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BEVEZETES

Az 818 természetben és az ipari gyakorlatban egyarant
a bonyolultabb Osszetételil, kisebb szimmetridju komplex-
képzddmények a gyakoribbak, igy az ilyen rendszerek meg-
ismerése és gyakorlati felhaszndldsa szempontjdabdl ezek
a fontosabbak. Ugyanakkor ezek mind elméleti, mind kisér—
leti vizsgdlata lényegesen nehezebben valdsithatd meg,
mint . a nagy szimmetridju komplexeké, Elméleti anyagszer-
kezeti vizsgdlatokndl bdr megbizhatdé, az anyag fizikai,
kémiai tulajdonsdgait jél tikrozd kozelitd szamitdsokat
biztosit a kvantummechanikai ﬁ@bbtestproblémébél kinbtt
kvantumkémia, és a nyert eredményekbdél levont kdvetkezte-
tések jelentds 1lépést jelentenek a gyakorlati alkalmazha-
tésdg, a természet jobb megismerése szempontjdbdl, mégis
az ilyen jellegli vizsgdlatok, kiilondsen bonyolultabb
rendszerek esetén csak az elektronikus szdmitdgépek meg-
jelenésével vdlt lehetségessé. A dolgozatban az [Ftﬁﬁch]tr
és az [Fc(v‘wn—w"h)f komplexionok staciondrius elektron-
energidit és az egyes atomokon kialakult t6ltéssiirliséget
hatdrozzuk meg az LCAO-MO médszer alapgondolatdra épiild,
az irodalomban Extended Hiickel Method /vagy Wolsberg-
-Helmholtz/ néven ismert médszerrel. A mdédszer a molekula
hulldmfiiggvényével -- mely atomi pdlydk linedrkombindcid-
jébdl alkotott molekulapdlydk szorzatdbdl &l1 -- képzetdt
integrdlok kiszdmitdsa helyett klilonbdz6 varidcids para-—
méterek segitsdégével szdmitott empirikus adatokkal tdrgyalja

a molekuldk elektronszerkezeti tulajdonsdgait.



A sajdtértdsc probléma megolddsdt szdnitdgép végezte.
lMivel a helyi szdmitégépen a szilkséges programok nem
dalltak rendelkezésre, igy elkészitettilkk azokat, Mivel
a programok ALGOL-060 nyelven késziiltek a szdmitdsok elég
hosszu iddt vettek igénybe. A mditrix egyenlet felirdsdndl
figyelembe vetltilkk a komplexek szimmetria tulajdonsdgait,
amely -- csoportelméleti meggondoldsok segitségével —-—

a megoldandd ndtrix sajdtértcék feladat rendjét jelentbsen
cestkkenti. Az ett6l vald eltekintés, ha tudjuk, hogy a
£épidd a rendszdm kobének megfeleld ardnyban né, luxus
lenne. Lzt csak az igen nagyteljesitményi szamitdgépeknél
lehet megtenni.

A dolgozat témdja szorosan kapcsolddik a komplex vegyii-
letek fizikai és kémiai tulajdonsdgdt vizsgdld kutatd-
gokhoz. A modern anyagszerkezeii vizsgdlati mddszerek
alkalmazdsa a koaplex kémidban sok uj, még nyitott kér-

7’ ’ l+ V4 4 i
dest vet fel éppen az [FcﬁMeﬂﬂ és annak szarmazékaira.

A dolgozat egy kezdeti lépés ezen vizsgdlatokban,



I. LCAO-MO mddszer

Molekuldk tulajdonsdga, elektron strukturdja,
lehetsdges staciondrius dllapotai elwben a staciondrius
Schrodinger egyenlet megolddsabdl nyerhetbk. A moleku-

14t alkotdé magok terében mozgd N -elektron rendszer

Schrodinger egyenlete

H"Y(XM---, *u)=EY(Xu---'XN)) (I.l.)

ahol H a rendszer Hamilton operdtora:
H=Z hio + 2= g Lo, (1.2.)

< ‘*l
H kifejezéscében

LM-- vu)—g‘:%% (1.3.

az \ -edik elektronra hatd egyelektron operdtor és
az elektronok kozti elektrosztatikus kdlcsOnhatast kife-
jezd tag. WX %,..,Xy) a molekula elektronjainak dlla-
potdt leird hulldmfiizgvény.

Ha csak az (I.3.) operdtor sajdtérték egyenletét
oldjuk meg, vagyis elsd kizelitésben eltekintiink az

elektronok kozti kOlcsCnhatdstdl, akkor a hulldmfiliggvényt



YKy Xy)= L&(KA) ((l(xa.)- AN
alakban nyerjiik; ;%) az {I.3.) operdtor & sajdt-
értékéhez tartozd sajidtfliggvénye az ugynevezett molekula-
pdlya, a kozelités pedig a molekulapélya (MO) mddszer.
Mivel nemhogy az (I.2.), de még az (I.3.) sajdtérték
egyenlete sem oldhald 1 g egzaktul /kivétel H: / igy
érthetévé valik az elsd mondatban szerepld "elvben"
kitétele., Tovabbi kézelitésként keressiik az MO-kat K
szamu atomi palya linedrkombindcidjaként /LCAO-L0 mdéd-

gzer/:
k
Q=2icf1£

Ah £ sajdiértékdhez tartozd molekulapdlydt legjobban
kozelitd linedrkombindcidt -- mint ismeretes -- a vari-

dcidszanitds segitsdgével nyerhetjilkk a
>, C‘.[L.\ff.sﬂ--o (i=42)- k) {1.54)
A
egyenletrendszerb8l, ashol bevezettilkk a
L‘Lf(*;,t‘},-] 7N Sti’(y")xl’)
jeloléseket. Az (I.BJ egyenlet matrix alakban

he=¢(5e (I.6.»)

Lz a mdtrix egyenlet a megoldanddé feladat, amely a sajdt-

értékeket és sajdtvektorokat is tartalmazza.



IT. Ortonormalds

1. 3ajatérték egyenlet.
Jelolje =t 4} az w dimenzids linedris
vektortér /ill. fliggvénytér/ egy bdzis rendszerét, Ezen
bdzisrendszer: segitsdgével a tér bdrmely A eleme egyértel-

milen eldallithatd az
A=¢a

alakban, melyben az oszlopvektor:
a=K'(dA)

kifejezéssel nyerhetd, ahol A az ugynevezett metrika
matrixs

A=(&,®)

A
Legyen 1 ®zen a téren drtelmezeit linedris operdtor

A
olyan, hogy hatasa nem vezet ki a térbdl. ILkkor TA

ig egy vektortérbeli elem, amely kifejthetd P  szerint:
A A A
TA-Tha-¢T, a; T¢-4T,

A
melyben bevezetitikk a 1 -nek a 9 -re vonatkozd mdtrix

reprezentdcidjdval kapcsolatos-T; szimbolumot

o e I1.1:1,



o

A
Irjuk fel ¥ sajdidériék egyenleivét;

Tha=2%

4

B dis kifejthetd 43 szerint:

B=%b
Tehdi a sajatérték egyenlet
G- =T-21 P b= (T 1)b=0

A <b elemeinek teljességébll kivetkezik, hogy

(Te->)b=0 | (17.1.2 )

Jeloljik M -vel a (#T®) mndtrixot, ekkor (II.1,.1)

figyelembevéielével (II.1.2)-bdl a
(T—>A)b=0 (I1.1.3)

egyenletet nyerjiik, amely teljesen analdg az (I.6) egyen-
lettel.
Ezen mdtrix sajdtértékegyenlet megolddsat visszavezetijik
ortonormdlt bdzisra vonatkozd natrix sajatériék egyenleté-
nek megolddsdra o kovetkezl mddon.

Vezessik be ortonormdlt bdzisrendszert: az az egy A

nem szinguldris linedris transzformdcidval bevezetett

uj bdzisokkal, melyek elégitsék ki a



(¢.9)=1

osszefliggési. Részletesen

(9.0)=(PA,DA)=A"($ PJA=ADA=1 (TT.1.4)

Keressiik a (II.1.4) egyenlel megolddsdi

i\

~1 * asta-h
A=A "B, A=B A
alakban, Behelyettesitve:

+ 4 -1t +
AAA-BA AN B-BB=1,

~” 7’ I - s —4{1‘ ’
- ) . Bt ‘
azaz egy telszOleges uniter matrix-szal eés A -cl ke=

pezve A -. az ortonormdalt bdzisrendszert

?::4”54LB

alakban nyerjikk., Valasszuk B -4;1—nek, akkor kapjuk az

ugynevezett "szimmetrikus ortonormalizalas"-t.

P=pA "

Tekintsiik ennek ismeretében a

Th=*Ab
egyenletet.
balrdél és irjunk T és b xsz¢

Szorozzuk be A

-~ Al

mévrixot., Ily médion kapjuk, hogy

-1z Al 4y, A

ATAA b= A"Ab=2A"b



Bevezectve a

(v - Az _~
Ab=¢t és ATTA=T
jelvléseket ldatjuk, hogy (II.1.3) a

~/

Te=2e
alaku sajdtérték egyenleité irhatdé dt. A e sajdivektorok
ismeretében a b vektorok a

_”1

b=A¢

egyenlet alapjdn szamithatdk,
‘”L
I1.2. Z‘ meghatarozasa

ﬁivel.lﬁ szimmetrikus igy létezik olyan
ortogondlis transzformdcidé, amely A -1 diagondlis

alakra hozza
T
UAU=D (.21

ahol P diagondlis mdirix. A (II.2.1) -b8l és mert

u'=u" :

AU=UDb

tételiink egyben azt is kimondja, hogy az W oszlopai A
sajdivektorai lesznek. A felavat megkeresni azt az A
transzformdcidt, amely A -t diagonalizdlja és programoz-—

haté. Konstrudlunk egy olyan {GK} matrix sorozatot,



amelyre

fim Q8 - &=

ko

Vezessiik be a kovetkezd jelolést

ot Ve
V=0l & AGQ,.. j =0
A V, midtrix elemeit U‘: > val, a Q, métrix elemeit
pedig q%” -val jeloljiik. Legyen ix a WL nem

diagondlis elemeinek négyzetdsszege:

L=3F [0} 15 (k=04...)

{=
RS

és Wk a V{ osszes elemének négyzetdsszege:

- Z’. [0 T* (4=04,...)-

124 ‘S

Olyan ¢L‘k szilkgégesek, amelyekkel

’ i d = 02'2-
b Che €5 iy = i minden k -ra, (rz )

és amelyre

L;M-}_k-:o

k-2
amibdl adddik, hogy

L'M \[K-_—b
k- o
Legyen 4& i V,‘,4 -nek egy zérustdl kiilonbozd8 fddiagondlison

kivili eleme. Q. -t ugy valasztjuk, hogy 015;)__0

teljesliljon.,



e L Dme

Legyen
) o —
Q,::)-_- ;‘;’=m«9:< Fi=4 ha v+ x es +#%
(%) (W) e an egycbként
gt ) WS ew
Ha - -t ugy vdlasztjuk, hogy
(k1)
: T ———
{: 2,3‘ == 3 (&-3)
% X “7-[. x k')"o .] '
11
akkor 4;;){’:0
Vivel a transzformdcids mdirixban csak a 4w 9% ég wady

szerepel, 1oy <legendd azokal meghatdrozni.

Legyen

e 15 R
ekkor

o 2= (B st 2L
ahol

D:(f#/ff&

A Q mdirix elemeit ilyen méion vdlasztva [1] konnyl be-
1ldtini, hogy (II.2.2) feltétel teljesiil.

A Qu- k segitségével konstrudlt M -val a A -t diagoridlis
alakra hozzuk és abbdl gyukot vonunk ugy, hogy a diagondlis
elemek négyzeigyokeivel mint elemekkel képeziink egy Dﬂ" -nel
jeldlt matrixot. Erre teljesiil, hogy D”LD%sD . Hason-

{2 7 ” 7"1 7’ - - ”
léan képezhetd a D natrix is. EbboOL



-]1]-

A"ﬂf,= u D-ﬂ), uT

~
Lz az eljérds egyben taritalmazza ~¥ sajdlértédk egyenleié-
s . & et Py . - ’” 938 v4 -‘IL
nek megolddsi médjdt is és a kettd egylivt -- A megha-
~

tdrozdsa illetve T sajdtértédk egyenletének megolddsa --
az (I.6)egyenlet megolddsdti. Az (I.6.) egyenlet rendje
azonban jelentdsen cstkkenthetd csoportelméleti meggondo-

ldsok segitségével, Ehhez dtitekintjilk az alkalmazdshoz szik-

séges osszefliggéseket, tételeket.
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s

ITI. Abrdzoldsok, kiredukdlds

Mairix csoport alatt mdlrixok olyan rendszerét értjiik,
amelyben a csoport miivelet a idirixok szorzdsa.
' r i - 7 ’ V4 YR .

A SciD,...\ D‘} négyzetes matrixokbol alld matlrix
csoportot egy tetszlleges §=£Qumla‘} absztrakt csoport
dbrdzolasanak nevezzik, ha g homwomorf képe O . A mdirixok
dimenzidjdt az dbrdzolds dimenzidjdanak nevezziik,

- , 4 ’ i ’ ’ 2. £ F i
Egy csoport ket, D' és D* dbrdzoldsdt ekvivalens-
nek nevezzik /jele ~ / hacsak egy hasonldsdgi transzfor-
L - [ & .. .. .. ’ . 4 ’” ‘ D‘
macioban kililonboznek egymnastol, azaz tetszoleges D;Q
s D ed? (
ds B -re van olyan § (det($}#0), hogy

4
i

D= S-LD $ Azd-0 g

A G csoport d dvrdzoldsdi reducibilisnek nevezziik, ha
felbonthatd dbrazoldi:ok direkt Usszegére ill, ilyennel

ekvivalens:

ﬂu@“'@i):@---@b’;@?x@-“:'{—"rD' (rr1.1)

Az eld4allitds ellenkezl esetben irreducibilis.
II ( by ] o br - . " . . -
a a (III.1) -ben szcrepld -k irreducibilisek akkor
a & dbrdzoldst teljesen kiredukdli 4brdzoldsnak nevez-
VA LﬂC .

Valamely @ csoportelem ® irreducibilis dbrdzoldsbeli

caraktere alatt a



Y. (@)= Spur D (a)

kifejezést értjlik.
Legyen O és HY % két irreducibilis dbrdzoldsa. Ekkor

fenndll az

/

) !
2‘2 D(:; (a) D::)I‘G)-“‘Va:‘ e jee Jop (I11.2.)
qQ

ugynevezett ortogonalitdsi reldcid, amelyben wmy a HF
eldallitds dimenzidjat jelenti és
‘ _,{0 ba DY DF
L VL
Kkét irreducibilis elddllitds karaktereire vonatkozd
ortogonalitdsi reldcid is fenndll:

S Yoy X7 Xa) = g 05y (111.3.)

acs
Ervényes még a kbvetkezd tétel: minden véges csoport nem
ekvivalens irreducibilis dbrdzoldsainak szama megegyezik
a csoport ¥ osztdlyainak szamdval. A bizonyitdsok és a
cgoport elméleti részre bbvebb anyag L2]-ben taldlhatd.
Tegylkk fel, hogy a b)) teljesen kiredukdlt dbrdzolds
a ¥ dvrdzoldst n, -sczer tartalmazza. Legyen a O qors-

zolds spurja ¥ta) , akkor

X.(a) :i_ Vi )Lm(a)

P=4



"7

>~

(p)% ; A
Ezt az egyenletet X (a) =val beszorozva és & elemeire
vald Usszegzéssel, valamint a karakterekre vonatkozd
ortogonalitdsi reldcid Iigyelembevételével nyerjik a

kovetkezOte

)%
hpa_;- ,:_‘E_‘ X ta) X (a) (111.4.)

(=5

Ezen formuldval az u.n. karakter tdbléazat segitségével ¢
megkapjuk, hogy a p -edik irred. .ibilis dbrdzolds hény;zor
gzerepel a direkt Usszegben. A tovdbbiakban € dbrdzold-
sainak a Hilbert-térteli elbdllitdsaival foglalkozunk.
Legyen €& egy véges csoport melynek @ elemei izo-

morfak-a H tér T linedris, unitér operdtoraival ugy,

hogy

Legyen tovébbd & egy irreducibilis unitér dbrdzoldoa
G -iek: akkor a H tér m szdmu {5, tiiggvénye (A=4y-ym)

a O dordzolss fliggvényeit alkotjdk, ha a

¥n
h=2 D,, @) fy » (r11.5.)
egyenldség az Usszes Q€6 -re €8 }~=4.~--,m -re tel_

jestil, / {fa ~t a O svrdzolds A -adik sordhoz tarto-
zénak nevezzik,/
A D dvrdzolds fliggvényel ortogondlis fliggvényrend-

szert alkotnak és normdlhatdk, ugyanis:



-

(bde)= (R, RE =4 Z (R, Rp =

%’z ?:', Dmca)g.,/m)(;l,;r)_

-A,
2;7 ot I U, fu)=

=%J;~/»%("7~'\'f3\')-

Igy tehat az
"'"-

fliggvények ortonormdlt rendszert alkotnak., Ezek egy wm
dimenziés Hm  alteret feszitenek ki H -ban. Bzt a &
irreducibilis elldllitdsterének nevezzik., Az elballitdstér
fogalma kiterjeszthetd nem irreducibilis eldédllitdsera is,
Nevezetesen, ha a %“.u;gm-Vn‘ darab linedrdsan fliggetlen

eleme W -nak a D‘ el8dllitdsra vonatkozdan a
mi
- ’D\ (O) \
XN ;é;' o G ol

tulajdonsdggal bir, akkor a Gy o1 Qoo elemek altal
kifeszitett w' dimenzids teret a & -nek a 9'
/reducibilis/ elddllitdsdhoz tartozdnak nevezziik,

(III. 5J -b8l kdvetkezik, hogy bdrmely elbdllitds-
tér a B tér invaridns altere % -kkal szemben, tovébbd
barmely, Ta -lkal szemben invaridns Hm altér a 6 csoport
valamely dbrdzoldsdnalk elballitdstere.

Valéban, ha H,, elé41llitdctér, akkor minden £6Hm

az 4X4( ey linedris kombindcidjaként irhatd?fel., A



-10m™

P. -k miutdn linedrisak az 4 -t ugyanceak az ‘fA -k
linedris kombindciéjéba viszik 4t, tehdt Bf €Hm ;
vagyis Hy, valéban invaridns altér.

Tovébbd legyen H,.. a B -kkal szemben invaridns,
és ezt a 9. -k /}.:4,,..,m' / feszitsék ki. Ez azt
jelenti, hogy az Usszes 'Pag,\ € Hw , tehdt a Ga -k
linedris kombindcidjaként elddll. Amig N végigfut az
értékkészletén fellép m'xwm' darab szdm, amelyeket‘

Gy (@) -val jeloljiink:
wa! -
'&3)_’2‘4 C)il(a)ﬁ)\‘ ) (a€by X=4)-- ' ).
. ),:

Képezzik a G=(34|---:ﬂu') sorkifejezést. Ezzel ez az egyen-
let a

P6 =CC )

alakba irhatd. Mostmdr csak azt kell beldatni, hogy a

€)%k & -nek el8dllitdsdt képezik. Valdban

BRE=RELH=6Cw)(h)=T,&=6CLL

tehdt valahdnyszor PuP, =Tap , a C(a)Clp) = Ccab)
is femndll., A €() -k G -nek eld4llitdsdt képezik.

- A fizikai problémaval kapcsolatban dltaldban egy
a T -kkal szemben invaridns H.. altér adott, amelynek
bdzisai tObbnyire nem elé’éllitfésfﬁggvények. Tehdt, hogy a
csoportelmélet adta eldnydket kihaszndlhassuk, olyan

eljdrdsra van sziikségiink, amellyel a Hm -be be tudunk



o 5

vezetni eldallitdshoz tartozd fliggvényeket mint bdzisokat.
BEzért tovabbi tételeket haszndlunk fel. s
Az {é” akkor és csak akkor tartozik a & csoport:-
DP  dirreducibilis elddllitdsdnak 4 -adik sordhoz ha
ré teljesiil a
()%

= vy, b g &4 (111.6.)

egyenldség.

Bizonyitds: Ha {w) az v -adik sorhoz tartozd fliggvény

akkor
te) (p) tp)
bl =2 D0 {5
5 ) 7. we
Szorozva. ezt a kifejezést D"Ltl* -al és Usszegezve @ €

¢ -re, valamint felhaszndlva a (III.E.) ortogonalitasi
reldcidét kapjuk, hogy

sl

) s
ZDW o 4;” =5 Dy @Dy Calf,= % ﬂ

0€6 aés

: ( B e 0 e : :
Forditva, ha LJ) teljesiti (III.6) -ot, akkor bevezet-

heté6 wmy4  szdmu tovdbbi fliggvény a

)
IrA /—’*Z D;(ﬁl (a)a {" (111.7.)

. : N L ;
formulaval. Az igy nyert fliggvények i) bazisrendszeret

alkotjdk, ugyanis

(AN =R VOIS W a2y



o LB
U)*
?j Dyy (6D WA

beEC

—-m w ” ¥ P (a){
T%Dv_c)zbmm 5, Z 3

Egyben észrevehetd, hogy a (III.7.) egyenletbll egyetlen
bdzis ismerete esetén az Usszes bazis meghatdrozhatd.
Ha 1: a H? irreducibilis el8d1litds 2 -adik
2 v (e") I)fp')._ . e JENEL s llz . ] .
goranak €8 Qo a irreducibilis eloallitas X -adik

sordnak bazisfiliggvénye, akkor

”(9) (pv)) J'P er‘( (P) cp))

ahol A tetsz8leges. Szavakban: a nemekvivalens irredu-
cibilis dbrdazoldsok bazisfliggvényei ortogondlisak egymdsra;
az azonos irreducibilis elddllitasok kililonbdzd sorainak
bazisfliggvényei szintén ortogonalisak; az ugyanazon
irreducibilis elddllitds ugyanahhoz a sordhoz fartozé
bdzisfliggvényei skaldrszorzata nem fligg a sorindextdl,

a8zaz a
) <«
(ix, 9% )

nem figg ¥ -t0l

Bizonyitds:

(5 g )=(R 4, 9 )= 5 Z (R Rgl )=

(p)%

:_i
3 LA a€G m’”‘

PP’ Jxxl Z ({(” )

(a )'b‘” (a) ({}P) (P'))
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/A bizonyitdsndl felhaszndltuk a (III.2.) ortogonalitdsi
4
reldciét és Ta unitér voltdt/ Ha {,:) és 37(5') a '

irreducibilis dbrdzolds % -adik sordban fekszik akkor

Uhge) =2 2', (£ a"),

AN

és ennek megfelelden a belsd szorzat nem fligg & ~t6l.

Bazisfiliggvények felkeresése projekcids operdtorokkal.

Bizonyithatd, hogy [2] bdrmely fliggvény elddll a
G csoport irreducibilis dbrdzoldsainak bazisfliggvényei
linedrkombinacidjaként., Vezessink be olyan projekcids
operdtorokat, amelyek az elfallitds egy sordnak felelnek
meg, azaz olyan projektorokat amelyek barmely fuggvéhbel
azt a részt vdlasztjdk ki, amely cgy adott eldallitds adott

sordnak felel meg.

Legyen
L )%
Q=50 = vy
Ekkor fennallnak a
(@ ‘) . n_ (2)
és
P‘
A I
egyenl8ségek, azaz Q11 tnadjungdlt és idempotens.

ad. (a)
(@)= 5 = wf o= 5o Xy B =y

até
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ad.(b)
(p) 3

! o‘ [
Sy iy = e S M by (o B

= Zp Z y Sk a)'D.[;n)*(a‘Ab)'Y.,:

5 B
b P 2,7 @, (a)ZD(") ColB, =

?\
5 = S8y m JW'Z *“’ﬂv’d;‘t’;"' Uy

Most megmutatjuk, hogy a Q:m a H tér bdrmely ¢ fiigg-
vényébdl kivalasztja azt a részt, amely a DY dvrézolds
4, -adik sordnak bédzisfiiggvénye, és a Q;{, operdtorok
hatdsa rogzitett 1 -nal megadja DY ssszes bazisfigg-
vényét, ha }=4r~nwb
Mivel
qzéé C(r'))((v')

) X S p e ey A2 . » e
/ahol 4§ a OY irreducibilis dbrédzolds % -adik sordnak

ismeretlen bazisfiliggvénye/ ezért

== =m0, (=

atl
te')

) (
R R AL L

(r) (9)
=S 2

(
igy 1={ L {,;P) i PP Qtr -T'e f.lp) partnercit kapjuk,
egy szorzéiél eltekintve. Természetesen el8fordulhat, hogy

q7 -nek nincs olyan Osszetevlje, amely a p -edik irre-

ducibilis elédallitas z{ -adik sordhoz tartozik. Ilyenkor
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Q;}f=:0 o A QF? operdtorok, ahogy a definicidbdl 1ldt-
szik, csak akkor haszndlhatdk, ha az elddllitds m{?(a)
elemei valamint Py hatdsa ismertek. Az els8 problémdt
megoldjdk a tdbldzatok, hiszen minden véges pontcsoport
irreducibilis dbrdazoldsat tartalmazzdk.

¥ 4 hatdsdt egy §=§{%) Tliggvényre definidljuk a

kovetkezd mdédon:
ol
azaz
| o
o= §Ca'x)

" vagy
floey = §00)

ahol X'=ax . Tehdt -F az X pontban egyenld az {'.-.-‘B.{
filiggvénnyel az X'=ax transzformalt pontban, Beldthatd,
hory az igy definidlt Ta . operdtorok linedrisak, uniterek
és & -{ dbrdzoljdk W -ban, [3]

Az itt elmondotitak a kovetkezdk miatt haszndlhatdk.
Legyen ﬁ valauely fizikai rendszer Hamilton operdiora,
Em a sajdtériéke. és H.. az E. -hez tartozd sajditér,
azaz tartalmazza ﬂ -nak Osszes Ewm -hez tartozd sajdt-
fliggvényeit., Ha ¥, a Ha tér egy Ewm -hez tartozd fiigg-

vénye, akkor
A

H Yw\: E““Yu«
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Legyen B H rimmetria operdtora, azaz Ta felcserélhetd
A
H -val, akkor
A

tehdt TaY sBzintén az Ew sajdtértékhez tartozd sajdt-
fliggvény, vagyis MW. invaridns altér a Hamilton operdtor
tetsz8leges szimmetria operdcidjdval szemben. Igy benne
olyan uj bdzisok vezethetdk be, amelyek egy-egy ilrreduci-
bilis dbrdzolds egy-cgy sordhoz tartoznak., Ezdltal az
elért dbrdzolds szétesik irreducibilis dbrdzoldsok direkt

osszegcére.,

IV,1, A molekuldk geometriai modellje

z ,

A vizégﬁ16Qés tdrgydt képezd iomok koziil az
G%(P““”£r+ kcmplex ion egy kozponti Fe*" ionbdél, vala-
mint hdrom fenantrolin molekuldbdl &all /dbra/. A fenan-
trolin molekuldk (A®C) 1 és 10 helyzetl nitrogénjei a
ktzponti ion korlili oktacder csucspontjain helyezkednek

el,

1, dbra
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A mésik ion, az Bfe(Pkcno(N0£§]1+ komplex ion
az el8bbitdl abban kiilonbozik, hogy a fenantrolin molekuldk
4 és 7 helyzeti szénatomjain levd hidrogénjei helyett OW
gyokok helyezkednek el.

A molekuldk elektronjainék fliggvényeit azok molekulapélyé—
ibdél épitjiikk fel., A molekulapdlydkat pedig a kozponti
fémion és a fenantrolin, valamint szubsztitudlt szdrmazéka
gtomipélyéibél képezzik.

A kbzponti ion elektronjaibdl a J4d &llapotban levlket
vesszik figyelembe, a tobbit az atomtorzshdz csatoljuk. A
szdnitdsokndl felhaszndljuk még a fémion ot 3d egy ks

és hdrom 4p atomi pdlydit is. A fenantrolinbdl, a N -ek-
palydi koziil figyelembe vesziink egy 24 ©&s hdrom Zp
pédlyédt, tovdbbd a ¢ atomok 2T pdlydit. A mdsodik
komplexben ezekhez jérul még az QO atomokbdl egy-egy ZpW
palya.

Igy tehdt elsd esetben Osszesen 9+24+36=69 atomi pdlydt

a masodikban 9+24+36+6=75 atomi pdlyat vesziink figyelembe.
Ezen 69 illetve 75 atomi pdlydbdl az LCAO mddszerrel 69
illetve 75 molekulapdlydt készitiink és ezekre a Pauli elv
figyelembe vételével elhelyeziink 84 illetve 90 elektront.
A tdrgyaldsndl olyan koordindtarendszert,haszndlunk, amely-
nek origdpa kbzponti ion magjdban van. A N atomok amint
azt réntgensugdr reflexids vizsgdlatok mutattdk (41 1,97 &
tdvolsdgra helyezkednek el a kozponti atomtdél., Két N atom

tdvolsdga 2,67 & . Igy a N atomok nem pontosan oktadder
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gzimmetrikusan helyezkednek el, de ett6l modelliinkben el-
tekintiink a konnyebb szdmolds végett. Az Fe ion ot
pdlydjat az irodalomban haszndlatos médon jeloljiikk., A

hy -et 4 -sel, a hdrom kp palydt px)py, P= -vel.
A N atomok 2y pdlydit Gb -vel, a 2p pdlydk koziil azokat,
amelyek az Fe-N kitéstengelybe esnek Eu -vel
(j=tit- - 6 . A tovébbi 2p pdlydkat 'n:; -vel jeloljiik,
ahol az elsé index a N atom sorszdmdt adja (i=A42,--4¢)
a mdsodik index az ugyanazoun atomhoz tartozd két T  pdlydt
kiilonbozteti meg (4=42) . A € atomok T pdlydit T&? -vel
jelcljik, ahol X jeldli azt a lebenyt, amelyikhez a €
atom tartozik (X=AB.C) ¢és ¢+ jelenti, hogy az adott lebényen
beliil hdnyadik € atom p pdlydjédrdl van szé(i&&h-~ﬁ(ﬁr”ﬂql
Az 0 atomok P pé;yéinak jelolése hasonld a € atomoké;
hoz, csak ott 4 ¢értékkészlete 2 dilletve 7 és a felsd

index 0.

IV.2, Szimmetria tulajdonsdgok

Amint azt a -- mdr idézett —- krisztalografiai
vizsgalatok mutattdk a dolgozatban szerepl8 komplexek
szimmetria csoportja tb ’ melynek:g:G eleme van, Ezen

csoport karakterrendszere a kovetkez8[5]

p. B |26 L36C,
A | 4 1 1
A4 4 e
E |2 |1 0

1. Hdlazat



Az egyes operdacidk hatdsdl a komplexekre a lebenyek se-

giteégével definidaljuk.

E az identikus operdcid mely minden objektumot a helyén
a8y«

N —= N(k) N(5) — N(5) N@)—> N (2)

N () — NI3) NU) = NU) N() = NG)

A — C B — A C—»>B
Ny ~ NC6) N(5) >N (3) N(z) —=>N(S)
N@G) - N2) N(t) = N (&) NE) - N ()
A— B B—>C C —= A
N4 = N() N(5) - yrz) N@) - N )
NG - N(5) NU) —> N(6) N(g) — N4)
A— A B—>C ¢ =B
NCh) —> N () N(5) — N(6) N(Z) -2 NU)
N(3) -2 N(k) N4) - N @) N{E) = NI(5)
A—>C B—=® C A
N~ vQ2) NG) = N() N(zZ) —>N(y) |
NG3) = N®E) NU) — N() N(¢) - N(3)
A—> B B~ A ¢ +C

¢ | Ni-ne) Ni§)—> N () N(z) — N ()

N(3) = N() Ni) - N(3) N(E) - N(z)

2. tablazat

Az egy dimenzids dbrdzoldsok 'a karaktertablardl
kozvetlenlil leolvashatodk; a kétdimenzids irreducibilis

abrdzolds matrixai pedig a kovetkezlks
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Mivel a T& szimmetridt mutaid molekuldk Hamilton operd-
tora szimmetrikus a D, =-ban szerepl$ operdcidkkal szemben,
igy a molekula Hamilton operdtordnak minden sajattere
invaridns altér ezen operdacidkra nézve, és igy azon uj
bdzisok bevezetésével felbonthatd irreducibilis alterek
direkt Usszegére. A Py ~-nak hdrom irreducibilis elddlli-
tasa van, Tehdt a by operdeidi segitségével bevezethetd
projekcidés operdiorok szétbontjdk H  minden sajatterét
legTeljebb 3 megéngedett altérre. A kiinduldsul vdlasztott
69 illetve 75 atomi pdlydt tekintjikk a H tér egy 69
illetve 75 dimenzids alterének. Az eldz8 fejezetben be-
vezetett unitér operdtorok hatdsdt az atomi pdlydkra

a 3. tdbldzat tartalmazza, A tdbldzatban csak az atomi
pdlydk indexeit irtuk ki. A kozponti ion 4,4 és p fligg-
vényeibll 4116 9 dimenzids tér kiredukdldsa az irodalom-
ban is [pl.6] megtaldihaté. Igy a 69 dimenzids tér
kOlcsdnhatdsmentes csetben négy részre esik szét, amelyek-
ben elért reducibilis elddllitdsok a kovetkez8képpen esnek

8zét:



D™= 24, +A, +3E
D= 2A, +2
‘DIN=ZA4 +ZA1. + l,E

D" =6A, +6A, TRE

azaz egylutts

D=42A,+ 1A+ 23E

A 75 dimenzids tér pedig:
V' =A3A,442LA, +25E

A reducibilis térben a projekcids operatorok segitségével
bevezetett uj bdzisok segitségével /4. tdbldzat/ fogunk
varidcidészdamitdst végezni.

Els8 esetben 12 az A, -hez, 11 az A, -hCz és 406 az

E -hez tartozd fiiggvénybd8l, mdsodikban 13 az A4 -hez,

12 az A, -hoz és 50 az E -hez tartozd fliggvénybél kell
kiindulni., Ezek egymdssal nem keverednek. Ezenkiviil az
ugyanazon e€l8dllitds kiilonbdzb sordhoz tartozd fﬁggvényék
sem kombindlnak egyméssal., Miutdn az E d&brdzolds kétdimen-
zids, az elsb esetben 23, a mdsodikban pedig 25 fliggvénnyel
kell szdmolni,a beldlilkk kapott energia értékek kétszeresek
lesznek.,

Ezen bazisfiggvények segitségével mdr felirhatd az
(I.6,) mdtrix egyenlet, ha a bénne szerepld mdtrix elemek

ismertek.,
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4., téblazat
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IV.3. Matrix elemek meghatdrozasa

Atfedési integrdlok

Szamitdsunkhoz az ugynevezett Slater tipusu atomi

pdlyédkats
X (h|z|m )= N"'n-‘CXP (—fr) Y;‘ (9'?)

vettilk figyclembe, Az ebben szereplé N mnormdldsi &llandd,

w az effektiv fékvantumszdm, amely Slater receptje szerint

2p tipusu atomi pdlydra w=2,3d -re n=3, ks és hp -re
n=33% , és | az effektiv fdékvantumszdmtdél és a magtol-

téstdl fliggd paraméter.
A legjobban kozelit8 energia-értékeket szolgdltatd
pdlydk a Hartree-Fock egyenletekbdl hatdrozhatdk meg.

A Hartree-Fock energia értékeket legjobban kozelitd

energiakat a 1 kovetkezd8 vdlasztdsdval nyerhetjiik,

3 p d
Fe | 43208 43200 | 35094
N | 49233 43470
C 41,5619

0 2,126
5. tdblazat

Az Fe bkp pdlydik szabad ion &llapotban betoltetlenek. A
palyak I paraméterét egyenlének vdlasztoltuk a H4

pdlydkéval, ugyanis Ramsil [7] szémitdsokat végzett a
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Be,, Liy) LiH stb., molekuldkra: ezeknél a 2p pélydk betdl-
tetlenek és azt taldlta, hogy a "legjobban kizelitd LCAO™
akkor ad optimdlis eredményt, ha a 24 és Zp pdlydk
paraméterei megegyeznek. A tdblazatban szerepld paraméterekkel
kiszdmitottuk a sziikséges atfedési integrdlértékeket. Ezek

a kovetkezd8k

(23,h3)=0,3950¢ | (ZP,,hg)zc,zrz%) (25,3d,x_,5;)=0.0h903
(Zpy 3k y0)= 00643, (23,3d,2)=00256% ) (Zp, 130z )=0,02682
(Zpg) 5dz*)= 003882 , (2pf,2p%)= 0,224304) (287, 2 ) = O 26 401

(Zpg,2p°) = 0,2409
A molekuldkon beliili atomok kozotti tdvolsdgokra € C és

(-N  esetén 1,39 3 , ¢-O esetén 1,08 R-ecl szdnoltunk.

hii - k meghatdrozdsa

| " az egyclektronos kiozelités Hamilton operdtordnak
varhaié értékei az é&omi fliggvényckkel képezett bdzis
rendszerben, a varidcids probléma szekuldris egyenletének
fédiagondlisdban 4116 tagjai. A Wolsberg-Helmholtz kidzeli-
tésben ezekre a valencia elektronok ionizdcids potencidljét
javasoljdk, Az értékiikket lehetne pontositani, ha figyelembe
vennénk az egyes atomokon levd td}téssiiriiséget, de az a
szdmoldsi id8t jelentds mértdékben megnovelné. A kovetkezd

ionizdcids potiencidlokat tekintjiik
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3 P d
e d% o dfs | d%—dS d - dfs*
-1,30eV | —455eV ~40,62 ey

N Lxyz-54xyz 's"xg‘z-o 8 yete)
—25, 45t eV ~ A4 158 eV

SXYZ ~2>5XYy 4(p)
0 5')('3 229 yz +lp)
—~AL 863 &Y

6. tablazat

A tdbldzatban szerepld adatiokat [8] -b61l vettik.

A Iq‘_a =k kiszdmitdsdra a
l\-n‘-\- "

- v ‘l . .

&‘S’K Z 5\)

formuldt haszndljuk, amelyben ujabb paraméter (K) taldl-
haté. Ennek értékét M elektron rendszerekre Hoffmann [9]
1,75-re javasolia, mert ugy taldlta, hogy K .dlyen védlasz-
tdsa jol tiikkrozi ezen rendszerek fizikal tulajdonsagdti.
T kotésre ezt fogadjuk el mi is. A kozponti ion
nitrogén kozti L"‘S értékeket W = 1,89-cl szdmoltuk.
/Hasonldé rendszerekre végzett szdmitdsok azt mutattdk,
hogy ez az érték adja vissza legjobban a betoltott és az
lires pdlydk kozotti dtmeneti energidt [L0]/

A tovdbbi feladat az itt nyert adatokkal megoldani

a he=E8¢€ nitrix egyenletlet,
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V. A méirix egyenletet megoldd ALGQL~60

nyelvi program

BEGIN INTEGER M; STANDARD ('4', M),

BEGIN (NTEGER 1,3, REAL HAT),
REAL ARRAY ATL 4:M 4:M] HL4:M, 4:M], SEG [AM 4 :H],
BLA:M, 4:M] SOK[41:M 4:M];

PROCEDURE MSE (A,5,5T, N,L) ;

INTEGER N; ARRAY A,5 ST, REAL L;

BEGIN INTEGER 1,3,P,Q K ; REPAL V,G,LAMBDA,
MUE NUE KOS, TETAC, TETAS ;
BEGIN

ELE3E U','sOi

FOR 1:=1 STEP 4 UNTIL N DO BEGIN

OR K:= A STEP 4 UNTIL N DO v==v+éCl.KH2; |
Vi= V= AL, 1102 END H:= SQRT (V)

IF HZ L THEN GOTO Ki |
G:=0; FOR [I:=4 STEPA uMTIL N-41 DO

FOR 3:= I+4 STEP A UNTIL N DO IF ABS(G)>peS(ALTI])
THEN G:=G ELSE BEGIN G:= A[1,3]P:=1, Q=3 END,
LAMBDA :="-G; MUE := (A(PP] -A[Q,Q1)/2;

NUE := SQRT (LAMBDA A2 + MUE42); KOS = nBs(Mue),
TETAC := 5Q QT((NUE +KOS) /2 /NUE);

TETAS = |IF MUE = 0 THEN LAMBDA /2 /NUE/TETAC ELSE
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02 00 SIGN (MUE) x LAMBDPA /2/NUE /TETARC |
A0 FOR [:=4 STEP 4 UNTIL N DO FOR 3:=4 STEP /4
20 UNTIL N DO IF T#PA3 #F QAT# QA3 #P THEY
30 oTC1,31:=ALI,3] ELSE \F I=PAY #PAI # Q THEN
WO sTCP,3]:= A(P3]xTETAC- ALlQ, 3] » TETAS ELSE
SO IF I=QATJ#PAI+ Q THEN |
60  sT[a 3]:=A[P3] «xTETAS+ALR IIXTETAC ELSE
30 IF 3I=PAI#PAI+#+Q THEN
P00  ST(I,Pl:=ALI,PIxTETAC-PLI, Q]I xTETAS ELSE
Q0 UIF 3 =Q A1 #PA1 #Q THEN

03 00 STCI,Q1:=ACI,PIxTETAS + ALT, Q1 x TETAC ELSE
10 |F I1=PAI=P THEN
20 STLP,PI:=RA[PPIXxTETACA2 +A[Q QRIXxTETAS 2~ 2A(P, Q]
30 x TETAS x TETAC

hO  ELSE \F 1=QA3 =Q THEN STLQQ1:= AP, P]xTETAS 12
50 4+ ACQ QI ¥TETAC

GO 1242 xALPQIXTETAC XTETAS

IO  ELSE IF I=PA3=Q THEN

£0  STLPQI:=(A(P\PI- ALQ,QI)nTETRSXTETAC +ALP, QT x
90 (eTAcCct2 -TeTAsN2)

0h 00 ELSE IF I=Q A3 =P THEN

40 sTlQ,P]:=(ALPPI-ALQQI)xTETASXTETAC+ AP, QT x
20 (TeTRcM2 —TETASH2);

30 FOR 1:=4 STEP/ UNTIL N DO FOR 324 $TEP 4 UNTIL
ho N 120 Al1,3):= STCr 2],



50
60
10

{0

)6 00
AO
20
30
kO

GO
30
£0
90

AR
I L

FOR I:=4 STEP 4 UNTIL N DO FOR %:=/ STEP/4 UNTIL N

DO sT[I,3] + =0,
FOR J:= 4 STEPS4 UNTIL N DO FOR F:=4 STEP A

UnmiL v DO IF 3 =P THEN
STCT Pl:=S[T PIXTETAC-S[I,QI¥TETAS ELSE

1F 3=Q THEMW
STLI,Q1:=S[T,PI~TETAS +S[ [ ,QIXTETAC ELSE
sTLI,3)+=5L1,31,

FOR T:=4 STEP /4 UNTIL N DO FOR 3:=4 STEP/ uUNTIL N

DO s[T,3]:=sTCI,3];
GOTO ELETE

END, X1 END,

PROCEDYRE MPRODUCT(MAT, LAT VAT, R);
INTEGER 72.’- PRRAY MAT AT, VAT !
BEGQIN INTEGER T, 23, K : REAL S;

FOR [ :=4 5TEP 4 UNTIL R DO £FOR 3 :=4 STEP A UNTIL R

DO BEGIV S'= O, FOR K:=4 STEP A UNTIL R DO

5:=5 + HATL I, KIx LATL 3] : vATLI 3]:=S gND END;
BEGIN STANDARD ('4', AT), STANDARD ('4’,p) | STANDRRD (4" HAT);
FOR I:={ STEPA UNTIL M DO FOR 3:=4 STEP A UNTIL M DO
\F 1=3 THEN B[1,3]:=4 ELsE BLI,?]*=O;

MSE (AT (B |SEG M HAT),

FOR 1 :=4 STEP/ UNTIL M DO ¥OR 3=/ STEP 4 UNTIL M

DO IF 1=3 THEN ATLL 3] = 4/sQRT(AT(1,3]1)ELSE AT[1,3]:=0;
FOR I:=4 STEP 4 UNTIL M DO FOR 3:.24 STEP 4 UNTIL M DO




oF 00 seGqli3]:=BL311;
10 MPRODUCT (AT SEG, SOK M) MPRODUCT (B, sOK AT, M),
20 HPRODUCT (AT v B M) MPRODUCT (B AT, H M),
30 FOR [:=4 STEP/ UNTIL M DO FOR ¥ :=/ STEP4 UNTIL M Do
hWo 1F 1=3 THeEN BLI]:=4 ELSE BLI 3] =0
50 HSE(H B, SEG, M, HAT), STANDARD (10,8, H);
60 MPRODUCT (AT, B, SEG M), STANDARD (#'0' "' SEG) |
10 END END END |




VI.4 A nyeril molekula-pdlya cnergidk a kovetkezdk
(Fe (P\nth\;]l+
Ay Ax E
-0,38606 - 325938 40, 63044 |- 83181
40,66 84 ~25,1624¢ —{0, §4§3 -42,85 4
-25, 3314 —44, 3211 —40, 892 ¢ —m 284%
44,4521 ~4k, 158 —2§,4641 3 -4§,99L8
~Ah 158 -451 914 ~25,23k2 —H, {182
-4 4388 ~13, 3619 ~A4, 4641 - 3,3984
M, 1083 -3, 4593 -44,2333 | ~43,6936
-3, 5032 ~4 (#3344 -Ak 162 ~-4,22.94”
-43,36%3 A1, §5°8 =iy 162 -} 6562
-2 k386 ~Q M3 k2 -10,633Y | -6,z270%
-9 8028 -40,k6 07 ~45, 034 42,4058
—42111‘165 -43,354¢
T. tablazat
[Fz(rhcn{ou)ﬂ;]“
A, A E

~0,22606 -2 1F38 | 40, 440893 | -3 0f3L
~40, 66 84 —15,4¢ 244 -10, 640 #§ |45, 24 (¥
-5 934 —A4,3241 ~40, ¥3 2303 | -43, 644
~A4,4524 -4, 4A5E ~25,463 %} |0, SBOS
=~ 48 A5, $h 84 |-25 k4343 |9, 2408
-45, 1344 ~F 45 A4, 4642 (L, 9763

—0, A22F |43, 04 8%  |-Ay, 25337 |-z, 492
~42, §42¢ -0,§3839 44, 16 -3,4694
~A2, 6964 -4y, 64663 |-Ak 16 ~6,20§Y
A2, b2 |-& 56508 [-45,9923  |-12,044y
=Y k336 |-M 24483 |45 0638 |-(b F66¢
-0, 6F6F -Ab, 55} -3, 61636 |-4p, F6TL
-46,36 25 i {2, 2662 )

8, tabla=at
Az a atok €Y -ba:. értenddk
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A molekulapdlya energidkkal megsuerkesztettik az energia-

Py
diagrammot is: [Fe (phenh]

I

L

o |
|

4t

2. abra
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[F'e (phen- (OH),)}]1+ energia diagramja
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A fém-fenantrolin kotés létrejotte, amint az a
szamitdsokbdl laiszik, elsdsorban a fenantrolinban levd
N atomoktdl fligg, Ha Osszehasonlitjuk a nyert pdlya-
energia értékeket, akkor azt tapasztaljuk, hogy az OW
gybk beéplilését csak az N pdlyik "érzik".
Az dtmeneti fémek komplexeiben altaldban négyféle
atmenetet szokéds megkﬁlﬁnbﬁztetni. BEzek a kovetkezdlk:
a kozponti fémion termjei kozotti d-»d dtmenetek
/Laporte~tiltott dtmenetek/;
a kOzponti fémion spin tiltott dtmenetei;
fémion — ligandum, ligandum —> fémion dtmenetek;
a ligandumon beliili T—=>T¥* dtmenetek.
Az utdébbi csak T elektronrendszert tartalmazdé komplexek
gpektrumaban fordulhat eld.
A molekuldink szimmetria tulajdonsdgaibdl kdvetkezben az
aldbbi dtmenetek lehetségesek.
z irdnyban: mivel a z koordindtia az A, irreducibilis
elédllitdshoz tartozik, el kell késziteni
a tobbi irreducibilis dbrdzoldsnak az
A, -vel alkotott direkt szorzatdt [3]
A@A=R. ) ABASA ) ABE-E .
Tehdt z irdnyban polarizdlt fénnyel: A,e»A; dés
E-E dtmenetek lehetsdégesek.
X és 4 irdnybon: X és 4 az E irreducibilis
1 G18AI0 véehion- Bavtontls

E @A=E EQA=E, EQE=ADADE .



Sy -

Tehdt E<»A,)E®A, EeE dtmenetek lehetségesek.
A 8zdmoldsbdél kitiinik, hogy mind a négy dtmenet lehetscges.
Ahhoz, hogy a megengedett atmeneteket azonositani tudjuk,
sziikkgég lenne kisérleti adatokra, de ez nem 41l rendelke-

zéglinkre.

VI.2. Populdcids analizis

A matrix egyenletbdl nyert sajatvektorok, mint 1li-

nedrkombindcids egylitthatdk segitségével a molekulapdlydk

= % Can, Xy,

alakbai irhatdlk fel, Az egylitthatdk segitsdégével elvégez~-

hetjik az ugynevezett "populdcids analizis"-t a kovetkezd

mennyiségek definidldsdval [11]

N ()= Necin, (cin 2 s, Srs,)

NK) = % NLijae) -

jolenti a teljes elektron populdcidt a k -adik atomon 4&

molekulapdlydn, Az
Nre) = > (NG &)
1

a teljes populdcid a 'X¢‘ atomi palydn.
Ha figyelembe vessezitk a Tenti definicidkat, akkor

kiszdmithatjuk a

Q ()= No ()= N(5); Qhk) = N, (k) -Nik)



mennyiségeket, ahol

pédlydjanak,

é¢s Wk -t a k

-adik atom "brutto toltésének"

an) -t a k =adik atom

¥

-edik

nevezik., No(%) a X, atomi pdlya, Ne(k) a k -adik atom

vagy ion Usszes elektronjainak szdina szabad &llapotbarn.,

[Ft(phcn)3]L+
N (x k) NCi) [ No(k) | Qk)
Fe | 45 | 3da* | 4p, ::;; ;j;i“ 23::
045 | 0,046 [0,0288 | 0,0605 H HIF |33862 16,346 €  [+o3hed
N | s [2ex | Zpy | 2r=
492 | M, 3573 | M, 3048 | 1 Sh42 41,3940 ho 149,394
¢ [M2a Mg [Tuz |[To, | Tonar [T
6,035 | 53398 i3ukk |58383|64M ¢ 18201 [35942BE o hoss
9, tabldazat
[Fe Cphen-01),).7**
V(s k) | NG| Notk) | QLK)
Fe | 4y |Sda| bp, ,‘,'f; ’;ig_;j;;
04T | 00045 00208 | 0,028 |20138 (36684 6,253 € |+0,259
N 25 | Zpx | ey | 202 .
10,8286 | 44,2314 | 44,9048 | &4k 88 hahpd k2 (104136
C | T [ Tg | Tug | T | Turn | T
59666 |6,4212| 3008 | 6,409 | €5F9 | 57106 (354632 3¢ |-08367

10, tablazat




Egy N -atom T elektron toltéssiiriisége az elsd molekuld-

ra 1,3225, a mdsodikra pedig 1,4061,

A € atomok T elektron toltéssiiriizége

To | By [Tz [ Tse | T,

M ‘3(4#

T 40456 0,3566 |0,390% | 03393 Y, 0444 [0,9F43
|TC | 0994440342 |O#464 | 40424 |0363h 10,9634

11, tdblézat

Az @ -atom M elektron toltéssiiriisége 1,7815.
Anint a tdbldzatbdl latszik a N toltéssiiriisége dttolddik
a kotésekben "intenzivebben" résztvevd M pdlydkra. A

Fe -atom ks pdlydi jelent8s toltéssiiriiséggel rendel-
keznek mindkét esetben. Az OW gyokok beépililését elsbsor-
ban a kdrnyezd C atomok toltéssiiriiségének vdltozdsa jelzi,
de jelentkezik az Fe -atom 3d illetve 4p pdlydinak

eloszldasdban is.
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Feladatul tiztik ki az [Fe(phen)I** és az [Fc(phcn'(ou)l)ﬂlr
komplexek elektronszerkezeti vizsgdlatédt. Ehhez az ' ugy-
mevezett Wolsberg-Helmholtz kdzelitést haszndltuk., A
szamitdsokat szdmitdgép végezte, melyhez szikséges ALGOL-60
nyelvili programot elkészitettilk, A szdmitdsi idd lecsikken-
tégére figyclembe vettilk a molekuldk szimmetria tula,jdon-
gagait is. A molekuldk szimmetria csoportjaD5 . A s8z4a-
mitdsokhoz figyelembe vettilk a kdzponti ion 6t 3degy Ma
és hdrom hp atomi pdlydit, a fenantrolinban lev8 nitrogén
atomok egy Ll és hdrom Zp pdadlydit, valamint a € atomok,
illetve az 0 atomok W pdlydit. A csoportelméleti meg-
gondoldsok elvégzése utdn az elsd molekuldra egy ll-ed,
egy l2-ed és egy 23-ad rendii, szubsztimdlt szdrmazdékdra
/mdsodik molekula/ egy 1l2-ed, egy 13-ad és egy 25-6d rendii
sajatértékegyenletet nyertiink, A szdmitdsokbdl és a mole-
kula szimmetria tulajdonsagabdl a komplexek elméletében
ismeretes négy dtmenet mindegyike megvaldésulhat, de ezeket
nem tudtuk azonositani, mivel spektroszkdépial kisérleti
eredmények nem &lltak rendelkezésiinkre, A linedrkombindcids
egylitthatdk segitségével kiszdmitottuk a molekuldkban levd
atomok tOltéssiirliségeit. Ezek azt mutatjdk, hogy az OHW
gytk beéplilését elsdsorban a kdornyezetében levd € alomok
toltéssiirliségének vdltozdsa jelzi, de kismértékben mdédosul

a kOzponti ion t0ltéssiiriisége is.
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