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BEVEZETES

Az élő természetben és az ipari gyakorlatban egyaránt 

a bonyolultabb összetételű, kisebb szimmetriájú komplex

képződmények a gyakoribbak, igy az ilyen rendszerek meg

ismerése és gyakorlati felhasználása szempontjából ezek 

a fontosabbak. Ugyanakkor ezek mind elméleti, mind kísér

leti vizsgálata lényegesen nehezebben valósítható meg, 

mint . a nagy szimmetriájú komplexeké. Elméleti anyagszer

kezeti vizsgálatoknál bár megbízható, az anyag fizikai, 

kémiai tulajdonságait jól tükröző közelitő számításokat 

biztosit a kvantummechanikai többtestproblémából kinőtt 

kvantumkémia, és a nyert eredményekből levont következte

tések jelentős lépést jelentenek a gyakorlati alkalmazha

tóság, a természet jobb megismerése szempontjából, mégis 

az ilyen jellegű vizsgálatok, különösen bonyolultabb 

rendszerek esetén csak az elektronikus számítógépek meg- 

jelenésével vált lehetségessé. A dolgozatban az [Fe (pVitn)^

komplexionok stacionárius elektron

energiáit és az egyes atomokon kialakult töltéssürüséget 

határozzuk meg az LCAO-MO módszer alapgondolatára épülő, 

az irodalomban Extended Hückel Method /vagy WQlsberg- 

-Helmholtz/ néven ismert módszerrel. A módszer a molekula 

hullámfüggvényével — mely atomi pályák lineárkombináció- 

jából alkotott molekulapályák szorzatából áll -- képzett 

integrálok kiszámítása helyett különböző variációs para

méterek segítségével számított empirikus adatokkal tárgyalja 

a molekulák elektronszerkezeti tulajdonságait.

és az
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A sajátérték probléma megoldását számítógép végezte. 

Mivel a helyi számitógépen a szükséges programok nem 

álltak rendelkezésre, igy elkészitettük azokat. Mivel 

a programok ALGOL-60 nyelven készültek a számítások elég 

hosszú időt vettek igénybe. A mátrix egyenlet felírásánál 

figyelembe vettük a komplexek szimmetria tulajdonságait, 

amely — csoportelméleti meggondolások segítségével -- 

a megoldandó mátrix sajátérték feladat rendjét jelentősen 

csökkenti. Az ettől való eltekintés, ha tudjuk, hogy a 

gépidő a rendszám köbének megfelelő arányban nő, luxus 

lenne. Ezt csak az igen nagyteljesítményű számítógépeknél 

lehet megtenni.

A dolgozat témája szorosan kapcsolódik a komplex vegyü- 

lc lek fizikai és kémiai tulajdonságát vizsgáló kutatá

sokhoz. A modern anyagszerkezeti vizsgálati módszerek 

alkalmazása a komplex kémiában sok uj, még nyitott kér
dést vet fel éppen az CFeípVienljJ1

A dolgozat egy kezdeti lépés ezen vizsgálatokban.
és annak származékaira.
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I. LCAO-MO módszer

Molekulák tulajdonsága, elektron struktúrája, 

lehetséges stacionárius állapotai elvben a stacionárius 

Schrödinger egyenlet megoldásából nyerhetők. A moleku

lát alkotó magok terében mozgó N -elektron rendszer 

Schrödinger egyenlete

-,Xn)Hi« U.1.)

ahol H a rendszer Hamilton operátora:

♦ tZ- 4 щ [1.2.)

H kifejezésében

v -edik elektronra ható egyelektron operátor ésaz

U.4J

az elektronok közti elektrosztatikus kölcsönhatást kife

jező tag.

potát leiró hullámfüggvény.

Ha csak az (1.3.) operátor sajátérték egyenletét 

oldjuk meg, vagyis első közelítésben eltekintünk az 

elektronok közti kölcsönhatástól, akkor a hullámfüggvényt

a molekula elektronjainak álla-
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* a*, • ч; % u»)
az (1.3.) operátor £•; saját

értékéhez tartozó sajátfüggvénye az úgynevezett molekula- 

pálya, a közelítés pedig a molekulapálya (.MO) módszer. 

Mivel nemhogy az (1.2.) , de még az (l. 3.) saját érték

g egzaktul /kivétel / igy

alakban nyerjük;

egyenlete sem oldható 

érthetővé válik az első mondatban szereplő "elvben"

kitétele. További közelítésként keressük az MO-kat К 

számú atomi pálya line árkombináció j alcént /LCAO-МО mód

szer/ :

4 *Z. £j V

sajátértékéhez tartozó molekulapályát legjobban 

közelitő lineárkombinációt — mint ismeretes 

ációszámitás segítségével nyerhetjük a

Л h L

a vari

ív* tih’*'i **)^с4[Ц-^>о ci. 5.;

egyenletrendszerből, ahol bevezettük a

jelöléseket. Az (l.5.) egyenlet mátrix alakban

(1.6.)

Ez a mátrix egyenlet a megoldandó feladat, amely a saját

értékeket és sajátvektorokat is tartalmazza.
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II. Ortonormálás

1. Sajátért ék egyenlet.

Jelölje ФЭ^Ф„Ф^1 ---Л} 

vektortér /ill. függvénytér/ egy bázis rendszerét. Ezen 

bázisrendszer:; segítségével a tér bármely A eleme egyértel

műen előállítható az

az и dimenziós lineáris

A=f °
oszlopvektor:alakban, melyben az

0=Ä (Ф.А)

kifejezéssel nyerhető, ahol A 

mátrix:

az úgynevezett metrika

Д*(Ф,Ф)
л

Legyen T~ özén a téren értelmezett lineáris operátor
A

olyan, hogy hatása nem vezet ki a térből. Ekkor ТА 

is egy vektortérbeli elem, amely kifejthető Ф szerint:

ТА-ТФ а ии; о j тф ~-фт*
A

melyben bevezettük а "T -пек а Ф 

reprezentációjával kapcsolatos Тф

-re vonatkozó mátrix

szimbólumot

II.1.1,
хф-аЧф,тф)
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Л
írjuk fel T sajátérték egyenletét;

Ъ is kifejthető ф szerint:

Ъ - Ф b
Tehát a sajátérték egyenlet

(Ф-М)г«СТ-\1)ФЬНКТф-У>1)Ь*®
А ф elemeinek teljességéből következik, hogy

(T*-Vi)b-0 (II.1.2 )

Jelöljük T1 -vei а (Ф,ТФ) mátrixot, ekkor (il.l.l) 

figyelembevételével (il.1.2)-bői a

(T->A)b = C (II.1.3J

egyenletet nyerjük, amely teljesen analóg az (i.G) egyen

lettel.

Ezen mátrix sajátértékegyenlet megoldását visszavezetjük 

ortonormált báz-isra vonatkozó nátrix sajátérték egyanleté- 

nek megoldására a következő módon.

Vezessük be ortonormált bázisrendszert: az az egy A 

nem szinguláris lineáris transzformációval bevezetett

?=ФА
uj bázisokkal, melyek elégit.sék ki a
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(?,ФМ
összefüggést. Részletesen

(f I f) - (Ф А ,Ф A) (Ф, Ф) A=Л+А A = 'i (11.1,4)

Keressük a (II.1.4) egyenlet megoldását

a»zf*в, л=в7\4
alakban. Behelyettesítve:

>

azaz egy tetszőleges unitér mátrix-szál és Д 

pezve 4 -t az ortonormált bázisrendszert

-el ké-

f =. фд'h
alakban nyerjük. Válasszuk В -t 1-nek, altkor kapjuk az 

úgynevezett "szimmetrikus ortonormalizálás"-t.

<р=фд
Tekint sült ennek isiaeretében a

ТЬ-ХЛЬ
egyenletet. 

Szorozzuk be A-1i1 balról és Írjunk ПГ és b közé

i Л11г Lib4-A A

mátrixot. Ily módon kapjuk, hogy

\ Xt1 » ^14^( - -Бл • \ 4^2.,Д í А А Ь=ХА АЬ-А-А b
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Bevezetve a

д\- c is í'V/Tít-
jelöléseket látjuk, hogy (II.1.3) a

Te-**
alakú sajátérték egyenletté Írható át. A c sajátvektorok 

ismeretében a b vektorok a

1 л11гb ~A t

egyenlet alapján számíthatók.

II.2. Д meghatározása

llivel A szimmetrikus igy létezik olyan 

ortogonális transzformáció, amely A -i diagonális

alakra hozza

(.11.2.1)

diagonális mátrix. A (II.2.1) -bői és mertahol D
T —iu = VI

űll=Ut)
tételünk egyben azt is kimondja, hogy az 4 oszlopai A 

sajátvektorai lesznek. A feladat megkeresni azt az ll 

transzformációt, amely A -t diagonalizálja és programoz

ható. Konstruálunk egy olyan mátrix sorozatot,
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amelyre

к-з*о

Vezessük be a következő jelölést

Q. ®K“i ;

tk> -val, a QK mátrix elemeit

а К
A mátrix elemeit 

pedig

diagonális elemeinek négyzetösszege:

CM t.-val jelöljük. Legyen% nem

ui
;

és 4Л1ц a \í£ összes elemének négyzetösszege:

И ^ (H 2 \^ 51. J (4=0,^...).

Olyan Ф*~1< szükségesek, amelyekkel

minden к (il .2,2.)-ra,és =

és amelyre

1лл*\ "tK ~ ®

amiből adódik, hogy

tv. vK=t>
le-»»«

Legyen 4£*'l> a ^ -nek egy zérustól különböző fődiagonálison 

Qk -t úgy választjuk, hogy
1

*-*1
kivüli eleme.

teljesüljön.
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Legyen

(к)

На

<\i\. = 'i}

оо л 
“ 0

és ' 4 ^cói^. ha v# х

egyébként

-t úgy választjuk, hogy
_(k-n

túr* <£■*!]
alckor <ЦЦ)= 0

Mivel a transzformációs* mátrixban csak а ^*ц 

szerepel, igy elegendő azokat meghatározni. 

Legyen

és nv,-J5,

. r (к-l) <k-l)_
és i VW - ^3 ](k-i)Л =

ekkor

i5*K lp 0»v\Cos

ahol

A Ok mátrix elemeit ilyen móuon választva Cl} könnyű be

látni, hogy (II.2.2) feltétel teljesül.

A Qk- к segítségével konstruált t| -val а Д -t diagohális

alakra hozzuk és abból gyököt vonunk úgy, hogy a diagonális
</,

elemek négyzetgyökeivel mint elemekkel képezünk egy {) 

jelölt mátrixot. Erre teljesül, hogy D^D^D 

lóan képezhető a P'

-nel

. Hason-
,Т% mátrix is. Ebből
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А/

Ez az eljárás egyben tartalmazza ~T* sajátérték egyenleté

nek megoldási módját is és a kettő együtt -- Д 

tározása illői,ve T sajátérték egyenletének megoldása — 

az (l. 6) egyenlet megoldását. Az Cl» 6.) egyenlet rendje 

azonban jelentősen csökkenthető csoportelméleti meggondo

lások segítségével. Ehhez áttekintjük az alkalmazáshoz szük

séges összefüggéseket, tételeket.

-Hí megha-
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III. Ábrázolások, kiredukálás?

Mátrix csoport alatt mátrixok olyan rendszerét értjük, 

amelyben a csoport művelet a mátrixok szorzása.

А 2)c$D^J négyzetes mátrixokból álló mátrix 

csoportot egy tetszőleges absztrakt csoport

ábrázolásának nevezzük, ha £ homomorf képe S) . A mátrixok 

dimenzióját az ábrázolás dimenziójának nevezzük.

Egy csoport két, és t)1 ábrázolását ekvivalens

nek nevezzük /jele / hacsak egy hasonlósági transzfor
te tszőleges D-’cí)mációban különböznek egymástól, azaz

és ÍDj €. í)z olyan $ (о!Ж$)*о/ # hogy-re van

Л- $

A csoport fi ábrázolását reducibilisnek nevezzük, ha 

felbontható ábrázolások direkt összegére ill. ilyennel 

ekvivalens:

f>; © e;® ■ ■ ■© K® Ke>- ■ •=z.«,»' (ill.l)

Az előállítás ellenkező esetben irreducibilis.

Ha a (ill.l) -ben szereplő £)Р -к irreducibilisek alckor 

a <D ábrázolást teljesen kiredukált ábrázolásnak 

zülc.

Valamely Q csoportelem Ф irreducibilis ábrázolásbeli 

karaktere alatt a

nevez-
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X С®) — Spur D Со)

kifejezést éx'tjШc. 

Legyen £)* és f)'* ^

fennáll az

két irreducibilis ábrázolása. Ekkor

2. o? ^ ^ ítr
Q »» Г

(III. 2.)

úgynevezett ortogonalitgsi reláció, amelyben vnr a <£)P

előállítás dimenzióját jelenti és

4 и£)*^$г
=(

Két irreducibilis előállítás karaktereire vonatkozó 

ortogonalitási reláció is fennáll:

VVJto) Xlr>\a) =r $ <T^

Érvényes még a következő tétel: minden véges csoport nem 

ekvivalens irreducibilis ábrázolásainak száma megegyezik 

a csoport t" ősztályainak számával. A bizonyítások és a 

csoport elméleti részre bővebb anyag C2]J-ben található.

Tegyük fel, hogy a í) teljesen kiredukált ábrázolás 

a ábrázolást nf -szer tartalmazza. Legyen а <D ábrá

zolás spur ja *4 (a) , akkor

(III.3.)

v.t«)=£. n.y%
P*4
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Ezt az egyenletet VP> (a) -val beszorozva és & elemeire 

való összegzéssel, valamint a karakterekre vonatkozó 

ortogonalitási reláció figyelembevételével nyerjük a 

következőt:

Ир5* 4" У' ^ Vrt*(«) till.4.)

Ezen formulával az u.n. karakter táblázat segítségével ' 

megkapjuk, hogy a p -eclik irrecl .ibilis ábrázolás hányszor 

szerepel a direkt összegben. A továbbiakban 6 ábrázolá

sainak a Hilbert-térbeli előállításaival foglalkozunk.

Legyen G egy véges csoport melynek q elemei izo- 

morfak a H tér ?q lineáris, unitér operátoraival úgy,

hogy

?«?ь
Legyen továbbá ß egy irreducibilis unitór ábrázolása 

G- -nek: akkor a H tér w számú fx függvénye (Л*^г чт) 

a ß ábrázolás függvényeit alkotják, ha a

(III.5.)

-re és

Л -adik sorához tartó-

egyenlőség az összes aC& 

jesül. / “'ь a $

zónák nevezzük./

A ß ábrázolás függvényei ortogonális függvényrend

szert alkotnak és normálhatók, ugyanis:

wy -re tel_

ábrázolás
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(Urí=^W=íi^>'f4-)= 

=f v1
íy“‘ fy4>!,-(^')-Y

" ^' W •

így tehát az
-*í

[ár^t^.W] t
függvények ortonormált rendszert alkotnak. Ezek egy ►v»

-ban. Ezt a

irreducibilis előállitásterének nevezzük. Az előállítástér 

fogalma kiterjeszthető nem irreducibilis előállításra is.

darab lineárisan független 

előállításra vonatkozóan a

dimenziós H wi alteret feszítenek ki И

Nevezetesen, ha a 

eleme Ц -nak a f> \

m1

<1 A-

tulajdonsággal bir, akkor a 

kifeszitett t**1

elemek által 

-nek a £)

/reducibilis/ előállításához tartozónak nevezzük.

(III. 5Л -bői következik, hogy bármely előállitás- 

tér a H tér invariáns altere ^ -kkal szemben, továbbá 

bármely, % -kkal szemben invariáns altér a & csoport

valamely ábrázolásának előallitástere.

Valóban, ha K*, előállitástér, akkor minden

egy lineái-is kombinációj alcént Írható'fel. A

• • I $">'

dimenziós teret a G- I

az$
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kг •f -t ugyancsak az 

lineáris kombinációjába viszik át, tehát j

vagyis valóban invariáns altér.

Továbbá legyen Hl, a -kkal szemben invariáns,

és ezt a -le / X-'i, • • •> *** 

jelenti, hogy az összes £ Hv**.'

-k miután lineárisak az -k

/ feszitsék ki. Ez azt

, tehát a -k

lineáris kombinációjaként előáll. Amig X végigfut az 

értékkészletén fellép wi'xi*'

-val jelöljünk:

darab szám, amelyeket

сл'л(a)

= sorkifejezést. Ezzel ez az egyen-Képezzük a

let a

'gC- =C-C(c)
alakba irható. Mostmár csak azt kell belátni, hogy a 

-nek előállítását képezik. ValóbanCCa)-k G

-g?v e- e- c1w = с- c mi (ь)=и, t=& c uw
, a Ctö) CtW ж í-CoW)tehát valahányszor 

is fennáll. A £ (а) -к G -пек előállítását képezik.

A fizikai problémával kapcsolatban általában egy 

-kkal szemben invariáns H*, altér adott, amelyneka %

bázisai többnyire nem előállitásfüggvények. Tehát, hogy a

csoportelmélet adta előnyöket kihasználhassuk, olyan 

eljárásra van szükségünk, amellyel a H*, -be be tudunk
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vezetni előállításhoz tartozó függvényeket mint bázisokat. 

Ezért további tételeket használunk fel.

akkor és csak akkor tartozik a Gr csoport-- 

irreducibilis előállításának \ -adik sorához ha 

rá teljesül a

írAz

ъ*

Cin. 6.)

egyenlőség. 

Bizonyítás: Ha

akkor

az -adik sorhoz tartozó függvény

Szorozva ezt a kifejezést -al és összegezve a £

G- -re, valamint felhasználva a (fii. 2.) ortogonalitási 

relációt kapjuk, hogy

ca)lí;"=5 g, C
teljesiti (III.6.) -ot, akkor bevezet

ik*

Fordítva, ha 

he tő »Юр"! 3zárrru további függvény a

o€6r

tKf) (fii. 7.)A % Ofelr

formulával. Az igy nyert függvények <50 P 

alkotják, ugyanis
bázisrendszerét

?a í',)= ^ Sj i£[*(b)IPb í'F)= ч
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С«->Т&оЛС»

=t f $La)i?

C?)*^УТТ),.1 ír* 1 ^

Egyben észrevehető, hogy a Cili. 7.) egyenletből egyetlen 

bázis ismerete esetén az összes bázis meghatározható.

Ha -f^a irreducibilis előállítás X -adik

íf) a á)<f>* irreducibilis előállítás X}sorának és -adik

sorának bázisfüggvénye, akkor

ahol X tetszőleges. Szavakban: a nemekvivalens irredu

cibilis ábrázolások bázisfüggvényei ortogonálisak egymásra; 

az azonos irreducibilis előállítások különböző sorainak 

bázisfüggvényei szintén ortogonálisak; az ugyanazon 

irreducibilis előállítás ugyanahhoz a sorához tartozó 

bázisfüggvényei skalárszorzata nem függ a sorindextől,

azaz a

f n <F) >

nem függ IC -tél 

Bizonyítás:

(С )=(% C% á"'
i

ф
I 'e

Cf«
A."5* Hí
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/А bizonyításnál felhasználtuk a (ill.2.) ortogonalitási 

Ta unitér voltát/ Ha és $ a

irreducibilis ábrázolás X -adik sorában fekszik akkor

relációt és

-tói.és ennek megfelelően a belső szorzat nem függ X

Bázisfüggvények felkeresése protekciós operátorokkal.

Bizonyítható, hogy С2Д bármely függvény előáll a 

G- csoport irreducibilis ábrázolásainak bázisfüggvényei 

iineárkombinációjaként, Vezessünk be olyan protekciós 

operátorokat, amelyek az előállítás egy'sorának felelnek 

meg, azaz olyan projektorokat amelyek bármely függvényből 

azt a részt választják ki, amely egy adott előállítás adott 

sorának felel meg.

Legyen

GP = sr T4tpl*fcVP

Ekkor fennállnak a

Ca)

/ "es

<4egyenlőségek, azaz önadjungált és idempotens.

ad. (aj

í ^TCa"^-Qfi



-20-

ad-(b)
C4)1)^ Ca[) £лo' С = 5Э S- TL,

% ч ej*- *-»

а. ZE^ЧГСа)1>$ Q,b€fr TJ

=^2: z: \7* a)D^ (ai^ u? Wb -
<} ^ ft€& M b6& Л>

(p)#-
I =■

<P')* .*>
(a b)rb=

<• Ир Hl|pi гг

fMost megmutatjuk, hogy a Q^ a H tér bármely lf függ

vényéből kiválasztja azt a részt, amely a $)f

-adik sorának bázisfüggvénye, és a operátorok
-nál megadja $)Г összes bázisfügg-

ábrázolás

hatása rögzített 

vényét, ha |=>lr -iwp 

Mivel

П

drt{x,)p’--< тыа Tx>
/ahol a <f)r irreducibilis ábrázolás К

ismeretlen bázisfüggvénye/ ezért

-adik sorának

= h <f ) 
í/ -t. *i*f rtp;fiígy 1=f

egy szorzótól eltekintve. Természetesen előfordulhat, hogy

partnereit kapjuk,-re -re

-nek nincs olyan összetevője, amely a p -edilc irre-

^ -adik sorához tartozik. Ilyenkorducibilis előállítás
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• a ej?
, cp)szik, csak akkor használhatók, ha az előállítás Ca)

elemei valamint ?a hatása ismertek. Az első problémát 

megoldják a táblázatok, hiszen minden véges pontcsoport 

irreducibilis ábrázolását tartalmazzák.

hatását egy függvényre definiáljuk a

C<f-0 operátorok, ahogy a definícióból lát-

X
következő módon:

^СХ) = {СсГ*х),

azaz

íW f ca-'x)
vagy

í'(x') = { ex)

ahol dX . Tehát | az X pontban egyenlő az 4*—

transzformált pontban. Belátható,

.operátorok lineárisak, miiterek

függvénnyel az 

hogy az igy definiált X. 

és £ -t ábrázolják H -ban. f3j

Az itt elmondottak a következők miatt használhatók.
A

Legyen H valamely fizikai rendszer Hamilton operátora,

és az -hez tartozó sajáttér,

-nak összes В^ -hez tartozó saját- 

függvényeit. Ha a км tér egy B„ -hez tartozó függ

vénye, akkor

a sajátértéke.
A

azaz tartalmazza И
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Legyen \ Ц szimmetria operátora, azaz felcserélhető
AИ -val, akkor

tehát \szintén az E~ sajátértékhez tartozó saját- 

függvény, vagyis Й*, invariáns altér a Hamilton operátor 

tetszőleges szimmetria operációjával szemben. így benne 

olyan uj bázisok vezethetők be, amelyek egy-egy irreduci- 

bilis ábrázolás egy-egy sorához tartoznak. Ezáltal az 

elért ábrázolás szétesik irreducibilis ábrázolások direkt 

összegére.

IV.1. A molekulák geometriai modellje

A vizsgálódás tárgyát képező ionok közül az 

'Lt komplex ion egy központi Ve? ionból, vala-

mint három fenantrolin molekulából áll /ábra/. A fenan-

trolin molekulák С A,Ъ,С) 1 és 10 helyzetű nitrogénjei a 

központi ion körüli oktaéder csúcspontjain helyezkednek 

el.
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[F<£ С jfUen- komplex ionA másik ion, az 

az előbbitől abban különbözik, hogy a fenantrolin molekulák 

4 és 7 helyzetű szénatomjain levő hidrogénjei helyett OH

gyökök helyezkednek el.

A molekulák elektronjainak függvényeit azok molekulapályá

iból épitjük fel. A molekulapályákat pedig a központi 

fémion és a fenantrolin, valamint szubsztituált származéka 

atoníL pályáiból képezzük.
Ü

A központi ion elektronjaiból a 3d állapotban levőket 

vesszük figyelembe, a többit az atomtörzshöz csatoljuk. A 

számításoknál felhasználjuk még a fémion öt 3d 

és három atomi pályáit is. A fenantrolinból, a N -ek'

pályái közül figyelembe veszünk egy Zb és három Zf> 

pályát, továbbá a C1 atomok If T pályáit. A második 

komplexben ezekhez járul még az 0 atomokból egy-egy ZfT 

pálya.

így tehát első esetben összesen 9+24+36=69 atomi pályát 

a másodikban 9+24+36+6=75 atomi pályát veszünk figyelembe. 

Ezen 69 illetve 75 atomi pályából az LCAO módszerrel 69 

illetve 75 molekulapályát készítünk és ezekre a Pauli elv 

figyelembe vételével elhelyezünk 84 illetve 90 elektront.

A tárgyalásnál olyan koordinátarendszert.használunk, amely

nek origqjaa központi ion magjában van. А Ы atomok amint 

azt röntgensugár reflexiós vizsgálatok mutatták C43 1,97 Я 

távolságra helyezkednek el a központi atomtól. Két N atom 

távolsága 2,67 Я . így a M atomok nem pontosan oktaéder

egy kb
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szImmetrileusan helyezkednek el, de ettől modellünkben el

tekintünk a könnyebb számolás végett. Az Fe ion öt 

pályáját az irodalomban használatos módon jelöljük. A 

4$ -et 4 -sei, a három /jp pályát pxip^fi -vei.

А ДО atomok pályáit ^ -vei, a Zf pályák közül azokat, 

amelyek az F«-N kötéstengelybe esnek

. A további Zp pályákat TT^ -vei jelöljük,

-vei

(-j- 4 Д )
ahol az első index a N atom sorszámát adja (i*4,Zr • •/ £ )

a második index az ugyanazon atomhoz tartozó két ТГ pályát 

meg {j* 4tl) . A C atomok TT pályáit Te
jelői j ük, ahol X jelöli azt a lebenyt, amelyikhez a C

és i jelenti, hogy az adott lebenyen 

pályájáról van szó Сг^ДЗ/-).

különbözteti -vei

(x=a,^c;atom tartozik

belül hányadik C atom p

Az 0 atomok p pályáinak jelölése hasonló a C atomoké

hoz, csak ott г értékkészlete 2 illetve 7 és a felső

index 0.

IV.2. Szimme tria tulajdonságok

Amint azt a -- már idézett — krisztalográfiái 

vizsgálatok mutatták a dolgozatban szereplő komplexek 

szimmetria csoportja "Ь-j , melynek eleme van. Ezen

csoport karakterrendszere a következő[5Ц

гс, 3CtE
4A< 4 4

-4 ‘4 4A,
0E -4l

1. Hálázat
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Az egyes operációk hatását a komplexekre a lebenyek se

gítségével definiáljuk.

{r az identikus operáció mely minden objektumot a helyén 

hagy.

в —* г c cAA
E W(5) -* H/íf) №) -* К tt)N<k) -* N(H)

№) MCá)N<i) V(3)
• A 'b —*> Ac C-tB

-.И)
Чз mi)Щ) +№)

mi) zlüsüмш v(z)
A -? В 3 Ac c

U) ти) -*w<) j/qj ttw№F) -* um
NlA) -* A/fflMfy -?> h/(y) № №)

A A cВ с -г» 3

«? NMl] N/(5) №)-* UU) Ш) №)
MG) ,-»NM) ми) ма) ккя
A -!> c В Ъ C A

CÍ4 №f)-o MU) Mlf) -:> MM) MU? -:>MW
MM) —° MC5)

A -*> Ъ Ъ А СС
rU)4 Ж-±ШК/Of)-О мел №-* тн)

№)-■> му№) -» W мау^> д/w

2. táblázat

Az egy dimenziós ábrázolások a karaktertábláról 

közvetlenül leolvashatók; a kétdimenziós irreducibilis 

ábrázolás mátrixai pedig a következők:
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Г л míí4
E5*

10
tn-fi'0 -rrM)

e
Oí Tг Сз=S -i- }>1 .13 >1tx ~tj2 Jw л

4 I'
5 -4.

-Cl<n ft-1 г
/*М) 
Ч “ > C?« )

0 1 г t l

Mivel a szimmetriát mutató molekulák Hamilton operá

tora szimmetrikus a -Lan szereplő operációkkal szemben,

igy a molekula Hamilton operátorának minden sajáttere 

invariáns altér ezen operációkra nézve, és igy azon uj 

bázisok bevezetésével felbontható irreducibilis alterek 

direkt összegére. A D3 -nak három irreducibilis előállí

tása van. Tehát a "J>, operációi segítségével bevezethető 

protekciós operátorok szétbontják ft minden sajátterét 

legfpljebb 3 megengedett altérre. A kiindulásul választott 

69 illetve 75 atomi pályát tekintjülc a H tér egy 69

illetve 75 dimenziós alterének. Az előző fejezetben be- 

unitér operátorok hatását az atomi pályákra 

a 3. táblázat tartalmazza. A táblázatban csak az atomi 

pályák indexeit irtuk ki. A központi ion és p függ

vényeiből álló 9 dimenziós tér kiredukálása az irodalom

ban is [pl.6] megtalálható. így a 69 dimenziós tér 

kölcsönhatásmentes esetben négy részre esik szét, amelyek

ben elért reducibilis előállítások a következőképpen esnek 

szét:

vezetett
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Fe
D = IAK fAtf3E

/-A-t + *A +

t>xC = 6 A, fíAtHZE

azaz együtt:

U'MZA^A'IAa.+ ^E.

A 75 dimenziós tér pedig:

DWaH'Ü-A^-^S'E.

A reducibilis térben a protekciós operátorok segítségével 

bevezetett uj bázisok segítségével /4. táblázat/ fogunk 

variációszámitást végezni.

Első esetben 12 az Ал -hez, 11 az Aj. -hoz és 46 az 

E -hez tartozó függvényből, másodikban 13 az Ал -hez,

12 az -hoz és 50 az В -hez tartozó függvényből kell

kiindulni. Ezek egymással nem keverednek. Ezenkívül az 

ugyanazon előállítás különböző sorához tartozó függvények 

sem kombinálnak egymással. Miután az E ábrázolás Ijétdimen- 

ziós, az első esetben 23, a másodikban pedig 25 függvénnyel 

kell számolni,a belőlük kapott energia értékek kétszeresek 

lesznek.

Ezen bázisfüggvények segítségével már felírható az 

(1.6,) mátrix egyenlet, ha a benne szereplő mátrix elemek 

ismertek.
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3. táblázat
% ioС (JO

Ч rwс<1)Ч г<5)СВ и
ти ZT
61 11

1151
■ÍZ31

51 41
51 4 1
11 31
ti Jl
14 *4au

fiki íz
« TXT

>6 Л - 11
- 11-31
-11-31
-41-5"i

4111
-31lí -31
-H-íz

Zl -Élu -11
—Hi =£á

-A311
-A*í>3
-AíPl
-A eЪГ
-А ГВ C
-A4Pl
-A318
-AZ
-A 11 
-A 11

111
г ii

-A 141 13
-A 13114
-c 3Cí
-CfCí

C4 -Cí
Cf ■< c
Ci <sa -С 4
C f ~съ
C4 -C %■ 

~C 11
-c 11
-£14 
-C 13
-B 1
-í f
--B7

41cu
C13
C1H
A 1
A3
A 4
А Г -В í
АС -в Г
М -В 4
А/ -ВЗ
A3 -*1-В ц 

-111 
-В 44 
-В 13

АН
А 11
А13
А14
В Ч -А € 

-А 4
~С T
-С А

В *с ч
с т
А Н -87
А 7 -В 4
0 О
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IV. 3. Mátrix eleinek meghatározása

Átfedesi integrálok

Számításunkhoz az úgynevezett Slater tipusu atomi

pályákat:

vettük figyelembe. Az ebben szereplő N normálási állandó,

effektiv főkvantumszám, amely Slater receptje szerint

-re r>-3, A-i és 4 p

az effektiv főkvantumszámtól és a magtöl-

и az
tipusu atomi pályára , 3d 

és {
téstől függő paraméter.

A legjobban közelitő energia-értékeket szolgáltató

-re

и=3,^ ,

pályák a Iíartree-Fock egyenletekből határozhatók meg.

A Hartree-Fock energia értékeket legjobban közelitő

következő választásával nyerhetjük.energiákat a

d1 V
5,y03hA,U0f4,ЪШ

4,9 ШN

Ay5ttC

0 1,116
5. táblázat

Az Fe pályák szabad ion állapotban betöltetlenek. A

pályák J paraméterét egyenlőnek választottuk a hí 

pályákéval, ugyanis Ramsil LtJ számításokat végzett a
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stb. molekulákra: ezeknél a Zf pályák betöl-
tetlenek és azt találta, hogy a "legjobban kczelitő LCAO"

akkor ad optimális eredményt, ha a és Zp pályák

paraméterei megegyeznek. A táblázatban szereplő paraméterekkel

kiszámítottuk a szükséges átfedési integrálértékeket. Ezék 

a következők
(z*,b) = o,3fm , (Zpfr,4í)*o,zmé —- 0,0í(go3
(^/4^0= 0,06^3 > (2bfH^)=0,0IW} (Zpr,3d*z)r 0,026«.
[г?т^)=0,03т , (Z^,ZP)rN)= 0,2^304, Q{2fA0i

)

<Z4>Z?;) = 0,ZW9
A molekulákon belüli atomok közötti távolságokra С-C és 

esetén 1,39 2. , C-0 esetén 1,08 2-el számoltunk, 

meghatározása

C-H

-tűi-к

^ii_k az egyelektronos közelítés Hamilton operátorának 

várható értékei az atomi függvényekkel képezett bázis

rendszerben, a variációs probléma szelculáris egyenletének 

fődiagonálisában állé tagjai. A Wolsberg-IIelmholtz közelí

tésben ezekre a valencia elektronok ionizációs potenciálját 

javasolják. Az értéküket lehetne pontosítani, ha figyelembe 

vennénk az egyes atomokon levő tö^téssürüséget, de az a 

szánolási időt jelentős mértékben megnövelné. A következő 

ionizációs potenciálokat tekintjük
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d5

dV
-40, fi e/

d%!*•-* dlS
-l^OeV -í«,5XeHFe

~1^ЯРе/
Ух^г-Э^Х^х

-2У(ХПсУN

ЭХ^Х-З^Х^+Ср)

-44,346 eVС

-4Г,?6Ъе.У
'О

б. táblázat

Л táblázatban szereplő adagokat СвЗ-bői vettük. 

A Jn? ~k kiszámítására a
4

ц=кЬ1|1й_5ч
formulát használjuk,' amelyben újabb paraméter CK) talál

ható. Ennek értékét 1Г elektron rendszerekre Hoffmann £9j 

1,75-re javasolta, mert úgy találta, hogy VC -ilyen válasz

tása jól tükrözi ezen rendszerek fizikai tulajdonságát.

Т-1Г
nitrogén közti 

/Hasonló rendszerekre végzett számítások azt mutatták, 

hogy ez az érték adja vissza legjobban a betöltött és az 

üres pályák közötti átmeneti energiát D-O] /

A további feladat az itt nyert adatokkal megoldani 

a \\c^í.it mátrix egyenletet.

kötésre ezt fogadjuk el mi is. A központi ion 

értékeket К = 1,89-el számoltuk.
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¥. A mátrix egyenletet megoldó ALGQL-бО

nyelvi program

BEGlM 1MTEGER. H ; STRWDAPD ( lA ' , H) j 

A 0 bECjpü ISJTECiER l , 3 ■ BERL HAT ■

2.0 ШЬН RT [ A-M,'!-И], НС^: M, 'Im] , SEC, [А-M H :Hl]
30 B[ A ■ H , А •M] , SOK [ A i H t A: M] ; 

kO PROCEDURE MSE (fí.S.ST, M,l) ■

50 INTEGER К/ j fíp-p-ftv R , S ST ; MB H L L ;

£0 BEQIM |ЮТЕбЕе I ,3 ,P,Q ,VC ; P-EPL V,C , LAMBDA 

PO HUE ,MUE , KOS, TETRC , TtTPS ;

£0 bEQl K>

90 E LE3G s \J О \ POR -I ;=>( STEP >f UMTil K) DO BEbfSJ

)0 00

)

l

DA 00 FOR Ю« a STEP и UMTIL N DOO—V + PCl.KltZ, 

V/-RU,IJf2 EMD ■ H ■- SQg-T (UV,

IF L THEM UQTO Kl (

0; FOR \ \- A STEP A UMTJL N -A DO

AO \J : Г2,

20
30 Cl : —

hO FOR 3 • - I +A STEP A UMTIL V DO IF BBS (Q )> p&s(fl [I,1]) 

SO THEM Q :» g ELSE BEGlW C, P[l,3l • V ■ - I : Q ■ = Э EWD;!
GO LPMSDP ; - -d; HUE := (A CP,Pj - A[q,Q7)/2,- 

70 fOUE :« SQRT ( LAMBDA i2 + MUEf2); kOS •ABSQUE);

TETRC SQRT((mü£ 4 KOS) /2 /WUE) ;
90 TE TAS

J?0

JF HUE =» О THEM LAMBDA/Z/uue/T£TAL ELSE: ~



-34-

SlGV (Hue) * LfiMßPfi /2. / KJUE/ТЕТРС j 

FOR I

Cl 00
\ STOP 4 UMTIL M DO ТОР Э- ■ - a U£? 4HO -=r

u mtil u do if т^рлэ ^ал!^оиэ^р tueu

CHI,1]ELS£ IF I-РИ} f Р/1Э- * О THJLM 

йС'Р.ЭЗчТБТВС- ft[Q4 3] >TOTRS ELSE

2-0

30 STCI.3]
STCP.3]

JF I-Q4l^pyi3f Q THEU

: •=■

АО : —

oo
й[р,33 *TETAS4-ACQ,*3]xTéTA£ ELSSGO \ -=T

i£ 1 * P4 1 / Py\ I ФО THEJJ

st[j(pj
40

PLr.PJ хтетвс-R[ J,QJ x títtas else 

JJF THEM

£0 !

qo

BCI,PJ x te Tas + ALI,<33 x тетвс EL.seОЪ 00 STCI.Q3
IF I - P и Э = P ГНЕМ

! ;=Г

40

st Cp, v j: = p(р,рз * тетя с ^2 4 a(qvol x tetgstz-a^fíCP, оз

X TeTAS X TETAC

ELSE IF 1-QH3=Q THEM 5TCÖ,Q1 : * 0 tP,Pj x TETA S t2 

4 Й CO (04 у ТЕТЙ c 

f 1 +2 xALp,<3]y Tetfvo m tetas 

ELSE IF T = P/А Э - <3 THEM

5TLP,Q1 (AtP.pJ - a LQ ,а3)*тетр>s *тетас ц-a [PiQl %

(ffeTACTZ - TETASt2 )

20
30

ko
5-0

GO
4-0

£0
90

CA oo ELSE IF I = Q 4 э = p TffENJ

40 ST [Q,p].'= (ALPtP3-A LQ ,Q3) xTETAS X ТЕ T A C 4- А[Р,ОП у 

(TgTAE T2 - TefASt2) (

POR I
W то АСг.зЗ

20
3o 4 STEP 4 OJOTIL fO DO FOR 4t=4 STEP \ 

-ST Cl ,ЭЗ;

UW TIL! —

ho : ~
I
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50 FOR Г

DO ST[ I.3J .*Oj 

FOR. STEP \ umTIL N DO FOR. 3 >-W STEP A

А STEP Л UK>T)L M DO FOR Э- ;»У ST£_P4 UUT»L Wi -

60
Ю
Ю HUTIL fJ DO IP Э- - P TI4EM

SCJ^lxTGTAC-SCl.QlyTETes g*-SE90 STCr,P] : =.

'5 OO if 3 = Q THEW 

STCI.Q]
STC r ,33 

FOR I

SChVJ'Te-TPis F5Cii<^3 xTt'mc gz.SE 

5L T,э 1 ;
A STEP \ UMTIL N DO FOe. 3'=V STEP^ UMTIL. /М

do SCT ,3J ■■ - ST С 1,3j/
OPTO ele^e ■

E M P *, К » 1 p j

'PROCEDURE H?ßO DUO Г ( H AT, LPTl v/AT, ß. ) ;

IMTeOER 12. ; HRTt uflT, OAT ;

bEQlM ISJTEQgR 1,3, K; Kepi S;

Ю : =

10 i

30 J *=r

AO

5~D

00
■Ю

SO
90

>6 00 TOR. I '.-A СТЕР A UMTIL p. PO for 3 ■- A STEP A U7JTIL P

VO bECfHJ S1 = o■ FOR k.'= /1 STeP a qmtil vl ьо

S- = 5 4- HRTC I,KJ X L ЙТСк(ЭЗ ; l/ЯТ L г ,ЭТ S GfJD £MD;

BeCtlNJ STANDARD (4\FIT), STANDAPD('>f» ■, STfíVOfíRbCA \ FAT),'

for I— У STEPT LWTIL H DO FOR Э'-^Ч STEP/I UMTIL H DO

j£ 1-3 THEKj В Li ,3] ; EISE ЪЦ ,3-1 ' - О j

MSe ( AT ,B ,se<; , M ,н AT) ;

EoR I « - A STEP и UNTIL H OO FOR 3 • = A STEP A UNTIL И 

DO IF 1= Э THEM АТСГ.Э] •.* A/SQZT(ftTClWjELSe АГд,ЭЗ’ = 0; 

POR. J •= Л STEP Л M UTIL H do FOR 3 -.-A STerP/l UMTIL M DO

AO
10
30

HO
50

GO

40

SO

90



6-

В[Э-,1 ]04 oo seoli ,3]
H PRODUCT (Ат , se<4 , SOK (м) - М PRODUCT ( Б, SOK , PT, М ) ■
И PRODUCT (ВТ( U,ß,H)| HPPÖDUCT (В , АТ, И,и) ;

pot? í -.-A STop/j UMTIL и DO POR Э- -.«V STEP л UMTIL м Oo

! тг

ло
ID

30

ho г - "3- ТРЕМ 3 £ I ,^1 W goser 3 £ ГD'] • ■» о ;
SO н se ( и,в, seq,м, рйт), втк>овРо( ч^‘('с‘,'<р', н);

60 HPPODUCT ( АТ, в, seq ( Н)- STAMOAPD(4i>’,'ö'/ SeTj ) i 

40 EhP gN)J> 6~ND ■
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VI-7. A nyert molekula-pálya energiák a következők
CF7«

Al Av В
-i\ и mg -1-1 81*4- 0|3flfcos 40, 6} (Ж

-70, но, *3'-ISAblW
ЧН, 32 ff

-7МГН
-и~,3?Н7 НО, S9J 6

-l^AÁÍ 3-7MTZ7 ЧНЧМ 4r,99Lt 
Ч, Гл8Ъ
- 3,4417
—73, £^9jL

ччч -4fi 9HW -Zf, 13H2
-7<í, 767 7-7f, 7J<f/ Из. 36 79 t

4iAfA*.-77 fl)f? -7*f,233e
ч-ИШ HuZZ-JJJl
düilll ч fhJAA.-73,3643 -4, WZ

-Zi — 70I 6334-ячъкг. -<l.Z?(n
-f, -7f, 0 477-40,46 04 -41,40 f8
4i46J_ zih±[5f

7. táblázat
L Fc C pb e n 40 й)х l1+

AjuA, E
-Z,4Z m<f 4 0, k-iofse ~3 ,0Г31- ОгЗ^^О 6
-zum* 48, Z4 ЯР-40. 640 Tjf-70, Ш7 (

~Zrt 33<M -A 32 7 4 -73, 67frf-70, 41 Z^Ql
-zFüUlL~4^,4S~Z4 ЧН, Aft

~4f, fkfh
—70. Л-0.Г

'Zy. fa 47 3НМГТ -6, 2ЧОГf
-4Г. 73И ~4i ЬГ 4^ НЧ, 76 7 3

-74, 2.0ЗГ
-71, <?Г* 3i

-f.yfizi dAi^líl -Z, 34 31
.ЧЛкМ
-6, 20 Pt

-7Z, -0?; I~3<f3 3
-74, 67 ££ 3

— 74, 76
Mi, Cygff
-7Z, ^Z7Z

-74, 7fc/ ő'íror -71,3427 -72,04 6 b
f

-4; /ГИ6 -77, 27fyf3 ~~ 46~I 0 6 4? -(b,46 6 8
-70, £ 4g1 -76, ЗТП- -76. TA^l-7, 6Z£3fc
-76 ,#2Г -72, 26 6 2

8. táblázat

Az a átok «.V -ua.. értendők
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Ä molekulapálya energiákkal megszerkesztettük az energia- 

diagrammot is: ÍFe.íp^AV0jJ

0

-B

40

____----------

45

-2Ű

~25
->»

£AlA
2. ábra



>1

39

)

i

I -

*

5-

елА х■1

3. ábra
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A fém-fenantrolin kötés létrejötte, amint az a 

számításokból látszik, elsősox-ban a fenantrolinban levő 

N atomoktól függ. Ha összehasonlítjuk a nyert pálya

energia értékeket, akkor azt tapasztaljuk, hogy az OH 

gyök beépülését csak az M pályák "érzik".

Az átmeneti fémek komplexeiben általában négyféle 

átmenetet szokás megkülönböztetni. Ezek a következők:

a központi fémion termjei közötti átmenetek

/Laporte-tiltott átmenetek/; 

a központi fémion spin tiltott átmenetei; 

fémion —*■ ligandum, ligandum —* fémion átmenetek; 

a ligandumon belüli T~5>T*' átmenetek.

Az utóbbi csak T~ elektronrendszert tartalmazó komplexek 

spektrumában fordulhat elő.

A molekuláink szimmetria tulajdonságaiból következően az 

alábbi átmenetek lehetségesek.

irányban: mivel a Z koordináta az Ax irreducibilis 

előállításhoz tartozik, el kell készíteni 

a többi irreducibilis ábrázolásnak az

-vei alkotott direkt szorzatát C3j

Аг®А|-Ад. j А*® Аз_= A*) = E .

Tehát z. irányban polarizált fénnyel: Аés 

E'iE átmenetek lehetségesek.

* és irányban: / és ^ az E irreducibilis

előállításhoz tartozik;

E ®A,= E ; E®A.= E, Е®Е=А<ФА3®Е .



m
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Tehát E‘*^A< } E*»A*.i átmenetek lehetségesek.

A számolásból kitűnik, hogy mind a négy átmenet lehetséges. 

Alihoz, hogy a megengedett átmeneteket azonosítani tudjuk, 

szükség lenne kísérleti adatokra, de ez nem áll rendelke

zésünkre .

VI-1. Populációs analízis

A mátrix egyenletből nyert sajátvektorok, mint li- 

neárkombináciÓ3 együtthatók segítségével a molekulapályák

^ X+K
alakban irhatok fel. Az együtthatók segítségével elvégez

hetjük az úgynevezett "populációs analizis"-t a következő 

mennyiségek definiálásával [Hl

N ( W')c^rK (ciTK *5^. CiV*rKSt )

Az

WK)= Ж. NU;*k)V*»-
jílenti a teljes elektron populációt a 4 -adik atomon ф^ 

molekulapályán. Az

t

a teljes populáció а "У*

Ha figyelembe vesszük a fenti definíciókat, akkor 

kiszámíthatjuk a

atomi pályán.

QUK}=N„K)-NtO; Qík'= мад-жю
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Q(.-^) -fc a к -adik atom Г -edik 

Q(k; -t a к -adik atom "brutto töltésének"

mennyiségeket, ahol 

pályájának, és 

nevezik, a Xr* atomi pálya, Ne(K) а к -adik atom

vagy ion összes elektronjainak száma szabad állapotban,
IKí CpVicv,)^

*

<№otfoík)WC k)NC*,k)
3d

3d«w
4 xtfc 3dz*- 3d4 fi

3 ,mz бo,om 0.060Г0,О(ЦГo,*tr +0,3Hé *I

W 2r«j zfx*Px

u>M,WД ЗП \9H43l 40,394щи
*2,9 *3,* ^з,<чГгг, ^с Ль

sr.mz 3 4ß// 'О, ft Г*Г.ПГЗб(ОЗЗГ

9. táblázat
[FeCrWHJsT

<Кк)WoCk)N(k)
3dxz
2d*x

3dx«j

2,<W

Fe 3dz* htx
c,m 60 ihr о,омг wer 3,W* +O.ZF9ö,0Zf

*r*W 2рлZ')

kl,w hlцтг Werм,тцть 40,H}t

Xíf,uir, T.c ■ff X 1?^43,8 а‘n+

3& -o,ß^MO 9 TOofcS{WL

10, táblázat
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Egy ^ -atom IT elektron töltéssűrűsége az első molekulá

ra 1,3225, a másodikra pedig l,4o6l.

A C . atomok 1Г .elektron töltéssűrűsége
tX ír, TTír. 4,* Jí4 -миг

Г 0|9M3 WK0,93010,ЗШ 0,^T^3

0,363*1ж 0(99kk i,0AH 0(9619OfHőtf

11. táblázat

Az 0 -atom "ТГ elektron töltéssűrűsége 1,7815.

Amint a táblázatból látszik a N töltéssűrűsége áttolódik 

a kötésekben "intenzivebben” résztvevő 1Г pályákra. A 

ft -atom къ pályái jelentős töltéssürüséggel rendel

keznek mindkét esetben. Az OH gyökök beépülését elsősor

ban a környező C atomok töltéssürüségének változása jelzi, 

de jelentkezik az Fe -atom 3<A illetve kp pályáinak 

eloszlásában is.
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ÖSSZEFOGLALÁS

Feladatul tűztűk ki az [Fe Cев az 

komplexek elektronszerkezeti vizsgálatát. Ehhez az ■ ugy- 

mevezett Wolsberg-Helmholtz közelítést használtuk. A 

számításokat számitógép végezte, melyhez szükséges ALGOL-GO 

nyelvű programot elkészítettük. A számítási idő lecsökken

tésére figyelembe vettük a molekulák szimmetria tulajdon

ságait is. A molekulák szimmetria csoportja • 4 szá

mításokhoz figyelembe vettük a központi ion öt 3d е£У 

és három hf> atomi pályáit, a fenantrolinban levő nitrogén 

atomok egy Zo és három Zp pályáit, valamint a C atomok, 

illetve az 0 atomok 1Г pályáit. A csoportelméleti meg

gondolások elvégzése után az első molekulára egy 11-ed, 

egy 12-ed és egy 23-ad rendű, szubsztimált származékára 

/második molekula/ egy 12-ed, egy 13-ad és egy 25-öd rendű 

sajátértékegyenletet nyertünk. A számitásokbél és a mole

kula szimmetria tulajdonságából a komplexek elméletében 

ismeretes négy átmenet mindegyike megvalósulhat, de ezeket 

nem tudtuk azonosítani, mivel spektroszkópiai kísérleti 

eredmények nem álltak rendelkezésünkre. A lineárkombinációs 

együtthatók segítségével kiszámítottuk a molekulákban levő 

atomok töltéssürüségeit. Ezek azt mutatják, hogy az OH 

gyök beépülését elsősorban a környezetében levő C atomok 

töltéssürüségének változása jelzi, de kismértékben módosul 

a központi ion töltéssürüsége is.
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