r)n (r')/|r-v'|)dr
O v XC v v



2 o¥(m)v (F-R)dV(F)ar +% z. 2 /|R.-R_| (3.14)
i, i 1 Na 1

ps. LY c 2

dove:n & la sola carica di valenza del sistema e
v .
v

0. indicano le pseudofunzicni d'onda di valenza;
i

V - - -
Z €& la valenza dello ione.

Nel calcolo ,si é utilizzata l'espressione del potenzia=

79
le di scambio e correlazine proposta da Perdew e Zungér )

Vexe. [M‘X +/uc (3.15)

dove: P = -(l/ﬁ)(3W2n(;))1/3
§ X

e #b si ricava dalla sédguente forma per l'enrgia di

correlazione per particella, e

. .
ZF‘ 1 1+8 Y i8] e > 1 3.16
( (1/7(1+ l%Ps+ 2rs)) per I‘s";' (
e -
¢ {Aln(r YJ+B+Cr 1n(r )+Dr per r ¢1 (3.17)
s s s s s

Le Costantikklﬁl e 82 sono determinate con un fit
della (3.16) ai dati di simulazione Monte Carlo sul
gas omogeneo di elettroni di Ceperley e Alder

La (3.17) é una modificazione delltespressione di

e proposta da Gell-mann Brickner
c

s




o
&3]

Tabella (3.1)

Barametri dello pseudopotenziale (unitad atomiche )

17"0 Ky
Ea 8;n &g Bj a1 b4
Na
5,431 0.84 ~41680.7233687 1048.5287779 0.50 1860102042 —6.0219275
163 091 37433.757 2602 24354858519 0.61 —42 8451282 —29.643911%
=143 111 42814620631 240.63€ 9850 0.81 —139.2859760 —13.6405227
.52
Cl
7.0 631 1358716871 —3.3640491 1.15 2.5359879 —(.5654470
786 222 169.258 738 1 —136.3317924 2.56 77.0088396 —44.9494048
368 ~162.0862216 —129.8505733 3.97 —62 8019022 ~65.127 7856
3.3) TECNICA DI CALCOLO

Nel metodo numericésg%ilizzato per la soluzione dell'e=
quazione a singola particella,la funzione d'onda moleco
lare Qf ¢ espressa come combinazione lineare di orbita=
1i gaussiani atomici contratti. Cid permette la valuta=
zione analitica della maggior parte degli integrali che
costituiscono gli elementi di matrice della Hamiltonia=
na. L'insieme di base usato per lo sviluppo di qb’conz
tiene sodio

7gaussiane di tipo s ,di cui 3centrate sul

e 4 centrate sul cloro, e 8 gaussiane di tipo p ,4 su

ciascun atomo.

La valutzazione analitica degli elementi di matrice del

potenziale di Hartree & complicata per il numero molto
altc di integrali che devono essere sommati per il cal=




colo di ogni termine. Inoltre,la valutazione analiti=
ca degli elementi di matrice di Vexc e dell'energia di
scambio e correlazione non é possibile,Il metocdo nume=
rico prevede pertanto l1'uso di due ulteriori insiemi

di base di gsussiane , per rappresentare la densita di

carica n (r) ,il potenziale e l'energia di scambio e
v

correlazione:

7
n ¥ <& f (r
v i i i( ) (3.18)
v = :Z 8. g. (r)
exc. JT3J
e ¥ Z Y gi(r)
Xc J J J

f e g sono gaussiane di tipo s centrate su opportuni
1 J

siti lungo l'asse molecolare.Icoefficienti di ’Bj ,

X, sono determinati con un "fit" minimi quadrati del=

le (3.18) alle corrispondenti grandezze calcclate nume=s
ricamente,dall'orbitale molecoclare #f. La procedura di
"fit" & molto delicata ed i risultati del calcolo auto=
cocerente sono piuttosto sensibili alla qualita del "fit".
Una volta terminata,tutti gli elementi di matrice so=

no determinati analiticamente ed il calcolo viene pors=

tato ad autoconsistenza.

Per migliorare i1l metodo numerico impiegato,occors=
re anzitutto migliorare la gqualita del fit per n e
v
v ,a2l momento non ottimizzato. Quésto pud essere
exc.

fatto modificando la (3.18) per includere anche gauss"

it

o)
(RN

siane po p .

(84

Unn ulteriore miglicramento della procedura si pud ot=

frert

tenere introducendo nell' insieme di base per la fun=

H

zione ?f orbitali di polarizzazione (di tipo d ).




I risultati discussi in seguito per la molecola NaCl
sono preliminari ,essendo ottenuti senza le modifiche
proposte per la procedura numerica. Esse sono necess=
sarie per avere un’accuratezza maggiore sui valori

di E .
v

I1 metodo descritto pud essere utilizzato anche per
la soluzione della (3.5) ,senza l'approssimazione pseus
dopotenziale. La difficoltad maggiore nell'adattarlo per
un calcolo A.E. riguarda il procedimento di "fit". La
pseudo-densita di carica nvpresenta oscillazioni meno
pronunciate della densitad totale e pertanto la proces=
dura di "fit" & facilitata nell'approssimazione pseu=

dopotenziale.

3.4) RISULTATI PRELININARI PER LA MOLECOLA NaCl

In figura (3.1) é riportata una mappa di dengita di ca=
rica della molecocla NaCl calcolata per una distanza in=
ternucleare R=4.0 a.u. , valore vicino al minimo della
curva di energia totale come funzione di R.

La carica totale di valenza della molecola ha una dis=
stribuzione sferica concentrata sull'alogeno; cid in=
dica che avviene un trasferimento di carica dal sodio
al cloro all'atto della formazione del legame. Pertans=
to il legame chimico della molecola é caratterizzabis=
le come legame ionico. Il confronto tra il momento di
dipolo Fd calcolato ,¥8.2 D, e quello misurato ,8.97 D,
indica che la densita di carica calcolata é sostanzials
mente corretta. Il valore calcolato per ﬁd.é una sottos=
stima di ca. il 9% del dato sperimentale;lo stesso tipo

di errore si ha per la parte elettronica del momento

e e



momento di dipolo.L'accordo con l'esperimento & pertanto
semiguantitativo. Mentfe il carattere ionico del solido

é¢ stabilito sia dall'evidenza sperimentale,sia da calco=
1i quantomeccanici,per la molecola non esistono mappe di
car;ca sperimentali,né altri calcoli da principi primi di
n(r) .

La tabella (3.2) illustra i risultati numerici del calcolo

riportato,confrontati con i dati sperimentali e con 1 cor=
: X ) . §78,87) X s . .
rispondenti valori H-F quando disponibili.I risultati per
. . . eq. . . .
la distanza di legame (R ) e l'emergia di legame rispet=s
C e . atomi . s
to agli atomi separati (E ) sono in accordo gualitati=
vo con i valori misurati. In tabella (3.3) sono riportati

. . i LDA | . .
alcuni valori calcolati per E in funzione della separas=
v

. . . . LDA . as
zione interionica R.La corrispondente curva E (R) é di=
v

H-F
segnata in fig.(3.2),dove & paragonata con la funzione Ev ,

(78)

cttenuta da un calcolo H-F per i soli elettroni di vas=s
LDA . N . L

lenza. La curva E (R) & molto piatta,con un minimo
A

difficilmente individuabile. Per la precisione concuil &

stato eseguito il calcolo,si possono ritenere significative

@
|

= - [o—
- e

Fig.(3.1): densita elettronica di valenza di NaCl
nel piano contenente l'asse molecolare(1/100a.u.)
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LDA
tre cifre decimali per 1 valori E (a.u.).Quindi si pud
v

solo stabilire che la funziocne presenta un minimo tra 4.0
e 4.1 a.u.(2.12-2.17 g)‘La distanza di equilibrio stimata
per la molecola é inferiore di ca. il 9% rispetto alla
corrispondente grandezza misurata.

L'egergia di legame (rispetto agli atomi separati) calco=
lata & una sovrastima del 16% del dato sperimentale.L'er=
rore & determinato,in parte;dalla corrispondente sottosti=

ma della distanza di legame.Presumibilmente,perd,responsa=
atomi

z

bile principale della sovrastima di l'approssi=

legame
mazione densitd locale per 1 termini di scambio e corre=

lazione.Notiamo che lterrore commesso per NaCl é dello

stesso tipo di gquello riscontrato in calcoll per molecole
(77) . . . . . . (85)

covalenti e dimeri di metalli di transizione .

Per la maggior parte di guesti sistemi , l'entita della

sovrastima dell'energia di legame é maggiore di quella che

Tabella (3.2)

Alcune proprietd della molecola NaCL

atomi Na eg a
legame(eV) Afev) ~ I(ev.) R (A} _____ ¥
&*) '\E%)
LDA 4.90 / 5.25 2.12-2.17 8.13-8.3
pop 2 3.14 .36 4.95 -2.36
b d b) b
£SP. 45?5 gfe) 5.14%) 236 g.94?)

l1'intervallo dove si trova il minimo di Ev 51 veda il
testo.
(a) Rif.78,87; (b) Rif.82; (c) Rif.84; (d) Rif.83

Cc1 Na
A e I indicano ,rispettivamente,l'affinita elettrcnica

del cloroc e il primo potenziale di ionizzazione per il .
. . . . 4

sodio. L'approssimazione LDA non permette di valutare A

poiché non fornisce soluzioni autoconsistenti per gli io=

o 4

ni negativi nello stato libero.
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si ottiene nel presente caso.
centemente da Jones con

del parte

valore sperimentale. A
fico,l'errore medio sull'energia
covalenti & stimabile attorno al
di grandezza é la sovrastima che

(8
gregati di atomi metallici.

Lfenrgia di O3

un metodo A.E.

calcolata re=
€ pitu del doppio
gquesto risultato speci=
di legame di molecole
.Dello stesso cordine

30%

si ottiene per piccoli ag=

)Calcoli suli dimeri dei metalli

Cr e Mo forniscono errori sull'energia di legame del 55%

e 19% ,rispettivamente.
A
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Fig.{3.2) Energia totale di valenza della molecola MaCl
calcolata con due diverse approssimazioni: LDA{calcolo
presentato) e H-F (Rif.78)



Tabella (32.3)

Energia di valenza della molecola NaCl in funzione della
distanza internucleare R (calcolo LDA-pseudopotenziale)

R{a.u.) (a.u.)
3.80 -15.278(7)
3.90 -15.280(5)
4.00 -15.281(2)
4.10 -15.281(0)
4.20 -15.280(3)
4,30 -15.279(1)
4.40 -15.277(5)
H-F
La curva EV (R) di fig.{(3.2) mostra che l'approssimazios=
ne Hartree-Foch é in grado di fornire una distanza di lega=
(78
me vicino al valore sperimentale.Gli autori che calcolané )
H-F
Ev non riportano l'energia di legame della molecola. Se

ne pud ottenere una stima,utilizzando per le energie degli
atomi e degli ioni i valori riportati dagli stessi autori

in un altro lavoro.Cid che si ottiene ha un significato in=
dicativo,in guanto per il calcolo di E si utilizzano nels=

v
l'insieme di base gaussiane di tipo d,che non sono incluse
. . . N . . atomi
nel corrispondente insieme atomico.lLa stima per E {ta=
legame

bella 3.2) é inferiore di ca. il 26% rispetto al dato spe=
rimentale.Questo indica l'importanza di includere effetti

di correlazione nella descrizione di un sistema ioconico co=

me NaCl.

Si prevede di continuare l'analisi della molecola NaCl
con un czlcoclo A.E. delle sue preoprieta coesive e struttu=
rali.Il confronto tra guest'ultimo ed il presente calcolo

pseudopotenziale pud fornire indicazioni su:

ks

i) l'ordine di grandezza esatto degli errori introdots=

[s\)

ti dalla teoria LDA;

ii) la trazsferibilitd degli pseudopetenziali usati.




Un problema interessante,posto dal risultato per il momens=
to di dipolo Hd ,riguarda l'origine della polarizzabilita

di dipolo dello ione alogeno nella fase molecolare.

Il valore calcolato dirid,in ragionevole buon accordo con
l'esperienza,indica che la teoria da una descrizione corret=
ta,almenoc qualitativamente,della polarizzabilita di dipolo

o dello ione Cl ,nella molecola. Come discusso in preceden=

za,il contributo dominante alla polarizzabilitd di uno io=

ne libero con elettroni della shell pid esterna di tipo p,
70,71
proviene dalle eccitazioni virtueli agli corbitali d vuéti. )

d
Il risultato sostanzialmente corretto per o é ottenuto
senza l'inclusione nel "set" di base degli orbitali 3d d4i C1.

. . . Cl
Cid induce a pensare che il contributo principale add sia

di origine differente nella molecola,rispetto al caso libero.
Si pud supporre che esso provenga da transizioni virtuali

agli orbitali 3s del scdic,vuoti a causa del trasferimento

di carica. L'applicazione di modelli ionici per molecole a=
logenuri alcalini e per le molecole MX2 ha mostrato che,per
una descrizione corretta degli effetti di polarizzazione,oc=
corre far uso di polarizzabilita degli ioni calcolate per la
fase condensata e non per lo stato libero.la diversa origine
della polarizzabilita nella molecola,rispetto agli ioni libe=
ri,potrebbe spiegare guesta necessita.

Se lo stato finale dell'eccitazione principale di dipolo per
Cl & attribuibile allo icne metallico,si pone 11 seguente pros=s
blema : & possibile assegnare una polarizzabilita all'aloge=
no,indipendentemente dall'intorno chimico in cui esso si tro=
gnazione é possibile nel sclido.Non si hanno studi a riguardo
per la fase molecolare. Un metodo preliminare d'indagine che
si propone concerne un confronto tra le molecole NaCl e KC1,
ad esempio. Un paragone tra gli elementi di matrice dell'ope=
ratore di dipolo per i due diversi sistemi pud dare indicazios

1l circa 1 problemi e le ipotesi illustrzti scpra.




3.5) PROBLEMI APERTI NELLA DESCRIZIONE DF-LDA DI NACL

Per studiare le cause degli errori introdotti dal metodo
DF-LDA nella descrizione della molecola NaCl , ¢i si pro=
péne un'analisi che si articola in due parti:

i ) Ci si chiede se i termini spuri di autointerazio=
ne presenti in E[n] possono essere responsabili
degli errori della teoria; si intende verificare
se, tra le correzioni proposte in letteratura per
eliminare questi contributi, esistonc forme ap =
propriate per corréggere la descrizione LDA di =
NaCl .

ii) Si vuole esaminare l'importanza relativa degli ef=
fetti di scambio e correlazione per il sistema con=
siderato. Un'analisi dell'approssimazione locale
per lo scambio pud essere fatta confrontando i ri=
sultati di un calcolo DF-A.E. con quelli di un cal=
colo che tratti il funzionale Exfnlin modo esatto,
usando la stessa approssimazione per l'energila di
correlazione. Il paragone tra quest'ultimo metodo
ed un calcolo H-F permette invece una stima del

soli effetti di cocrrelazione.

Questo studio della fase molecolare pud fornire indica=
zioni circa i metodi pill appropriati per l'analisi dells

fase solida.

Nel seguito viene data una breve descrizione di alcuni
schemi proposti per rimuovere il contributo di autoins=
terazione dalle equazioni di XKeohn-Sham. E inoltre di =
scusso il metodo che tratta l'energia di scambio in mo=
do esatto ,recentemente applicato al calcolo delle eners=
gie totali e delle affinita elettroniche in alcuni ato=

. {(88)
mi .




Nello schema cosiddetto SIC (self-interaction-corrected

. (79,89) . . .
scheme ) proposto da Perdew , l'energia di scambio
e correlazicone di un sistema elettronico di delsitd n

& definita nel seguente modo:

SIC  _LDA
B = E . [ nt , nl} —‘Zkg‘é;ﬁ (3.19)

- LDA
dove 0= Ulngl + B {néc,O] (3.20)

¢ l'energia di autointerazione dell'orbitale Qw,carattez
rizzato dai numeri guantici (d@ ); ndgzl¢dgl2 & la den=
sitad dell'orbitale (d¢ ) . n? e n] sono rispettivamente
i contributi degli spin "up" e "Hown'" alla densita elets=
tronica n{r) . U indica il funzionale di Hartree.

I1 funzionale Eiic pudessere dedinito rispetto ad un gqua=s
lungue funzionale approssimato ,ponendo guest'ultimo nel=
le (3.19)—(3.20) al posto di EizA . I1 potenziale 4di

-

scambio e correlazione che si ricava dalla (3.18) é:

5IC LDA

N LDA :

v ) = I - n +Vv L., 0
exc. ! Vexc.<n1’nl) <L?H( &) excgn““’ R /
(3.21) :

L'equazione ad una particella diventa: §
2 - SIC '

- ,o= .h -
(-BS 4+ veff.(r) )d)c% E’dé ¢0\6' (3.22) 0

Nello schema SIC-LSDA il funzionale energia totale,e
dipendono dagli
efr.’ P . b

orbitali @dé,diversamente dalla teoria convenzionale

guindi 1l potenziale effettivo v

LSDA. L'energia SIC non é invariante per trasformazios=s
ni degli orbitali e dipende dal grado di localizzazios

ne delle funzioni d'cnda a singola particella usate nel=



(] o

AEFIWITA ELETTRONI CA (eV)
"

=
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le (3.19) e (3.20)

®

In generale |,

orbitali localizzas=s

ti determinano una correzione Zﬁé%m pit negativa e quins=

funzioni

dton=

di un'energia totale pid bassa rispetto a
da estese.
tarinsieme di orbitali,relativi ad un sistema, é possi=
bile determinare l'insieme di funzioni localizzate che

corrisponde all'energia minima calcolata dalla (3.22),

con la scelta (3.19) per E [n], Questa trasformazione,
xc
"orbitale"

caratteristica di una teoria ,81 & rivelata

essenziale nelltapplicazione dello schema SIC al solidi.

La teoria SIC-LSDA é stata applicata prevalentemen=

(90)

te allo studio di atomi e ioni .Essa fornisce energie

totalli atomiche generalmente in miglior accordo con la

esperienza delle corrispondenti calcolate con la teoria

LDA. Per ioni erroneamente predetti instabili dall'aps=

prossimazione densitd locale,lo schema SIC da soluzio=

ni sutoconsistenti. Le affinitd elettroniche calcolate

per gli elettroni s sono circa esatte; quelle per gli
elettroni p sono di sclito sovrastimate di 0.3 eV.
Serie discrepanze con i dati sperimentali si ottengono
(3.4)

invece per le affinita di elettroni d. La fig.

riporta i risultati di Cole e Perdew per le affi=

elettroniche di molti degli elementi della tavo=s

1tTa

o3

la periodica.

Mediante un'opportuna trasformazione di un da=
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Le epplicazioni dello schema SIC a sistemi estesi esi=
stenti al momento, riguardano il calcolo della struttu=
ra a bande del solido LiCl e l'analisi delle energie
orbitali e totale della molecola N_ .

2
91
Heaton et a£. ),che includono la correzione SIC in un

calcolo autoconsistente LSDA delle bande di LiCl ,o0t=
tengono miglioramenti significativi delle energie di
core e del "gap" proibito rispetto alla descrizione
LDA. L'enrgia calcolata per il gap é€ 9.9 eV,in buon ac=
cordo con il valore misurato , 9.4 eV; il gap valutato
in LDA é sottostimato : 6.3 eV,

(92)

Nel calcolo SIC-LSDA di Pederson et al. per la moles=

cola N2 ,viene utilizzato il solo funzionale di scambio
di Kohn e Sha(31) nelle (3.19) e (3.20). I risultati di
gquesti autori per le energie orbitali e totale sono in
buon zccordo con 1 valori H-F. L'energia di dissocia=
zione calcolata é 9.94 eV , da confrontarsi con guella
misurata di 9.91 eV. L'analisi di Pederson EE“EEL sug=
gerisce che , almeno nel caso di molecole diatomiche
covalenti ,sia possibile ottenere un miglioramento del-
la descrizione LDA introducendo le correzioni del

do SIC.

(93) iq .
Perdew e Norman hanno proposto una versione B&m=

i
L]

13
i

i

. : o . N
plificata della teoria SIC , denom:inata S5IC (Elmpx

i

£

i

self-interaction-corrected scheme) ,cheprevede di mo :
- i . LDA _ 1_ -
ficare il potenziale v mediante una correzione 1o0=

exc.

cale (orbitale indipendente ),energia dipendente:

I

IC DA .= , -
v SSIC = v LDA + A v (r, £ {3.23)
eXxXC. eXC. eEXC .

v
@]



dove (in a.u.):

AV (r,€) = -0.104 u‘\'-?f(r,f ) (3.24)
EXC . e e o o e e o

?(E, €) & la densita locale di stati:

f(?,f) = 2%{%25(5—5&) (3.25)

~

u é un versore nella direzione del gradiente della densis=

ta elettronica totale:

P\

nir) = de ¢(r, € ) (3.26)

§ S
e Ty

V indica 11 potenziale chimico del sistema.

Perdew e Norman ) hanno utilizzato la correzione SSIC
per la descrizione della struttura a bande di NaCl.
Essi riportano due tipi di calcoli: uno perturbativo ed
uno autocoerente. I risultati ottenuti con entrambe le
procedure costituiscono un miglioramento della teoria
LDA per gquanto riguarda 1l valore del gap. L'approccio
perturbativo fornisce un valore di 9.3 eV ,mentre quels=
lo autoconsistente da un valore 0.1 eV inferiore ,da
confrontarsi con l'ampiezza sperimentale di 9.0 eV.

Si hanno invece variazioni non significative dei risul=
tati LDA per l'ampiezza della banda di valenza e le

strutture della banda di conduzione.

L'applicazione del metodo SSIC alla molecola NaCl
pud fornire indicazioni preliminari sull'importanza de=

gli effetti di autointerazione per le piropritta coesive

(==
[

e struttura del sistema.

orrezione locale per il termine v ,che
exc.

[}
3
Y
Pt
ot
3
1]
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si pud includere facilmente in un calcolo A.E. per la

95
molecola NaCl, é quella proposta da Raé ).
96
Essa é stata applicata da Bobel e Cortoéa—) ad alcuni

atomi e Zoni negativi.Questi autori ottengono un'egua=
zione di Kohn-Shem¥corretta' per il ;ontributo di auto=
interazione nel seguente modo: scrivono il potenziale
di Hartree senza il termine di autoenergia coulombiana;
ricavano il potenziale di scambio da unféespressione dels=
l'energia di scambio di un gas di N elettroni liberi,

. . . (95)
corretta per sottrarre l'autointerazione elettronica .
La correlazione non & inclusa. L'equazione a singola

particella che si ottiene é:

2 H LDA
_1 . = r/og
(=% ¥ +vext.+%if +B(N5)veic.)gq §%¢d£ ,(3 7)
dove: ¢ MamaEomm - (e, Gol?/ - e
: Al _} A ) e
(3.28)
Ng& il numero di elettroni con spiné (= T o | ) del si=

stema.

8(Ng) € una costante numerica completamente determinas
ta da Ng ,che costituisce la correzione approssimata di
Rae. Le energie ed i1 fattori di scattering per atomi
alcalini,alogeni e gas rari calcolati con guesto siste=
ma scno molto vicini ai valori H-F. L'equazione (3.27)
fornisce uno stato legato per gli icni negativi esamis=s
nati quando , oltre alla correzione di Rae ,é inclusa
. . (97)

guella cosiddetta di Latter . Quest'ultima consiste
nel sostituire ,per valori opportunamente grandi di r,

2
il potenziale di scambic con uno della forrma -e /r.



Numerosi altri schemi sono stati proposti per correggere
ltapprossimazione LD .Una breve rassegna di alcuni di essi

. (79)
& presentata da Perdew e Zunger .

a8
La rielaborazione di Lev§ )della teoria DF di Hohem=
berg e Kohn permette di ricavare un funzionale energia
totale , in cui l'energia di scambio Exfnlé espressa in

modo esatto.Essa & formalmente uguale all'operatore e=

nergia di scambio della teoria H-F. Le equazioni a sin=
gola particella che si ottengono risultano formalmen=
te uguali alle gpazioni H~F , quando sia aggiunto a
guest'ultime un termine locale di correlazione (defini=
to come nella teoria LDA o LSDA).
. - &88) i .

S.Baroni e E.Tunce hanno applicato questa teoria,or=
bitale dipendente , per 11 calcolo delle energie tota=

1i e delle affinitad elettroniche di alcuni atomi. I lo=

ro risulteti ( denominati LSDX ) sono confrontati con
quelli di altre teorie e con i dati sperimentali in
tabella (3.4). Le energie totali atomiche LSDX scono
generalmente migliori delle corrispondenti LDA e H-F.

Le affinita elettroniche sono in ragiocnevole buon accors
do con i dati sperimentali. Sottolineiamo che la te=

cnica LSDX fornisce soluzioni autoconsistenti per gli

ioni negativi , predetti stabili sperimentalmente.

HF* LSD 1SD-SIC  LSDX LSDX-SIC Expt*"
Li 14.86 14.68 15.01 15.17 15.01 14.96
Be 29.15 28.89 2939 29.59 29.38 26.33
F 198.82 198.22 199,99 200.10 199.54 199 47

Ne 257.0% 256.45 258.5¢6 258.58 257.94 257.8¢
Na 32372 322.88 32534 325.32 32462 324.52
Mg 399.23 358.27 401.06 401.00 400.24 40013
Cl 218.96 917.33 921.92 921.61 . 62049 920.36
AT 1053.63  1D51.88  1056.85 105648 105529 305522
K 1198.33  1168.87 120174 120030 120005
Ca 135352 135147 357 1356.66 135534
Br 5144 88 514122 515438 5151.20 S51a% 68
Kr §504.11  S500.27 31184 551065 55084

Tabella {(3.4) : Energie totali atomiche
(a) Rif.(104) ; (b) Rif. (99)
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3.6) CONSIDERAZIONI FINALT

Lo studio di molecole alogenuri alcalini pud fornire
indicazioni sulle tecniche gquantomeccaniche pith appro=
priate per l'analisi delle molecole MXZ.

I risultati ottenuti per la densitad di carica della mo=
lecola NaCl lasciano supporre che il metodo DF-LDA pos=
sa fornire almeno una descrizione qualitativa del loro
legame chimico.

Come accennato nel secondoc capitolo ,un problema in= %
teressante riguarda la differenza tra le proprieta de=

gli alogenuri dei metallil alcalino terrosi e quelle dei

dialogenuri dei metalli zinco,cadmio,mercurio.

Le molecole ZnF , ZnClO e HgCl non mostrano un momens=

<

(100) . . .

to di dipolo in esperimentg %1 deflessione elettrica e
vengono pertantc considerate lineari. La lunghezza di
legame nei dialogenuri del gruppo 2B é&,in generale ,

pit piccola che nei corrispondenti dialogenuri d4i ioni

60
del gruppo 2A. Come stabilito da studi di refrattivgté),
. o .. ... (70,71)
e da calcolil quantomeccanici per gli ioni liberi R

le polarizzabilita elettroniche dipolari degli ioni del
gruppo 2B non sono molto pid piccole di quelle dei cor=

rispondenti ioni del gruppo 2A . I calcoli suddetti per

e e A e

gli ioni liberi mostrano che la diminuzione delle po=

larizzabilita dipolari,nel passaggio dal gruppo 2A al

gruppo 2B, é accompagnata da un'aumento delle polarizs=
zabilitda di quadrupolec. La presenza di una "shell" e= I
sterna(piena)di elettroni 4 é senz'altro responsabi=

2+

+
le delle differenze tra Zn e Ca ,ad esempio.Infatti,

2+ : . . .
per Zn l'ec¢itazione piu bassa in energla corrispons=



—-71-

-

10 9
de alla transizione 3d —> (3d)

(4s)% (al=2) ,ed &
molto al di sotto delle eccitazioni di tipo dipolaéég%)
Un semplice modello delle deformazioni gquadrupolari dels=
lo ione metallico in una molecola dialogenuro indica che
esse dovrebbero opporsi ad una curvatura della molecola.
Cid suggerisce che l'origine principale dei diversi coms=
portamenti dei dialogenuri dei gruppi 2A e 2B possa ri=
siedere nel peso relativo che hanno nella molecola gli
effetti di dipolo e quadrupolo.Un appropriato calcolo
quantomeccanico per le molecole ZnF2 e Can,consideraz
ti come sistemi di prova , pud essere utile per vaglia=
re questa ipotesi. Pud Incltre costituire un contri=
buto alla comprensione delle significative differen=

ze tra le proprietd degli alogenuri dei metalli dei

2)

. . , . (190
gruppi 2A e 2B ,riscontrate nelle fasi condensate.




1)

2)

3)

9)
10)
11)

12)

13)
14)

15)

16)
17)
18)
19)
20)

21)

22)

23)

24)

—ts

B I BLIOGRATFTIA

M.Born,"Atomtheorie des festen Zustandes"
Teubner,Leipzig,Berlin ,1623)

M.P.Tosi,Solid State Phis.16, 1(1964)

G. Schokneckt,Z.Naturforschg.,12a ,983 (1957)
H,Witte,E.Wélfel,Rev.MOd.Phys.ég ,51 (1958)
S. de Leeuw,Molec. Phys. 36 ,103 (1977)
G.D.Mahan,J.Chem.Phys. 76 ,493 (1982)
F.London,Z.Phys.63 ,245 (1930)

M.P.Tosi,F.G.Fumi,J.Phys.Chem.Solids 23 ,359 (1962);
ibid. 24 ,1067 (1963)

R.Narayan,S.Ramaseshan,Phys.Rev.Lett.42,992 (1979)
S.Baroni,A.Baldereschi (in corso di stampa)
F.Gygi,K.Maschke,W.Andreoni,Solid St.Comm.49,437(1984)

J.R.Hardy,A.M.Karo,"The lattice dynamics and statics
of Alkali Halides Crystals" (Plenum Press,New York
1879 )

C.R.A.Catlow,M.J.Norgett,J.Phys.C6,1325 (1973)
C.R.A.Catlow,M.J.Norgett,T.A.Ross,J.Phys.glg,1627(1977)

C.R.A.Catlow,M.Dixon,W.C.Mackrodt in:"Computer
simulation in Sblids",ed.C.R.A.Catlow,W.C.Mackrodt(1982)

P.S.Yuen,R.M.Murfitt,R.L.Collin,J.Chem.Phys.§£,2383(1974)

C.Muhlhausen,R.G.Gordon,Phys.Rev.ggg,QOO(1981)
C.Muhlhausen,R.G.Gordon,Phys.Rev.B24,2147(1981)
R.G.Gordon,Y.S.Kim,J.Chem.Phys.§§,3122(1972)
P.0.L&wdin,Adv.in Phys.5,1(1956)

G.Petterson,J.Vallin,J.L.Calais,K.Mansikka,Ark;Fysik 34,
371(1967) ; ibid.gz,267(1968)

J.L.Calais,J.Vallin,G.Petterson,K.Mansikka,Ark.Fysik 34,
199(1967)

G.Petterson,J.vallin,J.L.Calais,K.Mansikka,Ark.Fysik 37,
267(1968)
J.L.Calais,K.Mansikka,G.Petterson,J.Vallin,Ark.Fysik 34,
361(1967) :




39)

40)

41)

42)

43)
44)

45)

46)
47)
48)

49)

—ii-

W.Andreoni,K.Maschke,M.Schliiter,Phys.Rev.B26,2314(1982)

A.Froman,P.0.L8wdin,J.Phys.Chem.So0lids g§,75(1962)
A.Zunger;A:J .Freenan;Phys.REV.B16,2901(1977)
O.Ra,J.Chem.?hys.§§,3765(1970)
J.Shanker,J.P.Singh,V.C.Jain,Physica 19§§,247(1981)
P.Hohemberg,¥W.Kohn,Phys.Rev.B136,864(1964)
W.Kohn,L.J.Sham,Phys.Rev.A140,1133(1965)

Y.5.Kim,R.G.Gordon,Phys.Rev.B9,3548(1974)

[ R

Si veda,ad esempio:W.Kohn,P.Vashista,in "Theory of
the Inhomogeneous Electron Gas",ed.N.H.March,
S.Lundgvist(Plenum,New York,1983)

W.C.Mackrodt,R.F.Stewart,J.Phys.C12,431(1979)
A.Cohen,R.G.Gordon,Phys.Rev.B12,3228(1975)
J.S.Cohen,R:T.Pack,J.Chem.Phys,§£,2372(1974)

Per una rassegna dei metodi funzionale densita,
si veda,ad esempio,rif.33)

G.Bobel,P.Cortona,C.Sommers,F.G.Fumi,Acta Cryst.
égg,400,(1983)

S.Froyen,M.L.Cohen,Phys.Rev.B29,3770(1984)

D.R.Haman,M.Schliiter,C.Chiang,Phys.Rev.Lett.43,1494
(1979);G.B.Bachlet,D.H.Haman,M.Schliiter,Phys.Rev.

B26,4199(1982)
G.Kerker,J.Phys.C13,L189(1980)

A.R.Williams,J.Kibler,C.D.Gelatt Jr.Phys.Rev.B19,
6094(1979)

0.K.Andersen,Phys.Rev.B12,3060(1975)
U.Schrdder,Solid St.Comm.£,347(1966)

R.Zeyer in:"Proceedings of the International Confe=
rence on Lattice Dynamics"(Flammarion,Paris,1978)

R.Zeyer,Phys.Rev.Lett.35,174(1975)
S.S.Jaswal,Phys.Rev.Lett.§§,1600(1975)
S.S.Jaswal,V.D.Dilly,Phys.Rev.B15,2366(1977)

M.P.Tosi,M.Doyama,Phys.Rev.160,716(1967)

R T




50) M.J.L.Sangster,S50lid St.Comm.15,471,1974

51) L.Wharton,R.A.Berg,W.Klemperer,J.Chem.Phys.39,2023
(1963); A.Bichler,J.L.Stauffer,W.klemperer,J.Am.Chem.
Soc.86,4544(1964)

52) D.E.Mann,G.V.Calder,K.S.Seshadri,M.Allavena,D.White,
J.Chem.Phys.46,1138(1967) ;
G.V.Calder,D.E.Mann,K.S5.Seshadri,M.J.Linevsky,D.White,
J.Chem.Phys.51,2093(1969)

53) D.Cubicciotti,J.Phys.Chem.gé,1058(1961)
54) T.E.Brackett,E.B.Brackett,J.Phys.Chem.66,1542(1962)

55) J.L.Gole,A.K.Q.Siu,E.F.Hayes,J.Chem.Phys.58,857(1973)

56) Y.S.Kim;R.G.Gordon,J.Chem.Phys.60,4332(1974)

57) 8i veda,ad esempio:R.A.Cochran,Crit.Rev.Sc0lid State
Sci.2,1(1871)

58) J.D.Axe,Phys.Rev.139,A1215(1965)

59) M.Born,K.Huang, "Dynamical Theory of Crystal Lattices",
(Oxford University Press,Oxford,1954)

60) J.R.Tessman,A.H.XKahn,W.shockley,Phys.Rev.92,890(1953) :
61) L.Pauling,Proc.Roy.Soc.A114,181(1927)
62) E.E.Havinga,J.Phys.Chem.Solids 28,55(1967)

63) R.Almairac,C.Benoit,J.Phys.C7,2614(1974)

64) P.A.Akishin,V.P.Spiridonov,Kristallografiya 2,475(1957)
65) A.D.Franklin,J.Phys;Chem.Solids 29,823(1968)

66) J.R.Reitz,J.Phys.Chem.Solids 19,73(1961)

67) M.J.Norgett,J.Phys.C4,298(1971)

68) M.J.Gillan,M.Dixon,J.Phys.C13,1301(1980)

69) ‘G.Herzberg,"Infrared and Raman Spectra of Polyatomic

Molecules"(VNR,1945)
70) R.M.Sternheimer,Phys.Rev.96,951(1954) i

.D.Mahan,Phys.rev.A22,1780(1980) t

.C.Benson,E.Dempsey,Proc.Roy.Soc.A266,344(1962) i

.von Barth,L.Hedin,J.Phys.gé,1629(1972)

.Gunnarsson,M.Jonson,B.I.Lundqvist,Phys.Rev.B20,

G
G
73) H.J.Harries,D.F.C.Worris,Acta Cryst.12,657(1959)
U
0
3136(1979)



76)
77)

78)

79)

80)

81)

82)
83)
84)
85)
86)

87)

88)
89)
90)

91)

92)

93)
94)
95)
96)
97)
98)

99)

100)

i

M.TﬁYin,MﬁL.Cohen,PhyS.Rev.Lett.ﬂé,1004(1980)
R.0.Jones,Phys.Rev.Lett.52,2002(1984)

S.C.Leasure,T.P.Martin,G.G.Balint-Kurti,J.Chem.
Phys.80,1186(1984)

J.P.Perdew,A.Zunger,Phys.Rev.§§§,5048(1981)

J.L.Martins,"Calcul des proprietes structurales
et electroniques d'agregats de metaux alcalins",
Thése,Ecole Polytechnigue Federale de Lausanne,
(1983),non pubblicata.

R.Car,R.A.Meuli,J.Buttet,JoChem¢Phys.Z§,4511(l980)
J.L.Martins,R.Car,J.Buttet,J.Chem.Phys.Z§,5646(1983)

%VgéH%ggng.Herzberg,"Constants of diatomic molecules"
C.Kittel,"Introduction to Solid State Physics'"(1976)

H.Hotop,W.C.Lineberger,J.Phys.Chem.Ref.Data 4,533(1975)

’N.A;Baykara,BcN.McMaster,D.R.Salahub,Mol.Phys.Eg(l984)

W.Andreoni,J.L.Martins,(in corso di stampa)

G.G.Balin-Kurti,S.C.Leasure,T.P.Martin,Chem.Phys.
Lett.81,297(1981)

S.Baroni,E.Tuncel,J.Chem.Phys.79,6140(1983)
J.P.Perdew,Chem.Phys.Lett.64,127(1979)
L.A.Cole,J.P.Perdew,Phys.Rev.A25,1265(1982)

R.A.Heaton,J.G.Harrison,C.C.Lin,Solid St.Comm.
41,827(1982)

M.R.Pederson,R.A.Heaton,C.C.Lin,J.Chem.Phys.80,
1972(1984)

J.P.Perdew,M.R.Norman,Phys.Rev.ggg,5445(1982)
M.R.Norman,J.P.Perdew,Phys.Rev.B28,2135(1983)
A.I.M.Rae,Mol.Phys.29,467(1975)
G.Bobel,P.Cortona,J.Phys.B16,349(1983)
R.Latter,Phys.rev.99,510(1955)
M.Levy,Proc.Natl.Acad.Sci.USA l§,6062(1979)

E.Clementi,C.Roetti,At.Data Nucl.Data Tables 14,
177(1974)

A.Bichler,J.L.Stauffer,W.Klemperer,J.Chem.Phys.
40,3471(1964)

R R T




101) C.E.Moore,"Atomic energy levels"(Circular 467, i
National Bureau of Standards;Washington D.C.,1958)

102) R.L.Mc Greevy,E.W.J.Mitchell,J.Phys.C15,5537(1982)

103) S.Chandra,"Superionic Solids"(North-Holland,Amster=
dam,1981)

104) E.Clementi,J.Chem.Phys.§§,2248(l963)




