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Введение 
  

Современные методы квантовой химии позволяют описать различные 

физико-химические свойства молекул, электронное и пространственное 

строение молекулярных систем - молекул и молекулярных кластеров в 

газовой фазе  в основном состоянии с точностью, сравнимой с данными 

экспериментальных методов. Использование возможностей 

квантовомеханических вычислительных методов позволяет получать 

информацию о таких характеристиках молекулярных систем, которые порой 

недоступны или труднодоступны для экспериментального исследования 

(электронные и пространственные структуры переходных состояний и 

интермедиатов на поверхности потенциальной энергии молекулы в основном 

и возбужденном состоянии, электронное и геометрическое строение 

различного рода ассоциатов, молекулярных комплексов и кластеров с 

сильной и слабой межмолекулярной связью). В результате резко возросших 

возможностей современной компьютерной техники, с одной стороны, а 

также значительного усовершенствования вычислительных 

квантовохимических методов и алгоритмов современная квантовая химия 

обладает предсказательной силой, способной прогнозировать возможность 

существования новых химических структур, их строение и свойства, 

предсказывать новые эффекты. 

В данном пособии дано описание терминологии квантовой химии, 

основных квантовомеханических принципов и приближений, лежащих в 

основе полуэмпирических и неэмпирических методов квантовой химии. 

Знание этих положений необходимо для понимания квантовохимического 

литературного материала, грамотного и осмысленного использования 

квантовохимических методов в учебных и научных целях, а также 

критического анализа получаемых численных результатов. 

 Квантовая химия первоначально зародилась как наука об электронном 

строении, физических свойствах и превращении молекул в газовой фазе, 

основанная на квантовомеханических представлениях. В дальнейшем для 



объяснения обширного экспериментального материала по строению и 

физико-химическим свойствам вещества в жидком и твердом состоянии 

наряду с квантовой механикой стали применяться методы статистической и 

математической физики,  вычислительной математики. Таким образом, 

современная квантовая химия - это обширная наука, имеющая своим 

предметом теоретическое исследование строения, свойств и превращения 

веществ на атомно-молекулярном уровне с помощью методов квантовой 

механики, статистической физики, вычислительной математики и 

математической физики. 

 Еще сравнительно недавно при оценке вклада квантовой химии в 

химическую науку указывалось на то, что она объяснила многие химические 

явления и закономерности, создала систему понятий и язык современной 

химии, вложила физический смысл в существовавшие химические 

представления. В настоящее время методы квантовой химия достигли такого 

уровня развития, когда они могут реально удовлетворить многие запросы 

экспериментаторов. Современная квантовая химия  стала наряду с другими 

физическими и физико-химическими методами эффективным инструментом 

исследования строения, свойств и реакционной способности молекул в руках 

не только теоретиков, но и химиков-экспериментаторов, а также биологов.   

Современная квантовая химия оказывается способной не только объяснять, 

но и предвидеть возможность существования новых химических соединений, 

прогнозировать структуру и свойства молекул и молекулярных кластеров в 

газовой фазе и в растворителе, предсказывать новые эффекты, рекомендовать 

оптимальный путь синтеза нового соединения с намеченными свойствами. 

 Примером предсказательных возможностей квантовой химии может 

служить история открытия новой формы молекул в форме усеченного 

икосаэдра (фуллеренов), состоящих из замкнутых полиэдров, построенных из 

60 (70) атомов углерода и не имеющих никаких заместителей. Такие 

структуры  экспериментально были обнаружены в 1985 г. в масс-спектрах 



паров графита. Между тем теоретические предсказания на основе 

квантовохимических расчетов относительно возможности существования 

подобных молекулярных структур были сделаны еще в 1973 г. советскими 

учеными Д. Бочваром и Е. Гальперн. 

В химии одним из незыблемых постулатов является представление о 

том, что максимальная валентность атома углерода равна четырем, и, 

следовательно, с одновалентными лигандами его максимальное 

координационное число должно равняться четырем. Однако в 1982-1983 г.г. 

Шлеер с сотрудниками с помощью неэмпирических расчетов предсказал 

существование стабильных молекул СLi5, CLi6, а также OLi5, OLi4, ONa3, 

ONa4 и других гиперлитиевых и гипернатриевых молекул, существование 

многих из которых было подтверждено экспериментально. 

В зависимости от способов приближенного решения уравнения 

Шредингера для молекулярных систем различают полуэмпирические методы 

и неэмпирические методы квантовой химии. 

В настоящее время широко доступным для пользователей стал пакет 

квантовохимических программ МОРАС, который позволяет проводить 

расчеты энергии, электронного строения и свойств молекул, их реакционной 

способности, структуры переходных состояний и электронных спектров с 

использованием полуэмпирических методов. Кроме того широко 

используются пакеты программ GAMESS  и GAUSSIAN, позволяющие 

проводить вычисления на неэмпирическом уровне. 

 
   1. Электронное строение водородоподобных атомов 

1.1.  Уравнение Шредингера для атома водорода. Квантовые числа, их 
физический смысл 

 
 Важное место в квантовой химии занимает такое понятие как атомные 

волновые функции, в частности, водородоподобные атомные орбитали (AO). 

Примером водородоподобных атомов являются ионизованные атомы Не+, 

Li2+, атомы щелочных металлов и другие атомы, на внешней атомной 



орбитали которых имеется один электрон с зарядом -е. Этот электрон с 

зарядом  -е  движется в некотором эффективном потенциальном поле, 

создаваемом ядром с зарядом +Ze и внутренними электронами атома. В 

результате экранирования внутренними электронами положительного заряда 

ядра эффективное потенциальное поле, действующее на внешний электрон, 

создается зарядом Z'эфф, который по величине меньше истинного заряда ядра. 

Волновые функции водородоподобных атомных орбиталей могут быть 

получены на основе решения уравнения Шредингера для стационарных 

состояний атома водорода 

HΨn = EnΨn       (1.1) 

Здесь Ψn - волновые функции стационарных состояний атома водорода, Еn - 

уровни энергии этих состояний, Н - гамильтониан (оператор, 

соответствующий энергии системы), который для атома водорода имеет вид 
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В уравнении (1.2) первое слагаемое - оператор кинетической энергии 

электрона в атоме водорода, второе - описывает кулоновское притяжение 

между электроном с зарядом  е  и ядром,  r  - расстояние от ядра до 

электрона. Решение уравнения (1.1) с гамильтонианом (1.2) удобно провести 

в сферической системе координат, в которой оператор Лапласа ∇2 = ∆ имеет 

вид 
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В результате в уравнении (1.1) угловые переменные (θ -полярный угол, ϕ - 

азимутальный угол) и члены, зависящие от расстояния  r, разделяются, и 

волновые функции стационарных состояний можно представить в виде 



произведения двух функций, одна из которых зависит только от r , а другая - 

от угловых переменных 

),()( ϕϑψ YrR=                                    (1.5) 

 При движении в поле центральной силы потенциальная энергия 

зависит лишь от расстояния  r от ядра, а полная энергия Е системы, квадрат 

момента импульса (или орбитальный момент) М2 и одна из проекций 

орбитального момента - Мz сохраняются, то есть они являются интегралами 

движения. Следовательно, операторы, соответствующие квадрату 

орбитального момента  

ϕϑ ,
22 ∆−=Μ   ,                                       (1.6) 

проекции орбитального момента на некоторое направление (например, ось z )  

∂ϕ
∂iz −=Μ ,                                      (1.7) 

должны коммутировать с оператором энергии 
∧
H  и, как следствие из 

квантовой механики, должны иметь общие собственные функции. 

 В соответствии с формальной схемой квантовой механики каждой 

физической величине (например, энергии Е, квадрату орбитального момента 

М2, проекции орбитального момента Мz) сопоставляется самосопряженный 

оператор M
∧ 2

, M z
∧

, при этом экспериментально наблюдаемыми могут быть 

только те значения  Мn2 и Mzn, которые являются собственными значениями 

уравнений на собственные функции и собственные значения операторов М2 

и Мz  

ψψ 2
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nMM =
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Подставляя сюда выражения (1.5) и (1.6) и решая, получим, что собственные 

значения операторов квадрата орбитального момента электрона М2 и 

проекции орбитального момента Мz будут, соответственно, иметь вид 

М2=               l = 0, 1, 2, 3...                  (1.10) );1(2 +ll
 

Mz=          ,lm .,.....2,1, llllml −−−=                 (1.11) 

  

Здесь  называется орбитальным квантовым числом, а  ml - магнитным 

квантовым числом. Соответствующие собственные функции операторов М2 

и Мz будут 
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В (1.12) −m
lP функция от полиномов Лежандра. Решение уравнения 

Шредингера для радиальной части приводит к волновой функции, которая 

определяется полиномами Лягерра 
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В формуле (1.13) n - главное квантовое число, которое может принимать 

дискретный ряд значений 

n= 1, 2, 3, 4,........                                    

От величины n зависит энергия атома водорода, равная 

Еn = - 22

24

2 n
Zme

                                   (1.15) 



Точно такая формула была получена в 1912 г. Н. Бором на основании 

полуклассической теории и квантовых постулатов о существовании 

стационарных состояний электрона в атоме с энергией Еn(m) и условия 

частот  

=νh En-Em,                                       

(1.16) 

где h - постоянная Планка, а ν - частота перехода из состояния с энергиeй Em 

в состояние с энергией En. В своей теории Бор впервые предположил, что из 

всех возможных движений электрона вокруг ядра, стационарными являются 

 такие, для которых момент импульса составляет целое число квантов 

 ( =h/2π). Рассчитанный Бором первой (боровской  орбиты 

(ближайшей к ядру) составляет а= 22 / me =5,281.10-2нм. Эта величина 

является единицей длины в так называемой атомной системе единиц, в 

которой а 

только

радиус )

з единицу приняты масса , заряд протона и постоянная 

а

 формулой 

Бальмера для частот излучения ν линий в спектре атома водорода 

электрона

П а . 

 Справедливость полученного строгим расчетом выражения (1.15) 

подкрепляется согласием с экспериментально открытой в 1885

л нк

⎟
⎟
⎠⎝ 21 nn

⎞
⎜
⎜
⎛

−= 22
11Rν               (1.17) 

4, 5,..), серия Брэккета (n1=4, n2=5, 6,...), серия 

Пфун

В этой формуле n1 и n2 - целые числа, причем n1 может принимать 

целочисленные значения 1, 2, 3,...., а n2 ≥ n1+1. При n1=2 и n2=3, 4, 5,.... 

получается серия линий, которая попадает в область видимой части спектра и 

поэтому была открыта первой (серия Бальмера). В ультрафиолетовой области 

наблюдается серия Лаймана (n1=1, n2=2, 3, 4,.... ), в инфракрасном диапазоне 

- серия Пашена (n1=3, n2=

да (n1=5, n2=6, 7, ....). 



Теория позволила придать физический смысл константе R (постоянная 

Ридберга-Ритца). На основании фор ) можно записать   мул (1.15) - (1.17

4
R=

me
34π

=109737,40 см-1 

Эта величина хорошо согласуется с данными эксперимента. 

 Таким образом, требования конечности и непрерывности, налагаемые в 

ходе решени равнения Шредингера на волновую функцию ривели к 

тому, что квантовые числа n, l, ml могут принимать строго определенные 

дискретные целочисленные

я у , п

 значения. Волновую функцию, 

н т т

д ги  

ания z (Sz) полностью 

аналогичны выр ия и  

проекции М  (сравни формулами и

соответствующую определенному набору квантовых чисел n, l, ml , называют 

атомной орбиталью (АО). 

 Уравнение Шредингера описывает состояния электрона, движущегося 

в трехмер ом пространстве. При этом требования еории относи ельности 

никак не учитываются. Если же их учесть, то уравнение Шредингера следует 

заменить ру м, релятивистским уравнением Дирака, из которого 

непосредственно вытекает существование у электрона собственного момента 

импульса, а следовательно, и собственного магнитного момента. 

Собственный момент электрона S  называют спиновым (или просто спином). 

Математические выражения для квадрата спинового момента импульса 

электрона S2 и его проекции на ось квантов

ажен м для квадрата орб тального момента М и его

z  с  (1.10)  (1.11)); 

S2= s(s+1)        s= +1/2                                        (1.18) 

    Sz = hms              ms=

2

±1/2                                        (1.19) 

В отличие от l кванто число спинового мо ь 

лишь одно значение - s=1/2, и тогда спиновый момент электрона равен 

S = 

вое мента (s) может принимат

2
3

2
1

2
1

⎠
⎞

⎝
⎛                 (1.20) 1 =⎟⎜ + .                    



В  (1.19)  ms -магнитное спиновое квантовое число. ms, так же как и 

магнитное квантовое число ml, характеризует проекцию магнитного момента 

на некоторое выделенное направление (например, вдоль оси z). Любому 

механическому моменту (орбитальному или спиновому) можно сопоставить 

соответствующий магнитный момент: -µl -орбитальный магнитный момент, 

µs-спиновый магнитный момент  связаны соотношениями, которые  

γµ
==

mc
e

M
l

2
,                 γµ 2==

mcS
                   (1.21) 

С учетом формул (1.11) и (1.19) проекции моментов , 

ать значения 

es

 на направление z будут

соответственно, приним

lmlzlz mmM βγγµ ===                               (1.22) 

    smszsz mmS βγγµ 222 ===                         (1.23) 

де вг еличина βm.=
mc2

=9,2731.10 эрг/г.с представляет собой атомную 

единицу магнитного момента, называемую магнетоном Бора. 

 Таким образом, ms -четвертое квантовое число, которое характеризует 

состояние электрона в атоме. В соответствии с принципом Паули в атоме не 

может быть двух электронов

e -21

 с одинаковой четверкой квантовых чисел. 

 т  

ассификации электронных состояний в зависимости от 

рбит льно  к яты следующие буквенные 

Состояния любых двух электронов должны различа ься хотя бы одним 

квантовым числом. 

 Для кл

о а го вантового числа l прин

обозначения: 

   l             0    1    2    3    4    5  

        обозначение      s     p    d    f      g     h 

Функцию с l =0 называют s-функцией, с l =1 - р-функцией, с l =2 -d-функцией 

и т.д. В обозначении атомной орбитали указывается не только угловая 

зависимость соответствующей волновой функции, но также и ее главное 



квантовое число - ns, np, nd, nf и т.д. Орбитали с n=1 называют К-оболочкой, 

с n=2 -L-оболочкой, с n=3 -М-оболочкой и т.д. Максимальное число 

 )

. о 5 р  а

 

ены). Поскольку число таких состояний равно (2l+1) и для каждого 

значения n орбитальное квантовое число принимает значения 0, 1, 2,.....n-1, 

то в общем случае каждому значению n со , 

так как  

электронов в К-оболочке равно 2 -(1s2), в L-оболочке равно 8 -(2s22p6),  

М-оболочка содержит 18 электронов -(3s23p63d10 , N-оболочка содержит 32 

электрона - (4s24p64d104f14). 

 В атомной спектроскопии стационарные состояния атома принято 

называть термами  Согласн  (1.1 ) эне гия термов тома водорода 

определяется постоянной Ридберга и главным квантовым числом n. При этом 

каждому значению энергии соответствует не одна, а несколько волновых 

функций, другими словами, одно и то же значение энергии может 

реализовываться в разных состояниях. Такие состояния называются 

вырожденными. Определим кратность вырождения, а именно, - сколько 

волновых функций описывают состояния с одинаковым значением энергии 

Еn. Вследствие сферической симметрии все пространственные направления в 

атоме эквивалентны. Это приводит к тому, что все состояния с разными 

значениями магнитного квантового числа ml имеют одинаковую энергию 

(вырожд

ответствует n2 волновых функций

∑
−

=

1n

гие ядра 

м к

=+
0

2)12(
l

nl                                               (1.24) 

Учитывая, что для каждого значения n, l, ml возможны два состояния с 

разными значениями магнитного спинового квантового числа ms, то каждый 

терм атома водорода вырожден 2n2 раз. Если же учесть, что мно

обладают собственным еханичес им моментом (спин ядра) I, и число 

состояний с разными значениями проекции спинового момента ядра равно 

(2I+1) , то число вырожденных состояний станет равным 2n2(2I+1). 



 Свойства атомов за исят от пространственного распределения 

электронной плотности, которое определяется видом волновой функции. 

Вероятность нахождения электрона в какой-либо точке пространства зависит 

как от радиальной Rnl(r), так и от угловой Ylm(θ,ϕ) частей атомной 

орбитали. Рассмотрим более подробно сферические гармоники Ylm(θ,ϕ) 

(формула (1.12)). Как можно видеть, эти функции являются комплексными. 

Между тем в большинстве случаев уд бнее работать с действительными 

функциями. Согласно принципу суперпозиции, если две волновые функции 

описывают состояние системы, то их л

в  

о

инейная комбинация также будет 

решением уравнения Шредингера с тем же собственным значением. 

Используя линейные комбинации сферических гармоник  с одним и тем же

значением l, можно получить, например,  

ϕθ
π

cossin
2

3)(
2

1
1111 =+ YY                      (1.25) 

Поскольку (sinθ cosϕ) выражает угловую зависимость x-компоненты 

радиуса-вектора r, линейная комбинация (1.25) описывает угловую 

зависимость орбитали, которую естественно назвать атомной орбиталью p

−

x. 

Аналогичным образом, составля вующие линейные комбинации 

сферических гар е зависимости, 

соответствующие функциям py, pz, а т же пяти d-орбиталям (Таблица 1).  

ица 1 

Углов имость атомных орбиталей

 

орбитали линейные бинации угловая зависимость 

я соответст

моник Ylm, можно получить угловы

ак

Табл

ая завис  

 ком

s Y00 
π4

1  

pz Y10 θπ cos4
3  

px )( 11112
1

−+ YY  ϕθπ cossin4
3  



py )( 11112 −−− YYi  ϕθπ sinsin4
3  

dz2  
20Y  )1cos3( 2

16
5 −θπ  

dxz )( 12212
1

−+ YY  ϕθπ cos2sin16
15  

dyz )( 12212 −−− YYi  ϕθπ sin2sin16
15  

dx y2 2−  )( 22222
1

−+ YY  ϕθπ 2cossin 2
16
15  

d  )( 22222 −−− YYi  ϕθπ 2sinsin 2
16
15  xy

 

Орбитали 2 ,,, xzxy ddd 22, yxyz dd
z −

 имеют угловую зависимость, которая 

впад

 x2-y2,  соответственно. 

темы Ψ, можно вычислить любые 

ее свойства. Так, если какой-то физической ве т 

квантовомеханический оператор F, то среднее значение этой физической 

со ает с угловой зависимостью координатных индексов z2, xy, xz, yz, 

 

 1.2 Расчет среднего расстояния между электроном и ядром в атоме 

водорода 

 Зная полную волновую функцию сис

личине f соответствуе

величины будет определяться интегралом 

∫ ΨΨ=
∧

dvFf *                                     (1.26) 

Найдем среднее расстояние между ядром и электро

нкция этого состояния имеет вид  

ном в основном 

состоянии атома водорода. Волновая фу

oar

o
s e

a
/

2/3

1
11 −

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=Ψ

π
                                (1.27)

спользуя определение (1.26), найдем 

 

И



∫ ∫ ∫ −ΨΨ= /2341
1

*
1 33 sin∫ ∫

∞ ∞
− ==

0

2

0 0 0

/23

0

0

0

π π

π
θϕddrerdv

a
ar

                               

θ drerdrr ќar
ass  

 

Используя формулу для интеграла вида 

∫
∞

+
0

1ka
получим для среднего расстояния электрона от ядра в основном состоянии 

атома водорода знач

− =
!axk kdxex  ,                             (1.28) 

ение, равное полутора радиусам первой боровской 

орбиты  r ao= 3
2 . 

 Cравним это значение с наиболее вероятным положением электрона в 

е между значениями атоме. Вероятность нахождения электрона в пространств

r и (r+dr)  составляет 

∫ ∫ =Ψ
π π

ϕϑϑϕϑ
0 0

nlm
2 22 sin),,( ddrdrr  

 

   

                                     

Плотность вероятности нахождения электрона от ядра на расстоянии r в 

[ ] [ ]∫ ∫ ==
π π

ϕϑϑϕϑ
0 0

222 sin),()( ddYdrrrR lmnl
2

   

[ ] drrrRnl
22)(=             (1.29) 

основном 1s- состоянии равна  

[ ] oar /2222 1 −

o
nl er

a
rrRrP 3)()( ==                          (1.30) 

Максимальное значение этой функции, соответствующее наиболее 

вероятному положению электрона, может быть найдено из экстремума 

022)( /2
2

/2 −− arar rrrdP
43 =−= oo

oo
e

a
e

adr
;            rвер=ao       (1.31)        



Таким образом, наиболее вероятное е электрона от ядра точно 

совпадает с радиусом п

 

1 

со о и но то  водорода может находиться в возбужденном состоянии - 

1 1 1

2 1

игурациями 1s22p1, 

s12p

а  

ш о

и с  

м

имеют теперь полный орбитальный момент  L и полный спиновый 

сей совокупности

д

в 

расстояни

ервой боровской орбиты. 

 

 

2. Многоэлектронные атомы 

2.1 Классификация атомных состояний. Квантовые числа полного 

орбитального и спинового моментов 

 Распределение электронов по орбиталям с указанием значений 

главного квантового числа n, орбитального квантового числа l и количества 

s-, p-, d- и f-электронов называется электронной конфигурацией атома. 

Например, электронная конфигурация атома водорода - 1s (это основное 

ст ян е),  а м

в электронных конфигурациях типа 2s , 2p , 3s  и т.д. Электронная 

конфигурация основного состояния атома лития - 1s 2s . Возбужденные 

состояния атома лития могут быть представлены конф

1 13s1, 1s23s1 и т.д. Электроны, которые занимают орбитали с 

одинаковыми квантовыми числами n и l, называются эквивалентными. 

Например, два электрона в конфигурации 2p2 - эквивалентны, а в 

конфигурации 2p13p1 дв  электрона неэквивалентны. 

 Выше речь ла о квантовомеханическом описании состояний дного 

электрона. Если электронов в атоме много, то в поведении такой системы 

появляются особенности, которые нельзя вывести из прежних положений 

квантовой механ ки, и потому их следует рас матривать как 

самостоятельные квантово еханические постулаты. Физический смысл 

момент S в  электронов, которые для сравнительно легких 

атомов являются интегралами вижения. Волновые функции атома 

являются этом случае решениями уравнений типа (1.8), (1.9) для 



операторов
∧∧∧∧ 22

 ,,,  и определяются квантовыми числами:  - 

полного орбитального момента, 

zz SSLL L
S  

проекции полного момента и 

значений  

- полного спинового момента, МL -

zL  МS- проекции Sz полного спинового 

момента. Квантовые числа МL и MS могут принимать дискретный ряд 

,,,.........2,1, LLLLM L −−−=      всего   2L+1    значений               (2.1) 

,...,.........2,1, SSSSM S −−−=

Абсолютные значения полных моментов - величины квантованные, равные      

    всего    2S+1   значений                (2.2) 

)1( += LLL           и             )1( += SSS . 

 Для замкнутых оболочек s2, p6, d10, f14 и т.д. L и S равны нулю, и при 

вычислении L

с   

1 1 +l

 и S для различных электронных конфигураций необходимо 

рассматривать электроны только в незаполненных оболочках. Для двух 

электронов орбитальными квантовыми числами l1 и l2 квантовое число L 

принимает значения  

L=(l +l2), (l +l2-1), (l1 2-2),..…........., 21 ll − .                       (2.3) 

 Если имеется три электрона с li≠0, то сложение моментов можно 

произвести путем по

. В зависимости от того, 

е значениями L и S (но 

зны и M

следовательного сложения вначале li для двух 

электронов и потом сложения каждого из полученных значений L с l3.  

 Квантовое число полного спина может принимать следующие 

дискретные значения  

S= N/2, N/2-1, N/2-2,......1/2  (или 0),                        (2.4) 

где N -число электронов в незамкнутой оболочке

является ли N четным или нечетным, значения N, соответственно, будут 

целыми или полуцелыми. 

 Совокупность состояний с одними и теми ж

ра м L и MS ) называется атомным термом. 



 По аналогии с буквенными обозначениями орбиталей в атоме водорода 

термы с различными L обозначаются следующим образом 

  L                               0       2    3    4  5 

   обозначение                  S    P   D    F   G   H 

Каждый терм вырожден, так как проекции L и S могут принимать разные 

значения (2.3), (2.4). При заданном значении суммарного спина S число 

возможных проекций полного спинового момента н  направление 

магнитного поля равно (2S +

    1   

а

1). Если, к примеру, S =1 (Ms=1, 0, -1), z-

 Например, для двух неэквивалентных р-электронов l1 =1, l2 =1, L  =2, 

1, 0. Соответствующ  равно 1, 

0. Следовательно, мульти жные термы 

удут

ое  моме

 Описанные выше правила сложения

связ

й полного 

момента J=L+S, при

компонента спинового углового момента может  быть направлена вдоль 

поля, перпендикулярно полю и против поля. Степень вырождения терма по 

спину называется мультиплетностью терма, которая указывается в 

символе терма слева наверху. 

ие термы будут D, P, S. Квантовое число S будет

плетность будет равна 3 и 1, и возмо

б ..3D, 1D, 3P, 1P, 3S, 1S. 

 

2.2. Спин-орбитальные взаимодействия. 

Квантов  число полного нта 

 моментов производились по схеме, 

которую принято называть ью Рассел-Саундерса (LS-связь). Каждому 

терму с заданными L и S отвечают несколько возможных значени

 L S, ,J , так же, какчем величины  и  квантуются 

J J J= +h ( )1 ,      (2.5.) 

где J является квантовым числом полного углового момента атома и 

принимает только положи

................, 

тельные целые и полуцелые значения 

J=L+S,    L+S-1, ...  L S− .    (2.6) 

 Проекция полного момента J на ось z принимает дискретный ряд 

значений 



MJ= J,  J-1,  J-2,............,-J    (2.7) 

то есть всего  значений равно (2J +1). 

 Все эти состояния в ассматри аемом приближении вырождены, 

имеют одинаковую энергию. Между тем полный орбитальный и спиновый 

моменты количества движения в атоме не независимы друг от друга, так как 

с каждым из них связан магнитный момент, создаваемый этими движениями. 

Взаимодействия магнитных полей, создаваемых этими моментами, 

называется спин-орбитальным в

р в

заимодействием. С учетом спин-

п  н а

 величину порядка энергии 

спин-орбитального взаимодействия.  

 Оператор энергии взаимодействия спина электрона с магнитным полем 

орбитального взаимодействия два направления спина - вдоль орбитального 

магнитного поля и ротивоположное ему - становятся ер вноправными, и 

соответствующие им состояния различаются на

его орбитального движения в атоме выводится в релятивистском 

приближении из уравнения Дирака и  имеет вид 

r
rV

rcm
e )
2 ,          (2.8) rslrH so ∂

∂ξξ (1)(                ,)( 2−==
∧∧

 кулоновского поля ядра. Постоянная спин-орбитальной 

связи для электронов определенной конфигурации равна 

2
где V(ri) - потенциал

drrrRr nlnl
222 )()(∫= ξζ .                 (2.9) 

В случае LS связи оператор -орбитального взаимодействия  

свести к виду 

спин  можно

∧∧∧
= SLH so λ                                     (2.10) 

где λ - называется константой спин-орбитальной связи атома (или иона). 

Константа λ играет важную роль в квантовой еории физических 

методов исследования молекул. В отличие ной константы для 

одного электрона  λ может быть как положительной, так и отрицательной. 

При λ > 0 наиболее низкой из компонент мультиплетного уровня

химии и т

 от аналогич

 является 



урове  возможным  то есть J ,  SLJ −=нь с наименьшим . Если же λ < 0, то 

наиболее низким является уровень с SLJ += . Величину λ удобно 

 J 

        

определять из эмпирических данных на основе правила интервалов Ланде 

(2.11) для разности энергий двух соседних подуровней с разными

[ ])1()1()1(
2
1

+−+−+=∆ SSLLJJEJ λ                 (2.11) 

 которое нетрудно получить, подставляя в (2.12) (которое нетрудно получить 

из (2.10)) собственные значения, отвечающие собственным состояниям  

операторов J2, L2, S2 

][2 −−= SLJH so λ                               (2.12) 

е примера терм 3D, для которого L

222
1

∧∧∧∧

Рассмотрим в качеств =2, S=1, значит J=3, 

, 1. Поэтому ∆E3=2λ, ∆E2=-λ, ∆E1=-3λ.  

Таблица 
чен ты спи ита ой  ионов п  

металло в основном состоянии 

 
э

ронная 

ко у

р  

 

Основной  

терм λ -

э

ронная 

ко у

р  

Основной 
λ

V2+ d3 4F 55 Fe2+ d6 5D -100 

9 3D -852 

2

2.1 
Зна ие констан н-орб

в 

льн связи для ереходных

 

ион 

лект- 

нфиг

ация

 

 

, см

1 

 

ион 

лект- 

нфиг

ация

 

терм 

 

, см-

1 

Ti3+ d1 2D 154 Mn2+ d5 6S 0 

V3+ d2 3F 104 Fe3+ d5 6S 0 

Cr3+ d3 4F 87 Co2+ d7 4F -180 

Cr2+ d4 5D 57 Ni2+ d8 3F -335 

Mn3+ d4 5D 85 Cu2+ d

 



В таблице  2.1 приведены значения констант спин-орбитальной связи для 

некоторых ионов , из которой видно, что λ больше 0 для онфигураций d  к

е 5, и λ меньше 0, если n больше 5. 

амагнитного 

 ы

р

ссела-Саундерса при увеличении атомного номера (при 

Z 30) ста мировать 

  

n 
где  n меньш

 Спин-орбитальные эффекты в комплексах многих ионов переходных 

металлов по величине значительно превышают соответствующие 

взаимодействия в органических свободных радикалах, и они существенны 

для понимания, в частности, явления электронного пар

резонанса. 

 В тяжелых атомах спин-орбитальное взаимодействие может быть 

сравнимо с энергией кулоновского взаимодействия электронов, и в этом 

случае отдельное суммирование орбитальных моментов электронов в полный 

момент L и спинов электронов в полный спин S необоснованно. 

Подобная ситуация реализуется, например, и в случае двухэлектронной 

системы, если один из электронов возбудить на очень в соколежащую 

орбиту. Тогда асстояние между электронами будет весьма значительным  и 

кулоновское взаимодействие небольшим, по порядку величины сравнимым 

со спин-орбитальным взаимодействием. В этом случае энергетические 

состояния атома необходимо определять с одновременным учетом как спин-

орбитального взаимодействия, так и кулоновского отталкивания. 

Приближение Ра

〉 новится неприменимым, и теперь необходимо вначале сум

спиновый и орбитальный моменты каждого электрона ji=li+si, а полученные 

полные моменты каждого электрона суммировать между собой. Такое 

приближение называется  jj - связью. Оно реализуется для атомов свинца, 

олова, германия. 

2.3  Термы многоэлектронных атомов. Правила Гунда 

 Как отмечалось выше, определенное энергетическое состояние атома 

называется атомным термом. Классификация термов (в приближении LS -

связи) осуществляется в соответствии с величинами орбитального, спинового 



и полного моментов атома. Символически терм обозначают следующим 

о полного момента атома. Для 

. Наи

е стабильным будет 

от, к й

образом - 2S+1LJ, где слева вверху записывается мультиплетность 

состояния, справа внизу - квантовое числ

данной конфигурации атома могут существовать несколько термов, порядок 

расположения которых по энергии определяется эмпирическими правилами 

Гунда. 

1 меньшей энергией обладает терм с наибольшей мультиплетностью. 

2. Среди термов с одинаковой мультиплетностью боле

т оторы  имеет наибольшее значение L. 

3. Если оболочка (типа nl) заполнена ≤  половины, то более стабильным будет 

а более, чем 

ими правилами. 

 максимальные значения S и L, то есть составляется конфигурация с 

магнитного 

. Кв

го 

исла

 числу неспаренных электронов определяется квантовое число полного 

спинового момента  S  , а значит - мультиплетность терма 2S+1. 

5. В оответствии с третьим правилом Гунда находится квантовое число J. 

терм с минимальным значением J. Если оболочка заполнен

наполовину, наименьшей энергией будет обладать терм с максимальным J. 

 Правила Гунда применимы только для определения терма основного 

состояния, и в этом случае их применение обосновано.  

 Для нахождения терма основного состояния атомов удобно 

пользоваться следующ

1. Записывается конфигурация незаполненных оболочек атома. 

2. Электроны распределяются по соответствующим состояниям так, чтобы 

получить

максимальным числом неспаренных спинов и максимально возможным 

числом электронов в ячейках с наибольшим значением 

квантового числа ml. 

3 антовые числа ml неспаренных электронов суммируются и дают ML. 

Полученная наибольшая величина ML определяет величину квантово

ч  L. 

4. По

с



 Используя эти правила, найдем термы основных состояний  некоторых 

атомов и ионов, учитывая, что закрытые оболочки всегда имеют терм  1S. 

 Атом азота   N (1s2  2р3)   

p3 

 

2

↑  ↑ ↑  

 1    0   -1      - квантовые числа  ml 

L , мультиплетность равна 4. J =3/2. M =0, S - состояние, S =3/2, следовательно

Отметим, что в этом случае имеется только одно значение J с  L =0, 

поскольку 2/3=−=+ SLSL . В итоге имеем терм 4S3/2. 

 Атом кислорода О (1s22p4) 

2p4 

↑  ↑  ↓ ↑

1      0    -1   - квантовые числа - ml 

М  - Р  S =1, значит мультиплетность равна 3. 

, 0. Для закрытых оболочек L и S равны нулю. 

Открытая оболочка заполнена более,  наполовину, следовательно, 

выбирается максимальное значение J =2. В тоге терм основного состояния 

внешнюю оболочку 3d54s1.  

5 1

↑ ↑ ↑ ↑ ↑  ↑     

L =1, отсюда -состояние. 

Возможные значения J = 2, 1

чем

   и

атома кислорода - 3P2. 

 Атом хрома имеет незаполненную 

3d   4s  

 

    2   1    0  -1  -2      0  -  (ml) 

Суммирование квантовых чисел ml дает ML=0, следовательно, имеем L=0, 

мультиплетность ра на 7. Имеется единственное значение  J в итоге терм 

основного состояния атома хрома - S . 

отсюда - S -состояние. Квантовое число полного спина S=3, значит 

в =3, 

7 3



 Для основного состояния иона ванадия V3+ незаполненная оболочка- 

(3d2). Клеточная диаграмма этой частицы будет иметь вид 

3d2 

↑ ↑    

2  0  -1 -2   - (ml).      уммиров ние квантовых чисел ml аст квантовое 

число ML =3, квантовое число полного спина S=1. Квантовое число полного 

момента J принимает ряд значений -J =4, 3, 2. Отсюда возможные термы - 

3F , 3F , 3F . Согласно третьему правилу Гунда терм с наинизшей энергией 

будет  3F2, поскольку оболочка заполнена менее, чем наполовину.  

 микро

 Описанные выше правила позволяют определить только терм 

основного состояния. Для нахождения всех возможных термов данной 

электронной конфигурации можно воспользоваться процедурой, понятной из 

приведенной ниже таблицы 2.2. всех  возможных микросостояний для 

конфигурации р2 атома углерода. Эти микросостояния определяются 

различными значениями ML и MS, которые получаются суммирова

   1 С а д

4 3 2

 

2.4 Таблица состояний атомов 

нием всех 

ух р-электронов. Для каждого 

 MS    будут принимать значения 

S  = 1, 0, -1 

вует состоянию с определенными  ML и 

и MS могут соответствовать несколько 

возможных квантовых чисел ml и ms для дв

электрона орбитальное квантовое число l равно  1, следовательно, магнитные 

квантовые числа ml для каждого электрона будут принимать значения  1. 0. 

-1, и спиновые состояния каждого электрона будут определяться 

магнитным спиновым числом ms = +1/2 и  ms  = -1/2. Таким образом, 

магнитные квантовые числа полного орбитального момента атома ML и 

полного спинового момента атома

 ML = 2, 1, 0, -1, -2,              M

Каждая клетка таблицы 2.2  соответст

MS  , причем данным значениям ML  



микросостояний с различными  m к, например, состояние с ML=2 

и MS=1 мож  электрона 

имеют ml1=ml2 =1 и ms1=ms2=1/2. ля ML=0 и MS =0 существует три 

возможных микросостояния 

1. m s1=1/2, ms2=-1/2; 

2. ml1 , ml2=-1, m ms2=-1/2;

3. ml1 , ml2=1, m s2=-

Табл

Возможные микросостояния для конфигурации р2 

li и  msi. Та

ет быть получено единственным способом, когда оба

Д

l1=ml2=0, m

=1 s1=1/2,  

=-1 s1=1/2, m 1/2. 

 

ица 2 

 

 Ms = 1 0 -1 

ML = 2  (1+1-)  

1 (1+0+) (1+0-)(1-0+) (1-0-) 

0 (1+-1+) (1+-1-)(1--1+)(0+0-) (1--1-) 

-1 (-1+0+) (-1+0-)(-1-0+) (-1-0-) 

-2  (-1+-1-)  

 

Необходимо учесть принцип тождественности частиц. Так как оба 

рассматриваемые р-эле аходятся в оболочке с 

купности состояний, отвечающих определенным значениям L и S. Так 

и S

ктрона эквивалентны , то есть н

одним и тем же значением главного квантового числа n, то их перестановка 

не должна приводить к новому состоянию. Из таблицы необходимо удалить 

наборы, не подчиняющиеся принципу Паули. Далее надо выделить 

сово

совокупность микросостояний  с ML=1, 0, -1  и MS=1, 0, -1  соответствует 

терму с L=1 и S=1, или терму 3Р. Далее выбирается другой набор , например, 

соответствующий максимальному значению  ML =2  M  =0 : 

ML=2,  1,  0,  -1,  -2;           MS=0 



Этот набо  относится к состоянию с L =2,   =0, что дает ерм 1D. После 

выделения микросостояний, принадлежащих термам 3P и 1D , остается одно 

микросостояниe с ML=0 и MS=0, что соответствуeт  L =0 и S =0, и дает терм 

1S. 

р S т  

о п

евырожденным. Для терма 3P возможны значения J =2, 1, 0. Согласно 

ретьему правилу Гунда энергетическая  мов имеет 

следующий порядок 3P0〉 3P1〉 3P2. Термом основного сост ия является 

терм  3P0.   Термы  1D  и  1S   имеют, соответственно, J =  и J =1, т.е. 

записываются как 1D2 и 1S0. 

  На рис.1 показано расположение терм для атом  в 

зависимости от кулоновских взаимодействий, с учетом спи битальных 

взаимодействий, а также при помещении атома в гнитное по см. далее).  

 

 

 В соответствии с правилами  Гунда устойчив сть олученных термов 

будет уменьшаться в направлении 3P 〉 1D 〉 1S. Терм 3P девятикратно 

вырожден, терм 1D -пятикратно вырожден, а терм 1S является 

н

т устойчивость

ов углерода

р

 ма

Рис.1 
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 Отметим, что термы конфигураций, содержащих n эквивалентных 

электронов, совпадают с термами конфигураций, в которых не хватает n  

лект и  

2

заполнения оболочки вакансии как положительные дырки в полностью 

ин-

зом. Выше мы видели, что 

в ю

λJ  р ни

D

 место

им

 Изменение знака  при переходе от оболочек, заполненных менее, чем 

объяснить следующим образом. Спин-орбитальное взаимодействие 

обусловлено взаимодействием спинового магнитного  момента атома с 

магнитным полем, которое возникает вследствие орбитального движения 

э ронов до закрытой оболочки. Например, термы конфигураций p2   p4 , 

d1 и d9 одинаковы. Так, для атома кислорода термы будут те же, что и для 

атома углерода (однако более стабильным теперь будет терм с наибольшим 

значением 3P ). Это можно объяснить, рассматривая остающиеся до полного 

заполненной электронами конфигурации. Так как энергия взаимодействия 

между заряженными частицами пропорциональна произведению зарядов, то 

взаимодействие между электронами будет тождественно взаимодействию 

между дырками. 

 Что касается обращения мультиплетов (возникших за счет сп

орбитального взаимодействия) в атоме кислорода по сравнению с углеродом, 

то тут можно порассуждать следующим обра

согласно правилу интервалов Ланде (2.11) разность энергий соседних 

подуровней  мультиплете пропорциональна значени  полного момента 

атома: ∆E= . Порядок же асположе я подуровней в мультиплете зависит 

от знака константы спин-орбитальной связи λ. При рассмотрении терма 3  

мы видели, что если λ положительна, то наинизшим будет мультиплет с 

наименьшим J. Для оболочек, заполненных менее, чем наполовину,  λ〉 0, и, 

значит, наименьшим по энергии будет мультиплет с меньшим J. Если же  

λ 〈 0, как это имеет  у оболочек, заполненных более, чем наполовину, то 

наинизшим будет мультиплет с наибольш  J.  

λ

наполовину, к оболочкам, заполненным более, чем наполовину, можно 



электронов.  В первом случае орбитальное движение в атоме создается 

электронами, во втором одинаковом характере 

риводит к изменению знака константы спин-

орбитально

3. Атом в магнитном поле 

полях

получить уникальную информацию о строении вещества. Среди многих 

 методов исследования структуры молекул методы ядерного 

магнитного резонанса и электро агнитного резонанса занимают 

енно почетное место. 

3.1. Магнитные моменты многоэлектронного атома 

 По аналогии с орбитальным и спиновым моментами одноэлектронного 

атома (1.21) для многоэлектронного атома орбитальный магнитный момент и 

спиновый магнитный момент можно записать в виде  

 случае - дырками. При 

движения дырки создают магнитное поле, направленное в сторону, 

противоположную по сравнению с полем, создаваемым движением 

электронов. Поскольку энергия взаимодействия 

спинового магнитного момента с магнитным полем зависит от направления 

магнитного поля, это п

го взаимодействия. 

 

  

 

 Поведение атомно-молекулярных систем в магнитных  позволяет 

физических

нного парам

особ

MML SSSLLL βγµβγµ )1(22          )1( S, +==+==  

Полный магнитный момент µJ складывается из спиновог и орбитального 

µJ=µL+µS, 

или 

о 

моментов: 

J
JJSJL SLJ

→
→→→→→→→

+−= )}cos()cos({ µµµ . 

Используя формулы скалярного произведения и соотношения 



)};1()1()1({()(
2

= JSJ 2 +−+++ LLSSJ  

)}1()1()12 −+++ SSLLJ({)(
2

+= JLJ , 

перепишем момент в виде 

→→
−= JgJ γµ , 

где 

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

+
+−+++

+=
JJ

LLSSJJg  

называется фактором Ланде. 

 

 3.2 Эффект Зеемана 

 Ранее нами были рассмотрены энергетические состояния атома - 

термы. Энергия термов зависит от квантовых  L , S и J , но не зависит 

 

ление магнитного поля, то есть терм (2J+1) - кратно 

вырожден по значениям MJ. При помещении атома в магнитное поле 

вырождение снимается, и энергия терма становится зависимой от квантового 

 что

магнитного момента µ с магнитным полем B может быть записана в виде 

 гамильтониан можно 

представить в форме 

 чисел

от магнитного квантового числа MJ , которое определяет проекцию полного 

момента J на направ

числа проекции полного момента атома MJ. 

 Из классической физики известно,  энергия взаимодействия 

−= BE Jµint  

Выбирая ось z вдоль поля, соответствующий

→→

.BJgH zint
∧

= γ  

Если магнитное поле невелико, т.е. энергия его взаимодействия со спиновым 

и орбитальным магнитными моментами меньше, чем энергия их 

взаимодействия друг с другом, то связь LS сохраняется. В этом случае для 



нахождения средних значений оператора Jz можно использовать теорию 

возмущений первого порядка, которая приводит к выражению для энергии 

заимодействия магнитного момента µJ с полем B : в

.BMgBMgBJgEint JmJz βγγ ==〉〈=  

Как видно, магнитное поле снимает вырождение по J , причем величина 

расщепления пропорциональна приложенному полю

 M

. Каждый уровень с 

квантовым числом  расщепляется магнитным полем на (2J+1) подуровень. На 

рис.1 показано расщепление спектральных линий атом ле ода ом 

различных эффектов взаимодействия в атоме, а также в магнитном поле. 

 В отличие от атома водорода для многоэлектронных атомов с n 

 

а уг р с учет

 

4.  Метод самосогласованного поля Хартри для атомов 

электронами гамильтониан включает члены, которые учитывают

кулоновские взаимодействия электронов между собой 

∑∑∑∑
〉

+−∇−=Η
n

i

n

j ijii

n

i
i r

e
r
eZ

m

22
2

2

2
        (4.1) 

Здесь первый лен - операт  кинетической энер ии лектронов, второй - 

оператор потенциальной энергии взаимодействия n электронов с ядром, r

 ч ор г  э

м

 методов решения задач квантовой 

ся Хартри

томе со всеми 

остальными заменяется взаимодействием усре ненн

ь 

каждого отдельного электрона. 

i – 

расстояние электрона от ядра атома, rij –расстояние между электронами i  и   

j,  последняя су ма - оператор энергии межэлектронного отталкивания.  

 Одним из наиболее эффективных

химии являет  метод самосогласованного поля . Идея метода 

заключается в том, что взаимодействие каждого электрона в а

с д ым полем, 

создаваемым ядром и остальными электронами. Это позволяет заменит

потенциал вида 1/rij, зависящий от координат двух электронов, выражением, 

описывающим межэлектронное взаимодействие как функцию координат 



 Полная волновая функция в методе Хартри записывается в виде 

произведения волновых функций ϕi(i) отдельных электронов: 

)()...2()1( 21 nnϕϕϕ=Ψ                        (4.2) 

Форма этого соотношения предполагает взаимную независимость функций 

(i) электрона в атоме 

вычисленн с приближенной функцией (4.2), будет всегда выше истинного 

значения гамильтониана 

 i  и, следовательно, независимость движения каждого ϕ

от всех остальных. Согласно вариационному принципу энергия системы E, 

ая 

n
n

i

n

ij iji
in r

e
r

Ze
m21 )(

2

2

2
2

2

21 n ddnnE ττϕϕϕϕϕϕ .)()..2()1()().2()1( 121
1∑ ∫ ∑

= ≠
⎬⎨ +−∇−=

            (4.3) 

(Здесь знак суммирования по i вынесен за знак интеграла.) 

В этом выражении первые два члена в фигурных скобках зависят только от 

динат i -го электрона, а третий член зависит одновременно от координат 

i -го и j -го электронов. Учитывая ортонормированность фу ϕ  

выражение (4.3) можно переписать в следующем виде:  
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или 
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где введены обозначения 
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Здесь iiH , называемый интегралом остова, представляет собой сумму 

кинетической энергии электрона на орбитали  и потенциальной энергии его 

притяжения к ядру. 

 Интеграл Jij называется кулоновским интегралом 

собой среднюю энергию электростатического отталкивания электронов, 

электронные

м 

−=−=Φ
n

i

n

j

n
jiij dEdE 2 τϕετϕϕε ,                  (4.8) 

 электрона на 

 i–ой орбитали (εi), а дополнительными условиями при нахождении 

экстремума функционала (4.8) являются условия ортонормированности 

и представляет 

находящихся на орбиталях  ϕi и ϕj. Неизвестные  волновые 

функции ϕi находят, минимизируя выражение для энергии (4.5) методо

неопределенных множителей Лагранжа. Для этого составляется новая 

функция 

∑∑ ∫ ∑ ∫
=i

ii
1

где коэффициенты εij называются множителями Лагранжа. При этом 

множителями Лагранжа будут собственные значения энергии

функций ϕi  

∫ = ijji d δτϕϕ .                                     (4.9) 

  Равенство нулю первой вариации δΦ является необходимым условием

экстремальности, из которого находятся функции ϕi: 

чаем из выражения (4.10)  
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Проводя варьирование в (4.4) по функциям ϕi , полу
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В выражении (4.11) левая часть равняется нулю для любых вариаций всех δϕi 

(i=1,2,...) только в том случае, если равны нулю одновременно коэффициенты 

при всех δϕi , то есть справедливы уравнения вида 
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Уравнения (4.12) впервые были получены Хар  на м. 

Такие уравнения называются также одноэлектронными уравнениями. Из 

 ур ет, оп

орбитали атома с гамильтонианом Хартри, представленным в фигурных 

скобках в уравнении (4.12). Гамильтониан Хартри для i -го электрона 

отличается от точного гамильтониана i-го электрона в атоме заменой 

три и званы его имене

вида этих авнений следу  что εi исывает энергию электрона на i -ой 

электростатического взаимодействия электронов эффективным потенциалом 
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≠
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ij ijr)(

который представляет собой ус электростатическое 

мулы  (4.12)  нетрудно получить выражение для энергии электрона на 

i - ой орбитали. Умножим каждое из уравнений (4.12) слева на ϕi(i) и 

проинтегрируем полученное соотношение по к по 

всему пространству. Тогда с учетом обозначений (4.6) и (4.7) получим 

ы: 

редненное 

взаимодействие i -го электрона со всеми остальными электронами.  

Из фор

оординатам i -го электрона 

выражение орбитальных энергий через остовной и кулоновские интеграл

∑
≠

.                               (4.14) +=
n

ij )(
ε

Учитывая (4.13), выражение для полной энергии  можно записать в другом 

виде: 
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Каждое из уравнений системы (4.12) содержит координаты одного i–го  

электрона, но чтобы его составить, нужно знать заранее потенциал Veff, 

который зависит от искомых функций ϕj(j) (j≠i). Устранить эту трудность 

можно, использовав метод последовательных приближений. В качестве 

начальных волновых функций ϕj берут какие-либо пробные орбитали ϕj(0), 

я 

 

 

 н ф с ю

с  точностью вели  для

етода 

самосогласованного поля (ССП) (Self-Consistent field-(SCF)). Идея метода 

самосогласованного поля широко используется в квантово

является ерически

 углов θ и ϕ. Учет несферичности потенциала - 

. В связи с этим используют 

обычно усредненное по всем направлениям потенциальное поле, т.е. 

потенциал (4.13) заменяется сферически симметричным потенциалом. 

например, орбитали водородоподобного атома. С исходным набором 

функций ϕj(0) рассчитываются интегралы (4.6) и (4.7), а затем решаютс

уравнения (4.12) для каждого i. Найденные таким образом функции первого

приближения  ϕj(1) используются для нахождения соответствующих энергий 

межэлектронного взаимодействия. Обычно новые величины энергий сильно 

отличаются от первоначальных, что связано с неточностью исходных

функций ϕj(0). Поэтому далее аходят ункции леду щего приближения  

ϕj(2) и т.д. Критерием получения достаточно хороших функций ϕj является 

совпадение заданной  чин (4.13), рассчитанных  ϕj(n) и 

 ϕj(n+1), то есть потенциалы (4.13) должны быть согласованы с функциями  

ϕj. Такой метод последовательных приближений носит название м

й химии. 

 Потенциал (4.13) в общем случае не  сф  

симметричным, он зависит от

достаточно сложная задача, а полученные поправки не приводят к 

существенному улучшению конечного результата
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г нтегрир вание в отличие от (4.13) ведется ще и по гловым 

переменным -го электрона. 

 В приближении (4.16) волнов

де и о е у

i

ая функция многоэлектронного атома 

сохраняет вид водородоподобной функции 

),()( ϕθϕ iii YrR=   ,                             (4.17) 

э  

который позволяет классифицировать атомные орбитали Хартри по типу 

функций s ,p, d и т.д., как и в одно лектронном атоме. 

 Таким образом, для нахождения решений уравнений Хартри  

необходимо найти только радиальную функцию Ri(r). Функции Ri(r) 

должны быть решениями уравнения 
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Эти ем 

уравнения для водородоподобного атома, и их приходится решать 

чи р

 

л .

мо так и спиновые 

ь следующим 

1. тветствии с принципом неразличимости многоэлектронная 

волновая функция для системы электронов должна удовлетворять 

требованию антисимметричности относительно взаимных перестановок 

0⎣

 интегродифференциальные уравнения значительно сложнее, ч

сленным интег ированием. В связи с этим волновая функция получается 

не в аналитической форме, а в виде таблиц численных значений радиальной 

функции. 

 

5. Волновые функции многоэлектронных атомных  

и молеку ярных систем   Детерминант Слейтера и принцип Паули 

 

        Волновая функция любой n-электронной системы (атома или 

лекулы), должна учитывать как пространственные, 

переменные электрона. Эта функция должна удовлетворят

требованиям: 

  В соо



любых пар электронов (то есть функция должна менять знак при  

перестановке координат ξi , ξj  любой пары электронов).

 Волновая функция должна удовлетво

 

2. рять принципу Паули. 

3. ераторов 

азиса 

 

состо нные 

ронов были получены решением уравнения 

Хартри (4.12). Эти волновые функции, зависящие 

  Волновая функция должна быть общей собственной функцией оп

S2, Sz. 

4.  Волновая функция должна иметь трансформационные свойства б

неприводимого представления точечной группы пространственной

симметрии гамильтониана системы. 

Подчеркнем, что волновая функция состояний одного электрона, 

полученная решением уравнения Шредингера вида (1.1) с гамильтонианом 

(4.1), зависит от координат одного электрона и не зависит от спинового 

яния электрона. Для многоэлектронного атома такие одноэлектро

состояния отдельных элект

только от координат 

одного электрона, будем называть координатными (пространственными) 

волновыми функциями ϕ (r) ≡ ϕ (x,y,z) . Назовем термином спин-орбиталь   

φ ξi ( )   одноэлектронную волновую функцию пространственных r и 

спиновых σ  переменных  

)( ),( σφξφ rii ≡ .   (5.1) 

Если оператор Гамильтона явно  зависит от спиновых п то 

на с 

 

х  

 не еременных, 

спин-орбиталь (полную волновую функцию φ состояния одного электро

учетом его спинового состояния) с хорошей точностью можно представить в

виде произведения функций, зависящих отдельно от пространственны

)(riϕ  и спиновых )(σχ i  переменных.  

           (5.2))(ri)(ξφi =ϕ )(σχ i  

 зави я 

 

В симости от двух проекций спинового момента спиновая волнова

функция может принимать два значения, которые принято обозначать α и β . 

Таким образом, волновую функцию i-ой спин-орбитали для к-го электрона

можно представить в виде 



  φ ξi ( )  = ϕi(к) α      или φ ξi ( )   = ϕi(к) β                

 В соответствии с принципом тождественности частиц волно

функция системы электронов должна быть антисимметрична относительно 

   (5.3) 

вая 

ановки электронов местами, то есть она должна изменить знак при 

перестановке местами любых двух электронов Для системы, состоящей из 

двух электронов, двигающихся независимо в поле положительно 

 за ь в виде 

 первого электрона φ1(1) и второго электрона  

(2)  

перест

. 

заряженного ядра, волновую функцию Ψ' можно писат

произведения спин-орбиталей

φ2

)2()1( 211 φφ=Ψ  

Операция перестановки ведет к новой функции Ψ" 

     2 )1()2( 21Ψ φφ=  

ии Ψ1 и Ψ2  

Антисимметричную волновую функцию можно получить в виде линейной 

комбинац

21 Ψ−Ψ=Ψ                             (5.4) 

Перестановка электронов в (5.4) меняет знак  Ψ на обратный, что и является 

условием антисимметричности.  

Последнее выражение (5.4) можно записать в виде определителя второго 

порядка 

Ψ =
φ φ
φ φ2 21 2( ) ( )

 Такой вид волновой функции удовлетворяет принципу 

неразличимости, поскольку перестановке любых двух электронов местам

соответствует перестановка двух столбцов определителя, в результа

1 11 2( ) ( )
           (5.5) 

и 

те чего 

н меняет свой знак, но не меняет величину.  

Обобщая это определение, антисимметричную волновую функцию

о

 Ψ  

многоэлектронной системы, состоящей из n электронов, можно представить в 



виде определителя, подобного (5.5), который называется детерминантом 

Слейтера и который в литературе встречается в нескольких формах: 

 

[ ]Ψ = −( )!

( ) ( ) ( ).............. ( )
( ) ( ) ( )............ ( )

.........................................

......................................

/n

n

n
1 2

1 2 3

1 2 3

1 1 1 1
2 2 2 2

φ φ φ φ
φ φ φ φ

...
( ) ( ) ( )............ ( )φ φ φ φ1 2 3n n n nn

≡   (5.6) 

 

  ≡ φ φ φ φ1 2 31 2 3( ) ( ) ( )........... ( )n n ≡  

1

едставле

≡ [ ] ∑ ∏ ip Pin 2/1 )()!( φε  

В последнем пр нии p

=

−

p

n

i

ε  может принимать значение (+1) или (-1) в 

от чезависимости того, тная или нечетная перестановка iP  электронов i  в 

произведении )(
1

i
n

i
i P∏

=
φ .  

 Такой вид волновой функции удовлетворяет принципу 

тождественности электронов, поскольку перестановке любых двух 

электронов местами соответствует перестановка двух столбцов 

определителя, в результате чего он меняет свой знак, но не меняет величину.  

 Спин-орбиталь зависит от четырех квантовых чисел n , l , m , ms , 

причем пространственная (координатная) часть зависит от n , l , m , а 

спиновая - от ms . Если в системе какие-либо два электрона будут иметь 

одинаковый набор четырех квантовых чисел, то им будут соответствовать 

одинаковые пространственные и спиновые функции. И в этом случае две 

строки детерминанта окажутся тождественными, а определители такого типа 

авны нулю. Таким образом, представление волновой функции в виде р



детерминанта удовлетворяет и принципу неразличимости электронов, и 

принципу Паули. 
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