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Az aladbbi 0Osszefoglaloban a levelezd taggd valasztidsom oOta végzett munkankrol
szamolok be. Egy-két esetben, amikor az 1) eredmények szorosan kapcsolodnak korabbi
munkakhoz, a teljesebb kép kedvéért a korabbi munkat is megemlitem.

Bevezetés

A szervetlen kémia nagy kihivas a szerkezeti kémikus szamara, tobbek kozott a lehetd
legvaltozatosabb kotésviszonyai miatt, hiszen a teljesen ionostol a teljesen kovalensig és
a gyenge kolcsonhatdsokig minden valtozat eléfordul vegyiiletei korében. Az elmult
é¢vekben a szervetlen rendszerek egyik jelentds csoportjaval, a fémek halogenidjeivel
foglalkoztam, melyek felolelik a periddusos rendszer minden fémének minden
halogénnel alkotott vegyiiletét. Eldaddsomban a fém-halogenideken keresztiil targyalom
a szervetlen szerkezetek néhany éltalanos jellegzetességét.'

Mint altalaban a szervetlen vegyiiletek tobbsége, a legtobb fém-halogenid is
kozonséges kortilmények kozott szilard halmazallapotd. Erdsen ionos jellegiik miatt a
fématomokat kiilonb6z6é koordinacioban veszik koriil a halogénatomok. Megemlitem,
hogy a szerkezeti szervetlen kémiaval kapcsolatos elsd Nobel-dijat, még 1913-ban,
Alfred Werner kapta, aki felfedezte, hogy a szervetlen vegyiiletekben a fématomokat
nagyobb szadmi mas atom veszi koril, mint amennyit formalisan vegyértékiik
megengedne; altalaban vagy 4 egy tetraéder vagy 6 egy oktaéder csticsainak megfelelden.

Az aluminium-halogenidek jol példdzzak a fém-halogenidekre jellemzd
leggyakoribb kristalyszerkezeteket. Az aluminium-trifluorid kristalydban az aluminium
iont 6 fluorid ion veszi koriil, oktaéderes elrendezddésben. A koordindcié ugyanilyen az
aluminium-triklorid esetében is, azzal a kiilonbséggel, hogy az mar rétegracsos szerkezet.
Nyilvanval6, hogy egyikben sem lehet kdzvetleniil molekuldkat felismerni. Végiil az
aluminium-tribromid azon ritka fém-halogenidek egyike, amelyeknek molekularis
kristalyai vannak; dimer egységekbdl felépiilve.

A szervetlen vegyiiletek kristalyainak térracsos vagy rétegracsos felépitése miatt a
fazisvaltozas drasztikus szerkezeti valtozassal jar egyiitt. Tekintsiik példaul a rétegracsos
vas-trikloridot, amelyben a kloridionok hatos koordindcioban veszik koriil a vasiont.
Viszonylag alacsony hdmérsékleten szublimél, dimer molekuldkként. Ezek a dimer
molekulédk tovabbi néhany szaz fokkal magasabb hdmérsékleten disszocidlnak monomer
FeCls molekuldkka. Szadmitdsaink azt mutatjdk, hogy a nagyobb gazfazisii oligomerek
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kozott azok a stabilisabbak, amelyek szerkezetében fellelhetd a szerkezeti kapcsolat a
kristalyéval, tehat tekinthetSk mintegy atmenetnek a kristalyszerkezet felé.”

A mar emlitett molekulakristdlyos aluminium-tribromidtél és a hozza hasonlo
vegyiiletektol eltekintve, a legtobb szervetlen vegyiilet, koztik a fém-halogenidek
tobbségének esetében is, csak a gdzfazisban beszélhetiink molekulaikrol. Ezeket egyszerii
képletek irjak le, de az egyszerli képlet ebben az esetben megtévesztd, mert szerkezetiik
korantsem egyszerii. Erre azonban csak a legutobbi idékben deriilt fény, koszonhetden a
kisérleti és elméleti szerkezetmeghatarozasi mddszerek rohamos fejlédésének. A nagy
pontossaggal meghatarozott szerkezetek sokszor varatlan eredményekhez vezetnek,
amelyek arra utalnak, hogy egyszerli Osszegképletiik ellenére is ezek a molekulak
bonyolultabb felépitésiick. El6adasom {6 témaja ezek a sok esetben varatlan szerkezetek.

Bizonytalan szerkezetek

Nem ritka dolog a szervetlen molekulaszerkezet kutatdsban, hogy kiilonb6z6 mddszerek
kiilonb6z6 szerkezeteket allapitanak meg még viszonylag egyszertiinek tiind molekulara
is. Sok oka lehet ennek, igy példaul a mérési modszerek alapjaul szolgald kolcsonhatasok
kiilonbozdsége, a kisérleti koriilmények kozotti eltérés, vagy bizonyos szerkezeti
részletek, amelyekre nem minden modszer egyforman érzékeny. Itt a lantanida-
trihalogenidekkel kapcsolatos szerkezeti érdekességeket emlitem meg a diszprézium-
trihalogenidek példdjan. FElektrondiffrakcidos ¢és kiilonbozd rezgési spektroszkopiai
kisérletekkel vizsgaltuk éket, kiegészitve magas szintii kvantumkémiai szamitasokkal.”*

Az irodalmi adatok ellentmondasosak abban, hogy ezeknek a molekuldknak az
alakja sik vagy piramisos. Sajat szamitasaink szerint, legaldbbis a DyCl;” a DyBr3,” és a
Dyl;* sikbelick. Rezgési spektroszkopiai adataink viszont ellentmondasosnak
bizonyultak. Az 1. abran bal oldalon lathat6 a Dyls; matrix izolacids infravords spektruma
kétféle matrixban (Kr és Xe). Ezekben megjelenik egy sav 160 cm™ koriil, amely a
szimmetrikus nyujtasnak felel meg. Ez a normalrezgés tiltott az infravords spektrumban
egy Dsn szimmetridji molekuldra, ezért megjelenésébdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a
molekula piramisos, Cs, szimmetridju. Az abran jobb oldalon lathatéak az ugyanezen
matrixokban felvett Raman spektrumok is, amelyekben a véarakozdsnak megfelelden
ugyancsak megjelenik az erds v, szimmetrikus nyujtasi rezgés, ugyanott, ahol az
infrdban, ami azt bizonyitja, hogy az eldbbi jellegzetesség valdoban piramisos Dyl;
molekuldhoz tartozik.

Ugyanakkor, a matrix-izolaciés Raman spektrumokban egy masik erds sav is
megjelenik 140 cm™ koriil, amely a szamitott sik molekulahoz tartozo szimmetrikus
nyujtasi frekvencianak felel meg (lasd az 1. abran jobb oldalon). Lehetséges akkor, hogy
mind sik, mind pedig piramisos Dyl; molekuldk 1éteznek a matrixokban? Szamitasokat
végeztiink a Dyl; molekula ¢és kiilonb6z6 szami nemesgdz atomok altal képzett
komplexekre, amelyek azt mutattdk, hogy ezek a komplexek meglehetdsen stabilisak és
ezért valoszinl, hogy a matrixban valoban létrejonnek. Azt talaltuk, hogy amennyiben a
nemesgdz atomok két oldalrdl szimmetrikusan kapcsoldodnak a Dyl; molekuldhoz az
sikbeli marad, mig aszimmetrikus kapcsolddas esetén piramisossa valik. A 2. dbra mutat
né¢hany ilyen komplex molekulat; stabilizcids energiaikat az dbraaldirasban adtuk meg.
Ez a megfigyelés arra figyelmeztet, hogy a matrix-izolacids spektroszkdpiaban nem
szabad a matrixként szolgdld nemesgaz atomokat teljesen kozombosnek tekinteni.



Matrixhatast mar korabban is megfigyeltek; esetiinkben az volt a kiilonleges, hogy a
matrix anyagaval 1étrejott komplexek képzddése kétféle szerkezethez vezetett.
Vizsgélatunk alapjan érthetd, hogy miért szdmolhattak be sokféle spektroszkopiai kisérlet
nyomdn piramisos szerkezetekrol egyébként sikbeli lantanida-trihalogenid molekuldk
esetében.
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1. abra. A Dyl; matrix izolacios spektrumai Kr és Xe matrixokban.’
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2. abra. A Dyl; matrix-izolacios rezgési spektroszkopiai vizsgalata soran a nemesgaz matrixban
képz6d6 komplexek néhany lehetséges szerkezete.* Stabilizacios energiak, elsé sor: 0, -29, -50, -
45 kJ-mol és masodik sor: -53 and -51 kJ/mol (a kiilonallo Dyl; egységek €s az n darab nemesgéz
atom 0sszenergiajahoz viszonyitva)



Tovabbra is a lantanida vegylileteknél maradva, éltalanosan elfogadott az az
elképzelés, hogy a lantanidakban a 4f palydk olyan mélyen helyezkednek el az
elektronhéjban (a lantaniddkban a vegyértékhéj a 6. héj), hogy nem gyakorolnak hatést a
molekulaszerkezetre. Mi is igy talaltuk ezt a monomer molekuldkra, amelyek
alapallapotu és kiilonbozd gerjesztett elektronallapoti molekulaiban a kdtéshossz azonos.
Ezért volt meglepd, hogy dimer molekulaik egyes kotésszdgei feltlinden, akar 4°-kal is,
eltérhetnek az elektronallapottdl fliggben—vagyis attol fliggden, hogy az elektronok
hogyan osztoznak az iires 4f palyakon.”* Ugy tiinik, hogy ez 6sszefiiggésbe hozhaté a 4f
palyak alakjaval; vagyis mégsem annyira kozombdsek a 4f elektronok, mint ahogy azt
eddig hittiik—¢és képesek arra, hogy befolyasoljak a viszonylag konnyen valtoztathatod
kotésszogeket.

»Mozgékony” molekulak

Mozgékonynak (,,floppy”) azokat a molekuldkat nevezziik, amelyek kdnnyen
valtoztatjak alakjukat. Ezeknek a molekuldknak a korébe sok iparilag fontos rendszer
tartozik. A lantanida-halogenideknek alkali-halogenidekkel képzett komplexei gyakorlati
szempontbol azért fontosak, mert a fém-halogenid-lampéakban is képzddnek a lampa
magas, esetleg tobb ezer fokos miikddési homérsékletén. A molekula alapegysége az
LnX, anion, amely koriil az alkali ion kdnnyen mozog, ezért tobbféle szerkezet is
elképzelhet.>™® A 3. dbra egy ilyen molekula potencialis-energia feliiletét mutatja; ezen
latszik, hogy a legkedvezdbb szerkezet az, amelyben az alkali ion harom halogénatomhoz
kapcsolodik. Azonban a rendszer nagyon kis (kisebb, mint 10 kJ-mol") energia-
befektetéssel atfordulhat a kétfogu szerkezetbe, amely szintén stabilis. Az a szerkezet
azonban, amelyben az alkali atom csak egy halogénhez kapcsolddik, nem stabilis.
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3. abra. A NaDyBr, vegyes complex potencialis-energia feliilete a lehetséges szerkezetek
helyének bejeldlésével.



Megvizsgaltuk, vajon a lampdk magas homérsékletén melyik szerkezet a
legstabilisabb és azt talaltuk, hogy ez mar nem a haromfogu szerkezet. A homérséklet
novelésével viszonylag hamar a kétfogu szerkezet valik uralkodova és a gbézfazisban
mintegy 80 %-ban ez van jelen, ahogy azt a 4. abra illusztrdlja. A magyarazat a két
szerkezetet jellemz0 entrdpia eltérésében talalhato.
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4. abra. A NaDyBr, komplex szerkezetének valtozasa a hémérséklettel.'
»Mozgékony molekulanak™ tekinthet6k a stroncium-diklorid és a stroncium-
dibromid is, mivel behajlitasukhoz (vagy kiegyenesitésiikh6z) nagyon kis energia is
elégséges. Ezért nevezik a SrCl, és SrBr, molekuldt gyakran ,kvazilinearisnak”. A
kvézilinedris elnevezést olyan molekuldkra alkalmazzak, amelyekben a linedris
allapotnak megfeleld energiagat kisebb mint a molekula hajlitdsi frekvencidja vagy
nagyjabol azzal azonos mértékii; ezért a valddi alapallapot igen nehezen észlelhetd.
Elektrondiffrakciéval vizsgaltuk mindkét molekulét,9’10 és a SrCl,-t magas szintii
kvantumkémiai szamitasokkal is. Az 5. dbra a molekula lathatéan erdsen anharmonikus
hajlitasi potencidlfiiggvényét mutatja be.
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A SrCl, elektrondiffrakcids kisérleti homérséklete 1500(50) K volt. Ezen a
homérsékleten a molekuldk tobbsége hajlitott, ezért ilyen esetben a kisérlet a sokféle
,»hajlitottsagu” molekula atlagat észleli. Ugyanakkor, a szdmitasok szempontjabol is
nehéz feladatot jelent egy ilyen valtozékony rendszer, mert a nagyon Kkis
energiakiilonbségek miatt a szamitds eredménye erdsen modszer- és bazis-fliggd. Végiil,
a kisérlet és a szamitasok egyiittes alkalmazaséaval sikeriilt megbizhatoan meghatarozni a
molekula szerkezetét és a kétféle mddszer eredményei—természetesen azonos fizikai
tartalomra konvertdlva—egyeznek. Az egyensulyi Sr—Cl kotéshossz 2.606 A a
stirliségfunkciondl szamitdsbol és 2.607(13) A a kisérletbdl. A kisérleti hémérsékletre
atlagolt kotéshossz 2.625(10) A, és az ugyancsak kisérleti homérsékletre atlagolt
kotésszog pedig 142(4)° a kisérletbdl és 145° a szamitasbol. A magas szintli szdmitasok
alapjan a SrCl, molekula egyensulyi allapotdban is hajlitott, 153.5(2.6)°-o0s kotésszoggel.”

A Jahn-Teller hatas

A Jahn-Teller effektus eredeti megfogalmazasa szerint egy nem linearis, szimmetrikus,
elfajult elektronallapotu molekula nem stabilis és ezért kisebb szimmetriaju szerkezetté
torzul, mialtal az elfajultsag megsziinik.'""'*"* Ugy is leirhatjuk ezt, hogy ha egy nagyon
szimmetrikus molekulanak vannak részlegesen betoltott elfajult elektronpalyai, akkor az
elektronhéj szimmetridja kisebb, mint a magkonfiguracié szimmetridja. Emiatt a rendszer
nincs egyensulyban és ezért a magok kimozdulnak a nagy szimmetridju allapotbdl;

A réz-klorid és a mangan-trifluorid kristalyai a Jahn—Teller effektus tipikus
példai. Mindkettdben a fémiont hatos koordinacidban veszik koriil a halogenid ionok, de
nem egyforma tavolsagban, mint ahogy ezt egy szabalyos oktaéderes elrendezddésben
varnank, mert a hat halogenid ion koziil két egymassal szemkdzti halogenid ion joval
tavolabb van, mint a masik négy, tehat a szerkezet tetragondlisan megnyult, Dgy
szimmetriaju. Gazfazisu elektrondiffrakcidval és kvantumkémiai szamitasokkal
meghatéroztuk a mangan-trifluorid molekulaszerkezetét.'® Megallapitottuk, hogy a MnF3
szabad molekulaiban is torténik Jahn—Teller torzulas, és ennek kovetkeztében a molekula
a varhato legnagyobb (Dj;) szimmetria helyett csak C,, szimmetriaji. Mindez szépen
latszik a molekula un. radidlis eloszlasan (a gdézben levé molekuldk atom-atom
tavolsagainak valosziniiségi stiriségeloszlasan, 6. abra): a F---F nem-koté tavolsagnak
megfeleld csucs felhasad, annak kovetkeztében, hogy a molekula szégei a 120°-hoz
képest erdsen torzulnak (két 106°-o0s és egy 148°-o0s szog); emellett a Mn—F kotések is
felhasadnak egy rovidebb és két hosszabb kotésre. A szimmetria-csokkenés stabilizalja a
molekulat.

A Jahn-Teller hatas fellépését bizonyos csoportelméleti meggondolasokkal
valoszintisithetjiik. Az effektus valdjaban nem mas, mint a molekula elektron
hullamfliggvényének és rezgési hullamfliggvényének a csatolasa és ezért kivételt képez
az egyébként altalanosan érvényesiils Born-Oppenheimer kozelités alol.'” A
csoportelméleti meggondolasok szerint a torzulas csak akkor lehetséges, ha a molekula
alap elektronallapota szimmetridjanak onmagaval képzett direkt szorzata felbontasakor
kapunk olyan irreducibilis reprezentacidkat, amelyek azonosak a molekula valamelyik
normalrezgésének a szimmetridjaval. A MnF; esetében konnyen levezethetd, hogy az a
kozos irreducibilis reprezentacid, amely elvezethet a geometria torzulasahoz, e’



szimmetridju, és a megfeleld rezgés olyan torzulashoz vezet, amely a molekula Dsy
szimmetridjat C,, szimmetriara csokkenti.
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6. abra. A MnF; molekula elektrondiffrakcids radialis eloszlasgorbéje. A gorbe egyérteliien
illusztralja azt, hogy a Jahn-Teller hatas kovetkeztében a molekulaban a F--F tavolsagok
felhasadnak.'®

Mas moédon is belathatjuk a Jahn—Teller torzulds okat, ahogy ezt itt a MnFs
példajaval illusztralom (7. 4bra).'* A torzulatlan szerkezetben egy elektron van egy
kétszeresen elfajult & palyan és attol fliggden, hogy a két idetartozd palya (a dyy és a
dx2_y2 ) koziil melyikre keriil az elektron, mas szerkezet varhat6. Ha az elektron a dyy
palyan van (lasd a 7. abra als6 részén), ennek a palyanak a toltésstirlisége €s az erdsen
negativan toltott fluorid ionok taszitjadk egymast, aminek kovetkeztében a két érintett
kotés, a Mn—F2 és a Mn—F3 kotés, megnyulik és a koztiik levd szog kinyilik, mikozben a
harmadik, a Mn—F1 kotés, kiss¢ megrovidill. Ez elvezet a C,, szimmetridju A
alapallapothoz, ahogy az abran lathato. Ugyanakkor, ha az elektron a d y2_y2 palyan van
(7. dbran feliil), a fent emlitett elektrosztatikus taszitas miatt a Mn—F2 és a Mn—F3 kotés
kozti szog bezarul és a kotések rovidiilnek, mig az ebben az esetben kedvezdtlen helyzetii
Mn-F1 kotés megnyulik. Ennek a valtozatnak az B, atmeneti allapot felel meg.

7. abra. A Jahn—Teller hatas illusztralasa
a MnF; molekula példajan."




Erds ¢és az elébbihez hasonlo jellegli Jahn—Teller hatést figyeltiink meg az arany-
és az eziist-trihalogenidekben is.'™'*?%?! Erdekes kiilonbség van azonban a MnF; és a 11.
csoport trihalogenidjei kozott, ami elektronszerkezetiik kiilonbozdségére vezethetd
vissza. A mangan-trifluoridnak 4, mig az arany ¢€s eziist-trihalogenideknek 8 d elektronja
van. Ezért, amig a MnFs;-ban egyértelmlien varhatdo a palyafelhasadés, ez kevésbé
egyértelmii a 11. csoport elemeinél. Ahogy a 8. dbra mutatja, az utébbinal a Hund-
szaballyal 6sszhangban nagy spini D3y, szerkezet varhato és ennél az elektroneloszlasnal
nem szamithatunk Jahn—Teller torzuldsra, hiszen az nem okozna energia nyereséget.
Ezekben a szerkezetekben Jahn—Teller torzuléds csak a kis spinii szerkezetre varhato, ami
viszont magasabb energiaj, mint a nagy spini szerkezet. Szamitasaink viszont azt
mutattak, hogy a Jahn—Teller torzulds nyujtotta energianyereség olyan nagy, hogy ez
boven ,,fedezi” a spin parosodast €s még igy is energianyereség kovetkezik be. Ezt az
érdekes jelenséget Jahn—Teller hatas altal kivaltott ,,spin crossover’-nek, spin-valtasnak
nevezzik.
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8. abra. Az arany d elektronpalyainak betoltottsége az arany trihalogenidjeiben.

Kiszamitottuk az arany- és eziist-trihalogenidek teljes potenciélis-energia
feliiletét.>*?! Ezeket a 9. 4bra mutatja. Az AgF; ¢és kiilondsen az AuF; és AuCls esetében
tipikus, un. mexikoéi kalap alaku potencialfeliiletet kapunk, amely jol érzékelteti, hogy a
nagy-szimmetriaji Ds, szerkezet nagyon magasan helyezkedik el és a minimum
szerkezetnek harom egyforma mélységli volgy felel meg, koztiik kissé nagyobb és
egyforma energiaju atmeneti szerkezetekkel. Az AuFi;, AuCl; és AgF; esetében ez az
atmeneti szerkezeteknek megfelelé gat elég magas ahhoz, hogy egy kisérlet kiilon
érzékelhesse a minimum szerkezeteket. Ezt a viszonylag ritka jelenséget statikus Jahn—
Teller hatasnak nevezziik. Ha a gat a minimumok kozott alacsony és a rendszer ezért
konnyen atfordul, dinamikus Jahn—Teller hat4srdl beszéliink €s ilyen esetben egy kisérlet
nagy valdszinliséggel csak a szerkezetek atlagat érzékeli, ami elképzelhetd, hogy a
torzulatlan nagy szimmetridju szerkezetnek felel meg. Ezért is voltunk kiilonosen
szerencsések a MnF; molekuldval, amelyben elektrondiffrakcios kisérletiinkkel
egyértelmiien kimutathattuk a statikus Jahn—Teller hatast.
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9. abra. Az AuX; és AgX; molekulak potencialis-energia feliiletei.

Az AuBrj3 és az Aul; molekulakban, valamint az AuF; kivételével az 6sszes eziist-
trihalogenid esetében egy Ujabb, eddig ismeretlen szerkezethez tartozé minimumot
talaltunk a potencialis-energia feliileten. Ez a minimum a Jahn—Teller feliileten kiviil van
¢s mélyebb, mint annak barmelyik pontja (lasd 9. ébra). Az arany-tribromid esetében
magas energia-gat valasztja el ezt a minimumot a Jahn—Teller feliilettdl, mig az arany-
trijodidnal energiagat lekiizdése nélkiil el lehet ide jutni és ugyanez érvényes a harom
ezlst-trihalogenidre is.

A mély minimumnak megfeleld szerkezetet a 10. abra mutatja; ez a molekula
valojdban a nemesfém-monohalogenid ¢és egy halogén molekula donor-akceptor
komplexe. A szintén bemutatott két molekulapalya jol illusztrdlja a valosagos
trihalogenidektdl eltérd kotésviszonyokat. A termodinamikai szamitasok az Agl-l, és
Aul'l, molekulakat stabilisnak mutatjak.*>*' A jo6d molekula gyakran képez donor-
akceptor komplexeket, amelyekben altaldban akceptorként szerepel, gondoljunk csak a
trifenilfoszfinnal alkotott komplexére. Itt azonban mas a helyzet. Szamitdsaink
egyértelmiien azt mutatjak, hogy ebben a rendszerben a jod a donor és az Aul vagy Agl
molekula az akceptor.

)

10. abra. Az Agl-l, és Aul-I, molekuldk szerkezete és két molekulapalyéja.®®>!
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Visszatérve a Jahn—Teller hatasra; megvizsgaltuk a vanadium-halogenideket is.”
Eredetileg a VCI, vizsgalataval foglalkoztunk, de annak elparologtatasakor kidertilt, hogy
a vegyiilet a magas, 1060 K homérsékleten részben elbomlott VCls-ra és klorra. A
bonyolult gézdsszetétel miatt az elektrondiffrakcios kisérlet alapjan egyediil lehetetlen
lenne megbizhatdéan meghatarozni a molekulak szerkezetét. Ezért kvantumkémiai
szamitasokat végeztliink mind a di-, mind a trihalogenidre. A VCl,-ben hdrom, a VCIs-
ban mindossze két elektron van a 10 elektront befogadni képes 3d palyan. Ez az egyik
oka annak, hogy a kiilonb6z6 elektronallapotok kozott nagyon kicsi az energiakiilonbség.
Multireferencias szamitasaink ezt igazoltdk is, kiilondsen a VCls-ra. Ezért arra kellett
szamitanunk, hogy a gézfazisban az alapallapoti molekuldk mellett tobbféle gerjesztett
elektronallapotii molekula is jelen van. Valdban, ahogy a 11. abran a radialis eloszlasi
gorbe mutatja, négyféle VCI; és kétféle VCl, molekula jelenléte varhaté a gdzben.
Nyilvénval6, hogy ilyen sokféle és nagyon hasonld atom-atom tavolsagokat tartalmazo
molekulara csak atlagszerkezetet lehetne a kisérletbdl meghatdrozni. Ugyanakkor,
bizonyos paramétereket, igy példaul a kiilonbozé molekuldk kotéshosszainak a
kiilonbségét, atvéve a szamitasbol az analizis jo egyezést eredményezett a kisérleti és
elméleti eloszlasok kozott, ami aldtdmasztja a tobbféle modszer egyiittes alkalmazasdnak
az eldnyeit kiilondsen bonyolult rendszerek esetében.

34% VCI, + 66% VCI,

T=1330K Gazfazis

- Exp Osszetétele
—Calc  30% VCl, (‘E})
_— 4% VCI, (*T1,)
(VCls) Cl-Cl 21% VCl, (°B,)
(VCly) 19% VCI, ((A,)
17% VCI, (°E")
9% VCL, (°A})

V-Cl

Atompéarok
| L‘ | hozzajarulasa

0 1 2 3 4 5 6 7
r, A

11. abra. A VCI, elparologtatasakor képzodo g6z Osszetétele az elektrondiffrakcios vizsgalat és
kvantumkémiai szamitasok alapjan.*

Renner—Teller hatas

A Renner-Teller hatis szorosan kapcsolodik a Jahn-Teller hatashoz.'*"> Az utobbi
jellemzésekor mindig megemlitjiik, hogy ,,nem-linedris molekuldkra” érvényes. Konnyii
belatni, hogy miért van ez a megkdtés. Tekintsiink egy linearis haromatomos molekulat,
mint amilyen példéul a CrCl,. Ebben a krom d elektron konfiguraciéja d, a lehetséges
elektronallapotok koziil a IT elektronallapotban varhatnank Jahn—Teller hatast. Az
egyetlen normalrezgés, amely csokkentheti a molekula szimmetrijat, a degeneralt ©
szimmetriaju hajlitds. Azonban, a csoportelmélet szabalyai szerint nincs lehetdség
torzuldsra, mivel nincs megfelel6—mn szimmetridjo—irreducibilis reprezentacido a II
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eletrondllapotnak onmagéaval valé direktszorzatdban. Ezért az elektron-rezgési
kolcsonhatasban a linearis tag eltinik. Ugyanakkor, ez nem jelenti azt, hogy nem
lehetnek akar jelentds négyzetes tagok; és ha igen, bekovetkezhet torzulds—<Es ez a
Renner—Teller hatas. Egyszeri meggondolasokkal is konnyt ezt belatni. A IT elektron-
allapotban egy elektron van egy elfajult m palyan; ami ebben az esetben vagy a dy, vagy a
dy, palya. Egy linearis haromatomos molekula esetében a molekula szimmetrigjat a
hajlitasi rezgés csokkentheti, amely egy kétszeresen degeneralt rezgés. Nyilvanvalo, hogy
ha abban a sikban probaljuk a molekulat behajlitani, amelyben az elektron van, ez
nehezebb lesz, és nem ugyanakkora energiat igényel, mint az arra merdleges sikban—
amelyikben a d palya iires. Ezaltal a hajlitasi rezgés tobbé mar nem elfajult €s a molekula
behajlik, szimmetridja csokken.

A Renner—Teller hatas természeténél fogva gyengébb, mint a Jahn—Teller hatas és
ezért sokszor csak dinamikus jellegi és ezéltal kisérleti moddszerekkel nehezen
érzékelhetd. Szerencsések voltunk, hogy két rendszerben is ki tudtuk mutatni. A CrF,
molekulara végzett kvantumkémiai szamitasaink igazoltdk a Renner—Teller hatas
fellépését, amennyiben a linearis IT elektronallapot nem a legstabilisabb szerkezet.”
Szétvalik két nem-elfajult szimmetriaja szerkezetre, amelyek kozil a 140-150°-os
kotésszoghi B, elektronallapot valamivel stabilisabb, mint a IT allapot. Ugyanakkor, az
energiakiilonbség a linedris és a hajlitott szerkezet kozott olyan kicsi és modszerfiiggd,
hogy nincs esély arra, hogy kisérlettel a minimum-energidhoz tartozo szerkezetet
meghatarozhassuk. Ezek mellett a szerkezetek mellett még egy mésik szerkezet is kozel
van energetikailag, ezért annak a jelenlétére is szdmitani kell az elektrondiffrakcios
kisérlet koriilményei kozott. A szadmitott bonyolult Osszetételnek megfeleld modell
kivaloan egyezik a kisérleti eloszlassal, de ez nem tekinthetd bizonyitéknak, csak annyit
mondhatunk, hogy a szamitdsok altal javasolt szerkezetek és gdzdsszetétel dsszhangban
van a kisérleti megfigyelésekkel.

A krém-diklorid valamivel szerencsésebb eset** Itt a kiilonbdzé szintl
szamitasok egyértelmiien jelzik a Renner-Teller torzulast (lasd 12. abra), a szamitott
kotésszog 147°. Az elektrondiffrakcids szerkezetanalizis szintén bizonyitotta, hogy a
CrCl, molekula hajlitott, amennyiben a linearis molekuldra szamitott modell nem egyezik
a kisérleti eloszlasokkal (a kisérleti adatok szerint a kotésszog 149(9)°). A szamitott és
kisérleti kotéshosszak is jol egyeznek, az egyensulyi kotéshossz a szamitasbol 2.193 A, a
kisérletbdl pedig 2.196(20) A, mig a hdmérsékletre atlagolt kdtéshossz 2.214(13) A.

60

5
=4

AE (kJ/mol)

20

o 7
110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 12. abra. A CI'C]Z molekula Renner-Teller

ci-cr-Ci () toruzasat mutato potencialgorbéje.”
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A krom-diklorid elektrondiffrakcios kisérletének analizise szerint a gdézben
tobbféle molekula van jelen, a monomer mellett dimerek €s trimerek is (lasd 13. édbra). A
dimer két-halogén-hidas szerkezet, amely a varhaté D, szimmetria helyett kisebb, C,,
szimmetridju, feltehetéen az un. pszeudo-Jahn-Teller hatds kovetkeztében. Errdl a
jelenségrol akkor besz¢liink, ha egy molekula két elektronallapota kertil kdzel egymashoz
¢s azok keverednek. A trimer molekulara végzett szdmitdsaink szokatlan szerkezethez
vezettek, a megszokott hatos gytirti helyett két négyes gytirii 6sszekapcsolodasaval alakul
ki a szerkezet. Ez a négyes gylrikbdl all6 egység szerepel ezutdn a nagyobb
oligomerekben és végiil a krom-diklorid kristalyracsaban is, amely ilyen négyes-gytiiriis
lancokbol épiil fel. fgy a monomer molekulatdl kezdve a kristalyig a kapcsolat
egyértelmii. A kristaly, éppen a lancszerkezet miatt, amint az varhato, Jahn—Teller hatéast
mutat. Ezaltal a krém-diklorid rendszer egészen kiilonleges annyiban, hogy az Osszes
elektron-rezgési kolcsonhatds megjelenik benne: a Renner—Teller hatds (monomer
molekula), a pszeudo-Jahn—Teller hatas (dimer) és végiil a Jahn—Teller hatas (kristaly).
Még egy érdekességet érdemes megemliteni: a dimerektdl kezdve a kristalyszerkezetig, a
krém-atomok 4 azonos spinii d elektronjanak irdnya a szomszédos krom atomokon
ellentétes, antiferromagneses csatolast mutatva.

CrCl, + Cr,Cl, *+ Cr;Cl; f "

fir)

“ L, § 1Ly, "
A\ = e N—
dim., trim. Cr-Cl; Cr-Cly Cr--Cr CI-ClI Cr-Cl CI--Cl

MCNoMmer cr-Cl CI-C F.y

F t
0 2 4 6 ] rA 10

13. abra. (Balra): a CrCl, gézében levé molekulak radialis eloszlasgorbéje és (jobbra): a
monomer és kisebb oligomerek szerkezete.”

Relativisztikus hatas

Harom modon jelentkezik a relativisztikus hatds a molekuldkban; az s palyak
Osszehuzodasaban, a d palyak kiterjedésében €s a spin-palya-csatolasban. Az elektron
tomegének relativisztikus novekedése folytain az 1s palya—és az  ortogonalitas
kovetkeztében az 0sszes tobbi héj s palyaja is—osszehuzodik, ez az elsddleges effektus.
Az s palyak, 0sszehtizodasuk kovetkeztében, kozelebb keriilnek a maghoz, ezaltal jobban
arnyékoljak a magtoltést, ami arra vezet, hogy a d, és kisebb mértékben az f palyak is
lazulnak, energetikailag destabilizalodnak, és kiterjednek—ez a méasodlagos hatas. Végiil
a harmadik kovetkezmény a spin-palya-csatolas.

Természetesen, nincs sz6 valosidgos Osszehuzodasrol €s kiterjedésrdl, hiszen a
valoésagban nem-relativisztikus atom nem létezik. Amirdl itt sz6 van az csak a nem-
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relativisztikus Schrodinger-féle és a relativisztikus Dirac-féle leirds kilonbsége; tehat az
egyszerusitett nem-tokéletes leirdshoz képest beszélhetiink csak az s-palyak
Osszehizodasardl és a d-palyak kiterjedésérol.

Talan a legnyilvanvalobb jelentkezése a jelenségnek az arany sarga szine, ami
annak a kovetkezménye, hogy az aranyban az 5d-6s atmenet sokkal kisebb energidju,
mint az ezlistben a 4d-5s atmenet. Relativisztikus hatas nélkiil az arany ugyanugy sziirke-
szlirkésfehér lenne, mint az eziist. Hasonldan, a higany halmazallapota is a 6s héj
0sszehtizoédasanak tulajdonithato.

Molekuladk szerkezetében a relativisztikus hatds legegyszeribb megnyilvanuléasa a
kotések rovidiilése a nem-relativisztikus elképzeléshez képest. A periddusos rendszer
oszlopaiban lefelé¢ haladva azt varjuk, hogy az atomok méretndvekedésével egyiitt azok
kotéshossza is nd kiilonb6z6é molekuldikban. A 14. dbra a 11. és 12. csoport mono- ¢és
dihalogenidjeiben mutatja a kotéshossz valtozasat. A réztdl az eziistig valoban nd a
kotéshossz. Ugyanez torténik az eziist és az arany viszonyaban, ha nem-relativisztikus
szamitasokat végziink. Azonban a relativisztikus szdmitasok mast mutatnak—¢és ezek
egyeznek meg a kisérleti értékekkel. A jelenség hasonld a 12. csoportban is, ha nem is
ennyire erdsen jelentkezik (az arany kiilonleges helyet foglal el a legnagyobb mérvii
relativisztikus hatassal; az effektus né a 4f [lantanida kontrakcid] és az 5d palyak [3.
atmeneti-fém-sor kontrakcio] feltoltédésével, ami az aranynal fejezddik be).

. (A)
2.20
2.10
2.00
1.50 1 i
1.80 1 e

- R

L7l 9 —— exp
1.60

CuUF  AgF  AUF  ZnF, CdF,  HgF,

14. abra. A Cu-Ag-Au és a Zn-Cd-Hg sorban a kotéshosszak valtozasa. NR: nem-relativisztikus
szamitas, R: relativisztikus szamitas, exp: kisérlet.

Néhany egyéb példa a relativisztikus hatds geometriai jelentkezésére:
elektrondiffrakcioval ¢€s kvantumkémiai szamitasokkal is meghataroztuk az arany
trihalogenidek dimerjeinek szerkezetét,'®'"** amelyek felépitése a 15. abran lathato; két
halogén-hidas sik szerkezet. Ez eltér a fém-trihalogenidekre altalaban jellemz6 két torzult
tetraéder Osszekapcsolddasaval létrejove szerkezettdél és az eltérést a relativisztikus
hatassal magyarazhatjuk. A hatas kovetkeztében az arany 6s héja 6sszehuzddik, az 5d héj
viszont kitagul és igy a kettd kozeledik egymashoz, miéltal az 5d palydk a vegyértékhéj
részévé valnak. Ezt az un. NBO (Natural Bond Orbital vagy természetes kotés palya)
vizsgalatunk is aldtdmasztotta. A d palyak alakja jobban kedvez a sik elrendezédésnek,
mint a tetraéderesnek.
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15. abra. Az arany-tifluorid és —triklorid dimerjeinek szerkezete és a d-palyak kotésben valod
részvételének illusztraldsa egy molekulapalyaval.'"

A higany-dihalogenidek dimerjei is ,,szokatlan™ szerkezetliek. Hasonlé dimerek
altalaban D,y szimmetriaji molekuldk, ahogy a Zn, X4 és Cd, X4 szerkezetek mutatjak (16.
abra).”® A higany-dihalogenidek dimerjei ugyanakkor C,, szimmetridjuak, viszonylag
gyenge kolcsonhatassal (16. abra). Ennek is a relativisztikus hatas az oka; a higany
elektronegativitasa joval nagyobb, mint a cinké és a kadmiumé, ezért kotései nagyobb
mértékben kovalens jellegliek, ugyancsak révidebbek €s erdsebbek, a monomerjeik pedig
sokkal merevebbek, mint a cink- ¢és kadmium-dihalogenidek esetében. Ennek
kovetkeztében kevéssé hajlamosak arra, hogy dimereket képezzenek. Ugyanezen okok
miatt nem alkotnak ionos kristalyracsot (kivéve a higany-difluoridot) és a fém-
halogenideknél meglehetdsen ritka molekularaccsal kristalyosodnak.*

ZnX2 CdX2 ng2

16. abra. A cink- és cadmium-dihalogenidek és a higany-dihalogenidek dimerjeinek szerkezete.”

Befejez6 gondolatok

Kutatésaink alapkutatdsok. Ugyanakkor, munkank egyaltalan nem csak dnmagéért valo
tevékenység. A fém-halogenid gbézoknek igen szertedgazo szerepe van kiilonb6zo ipari
folyamatokban. Sok helyen szerepelnek, kozvetleniil (lampaipar, halogén metallurgia,
kémiai gbz transzport) vagy kozvetve, mint koztes vagy melléktermékek (pl. fémek
viselkedése halogének jelenlétében, €gési folyamatokban). Barmelyik esetrdl is van szo, a
gbzben jelenlevd vagy ott képz6dd molekulak szerkezetének ¢és termodinamikai
viselkedésének ismerete fontos és eredményeinket a gyakorlatban is alkalmazzak.
Eldadasomban valtozatos molekulaszerkezetekrél beszéltem. Az itt szerepld
hatasok kozott vannak olyanok, mint példaul a relativisztikus hatas, amelyek jelentésen
befolyéasoljak a molekulageometriat. Masok, mint a Renner—Teller hatds, vagy sokszor
még a Jahn—Teller hatas is, sokkal finomabb valtozasra vezetnek az egyébként varhato
szerkezethez képest. Kérdezhetnénk; miért érdekes vagy érdemes egyaltalan ilyen
kismértékli szerkezeti valtozasokkal foglalkozni? Csak egy példat emlitek roviden annak
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illusztralasara, hogy ezek a kis szerkezeti valtozdsok is mennyire fontos
kovetkezményekkel jarhatnak. A Jahn-Teller hatast felfedezésekor szerkezeti
,kiilloncségnek™ tekintették, és hosszu évekig alig jelentek meg roéla kozlemények.
Késébb is foleg csak kismolekuldkban, a vartndl bonyolultabb spektrumok
magyarazatara, vagy az atmenetifém vegyiiletek kristalyaiban a vartnal alacsonyobb
szimmetridju szerkezetek magyarazatara alkalmaztdk. Mindez gyokeresen megvaltozott
az 1980-as években, amikor Alexander Miiller és Georg Bednorz felfedezték a
magashémérsékelli szupravezetést bizonyos kupratokban—¢€s ramutattak arra, hogy a
jelenséget a Jahn—Teller effektus okozza. A felfedezés jelentdségét mi sem mutatja
jobban, mint az, hogy a Nobel-dijak torténetében ritka esetként, a felfedezés utan egy
évvel mar Nobel-dijjal tiintették ki a két felfedez6t.”®

Koszonetnyilvanitas

A modern szerkezetkutatds elképzelhetetlen tudomdnyos egyiittmiikodések
nélkiil. A kiilonb6z6 szerkezetvizsgalati modszerek a molekuldk mas és mas
tulajdonsagair6l adnak informaciot, ezért hatékonyan kiegészitik egymast. Csak akkor
tudjuk a molekulak szerkezetét és az azokat meghatarozé természeti torvényeket
megismerni €s megérteni, ha minél tobb moddszert alkalmazunk egyidejiileg.
Megkoszondm munkatarsaim és didkjaim lelkes és odaadd6 munkdjat. Az elmult hat
évben végzett munkankban vald részvételéért koszonetet mondok kiillondsen Varga
Zoltannak és Kolonits Ferencnének, valamint a kovetkezO munkatarsaimnak itthon és
kiilfoldon: Donald Kelling, Peter Groen, Roald Hoffmann, Jancs6 Gébor, Giuseppe
Lanza, Joel Liebman, Hans-Christian Miiller-Rosing, Neizer Zita, Kirk Peterson, Axel
Schulz, Peter Schwerdtfeger és Brian Vest. Megkdszondm Hargittai Istvan tandcsait és
azokat az izgalmas és nagy kihivast jelentd, gyakran a kozvetlen kutatomunkankon kiviili
projekteket, amelyek egész életiinket végigkisérik.
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