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BEVEZETÉS

Jelenleg is a legérdekesebb kutatási területek 

egyike a nagy molekulák és komplex szilárd testek köté­
sének kvantitatív leírása. Olyan anyagokra gondolunk, mint 
amilyenek a sokatomos molekulák gázfázisban, kristályos 

környezetben vagy éppen oldatban; nmolekulan-kristályok, 

ahol több atom van elemi cellánként; szennyezések és hibák 

egyébként tökéletes kristályban; rendezetlen vagy amorf 
anyagok; a biológiában jelentős makromolekulák, polimerek, 
stb. Ha a kvantumkémiát hatásosan akarjuk alkalmazni ilyen 

rendszerekre, akkor,szem előtt tartva a mai nagy számitó­
gépek adta lehetőségeket, uj és pontos számítási módszere­
ket kell kidolgozni.

A hagyományos ab initio Hartree-Fock self-consis- 

tent-field módszerek, melyek az atomi pályák lineáris kom­
binációján, mint molekulapályán alapulnak /SCF-LCAO mód­
szerek/, nehezek, és sokatomos rendszerre való alkalmazá­
suk költséges is, mert az aránylag nagy bázis használata 

és a nagyszámú többcentrumu integrál ill. ekvivalens 

Hartree-Fock mátrixelem kiszámítása sok gépidőt vesz igény­
be.

Az egyszerűbb közelitő és félempirikus módszerek, 
olyanok, mint amelyek a CNDO /Complete Neglect of Differen­
tial Overlap/ módszeren [l] alapulnak, a többcentrumu in-
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tegrálok különféle közelítésétől vagy a mátrix elemek 

paramétereitől függnek. Ezek a módszerek jól használha­
tók akár kicsi, akár nagy molekulák szemikvantitativ le­
írására, de csak akkor, ha a molekula alacsony rendszámú 

atomokat tartalmaz. Azonban a magasabb rendszámú atomokat 
/pl. átmeneti vagy ritka földfémet/ tartalmazó molekulák 

vagy kristályok kezelésére nem alkalmas.

A hagyományos sávelméletet hasonlóképpen nehéz 

alkalmazni olyan kristályokra, amelyekben több mint egy 

atom van elemi cellánként, ezenkívül ez a módszer függ a 

rácsperiodicitási feltételtől is.

Az elektron-állapotok "mély nivó"-inak hagyományos 

elméletei, melyek a kristályok bizonyos tipusu szennyezé­
seivel állnak kapcsolatban /például átmeneti-fém szennye­
zések félvezetőkben/, elvileg megkívánják, hogy ismerjük 

a különben tökéletes rács egy-elektron hullámfüggvényei-
«

nek.teljes rendszerét [2].

J. C. Slater [3] javaslatát követően К. H. Johnson 

[4-9] kidolgozott egy uj elméleti közelítést,elsősorban a 

sokatomos molekulák és szilárdtestek elektronállapotainak 

számítására. Ez a technika sok olyan nehézséget elkerül, 

amelyek a kvantumkémia és a kristályok sávelméletének ha­
gyományosabb módszereiben előfordulnak. A módszerrel a na­
gyobb sztereokémiái komplexitású molekulák és szilárd tes­
tek kémiai kötése pontosan leírható különösebb számítási 
nehézség és gépidő felhasználás nélkül.
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A módszer alapvetően a vizsgált rendszernek sok- 

atomos klaszter /cluster/-komponensekbe való felosztásá­
ra épül. Minden kiasztért, amely lehet véges sokatomos mo­
lekula, makromolekula része, vagy sokatomos komplex egy

I

rendezett vagy rendezetlen szilárd testből, geometriailag 

folytonos atomi, atomközi és molekulán kivüli térre osz­
tunk. Az egy-elektron Schrödinger-egyenletet numerikusán 

integráljuk minden tartományban a szférikus és térfogati 
átlagolt potenciálokra, melyek a kicserélődésre az X<x 

statisztikus közelítést tartalmazzák. A hullámfüggvények 

és első deriváltjaik folytonosan kapcsolódnak össze a 

klaszter különböző tartományain keresztül, éppúgy mint a 

többszórásos elméletben, amelyet eredetileg Korringa fej­
lesztett ki [lO, llj . Egy partikuláris környezet hatása a 

klaszterra határfeltételekkel irható le, például egy 

szimmetrikus sokatomos molekula esetében a molekulán kivü­
li tartományban a Schrödinger-egyenlet megoldását illesz­
teni kell az egész molekulát körülvevő mesterséges gömbha­
tárhoz. Az eljárás gyorsan konvergáló szekuláris egyenlet­
rendszerhez vezet, amelyek numerikus megoldásával a mole­
kula-pálya energiák és függvények adódnak. Ezen egyenletek 

mátrix elemeit, összehasonlitva az ab initio LCAO módsze­
rekre jellemzőkkel, egyszerű számítani. Nagy előnyük, 

hogy nem tartalmaznak többcentrumu integrálokat. Az egész 

numerikus eljárást addig kell ismételni, minden iteráció­
ban a kapott függvényből töltéssürüséget és uj potenciált 

generálva, amig a self-consistent-field feltételt elérjük.
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Az SCF többszórásos technika csak kis töredékét 
használja annak a gépidőnek, ami egy ab initio Hartree- 

-Fock LCAO módszerhez kell. Ezenkívül az alkalmazások azt 

mutatják /pl. [7],[9J /, hogy ez a módszer a kísérletekkel 
kvantitative igen jól egyező eredményekre vezet. Például 
az optikai gerjesztések "átmeneti állapot" elméletét hasz­
nálva, a többszórásos modell a molekula és kristály op­
tikai tulajdonságainak pontos leirását adja, amely még a 

pályarelaxációk hatását is magában foglalja [6,7j. A mód­
szert ezenkívül olyan kristályokra és molekulákra is le­
het alkalmazni, ahol az ab initio LCAO módszerekkel a 

számítási nehézségek és gépidő-költség miatt nem érhető 

el eredmény. Továbbá, kiindulásul az X<* statisztikus to­
tális energiát használva, meghatározható a totális ener­
gia, mint a sztereó-kémiai geometria függvénye.

Az elméleti formalizmust ki lehet terjeszteni a 

komplex kristályok elektronstrukturájának leírására, vagy 

olyan problémákra, mint a szennyezések és hibák kristály­
beli kötésének, továbbá rendezetlen vagy amorf anyagok 

struktúrája vizsgálatára. [_$• fejezet].

A disszertáció célja a módszer, és a módszer alap­
ján készített programok részletes leirása, a program fut­
tatásához szükséges tudnivalók ismertetése, valamint a prog­
ram futásai közben szerzett tapasztalatok bemutatása.

Az 1. és 2. fejezet a módszer elméleti alapjait 

tárja föl, a használt egy-elektron közelitő módszert (д<*)
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és az egy-elektron egyenletek megoldásának módját /több- 

szórásos módszer/.

A 3. fejezet ismerteti a módszer alapján irt - 
programokat. A szükséges numerikus részleteket a Függelék 

tartalmazza.

A 4. fejezet a programok az R-40-es számítógép­
re történt átírását, valamint a futások közben szerzett 

tapasztalatainkat tartalmazza. Ebben a fejezetben találha­
tók a viz, a metán és a kénhexafluorid molekulára kapott 

eredményeink is, összehasonlítva az irodalmi értékekkel.

Az 5. fejezet bő áttekintést nyújt a módszer ed­
digi alkalmazásairól. A cikkbibliográfia 1977. áprilisá­
ig bezáróan tartalmazza az alkalmazás jellemző adatait. 

/Milyen anyagon, mit számoltak, a szerző/к/ nevét, a meg­
jelenés helyét és idejét/.

A Függelék, a már említett numerikus eljárások le­
írásán kívül, a futtatások eredeti, számitógépes listáit 

is magában foglalja.

A disszertáció végén kapott helyet az első négy 

fejezethez és a Függelékhez tartozó irodalmi hivatkozások 

jegyzéke.
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1. AZ Хй - MÓDSZER

1.1. A Hartree-Fock egyenletek

Induljunk ki egy n elektront és N magot,tar­
talmazó molekula Schrödinger-egyenletóból

H ( * , R) у (t,R') =

-z +К- й*|С, 04

г.где
«< p 1 - Яр, I • </M)У

R^ molekula-függ­
vény az összes elektron és összes mag koordinátájától függ.

^(f, R) -Y(rlt » Rj.**ahol a •»»• • #

Mivel a magok az elektronoknál jóval lassabban mo­
zognak, az elektronállapotok kiszámításánál a magok jó 

közelítéssel nyugvónak tekinthetők. /Adiabatikus közelítés

Ы /•
Vezessünk be atomi egységeket, azaz legyen eel, 

Ekkor a hosszúság egysége lesz a bohr /jele N
i•h»i, 

Öq/ *
+,1

<4 —m гг

«= O.529177.IO“® cm; az energia egysége a Rydberg 

/Ry/: 1Ry-^-o =
2.1799.IO“'*'3' erg»13.106 eV. Ezentúl mindig atomiВ

egységeket használunk.
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A Schrödinger-egyenletet átírva atomi egységekre, 
az elektronok stacionárius állapotait leiró cp(l,...,n) 

antiszimmetrikus függvényt a

= + E (V-
0

(1.2)
tO - Elcp (A ,.. n)•)• f

egyenletből határozhatjuk meg, ahol a argumentumában 

szereplő 1 n számok az elektronok hely- és spin-koor­
dinátáit jelölik, továbbá az egy-elektron operátort röviden 

4ч -vei, a kót-elektron operátorokat -vei jelöltük.

, •..,

/А magkoordinátákat paraméterként kezeljük; az egyszerűség 

kedvéért nem Írjuk ki/.
Ha ismerjük az

teljes rendszerét, akkor az elektronok sajátfüggvénye föl- 

irható, mint

K(Dl egy-elektron spinpályák

cp('ij...;-tv)- XLck /\k(ni (1.3)

ahol

u1 (И) . . . ц,, (rO

Л<(п) fcr
ипИ) . . . UntrO
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a K=(klf... ,кп) ;(к-^ < ... <kn) rendezett konfiguráció­
hoz tartozó Slater-determináns. Elsó közelítésként olyan 

{u} rendszert keressünk, hogy a

u„И ) . . . u,M
-n.)--A0(n)=j=p

urt И) ... U„ (n)

egyetlen Slater-determinánssal a lehető legjobb energiát 

kapjuk. Másszóval dgyválasszuk meg az u.;. függvényeket, 

hogy a rendszer

<ДНР) =< Aö(n')| И I До (n)') (1.4)

totális energiája minimális legyen. Részletesen kiirva

^EHF) = .u.Hídu, +

^ (2>)1 с^.Аг olu-^ du-j

Cl. 5)+ e "c ni

-cTM

lesz a rendszer totális energiája, ahol n^ az i-cUlc spinpálya 

betöltési száma /0 vagy 1/, az integrál pedig a spinre va­
ló összegzést is jelenti. Az i < j kikötés elhagyható, 
az utolsó tagot pedig a spin szerint szétválasztva kapjuk, 

hogy
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<EHF> = r.n^u-W)|<ul('i)ci^ +

+ H[?^lUx«F,(/,) + ?‘^UHr*(/|)]dg 

И)~ZI^í u*(ЯU; ("0
Гх helyen és

(l.6)

a t spinű elektronok sü-itt 

rüeége az

(L) H) dutU (Я s -2: 1.7n- П;iXHp-r TL u: (4>ииИ)Hit
kf

Látható, hogy a totális energia (l.6) kifejezésében az első 

tag a kinetikus energia és az elektronoknak a magok terében 

vett energiájának összege. A második tag a Coulomb-kölcsön- 

hatási energia, amely magába foglalja az elektron saját­
kölcsönhatását is. Az utolsó tag a kicserélődési energia, 

ami viszont az előbbi saját-kölcsönhatást éppen megsemmi­
síti.

A totális energia minimumát az u^ spinpályák variá­
lásával kell megkeresni, miközben figyelembe vesszük, hogy 

a spinpályák ortonormáltak (jL2). Ebből adódik az u^ spin­
pályák meghatározására szolgáló

+ VXHFC^]ut (a) =

"" ^ÍHF

(1.8) •

Hartree-Fock egyenlet, ahol

; '/
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^ n, ^ U^d) u*CZ.) \Át и,- í1) д1г ctu~z 

и* С О U[ (1)
(1.9)V GD = -XHF l

a kicserélődés potenciálja. Az egyenletben szereplő 

(l.8) és (1.5) alapján felírható, mint£iHP

<\ EHF(n^'l)) tHF (n; -0)y j
(1.10)

azaz a molekula totális energiája, ha az i-edik spinpálya 

be van töltve, minusz a molekula totális energiája, ha 

az i-edik spinpálya üres. Ez megfelel a Кооршапв-tétel­
nek [13), amely szerint a Hartree-Fock-egyenlet sajátérté- 

kének minusz egyszerese az ionizációs energia.

1.2. A kicserélődés statisztikus közelítése

Az (1.8) egy-elektron egyenlet megoldásában az 

egyik nehézséget a kicserélődés számítása jelenti. Slater 

az (1.9) kicserélődési potenciált egy súlyozott átlaggal 
helyettesítette [14] ,
ra kiszámolta jl2). így a kicserélődésre a

majd az átlagot szabad elektrongáz-

"13
= - G St(>0]Vv XS?

közelitő formulát kapta /ahol Pt már a n>: u* (4) U; (A)
M-

aktuális töltéssürüséget jelenti/. Ha még bevezetünk egy 

d paramétert (o<.(siater)=* f megkapjuk 

dést:
az Xc* kicserélő-
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"Is
f1.11)(лЬ

így az egy-elektron egyenlet:

[-V,1 + Vc Н) +V^(-n]'Uit('0 = £с ;(i.X2)

Gáspár R. [153» W. Kohn és L. J. Sham [l6] megfor­
dította az eljárás lépéseinek - a variálás és a kicseré­
lődés statisztikus közelítése - Borrendjét. Ők a totális 

energia kicserélődési tagját helyettesítették statisztikus 

átlaggal és ezután variáltak az u-c spinpálya szerint. A 

kapott egy-elektron egyenlet (l,12)-nek felel meg, ha o(=| 
értéket veszünk.

A totális energia az

(1.13)
<(EXo<) =Z nc $u('i)du--I +

^13

alakban irható, és könnyen belátható [14], hogy a saját- 

értékek most az

 Э<ЕХ.*> (Ы4)L tfd 9nc

összefüggést elégítik ki az (l.lo)-beli véges differencia 

helyett. Az S-cx* sajátértékek ennélfogva nem azonosak az 

Hartree-Fock sajátértékekkel.
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Hátra van még az a kérdés, hogyan válasszuk meg 

az c* szorzó értékét. A totális energia o< -val lineárisan 

változik, tehát minimalizálási eljárás nem jöhet szóba. 
Kézenfekvő megoldás ы-t úgy választani, hogy az (l.l3)
X<*-totális energia egzaktul megegyezzék az (l.6) Hartree- 

-Fock energiával. Ezzel a föltétellel K. Schwarz ki­
számította a könnyű atomokra (Z=l 
Ilyen сЛ -kkal végrehajtva egy self-consistent-field szá­
molást, azt találták [lö], hogy az X<a spinpályák jól 
egyeznek a Hartree-Fock atomi pályákkal.

M-) az ex értékeket.,. •.,

Egy másik eljárás c*-t úgy választja meg, hogy az 

(l.8)-beli spinpályákkal számolt Hartree-Fock ener­
gia a lehető legkisebb legyen. Az igy választott -kát 

Lindgren [19] javaslata alapján E. Kmetko [2Ö\ számoltak! 

az egész periódusos rendszerre.

Bizonyítható [l4^» hogy az uc X<x-spinpályákkal. 
egzaktul teljesül a viriál-tétel bármilyen c*-ra. Eszerint 

egy szabad atomra a kinetikus energia'pontosan egyenlő a 

totális energia (-Д^-szeresével. De a Hartree-Fock megoldás 

is egzaktul teljesiti a viriál-tételt. így abból a fölté­
telből, hogy az Xot - totális-energia legyen egyenlő a 

Hartree-Fock energiával, az következik, hogy a két módszer 

kinetikus energiái is egzaktul egyenlők. Ez igen érzékeny 

tesztje a pályák egyezésének. Továbbá, a potenciális ener­
giák is meg fognak egyezni. Ha a két módszerrel számított 

spinpályák közel vannak, a Coulomb-energiák közel egyenlő- 

ek lesznek, mert azonos formula szolgáltatja őket. Ennél-
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fogva az Xoc - módszer kicserélődési energiája közel egyen­
lő lesz a Hartree-Fock kicserélődési energiával. Ne felejt-

£cx<* sajátértékek jelentősen kü­
lönböznek a Hartree-Pock spinpálya energiáktól.
sük el azonban, hogy az

I
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2. A TÖBBSZÓRÁSOS MÓDSZER

Az előző fejezetben kapott

4- Ví-r)]'V^. (or') £^\j/ • (or') (2-l)

egy-elektron egyenletet többféleképpen lehet megoldani. 
Például Roothaan módszerével ][2l], a megoldás úgy adódik, 

hogy a függvényeket az atomi spinpályák szerint ki­
fejtik és a kifejtési együtthatókra kapott egyenletrendszert 
megoldják. Eközben elkerülhetetlen a többcentrumu integrá­
lok számítása, ami nehéz és időigényes feladat. Ezt a ne­
hézséget kerüli el a többszórásos módszer, melyet J. C. 
Slater [3J javaslatára először К. H. Johnson dolgozott 

ki [4-6j. Ez a módszer nem más, mint a szilárdtestfiziká­
ban használt KKR /azaz Korringa [lőj-Kohn-Rostocker [ll}- 

módszer /Green-függvényes módszernek is nevezik// alkalma­
zása molekulára illetve klaszterra.

2.1. A KKR-módszer

A (2.1^) egyenlet megoldása bármilyen Vf/r) poten­
ciál mellett a

Ltt |f - f'I

TU) = -i- e (2.2)W/f1) (or 1 ) otor
_ I
or
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integrálegyenlet formájában irható, ahol *к.г=£. és -Ve 

valós vagy imaginárius aszerint, hogy £>0 vagy £<.().
Ha már elértük a self-consistent field-et, akkor a (2.2) 

egyenlet szerint azt mondhatjuk: A függvény a potenciálon 

önmagába szóródott, másszóval az összes különböző ^pontból 
jövő erősségű "hullámocskák" egyesülése
adja а 'Y('í) hullámfüggvényt.

Tekintsünk egy egyféle atomból álló kristályt. 

Használjunk muffin-tin potenciálokat: az atomok körül a 

potenciál szférikus, a közti térben konstans /például 0/:

(2.3)= E \/л ( 'r - -t)
L

ahol £ a transzlációs vektor. Behelyettesitve (.2.2) 

kapj uk:
-be

LH lí-r I
(2.4)

kK4r-
\/a ( 'r - •?,) 'H' ) otnr ;

I - /r 1 I

ahol az integrálás csak az t körüli cellára vonatkozik, 

-£) különben eltűnik, Legyen 

és használjuk föl, hogy (2.l)
Bloch-függvény:

l

mivel
megoldása kristályban

ckíY ^
a hullámvektor, igyahol к
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L К. I<r -‘f'l М (/Г - £ ) ck-ri b V«(í'-Í)e-(o') •» —'H't w i - I
T — /Г

(2.5)= 5 { G(«c,£; í -*" i} Va (i")
•it, •

Szemléletesen azt lehet mondani, hogy r-nél a hullám- 

függvény az összes celláktól szóródó "hullámocskák" ösz- 

szege [22]. Mivel minden cella azonos, be lehet vezetni 
a struktura-Green-fíiggvényt:

-*\l\ ikliKl 'T

(2.6)G (^. i< (•• - ^ ) — ZL — e.
l\ jt

amely r-nél az r-tól és az összes többi cella ekvivalens 

pontjától szóródó hullám hatását adja. /2.1. ábra/

2.1. ábra
A struktúra Green-függvény, mely 

egyesit! a rácsbeli összes ekvi­
valens pontból jövő hullámot

[22].

így elegendő lesz egyetlen elemi cellára integrálni, 

hogy az egész hullámfüggvényt kapjuk. Az eljárás követ­
kező lépése megalkotni egy olyan funkcionált, melynek va­
riálása a (2.5) integrálegyenletet adja. Könnyen belátha-
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tó, hogy ez

./V ~ N ^ (*) Чк. t'O oUr +

í^") G (*,W i^-t'") VI С'*’ )4ic^, )x
n ol ol-x

(2.7)+ .4 4^ÍC

lesz. Az Integrálás csak egy elemi cellára vonatkozik, és
mivel a potenciál az atomi gömbön kivtil eltűnik, fönnáll,

/R_ az atomi gömb sugara/hogy r,r 9 9 < rq .s s
Valamely atomi gömb belsejében viszont a hullám- 

függvény a gömbfüggvények szerint sorba fejthető:

(2.8)Rt(,r^(0.Ф)
tlm

Behelyettesitve (2.7)-be, A. a együtthatók kvadratikus
függvénye lesz

-Л- “
JLrvi; C hfc

(2.9)

A variációs feltétel homogén lineáris egyenletrendszerhez 

vezet /szekuláris egyenletek/, amelynek | VY
lm; l'wJ

determinánsa el kell, hogy tűnjön. A determináns a
zlámvektor és az L =

к hul-
energia függvénye, igy a determi­

náns gyökei az ^(k') összefüggést adják. A determináns
elemei
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L (2.10)- A cf . cf - nt\~lAt + Rtrv\ • ИА. ~ M ИЛ ’ it' - 1t L c.

szférikus Bessel-függvény és 

az R^ radiális függvény logaritmikus deriváltja. Az

Alm; l»m*
tok, mert к és tc-n kivül csak a ráesstrukturától függenek.
A pontos formulák Clebsch-Gordan együtthatókat és szféri- 

kus Bessel-függvényeket tartalmaznak, amelyek a Green- 

-függvény r és r** irányú gömbfüggvényekbe való kifej­
tése következtében adódnak. Az atomi potenciál az R radi-

v

logaritmikus deri-

alakuak, ahol *4. П

együtthatók struktura-konstansoknak tekinthe-

ális függvénynek a gömbhatárnál vett
váltján keresztül jelenik meg a determinánsban.

A többszórásos módszer klaszterra

A többszórásos módszer klaszterra elvileg azonos 

a KKR módszerrel, csak a megoldásfüggvények a kristályok­
ban előirt periódicitás helyett exponenciálisan csökkennek 

a klasztertől távol /kötött állapot/. A szekuláris egyen­
let levezetésében variálás helyett a hullámfüggvényeknek 

a különböző gömbhatároknál való egyidejű illeszkedéséből 
indulunk ki.

2.2 Muffin-tin potenciálok

A SCP többszórásos formalizmust legegyszerűbben 

egy atomokból álló szimmetrikus klaszteren szemléltethet­
jük. A 2.2 ábrán látható egy ilyen négyatomos "molekula” 

kétdimenziós képe.
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2.2. ábra
Négy atomból álló szimmet­
rikus klaszter kétdimenziós
képe.

A klaszter terét geometriailag három alaptartományra 

osztjuk. Először is minden atomot nem-átfedő gömbbel ve­
szünk körül, melyeken belül legyen a potenciál szférikus. 

A p-edik gömbben:

(2.11)VP('T>') = Í^ Gp ol Op dcf>P'iL r\

0 é r 4 bP P
a p-edik gömb középpontjának az origótól

ahol г =r - R a p-edik gömb-Nha
P ’P I

rpsugara,

való távolsága. Megjegyezzük, hogy az I. tartománybeli 
("2.11] potenciál nemcsak az ide lokalizált atomtól szárma­
zik, hanem az összes többi atomi potenciálnak az erre a 

tartományra vett, szférikusán átlagolt járuléka is. így az 

átfedő potenciálok hatása első rendben figyelembe van véve.
Ugyanez érvényes а II. és III. tartományra is. Mint azt az 

alkalmazások szemléltetik [7-9], ez a módszer a (2.2] 

hoz hasonló szimmetrikus sokatomos molekulák és szimmetri-

ábrá-

'

!

í
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kus kristálykörnyezetben levő sokatomok klaszterek eseté­
ben pontos molekulapálya energiákhoz és függvényekhez ve­
zet, anélkül, hogy a potenciálban nem-szférikus tagokat fi­
gyelembe kellene venni. Kisebb szimmetriájú komplex sokato­
mos molekulákra a pontosságot a nem-szférikus tagok pertur­
bációként való figyelembevételével lehet növelni. [23J

Az atomi gömbökön belül a megoldás a gömbfüggvé­
nyek szerint sorba fejthető:

____  0-0 tL-=Z £.
.(2.12)

К a megfelelő, ésahol u

UU A) + Vp(T ) -e]Rj (e.-rVO (2.13)\ — -d- <r'L d.L 'г2- d'r <X 4*
't 2-

radiális egyenlet megoldása valamilyen £ energiaértékbe 

és t kvantumszámra. A raciális függvényeknek az atomok
p

középpontjában végesnek kell lennie, igy 

numerikus kifelé /outward/ integrálással határozható meg.
(2.13) -ból

Az atomi gömbök közti tartományban a potenciál kons­
tans, általában az összes potenciál térfogati átlaga:

4f ^ V(<r)d'r
u\.

(2.14.)4-
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ÜL.-*?(С -1Ч3)
^ Г

az atomközi tarto-ahol
mány térfogata. Célszerű az atomi gömböket úgy választa­
ni, hogy az atomok közti tér a lehető legkisebb legyen 

és a gömbök érintsék egymást, bár még más fizikai paramé­
terek, mint például az empirikus atomi- vagy ion-rádiuszok 

is befolyással vannak a gömbök méretére.

Az egész molekulát körül szokás venni egy nagy 

gömbbel, amelyen kivül /III. tartomány/ a potenciál ismét 
szférikus:

Vo ( О " 41t W VíTj ma 0o сЮ0 о1ф0 ) (2.15)

ha bQ a külső gömb 

sugara. Az előzőekhez hasonlóan a megoldás itt is sorba- 

fejthető:

ahol bo<ro<°° tr = r - ,о о 1

(2.16) ,(-о

< а (2.13) -mal analóg radiális egyenlet megoldá­
sa. Lokalizált elektronállapotok esetén a függvénynek 

a molekulától nagy távolságban exponenciálisan kell csökken­
nie, ezért a megoldás adott £ és £ paraméterek mellett 

numerikus befelé /inward/ integrálással adódik az egyenlet­
ből.

ahol

Mivel a potenciálok a kicserélődést az X<* statisz­
tikus kicserélődéssel közelitik, gondoskodni kell az л
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paraméter különböző tartománybeli értékeinek megfelelő 

megválasztásáról. Szokásos választás: az atomi gömbökben 

az atomhoz tartozó /Schwarz-féle/ érték, a közti tarto­
mányban pedig az atomi értékek súlyozott átlaga. A moleku­
lán kivül az említettek közül valamelyik«

2.3. Az egy-elektron egyenlet megoldása az atomközi térben

A konstans potenciálú atomközi térben a Schrödin- 

ger-egyenlet a közönséges sajátértékegyenletre redukáló­
dik:

t - ЧгНп-П'О • (2.17)

Ennek megoldása Green-függvény :

[vx 4 - V,] G( ,Г);г) = сГ('г-'т') (2.18)

/А Green-függvénynek a további számoláshoz szükséges 

kifejtéseit a Függelék 4«§-a tartalmazza/

Szorozzuk be (2.17)-et G (í,r ) -rel, (^2.18)-at 

л^(г') vei, a két egyenletet vonjuk ki egymásból és 

integráljuk az atomközi tartományra:

^ [_G (r, T*') V -
— r)J du-

A jobb oldalon alkalmazva a Green-tételt, fontos kiindu­
ló egyenlethez jutunk [4]:

(2.19)
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— G.(,«f') Ym Су1)] dl
7

(2.20)

Integrálni az atomközi tartomány felületére kell, ami 
a külső gömb és atomi gömbök felületeiből áll, megfele­
lő irányítással. /2.3. ábra/.

2.3. ábra

A (2.21) egyenlet integ­
rálási felületei

Ennek alapján (_2.20) igy irható:

p
(2.21)P '

Olclf0'-5Lg Г-, О Iо I

még be polárkoordinátákat, akkor (2.2l) ilyenVezessünk
alakú lesz:

? üP Э/Гр'

«iK, С2-22)- 4,TB-V ’ Эт„
- '4

ilo
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ail = sin0ol0d(jXahol

Megkívánjuk, hogy a hullámfüggvény és elsó derivált­
jai folytonosan menjenek át a gömbök határán. így (2.22)

V о
jobb oldalán helyébe , illetve 'Ц-'

náljuk még föl a Green-függvény (P4.l) és (í4.3) kifej­

téseit, akkor (2.22') -ben a p-edik gömbön vett integrál 

igy irható:

irható. Hasz-

C *<-tp) Ц (KTp) VL Yu (<rpv ) *
-fi-P

Rv U.'Tp), Yu- ) -, r CP^-

- SLcJ Rt'. • x
U L

(K'vY^ (dV)VL c^]diip ,

о?
ahol az i, к l i
tartalmazza. A kifejtést arra az esetre irtuk föl, amikor

£<Vq. ,
kor a Green-függvény (P4.2) és (P4.4) kifejtéseit kell 
használni (F4.1) és (P4.3) helyett.

Vezessük még be az

Bessel-függvényeket a Függelék l.§-a

£•>4és Гр> r* * bp . Ha , ak­ii vagy rp > rp

h. R.1 • <,»- r dtj
(2.23)t
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(£')c\JL' - сГ,jelölést és használjuk ki, hogy A í
LL' )L1

-CL
akkor többcentrumu kifejtését kapjuk:

Z Z.H) С^Скл-), CL C^p'íVlUpV
■P L p

(2.24)

Гв(-)= t-

-^ZLítV'A,
L

Al = «Vww
és

^ (K-OX. (£0>)

Legyen

(2.25)

igy ha £ < , akkor

Z Z AL VL(^,p') 4

+z b;h)
u

(2.26)
ÍM г’€ Cjcoto^Vl ('f0')

illetve ha £>\4» akkor

X Z Al -h, УCn-p^ 4
L -p 2.27

IB°3, CtcT0)VL(-í0)

Az együtthatókra vonatkozó (2.25) formulában, ha ,

helyett 3.«.

4

t (éj 
, K-e,

Lmakkor 

írandó.
helyett pedig ne(->0 4
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2.4. A megoldások illesztése: a szekuláris egyenlet

Az atomi gömbökön belüli, illetve a külső tarto­
mánybeli megoldásnak egyidejűleg kell illeszkednie a közti 
tartomány megoldásához. Ez a feltétel szolgáltatja a sze­
kuláris egyenletet. Ehhez úgy jutunk, hogy a (2.2l) kiindu­
ló egyenletben a Green-függvényt az egyes atomi centrumokra 

kifejtjük.

Legyen a q-adik atomi gömb centruma az, amire
kifejtjük a Green-függvényt. Két eset lehetséges: q- vagy 

p centrummal és akkor ( (-'О*И vtegybeesik a

G(^') = G ('V's ^) - (4)(V4) C2•28)

vagy nem, és akkor

*4 ^>4- ^«v ^p) *

) - G ,
(2.29)

.. * 4
* ('Гр)

Az összes kifejtést £. <L esetre végezzük el. a p- 

edik és q-adik centrum távolsága és föltettük, hogy Гр у r£ 

Rqp У Tq. tovább alakítható, ha fölhasználjuk az
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(F4.7 - F4.12) kifejtési összefüggéseket. A felirt eset­
ben (P4.7j-et felhasználva:

''"Ч " *4p ' ^X. ^ 4' "
C2.30)

E. IL» O-.L’) C urw)Yl. («vIh'H'X.' (v)
L"

Ul= ^тс2_ (-'Oи
Az itt előforduló

Л1Г 7ö

5|dq> W0d0 У,... 1©,ф)Уь(0,4>) ,Yl. (в.ф)
О О

I.(L.U') =
L"

mennyiség a Gaunt-integrál, három valós gömbfüggvény 

szorzatának integrálja. Ez csak akkor nem zérus, ha telje­
sül, hogy

V 4 £ + í' - páros szám.|Un-i"é Uí
A Gaunt integrálok kiszámítása a Függelék 2.§-ában talál­

ós

ható.
Vezessük be a

lírL'

G^co= И -сГ£И,)^(-/|) x
. (Л\ A* TL 1 Lt, ^ < L ) ^<и>) X_„ (~)

L"

jelölést /G-mátrix/, ezzel(2.29) a következő alakban irható:

(2.31)

Ce)

*Y\! (%') •

(2.32)4Cfc,rp) »
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Teljesen hasonló kifejtést kell végrehajtani a (2.21) 

egyenlet második felére /ahol a külső gömbre kell integrál­

ni/. Itt az

S*° (e) s 4rtH)
Í.4* Ц X C L', L) >

L" L

* ^ X.« )
(2.33)

jelölést vezetjük be, és Így

L U

x ) Vl (t.’ ) \^,Ck/rcp Yl, ('TQr') .

Gk-^оЛ») (O >= 4C ÜL
(2.34)

Ha a q-dik centrum egybeesik a külső gömb centrumával, 
a kifejtés (2.28)-hoz hasonló, vagy ami ugyanaz, (2.34^-

S?°u - é -t kell Írni.ben U'L

írjuk be ezen sorfejtéseket a (2.2l) kiinduló 

egyenletbe és a baloldalon is tartassuk r-t

fejtést be lehet imi. Fölhasználva még a

r -hoz. Ekkor 4-
és a q-adik atomi gömbön belüli sor-

[м^Ч k[ dc^i] • ,
(2.35)

Wronsky-relációkat, valamint a (2.25) együtthatók közti
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összefüggést, a szekuláris egyenlet egyik felét kapjuk:

Lv IK' 1,
El d é. -G 2.36P<v U' L' LP L*

Szokás még bevezetni а

[ч I Зь„<•
(2.3 Í)

[r; . dtP
mennyiséget, melyet t-matrixnak neveznek.

A szekuláris egyenlet másik felét úgy kapjuk, hogy 

a Green-fíiggvényeket a O-adik /külső gömb/ centrumára 

fejtjük ki. A (2.21) kiinduló egyenlet baloldala most

'4/0('ro') 
adódik, hogy

-hoz tart, és a megfelelő sorfejtést beirva

кл°кeüs:pa'-
p u L L L ъ; - о (2.38)

(2.ЗЗ)-mai van definiálva. Legyenahol az S-mátrix

_ IC • К If,.
[it, Rílt,

v« (2.39)

akkor eredményeinket igy foglalhatjuk össze:
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Összefoglalás;
A II. tartományban a hullámfüggvény kifejtési együtt­

hatóira a

zzltVCa:
PL' LL U

Z L S°" AJ - IA. Lq-,°, (о]"1 BJ = 0
P L' L'

-Ls^bJ-o (2.40)

szekuláris egyenlet áll fenn, ahol, ha

-G>,

= [<-,, к? it.
" LC, R A,

G*lV) - (1 - <4p) 4*н IL„ cl, L') <!, yL„ ( rV>

Z I,,(L,L')vck-R^VR,.) .

(2.41)
<> [C\Rík%

[ K\4

t'+ts ^ й,я:(-/ЛL' L e."

A molekula pálya energiákat a

tT-.oii: - s:;, (ü
- AIAA

(2.42)
Г °PSLL,(o

determináns zérushelyei adják. Mivel mindenütt valós 

gömbfüggvényeket használunk, ezért a mátrixok valós, ön-
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adjungált /tehát szimmetrikus/ mátrixok:

p<v *G"-C"-CL. L U L

Q‘v° , C',% , 0.°+*
sj L1 L '-s LL1 LU1

LL'

(2.43)

A szekuláris mátrix nem-diagonális elemeit a G P<V 

mátrix elemek adják. A G -mátrixot ’’struktura-konstans"- 

nak lehet tekinteni, mivel az energián kiviil csak a mole­
kula geometriai adataitól függ. A szekuláris mátrix dia- 

gonális elemeit a t-mátrix adja, amely a radiális függ­
vényen keresztül a potenciáltól is függ. Előfordulhat, 

hogy a t-mátrix inverze szinguláris, azaz

u'

[ч • ] ц " о (2.44)

Ha ez igy van, akkor (2.25^ szerint az a[ együtthatók 

zérusok, а СР -к határozatlanok lesznek. Továbbá (2.44)- 

ból egyszerű átrendezéssel adódik, hogy a radiális függ­
vény és a szférikus Bessel-függvény logaritmikus derivált­
ja folytonosan megy át a gömbhatáron. Ugyanez a jelenség 

figyelhető meg elektronok atomon való szóródásakor /Ram- 

sauer-effektus [*4,24^/.

Bár a mátrix elemek bonyolultnak tűnhetnek, kiszá­
mításuk viszonylag nem nehéz. Ez annak köszönhető, hogy 

csak a radiális függvényektől /pl. 

és első deriváltjaiktól, illetve a "struktura-faktorok'Miól

és Освр) /
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függő radiális Schrödinger-egyenlet megoldására a Numerov- 

-módszert [25,2őJ Jól lehet használni. A rekurzióé for­
mulák alapján /Függelék 1. §/ nem nehéz számitógép-progra­
mot Írni az összes előforduló szférikus Bessel-függvény és 

gömbfüggvény kiszámítására. Itt nem szerepelnek az LCAO-MO 

módszerre jellemző többcentruma integrálok. A Gaunt-integ- 

rálok is könnyen kiszámíthatók, akár közvetlenül, akár mint 
Clebsch-Gordon együtthatók szorzatkifejezései /Függelék 2.§/.

/ függnek. Az t-tól és ^-től/pl.

Az energia paraméterként minden mátrix elemben szere­
pel, ezért a sajátértékeket interpolációval kell megkeres­
ni: A matrix elemeket kiszámítjuk egy energiatartomány 

/ahol a sajátértékeket sejtjük/ több pontjában, amig a de­
termináns zérushelyét kellő pontossággal meg nem közelítet­
tük.

2.5. A szekuláris egyenlet megoldása; szimmetria

A szekuláris egyenlet megoldását olyan próbafügg­
vénnyel kezdhetjük, melyek egy vagy két parciális hullám­
ból állnak. Általában azt tapasztalták [4,27]|, hogy atomon­
ként /ha alacsony rendszámú/ két vagy három parciális hul­
lám /t«0,1,2/ elegendő a legtöbb eokatomos molekulára, 

hogy a sajátértékeket i 0.001 Ry-es hibával érjék el.

A megoldandó determináns méretét jelentősen csökken­
teni lehet, ha figyelembe vesszük a molekula szimmetria­
tulajdonságait.
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Bizonyítható, hogy valamely sajátértékhez tarto­
zó sajátfüggvények az adott szimmetriacsoport egy irredu- 

cibilis előállításának bázisát alkotják. Ilyen függvények­
kel az eredeti mátrix blokkos formába rendezhető át [27]» 

Olyan próbafüggvényeket kell tehát fölvenni, melyek az 

egyes irreducibilis előállítások bázisfüggvényei is egy­
úttal. A csoportelmélet módszereivel az adott irreducibi- 

lishez tartozó függvényeket meg lehet keresni (l,2lj .
Az uj függvények a régiek lineáris kombinációi lesznek:

= Z_ L cp
(*> p
«t г (2.45)К

hn p'

P
лк t a (y) irreducibilis o(-dik előfordulásá­

ból a k-dik függvény, mindig egyetlen t-hez és valamely

, ahogy az (2.12)-ben szerepel. Fejtsük sor-

ahol К

p atomtipushoz tartozik. Itt 

ba Yp -t az uj bázisfüggvények szerint:

azaz

l ч>
(2.46)

Beírva ide a K-függvények (2.45) sorfejtését az uj /szim- 

metrizált/ és a régi sorfejtési együtthatók közti össze­
függést kapjuk:

г МГ
^ AV**^*'- ■ (2.47)

Mivel a szekuláris egyenlet Cp -re vonatkozik, (2.47)
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felhasználásával megkaphatjuk a szekuláris egyenlet szim- 

metrizált alakját:

I . I

oCk Л' X.v=oE П (2.48))
А' Ф’

f»> V
it ;Л a szlmmetrlzált mátrix elem a régiből a 

(2.45)-ben szereplő kifejtési együtthatókkal való szorzás-
ahol

sál állítható elő:

• Л

■ICCCM (2.49)
dkV. A le.' LL'pp

A mátrixelemek közül csak az nem zérus, amelyik azonos 

irreducibilis egyes előfordulásainak azonos sorához tar­
tozik [2öJ. Valamely két előfordulás közti mátrix elem 

viszont azonos, akármelyik sorral is számoltuk. Ez a mátrix 

nagyságának további csökkentését teszi lehetővé.

A (2.11) szuperponált-atomi potenciálokkal gene­
rált betöltött.molekula-pálya energiák és függvények a ki­
induló mennyiségei egy teljes self-consistent-field szá­
molásnak. A kezdő függvényekből képzett töltéssürüség lesz 

az alapja az uj potenciál generálásának. Ez a potenciál 
szférikusán átlagolt a különböző atomi gömbökben és a mo­
lekulán kivüli tartománybem. Térfogati átlagolt potenciált 

használunk a gömbök közti térben. /А potenciálok kiszámi-
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tósas Függelék 3» §/. Ennek és a kezdő potenciálnak egy 

alkalmas átlaga szolgál a következő iteráció számára po­
tenciálként. Ezzel uj sorozat pályaenergiát és függvényt 
kapunk, és az eljárást addig kell ismételni, amig a po­
tenciál és töltéssürüség self-consistent field-jét elér­
jük.

A többszórásos Xcx. módszer sokatomos molekulákra 

és kristályokra való alkalmazásánál azt találták, hogy 

a legmélyebb "törzs" pályák töltéssürüségót fixen lehet 

tartani /befagyasztás/ és a végső "kémiailag eltolódott" 

törzs pálya energiákat újra számolják a megmaradó valen­
cia elektronok self consistent field-jével, anélkül, hogy 

felbecsülhető hibát okoznának. Különben is mivel az SCF-X* 

eljárás nagyon gyors /néhány perc IBM ЗбО/65-ön, 10 perc 

az R40-en/ az összes törzs elektron hozzávétele már nem 

volna gazdaságos.
«

Az SCF számolás könnyen elvégezhető spin-függő for­
mában is /azaz különböző spinhez különböző pályák tartoz­
nak/ ha a kicserélődés Хл közelítésének (l.lí)-beli spin­
függő formáját használjuk:

(Vicilletve

Ezekben a kifejezésekben és a "spin-up" és "spin-
-down" elektronok töltéssürüségét jelenti, külön-külön.
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Az SCF többszórásos Xot módszer spinfüggó változata 

különösen értékes az olyan "nyitott-héjú” molekulák 

és kristályok elektronszerkezetének és a hozzá kapcsoló­
dó jelenségeinek megértésében, mint például az átmeneti­
fém-komplexek. [5. fejezetj

2.6. A módszer lehetóségei és kprlátai

Jól ismert, hogy az ab initio LCAO módszerek alkal­
mazásának komplex molekulákra és szilárd testekre a bá­
zis mérete ésatöbbcentrumu integrálok vagy az ekvivalens 

Hartree-Fock mátrixelemek száma szab határt. Az SCF több­
szórásos Xoc modellben nincsen bázisproblóma, mert egysze­
rűen numerikusán integráljuk a Schrödinger-egyenletet egy 

Xo( potenciálra. Nincsenek benne többcentrumu integrálok és 

a módszer különösen jó, mind spin-független, mint spin-
-függó formában a jelentős sztereokémiái bonyolultsággal

«
rendelkező sokatomos rendszerekre. A módszer kiterjedt al­
kalmazását a komplex molekulákra és szilárd testekre az 5. 
fejezet ismerteti.

A módszerrel elsősorban az egy-elektron-energiák 

és függvények határozhatók meg. Bár egy SCF többszórásos 

Xc< egy-elektron analízis sok kémiai és fizikai tulajdon­
ság pontos leírásához vezet /például töltéssürüsógek, mág­
neses és optikai tulajdonságok/, az is nagyon fontos, hogy 

ismerjük a teljes sok-elektron energiát. Az alapállapotu
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totális energia, mint a sztereokémiái geometria függvé­
nye, lényeges a molekuláris és kristályos kohéziós tulaj­
donságok /pl. kötési energia, erókonstans/ kvantitatív 

megértéséhez. A többszórásos X<x módszerrel ki lehet szá­
mítani a totális energiát [29] alapján. /Függelék 3. §/• 

Megemlítjük még, hogy mind a viriál mind a Hellmann-Feynman- 

-tétel nagy pontossággal teljesül az SCF többszórásos Xcc 

formalizmusban [14З • Továbbá, ellentétben a Hartree-Fock- 

-módszerrelez a technika helyes szeparált atom limithez 

vezet, ha a magok közötti távolság a végtelenbe tart.

Mivel a jelen módszer a pálya függvények gyors kon- 

vergenciáju numerikus reprezentációját adja, az elméleti 
modell pontosságát perturbáció számítással lehet növelni, 

ha szükséges. Vannak esetek, amikor a muffin-tin potenciál 
használata nem ad kielégítő eredményt, /például alacsony 

szimmetriájú klaszterek, erősen irányfüggő jelenségek 

esetében /5. fejezet a/ pont./. Ilyen esetben a nem-muffin- 

tin tagokat perturbációként figyelembe véve használható 

lesz a módszer. Egy másik korrekciós lehetőség az átfedő 

szférikus potenciálok használata /5. fejezet a/ Röech/.
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3. A MÓDSZER SZÁMÍTÓGÉPRE IRT PROGRAMJAI

A többszórásos Xcx módszer alkalmazásához három, 
FORTRAN IV nyelven megirt program tartozik. Valamennyi 
program a JATE Kibernetikai Laboratórium R-40 /ESz-1040/ 
számitógépén működik is.

A vizsgálandó molekula vagy klaszter legfeljebb 18 

atomból állhat /beleértve a külső gömböt is/, amelyek há­
rom különböző fajtához tartozhatnak. A szekuláris deter­
mináns maximálisan 11 x 11 -es méretű lehet. A radiális 

függvények sorfejtésében l**6-ig lehet elmenni. A program 

a számításokat spin-függő és spin-független formában 

egyaránt el tudja végezni.

3.1. A kiinduló adatokat előállító programok

Az első program, az un. Herman-Skillman program 

független a másik kettőtől és másfajta számolásokra is 

alkalmas. A Herman-Skillman program szférikus közelítés­
ben megoldja az atom Schrödinger-egyenletét, és eredmé­
nyül a sajátértékeket, a radiális függvényeket és a self- 

-conslstent atomi potenciálokat szolgáltatja [30). Az ato­
mi potenciálok az Xa, kicserélődést is tartalmazzák.

Ezeket az atomi potenciálokat használja a több- 

szórásos Xa módszer kezdő potenciálnak. A második prog­
ram, a MOLPOT, végzi el a potenciál és a töltéssürüség 

szférikus és térfogati átlagolását a molekula geometri­

ájának megfelelően [31J.
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Részletesen csak a harmadik programmal foglalko­
zunk, ez jelenti a többszórósos Xc* módszert. Az eredeti,
К. H. Johnson és P. C. Smith Jr. által irt változatot hasz­
náljuk, D. Liberman és P. Batra módositásaiból csak az el­
engedhetetlenül szükségeseket vettük át.

3.2. A nem-self-consistent-field program

Ha csak a sajátértékekre van szükség, akkor a nem 

self-consistent field változatot célszerű használni. A 

programhoz szükséges potenciálok származhatnak a MOLPOT- 
ból. Nagy előnye, hogy a sajátértékeket nem kell előzete­
sen megbecsülni, hanem a program egy energiaintervallumban 

megkeresi az összes sajátértéket. Ezt a programot lehet 

használni SCP potenciállal a radiális függvények előállí­
tására is.

A 3.1. ábrán lévő folyamatábrán jól látszik a prog-
*

ram szerkezete. Az egyes szubrutinok részletes leirása 

a 3.2. ábrán található.



- 42 -

CALL INPUT

beolvassa a kezdő poten­
ciált és a molekula geo­
metriai adatait

4 •.

CALL SETUP
beolvassa a soron lévő 

irreducibilis előállítás 

függvényeit

CALL EIGEN
Az ehhez az irredu-ID=3.

cibilis előállításhoz tarto­
zó sajátértékeket megkeresi 
egy adott energiaintervallum­
ban

Van-e még irreducibilis 

előállítás ?
igen

nem

CALL OUTPUT
kiírja az eredményeket 
a szélesnyomtatóra

[STOP

A nem-SCP program folyamatábrája3.1. ábra.



- 43 -

3.3. A self consistent field program

Az SCP program a azekuláris egyenlet mindenkori 
megoldása mellett a self consistent iterációt tartalmaz­
za. Működése és az egyes szubrutinok szerepe további ma­
gyarázat helyett a 3.2. ábrából leolvasható.
NSTS az állapotok számát, NITER az iterációk számát,
TOL a self consistent field kritériumot jelenti.

CALL INPUT
beolvassa a molekula geometriai 
adatait, a MOLPOT outputjából az 

első iteráció számára elkésziti a 

muffin tin potenciált (v).
T

N = 1,NSTS

CALL SYMM

a SETUP szubrutin első fele, amely 

beolvassa és tárolja az irreduci- 

bilis előállítások adatait; kiszá­
molja és tárolja a Clebsch-Gordan 

együtthatók /FUNCTION CGC/ segítsé­
gével a Gaunt-integrálokat.
/Függ. 2.7./

CALL STRUCT
a SETUP szubrutin másik fele, amely 

kiszámolja és tárolja az összes elő­
forduló gömbfüggvényt /CALL YLM1/

*-N= 1, NITER 

- 1,NSTS

eb3) a 3.2. ábra



- 44 -

© 1

CALL EIGEN

Lineáris és kvadratikus interpolációval meg­
keresi a szekuláris determináns zéróhelyét és 

igy a sajátértéket szolgáltatja. Az általa hi­
vott SMTX szubrutin számolja ki a szekuláris 

determinánst adott energiára. A TMAT szubrutin 

numerikusán integrálja a radiális Schrödinger- 

egyenletet,
és a t-mátrixot. A GMAT szubrutin a 

elemeit számolja, az OSBF szubrutin a külön­
féle Bessel-függvényeket Függ.l.§. . A LENEQ 

szubrutin számítja ki a determináns értékét.

megadja a radiális függvényeket
-mátrix

CALL NRMLIZ
Kiszámítja és normálja a töltéssürüsé- 

geket és a kifejtési együtthatókat.

Kiszámolja a teljes töltéssürüséget

CALL VGEN

A töltéssürüségból kiszámolja az uj 
potenciált ( Volj') és a totális ener­
giát (Függ. 3.§.).

< EPS igen
Vrégi.

nem

© ©
3.2. ábra /folytatás/
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©0 ©
V - P Vuj + f1 -f^régi
következő iteráció potenciálja, 

ahol fi О

lesz a

és 1 közötti szám.

Perturbációszámitással módosítja a 

próba sajátértékeket a következő 

iteráció számára

CALL OUTPUT
kiirja a végeredményt, az SCP poten­
ciált és a sajátértéket a szélesnyom­
tatóra

STOP

3.2. ábra

A többszórásos X<x SCP program folyamat-
ábrája
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4. A PROGRAMOK FUTTATÁSA: EREDMÉNYEK ÉS TAPASZTALATOK

4.1. Alkalmazás a JÄTE R-40 /ESZ-1040/ számítógépére

A Herman-Skillman és a MOL PÓT program futtatása ' 
nem jelentett különösebb nehézséget.

A többszórásos Хоч módszer programjánál a fő gond 

a nagy méret volt. Mig a Herman-Skillman program kb. 76 K, 
a MOLPOT program 100 K, a SCF program a többfázisú szer­
kesztés ellenére is 150 К helyet foglal el a memóriában 

(l K=1024 byte). A felhasználható memóriaterület kb.180 K, 
de ez járom partícióba van osztva, igy a program futtatása 

csak a particióhatárok ujrakijelölésével lehetséges. Na­
gyobb memóriáju gépen természetesen nincs ilyen probléma.

A futtatáshoz még egy mágnesszalag szükséges, amely 

a három program közti adatátvitelt biztosítja. Kényelme­
sebb és megbizhatóbb, mint kártyára lyukasztani az eredmé­
nyeket.

A Herman-Skillman és a MOLPOT program körülbelül 
3-3 percet kiván, mig egy SCF futás ideje 10 perc körül 
van. Általában azonbsn az eljárás nem lesz rögtön self 

consistent. A program nagyon érzékeny bizonyos numerikus 

paraméterek értékeire, ezek kicsiny változtatásával kell 
az eljárást konvergenssé tenni. Ilyen paraméter az uj és 

régi potenciál, vagy töltéssürüség aránya a következő ite­
ráció potenciáljában vagy töltéssürüségében. Fontos a 

kezdő sajátértékek minél pontosabb becslése, mert a szeku-
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láris egyenlet megoldása igen sok időt követel.

4.2. Eredmények

A programot a viz, a metán és a kénhexafluorid mo­

lekulára próbáltuk ki. Az alábbi eredmények mindegyike 

az eredeti futási listákon is megtekinthető.

а/ í^O molekula

A 3.3. ábra szerinti elrendezésben a molekula az

y-z-sikon helyezkedik el. A koor­

dinátarendszer origója az oxigén 

gömb középpontja.

A bemenő paraméterek a következők 

voltak: kötéstávolság

az atomi gömbök= 1.84 a.er0H
sugarának aránya ~ = 3.4 a.e., 

ebből adódóan a H gömb sugara

• »

3.3. ábra

A HgO molekula ato­
mi gömbjei

0 gömbrH=0.4181818 a.e 

sugara r =1.4218182 a.e 

A külső gömböt a lehető legkisebbre véve /mindhárom atomi

• 9 8.Z

• •

gömböt kivülről érinti/ r =1.9800774 a.e., és középpont­

jának távolsága az 0 gömb középpontjától 0.5582592 

A H-O-H kötési szög 104.5°.

OUT

8.• 0 •

Az c* paraméter értékei:

atomközi tér külső tart.H 0

0.97804 0.74367 0.86086 0.86086
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A vizmolekula a C2>/ szimmetriacsoportba tarto­
zik. Kiinduló függvényekül a hidrogénatomnál t=0, az 

oxigénatomnál és a külső gömbnél az 1=0,1 függvénye­
ket vettük figyelembe. Kiredukálás után három egydimen­
ziós irreducibilis előállítást kaptunk, melyek rendre 

5-azör 2-szer (В-^ és 3- (В2*) fordulnak elő. 

így a legnagyobb megoldandó determináns 5x5-ös.
szór

A megkívánt self-consistent-field-hez /0.001 pon­
tosság/ 8 iteráció szükséges, a gépidő 6 perc. A kapott 

sajátértékeket az I. táblázat tartalmazza. Befagyasztott 

állapot nincs.

Állapot sajátérték /Ry/
Irodalom +

- 0.683bl - 0.7145
- 0.7671 - 0.737al
- 0.8026b2 - 0.778

- 1.776- 1.7957al
-37.502 -37.498al

I. táblázat
MS-Ха sajátértékek HgO-ra 

A molekula totális energiája -152.231 Ry

+ U.Mitzdorf, Theor. Chim.Acta 37, 129 /1975/
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(Mitzdorf: - 152.230 Ry),

(Mitzdorf: I52.223Ry), igy a viriáltétel 0.001 pontosság­
gal teljesül.
Látható, hogy mind a sajátértékek, mind a totális ener­
gia az irodalomban közölttel jól egyezik.

a kinetikus energia 152.39 Ry

b/ Metán molekula

A tetraéderes /T^ csoport/ szimmetriájú metán 

a hidrogénre (=0, a szénre és külső tar­
tományra az i =0,1 gömbfüggvényeket vettük figyelembe.
A kiredukálás után egy egydimenziós /A-^/ és egy három- 

dimenziós /Тл/ irreducibilis előállítást kaptunk, melyek 

mindegyike háromszor fordult elő.
A többszórásos Xc* paraméterek a következők voltak: 

a C gömb sugara 1.485 a.e., a H gömb sugara 0.626 a.e., 
a külső gömb sugara 2.737 a.e., a C-H kötési távolság 

2.109 a.e

molekulában

• 0

Az X<* kicserélődési paraméter értékei:

atomközi külső tartC H

0.7547 0.97804 0.93413 0.97804

A self consistent field-et 3 perc alatt 6 iterációban 

érte el /0.001 pontosság/, három alapállapot van, a megfe­
lelő sajátértékek:

■ - •‘••V.

/
3
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sajátérték /Ry/állapot

- 0.7692*1

- 1.36al

-19.95al

II. táblázat

A CH^ molekula MS-Хсл sajátértékei

A totális energia -79.999 Ry, ugyanilyen paraméterek­

kel kapott irodalmi érték -80.24 Ry ++ , az egyezés igen 

jó. A kinetikus energia 80.33 Ry, a viriál tétel 4 ezred 

pontosságra teljesül.

с/ SP6 molekula

Ezzel a molekulával volt a legtöbb nehézség. Nézzük 

először a paramétereket.

Az SF^ molekula oktaéderes (0h") szimmetriájú. A fluor 

atomokra £=0,1 

gömbfüggvényeket vettünk figyelembe. A kiredukálás a követ­

kező irreducibilis előállításokat adta: négyszer fordul elő

ugyancsak négyszer a kétdimenziós Eg,

a kén atomra és a külső gömbre £=0,1,2

az egydimenziós A1*

++ J. В. Бапеве, Int. J. Quantum Chem. _6S, 209 /1972/
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a hóromdimenziósokból egyszer fordul elő a; 
háromszor a T2g, és ötször а Т^ц. A legnagyobb szekuláris 

determináns igy 5x5-ös.
A többszórásos XcA paraméterek:

A fluor gömb sugara 1.224 a.e, a kén gömb sugara 1,762 a.e, 

a külső gömb sugara 4.211 a.e, a fluor kén kötési távolság 

2.987 a.e. Az Xd-. kicserélődési paraméterek:

és T2u,

külső tart.atomközi
tér

S F

0.734760.72426 0.73651 0.73476

A valenciaelektronoknak alapállapotban tiz betöltött 

nivója van. Ha a törzselektronokat /fluor Is, kén Is, 2s,
2p elektronok/ az atomi értékeken befagyasztva tartjuk, a 

III. táblázat első oszlopa szerinti eredményeket kapjuk az 

alapállapotok sajátórtékeire. Itt a potenciál 8 iteráció, 

alatt teljesiti a self consistent field feltételt. /Gépidő 

kb. 12 perc/. A kénre és külső gömbre i =4-ig mentünk el a 

parciális hullámokban, de ez az eredményt nem befolyásolta. 

Látható, hogy a totális energiára nagyon rossz értéket ka­
punk.

Ha az iterációs eljárásban a potenciál átlaga helyett 

a régi és uj töltéssürüségek átlagát vesszük, akkor mér 4 

iterációban self consistent field-et érünk el, az eredmény 

pedig láthatóan nagyon hasonló az előzőekhez /2. oszlop/.
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Ha egyetlen állapotot sen fagyasztunk be, akkor a 

totális energia már sokkal jobb, a sajátértékek nem sokat 

változnak /3. oszlop/, a törzsállapotok energiái kismérték­
ben eltolódnak. Ekkor viszont az eljárás nem lett konver­
gens, hanem oszcillált. A 3. oszlopbeli sajátórtékek a 3. 
iteráció végeredményei, ahol a potenciál eltérése 0.26, 

de a következő iterációban sokkal nagyobb lesz.

A következő lépés volna, a törzselektronokat nem az 

atomi, hanem immár ezen eltolt értékeknél befagyasztani és 

a self consistent eljárást igy elkezdeni.

sajátérték (íty')állapot

Sí 4.1. 2.
i - 0.96 

- 1.02
- 1.03
- 1.08
- 1.17
- 1.37
- 1.71
- 2.41

- 0.977
- 1.00
- 1.04
- 1.044
- 1.15
- 1.32
- 1.61
- 2.37
- 2.43
- 2.59

- 0.890
- 0.958
- 0.962 

- 1.012 

- 1.106
- 1.330
- 1.688
- 2.336
- 2.41
- 2.61

- 1.01
- 1.04
- 1.075
- 1.09
- 1.17
- 1.37
- 1.70 

- 2.42 

- 2.48 

- 2.66

e9
i

9
e9

- 2.47
- 2.66
-11.573 ^
-15.469
-48.68

5 2p -11.82
-15.52
-48.95
-178^49

5
F П
á 10 -176.177

totális
energia

-1987.09 -1987.92-1974.8 -1975.0

2016.0 2016.0kinetikus
energia

2005.0 >1-

III. táblázat
Az SFg molekulára kapott eredmények
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Az oszlopok jelentése;

1. Ha a törzselektronokat atomi értéken tartjuk, 

kénre, külső gömbre t = 4-ig vett gömbfüggvények.
2. Törzselektronok az atomi értéken, az iterációban 

töltéssürtiség átlagolást használva.
3. Nincs befagyasztott állapot.
4. J. W. D. Connolly, К. H. Johnson, Chem. Phys. Lett. 

10, 616 /1971/ eredményei.

Megjegyzések:
a/ Hem self-consistent eredmény.
b/ Herman-Skillman atomi értékek.
с/ Ez a Hartree-Fock határ a szeparált atomokra, a mole­

kula energiájának ennél kisebbnek /abszolút értékben 

nagyobbnak/. A Connolly-Johnson cikkben említett szá­
molásoknál a totális energia mindenütt nagyobb a H-P 

határnál. Hogy a többszórásos Хл számolásnál a szer­
zők mekkora totális energiát kaptak, a cikkből sajnos 

nem derül ki.

1

А III. táblázatból látszik, hogy az eredmények igen 

jók, már ami a sajátértékeket illeti. Szerencsétlenségünkre 

a program tesztjének választott cikkből lényeges körülmények 

nem derülnek ki, pl. az, hogy a totális energiára a szerzők 

mit kaptak, és hogyan fagyasztották be a törzs-elektrono­
kat.

molekulára való alkalmazás kimutatta, hogy a 

program numerikus eljárásai, és konvergenciája mennyire bi-

Az SP6
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zonytalan. Bár ha egyszer már konvergenssé vált, akkor 

az eredmények reprodukálhatók /a táblázat első és második 

oszlopa./ +

A programmal spin függő számolásokat is lehet végez­
ni, bár ezt még nem próbáltuk ki.

További lehetőségeket adna az, ha a számítható klasz- 

ter méretét 18 atomnál meg lehetne növelni. Ez egyedül a 

számitógép memória nagyságának függvénye.

Végeredményben a kitűzött célt teljesítettük. A több- 

szórásos Xc* módszer hozzáférhető és működőképes a további 
kutatómunkák számára.

+ A viz és metán esetén ilyen gondok nem jöttek elő, de 

ezek a mulekulák voltaképpen nagyon egyszerűek, kevés és 

alacsony rendszámú atomot tartalmaznak.



- 55 -

5. A TÖBBSZORÁSOS Xcx MÓDSZER ALKALMAZÁSAI /CIKKBIBLIOGRÁFIA/

A cikkeket témájuk szerint az alábbi csoportokba

osztottuk:
a/ Elméleti tárgyú cikkek: a többszórásos Хоч módszer 

továbbfejlesztésével, kiegészítésével foglalkoznak, 

b/ Szabad atomokra és molekulákra való alkalmazás, 
с/ Nagyobb molekulák, főleg fémkomplexek részeire, gyökök­

re való alkalmazása.
d/ Szilárd testekre /kristályos anyagok klaszterjei/ való 

alkalmazás: szennyezések, felületi jelenségek vizsgála­
ta.

e/ Szerves molekulák,biológiai makromolekulák részeinek 

vizsgálatai.

Az egyes csoportokon belül az első szerző szerinti abc 

sorrendben következnek a cikkek. A szerző neve utáni utalás 

a ceoporton belüli azon cikkekre vonatkozik, ahol a szerző 

neve előfordul.

A csoportban egy cim tartalmazza a szerzők nevét, a 

megjelenés helyét és idejét, és nagyon röviden atal a cikk 

tárgyára.

Ha egy cikk több csoportba sorolható témájú, akkor 

a megfelelő helyeken mindenütt föl van sorolva.
A bibliográfia a többszórásos módszer első alkalmazá­

saitól /1971/ 1977. áprilisáig foglalja magába a tárgyról
szóló irodalmat.
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а/ A módszer továbbfejlesztése, módosítás

Andersen, О. К., R. G. Woolley, Mol. Phys. 26, 905 /1973/;
SW X<x és L.C.MTO kapcsolaT”

Averill, P. W., T. E. H. Walker, J. T.Waber, J. Chem. Phys.
60, 2907 /1974/; molekula Rydbsrg-állapo- 
lők.
I. Bennett, Int. J. Quantum Chem. 9«
143 /1975/; szinglett-triplett fölÉasadás
J. Phys. C.8, 3171/1975/; kovalens fél­
vezető, valenciasáy struktúra

, D. M. Whitmore, Chem. Phys. Lett. 35, 51 
/1975/; relativieztikus 

, D. M. Whitmore, Int. J. Quantum Chem. 7S 
279 /1973/; non-muffin-tin korrekciók

______________  ; Chem. Phys. Lett. 4£, 150 /1977/; non-
-muffin-tin korrekciók

Danese, J. B., J. W. Connolly, Int. J. Quantum Chem. 75
279 /1973/, non-muffin-tin korrekciók:

. J. W. Connolly, J. Chem. Phys. 61, 3063 
/1974/; totális energia funkcionál 

Dehmer, J. L., D. Dill, Phys. Rev. Lett., 3%, 213 /1975/;
shapgp rezonances

De Sigueira, M. L., S. Larsson, J. W. D. Connolly, J. Phys.
and Chem. Solids, 36, 1419 /1975/; 
Mössbauer-izomer eltolódás

Diamond, J. B., Chem. Phys. Lett. 20,63 /1973/; szimmetria 
Grant, I. P., M. A. Whitehead, Mol. Phys. /GB/, 32,

1181 /1976/; muffin-tin közelítőről 
Gyémánt, I. K., M. G. Benedict, Gy. Papp, B. Vasvári,

Acta Phys. et. Chem. Szeged, 22., 1 
/1976/; szórt állapotok

Herman, P., A. R. Williams, К. H. Johnson, J. Chem. Phys.
61, 3508 /1974/; átfedő gömbök 

Johnson, K. H. , Int. J. Quantum Chem. 75
alkalmazási lehetőségek

, R. P.

Bagus, P. S., B. 
Cartling, B. G.,

, 347 /1973/; uj
Messner, J. Vac. Sei. and Technoi. 11, 

236 /1974/; kemiszorpció, katalízis 
, lésd még P. Herman, N. Rösch, C. Y. Yang

Kaufman, J. J., Int. J. Quantum. Chem. 7S, 3o9 /1973/;
gömbsugár választása

Keller, J., Int. J. Quantum Chem. 9. 583 /1975/; cellular
MS Xcx

Kjellander, R., Chem. Phys. Lett. 29, 270 /1974/; egyszerű­
sített modell.

_______________, Chem. Phys. 12, 469 /1976/; egyszerűsített
modell.
M. E. Rosenkrautz, Chem. Phys. Lett. 44 , 
321 /1976/; félempirikus ex választás

Larsscn, s., Chem. Phys. Lett. 32, 401 /1975/; satellite
excitations

_______________  lásd még: M. L. De Sigueira

Konowalow, D.D • *
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Machado, W. V.M. , L. G. Ferreira, Chem. Phys. Lett. 21»
51 /1976/; relativisztikus 

, R. J. Blint, A. B. Kunz, Phys. Rev. В 1^, 
3333 /1976/; H-P módszer X<* -val 

Neto, A. A., L. G. Ferreira, Phys. Rev. В 14, 4390 /1976/;
relativisztikus

Noodleman, L. J. Chem. Phys. 64, 2343 /1976/; abszorpciós
intenzitás

Norman, J. G., J. Chem. Phys. 61, 4630 /1974/; átfedő gömb 
Quinn, С. M., N. V.Richardson,^. Phys. C 8, L 236

/1975/; adszorpció
Rösch, N, W. G. Klemperer, К. H. Johnson, Chem. Phys. Lett.

23, 149 /1973/; átfedő gömbök 
Rosicky F. , P. Weinberger, F. Mark, J. Phys. B.9, 2971

/1976/; relativisztikus
Sebeire L., P. Phariseau, Int. J. Quantum Chem. 85,

/1974/; általános molekula?оtericlál
----------------, P. Phariseau, Int. J. Quantum Chem. 9S, 887

/1975/; tetszőleges formájú molelcula 
Schwarz, К., P. Weinberger, Chem. Phys. Lett. 27, 415

/1974/; totális energia-d kapcsolat 
Slater, J.C. , Int. J. Quantum Chem. 9*g, 7 /1975/; összeha-

sonlitás a Thomas-Fermi-Dirac modellel 
Tomasek, M., V. Mikolas, Czech. J. Phys. В 24, 878 /1974/;

Green-függványes tárgyalás
------------------, V. Mikolas. Physica, 75, 185 /1974/; MS-X

származtatása más utón
Weinstein H., Int. J. Quantum Chem. 8§, 123 /1974/; anali­

tikus potenciál
Yang C. Y., К. H. Johnson, Int. J. Quantum Chem. 105. 159

/1976/; átfedő gömbök levágással 
--------------  , S. Rabii, Phys. Rev. A 12, 365 /1975/; relati­

visztikus

Marshall, R. F.

109

b/ Szabad atomok és molekulák

Antoci S., L. Michlch, G. F. Nardelli, J. Chem. Phys. 61,
1245 /1974/; H20 egyensúlyi geometria 

Averill, F. W., T. H. Walker, J. T. Waber, J. Chem. Phys.
60, 2907 /1974/; Z ^36 atomok, BF„. HF 
molekula Rydberg állapotok 

----------------- , lásd még Waber, J. T.
Boring M., J. H. Wood, J. W. Moskowitz, J. W. D. Connolly,

J. Chem. Phys. 58, 5163 /1973/; H90 Rydberg 
állapotai. d

, J. W. Moskowitz, Chem. Phys. Lett. 38, 185 
/1976/; UF ’ "

Karplus, Chem.

3*

Case D. A., M.
Connolly, J. W. D.í Int.

n2, СО, N0, CF.
----------------- , К. H. Johnson, Chem. Phys. Lett 10, 616

/1971/; SF6 —

Phys. Lett. 22, 33 /1976/; 
hiperfinom köles.hat.

J. Quant.Chem. 6g , 201 /1972/;l°2
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, J. R. Sabin, J. Chem. Phys. 56, 5529 
/1972/; H20 totális energia 

, H. Sieg bahír , U. Gelius, C. Nordling, 
J. Chem. Phys. 58, 4265 /1973/
C- és N-oxidok,“ÜP., NH 

, lásd még Boring M., fi
Konow álow D. D

3'j. Johnson 
Phillips E. W

Вanee • tK. H 
Preston H. J. T.

Int. J. Quantum Chem. 6£, 209 /1972/;
• * •» •»

Daneee, J. В•» CH
, J. éhem. Phys. 61, 3071 /1974/; C2, N2 

potenciál * ^
, Chem. Phys. Lett. 45, 150 /1977/; H9, C~,

N2, CO NMT korrekciók * *
, J. W. D. Connolly, Int. J. Quantum Chem.

75, 279 /1973/; C 
cTok.

, láád még Preston, H. J. T.
D. Karraker, J. Chem. Phys. 63, 2269 /1975/; 

kommentár UP -hoz.
, Solid State Commun., 12, 313 /1973/; NiO 
, lásd még Connolly J. ¥7 D., Rösch N., Tossell

J. A.
Keller J. , Int. J. Quantum Chem. 95, 583 /1975/; SF/-,

H7, H2 cellular Ж-Х<* °
Konowalow D. D., m. E7 Rosenkrantz, Chem. Phys. Lett. 44,

321 /1976/; Up félempirikus c*
---------------------- , P. Weinbergerf J. L. Calais, J. W. D.

Connolly, Chem. Phys. Lett., 16, 81 /1972/ 
Ne2

---------------------- , P. Weinberger, Int. J. Quantum Chem. 75,

2, N2, CH^ NMT-korrek-

Edelstein N•»

Johnson K. H.. Solid State Commun

353 /1973/; N2, 02, P2 
, R. L. St. Petére, R. P. Mesamer, Chem. 

Phys. Lett. 2§, 181 /1976/; OTV, U?5 ,
Messner R. P., D. R. Salfiűiub, J. Chem, Éhys. 65, 779

/1976/; О, gerjesztett állapőxok
—— —    , lásd még Máylotte D. H., Salahub, D. R

Theor. Chim. Acta 37, 129 /1975/; Ho0 
J. Chem. Phys. 61, 4630 /1974/; PH.

Phillips E. W., J. W. Connolly, S. B. Trickey, Cnem. Phys.
Lett. 17, 203 /1972/; XeFr 

J. J. Kaufman, J. Keller,

Máylotte D. H.

•»Mitzdorf U., 
Norman J. G »»

Preston H. J. T., J. B. Danese,
J. W. D. Connolly, Chem. Phys. Lett. 37,
55 /1976/; bdrhaloidok

P. Weinberger, J. Electron Spectr. and 
Phenom. 6, 109 /1975/; Sfi

Rösch N., К. H. Johnson, Chem. 'Fhys. Lett 24, 179 /1974/;
ferrocene.

---------------- , V. H. Smith Jr, M. H. Whangbo, J. Am. Chem.
Soc. 96, 5984 /1974/; SF., TéP^, SeP^- 

R. P. lésemer, Phys. Rev.bB 14, 2592V1976/;
(SN)X “

, R. P. Messmer, J. Chem. Phys.64, 2039 
/1976/; (SN^, N0, N02 ““

, lásd még Messmer R. P7

Richardson N. V•,
Relat.

Salahub D. R.,
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Schwarz К., P. Weinberger, Chem. Phys. Lett. 2j[, 415

/1974/; CL képzési energia 
Sommer, C., R. De Groot, D. Kaplan, A. Zylbersztejn,

J. Phys. Lett. Д6, L 157 /1975/; V02 
d-elektron állapotok

Tosseil J. A., J. Electron Spectr. and Relat. Phenom. 8,
1 /1976/; átmeneti-és föld-fém oxidok ”

------------------- , D. J. Vaughan, К. H. Johnson, Chem. Phys.
Lett, 20, 329 /1973/ Si09, SiO^

Waber J. T., P. W. Averlll, J. Chem. PhyB. 60, 4466 /1974/;
PtFA, E 110 Fc

---------------- , lásd még AverillDF. W.
Chem. Phys. Lett. 20, 246 /1973/; Н«09 

Lett. 4£, Tül /1977/, OsO. * *
. ITT Jorgensen, Chem. Phys.

Lett. 45, 1 /1977/; lantán -trifluoridok 
M. WolTsberg, J. Chem. Phys. 6£, 3687 
/1976/; LiH dipól.kvadrupol- momentum.

Wahlgren, U 
Weber J. , Chem. Phys.

' - -..... . , H. Berthon, C
• »

Woodruff S. В • ,

с/ Gyökök, fémkomplexek
Boring M., J. H. Wood, J. W. Moskowitz, J. Chem. !Phys. 63.

638 /1975/; UOi«
T. S. La France,,J. Phys. Chem. Solide 35.

897 /1974/; V0*‘ , CrO*'
Cotton, P. A., R. M. Hedges, J7 B. Harman, J.

Soc. 98, 1417 /1976/; S' , S~
W. Aveüill, J. Chem. Phys. 60, 2856 /1974/; 
(FeCl.r

J. Weber, J. W. D. Connolly, J. Chem. Bhys.
62, 1455 /1975/; VOj-, CrO3'
, R. P. Messmer, Chem. Phys. Lett. 26,
225 /1974/; Pt(CH4V" ~~

Jasinski J. P., S. I. Holt, J. Chem. Soc. Faraday Trans.
II. 72, 1304 /1976/; MnOf-, MhO?~

P. C.HJmith Jr, Chem. Phys. Lett^7* 541 
/1970/; S0‘4' . cio; ,

, P. C. Smith Jr, Int. J. Quantum Chem. 5S.
249 /1971/; SO,1'

, P. C. Smith Jr, Chem. Phys. Lett. 10, 219 
/1971/; MnO;

C. Smith Jr, Phys. Rev. В 5, 831 /1972/; 
■no;

■>— , U. Wahlgren, Int. J. Quantum Chem. 65,
243 /1972/; MnO; , Hi ССО^ц , CnCl'T'

Larsson S., J. W. D. Connolly, Chem. Phys. Lett. 20, 323
/1973/; átmeneti - fém-fluoridok 

Larsson S. E. K. Viinikka, M. L. De Sigueira, J. W. Connolly,
Int. J. Quantum Chem. 85, 145 /1974/; 
átmeneti-fém-haloidok

—........ , J. W. D. Connolly, J. Chem. Fhys. 60.
1514 /1974/; átmeneti-fóm-haloidok

Boudreaux I.,
Am. Chem.

Ellis D. E., P.
Gubanov V. A.,
Interrante L. V.

Johnson К. H.,

, F.
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Meesmer R. P., Int. J. Quantum Chem. 7$, 371 /1973/;

PtCl1’
----------------- , Chem/Phys. Lett. 18, 7 /1973/, PtClJ'
----------------- , D. R. Salahub, Int. J. Quantum Chem. 105,

183 /1976/; (SN)„
----------------- , lásd még Interrante L. V.,
Mortola A. P., J. W. Moskowitz, N. Rösch, Int. J. Quantum

Chem. 85, 161 /1974/, ReCl£*
----------------- , J. W. Möskowitz, N. Rösch, C. D. Cowman, H.

B. Gray, Chem. Phys. Lett. ^2, 283;/1975/; 
ReClp"

Norman J. G., J. Am. Chem. Soc. 96, 3327 /1974/; PtCPHjVCo*4)
■ , H. J. Kolari, J. T[m. Chem. Soc. 97t 33

/1975/; М04ГС1,)*‘
Onopko К. E., S. A. Titov, Sov..Phys. Solid State, 18,

817 /1976/ vagy Piz. Tverdogo Tela"T8,1413, 
/1976/; NiP**-
, J. J. Kaufman, W. S. Koski, Int. J.
Quantum Chem. 95, 137 /1975/; bór-vegyü- 
letek

Sink M. L., G. E. Juras, Chem. Phys. Lett. 20, 474 /1973/;
Si, Ge hidridek

Tossell J. A., J. Phys. and Chem. Solids 36, 1273 /1975/;
bUg, Al, Si 1.‘.‘

- ■■■■■■ , Chem. Phys. 25« 303 /1976/; Cu, Zn oxidok
------------------- , J. Bhys. and' chem. Solids 37, 1043 /1976/;

C, Si, Ge oxidok
Weber, J., Chem. Phys. Lett. 40, 275 /1976/; P0*‘

Preston H. J. T.

oxidok

d/ Szilárdtestfizikai alkalmazások
Albuquerque E. L., B. Maffeo, H. S. Branchi, M. L. De

Siqueira, Solid State Commun. 18, 1381 
/1976/; CoFfe' klaszter LiF-ben 

Batra I. P., C. R. Brundle, Surf. Sei. £[, 12 /1976/; ‘
Ni-n adszorbeált No.

■■■■■■ " , S. Ciraci, B. Ortenburger, Solid State Comm.
18, 563 /1976/; H chemiszorpcióa Si(100") 
Télületen

Brunn W., L. Pritsche, К. Hermann, Int. J. Quantum Chem.
85« 483 /1974/, H adszorpciója Cr és Mo 
Telttleten

, J. Phys. C. 8, 3171/1975/; kovalens fél­
vezető ”

, В. Roos, U. Wahlgren, Chem. Phys. Lett. 21« 
380 /1973/; Si kristály S és Fe szennye- 
z éss6X

De Hasson, J. Th. M., Phys. Status Solidi В 78, 791 /1976/;
Mo klaszter

De Siqueira M. J., S. Lars son, Chem. Phys. Lett. J32» 359
/1975/; Zns, CdS-ban Cu, Ni, Co, Fe szeny- 
nyezések.

' , lásd még Albuquerque E. L
Oliveira L. E.

Car ti ing В. G.

Я’’

Hsi-Ling Yu,•»

i

4.
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Gubanov V. A.. J. W. D. Connolly. Chem. Phys. Lett. 44. 139

/1976/; Т1СГ 7Г
Hamera M., Phys. Status Solidi В 69, К 45 /1975/; Mn

ion ZnSe-ben
Harris J., G. S. Pointer, Phys. Rev. Lett. 36, 151 /1976/;

0 kemiszorpciója Al felüleTen 
., Jr, Phys. Rev. В 11, 2260 /1975/; 

vakancia PbS kristüTyban 
Hsi-Ling Yu, M. J. De Siqueira, J. W. D. Connolly, Phys.

Rev. В 14, 772 /1976/; szincentrumok 
KCl-ben

Johnson, К. H., А. I. P. Conf. Preo. /USA/, 21* 97 /1976/;
átmeneti és nemesfém kiaszterek 

, lásd még Mesemer R. P.
P. J. Jennings, G.' S. Pointer, Surf. Sei.

52* 409 /1975/; Fe, Ni, C 
, lásd még Pointer G. S.
P., C. ". Tucker Jr, К. H. Johnson, Surf. Sei.

42, 341 /1974/; 0 kemiszorpciója Ni- felü­
leten.

, S. K. Knudson, К. H. Johnson, J. В. Diamond, 
C. Y. Yang, Phys. Rev. В 1£, 1396-/1976/; 
átmeneti-es nemesfém - kiaszterok 

, lásd még G. Watkins
, M. Boring, J. H. Wood, J. Chem. Phys.
62, 2254 /1975/; vizben oldott elektron 

, 77 Vác. Sei. and Technoi. 12, 246 /1975/; 
kalcogének kemiszorpciója Ж felületen 

Oliveira L. E., B. Maffeo, H. S. Brandi, M. L. De Siqueira,
Phys. Rev. В 13, 2848 /1976/; H alkáli- 
földfém fluorTaokban

P. J. Jennings, R. 0. Jones, J. Phys. C 8, 
L199 /1975/; átmeneti fém felületek “

.............. ........ , lásd még Jones R. 0.
Paulson . H., T. N. Rhodin, Surf. Sei. 55,

gének adszorpciója Ni felül
Rösch N

Hemstreet L. A

Jones R. 0.,
felület

Messmer R.

Moskowitz J. M.
Niemczyk S. J.

Pointer G. S • f

61 /1976/, faalo- 
eten

T. N. Rhodin, Phys. Rev. Lett. 32, 1189 /1974/; 
etilén kemiszorpciója Ni felületen.

M 1 DQ/Í m CT IГ

Schwarz К., n! Rösch, J. Phys. С э1 1433 /1976/; С vakancia
NbC kristályban. “

Watkins G. D., R. P. Messmer, Phys. Rev. Lett. 22,* 1244
/1974/; vakancia gyémántban

Wood R. P., T. M. Wilson, Solid State Commun. 16, 545 /1975/;
P-centrum CaO- és MgO-ban

• *

e/ Szerves molekulák
Batra I. P., 0. Robaux: Chem. Phys. Lett. 28, 259 /1974/;

formaldehid
----------------- , В. I. Bennett, P. Herman, Phys. Rev. В 11,

4927 /1975/; TTP, TCNQ
----------------- , lásd még Herman P., Liberman D. A.



- 62 -

Bennett В. I., F. Herman. Chem. Phys. Lett. 32, 334
/1975/; TTF

----------------- , lásd még Batra, I. P., Herman F.
Boudreaux, D. S., Mol. Phye. 32, 145 /1976/; C^H*, CVH

“-- Ci, Híj
I. P. Batra,*Nuovd Cimento 23B, 282 /1974/; TCHQ 

, I. P. Batra, Phys. Rev. LetTT"33, 94 /1974/;
TCHQ

, W. E. Rudge, I. P. Batra, В. I. Bennett,
Int. J. Quantum Chem, 105» 167 /1976/,
TCHQ, TTF

, A. R. Williams, К. H. Johnson, J. Chem. Phye.
61, 3508 /1974/; TCHQ

, lásd m?g Batra I. P.; Bennett В. I., Salahub
D. R.

R. P. Messmer, Int. J. Quantum Chem. 105.
147 /1976/; biokatalizis

----------------- , lásd még Herman F
Koester H. J., J. W. D. Connolly, 28th Symp. on Mol.Struct.

and Spectrosc., Columbus, Ohio, USA /1973/ 
p.114; piridin, benzol.

Liberman D. A., Batra I. P., J. Chem. Phys. 3723 /1973/;
karbazol, fluorenon

Rösch H., W. G. Klemperer, К. H. Johnson, Chem. Phys. Lett.
23. 149 /1973/; etilén»benzol 

Salahub D. R., R. P.Messmer, F. Herman, Phys. Rev. В 13,
4252 /1976/; TTF

Tang Kai A. H., J. L. Calais, Theor. Chim. Acta, 40, 231
/1975/; Etilén ~

Wahlgren U., К. H. Johnson, J. Chem. Phys. 56, 3715 /1972/;
CiH6 ““

Weber J., J. W. D. Connolly, Int. J. Quantum Chem
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FÜGGELÉK

1. §. Szférikus Bessel-függvények

x1 w " -+ 2 x w' -+■ [x1- * 4) ~\ - ОAz

differenciálegyenlet lineárisan független megoldásai
elsőfajú szférikus Bessel-függvény és az -пг(x)3eu>>a

másodfajú szférikus Bessellfüggvény /vagy szférikus
, (5Г)

(>0• '41со
ju szférikus Bessel-függvények /vagy első és másodfajú
Neumann-függvény/ ill. a és harmadfa-

szférikus Hanke1-függvónyek/. 
Előállítási formulák [32^:

a*1)2ьгx‘ Í1- -•JV° • 2!(2Í43)C2í + 5)í'-(244 3^4-3-5...(2*4 4)

(4**)г4 2.IX4.3-5.. ae-o n-( x) ír — хы 1! U -It)

л U?
^ (x^ = j^Cx) + 1- ri^(x') 

^Сх) s ^Cx) - infix')

Ha f^ (x) valamelyik szférikus Bessel-függvény, akkor 

érvényes a

ге+4 . , .it./*’ +í Cx) =t+4

rekurzióé formula.
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Algebrai alakjuk:

bon x(?o = 1
X

CO*> Xfrin XÍA M = fXX1

“3-4^- - СХУЬ X
X

len X Ouo x
-

Aszimptotikus formulák:

ÍXYY\ }»UO =
X-í>0

i. ,4• 3-5 ae + л .U.ro -n^CX) =----------------- --------------- J
X-!>0 X1

*\,i Cx) =4 X1 X

x<
»4 • 3-5 • •• ac+ О

Um -jtCx)Ä i co^(x - i
X->eO * ' x

-^K) -
-X

íúvi ГЪ (x)= ЛСП ( X 
x-?°o x '

X"W 4-2.XX*/1 ~[x24£(4+'1)^/U7 = 0
Az

differenciálegyenlet lineárisan független megoldásai 
az alábbi függvények, melyeket í=0, 1-re algebrai 
alakjukban adunk meg:
Módosított szférikus Bessel-fíiggvény:

- x )X

— eb XЦ (x) = + )x1 X

Д .
1 4U) = X) (1=PT) .I

У
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Módosított szférikus Neumann-függvény: 

x
x *-m0(x) =»

=r ^ x <&x(x")

Módosított szférikus Hanke1-függvény:

#fo e.feo U) - -

t. С«") = (1 + ■;) V
A rekurziós formula azonos az előzővel.

хгX

- X

2. §. A Gaunt-integrálok

Három gömbfüggvény szorzatintegrálja, az

* V.. V)

Gaunt-integrál kifejezhető a Clebsch-Gordan együttha­

tókkal [26^Jj

1(ил.
1lz

= (ikiiMiil)
hxdt^D ca,u ^OC(t<i^i00o) .

A Gaunt-integrál csak akkor nem nulla, ha

páros szám és \tA + | — "21 | - Кг J .

A Clebsch-Gordan együtthatók előállítására jól használ­

ható a Wigner-formula [зз] *

C(í4 \ m» WiW s) =

(2í5-h)= J x*V>v"t l

-v)! ((,- 1!И)
v

+ *л4 h\. -+■ v
I

(1Ъ - ч (я. -»0! (-v)! (v» + hiO!V'.
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ahol olyan V egész számokra kell összegezni, hogy a 

nevező pozitív legyen.
Ezek a formulák a komplex gömbfüggvények szorzatára vo­
natkoznak. Ha valós gömbfüggvényeket használunk, akkor

- l*i. I 1*4 ) l**ii 0

ahol 'f' az alábbi értékeket veszi fel *.

О Л A A “Л Atr> 4

О -кО - и-л4V1 t
4Z 1ЛУ ж fí'Ш

l^il- /Híj f í*4 / .

3. §. A totális energia és a muffin-tin potenciál kiszá­
mítása a muffin-tin töltéssürüségekből [29^

A rendszer totális energiája

(ЕЛОТ^ = ^ +

+ "Ц ^§C4)V>t<i (Adu*

(* 3.1)

ahol
. "-si

Г
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Az utolsó tag a kicserélődési energia

$(-9oO(4) sl

= vSscoV*.c,,)d,J-

*1* cf^ =
(F 3.2)

ahol

'•/г
Ч*^= Síc S 1 (p 3.3)a kicserélődési potenciál.

A második tag az elektron-elektron coulomb energia

- $ *lVW cKd^ = { COd«r. (F 3.4)c л )

ahol

4^=2 elektron coulomb-potenciál.Q? 3.5)az

Az első tagban a kinetikus energia mellett van a mag­
elektron energia is:

E t = ^5(4) Van (^chr. (F 3.6)* )

ahol
ZZ* (JP 3.7)CO--ZГ l*-K*l

a mag-elektron potenciál.
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Hozzá kell még adni az eddig figyelmen kivül hagyott 

mag-mag energiát:

О 3.8")

Maradt még a kinetikus energia:

T=-E^ U* ('OV^UcC'Odu^ .

Az egy-elektron egyenletből kiindulva

(F 3.9)

ahol V(l") az összes potenciál.
Mivel a potenciál muffin-tin, (3.3) »(3.5) ás (3.7) min­
dig szétbontható a

(F 3.10)V('t)- /lLv C'O + v co-t* V C'O

formában, ahol V* , Y° szférikus, Vm 

ciál. A számításhoz föl kell tételezni, hogy a töltés- 

sürüsóg is muffin-tin.
Ennek alapján elvégezve a szférikus és térfogati átlago­
lásokat, az alábbi eredmények adódnak az F 3.1. ábra 

jelölései szerint ^ бС'Оа kit'ríу (V^ 

index az c*-dik centrumból mórt mennyiségre vonatkozik, 

b^ az oí.-dik gömb sugara, az -dik gömbben le­
vő tölté8.)

konstans poten-

, az
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ahol
oO

ff

4>o ( ^ Ф f'r')cior' ^ S °*r
<y*

otV )

к °°
Vu<*-'>= 4 5e>i('T')d'r* 4í<5 Siv‘" -+- 2. d^c ,

4*AО

vcl" a 3.12 -beli kifejezés.

A mag-elektron energia
oo

= -1лД^
04 ^Го У^-'ЪХ

Ü-У it. )]1 fc,3R*>J-

d'r +^-€n +

I (LL+ ^Лтг T
Ezek a kifejezések már csak egyváltozós integrálokat 

tartalmaznak, igy kiszámításuk nem nehéz.

4. §. A Green-függvények kifejtési tételei

Valós gömbfüggéseket használunk /FUgg.2.§/
Ha *c valós:

inl'h-'rj
4 e__________

I rx - /f^ \ (* 4.1)

L
'r<>/ri=■ VK

)

*Л <^L)
L
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На - ЗС imaginárius К-»Ск, helyettesítést végezve 

(F4. l) -ben

JL L______
kií I ^ ^ I

= -*<5L ^ с^/гл')^('С^о'а,,)Уис/гл')Уи '

= ZL ^4 Ск/г,)^ Ck/tJ) ,
L

'V^a
(P 4.2)

= ZL ^Cvc^-jte (k^oY^OY/Tj) )

(F 4.1)-et fölhasználva adédik, hogy

ji. cor> к I л-« - ^ 1 
\*t - /fx I = ~*ZL 0 4.3)

/r-i>'4

= -*ZLj j*o^tc*^oX.(OY_('rl) , 

K.Z.^ÍKOieCicroVLCOV1.Cíl') .

'Г 4 'Г. i ^ 1 • •

JL K.l'T« -'Тг1 _ 

^ K-*J
0 4.4)

Az

(* 4.5)
tRp, = U4(l<R)'>'Jk'>Y.oo<L

L

síkhullám kifejtési tétel; a

t lb 4£'yL(^<f')VL(^4)= ^ ( OCrj 0 ) (P 4.6)kK
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addiciós tétel, /ahol 0 a (^.цО és (<\>,ip) irányok 

által bezárt szög/, valamint az (F4.1 -f4.4) kifejtési
formulák segítségével igazolhatók [l7] az alábbi for*- 

mulák:

= bdiL').
I' L"

* Cic<r4') Х_н OO ^1,(*<.Гх)Уи (*%) ,

^ЕН)ЬГ£1 (L,L').
L' L" L

■t„ ( *T«) ( f. ) {^( ( VL, ()

I.nCLjL'),
U L"

-r (кОУи'^О^Дк^У,.. j

21 < Il„^LjL' )x

О к 0 Yl (tx - tJ =

(F 4.7)^>^2.

,(«) v/
\ (кКа-т4|)У1_(0:1-^) =

(f 4.8)

'r-.<Tz ;x г

0 4.9)

x 4.

t'-(
tv CkItx -r40Vt(Tx -rj- 4ftZ i

L‘

к (KT, 1VLII (4,) YL, (^ ) ,

(f 4.10)L"

^>rx i

t'-l
= *f*Z* Z l IL„ í L ; L') X

L' L"

» X." ) *> («■'OX.1 ( ^
t'-( Д"

i'.C»<.|'t1-rj)yL(/fx_r1) - ^Цс Li In,^Li L1)*
*• ц||

п1(кК-^Лк-%)
(f 4.11)

^ <Tl ;

(f 4.12)
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с/ SF^ molekula

1/ Parciális hullámok a külső gömbre és kénre £ =4-ig.
állapot befagyasztva.Kén Is , 2s, 2p ; fluor 1b

. Nur-18e^ OF CENTERS* 8 outer SPtiErE AT center 1
ATOM 
buTR
SOLE 
FuU1 
F LU^
FuU2 
Fl.04
FuU5
FLUo

i

/ EURADIUS 
4.211U 
1.7620 
1 .2240 
1 .2240 
1.22*u 
1*2240 
1.2240 
1 .2240

POSITIONNO .
0.0 0'I 0.01 0.0*
0,0 и1» 0,0 o.uи
0,00.0 0i 2.V67Q 

“2 I*3 7 j
V
■1» 0.00.0 34

2**a7o 
“2 * *87и 
oio

0.03 9 30.0
0.00.0 39о! 32,Qö7u 

-2,9ö70
7 0,09

30.00,09tiI
f

CONSTANT POTENTIAL* -0.1158576E 01L
c‘»re energies read in

tNf.Rúí
-176.1772766 

-1 5,4o9í>272 
-1 1 . 5731 268
«48,6*07098

OCCUR
2•OOuQOOU г\иоиооои 
óiüOuűOOw 

12.OOüOuOu

. •».-.fi’ijt'- v.;;. •

. • .
■ . . »V- •■•■•'.j'-'ír«*.: ,10 1 5 О О О 015 3 103 и 0 40

“2.37000 ÜI2UU00 1 1 SO 0
DIMENSION uF SECULAR MATRIX« 4 DEGEMRaCY* 2

oasis Function no. 1 l= 0 no. of terms* 1
"M* о Iя 1 ATOM N0.« 1 L N * 1.0000000000

BASIS FuiJCTlUN NO, 2 L* 0 No, OF TERMS* 1
Me 0 I* 1

basis Function no, з 
м* о I * 1
M* О I* 1
M* 0
M* 0
M* 0
M * 0

basis function no.
Me 1

2.00

1 , OOOOuUQOOOC N*ATO-I Nu.b 2
L* U NO. OF 

ATOM Nu,e 3 
ATOM NO.* 4 

1 ATOM No,* 3
1 ATOM NO,* 6
1 A T О M NO,« 7
1 ATOM NO,* 8

NO. OF 
!* 1 ATOM Nu,e 3
I* 1 ATOM No,* 4
Ie *1 ATOM NOi* 3
I* «1 ATOM No,* o
I* 1 ATOM NOi* 7
I* 1 ATOM NU.* é

TERMS* 6
ON* 0,4002482457 
UN* u,40*2482457 
CN« U,4062482457 
CN* ü,4082482457 
CN* U,40ö2482457 
UN* u,4082482457 
TERMS* 6
CN* u,40ö2482437 
CN* -и,4082482457 
CN* 'u,40ö2482457 
C N at -U,4032482457 
CN* -0,40624818o1 
CN* 0,4062481861

I»
I*
I*
I*

A,
■|4 L*

M* 1
M* 1
M* 1
M* 0 
M* 0

No of In equivalent atoms* 3

\NO. OF COfFF10IE ITS* 1} 7max •Subscript*

2,00 -1,07000 0,10000 1 1 30 Ü
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4i00 »2 117000 0 j 20000 5 1 50 0
OImEmSÍO'í О* StCulAR МАТИ I х“ * DEGENÍÍRAC Y» 4

1 с* 2 NO, OF TE«-IS« 2
Ma ? I* 1 ATOM NU,i 1 t N■ U,86ÜQ2*38Ь2
Ми 0 I« 1 ATOM NO.и 1 ON* “О ISOUÜOUÜOUO

BASIS F о N U тIÚ N NO» 2 L» 2
Ми 2 I * 1 aTuM NO, a
Ma 0 1-1 АТОМ N О » а

BASIS FUNCTION üO. i Ls U
Ma 0 Ia 1 ATOM N О(s 3 CN*
Ms О I* 1 ATOM No.в 4 CN«
Ma 0 I» 1 ATOM NO|C Ь C N*
M« 0 I * 1 ATOM No,e ö C N *
M* ü Iе 1 ATOM NO,и f CN*
Me Q la 1 ATOM NO,в 8 CM*

BASIS FUNCTION NO. 4 I* 1 NO, OF TERMS* о
Ma 1 I~ 1 ATOM N о I a 5 CN *
Ma 1 I a 1 ATOM NU.i
Ms 1 I a -1 лТиМ NO,a
Me 1 la »1 A TOil NU , s C CN*
MB 0 1= 1 ATOM Nu.e ( C N*
M а 0 Iе 1 ATOM No,a Ü LN*

BASIS FuNGTlOfl J,*

NO I OF TERMS* 2
2 CN* 0,8660253882 
2 C N a “u,50^0000000 

NO, OF TERMS* О
0,5773502588 
0,5773502588 

-о,28867512*4 
*0 ,288ф731294 
-U, 2806751 2*4 
-0,2886751294

E*

0,5773502588
4 CN* “0 157735U2568
5 ON* -0,28867512^4 

0,2886751294 
0,28867506*8

*o,28867506*8

NO OF In equivalent atoms* 3

■

30 Max.Subscript* 25N0, UF COEFFICIENTS-
!

-0.95 000 0,0*5000
-1 ,00000 Oi 05000 5

DIMENSION oF itCuLAR 
BASIS FUNCTION iyOi 1

ма 3 Iя 1
M* 1 1-1

ВM$ I S FUNCTION MO, d
Mb 3 Iя" 1
М» 1 I» 1

basis function no, з
M* о 1а 1
Ms 0 Iя 1

1 1-1
M* 1 Iя 1

4,00 
0 »00

1 5 U 03
1 50 0
MATRlA* 3 DEGENERACY* 0 
L* 4 NO, OF TERMS* 2

ATOM No.а 1 CN* 0,3535533547 
ATOM NO.в 1 CN* -u,9334143739 

L* 4 NO. OF TERMS* 2
ATOM Nun 2 CN* 0,3535533547 
ATOM NO,* 2 CN* -0,9354143739 

L* 1 NO* OP TERMS* 4
ATOM NO,в 3 CN*
ATOM NO.* 4 CM*
ATOM NO, а 7 CM 
ATOM N и,я й CN*

I»

0,5000000000 
-0,SOOOOOOOOO 

0,5000000000 
-и , SOuOuUOOOO

*

Mb

“#• Of.4 * )'\i «fti I:: '• A
No OF InSúuIVALENT ATOMS* 3

ПА X»SuSSCRIRT* 124NO. OF COEFFICIENTS* 77



6,00 »p> , 4 О 0 U О 0,20<ДЮ
D IГ1Е . S 10, uF btCjLAR MATRIX* 5 DßGENgRACT* о

в a s 12 function no, 1 с» 1 no« of terms* i
Ma 1 I* 1 ATOM NO.в 1 CM*- l.ŰŰOOuOOOÜO

Basis function no, г l« i no. of terms* i
Ms 1 I* 1 ATOM NO,a 2 CN* I.ÓOUOüUOÜUO

BmSIS FUNCTION NO, i ua 0 NU, OF TERMS*" i
"“О Iя 1 ATOM NO,В 3 cNtf 0,70M0676V1 
Ma 0 IB 1 ATOM NO. a A C N * **0 , FO П 0676V1

basis function no« 4 l« i no. of terms* г
М» 1 Ia" 1 ATOM NO, a 3 (.N* U , 7 0 F 1 Ü 6 7 Ö V1
Ma 1 I“ 1 ATOM NO,а 4 eN* U , F0F10676*1

bnSis function no, 5 l* 1 no, op teams* 4
M* 1 1= 1 ATOM no,S 3 CN* U.50UÜÜUOOUO
Mo 1 I* 1 aToiT No,» 6 üN** U.SOOUUOÜOUO
M* 1 Iе 1 ATOM NO,e F c N « U, SOOUOUOOüQ
И* 1 I в 1 A T o í 1 N0,а ö CNB U , ÜOUÜÜÚUOUO

1 5 0 О» о

т
НК

No OF iNfcuiJi VALENT ATOMS* 5

nü« of coefficients« ?( max.Subscript- t24

О , 2 0 ü о О 
ü • 1 о и О О 
о;1оооо

DIMENSION of SECULAR ММTR Ia = з DEGENERACY о
NO, OF TERMS« 1

о I О 0 
о,00
и I 00

-2, 1uOüŰ 
“О , ÖOOCO 
- 0 » 7 9 0 ű О

1 5 U О6
1 50 Оо
1 5 0I 9 О

basis Function no• 1 L* ;í
I * 1 lUOoOOOÜOOOUN*ATOM N U.а 11 1Mi

NO, OF TERMS* 1 
A T о 1 NO,* 2 UN*

NO, Of TERMS* 4 
ATOM NO,* 3 CN*
ATuM NO,а 4 C N а 
ATOM NO.* F CN*
ATOM NO,* a CNe

o^sis function no,
Ma 1

basis function ,o.
m* 0 
M* ■ о
Ma 1 
Me 1

2 2T L =
4 I» 1 .UOUOUUUOUO1

3 L ° 1
I * 1 
I * 1 
I* 1 
I* 1

0,50U0UUU0Ü0 
“U , 50UUUUUUU0 
*“и , SOuUOUÚÖUO 

и , 50UUUUŰ0U0

NO OF InEQUIVALENT atoms» 3

NO, OF COEFFICIENTS« max.subscript* 1245F

I cijuo -п.айооо и.изиио 10 1 5 и о
DIME.,si ON OF SECULAR MATRIX* 3 DEGENERACY о

Basis Function no. 1 l* з no, of terms* i
M* ? I * 1 ATOM NO.a 1 C N * 1.UOUOOOOÜUO

basis function no, г l* з no, of terms* i
Ma 2 I*‘ 1 ATOM N0,1 2 CN* I.ÜOOÜUUÜQUO

basis function no, 3 l* j no, of terms*“ a
M * О I* 1 A TuM N u, a 3 CN* O,50u0UU0CH)0
M* 0 I“ 1 ATOM NO.a 4 c N ** O.SOuÜUÜOQUO
М» 0 I« 1 ATOM N оi» 5 CN* “0,50QOÜÜÜOOO
M* 0 Iя 1 ATOM NO,a 6 CN* **0,50Ű0ÚUÜ0Ü0

v

T3-U.

no of In Equivalent atoms* з

NÜ. OF COEFFICIENTS* MAX • SjBSCK I pT» 124
-“t—--------------

- Id -



iteration 4 eps« ь,иагггз9£шиз
t о те (< sphere charge« IiPOiawssc 01

J( 1)a 1.6300vj4?£ Ou Q( 2)=* 1 i3?d3í)9^h 01 Q t i)» ?.иуо4д04Е Ou Q( 4)* 7.0yfc4aO4E UU 
7)c ?,üV64cíŰ4E '00 Q ( u) * ?iOOo4S04E 00 QÍ

Q( 5) = 7,0<>o4é04E ou 
Q( 0)a 7 . J964aUuE OU

STmTE 1 OCUH« 2.00 fe = M2toft063a3E Ou HEXT E* - 2,o65129?£ Ou 
J( 1)« 1.02y5273E“02 Q( c J « 1 •7035 621 £-01 Q< 3)» 9. Зб29,.'41 É-02 
К /)» P,3629241E-02 Ü( ü)« ^;36^^241£-02 Q(
1ПTEHSPHER£ CHARGE« 2.5758362^-01

SHIN« 1 SYMMETRY 1 
Qi 4)« 9,36^9241 E-U2 U< 5) = У . 3 6V* 4 1 E-0 2

Q i 6>= V , 3 6 2 9 2 4 '< E-U2

STATE 2 OCijR« 2.00 c = "1 . 71 5й42гЕ Ou NEXT Е» -1.7141ü95E 0« SPIN» 1 SYMMETRY 1
П 1)B 2‘273Uu52E-02 Q( *>■ 3!637-;l5ic-Ol Q( 3)" о * У436б69Е-02 Ui 4)* ü • 945боо9Е*02
j( 7) ° 6.u43ó6u°E“ü2 Q( 9J« и;1Чзбб6^£“02 Qi
IÜTEhSPHERE CHARGE« 1 ,9oo9r-4ob-01

STATE 3 OCijP* 410 0 £■ "2.4 1 1 2a3bE Ou (EXT fc« -2.у21бу2бЕ Ou SPlNs 1 SYmmETHY 3
l( 1)з 2*3227077E-02 Q( 2)« 2•Oft/Ja57^-02 0( 3)« 1 i27563ö3E-°1 Qi 4)* 1 .2756*ö3E*О 1 Ú( 5)e 1 .27503giE-01 
К 7)« 1.2756383E-01 Q< ö)« 1 .273ö3g3£«01 Ui 
INTEkSPHERE CHARGE« 1 , 9071V6uá«01

Qi 5) = и . 9436667£-“02 
Ui о)« 6 • 94 3 66 6y E-0 2

Qi 6)= 1 .275бЗН5Е*01 \
I—*
ui

STATE 4 ŰCUR* 4.00 t* a1 . J-0434hE Qu nEXT Es -1.J896282É 00 SPIN« 1 SYMMETRY 3 
IC 1>« 4* 4331 53aE-02 Q( «Js ?• 60з^93уь-04 Ui i)=» Ы 59424з&*01 u( 4>* 1 • 1 5 942 4öE «01

-01 Qi

I
Q4 5)" 1.159424SE-01 
Qi О 3 1 . 1 594243E-01!( 7) а Ы594243Е-01 Q ( 3)e 1 • 1 5 ^ ^ 2 4 ^ £

tersphere charge« i .»332*5^*01

STATE 5 OCiJP« 6,00 E« -9.6887749E"01 NEXT £• -9,0045 298E-01 
1)s 2.78793466-02 Q( 2)« 1»434öaP9E-03 Q( 3)s 1 ,264373/8-01 
7)в 1.2ü43737g»01 Q( ö)* 1.264P737E-01 Qi 

ir.TEwSPHERE CHARuE« 2.1 2и(Л 8aE“01

I i

SPIN« 1 SYMMETRY 5 
Qi 4)a 1,26*37376-01 Qi 5)» 1.264373(E-О 1

Qi 6)= 1.2643757E-01
:

STATE 6 OCjpd O.oo £« -2.4788542E OU NEXT £« “2,487ö62y'E 00 SPIN* 1 SYMMETRY 6
\ 7 j s 1*3^551306-02 Qi 2>" 4!ógu453gt«02 Ui 3)“ 111364269Б-01 Qi 4)* 1.18U26VE-01 Qi 5)* Ыбб42б9£“01
JNTEhSPhERE CHARGE« 2.27534841-01^ # " 1 ^ Qi ü>= 1 • 1 864269E-01

STATE 7 ocyP* 0,qo ё* -1 ,3^a12g7£; Ou NEXT E* *1.377OS42E Ou SPIN* 1 SYMMETRY .6
С 1)« 6*75901ОЗЕ-ОЗ Qi 2)* 2•30o0992fe«01 U( 3)« 7 . sa23b45E-08 Qi 4)* 7.58^3э48E-02 Qi 5)« 7•58^543E-02
(7)b7,5ü23545E-02 Q ( ü) * 7.58255456-02 Q( Ql6)»7«582354bE-02
INTEkSPHlRE CHARGE» 3.07б3054Е-оГ - st



STATE H О С у ;> a 6«üG - = “1 1-u-ws о о
jC 1)" 1'1?s3ó7^-G1 QC i)* 7* 19-^33^-04 
)( 7)a 9,24289235*02 Q< ь'я v!242‘^23C*02 
I .tersrheke charge® 2.ss^^/s^fe-oi

í t X т Ев -1 *'J3j4c3gE Oü ShINb 1 SrrtMtTKT 6 
Qt‘í>* д.242вч236-0|» ц< 4>* у ,24*8923^.02 q( b > s 9 • 24^3*23L-Ű?
Ü(

STATE 9 ŰCUR® 6iOQ £® *1.1 ^С6ЦДЗЕ Qü NEXT E* “*1 .1S11 ?33E Ou SPIN* 1 SYMMETRY ^
J< 1)« 3»20l2a24E“02 U< 2)" 2 • 41 ^з5з£-02 Q; 3)* 1 ,U1O2'J87É-0l Q( 4>B 1 .01 u20a 7E-01 öt b)= 1 , u*| u8w3fE-01 
>( 7)в 1 , 01020J7P-01 Q( а)* 1ÍU1j2u87E«01 U(

INTEftSPHERE CHARGE*5 3 « 377571 1 É-оГ I
I—1cn

NEXT E® -1.04737336 Ou 
Ű ( i)® 1,lö36b5!6-01

SYMMETRY 1ufc® *1. i372UÍ3E OU SPIN* 1 
Q( 4)* 1.1а^баэ1Е-01

STATE 10 0C<JPB u,uű _____ _
)( 1)® ü • ú02v1 21 e«02 Qc 2 j * 3.'20y3 54bE*03 
í( 7)« 1,1836854*01 Q( <0® 11 83*а51 E*01 
INTEkSPhERE CHARGE* 2.60b5ü5üÉ*m"

IQC 5)b ]. 18*0654-01
Q(

XmuPHA STATISTICAL TüTÁl EjErGY* *1.974«1o7E o3

CJNSTANT POTENTIAL* *0i116212VE u1

total kinetic energy* 2*ü1ü5084e оз

.
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OUT
CHANGE POINTS 14 3 4 54 74 94 ]H0.H171 H«

:VR RV
0*3a'777276 Ol “^*VÜ5V624E üu 
'J |444^359ё * О ,Дgа254J6 Ои 
y,5JIt)vb1g 01 -j;2a52H5aE uo 
0,$5775оЗе 01 -0 , 1 736Ú45 E Óü 
о,67Ю7у5е 01 -o.6ö°‘Ja1 ye*u1 
ü,7d4402a£ oí -У.2770737Е-У1 
u,8^72606 01 -*J.11öl7öaE*yi' 
0.1011049c 02 40i502328oE^02 
0,11243726 02 *0,22б2б52Е«02 
0.1551Ü20E 02 -0.5743112E-03 
0.15776076 0? -0t24l0?83E*°Í 
0,bu4303t 02 -0,1б2у065Е^оЗ

Ű.J73o074E 01 “0 * 1Ű 7 а о17 E ul
o,4302u8óe oi ^o,Su4309üe ou
0,4869298g 01 *u ,3246982g Oü 
0,5430910t 01 «u,1960o7oE 00 
0,642?487E j1 -o,ö556575E“01 
0,75oO7l9t °1 -ul3458!»9äE-ü1 
0,8c93 95 2 £ 01 
0,98 2 71 84 E 01 
0.1O9u042fc 02 
0.1294358E ’2
0,1521005E 02 
0,1747644^ 02

8:1«! II
О,2597537t 12 
0,3U50ü21e 02 -o,6713o?2e*04 
0,3504105c 1? -0.757613OE-04 
0,3v573ä8E 02 «0,67286wOE“04 
0,4410672g 0 2 ы j a,Oq 1 д 0 4 E « u4
О I 520 jy28E 02 -0,51 251 ОбЕ-С-4
0,61Ю507Е 02 -0,4394i39E-04 
0.7^170ö7£ л? -0.37V0774E-04 
0,7^236ó6e 02 -J,3318ö03e-04 
0,6»3u2<füE 0 2 -‘7,30392й7Е-04 
0,1u4l 677£ 03 » 0,2 5 6 3 61 4 E-0 4 
0,1222904E 03 ■o,21a5257E-o4
0,14О4Зi1 £ O3 -0,1899344£-04
0,b8iu2bE 03 «0,1 c79379E*U4
0,176694 5 P 04 «0.15U8136F-04

1
5
9

13
17
21

0,143975*E“01 
0l0168v5OE-02 
0,2743o25E“O2 
ö,7790i3fE-03 
0.2Ü47542E-03
l',l74aö08E“ü3
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2/ A régi és uj töltéssiirüségek átlaga szerepel a potenciálok 

átlaga helyett.

A befagyasztott állapotok az előzővel azonosak.

A parciális hullámok a külső gömbre és a kénre =2-ig. 

Emiatt az alábbi irreducibilis előállításokban lesz válto­
zás :
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A többi bemenő adat változatlan.
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с/ Nincs befagyasztott állapot, a kén Is, 2s, 2p; fluor Is 

állapotok 11 - 14 sorszámmal hozzá vannak véve a többi 
állapothoz.

A többi bemenő adat a szokásos választású.

/potenciál-átlag, ést =2-ig vett parciális hullámok/.
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