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Modus McWEENY matrices densitatis extenditur, ut eigenaestimationes eigenvectoresque
recta et confestim computari possint, si metricam matricem §'z Ro S'e, in qua § est “overlap”
matrix et Ro est matrix densitatis, diagonalem facias. Via computandi quoque describitur.

McWeENY’s density matrix method is extended so that the eigenvalues and eigenvectors
can be calculated directly from the diagonalization of a metric matrix $%: R, §': where § is
the overlap matrix and R, is the density matrix. The procedure of calculation is also described.

Es wird eine Methode angegeben, die es erlaubt, aus der nach McCWEENY iterierten SCF-
Dichtematrix R, und der Uberlappungsmatrix § iiber eine Diagonalisierung der Matrix
S'/» R, S'2 die einzelnen Eigenwerte und Eigenvektoren direkt zu berechnen.

La méthode de McWEENY pour la matrice de densité est étendue de fagon & ce que les
valeurs propres et les vecteurs propres puissent étre calculés directement par diagonalisation
d’une matrice métrique Sz R, SY2 ol § est la matrice de recouvrement et R, est la matrice
de densité. Le procédé de calcul est décrit.

Exordium

McWEENY erat primus, qui modo matricis densitatis (sic nominatur) [1—3],
in quo continua iteratio eigenaequationis F C, = § C, E, vitari potest, in quan-
tum mechanica ratione usus est. In modo McWEENY matrix densitatis, quae
mores systematis constituit sed tamen ad speciem singulorum orbitalium non
advertit, declivissimi descensus modo iteratur. Est igitur difficile, vires singulorum
orbitalium et orbitales moleculares, quae ‘‘unum-electron’” nominatae sunt, recta
confestimque computare. Itaque, orbitalibus atomicis quibus principiis utaris
ignotis, hic modus ad moleculas computandum non idoneus est [4]. Hic autem
libellus offert modum, quo vires singulorum orbitalium atque orbitales moleculares
analogae e matrice densitatis computari possunt, ut omnino moleculae computari
[4] possint, si matrix densitatis ex modo McWEENY iteratur.

Modus
In communi ratione ferme necesse est explicare eigenaequationem
FC=S8SCE, 1)
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in qua G est quadrata eigenmatrix, quae et in occupatis molecularibus orbitalibus
C, et in apertis molecularibus orbitalibus (re non verbo) C,, constitit. C, viribus
omnium eigenaestimationum in E digerendis ferme invenitur. Partiamur C in

C = [Co E Cu] . (2)
Deinde facile est docere ex aequatione (1)

FCOZSCoEo}

FC,=SC,E, (3)

in qua E, et E, sunt eigenvires occupatarum apertarumque molecularium orbita-
lium, in ordine.
Nune, ex aequatione (2) et finitione densitatis matricis R, = C,C} habemus

ci ,
C'SR,SC— {CT] §$C,CIS[C,iC,]
U
ci'ScC . 1:0
— |0 O i 4 = |
[C;SCO][C"SC’”COSC“] [00] , (4)

in quibus admovemus condiciones orthonormalitatis exclusionisque:

CiSC iCISC
1=C'SC-= {0] S[C,iC,]= [0 ........ 0 70" 7 u} . (5)

(3

Aequatio (4) iterum scribi potest ut
XtQX=P, (4a)
in qua X est unitaria matrix, quae finitur a
X=8"-C, (6)
et Q Pque sunt
Q=S:R,S"
<o |
Ex aequatione (4a) videmus diagonalisationem matricis Q dare eigenmatricem X
et eigenaestimationem P. Hic, X quoque partiri potest in
XX, X, ®)

in qua X, convenit eigenaestimationi 1 et X, convenit eigenaestimationi 0, in
ordine, in P. Cum X, et X, cognoscuntur, tum C, inveniri possunt ex

Co = s....l/z Xo . (9)

Cum C, invenitur, E, computari potest multiplicatione a sinistra de C!in aequa-
tione (3):

E,=C!FC,. (10)

Itaque, eigenvectores C, et eigenaestimationes E, computari possunt, si

matrix densitatis B, ex modo McWEENY iteratur.
Via computandi breviter repeti potest sic:



Modus Computandi Eigenvectores et Eigenaestimationes e Matrice Densitatis 3

(1) Computa 8z et S~ ex
§h=YDhYt, S7h=YD Y

in qua ¥ et D sunt eigenmatrix eigenaestimatioque de §, in ordine; id est,
YISY=D.

(11) Computa Q ex aequatione (7) et deinde fac matricem diagonalem.

(mm) Digere eigenaestimationes in P ut eigenmatrix analoga X partiri possit
in [X, Xul.

(v) C, deinde inveniri potest ex aequatione (9).
(v) E, inveniri potest ex aequatione (10).
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