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  Список сокращений 

АГП/AGP  – Антисимметризованные геминальные произведения (функции)  

АМО/AMO – (Метод) альтернантных молекулярных орбиталей  

АО/AO – Атомная орбиталь 

АПСГ/APSG – (Метод) антисимметризованного произведения строго 
                          ортогональных геминалей 
АУ/AH – Альтернантный углеводород 

ВЗМО/HOMO – Высшая заполненная МО 

ВС/VB – (Метод) валентных схем 

КВ/CI – Конфигурационное взаимодействие 

КВОД/CISD – КВ с учетом всех одно- и двухвозбужденных конфигураций 

КРТ/QET – Квазиравновесная теория 

ЛКАО/LCAO – Линейная комбинация атомных орбиталей 

ЛКГО/LCGO – Линейная комбинация гауссовых орбиталей 

ЛКОС/LCBO – Линейная комбинация орбиталей связей 

МК ССП/MCSCF – Многоконфигурационная (теория) ССП 

МО/MO – Молекулярная орбиталь 

МП/DM – Матрица плотности 

МЧПДП/MINDO – Модифицированное частичное пренебрежение 
                                 дифференциальным перекрыванием 
НДП/ZDO – Нулевое дифференциальное перекрывание 

НПМО/LUMO – Низшая пустая МО 

НХФ/UHF – Неограниченный (метод) Хартри – Фока 

НХФ-СП/UHF-SP – НХФ со спиновым проектированием 

ОГ/OEH – Одноэлектронный гамильтониан 

ОГТ/GTO – Орбитали гауссова типа 

ОСТ/STO – Орбитали слэтеровского типа 
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ОХФ/RHF – Ограниченный (метод) Хартри – Фока 

ОХФО/RОHF – Ограниченный (метод) Хартри – Фока для открытых оболочек 

ПАП ССП/CASSCF – (Метод) полного активного пространства ССП 

ПКВ/FCI – (Метод) полного конфигурационного взаимодействия 

ППДП/INDO – (Метод) промежуточного пренебрежения дифференциальным 
                          перекрыванием 
ППДП/2 / CNDO/2 – (Метод) полного пренебрежения дифференциальным 
                                    перекрыванием  
ППЭ/PES – Поверхность потенциальной энергии 

ППП/PPP – (Метод) Паризера – Парра – Попла 

РМП/RDM – Редуцированная матрица плотности 

РМХ/EHM – Расширенный метод Хюккеля  

РОРС/DODS – Разные орбитали для разных спинов 

РХФ/EHF – Расширенный (метод) Хартри – Фока   

ССП/SCF – Самосогласованное поле 

СТС/HFS – Сверхтонкая структура 

ОВС/GVB – (Метод) обобщенных валентных связей Годдарда 

ОМХФ/GHF – Обобщенный метод Хартри – Фока 

ОЭГ МКССП/OEH MCSCF – (Метод) одноэлектронного гамильтониана в  
                                                    МК теории ССП         
ХФ/HF – (Метод) Хартри – Фока 

ХФР/HFR – (Метод)  Хартри – Фока – Рутана 

ЧПДП/INDO – Частичное пренебрежение дифференциальным перекрыванием 

ЭВМ – Электронная вычислительная машина 

ЭМО/EMO – Эквивалентные МО 

ЭПР/ESR – Электронный парамагнитный резонанс 

Karl K. Irikura. Glossary of Common Terms and Abbreviations in  
                          Quantum  Chemistry: www.cccbdb.nist.gov/glossaryx.asp.    

http://www.cccbdb.nist.gov/glossaryx.asp
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  I. Методы расчета электронной структуры молекул 

Введение 

“The underlying physical laws necessary for the mathematical theory of a large  
part of physics and the whole of chemistry are thus completely known, and the 
difficulty is only that  the  exact  application  of  these laws  lead  to  equations  

much too complicated to be soluble.”  
P. A. M. Dirac  

Proc. Royal Soc. (London), 123A, 714 (1929) 

 В настоящее время ситуация с решением молекулярного уравнения 
Шредингера, в том числе релятивистского, резко изменилась в результате 
взрывного экспоненциального роста (закон Мура) вычислительной мощности 
компьютеров в ходе стремительного развития полупроводниковой кремниевой 
технологии, микро- и наноэлектроники и спинтроники. В самом начале 70-х 
годов прошлого века, когда в Киеве создавалась первая в СССР программа 
ФУГА неэмпирического расчета молекул [1 – 4], расчеты велись на самой 
скоростной в то время ЭВМ БЭСМ-6. Расчет одной молекулы 2H O  в весьма 
ограниченных базисах гауссовых функций занимал 5 мин, а димера 2 2(H O)  – уже 
45 мин, и это только для одной геометрической конфигурации атомных ядер. 
Сегодня время расчета молекул ab initio уменьшилось на много порядков.  
Квантовохимические расчеты в нано- и мезофизике, в химии, фармакологии и 
молекулярной биологии стали рутинными. 
 Предельное значение длины полевого транзистора в Si-нанотехнологии, 
когда транспорт электрона от истока к стоку протекает без туннелирования, 
определен в 13 нм [5], тогда как фундаментальный предел длины канала 
проводимости составляет 1.5 нм при 300T K= [6]. Он следует из принципа 
неопределенности Гейзенберга и принципа Ландауэра стирания одного бита 
информации [7 – 9],  согласно которому соответствующая энергия  

 ( 300 )ln2 0.017 эВ T KE kT == =   

и который сравнительно недавно был подтвержден экспериментально [10].   
Нет основания полагать, что этот фундаментальный предел длины канала 
проводимости будет достигнут в ближайшем будущем. Надежды в 
крупномасштабных квантовохимических расчетах возлагают в будущем на 
квантовые компьютеры [11, 12]. Методические вопросы квантово-химических 
вычислений отработаны при расчете основного хартри – фоковского состояния 
молекулы 2H  в ограниченном базисе с использованием оптического квантового 
компьютера [13, 14], а затем и основного состояния молекулы LiH [15].   
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 Эта глава вводная и содержит такие общеизвестные результаты и понятия 
как приближение Борна – Оппенгеймера для молекулярного уравнения 
Шредингера, спин-орбитали и многоэлектронные спиновые состояния, 
детерминанты Слэтера и вычисление матричных элементов одно- и 
двухэлектронных операторов на слэтеровских детерминантах.  
 Для углубленного изучения квантовой химии рекомендуем учебники      
[16 – 20]. 
 Далее повсеместно используется система атомных единиц как это обычно 
удобно в физике атомов и молекул (табл. 1). 

                                                                                                    Таблица 1 
Атомные единицы и их значения в системе СИ 

Атомные единицы Величины Значения в СИ 

1
2
h
π

=  Редуцированная 
постоянная Планка 

361.055 10 Дж с−× ⋅   

1 em   Масса электрона 319.109 10 кг−×   
1e  Заряд протона 191.602 10 Кл−×   

01a   Боровский радиус 115.292 10 м−×   
1 hE   Энергия Хартри 184.360 10 Дж−×   

0

11
4

k
πε

=   

   

Коэффициент 
пропорциональности в 

законе Кулона для 
вакуума 

 9 2 28.988 10 /Н м Кл× ⋅   

 

 Численные значения атомных единиц в системе СИ основаны на значениях 
фундаментальных констант, приведенных в Приложении П-1.          

Глава 1. Гамильтонианы и волновые функции 

1.1. Приближение Борна – Оппенгеймера 

 Поскольку электроны намного легче атомных ядер, они «видят» 
мгновенные положения ядер атомов и «движутся» быстрее чем ядра, тогда как 
ядра уже «чувствуют» только усредненный потенциал пространственно 
распределенного электронного облака. Электронная энергия будет разной при 
различных конфигурациях ядер. Эта электронная энергия, дополненная 
энергией взаимного отталкивания ядер, определяет гиперповерхность 
потенциальной энергии (ППЭ), управляющую движением ядер. Такой подход 
называют разделением электронных и ядерных движений по Борну и 
Оппенгеймеру, или иначе приближением Борна – Оппенгеймера [21]. На самом 
деле имеет место электронно-колебательное взаимодействие, так что 
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уравнения, описывающие движения электронов и ядер, связаны между собой. В 
большинстве задач квантовой химии это взаимодействие мало и им обычно 
пренебрегают.  
 Запишем независящее от времени уравнение Шредингера:   

 ˆ ( , ) ( , ) ( , )H R r R r E R rΨ = Ψ ,  (1) 

где { }R  и { }r  есть наборы координат ядер и электронов, соответственно, а 
полный молекулярный гамильтониан в нерелятивистском приближении 

  
2 2

1 1

ˆ ( , ) ( , )
2 2

N eN N

i
i e

H R r V R r
M mα

α α= =

 
  
 

= − ∆ + − ∆ +∑ ∑  ,  (2) 

где  суммы есть операторы кинетической энергии ядер N̂T  и электронов êT , 
соответственно, а потенциальная энергия в атомных единицах (табл. 1)   

 
1 1

1( , )
N eN N

eeeN NN
i i ji ij

Z ZZV V R r V V V
r R r

α βα

α α βα αβ= = < <
≡ = − + + ≡ + +∑∑ ∑ ∑ .   (3) 

 Запишем решение уравнения (1) в виде произведения электронной 
волновой функции в поле закрепленных ядер ({ } )R Const=  и ядерной волновой 
функции 
  ( , ) ( ; ) ( )e NR r r R RΨ ≈Ψ Ψ ,   (4) 

где смысл значка «≈» поясним позже, а параметрическая зависимость 
электронной волновой функции от координат ядер подчеркнута в (4) значком 
«;». Такая запись полной волновой функции в виде произведения чисто 
электронной и ядерной волновых функций позволяет свести решение (1) к 
решению двух отдельных уравнений – электронного и ядерного. 
 Электронное уравнение Шредингера имеет вид 

  ˆ ( ; ) ( ) ( ; )e e eH r R E R r RΨ = Ψ ,  (5) 

где электронный гамильтониан учитывает также энергию межъядерного 
отталкивания: 

  
2

1

ˆ ˆ ( , ) ( , )
2

eN

e e i
i e

H T V R r V R r
m=

= + = − ∆ +∑    

или в атомных единицах 

  
1

1ˆ ˆ ( , ) ( , )
2

eN

e e i
i

H T V R r V R r
=

= + = − ∆ +∑ .  (6) 
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 Электронное уравнение (5) имеет множество решений ( ; )e r RΨ , каждое из 
которых определяет ППЭ ( )E R  для основного и возбужденных состояний, 
каждая из которых может быть далее использована как потенциальная энергия 
для изучения движения ядер. 
 Ядерное уравнение имеет вид 

  ˆ ( ) ( )N N N NH R E RΨ = Ψ ,  (7) 

в котором ядерный гамильтониан 

  
2

1

ˆ ˆ ( ) ( )
2

NN

N NH T E R E R
M α

α α=
= + = − ∆ +∑  , (8) 

а волновая функция ( )N RΨ  зависит только от ядерных координат. 
 Покажем почему выражение (4) не может быть точным равенством. 
Подставим (4) в полное уравнение Шредингера (1), а именно: 

  ˆ ˆ( , ) ( , ) ( , ) ( ; ) ( )e NH R r R r H R r r R RΨ = Ψ Ψ . (9) 

 При исследовании этого уравнения проблемы вызывает кинетическая 
энергия ядер 

  
2

ˆ
2NT

M α
α α

= − ∆∑  ,  (10) 

в записи которой, как и везде далее, опущены значения индекса суммирования, 
поскольку они очевидны, а оператор Лапласа 

  
2 2 2

2
2 2 2X Y Zα α
α α α

∂ ∂ ∂∆ = + + ≡∇
∂ ∂ ∂

. (11) 

 При раскрытии уравнения (9) встретятся вторые производные по 
декартовым координатам ядер. Например, производная по Xα-координатам 
имеет вид: 

  
22 2

2 2 2[ ( ; ) ( )] 2e e N N
e eN Nr R R

X XX X Xα αα α α

∂ Ψ ∂ Ψ∂ ∂ Ψ ∂ ΨΨ Ψ =Ψ + +Ψ
∂ ∂∂ ∂ ∂

,  (12) 

и аналогично по координатам Yα и Zα. Собирая все вместе, получаем: 

2 2

2 2
[ ( ; ) ( )] [ 2( ) ]e e e eN N N NM M

r R R
α α

α α α α α
α α

− ∆ Ψ Ψ = − Ψ ∆ Ψ + ∇ Ψ ∇ Ψ +Ψ ∆ Ψ∑ ∑  ,  (13) 
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где первые два слагаемых в квадратных скобках содержат производные 
электронной волновой функции по координатам ядер, а второе и третье 
слагаемые  содержат производные ядерной волновой функции по координатам 
ядер. Подобные производные не входят ни в электронное уравнение (5), ни в 
ядерное (7). Это означает, что решая сначала уравнение (5), а потом (7), как мы 
сейчас увидим, невозможно получить точное решение полного уравнения 
Шредингера (1). Эти неувязки, возникающие за счет движения ядер, приводят к 
не всегда пренебрежимо малому зацеплению между различными электронными 
состояниями, рассчитанными в приближении Борна – Оппенгеймера. 
 Обозначим сумму всех таких зацепляющихся неувязок 

  
2

[ 2( )]
2 e eN NM α α α

α α
− Ψ ∆ Ψ + ∇ Ψ ∇ Ψ ≡Σ∑  ,  (14) 

тогда опуская в записи очевидные переменные и параметры, получаем 

  

2 2
ˆ

2 2
ˆ ˆ ˆ( ) ( )
ˆ[ ( )] ,

e e e eiN N N N
i e

e e e e e eN N N N N N

e eN N N N

H V
M m

T T V T E R
T E R E

α
α α

   
      
   

Ψ Ψ = ∑+Ψ − ∆ Ψ + − ∆ Ψ Ψ + Ψ Ψ =

= ∑+Ψ Ψ +Ψ Ψ + Ψ = ∑+Ψ Ψ +Ψ Ψ =

= ∑+Ψ + Ψ = ∑+ Ψ Ψ

∑ ∑ 

  (15)          

откуда следует, что произведение ( ; ) ( )e Nr R RΨ Ψ  не может быть точной 
собственной функцией полного уравнения Шредингера (1). 
 В рутинных расчетах обычно пренебрегают зацепляющимися неувязками 
(14). В них фигурируют производные электронной волновой функции, 
деленные на массы ядер, которые намного больше массы электрона. Поэтому 
неувязки малы. Они обычно намного меньше чем ошибки, которые всегда 
имеют место при решении самих уравнений, получающихся в приближении 
Борна – Оппенгеймера, особенно вблизи равновесных конфигураций молекул. 
 В случае проведения расчетов в т. наз. адиабатическом приближении 
(адиабатические процессы в термодинамике не имеют никакого отношения к 
этой не совсем удачной, но уже устоявшейся в квантовой химии терминологии) 
вычисляются средние значения неувязок по рассматриваемому электронному 
состоянию eΨ , а именно: 

  
2

( 2 )
2 e e e eM α α α

α α
− Ψ ∆ Ψ + Ψ ∇ Ψ ∇∑  ,  (16)  

где, удобства ради, используются дираковские обозначения для матричных 
элементов (см. Приложение П-2), в этом случае диагональных. Эти средние 
добавляют к ядерному гамильтониану (8). Второе слагаемое в (16) является 
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линейным дифференциальным оператором α∇ , зависящим от { }R  и 
действующим на  ядерную волновую функцию ( )N RΨ . 
 Полезно сравнить доступные точные результаты, полученные в разных 
приближениях для наиболее легкой молекулы – молекулы водорода. В табл. 2 
сопоставлены энергии диссоциации 2H , HD и 2D , посчитанные в разных 
приближениях с учетом нулевой энергии колебаний. 
                                                                                                            Таблица 2 

Энергии диссоциации молекул 2H , HD и 2D  из наинизшего колебательного и 
наинизшего вращательного состояний, 1см−  [22]. 

Метод 2H   HD 2D  
Эксперимент 36113.6 36400.5 36744.2 
Приближение  

Борна – Оппенгеймера 36112.2 36401.5 36745.6 

Адиабатическое 
приближение 36118.0 36405.7 36748.3 

Неадиабатические  
расчеты 36114.7 36402.4 36746.2 

 
 Это сопоставление показывает, что приближение Борна – Оппенгеймера 
дает блестящие результаты, по-видимому, за счет случайной компенсации 
ошибок вычислений. Неожиданно худшие результаты, полученные в 
неадиабатических расчетах связывают с тем, что в расчетах не был достигнут 
абсолютный минимум. Можно ожидать, что для молекул с более тяжелыми 
ядрами приближение Борна – Оппенгеймера будет работать еще точнее. 
 Большинство термических химических реакций протекают адиабатически 
в том смысле, что система участвующих в реакции атомов остается на ППЭ, 
отвечающей обычно основному электронному состоянию. Под 
неадиабатическими реакциями обычно подразумевают реакции с переходом с 
одной ППЭ на другую. Это имеет место при таких конфигурациях ядер, когда 
две ППЭ подходят достаточно близко друг к другу. Подробное обсуждение 
приближения Борна – Оппенгеймера можно найти в [18]. 

1.2. Волновые функции  

1.2.1. Спин-орбитали 

 Спин-орбиталью принято называть одноэлектронную волновую функцию, 
зависящую от пространственных координат электрона , ,x y z  (радиус-вектора 
r ), так и от спиновой переменной σ :   
 ( , ) ( , , , )r x y zψ ψ σ ψ σ= ≡ . (17) 
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 Собственный момент импульса электрона, иначе спин, может принимать 
только два значения проекции спина на выделенную ось z : / 2± . В атомных 
единицах переменная σ  принимает два значения: 1 / 2± . Одноэлектронную 
волновую функцию рассматривают как вектор-столбец   

 1

2

( )
( )
r
r

ψψ ψ
 
  
 

=



, (18) 

в котором первая строка соответствует спину 1 / 2σ = + , а вторая строка – спину 
1 / 2σ = − : 

  
1

2

1( ) ( , )
2
1( ) ( , )
2

r r

r r

ψ ψ
ψ

ψ ψ

 
 
 
 
 
 

= +
=

= −

 

 

. (19) 

 Зависимость от спина выражают с помощью спиновых функций α  и β :   

 1 0( ) , ( )
0 1

α α σ β β σ   
   
   

≡ = ≡ = ,  (20) 

или иначе, 1 11, 0
2 2

α α   + = − =   
   

, а 1 10, 1
2 2

β β   + = − =   
   

. Тогда спин-орбиталь 

общего вида 
  1 2( , ) ( ) ( ) ( ) ( )r r rψ σ ψ α σ ψ β σ= +   .  (21) 

 На практике обычно используют спин-орбитали, соответствующие чистым 
одноэлектронным спиновым состояниям со спином «вверх» и «вниз»: ( ) ( )rψ α σ  
и ( ) ( )rψ β σ . 
 Спиновые операторы действуют в двухмерном пространстве спиновых 
функций α  и β   и представляются матрицами размера 2 2× :   

 ,1 1 1ˆ ˆ ˆ, ,
2 2 2x x y y z zs s s= = =σ σ σ   (22) 

где они записаны в атомных единицах через матрицы Паули: 

  0 1 0 1 0, ,
1 0 0 0 1x y z

i
i

     
     
     

−
= = =

−
σ σ σ .  (23) 

 Заметим, что матрицы Паули в стандартных учебниках квантовой 
механики вводятся постулативно; вывод выражений для матриц Паули можно 
найти в [9].  




