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Sziileim emlékénck ajinlom

ElGaddsomban a levelez§ tagga vélasztdsom 6ta végzett munkdnkrdl szdmo-
lok be. Esetenként, amikor az Gj eredmények szorosan kapesolédnak a korabbi

munkdkhoz, a teljesebb kép kedvéért azokat is megemlitem.
Bevezetés

A szervetlen kémia nagy kihivis a szerkezeti kémikus szdmdra, tébbek ko-
zott a lehet§ legviltozatosabb kotésviszonyai miatt, hiszen a teljesen ionostdl
a teljesen kovalensig és a gyenge kolcsonhatdsokig minden viltozat el6fordul
vegyiiletei korében. Az elmult években a szervetlen rendszerek egyik jelentds
csoportjival, a fémek halogenidjeivel foglalkoztam, amelyek felolelik a peri6-
dusos rendszer minden fémének minden halogénnel alkotott vegytiletét. EI6-
addsomban a fém-halogenideken keresztiil tirgyalom a szervetlen szerkezetek

néhiny iltalanos jellegzetességét.!

Mint dltalaban a szervetlen vegytiletek tobbsége, a legtébb fém-halogenid
is kozonséges kortilmények kozott szildrd halmazallapoti. Erdsen ionos jelle-
glik miatt a fématomokat kiilonb6z3 koordindcidban veszik koriil a halogén-
atomok. A szerkezeti szervetlen kémidval kapcsolatos els6 Nobel-dijat, még
1913-ban, Alfred Werner kapta, aki felfedezte, hogy a szervetlen vegyiile-
tekben a fématomokat nagyobb szimd mds atom veszi koriil, mint amennyit
formdlisan vegyértékiik megengedne; dltaldban vagy 4, egy tetraéder vagy 6,

egy oktaéder csticsainak megfelelGen.
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Az aluminium-halogenidek jol példazzak a fém-halogenidekre jellemzd
leggyakoribb kristilyszerkezeteket. Az aluminium-trifluorid kristalyiban az
aluminiumiont 6 fluoridion veszi koriil, oktaéderes elrendez3désben. A koor-
dindci6 ugyanilyen az aluminium-triklorid esetében is, azzal a kiilonbséggel,
hogy az midr rétegricsos szerkezet. Nyilvinvalé, hogy egyikben sem lehet
kozvetleniil molekuldkat felismerni. Végiil az aluminium-tribromid azon rit-
ka fém-halogenidek egyike, amelyeknek olyan molekuldris kristdlyai vannak,
amelyek dimer egységekbdl épiilnek fel.

A szervetlen vegyiiletek kristalyainak térricsos vagy rétegricsos felépité-
se miatt a fazisvaltozds drasztikus szerkezeti valtozassal jir egyiitt. Tekintsiik
példaul a rétegricsos vas-trikloridot — amelyben a kloridionok hatos koordi-
niciéban veszik koril a vasiont —, amely viszonylag alacsony hémérsékleten
szublimdl, dimer molekulaként. Ezek a dimer molekuldk tovibbi néhdny sziz
fokkal magasabb hémérsékleten monomer FeCl -molekulikkd disszocialnak.
Szdmitdsaink szerint a nagyobb gizfizisi oligomerek kozott azok a stabilisab-
bak, amelyek szerkezetében fellelhetd a szerkezeti kapcsolat a kristélyéval, te-
hit tekinthet6k mintegy dtmenetnek a kristalyszerkezet felé.?

A mir emlitett molekulakristdlyos aluminium-tribromidtdl és a hozza
hasonl6 vegytiletektdl eltekintve, a legtobb szervetlen vegyiilet, koztiik a fém-
halogenidek tobbségének esetében is, csak a gazfazisban beszélhetiink a mo-
lekuldikrol. Ezeket egyszerd képletek irjik le, de az egyszerd képlet ebben az
esetben megtévesztd, mert szerkezetitk korintsem egyszerd. Erre azonban
csak a legutdbbi id6kben deriilt fény, koszonhetSen a kisérleti és az elméleti
szerkezetmeghatdrozasi modszerek rohamos fejlédésének. A nagy pontossiggal
meghatdrozott szerkezetek sokszor viratlan eredményekhez vezetnek, ame-
lyek arra utalnak, hogy egyszerd osszegképletiik ellenére is ezek a molekulik
bonyolultabb felépitésiek. Eldadisom 6 témdja ezek a sok esetben viratlan

szerkezetek.
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Bizonytalan szerkezetek

A szervetlen molekulaszerkezetek kutatdsiban gyakran el6fordul, hogy kiilon-
b6z6 médszerek kiilonboz szerkezeteket dllapitanak meg még viszonylag egy-
szertinek tind molekuldra is. Sok oka lehet ennek, igy példdul a mérési médszerek
alapjaul szolgil6 kolesonhatdsok természetének a kiilonbozdsége, a kisérleti ko-
rilmények kozotti eltérés vagy bizonyos szerkezeti részletek, amelyekre nem
minden médszer egyformdn érzékeny. Itt a lantanida-trihalogenidekkel kap-
csolatos szerkezeti érdekességeket emlitem meg a diszprézium-trihalogenidek
példdjan. Elektrondiffrakci6s és kiilonboz§ rezgési spektroszkopiai kisérletek-

kel vizsgaltuk Sket, kiegészitve magas szintd kvantumkémiai szimitdsokkal >

Az irodalmi adatok ellentmondasosak abban, hogy ezeknek a molekuldk-
nak az alakja sik vagy piramisos. Sajt szamitdsaink szerint, legaldbbis a DyCl,?
a DyBr és a Dyl * sikbelick. Rezgési spektroszképiai adataink viszont ellent-
monddsosnak bizonyultak. Az 1. brin bal oldalon lithat6 a Dyl -mitrix izo-
laciés infravoros spektruma kétféle matrixban (Kr és Xe). Ezekben megjelenik
egy siv 160 cm™ koriil, amely a szimmetrikus kotésnydjtasnak felel meg. Ez a
normalrezgés tiltott az infravoros spektrumban egy D, -szimmetridji moleku-
lara, ezért megjelenésébdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a molekula piramisos,
C, -szimmetridji. Az dbran jobb oldalon lithat6k az ugyanezen matrixokban
felvett Raman-spektrumok is, amelyekben a virakozdsnak megfeleléen ugyan-
csak megjelenik az erds v -szimmetrikus kotésnyjtasi rezgés, ugyanott, ahol
az infriban, és ez azt bizonyitja, hogy az el6bbi jellegzetesség valéban piramisos

szerkezethez tartozik.

Ugyanakkor, a mitrixizoliciés Raman-spektrumokban egy madsik erds
siv is megjelenik 140 cm™ koriil, amely a szamitott stk molekulihoz tartozé
szimmetrikus kotésnyjtdsi frekvenciinak felel meg (lasd az 1. dbrin, jobb olda-
lon). Lehetséges akkor, hogy mind sik, mind pedig piramisos Dyl -molekulik

léteznek a matrixokban? Szamitdsokat végeztiink a Dyl -molekula és a kiilon-
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1. dbra. A Dyl -mitrix izoldci6s spektrumai Kr- és Xe-mitrixokban*

b6z8 szami nemesgazatomok dltal képzett komplexekre, és ezek azt mutattik,
hogy a komplexek meglehetdsen stabilisak, ezért valészind, hogy a matrixban
valéban létrejonnek. Azt taldltuk, hogy amennyiben a nemesgizatomok két
oldalrdl szimmetrikusan kapcsolédnak a DyI,-molekulihoz, az sikbeli marad,
mig aszimmetrikus kapcsolédas esetén piramisossa valik. A 2. dbra mutat né-
hiny ilyen komplex molekuldt; stabiliziciés energidikat az dbraalairdsban adtuk
meg. Ez a megfigyelés arra figyelmeztet, hogy a matrixizolaciés spektroszképi-
dban nem szabad a métrixként szolgil6 nemesgdzatomokat teljesen kozombos-
nek tekinteni. Matrixhatdst mdr kordbban is megfigyeltek; esetiinkben az volt
a kiilonleges, hogy a mitrix anyagaval 1étrejott komplexek képzddése kétféle
szerkezethez vezetett. Vizsgilatunk alapjin érthetS, hogy miért szamolhattak
be sokféle spektroszképiai kisérlet nyoman piramisos szerkezetekrdl egyébként
sikbeli lantanida-trihalogenid-molekuldk esetében.
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Dyl Xe;q

Dyl;-Xej Dyls-Xe;;

2.dbra. A Dyl, mitrixizoldcis rezgési spektroszkopiai vizsgilata sordn a nemesgdzmdtrixban képzGdé
komplexek néhany lehetséges szerkezete.* Stabilizicios energiak, els sor: 0, -29, -50, -45 kJ/mol
és masodik sor: -53 és -51 kJ/mol (a kiilondllé Dy, -egységek és az n darab nemesgizatom

Gsszenergidjihoz viszonyitva)

Tovébbra is a lantanidavegyileteknél maradva, dltalinosan elfogadott
az az elképzelés, hogy a lantanidikban a 4f palyik olyan mélyen helyezked-
nek el az elektronhéjban (a lantanidikban a vegyértékhéj a 6. héj), hogy nem
gyakorolnak hatdst a molekulaszerkezetre. Mi is igy taldltuk ezt a monomer
molekuldkra, amelyek alapdllapotd és kiillonbozd gerjesztett elektronallapotd
molekuldiban a kétéshossz azonos. Ezért volt meglepd, hogy dimer molekuldik
egyes kotésszogei feltinden, akdr 4°-kal is, eltérhetnek az elektronallapottdl
fliggden — vagyis attdl fliggden, hogy az elektronok hogyan osztoznak az iires
4f palyskon.s3# Ugy tiinik, hogy ez ésszefiiggésbe hozhat6 a 4f palyak alakji-
val; vagyis mégsem annyira k6z6mbosek a 4f elektronok, mint ahogy azt eddig
hittitk — és képesek arra, hogy befolyasoljik a viszonylag kénnyen vialtoztat-
hat6 kotésszogeket.
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»Mozgékony” szerkezetek

Mozgékonynak (,,floppy”) azokat a molekulaszerkezeteket nevezziik, amelyek
konnyen véltoztatjik az alakjukat. Ezeknek a molekuldknak a kérébe sok ipari-
lag fontos rendszer tartozik. A lantanida-halogenideknek alkéli-halogenidekkel
képzett komplexei gyakorlati szempontbdl azért fontosak, mert a fém-halogenid
lampdkban is képzGdnek a limpa magas, esetleg t6bb ezer fokos miikodési hé-
mérsékletén. A molekula alapegysége az LnX-anion, amely koriil az alkiliion
kénnyen mozog, ezért tobbféle szerkezet is elképzelhetS.5”* A 3. dbra egy
ilyen molekula potencidlisenergia-feliiletét mutatja; ezen litszik, hogy ebben
az esetben a legkedvezGbb szerkezet az, amelyben az alkiliion hdrom halogén-
atomhoz kapcsolédik. A rendszer azonban nagyon kis (mdr 10 kJ/mol alatti)
energiabefektetéssel atfordulhat a kétfogu szerkezetbe, amely szintén stabilis.
Az a szerkezet azonban, amelyben az alkiliatom csak egy halogénhez kapcso-
l6dik, nem stabilis.

Megvizsgiltuk, vajon a limpdk magas hémérsékletén melyik szerkezet a
legstabilisabb, és azt taldltuk, hogy ez mar nem a hiromfogu szerkezet. A hé-
mérséklet novelésével viszonylag hamar a kétfogu szerkezet vilik uralkodévi,
és a gbzfizisban mintegy 80%-ban ez van jelen, ahogy a 4. dbra illusztrilja.

A magyarizat a két szerkezetet jellemzG entrépia eltérésében taldlhato.

»Mozgékony szerkezet(” molekuldnak tekinthetSk a stroncium-diklorid
és a stroncium-dibromid is, mivel behajlitdsukhoz (vagy kiegyenesitésiikhoz)
nagyon kis energia is elégséges. Ezért nevezik a SrCL- és a SrBr,-molekult
gyakran ,kvizilinedrisnak”. A kvézilinedris elnevezést olyan molekuldkra al-
kalmazzik, amelyekben a linedris dllapotnak megfelel§ energiagét kisebb, mint
a molekula hajlitisi frekvencidja, vagy nagyjibdl azzal azonos mértékd; ezért
a valédi alapéllapot igen nehezen észlelhetd. Elektrondiffrakcival vizsgiltuk

mindkét molekulit,”'® a stroncium-dikloridot magas szintd kvantumkémiai
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3. dbra. A NaDyBr, vegyes komplex potencidlisenergia-feliilete a lehetséges szerkezetek helyének bejelolésével
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4. dbra. A NaDyBr,-komplex szerkezetének valtozdsa a hémérséklettel'
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szamitasokkal is. Az 5. 4bra a molekula lithatéan er8sen anharmonikus hajlitasi

potencidlfiiggvényét mutatja be.
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5. abra. A SrCl,-molekula hajlitisi potencidlisenergia-felilete (MP2//4f3g1h/ccpV5Z)

A SrCl, elektrondiffrakciés kisérleti hémérséklete 1500(50) K* volt. Ezen
a hémérsékleten a molekuldk tobbsége hajlitott, ezért ilyen esetben a kisérlet
a sokféle ,hajlitottsdgd” molekula dtlagit észleli. Ugyanakkor, a szdmitdsok
szempontjibdl is nehéz feladatot jelent egy ilyen viltozékony rendszer, mert a
nagyon kis energiakiilonbségek miatt a szamitds eredménye erdsen médszer-
és bazistiiggd. Végiil, a kisérlet és a szimitdsok egytttes alkalmazasival sike-

rilt megbizhatéan meghatirozni a molekula szerkezetét, és a kétféle médszer

+ Itt és az aldbbiakban az értékek mellett zérdjelben tiintettiik fel a hibahatdrokat a paraméterérték
utolsé jegyének megfelelGen.
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eredményei — természetesen azonos fizikai tartalomra konvertilva — egyeznek.
Az egyensilyi Sr—Cl-kétéshossz 2,606 A a stirdségfunkcional-szamitshol
és 2,607(13) A a kisérletbsl. A kisérleti hémérsékletre atlagolt kotéshossz
2,625(10) A, és az ugyancsak kisérleti hémérsékletre dtlagolt ktésszog pedig
142(4)° a kisérletbdl és 145° a szamitdsbdl. A magas szintd szimitdsok alapjin a

SrCL-molekula egyenstlyi allapotaban is hajlitott, 153,5(26)°-os kétésszoggel.”
A Jahn-"Teller-hatds

A Jahn—"Teller-hatds eredeti megfogalmazisa szerint egy nemlinedris, szimmet-
rikus, elfajult elektronallapotd molekula nem stabilis, és ezért kisebb szimmet-
ridgju szerkezetté torzul, eziltal az elfajultsdg megsztinik.!1>13 Szemléletesen,
ha egy nagy szimmetridjd molekulinak vannak részlegesen betoltott elfajult
elektronpélydi, akkor az elektronsiriség-eloszlds szimmetridja kisebb, mint a
magkonfigurici6 szimmetridja — vagyis a rendszer nincs egyensulyban. Emiatt
a magok kimozdulnak a nagy szimmetridji allapotbdl, szimmetridjuk csokken,

kisebb energidju dllapotba kertilnek, és a rendszer ily médon stabilizilédik. 41

A réz-diklorid és a mangin-trifluorid kristlyai a Jahn—Teller-effektus
tipikus példdi. Mindkettében a fémiont hatos koordindcidban veszik koril a
halogenidionok, de nem egyforma tdvolsdgban, mint ahogy ezt egy szabélyos
oktaéderes elrendezddésben virndnk, mert a hat halogenidion koziil két egy-
médssal szemkozti halogenidion jéval tdvolabb van, mint a mdsik négy, tehit a

szerkezet tetragonalisan megnynilt, D, -szimmetridju.

Gizfazisa elektrondiffrakciéval és kvantumkémiai szimitasokkal meg-
hatdroztuk a mangin-trifluorid molekulaszerkezetét.'® Megallapitottuk,
hogy a MnF, szabad molekuliiban is térténik Jahn-Teller-torzulis, és en-
nek kovetkeztében a molekula a virhaté legnagyobb (D,,) szimmetria he-
lyett csak C, -szimmetridji. Mindez szépen litszik a molekula dgynevezett

elektrondiffrakcids radialis eloszlisin (a gézben 1év6 molekulik atom-atom
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tavolsdgainak val6szindségi sirdségeloszlisan 6. dbra): az F--F nemkotd tavol-
signak megfelel§ csucs felhasad, annak kovetkeztében, hogy a molekula szogei
a 120°-hoz képest ersen torzulnak (két 106°-os és egy 148°-o0s szog); emel-
lett a Mn—F-kotések is egy rovidebb és két hosszabb kétésként jelentkeznek.

A szimmetriacsokkenés stabilizdlja a molekulit.

MnF  MnEF  FeF  EeF

6. dbra. A MinF -molekula elektrondiffrakcids radidlis eloszlisgorbéje. A gorbe egyértelmden illusztralja azt,

hogy a Jahn—Teller-hatds kivetkeztében a molekuliban kétféle F--F tivolsig jelentkezik

A Jahn-Teller-hatds fellépését bizonyos csoportelméleti meggondolisok-
kal valészindsithetjiik. Az effektus valGjaban nem mds, mint a molekula elekt-
ron-hullimfiiggvényének és rezgési hullimfuggvényének a csatoldsa, és ezért
kivételt képez az egyébként altalinosan érvényesiils Born—-Oppenheimer-ké-
zelités alol.!” A csoportelméleti meggondoldsok szerint a torzulds csak akkor
lehetséges, ha a molekula alap-elektronallapota szimmetridjanak Gnmagéaval
képzett direkt szorzata felbontasakor kapunk olyan irreducibilis reprezentaci-
okat, amelyek azonosak a molekula valamelyik normalrezgésének a szimmet-
ridjaval. A MnF, esetében konnyen levezethetS, hogy az a kozos irreducibilis
reprezenticio, amely elvezethet a geometria torzuldsihoz, ¢’ szimmetridjd, és a
megfelel6 rezgés olyan torzulishoz vezet, amely a molekula D, -szimmetridjit

C, -szimmetridra csokkenti.
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Mids médon is beldthatjuk a Jahn—Teller-torzulds okdt, ahogy ezt itt a
MnF, példajaval illusztrilom (7. dbra). "'* A torzulatlan szerkezetben egy
elektron van egy kétszeresen elfajult & palydn, és attdl fiiggden, hogy a két

) koziil melyikre keriil az elektron, mas és

x2-y2

idetartozo pilya (a d ésad
mis szerkezet virhato. Ha az elektron a d  plydn van (lisd a 7. dbra als6
részén), ennek a palydnak a toltésstirisége és az erdsen negativan toltétt fluo-
ridionok taszitjik egymdst, ennek kovetkeztében a két érintett kotés, a Mn—
F2- és a Mn-F3-kotés, megnyulik, és a koztiik 1év6 szog kinyilik, mikézben
a harmadik, a Mn—F1-kotés, kissé megrovidiil. Ez elvezet a C, -szimmetridji
°A, alapallapothoz, ahogyan az dbrin lithat6. Ugyanakkor, ha az elektron a
d,. . palyan van (7. dbrdn feliil), a fent emlitett elektrosztatikus taszitds miatt
a Mn—F2- és a Mn-F3-kotés kozti sz0g bezarul, és a kotések rovidiilnek, mig
az ebben az esetben kedvezétlen helyzetd Mn—F1-kotés megnyulik. Ennek a

valtozatnak az °B, dtmeneti dllapot felel meg.

7. dbra. A Jahn—"Teller-hatis illusztralisa a MnF -molekula példdjan''*

ErGs és az el6bbihez hasonlé jellegd Jahn—Teller-hatdst figyeltiink meg az
arany- és az eziist-trihalogenidekben is.'*1°2021 Erdekes kiilonbség van azonban
a MnF, ésa 11. csoport trihalogenidjei kozott, ami elektronszerkezetiik kiilon-
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bozéségére vezethet$ vissza. A mangin-trifluoridnak 4, mig az arany- és az
eziist-trihalogenideknek 8 d elektronja van. Ezért, amig a MnF -ban egyértel-
mien virhato a palyafelhasadds, ez kevésbé egyértelmid a 11. csoport elemeinél.
Ahogy a 8. dbra mutatja, az utébbindl a Hund-szabéllyal 6sszhangban nagy
spinti D, -szerkezet virhatd, és ennél az elektroneloszlisnal nem szamithatunk
Jahn—Teller-torzuldsra, hiszen az nem okozna energianyereséget. Ezekben a
szerkezetekben Jahn-Teller-torzulds csak a kis spind szerkezetre virhat,
amely viszont magasabb energidjd, mint a nagy spind szerkezet. Szimitasaink
viszont azt mutattik, hogy a Jahn—Teller-torzulds nyujtotta energianyereség
olyan nagy, hogy ez béven ,,fedezi” a spinparosoddst, és még igy is energianye-
reség kovetkezik be. Ezt az érdekes jelenséget a Jahn—Teller-hats dltal kivaltott

»Spin crossover”-nek, spinviltisnak nevezziik.

>

> 4

2
!

2
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e
2
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+

nagy spint kis spinii
&Y S5 I

ih D, C,

8. dbra. Az arany d elektronpilydinak betltottsége az arany trihalogenidjeiben

Kiszamitottuk az arany- és az eziist-trihalogenidek teljes potencialisener-
gia-felilletét.”*' Ezeket a 9. dbra mutatja. Az AgF, és kiilonosen az AuF, és
az AuCl, esetében tipikus, igynevezett mexikéi kalap alakd potenciilfeliiletet
kapunk, amely jol érzékelteti, hogy a nagy szimmetridji D, -szerkezet na-
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AuCl

Ey thcal/mal)

AubBry Auly

b =
<Buy-Au,-Bry <Bry-Au,-Be,

9. dbra. Az AuX;- és AgX,-molekulik potencidlisenergia-feliiletei**'
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gyon magasan helyezkedik el, és a minimumszerkezetnek hirom egyforma
mélységd volgy felel meg, koztiik kissé nagyobb és egyforma energidji dtme-
neti szerkezetekkel. Az AukF, az AuCl, és az AgF, esetében ez az dtmeneti
szerkezeteknek megfelel§ git elég magas ahhoz, hogy egy kisérlet kiilon ér-
z€kelhesse a minimumszerkezeteket. Ezt a viszonylag ritka jelenséget starikus
Jahn—Teller-hatisnak nevezziik. Ha a git a minimumok kozétt alacsony, és a
rendszer ezért konnyen dtfordul, dinamikus Jahn—"Teller-hatasrol beszéliink, és
ilyen esetben a kisérlet nagy valoszintséggel csak a szerkezetek dtlagit érzéke-
li, ami elképzelhetS, hogy a torzulatlan nagy szimmetridji szerkezetnek felel
meg. Ezért is voltunk kiilonosen szerencsések a MnF,-molekulival, amelyben
elektrondiffrakciés kisérletiinkkel egyértelmden kimutathattuk a statikus
Jahn—Teller-hatst.

Az AuBr,- és az Aul -molekulikban, valamint az AuF, kivételével az
osszes eziist-trihalogenid esetében egy tjabb, eddig ismeretlen szerkezethez
tartoz6 minimumot taldltunk a potencidlisenergia-feliileten. Ez a minimum a
Jahn—"Teller-feliileten kiviil van, és mélyebb, mint annak barmelyik pontja (lasd
9. dbra). Az arany-tribromid esetében magas energiagit vélasztja el ezt a mini-
mumot a Jahn—Teller-feliilettSl, mig az arany-trijodidnil energiagit lektizdése

nélkiil el lehet ide jutni, és ugyanez érvényes a hirom eziist-trihalogenidre is.

A mély minimumnak megfelel§ szerkezetet a 10. dbra mutatja; ez a mo-
lekula val6jiban a nemesfém-monohalogenid és egy halogénmolekula donor-
akceptor komplexe. A szintén bemutatott két molekulapélya jol illusztralja a
val6sigos trihalogenidektdl eltéré kotésviszonyokat. A termodinamikai szd-
mitasok az AglL- és az Aul-I-molekulikat stabilisnak mutatjak.**" A j6d-
molekula gyakran képez donor-akceptor komplexeket, amelyekben iltaldban
akceptorként szerepel, itt azonban mds a helyzet. Szamitdsaink egyértelmden
azt mutatjik, hogy ebben a rendszerben a j6d a donor és az Aul- vagy az Agl-

molekula az akceptor.
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10. dbra. Az AgleL- és az Aul+I,-molekulik szerkezete és két molekulapaly4ja®'

Tovibbi példit talilunk a Jahn—Teller-hatdsra a vanddium-halogenidek
korében.”” Eredetileg a VCI, molekulaszerkezetét szerettiik volna meghataroz-
ni, de az anyag elpdrologtatdsakor kideriilt, hogy a vegyiilet a magas, 1060 K
hémérsékleten részben elbomlott VCl,-ra és klorra. A bonyolult g6zésszetétel
miatt az elektrondiffrakcids kisérlet alapjin egyediil lehetetlen lenne megbiz-
hatéan meghatirozni a molekuldk szerkezetét. Ezért kvantumkémiai szdmi-
tasokat végeztiink mind a di-, mind a trihalogenidre. A VCIl -ben hirom, a
VCl,-ban mindéssze két elektron van a 10 elektront befogadni képes 3d pa-
lydn. Ez az egyik oka annak, hogy a kiilonboz6 elektrondllapotok kozott na-
gyon kicsi az energiakiilonbség. Multireferencids szamitsaink ezt igazoltik is,
kiilondsen a VCl,-ra. Az alapéllapot egy Jahn—Teller-torzult >4, szimmetridji
allapot, de ez csak nagyon kis energidval stabilisabb, mint a *E” szimmetridji
szerkezet. Arra kellett szimitanunk, hogy a gdzfizisban az alapdllapotd mole-
kuldk mellett tobbféle gerjesztett elektronallapotd molekula is jelen van. Val6-
ban, ahogy a 11. dbrin az elektrondiffrakcios radidlis eloszlisi gorbe mutatja,
négyféle VCI,- és kétféle VCI -molekula jelenléte varhaté a gézben. Nyilvan-
vald, hogy ilyen sokféle és nagyon hasonlé atom-atom tivolsigokat tartalmazd
molekuldra csak dtlagszerkezetet lehetne a kisérletb6l meghatdrozni. Ugyanak-

kor, bizonyos paramétereket, igy példaul a kiilénbozé molekuldk kotéshosszai-
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nak a kiilonbségét, dtvéve a szamitdsbol az analizis j6 egyezést eredményezett a
kisérleti és az elméleti eloszldsok kozott, és ez aldtdmasztja a t6bbféle modszer

egylittes alkalmazdsinak az elényeit kiilonosen bonyolult rendszerek esetében.

34% VCl; + 66% VCly

T=1330K Gizfizis
Ve B Bssactétcle

— Cale

4% VCI, (‘IT)
21% VI, (°8,)

17% VCl, CE)
Arompirak 9% VCl; (4)
! howzdjirulisa

(1] 1 2 3 4 5 [ 7

11. dbra. A vanddium-diklorid elparologtatisakor képz3dd géz dsszetétele az elektrondiffrakeids vizsgalat

és kvantumkémiai szdmitdsok alapjin®

Renner—Teller-hatis

A Renner—Teller-hatds szorosan kapcsolodik a Jahn—Teller-hatdshoz.!*1>
Az utébbi jellemzésekor mindig megemlitjiik, hogy ,,nemlinedris molekulak-
ra” érvényes. Kénnyd beldtni, hogy miért van ez a megkotés. Tekintsiink egy
linedrisnak varhaté haromatomos molekuldt, mint amilyen példaul a CrCL,.
Ebben a krém d elektron konfiguricidja d*, a lehetséges elektronallapotok kéziil
a IT elektrondllapotban virhatndnk Jahn—Teller-hatdst. Az egyetlen normalrez-
gés, amely csokkentheti a molekula szimmetrijit, a degeneralt 7 szimmetridji
hajlitds. A csoportelmélet szabilyai szerint azonban nincs lehetGség torzuldsra,
mivel nincs megfelel§ — 7 szimmetridja — irreducibilis reprezentici6 a I elekt-
rondllapotnak énmagdval val6 direktszorzataban. Ezért az elektronrezgési kol-
csonhatdsban a linedris tag elcinik. Ugyanakkor, ez nem jelenti azt, hogy nem
lehetnek akdr jelentGs négyzetes tagok; és ha igen, bekdovetkezhet torzulds, és ez

a Renner—Teller-hatis.
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Egyszert meggondoldsokkal is konnytd ezt beldtni. A IT elektronallapot-
ban egy elektron van egy elfajult m palydn; ami ebben az esetben vagy a d_vagy
ad  pilya. Egy linedris hiromatomos molekula esetében a molekula szimmet-
rizijﬁt a hajlitasi rezgés csokkentheti, amely egy kétszeresen degeneralt rezgés.
Nyilvinval4, hogy ha abban a sikban prébaljuk a molekulit behajlitani, amely-
ben az elektron van, ez nehezebb lesz, és nem ugyanakkora energiit igényel,
mint az arra merdleges sikban, amelyikben a d pélya ires. Ezdltal a hajlitdsi

rezgés tobbé mar nem elfajult, a molekula behajlik, szimmetridja csokken.

A Renner—Teller-hatds természeténél fogva gyengébb, mint a Jahn—Tel-
ler-hatds, és ezért sokszor csak dinamikus jelleg, és eziltal kisérleti modsze-
rekkel nehezen érzékelhetd. Ezért kiilontsen szerencsések voltunk, hogy két
rendszerben is ki tudtuk mutatni a Renner—Teller-hatdst. A CrF,-molekuldra
végzett kvantumkémiai szdmitdsaink igazoltdk a Renner—Teller-hatds meg-
jelenését, amennyiben a linedris IT elektronallapot nem a legstabilisabb szer-
kezet.?® Szétvilik két nem elfajult szimmetridja szerkezetre, amelyek koziil
a 140-150°-0s kotésszogli °B, elektrondllapot valamivel stabilisabb, mint a
IT allapot. Ugyanakkor, az energiakiilonbség a linedris és a hajlitott szerkezet
kozott olyan kicsi és modszerfiiggs, hogy nincs esély arra, hogy kisérlettel
az energiaminimumhoz tartozé szerkezetet meghatdrozhassuk. Ezek mellett a
szerkezetek mellett van még egy mdsik szerkezet is energetikailag kozel, ezért
annak a jelenlétére is szimitani kell az elektrondiffrakcios kisérlet koriilményei
kozott. A szdmitott bonyolult Gsszetételnek megfelel6 modell kival6an egye-
zik a kisérleti eloszlissal, de ez nem tekinthetd bizonyitéknak, és csak annyit
mondhatunk, hogy a szamitdsok ltal javasolt szerkezetek és a gézosszetétel

osszhangban van a kisérleti megfigyelésekkel.

A krém-diklorid valamivel egyértelmiibb eset.?* Itt a kiilonb6zs szintd
szamitdsok egyértelmden jelzik a Renner—Teller-torzuldst (lisd 12. dbra), a

szamitott kotésszog 147°. Az elektrondiffrakeis szerkezetanalizis szintén arra
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utalt, hogy a CrCl -molekula hajlitott 149,9(9)°-0s szoggel; a linedris mole-
kuldra szamitott modell nem egyezik a kisérleti eloszldsokkal. A szimitott és
kisérleti kotéshosszak is jol egyeznek, az egyensulyi kotéshossz a szamitasbol
2,193 A, a kisérletb6l pedig 2,196(20) A, mig a hémérsékletre dtlagolt kotés-
hossz 2,214(13) A.

6O A

40

AE (k]/mol)

20 4

110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180
CI-Cr-CI (")

12. dbra. A CrCl,-molekula Renner—Teller-torzuldsit mutat6 potencialgorbe?*

A krém-diklorid elektrondiffrakeiés kisérletének analizise szerint a géz-
ben t6bbféle molekula van jelen, a monomer mellett dimerek és trimerek is (Idsd
13. dbra). A dimer két halogénhidas szerkezet, amely a varhat6 D, -szimmetria
helyett kisebb, C, -szimmetridji, feltehetGen az ugynevezett pszeudo-Jahn—
Teller-hatds kovetkeztében. Err6l a jelenségrél akkor beszélink, ha egy
molekula két elektronillapota keril kozel egymdshoz, és azok keverednek.
A trimermolekuldra végzett szamitdsaink szokatlan szerkezethez vezettek, a
megszokott hatos gytrd helyett két négyes gytrd osszekapesolddasival alakul
ki a szerkezet. Ez a négyes gyirtkbdl 4ll6 egység szerepel ezutin a nagyobb
oligomerekben, és végiil a krém-diklorid kristilyricsiban is, amely ilyen né-

22 SZEKFOGLALOK A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIAN



fir) CrCl, + Cr Cl + Cr,CL,

T=1170K

dim., trim. Cr-Cl, Cr-Cl,  CrCr Cl-Cl CrCl Cl-Cl

mMonomer Cr-Cl Cl-Cl A

d%

13. dbra. Feliil: a krém-diklorid gézében 1évé molekulik radialis eloszlisgorbéje

és alul: a monomer és a kisebb oligomerek szerkezeti modelljei**

gyes gytirts lincokbol épiil fel. Igy a monomer molekulitél kezdve a krists-
lyig a kapcsolat egyértelmd. A kristily, éppen a lincszerkezet miatt, amint az
virhat6, Jahn—Teller-hatdst mutat. Ezdltal a krém-diklorid-rendszer egészen
kiilonleges annyiban, hogy az osszes elektronrezgési kolesonhatds megjelenik
benne: a Renner—Teller-hatds (monomer molekula), a pszeudo-Jahn—Teller-
hatds (dimer) és végiil a Jahn—Teller-hatds (kristily). Még egy érdekességet ér-
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demes megemliteni: a dimerekt§l kezdve a kristalyszerkezetig, a kromatomok
4 azonos spind d elektronjinak irinya a szomszédos krématomokon ellentétes,

tehdt antiferromdgneses csatoldst mutat.
Relativisztikus hatas

A molekuldkban a relativisztikus hatds kovetkezménye az s pilydk Gsszehizo-
désa, a d pilyak kiterjedése és a spin-pilya csatolds. Az elektron témegének re-
lativisztikus novekedése folytdn az 1s pilya — és az ortogonalitds kovetkeztében
az Osszes tobbi héj s palydja is — 6sszehizodik, ez az elsGdleges effektus. Az s pa-
lydk 6sszehizédasuk kovetkeztében kozelebb kertilnek a maghoz, eziltal jobban
drnyékoljak a magtoleést, és ez arra vezet, hogy a d és kisebb mértékben az
t palyék is lazulnak, energetikailag destabilizalédnak, és kiterjednek — ez a ma-

sodlagos hatds. Végiil a harmadik kovetkezmény a spin-pilya csatolds.

Természetesen, nincs sz6 valésigos dsszehizéddsrdl és kiterjedésrdl, hi-
szen a val6sigban nem relativisztikus atom nem létezik. Amirdl itt sz6 van, az
csak a nem relativisztikus Schrodinger-féle és a relativisztikus Dirac-féle Jedrds
kiilonbsége; tehat az egyszertsitett nem tokéletes leirashoz képest beszélhetiink
csak az s palydk osszehizdddsirdl és a d palyak kiterjedésérol.

A jelenség legszembetinébb megnyilvinuldsa az arany sirga szine, ami
annak a kovetkezménye, hogy az aranyban az 5d-6s dtmenet sokkal kisebb
energidjd, mint az eziistben a 4d-5s dtmenet. Relativisztikus hatds nélkiil az
arany ugyanugy szirke-sziirkésfehér lenne, mint az eziist. Hasonléan, a hi-

gany cseppfolyds halmazillapota is a 6s héj dsszehtizédasinak tulajdonithato.

Molekulak szerkezetében a relativisztikus hatds legegyszertibb megnyil-
vanulisa a kotések rovidiilése a feltételezett nem relativisztikus modellhez
képest. A periédusos rendszer oszlopaiban lefelé haladva azt varjuk, hogy az

atomok méretnivekedésével egytitt azok kotéshossza is nG a kiilonb6zG mole-
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kuldikban. A 14. dbra a 11. és a 12. csoport mono- és dihalogenidjeiben mutatja
a kotéshossz véltozasat. A réztdl az eziistig valdban né a kotéshossz. Ugyanez
torténik az eziist és az arany viszonydban, ha nem relativisztikus szamitdsokat
végziink. A relativisztikus szaimitasok azonban mast mutatnak — és ezek egyez-
nek meg a kisérleti értékekkel. A jelenség hasonl6 a 12. csoportban is, ha nem
is ennyire erdsen jelentkezik (az arany kiilonleges helyet foglal el a legnagyobb
mérvi relativisztikus hatdssal; az effektus ng a 4f [lantanidakontrakcid] és az

5d palydk [3. dtmenetifém-sor kontrakcid] feltolt6désével, amely az aranyndl

fejezGdik be).

2.2 1

2.1 1

—eo— NR

—dh— exp

1-6 T T T T T
CuF AgF AuF ZnF, CdF, HgF,

14. dbra. A Cu—Ag—Au és a Zn—Cd-Hg sordban a kotéshosszak viltozdsa. NR: nem relativisztikus szamitds,

R: relativisztikus szamitds, exp: kisérlet

Kordbban mdr tirgyaltuk a relativisztikus hatds geometriai jelentkezését
az arany-trihalogenidek dimerjeinek szerkezetében.” Annak kovetkeztében,
hogy az arany 6s héja 6sszehizddik, és az 5d héja kitdgul, az 5d pélydk a vegy-
értékhéj részévé vilnak — és ez sik molekulaalakhoz vezet, ahogy ezt a 15. dbra
illusztrilja.
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15. dbra. A d pilyak kotésben valo részvételének illusztraldsa egy molekulapdlydval

az arany-trifluorid és -triklorid dimerjeiben'*?

A higany-dihalogenidek dimerjei is ,,szokatlan” szerkezettek. Mas M, X -
dimerek dltaldban D, -szimmetridji molekulik, ahogy a Zn X - és Cd X,-
szerkezetek mutatjik (16. dbra).*A higany-dihalogenidek dimerjei ugyanakkor
C,,-szimmetridjiak, viszonylag gyenge kolesonhatassal (16. dbra). Ennek is a
relativisztikus hatds az oka; a higany elektronegativitdsa jéval nagyobb, mint
a cinké és a kadmiumé, ezért kotései nagyobb mértékben kovalens jellegtick,
ugyancsak rovidebbek és erdsebbek, a monomerjeik pedig sokkal merevebbek,
mint a cink- és kadmium-dihalogenidek esetében. Ennek kovetkeztében ke-
véssé hajlamosak arra, hogy dimereket képezzenek. Ugyanezen okok miatt
nem alkotnak ionos kristdlyracsot (kivéve a higany-difluoridot), és a fém-

halogenideknél meglehetGsen ritka molekularicesal kristilyosodnak.?

e

ZnX, CdX, HgX

16. dbra. A cink- és kadmium-dihalogenidek és a higany-dihalogenidek dimerjeinek a szerkezete?
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BefejezG gondolatok

Kutatdsaink alapkutatisok. Ugyanakkor, a fém-halogenid-gézoknek igen
sokféle szerepe van kiilonb6z8 ipari folyamatokban. Megjelennek kozvetlentil
(limpaipar, halogénmetallurgia, kémiaig6z-transzport) vagy kozvetve, mint
koztes vagy melléktermékek (pl. fémek viselkedése halogének jelenlétében,
égési folyamatokban). Birmelyik esetrdl is van sz6, a gézben jelen 1évS vagy ott
képz6dé molekuldk szerkezetének és termodinamikai viselkedésének ismerete

fontos, és eredményeinket a gyakorlatban is alkalmazzak.

El6adisomban valtozatos molekulaszerkezetekrdl beszéltem. Az itt sze-
replé hatdsok koézott vannak olyanok, mint példdul a relativisztikus hatds,
amelyek jelentSsen befolydsoljak a molekulageometriat. Masok, mint a Ren-
ner—Teller-hatds vagy sokszor még a Jahn—Teller-hatds is, sokkal finomabb
viltozisokat jelentenek az egyébként virhaté szerkezethez képest. Kérdez-
hetnénk; miért érdekes vagy érdemes egyiltalin ilyen kismértéki szerkezeti
viltozisokkal foglalkozni? Csak egy példit emlitek annak illusztrildsira, hogy
ezek a kis szerkezeti viltozasok is mennyire fontos kovetkezményekkel jarhat-
nak. A Jahn—Teller-hatdst felfedezésekor szerkezeti ,kiiloncségnek” tekintet-
ték, és hossz évekig alig jelentek meg réla kozlemények. KésGbb is fGleg csak
kismolekuldkban, a virtnal bonyolultabb spektrumok magyarazatira vagy
az dtmenetifém-vegyiiletek kristdlyaiban a vartndl alacsonyobb szimmetrid-
ji szerkezetek magyardzatira alkalmaztik. Mindez gyokeresen megvéltozott
az 1980-as években, amikor Alexander Miiller és Georg Bednorz felfedezték
a magas hémérsékletd szupravezetést bizonyos kupratokban — és ramutattak
arra, hogy a jelenség a Jahn—Teller-effektushoz kapcsolhat6. A felfedezés je-
lentGségét mi sem mutatja jobban, mint az, hogy a Nobel-dijak torténetében
ritka esetként, a felfedezés utin egy évvel mdr Nobel-dijjal tiintették ki a két
felfedez6t. Nobel-el6addsukban hangsilyoztik a Jahn—Teller-hatds szerepét
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elképzelésiik kialakitdsiban, és abraval is illusztraltak a Jahn—Teller-hatds meg-

jelenését a szerkezeteikben.”’

Befejezésiil, tisztelettel ad6zom azoknak a nagy elméknek és munkatar-
saiknak, akik a legtobbet tették az dltalam kutatott jelenségek felismerésében
és magyardzatiban. Paul Dirac a relativisztikus effektusok kutatdsiban jitszott
attord szerepet, Teller Ede, akinek meghatirozé része volt a Jahn—"Teller- és
Renner—Teller-hatasok felismerésében, és végiill Hermann Jahn és Rudolf

Renner, akik a jelenségeket leirtak csoportelméleti alapon.

Paul Dirac Teller Ede Hermann A. Jahn

> Néhai Marx Gyorgy, Michael Jahn és Margaret May (London) és Beate Bauer-Renner (Dorum,
Németorszig) szivességébdl.
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Koszonet

A modern szerkezetkutatds elképzelhetetlen tudominyos egyiittmitkodések
nélkiil. A kiilonbozd szerkezetvizsgilati modszerek a molekuldk mds és mas tu-
lajdonsigairdl adnak informaciot, ezért hatékonyan kiegészitik egymast. Csak
akkor tudjuk a molekuldk szerkezetét és az azokat meghatirozé természeti
torvényeket megismerni és megérteni, ha minél t6bb médszert alkalmazunk
egyutt.

Megkoszonom munkatdrsaim és didkjaim lelkes és odaadé munkdjit.
Az elmult hat évben végzett munkdnkban val6 részvételéért koszonetet mon-
dok kiilénosen Dr. Varga Zoltinnak és Kolonits Ferencnének, valamint a ko-
vetkezG munkatirsaimnak itthon és kiilf6ldén: Dr. Donald Kelling, Dr. Peter
Groen, Prof. Roald Hoffmann, Prof. Giuseppe Lanza, Prof. Joel Liebman, Dr.
Hans-Christian Miiller-Résing, Prof. Kirk Peterson, Prof. Axel Schulz, Prof.
Peter Schwerdtfeger és Dr. Brian Vest. Megkoszonom Hargittai Istvdn tand-
csait és azokat az izgalmas és nagy kihivist jelent§, gyakran a kutatdsainkbdl
kiindul6, de azokon messze tilmutaté projekteket, amelyek egész €letiinket
végigkisérik.
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