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I. Bevezetés

Zavojszkij [1, 2] figyelt meg eldszdr rédide-
frekvencias tér &ltsal indukélt dtmeneteket az elektron
Zeeman energiaszintjel k&zott. Ezek a kisérletek adbidk
meg az alapot a gyors ilitemben kifejlddd elektron spin
rezonancia® (ESR) spektroszképidnak, amely ma mér a
modern szerkezetkutatéds egyik nélkiildzhetetlen eszko-
ze, A mbédszer sajabtossdga, hogy paramidgneses anyagok
vizsgdlatara alkalmas. A paramignessség forrésa, ha el-
tekintlnk a tObb nagysigrenddel kisebb nukledris ere-
detil paramégnesesség‘bélQ az elekbtronrendszer eredd
spin és‘eredé pélya-impulzusmomentuma, Tisztén palya-
-impul zusmomentumtdl szédrmazd paramégnesésséget csak
egészen rendkivili esetekben figyelhetiink meg, ezért
dltaldban mondhatjuk, hogy csak azok az anyagok vizs-
gédlhatdék ESR spekbtroszkdéplal mbédszerrel melyek elekto
ron rendszere nullatél killonbozd spinnel rendelkezik.
Az ilyen rendszerecket szokték kompenzédlatlan, vagy pée-
rositatlan elektron spinnel rendelkezd rendszereknek

nevezni, A kompenzalatlan spin megjelenési formédja

¥ Az elektron spin rezonancia megjelolés helyett pon-
tosabb elektron paramdgneses rezonancidrdl beszélni
[51, hiszen paramégneses objekbtumok rezonancia ab-
szorpcid jat figyeljiik meg, az e€lébbi elnevezés mel-
lett szdl azonban hazai elterjedbsége és, hogy az el-
méleti leirédsban a paramdgnesességet egy effektiv
spin bevezetésidvel Jjellemezszik,
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alspjén lehet az abamfel vizsgalhatd anyagokat oszté-
lyozni. Egy félig-meddig Snkényes és kordntsem teljes
csopoﬁtssitéssal a kovetkezd tipusokat adhatjuk meg
[3=131:

a./ paratlan szému elektront tartalmazd abomok,
pl. atomos hidrogén és nitrogén,

b./ paratlan szému elektront tartalmazé moleku-

c./ szin centrumok, egyéb récs hibdk, elektro-
nok és lyukak a kristédlyréacsban stb.,

d./ Témek és félvezetdk vezebési savjéban 1évd
elekitronok,

e,/ triplett alapdllapotu molekuldk, molekulsdk
gerjesztett triplett allapotai,

f./ be nem t51t6tt belsd elektronhéjak (3d, 44
és 5d hé] az atmeneti fémeknél, 4f héj a ritkafdldfé-
meknél, 5f héj az aktiniddknidl).

A disszertaciéban a legufébbi tipusba tartozd
dtmeneti fémionokkal, ill, kOzelebbrél a kis spinszé-
my Go=T komplexekkel fbglalkozunkg Az adtmenebtl fémi-
onok sajétossdga a felsorolt egyéb paramdgneses cent-
rumokkal‘szemben, hogy a parositatlan elektron erdseb-
ben lokalizdlk és igy az ESR spektrum paramétereit (a
tovédbbiakban a mégneses paramétereket) elsésorban a

fémion elektronkonfiguridcidja hatadrozza meg, mig a fém-



ionhoz kOzvebtlenll ka@cs@lédé ligandumck hatédsa élta-
lédban, mint perturbacid vehetd figyelembe [8, 11, 14l
(krisﬁélytér ill, 1igandumfér elmélet). Az ESR spekt-
rumok igy a fémion elektronkonfiguraciéjénak alapidlla-
potardl, a lokidlis kOrnyezet szimmetridjadrdl, a fém-
ligandum kotés Jellegérdl, erbsségérbl adnak felviléde
gositést. Az informécié jellegét nagymértékben befolya-
solja, hogy az ESR spekbtroszképia "prébapilcaja',a pa-
rogitatlan elektron hogyan lokalizdlddik a vizsgalt
komplexen beliil, Pl. tetfagonélis lokélis szimmetris
esetén [15] (Ihh vagy Cpy pontesoport) a Bé; konfigue-
rédciéju fémionoknal (pl, v, V02+3 cr’*) a dxy pélyén,
a 337 konfiguréciéju fémionokndl (pl. Cu*) a d, ,
pélyan lokalizalédik a pérositatlan.elektrén ésxezgek
megfelelden a mégneses paraméterek érzékenyen filiggenek
a szimmetriagsikban fekvd donoratomokat hordozd, un.
ekvabtoridlis ligandumok tulajdonségaitdél [16], felvilé-
gositast adnak az elsé esetben a sikban kialakuld o, a
mé&sik egetben a sikban kialakuld T kOtésrdl, viszont
viszonylag érzéketlenek lesznek a tetragondlis tengely
irénydban (axidlis irdny) bekévetkezd koordindciéra

és annak valtozdsira, ilie az oldbszer effektusokra,
Viszont a kis spinszému_@og+ komplexek esebében (3d7
konfigurdcid) az ESR spektroszképiai vizsgdlabok azt

mubabttdk [15]1, hogy alapdllapotban a pérositatlan elektb.
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ron d , palyan tartézkodik és mivel ennek a palyénak

a max?mélis &llapotsiiriiségli helye az axialis tengelyen
van, igy ezek a komplexek kevésbé érzékenyek a szimmet-
riasikban elhelyezkedd ligandumok tulajdonségaira, de
igen erbsen fliggenek az axidlis koordindcidtél és az
oldészer hatésoktdél. Tovéabbi kitiintetett tulajdonséga
a dzz hullémfiiggvénynek, hogy a EAh vagy C&v pontcso=
port ugyanazon irreducibilis &brézoldsa szerint transge
formdlédik, mint az s hullémfiiggvények és igy a ligan-
dumtér hataséra direkt 3d-4s keveredés jon létre [171,
ami viszont Jelentdsen mbédositja a hiperfinom csatoli-
sl tenzor izotrdép komponensét, sét annak elljelét is
megvaltoztat jJa. Az ESR spektroszkdépia tehat a kis spin-
szému kobalt (II) komplexek esetén elsdsorban az axié-
lis koordinécidban bekdvetkezd valtozasok tanulményo-
zédséra alkalmas.,

Ilyen irényu vizsgalatokra igen alkalmas a bisz-
(dimetil-glioximato)-kobalt(IT)/piridin rendszer, mert
mind szilérd mind pedig folyadék fazisban széles hé-
mérsékleti hatdrok kSz0tt tanulmanyozhatd az ESR spekt-
rum. AYCO(DH)z (DH = a dimetil-glioxim monoanionja)
mint By, vitemin modellvegyilet ismert [18.201. ESR
spektrumédt eldszdr Schrauzer vizsgdlta [21]1. Lefagyasz-
tott oldatban készilt felvételek alapjén azt talalta,

hogy méar kis piridin (py) fdléslegAesetén is a hatos



koordinacis ju Go(DH)épyz vegyes komplex jon létre.
Siméndi és Zdhonyiné [22] vizsgdlték a CO(DH)2 homo-
gén reakcldjat hidrogénnel és kimutattdk, hogy a se-
bességi 4llandé piridin foldsleg jelenlétében megnd.

A hidrogénfelvételi reakcid kinetikija, valamint az
elektronabszorpeids spekbrumok lathatd tartomanyanak
analizise azt mutatta, hogy az oldatban piridin £5lds-
leg esetén Co(DH)zpy Osszetételll vegyes komplex van
jelen, eltérden a gyorsan lefagyasztott mintdk ESR
spektruna alapjén tett megdllapitéssal.

Figyelembe véve a kis spinszému kobalt(II) kompe
lexek elektronkonfigurécidjénak fentemlitett tuiajm
‘donsdgalt és a Co(DH)z/piridin rendszerben kialskuld
vegyes‘komplexek Osszetételével kapcsolatos ellentmon-
dast, a kdvetkezd célt tliztlik magunk elé.

1./ Eljarés kidolgozisa komplexek egyensulyli al-
landéinak meghatérozédsidra az ESR spektrumok alapjén.
Milyen feltételek teljeéﬁlése esetén alkalmas az ESR
spektroszképia egyensulyli &llanddk meghatirozisira?

2./ Milyen CO(DH)E/piridin vegyes komplexek jon-
nek létre és milyen az-egyes stabilitési a4llanddk hé-
mérsékletfiiggése?

%,/ Hogyan lehet s szuperpondlt ESR spektrumok-
41l az Osszebevd alapspektrumokat meghatarozni?

./ Wilyen értéket vesznek fel az egyes vegyes



komplexek izotré? és énizotrép mégneses paraméterei
a Co(Dﬁ)g/piridin rendszerben.

5./ Wilyen Gsszefiiggés baldlhaté a parositatlan
elektron delokalizédcidéja és a koordindcldés szam vale
tozésa kozott

a) a g értékek és az optikal abszorpcilés spekbrum
sévszerkezete9

b) a hiperfinom csatoldsi tenzor komponensel és

c) a szuper-hiperfinom csatoldsi &llanddk alapjan.

6;/ Taléalhatbé-e Osszefliggés az 0t0s koordinécid
esetén megfigyelt nagyobb hidrogénfelvételi sebesség
és a pérositatlan elektron delokalizécidjénak valtozi.
sa kozott?

7./ Osszefiiggés keresése az axidlis ligandumtér
er8ssége és a 3d-4s keveredés mértéke koézott. Taldlha-
té-e ilyen Osszefliggés a Co(DH)2/piridin rendszerben,
ill, a kis spinszamu kobalt (II) komplexek esetén,

8./ Mbdszer kidolgozésa erdsen étfeaé vonalak
szélességének meghatédrozésira, a vonalalak vizsgdlatéra.

9./ A mégneses paraméterek hlémérsékletfliggésének
vizsgdlata, a hémérsékletfiiggés eredetének megdllapi=
téasa.

10./ A vonalszélesség valtozdsdnak értelmezése a
relaxédcids elmélet alapjén, oldatszerkezeti paraméte-

rek megéllapitasa.



IT. Flméleti slapok

II.1. Az effektiv spin Hamilton-operdter

A paramigneses rezonanéia jelenség leiréséban
figyelembe kell venni |

a) a paramdgneses objektumok (ionok, molekulédk,
gydkékg.stba) kolcsOnhatasdt az alkalmazott elektromég-
neges térrel,

b) a paramigneses objekbtumok egymissal vald kole-
csbnhatésait,

c) a paramidgneses objektumok kolcstnhatisit a
kornyezettel,

Az égyes-kﬁlcsﬁnhatési tipusok vizsgdlatéhosz
mindenekeldtt a paramdgneses objektum fogalménak defi-
nidléséra van szikség. Mivel a disszerticidéban elektron
paramégneses rezonancidval foglalkozunk, igy a paramig-
neses objektum fogalmaba csak az elektronrendszert fog.
laljuk bele. Ez a megszorités hallgatélagosan azt Je=
lenti, hogy az elektronock és az abtommagok mozgisét sze-
pardltnak vesszik, azaz a Born-Oppenheimer [23] kbze-
lités keretel kdzdtt tirgyaljuk a rendszert, Tovabbi
kozelitésként figyelembe vehetjik az abtmeneti fémionok
specidlis tulajdonséagait. A parositatlan elektron vi-
szonylagos lokalizdltsiga miatt az elsé hosszu periéd-
dusbell atmeneti fémionok esebében elegendd a 3d, 4s

és 4p illetve a fémionhoz kozvetlenlil kapcsoldédd donoxr



atomok un, vegyérték élektroujaival foglalkozni, mig
a belsd zért héjakat és a fémionktbdl tavolabbra esd
atomok elektronrendszerét a megfeleld abommagokkal
egyltt a paramagneses objekbtumra hatdé potencidltérként
vegszik figyelembe, Ez a kizelités felel meg a ligan-
dumtér elméletnek., Tovabbi és igen durva kozelitést
jelent, ha a 3d elekbtronokat kiiltn vizsgaljuk és még

a fémionhoz kdzvetlenill kapcsoldédd donoratomokat is esak
mint egy potencidltér forridsat vesszik figyelembeﬂ Bz

a kozelités, az un. kristalytér elmélet, megkOveteli,
hogy a ligandumok elektronjainak slirlisége a fémion
centrumdban zérus legyen. A két kOzelités kozds vonésa,
hogy a molekula geometridjat adobttnak veszi és igy az
elektronrendszer szimmetridjat a rogzitett helyzetil
atommagok elrendezddése hatarozza meg.

A szimmetria szerepének illusztrilédsédra nézzik
meg eldszdr azt az esetet, amikor az elektronrendszer
gombgszimmetrikus elektromos térben van, ez akkor for-
‘dul eld, ha szabad fémionokat vizsgéilunk., Gombszimmeb-
rikus skalar potencidltérben az elekbtronrendsrzer jelw
lemezheté a Eﬁ'eredﬁ impulzusmomentum vektoroperédtor
és a p mégneses momentum vekboroperdtor segitségével.

A Wigner-Eckhart [24] tétel értelmében tetszdleges két
vektoroperdtor felirhatd mint egymids konstansszoross,

anas



0= -gBd ‘ (1)

ahol g dimenzidémentes mennyiség az un, spekbtroszkdpiai

felhasadasi fakbtor, vagy rdviden a "g" faktor, B =

(O~

= eh/(2me) a Bohr-magneton, e az elemi t0ltés, a a
Planck-allandd, m az elektron nyugalmi tdmege, ¢ a fény-
sebesség, Ha az eredd impulzusmomentum operdbor sajétb.
értéke J, akkor a rendszer allapoba 2J + l-=gzer degene-
réalt,

Az ESR sgpektrumok egyszeri jellemzésére célszeri
bevezetnl az effektiv spin [25, 26] fogalmabt. Az effek-
tiv spin értékét, ha nincs kiilsd mégneses tér, az alap-
dllapot degenerédcidja adja meg, a degeneracié foka

zgeff

+1l. GOmbszimmebrikus potencidltér esetén az effek-
tiv spin egybeesik a rendszer eredd impulzusmomentumi-

val, ezért

0= -gB8TT, (2)

A vizsgdlt rendszert 4llandd E, mégneses térbe
helyezve a degeneracid teljesen felolddbdik, A magne-

ses térrel vald kOlcsbnhatési energia a Zeeman-energias

© = -if, = gp .7 = goff F°F. (3)

Vegylk figyelembe a lokdlis ligandumbtér hatiséh.
Ha a lokélis ligandumtér szimmetridja kobds (oktaéde-
res vagy btetragdderes), akkor a vekbtoroperiatorok tovébb-

ra is a szimmetriacsoport irreducibilis tenzoroperato-
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rei maradnak és igy a migneses térrel vald kélcséﬁhaw
téds egyetlen konstanssal Jellemezhetd. Ha az okbaéde-
res szimmetria tetragondlisan torzul (qu vagy D h

ponbesoport) akkor a J vekbtor mar nem lesz a pontcso-
port irreducibilis tenzoroperdtora, a I és Jy kompoe
nensek a kétdimenzids e dbriazolédsa szerint, a Jz kome
ponens az egydimenzids ag gbrazolisa szerint transze
forméldédnak., Ennek egyik fontos kdvetkezménye, hogy =
2J+l-gszeres degenerdcid feloldddik és igy J és 8
téke kiildonbdzd lesz., Bevezetve a szdédbanforgd ponteso-

porttokhoz tartozd (Seff eff}g efx

és a (MX@ My}s
H, irreducibilis tenzoroperatorokat, a Wigner<Eckhart

tétel értelmében

. eff ~eff .

My = =887 o py = -8, 88y es

Hy, = =8twﬁs§fa (1)
A Zeeman-energias

= = ~Cff eIf ef
©, = ~H.Hj = gLB(HXSX + Hy Sy ), + g, BH sz (3)

Ha a tetragondlis torzulds mellett egy tovabbi, rombos
torzulds is fellép, G, vagy D, pontecsoport, akkor
az 81T 4 0 vektorok mindhérom komponense més-mas

irreducibilis &bxrézolas szerint transzformalddik és

igy
+ eTT eff «eff /N
® = t:{—:r v oo e T q $ £ L s
2, g‘, y»}.a:X:LX &y I My L‘ZE 75 {6)

Ha a koordindta rendszer tengelyel nem egyeznek meg a

eff .,

==
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lokalis szimmetria teﬁgelyekkelg akkor a Zeeman-tag-
ban egy szimmetrikus g matrix, az un. é tenzor 1lép fel,
melynek féértékei adjédk a gfﬂ &y és g, értékeket:

= A =zeff
SQZ = ﬁHOageS ® (7)

Mivel a Zeeman-tagot mint az energia kis pertur-
béeiéjéﬁ vesszik figyelembe, a targyaldsmdéd megkivete-
1i, hogy az elsd gerjesztett &llapot Havolsédga nagy le-
gyen a Zeeman-energidhoz képest. Ha ez nem teljesiil,
ekkor ki kell terJeszteni a degeneradcié fogalmat oly
médon, hogy a kozelfekvd allspotokat is szamitidsba

vesszik Seff

értékének megdllapitéséndl, Mivel ekkor
zérus magneses térben is van felhasadds, ez esetben
egy tovabbli tagot is be kell épiteni az effektiv

Hamilton-operdtorba, az un. zérus tér tagot:

zeff zeff
@ZF - S gﬁas (8)

ahol ﬁ egy spurmentes szimmetrikus matrix. g azéri
spurmentes, mert spurja csupdn az energianivék elto-
laséra vezebt, igy az energia nullpont alkalmas vadlasz-
tésédval kiejtheté., A 6 tenzor szimmetridja a é tenzor-

hoz hasonldéan a lokdlis szimmetridt tikrdzi. Seff é

58két61 fliggben ST magasabb hatvénysit tartalmazé

L=

zérustér tagok is felléphetnek,
A paramdgneses objektum magneses kOlcslnhatasba
léphet akér az &dbtmeneti fém atommagjival (hiperfinom

kdlcsdnhatés), akér a kdzvetlenil szomszédos ligandu-
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mok atommagjéval (szuper-hiperfinom koélcsdnhatas).
Mivel az atommag energia szeparacidihoz képest a li-
ganduntér hatésa elhanyagolhaté, igy az atommag ener-
giaoperatora gémbséimmetrikus és az effektiv magspin
operdtor (I), valaminbt a mag-migneses momentum Opera.-
tor (ﬁg) vektoroperadtorok lesznek, a Wigner-Eckhart
tétel szerint

=

b, = mgnﬁn'fg | (9)
ahol g, a mag "g" fakbor, B, = eh/(2lic) a magmagneton,
M a proton nyugalmi tomege, |

A mag migneses momentuma és a paramégneses ob-
jektum kOlcsOnhatisénak fomajat ismét a ligandumtbtér
szimmetridja hatérozza meg: oktaéderes pontcesoport
esetén egy, tetragondlis pontcsoport esetén kettd,
rombos pontcsoport esetén hdrom paraméter szikséges
a hiperfinom csatoléasi tenzor (ﬁ) jellemzéséhez, a hie
perfinom csatolasi energia alakjé dltaldnos esetben:

off 4.7 (10)

% 8
HE ~
/\ a4 2z - rd s e o en
ahol A foértékeit AXQ Ay és Azevel jeldljlik rombos
szimmetria, A, és ALmsel tetragonédlis szimmetria ese-
tén. Ha az I magspinszém nagyobb 1/2-ednél, akkor az
atommag elektromos kvadrupol momentummal is rendelke-
zik. Oktaéderesnél alacsonyabb szimmetbtria esetén az
elektromos tér gradiense és a kvadrupol momentum k-

z0btt csatolas Jjon létre. A kvadrupol-kdlcgdnhatas
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alakja

foy = T.8.T | | (11)
alskban irhatd, ahol a spurmentes szimmetrikus tenzor,
komponensgel a térgradiensektdl és a mag kvadrupolmomene
tumadtél fliggenek, £6értékel tetragondlis térben egy,
rombos térben kéb paraméterrel jellemezhetlk.

A mag mégneses momentumén keresztiil kézvetleniil
is kOlcsOnhatasba 1ép a magneses térrel: mag Zeeman-
-energia, Az atmeneti fémionoknadl Jjelentékbtelen erds-
ségll pszeudo-mégneses térrel [11] vald kSlcsdnhatast
elhanyagolva a mag Zeeman-kdlcsdnhatés = értékével

jellemezhetd ¢

fucl = Sngnﬁgﬁf?' - (12)
A (7-12) Gsszefiggések alapjén kapjuk meg az
energisoperatort az effektiv spin térben, az un, spin
Hamilton-operatort [2671:
o - o, B80T , BOTT gL L gt A7,
7.0.7 + g, By -Te | (13)
Az effektiv spin Hamilton-operator szarmazbtata-
sédnédl csak a molekuldn bellili kdlcsdnhatésokat vettik
figyelembe, A molekuldk kozotti kdlcsdnhatis Jjellege
aszerint osztélyozhatd, hogy a paramégnesességet hor-

dozd centrumot paramdgneses vagy dismdgneses molekuldk

veszik koriil., Ha a paramégneses cenbtrumok atlagos ta-
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volsdgn kicsi, akkor az intenziv dipolus-dipolus ill,
kicserélédési kolcsdnhatasok miatt nem figyelhetiink
meg j6l felhasadt hiperfinom szerkezetet ég igy a
spektrumbél nyerhetd informécid igen korldtozott. E-
zért a tovabblekban olyan rendszerekkel foglalkozunk,
ahol a paramigneses centrumok dlamdgneses kornyezetbe
vannak 4gyazva (diamdgneses higités) és igy a paramig-
neses centrumok kozotti kﬁlcs&nhatés elhanyagolhaté,

A diamagneses kbrnyerzet habisa elsbsorban attdl
fligg, hogy milyen a vizsgdlt minta halmazédllapota. Ha
a minta fézisa szilérd (kristédlyos vagy lefagyasztott
oldat) akkor a diamédgneses kornyezet hatédsa a ligan-
qumbér értékének kis médositdsara korldtozdédik, ha
azonban folyadék akkor az ESR Jelet karakterisztiku-
san befolyésolja., Az olddszermolekulakkal vald i1dbében
véletlenszeri (stochasztikus) kdlecsOnhatisok egyrészt
a ligandumtér orientéacidjét a kiilsd mégneses térhez ké-

pest az 1d6 fliggvényévé teszik, misrészt a ligandum-

ct

ér is (a molekuldhoz rdgzitett koordindtarendszerben)

&

4

a8t81 fiiggd lehet (pl. koordindecids egyensuly kiala-

e
Q

kulédsa miatt), harmadrészt az elektronrendszer tehe-
tetlensége miatt (a gyorsan valtozd ligandumtér hatie
sdt az elektronrendszer mozgasédllapota késve koveti)

ujabb kolcsdnhatisi tipusok lépnek fel (pl. spinero-

o

téclds csatoléds). Az emlitett effektusok kivetkezménye,
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hogy az anizotrép migneses kblcsbnhatasok kdzvetleniil
nenm figyelhetdk meg, hatasuk csak a relaxacids iddk
értékében jelentkezik. Erekkel a jelenségekkel rész-
letesebben a relaxdcid elmélettel kapcsolatban foglale
kozunk,

A rédiéfrekvencias elektromégneses tér és a pa-
remégneses objektumok kozdtti kdlcsdnhatassal ugyan-
csak a relaxécld elmélet keretein}belﬁl foglalkozunk,
Most csak annyit Jegyzink meg, hogy a radidéfrekvencias
tér (ﬁgf) és a paramigneses objektum kilcsldnhatisit le-
ird eneréiaoperétor a (7) egyenlethez hasonldan:

= A Zeff
@EF = ﬁﬁirfogab ®

4 (13) és (1a) egyenletek lehetdvé teszik a ki-

(14)

sérleti ESR spekbrumok tulajdonségainak kényelmes le
irdsit. Bzért a kovetkezd részben megvizsgadljuk, hogyan
lehet a spektrumok alapjén a kdlcsOnhatasi tenzorokatb

meghatéarozni.

IT.2, Anizotrép ESR spekbtrumok

Ha a mégneses paraméterek anizofrépak, a spekbt-
rum alakja flgg attél, hogy a paramigneses cenbtrumok
rendezettek-€ a vizsgdlt mintan beliil, Eldszdr azzal
az esettel foglalkozunk, amikor valamennyli centrum
orientacid ja azonos. HEz az eset akkor fordulhat elé9

ha a paramédgneses centrumok egykristadlyban vannak, Ek-
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kor az ESR spekbtrum vonalainak helye és intenzitasa

a kiilsd magneses térnek a é tenzor fétengely-rendszeré-
ben felvett irdnyatél fiigg. Az egyes abszorpcidk he-
lyének és intenzitésénak megéllapitasa altalédban ugy
torténik [271, hogy elsd lépésben a (13) spin Hamilton-
-operdtornak meghatirozzdk a sajétértékéitg majd a
radiéfrekvencids tér hatdsat leird (1l4) operdbtor atme-
neti matrixelemei segitségével megdllapitjék, hogy mi-
lyen &llapotok kbzdtt és milyen intenzitdssal johet
létre &tmenet. Alacsony szimmetria esetére a probléma
megoldédsédt a perturbicid szdmitéds masodik kozelitéséig
Simon Pallal k6zbs dolgozatunkban [28] adtuk meg. Mi-
vel a disszertidcidban targyalt esetek btetragonédlis
szimmetridra vonatkoznak, igy most az &ltalénos formu-
la helyett a Bleaney [27] &ltal megadott formulakat ad-
juk meg. A zérustér, a kvadrupol-kdlcsdnhatas és a di-
rekt mag-Zeeman-tagot elhagyjuk, mert a disszertégiée

eff _ 1/2 rendszerrel foglalkozunk és a hiperfi-

ban S
nom szerkezet nem mutatta, hogy szdmottevd kvadrupol-

-effektus lépne fel. Bkkor a spin Hamilton-operator

alekjas
o = pg (L ASTE 4 HSSE) 4 pguH STT0
eff ~eff eff -
+ Aé(IXSX + 1385 ) o+ AﬁIZSZ . (15)

A méagneses btér irdnyat y és o polarszigekkel adjuk

A . A - » ‘n
meg a g 111l A tenzorok kozds fltengelyrendszerében,
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az8s
Hﬁ = Hosin>gcosq39 Hy = Hosin)(sincpg
H, = Hcos X . | (16)
A iaﬁsﬂ =1 és MM =0 atmenet energidja masodrendben

hv::gSHO4»AMI:%(4gBHO)”1A§ (45 + 4%) £°2(T(T40)-12) +

+ (2gBH,) "t ( 45 - Ai)2A”2(gﬂgi/g2)2sin2xcosaxM§ o (17)
ahol |

" = gf sin“x + g5 cos®x , :

22 _ 2.2 .2 . 22 2 (18)

g A" = g &) sin"X + gula cOSTYX 5

és MS az effektiv elektronspin, MI az effektiv magspin
kventunszémot Jjeldli, mig v a ﬁowra meréleges linedri-
san polarizdlt rédidfrekvenciads tér frekvencidja.

A (17 és 18) tsszefiliggés alapjén hatérozhatd meg
az egyes MI értékékhez tartozd abszorpcidk helye a mag-
neses tér skalédn az orientécié figgvényében. Egymdsra
merdleges tengelyek korlil forgatva és megkeresve a g
értékek és a kapcsolési 4llanddk extrémum helyeit a £ &;
ﬁ,tenzor féértékei, valamint a fétengelyek szdge a
kristalytani tengelyekhez képest megédllapithatd. 4 fé-
értékek és fotengelyek keresésére eldszdr Well és
inderson [29] dolgozbtak ki eljardst. BEljarédsukat azdta
tObben is [30-34] towébb fejlesztették,

Gyakran nincs lehetdség orientédlt paramagneses
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centrumok vizsgalabira vagy a vizsgdlt fdzis tulajdon-
sédgal miabtt (igen nagy viszkozitésu folyadékok, tve-
gek), vagy mert nincs lehetdség egykristaly noveszté-
sére, Ilyenkor ugy foghatjuk fel a vizsgilt rendszert,
hogy a kitintetett tengely valamennyi lehetséges ori-
entécidét egyenld valédszinliséggel vesz fel a magneses
tér irényahosz képéstﬁ Bz azt jelenti, hogy azoknak a
centrumoknak a szama, ahol a mégneses tér és a tetra-
gondlis tengely szlge Y, sih ¥ =val aranyos, ésg a rende-
zetlen minta spektruma megkaphaté az egyes Y=ra kapott
spektrumok sin ¥ -val sulyozott szuperpozicidjeként. I
lyen elv alapjén eldszdr Sands [35] hatérozta meg a
magneses paraméterekét axidlis szimmebtriiju spin Ha-
milton-operator szamara, A mdédszert rombos szimmetrii-
ra Kneublihl [36] fejlesztette tovébb., Rendezetlen min-
tédk ESR spektrumainak kiértékelésében a dontd lépést

a klilonbozd szémitégépes szimulacids eljérasok kidol-
gozésa jelentette [37-40]. Egy ilyen eljérast dolgozott
ki Galambos Gydrgy [41] is, amit a CO(DE)2 spektrumok
szimulécid jara mi% is alkalmaztunk. A rendezetlen mine
ték spektruma alspjén nyert mégneses paraméterek méré.
si pontossédga megkdzeliti az egykristdly spektrum alap-
Jjén nyert adatokat, a mbédszer hatrénya, hogy a f£dtenge-

lyek irénya nem hatdrozhaté meg.
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II.3., A mégneses paraméberek krigtélytér és ligandum-

tér elméletl szidrmazbatisa

/Az effektiv spin Hamilton-operdtor, mint az eld-
zéekben léttuk, az ESR spektrum adatainak kényelmes
"lejegyzésére® alkalmas. Ahhoz azonban, hogy informé-
¢idt kapjunk a vizsgdlt paramigneses centrum alapallsa-
potérdl, geometridjérdl, kotésviszonyairdl, meg kell
keresni az Osszefiiggést a migneses paraméterek és a
paramdgneses objektum teljes Hamilton-operatora kozodtt.

Vizsgaljuk meg el8szdr a kdlcsdnhatasokat “sza-
bad ion" kézelitésben, majd vegyik figyelembe a szom-
szédos ligandumokat a kristédlybtér ill., ligandumbér el-

méletli kdzelitésben,

I1.%5.1l. A szabad ion energlaviszonyal

A szabad ion leirédséval részletesen az atom-
-spektroszképia foglalkozik, Az elmélet részletes tar-
gyaldsa Condon és Shortley [42] konyvében taiélhaté meg,
a csoportelméleti térgyalasi médot Racah [4%, 44] ide-
vonatkozé munkdi alapoztdk meg. A Jjelen disszertacid-
ban csak az elmélet rovid vazlatat adjuk, ami nélkiloz-
hetetlen a ligandumbtér elmélet eredményeinek megérté-
séhez,

Lz abtomban a legfontosabb kOlcsdnhatas a gy
Coulomb kblcsbnhatis. fiz magdban foglalja az elektronok

kSlcsOnhatésat a Ze effektiv toltésl torzzsel (mag és
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bet0ltott elektronhéjak) és az elekbtronok kSzobtti kil

csOnds taszitéast:

Ve = % (§§/2m Zez/r ) 4 % e /r (19)
= 8 = p 3 9
¥ k=1 < k >j =1 KJ

ahol 5% jeldli a k-ik elektron impulzus operdtordt,
r, a k-ik elektron tavolsagdt a magtol, rps @ k és joik
elektron egymastél mért tavolsdgdb, n a szabad ion be
nem t0ltott héjon 1éve elektronjainak szémat,

Az elektronhéj fogalménak hasznédlabta mér Onmagi-
ban is kozelitést Jelent. A (19) Hamilton-operdtorban
az elektronok k6zotti kOlcsdnhatids perbturbidcidnak te-
kinthetd az elsd taghoz képest és igy a perturbdlatlan
Hamilton-operator sajétfiiggvényel egy-elektron flggvé-
nyek lesznek, szokdsos jeldléslik ls, 28, 2ps 38, 3D,
Baa bs, 4p stb. Az dbmeneti fémek elsd peridduséban a
betdSltott és igy a tdrzshdz tartozd héjak elektron-kon-

22522p63525p69 mig a be nem tO0lt0tt elekb-

figurédcidja 1s
ronhéj 3d” konfigurdciéval jeldlheté. Az elektronok kd-
zotti taszitédst elhanyagolva az alapédllapot lo!/ (n!
(lo=n)!)=szor degenerdlt, ezt a degenerdciét az elektro-
nok taséitésa régzben feloldja. Az elektronok kdzotti
taszitdst mint perturbécidt figyelembe véve kapjuk az
egyes termek energia szintjeit. A termeket az L eredd

pédlyamomentum és S eredd spin kvantumgzémmal Jellemez-

hetjlik az un. Russel-Saunders csatolds kerebel kozdtt,
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amikoris az egyes elektronok spinjei ill. palyamomen-
tumal kOz0tti magneses csatoléds joval erdsebb az egyes
elektronok spinjei és péljamomentumai k0z0tt1l mégneses
csatolasnédl. A nagysidgrendi viszonyok szemléltetésére
nézzik meg a Ed? konfiguracidt, A Bd? alapkonfiguréi-
¢lbd és a 5@645 elsd gerjeszbett konfigurdcid energia-

1 koril van [45]. Az alapterm a

kiilénbsége 46000 cm”
Hund-szabély (meximdlis S-hez rendelhetd maximélis T)
szerint TP (azaz 8 = 3/2, L = 3), az elsd gerjesztett
tern bp (8 =3/2, I = 1), a mésédik a kis spinszému
2& (8 =1/2, L = 4) term, energidjuk az alaptermhez
képest 14500 em™T 111, 16500 em™t.

Az egyes termek energiijat az
(able?/r ,led) = [ a¥(1)VF(2)e/r se(l)a(@)dar ar,  (20)
8 1210d) = [ a7 (L)b7(2)e" /x5 drydT,

alaku integrélok meghatarozésa utén kapjuk'megs ahol
ssbsc és 4 egy-elektron fliggvényeket Jjeldl. Ha kizarb-
lag 3d flggvényeket vizsgalunk, akkor valamennyl in-
tegral visszavezethetd két paraméterre, Fs és F4Wre
Condon és Shortley, vagy B és C=re Racah jelﬁléséﬁ at-
véve, A két elsd gerjesztett term energidja az alapidl-

lapothoz képest:

E(*p) 15F, - 75F, = 15B ,

1

5 (21)
E( G’) = 4'}.?2 P 85}?4 = }';"B 4 5(3 -

A repulzids paramétereket gzemiempirikus mennyie-



ségeknek véve, az atom-spektroszképlai savokbdl meg-
hatérozhaté értékik, a kobalt(II) adatal alapjan

F, = 1567 ou™', F, =120 cn”l,

i1l (22)

; N , - -
B = F,-5F, =967 cn™" és C= 358, = 4200 on™",

A repulzids integrélokhoz képest egy=-két nagysig-
renddel kisebb az elektron pédlyamozgisdbdl eredd még-
neses momentum csabtoldsa a spinnel, az un. spin-pélya

2 cmgl nagys

csatoléds. Ertéke az atmeneti fémionokndl 10
sagrendbe esik, A spin-pédlya csabolds alekja centralis

térben:

Vig = I §jkljsk . (23)

Jek
ahol ig ill. S, a § ill. k-ik elektron palyamomentum
ill. spin operatora és gjk spin-pédlya csatolasi egyiitt-
haté. Egy megadott L,8 term esetén a spin-palya csato-

lés egyetlen konstanssal (1) is megadhatd:
Vg = AML.S, (24}
A Hund=szabélynak megfeleld maximalis S értékl
alapdllapot esetén, ha a
kdzelitést haszndljuk, ahol £ a 3d héj egy-elektron

spin-pélya csatolasi allanddja,

A= + E/28, (26)



ahol a felsd eldjel a £élnél kevésbé, az alsd a £élnél
jobban betdltott elekbronhé] esetén érvényes. A 5@7

2+ ionnal pl. A =

konfiguracid ju, by alapallapotu Co
= -&/%, A spn-pdlya csabtoléds hatédsira az L,S term fel-

hasad kiilonbdzd J eredd impulzusmomentumu allapotokra,
2

=P

az un., multiplettre. Co esetén a 4 = L+8 operdtor
sajatértékel a hiromszdg szabdly alapjén a 9/2, 7/2,
5/2, 3/2 értéket veszik fel. Az egyes multiplettrsévok
energidjdt a (24) operdtor sajdtértékei adjéks

B(PHL) = (1/2) M3(341)-L(T41)-8(841)) (27)
Az egyes termek sorrendjét és az alapterm mul-
tiplettjét az 1. abréan mubtatjuk be. Az atom-spektroszs

L, 411, & = 550 cm™*

képial adatok alapjén A = =183 cm~
értéket vesz a kobalt(II) spin-pédlya csabtolasl &llane

dé ja alapallepotban.,

I17.3.,2. A ligandumok hatésa: kristédlytér, ligandumbér

A ligandumok hatdsét [8, 141 egy effektiv poten-
cidltér segitségével vehetJik figyelembe:

Ty, = -e § &, (v5) . (28)

A kristélytér elméleti kézelitésben a pobtencidl-
teret a fémionon kiviil elhelyezkedd ponttdltések ill.
elektromos dipdlusok hozzédk létre, amiért a potencidl
kielégiti a Laplace egyenletet:

Vz'@ = 0., <29)
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Ebben a kbzelitésben a pobtencidl felbonthats gomoi
harmonikusokra (Legendre polinomok), ami megkonnyiti
a gombfiggvényeket tartalmazéd integrélck kiértékelését.
A ligandumtér elmélet mér figyelembe veszi a ligandu-
mok elektronjainak delokalizdacidjat és igy a (29) e-
gyenlet nem teljesil. Mivel az alapvetd szimmetris-vi-
szonyok a két kOzelitésben azonosak, igy célszeril egy
effektiv @ I potencidlt bevezetni és a kristédlytér-el-
- méletben konkrétan felirhatd integrélok helyett szemi-
empirikus paraméterekkel szamolni., A szemiempirikus pa-
raméterek értékét a kisérletileg felvebtt spektrumok
alapjén lehet meghatédrozni.

livel a sajatérték probléma megoldésa perturbicids
nédszer szerint torténik, igy alapvetd Jelentdségl,
hogy a ligandumtér erdssége hogyan viszonylik a Ha-
milton-operdtor tobbi tagjédhoz. Ebben a vonatkozédsban
a kiilonbdzd fémkomplexeket héarom tipusba sorolhat juk

1./ Gyenge teri komplexek. Ekkor a ligandumpo-
tencidl egyarént kicsi a spin-pédlya csatolési és az
elektronok koézott £ellépd Coulomb repulzids energia-
hoz képest. Ide tartoznak a ritkafdldfémek (4f csoport)
és az aktiniddk komplexei (5f csoport).,

2./ Kézepes terii komplexek. Ekkor a ligandumpo-
tencidl nagy a spin-pédlya csabtolési, de kicgl az elekt-
ron repulzids enefgiéboz képest. Tde tartozik az elsd

Pz

hosszu periddusba esd fémek (34 csoport) komplexeinek



egy része, a nem egésien szababtos elnevezéssel az un.
ionos komplexek,

,5,/ Erds terd komplexek. Ekkor a ligandumpotencidl
nagy mind az elektron repulzidés, mind a spin-palya csa-
tolasi energidhoz képest. Ide btartoznak a 44 és 54 cso-
portbeli fémek komplexel ég 3d csoportbell fémek esetén
az erds ligandumokkal képzett (pl. cianidok) komplexek.
Ez utébbiakat gyakran nevezik “kovalens'”™ komplexeknek,

Megiegyezziik még, hogy a 3d fémek komplexei ki
zil a 2. tipusba tartozdkat szokbik még gyenge bteri
kx)mplézeknek9 a 3, tipusba btartozbdkat erds teri kompe
lexeknek nevezni, Mi a tovdbbiakban a kdzepes teri-
-erds terl megkiilonbdztetést haszndljuk.

A kobalt(IT) is azok kizé az &dtmeneti fémionok
kGzé tartozik, ahol a ligandum tulajdonsagaitél fiiggb-
en kiaslskulhat erds és kbzepes tér is., Vizsgadljuk eld-
sz0r a kozepes tér esetét. Ekkor a perturbalatlan Ha-
vmiltonmpperétor tartalmazza az elekbtron-repulzidt is,

a perturbalatlan fliggvények az T és S értékkel Jelle-

mezhetd sokelektron filiggvények (term-fiiggvények lesz-

nek). A ligandumtér hatasdt leird tagot, mint pertur-

béciét vesszik figyelembe. Ikkor a degeneralt 47 411a.
pot a ligandumtér szimmetridjétdél fiiggben fdlhasad,

3%

ocktaéderes Oh pontcsoport esetén a QAZS 4T2 és 4T1§,

2
tetragonédlis D4h pontcsoport esetén @Alg +A29 4315 qu

% e . Pl o P 7 2 - i2 4 ¥ -
A tlkrozéssel szembeni parosségot jeldld YgW indexet
itt és a tovabblakban mindenhol elhagyjuk.
1]



6s Yo dllapotokra (2. &dbra). A ligandumpotencidl ha-
térozza meg, hogy adott szimmetria esebén melyik &lla-
pot az alapédllapot, azonban mindegyik esetben 8 = 3/2,
Igy a kidzepes teri kobalt(II) komplexek nagy spinszie-
muak lesznek.,

Erdés terii komplexek esetén a perturbdlatlan Ha-
milton-operétor nem;ﬁartalmazza az elektronok Coulomb
kOlcsonhatasat és igy a perturbdlatlan sajétfliggvények
egy-elektron flggvények. 4 ligandumtér hatasdt mint per-
turbécidét figyelembe véve megmaradunk az egy-elektron
kOzelités keretei kozott., Az Otszdrdsen degenerdlt ni-
vé Oh szimmetridju ligandumtér esetén t2 triplett és e
dublettre, tetragonédlis szimmetria ésetén hérom szine-
gule%tre (al@blgbg) és egy dublettre (e) hasad fel
(3.4bra). Ebben a k6zelitésben a Bdg koﬁfignrécié Ener-
gidjat éz egyes egy-elekbtron energiaszintek Osszege
adja meg, és az egyes palydk betdltését a nivdk ener-
gia-gorrendje és nem az elektronok kdzdtti kélcsodnha-
tas hatérozza meg.

A ligandumtér figyelembe vételével kialsakult
energla-szeparécidkat oktaéderes térben egy (Dg) teb-
ragonédlis térben hérom (Dq,Ds és Dbt) paraméterrel ad-
hatjuk meg. Az egész molekula elektronrendszerét figye-
lembe véve elvben lehetséges a ligandumtér paraméterek
elméleti meghatarozasa, gyakorlatban azonban mint szemi-

empirikus paramétereket hatarozzdk meg az opbtikal ab-
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szorpclibés gpektrumok glapjan. A ligandumbér parsmétbe-

rek konvenciondlis definicidja [14]c

E(by) =(d . [v_la , ) = 6Dg+ 2Ds-Dt
1 w2y L2 2 ’

E(a;) = (dzzévL!dZ2) = 6Dg - 2Ds- 6Dk,
(30)
B(by) = (4 1Vpld,,) = =4Dg + 2Ds - D,

4Dg = Ds <+ 4DG,

]

Ble) =@, lv la, ) =

A (25) egyenletben az integrédlok a kristélytér-elmélet
keretel kOzdtt hatérozhatdk meg, a ligendumbér-elméletb-
ben molekulapdlyédk szerepelnek a valds d-flggvények he-
lyett. A ligandumtér paraméterek eldjelét ugy definial-
juk, hogy negabiv t561tésekbsl felépibtett oktaéder ese-
tén Dg pozitiv legyen. Ha a tetragonalis tengely irdnyd-
ban kisebb negativ t6ltést helyezink el, mint az ekva-
toridlis ligandumokat reprezentdld t0ltések, akkor Ds
és Dt ugyancsak legyen pozitiv, Oktaéderes térben az
alapédllapot tz, tetragondlis térben, ha az axidlis li-
gandum gyenge az alapallapot b, vagy e; Ds és Dt aré-
nyatél fﬁggﬁéﬂs a mésik k&t nivd sorrendje a1 és by

A 5d7 konfiguridcid alapédllapota eszerint oktaéderes
térben 2}'*}(1:268)9 tetragondlis térben zél(egbzzal)@
azaz nindkét esetben kis spinszamu. Lathatdé tehat, hogy
a kobalt(II) komplexek esetén egyérbtelmi kapcsolat van

as

a spinszém és a ligandumtér erdssége kozott, célszeri
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ezért a kobalt(II) komplexeket aszerint térgyalni, hogy
mekkora a spinszémuka

‘Az erdsterii (kis spinszému) komplexek energié.-
jénak meghatérozdsénédl az elektronok kézottl taszitést
mint egy tovabbi perturbacidt vesszik figyelembe, Ha a
kristdlytér elmélet keretei kOzott maradunk, akkor =
Coulomb repulzids tag integréljai azonosak a szabad ion
esetén meghatidrozott integralokkal.

Az elektron repulzid és ligandumtér paraméterek
viszonyat vizsgdljuk meg részletesebben a tetragondlis
szimmetridju kobalt(II) komplexek példédjén, A ligandum-
tér hatésit figyelembe véve a legkisebb enﬂrgiéju elekbe
ron konfiguréicidk 2A1(e4b22a1?5 B, (e b )
2E(e3a§B§) a kis spinszému tefmek és Ag(e byaq 1)9
QE(eBbgalb ) és ) (eabgaibl) a nagy splnszamu termek
koziil. Az elektron repulzidt, mint perturbicidt véve

figyelembe a gerjesztési energidk:

E(°B,) = 10Dg - 4Ds - 5Dt + 20B ,
BE(°E) = 10Dg - Ds - 10Dt + 5B ,

E(“Ag) = 10Dq - 4B - 4C, (31)
E(*E) = 10Dg + 3Ds - 5Dt - 4B - 4C,
B(*B,) = 20Dg + 2Ds - 15Dt - 7B - 4C.

A (3l) egyenletek alapjén néhény fontosabb kdvet-
keztetést vonhatunk le:

Oktaéderes szimmetria esetén (Ds = Db = 0) a komp-
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lex kis spinszému, ha

10 Dg > 4B + 4G, | (32)
tetragondlis szimmetria esetén ez a feltétel mbdosul,
ha 3Ds - 5Dt értéke negativ. Szabad Coz+ ion esetén a
(22) egyenlet értékei alapjén ez azt Jjelenti, hogy kis
spinszéamu komplex akkor jon létre, ha Dg > 2070 cm™L,
azaz igen erds ligandum szilikséges ennek a feltételnek
a teljesitéséher, hiszen a kobalt alacsony oxidéciéds
dllapotban van, A kis spinszdmu kobalt(II) komplex ki
alakulasédhoz azonban nincs szlikség ilyen irreélisan
erés ligandumtérre, A szamitésok sorén feltételeztik,
hogy az elektron repulzié perburbicidénak tekinthetd a
ligandumtér energidhoz képest, ami a kis és nagy spin-
szému komplex kialakulasa koézotti hatéresetben nyilvén-
valéan nem helyes. Az irodalomban gyakran kozelitik meg
a kérdést a mésik oldalrél (lésd pl. Ballhausens
Introduction to ILigand Field Theory, lMc Graw-Hill, J.962°
255, old., [141), amikor azt vizsgdljdk, hogy a nagy
spinszadmu komplex mikor megy &t a kis spinszémuba., Fk-
kor, mint eldbb lattuk a ligandumbér energidt veszik
perturbacidénak az elektron repulzidhoz képest, ami
ugyancsak megengedhetetlen kdzelités az atmenet vizsga-
laténédl ., Ebben a kOzelitésben a kis spinszému kémplex
kialakuléasdnak feltételes

12Dg > 7B + 4C, (33)
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ahonnan a kis spinszému komplex kialakulisinsk felté-
tele Dg > 1960 em“l ug&ancsak irredlisan erbs ligandu-
mot tételez fel. A kis spinszému komplexek kialakulde
sénak feltételét korrekben csak az elektron repulzid

és ligandumbtér energia egyideji figyelembe vételével
adhatjuk meg., Ekkor termégszetesen nem adhatdé meg zart
formula, A probléma megoldésa a 34/ konfigurécié figg-
vényeibbl felépitett 120 dimenzidés métrix diagonalizi-
ldsat kivanja meg., A fliggvényeket a D&h pontcsoport ir-
reducibilis altereiben felbontva é diagonalizédcid nagy
mértékben egyszeriisddik: egy tizdimenzids (2E tér),
négy Otdimenzids (2A15 2A2” 2Bl és 232) egy harom-

(QE) és egy kétdimenzids (4A2) métrixot kell diasgonali-
zédlni, mig a 431 és 4BZ &llapotok énergiéjét diagona-
ligdcid nélkil megkapjuk. Megjegyezziik, hogy az elmult
évben jelent meg az elsd olyan szémoléds (Engelhardt

és Green [461), amelyik a kobalt(II) esetében ezt az
elvet hasznalja, A szemiempirikus B; Cs, Dg, Ds és Db

2 1 2 2 Z . 1
paraméterekre becslést adva és végrehajtva a 2 13 4A2

¢s "B terekben a diagonalizécidét azt ksptuk (nem pube
1iké&lt szamitésok), hogy a legkisebb sajatértékek a

2 1 lmel

A és “E vérben 2000 cn~t, a %4, térben 700 cn”
kisebbek a (31) formule alapjén kaphatd értéknél. Ez
azt Jelenti, hogy oktaéderes térben a kdzelitd (32)

vagy (3%) feltétel érvényesnek vehetd, mig tetragoni-

lis térben, ha 3Ds-5Dt > 0, akkor a fenti feltételek
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tul szigoruak,

A dontd effektus, ami lehetdvé teszi, hogy ész-
szerl erlsségi ligandumtér mellett kis spinszému kompe
lex alskuljon ki a repulzids paraméterek értékének
csdkkenése a komplexképzddés miatt. Minthogy a komplex-
ben az elektronok a valésagban nem lokalizadlddnak a
fémionra, hanem palydjuk az egész molekuléra.}ziterjed9
igy a kozottlk fellépd repulzid is csdkken., A csdkkenés
értéke a kis spinszamu kobalt(II) komplexekre vonatko-
z6 szémitasok szerint [46, 471 70 % koril van, igy ha

1, . . ,
-nél, akkor kis spinszanu

Dg értéke nagyobb 1400 em”™
kobalt(II) komplex jon létre. Ez mér megfelel annsgk a
megfigyelésnek, hogy a ciano, izonitril és a nitrogén
donorokbdl felépitett tetragonadlis szimmebtridju ko
balt(II) komplexek kis spinszdmuak.

4 kis spinszam kobalt(IT) komplexek létrejotte
magyarazhaté ugyan a B és C pafaméterek értédkének csoke
kenésével (nephelauxetic effect), erdsen kérdéses azon-
ban, hogy ez az eljaréds alkalmas-e az energiaszintek
kvantitativ leirédsidra. Az elekbtron repulzid két para-
méterrel vald leirasa ugyanis csak gOmbszimmetria ese-
tén érvényes. A ligandumbtér szimmetridja az egyes MO
lekulapdlydk lokalizdcidjét is klilonbozdképpen érinti
és igy a kiilonbdzd repulzids integrilok nem adhatdk meg,
mint két paramébter linedr kombindcidi, hanem ehelyebtt

Jéval nagyobb szimu szemiempirikus paramétert kell be-
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vezetni. A szemiempirikus paraméterek nagy szama és a
korlatozott szému azonosithatd ligendumtér-sav miatbt
ilyen szémitésra aligha keriilhet sor. Ez véleményiink
szerint a szemiempirikus btérgyalédsi méd legfobb korlib-
Jae

Az atmeneti fémek ligandumbtér nivéinak térgyali-
sdnal elterjedt “"mdédszer™ a teljes elektronkonfiguréi-
cidt egyetlen elektron tulajdonsdgaival vizsgélni., Igy
példdul a kobalt(II) energisszintjeinek vizsgalabindl

-

az glapéllapotot az ag szimmetridju palyan 14vd Géz
elektronnal, a gerjesztett allapotokat a b2 grimmetrid-
Ju de ill. e sgzimmetridju dxz@yz elektronnal, illetve
a megfeleld gzimmetridju lazitd molekulapdlydn 1évE
elektronnal jellemzik, A kGzelitd (31) egyenletek mue
tatjéks hogy ez a leiras az energiaviszonyok kvantita-
tiv jellemzésére nem alkalmas, hiszen a (30) egyenle-
tekbén megadott egy-elektron energiak értéké és SOr=
rendje egyarént eltérhet az elektron repulzidét is bar-

talmazé elektron-konfigurédcidk energiaviszonyaitél.

IT, %.%5. Kramers-dublett

Erés és kdzepes ligandumtér esetén a spin-pélya
csatolds mint perturbdcid veheté figyelembe., Ha a szime
metria kobdsnél alacgonyabb, akkor az L operdbtor nem

oL

irreducibilis, igy a (24) alaku effektiv spin-pélya

csatoléasl operdtor sem irhatd fel a Wigner-Eckhart té-
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tel értelmében. Tetragonédlis térben més )\ érték felel
meg az ekvatoridlis és az axidlis komponensnek. Az elo
s8rendii perturbacid a degenerdlt palyakat (pl. 2Es 4&)
felbontja a palyaszingulett &llapotokra azonban nem
hatg A magasabb rendli perturbacid hatéséra a palydk
koz0tt keveredés jon létre, de a dublett allapotok (a
spin degenerdciéval egylitt) nem hasadnak fel, Ez egyédb-
ként, mint Kramers [48] kimutatta, a Hamilton-operétor
1détiikrozéssel szemben mutatott invariancidjanak ko
vetkezménye s tebtszlleges ligandumbtér szimmetria esebén
a paratlan szému elektront tartalmazd rendszer &llapo-
tal legaldbb kétszeresen degenerédltak., Migneses tér al-
kalmazédsa esetén ez a degenericid megszinik,
Vizsgéljuk ismét a tetragondlis szimmetriaju, kis
spinszému 5d7 rendszert. Spin-pédlya céatolés nélkil, az
azonos szimmetridju palydk kozottli konfiguraclds keve-
redés elhanyagolédsédval az alapillapot igéi(eqb al)>s
kis splnszamu gerjesztett allapobok E B(eAb ))3
g ﬁ(e5b2a1))9 ahol a ketek determinéns hullamfuggvényt
jeldlnek., Az alapédllapot az S = 1/2-héz tartozd két
i2

fiiggvény. Az Mg = +1/2 figevényt |2AT(e*05a;)), az

& 20 ] 2 . . csm @ -
My = -1/2 figevényt |“47(e™bSa;)) ket jeldli. Egy &

perturbdcié hatéséra [0,0) perturbalatlan alapallapot

megvéaltozott alakja:

0,13 210,03 - % ¢3,008,10,0)(8;-E,)" L0y,  Gw

i=1



s Z)A-?= e -

ahol az i-edik perturbélatlan dllapct energidja Ess
sajétfigevényét [i,0) jelsli. Legyenek az e, by, by
¢s ay egy-elektron fliggvények a megfeleld 3d fliggvé-
nyek (d a1, 90 @ 22" dxy és 6.2) és legyen 9§ =

= 1.8, ekkor a (54) formula algalmaéasaval nyert pero

turbalt dublett fliggvények:
2, 22 2 .2 L% -
[<a a2 8yd7o)) -

- (3/2)2(r/sm) ]EE@(dildzldiydgzz) ds

1‘"3"91) =

|-,1) = |2a5(d?, @ ) 9
=sl) o= 1+11‘ﬁx32,“

- G220/ m) 1Petay a2 a® o))

. 2 . s .z
ahol AE Jeldli a "I gerjeszitési energidtb.

s

spin=-pédlya csatolés hatésa médosul, ha a 34
fliggvények helyett a megfeleld szimmebtridju molekula-
palyakikal szémolunk, A szdmitéds sorén szerepet jébtszéd
két molekulapdlya, ha négy ekvatoridlis és két axiidlis
ligandumot veszink figyelembe:

.35
o?

ia:L) = Cidzz o (Zg GEQU & GA,X 9

.‘ - (36)
ie} = E}OXZgyZ ke B Tr {”)U 9

ahol o¢-val a ligandumok 2s ég 2 4lyaibdl felépithe-
fan)
t8 a, szimmetridju o padlyait, T-vel az e szimmetridju ¥
1
palyajat Jeloltik, «, o, o , B és B’ molekulapdlya

egylitthaték. A molekulapdlyds képnek megfeleld elekb-
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ronkonfigurédciét sematikusan a a. &brédn mutatjuk be.

A (35) képzésekor kiérbtékelt métrixelems
) g T = o
(a5 I lesidz2> = A3q/2¢a, 11 1a)) =
1 "
= /)%, (37)

a kovetkezlképpen médosul, ha a ligandum-filiggvényektsl
szérmazd korrekcidkat és az atfedési integridlokat elha-

nyegol juks
= e . 1/2 . a
<e«3ali;\ lgslal} = (3/2) cgglzd‘, (38)

Az &tfedési integral és a ligandum-fiiggvényektdl
szérmazd hozzédjdruldsok figyelembe vétele bényolultabb
kifejezésre vezet [161, ezért Stevens javaslatira [49]
célszerii egy k konstant bevezebtni, ami az I palysim-
pulzus momentum redukcidéjat irja le, amikor a 4 palydk
helyett molekulapalyédk irjédk le a vizsgalt elektron
rendszert:

=eff

1 = kf e ' (39)

A (38) kbzelités esetén k = aB, azaz k a paramidgneses
elektron fémionon wvald lokalizdcidjét Jellemzd paramé-
ter.

A Btevens altal Javasolt konvencid £6 elbénye,
hogy a tovabbili szémitasokban a molekulapélydk helyett
a 3d figgvényeket haszndlhatjuk, ahol az I operdbtor

matrixelemel kdnnyen képezhetbek. A k redukcids para-



méter a kisérleti adaték alapjén meghatirozhaté szemi-
empirikus paraméter,

Az elekbron deldkalizécié nem csak azdlbtal vezet
a spin-pédlya csatolds csdkkenésére, hogy csdkken a pae
ramégneses elektronok fémionon vald lokalizécidja, ha-
nem amigtt is, hogy a "k0t6" molekulapalydk kialakulésa
t0ltés visszaszédllitast eredményez, ami viszont lecstk-
kentl a formdlis t6ltés értékét. A fémionon 1évd valddi
£01tés kozel zérus (t8ltésneutralizicid jelensége) és
igy a 34 elektronokra hatd arnyékolt maghbdltés kisebb,
mint a szabad fémionban, és igy a 3d palya eifektbtiv
sugara megnd, az =2 vérhaté értékével ardnyos §5d ér..
téke lecsgbkken. A spin-pdlya csatolasi &llandd tOltés
fliggéesét Dunn [50] vizsgélta az Atmeneti fémionok el-
s6 és masodik csoportjdban., A tolbtés filiggést figyelem-

2 =1

be véve a szabad Co ionra vonatkozd §5d = 550 cm

helyett redlisabb az Abragam és Pryce [51] altal Ja-

1 érték, A kis spinszému komplexeke

nél § = 1/2 ezért (26) szerint A = ”€3d = =515 cm“lg

vasolt §5d = 515 cm

IT1.2.4, Zeeman kdlcsdnhatis

Centralis potencidltérbe helyezett elektron kdl-
csbnhatésa magneses térrel a Dirac egyenlet alapjén a

kvantumelektrodinamikeal korrekcidval egylbtt:

y = B (T + gg8), (40)

fiel]



ahol By = 2,0023,. T6bb elektronbdél 811lé rendszerben a
rendszer eredd palya-impulzusmomentuma, T, és eredd
spinje, 8, szerepel a kdlcsénhatésban, A Zeeman k&l
csdnhatast mint kis perturbécidt kezeljik, ezért a de-
generdlt alapédllapotban (Rramers dublett) felirjuk a
2X2-eg métrixot és diagonalizdljuk. Annak érdekében,
hogy a molekulapdlyék helyett a 3d flgvényekkel szémol-
hassunk, alkalmazzuk a Stevens konvencidt, azaz a Zeeman

operator alakja:
By = @HOe(kL + gGS2G (41)

A diagonalizécid elvégzése helyett a II.1. fejezetben

eff _ 1/2 effektiv spint és

leirt médon bevezetJik az S
a Zeeman kOlcsbnhatdst a (5) formuléaval adjuk meg. Eke

kor a £ tenzor féértékei (35) és (41) alapjdn:

Bu = gOs
5 (42)
gl = 80(1«=3k h/fiE)a
Vezessik be az izotrdép g fakbtort:
gj_so = I/E(gw + 28l>s (83)
ekkor
2 ,
Bigo = Bo(1-2K"A/2E)., (44)

17.%3.5. Hiperfinom kolcsonhatés

A Dirac egyenlet szerint az elektron mégneses
k8lcsbnhatédsa az I spinl maggal két tagbdl tevddik

dssze, az un, fFermi kontakt tagbdl:



SFermi % (8ﬁ/5>gognﬁ§n§(§é@§ﬁ)f“g s (#5)
és a dipolus-dipolus btagbdl:

Spip = BofnP8r (1.5 - 3(1E) (G.D)), (46)
ahol re és r az elektron ill., mag helyvekbora,
T = rem§ﬁs A Terml tagbtdl akkor kapunk nulldtdl kiline-

b6z6 hozzdjaruldst, ha a vizsgdlt elektron &llapotdt
leiré ¥(r) hullédmfiigevény a mag helyén nullatél kiiléne
bozd sﬁrﬁééget ad., Centridlis térben az allapotfiggvé-
nyek pélya-impulzusmomentum sajatfiiggvények, melyek k-
7zl azonban csak az s fliggvények slrlisége kiilonbdzik
nullédtdél a meg helyén., A hiperfinom kdlcsOnhatids izote-
rop komponense ilyen médon a parositatlan elektron pa-
lyajanak "s" jellegérdél nyujt informicidt. Vezessik

be a
< = -(87/3) g8, 88,1 ¥(0) [ (47)

mennyiséget, az un. Fermi konstant. Ha a pérositatlan
elektron 3d palydn van, akkor K = O, A kisérletileg
megfigyelt nulldtdl kiilonbdzd K azt.mutaﬁjag hogy a sza-
bad ion pérositatlan elektronja is rendelkezik g% jel-
leggel, Ennek a Jelenségnek a magyarazatét Freeman és
Watson adta meg: a 3d héjon 14vé parositatlan elektron
polarizdlja a belsd héjakat. A Hartree-Fock kizelités

szerint a kiilonbdzd spin bedllisu pdlyak nem kilonbdz-

nek az egyes héjakon, ezért a zédrt héJ nem ad hozzée-



jarulést a Fermi konstanshogz, Freeman és Watson [52]
UHF szémitésokat (Uﬁrestricted Hartree-Fock) végzett,
ahol figyelembe vette, hogy a 34 héjon 1évl pérositab-
lan elektronnal azonos spinbedllésu s elekbtronok kdl-

- 7

csbnhatésa kiilonbdzik az ellentett spinbedllésu

0n

elekbtronokkal vald kOlcsbnhabastdél. Innek hatidsédt ugy
szemléltetjik, hogy az azonos spinbedlldsu elektront a
3d elektron magéhoz "vonzza', az ellentett bedllésut
taszitja. Mivel'az ls és 28 pédlya maximalis éllapotsﬁw
riségi helyel a 3d palydén belill vannak, igy a mag he-
lyén az ellentett spinbedllésu elektron allapotsiirii-
sége ndvekszik az azonos spinbedllésuhoz képest, azaz
negatbiv polarizdcid Jjon létre. A 3s pélya effektiv su-
gara viszont nagyobb a 3d palyaénédl, ezért a 3s pola-
rizgdcid pozitiv lesz@ Freeman és Watson szémitésal sze-
rint [52] a 3s palyédk pozitiv polarizicidja csak rész-
ben kompenzédlja az 1ls és 2s pé&lydk negabtiv polariza-
cidjat, ezért az eredd spinpolarizicid negativ és igy
a (u7) &ltal definidlt K pozitiv értéket vesz fel,

2 ligandumtér hatédsa a Fermi konstans értékére
t0bb mechanizmuson keresztil Jjelentkezhet. Mivel a spin
polarizdcid mértéke filigg a 3d palya effektiv sugaritsl,
ez pedlg a toltésneutralizdcid miatt nagyobb a
fémkomplexekben, mint a szebad fémionban, igy
a polarizdcid értéke ig kiildnbozik, Hivel egyide-

jileg az s pdlydk sugara is valtozik és az egyes
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s palyaktdl eltérd eléjelﬁ polarizacid addédik, igy a
polarizdcidé megvaltozdsdnak iranya nehezen adhatd meg.
Bgy tovabbi mechanizmus a molekulapdlydk kialskulédséval
van keapcsolatban. Ha foltételezzik, hogy a molekulapé-
lyénak csak a 34 komponense Jjérul hozzéd a spin polari-
zadcidhoz, akkor

. 2 .
K=d Kszabad ion (48)

bsszefliggés vérhaté. McGarvay [53] tanulmédnyozba része

O~

letesen a Fermi konstans flggését a kovalens kités e-
résségétbl, Azt taldlta, hcgﬁ a (48) 6sszéfﬁggés nem
minden esetben érvényes. A (48) 6sszefﬁggést61 vald el
térést a molekulapdlya ligandum Osszetevdjének a spine
polarizdcidra gyakorolt hatésival magyardzta. 4 (48)
Osszeflggéstdl vald eltérés miatt célszeri egy redukw
cids paraméterrel helyettesiteni azuet:

S \
R
K=k *szabad ion (49)

Ha a parositatlan elektron palyédjénak szimmebrii-
Jja megegyezik az s palydk gszimmebtridjéval, akkor a li-
gandumtér hatasira direkt 3d-4s keveredés Johet létre
[17]1. A tetragondlis szimmetridju kis spinszému ko-
balt(II) komplexek esetén épp ez az eset fordul eld,
hiszen éz alapédllapot a totdlszimmetbtrikus Ay term, A
direkt 3d-i4s keveredés mértéke (m) nulla, ha a szimmet-
ria okbtaéderes, mert ekkor a kis épinszému kobalt (IT)

elapillapoba “E. Bontsuk fel a ligandumberet egy okba-



éderes és egy axidlis (tetragondlis) Ssszetevdre:

Vy o= Voge + Vpp o (50)

az axidlis ligandumbér, mint perturbicid, keveredést

. 2 27 7 2 — 6 . 7 .« 2 - e
idéz eldo a Bd/ és a 5d° 4s konfiguracidk kozott, a ke

veredés mértéke
n = 3a |V, |3¢%e ) @(36%48)-E(30))" . (51)

Az atom-spektroszkdpiail adatok szerint [451 a két kone
figurdcid energlia szeparacidja 46000 cm“lg mig az axiéd-
lis ligandumtér integraljal 10% cm“l nagységrende es-

nek, igy ﬂz ~ 0,04 értéket vesz fel, Clementi [54] HF

szémitédsai szerint a szabad Co°¥ ion f4s pédlyédjén 1évd

elektron kontakt kolcsdnhatédsa a maggal Kpg = 1220,107%

1

cmn”~ igy a direkt 3d-4g keveredés hatisdra m50¢10“4 cm@l

nagysagrendii kontakt tag hozzdjarulads johet létre, a-
minek nagységrendje megegyezik a szabad ion kontakt

tagjéval [531 (K = 85*10”4 cm“l)a A kovalens

szabad ion v
k6tés és a direkt 3d-4s keveredés hatiséara a Fermi

konstans alakja

122

K =% 2Kars (52}

Kszabad ion * 7

alakba irhatd, ahol K és K@s ellenkezd €l0-

szabad ion
jele miatt a 3d-4s keveredés a Fermi konstans eldjelét
is megvéltoztathatja. Megjegyezziik még, hogy a S eredd

spinl konflguracid Fermi konbtakt tagja

s
N
\J1
N
S’

Sy ey
° = wE’?‘ & .
%Ferml = =KL



Tarjink at a dipolusmdipolus k6lceonhatis vizs-
cdlabdra. A Wigner-Eckhart tétel szerint az T vekbor
helyettesithetd (46)-ban az I palya-impulzusmomentum
vektoroperdtorral, Az operdtor-ekvivalens alakja

Abragam és Pryce 126] szerint 34 elekbtronok esetén:

= b =) ==

= 2PIT.T+ (0/7)T.8-(1/7) (T.8) (T.D) «(I.1)(I.8) 11,

“Dip
shol

P = gggnﬁﬁn(rm5>5da (55)

A P paraméter, akdarcsak A, v=7 vérhatd értékével
ardnyos, ezért célszerli igmét bevezetni a k redukcids
paramétert, A dipolus kdlcglnhatds masodik tagjdban nem
szerpel az T operdtor, igy ettél a tagtdél eltérd mér-
tékil redukeid varhaté, hogy ezt figyelembe vegylk be-
vezetiink egy ujabb k* redukcids tényezdt. Attérve tp-
vébbéa a tobb-elekbron rendszer leirdsara bevezetjik az

T és & operatorokat, ekkor

fpig = 2P{kf°§+(4/7)k9f¢§@(1/7)k[(ig§@)(f@f)+

N\
&)

J1

=) -y D \.‘
+ (LL)(L.8) 1. (
Az (53) Fermi-tag és az (56)-0s dipolus btag egylitt ad-
ja meg a hiperfinom klcsbnhatéds operadtorat. Felirva
az SefL = 1/2 Kramers dublettben (lasd (35) egyenlet)
a 2X2-es matrixot és Osszevetve az effektiv spin He-

milton~operdtor (10) alsku hiperfinom tagjaval, a hi-
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perfinom tenzor féértékeire a kivetkezd egyenleteket

kapjuke
’Aﬁ = <K 4PL(8/7)K*% 4 (6/7)k°)/ aE], (57)
A, = <K 4P[-(2/7)k*2 - (45/7)k°)\/8E],
Vezesgik be a
4g; = 8 =8y = = 6%° )/ AE (58)
jelolést, ekkor a hiperfinom tenzor f£éértékei:
ba = =K & (B/7)186°% - ag)1 (59)
A = K 4 (B/7)[-2k'% 4 (15/2) ag, 1.
A hiperfinom csatoléasgi tenzor izotrdép komponense
Ao = 1/3(An + 2%) (60)

a kovetkezd alakban irhatd fel:s

AiSO = =K % P(gisgago) & (61)

Az effektiv spin Hamilton-operdtorban szerepld
tenzorok féértékeire adott egyenletek szadrmazbtatisiandl
végig feltételerntiik, hogy az alspadllapot a 2A (eg’bga7
konfigurécid, az elsd gerjesztett &llapot a 2E(e’bgal)
25

i

konfigurdcid és nem vettlik figyelembe a aAl és az
szimmebtridju konfigurdcidk kozotti keveredést. Szamitée
sokat végeztlink ezeknek a keveredéseknek szamitésba
vételére (nem publikdlt szémitésok) és azt taldltuk,

hogy ez csak magasabb rendl korrekcidra vezel, ezért



korrekcidk az a&ltalunk kovebtett mascdrendi kozelis

culésa médaesitja a hiper-

"13

a k
tésben elhanyagolhatdk.

A molekulapdlydk kial
finom csatoldsi &llanddk értékét dontden befolyasold
02%

P paraméter értékét is. Az (55) definicids Osszefiiggés
& G

szerint P az (r“5> vérhatd értékKeT arényos. A
szabad ionra vonatkozd szémitésck [55, 561 alapjén P =
. A kobalt(II) omplexekben azonban g

E. 2 1.

= 254,10

=4 cmml |
6ltés értéke kdzel zérus és igy a 3d palyadk effektiv
sugara megndvekszik, ami viszont P értékének cslbkke-

érték lat-

G
nésével Jjar egylitt. Ezt figyelembe véve az Abragam és
al

Pryce [51] &ltal javasolt P = 220, 10=%
szik reédlisabbnek, szémitasinakban mis is ezt az érté-

ket hasznaltuk,

II.4. Paramagneses relaxdcid
Az eddigiekben az effekbtiv spin Hamilton-opera-
tor bevezebtésén keresztlil csak a paramdgneses abszorp-
cié helyével (energia vagy mégneses tér skélén) és in-
iy

tenzitédséval foglalkozbtunk, nem vizsgédltuk azonban az
abszorpciés jel alakjét (vonalalak) és szélességét, In-
nek érdekében a4t kell térni az egyés kiszemelt paramég-

retebt rend-

neses objektumok targyaldsérél a parandgneses objek-
tumokbdl (spinrendszer), ennek kornyezetébdl (récsrend-
6 Oss

szer) ég az elekbtromidgneses térbdl 41l

szer btérgyaléséra,
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A paramégneses objekbtumok rendezettségét migne-
ses térben a magneses szuszcepbtibilitissal jellemeze
hetjik [57]1. A mégneses térhez képest kiilonbszd irdny-
ban orientdlt paramdgneses objektumok szémdt (termikus
populdcié) a Boltzmann statisztika hatédrozza meg, ha
a_parwnégﬁeses objekbumok kozdtti kicserélddési kil-
csdnhatéas élhanyagolhatég Ha a paramégneses objektumok
energlia eloszlédsa eltér a Boltzmann eloszlastdl, akkor
a spin- és & récsrendszer kozott energiadramlis jbn
létre, melynek eredménye a btermikus egyensuly kialaku-
lasa a spin- és a réacsrendszer kozdtt. Az energliadran-
l4s sebességét az un, sph-rdcs relaxécidés 1dd (Tl) ad-
ja meg. A magneses tér irdnyara merbleges rendezetbtség
termikus egyensuly esetén nemn alakul ki, ezért ha ilyen
transzverzélis rendezettség van, akkor ez T, 1368116
val elbtiinik: spin-spin relsxédcid. Paramégneses rezonan-
cia kialakulésakor a radidéfrekvencids elektromédgneses
tér atmenetekebt indukdl az energiaszintek kozdtt, Mi-
vel az induk&lt abszorpcid és emisszid valdszinlisége
- megegyezik, igy az energia abszorpcid mértékét a po-
puldcibés szémok eltérése hatirozza meg. A spinrendszer
a rezonancia feltétel teljeslilésekor energlédt vesz fel
az elektromégneses térbdl és igy megbomlik a termikus
egyensuly a spin- és récsrendszer kozdtt. Ha ezt a
spin-racs relaxdcid nem tudja kompenzédlni, akkor a po-

puldcids klildnbség és ezzel egylitt az abszorpcid csdk-



ken: telités &11 eld.

A makroszképikus magnesezettség mozgasét a re=
laxdcié és a radiéfrekvencids tér hatésira a Bloch
egyenlet irja le [58I. A rerzonancia jel alakja a Bloch
egyenlet megolddséval kaphaté meg. 4 tovébbiakban fel-
tételezzilk, hogy a rezonancidn olyan lassan haladunk
4t, hogy a Bloch egyenletek un. egyensulyi megoldésa
érvényes. Ha még azt is bigztositjuk, hogy a radiéfrek-
vencids tér intenzitédsa is elég kicsl legyen, akkor
nem jon létre telités. Ebben az esetben a Bloch egyen-
let megoldésa egy Lorentz gorbey melynek szélessége
a I, spin-rics relaxdcidés 1d6t adja meg. Ha a vonal-

szélességet mégneses tér egységekben mérjiks
15t = (g8/n)o (62)

shol 20 a Lorentz gdrbe f£élérték szélessége.

A tovabbiakban kizdrélag a vonalak szélességét
vizsgdljuk és hem fogialkozunk a gpin.rédcs relaxécié-
val, Ennek megfelel8en az albtalénos relaxécids elméle-
ti targyalésméd [58, 5] helyett a vonalszélességhesz

hozzdjarulé mechanizmusokkal foglalkozunk, El8szor

egy szemléletes modellel a vonalkiszélesedés kvantumecha-

nikal magyarézatét adjuk megs majd ratérink egy egy-
szerisitett térgyaldsi médszer keretel k8zdtt az egyes

relaxdciés mechanizmusok vizsgélatara.



IT.4,1, Szemléletes kvantummechanikal modell

A kisérleti tapasztalatok szerint a folyadékok
ESR spéktrumébél csak az izobtrdp négneses paraméterek
hatérozhatdk meg, ha egyediil a megfigyelt vonalak he-
1yét (energia-kizéppontjat) vizsgédljuk., Mint az elb-
z6ekben labttuk, a.mégneses,paraméterek értékét a pa-
ramégneses obJjekbtum lokélis szimmetridja hatarozza
meg, Mivel ez a lokadlis szimmetria lényegében érintetb-
len a folyadékban a paramdgneses objekbtum mozgisal so-
rén, igy a klasszikus mechanikai szemiéletmdd alépjén
nem vilégos, miért kiilonbdzik a folyadék fézisban felw
vett ESR spektrum a szilérd féazisban felvett spekbtrume
t61l, hiszen egy adott pillanatban a folyadékban a mo-
lekulédk valamennyli orientécidt egyenld valésZinﬁséggel
veszik fel akércsak a nem orientdlt szildrd fézisu min-
tékban;

Vizsgdljunk egy olyan rendszert amelyik két &l-
lapotban lehet: A és B, és a két &llapot k6z0tt véletb-
lenszeri ugrédsokat végez. Az &llapobok dtlagos élet-
tartamédt Jeldljik Tcuvelo Mi annsk a feltébtele, hogy
killon-kiilon tudjuk mérni a rendszer E, ¢s Ep energid-
jat? Ez akkor lehetséges, ha az energismérés §E hibé-
Jja kisebb a AE = EﬁaEB
idbmérés hibidjat a 7

energia klildnbgégnél, livel az

o életbtartam hatérozza meg, igy =

bizonybtalanségl relécid értelmében

8E T, 2H (63)



és mivel feltételentilk, hogy AE > 8E igy a
(£B/B) 7, = swT, > 1 (e4)

feltétel teljesglilése sziikséges a két allapot megkiiltne
boztetéséhez, Ha a mérés spektrogszkdpiai uton torténik,
akkor a (64) feltétel donti el, hogy a spekbrumban két
kiilon vonal‘figyelhetéme meg vagy egy. Ha pl. a két &l
lapotban a kOrfrekvencia wﬁrés g ég a tartdzkodisi

valbészinliség a két Allapobban megegyezik, akkor a
pwT, << 1 (65)
esetben megfigyelhetd egyetlen vonel helye

Paramdgneses rezonancia esetén a Ty relaxacids idd az
az 1d6, ami alabt a kiilsd mégneses tér irénydra merd-
leges rendezettség megszlinik, A t =0 idb6pillanatban
"igazitsuk™ Ossze valamennyl paramigneses ion fézisatb.
Az el8bbi rendszernédl maradva a paramigneses ionok
egyik fele Wys & nésik fele wp szOgsebességl rotacidt

végez, a két csoport fézisdnak kiildnbsége
t = 1/(@Aam@) = 1/4w (67)

1d8 mulva veszi fel 1 radién értéket, amikor a mégne-
sezettség kezdetl rendezettsége megsziinik, Mivel ennyi
186 allatt a rendszer a (65) egyenldtlenség szerint egy-

nél t8bb: (1/(swr,) szému ugrist végez, igy a faziski-
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10nbség nem éri el ennyi 1d8 alatt az 1 radidn érté-
ket, A paramdgneses ionok bolymg) mozgést végeznek az

@, szﬁgéebességgel forgd koordindtarendszer faziste-
rében, A paramigneses ion o fézigdnak vérhatd értéke

n ugréds utédn {(9) = 0. A fézis szérisa (az dtlag érték-
£61 vald eltérés négyzetének varhaté érbtéke), a bolyongd
mozgésokra érvényes valdszinliségi 6sszefﬁggés szerint
[59, 601 aranyos az ugrisok szémadval és az ugrésok

k6z0tt megbtett dtlagos ubt hosszénak négyzebévels

(b6°) = n(amc>2 . (68)
A tranzverzédlis rendezettség megsziinésének feltétele,
hogy a fézis szbérdsanak értéke 1 radidn legyen, az eh-
hez szilkkséges ugrdsok széma (68) szerint:

n = 1/(&@76)2 (69)

Tehét a tranzverzdlis rendezettség megsziinésének az

ideje, azaz a spin-spin relaxécidés 1dd

. 2 '
T, =n7, = 1/(aw Tc? ) (70)
és igy a vonalszélesség radién s”l egységekben
n= L 2
O = Tg = Aw ‘TC o (‘71)

IT.4.2, Anizotrép magneses relaxécid

Az eléz6 modellben feltételeztilk, hogy a vizs-
gélt rendszer két Allapot kOz0tt végezhet véletlen

ugrisokat, bonyolultebb rendszerekben az energla ill,
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frekvencia véltozasidt egy véletlen filggvénnyel irhat-
Juk le. A jelenség egzakt megfogalmazdsidt a relaxécid
elmélet I58] adja meg. Mivel a disszertécidban csupén
a relaxidcid elmélet egy specidlis problémijédnak kisér.
leti vizsgédlatéra tdreksziink, igy nem 1itjuk indokolt-
ngk a relsxécid elmélet részletes ismertetését, ehe-
lyett a szbdbanforgd mechanizmusok hatdsinak szemlélte-
56 leiraséra torekszink, |

A folyadékok paramigneses relaxéciéjénak elméleti
térgyalésédban elvben egy olysn Hamilton-operdtort kel-
lene felirni, amelyik tarbtalmazza a folyadékban a molee
kuldk Osszes mozgisi szabadsédgl fokdt (récsrendszer)
és a spinek kozdtti kdlcsdnhatbisokat (spinrendszer);
livel ez a gyakorlatban kivihetetlen, igy a spinreﬁdg
szerre vonatkozd kblcsdnhatasokat mint id8t61l fiiged
k8lcsonhatasokat kezeljik, shol az 1d6fliggést a récs-
rendszer mozgasa idézi eld, Anizotrdp mégneses kdlesln-
hatésok esetén a g és hf tenzor fétengely-irdnyai az
id6 fiiggvényében véletlen mozgést végeznek a labora-
tériumi koordindbarendszerben, ami viszont arra vezet,
hogy a Hamilton-operdbtor irdnyfiggd tagjel is az idd
véletlen fliggvényel lesznek, Vizsgdljuk az goft 1/2
effekbtiv spinhez tartozd axidlis spin Hamilbton-operétort,
Bontsuk fel egy id6tél fliggetlen 2 és egy 1d6dasdl

fliged £y tagra:s

BH.S, + 4 I.8, (72)



9 = (Ag%ﬁe * §bfz/2)0082x - l/E}SZ 4

+ (Bb/&)sinxccsx(I¢e”i¢ - imei$)$z +

+ (L/?--=>(L’kg’;ﬁH&:»BbIZ/2,)ss:iﬂ.}«:(‘)s*;(_(S‘%f:z’”j"tp + S@eigg -
+ (30/8)sin®x(I 8 ™19 4 I 8 o19) _

- (0/8)(3c0s”x -1)(I,5_ + I.S,) , (73)

ahol a z tengely irédnydt a mégneses tér irdnya Jjeldli
ki, a tetragondlis tengely polarkoordinidtii a labora-

tériumi koordindtarendszerben ¥ és ¢, AZ = 8n = g és

b = (2/3) (e = 4)).

Mi%el a parémégneses objektum Brown mozgist végez

a folyadékbang4igy X és ¢ az 1d6 véletlen fliggvényei.

A By operator idbatlags nulla a benne szerepld trigo-
nonetrikus fﬁggvények £61lépitése miatt. Az egyes hiper-
finom vonalak gsulypontjat igy %o sajatértékel adjédk meg,
mig & a vonalszélesgséget hatirozza meg. A @t«ben Szerep-
18 tagok, az elsd kivételével, megvaltoztatjék az elekt-
ron ill. a mag magneses kvantumszamot ezért elsd kdzeli-
tésben csak a spin-récs relaxécidéhoz adnak hozzéjarulast
és T, értékét nem befqlYésoljékg Tartsuk meg %tmbélbaz
elsd tagob, Atmenetileg tekintslik y 1défliggését lassu-
nak, ekkor alkalmazhatjuk az 1d6t81 fiiggetlen perturba-
cid szamitést. A Ml = 1 és Mi; = 0 megengedett atmenet

frekvencidja elsbrendi kdzelitécbens
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W = giscﬁﬁgézAiSOMI %+ (égﬁﬁgquEBEI/Z}(coszxmn1/5%
2

= oy ro(cos”y - 1/3)9 | (7%}
ahol

“p = 8is0Plo * g0l (75)
és

po = (pgBH + 3bMp/2) . (76)

Ha yx id6fiiggése gyors, akkor az idét6l fiiggebtlen per-
turbacié szdmitas nem alkalmazhaté, Itt a véltozéds se-
bességét az e€l6zd részhez hasonldan a bizonytalansédgi
relicid alapjan Jellemezhet jik. Az e¢16z8 modellel szem-
ben, most a szbgsebesség nem két értéket vesz fel, hae
nem a sulypont koril wh és -Aw/3 tartoményvan folytono-
san véltozik, a két allspot élettartama helyetf pedig a
molekula egy adott orientécidjénak élettartama szerepel.
Jeldl jiik Tp korreléciés idbvel azt az 1d6t, amig a mo-
lekula irdnya 1 radianon beliil marad. Minthogy a molekula
bolyongd mozgist végez, igy Tp az az 1d8 ami alatt ¥

szdrésa felveszi az 1 radidn értéket, azaz

(X222 1 rad . (77)

Az anizotrép spin-spin relaxécié 1d8 (71) analdgidjéra

“1 2 e . o 2 8

Tgsaﬂiz - Aw TE. Q(A85H0+5bMI/3) TR @ ('7 )

Mésodrendi effektusok figyelembe vétele [61] mb-
dositja (78) alekjat. Ekkor egyrészt fellépnek A,  /H -al

arédnyos masodrendii korrekcidok, mésrészt &, elhanyagolt



tagjal is adnak hozzdjédrulédst a spin-spin relaxidcidhoz
(un, nem szekuldris tagok) Erre az esetre Wilson ég

Klwelson [611 hatérozta nmeg Tzl

aniz pontogsabb alakjat.
Az &ltaluk nyert formulékban (78)-al szemben M7 harma-
dik hatvényét tartalmazd kifejezés is szerepel. Bevezet-
ve a

jeldlést, az egyes relaxacids paraméterek azlakjas

o' /Ty = 0,089p° + 1,180 + 0,067p7u + 2,7546°u -
- 1,966b2quf - 0,525pbq(l4u),
B/Tp = 0,266pb - 0,178p%q + 0,2pbu - 0,266p-qu -
- 0,86b°q - 6,34b7qu , (80)
Y/T5 = 0,125b% - 0,234pbg - 0,025b°U -
- 0,567pbqu + 0,125b%qu,
8/75 = 0,050°g(1 +u+ uf),
ahol p = woAg/gise’ q = Aiso/wo$ u z(l+®§T§)Bls 2 %u

és © BH, /G, 4 b és A, hf paraméterek frekven-

o = &iso
clia egységekben vannak megadva.

Tegylik fel, hogy a paramégneses cenbtrum rotacids
bolyongd mozgdss glmb mozgisinak felel meg viszkdzus ko-
zegben, Ha a Debye elmélet érvényes, akkor Bloembergen,

Purcell és Pound [62] szémitasal szerint

= 4ﬁn35/5k$ (81)
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ahol k a Boltzmann élla@dég értéke 1,38 erg K“lg n a

viszkozitds poise egységekben és r a forgd gomb effektiv
sugara, Tehdt a relaxdcids paraméterek és a viszkozi-
tés ismeretében a molekula hidrodinamikai sugara meg-

hatérozhaté.

IT.4.3, Spin-rotécids relaxdcid

Wilson és Kivelson [61] a vanadil-acetil-acetonat
hf multiplettjének vonalszélességét vizsgdltdk /T
fliggvényében, Azt taldltdk, hogyaig B és vy relaxdciéds
parasméterek linearisan valtoznak, addig az Mzztél nem
fliggd o komponens minimumot mubtat. EbbSl 6k egy tovabbi
intenziv relaxdciés mechanizmus fellépésére kivetkez-
keztettek. Hasonld megfigyelést tettek més komplexek
esetén is [63]. Sorravéve a lehetséges relaxdcids mecha-
nizmusokat [64] azt talaltdk, hogy a "maradék" vonal-
szélességet az un, spin-rotdciés relaxacidé idézi eld.

A spin-rotécidés relaxdcid elméletét egy szemléletes
fél=klasszikus térgyaldsmbéddal adjuk meg.

A paramdgneses objektum gyors rotéclidjat az elekt-
ron rendszer csak késve kdveti és igy a rotacidétsél fiig-
g6 elektromos dipolus-momentum 1lép fel. A forgd dipo-
lus-momentum magneses teret hoz létre, aminek az elektron
spinnel vald magneses kdlcsdnhatisa vezet a spin-roté-
cibés csatoléasra, Az effektiv spin Hamilbton-operdtor

tehdt forgs mozgast végzd paramégneses objekbumok ese-



tén a spine-rotécids taggal bdvithetd ki,
. L =eff '
@SR = ?sCGS H E (82)

ahol Ja a molekula rotdcidbdél szérmazd impulzusmomen-
tuma., 6 a spin-roticids csatolési tenzopk, szimumetridja
a paramdgneses objektum lokalis szimmebtridjatél fiigg.
Ha a J operdbor J sajatértéke egynél joéval nagyobb, ak-
kor a korrespondancia elv értelmében a molekula roté-

cibés impulzusmomentuma klasszikusan is megadhaté:

besg=

ahol 8 a tehetetlenséginyonaték tenzor, ®

oo
3? a szogue

ség vektor, A Brown mozgds miatt w, az 1d6 véletlen
fliggvénye és mivel kitlntetett perdileti irédnyt nem té-
teleziink fel igy (wf) = 0, A sz0gsebesség szérasat a
rotacidés energia Boltzmann eloszldsa alapjén hatdroz-

hatjuk meg. A rotécidés szabadségi fokra jutd atlagos

energia

(1/2)6¢E) = kT, (84)
ahonnan

(«B) = 2k7/8 , (85)

z

itt az egyszerliség kedvéért izotrép tehetetlenségl
nyomatékot tételeztiink fel.

A (71) relaxdcids Osszefiiggés alkalmazdsdhoz a
AMS = 1 étménethez tartozd és a spln-rotacidés csabo-

lés modulécid jabdl adddd frekvenciaugrésok atlagos



nagysigét keressik., 4 (82), (83) és (85) tsszefiiggé-
sek alapjén kapjuks

sl = (2xT6/8°%)(C2/B%) (86)
ahol tetragondlis szimmetria esetén
6% = (1/3)(c5 + 2¢9) , (87)

itt Cy és OiL a spin-rotacidés btenzor £6értékeit Jeldli.
A rotacidés &llapotok atlagos élettartamdt a T
rotéaciévaltozasi korrelaciés idével jeldljik: A rota-
ciévéltozédsi korrelécids 1dd Hubbard klasszikus elméle-
te [65] szerint kifejezhetd = molekula tehetebtlenségl

nyomatéka, hidrodinamikai sugara és a folyadék viszko-

zitédsa segitségivel:

7, = 8/(8M7n) . | (88)

A spinerotéciés relaxécidés 1id8 (86) as a (71) kb=
zelités alapjan:

-1

T29sr

= (2kT67 /30%) (265 + CF) (89)

pontos egyezésben a Hubbard szémitéasaibél nyert formu-
léval,

A spinerotdcids relaxécid széarmaztatéasanal hallge-
t6lagosan csak a J kvantumszam véletlen valtozasaival
foglalkoztunk és nem vettik figyele&be, hogy a é ten-
zor anizotrépldja miatt a (82) operédtorban a csabolési
tenzor orientécidja is az 1d6 fliggvénye. Ez az elhanya-

golds indokolt, ha a molekula orientacid vélbtozidsi ide-
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je hosszu a rotécidévélbozédsi idbhéz képest, azaz (89)

érvényességéhen meg kell kévetelni a
Ty < Tp (902

feltétel teljesiilését, Mivel a megfigyelések szerink
m, &ltaldban 107 5, mig 7, 107 s tartoményba esik,
igy ez a feltébtel Aaltaldban teljesiil, |

A spinerotéacibds relaxédcid értékének meghatirozé-
séhoz még'a csatoldsi tenzor nagysiginak ismeretére
van szlkség. A csatoldsi &llandd kristalytér elméleti
meghatédrozasaval Curl [66] foglalkozott. 4 Curl Suét
két tagra bonbtotbta. Az elsd tag a kristélytérben kia-
lakult alapdllaspot hozzdjérulésa, a masodik a gerjesz-
tett allapotok Jjaruléka, A kisérleti és elméleti ta-
pasztalatok [67] azt mutattédk, hogy az elsd tag elha-
nyagolhaté a masodikhoz képest. Mivel a gerjesztett
4dllapotok habtésat perturbicid széamitédssal lehet figye-
lembe venni és az ott szerepld matrix elemek megegyez-
nek a § tenzor padlyshozzdjéruldsédnak szémitésédndl kapott

matrix elemekkel, igy a kOvetkezd Osszefliggés vezetheo

t6 le:

& = -(8%/6)(B-g,)

(91)
4 (88), (89) és (91) oSsszefliggések alapjén a spin-ro-
técids relaxacid

Tml

2
2487 )

= 1/(12T) (KT/1) ((gn - £80° + 2(g, - £.)%).  (92)
| 0 L= %o’
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ahol az Osszefliggésben a tehetetlenségl nyomatbék nen
szerepel és a spin-roticids melaxicids 1d0 T/n-val
arényos.

A targyalt két relaxdcidés mechanizmuson kivil to-
v&bbl mechanizmusok is szerepet Jatszhatnak. Ilyen
mechanizmus pl. a magneses paraméterek vibrécids modu-
léciéja [641. Nagygséga fiigg a migneses paraméterek
valtozdsanak nagysdgidtél és a vibraciéds korreldciés
id6 értékétdl, Ugyancsak vonalszélesedéshez vezebhet
a spin-pédlya csatoldsi &llandd véltozdsa [64] akér a
rotaciévéltozéson, akér a vibracidkon keresztiil, Vo
nalkiszélesedést okozhat még a paramdgneses objektumok
spin-spin és dipolus-dipolus csatolasa is, ha a diaméém
neses higitéas mértéke nem elég nagy. A vonalszélesség
névekedéséhez vezethet tovédbbéd a fel nem oldott szu-
per-hiperfinom felhasadds is, Ha ez a domindns Jéru-
1ék, akkor a vonalalsgk nem Lorentz girbe, hanem Gauss
gorbe. Megjegyezzilk mégg ha a vonalalzgk TLorentz gor-
be, akkor valédszinilileg egy vagy két dominédns relaxd-
cidés mechanizmus 1ép fel, a Gauss vonalak t0bb konkurm
rens relaxédciés mechanizmus jelenlétére utal, Ezért

van Jelentdsége a vonalak tanulményozédsénak is.

IT.5, A kis spinszému kooalt(IT) komplexek eddigi ESR

és elekbtron abszorpcids vizsgalatal

Az ESR vizsgdlatok elterjedése e¢létt a komplexek
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magneses tulajdonsdgairdl kizardlag a mégneses szusze
ceptibilités mérések adtak informécidét. A migneses
szuszceptibilitéds mérések legfontosabb eredménye annak
a megéllapitésa volt, hogy léteznek kis- és nagy spin-
szému kobalt(II) komplexek, Figgis és Nyholm [68] ki-
sérelte meg, hogy a koordinaciés szimmetria és a mig-
neses szuszceptibilitas kozdtt Osszefliggést keressen
az un, iranyitott vegyérték modell alapjén. A szuszcep-
tibilitas véltozédsokat a 3d, 4s és &4p héJ kiilonbdzd
konfiguracidéival igyekeztek magyarazni. Ezek a magya-
réazatok a sokkal részletesebb informécidt nyujté ESR
spektroszképia fényében nem bizonyultak helytallénak.
A kis spinszdmu kobalt(II) komplexek kozul elsl-
nek a ftalocianinok és a porfirinek [69-74] ESR spekt-
rundt vizsgéltdk, A magneses paraméterek elsl értelme-
zését Gibson és munkatirsei I[711 ill. Griffith I17]
adték meg. Kimutattak, hogy a parositatlan elektron
d 5 palyén lokalizédldédik és, hogy a Fermi konstans ér-
tgke megvaltozik a 3d-i4s keveredés kovetkeztében,
Griffith [17] megkisérelte a 3d nivdk sorrendjét is
megadnl a tetragonalis kristalytérben. A migneses pa-
reméterek olddszerfliggését Assour [72] vizsgidlta a
kowalt (II)=ftalocianin esetén., A szuper-hiperfinom
csatolés élapjén becslést adott az axialisan koordi-
nalt ligandumokban az elekbronsiiriség érﬁékére és kor-

relédcidét &llapitott meg az elektronsiiriiség és az 0ldbd=
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szer bazikusséga ill. az oldészermolekuls nitrogén-
Jének T t0ltésslirlisége kOz0tt, Assour [74] ill. Assour
és Kahn [73] vizsgéltdk a mégneses paramétereket a kil-
1onbdz8 polimorf médosulatokban kobal%(II)aﬁetrafenilm
porfirin ill. ftalocianin esetén. Azt talédltdk, hogy a
mégneses paraméterek igen érzékenyen valtoznak a krise-
tédlyosodds formajénak valtogzésakor, a hiperfinom csa-
toldsi tenzor 4, komponense pl. négyszeresére né neg.

A véltozédsokat a kobalt és az axidlis irédnyban 14vH
ligandum tavolsdgénak médosuléséval magyaridztik. 4 hio
perfinom csatolédsi allanddék magyardzatéval kapcsolat-
ban azonban irredlis P értéket kaptak. Az elsd konzek-
ven ligandumtér elméleti magyarézatot a g értékek nagy
véltozdsara kobalt(II)-ftalocianin esetén Fngelhardt és
Green [46] adta meg, A tetragonédlis szimmetriiju ligan-
dumtér paramétéreit véaltoztatva és az azonos szimmet-
ridju konfigurdcidk keveredését is figyelembe véve vizse
gdltdk a g érbtékek valtozdsdt, Azt talalték, hogy igen
gydnge (vagy zérus) terli axidlis ligandum esetén a

2 2

Al és “E szintek keresztezik egynédst, A kobalt(II)-

-ftalocianin egyik kristalyos mbédosulataban [73] axia-
lis irdnyban a legkOzelebbi ligandum téavolsaga ilgen

nagy, ekkor az axidlis ligandumtér gyenge, a °F &g

2
&

505 pélyahozzédjarulis miatt nagy értéket vesz fel, A

szintek tévolséga lecsdkken, és g, értéke a Jelen-

mésik kristaly médosulatban az axiédlis fém-ligandum



tavolsdg lényegesen kigebbg igy = °F nivé energidja
nagyobb és g, kisebb értéket vesz fel.

Tovébbilﬁégy nitrogénnel koordinalt planéris
kobalt (IT) komplex a kobaloxim, ESR spektrumdt el8szidr
Schrauzer [18] vizsgadlta., Kimubtatbta, hogy koordinald
olddszmerekben axidlis koordindecid jon létre., A kobal-
oxim-piridin adduktum lefagyasztott oldabinak spektru-
ma alapjén azt taldlta, hogy mérsékelt piridinfdlisleg
esebén két piridin koordinal axiidlisan. Az axijlis li-
gandumoktdl szérmezd szuper-hiperfinom szerkezet fel-
14pésébdl arra kvetkeztetebtt, hogy a pérositatlan
elektron d 5 palyén lokalizdlddik.,
| Az ugébbi években t0bb kozlemény [75-801 Jelent
meg, ahol kiildnbdz0 izonitrilek és cianidok kis spine
szému kobalt(II) komplexeit ESR és elektron abszorpcids
médszerrel vizsgélték, Az elsd vigsgalatot ebben a ti-
pusban Alexander és Gray [75] végezte 1967-ben. A pen-
taciano-kobaltat (II) ESR és elektron abszorpcids spekb-
rumdt vizsgédlték. Megdllapitotték, hogy a komplex kis
spinszému, a paramigneses elekbtron d 5 pédlyan lokalia
z&lddik és egy leegyszerisitett kris?élytér elméleti
szémités alapjén megkisérelték azonositani a megfigyelt
elektron abszorpcids atmeneteket és beecslést adbtak a
3d nivdk sorrendjére. Az izonitrilekkel foglalkozd
kézlemények kozill Maher [781 munkédja a legrészletesebb.

Maher nagyszdmu kobalt(II)-izonitril ESR és elektron



abszorpeiés spekbrumdt vizsgélbta meg. Azt taldlta,
hogy valamennyi esetben a parositatlan elektron 4 5
palydn lokalizdlédik. Eredményei koziil a 1egjelen§6m
sebb annak kimutatdss volt, hogy a koordinidcidés szém
névekedésével novekszik a “F konfigurédcid energidja
és ezdltal csdkken g, értéke. Az 0ts és hatos koor-
dindcid ju komplexek Osszehasonlitisédbdl azt kapta,
hogy a Fermi konstans értéke nagyobb a hatos koordi-
nacidéban., A koordinicidés szém mégvéltozésénak hatésat
az axidlis torzulas mértékének véltozédsédval hozbta Osz-
szefliggésbe., Ugyanebbe a tipusba tartoznak a KBCO(CN)GQ
ban elektron besugarzassal keltett centrumok is, Danon
ds munkatarsal [76] kimutattédk, hogy a paramigneses
centrumok a kobalt (III)-nak kobalt(II)-vé alakulisin
keresztill Jonnek létre; A megfigyelt ézuperuhipera
finom szerkezet alapjé.ris véleményink szerint nem elég-
gé megalapozottan, arra kivetkeztettek, hogy az axié-
lis ON csoportok invertdlédnak és igy a nitrogén kbz-
vetlenlil koordindldédik a kobalthoz.

A Kis spinszému kobalt(II) vegyliletek egy tovabbi
tipusat alkotjdk a Schiff-bazisokkal képzddd komplexek,
ahol & kobaltot két nitrogén és két oxigén veszi koril
szomszédos helyzetben, Hipp és Baker [81l] az elektron
és cirkulédris dikroizmus spekbrum alapjén arra a kdvet-
keztetésre Jjubolbt, hogy a pirositabtlan elektbron dxy

pélyén van, Hoffman és munkatédrsai [82] azonban az HESR
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spektrum alapjén arra kivetkezbtelbitek, hogy az alapidle
lapot 2A19 Nem volt vildgos azonban, hogy a g értékek
Kzl miért vesz fel kebttd is g,-hoz kdzeli értéket.
Bzt a kérdést Ugo és munkatarsai [47] tlsztéztdk rész-
letes ligandumbtér elméleti szamitasok alapjdn. Konfi-
gurdciés keveredéseket, rombos torzuldst és magasabb
rendl kozelitéseket is figyelembe véve értelmezétk a
mégneses paramétereket és a kozell infravords spekb-
runot . Azt taldltak, hogy a paramégneses elektron alap-
allapota 4 > és a g értékek anomalidjat a °E nivé rome
bos torzulgsa kovetkeztében elbédllott nagy felhasadés
okozzas az egyik nivé kozel keril a 2A1 alapdllapothoz,
igy g,, nagy értéket vesz fel, a mésik nivd eltavolo-

2A1~t615 amiért (és a magasabb rendi korrekcidk

dik
miatt) 8o értéke kozel azonosséd valik g, értékével,
A,kézéliﬂinfravarés és a CD spektrum ugyancsak értel-
mezhetd ezzel a képpel.

A mégneses tulajdonsigok szempontjédbdl a Schiff-
~bézisu vegyiiletekkel azonosan viselkedlk a két szén
és két foszforatommal koordindlt diaril(dietil-fenil-
«foszfin)<kobalt(II), Az erds rombos torzulds hatédsira,
mint Benfley és munkatérsai [83] kdmubtatték, P és gu
értéke kozel kerlill egyméashoz. A parositatlan elektron
alapéllapotban szintén a d

; oz
zell infravirds sév-szerkezet ég a g értékek Osszhang-

palyan tartdézkodik. A ki-

N

ban vannsk egymdssal,



T6bb problémédt vetett fel a négy kénatommal ko
ordindlt kobalt(II) komplexek mégneses tulajdonségai-
nalk értelmezése. Elészér Gfay és munkatérsal [84] vizse-
gdltédk a bisz(maleonitril-ditiolato)-kobalt(II) szérma-
#ékokat . Kbzleménylikben a tévesen mért magneses SzUS%e=
ceptibilitas alapjén nagy spinszémot tulajdonitottak
a vizsgélt komplexnek, Késbbb Davison és munkatirssai
[85, 851 a korrigdlt szuszcepbtibilitds adatok és az
 ESR spektrum alapjén kimutattak, hogy a komplex kis
spinszému, a hf tenzor f£6értékei alapjén azt allapi-
tottak meg, hogy a padrositatlan elektron a dyz palyé-
ra lokaliz&alddik (az y tengely metszi a C=C csoport ki-
zepét)., Egyszerisitett ligandumbtér szlmitis alapjén
megkisérelték a ligandumbtér sévok azonositasat is. Sav
azonositédsaik megbizhatdségédt azonban csdkkentl az a
tény, hogy az &ltaluk megadott paraméter értékek szé-
mitésaink szerint (nem publikalt szdmitasok) nagy spin-
_szému komplex kialakulésara vezetnének, Hivél a Davison
és munkatérsai [86] 4ltal mért g értékek kizel vannak
a Schiffmbézis komplexekben mért értékekhez, igy véle-
ménylink szerint elképzelhetd, hogy a parositatlan
elektron itt is a d o pélyéra lokalizédlddik. A konfi-
gurdcléds keveredéseﬁ és a 3d-4s keveredés figyelembe
vétele esetén a hf tenzor féértékei is magyarédzhatdk
lennének, 4 Davison és munketirsai [86] Altal adott

azonosités mellett szdl ezzel szemben, hogy a MceCleverty
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és munkatérsal [87] &ltal vizsgdlt, ugyancsak négy
kénnel koordindl ditiolén-nitrozilekobalt(II) kompe-
lex ESR jele nem adott az axiélis nitrsgéntﬁi SZUpEer
<hiperfinom felhasadast. Hgyértelml bizonyitéknak azon-
ban ez sem tekinthetd, mert a nitrozil-csoport axidlis
ligandumtere mbdosithatja a 3d pdlydk energiasorrendjét.

A kis spinszému kobalt(IT) komplexek kizlil a négy
foszforral koordindlt difoszfin-kobaltat esetén latszik
bizonyitotbtnak [88], hogy a parositatlan elektron va-
léban nem 4 , palyén lokalizaldédik., A gn > g, > 2 sor-
rend miat?t 2 parositatlan elekbtron valdszini pédlyédja
dxy” Ennek a tipusnak sajatséga, hogy hiperfinom szer-
kezetet nem figyeltek meg.

Egyéb kis spinszdmu kobalt (II) komplex esetén is
[89-911 beszémolbek BSR spekbrum megfigyelésérél, rész.
letesebb adatokat azonban nem kdzbltek, ezért ezekkel

nem foglalkozunk,

TIT, Kisérleti mbddszerek

IIT.1l, BSR spektrumok

47 ESR spektrumokat JES-NE-3X/Q tipusu spektro-
néterrel, X siavban 100 kHz térmoduldciédval vettik fel.
A spektrumok torzulésénsk elkeriilése érdekében a vonals
szélességher képest kig modulacids amplituddt alkalmaz-

tunk., A mérések sordn a mikrohulldmu teljesitmény egy-



ségesen 10 nW volt, Uelitést ennél a teljesitménynél
sem szobahbmérsékleten, sem a cseppfolyds nitrogén hé-
mérséklebén késmilt felvéteieken,ﬁem észleltink,

A mégneses teret JES-FC-1 proton térkalibritor-
ral mértik, Mivel a frekvenciamérd pontosséga (0,1 %)
nem érte el a kivént pontossigot, igy a g értékek méré-
séheg Mgl prébadt haszndltunk,

A méréseket 62 és -100°C hémérséklettartoményban
(a metanol forrés. és fagyéspont ja kdzdtt) végeztik., A
hémérsékletet rézkonstantén termopidrral mértﬁke A hdmér-
séklet mérés pontosséga + 29, Az lUvegéllapotu felvéte-
lek cseppfolydés nitrogén (77°K) némérsékleten késziile
tek, Ekkor a mintit a cseppfolyds nibrogént bartalma-
76 Dewar-edénybe tettiik,

A dielektromos veszbegég csdkkentése érdekében a
folyadék fazisu ESR felvételekhez kapillarist hasznil-
tunk, Az opbiméalis méretli kepillarist kisérleti uton
vélasztottuk.ki@ A lefagyasztott oldat felvételekhez
normél csévastagsigot (5 mm Atmérd) hasznéltunk, mert
ekkor szdmobttevd dielektromos veszfeség nem lépett fel.

Azokndl a méréseknél, ahol a kildonb6zd ESR spekt-
rumok amplituddinak Osszehasonlitésara volt szlkség,
kalibrélt térfogatu kapillérisokat hasznédltunk., A mege-
bizhatd Osszehasonlithatdsig érdekében a méréseket
egymds ubdn, azonos spekbrométer besllités mellett -

geztik, Az amplituddk tovébbi hitelesitéséhez Mn :lgl



sztandardot hasznaltunk., Hzzel a mbédszerrel az amplie
tuddk reprodukdlhatdésdga 5 % koril volt.

A'spektrumok elbkészitd Jellegii feldolgozasat
(iveg 1ll. spektrométer sajat jelének korrigilédsa, szi-
rés) egy JRA-5 spekbrum akkumﬁlétorral végeztilk, majd
a'digitalizélt spektrumnckat lyukszalagra vettik és a
tovabbl feldolgozast CDC 3300 ill, LGP 21 tipusu szé-

mitdgépen végeztiik,

IIT.,2, Elektron abszorpcids spekbrumok

Az elektron abszorpcids spekbrumokat szobehdmir-
sékleten vebtiik fel, A léathatd és UV tartoményban
Hitachi-Perkin-Elmer 124 tipusu spektrofotométerrel,

a kozeli infravords tartomidnyban Unicam SPw700mal.dolm
goztunk., Az Osszehasonlitéd oldat a megfeleld koncenbréi-

ciéju metanol-piridin keveréke volb,

I1I.3, Kobaloxim(II) minték

Kisérleti vizsgdlatainkhoz bisz(dimetileglioxi-
m&t0)-kobalt (II)/piridin mintdkat (4. &bra) hasznaltunk.
Az oldbdszer valémennyi esetben metanol volfo Az oxida-

- ¢cld elkertlése érdekében a mintdk argon atmoszfaridban
xésziiltek, A kobaloxim koncentréciéjat 0,5-10 mmél dm=2,
a piridin koncentréciéjat nulla és 8 mél an= k576t vale
toztattuk. Vonalszélesség valtozdst az ESR felvételeken

a koncentrécid fliggvényében nem észleltiink, ezért a pa-
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remégneses molekulék kdzdttl dipolus-dipolus és ki-
cserélédési kdlesdnhatids valamennyl esetben elhanya-

golhaté.

IIT.4, A spektrumok szamitdégépes feldolgozésa

A spektrumok kiértékelése soran t0bb olyan prob-
1éma mertilt fel, aminek megoldédsa csak szamitdgép fel-
hasznédlésédval volt kivitelezheté. Ilyen probléma volt
pl., a szuperpondlt spektrumok Ssszetevlkre vald fel-
béntésag erbsen &tfedd vonalak szétvélasztisa és az
anizotrop ESR spektrumok paramétereinek meghatirozésa.

& szémitbgépes programok t0bbsége a CDC 3300-ra irt
USAST FORTRAN nyelvii program volt. A szuperpondlt speki-
rumnok felbontéasdra készlilt program egy egyszerﬁsitetﬁ

véltozata (ACT V nydvi) az IGP 21 szémibbdgépen futott.

IIT.4,1. Szuperpondlt spektrumok felbontésa

A Co(DH),/piridin rendszer folyadék fézisu ESR
spektruménak #izsgélata azt mutatta, hogy a piridin
koncentracid fliggvényében a spektrum alekja valtozik és
hogy valamennyi esetben a spektrum ugyanazon harom alap-
spektrun szuperpozicid jaként elééllithaté@ Hasonlé meg-
figyelést tetbiink az elektron abszorpclds spektrumok
k6zeli IR és l&bthaté tartoménydban is. Minthogy a hé-
rom alapspekbtrum koziil csak a CO(DH)2 komplex gpektru-

mé&t lehetebt Uisztan megfigyelni igy felmerilt a kér-
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dés, hogyan lehet a fgltehetéen Co(Dﬂ)apy és Co(@H)apyz
adduktumoktdl szdrmazd alapspektrumokét a szuperpondlt
spektrumok f£olbontésa révén elballitani és mekkora az
egyes specleszek eloszlésdt meghatirozd paraméterek
(egyensulyi 4llanddk) értéke.,

A problémét elészér egy kicgit 4ltalénosabb mege
fogalmazasban targyaljuk. 4 vizsgilt rendszer tartal-
mazzon n szému, egyméssal kOlcsdnhatisban 4116 specieszt.
Nen tekintjlik speciesznek ebben a vonabtkozdsban azokatb
az Osszetevlket, amelyek nem Jarulnak hozzd a megfigyelt
spektrum kialsakitésdhoz, Mindenek eldtt feltételezziik,
hogy elbézetes vizsgélatok sordn mér kideritettilk a
specieszek n szdmat. Vegylk fel N szamu kiilénbdzd mine
ta spektrumat, ahol az egyes mintédk komponenseik kon-
centracidiban térnek el egymistél. A spektrumok felvé-
teli kortilményei legyeéenek azonosak, azaz a spektrométer
érzékenysége ne valtozzon és a spektrumokat mindig u-
gyanabban az Xys... Xy (L szému) pontokban vizsgdljuk.
Az X pontok ESR spektrumock esetén a miagneses btér,
elektron abszorpcids spekbrumok esetén a hullamhossg
értékeknek felelnek meg. Az i-edik minta spekbrumit az
Ei(Xk)QCk =1y o.. L) fliggvénnyel irjuk le. Jeldljik az

i=ik mintéban a Jj-ik speciesz koncenbrécidjat Gijmvel

2 2

nig a j-ik speciesz spektruma egységnyi koncentracid
esetén legyen a gg(xk) (kx = 1, ...L) fliggvénnyel meg-

adva, ekkor az i-ik minta gpektruma
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i k) = 3:;1 ijgj(xk:) (i:lg}x;e@gf éS k;lg GCQL) (95}

alakban adhatd meg. 4 (93) egyenletrendszerben az egyen-
letek széma N.L., ismeretlenek viszont a 5 3
ték (szémuk n.N) és a gé(xk) alapspektrumok (tovabbi

egylttha-

n.L szému ismeretlen). Az egyenletrendszer egyértelmil
megoldhatéségénak sziikséges feltétele ezért, hogy

N,L > n(N+ L) : (94)
legyen., Ha a mintdk szémdt és a spekbrum pontjainak szé-
midt elég nagynak vélasztjuk akkor a (94) feltétel tel-
Jeslil ugyan, a megoldés még sem lesz egjérﬁelmﬁ az €
gyenletrendszer nem-linearis Jellege miatt. Legyen u-
gyanis ¢ 5 és gj(xk)g ahol i=1,,..N3 J=1ls...n és
k=1,...0, az egyenletrendszer egy megoldésa, akkor

tetszbleges o (= 15c0.n) szémok esetén a

cij = G35 4 (i=ls...N és jzlse,gn2 \
| (95)
g5(q) = a5 (xy)  (dl...N és ksly..oD) "
mennyiségek ugyancsak kielégitik a (93) egyenletrend-
szerb. A szuperpondlt spektrumok egyértelmii felbontasa
érd@kében ezért vagy = gj(ik) fliggvények alakjéra, vagy
a ¢ 3 métrix elemeire valamilyen megszoritéast kell tenni.
Az &ltalunk kidolgozott eljérésban a gj(Xk) fligegvényeke-
re csak azt a megszoritiast tesszliik, hogy egyméstdél li-
nedrisan fliggetlenek legyenek. A linedris fliggetlenség

o

miabt a spekbtrum pontjainak I szémansk nagyobbnak kell le:



a specleszek n szamanal., lMegjegyezziik, hogy specidlis
esetekben eltekinthetink a linedris fliggetlenségtdl, Az
egyértelmii megoldast azdltal bizbositjuk, hogy a S5
métrix elemeit p szému paraméter (pl. kémial egyensulyi
&llandd, sebességl &llandd stb,) segitségével adjuk meg.

Ekkor a feladatban a n.N szému ¢, . egyitthaté helyett

J
a p szému KigK geost paramétert kell meghatarozni., A
paraméterek széma a vizsgdlt rendszer felépitésétdl
figg, ha a minték szamat elég nagynak védlasztjuk, akkor
az egyenletrendszer megoldhatdsédgénak feltételes

N.L >p + n.L (96)
teljesil.

A K. K paraméterek és a c; . egyltthatdk ko-

J
zotti bonyolult Osszefiiggés miatt a (93) egyenletrend-
szer explicit megoldésa nem lehetségesg:ezért a megole
dashoz egy iteracids eljdrasra van szlikség., Az iteri-

ciés eljaras gyors és bizbos konvergencidjénak biztosi-

sy L

‘taséhoz néhény megszoritést tesziink a mintédk kivélaszté-

&

séra, Kénnyen beldthatd, hogy a gj(xk) spektrumot annak
8z l=k mintének a spektrumédbdl célszerll meghabtirozni,
ahol a J-ik speciesz koncentracidja meximélis, azaz

Qij > Cim (m:lg o0 ﬁl“lg j‘%’lg o0 ein)( ® (97)

Ez eddig n szému minta kivélesztésdt Jelenti. Védlasz-
szunk ki tovébbi p szému mintat, amelyek a KigzégaaeK,
paraméterek pontos meghatarozisdt bteszik lehetdvé. A

i paramétert skkor tudjuk jél meghatérozni, ha az



Fi(xk) spekbrum (vagy annak bizonyos tartominya) éro

zékenyen valtozik K, megvéltozdsara, azaz
62Fo(X K K )/3 2 s O (98)
i k:i) lgﬂmoe p I;_'Q, ~ °

A mintédk szama tehat

H=04+p . (99)

A minta valasztds (97) és (98) feltétele csak a KPQGQKP

paramé terérbékek kizelits ismeretében elégibhetd ki,
ezért az eljérést meg kell, hogy eldzze a paraméterck
nagységrendi meghatéarozdsa. A mintdk alkalmas megvée
lasztasdra a konkrét rendszerek tanulményozdsinidl mue
tatunk példat.

Az iterdcids eljéras elsd 1lépéshen a Klsoaer
0. 4 (97)-

nek eleget tevd n szému minténidl meghatérozzuk a sy

paramnétereknek adunk kezdﬁértﬂkeket Klgaag
ij
értékeket, Ekkor a (93) egyenletrendszer valamennyi
Xy értékénél n ismeretienes lineédris egyenletrendszer
alakjat veszi fel. Az egyenletrendszer megolddsa adja
az egyes specieszek spektrumat nulladik kdzelitésben:
(X)g gz(l)gaeagn(x) Ezeket az alapspekbtrumokat
hasznalauk fel a (98) feltételnek eleget tevd p szé-
mu minta spektruménak felbontésdhoz. Ekkor a (93)
egyenletrendszer ismét linedris, ahol az ismeretiem
nek a Dp.n szamu Cij egylitthaték. Mivel ekkor p szému
fliggetlen és n ismeretlent tartalmazd és L Szamu egyen-

letbdl 4116 rendszert kell megoldani, igy a megoldés
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feltétele, hogy
L >n , (100)

azaz a spekbrum pontjainak széma legaldbb akkora le- |
gyen, mint a spektrumhoz hozzédjédruld specieszek szé-
ma, Ha Li=n akkor a p széamu figgetlen n ismeretlenes
egyenletrendszer megoldisa adja a keresett cij érté-
keket. Bzt a valtozatot dolgozbuk ki a kis memériiju
LGP 21 gépre, Nagy mértékben nivekszik az eljaris meg-
bizhatésdga, ha a pontok széma jéval nagyobb a specie-
szek szémédnal, Ekkor az egyenletrendszer tulhatarozob-
té4 véalik, ezért azokat a i3 egyutthatdkat vélasztjuk
ki, melyekre a (93) Osszefiliggés 4ltal szémitott spekt-
rumok és a kisérleti spektrumok eltéréseinek négyzeb-
Osszege minimélis. Ez a feladat a 361 ismert legkisebb
négyzetek médszere alapjan oldhatd meg. Elvben barme-
lyik minta i értékeibdl meghatarozhatd a KnggsggoKé
paraméterek kovetkezd kizelibtése, de a mintdk vidlasz-
tasénak (98) feltétele miatt egy megadott K, paramé-
tert egy megadott minta jellemez a legpontosabban. Ep-
pen ezért Ké meghatérozédsandl a tobbi K értéket az elb-
z6 kOzelités alapjén vesszlik és a megfeleld minta i3
paraméterel segitségével habarozzuk meg Ké értékét,

A K, paraméterekre kapbtt ujabb kozelités felhasznilée
saval megismételjik a vazolt eljérdst., Az iterédcid’d
addig folytatjuk, amig a K, paraméterek valtozasainak
négyzetisszege egy eléirt korlat ald nem esik.
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A vézolt eljéris gyors és megbizhaté konvergen-
ciédb eredményez, ha elbzetes beéslések alapjédn nagy-
ségrendileg Jol megadott Kg paraméterkkel indulunk és
a kivalasztott mintédk jé kbzelitésben eleget tesznek a
(97) és ©8) feltétedinek, Iényeges tovabba, hogy a ki-
vélasztott‘pa%n;:ﬂ'szému minta spektruma eléggé kiildn-
bOzzék egymastdél. Ellenkezd esetben az iterécids eljé-
rés megbizhatatlannd valik,

Az eljérid kémiai egyensulyban £116 rendszerek-

re dolgoztuk ki, Két rendszert vizsgaltunk:

K K
a) A+B = AB, AB +3B == B, , (101)
" K X K.
b)  A4B === 4B, AB+B == iB,, MB+iB =L (4B),. (10

YWindkét esetben feltéteiezzﬁk@ hogy a spekbtrumhoz hao
rom speciesz jarul hozzd: A, AB és AB,, mig B és (AB)2
a vizsgélt tartoményban nem rendelkezik spekbtrummal,
ESR spekbtrumok esetén ez azt Jelenti, hogy A4, AB és

AB, paranédgneses centrumok, B és (AB)2 dismégnesesek.
BEljarésunkat olyan esetre is kitergesztettilk, amikor
K, értéke kicsi és igy a (97) feltétel feljesitése mér
a [C] oldbszer koncentrécidéval Osszemérhetd [BI kone-
centricidé alkalmazdsidt teszli sziikségessé., Ezt azéaltal
vegszglik figyelembe, hogy feltételezziik a C olddszerben
AC, addukbtumok vannak jelen és az erésebbeg koordinald

.o

B hatéséra a kivetkernb egyensulyok &llinsk fents

o



a)

b)
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K i}
AC,+B === ABG4G,ABC4B =22 B 4C , (103)
! )

AC,+B == ABC+C, ABC+B : 4B 40,

K,
ABC+ABC == (4BC),. (104)

A vessz0s és vesszbtlen egyensulyl dllanddk kOzdtti

Ogszefliggés az egyensulyl &llanddk definicids Gssze-

fliggésel alapjéns

§

Ky = Kj/ICI = LABC]/(LAGEILBI)g

K, = K&/IC] = [ABZI/([ABC][B]ja (105)
Kgip = Kygp = L(4BC),1/14BCIZ .

Jeloljiik A és Bowal a megfeleld bruttd-koncentracidkat,

¢

ekkor az anyagmérleg:

Ay = [Al + IABI + [4B,I + 2[(4B),1
B = [BI % iﬁBI % 2£ABZI 4 2[(AB>21$

1

(106)
0o

ahol értelemszerileg [A] = IAﬁgls stb. Jeldljik C -al

a tiszta olddszer koncentracidt és tegylik fel, hogy

A, = C | (107)

vezesslik be tovabbad az extrapoldlt egyensulyl allan-

ddkat, Kol és K029 arra az esetre, amikor

B, < G4 s (108)

azaz az olddszer koncentricidja valtozatlannak tekint-

heté: ICI = C_ . Ekkor (105) alapjén az aktudlis egyen-

sulyl &llanddk viszonya a hig oldatokra extrapolalt

értékiilkhosz s
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K, = K,q 6,/(C,=1CI) , (109)

By = Kop c,/(C, = ICD) .
Az egyensulyi &dllanddk definidlédsahoz a koncentricid-
kat hasznaltuk fel az elvben precizebb, de a gyakor-
latban nehezen alkalmazhatd aktivitasok 1[92, 93] he-
ljett@ Amennyiben rendelkezésre all egy Osszefiiggés a
koncentracidk és az akbtivitdsok kiézdtt, akkor a programe
ban haszndlt egyenlebek enneck megfelelden &tirhatdk.

A két vizsgdlt rendszer kézill az a) esetben p = 2,
a b) esetben p = 3, mindkét esetben n = 3 igy a sziike
ségés mintdk széma (99) szerint az elsd esetben 5 a
mésodikban ©. A,mintékAmegvélasztéséﬁél az A, és B,
értékeket kell ugy megvélaszbani, hogy a (97) és (98)
feltételek teljesiiljenek, Ha fenndll g | |

Ky » K, (110)
egyenldtlenség, akkor a mintak vélasztisa kényelmesen
elvégezhetd. A B, érték alkalmas megvalasztésaval ké-
szithetd olyan minta, ahol az [Al, [ABI ill. [A52]
koncentricidk értéke domindns a megfeleld mintédkban.
Kiindulva az egyensulyi &llandbék nulladik kOzelitésé-
b8l a hérom A, és B, érték és a (105), (106) egyenle=
tek alapjén meghatarozhatjuk a megfeielé Cis koncent-
récié értékeket. Minthogy a feladat egy Gtddfoku egyen-
letre vezet ezért a c¢; . egyltthatdk szémitésira egy

14
iterdcids eljdridst irtunk, amelyik tetszdleges egyen-



- 77 -

sulyi allanddk és Ay B, értékek mellett meghatirozza

o
az eloszlési adatokst. Felhaszndlva a c. . érhékeket

Ld
és a hdrom spektrum.ﬁi(%g amplitudéit a (93) egyenlet-
rendszer alapjén meghatdrozzuk a gj(sk)alapspektrumom
kataAEzutén kovetkezik az egyensulyi éllandék értékének
meghatérozdsa, Bhhez ugy valasztjuk a mintakat, hogy a
Ky meghatarozdsédnil [A]l =~ [ABI, K,-nél [AB] x;IABai és
Kqip-Rél [AB] ~ [(4B),]1 feltételek teljesiiljenek. A hé-
rom minta F, (%) spektruma és az elb6zéleg meghatérozoth
gé(xk) alapspektrumok alapjén a legkisebb négyzetes
eljarids segitségével a megfeleld koncentricid adabok
meghatéarozhatéak, majd a (105) Osszefiiggések alapjan
az egyensulyl Allanddk érbékeit is megkapjuk. A koncent-
réacié szémitds pontossidgdt elslsorban az hatarozza meg,
hogy milyen mértékben kiildnbdznek egymésgtdl az egyes
alapspektrumok, Ha az A és AB, speciesz spekbtruma kb=
zelitbleg megegyezik, akkor a program egy kis médosim
tésdval az egyensulyi Adllanddk meghatdrozasa még elvé-
gezhetd. Ennek a véltozatnak a kidolgozésat a GO(EH)2
és GO(DH)Zpyz adduktumok optikai spektruménak kozeli
megegyezése tette szlkségessé. Ebben a valtozatban
K, meghatérozésénal az [4B, 1, K,y-nél az [A] koncentré-
clbét nem a spekbrum felbontédsé&bdél hataroztuk meg, ha-
nem az eldzd iterdclds ciklus Eis K és Kaim értékeit
felhaszndlva adjuk meg a koncentriacid értékeket,

A vazolt eljéardst ESR és optikal abszorpcids
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spektrumok felbontasara alkelmaztuk. A (97), (98) és
(110) feltételek beljesiilése esetén gyors (tiz ciklus
vagyrkévesebb) konvergencidt kaptunk. A GO(BH)gfpirim
din rendszerré vonatkozd vizsgilatok eredményével a

IV, fejezetben foglalkozunk,

ITT. 4.2, Atfedd hiperfinom vonalsk szélessémének meg-

hatédrozasa

A metanolban oldotbt CO(EH)z folyadék féazisu ESR
spektruma nyole erbsen atfedd vénalbél all, az egyes
vonalak szélessége azonban Jelentdsen kiildnblzik. Az
egyes vonalak szélességének meghatarozdséra dolgoztunk
ki egy auvtomatikus szimulédciés eljérast.

Indexeljiik az egyes vonalskat az M magneses
kvantumszémokkal, 5960 esetén MI értéke <7/2, «5/2,
~3/2, <1/2, 1/2, 3/2, 5/2 és 7/2 értékeket veszi fel.
A szimulécids eljéréds egyik célja az egyes vonalak
alakfiiggvényének meghatérozdsa. K&t Jelalak fliggvény-

nyel dolgoztunkg derivélt Lorentz gorbe:

Fo(H,Hop 0r) = «(HoB )0 (02 & (HoH,)2)=2 (111)
LMoy O/ = ==y Oy Oy ="’ s -/
derivalt Gauss gorbe:

P (H,H oy 0) = o(H-H,)o=> exp(-(H-H.)2 1n2 o=°) (112)

Far ey O/ = = VE=Fy) O SEPA=lH-ty) W /e |

shol a spektrumokat a H mégneses tér filiggvényében
vessziik fel, az egyes vonalak kdzéppontja Hys félérték

szélessége oy (itt és a tovabbiakban My helyett M-et



irunk). Az eredd spekbrum nyole egyenld intenzitdsu
vonalbdl tevddik Ossze:
I

calelH) =TI, + A g F(H, Hys o) (113)

ahol IO az alapvonalat, A a spekbtrum intenzitisadt ad-
Jja meg, Az egyes vonalak helyét 8i a0 és LY értéke

hatarozza meg., Vezessik be a kidvetkezd Jjeldléseketb:

HO = ﬁwo/(ﬁngise) 9 (11)

Hsep = ﬁAiso/(gngiso) o

ekkor a (17) Osszefliggés alapjén a vonalak helye:

- z -l 2 ~
Hy = Ho“hsepmmﬁgep(afig) (63/417) (115)

ghol figyelembe vettilkk, hogy I = 7/2. A szimuldcids el-

jérds soran H, és Heg illesztési paraméterek lesznek,

ériékiket meghatérozvi a (114) Gsszefiiggések alkalma-
zasaval kapjuk Biso €8 440 éftékeit@ A (114) bssze-
fliggés alkalmazdsival Ay, értéket rad s“’ls égységekben
kapjuk, a frekvencia egység haszndlata a (80) relaxé-
ciés formuldk kiértékelését teszi kdnnyebbé, A (111)
és (112) jelalak formuldk arra az esetre vonatkoznak,
amikor az egyes vonalak szimmetrikusek. Az anizotrop
effekbtusok nem t0kéletes kidtlagolddésa azonban elé-
idézhetl, hogy az egyes vonalak tdbbé-kevésbé aszime
metrikusak maradnak., Ennek a Jelenségnek a tanulményoe
zédsara olyan Jelalakkal is dolgoztunk, ahcl a derivalb

gorbék pozitiv és negativ szakaszdt klilonbdzd O3z fél-
b4



szélességgel Jjellemeztiik, Az illeszbtésl paraméterek

tehat I, 4, H ég a nyolc oy érték szimmetrikus,

o’ hsep

ill. kétszer nyolc oy érték aszimmetrikus vonalalakok

esetén, azaz az illesztési paraméterek széama 12 ill,

20, Az illesztés pontossdgénak jellemzésére vezessik
.o: »i * - b ad : Jl - ;

be a kisérletileg kapoct.¢obs és a szamitott Icalc

gorbék eltéréseinek négyzetisszegbt:

L
G= T (I

. . 2 3
o obs(ﬁé) - I (ﬁj)) (11s)

calc
ahol az Osszegzés az L szédmu adatponton fug végig. A

- feladat tehat megtalalni azokat az IOg Ay H09 Hsep é

s
Oy értékeket, amikor G minimdlis, azaz egy nem lineéd.-
rig legkisebb négyzetes eljardst kell végrehajtani.

Egy tobbvaltozds fliggvény szélsbérték keresésének sz0-
kdsos mbédja, hogy meghatérozzuk a fiiggvény parciédlis
derivalt jeit, majd a derivaltakat nullédval tesszik e-
gyenldvé és a kapott egyenletrendszert megoldjuk, Mint-
hogy a fliggvények alakja viszonylag bonyolult, az e- |
gyenletrendszer explicit megolddsa nem lehetséges, vagy
legalébbis igen kirlilményes, ezért a feladatot a meg-
oldési tartomény kbzelében vald linearizdlassal cél-
szerii megoldani., A jeldlési mbéd egyszeriisitése érdew
kében az illeszbtendd paramébtereketb jeléljﬁk rendre

Pps Ppece pﬂwelo Fkkor a megoldandd egyenletrendszer

alakjas
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aG/api = O (i = 132999@1’1) 3 (ll?:}

Az egyenletrendszer Taylor sora a pigpggeagpg kezdd

értékek koril:

n
o] O 2 -
5@/5;‘51 =0 =~ aG/%pi 4:1{:51 (pk”pk) 256G/ ( 0P15P§>

o

(i. = 1§23.39@l’l) (118)
Az 1lyen tipusu problémdk megoldédsiaval kapcsolatban
Rao [94] kimubtatta, hogy elegendd BZG/(apgapg)mt he-

lyettesiteni az I, =1 érték mellett, ha a min-

S calc
tavétell pontok szdma elég nagy. Minthogy

L
aw .

(i = 1329»wan) (ll9)

calc Eg!

calc(Hjé)aI

(Hj)/an.

igy a masodik derivéltak kOzelitd értéke:s

2
3°G/(3p; 3py) | - =
17k Iobs"lcalc

.
=2 X (azcalc(ﬁj}/api)(az

] (Hj>/apk> (12@)

calc

A Taylor sor alakja pedigs

aG/api msaG/Bpg +

n I
+ 2 (p=pl) = (3I (H.)/dp.) (31 (H.)/?3p,.)
k=1 ¥ X 53 37 37k

cale cale

(i = 1,2,..0) (42%)

ami megadja a keresett probléma lokdlis linesrizicid-

jat. Az egyenletrendszer megoldésa adja az illesztendd



paraméterek kévetkezd kbzelitésdt, A kdvetkezd kdze-
litésnél mér ez veszi &t a kezdd kizelités alakjat és
megisﬁételve az eljérast kapjuk a tovébbi kézelitést,
Az eljérést addig folytatjuk, amig konvergenciit nem
kapunk., Az egyenletrendszer tombr Jjeldlése érdekében
vezessiik be a p(plgaagpn) (plgeaopm> és q(qlgaaeqq)

vektorokat és a W matrixot, ahol

és ‘ (122)
L
wik = 2j§i(alcalc(ﬂj)/ap12(aIcale(Hj)/apk) 5
ekkor
=3 A =) e
0 =q + W (p-p%) . (123)

Ha % nem szingularis, akkor az egyenletrendszer meg-

oldhaté s

=3 oy /\m Y
D=0 =W 1eq . (124)

4 (l24) formula alkalmazésdnak legfébb nehézségét az
okozza, hogy a Q nédbrix gyakran kozel szingularis [95,
9%]. Ebben az esetben ap = 5=J§0 értéke nagy lesz és
 kbzeledés helyett tavolodni fogunk a keresett minimum
heljétéﬁle Ennek elkeriilése érdekében az altalunk hasz-
nalt programban kétféle csillapitést is alkalmaztunk,
egyrészt a lépéskdz nagysigat egy egynél kisebd T, fak-
torral vald szorzéds utjén csbkkeﬁtet%ﬁkg masrészt

Meiron jJavaslatara [971 a WAmat rix diagonalis elemeit

negnoveltiik:
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= = Am => .

p =3 - nTt.a, (125)
ahol

Vi = Wiy + ToWsp 80 o (126)

Mivel a tul erds csillapitds nagyon lerontja a konvere
gencia sebességét, ezért a csillapité fakbtorokat cél-
szeri optimalizdlni, Pitha és Jones [96] Javasolt egy
opbimalizdcids eljardst T ciklusonként torténd megha-
tarozaséra. Hzzel az iterédcids lépések szaménak le-
csbkkentését érték el, a mdédszer hatrianya, hogy megnd-
vekszik az egyes iterédcids ciklusok ideje. Annak érde-
kében, hogy elkeriljik az itericids ciklusok idejének
ezt a megndvekedését, a @ natrix szingularitisit vizse
gdltuk a determindns és a diagondlis elemek szorzati-
nak Osszehasonlitésén keresztil és csak akkor alkalmaz-
tuk a (126)-0s csillapitést, ha a szingularitds értéke
ezt indokolttad tette, Ha % tévol volt a szingularitas-
t61l és az iterdcid mégis G értékének nivekedéséhez ve-
zetett, akkor 1 segitségével csdkkentettilk a lépéskdz
nagysagét,

A konvergencia elérésének kritériumat a zajjal
vald Osszehasonlitas ubjan kaphatjuk meg. Ha az illesgz-
tés elég jé, akkor a za] értékére jo6 kozelitést ad az
illeszbésl hibdk differencidinsk négyzetisszege:

L 2

= & {(AT(F - (H. - 1
7 = jig(gl(ﬁé) AT(E;_10)° (127)



sahol AT = I A Z és G érték Osszehasonlitassa

obs ~ Icale”
mutatja meg, hogy Javithatd-e tovébb az illesztés pone
tossdga.

Az aubomabikus illesztési eljérassal kapott ered-
mények ismertetését a IVQ fejezetben adjuk meg. HMost
csupan néhany &altalanos tapaszbalatra mutatunk réd., Azt
taladltuk, hogy a konvergencia aszimmebrikus vonalak e-
setén 10-15 iterdcids ciklus, szimmetrikus vonralak e-
setén 7-10 iterdcids ciklus utén kdvetkezik be. Lorentz
gorbe alaku F flggvény esetén a szimuldcid G pontossiga
elérte a Z zaj értékét, Gauss gbrbe alkalmazdsa esebén
a szimulécid lényegesen rosszabb volt, itt G = 2-3Z2 ér-
tékig sikerilt eljutni., Aszimmetrikus Jelalak feltétele-
zése némileg Jjobb szimulédcidt eredményezett és azt kap-
tuk, hogy az egyes Jjelkomponensek nagy-terili része szé-
lesebb volt a kis-terlli résznél. Ez egyébként megfelel
s vérakozasnsk, mert a nem tokéletesen kiétlagolt g
anizotrépia miatt a g, irédnydban a spektrum kissé szé-
lesebb lehet, A kis hémérséklebten késziilt ESR spekbru-
mokban, ahol a nagy-terii vonalak erdsen &tlapolnak, az
aszimmetrikus Jelalak feltételezése tObbszdr vezebebt
irreédlis vonalszélesgségre a gorbék nagy-teri szakaszén,
amit az okozott, hogy ezeket a fél-jeleket csak kevés
pont illesztése alepjén hataroztuk meg, Szimmetrikus
jelalak esetén ez a probléma nem merilt fel, mert ek-

kor valamennyi Jjelkomponens a teljes spekbtrumon véglig-
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huz6dik, A relexécids vizsgdlatokat éppen ezért a
szimmetrikus Torentz gbrbék illesztésébdl nyert ada-

tokra élapoztaka

ITT.4.%. Anizotrdép ESR spektrumok kiédrtékelése liveges

mintaban

Az liveges fézisban késziilt ESR felvételek kiér-
tékelésére a Galambos Gydrgy &altal kifejlesztett proge
ramot haszndltuk fel., A program leiridsa Galambos Gydrgy
Miszaki dokbtori disszertécidjaban [41] megtalédlhatéd,
ezzel most nem kivénunk foglalkozni. Részletesebben a
GO(DH)Z lefagyasztott metanolos oldatdban készilt ESR
spektfum szimuldléasaval foglalkozunk., Azt talaltuk,
hogy a vonalszélesség egyarént flgg a vonalézélességm
t61 és az orientaciétél. Hivel az orientacidfiiggd voe-
nalszélességgel miikddé program most van kifejlesztés
alatt, igy kielégitd szimuléciét a spektrum teljes
szélességébeﬁ nem sikeriilt elérni. Mint a CO(DH)2 kone
centricidjanak véltozbatésaval kapott kisebb spektrume
véaltozdsok mutatjdk, a lefagyasztott fazisban legaldbb
két kiilonbozé centrum figyelhetd meg. A péarhuzamos
orientéciénak megfeleld hiperfinom szerkezet tanulmd-
nyozasa lehetévé tette, hogy két A, értéket kildn meg-
hatédrozzunk., A merdleges orientacidnak megfeleld spekbte
runbartomdny nem kieldgitd szimulécidjat kisebb rombos

torzulds fellépésével is magyarédzhatjuk,
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A piridin-koncentrécid valtozéséval sikerilt meg-
figyelni egyarant hérom- és Otvonalas szuper=hiperfinom
szerkezetet a Jol felhasadt pérhuzamnos orientacidju
hiperfinom vonalekon., A g, €és A, értékeket sikeriilt
pontosan meghatarozni, a merfleges orientdcid analizise
itt sem verzetett egyértelmii eredményre. Eppen ezért hi-
telesg kisérletli adatnak kizardlag a pérhuzamos orien-
tédcldoban mért adatokat fogadtuk el és a merdleges ori.
entédcldju adatokat a folyadékfézisban mért izotrép kome
ponensekkel Osszevetve hatéroztuk meg. 4z igy meghatba-
rozott merbleges orientaciéju £6értékek megfeleltek a

spektrum alapjén becsiilt (pontatlan) értékeknek.

IV, Eredmények

CIV,1. A kobaloxim(IT)/piridin rendszer egyensulyi vi-

szongl metanolos oldatban

A kobaloxim(II)/piridin rendszer vizsgélatdndl
az elsbd kérdés az voi'tg hogy milyen stabil adduktumok
Johetnek létre, Erre a kérdésre a folyadékfézisu és a
lefagyasztobt oldatféazisu ESR felvételek Osszevetbése
egyértelnii vadlaszt adott, Megvizsgéltuk, hogy folyadék-
fézisban hogyan véltozik az ESR Jjel alakja a piridine-
koncentriacié figgvényében (5. dbra). Azt talaltuk, hogy
tetszbleges piridin-konceantricid méllett a spekbrum hi-

rom komponensbdl tevidik Ogsze. A lefagyasztott oldab
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felvételek tovébbi telv1lag081uast adnak a hé&rom
centrumrél. A 6. dbrén mubtabjuk be a negyedik pér-
huzanos orientaciéju hf vonsl valtozadsat a piridin-
koncentracidé fliggvényében. Lathatd, hogy 1:1 piridin-
~kobaloxim(II) koncentracié ardny esetén egy lsl:l
intenzitas arényu triplett, piridinfdlosleg esetén
1:2¢322:¢1 kvintuplett figyelhetd meg, azaz a két para-
mﬁgneses adduktum Co(Eﬂ)gpy ill, Co(?H)zpyze Mivel az
esetleges diamédgneses adduktumok nem adnak ESR spekt-
rumot, ezért a CO(DH)2 koncentracié valtoztatasaval
'vizsgéltuk az ESR jei intenzitésat, Mind a folyadéke-
fédzisban, mind a lefagyasztott oldatfézisben azt ta-
1éltuk, hogy a Co(DH )2 és a CO(DH)gpyZ Jjelek intenzio
tésa arényosan véltozik a koncentréciéval., A GO(DH)2py
centbrumnak tulajdonitott Jel intenzitédsa csak a QBGOGW
nadl nagyobb hémérsékletl mintdkndl valtozik ardnyosan
a koncentricidval, a linearitéstél vald eltérés kilo-
nésen a lefagyaszfott oldat mintédk esetén szembeszdkd.
10 mmol am=? koncentracidju Co(DH)2 mellett a piridin-
komcen%récié fliggvényében azt taldltuk, hogy ha a pi-
ridin-koncentrécid 7 mmdl an=? alabt van, akkor a Jjel
alakja nem valtozik, inbtenzitasa pedig a piridin-kon-
centracid novekedésének mértékében csdkken., 7 mmdl an=?
piridin-koncentracié £616tt megjelenik az egy piridin
koordinalidséra Jjellemzd 1:1:1 triplett és ez dominédnssa

vélik 10 mmdl dn™” piridin-koncentricid esetén. 4 Jel
3



intenzitasa ebben az esetben 20-szor kisebb, mint a‘
get tartalmazd mintéban., Az elmondobtak ugy értelmez-
hetbk, hogy diamégneses (GO(DH)ZPy)g dimerek jonnek
létre, mig‘a GO(BH)Z és a GO(DE)ijE adduktumnok nem
hajlamosak dimerizacidra, |

A kobaloxim(II) komplexek elddllitédsa kristédly-
vizet tartalmazé‘kobéltsébél torténik, ezért felmeril
a kérdés, hogy az oldatban Jelenlévé viz nem mddosite
Jja=-e az egyensulyl viszonyokat, Ennek ellenlrzésére
mintegy kétszeresére ndveltilk a viz koncentricid jat és
ismét megvizsgédlbtuk az ESR spektrumok véltozdsdt a pi-
ridin=-koncentréacié filiggvényében, A spektrumok alakja
és valtozdsa pontosan kivetbte a vizzel nem dusitott
mintédk viselkedését, ezért arra a kbvetkeztetésre Jju-
tottunk, hogy a metanolban felvett spekbtrumok tisztan
a metanolos kdzegre jellemzdek és nem Jjon létre
Co(DH)zmﬁzo ad&uktﬁﬁs -

Az elmondobbakbél mar kvetkesik, hogy a Co(DH),/
/piridin vegyes rendszer egyensulyl viselkedését a
(101) ill. (102) egyenletekkel Jellemezhetjik abttél
fliggben, hogy a hémérséklet -30°C alatt, vagy £O16b6
van, A IITI.4.1. fejezetben leirt spektrumfelbontééi el=
Jadrassal meghatéroztuk az égyensulyi dllandbkat és asz
egyes komponensek spektrﬁmaiﬁo Az 1gy nyert adatokat

az 1, téblazatban adjuk meg, Az egyensulyi &allanddk
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hémérsékletbfliggésébdl meghatéroztuk a termodinamiksi

paramétereket is:

1nK = +A8%/R - AHC/RT (128)

Ossrefliggés alapjén, shol R = 1,9865 cal K”lmél@l az

4ltalénos gazéllands, aSC és MO 2 megfeleld standard
entrépie- 111, entalpiévéltezés$ A termodinamikal para-
métereket szintén az 1. tablézatban adjuk meg.

A ITIT.4.1l.=-ben leirt spektrum felbonkissal u-
gyancsak meghatéroztuk az egyensulyi 4llandékat az
elektron abszorpcidés spekbrumok alapjén is. Az ESR
spektrumok alapjan szémitott'egyensulyi allanddk a
talalt kb. 20 % szérason beliil megegyezbtek az elektron
abszorpcids spekbrumok analizisével kapott értékek.
kel, A 7. &brén bemubatjuk a lathatd tartomanyban felo
vett gspektrumok felbontdsaval nyert alapspekbtrumokat,

A kapott eredmények mutatjékg.nogy az ESR spekb-
roszképla Osszetettebb rendszerek esetén is felhasz-
nadlhatd egyensulyi 4llanddk meghatérozésara, és ezek
az adatok ésézhangban vannak a spektrofotometrids
uton nyert eredményekkel,

Ahhoz, hogy az &ltalunk javasolt médszer alkale
mazhaté legyen, a kovetkezd kdriilményeknek kell fenn-
£1l1lnic

1./ Az egyensulyban allé komponenseknek flggeb-
len Jjellel kell rendelkezni. Mivel az egyes komponen-

,i
=

o e . . J 8 , 2
sek ESR Jjelel a frekvencia sk&lan 10~ s & nagysagrend-



= 90 =

ben kildonbdzhetnek egyméstél, igy a Jjelek szepardlt
megfigyelésének feltétele, hogy az egyes addukbumok
¢lettartama 107° s-nél hosszabb legyen. livel a ko-
balt (II)-metanol komplexekben a metanol kicserélddé-
sének ideje 10”5u10”6 s kOril van [98] és az erdsebb
piridin-komplexek élettaﬁtama ennél varhatélag hosz-
szabb, ezért a ﬁo(DH)gpy rendszerben ez a feltétel
teljesiil. Megjegyezzﬁkg hogy ha a kicserélddési idd

és a vonalszeparéacid Osszemérhetd, akkor.a vonalalak
véltozasdbdl [99] lehet az egyensulyi 4llandd értéké-
re kﬁvetkeztgtnia

2./ Az egyes komponensek jele egyméstél jél meg-
kiildnbdztethetd legyen., A kis spinszému kobalt(II)
komplexeknél ez a feltétel teljesiil, mert a mégneses
paraméterek érzékenyen filiggenek az axidlis ligandumok
valtozésatdl,

3./ Az egyes komponensek Jele kizardlag a szd-
banforgd kompbnens koncentracibdjatél figgion és legyen
fliggetlen a t0bbi komponens koncentracidjatél. A
Co(DH)a/piridin rendszer ésetén ez teljesiil, ha vala-
mennyl komponens koncentréciéja kicsi az olddszeréhez
képest. Ha a piridin-koncentrécid Osszemérhetd a me-
tanol=koncentrécidéval, akkor a dielektromos &4llandd

valtozédsa mdédositja a spekbrométer érzékenységét, H0-

~
~

vébbéd a relaxédcidés 1d0k esetleges megvaltozdsa mbédo-

7

sitja a vonalszélességet 1s. Ezért a mérések sorén



olyan minbtékra szoritkoztunk, ahol a piridin-koncent-

récid még kicsi a metanoléhoz képest.

IV.2., A mégneses paraméterek koordinacid flggése

Wint az eldzb fejezetben léattuk, harom paramige
neses addukbtum jon létre a So(DH)a/piridiﬂ rendszere
ben, Ha a gyengén koordindld metanoltél eltekintiink,
akkor egy négyes koordinédcid (CO(DH)E)9 egy Ot0s ko-
ordindcid (GQ(DH)Zpy) és egy hatos koordinécis (Go(ﬁH)apyg
figyelhetd nmeg, Az egyes adduktumok magneses paramétere-
it mérhetjik folyadék és lefagyasztott oldatfézisban,
Mint a II.4.3, fejezetben emlitettilk, az liveges fazi-
su felvételek alapjan pontos értéket csak a pérhuzamos
orientécidéju g és hf tenzor komponensekre kaptunk., A
folyadékfazisu spektrumok koziil tisztén csak a GO(DH)Z
jelét lehet megfigyelni, a mésik két addukbum spekbru-
ma mint egy szuperponidlt spekbtrum komponens jele fi-
gyelhetd mega Ezérﬁ az utdobli két spekbrumot a spektru-
mok felbontéséra kidolgozott szémitdgépes eljérédssal
hatéroztuk meg, Az erlsen atfedd hiperfinom szerkezet
miatt a g4 és A5 o0 értéket a ITI.4.2.=ben ismertetett
eljéréssal szémitottuk ki. Co(@H)gpyz széméra csak
Biso értéket hatarozbtuk meg, merﬁ ennek az adduktumnsk
a vonala egy szerkezet nélkiili aszimmetrikus szingulett.
A GQ(DH)2 mégneses paraméterei a hdmérséklet fliggvényé-

ben véltoznak, ezért a lefagyaszbott oldatbél kapott
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adatokat egy alacsony hfmérsékletli extrapoladlt értéke

kel vetettiik dssze (2. tédblézat).

IV.2,1l. A g értékek alapjén levonhatd kivetkentetések

Amint a II.3,4, fejezebtben véazoltuk, a g tenzor
Féértékei a A spin-palya csatoldsi 4llandétél, a °E
gerjesztett dllapot energidjabdl és egy = padlya=re-
dukcids paramétertd6§l fliggenek tetragonédlis szimmetrid-
ju ligandumtér esetén ((42) és (44) Osszefliggések).

1

Ha a A = =515 en™" értékkel szémolunk, akkor a 2. téb-

lazatban szerepld 83 g0 értékek alapjdn azt virjuk, hogy
a 2E gerjesztésl energia a kozeli IR tartoményba esik.

A kézeli IR savban felvett elektron abszorpcidés spekb-

rumban valdéban megjelennek kis intenzitédsu sévok, A sée-
vok helyzetét a piridin-koncentracié filiggvényében vizs-
gédlva azt talaltuk, hogy a GO(DH)2 és GO(DH)Epyz adduke
tumok egy-egy savval, a CO(DH)ij k6t sévval rendelke

zik ebben a tartoményban (3. téblézat). Ezeket a Savo-

kat valamennyl esetben a 2E=2A1 ligandumtér atmenetnek

tulajdonitottuk, £oltébtelezve, hogy az 0tds koordinid-

2

cid esetén egy tovadbbi rombos torzulas vezet a “E sév

felbomléséra, Az igy kapott AE értékeket Osszevetve a

szobah8mérsékleten mért g, .  értékkel meghataroztuk a

2

%° redukcids paraméter értékét (4. tablézat). Figye-

2

lemre méltd, hogy k= értéke Jelentdsen csdkken az Obos

koordinacidé kialakulésakor, de nem csOkken toOvabb aha-
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tos koordindcidban. Mivel k2 értéke a parositatlan
elektronnak a kobalt(II) 3d palyan vald tartdzkoddsi

2 valtozésa arra mubat,

valésziniiségét jellemzi, igy k
hogy az 0tCs koordinidcid kialskuléasa az elektron delo-
kalizécidjénak nivekedésével Jjar egylitt, a hatos koor-
dindcid létrejotte viszont nem ndveli tovébb ezt a de-
lokalizacidt. A delokalizdcid ndvekedése az 0t8s koor-
dindcid esetén magyaridzhatja, hogy miért novekszik meg
a hidrogén-felvétel sebessége egy piridin koordindlésa

2 véltozasdra mondottak természetesen

esetén [22]. A k
csak akkor érvényesek, ha az IR sdvok azonositisa wa-
1éban helyes.

Vessiik Ossze a AB ill, a 8 so értékek koordind-
cib fliggését Maher-nek [78] az izonitrilek esetére vo-
natkozb megfigyelésével, Az izonitrilekhez hasonldan
8550 értéke csbkken és AE értéke nd, amikor négyes ko=
ordindcid helyett hatos koordinédcid jon létre. Az O%ds
koordinacid esetén.mér eltérés tapasztalhatd, mert azt
kaptuk, hogy g; ., értéke kbrzel azonos a négyes és 0tls
koordinécidban, A g gerjesztésl energia ndvekedése a
koordindcids szém ndvekedésével Osszhangban van Engel-
hardt és Green [46] ligandumbtér elméleti szémitésaival,
hiszen mint a IT. részben léttuk, az oktaéderes szim-
metria torzuldsinak mérséklddése a °% nivs destabili=-

zacld jara vezet, Az 0t0s koordinacidban tapaszbtalt ano-

mé&lidt a kobaltnsk a dimetil-glioximok sikjabédl vald
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- P4 4 ° 2‘1 . ’ 2 J °
kilépése 1781 okoghatja. Ekkor a “E nivd energidja le-
csOkken és ez kompenzdlhatja az axidlis ligandumbér

erbsségének valtozésabdl adéddé energia ndvekedést.

IV.2.2, A hiperfinom csabtolasi &dllanddk valtozasibdl

levonhatd koOvetkeztetbések

E18sz6r az 27Co hiperfinom csatoldsi allanddinak
koordinacidéfiggésével foglalkozunk, Amint a IT.3.4, feo
jezetben lattuk, a tetragondlis szimmetria esetén felo

1é6p6 két csatolasi &llandd megadhaté a K Fermi taggal,

s

a k*° pédlyaredukcids paraméterrel, a P konstanssal és

a g tenzor fééritékeivel ((59) oss&efuggesek) Ha a P =

= 220, 10”” o=t

Z
o
~

tékkel szémolunk, akkor a hf tenzor

"S

két Féértékének ismeretében k'S és K meghatarozhaté.
Probléméat Jjelent azonban, hogy a rendelkezésre alléd
kisérleti feltételek nem teszik lehetdvé a hf &llanddk
eldjelének meghatérozdsat. Az ismeretlen eldjeleket
ezért az (59) és (61) elméleti formuldk felhasznédlisi-
val, az "ésszeri méftékﬁ pélya redukcid" kritérium be-
vezetésédvel hatédrozzuk meg. Az Osszes lehetséges ell-

92 értékét és

jel kombindcid mellebt meghatéarozzuk k
azokat az eldjeleket fogadjuk el helyesnek, melyek

0,5 és 1,0 kbzbbti k*S értéket eredményeznek, Bz a kri-
térium alkalmazhatd, ha Aisog Ay és A; paraméter kozil

legaldbb kettd ismert, ekkor
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k? = (1/12)<14(-AW®AL)/P+ 17(%‘_{_@%@)) 9 (129>
k0% = (1/12) (42( 4 5 =8 ) /P417(8)=6,)) & (130)
k0% = (1/8) (14(hyehy ) /P17(8y  =8,)) .  (131)

Az Tégszeri mértéki padlya-redukeid®™ kritérium askkor
helyes, ha a parositatlan elektron domindnsan az dbtme-
neti fémion 3d padlydjéra lokalizdlédik. A g értékek

2

vizsgadlaténdl kapott k™ palya-redukcids fakbor értéke

mutatja, hogy a GO(DH)E/piridin rendszerben ez a krie
térium valdéban érvényes, A GO(DH}2 és Go(DH)zpy adduk=
tumok esetén az ﬁiso és Ay, értékék &llnask réndelkezésm
re. A ksz kritérium alapjén azt kaptuk, hogy valamennyi
csatolasi Allandé eléjele pozitiv. A hatos koordinicide
ju adduktumban az Aiso érték nem volt meghatarozhatd,
ezért onkényesen a k92 értéket azonosnak vettik az O-
§0s koordinécidéban mért értékkel és igy hataroztuk meg

Aiso és Al értékét., Azt kaptuk, hogy AlsO pozitiv, A$

negabiv. Az A,  -ra kepott kis érték (16,6.10°% cn~1)

Osszhangban van azzal, hogy a habtos koordinédcidju ad-
duktun folyadékféazisu ESR Jelének nincg hiperfinom szero

kezete. Az A, -re kapott érték kizel azonos a l#N SZU-

per-hiperfinom csatolédsi &llandbéval, ez megfelel annak,
hogy a lefagyasztott oldat spekbtrumban z merbleges ori-
entacidban kozel ekvidiszbtans-vonalsorozatot figyelhetiink
meg, Az eldjelviszonyok tisztazédséval kapott hf csato-

lési &llanddk az egyéb nitrogénekkel koordindlt ko



balt(II komplexek adataival egylitt az 5, Géblézatban
vannsk feltinbtetve,

A lefagyésztott Co(DH)2 metanol oldat spekbtrum
alapjén két, egyméstdl kis ﬁértékben eltérd A, értéket
talaltunk, ami azt mutatja, hogy a gyengén koordindléd-
dé metanol esetén a gyors lefagyaszbiskor némileg el-
téré koordinécid alakulhat ki. Az erdsebben koordinélt
piridin esetén ez a jelenség nem volt megfigyelhetd.

A két A, érték megjelenése és a paraméterek hdmérsék-
letfliggése neheziti a folyadék és a lefagyasztott ol-
datban kapott adatok Osszevebtését, A két killonbdzd A,
érték és az extrapoldlt A o alapjén a (131) Osszefiig-
gésbbl szémitott k°° is kildnbdzik (4. t&blazat), azon-
ban barmelyik k2 értéket is fogadjuk el helyesnek, meg-
41lapithatd, hogy a k°° palya-redukciés fakbor ko-hez
hasonlbéan lecsbkken az Ot0s koordinacié kialskulésakor.

Kilon figyelmet érdemel a K Fermi konstans véalto-
zdsa a koordindcidés szém filiggvényében (4, btéablémat). A
Permi konstans értéke a koordindcids szam névekedéééa
vel egyértelmiien novekszik., Mint a IT.3.5. fejezetben
elmondtuk, a Fermi konstans valtozdsat elslsorban a
Bdmaé keveredés idézi eld., Az n2 keveredési tényezb és
a Fermi konsbtams kOzdbtti Osszefliggést az (52) egyenlet
adja meg. A keveredés mértékének meghatirozédsihoz a

24

szsbad Co~" ion Fermi konsbansin kiviil a k®° reduke

cibés tényezdre és a 4s elektrontdl szérmazd Fermi kons-
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tansra (K4s) ven szikség. K, -re nagységrendi becslés-

ként elfogadhatjuk a Clementi [541 &ltal Co=*.ra meg-

4llapitott értéket (-0,122 em™T). A vizsgAlt kis spin-
szému kobalt (II) komplexekben a t0ltés neutralizicid

miatt ez az érték JjelentOsen eltérhet a szabad ionra

25

érvényes értéktdl, azonban a kilonbdzd komplexek szé-

7

méra az eltérés feltehetben nem jelentds és igy bar a
2

[\

szémitott n~ érték nem megbizhatd, az 1~ vadltozdsara
kapott tendencia mégis Jénak fogadhatd el, A szamiti-
sok sordn az ismeretlen k% -0t Onkényesen K -vel vetba
tlik egyenlbnek, az ennek megfeleld hiba szintén nem
érinti az ﬂewre kapott tendencidbt. A 3d-is keveredésre
kapott értékeket ugyancsak a 4. téblazatban adjuk meg.
A 3d-4s8 keveredés mértékének csOkkenése a koordinidcids
szém novekedésével Osszhangban van az (51) 6sszefﬁggés;
sel: magasabb kebrdinécié esetbén az oktadderes szimmet-
ria axidlis torzuldsa mérséklédik. Osszevetve a X és a
8iso értékek koordindcidéfiiggését megéllapithatjuk, hogy
a. Fermi konstans értéke jobban Jellemz6 az axiédlis li-

gandum erdsségére, mint a g. érték, hiszen K értékét

iso
nem befolydsolja lényegesen a kobaltnak az ekvaboriés
lis ligandumok sikJabél vald kilépése sem.

2 és k*z palya-redukcids faktorokon keresztill

Ak
a parositatlan elektronnak a kobalt 3d pélyan vald lo-
kalizacidjéra kovetkeztethetiink, a parositatlan elekt-

ronngk a ligandumokon lckalizdlddd elekbtronsiliriiségét a
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szuper-hiperfinom csatolasl allanddk értékébdl hata-
rozhatjuk meg., Asgour [72] a kobalt(II)-ftalocianinok
olddészer effektusalt vizsgdlva Ssszefliggést adott meg
az axidlis helyzetili nitrogének a”a elektronsiirisége
és a nitrogén cesatoldsi &llanddja koz0tt. Ugyanazzal
az arényosségl tényezbével szémolva, amit Assour ka-
pott az axidlis koordinacié kézelitd geometridja alap-

2

jén, meghataroztuk o= értédkét az 3t0s és hatos koor-

dinédclé esetén (4. téblézat). Az Otds és hatos koordi-
nacibéban a lényegében azonos Loy kapcsolédsi allanddk
értéke azt mutatja, hogy a piridinekre Jutd pérosibtab-
lan elektronsiiriiségek Osszege a koordinédlé piridinek
szaméval arédnyos., A k2 fakbor vizsgélaténdl viszont
azt talaltuk, hogy az 6t6s és hatos koordinacidban a
kobaltra jubto parositatlan elektronsliriiség megegyezik,
ezért az m”a -re vonatkozd megfigyelési c¢sak ugy ér-
telmezhetd, ha az 6t0s koordinidcidban méds irédnyu de-
lokalizécid is Jjelen van. Ilyen delokalizdcié fellép-
het a piridinnel szemkOztes axiédlis irédnyban, pl. a
szemkéztés irényban koordindlt metanolmolekulén, vagy
a dimetileglioxim sikjédban az ekvatoridlis nitrogéne-
ken, Az elsd effektus kisérletileg nem tanulményozhatd,
mert az oxigénabomnak nincs magspinje, az ekvatorialis
delokalizacid megfigyelése azonban elképzelhetd a vo-
nalszélességet moédositd fel nem oldobt szuper-hiper-

finom felhasaddson keresztiil. Zppen ezért megvizsgil-
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tuk a legélesebb (negyedik pérhuzamos orientéciédju)
hf-vonal szélességének véaltozésat a koordindcid filigg-
vényéﬁeng A vizsgédlatokhoz azért valasztobtuk ezt a
vonalat, mert az egyéb vonalkiszélesitd mechanizmusok
itt zavarnak a legkevésbé. Annak ellenlrzésére, hogy
ennek a vonalnak az alakjat a fel nem o0ldott szuper-
=hiperfinom gzerkezet alskitja ki, Osszehasonlitottuk
a vonal alakjat a négy ekvivalens nitrogénnek megfele-
16 1:4:10:16:19:816:¢103431 amplitudd eloszléssal (8. &b-
ra). A pontok illeszkedése megerdsiti azt a feltevé-
stinket, hogy valdban a fel nem oldott szuper-hiperfi-
nom szerkezet adja a déntd hozzadjéruldst a vonalszé-
lességhez., A vonalszélesség alapjén becslilve az ekvato-
ridlis nitrogének csatoldsi allanddjéat, azt kaptuk,
hogy a GO(DH)2 komplexben 2,9 Gauss, a Co(DH)zpya ad-
duktumban 1,9 Gauss a felhasadds értéke, A @o(DH)apy
adduktum szémire megbizhatd adatot nem kaptunk, Qert
ez a'komponens kilon nem volt megfigyelhetd. Az ekva-
toridlis szuper-hf csatoldsi &llandd alapjén becslést
adtunk az o 2 elektronsliriiség értékére az ekvaborid-
lis nitrogéneken (4. téblazat). Az ekvatoridlis delo-
kalizécid megjelenése elképzelhetd, hiszen a d 5 péalya
a sikban is rendelkezik  nullétdl kiildnbozd éflapotm
sliriséggel, bér az &llapotsiiriiség elsbsorban az axid-
lig tengely iranydban Jjelentds, Az ekvatoridlis delo-

kalizédcid csOkkenése a koordinédcids szém ndvekedésével
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tehdt t0ltés kompenzécildéra vezet, hiszen a koordinéd.
cibés szam novekedése, mint lattuk egyuttal az axidlis
delokalizécié ndvekedését is eldidézi. Hasonld jelenséo
get figyeltek meg Falk és munkabtirsai [LO0] a rég-di-

metil-glioxim axidlis koordindciéjaval kapcsclatban,

IV.2.%3., A FPermi-konstans vadltozdsa kis spinszému tetra-

gondlis kobalt(II) komplexekben

A hiperfinom csatoldsi allanddk elméleti értel-
mezése, amint a II. részben téargyaltuk, tObb problémét
vetett fel a kis spinszému kobalt(II) komplexekben., Az
értelmezést megneheziti, hogy a hiperfinom csabolasi
4llanddk eldjele kisérletileg nem mérhetd, elmeletileg
pedig mindkét eldjel elképzelhetd. Az egységes értelme-
zés megaddsa érdekében sorra vettik azokat a kis spin-
szému tetragondlis kobalt(II) komplexeket, ahol lega-
14bb két hf csatolési £6érték ismert. Valamennyi esets
ben megvizsgéltuk9 hogy az "ésszeri mértéki palya re-
dukecid® kritérium alapjén mi az egyes fdértékek vald-
szinli eldjele., A négy ekvatorialis nitrogénnel koordi.
nélt komplexek adatait az 5., a négy CN csoporttal ko-
ordinédlt komplexek adatait a 6., tablazatban foglaltuk
Ossze. Az eldjelek ismeretében kapott Fermi konstanso-
kat és 18 2 pélya-redukcids faktorokat ugyancsak ezek-

ben a téblazatokban foglaltuk Ossze. A Fermi konsbtans

(618

rtéke alapjian az el6zd fejezetben ismerbtetett mddon
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becslést adbtunk meg a 3d-4s keveredés méritékére. Hz-
utén a vizsgédlt komplexek n}és lf(giso“go) adatait egy
koordinita rendszerben &bréazoltuk (9. &bra). Azt kap-
tuk, hogy egy-egy kobalt(II)-ftalocianin és -porfirin-
re vonatkozd adat kivételévél valamennyi pont Jé kize-
litésben egy egyenesre esik, A hiperfinom csatolasi
allanddék értelmezése alapjén kapobtt eredménylinket az
exiélis ligandumtér eréssége és az n ill. 1/(g;  -8,)
k5z0tt fenndlld aranyossdgnsak tulajdonitjuk. A 3d-4s
keveredés mértékének ardnyossiga az axialis ligandum-
tér erésségével az (51) Osszefliggésbdl kivetkezik,
mert az egyes komplexekben a 5&645 konfigurdcié ener
gidja nem kiiltnbdzik szémottevden. Az 1/(giso“go) és

a ligandumbtér axidlis komponense ko6z0tt az ardnyossig
mar kevésbé pontos. Engelhardt és Green [46] szémité-
sal szerint igaz ugyan, hogy kozel oktaéderes szimmet -
ria esetén a °g nivdé energidja nagy a 2A1 alapéllapot-
hoz képest és ez az enérgiakﬁlénbség az axidlis li-
gandumtér gydngllésével csdkken, ez azonban csak igen
durva kozelitésben felel meg linearis 6SSzefﬁggésnekg
hiszen az egyes komplexekben az ekvaboridlis ligandum-
tér erbssége is klilonbdzd. Az 0t0s koordinacid esetén,
mint utaltunk rd, a kobaltnak az ekvaboridlis ligan-
dumok sikjabdl vald kilépése ugyancsak mbdositja a

2y nivé energié&jat. A linearitastél vald eltéréds vér-

”i‘

hatélag kis g energldk esetén szémobtevd, mert ekkor
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az ekvatorialig ligandumtér véltozdsénak hatisa szé-
zalékosan lényegesen nagyobb. Ezbt figyelembe véve a
linearités meglepben Jjb6, a linearitastél vald jeleno
tés eltérés csak a kis °E energianak megfeleld esetek-
ben figyelhetd meg.

A 9, abra az elézbek miatt alkalmas az axidlis
ligandumbtér erdsségének vizsgdlatara. Azok a komplexek,
ahol az axiédlis ligandumtér erds, az ébra bal felsd
sarkéban helyezkednek el, ahol gyenge ott a Jobb alsd
sarokban., Az egyes komplexek helyzelbe tehat az axidlis
ligandumtér erbsségének jellemzésére haszndlhaté fel.
J6l elkiilonilt csoportot alkotnsk a hatos és az O0tds
koordinaciéju izonitrilek, Elhelyezkedésik megfelel an-
nek a varakozasnak, hogy a hatos koordindcibdban az axiid-
lis ligandumbtér erdsebb, mint az Otdsben. A pentaciani-
dok helyzete az Otds koordinidciéju izonitrilekhen ké-
pest arra mutat, hogy az eldbbiekben nagyobb a kiilonb-
ség az ekvatoridlis és az axidlis ligandumok erssége
kGzott. Az Altalunk vizsgdlt kobaloximok elhelyezkedé-
se alapjén arra lehet koOvetkeztetni, hogy mind a meta-
nol, mind a piridin gyengébben koordinédldédik, mint a
cianidcsoport. Ez egyébként megfelel a Fajans [101] és
Tsuchida [102] altal taldlt spektrokémial sorrendnek,

A leggyengébd axidlis ligandumtér (legaldbbis az ekvae
toridlis ligandumbtérhez képest) a ftaloclaninok és a

porfirinek egetében figyelhetd meg. Bar az 1/(g;.,-8,)
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és az 7 alapjan megdllapithatd sorrend ezekben az ese-
tekben is megegyezlk, mubatva hogy a g értékeknél és a
hiperfinom csatoldsi 4llandékndl megfigyelt valtozasok
koz0s okra vezethetdk visszagvmégis véleménylink szerint
n alapjan megbilzhatdébban lehet Jellemezni az axialis
torzulds erbsségdb. A kobalt(II)-ftalocianin és -porfi-
rin esetén n erds fliggését a kristélyos médosulattél a
legkdzelebbl axialls szomszéd tavolsaginak jelentds
véltozédsa idézi elb., Ez Osszhangban van Eﬁgelhafdt és
Green-nek [46]1 a g értékek véltozidsara adott magyari-
zatdval. A kénsavban oldobtt kobalt(II)-ftalocianin ese-
tén a csatoldsl allanddk Jelentds redukcidjat vélemé-
nylink szerint az okozza, hogy az axidlisan koordindlt
kénsavmolekula megndvell az axidlis ligandumtér erds-
ségét és ezen kereszbil csbkkenti a 3d-4s keveredés
mértékét, Assour [72] a csatoldsi allandék redukcid-
jét az oldbszer molekulékkal kialakuld erds kovalens
kotéssel magyarazta, ez ellentétben van azzal a meg-
£1eyelésiinkkel, hogy k' értéke nem kiildnbdzik jelene
tésen az oldatban és a cink-ftaloclanin récsban.,
Ugyancsak az axidlis ligandumtér erlsségére le-
vont koévetkeztetéseink alapjén eltér a véleménylnk
Danon és nunkatérsaitél [76] az elekbtron besugdrzobt
KBQG(CN)6wban megfigyelt centrumok azonositésa tekine
tetében; Danon és munkatérsal [76]1 a 3,4-4,4 Gauss

szuper-hiperfinom csatolédsi &4llandd alapjén feltéte-



lezték, hogy az &ltaluk megfigyelt centrumban az axii-
lis helyzetl CN csoportok invertdldédnak és igy a nit-
rogénaﬁomok koordinédlédnak kOzvetleniil a kobalthoz.

Ha ez igy van, akkor axidlis irdnyban igen kismértéki
a delokalizdcié (ui. a szuper-hf csatoldsi &llandd ki-
csl), ami viszont arra utal, hogy az axiédlis ligandum-
tér gydnge. A vizsgdlt centrum elhelyezkedése a 9. ab-
rén (l.pont) ezzel szemben azt mutatja, hogy az axidlis
ligandumtér erbssége megfelel a hatos koordindcidju
izonitrilekének. A megfigyelt 3%,4-4,4 Gauss szepari-
cié a CN csoport erds elektron delokalizéciéja miatt
akkor is felléphet, ha a nitrogén nem kozvetlenil ko
oédinélédik a kobalthoz. A KBCO(CN)6=ban megfigyelt
szekunder centrum azonositésara Danon és munkatirsail
[761 két alternativat tételeztek fel: a centrum vagy

négy vagy 0t CN csoporttal koordindlt Coo*

. A viszony-
lag erés axidlis ligandumtér alapjén (9. &bra a 13,
pont) az 6tds koordindcidét tartjuk valdszinlbbnek.

"Az 5; és 6., tablazatban feltiintettilk a szdmitott
k92 pélya-redukcids paramétereket is. A K 2 paramnéte-
rek értéke viszonylag szilk hatérok kozdtt (0,712-0,862)
véltozik, ami az “ésszerii mérbéki pilya-redukeid™ kri-
térium megbizhatésdgdt mutatja. A kapott viszonylag
kis palya-redukcidé nincs ellentmondésban azzal, hogy
a vizsgalt komplexek mind "kovalengek™, Amint azt a

pédlya-redukecids faktorok bevezetésinél lattuk, a pélya-
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-redukcié a 4 > és a d, palydk molekulapdlyas

2 z°yz
egylitthatoitél fligg ((38)egyenlet) . Mivel ezek az ato-
mi pélydk nem vesznek részt a kobalt és az ekvatorié-
lis ligandumok k&zotti intenziv o kdtésben, igy ksg
értéke elsdsorban az axidlis o kotés és az ekvaboriao
lis T k6tés ((36) egyenletek) erdsségétdl fligg. Mivel
a k?2 &rtékek kozottli eltérések nem sokkal nagyobbak
ming a szémitasi hiba, ezért a k°° értékek alapjén
egyértelmll tendencidt nehéz talalni. Megfigyelhetd a-
zonban, hogy a hatos koordinédciéju izonitrileknél kgg
kisebb, mint az 0tds koordinacidban, ami feltehetdleg
az axialis o kotés erdsségének valtozdsiaval fligg Osz-
szeg hasonld megfigyelést tehetlink a négy és 0t0s

koordinaciéju Co(DH),/piridin adduktumok esetén.,

IV.%. A mdgneses paranéterek hdémérsékletfiigeése

Fénkomplexek esetén a magneses paranéterek hé-
mérsékletfliggését csak néhany esetben figyelték meg, a
hémérsékletfiiggés eredetét azonban még ezekben az ese-
tekben sem sikerilt egyértelmiien tiszbtézni, ezért lit-
szik kilondsen érdekesnek a homérsékletfiiggés vizsga-
lata a Go(Iﬁ)z komplex esetén, Az erdsen 4tfedd vona-
lak felbontéééra kidolgozott eljérés a vonalszélessé-
értékeket 1g megadja. A

geken kiviil és A

iso
GO(BH)E metanolos oldaténak

a N
& & g0
w

o, ra — O P
SE gpektrumat 62°C ég

I

-50°C kBz8%t vizsgalva a g értik és hf csatoldsi 4llan-
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dé meglepben nagymértékii védltozdsat tbapaszbaltuk (10,
dora és 7. téblazat). A hiperfinom csatoldsi allandd
eléjelének (pozitiv) ismeretében a (61) Osszefliggés
alkalmazédsaval a Fermi konstans hémérsékietfﬁggését is
meghatéroztuk, A 10, &dbrdbdl lathabd, hogy a hdémérséke-
let csdkkenésével & so értéke csbkken és K értéke nd
(kisebb negativ értéket vesz fel), A megfigyelt ten-
dencia kitiinben illeszthetd az aiiélis ligandumtér
erbssége és az €ldbbi paraméterek kozott megédllapitotd
Osgzefliggés kerebel kozé, A hdmérséklet csdkkenése
ugyanis az atlsgos metanol-kobalt tavolsédg csdkkenésén
keresztill az axidlis ligandumtér erdsségének ndvekedéd-
sére vezelt és ezdltal ndveli a 2 nivd energidjat és
cedkkenti a 3d-i4s keveredés mértékét. Mivel a fém-me-
tanol vibrécids energia az IR vizsgidlatok szerint 100
cm“l nagysagrendbe esik [1031, azaz a termikus energia-
val Osszemérhetd, igy a fém-metanol tavolsidg hémérsék-
letfiggése elképzeihetéa A piridinnel koordindlt adduk-
tumoknél mér nem figyeltiink meg hémérsékletfiiggést.,
Ezt a nagyobb kisérleti hiban kivil az erégebb piridin
koordindcit kialakuldsa is okozhatja.

A megfigyelt viszonylag Jjelentés hémérsékletilig-
gés tanulséga, hogy a folyadék halmazéllapotban mért
mégneses paraméterek csak kelld kortiltekintéssel vet-
heték egybe a cseppfolyds nitrogén hémérsékleten mért

anizotrép paraméterekkel. Valdszintleg a hémérséklet-
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flggés okozza, hogy a kis spinszéamu kobalt(II) komp-
lexeknél [15, 781 gyakran eltér egyméstél a lefagyasz-
tott oldatban mért anizotrép paraméterek Atlagértéke
és a folyadékfézisban mért izotrdép paranéterek nagy-

séga.

V.4, A vonalszélesség hémérsékletfiigeéséenk vizsgd-

lata metanolban oldott kobaloxim(II) ESR spektrumédben

A kobalt(II) komplexek elektron paramigneses re-
laxécidjaval még nem foglalkoztak, amit elsdsorban az
magyaradz, hogy a folyadékfézisban megfigyelhetd erdsen
atfedd vonalak szélességének meghatirozidsa nehézségek-
be Utkdzik, Ezt a nehézséget a ITI.4.2=ben leirt auto-
matikus szimuldcids eljérids kidolgozésaval hidaltuk at.

A CO(DH)2 komplex metanolos oldaténak ESR spekt-
ruma a mebanol forris- és fagyaspontja kozotti teljes
tartomédnyban vizsgélhatd, A szobahdmérsékleti felvéte-
leken megfigyelhetd az 5900 hiperfinom szerkezetének
mind a nyolec wonala (11, &bra), bar a nagyterii vona-
lak erdsen Aatfednek., A hdmérséklet nivelésével az e-
gyes vonalask szélessége fokozatosan novekszik és 62°C.
on mér a hiperfinom szerkezet gyakorlatilag Osszeolvad
(12, &bra). A h8mérséklet csdkkentésének hatéséra erd-
sen névekézik a spektrum aszimmetrikus Jellege: a kis-
-terll vonalak szélessiége cslkken, a nagy-teri vonalak

szélegsége ndvekszik, A -60%C-on késziilt felvételen
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mér csak egy erbsen aszimmetrikus szingulett figyel-
heté meg (13, &bra). Mivel a megfigyelt aszimmetriét

az egyédi vonalak eltérd szélességén kivill az egyes
vonalak sajab aszimmetriidja is okozhatja, ezért a
szimuldcibs eljarédssal kiilon-kiildn vizsgéltuk az egyes
vonalak kis- és nagy-teri szakaszat. Azt taldltuk, hogy
a szobshdmérsékleten és a nagyobb hémérsékleten késziilt
spektrumokban ez az aszimmetria nem Jjelentds, a kisebb
hémérsékleten azonban fokozddik. Mivel a mSOO@mnél
kisebb hémérsékleten felvett spektrumokban az aszimmet.
ria mértékébdl arra k@vetkeztettﬁnkg hogy az anizotrd-
pia mozgési kidtlagoldsa mar csak kismértékben kivet-
kezik be ég igy a vonalszélesség adatok nem Jellemzdek
a T, relaxéciés 1ddre, ezeket az adatokabt nem vettik
figyelembe.,

A vizsgédlt hdmérsékleti tartomdnyban a szimuli.
cidét szimmetrikus és aszimmetrikus gdrbealskokkal egye
arént elvégesztik. Bar az agszimetrikus gérbék némileg
jobb illesztést tettek lehetdvé, a relaxécids vizsga-
latokban mégis a szimmetrikus gdrbék illesztésébll kae-
pott vonalszélesség adatokra tamaszkodbtunk. Ennek oka
az aszimmebrikus vonalszélességl adatok kisebb meghiz-
hatésdgén kiviill (lasd ITI.4.2. fejezet) az volb, hogy
ekkor a vonalszélessdg mint a nagy- és kis-bterii szakasz
vonalszélességének valamilyen koOzépértéke (pl. aritme-

tikal kozép) adhatd meg. A szimmetrikus gbrbékkel vald
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illesztés viszont mdr Snmagidban egy kizepelédsi el jé-
ridst Jjelent, ami f0ldslegessé teszl az aszimmetrikus
g0rbék ésetén a két szélességi adat Onkényes klzepe=
lését,

A szimuléacid sordn egy btovabbi védlaszbiasi lehe-
t8séget jelent, hogy milyen jelalak fiiggvénnyel dolgot-
zunk., A fenomenologikus térgyalési médnak megfeleld
Bloch egyenletek megoldésa [5, 58] Lorentz gdrbére ve-
zet., Ezért a vonalszélesség és a Ty relaxédcidés 1d6 kb-
z0tt1l kapcsolab egyértelmiien csak Lorentz gdrbe esetén
adhaté meg ((62) egyenlet). A vonalszélességhez azonban
a szigoru értelemben vebtt relaxéciés mechanizmuson ki
vill egyéb effekbusok is hozzadjdrulhatnak. Igy pl. a
mégneses tér inhomogenitésa, fel nem o0ldott szuper-
=hiperfinom gzerkezet stb. Ezeknek az effektbtusoknak a
hatasidra a vonalszélesség megvaltozik és ha ezek do-

mindnsséd véinak, akkor a Jelalak Gauss gdrbe lesz. 4

X

feﬁti okok miatt a szimuldcidt mind Torentz, mind
Gauss Jjelalak flggveényekkel elvégeztik, Azt tapasz-
taltuk, hogy amig a Torentz gorbe alkalmazdsa igen Jé
szimulécidét eredményez (1ll-14. dbrék), addig a Gauss
g0rbékkel kapott szimuldcid nem kieldgitd (15, &bra).
Ez viszont azt mutatja, hogy a vonalszélességeket va-
16ban a relsxécids mechanizmusok alekitjak ki, A fel
nem oldott szpuper=hiperfinom szerkezet megjelenésével

kapcsolatban még megemlit jik, hogy amig a nmért vonal-
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szélességek %0 Gaussg korll vannsk, vagy még nagyobbak,
addig a lefagyasztott CO(DH)E komplexekben a feltehe-
t6en iel nem 0ldott szuper-hiperfinom szerkezebtdl
szédrmazd vonalszélesség (lésd IV.2.2. xeaezet) 11,6
Gauss.

A relaxéciés vizsgidlatock sorédn tehdt a szimmeb-
rikus Lorentz gorbék alkalmagzdsédval nyert vonalszéles-
ség adatokra témaszkodtunk. A vonalszélességekre ka-
pott érbtékeket a 8, téblazatban foglaljuk Ossze. Az
egyes vonalak azonositédséndl figyelembe vebttilk, hogy
Aiso pozitiv és ezért kis térben a pozitiv MI=velg
nagy térben a negativ MIzvel jellemezhetd vonalak fi-
gyelhetdk meg., A szimuldcid fokéanak Jellemzésére ugyan-

csak feltiintettilk az Atlagos szimulécidt jellemzd

szim = (G/L)1/2 (132)
és az atlagos zajt jellemzd

zaj = (z/1)1/2 (133)
mennyiségéketo

A vonalszélességek ismeretében a

Oy = O + &ﬂ +YM% 4 5mé (134)
I

formula alapjén, a legkisebb négyzetes eljarés segit-

ségdvel meghataroztuk az o, B, Y és 8 relaxdcids pa-
7 - 3 rd 7 ml 2

ramétereket. A kapott ertékeket rad s egysegekben a

9, téblézatban adjuk meg. Ugyancsak megadjuk a leg-

"d

kisebb négyzetes eljéris pontossédgat Jellemzd RUS ér-

téket
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ahol N/az as By v és & szémitéséhoz felhasznidlt vo-
nalak szama, A relaxédcids parsméterek meghatérozdsihoz
dltaldban mind a nyolc vonalabt felhasznalbtuk, Kivételt
a -20°C alatti hémérsékleten késziilt felvételek jelen-
tenek, ahol nyolcadik ill, a4200 és m500m0mon a hetew
dik és nyolcadik wvonalalb figyelmen kiviil hagytuk., Az
emlitett vonalak elhagyasidt indokolja egyrészt, hogy

" a nagy vonalszélesség miatte
g > 4HSEP 9 (156)

a vonalszélesség mérés pontossaga leromlik. mésrészth,
hogy az anizotrépia mozgéasi kidtlagolésa sem kielégi-
t6. Az elhanyagolédsok indokoltsdgédt mutatja, hogy asz
emlitett vonalak elhagyidsa utén RMS értéke egy nagy-
ségrenddel csokken le,

A relaxécidés paraméterek kozil & a kisérleti hi-
bahatéron belil nullénak vehetd ezért ennek vizsgdla-
téval nem foglalkozunk. Az a, B &s v paramétereket
n/T fliggvényében &brézoltuk (16.,, 17. és 18, &bra).

A B és y paraméterek linedrisan véltoznak n/T fﬁggvé;
nyében, A linearitdstdl vald eltérést kis hdmérsékleo
ten a paraméterek korldtozott mérési pontosséga okoz-

78, H

5

figyelembe vessziik, hogy v 1 Gauss és a vonale

s

szélesség szobahlmérséklet £610tt 100 Gauss kOriil wvan,
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akkor a mérési hibaval is magyarédzhatd y-nek a linea-
ritastél vald eltérése a nagy hémérsékletii tarbtomény-
ban. A 16. &brérél lathaté, hogy o-nek minimuma van
-20°%¢ kbriil, azaz nagy hémérsékleten més relaxicids
mechanizmus dominé.l9 mint kis hémérsékleteken. Hason-
16 Jelenséget figyelt meg Wilson és Kivelson [63] a
vanadil-acebil-acetondt vonalszélességének vigsgalata
soran., Hzt a Jelensédget azzal magyardzték, hogy nagy
hémérsékleten a T/n-val ardnyos spin-rotécids relaxi.-
cid, kis hémérsékleten az n/T-vel arényos anizotrép
relaxécié a domindns, A (80) ill. (92) Ssszefiiggések
alapjén vizsgadljuk meg, hogy a kobaloxim esetén is e-
zek a mechanizmusok-e a dominénsak,

Az anigzotrdép relaxidcibdés 1d0t megadd egyenletben
az izotrdép komponsmsken (giso és Aiso) kiviil szerepel-
" nek a g tenzor anizotrépiidjat jellemzd Ag, a hf tenzor
anizotrdépidjat jeliemzé b paraméterek., Az izotrdp pa-
raméterek homérséklet-filiggése ismert, problﬂmat jelent
viszont az anizotrdp paraméterek hémérsékletfiiggésé-
nek meghatarozasa,

A g értékek kozlil gy = Boe © ezért feltehetben g
értéke nen filgg 5 hémérséklettsl és igy ag  hémérsék-
letfiiggése 8 és igy 8iso hémérsékletfiiggése &ltal meg-

adhatod s

= (3/2)(g. ) (137)

150~ 50
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2

A b paraméter himérsékletfliggését az (59) Osszefliggé-

sek alapjan becsiljiik megs
b = PI(4/7)k° - (17/18) (83 4 =801 - (138)

Varhatélag a hémérséklet véltozédsa nem befolyasolja
szémottevben a parositatlan elektron delokalizdcidjéb,
ezért a lefagyaszbtott oldabt spektrum kiértékelésébidl
kepott k°° &rbékiel szdmolhatunk és a (138) egyenlet
alapjén meghatérozhatjuk a b paramétert. Az ily mdédon
meghatérogott paraméter értékeket a 10. tablazatban
adjuk‘megs

A kbvebkesd lépésben a (80) Gsszefiliggések alap-
jén meghatérozzuk «/Tp, ﬁ/TR>éS y/ggértékétg majd meg-
keressiik azt az r hidrodinamikai sugarat, amelyik al-
tal a legjobb egyezést kapjuk a B paraméterekre. A lege
jobb egyezést akkor kapjuk B-ra és a kozbensd hémérsék@
leti tartoményban y-ra, ha r = 3,6 A hidrodinamikai su-
garat veszlink a (8l) Osszefliggésben Tp korrelaciés 149
meghatérozasédhoz, Az T = %,6 A értékhez tartozd o
korreléciés 1d0k ismeretében meghatarozzuk o’ értéket

is, majd kivonva o’ értékét a-bdl
! = 0 - o (139>

kapjuk a maradék vonalszélegsséget,
A maradék vonalszélességet &dbrézoljuk T/n flgs-
vényében (19. &bra). Az &brébél lathatd, hogy a maradék

vonalszélesség ardnyos T/n-val, tehat a maradék vonal-
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szélességet valdban a spin-rotécids relaxdcid okozza.

A spin-rotécids relaxécids iddét (Jeldljik TZQSr) a
(92) 5sézefﬁggés alapjéan hatédrozhatjuk meg., A Spin-ro-.
téciés.relaxéciés i1d8 reciproka és a maradék vonalszé-
lesség akkor egyezik meg a legjobban, ha r = 3,5 £
hidrodinamikeal sugarabt veszink alapul., Az anizotrdp é€s
spin-rotécids relaxacids komponenseket, valamint a ma-
radék vonalszélességeket a lle.téblézatban foglal juk
0ssze.

A kétféle relaxicids mechanizmusbdl szémitott
hidrodinamikai sugarak egyezése meglepben Jjb, kiildnde-
sen, ha figyelembe vesszik, hogy az anizotrdp relaxde
cids 146 ras mig a spin-rotécidés relaxécidés 1d0 r“awal
arényos, azaz a hidrodinamikai sugér nagységé&toél vald
fliggés a két mechanizmusban teljesen mas. 4 hidrodina-
mikal sugdr és a geometbtriai méretek egyezése is igen
jo. A rontgendiffrakcids adatok [104] alapjan a kiz-
ponti fém tavolsédga a legbéavolabbi széntél 4,1 £, ami
j6 egyezésnek felel meg az 4ltalunk kapott effektiv
molekulasugérral., Wilson és Kivelson [63] szintén ki-
elégitd egyezést kapott a hidrodinamikai suglr és a
réntgendiffrakecids adatok alapjén becsiilhetd molekula
sugdr kOzott a vanadil-ascetil-acetonat esetén, bar a
hidrodinanikai sugédr némileg kisebb volt a véartndl. A
OO(DH)2 esetén taldlt jobb egyezés a Debye elmélet

feltételeinek jobb teljeslilésére mutat. Konkrétabban,



a metanolban oldott GO(DH)2 esetén a komplex szimira
a kis-méretli mebtanolmolekulakbdl alld mikrokdrnyezmet
36 kézelitésben ugy viselkedik, mint egy viszkdzus
kbzeg, a vanadileacetil-acetondt molekuldk méréte nar
inkdbb Osszemérhetd az olddszer (benzol) molekuldkkal
és i1gy az olddszernek viszkdézus kizegként vald leiré-
sa kevésbé megfeleld [1051.

A spin-rotécids relaxdcid térgyalashédl (IT.4.3.
fejezet) emlitettlk, hogy a (92) formula akkor ad jé
kézelitést9 ha a T rotéaciévaltozasi korrelicids idd
rovid a Ty orientéciévaltozdsi korrelicids 1d8hdz ké-
pest, Amint a (88) formuldbsl léthabtd, a roticiévalto-
zési korreldcidés id6 a molekula tehetetlenségi nyoma.
tékaval ardnyos, A Ni(DH)2 molekuldra vonatkozé rontgen-
diffrakecids adatok [lO%Irfelhasznéléséval meghataroztuk
a molekulénsak a tetragondlis szimmetria tengelyre vo
natkozd tehetetlenségl nyomabékat:

b = 595010“57 g cm2 o | (140)

Bz alapjén szdmolva T értéke 10m15=10“14 S nagysige

“lowlO”ll

rendbe esik, mig R értéke 10 s kozott val-
tozik (11. téblézat), azaz a roticidévaltozisi korre-
lacids 1d8 kettd-négy nagysédgrenddel rovidebb mint az
orientéciévaltozédsi korreldcidés idé. & (90) egyenldte-
lenség teljeslilése egyik oka a kétféle relaxacids mo-
jell alapjén kapott hidrodinamikal sugarak jé egye-

zéaégnek,
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A rotéciévéltozdsi és orientdcidvaltozdsi korre-
lécids 1d0k eltérd hémérsdlkletfliggésd jol értelmezhet-
Jik az atlagos rotécids szlgsebességgel vald Osszehas

sonlitéds révén., A (85) Osszefiiggés alapjan
(EN2 2 (axr/e)t/? (141)

tehdt, ha a molekula szabad rotacidt végez, akkor egy

radian szdgelfordulas atlegos ideje
6, = (8/(2x1))1/2 (142)

Amint a 20, 4brén lathaté, ez alatt az idd alatt 20-
=100=sz0r valtoztatja a molekula rotacidés allapotatb.
Minél tobbszor kényszeriil a molekula a viszkdzus kd-
zegben a rotécid megvédltozbtatiséra, anndl lassabban
véltozik meg a molekula orientdcidja egy radidn érték-
kel. Bz a kép magyardzza, hogy a viszkozitds nivekedé-
sével miért lesz a rotacidévaltozasi korreléacids idd
egyre révidebb, mig az orientécidvaltozési korreldcids
id8 egyre hosszabb.

Visszabtérve még a 6 relaxécidés paraméber vizsga-
latéara, a R korreldcids idé és a (80) Osszefiggés
felhaszndléséavel ez a paraméter is meghatérczhatée
Azt Kapbuk, hogy & értéke kisebb, mint 107 rad s~T és
igy kisérleti meghatdrozéshoz 0,1 Gaussndl pontosabb
vonalszélesség meghatérozdsra lenne szlikség, Mivel ez
a pontosgsdg mér meghaladja a spekbr@méter felbontdké-

pességét, igy & kisérleti meghatérozédséra nincs lehe-
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toség.

A magneses paraméterek himérsékletfiiggése miatt
felmeriil a kérdés, hogy a mégneses paranéterek moduléde
ciéja az axidlis ligandumbtér véltozdsai miatt milyen
nagységu relaxacidét idéz eld. A nagysagrend meghétéroc
zédséhoz induljunk ki a (71) relaxdcids Osszelfliggésbdl,
ahol a frekvenclaugras nagységﬁ:&wvibg azaz az axidlie-
san koordindlt metanolmolekuldk vibricibds médusidnak
megvaltozésa miatt bekdvetkezd mégneses precesszid véale
tozds nagysédga adja meg, mig a korreldcidés idbnek Toib
az egyes vibracids mddusok atlagos életbtartama felel

negs:

o vip = iy Tyip (1-5}

Mivel g; .o és 4 oo egyardnt moduldlédik a vibrécids
médusok megvaltozdsa miatt, igy a vibracids relaxicid
az a; B és v relaxécids paraméterekhez egyarant ad
hozzédjéruldst. Az anizotrdp relaxéacid y-hoz adja a
legkisebb hozzdjéruldst, igy a vibrécids relaxdcid
kimutatésa elsbsorban y mérésével lehetséges. Tegylk
fel, hogy v-nak a nagy hémérsékleten megfigyelt n/T-
vel nem arényos értéke a vibrécids relaxicid kdvetkez-
ménye. A 8i g0 és Ao hémérsékletfﬁggése alapjén A5

8 1

10~ rad s°~ koril van, a kisérletileg mért v eltérése a

szémitobt y-t61 62%-on 0,2.107 rad s, igy T_... =

10

= 2,107 s értéket kapunk a vibrécids korrelacids
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idére. A v paraméter mérési hibdja és a mért és sza-
mitott v érték eltérése 62°Gaon egy nagysagrendbe e
siks, ezért a Toib korreldcids iddre adott becslés csak
egy felsd becslésnek foghaté fel, aml meghatirozza,
hogy a vibracids relaxécids mechanizmus maximalisan
mekkora értékkel jarulhat hozzd a vonalszélesség ki-
alakitaséhoz,

A relaxdciés vizsgalabok eredményei alapjén tehdt
megallapithatjuk, hogy a metanolban oldott CQ(DH)2 ESR
spektrumdban a vonalak szélességét nagy hémérsékieten
a spinerotécibds relaxédcids 1d6 hatarozza meg, kis hi=
mérsékleten azonban az anizotrdép realxacid adjs a do-
mindns hozzdjéruldst. A vibracids relaxédcid csak kis
hozzédjaruléast adhat,

Megjegyezzik még, hogy a relaxécids paraméterek
kozlil B lehetdvé teszli az anizobtrép b és az izotrép
A 5o hiperfinom csatoléasi paraméterek relativ eldje-
1ének meghatérozdsit. A kisérletileg meghatarozott B8
eldjelét a hiperfinom vonalak sorrendje, azaz A5 00 elb=
jele hatarozza meg. A B paraméter elméletl kifejezésé-
ben a (78) kdzelitdé furmuldbdl szarmazd Agb tag adja
az eldéjelet meghatérozé hozzadjéruldst., A vonalszéles-
ség vizsgidlatok alapjan azt kaptuk, hogy 5vnegativg
a g értékek alapjén Ag is negativ, kOvetkezésképpen a
b anizotrdép hf csatolasi paraméter pozitiv, egyezésm

ben az "ésszeri mértékii pédlyas-redukciéd™ kritérium zlap-
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Jjén kovetkezd elbjellel,

A CO(DH)Z/piridin adduktumok esetén a relaxdcids
vizsgéiatok elvégzésére nem volt lehetdség a hiperfi.
nom vonalak még fokozottabb &tlapolasa miatt, A hiper-
finom gzerkezet Osszeolvaddsat két tényezd okozza.
Egyrészt a hiperfinom vonalak szeparéciéja lecsSkken
a koordinacids szém ndvekedésével, misrészt a piridin-
t61 szarmazd szuper-hipepfinom felhasadds a folyadék-
fazisban mint vonalszélesitd mechanizmus Jelentkezik,
A hatos koordindciéban a f£el nem oldott szuper-hiper-
finom szerkezet alapjén varhatd vonalszélesség (32
Gauss) jéval meghaladja a hiperfinom vonalek szeparé-
ciéjat (16 Gauss) ezért csak egyetlen aszimmetrikus
szingulett Jelenik meg. Megvizsgaltuk, hogy a szingulett
alakjat milyen fliggvény irja le. Azt kaptuk, hogy Lo-
rentz girbével szimuléalva az illesztés sokkal rosszabb,
mint ha a szimuldcidét Gauss glrbével végezzik., Ez a
megfigyelés is alétimaszbtja, hogy a két piridinnel ko-

ordindlt Co(DH), komplex ESR jele a fel nem oldoth
szupermhiperfinom szerkezet megjelenése miatt olvad

Ossze szinguletté.

V. Osszefoglalis

1. BlsbGként sikerlilt egy olyan eljéridst kidol-
gozni, amelyik az ESR gpektrumck alapjan tobb specieszt

tartalmazd egyensulyli rendszerek egyensulyi &allanddinsk
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meghatérozéséra alkalmas. Az eljarids Jelenlegi formao
Jjéban a kovetkezl rendszerek tanulmanyozasat teszi le-
hetdévé e

a) .A‘i“’ ?.,__9_}; .AB@ AB %B%——;é .ABg g

b) A + B&== AB, - AB 4+ B == ABQ

K..
AB & AB %%—i:}_;% (AB)aa

Az elsd esetben minimédlisan 6t, a mésodikban hat al-
kalmasan vélasztott minta spekbtruma szliikséges a szémio
tés elvégzéséhez. A mbdszer alkalmazhatdsidginak legfon-
tosabb feltétele, hogy az egyes specieszek egymdstdl
‘megklildnbdztethetd spektrumokkal rendelkezzenek. Ez
\megkéveteli tobbek kOzott, hogy az egyes addukbumok

élettartama 10“8

s vagy hosszabb legyen.

Az eljéréds nemcsak ESR spektrumok vizsgélatéra
alkalmas. A mbédszer egyik fontos eldnye, hogy a szu-
perpondlt spektrumokbdél meghatarozza a szuperpozicid-
ban résztvevd specieszek egyedi spektrumeit. A mddszer
alkalmazhatdsdgdt ESR és optikal abszorpeids spektrumok
esetén demonstriltuk.

2, Kimubattuk, hogy a Co(DH),/piridin rendszer-
ben négy adduktun fordul el8: Co(DH),s Co(IH),py.
@o(ﬂﬂ)zpyg és (CO(DH)Zpy)za Ezek kozil a Go(DH)apy

és a (Co(DH)opy)g adduktumok létezését - HSR spektro-
) Lo
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szképia alapjan - elsbként mutabtbuk ki,

Meghatéarozbuk a Kqs KZ és Kdim egyensulyli dllan-
dékat és azok hémérsékletfigeését. Az elekbronabszorpe
cidés spektrumok alapjén is meghabaroztuk az egyensulyil
dllanddkat, amelyek Jjol egyeztek az ESR spekbrumokbdl
kapott értékekkel,

3. Az egyensulyl 4llanddk meghatarozasara kidol-
gozott mbédszer segitségével elballitobttuk a szuperpo-
né&lt spektrumok felbontdsa révén a Co(DH),py és a
GQ(DE)zpyzwspecieszek. spekbrumait folyadékfézisban., A
lefagyasztott oldatfézisban készlilt ESR spektrumokban

sikerilt elvégezni a parhuzsmos orientécidju vonalak
azonositisat az egyes gspecieszek széméra.

L, Az anizotrdép spekbtrum vizsgdlata alapjan mege
hataroztuk a parhugzamos orientédcidiu g és hf tenzor
féértékeket a Co(DH)23 Co(DH) ,py ¢s a Co(DH)zpy2 Ve
gyes komplexek szémara. Az A, érbtékek vizsgidlata azb
mutatta, hogy a lefagyasztott oldatfézisban két kiildn-
bozb kdrnyezetben 1évd CO(DH)Z centrum fordul eld.

A folyadékféazisu felvételek alapjan mindhirom
paramdgneses centrum szamira meghatéroztuk a 8 s0 ér-
téket, az A 50 értéket csak a négy és 6t0s koordindcid-
Ju komplex széméra sikeriilt meghatérozni.

Kimutattuk, hogy a Go(DH)g/piridin rendszerben
a parositatlan elekbtron éelokaiizéciéjaAmegnévekszik

a koordindcids szém novekedésédvel, .
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2

a) A g értékek alapjén kimutabttuk, hogy a “E- Ay
elektron Abmenet a kbzeli TR tartomdnyba esik. A ko-
zeli IR sav azonositéséval'kapott gerjesztésl energia
és a g értékek alapjan meghabiroztuk a-k2 palya-reduke-
ciés paraméter valtozésadt a koordindcids szam flggvé-
nyében, ahol k? a parositatlan elektron kobalt 34 pa-
lyén lokalizaltsagédt Jellemzi. Azt kaptuk, hogy k2 ér-
téke csOkken az O0t8s koordindcld kialakulésakor, de
nem cgdkken tovdbb a hatos koordinacidban.

b) A hiperfinom csatoléasi &llanddk elméleti ér-
telmezéée megkdvetell az eldjelek ismeretét. Ezért azm
eléjelek rdgzitésédre bevezettik az "ésszeri mértéki
pédlya=-redukcid® kritériumédt. Ennek értelmében azt az
eldjel kombindcidét fogadjuk el helyesnek, amelyik 0,5
és 1,0 kOzé esd ksz pélya-redukcids faktorra vezetb.
Ezt az elvet alkalmazva azt kaptuk, hogy a parositat-
lan elektron delokalizdcidja az ot0s koordinacié ki-
alakulésakor megndvekszik,

c) Az axidlisan koordindld piridinek nitrogéne-
jéﬁélvséérmazé szuper-hiperfinom felhasadéds alapjén
azt kaptuk, hogy a piridinekre jutd Osszes parogitate-
lan elektronsliriiség aradnyos a piridinek széméval, A

k2

véltozésa alapjén megfigyelt delokalizdcld valtozids-
sal Osszehagonlitva ez ugy értelmezhetd, hogy a méso-
dik piridin koordindlisskor ugy novekszik meg a piri-

dinekre Jjutd Ossz-elektronsiriiség, hogy kozben a ko=



balton az elektronsiriség nem valtozik. Lz egyrészt
t01ltés kompenzéciévélg masrészt az OLOs koordindcid-
ban a piridinnel szemksztes metanolmolekuldn megjele-
né elektronsiliriség fellépésivel magyardzhats.

Toltés kompenzéclid fellépésére a hatos koordi-
néciéju komplex lefagyaszott oldatdban az ESR Jjel szé-
lesség valtondsdbdl kivetkeztetiink: az axidlis irdnyu
delokalizacié novekedést az ekvatoridlis delokalizé-
cié esbkkenédse kiséri,

6., Amikor a OO(DH)2 komplex egy piridin moleku-
laval koordinélédikAmegﬁéveKSZik a hidrogénfelvételi
sebesség. Ez a jelenség a parositatlan elektronsiriség
axialis irdnyu megﬁﬁvekedésével hozhaté Osszefliggésbe.

7. Meghatiroztuk a Fermi.konstans értékét a ki-
16nbdzd OO(DH)E/piridin adduktumok széméra., Azt kaptuk,
hogy a Fermi konstans értéke novekszik a koordinécids
szém novekedésével, A Fermi konsbtans ndvekedését a
3d=4s keveredés mértékének csdkkenésével magyaraztuk.
A 3d-4g keveredés mértékét pedig az okbaéderes ligan-
dumbtér tetragondlis torzuldsénak nagységival hozbtuk
Osszefliggésbe,

A g, értek csbkkenése a koordindcids szém no-
vekedésekor ugyancsak az oktaéderes gzimmetria torzue-
lasansk mérsékldédésével hozhatbd Gsszefiliggésbe., Az Ot0s

koordindcidban azért nem csdkken g

.. értéke a négyes
&igo © téke a négyes
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koordinécidhoz képest, mert az 0tds koordindcid ki-
alakulédsa egyittjar a kobaltnak a dimetil-glioxim sike-
b6l vald kilépésével,

Az axidlis ligandumbér erbssége és a mégneses
paraméterek kozdtti Osszefliggés tanulmanyozdsa érde-
kében megvizsgiltuk a kobalt(II) izonitrilek, ftalo-
clianinok, clanidok és porfirinek mégneses paramétereit,
Az "ésgzeri mértéki palya-redukcid® kritériumot hasz-
néltuk a hf csatolédsi tenzor féériékes eldjelének meg-
hatérozdséhoz, Jé kozelitésben reciprok Osszefiliggést

kaptunk és a 3d-4s keveredés mértéke kozott,

815080
A g 4086 és a 3d-4s keveredés mértéke alapjan Jelle-
neztitk az egyes komplexekben az axidlis ligandumbtér
er6sségét., Azt kaptuk, hogy a koordindcids szém nove-
kedése az axidlis ligandumbér erdsségének nidvekedésé-
vel jar egyltt, és hogy a liganduntér erdsségi sorrend-
je a CN > piridin > metanol sorrendben valtozik, egye-
zésben a Fajans-Tsuchida spektrokémiai sorral. Négyes
koordindcidban az axidlis ligandumtér igen érzékenyen
fligg a molekuldk kblestnds helyzetétdl. Bz magyarizza
ftalocianinok és porfirinek esetén a mégneses paramé-
terek jelentdés eltérését a kilonbdzd kristélyos mdéd-
dosulatokban.

Az axidlis ligandumtér erbssége alapjén uj azo-
nositést adbtunk az elektron besugarzdssal keltett cent-

trumokra a KﬁCo(Gﬁ)6 kristalyban,
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8, Aubomatikus szimulacibés eljarast dolgozbunk
ki erSsgn atfedd, vadltozd szélességl vonalakbél &114
spektrumok kiértékelésére, Az eljéras meghatdrozza az
egyes vonalak szélességét, a spektrum kOzéppontjét és
a vonalak szeparadcidjat. A vonal alakja lehet szimmete
rikus és aszimmetrikus Gauss ill. Torentz gorbe.,

9. Meghataroztuk a mebtanolban oldobtt CO(DH)2
ESR spektrumdban a kobalt multiplebtt vonalak szélesa
ségének valtozasdt a héméredklet fliggvényében, vala-
mint a g5, 8 43, értékek hémérsékletfliggését. Azt
kaptuk, hogy 8150 és Aiso értéke Jelentdsen csokken
a hémérgéklet csOkkenégével, A megfigyelt tendenciat
az axidlis ligandumtér erdsségének névekedésével nma-
gyaréztuk a hémérséklet csdkkenésekor. A Co(DH),/pi-
ridin adduktumok esetén a mégneses paraméterek nem
fliggenek a hOmérséklettdl, amit az erdsebb piridin
koordinacidéval magyariztunk,

10, A Co(DH)2 metanolos oldatéban a kobalt mul-

tiplett vonalainak szélességvéltozisét vizsgaltuk a
oy = o + B + yi° 4 61

formula alapjén 629G és m5OO@ koz0tt. Az asBsv és 6
paranéterek értékét a legkisebb négyzetek mbdszerével
hatéroztuk meg, A relaxdcids paraméterek kozil o mi-
nimummal rendelkezik n/T figgvényében, B és vy ardnyos

n/T=vel; & értéke pedig elhanyagolhatd.,
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Az anizotrdép mégneses paraméberek segibtségével
analizédltuk a relaxicids paraméterek n/T fliggdsét.

Azt taiéltukg hogy nagy hémérsékleten a spin-roticids
relaxédeid, kis hdmérsékleten az anizotrdép relaxédcild
adja a dominadns hozzajédruldst a vonalak szélességéhesz,
A vibracidés relaxacid hatdsa csak kismértékben Jelenb-
kezik.

Az egyes vonalak alakja j6 kozelitésben Lorentz
gbrbével irhaté le, aml arra mutat, hogy fel nem ol-
dott szuper<hiperfinom felhasadds csak kismértékben Ja-
rul hozzéd a vonalak kiszélesitéséhez,

Meghatéroztuk az orientécibé-valtozdsi és rotécid-
valtozasi korrelacidés idbket, valamint a molekula hid-
rodinamikai sugarédt. A kétféle relaxicidés mechanizmus
alapjén nyert hidrodinamikail sugarak, valamint a moles
kula geometrial sugarénak Jé egyezése arra mutat, hogy
a Debye elmélet feltételel Jjo6l teljeslilnek a vizsgalt
rendszerben.,

A Co(DH)g/piridin adduktumok hiperfinom vonalal
erbsen atfednek, ezért a vonalszélesség hémérséklet-
figgését nem sikeriilt vizsgadlni, A vonalalak vizsgl-
lat szerint azt kaptuk, hogy a OO(DH)ZpyZ ESR spektru=
ménsk szingulett Jjele Gauss gdrbével szimulalhatd, ami

a fel nem oldott szuper-hiperfinom szerkezet megjele-

nésével magyarazhatd.
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A disszertacid targyat képezd vizsgalatokat az
ITA Kézponti Kemiai Kutaté Intézetében végezbem el.
Koszonetemet fejezem ki az Intézelbt igazgatdsdganak
és kollektivajénak, hogy téamogatésukkal és segitséglike-
kel lehetbvé valt szémomra a munka elvégzése. Kilon
kbszonetet mondok Dr,Schay Géza akadémikusgnak a disz=
szertécid gondos attanulményozidsidért és értékes mege
Jegyzéseiért, Dr.TUdds Ferencnek, az MTA levelezd tag-
jénak, akinek irényitasdval fejeztem be a disszerta-
ciéval kapcsolabos kutatédsokabt és akinek értékes meg-
Jegyzésel segitettek a disszerticid megirédsdban és a
tézisek Osszedllitdsiban, valanint dr.Radlics Lajosnak
és Neszmélyl Andréasnak, akiknek vezetése alatt kezdbtem
hozz& a disszertacids vizsgélatokhoz.,

Kdszonetet mondok tovadbba dr.Siméndi TLaszlénak
és Zéhonyiné,Budd Evénak, akikkel tudominyos egyittmii-
ktdés keretében foglalkoztam a Co(DH),/piridin rendszer
vizsgadlataval. A szikséges mintédk elkészitésével és a
problémék mégvitatéséval komoly segitséget nyujtottak,
Koszbnetet mondok Galambos Gydrgynek, aki rendelkezés-
re bocsdbtotta az anizotrédp ESR spekbrumok szimuldliégéra
irt programjat és Keresztury Gabornsk, aki segitséget
nyujbtott az automatikus szimulédcidés program megirdsa-
ban, Kdszlnetet mondok dr.Ruff Ferencnek a kozeli IR

s 7 ]

felvételek elkészitéséért és Tibay Tamésnsk az ESR

z P4

felvételek soran nyujtott sokoldalu segitségésdrt,
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ls té.blézata

Egyensulyi &llanddk és termodinamikal konstansok a

Co(DH) >-piridin rendszerben.

& Ky K Kaim
% am? w61°t  amd me1l  amd me1-t
41 131420 0,58 £0,08
on 175 4 15 0,83 +0,08
0 300430 1,52 +0,15
=30 8534100 3,00 40,3 23,3 14
-50 1610 + 200 7:34+0,8 77,010
AH° -
kecal mélw m3,9;§2052 unging @69[-!-:5:190

560 1 . :
cal mé1™"k=1  .2,8 40,6 -13,5+0,8 -20,242,0




2. bébléazatb.

Kisérletileg mért magneses paramébterek a Co(DH) 5-pi-

ridin rendszerben, Az izotrdép paraméterek m500<}*g az

anizotrép paraméterek -196°C h8mérsékleten meghatéro-
zott adabok,

3 T
%60 2P0 1w
Komplex S 8iso An Ais;@ An
104 cm=t egységekben

CO(BH)2 I 2,0106 2,182 102,06 50,1

Co(DH), IT 108,8
GO(BH)ZP;Y 2,0137 2,194 86,5 38,9 15,5
@o(DHé)Zpyg 2,016l 2,142 78,0 15,8

mérési hiba 0,0005 0,005 0,5 1,5 05




3., tabléazat,

A Go(DH)ampiIidin rendszerben megfigyelt elektron
abszorpcids savok, Valamennyi adat szobahémérsékletb-
' re vonatkozik.

Romplex kozeli IR lathaté  egység

Co(DH) , 10 800 21 200 en=t
Co(DH),py 8 600 11 200 22 200 en~t

Co (TH) 507 1% 500 21 100 cn”




b, téblézate:

Molekulapélya paraméterek a GO(EED2;piridin rendszer-

ben. A kiértékelés sordn hasznédlt paraméterek: A =
-1 -l =1

£m515 CcHl -] P = 03022 ci E] 45 = ”09122 ci 9
-1
Kfl‘ee iQn = 030085 cii ©
Komplex k2 kﬁg @@ @?2 ﬂz
@O(BH)E I 0,978 0,856 0,072 00,0638
Co(DH)z IT 0,802 0,0676
Co(DH),py 0,876 0,786 0,1 0,0520

Go(DE)apya 0,874 (0,785) 0,2 0,047 0,0431




5. tédbléazatb,

Nitrogénekkel koordindlt kis spinszému kobalt (IT) komplexek mégneses paramébterei

\

0136~ Ay L, A, K
Komplex szer &) S Siso - ok 7
B lO“’q-cm"1 K
A @O(Eﬂ)zpyg CEEOH 2,205 2,016l 2,142 . 78,0 <1l4,1 16,6 14,3 0,786 0,208
B CO(DH)zpy GHBOH 2,284 2,0137 2,194 86,5 15,1 38,9 595 0,786 0,228
C @O(Dﬁ)z I CHBOH 2,270 2,0106 2,180 102,0 22,2 48,8 =9:6 0,802 0,252
D @O(Eﬁ)g IT GHEOH 108,8 18,8 0,856 0,260
& CoPc H2§304 2,546 2,029 29374 85,0 9,0 92,3 <=12,5 0,712 0,245
F CoPc a=2ZnPc 2,422 2,007 2,284 116,0 66,0 82,7 =21,2 0,80 0,278
G CoPc B-ZnPc 2,900 1,910 2,572 160,0 265,0 230,00 =98,0 0,712 0,362
H CoTTP I . H2TPP 2,505 2,034 2,348 115,0 92,0 99,7 «=26,0 0,834 0,282
I CoTrPpP IT HETPP 3,322 1,798 2,814 197,0 395,0 329,0 ~135,0 0,820 0,410

Roviditések: Pc: ftalocianin, TPP: btetrafenil-porfirin



‘ 6., tébléazat,
CN=csoportokkal koordinalt kis spinszému kobalt(II) komplexek mégneses
paraméterei
Komplex Oldbészer 8 Ere 8is0 . 1j%4 cmfisc . ke 1
1 CO(GN)4” K;@O(@N)6 2,095 2,006 2,065 50,6 =08,4 =28,7 42,3 0,763 0,136
2 colcnen >§ CH,Cl, 2,090 2,005 2,062 6l,4 =73,0 28,2 41,1 0,837 0,157
3 GO(ONCH ) + GNCHB 2,092 2,025 2,066 6l,4 73,2 28,3 42,4 0,838 0,157
4 GO(CHG?—5)2$ @N02HS 2,089 - 2,067 - =70,2 =23,1 37,4 09849 0,169
5 GO(GNG6H11) o+ GNC6H11 2,0046 = 2,063 58,4 05,8 =24,4 37,8 0,791 0,158
6 GO(ON06E5) CNC6H5 2,083 - 2,059 - =72,0 26,9 39,4 09802' 0,154
7 CO(CNG6H5)5 HZO 2,0865 2,000 2,079 68,1 =68,2 22,8 35,2 0,841 0,172
8 OD(CWCH§)5 CH2012 2,1227 2,000 2,0981 72,0 <58,5 <=15,0 32,7 0,862 0,182
9 CO(CNG2H5)5 CH2012 2, 1275 22,0064 2,093 75,0 49,9 =853 26,8 0,840 0,191
10 @O(CNOGHil) @chla 2,116 2,0061L 2,090 73,0 =53,3 =11,2 27,9 0,831 0,187
11 CO(CNC6 5)5 CH2012 2,118 2,004 2,081 80,5 49,4 = 6,1 23,1 0,852 0,202
12 CO(cN)g“ CEzO0H 2,156 2,006 2,115 81,8 28,8 8,1 14,5 0,804 0,220
13 GO(CN)%“ KBCO(ON)6 2,174 2,004 2,117 83,3 25,4 10,8 14,4 0,820 0,213




A magneses paraméterek hdmérsékletfiiggése a meta-

7. tébléazat.

nolban oldott GO(DH)2 komplexekben.

G Aiso K
(°c) 815080 10°% om T

62 0,2066 65,2 20,0
45 0,2042 61,% 16,5
39 0,1997 59,7 _15,8
18 0,191% 58,3 16,1
> 0,1887 5, L 12,9
20 0,1877 51,% -10,0
42 0,1824 50,6 10,5
50 0,1800 50,1 9,6
mérési 0,0025 1,0 1,5

hiba




8. tablazat.

GO(DH)2 hiperfinom szerkezetének vonalszélessége metanolos oldabban.

hf vonalak hémérséklet (°c)
gzélessége -

(Gauss) 62 55 37 18 2 220 42 ~50
0 /0 7654 | 60,5 50,2 U2,% 33,3 | 26,1 29,7 52§4
o5 /5 7924 6l,4 51,5  Ak3 35,6 29,9 34,8 40,0
05/2 7999 6295 5556 4‘751 3995 5595 ‘}4'185 1"!'698
o /2 8l,5 65,0 55,1 50,9 43,6 42,1 48,2 53,4
0.1/2 82,6 67,5 57,9 Sh.h 48,9 48,9 56,5 62,0
0.3 /2 86,1 71,6 60,1 60,0 54,6 57,5 66,6 76,9
9_.5/2 90,5 7605 o4,0 64,1 60,5 67,8 97,2 150,3
0‘_7/2 96,7 77:9 6895 68,9 6695 8556 15{““90 27555
szim 1,31 1,49 4,36 3,16 2,14 3:1 34,53 2,60

zaj 1,35 1,29 4,10 3,55 1,38 2,85 3,76 2,10




9, téblazat,
Kisérletileg meghatarozott relaxdcidés paraméterek

mebanolban oldott CO(DH)2 széméra.

T 5 RUS
(°c) 107 rad s=t
62 159,2 3,06 0,745 =0,211 0,537
45 129,1 6,41 0,472 0,124 1,095
37 109,3 =4,37 0,462 =0,059 0,376
18 101,8 8,08 0,455 0,060 0,499
2 89,2 -9,98 0,555 0,060 0,125
20 87,1 -14,22 1,160 = 0, 435
42 100,5 -15,72 1,470 - 0,155

=50 110,1 17,70 3,70 - 0,486




10. téblézat.
A relaxéciés formulidkban szerepld magneses paramébterek

hémérsékletfiggése Go(DH)2 metanolos oldatéban.

P ' b
£(°) 107 rag s=t q
62 =775,0 85,8 0,0208
45 =765, 0 87,0 0,0195
37 ~748,0 89,5 0,0190
18 -720,0 93,6 0,0186
2 -711,0 95,0 0,0164
-20 . _708,0 95,4 0,0164
42 -686,0 97,8 0,0163

=50 =676,0 99,0 0,0161




11, téblazat.

Relaxécibds paraméterek és korreldcidés idék metanolban oldott Co(BH)z S%8w
mara. Az anizotrép relaxicids paramétereket 3,6 A, a spin-rdcs relaxédciés
id8t 3,5 A hidrodinamikai sugér mellett szdmitottuk,

-1
b e T, P A n/T R T
, ‘ 14
(°¢) 107 rad s~t (p x=t) (10~10g) (10777s)
62 14,5 144,7 153,0  h,456 0,235 1,06  0,1476 9,75
45 17,1 112,0 116,0 5,30 0,288 1,35  0,1917 7,90
18 21,4 80,4 65,5 ~7,11 0,449 2,08  0,2955 5,60
2 26,6 62,6 46,0 .9,09 0,601 2,88 0,409 1, 28
u20 5930 4‘851 2832 =15 95 09950 4‘9 6? 03654 2@ 88
42 64,2 36,3 15,1 23,0 1,703 8,23 1,17 1,79

=50 83,1 27,0 11,0 =304 2,31 11,0 1,56 1,39
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l. dbra. A szabad Co2+ ion energiagzint jel
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2.4bra. A Co2" iom energlaszint jei kdzepes ersségl
kristélytérben. '
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3.4bra. A Co“t elektronkonfiguricidja erds kristdlytérben.
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3a.dbra. A kobalt (II) komplex molekulapdlyvai tetragondlis
sz i id térben.
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4. dbra. Bisz(dimetil-glioximédto)=-kobalt (11)



6 .

5+3bra, Co(DH)aniridin rendszer ESR-spektruma szobahdméys4)

leten g Piridin koncentrieig Tiggvénysven,
/Co/Tzlo'E mol dm~3, 5

-2 -2 " . R - |
2:1,4‘10 s 3=4+1o N 4:O,c s 5:0,99. = T e

85zZes piridin koncentrécié:l:nullaﬁ



Hgmé}sékhﬁ : wgﬁﬁgﬂ
manla . (o (ﬂ“/’g -Pa'rida}a.

‘70/5 E: 200

ofg £ :630

?‘9/!@ E: fooo

6. dbra. A negyedik parallel hiverfinom szerkezeti vonal
vdltozasa a piridin koncentricid filggvénydben. 4 Co(DH),
konecentrdcid rendre 10 mmol dm.'"a,, a piridin koncentrdeid
feliilr8l lefelé haladva 8, 9 ég 10 mmol du™?, Az b Srtdk

az elekbtronokus erdsités nagysdigdt mutat ja.



850 am 500 pm LED oy Loo nm

To dbra. A Co(DI;i)Q-piridin rendszer eleltbron abszorpeids
spelcbrumabdl szdmitott alapspektramok (ldthatd tartomdny) .
Co(DH)2 y °°°°° Co(DZEi’.)pr; - - - - Co(Dﬂ)gpy2 o




hémeérsaklel : -196° (
minla : Co(DH), - CHyoH

%206.

8.4bra. A negyedik parallel hiperfinom szerkezeti vonal
fel nem oldott szuper hf. felhasaddsa.
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9.4bra. A 8150 és a 3d-4s keveredds méridke tetragondlis
szimmetriiju kis spinszamu kobalt (TI) komplexekben., A
komplexek jelsldse az 5. &s 6. tdblézstban lathatd.
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10, &4bra. Izotrop migneses paramdterek hi¥mérsikletfiiggése
metanolban oldott Go(DH)2 komplexben.



1l.8brae Co(DH)2 ESR spektruma metanolban szobahdmérsékleten
‘ kisérleti spektrum

+ + + szimuldlt spektrum (aszimmetrikus Lorentz)




12.4bra. Co(DH)2 ESR spekbtruma metanolban +52 °C-on
kisérleti spektrum

+ + + s8zimulédlt spektrum (aszimmetrikus Lorentz).



13.4bra. Co(DH)2 ESR spektruma -60°C-on metanolban.
. kisérleti gdrbe

+ + + szimuldlt gdrbe (aszimmetrikus Lorentz)



1l4.4bra. Co(DI—I)2 ESR spektruma metanolban +2 °C-on
kisérleti spektrum
+ + + szimuldlt spektrum (aszimmetrilus Lorentz gdrbe)




15.8bra. Co(DH)2 ESR spektruma metanolban +2 °G-on

kisérleti spektrum
+ + + szimlilt spektrum (aszimmetrikus Gauss gorbe)
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16, dbra. A mért (x x x) és a szamitott ( ) o anizot-
rop relaxdcids paramdter fiiggésen /T-t6l metanolban oldott

Co(DH)Q—ben



t: 62 4518 2 .20 -42 -0 °C

- 3 (] ]

5 o “Z/T cP/K {0 15

17. ébra. Mért (o o o) és a szdmitott ( ) B relaxd-
- cids paraméter vdltozdsa n /T fiiggvényében a Co(DH) ;-meta~-
nol rendszerben. '




cids paraméter n /T fiiggése a metanolban oldott Co(DH),

komplexben,

t:62 45 4§ 2 -20 ~42 ¢
o,‘i v v Vv '] L v v
L2
0,3 |
Q
Yy r = 356 A
o s T
02 L
o
©
04
o
(-]
0 g
5 3 10 15
10" rep [k
v18. édbra. A mért (0 o o) és a szdmitott ( ) Y relaxd-



._' - =20 2 18 L3 °C
20 Lz M 2 a ! , 62
18 |
{0 | hidrodinamikai
sugar = 3§
(g“.go’as" Tg ,6r
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] A 'y 2 8
q 2 ) 4 5 6 3 é 9
=4
o T
! /7 K /cP

19, 4bra. A marsddk vonalszélesség (x x x) és a spin-ro-
tdcids paraméter ( ) T/n fiiggvényében a metanolban
ocldott Co(DH)2 komplexben.
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20. dbra. A korreldcids 1d8k és az gtlagos rotdcids szig-

sebesség fiiggése n /T-t81 a metanolban oldott Co(DH), komp-
lexben.
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