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MeLa . l  f ons " ,  Cambr i dge :

SAMENVATTING

I n  d i t  p roe f sch r i f t  wo rden  resu l t a ten  gep resen tee rd  en  besp roken

v a n  a b  i n i t i o  b e r e k e n i n g e n  a a n  l d  a c h t í g e  t o e s t a n d e n  i n  v a s t e

ove rgangsme taa f  ve rb l nd ingen .  U i t gangspun t  b i j  deze  be reken ingen  i s

ge r , r ees t  da t  b i j  de  besch r i j v i ng  van  deze  t oesLanden  een  f oka le  aanpak

de  voo rkeu r  gen ie t .  Van  he t  ma t . e r i aa l ,  da t  beschouwd  kan  wo rden  a I s

e e n  o n e i n d i g  r o o s  t e r  v a n  i  o n e n ,  w o r d t  s f e c h t s  e e n  k l e j n  d e e l

kwan tummechan i sch  besch reven .  Zo ' n  " k1us te r "  bes taa t  mees ta l -  u i t  een

enke l  ove rgangsme taa l  a toom en  z i j n  naas te  bu ren  ( J - i ganden ) .  De  res t

v a n  h e t  k r i s L a l  w o r d t  m e e s t a l  o p  e e n  e e n v o u d i g e ,  k l a s s i e k e ,  m a n i e r

b e s c h r e v e n .  D i t  h e e f t  a I s  g e v o l g  d a t  c o v a l e n t e  b i n d i n g e n  t u s s e n

o v e r g a n g s m e t a a l  a t o m e n  v e r w a a r l o o s d  w o r d e n .  E r  z i j n  e c h L e r  g o e d e

redenen om aan te nemen dat  d i t  n iet  le idt  tot  grote afwi jk ingen. Het

g r o L e  v o o r d e e l  v a n  d e  k l u s  t e r  a a n p a k  í s  d a t  m o l  e k u l a i r e

kwantummechanische methoden gebruikt  kunnen norden om een (benaderde)

go l f f unk t i e  t e  v i nden .  H ie rdoo r  i s  he t  noge f i j k  me t  een  u i t geb re i de r

mode l  t e  r ekenen  dan  een  e f f ek t i e f  een -e l ek t r on  mode l  a1s  Ha r t r ee -

F o c k .  H e t  b l i j k t  d a t  d e z e  u i t b r e i d i n g  m e t  k o r r e f a t i e  e f f e k t e n  e e n

nieuw l icht  werpt  op de "covalent íe"  van ld acht ige toestanden.

I n  H o o f d s t u k  I I  w o r d t  v e r d e r  i n g e g a a n  o p  d e z e  t h e o r e t i s c h e

achtergronden en op de gebruikte nethoden. Er wordt  een onderscheid

gemaakt tussen korrel -at ie ef fekten die a l1een optreden in open schi l

systemen en korrelat ie ef fekten die zowel  voor open a1s gesloten schi l

s ys temen  b i j d ragen .  De  go l f f unk t i e  voo r  l d  ach t i ge  t oes tanden  d i e

verkregen wordt  door de speci f ieke open schi l  korre lat ie mee te nenen,

beva t  naas t  de  Ha r t r ee -Fock  t oes tand  ook  t oes tanden  d i e  samen  een

g e r e l a x e e r d e  C h a r g e  T r a n s f e r  t o e s t a n d  b e s c h r i j v e n .  D o o r  d e z e

k o r r e l - a t i e  b i j d r a g e n  r a a k t  h e t  e f e k t r o n  i n  d e  o p e n  s c h i l

g e d e l o k a l i s e e r d  o v e r  h e t  o v e r g a n g s n e t a a l -  a t o o m  e n  d e  l i g a n d e n .

Deze l f de  open  sch i l  ko r re l a t i e  e f f ek ten  geven  ook  een  be lang r i j ke

b i j d r a g e  b i j  d e  b e s c h r i j v i n g  v a n  t o e s t a n d e n  w a a r b i j  e e n  g a t

voornanel i jk  gelokal iseerd is  op de l iganden, zoals in Charge Transfer

e n  s o m n i g e  g e i o n i s e e r d e  t o e s t a n d e n .  D e  o p e n  s c h i l  k o r r e l a t i e

beschr i j f t  h ier  polar isat ie en re laxat ie ef fekten die in een ef fekt ief

een-elektron model a11een gevonden kunnen worden door de symmetrie van

het systeem te ver lagen. De genoemde korrelat ie ef fekten worden groot
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hranneer molekulai re orbi ta ls in het  Hartree-Fock model  b i jna ontaard

z i j n ,  e n  k u n n e n  d a a r o m  o p g e v a t  w o r d e n  a 1 s  t y p Í s c h  m o l e k u l a i r e

korrelat ie ef fekten.  De over ige,  n iet-speci f iek open schi l ,  korretat ie

e f f e k t e n  z i j n  v e e l a l -  a t o m a i r  v a n  k a r a k t e r  e n  d a a r d o o r  o o k

overdraagbaar van atomaire naar molekufai re toestanden.

In Hoofdstuk I I I  wordt  aangetoond dat  molekul-a i re ef fekten veel

i nv l oed  hebben  op  he t  va l en t i e  i on j . sa t í espek t rum van  vas t  CuC l  en

CuBr.  Ofschoon de verander ing in de absolute waarde van de ionisat ie-

ene rg ie  ge r i ng  i s ,  i s  de  cova fen t i e  van  een  gaL  i n  de  l d  sch i l  van  Cu ,

d i e  i n  he t  Ha r t r ee -Fock  mode l  zo  goed  a1s  a fwez íg  i s ,  nu  vee l  g ro te r .

D e z e  c o v a l e n t i e  n e e m t  t o e  g a a n d e  v a n  C u C l  n a a r  C u B r ,  i n

overeenstemming met het  exper iment.  Di t  gaat  gepaard met een meer dan

verdubbelde waarde voor de l igandveld opspl i ts ing.  Desondanks z i jn de

c o v a l e n t í e  e n  l i g a n d v e l d  s p l i t s i n g  n o g  s t e e d s  k L e i n e r  d a n  d e

ef fekt ieve waarden die worden afgele id u i t  exper imenten,  maar er  z i jn

s te r ke  aanw i j z i ngen  da t  he t  neene rnen  van  v i b ron i sche  koppe l i ngen

t h e o r i e  e n  e x p e r i m e n t  d i c h L e r  b Í j  e l k a a r  b r e n g t .  D e  r e l - a t i e v e

ionísat ie-energie van de wat hoger l iggende anion np gat  toestanden is

t en  gevo lge  van  de  ex t r a  po la r i sa t i e  en  re l axa t i e  ongevee r  ongevee r

2 .5  eV  l age r  dan  op  Ha r t r ee -Fock  n i veau .  en  daa rdoo r  vee l  be te r  i n

overeenst .enming met.  exper imenb.

In Hoofdstuk IV wordt  aangetoond dat  in de beschr i jv ing van het
A

d- spektrum van NiO dezel fde molekulai re ef fekten van belang z i jn.  De

theo re t í sche  l i gand  ve ld  sp l i t s i ng  kon t  i n  d i t  geva l  ove reen  me t  de

e x p e r i - m e n t e l - e .  N a  k o r r e k t i e  v o o r  a t o m a i r e  k o r r e l a t i e  i s  d e

ove reenkoms t  t ussen  he t  be rekende  en  expe r i nen te l e  spek t rum b í j na

kwant i tat ief ,  In Hoofdstuk V wordt  de "band gap" van NíO berekend in

een lokaa1 model .  De "band gap" kan worden opgevat a1s de son van de

( l aags te )  i on í sa t i e -ene rg ie  en  de  ( l aags te )  e l ek t r on  add i t i e -ene rg ie

v a n  h e t  k r i s t a l .  I n  d e  k l u s t e r  b e n a d e r i n g  w o r d t  g e v o n d e n  d a t  d e

ion i sa t i e -ene rg ie  voo r  een  N i (3d )  en  een  0 (2p )  e l ek t r on  b i j na  ge l i j k

is .  De geioniseerde toestanden vertonen echter  geen grote menging,  het

z i j n  d u i d e l i j k  o n d e r s c h e i d b a r e  t o e s t a n d e n .  V o o r  e e n  k o r r e k t e

be reken ing  van  de  "band  gap r '  i s  he t  nod Íg  r eken ing  t e  houden  ne t

p o l a r i s a t i e  v a n  h e t  d e e l  v a n  h e t  k r i s t a l  b u i t e n  d e  k l u s t e r .  N a

korrekt ie voor d i t  ef fekt  is  de berekende waarde voor de "band gap"

ongevee r  5  eV ,  i n  goede  ove reens temming  ne t  de  waa rde  van  4 .1  eV  d i e

afgele id wordt  u i t  exper imenten.
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I n  H o o f d s t u k  V I  t e n s l o t t e  w o r d t  h e t  e m í s s i e  e n  a b s o r p t i e
2 +

spektrum van Mn- in ZnS besproken. Net a1s in CuCl,  CuBr en NiO wordt

d e  b e s c h r i j v i n g  v a n  h e t  d - d  s p e k t r u m  a a n z i e n l i j k  v e r b e t e r d  d o o r

m e e n e n e n  v a n  d e  m o l e k u l a Í r e  k o r r e l a t i e  e f f e k t e n .  I n  h e t  e m i s s i e
) +

spektrun van Mn- worden twee l i jnen hraargenomen. De hoogste Í i /ordt

toegeschreven aan enissie vanui t  de laagste aangeslagen toestand,  d ie

h'at  Jahn-Tel1er vervorning vertoont .  Di t  wordt  door de berekeníngen

bevest igd.  Een andere emissie b i j  een lagere energie kan op grond van

de berekeningen zowel worden toegeschreven aan een overgang vanuit de

tweede aangeslagen toestand met een grote Jahn-TeI ler  vervorming a1s

aan enissie door M.rZ* dat  z ich in een oktaedr ische omringing van 52-

i onen  bev ind t .  He t  i s  onwaa rsch i j n l i j k  da t  een  i n t e r s t i t i ee l  Mn2+

verantwoordel i jk  is  voor de emissie.
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