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C. PKRRIER

Stabilità dei teticcl( e cause dci poIimorfismo.
(ReluioulI al IV Convegno della S.M. I.) (.,

1. - La. questione base del problema della. stabilità
dei retic,oli è quella di poter prevedere teoricamente qua.le
r6ti(;010 una data. sostanza sceglierà fra i vari che può avere
a. disposizione.

Tel'lDodillamicame.nte 1& risposta è una sola: il retioolo
scelto sarà quello più stabile in relazione alle condizioni
in cui la sostanza si trova, .ale a dire quello per la cui
formazione si libera la ma.ssimll. quantità di energia, ossia
quello per cui è massima l'energia di reticolato, nel senso
originale di Boro.

2. - L'energia di reticolat.o in linea generale avrà
una espressione del tipo

(1) u=u,+u.+ .... +u,'
ossia sarà data dalla 80mma dei vari tel'miJli ella la costi
t.uiscono.

Fra questi citeremo l'energia elettrostatica attrauiva e
"energia elel.trostatica. repulsiva che, secondo Born, almeno
oel caso dì composti cubici biatomici, si pOSSODO esprimere
con una .formula perfett.amente analoga a quelia valevole
per l'energia di interazioue entro una molecola ionica
biatomica: per un grammo molecola di solido cristallino si
può cioè scrivere

(2),
A,

<P~-
r

B+-r"

{*j RilL881llltO !I08tumo C()llfQl'm~ all'on'gjllale redlLtto da F. Fumi.
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Il termine~ costituisce il potenziale elettrostatico del
r

reticolo ed è solo legato alla attrazione coulombiana di due
joni eteronimi; il termine B/rll è invece il potenziale di
1'epulsione, B essendo il ooefficiente ed n l'esponente di
repulsione.

Introducendo nella. (2) la distanza di equilibrio r .. t

ealcolata annullando dtP/d1', si giunge a

(S) <P,=_~(1 __1 )
r. n

Vale a dire l'energia potenziale alla distanza di equi
librio è data dalla parte coulombiana diminuita. di solo l/n;
se n è grande, praticamente solo dalla prima..

Se fosse esatto considerare gli joui come puutiformi
nou potrebbe sussistere, fra joni eteronimi, repulsione;
siccome però l'ipotesi. puntiforme ~ è esatta. solo a grandi
distanze, a piccole distanze entrano in azione le forze di
repulsione dei loro involucri ele~~ronici o dei loro nuclei Qd
6n~l'ambe. Iu realtà la legge con cui ques~e forze variano
con la dis~anza nOll è così semplice €lome dice la (2).

Paullug hEl s~udiato, in base alla meccanica qllantistica
l'illéerazione di due joni schematici costituiti ciascuno da
un nocciolo centrale (vero nucleo· + elettroui di schermo) e
da un elettrolle periferico, denotando le cariche nucleari
con ZA e ZB e tenendo conto che l'elettrone periferico non
è soggetto all' azione ZA. e o Z.a. e, causa l'effetto di schermo
degli altri elet~roni (che è stato acouratamente calcolato dal
Pauling stesllo) ed ha trovato, per un tale sistema, una
energia -di interazione il cui primo termine, attrattivo, è
identico al termine di Born, mentre il secondo, di repulsione
degli involucri. elettronici, è notevolmente più complesso,
poichè è costituito da uua espressione espouenziale molti
plicata per un poliuomio. In quest'ultimo compare in ogni
caso uu termine CAB che dipende auche dalla distanza dei
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due joni A e B ma che, trascurando questo eft'et.to, può
8criversi

(4) CAB=l+tlA+VB

tJ.... e "8 essendo le valenze degli joni; se gli elettroni peri~

ferici anzichè uno sono 711. e ma rispettivamente

(6) tlA VB
CAB = 1+-+-

mA. mB

Dalla formula di Panling scaturiscono due notevoli
risultati:

1) la forza. repulsiva. di due joni dipende, a causa di
m, dalla loro struttura elettronica;

2) la forza r~pu]siva di due joni dipende, a causa di
V, dalla. loro valenza e preoisamente due cationi (l'A. vu>O)
si respingono fra loro (prescindendo dalla repulsione elet
trostatioa dei nuclei) più fortemente di un catione ed un
anione della slessa configurazione e questi ancora. più forte
mente di due anioni.

Per quanto si riferisce all' energia di reticolato la formula.
di Paulingl non è mai st.ata direttamente applicata.; alcuni
hanno tentato di semplificarla ottenendo risultati soddisfa
centi.

Così Born e Maier scrivono il termine repnlsivo nella.
forma

(6)

I valori di b calcolati usando per rA,1'B i valori dei raggi
jonici degli alogeni e dei metalli alcalini dati dal Pauling
risultano praticamente costanti e cosi quelli di n conside
randO_Don solo le azioni tra joni eterohimì vicini, ma anche
fra gli omonimi più prossimi.

•I due termini fin qui discussi non sono però sufficienti
ad eeprimere l'intera energia di reticolato,
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La moderna. meccanica quantica, pur portando a conclu
dere per l'inesistenza di multipoli in molti casi e rendendo
così più limitato il c&mpo delle forze multipolari, consente
di interpretare le cause della coesione universale (coesione
di Van der Waals) come dovute al fatlo che lo stato fonda
mentale di un atomo o di una molecola Don è una posi
zione di equilibrio lltatico di cariohe, ma uno stato dina
mico che induce campi oscillanti.

London considera come più semplice modello di una
particellll. interagente un oscillatore armonico. Per avvici
namenlo di dul tali risonatori, i moti restano armonici,
ma la loro frequenza 'V. si scinde in dne frequenze, una un
pO' maggiore v+ ed una un po' minore v_o Tenendo conto
della espressione quantislica dell' energia degli slati stazio
nari di un oscillatore armonico, il nostro sislema di due
oscillat:.ori risulta. avere P energia

(7) EQ+q__ hv+(q++-})+lIv_(q_+-})=

= h ",.(q++q_ +1+;:. (q- - q+)- 2;:'" (H +q-+ 1))

Allo stato fondamentale (1/+=q_=zO) l'energia della nostra
coppia. (ii oscillatori interagenti è

dove h v.

assoluto

(8)

(O)

(
") h,' .'E _h" 1--- =hv ---'-o • 2F'r" o 2 r6

rappresenta. la. somma delle energie h".12 allo zero
dei due oscillatori non accoppiati e quindi

h v a."
(Eeh... = - --'-2 r'

l'energia di accopia.mento dei due oscillatori nel loro stato
fondamentale (allo zero assoluto). 11 risultato (9) acquisito
vale però solo se:

1) le particelle costituenti i due oscillatori SODO della
stessa specie i
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nel caso di reticoli
c

---;:&

connesse alla interazionEl fra ioni
freqnenze che intervengono nelle

ionici consta di tre parti
positivi e negativi. Le

2) entrambi gl i osci llatori sono nel1ostato fondamentale;
8) per ciasouno degli oscillatori è possibile 11010 il

pl;l.Bsaggio dallo stato fondamentale ad un unico et&to eooi
tato, oppure,-più generalmente, tutti gli stati eccitati raggiun~
gibili con grande proull.bilitit presentano tra loro differenze
energetiohe assai piccole in confronto COll la differenza di
energia rispetto allo stato fondamentale.

L'energia di accoppiamento rappresenta attrazione a.
causa del suo sogno negativo. La sua. espressione (9) rappre
senta però solo il primo termine di uno sviluppo in serie
Il 11\ questione dell'importauza dei termini superiori In r- S e
1'-'· fu ripresa dal Margenau; come il termine in ,.-' può
essere considerato equivalere ad uua azione dipolo-dipolo,
così quello in ,'-'può essere considerato equivalente ad nna
azione dipolo·quadripolo e quello in ,,-'o ad Ulla quadri polo
quadri polo,

La consideraziolle delle forze di Vali der 'Vaals è
addirittura essenziale Ilei calcolo dell'energia di reticolato
per i reticoli molecolari, di cui non ci occuperemo, perche,
essendo nostro fiue la discussione delle cause del polimor
fismo, questo tipo di reticoli non ci interessa, dato che non
si verifica che una stessa sostanza abbia in fasi diverse
reticoli ionici e reticoli lUolecolari.

Ci occupiamo invece del calcolo dell' ellergia di retico
lato Mi reticoli ionici. In questi oltre al potenziale elett,ro
statico, al potenziale di repulsione -B(rol ed alle forze di
Van der ,"Vaals, va ancora tenuto conto (Born e Mayer)
dell'energia di vibrazione 0.110 zero assoluto 9j4Nhvn, dove
le VII' sono le frequenze elastiche del reticolo, vale Il dire
le frequenze secondo cui gli ioni vibrano meccanicamente
gli uni rispetto agli altri.

Il termine Van der 'Vaals
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espressioni delle C relative 80110 frequenze medie degli
.peltri elettronici degli iODio

L'espressione desiderala dell'energia di reticolato nel
aeuso di BorD per unll grammomolecoJa di un retioolo ionico è

( ""A C 9)-(/>,=N r.·": -B(r,l-"4 hvla

3. - E' oerto che solo in base a.lla esatta oonosoenza
della dinamica dei reticoli cristallini potremo sperare di
ottenere risultati raziollali e sicuri sulla stabiiiU. dei reti
coli. Il compito, naturalmente, potrà. essere più o meno
difficile in relazione alle espressiolli più o meno complesse
che ci servirauno per calcolare le singole energie pl'rziali
costitueuti l'energia di reticolato.

Possiamo perciò affermare che, se sostanze di compo
sizione chimica analoga prel'lentano tipi di reticoli diversi,
ciò deve dipendere da tutte le proprietà. individuali dpi
singoli leptoni.

Le nost.re con08cenze sulla. dinamica dei reticoli cristal
lini llon SOllO ancora così progredite da. consentirci di tenere
conto di tutt.i i termini di D.; anche tellelldo conto solo di
alcuni, però, si pOSSOIlO ottenere risultati not~voli.

Cominciamo a considerAre il solo effet.to delle forze
{'oulombiane, vale l\. dire ::lllpponiamo che gli ioni illter
agenti siano rigidi (con che 71 a::: 00)

tIl) u.
Vogliamo vedere quali tipi di ret.icoli possa presentare

un dato composto AXj 1'.=T", +"s sarà. costante. L'energia.
U. sarà perciò proporzionale ad A •• la. quale sola dipende
dal tipo di l'eticolo .Reticolo piil stabile sarà. quello per cui
A. e massimo; $i trova cosi che il reticolo più 8tabile
dovrebbe essel'e ql1elto OsOI (N .C-8), seguito da. quello
NaOI (N. O. = 6) e da quello ZnS (blenda o wurtzite)
(N. O.~41.
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E' del resto per sè evidente che il primo effetto delle
forze con1ombiane, supposte le 80le agenti, sarà quello di
tendere a rendere minima la disLauza. tra due ioni eteronimi;
per ogni determinata. minima distanza, poi, il più stabile
tipo di reticolo dovrebbe essere quello in cui un dalo iODe
è circondato dal maggiore numero di ioni eteronimi; vale
a dire dapprima il tipo OsCI, poi lo NaCl, quindi il ZnS.

D'altra parte si intuisce che se la grandezza dei due
ioni è abbastanza diversa, gli ioni omonimi più grossi si
urteranno e la più piccola distanza raticalare non sarà. più
". +"x j in tal caso potrà diventare stabile un reticolo con
numero di coordinazione minore.

Tutto ciò si comprende assai bene tenendo conto che
la U. può essere posta nella fonna

(11')

",q
Fig. 1

'"..

I
u

Se infatti si suppone che "., raggio dello ione msggiore,
reat.i costante, faceudo diminuire il raggio J', dello iODe
minore crescerà. U. i però la (11') vale finchè gli ioni non

si toccheranno più e da allora in
poi r O resterà. costant.e, indipen
dente da r, e quindi da r p ITg j

l'energia di reticolato resterà
costante,

Con l'artificio usato di espri
mere Uo in funzione di 1', Iri ,

unica. variabile nella (!l'), essendo
supposto costante "., si vede
ohiara.mente che l'inizio dei tratti

orizzontali di Fig, 1 (costanza di TI.) si ha in corrispon
dellza di deter,minati quozienti dei raggi, che vanno consi
derati come veri quozienti limiti, oltrepassati i quali cambia
la stabilità dei reticoli.
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SullO importanza di questi quozienti richiamò per primo
l' atteDz~one il Goldschmidt, basandosi su considerazioni
puramente geometriche; è interessante osservare come la
validità di questi risultati sia legata alla duplice ammissione
di forze "ttrattive coulombiane e di rigidità degli ioni.

Dove la teoria svolta fallisce completalr.ente per i
composti AX è nel passaggio dal tipo NaCl a quello CsCl;
la porzione di energia elettrostatica in questi due tipi di
reticoli è così p..:>co diversa che sulla loro stabilità relatin
influiscono sensibilmente le forze di Van der Waals e
repulsive.

La possibile influenza di queste ultime fu presa in
particolare considerazione da.ll' Rund: l'espressione del
l'energia. di reti colaLo su cui questi si fonda è

A ~'s' CS~,
U -' ---.- r. r.-

dove la costante di repulsione B di Born è sostltUlta dal
prodotto di due costanti C (indipendente dal tipo di reti
colo) ed S (dipendente dt\\ tipo di reticolo). Essa. rappre
senta l'energia di reticolato per ogni molecola del composto
(AX o AX,) nello stato di equilibrio allo zero assoluto.

La (J2) può convenientemente scriversi

(12')
(

1 )"~Ì7'
U,=6' l-~ Vnc

.-.VA;"
Invero (Pauling) il termine repulsivo sarebbe costitnito

da tre termini che corrispondono alla repulsione catione
catione, anione·anione ed anione-catione.

Nella (12') solo l'nltima radice contiene i termini A. ed
S dipendenti effettivamente dal tipo di reticolo, gli altri
essendo determina.ti solo dal1a 11atU1"& dei singoli ioni j a
perciò interessa esamina.re soltanto il secondo radicando.

Nella Figura 2 sono riportati i valori ottenuti da Hund
per i composti tipo AX oonsiderando solo il prodotto
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ed esprimendo i rilillJ1tati in funzione di 11. Nella. stessllo
figura sono pure indicati.i valori relat,ivi alla molecola AX,
ottenibili dalla stessa (12') S6 in essa si fa A.==1,8=1;
la curva corrispondente, dando l'energia d~llll molecola
nelle condizioni indicate,'ci dà. IlQ'idea di quando la mole
cola torna ad acqui8tare la sua individualità fillica, ma non
ci ra.ppresenta affatto l'energia di rel.ieolato del rl'ticoI-;>

u.

, __-------------~ I

,
"

I ---;;---+,;--1,;------.\......o l!J JO

Fig. ~

molecolare. La (12') vale poi solo se è trascurabile la pol",
rizzabilit.à. delle particelle.

La fig. 2 ci indica che il tipo esCI comincia ad essere
stabile se n>35, per 35>n>6 è stabile il tipo NaCl, melltre
per n < 6 diventa stabile quello ZIIS. Quest' ultima realizza
zione è ben verificata dall'esperienzl\, ma il disaccordo è
completo per gli altri due tipi per quanto il Bridgman
abbia potuto meLtere in evidenza. in alcuni a.!ogenuri alca
lini ordinariamente del Lipo NaClIe. comparsa di una..nuova.
fase (CliC I?) ad altissime ·pressioni. Poichè il crescere della.
pressione facendo diminuire il coefficente di compressibilità,
fa. crescere n, i risultati di Bridgman 80no in accordo con
le ricerche di RUlld_
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,l---,;--c~"'--:;,- •

O!J-8,.","
c~ o ...'

.-----

Fig. 8

,.
~

Queste ultime ricerche spiegano altresi percbè nei
composti AX dei metalli alcalino·terrosi predomini il tipo
NaCI e manchi qnello C.CI, per oui occorrerebbero valori
di ti snperiori a quelli presentati dai composti stessi.

La comparsa di moleoòle AX, os,ia la· comparsa di un
reticolo mo!ecolare, potrebbe aversi solo per valori di n

troppo bassi per eSllere raggiungibili, almeno per i tipi di
sostanza con.iderati.

La stessa (12') può applicarsi a composti AX•• tenendo
presente che z è la più piccola. valenta. ionie& presente.

I valori ottenuti sono riportati in fig. 3 usando per il
calcolo ~ la ra.ppresentazione gli slessi criteri di prima.

In relazione al falto che il
lipo OaF, è stabile per valori di
ti (;.=9), notevolmente inferiori
di quelli per il tipo OsCI nei
oomposti AX, accade ohe i fluo
ruri dei metalli alcalinoterrosi e
gli ossidi dei metalli tetravaienli
COli gli ioni tipo gas raro presen
tano prevalentemente tipo OaF,.

Poco chiar__ risultano le COD-

dit;ioni di stabilità.del tipo CU,Oi
ciò è da collegarsi a particolari
caratteristiche degli iOlli, proba.
bilmente al forte potere polariz
zallte dei cationi; le sostanze che presentano questo reti
colo sono infatti Ou,O ed Ag,O e Ou· ed Ag· sono ioni
condell.88.ti.

Anche qui si può cercare di vedere quando la mole·
cola AX, diventa più stabile degli ioni separati i ciò accade
(fig. 3) per n < 4.

Questo fatto consente di trarre qualche C'onseguenza.
generale per i composti AX,n con m> 2. Siccome il rapporto
tra energia. di reticolato di un reticolo ionico pel' una mole·
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cola e l'energia. di una molecola va diminuendo dai com·
posti AX a. quelli AX~, verosimilmente essa andrà ancora.
diminuendo per i composti AX., AX•..... , cosicchè ad un
dato momento, essendo la molecola più stabile degli ioni
separati (&110 slaLo solido), il reticolo moleoolare diverrà. più
stabile di quello ionico. Ciò è confermalo, secondo Rossel,
dalP esempio dei fluoruri in cui ad un certo punto si ha
nna brusca variazione di volatilità (Tabella l).

TA8KLLA I

~ LoF
BeF. I BF CF Ireticoli

. ,
reticoli

jonici NaF MgF~ AlF.l SiF. PF, 81'-" j molecolari
KF CaP, ScF, TeP. VF,

Siccome il metodo di Rund DOIl dà in sostanza molto
di più del metodo di Goldscbmidl, Mayer ed Helmholz
hanno cercato. usando la formula più esatta (lO), di risol·
vere almeno la questione della stabilità. del tipo CsCI.

Anche dal calcolo di Mayer ed Helmholz il tipo NaCI
appare, in contrasto COli i dati sperimentali, sempre piil
stabile di quello CsCI (colonna 7 in tabella 2).1\fayer sup
pose ciò fosse dovuto ad un valore troppo basso attribuito
alle C di London; egli peusò cht'l per il calcolo delle C
non bisognerebbe prendere, con Loudon, una sola frequenza
dello spettro di assorbimento, ma bisognerebbe t-ener conto
di tutte quelle contenute in detto spettro.

Infatti Born e Mayer nell'applicare i concetti di Lon
don per il calcolo delle forze di Vali der 'Vaa.ls nei l'eticoli
molecolari al caso dei reticoli iOllici, hanno preso come
frequenze medie i limiti delle serie di assorbimento de~J:

ioni, corrispondenti, per i cationi, al lavoro di ionizzazione
e, per gli auioni, alla affinità. per ]' elettrone. L'aver preso
solo il limite della serie si può giustificare col fatto che
le righe di assorbimento si addensano verijO esse; si trlltla
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TA8&LLA II

Variar.ione teorica dell'energia di reticolato in 10 11 erg/Molecola
ilei pu.u.ggio dal tipo di reticolo NaCl a quello C,Cl li. 0° .....

seeoudo MAYC" ed H&u..Molz

1 2 • 4 6 7 8

Somma

lo'raziou&
per la
(oru

reJlulsiva

Frazione
VAI" D~R

WH1.8

V.riazione .d dell'energia Del pa.aug
gio dall'oDO all',,\tto reticolo sen...
\'.riazion8 delle distante reticolati
che si hanno nel tipo di reticolo effilt.
tinl.lliente presentato dalla s03tanza

A<
d-

",

Frazione
CoulolD

biaua

•
•

------
KF }.'aCt - 0,128 - 0,132 + 0,861 + 0,601 + 0,534 + 0,402

Cl • - 0,109 - 0,140 + 0,847 + 0,598 + O,MO + O,~OO

B. • - 0,104 - 0,135 + 0,871 + 0,638 + o,582

1

+ 0,447
J · - 0,097 - 0,151 + 1,14U 1+ 0,892 + 0,849 + 0,698

-----
RbP NaCl - 0,121 - 0,177 + 0,820 + 0,522 +O.~ + 0,281

Cl · - O,l(){J - 0,163 + a,GaI + 0,351 + 0,327 + O,L64

B. · - 0,100 - 0,149 + 0,600 + 0,351 + 0,297 + 0,148

J • - 0,094 - 0,150 + 0,699 + 0,4M l+ 0,404 + 0,2;)4

-----
C.f' NaCt - 0,114 - 0,289 + 0,883 + 0,413 + 0,361 + 0,072

Cl C.Cl - 0,096 - 0,184 + 0,349 + 0,069 + 0,122 - 0,062

B, • - 0,092 - 0,164. + 0,331 + 0,075 + 0,126 - 0,038

J • - 0,087 - 0,157 + 0,832 + 0,084 + 0,133 - 0,020

,
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però solo di una approssimazione e perciò Mayer, essendo
ben no~o per NaOl, KGI e KJ l'intero spettro di assorbi·
mento, calcolò da questo la C con una formula esatta
fornita dalla quantomeccanica, tramite la quale si tiene
appunto conto di tutto lo spettro; ottenuto C scelse quei
.6. E che danno COll. la formula approssimata di London
circa lo stesso C, ricavando così un fattore molt.iplicativo
per cui bisogna moltiplicare una energia caratteristica dello
ione (esempio lavoro di ionizzazione) per avere i I:J. E da.
usare per il calcolo di C nei tre sali citati. Mayer applicò
poi questi stessi fattori ai sali del tipo OsCI ed ottenne
così valori di.O sensibilmente più grandi; oltre a ciò egli
introdusse un termine correttivo in 1·~·. Con ciò ricavò i,
valori della oolonna 8 tab, 2, in cui l'aumentato contributo
delle forze di Van del' Waa.ls fa si che CsCI, CsBr e CsJ
debbano effettivamente presentare il tipo di reticolo che
possiedono.

Le ricerche del Mayer sembrano confermare che per
decidere sulla stabilità di un reticolo bisogna tenere effet
tivamente conto di tutte le forze che contribuiscono alla
energia di reticolat-o ivi comprese quelle di Van ,del' Waals
che ad un primo esame sembrerebbero di non troppo-
grande porlata. •

Per quanto lo studio della stabilità dei reticoli mole
colari ed a strati Don ci interessi in sè e per sè, data la.
nostra finalità, accelllliamo qui alle connessioni tra la
stabilità di questi tipi di reticoli e la polarizzabilità delle·
particelle costitutive.

Rund aggiunge ai due termini che in base alla (12)
costituirebbero, per particolari valori di Ao e S, l'energia.
potenziale di una molecola, un termine ulteriore

2r'

nel quale la deformazione è espressa in funzione della
polarizzabilità. di uno solo degli ioni, l'altro (quello elettro-
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posi~ivo) essendo considerato impolarizzabi!t', Praticamente
Rund confronta }' energia con cui gli atomi SODO legati in
una molecola oon l'energia con cui lo stesso numero di
atomi sarebbero legati in un feticolo cristallino jonico,
supposta sempre. data dalla (12). Quando \' energia mol~co

lare sllpererà quella del reticolo jonico, la molecola. sarà.
più stabile del reticolo jonico.

Le figure 4 ti 6 riportano le energie per diversi reti
coli jonici ti relative molecole nel caso di composti AX,
AX, e A,X in funzione di a./3; l'energia dei reticoli è
d"ata da rette perchè è supposta indipente da 2 •

• ••

..,. '

"Fig. 4

Con . il Cl'escere di a. la stabilità delle molecole va cre
scendo fino a che queste diventano più stabili di qualsiasi
reticolo jonico che possa essere osservato nel composto in
questione.

Tra i reticoli a strati interessano quelli formati da un
piano di un jone fortemente polarizzante compreso fra due
piani di joni fortemente polarizzabili: il complesso di tre
piani si ripete a distanze regolari.

Per questi reticoli a strati, presentati specie da com
posti AX., ma. anche da A,X, Hund ha calcolato l'energia
con criteri del tutto analoghi a quelli usati per i reticoli
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motecolal'i. Le relazioni rispetto ai reticoli jonici (fig. 5)
sono dello stesso tipo di quelle molecolari ma lo. differen
ziazione tra condizioni di stabilità di un reticolo a strati
e del corrispondente reticolo molecolare non è possibile in
base alla (121, perchè viene trascurato il tipo di legame
che è caratteri~tico dei reticoli a strati per calcolare solo
l'energia per molecola. In conclusione il calcolo di Hund
dà solo e approssimativamente l'energia Dei singoli stl'a
tarelli.

Dando uno sguardo retrospettivo a quanto esposto si

-
-----t~l

. -'-?'.-_.-_._--ttvo

o .' Fig. 5

può dire che a qualche risultato qualitativo si può giungere
quando i legami siano tutti dello stesso tipo e jOllici i lo.
cosa è assai meno vera se i legami sono omopolari e parti
colarmente complessa se si hanno più tipi di legami.

4. - C·ertamente per poter fondare una qualche teoria
atta a spiegare la causa "Vera, non pnramente formale e
generica, delle trasformazioni polimorfe e predire quando
una trasformazione possa avvenire, fornendone i par~metl'i
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termodinamici, occorre che sia stato risolto il problema
fondamentale del perchè una sostanza debba presentare
un determinato reticolo in determinate condizioni.

E' ovvia la connessione fra la questione delle cause
del polimor6smo e quella della stabilità dei reticoli, per
quanto nella discnssiOll6 di quest' ultima si faccia riferimento
alla stabilità relativa alla 00 assoluto, ciò che impedisce
di prevedere l'esistenza di modificazioni polimorfe.

Già trattando della stabilità dei reticoli si osservò
però come le ricerche di Huud che stabiliscono che illipo
CsCI diventa più stabile di quello NaCl al crescere di Il,

permettono di prevedere che gli alogenuri alcalini possono
presentare una modificazione OsCI quando, per aumento
della. pressione cui SI)UO sottoposti, cresce sufficientemeute
il coefficiellte di repulsione.

Effetti vlI.mente il Bridgmann nelle sue ricerche sul
comportamento delle sostanze sotto elevate pressioni sembra.
a.verlo confermato in parecchi casi; così per gli alog.muri
di Pb e per quelli di K; per qnelli di Na la teoria cou
sente di prevedere che .. variazione dovrebbe aver luogo
a pressioni assai elevale.

Una qualunque teoria del polimorfismo dOHebbe, se
condo BridgA.mnll, tenere conto di una notevole differenza
fra le trasformazioni solido-solido e qnelle liqllido·solido.
J l secondo è equilibrio di tipo dinamico, melltre nel primo
si ha l'esistenza tipica di una 1'egione di indifferenza, in
stretta relazione coi fenomeni di isleresi, la cui e~tensione

aembra variare con pressione. e temperatura in maniera
indipendente l'ulllI. dall'altro, col che risulta impossibile
parlare di eqnilibrio dinamico, dovendosi piuttosto concepire
"equilibrio sotto un aspetto statico.

Essendo diversi i tipi di forze che legano insieme le
particelle costituenti uu reticolo, per poter stabilire quando
si può ll.vore trll.sformazione, quali siano i campi di stabilità
dei vari reticoli, occorrebbe sapere prima quale influellza
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esercitano sui differenti tipi di forze i fattori determinanti
la stabilità. (esempio temperatura e pressione); di quest.e
influenze siamo del tutto allo SClIrO, poichè le varie espres
sioni dell' energia di reticolato fornite nel Il. 2 e nel n. 3
valgono t.eoricamente allo zero assoluto ed a una pressione
pari alla tensione del corpo 8. quella temperatura (nulla o
quasi.)

Tuttavia facendo riferimento alla (LO) possiamo fare
qualche induzione sulle possibili cause delle trasformazioni
polimorfe.

Sul primo termine della (lO) pressione e temperatura
dovrebbero agire essenzialmente tramite r., cosiccbè non
è da attendersi una loro azione molto grande.

li termine rapulsivo - B (".) non lascerebbe scorgere
neppure esso un' azione importaute delia temperatura, menLre
maggiore dovrebbe essere l'influenza delltl. pressione j in
fat.t.i anche facendo riferimento alla più semplice e~pres-

sione di BarD -~, si osservò che diminuendo con la
r"

pressione il coefficiente di compressibilità crescerà flj cosicchè
ad un certo momento deve aversi inversione di stabilità
di due reticoli (cfr. u. 3 ricerche di RUlld. e di Bridgmann).

I termini più in6uent.i nel determinare il polimorfismo
sembrebbero essere il secondo, attratt.ivo, ed il quarto,
repulsivo, ne questi termini appaiono troppo indipendenti
perchè il quarto può att.raverso le C influire sul secondo.

La (7) si pnò scrivel'e

EH'l_=/u.,+hv,(q++q_+ ;)(9+-q-)-

.'- 2r' (qt-+q-+ l)=b,+(E~)q+q_

dove (EC) q~. q_ è l'ellergia di accoppiamento quando le
part.icelle uglla\i cost.ituenti i due oscil1at.ori armonici non
sono nello stat.o fondamentale. Ora siccome le q per le due
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moditìcazioni polimorfe non possono essere eguali a parità.
<Ii condizioni, come prova. ad 6S. il fatto che ~OIlO diversi
i loro spettri di assorbimento, si avranno due valori
(UII)&._~e (Utll)~ __ TO per le due mod~ficaziolleI e II e questi
possono ben contribuire con le loro variazioni a invertil'e
ad un certo momento l'ordine di stabilità delle modifica
zioni stesse. Data poi la variazione diecontina della. q, è
comprensibile che ciò possa avvenire ad es. 8010 ad Ulla

certa tempenl.tul'a, ohe sarebbe lo. temperatura di trasfor
mazIOne.

D'altronde le vibrazioni elastiche del reticolo da CUI

dipendono le ..... non 80110 certo senza influenza nelle VI

brazioni ottiche "o: ciò si nota poicbè nei reticoli, se nel
passaggio da una fi\B6 ad uo' altra si ha, per le mutue
influenze dei leptoni, spostamento delle bande di assorbi
mento, si ba anche la sostituzione, a causa delle vibrazioni
termiche, di uno spettro a larghe bande ad uno spettro
che, a bassissima temperatura, sarebbe di bande strette.

Ora, siccome le frequenze che entrano nelle C delle
forze di Vau del' Waals vanno calcollloo attraverso l'inte
gràle dello spettro continuo di assorbimento del solido, si
comprende che le 1'm, oltre ad agire per proprio conto,
influiscono anche sulla energia di accoppiamento (che avr~

espressione più complessa perchè innanzitutto le particelle
costituenti i risonatori interagenti saranno in genere diverse)
00 in misura differente nei due tipi polimorfi di reticolo.

Perciò le costanti relative all'energia di Van del' 'Vaals
varieranno in funzione di '1' non solo in quanto qllesta
influisce direttamente sulle 1, ma anche in quanto la tem
peratura agiece sullo spettro ela.stico, facendo variare fre
quenze ed ampiezze ed influendo di conseguenza eullo
spettro ottico dei leptoni.

Cosi pure agirebbe sulle q la pressione, in quanto
capace di produrre coi suoi aumenti un aumento delle
frequenze elastiche del reticolo.
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In conclusione il passaggio di un tipo di reticolo ad
un a.ltro dovrebbe inizial'si solo dove le C avranno rag
giunto un valore C+ dC; dovrebbero perciò potersi a.ppli
care alla. trattazione del problema i concetti ed i metodi
del calcolo delle probabilità..

Questo abbozzo di schema delle possibili cause del
polimorfismo, nel caso di reticoli ioni ci, porta ad attribuire
notevole importanza all'energia di accoppiamento, come
sembrano :::onfermare i risultati di Born-Mayer e di Mayer
solo sulla stabilità. relativa dei tipi NaCI e ellOI.

II dinamismo delle trasformazioni polimorfe va pensato
considerando le forze agenti sulle varie part.icfl.lle come
atte a fissarle in una. certa posizione, costituendo una
specie di barriera. di potenziale; questo concetto consente
di spiegare la lentezza delle trasformazioni, i fenomeni di
isteresi, nonchè l'esistenza di t.rasformaziolli entro inter
vallo di temperatura. Fra queste vauno annoverate quelle
dovute all'insorgere di rotazioni nei gruppi leptonici.

E' certo che tra. le C&use del polimorfismo non va 5010
considerata, come si è essenzialmente fatlo fin ora, la
variazione quantitativa delle forze di legame, ma anche la..
variazione qualitativa; su questa base sembra da. interpre
tare il polimorfismo del carbonio in grafite e diamante.

Altra causa del polimorfismo va ricercata nella diversa
struttura degli atomi nelle due fasi, come nelle t.rasforma
zioni magnetiche del Fe e del Ni.

•




