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Modus McW~Nu matrices densitatis extenditur, ut eigenaestimationes eigenvectoresque 
recta et confestim computari possint, si metrieam matricem 31/~ Ro 81/2, in qua S est "overlap" 
matrix et Ro est matrix densitatis, diagonalem facias. Via computandi quoque describitur. 

lVIcWEE~'S density matrix method is extended so that the eigenvalues and eigenvectors 
can be calculated directly from the diagonalization of a metric matrix 81/~ Ro 811~ where S is 
the overlap matrix and Ro is the density matrix. The procedure of calculation is also described. 

Es wird eine Methode angegeben, die es erlaubt, aus der nach I~cWEENY iterierten SCF- 
Dichtematrix Ro und der Oberlappungsmatrix S fiber eine Diagonalisierung dcr Matrix 
S~/~ Ro 81/~ die einzelnen Eigenwerte und Eigenvektoren direkt zu bereehnen. 

La m6thode de i~cWv.E~Y pour la matrice de densit6 est 6tendue de fagon ~ cc que les 
valeurs propres et les vecteurs propres puissent 6ire calcul6s directement par diagonalisation 
d'une matrice m6trique S~/s Ro 81/2 oh S est la matrice de recouvrement et Ro est la matrice 
de densit6. Le proc6d6 de calcu] est d6crit. 

Exordium 

M c W ~ N Y  era t  pr imus,  qui  modo  mat r ic i s  dens i ta t i s  (sic nomina tu r )  [1--3], 
in quo cont inua  i t e ra t io  e igenaequat ionis  F Co = S Co Eo v i t a r i  potes t ,  in quan-  
t u m  meehanica  ra t ione  usus est. I n  mo4o McWE~NY m a t r i x  dens i ta t i s ,  quae 
mores  sys t emat i s  cons t i tu i t  sed tureen ad  speeiem s ingulorum orb i t a l ium non 
adver t i t ,  deel ivissimi descensus modo  i te ra tur .  Es t  ig i tur  difficfle, vires s ingulorum 
orb i t a l inm et  orbi ta les  moleeulares ,  quae "unum-e lec t ron"  nomina tae  sunt ,  rec ta  
confest imque computare .  I t aque ,  o rb i ta l ibus  a tomicis  quibus pr ineipi is  u ta r i s  
ignotis ,  hic modus  ad  moleeulas  c o m p u t a n d u m  non idoneus est  [4]. Hic  a u t e m  
libellus offert modum,  quo vires s ingulorum orb i t a l ium a tque  orbi ta les  moleculares  
analogue e ma t r i ce  dens i ta t i s  compu ta r i  possunt ,  u t  omnino moleeulae  compu ta r i  
[4] possint ,  si m a t r i x  dcns i ta t i s  ex modo  McWv,~Nr i te ra tur .  

Modus 

I n  eommuni  ra t ione  ferme neeesse est  expl ieare  e igenaequa t ionem 

F C = S C E ,  
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in qua C est quadrata eigenmatrix, quae et in oecupatis molecularibus orbitalibus 
Go et in apertis molecularibus orbitalibus (re non verbo) Cu constitit. Go viribus 
omnium eigenaestimationum in E digerendis ferme invenitur. Part iamur C in 

C = [Co i C~,] �9 (2) 

Deinde facile est doeere ex aequatione (i) 

F C o = S C o E o  } 
,iF Cu S Cu Eu _ ' (3) 

in qua Eo et~ Eu sunt eigenvires oeeupatarum apertarumque moleeularium orbita- 
linm, in ordine. 

Nunc, ex aequatione (2) et finitione densitatis matricis Re = CoGt o habemus 

c* S Ro S C = S Co s rco 
LC.*J 

- [ c*.s co J [c*osco 

co] 

cots c . ]  = 6 -o-  ' 

in quibus admovemus oondieiones orthonormalitatis exclusionisque: 

1 = (7* S C = [ --c--~ S [Co i Cu] = [ Ct~176 .C~8.C~.] 
LC*.J Lc*.SCo c * . s c . j  

Aequatio (4) iterum scribi potest ut  

X t Q X = P ,  

in qua X est unitaria matrix, quae finitur a 

X = S~/~ C ,  

et Q Pque sunt 

(4) 

(5) 

(4a) 

(6) 

Q = s% Ro S q, 

Ex aequatione (4a) videmus diagonalisationem matricis Q dare eigenmatricem X 
et eigenaestimationem P.  Hie, X quoque partiri potest in 

x = [Xo x . ] ,  (s) 

in qua Xo eonvenit eigenaestimationi 1 et Xu convenit eigenaestima~ioni 0, in 
ordine, in P.  Cure Xo et Xu cognoscuntur, turn Co inveniri possunt ex 

Co = S -~h Xo . (9) 

Cure Co invenitur, Eo computari potest multiplicatione a sinistra de Cot in aequa- 
tione (3) : 

E o = C t  o F C o . (10)  

Itaque, eigenvectores Co et eigenaestimationes Eo computari 13ossunt, si 
matr ix densitatis Re ex mode McW~.]~Y iteratur. 

Via computandi breviter repeti potest sin: 
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(I) Computa S 1s et S -1/2 ex 

$I/2 = y D~/2yt ,  S-~/2 = y D-1/2 y*  

in qua Y e t  D sun~ eigenmatrix eigenaestim~tioque de S, in ordine; id est, 
Y t S Y ~ - D .  

(II) Computa Q ex aequatione (7) et deinde fac matrieem dJagonalem. 
(m) Digere eigenaestimationes in P u~ eigenmatrix analoga X partiri possit 

in [Xo I 
(iv) Co deinde inveniri potes~ ex aequatione (9). 
(v) Eo inveniri potest ex aequatione (i0). 
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