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BEVEZETÉS

A 3dN-konfigurációju átmenetifém komplexek elekt­
ronszerkezetének leírására és az ezzel összefüggő fi­
zikai-kémiai tulajdonságok értelmezésére jól használha­
tó a ligandumtér elmélet.

A komplex vegyület égy központi (fel nem töltött d- 

héjjal rendelkező) ionból és körülötte a vegyületre jel­
lemző szimmetriával elhelyezkedő ligandumokból áll. A li- 

gandumok negatívan töltött ionok, vagy dipólusok, amelyek 

elektromos teret (ligandumtér) hoznak létre. A ligandum­
tér elmélet ponttöltés közelítésében a ligandumok pont­
szerű töltésekként szerepelnek, az ezek által reprezen­
tált térben a központi ion elektronenergia szintjei fel­
hasadnak.

Az első csoportba tartozó átmenetifémek komplexei­
nek ésetében elegendő a ligandumtérnek a központi ion 

külső (d) elektronjaira gyakorolt hatását, az elektron- 

ligandumtér kölcsönhatást, és a központi ion külső elekt­
ronjainak egymás közti kölcsönhatását, az elektron-elekt­
ron kölcsönhatást figyelembe venni. Két esetet (gyenge 

tér és erős tér) különböztetünk meg attól függően, hogy 

melyik kölcsönhatás az erősebb. Ennek megfelelően a 

gyenge tér közelítés alkalmazható, ha a ligandumtér ha­
tása a központi ion külső elektronjaira kisebb, mint e- 

zen elektronok egymás közti kölcsönhatása. Ilyenkor el­
ső lépésként az elektron-elektron kölcsönhatást vesszük
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figyelembe, és csak ezután számolunk a ligandumtér hatá­

sával. Az erős tér közelítés akkor alkalmazható, ha a 

komplex térnek a központi ion külső elektronjaira gya­

korolt hatása erősebb, mint a központi ion elektronjai­

nak egymás közti kölcsönhatása. Ilyenkor a ligandumtér 

hatására előálló un. erős tér konfigurációknak az elekt­

ronkölcsönhatások következtében való felhasadásával nyer­

jük az erős terekre jellemző felhasadási képet. A komp­

lex vegyületekben a központi ion és a ligandumok közti 

koordinativ kötések természete az ionos és a kovalens 

jelleg közé esik, ennek megfelelően az erőtér általában 

közepes erősségű. Mivel az erős tér közelítés magába 

foglalja az ideálisan ionos esetet is, számításainkat en­

nek alapján végeztük.

Az utóbbi időben egyre több négyesen koordinált, a 

szabályostól eltérő szerkezetű átmenetifém komplexre vo­

natkozó kísérleti adatot találunk az irodalomban. Az MX 

MX^L, összetételű komplexek színképe általában nem

magyarázható a szabályos tetraéderes szimmetria alapján.

A korábbi irodalomban ezeket a vegyületeket a szabályos 

tetraéderes modell alapján tárgyalták, és a vegyület pa­

raméterértékeit is eszerint számították. Újabban feltéte­

lezik, hogy a színképben észlelt sávfelhasadások vissza­

vezethetők a szimmetria csökkenésére, ami a kötésszög 

tetraéderestől való eltérésének következménye [11, I3] .

A szögfüggő ligandumtér modell [20, 22, 23] figyelembe 

veszi az ilyen torzulások lehetőségét, igy a modell al­

kalmas a deformált tetraéderes komplexek szerkezetének

4»
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vizsgálatára. A modell lehetővé teszi mind a különböző 

karakterisztikus paraméterórtékek számítását, mind pedig 

a molekula deformációjára jellemző kötésszögek közelitő 

meghatározását. Az eredetileg tetragonális rendszerre 

[20] kidolgozott modellt elméletileg kiterjesztettük tri- 

gonálisan és rombosan torzult szimmetriákra, majd szinké- 

pi adatok felhasználásával alkalmaztuk Co^X^L és Со 

összetételű vegyületek tárgyalására.
Mivel az N> 2 elektronkonfigurációk elektronkölcsön­

hatásainak számitására az irodalomban meglehetősen bonyo­
lult módszereket találtunk [17, 18], ezért a megfelelő 

integrálokban szereplő függvény lineárkombinációk megha­
tározására (és ezen keresztül az integrálás megkönnyité- 

sére) az eddigieknél egyszerűbb, könnyebben áttekinthető 

eljárást dolgoztunk ki, és ezt alkalmaztuk N=3, 4, 5 e_ 

lektronos estekre. A szögfüggő ligandumtér modell alap-4 

ján elkészítettük a vizsgált szimmetriájú rendszerek li­
gandumtér operátorait, és ezek segítségével az állapotok 

energiamátrixait. Ezek az energiamátrixok kettőnél ma­
gasabb fokú, több paraméteres egyenleteket szolgáltatnak, 

igy megoldásukhoz célszerű volt számitógépet igénybe ven­
ni. Az energiaegyenletek.megoldásával kapott értékeknek a 

szinképi adatokkal való összehasonlításával számos, kü­
lönböző szimmetriájú, négyesen koordinált Co-komplex pa­
raméterét és kötésszögét számítottuk ki. Ezen adatokból 
következtetéseket vontunk le a módszer használhatóságára, 

a komplexekben uralkodó kötésviszonyokra és bizonyos fi­
zikai-kémiai sajátságokra.

“l-L2 2
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1. A MÓDSZER ALAPJAI

Az előbbiek szerint feladatunk az emlitett kölcsön­
hatások számítása, tehát a többelektronos rendszer megfe­
lelő

(1)H Y = E Y

SCHRÖDINGER-egyenletének a megoldása. A modell alapfelte­
véseinek leginkább megfelelő közelitő módszer, amellyel a 

megoldásokat megkereshetjük, a perturbációszámitás. A 

perturbációszámitás alapfeltevése szerint a perturbált 

rendszer V potenciális energiája csak kevéssé tér el a 

perturbálatlan rendszerétől [14], és a következő alakban 

irható fel:

(2)V = v0 + w

W nagyon kicsi, ezért feltételezhetjük, hogy az (1) hul­
lámegyenlet megoldásai ( Y és E ) hasonlóan csak kismér­
tékben térnek el a perturbálatlan rendszer 

megoldásaitól, vagyis.
( és E0 )

(3)+ у ,

és

(4)E = Eo + t

ahol f a sajátfüggvény perturbáció, t pedig az energia- 

perturbáció. Az elsőrendű perturbációszámitás szerint 

energiaperturbáció kiszámitható anélkül, hogy a sajátfügg-
az
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vényperturbációt ismernénk:

' «■ = J +0W t) dT = <NVWI"V . (5)

t meghatározásához tehát ismernünk kell a W operátort, 

és “t" függvényt, t segítségével a perturbált rendszer 

E sajátértékeit (4) alapján kiszámíthatjuk,
A legegyszerűbb esetben, ha a komplex központjaiként 

szereplő atomion hidrogénszerű, vagyis egy pozitiv töl­
tésű atomtörzsből, és egyetlen elektronból áll, a SCHHÖ- 
DINGER-egyenlet megoldható. Ekkor a probléma HAMILTON-ope- 

rátora:

_ Ze2 (6)Hh = “ 2m r
u2 p

A kifejezésben a kinetikus energiának megfelelő
Ze2 •operátor, —pedig a potenciális energia operátora. Nem 

hidrogénszerű atomion esetén a nemes gáz héjon kivüli va­
lamennyi i elektronra el kell végezni a szuminázást, de 

figyelembe kell venni az elektronok egymás közti kölcsön­
hatásait is*

н = ¥Í-fv21 L 2m x
- +

2z: e (7)a J j>i rijT*.Х1

V(el)Ho
e2

az elektronkölcsönhatás operátora. KoordináltEbben P* •10
atomionoknál a fentieken kivül figyelembe kell venni a
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ligandumok és a központi ion elektron,iái közötti kölcsön­
hatásokat is a

V(LF) = X ^
k 1 rik

(8)

ligandumtér operátorral, amelyben az összegezést az e - 

lektronokra és a ligandumokra is ki kell terjeszteni. Eb­
ben js az elektronok töltését, c a ligandum töltését, rik
az i.-edik elektronnak a k-adik ligandumtól való távolsá­
gát jelöli.

Adott elektronkonfiguráció esetén a kinetikus-, és 

potenciális energia operátorral számított integrálokból 
bármely, az elektronkonfigurációból származó termre azo­
nos értékű energiát nyerünk... Ez az energia, mivel a szín­
képek sávjai termkülönbségekként jelennek meg, az átmene­
tek számításakor kiesik, ezért eljárhatunk”úgy, hogy e-zt 

az energiát eleve elhanyagoljuk. Az (5) összefüggésben 

szereplő W operátor alakja már ismert, az integrálban sze­
replő (hidrogénszerű) függvények általános alakja a követ­
kező:

= R^Jr) u , f) , (9)n, l

melyben

2Z + 1 (t-lm I) ! 
'+ (€ + |m I) !

(m+lm I)/2 p[mtcos-fr)eim^ (10)= (-1)

,f) pedig a függvény szögtől füg-*W(r) a radiális,
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gő része, A (9) és (10) kifejezésekben n a fő-, ^ a mél- 

lék-, és m a mágneses kvantumszámot jelöli, (cos\>) a 

hozzárendelt LEGENDRE-polinóm. 3d függvények esetében

n=3, 1=2

7/2 Zr
7/2 p 

re— Í-). IgÖ l aQ i
43a02 a r e -fr^7 p ( Г) — “

2»^ A 3fs
81Í3Ö

(11)
ahol

Z
(12)f = -----

?ao

Z a hidrogénszerű atom, ill. ion effektiv magtöltése, aQ 

a BOHR-rádiusz.
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2. A FÜGGVÉNYEK MEGHATÁROZÁSA

Az átmenetifém komplexek rendszerint szimmetrikus 

képződmények, ezért a termielhasadás kvalitativ képének 

megállapitása és az elektronszerkezetet leiró hullámfügg- . 
vények felirása a csoportelmélet segítségével történhet.

A molekula szimmetriájának megállapitása után meg­
nézzük, hogyan transzformálódnak a központi ion d függvé­
nyei az adott szimmetriájú rendszer szimmetriaoperációi 
szerint. Az igy elkészített transzformációs táblázatból 
megkapjuk a szimmetriára jellemző reducibilis ábrázolás 

nyomrendszérót. A reducibilis ábrázolást e nyomrendszer 

és a pontcsoport irreducibilis karakterrendszere segít­
ségével a csoport irreducibilis ábrázolásaira bontjuk, ki­
redukáljuk:

(13)Г = ^ ai ' i »

az i.-edik irreducibilis ábrázo-ahol Г a reducibilis, 

lás, és

1
ai = - I y (R) Xi(R) .1 h R A A1

(14)

A (14) kifejezésben h a csoport rendje, у (R) az R operá­
cióhoz tartozó reducibilis ábrázolás nyoma, ^(R) pedig 

az i-edik irreducibilis ábrázolás karaktere.
A felhasadás megállapitása után az uj bázisfüggvé-
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nyékét a

d n
(15)= z: xi w R•+ir ss

R=1
d a j^-edik irredu-összefüggéssel kereshetjük fel, ahol Уs

cibilis ábrázoláshoz tartozó uj bázisfüggvény, Degene-

rált állapotok esetében a

d n 
-Í Y Dá(R)
h R=1

d
^k = (16)kk R ts

dformula használata a célszerűbb. Ebben ^ 

ducibilis ábrázolás k-adik sorához tartozó uj bázisfügg­
vény, d.. a j^-edik irreducibilis ábrázolás dimenziója,
Dá(E>kk
riaoperációjához tartozó mátrix k-adik sorának k-adik e-

dlerne.. Y ^ partnereit a

a ji-edik irre-

pedig a j[-edik irreducibilis ábrázolás R szimmet-

n
d ü- __ . J
{= Z D°(R)ek^k (R)

h R-l
(17)

Összefüggéssel találhatjuk meg, melyben RJ(R)^k a jj.-edik 

irreducibilis ábrázolás R szimmetriaoperációjához tartozó 

mátrix €_-edik sorának k-adik eleme. GILDE és BÁN a fenti 
alapon közvetlen módszert dolgozott ki [12] az integrá­
lokban szereplő függvény-lineárkombinációk meghatározásá­
ra, és ezzel a különböző erős tér konfigurációkból szár­
mazó termek osztályozására.
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2.1. A trigonalisan torzult tetraéderes szimmetria esete

Az MLX^ összetételű négyesen koordinált komplexek 

trigonálisan torzult tetraéderes (C^v) szimmetriájuaknak 

tekinthetők. A komplexet úgy képzeljük el, mint egy koc­

ka szemközti csúcsainak összekötésével létrejött tetraé­

dert, amelynek középpontjában (ez egyúttal a koordináta- 

rendszer origója is) a központi ion, három csúcsában há­

rom azonos, a negyedikben pedig ezektől különböző ligan- 

duin foglal helyet.

Mivel háromértékü forgás van a rendszerben, e szerint 

célszerű a koordinátákat felvenni, vagyis úgy, hogy a 

trigir a z tengellyel essen egybe. Koordináta rendszer-', 

rünkben a három azonos (X) ligandum az xy sik alá kerül, 

közülük egy a zx sikba, a másik kettő az yx sikkal pár­

huzamos sikba (lásd 2. ábrán), a negyedik (L) ligandum 

pedig a +z tengelybe esik. A C szimmetriájú rendszer3v
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szimmetriaoperációit a 2. ábrán látható módon vettük fel.

2. ábra

I. táblázat

C1C3
1 «3c?C3v E 63 vv

1 Л---- x- ~^у - ix+- 4+ H* 1 л_ —x-----X X XУ 22 2 22 2 2 2

Í3 1-----------у JL. 1—‘x-----у
2 2

Гз 1- -^Х+ -у hx + iyУ У -у 22 2 2 2 2

z Z Z Z Z Z Z

11о О 13X

Az I. táblázatban megadott koordinátatranszformáció isme­

retében a valós d függvények transzformálását a (18) ősz- 

szefüggések felhasználásával [1] el lehet végezni.
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= (x2-y2) . (18.1)d 2 2 x -y 2

- (2z2-x2-y2) (18.2)*2 4 o z 2

= (S xy (18.3)dxy

d = Í3 xz xz ' (18.4)

= f? yz (18.5)d„_yz

Az 1. ábrán levő x*, y*, z* rendszer d-függvényeit kell 
transzformálnunk a C^v szimmetria operációi szerint, 

zért az
e-

= f| X + f| z ,
= -flx + fIy + fTz ,

(19.1)X»

(19.2)У*

(19.3)z*

összefüggések segítségével, felhasználva az I. táblázat 

eredményeit, elkészítjük a d p p» d p» dx»2-y»2 z»^
függvények transzformációs táblázatát (lásd II. táb-

, d
x*y* X * z *

d
y»Z

lázatot). А II. táblázatból a (13) összefüggés szerint 

kiredukálás eredményeként a
a

Г (C^v) = 2e + a (20)



II. táblázat

4 •I-*■ -;;y- . С1L3
2Е 6 v

Лех2.у2)+ i|

+ -^fyz

- ^(х2-у2)- Цху- 

+ -fyz

1 ± 
2ХУ+- %x2-y2)- -fez* |ху Л2- V-*2)* -I 

+ 2х7- ^1 yz

- |(х2-у2)+ ^|ху- 

- Jfxz - -Щуг

= - Ц(х2-у2)+ху+

* -%cz+ Щу*

= - Их2. Hz2

+ Щх*~ -^У2

= Их2- -§у2. И22-

Í2-ху+ ^|xz+ ^ XZ- gXZ+Xy— -^yzd 2 x'd 2yZXZ+
“У*

“У*2

- i(x2-y2)+ Цху- Ц^(х2-у2)+ Í2xz- ^(х2-у2)- Иху_ i|Xz +

+ Щ yz

- Ц(х2-У2)- fxy. Щ 

- Иуг

XZ-XZ+d 2= 
z'd Í6.i(x2-y2)+ Í2ÍCZ

-----2yz2

xz~d
x*y* . s_ Л 2 У22У2У •

f*2- Яу2+ £^_ щfi- Щх2+ Цг2-ху+ ~xz-Щх2+ Jfz2+xy+ -~XZ+

+ Цуг

Тб.Их2- Иу2- -fxz. Hz2- Их2+ XZ
3d +ху+-ху+

x*z*
- ЦугfZ

+ -^xz. -^угÍ2.z*

. Яхг+ Я2г
3 3

-ху+ -C|xz-43- *гИ* ^г- f- - Их2. И22+Ху+ J-^XZ.к- Пх2+ JEz2.Xy+ Jfxz.

+ Ж

- Их2+ Лу2_ху+ 

+ -%2

3d
У * z * _ мТб-^xz . ш 2Угz * +2У22yz3
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felhasadást kapjuk. (16, 17) segítségével felkeressük az 

uj bázisfüggvényeket, amelyek a következők lesznek:

(21.1)a = d
22 ’

i = Í1
= |f| ( (2”dxy + d )

2 + dxz^ (21.2)e
“У

e2el (21.3)

e2 = |[з ^x2 ^2 - ^ dxz> (21.4)

e2 sfi 2 13 xy(d_ - f2 d ) 
Jz (21.5)

A két £ függvény megkülönböztetésére e-^-t és e2~t hasz­
nálunk, ezen belül a kétszeres degeneráció miatt van szük­
ség a felső index bevezetésére.

2.2. A rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

C2v szimmetriájú az 

2-2 ligandumja azonos, és ezek egy tetraéder csúcsaiban 

foglalnak helyet. A koordinátarendszert úgy vesszük fel, 

hogy a két azonos X ligandum az xy sik felett, a két L 

ligandum pedig az xy sik alatt helyezkedjen el. A koor­
dináták a tetraéder köré rajzolt képzeletbeli kocka kö­
zéppontját a kocka lapközéppontjaival kötik össze (lásd

összetételű komplex, ha
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a 3* ábrát).

3. ábra
A szimmetriájú rendszer szimmetriaoperációit a 4. áb­
rán látható módon vettük fel.

A koordináta—transzformációt elvégezve az eredményeket a 

III. táblázat tartalmazza.
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III. táblázat

1 2С Е С б 6v2v 2 v

X X -X -У У

У У “У “X X

Z Z Z Z Z

-13 1 1X

Az ötszörösen elfajult d-pályák transzformációs tábláza­
ta:

IV. táblázat
1 62C E C e2v 2 v V

d * d -d -d2 2
x “У 2 2 x -y 2 2 x -y 2 2 x -У 2 2 x -y
d d d d dxy xy xy xy xy

d d -d -d 'S’®xz xz xz yz

d d -d -d dyz yz yz xz xz

d d d d dz2 z2 z2 z2 z2

5 1 1X 1

táblázat (14) szerinti kiredukálásánakА IV. eredménye­
ként a

Г(C2v^ “ 2ai + a2 + b^ + b2 (22)
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felhasadást kapjuk. (15) segítségével felkeressük az uj 
bázisfüggvényeketí

1 _ .1 Va (23.1)

2 л T s a 1 xy (23.2)а

(23.3)2 " d 2 2 x -y

•— ^dxz — dvz^

а

(23.4)bl = HÍ

Ьл. = i ( d + d ) 2 tfT 4 xz yz/ (23.5)
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3. AZ OPERÁTOROK MEGHATÁROZÁSA

A számítások elvégzéséhez a függvényeken kívül az 

dott szimmetriájú rendszerben érvényes operátorok ismere­
tére is szükség van. A ligandumtér elmélet a komplex al­
kotórészeit pontszerű töltéseknek, a köztük ható erőket 
pedig tisztán elektrosztatikus jellegüeknek tekinti, e- 

zért a V(LF) és V(el) operátor alakja hasonló [(7)» (8)], 

a bennük szereplő töltések reciprok távolsága a követke­
zőképpen fejezhető ki a gömbi polárkoordináta rendszerben:

a-

r*

ÍF1
ahol 2 és д az egymással kölcsönhatásban levő töltések ko-

illetve г-.
illetve a nagyobbat jelöli, Y £ (*п»¥т>) és

Jr xr

,f ) normált gömbfüggvények (10).
'A H

o° + t 
2 2

4=0 mjB-4

1 m m(-l)m <s»p,fp) WV , (24)rpq 24+T

ordinátáit különbözteti meg, r«., 

zül a kisebbet,

és r kö-rB q

3.1. A ligandumtér operátor felírása

A V(LF) a ligandumtér operátor általános alakja:

m+eí n
2=lk=i e

Pj1 (C03«jj) *V(LF) = ее z z: (-1)
m=- € (C + lml)!

-ímf^ imf
rt(r)} •* P^1 (cosi») e (25)e
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A (25) kifejezésben az egyszerűség kedvéért m^,helyett m- 

r €

náltuk. n a ligandumok számát-jelenti, а к index a ligan- 

dumok megkülönböztetésére szolgál. a +z tengellyel be­
zárt szöget, fk pedig a k-adik ligandumnak az xy sikra e- 

ső vetületét jelöli.

^■ helyett pedig az rfc(r) rövidítést-hasz-t irtunk,

5.1.1. A trigonálisan torzult tetraéderes szimmetria esete

Az 1. ábra alapján felírhatjuk a ligandumpk^jcoordi- 

tr } = l R, i *nátáit

( rl ) ~ 1 RL» °* 0 } ,

l r2 } - { Rx 

í r3 1 = l % * 01 * 1 *

{ г4 ) = l Rx * 01 * "3 } .

0 } ,» <*»

A V(LF) operátor alakja a felirt ligandumkoordináták se­

gítségével (25) szerint:

V(C5v) = e e I [ ^ (3cos2a -1) r^Cr) + ríj(r) ] P^Ccos-v» ) + 

+ C 4 (35cos^a -30cos2ol +3) r^(r) + r^(r) ] P°(cos-\>) -

^(r) l'^(cosi^)(e^^^+e^^)j.

8

J |(l-cos2o05 (26)cos a r“ TE
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ос szög О és ТС között bármilyen értéket felvehet a szim­

metria megváltozása nélkül. Egyszerűbbé válik a (15) ope­

rátor alakja, ha a kötéstávolságok azonosak, vagyis R^R^, 

ekkor

VCC^) = ec [ W (3cos2d-l) + l] P°(cos^)r2(r) +

+ (35cos^a-30cos2ot+3) + 1J P°(cos\9)r^(r) -

P^(cos-i3)(e-^vP+e3:H>) r^(r)j. (27)

és a rendszer

l [(lWoO5 COS Ot“ 16

Tetraéderes kötésszög esetén cos a. = - 

szabályos tetraéderessé válik:

(§7 -^(cos-s) + I^(cos«)(e”^'P+e^'?)jr4>(r).V(Td) = ее
(28)

Megvizsgáltuk, miként változik az operátor alakja, ha a 

koordinátarendszert másként vesszük fel. Megállapítottuk, 

hogy az operátorban a z tengely szerinti 60°-os forgatás 

a P^(cos^) tag előjelének megváltozását okozza, mig 30°-os 

elforgatás esetén az (e“^^^+e^^^) helyett (e"^^^-e^^^) ki­

fejezés fog szerepelni.

3.1.2. Л rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

Л 3. ábra alapján felírhatjuk az ML^X^ összetételű 

komplexek ligandumjainak koordinátáit:
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% \4 )»

ir2 ] = lRL» л2» ) »

(*3 } = lRX» ot

(Г4 1 = (RL‘ *2* Ь
й- az X ligandumok által bezárt félszöget, <*2 pedig az 

L ligandumnak a +z tengellyel bezárt szögét jelöli. A ko­
ordinátákat a (25) ligandumtér operátor általános alakjá­
ba helyettesítve

?(C2v) = ее I C(3cos2a1-l)r2(r) + (3cos2et2-l)r2(r)] P2(cos*) +

+ | C(l-cos2ot1)i^(r) - (l-cos^^r)] P!(Cos*)(e~2i*-e2i*)+

+ £ C(35cos/oc1-30cos2oL1+3)r^(r) + (35со8^а2-30соз2ос2+3)г^(г)] *

#P°(cost&) +

+ 2^ C(l-cos2ci1)(7co82ei1-l)i5(r) - (l-cos2oi2)(7cos2oi2-l)r^(r)] *

' P^(cosT»)(e“2^'í>-e2:’'^) -

" X^2 К1-о.ЭДг) + (l~cos2ot2)2r4(i‘)]Pj(cos>>)(e

l rl} ~ í RX * * 1»

2E \, 
4 i»1»

-41*+е4i*)}
(29)

Minden olyan esetben C^v 

o*- 1 ^ «-2« Ha a kötéstávolságok azonosak, és 

jfí 54°44 *, akkor D2d C2°] , ha 

pedig a rendszer szimmetriája.

a rendszer szimmetriájat amikor
— d2 ^

= 54°44 , akkor
= 'K

= %- ^2*1
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4. INTEGRÁLÁS
4.1. Az elektron-lig;andumtér kölcsönhatások számítása

A V(i'F) operátor a (8) egyenletből láthatóan egy e- 

lektronnak a. liganduratérrel való kölcsönhatását írja le, 

ezért a ligandumtér operátorral számított integrálok egy- 

elektron energiákra bonthatók. Általános alakban a ligan­
dumtér integrál a következő:

E('LF) = <-kaIV(LF)| ^b> . (30)

Az integrálban szereplő -V függvények (10) d-tipusu egye- 

lektron függvények, vagy ilyenek lineárkombinációi, me­
lyek kifejezhetők az Y^(^,^>) gömbfüggvényekkel. Ortogona- 

litási relációk [93 következtében csak azok 

lók különböznek zérustól, amelyekben az operátorban sze­
replő Y^Co-,^) függvények l- 0, 2, 4 indexxel szerepelnek. 
Ebből következően az energia egyelektron integrálok line- 

árkombinációjával fejezhető ki:

az integrá-

E(LF) De(s)' , (31)

ahol de az integráláskor kapott koefficienseket, D^(s) 

egyelektron integrálokat, ill. egyelektron integrálok va­
lamilyen lineárkombinációját jelöli, (s) pedig a szimmet­
riára utaló szám.

Az integrálás elvégzése előtt az N-elektron integrá­
lokat egyelektron integrálok összegére bontjuk. Ha
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(32.1)S' - I a2» aN Ia2» • • • »a

(32.2)^ь ~ V ,V ... f

akkor

aN I V(LF)I bx, b2, 

= 4Й1 I V(LF) I Ъх> + <%2 I V(LF) I b£> +

bN> =< a 1» a2, # « • 9• ♦ ♦ I

I V(LF) I bN^ =+ < aN• • #

N
= Z < a I V(LF) I b > .

n=l n n

A Dt(s) egyelektron integrál V(LF) (25) alakját figye-

lembevéve hármasintegrált jelöl!

(33)

-im^k #
D,(e) = e£ ÍZ Z Z (-1)L к m

*r Í Y2X *?(cos»)

Fm(cosdk) e
(t + Im I)!

xmf m. 0
Y2° U,vj>) R|j2^r^ re^r^ *e

p
sinfr dr do d>f . (34)* r

пьm-
A kifejezésekben szereplő Y^(o ,^) és Y2^(t>,^) (10) sze­

rinti alakja már ismert, az m- = m. eset is megengedett. 

Az integrálás elvégzése a következőképpen történik: 

a) f szerinti integráláskor a ^ -tői függő részek vagy 

0-t, vagy 2-31 -t eredményeznek:

r= 2tc, ha -m-+m+m-= 01 J
2 ic im^ ím .vf

e
f =0

-m•+m+m . ^ 0
1 J

= 0, ha
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Ъ) А ^ szerinti integrálásra érvényes, hogy

j.cosn\> sin\> = ""
n+1^ =0

c) Az r-től függő részt paraméterként kezeljük,
tegrálás elvégzése helyett a (11) összefüggés felhasz­
nálásával bevezetjük az

az m-

8 (35)Ri = Щ e ь 1 Gi

helyettesitést, ahol

fi OO

et = (fr)63,2 Cr) r.(r) r2dr = —2frdr.er=0 t+1
r>0

(36)

4.1.1. A trigonálisan torzult tetraéderes szimmetria esete

A függvények és az operátor ismeretében elvégezhet­
jük az elektron-ligandumtér kölcsönhatások számitását.A
gömbi polárkoordináta rendszer d-függvényeivel felirt in­
tegrálok:

^o'^v^V = 2D°(3) + 6DS<3> •

<d±i|V(cJV)!d±i> = D°(3) - 4D°(3) 

<dil|V(cJV)|d±2> = -2D°(3) + D°(3) ,

lv(0jv)ldí2> = 1

(37.1)

(37.2)

(37.3)

<d (37.4)+1
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illetve a DESCAETES-koordinátákkal felirt d-függvények in­

tegráljai

< d 2IV(C3v)ld 2> = 2D°(3) + 6D°(3) ,
ъ ^ z

<ахг-уги(С^)1ахг-7г> =

<V*VI,V ■
<dyzIV(C3v)ldyz 

<dxzIV(Vldxz> =

<аху1у<СЗУ)1ауа> =

(38.1)

'-2D|(3) + d£(3) , (38.2)

) =

D°(3) - 4^(3) , (38.3)

<d 2
> - dJ(3)-y (38.4)

Az összefüggésekből könnyen meghatározhatjuk a C^v szim­
metriájú tér függvényeinek egyelektron integráljait:

<al|V(C3V)|ai> = 2D°(3) + 6Dj(3) ,

<e];IV(C3v)| ej; > =

<e^|V(C5v)l ef > = ,

<e2IV(C3v)l e2 > =

<e||V(C3v)l e|> =,

<elIV^C3v)le2>='

<elIV(C3v)l el> ='

(39.1)

»2(3) - fD2^)~ ^ D5(3), (39.2)

► ~ l D°(3) + Щ d£(3) . (39.3)

1 - 2D°(3) + ^ D®(3) + j d£(3)

(39.4)
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A (39.4) kölcsönhatásokat a további számításainkban 

elhanyagoltuk, mivel ezek a kifejezések csak a nemdiago- 

nális elemekben jelentkeznek. A kifejezésekben a (34) 

összhangban

D2(3) = ^ [:^(3cos2«.-l) + l] 3 Dq ,

dJJ(3) = f [q(35cos\.-30cos2a +3) 

D4C3) = Щ ||( l-cos2oe )3

(40.1)

] Dq , (40.2)+ 1

(40.3)cos a Dq ,

és

R2(r)
S =

R4(r)

g R4Á r) •Dq =

Általánosan

D^3) = 7 Z i^Ceos«^) [
к r J

0^(3) = 2T z ^(cosdtjj.) 

к
D^(r) = 2° 5l p5(Cos k)(e

^3,2^г^г2^г^ r2dr * C41»1)

R3,2^r^r4^r^ r2dr » (41*2)

3Ífk + e"3Í:Pk
r

}rí 4,2 (r)r40r) r2dr , 

(41.3)
és

J'i,(r)r2(r) r2dr = R2(r) ,

r 00

Л r3.2 (r)r4(r) r2dr = R4(r) .
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Az egyelektfron integrálokat a kötésszög függvényében vizs­
gálva azt látjuk, hogy a tetraéderes szögnél a szabályos 

tetraéderesnek megfelelő viszonyokat kapjuk, a két ener­
giaszint közti különbség 10 Dq lesz.

4.1.2. A rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

A (29) operátorral felirt d-függvények integráljai:

<do V^C2v) do> = 2D2(2) + 6D4<2> »

<d±l^CC,2;)ld±1> = D°(2) - 4ü£(2) ,

<cl±2IV(C2v)ld±2 > = -2D°(2) + D°(2) ,

(42.1)

(42.2)

(42.3)

<d±2IV(C2v)ld;.2> = Dj(2) ,

^d±1IV(C2v)|d;_1> = + 3ü|(2) + 4iD^(2)f (42.5)

= + i Í6 [l|(2) - 1^(2)] ,

(42.4)

<d±2lV(C2v)|do>

(42.6)
illetve

<d 2 p|V(C2v)ld 2 2>= “2D2(2) + D4(2) + D4^2) » (^3.1)
^ ^ -y

<<J 2IV(Cav)la 2> = 2D2(2) + 6D4(2) •
z z

-2D°(2) + D°(2) - d£(2) , (43.3)

(43.2)

<d > =xy

<axzIV<C2v>laxz> = DlC2> - • (43.4)
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4dyZ|V(C2v)ldyz> = D2(2) " 4Í>2(2) *

3D2(2) + 4D^(2) . •

(43*5)

**zIV<°2v>,dyz (43.6)> =

A rombosan torzult tetraéderes térben érvényes függvények­
kel (23) felirt egyelektron integrálok:

<a];IV(C2v)|ai> = 2D°(2) + 6D°(2) ,

<a|lV(C2v)|a|

<a2 lv(°2v)l a2

(44.1)

-2D°(2) + D°(2) - üj(2) ,

-2D°(2) + D°(2) + Dj(2) ,

<b1IV(C2v)lb1> = D°(2) - 4D®(2) + 3l|(2) + 4D2(2) ,(44.4) 

<b2IV(C2v)lb2> = D°(2) - 4D°(2) - 3D|(2) - 4D2(2) ,(44.5) 

<aÍ>V^C2v),al> = -2Í3 СВ|(2) - J§(2)] .

(44.2)> =

(4443)> =

(44.6)

Az integrálokban szereplő ligandumtér paraméterek:

D2(2) = [(Зсоэ2«^!) + (3cos2cx2-1)] Dq ,

0^(2) = l(35cos‘*'*y'Z>0cos2'ci1+3') +(35cos^o( 2-30cos2oi2+3)]Dq

D2(2) - у S C(1-cos2«^) - (l-cos2at.2)] Dq ,

D^(2) = C(l-cos2<x1)(7cos2<x1-l) - (l-cos2«2)(7cos2cx2-l)] Dq ,

D^(2) ~ ~ 2 Kl“00520^)2 + (1-cos2<x2)2] Dq.

Ha «2
tegráljait kapjuk meg, ekkor D2 = О és D2 = О [20].

(45.1)

(45.3)

(45.5)

2» a D2d szimmetriájú rendszer ligandumtér in-= ex
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4,2.'kz elektron-elektron kölcsönhatások számítása

Az elektronok közti kölcsönhatások számításához hasz­
nált V(el) operátor (9) kételektron operátor. Az ezzel 
számított energiák az Fq , F2 és F^ [8], ill. А, В, C [16, 
17] elektronkorrelációs paraméterek valamilyen lineárkom- 

hináclójaként állíthatók elő:

f0 Fo + *2*2 + 1A

(46)E(el)= -
laA + ЪВ + cC

ffc-ek ill. a, b, c az integráláskor kapott koefficiensek, 

Fe-ek a SLSTER-CONDON-SHORTLEY-féle radiális integrálok, 

•А, В, C pedig az un. RACAH paraméterek. A két paraméter- 

rendszer egymással egyszerűen kifejezhető [9] •
Az elektron-elektron kölcsönhatások számításának me­

nete a következő:
) Megnézzük, hogy aa

E(el) = < "На1 У(е1)И'ъ > ^ (47)

integrálban szereplő ^а"Ьап és "k^-ben vannak-e iden­
tikus pályák. Az ilyeneket addig permutáljuk, mig ezek 

S^-ban és "t^-ben azonos helyre kerülnek. Páratlan 

permutáció esetén az eredményt (-l)-gyel szorozni kell.

b) A permutálás után kapott N-elektron integrálokat két­
elektron integrálokra bontjuk [1]. Mivel V(el) kéte­

lektron operátor, mindazok a mátrixelemek zérust adnak,
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amelyekben a

aN 1^ a ~ Ial* a2* • • • »

és

= I b V1*2 *+ b 1» • • • »

hullámfüggvények több, mint két pályában különböznek 

egymástól. Három lehetséges olyan esetet kell tehát 

figyelembe venni, amikor az integrál értéke nem zérus: 
1. A -t és determinánsfüggvények a permutáció u-

tán két egyelektronos állapotban különböznek:

ak» •••» aw I^a = 1al* a2 * a .• • • » d* • • •»

és

I a V V aN * **4 = 1» a2* • • ♦ f • • • » • • • »

Ekkor

*+aIV(el)l'*b> = - C Jfa Г( 1) aJ(2) V(el) b_.(l) Sj(l) bk(2) d^d^- 

-JJaJ(l) a£(2) V(el) bk(l) b..(2) d^ d%2] .

2. A d* és d^ determinánsfüggvények csak egyetlen 

egyelektronos állapotban különböznek, ekkor

*MV(el)l ^ь> =

= CfíaJ(l) aj(2) V(el) bk(l)
"fc

- Иак(1)ак(2) V(el) at(l) bfc(2) d^ dT2] .

at(2) dx1 dT2 -
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3» 't' és determinánsfüggvények azonosak, ekkor

^+aIV(el)H'b> = 

n
= 1 кмГ=1 CÍIak(1) a*(2) V(el) ak(1) 4^ *4 а*г -

- í|a£(l) a;(2) V(el) 8fc(3.) 8^.(2) dt£ ] .

c) A kételektronos integrálokra bevezetjük a következő je­
lölést [9]:

J|a(l) b(2) V(el) c(l) d(2) áx± dr2 =

- *ab IV(el) | cd > = V(a,b;c,d)

v(a»bjc,d)-t előállitjuk a következő alakban:

V(a,b;c,d) = <f(mg ,mg ) cT(ms ,mg ) (m +m , m +m, ) • 
о. a c b d ■ *a *Ъ *c *d

* Ск^га*та?гс,тс^ ck^ed,md?'eb,mb^';Rk^na 1 a* “b^b^c^c,ndV
(48)

d) Az integrálást három lépésben végezzük el:
1. A spinkoordináták szerinti integrálás egyet eredmé­

nyez, ha a megfelelő elektronpárok spinfüggvényei - 

ban és ^b-ben azonosak, áinden más esetben az in­
tegrál értéke zérus:

= 1, ha in ■4
mo )cT (ms *-s„ a c

0, ha mg t mg 
a c

2. A (48) összefügésben szereplő

V. r
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ck^a*ma' ^cmc^ =
rnc 2% m m -m. 4-зс c m

У4с(л>,^>) sin>> d«> d^
a7 , (»,*) r*

2t+l О' о

integrálok értékeit táblázatokból vesszük (lásd [1] 
C9]). A RACAH módszer [9] szerint eljárva az integ­
ráláskor az energiákat А, В, C paraméterek kifeje­
zéseiben kapjuk meg. A maximális multiplicitásu ter­
mekben a C paraméter nem szerepel. Mivel energiakü­
lönbségekkel van dolgunk, ezért az egyik tetszés­
szerinti term értékéhez viszonyíthatjuk a többi 
szint energiáját. Esetünkben mivel d' elektronkon­
figurációkból származó állapotokat vizsgálunk, cél­
szerű a = 0 esetből kiindulni, amit ЗА = l^B 

helyettesítéssel kapunk, vagyis az alapterm energi­
ájához, mint zérus állapothoz viszonyítjuk a többi 
energiát. így végülis az elektron kölcsönhatások 

egyetlen (B) paraméter függvényében adódnak a fi­
gyelembe vett (kvartett-kvartett) átmenetek eseté­
ben.

4.3. A termfelhasadás kvalitatív képének meghatározása

Az N-elektronos konfigurációk elektron-elektron köl­
csönhatásainak számításához ismernünk kell az adott kon­
figurációk terében érvényes függvény-lineárkombinációkat. 
A GILDE és BÁN [12] által kidolgozott közvetlen eljárás
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az adott konfigurációnak és elektronszámnak megfelelő 

függvényeket használja a számitásokhoz. Az eljárás sze­
rint a dN-konfiguráció felhasadásából származó, az adott 

szimmetriában érvényes erős tér konfigurációkat kell fel- 

irni, majd az erős tér konfiguráció függvényeinek transz- 

formálására van szükség a szimmetriaoperációk szerint, és 

(15), (16), (17) összefüggések segitségével az uj bázis­
függvények felkeresésére. Ez a legkövetkezetesebb módszer, 
de sok és hosszadalmas számolást igényel, ezért általában 

kerülő utakhoz folyamodnak az ilyen számolást végzők.
A számítások egyszerüsitésére szolgál a RACAH által 

atomszínképek esetében kidolgozott [16], majd TANABE és 

SUGANO [18], OTSUKA [I5] és mások [I3] által komplexekre 

alkalmazott ’’fractional parentage"-k, ill. a CLEBSCH-GOR- 

DAN koefficiensek használatán alapuló módszer. E szerint 

az N-elektronos konfigurációk mátrix elemeinek kiszámí­
tása- az N-l elektronos konfigurációkra való visszaveze­
téssel történik. A számításoknak ez az induktiv módszere 

is nehézkes [8], bár a fontosabb szimmetriáknál a CBEBSCH- 
GORDAN koefficiensek TANABE és SUGARO munkái alapján is­
mertek.

E-idolgoztunk a [3, 5, 7, 12] irodalomban megadott e- 

redmények felhasználásával egy viszonylag egyszerű és 

könnyen áttekinthető módszert, amelynek segitségével a 

többelektronos problémákat könnyen felbonthatjuk, ill. 

visszavezethetjük egy- és kételektronos konfigurációkra.
A felbontás a következőképpen történik: Az N-elektronos 

erős tér konfigurációt jelölő függvényt kettes csoportok-
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га osztjuk úgy, hogy az elfajult pályái degeneráltságából 
származó egyelektron függvények szorzataiként adódó két- 

elektronos függvényeket sohasem bontjuk fel. Elkészítjük 

a kételektronos erős tér konfigurációhoz tartozó függvény- 

lineárkombinációkat, figyelembe véve, hogy ha az egye­
lektron függvények között nincs degenerált pálya, akkor

ab( ^T) = -== (a+b + b+a )
IÍ2

-7= (a+b" - b+a*~);

(49)

ab(3D +.+ —, b ; a b (50)<2 a

összefüggések érvényesek.
Ha az illető szimmetriájú rendszerben degenerált pá­

lya is van, úgy kétszeres degeneráció esetén a kételekt­
ronos, háromszoros degeneráció esetén a háromélektronos 

erős tér konfiguráció függvényeinek transzformációs táb­
lázatát kell elkészítenünk. Ezután a (16) és (17) formu­
lák segítségével megkeressük az uj bázisfüggvényeket. 
Megnézzük, hogy az illető szimmetriában 2-2 term direkt- 

szorzataként milyen uj termek adódnak, és ezek figyelem- 

bevételével a két- és egyelektron függvények szorzata­
ként előállítjuk az N=3, 4, 5-elektronos függvényeit. A 

módszer részletesebb leírását a [27] irodalomban talál­
juk. Példaként vizsgáljunk 

négyelektronos konfigurációt
szimmetria esetén egy
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V. táblázat

e1C2v E C2 v

1 1 1 1A1
1 1 -1 -1A2

11 -1 -1B1
1 -1 1В -12

Az V. táblázat alapján a termek következő direktezorza- 

tai adódnak:

Als A-j^ ® A^; 

A-j^ © A2 ?

Ад^ ® Bl’ 

Ад^ ® B2»

Bx ®a2 ® a2;

Вд. ® B2 »

A2 ® B2 f

A2 ® в a 

1 2A példaként vizsgált a-^ a^ a2 b-^ konfiguráció felhasa­
dása [12] :

B2 ® b2 t

A^i2
B- :1
Вл:2

f(a];)(af)(a2)(b1) = 2XB2 + 35B2 + 5B2 .

A kételektronos konfigurációkra való visszavezetés ered­
ményes

(a^)(a|)(a2)(b1) B2 = (a^)(a^) A-^ (а2)(Ъд) B2 ,

(а^)(а^)(а2)(Ъ1) B2 = (ад)(Ъд) B-^ (aj)(a2) A2 ,

(вд_)(a^)(Qg)(B-^) B2 = CaiKa2) A2 (a^Cb^) B-^ •
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A három felbontás közül bármelyikből kiindulhatunk a szá-
1 2mitásokhoz, hiszen valamennyiből ugyanaz az (a^)(a^)(а2)(Ь1) 

term állitható elő. Mi a számitásokat az első felbontás
Először a megfelelő kételektronos kon-szerint végeztük, 

figurációkat vizsgáljuk. Az (a^)(a^) felhasadása [12] :

RajJOCaf) = ^ + 3AX ,
Az uj bázisfüggvények

r(a2)(bi) = 1B2 + 5B2 .

A (49) és (50) összefüggések segitségével felirjuk a két­
elektronos függvények lineárkombinációit. Mivel a vizs- 

gált (a-^X a^)( a2)(b^) pályán négy elektron van, ezek elhe­
lyezkedése, ill. spinbeállása vigyelembevételével az 

(a^)(a|) A-^ és (a2)(b1) B2
binálásával a következő függvény-lineárkombinációk adód­
nak:

kételektronos függvények kom-

(aj)(af)(a2)(b1) Ы, = (aj;)(af) \ (a2)(b1) ХВ 

- ■(= [(aj;)+(af) + (af)*(»Í,) ] -y= [(a2)+(b1) + (b1)+i,a2) 1 ,

(aj;)(af)(e2)(b1) \ = (a^(af) 3AX (a2)(b1) \ =

= щ [(a^)+(af)- - (af)+(ab“3 -j= t(a2)+(b1)- - (bx)+(a2)“] ,

(a^)(af)(a2)(b1) 3B2 = (a];)(af) \ (a2)(b1) 5B2 =

= (ah+(af)+(a2)'(b1)"

8 =
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(a^)(aj)(a2)(b1) ^B2 = (a*)(a^) (a2)(bj)

= -j| С(а£)+(а?Г - (af)+(a\п ^ [U2)'+(b+ (b1)+(a2)-]

(a^)(a^)(a2)(b1) ^B2 s (a^)(a^) ^A^ (a2)(b-j.) ^B2 =

= -j| C(aJ) + (af)’" + (af)+(aJ)"] [(a2)+(b1)“ - (b1)+(a2)“] ,

(a^)(a^)(a2)(b1) ^B2 = (a^)(a^)(a2)(b1) =

= (aj)+(af)+(a2)+(b1)+ .

2 =

Az ily módon felirt függvóny-lineárkombinációk már könnyen 

kezelhetők.

4.4, A konfigurációs kölcsönhatások számítása

Az energiaperturbáció számitása a

• Hll-E H12 

H21 H22-B

Hln • 

H2n .

• • •

• • •

(51)= 0

Hnl H H -E Jn2 • • • nn

mátrix meghatározásával történik. A mátrix fődiagonális 

elemei

= <+ilwi + i>H. •11
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alakúak, amelyekben a (7) és (8) összefüggés szerint W 

a ligandumtér- és az elektronkölcsönhatási operátorok 

összege. üa csupán ezeket a mátrixé lenieket vesszük figye­
lembe, akkor a gyenge-, ill. az erős tér közelitéssel 
végzett számítások különböző eredményekhez vezetnek [9].
A nem-diagonális elemek

Hi;j = < V°p-1 V
kiszámításával, vagyis az azonos spin-, és pályamultipli- 

citásu termek közötti un. konfigurációs kölcsönhatást is 

figyelembe véve, mindkét közelitéssel azonos eredmény­
hez jutunk. Mivel az energiamátrixok rendje kettőnél na­
gyobb, az energiákat célszerű volt számitógép segítségével 
meghatározni.
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5. AZ ENERGIÁK SZÁMÍTÁSA
5.1»A trigonálisan torzult tetraéderes szimmetria esete

Az energiamátrixokat és d® elektronkónfiguráció- 

nál mindkét szimmetria esetén kiszámitottuk [25]. A Co(II)-
t

vegyületekre végzett számitásainkhoz elegendő a d^ 

ronkonfiguráció kvartett állapotait figyelembe venni. A 

trigonálisan torzult rendszer ЗА = 1|?В helyettesitésével 
kapott energiamátrixais

elekt

4 (e1)(e2)(a)

(e1)(e2)(a) (52.1)

4 (e1)2(a) (e2)2(a) (e1)(e2)(a)

M n°_ iüv3 3 ui\ 3 ^(e1)2(a)

(e2)2(a)

(e1)(e2)(a)

0 0

5B+2D°+ -6B

12B+D2+3d£

(52.2)

4E (e1)2(e2) (e2)2(s1) (e1)(e2)(a)

6B-2D°- ijD°- SÍId?(ep2(e2)

(e2)2(e1)

(e1)(e2)(a)

5Í2B 6B

5B-D°- i|D°+ ^ 3l&

6B+D2+3D^

(52.З)
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Е Л
(Dq)

_ 4E40

4a2

30

20

10

4E

0

-10

5. ábra
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A dJ£(s) ligandumtér paraméterek mellől az egyszerűség mi­

att a szimmetriára utaló (3) számot elhagytuk. A paramé­

terek számának csökkentése érdekében а В és para­

métereket Dq-val osztottuk [21, 223, igy az energiákat 

Dq egységekben kaptuk. Egy uj paramétert definiálunk, a- 

melynek értéke B-vel arányosJ

ВA = (53)к
Számitógép segitségével meghatároztuk az energiák érté­

keit cos« függvényében, cos« 0 és -1 között változott, 

mivel a szög tartományt vizsgáltuk, A szabályos

tetraéderes viszonyokat arc cos (- -nál kapjuk meg; az 

5. ábrán jól látható a megfelelő energiaszintek egybeesé­

se a tetraéderes szögnél.

5«2. A rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

7 ....A d elektronkonfiguráció energiamátrixai а ЗА = I5B

helyettesités bevezetése után a következők:

^AA1 |(a2)(b1)(b2)

-7d°+dJ(a2)Cb1)(b2) (54.I)
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(а-^Ха^Н в 2 ) CaJ)(b1)(b2)4АА2 ( a-^Xb-^X^>2)

(aj)(a^)(a2)

(af)(b1)(b2)

(aj)(b1)(b2)

3B-2D°+8D° -6B

12B+4D°-2D°

(54.2)

(aj)(a2)(b2)(a^)(af)(b1)4 (a5)(a2)(b2)

(aj)(af)(b1) 3B+D2+3l|+3D2+ -3(3B 3B

(af)(a2)(b2) 9B-3D°-3d2-2D^- -3 (3B

(aj)(a2)(b2) 3B+D°-3D2+3d2-

-4D^+dJ

(54.3)
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(al)(a2>(bl)(ai)(af)(b2) (a^)(a2)(b1)4*B2

(aj)(af)(b2) 3B+d°-3d|+3d2- -3(5B -3B

9B-3D2+3d|-2d£+(a^)(a2)(bi) 3f3B

(a^)(a2)(b1) 3B+D®+3ü|+3D4

+4d2+D^

(54.4)

Az energiákat a 6. ábrán Д és j konstans értékénél
2 2 cos cx2 függvényében ábrázoltuk úgy, hogy cos ot ^ érté­
inek választottuk. A szabályos tetraédres állapot-

-r-nál
két

2nak megfelelő viszonyokat nyilvánvalóan cos oc 2“ 3
kapjuk meg.



6. ábra
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6. A PARAMÉTERÉRTÉKEK SZÁMÍTÁSA ÉS A 

LEVONHATÓ KÖVETKEZTETÉSEK

Az energiamátrixok а1ф ján elkészitettük az energia­
diagramokat: az 5. es 6. ábrán a kvartett állapotok ener­
giaváltozását ábrázoltuk a kötésszög függvényében,Л=2,5 

(53) ®s 5 = IfO értékénél. Más A értékkel számitott e- 

nergiák összehasonlitásából kitűnt, hogy Д növelésével 
csak a T-^ term felhasadásából származó energiaszintek mó­
dosulnak, önmagukkal párhuzamosan tolódnak el [21].

4B 4ч 2**4 \ 4T2
ti

4 4

^A
24A2S1

>

4e4 ^•-D ?4-qB2#

4e, %
12 4 4

4
V______

4
\

2
\ 44

Cjv Td %d c2v
7. ábra
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A szimmetriánál komplikálja a helyzetet, hogy itt 

két szöget kell figyelembe venni, és ezért találhatók o- 

lyan szögpárok, amelyeknél az energiák eloszlása, és re-
П

lativ viszonyai azonosak. A 7. ábrán a d* elektronkonfi­
guráció felhasadásának; sematikus termdiagramja látható 

trigonálisan (C^), tetragonálisan (D2d) és rombosan (C2v) 

torzult tetraéderes szimmetriájú erős térben. Láthatjuk, 

miként hasadnak fel az energiák a szimmetria csökkenésé­
vel, ill. ennek megfelelően hogyan nő a szinképben a sá­
vok száma.

6.1. A rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

A CoL^Xg összetételű komplexekben a és term 

egyaránt három sávra hasadhat fel, és a szinkép szerke­
zete a két kötésszögtől, tehát mind az X-Co-X, mind az 

L-Co-L szögtől nagymértékben függ. A fentieknek megfele­
lően a számitások elvégzéséhez jó, ha legalább az egyik 

kötésszöget ismerjük. Ez származhat 'elsősorban röntgen­
diffrakciós vizsgálatból, de más meghatározásokból is. 

Közelitő kötésszög értékeket számithatunk a megfelelő 

CoX^ összetételű komplexből D2d szimmetriánál [273, ha 

feltételezzük, hogy az X-Co-X szög az L ligandumok hatá­
sára sem változik lényegesen. Az egyik szöget igy felvé­
ve számíthatjuk a másik (L-Co-L) kötésszöget és a többi 
paraméter értékét. Ilyenkor tehát annyi energiadiagramot 

kell számitanunk, ahány X-Co-X kötés van, ezt a szöget



-4 6 -

állandóan tartva a másik szög értékét változtatjuk 0 és 1 

között. A számításokhoz elegendő, hogy a szabályos tetra­
édereshez közeli szögtartományban ( 0,2 <cob^cl <0,5 ) 

vizsgáljuk az energiákat, mivel a kötésszögek röntgenog- 

ráfiai adatok alapján [27] ebbe a szögtartományba esnek.
v2(4A2

kétszeresen, vagy háromszorosan hasad fel. A sáv he- - 

lyén általában három, egymástól elég jól elkülönült sáv 

található, ezek közül a legnagyobb energiájú sáv intenzi­
tása a legkisebb. A 7. ábra sematikus termdiagramjából is 

látszik, hogy Cgv szimmetriánál a 4B^ és ^2 termek közt 

nagyon kicsi az energiakülönbség, bár ez a távolság 

szöggel kismértékben változik. A szinképben ez a sávfel-

4T*) és v (4Aу 2 4T^) sávA szinképben a

a

Ё'

V
3

\)2

COS2Ct2 1/3 8. ábra
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V^-nál rendszerint; csak a kisebb energiájú sáv 

kiszélesedésében jelentkezik. A 8. ábrán látható, hogy 

^з(0> -г -nál a
hoz, mig a szinképi adatok tanúsága szerint itt rendsze­
rint három jól mérhető sáv jelenik meg. Ez indokolta, 

hogy számításainknál a 0 <cos «. ^<— intervallumot vegyük 

figyelembe. Az ábra vizsgálatából az is kiderül, hogy a 

v 2 sáv legkisebb energiájú komponense alacsonyabb ener­
giájú lehet, mint a sáv legnagyobb energiájú komponen­
se, ezért nem állapítható meg egyértelműen, hogy a szín­
képben talált hullámszámérték melyik sáv komponensének 

felel meg. Ezért helyesebb ilyen esetekben a v» sávnak 

csupán a felső két sávkomponensét figyelembe venni. Az e- 

nergiadiagrambol vett termkülönbségeket a mért hullámszám- 

értéktől aláhúzással különböztettem meg.

hasadás

sávkomponensei közel vannak egymás-cos

41Г--

Aü 5 4
X1 4

4
v 2(II)

M 2o>
4

9. ábra

A komplex színképéből felhasználjuk I), Vjdi),
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А и у= v3(I) - u^(II); 1>2(I) сга~'1' egységekben megadott
hullámszámadatait.Az elméleti energiakifevezéseknek a ta­
pasztalati adatokhoz való illesztése a következőképpen 

történik:
21. Megkeressük azt a cos oc2 szöget, amelyhez tartozó 

v> 2(I) és Av 2 aránya megegyezik a szinképi 
aránnyal, és kiszámítjuk

2*2ex £ = arc leos

értékét.

2. Az energiákat Dq egységekben kifejezve a

u 2(I) Dq = U2(I) ,

ill.

Д u 2 Dq =Au 2

összefüggésből könnyen kiszámítható.
3. Kiszámítjuk, hogy az energiadiagramunkon mekkorának 

kellene lennie p^(II) = x2~nek ahhoz, hogy az illető 

komplex termjeinek energiaviszonyai hiven tükröződje­
nek:

VjC11) = (x2 +Av Dq 

V ^(1) = x2 Dq

^3(D
x2 = A H 5* Au

3
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4. Tudjuk, hogy A -val változtatható, mégpedig A
egységnyi megnövelése v ^-t 14**86 Dq egységgel tolja 

el a nagyobb energiák felé, önmagával párhuzamosan 

Ennek ismeretében mostmár meg tudjuk határozni A ak­
tuális értékét, miután az energiadiagramból A^ ese­
tén x^ lemérhető, a komplexre jellemző X2~t pedig ko­
rábban már kiszámitottuk:

x2-xl
A 2 = Д-i +

14,86

5. Az (54) összefüggés alapján A2 ás Dq felhasználásával 
В kiszárnitható.

6. Co(II) komplexeknél a nefelauxetikus hatást jelölő há­
nyados ( p ) [9] *

Вkomp.
III5P =

a komplex, III5 pedig a szabad ion RACAHahol Вkomp. 
paraméterértéke,

7. Az a szög aktuális értékéből meghatározhatjuk a sza­
bályos geometriától való eltérés(torzulás) mértékét
( A ) is:

Д ö« = оi -

2V szimmetriájú komplexek számított paraméter- és szög- 

értékeit а VI.-VIII.

A C

táblázatok tartalmazzák.
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VII. táblázat

Kísérleti Iro­
da­

lom

Számított
I °-í A i9*21В PDqV1Komplex W2- v3 (L-M-L)(X-M-X)-1 szögfokcm

co(c7h6n2)2ci2 C30]2,1461 0,64713 56,86 170
6 990 

9 260

6 060 

6 830 

8 950

5 850.
6 670 

'8 580

7 140 

8 400

15 820 

Í6 260
17 240

15 380
15 870
16 860

4 070
4 25О
5 260

ü-3 800
4 140
5 490

3 070 

3 290
4 200

3,858,5

Co<C7H6V2Br2 C30]63,0 8,33,1708 0,63. 57,8458

C30]co(c7h6n2)2i2 4,959,656,914 810
15 240

2,2361 690 0,62

co(tmnö)2ci2 11,0 [31]65,758,5 3,815 870
16 95О 

18 180

3 130
4 I7O 

7 I50

3 580
4 100
5 53О

3 670
4 040 

'5 410

3 390
3 570
5 040

2 77О 
2 880
4 140

529 696 0,62
(594) (747)

[31]Co(TMNO)2Br2 56,9 61,2 6,57 140 

9 090
17 600
18 690

2,20,74458 828
(387) (725)

co(tmno)2i2 7 14O DU60,33,1 5,617 570 449 57,80,75832

co(dmta)2ci2 [32]o,6715 830
16 940

5,1 3,86 450 412 59,8 58,4742
(368) (73О)

- Co(DMTA)2Br2 5 25О [32]0,65 3,814 75О.
15 670

60,0 58,45,2387 728
(347) (700)

Co(dmta)2i2 5 63ü [32]13 07O 

13 810 

15 770

14,569,2 3,858,41 95О 

3 ;540 

5 640

513 0,46344
(341) (613)



A vegyületnevek rövidítése

= trifenilarzin-oxid 

= l,l-bisz(difenilfoszfino)metán 

= l,2-bisz(difenilfoszfino)etán 

P(CH2)5P = l,2-bisz(difenilfoszfino)propán 

= benzimidazol 

= trimetilamin-N-oxid 

= N,N-dimetiltioacetamid 

= lf2-bisz(2,-imidazolinil)etán 

= l,2-bisz(2*-imidazolinil)benzol 
N ,N ,N *-trimetiléndiamin

PfcuAsO3
P(CH2)P

p(ch2)2p

°7H6N2 

TMNO

DMTA

LE

LP

Et,en3



VIII. táblázat

Kicérleti Számított Iro­
da­

lom
°Ч(X-M=X) 1 1 1 (L-M-L) 1 tL

czögfolc
ВDqKomplex P^3^2 -Vcm

co(le)2ci2 4 160 

4 830 

7 600

3 100 

4 340 

7 010

3 740
4 810 

7 060

3 300
4 170 

7 010

4 480 

4 740 

6 220

7 000 

8 700 

9 800

15 500
16 250 

17 5OO

I5 400
15 900 

17 55О

17 200 

17 7OO 

19 O5O
15 I3O
16 100 

17 3ОО

15 240
16 65О
17 400

14 4OO
14 9OO 

17 3OO

15 100
17 25О
18 200

0,5658 7 622 [ЗЗ]7,558,5 3,8 62,2

Co(LE)2Bi*2 0,596 350
7 280 

7 880

661528 11,0 [ЗЗ]3,1 65,757,8

Co(LE)2I2 0,678 200 

9 100 

10 000

508 748 9,1 [ЗЗ]56,9 63,82,2

co (lp)2ci2 0,626937 240 

9 750
525 -0,1 [34]3,8 5^,658,5

°,59Co(LP)2Br2 518 6cl7 050 

7 650
9 740

6 850 

9 400

66,03,1 11,3 [34]57,8
1

Co(LP)2I2 612 0,552 040
3 850 

5 990

2 O3O
3 830
5 990

1 880 

3 720 

5 700

2 83О 

4' 000
6 290

487 [34]56,9 69,1 14,42,2

Co(Etí^en)012 0,746 050
7 300

825386 69,9 [35]58,5 15,23,8

Co(Et^ne)Br2 0,687 000 

9 850
16 65О
17 7OO

768484 69,93,157,8 15,2 [35]

Co(Et^en)I2 15 950
16 670 

17 800

6 65О 

9 380
498 736 0,66 56,9 10,8 [35]65,52,2

)
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6.2. A trigonálisan torzult tetraéderes szimmetria esete

A CoX^L ill. CoL^X Összetételű komplexeknél a kö­
vetkező átmeneteket vesszük figyelembe:

= V_4a|wjd)

u?(ii) = 4a|—4a| 

V2(I0 = 4e2~4a^

U2(II) = 4a§—4a|

A számitásokat a C2V-nél leirtak szerint végezzük, de cél- 

az energiákat cos«, függvényében ábrázolni. Az 5. 
ábrán jól látható, hogy a diagram -0,5^cosoc <-0,2 szög- 

tartományban szimmetrikusnak tekinthető, itt tehát a tet­
raéderesnél kisebb, és nagyobb szögeknél egyaránt előfor­
dulhatnak ugyanazok az energiaviszonyok. Röntgenográfiái 
adatok [27] szerint valószinübb a tetraéderesnél nagyobb, 
vagyis a pozitiv szögeltérés. Az 1. ábrán látható volt, 

hogy oc az X ligandumok és a +z tengely által bezárt szö­
get jelöli, tehát ez közvetlenül nem hasonlítható össze a 

C^v szimmetriájú rendszer azonos ligandumjai által bezárt 
kötésszöggel. Ezért az L-Co-X szög segítségével kiszámít­
juk az L-Co-L szöget is:

szerű

oc = 180°-arc cos oc

oC= arc sin [sin 60° cos(oc -90°)]

L-Co-X £ 

L—Co—L ^t.

szimmetriájú Co-komplexek számított paraméter- és 

kötésszög értékeit a
A C

IX. táblázat tartalmazza.



IX. táblázat

SzámítottKísérleti Iro­
da­

lom
A i>i I 

szögfok

д-»2°4 ot2
(L-M-Ü)

Komplex В PW1=1v3v 2 (X-M-L)
cm

@,69 4,0 C353[CoBr3(C7H6N2)]“ -5,1 58,749,76 670 14 180 

14 810 

16 080

2 680 

3 570
389 711

[353[Coi3(c7h6n2)]" 58,1-4,0 3,40,43 50,86 650 

8 ЗЗО
3 730
4 610

13 5IO
14 45О
15 200
14 3ОО
15 100
16 800

478 483

C363-3,9 58,1[CoCl,(P(CH2)2P)] 50,7 3,40,558 200 4 65О
5 75О

598 6153

[CoBr*(P+(CH2)2P)] [563-3,1 57,5 2,751,60,547 800 13 900
14 600
15 7OO
12 900
13 7OO
14 5OO
16 O5O
14 25О
15 7OO
13 3OO
14 3OO

4 420
5 190

6005233

CCoI,(P+(CH2)2P)] [36]2,156,90,44 -2,352,47 600 4 29О 

4 860
4944833

[CoCl3(P+(CH2)P)]

[CoBr3(P+(CH2)P)]

CCoI3(P+(CH2)P)]

[36]3,949,9 -4,8 58,60,628 000 3 320
4 33О

467 688

T36]3,80,61 50,0 —4,7 58,57 700 3 230
4 180

449 678

[36]2,957,651,40,53 -3,47 400 3 460
4 I3O

420 597
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6.5. A számított paraméter-, és szögértékekből levonható
következtetések

A C^v szimmetriájú vegyületeknél X= Cl”,Br”,I” ligan- 

dumok esetén végeztünk paraméter-, és kötésszög érték szá-
mitást (VI.-VIII. táblázat). D23 szimmetriát feltételezve

2—[CoX^] komplex ionból számitottuk ki az X-Co-X szöget, 

melynek felhasználásával az L-Co-L szöget, és a B, Dq, 
értékeket is meghatároztuk.

X, táblázat

[CoX4]2~ Д &CL

X-Co-X

[CoCl4]2”

[CoBr4]2”

[C°I4]2”

5,8°

3,1°

2,2°

58,5°

57,8°

56,9°

Láthatjuk, hogy az X ligandum térigényének növekedésével 

csökken a kötésszög [38]. Azonos L, és különböző X ligan- 

dumu C0X2L2 tipusu vegyületeknél megállapítható, hogy Dq 

értéke rendszerint Cl > Br > I” sorban csökken.

X = Cl” esetén az

Et^en < Ph^AsO < DMTA < C^Hg^ <■ P(CH2)2P < LP < TMNO < LE < P(CH2)^P

(55)
X = Br” esetén a

Ph^AsO < DMTA < CyH6N2 = TMNO <■ P(CH2)2P < Et^en <LP < LE <P(CH2)5P

(56)
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X = I" esetén a

DMTA < < Ph,AsO < P(CH0)ZP < ТЮО < LP <Et,en <LE (57)
/ b d p eL Э

spektrokémiai sorok Írhatók fel, az azonos X és különböző 

L ligandumu komplexek Dq értékei alapján.
Általában megállapítható, hogy a Cl”> Br”> I” sorban 

csökkennek a Dq értékek, amiből a térerő csökkenésére, és 

a kötéstávolság növekedésére lehet következtetni [371• Az 

oc kötésszögnél nem állapítható meg ilyen egyértelmű vál­
tozás, ami arra utal, hogy az ionos vagy kovalens jelle­
gen kívül más tényezőknek is jelentős szerepe lehet (szté- 

rikus hatás, stb.).
Ha az azonos X, és különböző L ligandumu komplexekre 

felirt (55)» (56), (57) spektrokémiai sorokat összehason­
lítjuk, láthatjuk, hogy az egyes sorokban a sorrend külön­
böző. Mind a három halogén atomnál egyaránt érvényes a

P(CH0)0P ^
d ^ < LP<Et,en^LE ^P(CH~),P

TMNO p ^ 2

sor, de páronként más-más azonos sorrend is felírható. Az 

eltéréseknek egyrészt az előbbiekben*említettek, másrészt 
valószínűleg az az oka, hogy mi önkényesen valamennyi 
komplexben az X-Co-X szöget a [CoX^]^”-ból számítottal a- 

zonositottuk, és feltételeztük, hogy ez a szög az L li- 

gandumok hatására sem változik. Várhatóan a valóságot job­
ban megközelítő eredményeket akkor kaphatunk, ha C 

metria alapján két párhuzamos számítást végzünk. Egyik 

esetben a CoX^-ből számított szöget vesszük állandónak, 
és az L-Co-L kötésszöget számítjuk, a másik esetben pedig

Ph^AsÖ < DMTA < CyH6N2 ^

szim-2v
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a CoL^-ből számított L-Co-L szöget vesszük állandónak, és 

ennek segítségével számítjuk ki a paramétereket és az 

X-Co-X szöget. A kétféleképpen számított kötésszögek közép­
értéke lesz az a szög, amely leginkább megközelíti a való­
ságot, és ennél a szögnél számított paraméterértékek lesz­
nek a legreálisabb értékek. Ez az eljárásunk lényegében a

?»
’’közepes környezet szabályé -nak [9] értelemszerű alkalma­
zását jelenti. Az ilyen számításokat azonban már csak szá­
mítógépi utón lehet elvégezni. Ott tehát, ahol a sorba nem 

illő ligandumok vannak, valószínűleg nagyobb az L ligandu- 

mok hatása az X ligandumokra, és az eltéréssel erre a ha­
tásra is következtetni tudunk.

A TMNO és Ph^AsO ligandumot tartalmazó komplexek Dq 

értékeinek összehasonlításából (lásd a XI. táblázatot) ki­
tűnik, hogy aromás ligandum esetén (a fenil csoport és az 

0 között konjugáció tételezhető fel) Dq kisebb értékű lesz, 

aminek oka afc lehet, hogy a ligandumok t -lazító hatást is 

kifejthetnek a részben kötött d-alhéjra [9].

XI. táblázat

Cl“ I“Br
В ВDq Dq ВDq

PfcuAsO 396 722 391 660 381 6293
TMNO 529 696 449 832458 828

Megállapíthatjuk azt is, hogy aromás ligandum esetén а В 

paraméterek a CI“> Br“> I” sorban csökkennek, mig a másik 

vegyületcsoportbán ezzel ellentétes irányban változnak.



- 54 -

А Р(С^)ПР ligandumot tartalmazó komplexek vizsgála­
tánál elméletileg azt várnánk, hogy mivel kétfogu ligan- 

dumról van szó, ez a körülmény merevebbé teszi a kötést, 

a P-Co-P szög az X ligandum változtatásával nem változik
jelntős mértékben. Valóban ez is adódik n=3 esetén, amikor 

~67° körüli érték, viszont n=2 esetében, va-a kötésszög

gyis a P(CH2)2P ligandumnál ez a szög jelentős mértékben 

változik, ami ellentmond a várakozásnak.

XII. táblázat

íP(ch2)3pp(ch2)2pL
X Вос Dq ВDqOL

54,7° 5I5 608 

59,9° 481 6I5 

62,9° 411 621

67,2° 63О 462 

67,2° 584 5О8 

66,7° 396 622

Cl"

Br

I"

A két. vegyületcsoportnál a Dq és В alapján felirható sor 

egymással ellentétes.
Az l,2-bisz(2,!-imidazolinyl)etán és az l,2-bisz(imid- 

azolinyl)boizol vegyületeknél ugyancsak megállapitható, 

hogy az aromásabb karakterű LP ligandumnál több a kötés­
ben részt nem vevő elektron, igy az LP ligandum lazitó ha­
tása következtében Dq értéke csökken az LE ligandumhoz vi- 

szonyitva.



- 55 -

XIII. táblázat

LP LEL
Ву Dq В. DqOL ОС

5416° 525 693 

66,0° 5^8 661 

69,1° 487 612

62,2°

65,7°

63,8°

Cl 587 622

Br 528 661
I 508 748

Dq értéke mindkét vegyületcsoportnál a Cl~> Br" > I” sorban 

csökken. В értéke az LP ligandumnál Dq-val arányosan csök­

ken, mig а C0X26HE) komplexeknél nő.

NiСII)-komplexekre vonatkozó analóg számitások [27] 

igazolták, hogy a szögfüggő ligandumtér modell alapján 

szárnitott kötésszögek jó egyezést mutatnak a röntgenográ- 

fiai utón mért szögekkel, és az ott számitott paraméterér­

tékek menete is azonos az irodalomban talált, más módon 

számitott értékekkel. Tekintettel arra, hogy az értekezés­

ben vizsgált komplexek analóg összetételüek az ott vizs­

gált hi-komplexekkel, feltehető, hogy a paraméterértékek 

menete itt is megfelelő.

A trigonálisan torzult tetraéderes szimmetriájú komp­

lexekben a számitott kötésszögeket (IX.táblázat) összeha- 

sonlitva láthatjuk, hogy az L-Co-LszÖg minden esetben a 

Cl > Br~ > 1" sorban változik. Jól magyarázható ez a kötés- 

szögváltozas a tetraéderes alak képzésére irányuló tenden­

cia 1 > Br > Cl" sorban való csökkenésével [391. Ha össze-

hasonlitjuk a páronként azonos L és X ligandumot tartalma- 

szimmetriáju komplexek Dq értékeit, akkorzó C és C2v 3v
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megállapíthatjuk, hogy a C2v szimmetriájú komplexek Dq ér­
tékei kisebbek, mint a megfelelő C szimmetriajuaké, ami­
ből arra következtethetünk, hogy a több azonos ligandumot

3v

tartalmazó komplexben a kötéserősség nagyobb.

A VTí-X. táblázatban a zárójelbe tett paraméterértékek 

az irodalmi adatokat jelentik.
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ÖSSZEFOGLALÁS

ML2X2 és MLX2 tipusu torzult tetraédres.Co(II)-komp- 

lexek elektronszerkezetét és az ezzel összefüggő fizikai- 

kémiai sajátságokat tanulmányoztuk a szögfüggő ligandum- 

tér modell alapján.
Doktori értekezésemben egyrészt a szögfüggő ligandum- 

tér modellnek trigonálisan és rombosan torzult tetraéde­
res geometriák, elméleti vizsgálatára való kiterjeszté­
sét, másrészt a modell használhatóságának konkrét esetek­
re való alkalmazásokkal történő igazolását tűztem ki cé­
lul.

A szögfüggő ligandumtér modell az energiákat a szo­
kásos ligandumtér-, és elektron-kölcsönhatási paraméte­
rek kifejezéseiben Írja le, de uj paraméterként bevezeti 
a rendszer geometriájára'jellemző poláris szöget is. A 

modell elméleti alkalmazásával nyert energiakifejezések­
nek az elektronszinkép kísérleti adataihoz számítógépi 
program utján való illesztésével nyeirtük a paraméterérté­
kek aktuális értékét a vizsgált komplexek esetében. A pa­
raméterek értékeiből az egyes vegyületekben uralkodó kö­
téssajátságokra és térszerkezeti viszonyokra következtet­
tünk.
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