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BOLYAI INTÉZET  

Gráfon' mindig irányitatlan .gráföt értünk. amelyben nincsenek hurkok  
és. tőbbszörös élek. Fának nevezünk egy összefüggő gráfot. ha nincs o•-
lyan éle. amelyet eltávolitva a gráf összefüggő maradna. Ismeretes'. bogy  
e második feltétel a következő kikötésekkel ekvivalens .  a .gráfi h pontot  

és i-i élet tartalmazó illetve .: a gráf nem tartalmaz kört. -"k = as koszos  
runak (kal) nevezünk egy összefüggő grőfotd ha a pontja és n + k 1  ' . 
éle van. Az utóbbi kikötés azzal ekvivalense hogy pontosan `#fik él hagyha-
tó el a gráfból ug yo hogy még mindig összefüggő maradjon  - 

Számozottnak nevezünk egy gráfot, ha pontjait  

::~1. A továbbiakban  
mindig számozott gráfokról lesz szó. ha ezt külön nem is jelezzik: min-
denhol. Az n számozott szögpontból felépithető fék számát megadó for-
ma  Cayley -tőt származik  

• • 

Az n számozott szögpontból felépithető k-as koazoruk szárbár  

gyel jel őljűk ®  Az előbbiekből világosa hogy az első index a pontok  ázd 
mát. a második index az élek az4mát jelenti, Ez a széna k .  =. I-re isme-
retes  

C,n, 4.  

~ 	 -04.44 ) 
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Mi a ,jelen dolgozatban Cin, ' =et határozzuk m  ea  A próblém't Trényi  
Alfréd •  professzortól kaptuka.Szarinte tetszőleges k-ra eleg'ldö volna  sazimp= 
&etikus formulát csinálni (esetlfg k-ra vonatkozó rekurzióval). bar. az  tincs. 
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kizárva. hogy a pontos formula air eddigiekhez hasonlóan felirlistb lesz.  
Az ő sejtése  

Ezek az eredményeke valamint a továbbiakban felhasznált L-4444 i 4i,  
formula megtalálható a dolgozat végén felsorolt cikkekben.  

Speciálisnak nevezőnk egy kettóe koszoruta ha nines olyan pontja,  
amelyből pontosan egy él - indul ki. Könnyű belátnia  . hogy n pontból 4116  
kettős koszoru előállitható ugy egy k pontból álló speciálisbél és k  szá 
mu (tisszesen n pontot tartalmazó) fából, hogy a fák míndegyikóben ki-
választunk egy pontot. és e kiválasztott pontokat azonositjuk (egy- egyér-
telmű módon) a speciális koszoru pontjaival. A következőkben először az  
előirt számu pontból álló speciális kettős koszoruk számát állapitjuk meg,  
és ennek az eredménynek felhasználásával határozzuk meg az általános  

kettős koszoruk számát  o 

Tekintsük a k azámu élből álló speciális kettős koszorukat. Ezek az  

ábrán látható háromféle módon állhatnak elő utakból és kőrökbőI  

~ , 344.~ e¢  
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Az első tipus felfogható ugye mint két pontot összekötő. három törtvonal.  

Válasszuk ki először a két tartópontot. Ez nyilván ( k ) féleképpen lehet-- 2  
aég'so Vegyik egy rögzitett sorrendjét a fennmaradó k®2  pontnak. E sort  
három részre vág va kapjuk •a három törtvonalat.. A háromrészrevágást . ugy  
képzelhetjük e1, hogy a sort minden lehetséges módon két helyen elmetszűka  
Figyelembevéve q  hogy elme tszeni . a sort két egymást követő szám között  
lehet, a k-..2 szám között fellépő k-3 számköz ( k  ‘f 3  ) lehetőséget nyujt a 
sor :kettős elmetszésére. A nyert három törtvonalat illessz űk a tartók közé  
uj►.4  hogy elűlső végűk a kisebb számértékkel jelölt tartóponthoz csatlakoz--
zék . Könnyű belátnia  hogy a kiválasztott k pont más és más rögzitett sor- 
rendjét tekintve a fenti eljárás különböző kettős koszorukhoz juttat bennünket 0  
kivéve azokat az eseteket, amikor a k száma pontot éppen ugy perm utáljuk'  
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bogy az egyes'. kettős elmetszéseknél nyert törtvonalak Változatlanok s-á 

radnzk, a csupán .  sorrendjük cserélődik fel, Mivel három törtvonal hat  
különböző sorTendben követheti egymásfa eljárásunk eg.5 , •egy speciális  . 
kettős koszoru( hatszor  állik előd lőfordulhat az az eset is, hogy egyik  
törtvonal egyetlen 6116 fajulo'Nyllván erre az esetre t ;üti meggondolásunk  
nem terjed' k' Ilyenkor a k-2 pontból álló sort cs'ak egy helyen kell el--  

me'tszeni, mivel csak két törtvonalra van szükségiink0 Ez k -•3 féleképpen  

lehetséges, Ugyanazon speciális kettős koszoru előállásein ak száma is  
más lesz most. Mivel csak két törtvonalról van szó, a iehe égen  

rendeké a igy a speciális kettős koszoruk többszörös előállásainak  sz€ •- 

ma is éppen kettő lesz. összegezve eredményeink k szögpontból pon  

j 2 1 ~  (~,-i) !  C~,-3)  , ~„ (~a,-~.)i CRa.-3)(.~u.— ~~  ~ ~~ ~ ~ b~)~g~ ~•~~  
) 	~   	k  

száma speciális  kettős koszoru alkothat64 amely az első tiptas:3az  

zika 

A második és harmadik tipuet együtt lehet számolnl 0  Az  ad.  Pir2y  
.. qPk  pontokat valamilyen pl ódon sorbaállitjuk, errs k! 	lehetőség  
Jelölje e pontokat a sorbeállítás sorrendje szerint  

ep C4) 	(1) 	 (4Q. ■  
.I 	I 	•• •, 	r . 

Ezután éllel összekütjük a sorozat szomszédos pontjait0 és még P (4 $ .et  
valamely P"1) 	ponttal. P(k)  =A  valamely  P ")  ` ;fonttal, ahol 3 g a ts b I  
Az a.cb esetben 2 0  tipusu, az a=b esetben 3o  tipusu a r dilis kettős ke..  
szem ált előa  Az utóbbi módon k-4 féleképpen választhatjuk' ki a Pcs"v•-- P(4")  

pontot, az előző kiválasztási mód( k-2
4 ) lehetőséEpt jelent, Igy a második . 
 

és harmadik tipusb ól 	 . 

4[_'5 1  + 4- 0► ó ti (-3)( .-4
van.  

Speciális kettős koszoru tehát összesen  

G _t (4-3)(544-8) 	 v an .  8  
Legyen adva n számozott pont, a belőlük készithettő minden kettős  
koszoru előáll pontosan egyszer a következőképpen kiválasztunk k  
pontot ( 	ezt ( k ) féleképp lehet, Ebből képezzük az .  összes  
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lehetséges speciális kettős koszorut, ilyén Giq  külön bőző van. Egyide--

jüleg képezzük az adott n pontból az összes olyan gráfot, amely k kü-
lönálló fából álld ős az előbb kisálas ztott k pont különböző fákhoz tar-
tozik.  
Ilyen 	 ' 

ti►- SL+',kim!-  - 	'Vi. 	4 	 van.  . 
Egy ilyenből ugy kaphatunk kettős koszorut, hogy még egy, a kiyálaszv .  

tott k pontból képzett speciális kettős . koszoru éleit is felrakjuk. Ha ezt  

minden párositásban elvégezzük. kapjuk az összes kettős koszorut.  

A kettős kos  zoruk száma tehát  
" 	 ) 

( 

 (14-3)( 5 	( f)-'  vi"" 4""  

NO VI. 
rk,"is(.^-kt)1.11401+ 4  

 kot _ ea~a_~ í;  'Kss .. von Gra.viien,  

Zs.' Bánkfalvi und A. Kalrrt r 	 . 

Das Problem unserer Arbeit stammt von Professor A, Rényi, Ein zu-
sammenhángender Graph heisst Doppelkranz, falls .es zwei derartige  
Kanten in ihm gibt, dass der Graph nach dem Entfernen beider dieser  

Kanten zusammenhángend bleibt, und er durch das Entfernen féder drei  
Kanten semen Zusammenhang crliert, In dieser Arbeit habon wir den  
Zweck, die Anzahl der aus n numerierten Punkten bestehenden Doppelkránze  
zu bestimmen. Das Ergebnis  

	

"''+"
_ M` ~ " 	( -3)(54-P)  

  h e A.i (x-4)! y 444  

Irodalom,  
A Rényi Some remarks of: the theory of trees, A Magyar Tudományos  

Akadémia Matematikai Kutató Intézetének Közleményei IV, év  
folyam 1. 1959. 73-..85, old,  . 

A. Rényi On connected graphs L:Ugymott. IV, évfolyam 	h959, 335 • 
388, old,  
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EGY KÉTMAGU KOMPLEX TÁRGYALÁSA AZ MOLCAO 

MÓDSZERREL 

Kiaráz Vilmos 
Vo éf mat=fizd 

ELMÉLETI FIZIKAI INTÉZET 	. 

Ezen dolgozat a v,v'ditadroxo=oktarnin-dikobalt elnevezésű kétma;u 
komplex elektronenergiáinak meghatározását t artaimazza az MO VAO 
szer és a csoportelmélet felhasználásávalo 

lo  Bevezetés 
Komplex vegyületeken a kémia olyan anyagokat ért, amelyek kit  

vagy több kémiai értelemben telitett vegyület egymásrahatásakor keletkez- 
nek o 	 . 

Werner -- svájci kémikus 4 a kémiai reakciók sajátosságainak figye-
lembevételével. de teljesen spekulative alkotta meg á komplex vegy ületek . 
uj elméletéti amelynek legfőbb mondanivalója •az atomoknak m  komple, ey 
gyűleteken belül elrendeződésére vonatkozik o  Elméleteszerint a komplex 
vegyületekben ez atomokat két övezetre osztjuk fel, Az  .egyik ővezetben 
mindig kijelőlhető egya esetleg több olyan •áto.m0 amely középpont) helyet 
foglal el és amely m egazabja a komplex legfőbb sajátságait. Ezen köz-
ponti atom körül alakul ki az elaő¢ a kötési szférőo Az ebbe tartozó e» 
gyéb atomokat vagy atomcsoportokat. esetleg Ionokat liganndoknak nevez a 
ziiko Ezt az első kötési szférát szokás koordinációs övnek is  neveznl o  A 
koordinációs övön kivül foglal helyet a második kötésé 	amelyben 
lévő tonok a koordinációs övtől könnyen elválnak 

A koordinációs övön belül a ligandok ka pcs olödása a középponti. 
atomhoz különböző természetű és erősségű kémiai kötésekkel jöhet léte 
reo Sidgwick a központi lon és a gyökők között kovalens kötést tételezett 
fél olyán módon, hogy a kötés létrejöttéhez szükséges elektronpárt a 
koordin: ative megkötött gyök szolgáltataao Ezt a gondolatot alkalmazta Pánling 
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kvantummechanikai számitásoknál,  
2 0  Modellalkotás  

A vi2sgálandó [(NNS}H  Co (oN) Z  Co (1‘1‘43) 4  j(,' 	kétmagu komplex  
ionjában 8 ammónia molekula. 2 hidroxilion ¢  valamint 2 háromszorosan ioai-
zált Co(I~`) szerepei, ez utóbbi 6-os koordinációval, A komplex' geometriai  
elrendeződése közel kettős=oktaéder .szimmetriát mutat, amely elrendeződés-

ben  a két. oktaédernek egy közöá éle van, továbbá a két Co mag az cktaO -  
derek kőzéppontlaiban, az OH győkök az oktaéderek közös calmsain. sz  

NH 3  molekulák pedig az oktaéderek többi csucsán helyezkednek el .  
Az alkotórészek adatainak fi elombevctolónél latrai fogjuh, hogy nem  

teljesen kettősiktaéderszimmetrikus a molekula, azonban célszerű ezzel a  
szimmetriával elvégezni meggondolásaink egy részét egyrészt azért, mert a  

geometriai adatok figyelembevétele alapján ugyanolyan szimmetriatulajdonsá-
gokkal rendelkező geometriai alakzat á ll  elő.  

A ligandok orientációja olyan9 hogy a hidroxil-ionok 0 -atomjai és sz  
ammónia molekulák, N-atomjai helyezkednek el a Co magokhoz közelebb.  

Ez az elképzelés azon alapszik, hogy a koordinációs övben levő gyököket  
elektromos ::dipólusnak tekintse azok. negatív töltéseinek sulypontja az 0, ilL  

á~J 
N . atomok;, . van, igy komplex-képződéskor a gyökök ugy állnak be a  hogy  

az 0, Ill, N0 atomok á középponti pozitív töltésű Co(IV) ionokhoz közelebb,  

a H atomok pedig távolabb helyezkednek el,  

Feltevések  

lo Minthogy a .komplexképzésben a H atomok nem vesznek részt, és  
feladatunka köz$p .pőnti magok éa.yökök kölcsönhatásának rnegálapitása  
ezért a kölcsönhatás számitásánál a H-atomok atomi pályáit nem vesszük  
figyelembe, hanem csa k az 0 és N atomok atomi pályáit,  

2,.  Tekinteltel arra, hogy molekulaképződésnél legnagyobb valószínűség-
gel  a  kötést a külső pályán lévő elektronok hozzák létre, ezért csak ezeket  
az uno valencia elektronokat vesszük figyelembe, a többi elektront az atom -
törzshöz csatoljuk, Ennek alapján számításba vesszük a Co ion iit 3dá, egy  
4s és három 4p atomi pályáit, az OH gyök 0-atomjának Bárom 2pi% pályás  

ját, valamint ez ammónia molekula N-atornjának az N-Co kötéstengelyébe  

160  



• e$8 2p6 pályáját, Az N 2por pályáit° mivel azokat a H-atomok kötik le  

nem vesszük figyelemben Ezek alapján 32 atomi pálya képezi a számítás  

alapját, a minthogy a Co (IV) ionnak az N-atomnak 2 és az O atomn.  

6 elektronja tartozik ezen atomi pályákhoz, 40 elektront kellene i gyelembi 

vénnio Azonban a számolások során kiderült, hogy az  O. atomnak a Co . (  
kötéstengelyre merőleges. 2pi pályái nem vesznek részt a k' téabeu.. ezé  

ezek. az atomi pályák és• a hozzájuk tartozó 2-2 elektron elhagyható, Igy  

végeredményben 30 atomi pályát és 36 elektront veszünk figyelembe, 
30 Az LC_ 0 módszelt  

Egy több elektronból és atommagból álló rendszer (molekula) 9 tar ih 

operátorát, ha az atommagokat oc és az elektronokat i indexszel látjuk 
~~,..1 

o( 	 . G( z nZe t 	
a  + -v 

alakban kell felvennünk. A vizsgálarxó molekulánál a figyelembevett magok  

száma 12, az •elektron oké 36, igy H esetünkben 144 változóra ható differen ,  

ciánoperátor. Ezért nem lenne célszerű arra gondolni, hogy a fenti Flamiltor  
operátorral felirt Sclirödinger-egyenletet egzaktul megoldjuk: Matematikai  
szempontból már a hidrogén motekula esetében is közelítő megoldást kell  

alkalmaznunk, ezért bonyolultabb esetekben 	ás igy a fenti komplex ese- 
tében is -- közelítő eljárásra vagyunk utalva .  Leginkább elterjedt közelítés  
az un o  atomi pályák lineárkombinációjának (LCAO) módszere. Lényege az,  

hogy a molekulapályákat (iMO) atomi pályák lineaárkombinációjaként vesszül  
fel,  2  

Ha a Y közelítő függvényt e számu lineárisan független  

atomi pálya `f _ 	cZ ̀ fi  alaku lineárkombinációjának tekintjük, ahol a Cz  
együtthatók a variálandó paraméterek, akkor az 	E 	energiáérték  
meghatározására a  

I N ~ 	- E5tii  1 - ® 	( ;.;i  _ ~,~ , • •, ~~ 

uno szekuláris egyenletet nyerjük,  ahol 

H 
	

És 	S~ = (164y )  

17. . 



A vizsgálandó komplexnél 30 atomi pályát veszünk figyelembe .  Igy  

ezen módszerrel 405 Il. 
j 
 és Si j (i 	j), valamint 30 Il ii  és S .. ti pusu  

integrált kellene kiszámitani ahhoz, bogy a szekuláris egyenletet megold-

hassuk, amely esetünkben egy 30-adfoku algebrai egyenlet megoldását  

jelentené. A számolási munkát azonban lényegesen egyszerübbé tehetjük,  

ha felhasználjuk a csoportelmélet néhány eredményét,  

4. Csoportelméleti meggoncdolások  

Egy adott molekuláris probléma konfigurációja _az atomok térbeli  

elhelyezkedése - bizonyos szimmetriát mutathat. Tekintsük az összes o-

lyan operációk halmazát, amelyek a molekulát önmagába viszik át .  Ezek  
lehetnek tükrözések, forgások stb. Ezek az operációk egy G csoportot  

alkotnak, amelyet a konfiguráció szimmetriacsoportjának nevezünk.  

l-Ia meghatározzuk a G csoport elemeinek a háromdimenziós tér  

bázisaira gyakorolt hatását, egy D = D (g)} (gE G) mátrixhalmazt  
kapunk,, amelyet a G csoport ábrázolásának nevezünk,  

Az illető molekuláris problémá:iál tekintetbe vett, a háromdimenziós  
térben értelmezett e számu atomi pályát tekintsük az L 2 (R) egy t • 

dimenziós altere bázisainak. Definiáljunk operátorokat -amelyeket  a to-

vábbiakban indukált operátoroknak fogunk nevezni 	az I ('R)- ben a  

következő módon :  

P(g)/(r) = / (D -4  (g) r )o  

ahol r az R háromdimenziös tér egy vektora. Kimutatható, hogy a P(g)  
operációk a G®t ábrázolják az L z  (R)--ben, valamint a P(g)--1, lineárisak  
és unitereé. I-fa tehát megállapitjuk a G csoport elemei által az -L dimen-

ziós függvénytérben az indukált operációk mátrixait, ezzel a mátrixreprezen-

tációval a G-nek egy ' dimenziós előállitását nyerjük.  

Az előállitást rebuciAisnek, illa irreducibilisnek nevezzük asszerint,  

bogy az L z  (R) Q dimenziós alterének G-vel szemben va n-e megenge-

deft altere, vagy nincs .  

G-nek a fentiekben megadott előállítása általában reducibilis és  ki® 
_ redukálható,. A kiredukálás azt jelenti, hogy a választott bázisfüggvények  

.helyett olyan uj bázisokat vezetünk be, amelyek már a G csoport egy®  

7~~ 



egy irreducibilis előállításának egy-egy sorához tartoznak.  

Kimutatható, bogy a különböző irreducibilis élőállitásókhoz, valamint  

ugyanazon tipusu irreducibilis előállitás• különböző soraihoz tartozó függ-• 

vények ortogonálisak egymásra, Éppen ez az az eredné, y. .amely a .  

kvantummechanikai számitásgkat lényegesén léegyszerüsiti. I-is ugyanis  

az igy bevezetett uj bázisfüggvényeket választjuk az I_CAO módszer 

közelitő függv .i nyeinek, a I-1 „, és Sa 	integrálók közül zérusak lesz 
t.  

nek azok, amelyek különböző irreducibilis .előállitásboz, 1, ugyanazon  

tipusu irreducibilis előállitás különböző sorához tartozó függvényekkel  

vannak képezve. Ebből következőleg a szekuláris determináns is egy--- 

szerübb alakot vesz fel, . mert több elemének eltűnése miatt szétesik  
alacsonyabbrendű determinánsok •szorzatára, 3 • 

. • 5, A komplexion szimmetriacsoportja és . kiredukálás  
Vegyünk fel egy jobb-'.sodrásu koordinátarendszert, amelynek kö-

zéppontja legyen a két oktaéder közös élén, z tengelye menjen át az  

az oktaéderek középpontjain, az x tengely pedig es ték egybe a közös  

éllel;  A molekula a következő operációkkal vihető át önmagába iden-

tikus • operációval f  az x, y z tengely körüli 180 6-os forgatássah a  

koordinátarendszer origóján való tükrőzéssel: az x, y, z tengely körüli  
180 °-os forgatás, majd a koordinátarendszer origóján való tükrözés  
segitségével,  

. 	Ezekből az elemekből álló szimmetriacsopórtot D2h --val szokás  
jelölni,4 	 -  

Irodalmi adatok szerint 5  az NH 3  molekulák a Co ionoktól 1092 A;  
az OH gyökök pedig 1,88 Á távolságra helyezkednek el, Ezen eltérés  
miatt nem állja meg a helyét az az elképzelés. :,ogy a komplex kettőses  
oktaéderszimmetrikus, ezért a következőképpen kell módosítani a kor r . 

- ~lex térbeli elrendeződésére vonatkozó elképzelést. Az 0 -atomok 1, 88  

A  távolságra vannak a Co-ionoktól, ebből kifolyólag közelebb kerülnek  

egymáshoz. Az oktaéderek szempontjából ez azt jelenti, bogy a két.  

oktaéder a közös él mentén egymásba csúszik és az OIl gyökök nem  

a közös él végpontjain. hanem néhány század }mel beljebb helyezkedte  
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nek el. Könnyen belátható hogy ez a geometriai alakzat is ugyanázokkal 

a szimmetriatulajdonságokkal rendelkezik. mint a kettős =-oktaéder. igy a 
kettős-oktaéderre végzett meggondolások erre is érvényesek. 

A kiindulásul választott 30 atomi pályát tekintsük az L 2' (R) egy 

30 dimenziós altisiének, Az R konfigurációs tér a közönséges háromditi 
men ziós tér. Első feladat a D2h  szimmetriacsoport reducibilis előállitásá 

nak meghatározása az L 2' (R) fenti 30 dimenziós alterében, - amelyet 
jelöljünk . C'. _val - amelyhez meg kell állapitani a P(g) indukált operá 
ciók hatását a kiindulási függvényekre; Ezek ismeretében a 30 dimenziós 
altér kiredukálható. am elynek végeredménye, a szokásos4  ,elölésekkel 

r = 7Alg + 113 + 4 B2g  + 4 B3u + 3  B2u + 3 B3g  + Blg . + Alu  
Ezen altereket kifeszitő uj bázisfüggvényeket közelitő függvények-a 

nek választjuk, igy a további feladat a szekuláris determinánsban szereplő 
integrálok kiszámitásao 	 . 

6. S.. és Il i . í tipusu integrálok 	 . 

Az eddigi meggondolások során több-kevesebb önkénnyel biró közeli-
sét 	dolgoztunk. Éppen azért azS 	un, átfedési integrálok meghatározáP- 

sára is célszerű lenne egy jól használható közelitő módszert alkalmazni. 
Ez a közelitő módszer a következőképpen adható meg,2  . 

Az atomi pólyáknál egy meghatározott geometriai alakzaton belül a 
hullámfüggvény értéke legyen konstans. azon kivül pedig mindenütt zérus, 

5 tipusu pályát egy gömbhéjjal reprezentálunk. amelynek középpontjában 

az atommag van. 12 tipusu atomi pályát kénegymást az atom magjábán 
érintő gömbbel irunk le. ó z z 	tipusu atomi pálya egy kettős. csucf: 

ben a magnál érintkező szivaralak. amelyeket egy körívvel határolt forgás 
test hoz létre. A forgástengely s z tengely, d x 	tipusu atomi pályákat az 
x. y sikban 'két egymásra merőlegesen elhelyzett dz2  tipusu atomi pá--- 
lyáól épitünk fel, d s y z 	tipusu atomi pályát a c:t. xy 	tipusu ato- 
mi `fályából 45° ---os forgatással nyerjük (I ábra), 	 . 
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s  

1. ábra  

Az ábrákon a geometriai testek jellemző adatai 3t 	tüntet- 

veo  amelyek értékeit Á- ében az 1 0  táblázat tartalmazza  

r 	cl.tusz®k 	- 	. 	, 	 . 	 '  

Z n.. 3dxz 3 dXLi 44 .. ip .  

CO -  '  

0,6569  a,a ~ 56 
o , ~ B Aa,  

4 ,►~ 2vs 
y„-~ 7o ~p  
„ 	:ro~  

0,1465-0  - - -- -- 	. 
 

~ N a;  5ti21 , ' - - . 	._  

.:y 

1. táblázat  
Az adatok egy része az irodalomban megtalálhat6)2. az 0'. és N- .., 

atomok  2 p pályáinak adatait azonban számolni- kellet% A számolást egy 

Slater9féle radiális eloszlás t  alapján nyerhető formula 2  felhasználásával 

lehet elvégezni. 

Tehát a hullámfüggvények . értékeit a geometriai alakzatokon belül 

konstansnak vessziik0 am ely konstans m eghatározására vegyük figyelembe 
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a normálási feltételt  ~ 

 =• V = 4  

V 	 V 

Az átfedési integrálok pedig az  

S L } d.ir = Lh `~  ) oszt 	( v. q v. )  
V ,V} 	 vjnVi 	 } 

kifejezéssel számitliatók° ahol V'n V. a térnek az a részen ahol sem a  

ti sem  a  tűnik el, azaz a  j-edik és az i-edik hullámfüggvényt  
reprezentáló geometriai test közös részeg Igy az átfedési integrálok számi-
tása térfogatszámitásra redukálódik.  . 

A 114 4: integrálok .  értékéül a megfelelő atomi pályákról való ionizációs,  
energiát fogadjuk' el, A Co 48 pályájáról d  7;84 eV, 4p6 pályáiról --4°08  
eV.  3d pályáiról v9°38 eV.  az N 2p' pályájáról _, I3°81 eVá az 0-nál pe-  

dig a.2p': pályáról -11°24 eV értéket veszünk figyelembe° 8 °  
A H,,i 	tipusu integrálok számitására Wolfsberg és Helmholtz formu- 

láját9  

b 	) 	2 
hasznléljuk° ahol ~; 	a' megfelelő atomi pályákból alkotott átfedési integrál;  
F% 	variációs paraméter. FX 	értéke 6 tipusu kötésekre 220, x tipusu  
kötésekre Z65.  

7, Elektronenergiák  
A 30 dimenziós tér kiredukálásának megfelelően a szekuláris. determi-

náns szétesik 2 heted-92 negyed 2 harmad-. valamint 2 elsőrendű deter  
mináns szorzatára. Ezekből a determinánsokból közvEtlenül az MO.-k ener-

giáit nyerjük° amelyeket eV-okban a 20 táblázat tartalmaz, 

A49 84v 829 /3 3u 52u 539 
•  

~~ g Aq,,  
- 1,311  8, 324. 3, Sq6 -11,404 -ti, us  -3,9/3 - 9 ,38 - 9,38 	•  

- -1,93H -3,448 -g,2y6 - g,n9k  -9,38e - 5,38 -  

- 8,91ó .-C659 - 42- , 451' -44,,5'6s-  -431 Y 11 -13,8t1 _ 
_ 

 
--_9,.b44/.. -40,401 --01,6q1 4 -AVM(  ,  _ 	.  - 

 

- 42, tiro -41, 636 ~ _ . --, _., _ -  - 
_ 

- , 
-  

i - a4, 4c6 -1k,143 

- 44, !at -Oi l  57A - - 	~ —  1 	- - 	.  -  
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A Pauli-elv figyelembevételével az elektronokat a lcgalacs ny t :)  

nivókra helyezve, valamint tekintetbe véve az un, kiválasztási szabályo-  
kat, - amelyek megadják, mely irreducibilis alterek közt lehetséges át-.  

menet kiszámithatók a megengedett átmenetek hullámszámértékei, Eze-

ket á 30  táblázat tartalmazza cm -4  -ben,  

58ff .  12 4kg x3 939 1.g 2a6 k ö  all  h 3 1-16h kk qko lt a  (o  
8489 ,s- .983 26 34.5' Ze 6á9 itt  sóg  114 	2k6 	- .ti . S"

,  y/h 4t; 668  
g }k6 24 our  26  'R 8 3t 64k 42  1i79 kit  ►,a2 Al'  g2s Htr 9g4  

4o 3l6 24 	3h4 2$ o86 32 151 42 Skk till 	81I '1I 4 1 4- Jig  gk6  
44 661 14 9{3 21t. 199 '4 	ti6i 42 568 .kH $0, 14l  s}9 50  k4 .-  

3. táblázat  

K (3,.n k l u z  i  ó 	komplexion kloridjának abszorpciós görbé  
jével10  v.a16 összehasonlítás alapján megállapitható, bogy a számitott ered  
mónyck összhangban vannak a tapasztalattal,  

=1 számolások során egyértelműen kiderült, hogy a komplexben sze-  
rcclö'Co(IV) ionok között kölcsönhatás lép fel,  Az átmenetekből számi- -
bit laullámszámértékek alapján pedig megállapitható, bogy a komplex 200  

és 2000 air.  között gyakorlatilag teljesen abszorbeál .  

In dicscr Árlicit 	irdcn die i nergien der Elektr lien cines :z e ,ii,ernigen 
KomplQxions ► :lit der Metliode Vig-LC_aO bellandclto Die sekularc ' Gieicilung  
dog Prgblcris lassen sick nut Grund der Gruppent'heorie sepr verei tfachen.  

~ éidcn Bcrechnungon der Uberlappungsintegrált3 ucid der Hamiltonintegrale 
\i■ar es 'iweekinüissig Ulu`ru igsinetllode anzu' ■ - enden, Die Resultate stimme: 
mit den e:npirischen...Datcn gut überino 
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