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Die SCF—-LCAO—MO—Pariser-Parr-Pople semiempirische z-Elektro-
nen-Rechenmethode ist bei organischen Verbindungen sehr gebriduchlich [1].
Nur wenige Rechnungen sind aber bei organischen Verbindungen bekannt,
die auch Silicium-Atome enthalten [2, 3], darum schien es zweckmiBig, zu
untersuchen, wie die Variation der Eingangsparameter auf die partielle Ladungs-
verteilung, auf die Bindungsordnung und auf die niedrigsten Singulett-Energie-
Uberginge wirken. Bei unseren Rechnungen wurden als Modell »Vinyl-Silan«-
Verbindungen (s. Tab. I) angewandt, bei denen die experimentellen Werte zur
Verfiigung standen [4, 6].

Die PPP-Variationsrechnungen wurden an einer elektronischen Rechen-
maschine RAZDAN-3 durchgefihrt, fiir die wir auch das Rechenprogramm
selbst verfertigten.

Das Rechenprogramm

Die Grundlage der SCF—LCAO—MO—PPP-Rechnungsmethode ist,
daf} die nicht diagonalen Elemente der S-Matrix, die S,, (p == ¢)-Durch-
dringungsintegrale und die Elektronenwechselwirkungsintegrale aufler den
Coulomb-Integralen vernachlissigt werden, d. h., dal3 das Prinzip »neglect of
differential overlap« angewandt wird. Das Programm fiir die elektronische
Rechenmaschine RAZDAN-3 gibt die Fock-Matrixelemente mit Hilfe der fol-

genden Gleichungen an:
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wo U,; die Ionisierungsenergic des i-ten Atoms bedeutet:

g: (bzw. g,) ist die Elektronendichte beim i-ten (bzw. k-ten) Atom.
die sich bei jedem Iteratiomsschritt, bei gerader m-Elektronenzahl
nach folgender Gleichung dndert:

12
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Hierin bedeuten: ¢;; die Eigenvektorkomponenten,
vi = (iifii) Einzentren-Coulomb-Integrale,
z;  die Zahl der Elektronen, die das Atom in das System gibt,
vie = (fi/kk) Zweizentren-Coulomb-Integrale,
P die Rumpf-Rezonanz-Integrale,
p:: Bindungsordnungen, die in jedem Iterationsschritt bei gerader
a-Elektronenzahl mit Hilfe der Gleichung
w2
P =2 : €ijC4j gedndert werden.
=1

Die iterative Losung des Eigenwertproblems wird mit der Methode von
Jacos: ermittelt, und nachfolgend werden die ¢ und p,- Werte geéindert.
Die Naherungen werden solange fortgesetzt, bis das System mit einer Genauig-
keit von 10~ »selbstkonsistent« wird.

Das Programm ergibt mit Hilfe der im letzten Iterationsschritt ermittel-
ten Eigenvektoren die Elektronenwechselwirkungs-Coulomb- und -Resonanz-
integrale nach den folgenden Gleichungen
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Das Programm ist geeignet, die Elektronenwechselwirkungs-Coulomb-
und -Resonanzintegrale fiir sidmtliche besetzten (a) und unbesetzten (r;, wo
s = 1 — R) Niveaus zu berechnen. So kénnen beliebige Ubergéinge nach den
angegebenen Grundzahlen ermittelt werden.

Die entsprechenden Singalett- und Triplet‘c-Euergic-fbergéingc bestehen
aus den folgenden Komponenten:

}Eur.( = &y Jrurs -+ 2 I&azrs
"Eur‘\. = o Eg Jurs

(wo g, die Eigenwerte der besetzten Niveaus sind).
Das Rechenprogramm wurde unter Beriicksichtigung der Elektronen-
konfigurations-Wechselwirkung verfertigt (CI). Das Programm gibt die Elek-
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tronen-Konfigurations-Wechselwirkungs-Coulomb- und -Resonanz-Integrale
mit Hilfe der folgenden Gleichungen an, wo die Komponenten die bei der
letzten Niherung ermittelten Eigenvektoren und die als Grundzahlen angege-
benen Ein- und Zweizentren-Integrale sind.

N N N N
art AR d ~aré S :
J(;rs - ; ;}_, Cm C‘iu Ckrs Cl\-rt‘. Vit s i’C\ars = 2 2 Cia Cka Cirs CA—rt Vi
i=1 k=1 i=1 k=1 ’

Die Elemente der Elektronen-Konfigurations-Wechselwirkungs-Matrix
werden mit den folgenden Gleichungen ermittelt:

ryart o joal art | axyart __ art
'F arg ~ 2 I\ars i Jarsr ’Hu s T J
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Die Loésung der Elektronen-Konfigurations-Wechselwirkungs-Matrix
ergibt die letzten Eigenwerte und Eigenvektoren des Problems.

Die Eingangsparameter des Programms sind: die z, U, yu. Bins Qs Pir
Werte, die Zentrenzahl NN, die m-Elektronenzahl n, »a« die Zahl der besetzten
und R die Zahl der unbesetzten Niveaus, mit denen wir rechnen wollen.

Der Zeitaufwand fiir die Rechnung bei einem 8-Zentren-System betrigt
etwa 5—6 Minuten. Das Programm wird im Anhang beigegeben.

Experimenteller Teil

Bei den Rechnungen wurde untersucht, wier die Verdnderung der Para-
meter auf die Singulett-Linergie, Elektronendichte und Bindungsordnung der
5 Modellverbindungen wirkt.

Die berechneten Elc&ktronen-ﬁbergangsenergiewerte wurden mit den
experimentellen UV-spektroskopischen Singulett-Energiewerten und das
berechnete Dipolmoment mit dem experimentellen Wert verglichen.

Als Ausgangswert der Parameter wurden entweder die theoretisch berech-

neten [5]: oder die allgemein gebrduchlichen Werte [1]: oder die Werte, die

Tahelle 1

Modellverbindungen fir die Variationsberechuungen

Experimentelle

Bezeichnung Verbindung Werte 1E (eV) (I
N=: (CH,),Si ~CH=CH, 6,93 0,229
o (CH,),SiN ~ 16
Ne=da (CH)s; /C=CH, 6.46
Nesdt (CH,),Si — CH= CH - Si(CH,), 6.34
traus
Nz de (CH,),Si — CH = CH—Si(CH,) 6.26
‘ cis
. (CH,),Si . 5,88
N=3 (IS "= CH—Si(CH,), ] (6]
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bei Rechnungen der silicium-organischen Verbindungen angewandt werden,
genommen. Es wurde immer nur ein Parameterwert geidndert, die anderen
wurden konstant gehalten. Es wurde in der Umgebung der gewihlten Para-
meterwerte untersucht, welchen Einflufl die Verdnderung auf die Ergebnisse
ausiibt. So wurden die Parameter Ug, Uc, fgcs Becs Vsisis Yec Variiert.

Die Zweizenten-Elektronenwechselwirkungs-Integrale y; wurden nach
der empirischen Formel von Mataca—NisHIMOTO ermittelt.

y 14,397 28,794
Yie = ——/— a = ————
a—+ Ry Vi T Yek

wo die R-Werte in A, die Einzentren-Wechselwirkungs-Integrale in eV ange-
geben sind.

Bei simtlichen Rechnungen wurde auch die Elektronen-Konfigurations-
Wechselwirkung beriicksichtigt.

Die Zusammenfassung der konstant gehaltenen Parameter ist in Tabelle
II angegeben.

Tabelle 11

Die bei den Variationsberechnungen angewandten konstanten Parameter (eV)

Us; var. Ug var. J Bggvarn | Bg, var R oo var.
Ug | variiert | —09:-02 — 09  —09  —09  — 09
U, | 1116 variiert | —11,16 | —1116 | —11,16 = —1L16
fuc | — 2077 —1,192 | variert = — 1,192 — 1,192 | — 1,192
fec | — 2965 | — 2965 | — 2,965  variert  — 2,965 | — 2,965
ves | 446 4,46 4,46 446 | variert | 3,762
vee 1113 11,13 11,13 1L13 1,13 variiert
Ysic Nach Mataga— Nishimoto ‘berechnet ‘

Ergebnisse

1. Variation des Uy-Wertes

Die Ergebnisse der Ug;-Variation sind in Tab. II1 und Abb. 1 zusamen-
gefalBt. Bei den Rechnungen wurde der Ug-Wert um den theoretisch gerech-
neten Wert der Verbindung N==3 [5] gedndert.

Aus den Ergebnissen folgt, daf mit zunehmendem absolutem Wert von
U ¢, E sich vermindert, die Elektronendichte und die Bindungsordnung der
Si—C Bindung wachsen. Bei dem experimentellen ¢;E-Wert der N=3-Verbin-
dung weicht das berechnete Dipolmoment von dem experimentellen stark ab.
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Wirkung der Anderung des Usg-Wertes auf E¢'

Tabelle I1/a

Abb. 1.

Us; (V) ‘ E‘{’éﬂ‘,‘fe@{e}uer —0,7 —0,9 —1.1 —13
N=3 6.93 7,0403 6,9422 6,8323 6.7200
N=4a 6,43 6,9479 6,8683 L7872 6,7046
N=4t 6,34 6,5057 6,3980 6,2878 6.1755
N=dc | 6,26 6,5044 6,3965 6,2862 6,1737
N=5 5,88 6,3692 6.2738 1765 6,0774
eV
£ Exp
N=3 }+683
N=/ldat b4
N=4t F634
N=4e 626
N=5 588
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4 —1,3 eV gewiihlten Ug;-Werten)

Tabelle IIL/b

Wirkung der Anderung von Usg; auf die Werte ¢; und py;

‘bei der Modellverbindung N==3

Ugi (V) 0,7 —0.9 w1 —1,3

asi 0,0751 0,0788 0,0827 0,0869
acF 1,0078 1,0070 1,0061 1,0051
ac 0,9170 0,9142 0,9112 0.9080
Ppsic 0,2752 0,2817 0,2885 0,2955
Pec 0,9614 0,9593 0,9575 0,9553
w(D) 0,889 0,936 0,986 0,845

Experimentelles Dipolmoment = 0.229 D.

Wirkung der Anderung des Ugi-Wertes (bei I —0,7 eV; 2 —0,9 eV: 3 —1.1 eV,
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Mit dieser Variation lafit es sich nicht erreichen, dafl unter Anwendung der-
selben Parameter fiir alle fiinf Modellverbindungen, mit den experimentellen
iibereinstimmende  {E- und Dipolmomentwerte erhalten werden.

2. Variation des Ug-Wertes

Bei den Rechnungen wurde untersucht, welchen Einflufl die Uc-Ande-
rung im Intervall zwischen dem bei organischen Verbindungen oft ange-
wandten Ug = —11,16 ¢V und dem bei manchen Silicium-Verbindung [3]
benittzten Uy = —8,72 ¢V ausiibt. Die Ergebnisse sind in Tab. I'V und Abb. 2
zusammengefal3t.
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Abb. 2a. Wirkung der Anderung des Ug-Wertes bei — 0,2 eV Ug; (bei I — 11,16 eV: 2 — 10,0 ¢V
3 —9.0 eV gewihlien Ug-Werten)

Tabelle 1V/a

Wirkung der Anderung des Ug-Wertes auf Egl (eV)

Ugi = —0.9 ‘ Ugi = —0.2
' T Cuae . —10w ~9.0 “inl6 0 —100 —92.0
N=3 6,9203 5,9781 5.1645 T.4440 65.5522 5.7315
N==da 6.8942 6.0899 5.3867 7.3310 6.5825 5,8769
N=4t 6,6638 5.7681 49711 17,1530 6.3170 35,5290
N=dc 6,6635 5,7674 4,9699 7,1528 6,3166 5.5282
N=5 6,5872 5,7634 5,0213 7.0333 . 6.2697 5.5415
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Tabelle 1V,/b

Wirkung der Anderung des Uc-Wertes auf g; und p;, bei der Modellverbindung N=3

Ugy= —0.9 Ugj == —0.2
N i —100 0 —s0 - —inls 100 —9.0
gsi 00284 00399 0,0557 0.0237 0,0323 0,0439
qct : 1,0020 ' 0,9990 0.9943 1.0030 1.0011 0.9979
@ 09696 0.9611 0.9500 0,9732 0.9666 | 0,9582
psic 0,1688 0.1996 0.2353 0,1542 0,1799 0,2092
pec 09836 0.9799 0,9719 0,9880 09837 09779
WDy | 0,207 0,3204 0.5105 0,1542 02445  0,3752

Bei der Verminderung des absoluten Uc.-Wertes nehmen der Wert von
& E und die Elektronendichte beim Siliciumatom ab. Die Si—C-Bindungs-
ordnung wéchst. Das ermittelte Dipolmoment und die Singulett-ﬁbergangs-
energie der N=3-Verbindung stimmen mit dem experimentellen Werten gut
iitberein, doch kann durch diese Variation nicht erreicht werden, dafl durch die
Verdnderung derselben Parameter bei allen finf Verbindungen mit den Ver-
suchsergebnissen iibereinstimmende EIE-\VCrte erhalten werden.

%4 3
£ Exp © @
N=3 693
N=4a 643 °
V=4t 634 °
N=t4c§25 .

eV
5 gerechnel

i

* 70

.

55 64

C

Abb. 2b. Wirkung der Anderung des Ug-Wertes bei —0,9 eV Ug; (bei I —11,16 eV: 2 —10,0 eV
3 —9.0 eV gewdhlten Uc-Werten)
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Tabelle V

Wirkung der Anderung des 33jc-Wertes auf ¢(E
sowie auf die Werte g; und p;; der Modellverbindung N=3

B (V) —2,071 : —1192 Fuie V) 2077 1 —1,392
o o | E

CIE N=3 6,9422 | 69203 asi 0,0788  0,0284
1 !

N=4a 68683 | 68942 ¢ L0070 11,0020

N=4t . 6.3980 } 6.6638 | gc° 09142 | 0,969
| i

N=tc 6,3965 1 66635 | psic 02817 0,168

N=53 62738 | 63872 | pcc 09395 | 0,9836
J | ; ;

«(D) 08893 [ 0,2017
i

3. Variation des fgc-Wertes

Die Rechnungen wurden in der Umgebung des theoretisch berechneten
[5] Bsic -Wertes mit zwei gewihlten Werten durchgefithrt. Die Ergebnisse sind
in Tab.V und Abb. 3 zusammengefafit.

Von der f3c-Anderung sind (bei konstanten anderen Parametern)
sowohl der Wert des berechneten Dipolmoments als auch — wie aus Abb.3
ersichtlich — die Abweichung der Geraden von der theoretischen Geraden
mit 45° Neigungswinkel stark abhingig. Wenn sich bei der Anderung von
Bsic das Dipolmoment dem experimentellen Wert nihert, weichen die Geraden
von der theoretischen Gerade mit 45° Neigungswinkel immer mehr ab.

jit)

SN
£ Exp @@
/=3 693
M=t 643 .
N=4i r634 * °
N=4c 626 . o
N=5 +588
) , — ‘ eV
55 6,0 65 70 oE gerechnet

Abb. 3. Wirkung der 5§;c-Variation (bei I —2,077 eV: 2 —1,192 eV gewiihlten [§c-Werten)
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el
2 Exp
¥=3 F693
= 4a 6,63 o =
V=4t L6534 o 03
N=tde t520 ofof e
V=5 588

Tr

(X218 B
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’ 6.0 65 7

5
Abb. 4. Wirkung der jic-Anderung (bei 1 —3.05 eV 2 —2.965 eV: 3 —2,92 eV gewihlten
p’{:c-W'erten)

4. Variation des fic-Wertes

Den Ausgangswert fiir die Rechnungen erhielten wir aus folgender

Gleichung
Bec = —2518e—5007R.

unter der Bedingung, daB R¢c bei der Modellverbindung N=3 gleich 1,347 A
ist. Fiir die anderen Verbindungen standen keine experimentellen R .-Werte
zur Verfiigung, so wurde bei jeder Verbindung mit dem fiir N=3 erhaltenen
Wert —2,965 eV gerechnet. Die Variation wurde um diesen Wert, einerseits
mit dem auf Grund der experimentellen Ergebnisse erhaltenen Wert des
Athylens: —3,05 eV, andererseits, mit dem auf Grund des R.. = —1,35 A
Abstandes ermittelten Wert —2,92 eV durchgefiihrt.

Tabhelle VI

Wirkung der Anderung des S¢c-Wertes auf ¢(F
und auf die Werte g; und p;;, der Modellverbindung N=3

0.2072

See —3,05 —2,965 —-2,92 fee —3,05 —2,965 | 2,92
HE N3 7.0121 | 69203 | 6.8720  gg; 0,0278 1 0,0284 | 0,0288
N=da 69917 | 6,8042 | 6,8427 ¢ - 1,0019 i 1,0020 | 1,0020
Ne=4t 6.7608 | 6,6638 | 6,6127 @ qc° 09703 | 0,9696 = 0,9691
N=4c 6,7604 | 66635 | 6.6124  pgc 01669 | 0,1688 | 10,1699
N=3 6.6870 65872 | 63346  pcc | 0.9860 | 0,9856 | 10,9855

. |

{

w(D) | 0,1939 | 0,2017
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Die Ergebnisse sind in Tak. VI und Abb. 4 zusammengefaft.

Die Anderung des g2 -Wertes bewirkt nur, daB sich die aus den berech-
neten und experimentellen {; E-Werten erhaltenen Geraden paralell verschie-
ben, wihrend sich das Dipolmoment nur wenig dndert.

5. Variation des ygg-Wertes

Bei den Rechnungen untersuchten wir, welche Ergebnisse die Werte

Yaiyy = 3,702 eV und ygy = 4,46 eV liefern. ygy = 3.762 wurde aus experi-
mentellen Daten erhalten [7], ygq = 4.46 €V wurde meistens bei unseren

Berechnungen beniitzt.
Die Ergebnisse sind in Tab. V1II und Abb. 5 zusammengefafit. Die Abwei-

Tahelle VII

Wirkung der Anderung des yg-Wertes auf ¢, E
und auf die Werte q; und p;, der Modellverbindung N=3

i

P 446 3T62 vsisi 1,46 3,762
LE N=3 ‘ 6,920 6,9634 g © 00284 0.0280
N=4a = 68942 | 6,9286 q¢* 1,0020 11,0022
N=4dt 6,6638  6,7042 o 0,9696 = 0,9699
N=4c | 66635  6,7039  pgic . 0,1688 01674
N=5 | 65872 | 66233 = pcc L 0,9856  0,9859
| (D) 0.2017  0,1975
) el
T Exp
=3 r693
H=4a F643
N=4t 634
N=4e 626 o
N=5 1535
: : ; ; - : el
55 6.0 65 70  ¢/'E gerechnet

Abb. 5, Wirkung der ygy; Anderung (bei I ygg = 4.46 €V; 2 35 = 3.762 V)
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chungen sind weder bei dem ; E-Wert, noch hei dem Wert des Dipolmoments
bedeutend.

6. Variation des y¢c-Wertes

‘Neben dem iiblichen y., = 11,13 eV-Wert wurden die Brgebnisse auch
mit dem aus den experimentellen Daten des Athylens ermittelten yo = 7,378
eV untersucht [5]. Die Ergebnisse sind in Tab. VIII und Abb. 6 zusammen-
gefafit.

Mit vermindertem y.. nahm der berechnete Dipolmomentwert ab, wih-
rend der Wert des Singulett-Energie-Uberganges wuchs. Auch die Richtungs-
tangente der ermittelten Geraden #nderte sich einigermafien. Die Einfithrung

Tahelle VIil

Wirkung der Anderung des yce-Wertes auf LE
und auf die Werte ¢; und py. der Modellverbindunz N:=3

vo0 RS B R ' vee Lo 7,378
HE N=3 6.9634 71,1421 gg 0,0250 0.0182
Ne=da 6,9286 = 69072 - ogct . 10022 1.0081
N=4t = 6,7042 | 6,9204 qc® 0.9699 09737
N=dc | 67039 = 69203 - pgc 0,1674 01354
N=5 C6,6233 6,7729 Pce 0.9859 0,9908
‘ WD) 01975 0.1332
v O SE
' Exp v ]
N=3 L6,93
N=tqg '6;43 ©
N=54t 634 °
N=bc 626 ° o
n=5 1588
. . ol
25 60 55 70 JF gerechner
Abb. 6. Wirkung der ycc-Anderung (bei I yoc = 11,13 eV; 2 vec = 7,378 &V)
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von y¢. auf Athylenbasis verursachte in der Hinsicht eine wesentlichere Ande-
rung, dafl wihrend bei allen bisherigen Variationen die Punkte der experi-
mentell berechneten {;E-Werte der N=4a-, 4t- und 4c- Modellverbindungen
von der zwischen den N=3-und N=5-Werten ermittelten Geraden stark abwei-
chen, die mit dem y., auf Athylenbasis berechneten Werte von L E praktisch
auf die Gerade fallen.

Die Ergebnisse der Variation der Grundparameter sind wie folgt:

a) In jeder Variation indern sich die Werte des ¢;E und des Dipol-
moments fiir die Modellverbindung N=3 in einander entgegengesetzter Weise.

b) Die Abweichung der Geraden der experimentell berechneten §;E-Werte
von der theoretischen Geraden mit 45° Neigungswinkel, d. h. die Richtungs-
tangente der ermittelten Geraden wird von den variierten Parametern haupt-
sichlich durch die Anderung von f%;. beeinfluBt.

c) Die Streuung der (;E-Wertpunkte war nur bei pc. auf Athylenbasis
klein, in allen anderen Fallen war die Streuung grofl.

d) Mit keiner der angegebenen Variationen konnten Parameter ermittelt
werden, bei denen fiir alle 5 Modellverbindungen die berechneten Singulett-
Ubergangs-Energie- und Dipolmomentwerte mit den experimentellen Werten
iibereinstimmen, Diese Parametervariationen kénnen nur zur Einstellung eines
Optimums dienen.

e) Da die Variation der Grundparameter keine befriedigenden Ergebnisse
brachte, mufiten bei den Rechnungen auch andere Einflitsse beriicksichtigt
werden.

Wir heabsichtigen, in einer nichsten Arbeit zu untersuchen, wie die
verschiedenen Berechnungsverfahren von y; auf die Ergebnisse wirken, wie
ferner durch die zn-Elekironendichteverteilung, bzw. durch die Bindungs-
ordnungsinderung die Ausgangswerte von Ug und 57, bei jeder Modellverbin-
dung gedndert werden. Es soll weiterhin untersucht werden, welche Anderung
durch die Beriicksichtigung der Hyperkonjugation verursacht wird.

BEGIN’

INTEGER® I, N, K, W,6,A,D,R1,SZ,T,M1,M2,M3,] %

LEG: ’I\PUT’(A N,R1)Y,

"BEGIN' ’BOOLFAN’ PSZI,KSZI,ETA1,

"ARRAY’ Z.U.0.0Q&1:N, GA,BETO,P.BETA.C,
PP,CC&1:N,1:N

B&1:A ,R&1:R1 ,JE,TPEA,SZEA,KA&L:A,I:R1 ,KRT,
JRT&1:A 2%R1,1:R1 ,SZHETHE,SAJI&L:A*R1,1:A%R1 1
INTEGER’ "ARRAY’ X&I:N 1,

"REAL’ SI,DELT,XY,KL1,

INPUTCARRAY’ U, ARRAY’Q, "ARRAY’GA, "ARRAY’Z,
"ARRAY'BETO, 'ARRAY’P,DELT, W),

"BEGIN

"PROCEDURE’ JAKO(M,RHO,A,S)Y,
*VALUE'M,RHOY’REAL’ RHOY, "INTEGER’MY,
"ARRAY’A S

'BEGIN’ 'REAL’ NORI,NOR2,THR,MU,0MEG,SINT,COST,INT1,V1,V2,V31}
INTEGER’L,J,E,F,INDY,

"FOR’ L:=1 'STEP’1 "UNTIL’M’DO’
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"FOR’J:=1 "STEP’ I'UNTIL’ L'DO’

IF L=JTHEN’ S&L,J :=1 'ELSE’ S&L.J :=S&J.L :=
INT1:=0%

*FOR’L:=2 'STEP’I’UNTIL’ M'DO’

"FOR’J:=1 'STEP’ I'UNTIL'L—1 'DO’ INT1:=INT1+2# A&L.J 214
NORIL:=THR:=SORT(INT1)}

NOR2:=(RHO/M)#NOR1,

IND:=01%
MAIN: THR THR M1,
MAIL: "FOR’ F STEP'I'UNTIL'M'DO’

"FOR'E:=1 ’STEP’l UNTIL’ F-1 °DO’

IFABS(AE,F )LTHR'THEN’

*BEGIN’ IND:=11

VI—AKEE 1; V2:—A&E,F 1,V3:=A&F,F 1)
MU:=0.5 % (V1=-V3)14

OMEG:="I1F" MU=0 'THEN'—1 "ELSE’

SIGN(MU)* V2/SQRT(V2 2--MU 2)1,
SINT:=OMEG/SQRT(2 # (1--SQRT(1.000000001-OMEG 2)))1}
COST:=SQRT(1-SINT 2)1

"FOR'L:=1 'STEP'I'UNTIL’ M’DO’

"BEGIN® INT1:=A&L,E #COST—A&L.F #SINT1,

A&L,F ::A&L,E #SINT+A&L,F % COST1L,

A&L.E :=INT1Y,

INT1:=S&L,E %COST—S&L.F #SINTL,

S&L,F :=S&L,F #SINT-+S&L,F #COST1,

S&L.E :=INTI'END’1

"FOR’ L:=1 'STEP’ I"UNTIL’M’DO’ "BEGIN’

ASEL :=A&L.E Y A&F,L :=A&LF 'END'1,

AREE :=V1%COST 2 V3% SINT 2—2%V2#SINT # COST1,
A&F.F :=V1%SINT 2-0V33% COST 2--23%V2]SNT s COST1,
AKEF :=A&F,E :=(V1—V3)%SINT % COST--V2 % (COST 2-SINT 2)
"END’1

IF’ IND=1 "THEN’ "BEGIN’ IND:=014"GOTO’ MAIUEND"1;
*[F’ THRLNOR2THEN' 'GOTO’

MAIN'END’ JAKOY,

*LINES'101
"TEXT® A MEGADOTT ALTALANOS ALAPADATOK!;
*OUTPUT'CARRAY’ U:2:7, "ARRAY’ Q, ARRAY" GA,

"ARRAY’ Z, "ARRAY’ BETO, "ARRAY’ B)ls
PSZI:="TRUE'KKSZI:="TRUE L,ETA:="TRUE 1,’GOTO’ VAGY,
UTOL: ETA:="FALSE'1,

VAGY FOR' I:— 'STEP® I'UNTIL’ N"DO*
"BEGIN® S1:=U&I +0.5%0Q&[ #GA&LI 1.

FOR’ K:=1 'STEP’ 1 "UNTIL’ I-1, I-L1,
S1:=S1(Q&K —Z&K )#GA&ILK 1
BETA&II :=S11,

BETA&LK :=BETO&ILK -0.5%P&K »GA&LK

"END’ "END'Y,

*IF’ PSZITHEN’

"TEXT A MATRIX ELSO KOZELITESEY,

‘IF’ KSZI'THEN'

"OUTPUT’ CARRAY’ BETA)Y,

JAKO(N.DELT,BETA,C) 15
*FOR’L:=1'STEP’I'UNTIL'N'DO’

X&I =115

'FOR’I:=1 'STEP’ 1 *UNTIL’ N-1 'DO’

"BEGIN’ "FOR’ K:=I-1 'STEP’ 1 "UNTIL’

N'DO’ ’IF* BETA&K.K 9 BETA&LI 'THEN

"BEGIN'Sl:=BETA&LI 1, BETA&LI :—BETA&K.K 15

BETA&K.K :=S11}

D:=X&I 1, X&I :=X&K 1 X&K :=D'END’ 'END'};
"FOR’ K:=1'STEP’ 1 "UNTIL N'DO’

"BEGIN' *FOR’ 1-—1 "STEP’ 1 "UNTIL'N'DO’

CC&LK :=C&I,X&K 'END'Y,

IF’ PSZI'THEN’

‘(-

STEP” 1 "UNTIL’ N'DO’

"BEGIN’
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TEXT' AZ EREDETI MATRIX SAJATERTEKEI ES SAJATVEKTORAL!,
*IF* KSZI'THEN’

"OUTPUT’ (ARRAY’ BETAARRAY’ CC)l,
IF(W'DIV’ 2)%2=WTHEN’

"BEGIN’

"FOR’ I:=1 'STEP’ 1 "UNTIL’ N'DO’

BEGIN’ "FOR’ K:=1 'STEP’ 1 "UNTIL’ N°DO’
BEGIN’ XY:=01, KL:=01,

"FOR® Gi—1 'STEP” 1 "UNTIL’ W'DIV'2 *DO*
BEGIN® XY:=XY~+CC&LG 214

QQ&I :=2%XY1,

KL:=KL+CC&LG #CC&K.C 1

PP&ILK =23

KL'END’ "END’ "END’ *END’
‘ELSE’

"BEGIN®

"FOR’L:=1 "STEP’ I'UNTIL” N°DO’
'BEGIN’ "FOR’ K:=Y 'STEP’ 1 "UNTIL’N'D(’
JBEGIN' XY:=01, KL:=01,
FOR’ G:=1 'STEP’ 1 "UNTIL’ (W-1yDIV’2 'DO’
BEGIN” XY:=XY--CC&LG 2145
QQ&I :=2xXY-+ CC&I, (W1yDIV2 1

:=KL--CC&LG # CC&K,G Yo
PP&ILK :=2%KL-LCC&I(W--1)'DIV'2 % CC&K,(W-+1)'DIV’2
END’ END’ "END’ END'Y'IF'PSZI'THEN®
"BEGIN'TEXT' A MODOSITOTT P ES Q ADATOK,
‘OUTPUT CAERAY’ QQ, "ARRAY’PP) "END"1,’FOR’
I:=1 "STEP’ 1 "UNTIL’ N°'DO’
'FOR’ K:=1STEP’ 1 "UNTIL' N°'DO’
IF” ABS(PP&LK-P&LK ) 'GE’ ¢-6
'OR’ ABS(QQ&I -Q&I YGE ¢ -6
'THEN’ ’GOTO” VEG’ELSE’ GOTOQ’ STOPL,
VEG: "FOR’ I:=1 *STEP’ 1 "UNTIL' N'DO’
'BEGIN’ Q&I :=0Q0Q&I 1,
'FOR’ K:=1STEP" 1°
P&ILK :=PP&LK "END’1,
KSZI:="FALSE’'L;, PSZIL:="FALSE’l,
*GOTO® VAGY?Y
STOP: 'FOR’ I:=1 'STEP’ 1 "UNTIL® N'DO’
'BEGIN’ Q&I :=0Q0Q&I 1,
'FOR® K:=1 "STEP’ 1 "UNTIL’ N'DO’
P&LK :=PP&LK "END'Y’OUTPUT'CARRAY'P, "ARRAY'Q)%,
KSZI:="TRUE’Y, *IF’ ETA’'THEN' *GOTO’ UTOL1,
TF (W’ DIV'2) .\2-—“ 'THEN' "BEGIN’
FOR® I:=1 "STEP’ 1 "UNTIL’ A’DO’
B&I := W' DIV'2-+1-- 11
‘FOR’ I:=1 'STEP’ 1 "UNTIL® R1'DO’
R&I :=W'DIVv2-+11 "GOTC” ISMEND’ "ELSE’
‘BEGIN’ "FOR’ If:l 'STEP® 1 "UNTIL® A'DO’
B&I :=(W-1yDIV'2--1-11,
FOR’ I:=1 *STEP’ i "UNTIL’ RI'DO’
R&I :=(W-1yDIV'2-11," GOTO” ISM'EN
ISM:FOR’ T:=1 'STEP” 1 "UNTIL’ &DO
"FOR® 8Z:=1 "STEP’ 1 "UNTIL’ RI'DO’
'BEGIN' S1:=XY:=01,
FOR’ I:=1 'STEP’ 1 "UNTIL’ N'DO’
FOR’ K:=1'STEP’ 1 "UNTIL’ N’D0O’ "BEGIN’
S1:=81-+ CC&I B&A-+1-T 2% CC&K,R&SZ 2% GA&LK 15
XY:=XY-CC&IB&A-1-T #CC&K.B&A-+-1-T CC&I R&SZ «
CC&K.R&SZ % GA&LK "END’Y,
JE&T,SZ :=—-Sl£
KA&T,SZ :=XY1L,TPEA&T,SZ :=BETA&R&SZ R&SZ -
BETA&B&AL1-T ,B&A-L1-T -JE&T.SZ Y
SZEA&T,SZ :=TPEA&T.SZ +2%KA&T.SZ "END’ Vs
"TEXT COULOMB ELEKTRONKOLCSONHATASI INTEGRALOK !,

TIL'N'DO’
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OUTPUT'CARRAY’ JE)1,
“TEXTELEKTRONCSERELODESI INTEGRALOK %
*OUTPUT'CARRAY’ KA)Y,

"TEXT’ TRIPLETT ENERGIA ERTEKFK!
*OUTPUT CARRAY’ TPEA)L,

“TEXT’ SZINGULETT ENERGIA ERTEKEKY,
*OUTPUT'CARRAY’ SZEA)Y, M3:=-11}

"FOR’ M2:=1 *STEP’ 1 "UNTIL’ A’DO’

*FOR’ Ml:=1 *STEP’ 1 "'UNTIL’ A’DO’

BEGIN’

M3:=M3-111)

FOR’ SZ:=1 *STEP’ 1 "UNTIL’ R1'DO’

%FOR’ I:=1 "STEP’ 1 "UNTIL’ RI’'DO’

*SBEGIN’ XY:=81:=01;

"FOR’ I:=1 'STEP’ 1 *UNTIL’ N’'DO’

'FOR’ K:=Y °STEP’ 1 "UNTIL’ N°DO’

BEGIN' XY:=XY-- CC&I B&A-+ 1Ml %CC&IB&A-L-1-M2

"CC&K, R&SZ # CC&K.R&T #GA&LK 1

S1:—S1-+ CC&T,B&AL1-M] *CC&K,BRATL-M2

*CC&I,R&SZ % CC&K.R&T #GA&LK "END'1,

JRT&(M3)% R1-+SZ,T :=XY1

KRT&(M3) % R1-+-SZT =811

"END’ "END'15K: =01}

"FOR’J:=I'STEP’I'UNTIL'A’DO’

*BEGIN’

"FOR’SZ:=I"STEP’I'UNTIL'RI'DO’ "BEGIN®

JRT&K 3 R1-SZ.SZ :=KRT&K % R1+-SZ,SZ :=0"END"1,
K:=K-LALIEND'Y,

"TEXT’ KONFIGURACIOS ELEKTRONKOLCSONHATASI COULOMB INTEGRALOK ¥
'OUTPUT’CARRAY" JRT)1,

"TEXT’ KONFIGURACIOS ELEKTRONCSERELODESI INTEGRALOK 1,
OUTPUT'CARRAY’ KRT)%

"FOR’ SZ:=1 "STEP’ 1 "'UNTIL’ A A% R1I'DO’

FOR’ T:=1 'STEP’ 1 "UNTIL’ RI'DO’

"BEGIN'JRT&SZ.T :=—JRT&SZT 1,

KRT&SZT :—2% KRT&SZT - JRT&SZ.T

"END’ 1,

"FOR’ SZ:=1 'STEP’ 1 'UNTIL’ A %RI’DO"
"FOR’M1:=I'STEP'I'UNTIL'A’DO’

'FOR’ T:=1 "STEP’ 1 "UNTIL’ RI’'DO’

"BEGIN’ SZHE&SZ,(M1-1)# R1-T :=KRT&A* (M1-1)= R1-SZ.T 1,
THE&SZ.(M1-1)% RI-LT :=JRT&A % (M1-1)% R1--SZ.T "END'1

"FOR’ SZ:=1 'STEP® 1 "UNTIL' A’DO’

"FOR’ T:=1 'STEP’ 1 "UNTIL’ R1'DO’
"BEGIN'SZHE&RI#(SZ 1)+ T,R1*(SZ— 1)+ T :=
SZEA&KSZT 1

THERRI # (SZ 1)~ T.R1%(SZ—1)--T :=TPEA&SZT 'END’ Y
"TEXT’ A KONFIGURACIOS KOLCSONHATAS MATRIXAT,
"OUTPUT'CARRAY’ SZHE ARRAY’ THE)Y,
JAKO(A % R1,DEI T.SZHE.SAJ1)1
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'TEXT A KONFIGURACIOS I\OLCSO\H%T&Q SZINGULETT MATRIXANAK SAJAT
ERTEKEI ES SAJATVEKTORAILL,

'OUTPUT’CARRAY’ SZHEARRAY® SAJDY,
JARKO(A* R1,DEI T'THE’ Q&Jl)l

'TEXT A KONFIGURACIOS KOLCSONHATAS TRIPLETT MATRIXNANAK SAJAT
ERTEKEI ES SAJATVEKTORAIY,

'OUTPUT'CARRAY® THEARRAY' SAJI)
ENDEND Y, "WAIT'Y;, "GOTO® LEGEND
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Zusammenfassung

Es wurde fir eine elektronische Rechenmaschine RAZDAN-3 ein Rechenprogramm
ausgearbeitet, das fiir SCF—~LCAO—MO-— PPP--Cl-Rechnungen geeignet ist. Das Rechen-
programm wurde bei Variation der Grundparameter von vinyl-silanartigen Verbindungen
angewandt.
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