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ABSTRACT

The use of internal coordinates is an interesting topic both in vibrational calculations and in
quantum chemistry. The system of the valence-type internal coordinates provides the most significant
and physically meaningful description of the vibrational potential energy. In quantum chemical
calculations the Cartesian coordinates are used directly, however the internal coordinates are especially
suitable for accurately characterizing and specifying the equilibrium structures of the molecules. Csaszar
and Pulay have shown in their classical paper (Csaszar P, Pulay P, (1984) J Mol Struct 114:31) that the
determination of the equilibrum structures is very effective using internal coordinates appropriately. The
Hessian matrix could be very well approximated with a simple diagonal matrix in terms of siutable
internal coordinates. In this presentation, we use simple linear algebraic tools to show that the system of
unit vectors of the internal coordinates is not orthogonal. This unusual conclusion, previously published
by us, have been somewhat corrected and propose a small modification for the GDIIS method.
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KIVONAT

A belsé koordinatdk alkalmazasa érdekes teriilet mind a rezgési szamitdsok, mind a
kvantumkémia targykorében. A vegyérték-tipusi belsé koordinatak a rezgési potencialis energia
legjelentGsebb, fizikailag jelentéssel biro leirasat szolgaltatjak. A kvantumkémiai szamitasokban ugyan
koézvetleniil a Descartes-féle koordinatakat alkalmazzuk, azonban a belsé koordinatak kiilondsen
elonyosek a molekulak egyensulyi szerkezetének pontos leirdsara. Csaszar és Pulay klasszikus
cikkiikben (Csaszar P, Pulay P, (1984) J Mol Struct 114:31) kimutattak, hogy az egyensulyi geometriak
meghatarozasakor is igen hasznos megfelel6 belsé koordindtak hasznalata. A Hesse-matrix nagyon jol
kozelithetd egy egyszerli diagonalis matrixszal, ha alkalmas belsé koordinatakat valasztunk. Ebben az
eléadasban egyszeri linearis algebrai targyalassal megmutatjuk, hogy a belsé koordinatak
egységvektorainak rendszere nem ortogonalis. Ezt a szokatlan kovetkeztetésiinket korabban ugyan mar
kozoltiik, de most javitott alakban adjuk meg, €s a GDIIS eljaras kismérvii modositasat javasoljuk.
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