ATMENETI FEM KOMPLEXEKBEN ELOFORDULG
ATFEDESI INTEGRALOK VIZSGALATA

Fényi Szaniszlé
'V, évlkém-fiz

Feladatul tiztik ki; hogy megvizsgdljuk az MO médszerben szerepls
stledési integralokat, kozelits és exakt éfiékének a molekula ‘e médszerrel
nyert termrendszerére kilejtett hatdsét, | '

Gilde F. l Javasolt egy kozehto médszert mdy segwségével ez étfed s
si integradlok egyszeru geomelriai érielmezést nyertek, s igy kénnyen ki-
szémithaték woltak. Ezzel a kozelnto eljardssal nyert értékek tabb moleku-
lénéal felhasznélésra kerultek Erdekeanek ngéxkezﬁk ez a vizsgélsl meiy
ben oaszehasonlihuk a kozelitd moédszerrel nyert mtegrélértékskeﬁ 8 mate-
- matikailag exakt értékekkel. Az éltalunk hagznélt lm«aérkombinéciés figave
nyeket Slater adta meg4 . Bzen liggvényekben bevezetésre kerilt az effsk
tiv fokvantumszém. medy mar nem mindig egéez szém, Az exakt szdmolds
nél célszerii az egész illetve nem egész effekiiv fdkvan!mmazému eselsket
kiilon tdrgyahi, . .

Bgész eflektiv fékvantumszému fuggvények étfedésen :
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és a . (30{,112/377) dtfedések egyenléek. Az integrélok szémitdsét
o a T\ftélli!\nns.’élml megadott eljdrdssal végeztiik el. A midszer roviden a
kovetkezé . a kétcentrumu integrdlélat célszeriien elliptikus koprdindtarend-
szerre transzforméljuk, majd az egész térre m‘egrélj{lj&‘k, :

- Példéul az (3 dﬁ,z/ﬂr)aifedés :

Ha a ¢! (3d,,y) fiiggvényt elliptikus koordin4tdkra transzfor-
méljuk, a tengelyek kovetkezé modon transzformélédnak.
* —-Y tehét 30‘:3 = 30"7%
4 - z '

: ' t —pr
azaz ¢(3d1z)= N'f", eﬂcuiza'a_i);&é

2-—"'

A .ZPII fumveny hasonléan transzformélhato
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Ahol a két centrumra valé tekinteltel negleleléen “indexeitink. Kimutathaté,
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ahol /((-,_V_ az elliptikus koordin4ték,

A formuldkba ezeket lelyettesitve & liggvények szorzatdt véve /hu!lémfﬁggu
vényiink valosq;tehél ¢ SL /és telies térre integrdlva, az integréljuk
teljesen egyvdllozos fiigzvények szorzatdra bomlik, melyek az n‘odt:domban6
tabelldzva vannak. de rekurzios IormuléLLal is kls Zmithatok,

A”(“’ //‘ 9 /.d/‘— “ewl ;‘l

V=0

B, (p)- /V Py = (~4)*A, Ep) = A

Erdem es megjezyeni, hogy az integranduszban [év6 exponensben fé elg-
jelétsl az integrél abszolut értéke nem ﬁig, ez a tulajdonsdg azért hasznos,

mert ennek 1smereleben a centrumcsere. elengedhetévé valik,-



Ezen médszerrel kiszdmoltuk a% l. étfedéseket a (Sdpg,‘é’/@fi}g (5@{@4,»4 20
‘éﬂfedések gltalunk kapott értékeit igy ellenérizhettik Mulliken &ltal mér
tabelldzott érték'c\-g_kkch /gy beigazolédott, hogy a téblézatban mésodfoku
Newton interpolécié mér teljesen kielégit6 eredményt ad./

A (3dg, 2p0)  dlfedés vizsgdlatdnél kitint, hogy sz exakt
érték és a kozelils médazerrel nyert érték kozowi eliérés kb. & %

Nem egész effektiv [6k vantumszdmu fuggvények étfedésel :-

Ezek exakt szdmitdséra Gilde7 adoft meg egy eljérast.
Nem célunk ennek részletes kilejtése, mivel az emliteit ﬂoigoza&ban
ez ismertetve van. Konkrét eselﬁnvkben_ azonban ez az eljérés nem volt
minden tovdbbi nélkiil alkalma’zhat‘%‘;i. mert oly integrélok is feliéptel.
melyek megolddsat csak sorfejtéssel sikeriilt megoldani, |

Nevezelesen & ()

e M
med’n ghol o0 <« m < 1|
Erdem es megjeg)ezmn hogy az inkomplelt gammafiggvényckee.
Eg’aarsons tdbldzatdt hasznéltuk, a tabldzatot kombinéliuk parcidlis integ -

rédlasbdl adédé rekurziv formuldval, interpoldciés nehézsé gek miatf.
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az aldbbi difedé seket szdmoltuk az

(//-s‘, 2p 6| / (4po,2p d‘)/@p 77',2/"‘/7) integralokat.

Azt tapas;taltuk" hogy a kozelild médszer ( 48; 2/:';0") esetében
az exakt érték 50 %t adta, a tobbi esetekben ez az eltérés még na-
gyobb volt /100-200 %/

Jellégzeles, hogy a kozelité eliéras alulr6l kozelit minden eddigi
esetben, Még mégkgg*éﬁnk annyit, hogy az eflekliv f6kventumszdm nem
egész —-esetben & m'x.mierikus munka jéval nagyobb, ezért nem érdekielen
ogy oly qobb koézelités kidolgozdsa. mdy nagyobb munkéval jar ugyan
mint az /l/ kézeclitése de még mindig jobban kezelhetd mint az exakt
eljdrds, '

Befejezésiil vdlaszt adunk a dolgozatl égﬁéjén kitiizétt kérdésre ©
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mivd a kozelité eljérés alulrél kozelit, az exakt értékek nyilvén nagyobbd
kélcsnhatdst jelentenek, tehdt a termrendszer jobban é_fzétvélik°

Végiil ezen a helyen mondok koszénetet Dr. Gilde Ferenc docensnek
és Dr. Ban Miklés tudoményos munkatérsnak a kozvelen iréayitésért ée ta-
néc-sokért. | ‘

Summary :
Study on some overlap integrals occurring in transition metal complexes.
Sz, Fényi

The overlap integrals calculated by the approximation method of Gilde and
those calculated exactly weew compared. The deciation between the values

of the two method for the integral values of principal quantum nmmber wwas

not greater than 6 %. buf for the ocerlaps (4 s, 2 po), (4 po; 2po) and’

(4 pW . 2p7 ) came to 50-200 %. As the exact values in each cases
were greater than the approximation ones so the separation among the énergy
values increased ' :
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