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关扭词 0 枯∋1 + 电子光讲 配体场理论

钻∋1 +的假四面体∋( 2∗ +配合物 ( � 3声
0 的配体场光谱一般显示出两组谱带

,

分别对应于基

态切
0
对两个

‘4 谱项的三个低对称性分量 ,5
、, ‘6 0 和,7

0 的跃迁
!

前人对这类光谱的处理多采

用弱场近似
,

模型多采用点电荷模型
,

结果得到的跃迁能和实侧值相差较大 〔’〕
!

8 91 ):  等

指出 〔2 + 0 简单点电荷模型的固有弊病使得它不可能对此类共价配合物的光谱作出理想的处

理
!

他们对点电荷模型作 了适当的修改
,

应用弱场近似取得了满意的结果
!

本文应用强场近

似处理这类配合物的光谱
,

和修改的点电荷模型相比较我们的结果更为满意
!

理 论 处 理

取配合物的坐标如图 /所示
,

设单电子轨道基为

// + ; <声 + => 0 /2 + 二 /? ) + 占! & /≅ Α 二  ? 夕+ Β > 0 /∃ Α 二 /2 2+ Β , 0 /Χ +

;  ?) 一尹Α Β’/ & 本文所处理的配体场光谱不涉及对 自旋双重态的跃迁
,

在忽略旋轨偶合作用

的近似下可只处理自旋四重态能级
!

用步矢Δ∋司Α ; Ε∋Φ 人⋯姚》 表示 Γ 9 ΗΒ 1Φ 态
,

可 以得到 矛

组态在 : > 、 群中的 /− 个自旋四重态波函数和相应的配体场组态为 ∋Ι+ 0
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应用文献 Κ’Λ 中计算矩阵元的方法以及补态定理
,

可以推 了组态的能量矩阵
,

把 Μ Β: ΒΝ 参量 7

和 ∀ 个单电子矩阵元留作参量
,

按照文献【2树光谱的指派
,

应用最小二乘法对 /2 个配合物的

光谱数据 � 进行自动拟合
,

拟合结果列在表 � 和表  之中
!

本文于 �∀ ## 年∀月 �∃ 日收到
!

中国科学院科学基金资助的课题
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图  假四面体配合物的坐标
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讨 论

强场近似和弱场近似是配体场理论中两种不同的近似方法
,

当包括全组态相互作用时
,

这两种近似对同一体系会得到相同的结果
!

这也是我们用强场近似处理所论配合物的光谱并

取得满意结果的依据
!

在拟合光谱时
,

我们用了 , 个参量
,

这对只考虑自旋四重态的跃迁是

多了些
,

但如果包括 自旋禁阻跃迁和旋轨偶合作用
,

那么本文所取的参量就会显示出优越

性
!

由拟合得到的单电子矩阵元可以得到 Χ 个实 Φ 轨道的相对能量
!

对上述配合物
!

Φ 轨道的

能量次序是
0
Φ) Ω Φ?

, Ω Φ∗) Ω Φ? 一 , Ω Φ? ∗!

表 / 假四面体敏1 +配合钧的电子光讲仁! 一
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