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��������� ������������ ���������������� ��!��"������� R̂  � ��������� 
�����—$��� 
R̂ �i = �i�i �%&�'����&" �� !����( ��%���(. ���%���� �%)�� �*��������+ ˆ ,R  ���������-
�+/)�� �&�! ���%(���!0! �&����+!, �������!0! �����2����0! *���2�*�! ��+ ����-
��� � &�&��!�( & ����0�0!� �%���3��!�, %0�� *���3��0 � ��%���( �+�/4�, 
�*���-
��3� � 
����, �����&��'�. 6 �����7 ��%��� *���8���, 3�� ��� �*��������+ �� !���� 
%0�" &����&����0 & ��*�������"�0!� �����2����0!� �&����+!�, �������!0!� �����-
!�7 
�*!��&�. ;�����'��� %���� �%)�+ ���!� ˆ ,R  ������+ *�8���+�� &�3����" �����-
2����0� �&����+, �������!0� �� �&��!0� ��%����� �����2����0! *���2�*�! � ���-
��!�7 
�*!��&�. 
 
� � ! " # $ % #  & � ' $ �: ������3���07 !���� 
�����—$���, �����2����07 *���2�*, 
�����!0 
�*!��&� � <����/���, �%)�� �0��'���� ��+ (�����-�����&���� ��!��"��-
�����.  

�������� 

�&���0 !����� 
�����—$��� ��+ &�&��! & ����0�0!� ���������0!� �%���3��!�, ����-
������+/)��� ���%�����/ &*�����7 3�&���0 ��+ �������7 ����2��, %0�� 8���'��0 � ���&&�-
3�&��7 ��%��� ������ [ 1 ]. 6 *�&����/)�! %0�� *�����'��0 !����3�&����0� *������!���-
����� � �%�%)���+ ����� !����� (&!. !��������� [ 2—4 ] � �%8�� [ 5 ]). �����!����+ ���!���-
����� ����� !�����, ��80���!��� ������3���0! !�����! 
�����—$��� (restricted open-shell 
Hartree—Fock method, ROHF), �&������ �� *���&�������� *����7 ����������7 ������� � ���!�  
 ROHF 2 (2 ),i ii i j ij ij ij ij

i i j
E f H f f a J b K� � �� ��  (1) 

������+ ���/3��� ���"�� �������&��� Jij � �%!���0� Kij ��������0 � �� ���/3��� ���(- � 3��0-
��(�����&�0� ��������0 !�'������������ �8��!���7&���+ �ij |kl	. 6 ��. (1) � ����� �����&0 i  
� j ����&+�&+ � 8��+�0! ��%����+!; fi — 3�&�� 8�*������+ ��%����� �i (fi = 1 — ��+ ��%�����7 
8�!�����7 �%���3��, 0 < fi < 1 — ��+ ��%�����7 ����0��7 �%���3�� � fi = 0 — ��+ �������"�0( 
��%�����7); aij � bij — &*�2���3�&��� ������2����0 (coupling coefficients), (��������8�/)�� 
����������/ ���������2�/ � ���! �&&�����!�7 &�&��!0 [ 1 ].  

;��!������ �����2������� *���2�*� � ����2������ ������� (1) *�� ��*�������"�0( �&-
����+( �������!������ ��%�����7 ��i|�j	 = 
ij ���� �8��&��0� ��������+ I7���� [ 6 ]:  
 ,

ˆ | |i i j ji
j

F � 	 � � 	��  (2a) 
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 ,
ˆ| |i i j ij

j
F�� � �� ��  (2b) 

��� ˆ| |ji j i iF� � �� � 	  &��" !��'����� ������'�, ����������+/)�� �&����/  

 ,ji ij� � �*  (3) 

���, � %���� *����%��7 8�*�&�, ˆ ˆ ˆ| | | | | | ,ji j i i i j j j j iF F F� � �� � 	 � �� � 	 � �� � 	*  � îF  — �*������ 
$��� [ 6 ]  
 ˆˆ ˆ ˆ( (2 )),i i j ij j ij j

j
F f h f a J b K� � ��  (4) 

�0��'���07 � ���!���( ��!����0( ���������������� ˆ,h  �������&���� ˆ
jJ  � �%!������ ˆ

jK  
�*�������� [ 1 ].  


�� �*���0� *���8��� ������!, &�&��!� &�+8���0( ��������7 (2)—(3) !�'�� %0�" *���-
&������� � ���!� �%�%)������ ��������+ 
�����—$���  
 ˆ | | ,i i iR � 	 � � � 	  (5) 
��� R̂  — *���07 �������������07 ��!��"������, ��80���!07 ���'� ����0! &�+80��/)�! 
�*�������!. �������3�&��� �0��'���� ��+ R̂  %0�� *���3��� ������! ��+ &�&��! & ����7 ��-
��0��7 �%���3��7.  

���%���� �%)�� �*��������+ ˆ,R  *��!���!0� ��+ �/%��� ���������� (�� *�����+/)���-
&+) ���!� � &�&��!�, ���/3�/)�7 *���8���"��� 3�&�� ����0�0( �%���3�� & ��8��3�0!� 3�&-
��!� 8�*������+, %0�� *���3��0 ��8���&�!� � ��%���( �+�/4� � 
�*�����3� [ 7 ] � 
����  
� �����&��'� [ 8 ]. �*��������+ [ 7, 8 ] �� ����0 ���� ����� (&!. ��'�), ��! �� !���� ��� 
*����&�"/ �����������0 & ��3�� 8����+ �����2������� *���2�*�, �0��'��!��� ��������+!� 
I7���� (2)—(3).  

6 �����7 ��%��� *���8���, 3�� �*��������+ R̂  [ 7, 8 ] �� !���� %0�" &����&����0 & ��*��-
�����"�0!� �����2����0!� �&����+!�, �������!0!� �����!�7 
�*!��&� [ 9 ]. ;�����'��� 
%���� �%)�+ ���!� ˆ,R  ������+ *�8���+�� &�3����" �����2����0� �&����+, �������!0� �� �&��-
!0� ��%����� �����2����0! *���2�*�! � �����!�7 
�*!��&�.  

�����(�����) 
���(�
 � +��,��,�� 
�	���������� � 	����� ROHF  
(������) ��/��)  

��+ �*��)���+ *�&����/)�( ���!�� %���! �%�8��3��" ��%����� 8�!�����7, ����0��7  
� �������"��7 �%���3�� �����&�!� (k, l), (m, n) � (u, w) &������&������, � �����&0 (i, j) %���� 
����&��"&+, ��� � �����, �� �&�! 8��+�0! ��%����+!. �������&���/)�� ��%����"�0� *��*��-
&����&��� (�%���3��) %���� �%�8��3��"&+ %����!� c (closed), o (open) ��� v (virtual), ��� 3�� 
c = {�k}, o = {�m} �� v = {�u}. ��+ �%�8��3���+ ��%�����7 �8 �/%��� ��%��� %���! �&*��"8����" 
�����&0 (p, q). 

�*��������+ ˆ,R  *���3���0� � ��%���( [ 7, 8 ], *�&�� *��������+ � ��������0! �%�8��3�-
��+! � *������**������ 3����� !���� %0�" *���&������0 � &����/)�7 �����7 ���!�, ���/-
3�/)�7 ��� ��8��3�0( ������:  
 (1) (2) (3)

ˆ ˆ ˆ ˆ ,R R R R� � �  (6) 

 (1)
ˆ ˆ ˆ[( ) ( )],i i

i i i
i

R I F F I� 
 �� � � � ���  (7) 

 (2)
ˆ ˆ ˆ( ) ,j i

ij i j
i j

R F F� � � � ���  (8) 

� 3��� (3)
ˆ ,R  �����8 �������� +��+��&+ �&�����7 2��"/ ��4��� �&&��������+ � �����07 +��+��-

&+ &�)�&������ ��8��3�0! � �*��������+( [ 7, 8 ], �%&�'����&+ ��'�. 6 ��. (7)—(8):  
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 | |, ,i i k m
i i

i k m
� � � 	�� � � � � � � �� � �  (9) 

 ,u

u
I �� � ��  (10) 

îF  — �*������ $��� (4), 
i � �ij (�ij = –�ji) — �	������
�"� �������"� 3�&��. ��!���! 8��&", 3�� 
� ��������"�0( �*��������+( R̂  [ 7, 8 ] 3�&�� *���8���"�0( �������0( ������2������ +��+-
��&+ ��8��3�0!. 60%�� ������2������ � ��. (7)—(8) � 2���! &������&����� *��(��� [ 8 ]. 
��!���! ���'�, 3�� � ��%���( [ 7, 8 ] ��8������+ *������ ��!��"������� R̂  �� ��� &�&����+/-
)�� (6) � +���! ���� ���� �� %0��. �!0&� ������ ��8������+ &����� +&�0! �8 ��'�&����/-
)���.  

��&����+/)�� (1)R̂  � (2)R̂  — ��� �&����0� �����0 � ˆ,R  �����0� *���3��0 �8 �����2�����-

�� *���2�*� (2)—(3). P��� (3)R̂  ���/3��� �&� �&���"�0� (�������2����0�) �����0 � ˆ.R  6 �*��-
������� [ 7 ] ���� 3��� �!��� ���  
 (3)

ˆ ˆ ,p p

p
R B� � ��  (11) 

��� B̂  — �	������
�"# ��������# �*������, � &�!!�������� � (11) *���8�����&+ *� �&�! 
��%����+! (8��+�0! � �������0!). 6 �*��������� [ 8 ] &�&����+/)�+ (3)R̂  �!��� ���7 ���:  

 (3)
ˆ ˆ ˆ .i i u w

i i
i u w i

R F F� � � � � �� ���  (12) 

;��'�� 3�! �%&�'���" �*��������+ (3)R̂  (11)—(12), *���'�! &�+8" &�&����+/)�( (1)R̂  � (2)R̂  
& �&(���0!� ��������+!� I7���� (2)—(3). I�� ���%(���!� ��+ ����, 3��%0 �%����"&+, �� 
*���0(, � ��8�3�&��7 ������������&�� �*��������7 R̂  [ 7, 8 ], � ��-����0(, 3�� �*��������+ 
&�&����+/)�7 (3)R̂  (11)—(12) ��7&������"�� �� �0����/� �8 �����2������� *���2�*�. ����-
����� (2a) !�'�� %0�" *���&������� � &����/)�( �����������0( ���!�(:  
 ˆ ˆ ˆ| | | | | ,i i j j i i i i

j
F F F� 	 � � 	�� � 	 � � � 	�  (13a) 

 ˆ( ) | 0,i iI F�� � 	 �  (13b) 

 ˆ( ) 0.i
iI F�� � �  (13c) 

�������3��� ��&&!������� ��. (2b) ����  
 ˆ ( ) 0.i

iF I� �� �  (14) 
�8 (13) � (14) &������, 3�� ��������+ I7���� (2) �0��'�/� �����2����0� �&����+ ��$�� ��-
���"�� � ��	����
�"�� ��%����+!�. 6 &������&���� & ���!� �&����+!� !����3�0� ���!���0 

ˆ ˆ| | | |u i i i i uF F�� � 	 � �� � 	 *  ���'�0 �%��)��"&+ � ���" *�� ��&��'���� &�!�&����&�����+. ��-
������ �����", 3�� �&����+ (13)—(14) ���/3��0 +��0! �%��8�! � &�&����+/)�/ (1)R̂  *������ 
���������������� ��!��"������� (6).  

�&����� ��!�����&�� ������'��0( !��'�����7 (3) !�'�� %0�" *���&������� � ������-
�����0( ���!�( 
 ˆ ˆ| | 0,j i j iF F�� � � 	 �  (15a) 

 ˆ ˆ( ) 0,j i
i jF F� � � �  (15b) 

�8 �����0( &������, 3�� ��. (3) �0��'��� �����2����0� �&����+ ��$�� �����"�� �	��������. 
I�� �&����+ ���/3��0 � &�&����+/)�/ (2)R̂  (8). �8 ��. (15) &������, 3�� &�&����+/)�+ (2)R̂  
+��+��&+ ���������"��7 ���"�� � &�&��!�( & ����0�0!� �%���3��!�. ��+ &�&��! & 8�!�����7 
�%���3��7 �&� �*������0 $��� îF  ����0 !�'�� &�%�7 �, &���������"��, (2)R̂ � 0. 
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�8 ��. (13)—(15) &������, 3�� �*��������� 
$ ��!��"������� R̂  � ���!� (6)—(8) ���/-
3��� � &�%+ ��� ����%����"� ��	��&����"� �������, �������!0� ��������+!� I7���� (2), (3). 
I�� �*���������, �*���0� *���3����� � ��%��� �+�/4� � 
�*�����3� [ 7 ] � *�8���� � ��8���-
&�!� � ��%��� 
���� � �����&��'� [ 8 ], &0����� &�)�&������/ ���" � ��8��%���� �%)�7 ���-
!�������� !����� ROHF � �*�&���&���� !����� �
 ��; [ 2 ]. 
 &�'�����/, ��%��� [ 7 ] �&��-
����&" � ��3���� ������"���� ���!��� ���8��&���7 �� Q�*���, � *����!� ��&��&&�� *� �%)�7 
&�������� ��!��"������� � !����� ROHF *�����'���&" �)� ������"��� ���!+ (�*���" �� *�%-
����2�� &���"� [ 8 ]). ;����%��+ %�%��������+ *� ���7 *��%��!�, �(���0��/)�+ *����� & 1960 
*� 1976 �., *�������� � !��������� [ 2 ].  

;���2�*���"�� ��'�07 !�!��� �*��������+ 
$ ��!��"������� � ���!� (6)—(8) &�&���� 
� ��!, 3�� �����2����0� �&����+, 8���'���0� � ˆ,R  &����&�/�&+ & �����!�7 <����/��� [ 10 ]. 
�3��0��+ ��'��&�" ����� �%&��+���"&���, ��&&!����! ��� *����%��� �� *��!��� �0&���&*���-
�0( &�&��! & *���8�*�������7 ����0��7 �%���3��7. 	���� &�&��!0 (%���! �%�8��3��" �( %��-
��7 X) �*�&0��/�&+ � !����� ROHF ���������!�������7 ����2��7 � (��������8�/�&+ ���!+ 
�*�������!� $��� (4), ĉF  ��+ 8�!�����7 �%���3�� ( k̂F  � ĉF ) � ôF  ��+ ����0��7 �%���3�� 
( ˆ

mF  = ĉF ):  
 c c c o o

ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ(2 ) (2 ),F h J K f J K� � � � �  (16a) 
 o c c o o

ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ[ (2 ) (2 )],F f h J K f aJ bK� � � � �  (16b) 
��� f = 1/2, a = 1, b = 2 [ 1 ]. ;��&������� (16) � ��������+ (7) � (8) *���80����, 3�� *�� ��&��-
'���� &�!�&����&�����+, �.�. *�� ˆ ,pq pq pR � 
 �  ���'�0 �0*���+�"&+ &����/)�� �����&��� 
(*�� *���8���"�0( �������0( 
i � �ij): 
 ĉ| | 0,k vF�� � 	 �  (17a) 
 ô| | 0,m vF�� � 	 �  (17b) 
 ĉ| | 0.k mF�� � 	 �  (17c) 
I�� �����&��� �0����/� ���'� �8 �����!0 <����/��� [ 10 ], � &������&���� & ������7 !����3-
�0� ���!���0 ��0| Ĥ |�*	 *������ !���������������� ��!��"������� Ĥ  �� ������0( ����2�-
+( �&������� �0 � ���������� ��8%�'����0( &�&��+��7 �* �%��)�/�&+ � ���", �&�� �0 � �* 
*�&�����0 �� (�����-�����&��( ��%����+( {�p} = {�k}�{�m}�{�u}, �*��!��"�0( ��+ �&�����-
�� &�&��+��+ &�&��!0 X. <���� *����%�� &�+8" &�����4���7 (17) & �����!�7 <����/��� �%&�'-
����&+ � ��%��� [ 8 ]. ��!���! ���'�, 3�� �����!� [ 10 ] %0�� *������3��"�� &���!��������� 
��+ &�&��! & 8�!�����7 �%���3��7, ��+ �����0( &�&��!� ��������7 (17) &�����&+ � ��. (17a)  
& �*�������! ĉF  (16) � f = 0.  

����+����� +,��+��,1��� �
��������) R̂  


�� ��!�3��� �04�, �����2����0� �&����+ (2), (3) *����&�"/ ���/3��0 � �*��������� R̂  
(6) � ���!� (1)R̂  � (2)R̂ . �8 ����� &������, 3�� &�&����+/)�+ (3)R̂  �� &�+8��� & �����2����0! 
*���2�*�! � �� �������� � �*��������� (6) �%�&������� ��0!� *��3���!�. �%&���! 8��&" 
������ &!0&� &�&����+/)�7 (3)R̂  � �� �*��������+ (11), (12), *���3���0� � ��%���( [ 7, 8 ].  

;��'�� �&��� ��!���!, 3�� �&�� � ��. (6) *���'��" (3)R̂  = 0, �� �&� &�%&�����0� 8��3���+ 


$ ��!��"������� R̂ , �.�. ��%����"�0� �������, ���'��&+ �����0!�. I�� &������ �8 ����, 3�� 
�*������0 (1)R̂  � (2)R̂  �*�����+/� !����3�0� ���!���0 ��!��"������� R̂  ���"�� !�'�� ��%���-

�+!� �8 ��8��3�0( �%���3��. 6 *����7 !����2� ��!��"������� R̂  �&� ��� ���!���0 +��+/�&+ 
����������"�0!� �, &���������"��, ����0 ���/ � &�!�&����&������! *������. �8 ����� &����-
��, 3�� �&� &�%&�����0� 8��3���+ R̂  *�� (3)R̂  = 0 +��+/�&+ �����0!�. �!���� & 2��"/ ��8����- 
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��+ ��%�����7 *� �( &�%&�����0! 8��3���+! � %0�� ������� ��*�������"��+ ��������� &�&���-
�+/)�+ (3)

ˆ .R  �*�&��+ ����!����2�/ [ 7, 8 ], ��'�)�/ � �&���� �*��������7 (3)R̂  (11), (12), 
�&������!&+ �� �&����0( &���&���+(, �0����/)�( �8 ���( �*��������7.  

�8 �*��������+ (11), *���3������ �+�/4�7 � 
�*�����3�! [ 7 ], &������, 3�� �������0!� 
���!����!� �*������� (3)R̂  +��+/�&+ ���"�� ��������"�0� ���!���0:  

 (3)
ˆ ˆ( ) ,pq pq pqR B� 
  (18) 

���, ��*�!��!, B̂  �&�" �	������
�"#� ��������#� �*������. �8 ��"������������ �*��������+ 
(12), *���3������ � ��%��� 
���� � �����&��'� [ 8 ], &������  
 (3) (3) (3)

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) , ( ) ( ) , ( ) 0,ij ij i ii uw i uw jw
i

R F R F R� 
 � ��  (19) 

��� �����&0 u � w ��!���/� �������"�0� ��%�����. 	���! �%��8�!, �*��������+ (3)R̂  � ���!� 
(11), (12) ������/� $���
�� �!	���'���� �� !����3�0� ���!���0 *������ ���������������� 
��!��"������� R̂  !�'�� ��%����+!� �8 ����7 � ��7 '� �%���3��, �.�. �� !����3�0� ���!���0 
���� ��k| R̂ |�l	, ��m| R̂ |�n	 � ��u| R̂ |�w	.  

������3���+ (18), (19), �0����/)�� �8 (11), (12), �� ��
��(��� ��
�
��� )���'��
��� 
���������, � � ���! &�&���� �����07 ����&����� �*��������7 R̂  [ 7, 8 ]. Q��&" &������ *��-
3������", 3�� � ��( &��3�+(, ����� �&��!0!� ��8��"����!� ROHF ��&3��� +��+/�&+ ���"�� *��-
��+ ������+ � ���������0� *�����&��, ��&3��0 !�����!� [ 7, 8 ] +��+/�&+, %�8�&�����, �������-
�0!�. �� �*��������+ R̂  [ 7, 8 ] � &��� �������!0( �!� '�&���( ������3���7 (18), (19) �� 
*�8���+/� �&������" *���2�*���"�07 ����&����� !����� ROHF, &�&��+)�7 � ��!, 3�� ROHF 
��%����� �*�������0 ��4" & ��3��&�"/ �� ���������� *���%��8�����+ � &������&���/)�( 
�%���3��(, � &�%&�����0� 8��3���+ R̂  (��%����"�0� �������) �*�������0 ������8��3�� (�� 
����&�����0! �%��8�!) �, &���������"��, �� ����������+/� �����!�����"��7 �����!� 
�*-
!��&� [ 9 ].  

����) ��� +�+�����1��) ˆ
(3)R  � �����	� �,
	��+�  

�8 �04��8��'������ &������, 3�� &�!!����3��+ (��!�����) !����2� *������ 
$ ��!��"-
������� R̂  (6), �*���������+ � %�8�&� !������+��0( ��%�����7, �!��� &*�2���3�&��/ %��3��/ 
&��������, � ������7 ���!���0 ��'���� %���� �*�����+/�&+ ��8��3�0!� &�&����+/)�!� R̂: 
 

 Closed (c) Open (o) Virtual (v)
c (3)R̂  (2)R̂  (1)R̂  
o  (3)R̂  (1)R̂  
v   (3)R̂  

 

��8!����&�� ��������"�0( %����� � (20) ����0 Nc�Nc, No�No � Nv�Nv, ��� Nc, No � Nv — 3�&�� 
��%�����7 � 8�!�����7, ����0��7 � �������"��7 �%���3��( &������&������. ��+ 3�&����� &��-
3�+ �0&���&*����0( &�&��! & *���8�*�������7 ����0��7 �%���3��7 (&�&��! X), ��� !����2� 
�!��� ��� [ 11, 12 ]  
 

 Closed (c) Open (o) Virtual (v)
c (cc)R̂  2( ĉF  – ôF ) ĉF  
o  (oo)R̂  2 ôF  
v   (vv)R̂  

 

��� ��3�07 ��� �*�������� � ����������"�0( %����( �*������� *� ��. (7), (8) & �&*��"8�����- 
 

.                                        (20)

,                                       (21)
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�! &����/)�( 8��3���7 *���8���"�0( ������2������: 
k = 
c = 1, 
m = 
o = 2, �km = �co = 2 (�0-
%�� ����( 8��3���7 ������2������ �%U+&�+��&+ � [ 12 ]). 	�3�07 ��� �*�������� � ��������"-
�0( %����( (21) �%&�'����&+ ��'�.  

6 &�&��!�( & %ó�"4�! 3�&��! ����0�0( �%���3�� !����2� (21) �!��� %���� &��'��/ 
&��������. ��*��!��, ��+ ����������&��(� dN ���!�� [ 13 ], ��8����/)�( � ���!�( & �������-
��2��7 dN *�� 2 � N  � 8, 3�&�� ����0�0( �%���3�� ����� 5 (��'��+ d-��%����" ��&&!��������&+ 
��� �����"��+ �%���3��), � �*������0 $��� ˆ

mF  (��. (4)) ��+ ���( �%���3�� �� ����0 !�'�� 
&�%�7 1 2 5

ˆ ˆ ˆ( ).m m mF F F� � ��  	�! �� !���� ���!���0 �&�( ����������"�0( %����� �*�����+/�-
&+ �������3�0! �%��8�!, �.�. ��� !����3�0� ���!���0 �*�������� (1)R̂  � (2)R̂ .  

I��!���0 ��������"�0( %����� � (21), �%�8��3���0( ( )
ˆ

ssR  (s = c, o, v), �*�����+/�&+ &�-

&����+/)�7 (3)R̂ . 6 &������&���� & �04��8��'���0!, ��� &�&����+/)�+ �� �*�����+��&+ �8 
�����2������� *���2�*� �, &���������"��, !�'�� %0�" �/%�7. W���&������� ������3���� &�-
&���� � ��!, 3�� ��!���� �*������ (3)R̂  ���'�� %0�" *����&�!!����3�0! [ 13 ] � ��� ���!���0 
�*�������0 ���"�� � &������&���/)�( ��������"�0( %����( (21). ��&���� ������3���+ (18), 
(19) +��+/�&+ �8��4��!� � ���'�0 %0�" &�+�0. � �3���! �����, �%)�� �0��'���� ��+ (3)R̂   
� ��������� (6) !�'�� %0�" *���&������� � ���!�  
 (3) (cc) (oo) (vv) (ss)

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ,s s

s s

i jk l m n u w

k l m n u w s i j
R R R R R� � � � � � � � � � � ��� �� �� ���  (22) 

��� is � js — ��!��� ��%�����7, ����&+)�(&+ � ����������7 �%���3�� s (s = c, o, v), � ( )
ˆ

ssR  — 
�	������
�"� �������"� ��!����0 �*������0.  

;���2�*���"��� ����3�� �*��������+ (22) �� *���0��)�( (11), (12) &�&���� � ��!, 3�� 
��� �� ������0���� ������( ������3���7 �� ��������"�0� �*������0 ( )

ˆ
ssR  (21). I�� *�8���+�� 

�*�������" �( �&(��+ �8 ��8��3�0( ��8�3�&��( �&����7. 
�� *���8��� �*���0� � [ 12 ], �*���-
���0 ( )

ˆ
ssR  !���� %0�" �*�������0 �&(��+ �8 ����������
�"% ��	��&����"% ������#, �������-

!0( �����!�7 
�*!��&� (Koopmans� theorem, KT) [ 9 ]. ;�&������ *�8���+�� *���3��" (�����-
�����&��� ��%����� � ��%����"�0� �������, �!�/)�� ��8�3�&��7 &!0&� [ 12, 14—17 ].  

�����"��� �%&�'����� �&�( �&����7, ����&+)�(&+ � ���!�������� 
T � !����� ROHF, �0-
(���� 8� ��!�� �����7 &���"�. Q��&" ���%(���!� ��!����", 3�� � ��&��+)�� ���!+ � ���������� 
�!�/�&+ ��������
�('�(*�� ����	$����� ����&����"�� �0*����!�&�� KT � !����� ROHF. 
	��, � &���"+( [ 18, 19 ] � �������( !��������+( [ 20, 21 ] �����'����&+, 3�� 
	 � �� ��3��! 
(�����2�����!) &!0&�� �� ����������+��&+ � !����� ROHF. � �����7 &�����0, � ��%���( [ 22—
28 ] *���8���, 3�� 
	 3�&��3�� �0*���+��&+ � !����� ROHF — *� ���7��7 !��� ��+ �������0( 
����8�2����0( *��2�&&��. �����"�07 �����8 ��8��"����� [ 18, 19, 22, 23, 25—28 ] � ��3��+ 
���!�������� ��*�������"�0( �����2����0( �&����7, �������!0( 
	 �� �&��!0� ROHF 
��%�����, *�������0 � [ 12, 14—16 ].  

��&&!����! ������ ��� �&����+ �� *��!��� �04��*�!+���0( &�&��! X, � �����0( ��8!�'-
�0 6 ��8��3�0( ��*�� �������������0( *��2�&&�� X � ,pX �

� , ��� � — &*�� ����+�!��� ��� 
*��&�����+�!��� ��������� (� = � ��� �) � p — ��!�� ��%����� �8 �%���3�� s. ;�� �������� � 
��������� �8 8�!�����7 �%���3�� (*��2�&& X � ,kX �

� ) �%)�*���+��+ ���!�������� 
	 �!��� 
���  
 ,k kI�� � �  (23) 
��� kI�  — ��������"�07 *����2��� ����8�2��, �*��������07 � ��*!��&��&��! *��%��'���� 
[ 9 ], �.�. ��� ��8��&�" ������7 �&������� &�&��+��+ EROHF(X) � ������� ������� ,kX �

� , �*����-
�����7 � *��%��'���� �8�!���'���0(� (frozen) ��%�����7: 
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 frozen , ROHF( ) ( ),kkI E X E X� �
�� �  (24) 

 frozen , , ,
ˆ( ) ( ) | | ( ),k k kE X X H X� � �

� � �� �� �  (25) 

���, � �����! &��3��, ,( )kX �
��  — ���������!�������+ ����2�+, *���3����+ �8 ����2�� �&���-

���� &�&��+��+ �ROHF(X) ��������! &*����%����� k� = (�k,�).  
�&�����+ ������&�" � ���!�������� 
	 � !����� ROHF (*� &�������/ & �������3��7 

*��%��!�7 � 
�����'��
�� !����� 
$ ��+ 8�!����0( �%���3�� [ 6 ])�&�&���� � ��!, 3�� ROHF 
��!��"������ R̂  [��. (6) � (21)] � ��� &�%&�����0� 8��3���+ �p �*�������0 ������8��3�� 
(������&�����0! �%��8�!). �������&���/)�� &�%&�����0� ������0 {�p} = {�k}�{�m}�{�v} 
�*�������0 & ��3��&�"/ �� ���������� *���%��8�����+ ������ &������&���/)�( �%���3��.  
6 &��� ����� � ������+ ���� (25), � *����2��� ����8�2�� (24) 8���&+� �� ����������� �0%��� 
��%�����7 {�p} �, &���������"��, �� +��+/�&+ ��8�3�&�� �*��������0!� ����3���!�.  

$����!�����"��� �&����� 
�*!��&� [ 9 ], ��'�)�� � �&���� 
	, &�&���� � ��!, 3�� �8�!�-
��'���0�� ��%����� {�i}, �*��!��"�0� ��+ X, ���'�0 %0�" �*��!��"�0!� (�����34�!�  
� �����2�����! &!0&��) ���'� ��+ ��&&!�������!��� ���� ,kX �

� . ;�&������ �8��3���, 3�� ����-
��+ (25) ���'�� �!��" !���!��"��� (&��2��������) 8��3���� *� ����4���/ � �0%��� ��%���-
��7 � �8�!���'���0(� ��%����"�0( *��*��&����&���( {�k}, {�m} � {�v}, *���3���0( !�����! 
ROHF ��+ �&&�����!�7 &�&��!0 X.  

����� �����", 3�� ������+ ���� ,kX �
�  (25) 8���&�� �� �0%��� ��%�����7 {�l}, *�������'�-

)�( ����8������7 ����������7 �%���3�� c  (l � c), � �� 8���&�� �� �0%��� ��%�����7 {�m}  
� {�v} �8 ���( �����( (������8�����0() �%���3��. ��&/�� &������, 3�� ������+ (25) ���'�� 
%0�" &��2�������7 *� ����4���/ � �����2�+! ��%�����7 {�l} � ����8������7 �%���3�� c (*�� 
�8�!���'���0(� ��%����+( {�m} � {�v}). ;�&������ �&����� !�'�� %0�" �0��'��� � ���� 
��*�������"���� �����2������� �&����+, �������!��� �� ��%����� {�l} 8�!�����7 �%���3�� 
[ 12, 16 ]: 
 frozen ,( )[ ] 0, ( , ).k lE X k l c�

�
 � � �  (26) 
I�� �&����� +��+��&+ ��*�������"�0! � ��! �&����+!, �����0� ������/�&+ �� !������+��0� 
��%����� �����2����0! *���2�*�! (2), (3).  


�� �*���0� *���8��� � ��%��� [ 12 ], �&����� (26) �*�����+�� �*������ (cc)
ˆ ,R  &��+)�7  

� ��������"��! %���� !����20 (21) � � �0��'���� ��+ &�&����+/)�7 (3)R̂  (22): 

 (cc) c o
ˆ ˆ ˆ2( ).R F F� �  (27) 

�*������0 (oo)R̂  � (vv)R̂  �*�����+/�&+ �������3�0! �%��8�!, �.�. �8 �&����+ &��2�������&�� 

������� &������&���/)�( ����� ,pX �
� , ��8����/)�( � ����0��7 � �������"��7 �%���3��( 

[ 12, 15 ]. � 
��*�������"��� �����2������ �&����� (26) � ��� ������� ��+ �����( ���������0( 

�%���3�� *���&����+/� &�%�7 ��'��( (��	��&�����() )�	����	��
� �� � ������ ROHF. I�� 
�&����+ �*�����+/� �*������0 ( )

ˆ
ssR , �����0� �(��+� � &�&����+/)�/ (3)R̂  (22), � ��! &�!0! 

�*�����+/� &*�2���"��/ (
�����'��
�() ���!� ROHF ��!��"������� R̂  (21) [ 12, 15 ]. ��%&�-
����0� 8��3���+ ������ ��!��"������� � ����%�������
( ����������+/� ��*!��&��&��! &�-
����4���+! �i = –Ii � �v = –Av [ 12 ], ��� Av — ��������"��� &���&��� � ���������. ��%&�����0� 
������0 R̂  (
�����'��
�� ROHF �	������) +��+/�&+ �������!���� �������"�0!� ��%����+!� 
� !����� ������3������ ���������2������� �8��!���7&���+ [ 14, 15 ], � ���'� ��7&����&��!� 
��%����+!� [ 16 ]. I�� �&�%����&�� ������3�&��( ROHF ��4���7 *����&�"/ �������3�0 ��!, 
3�� �!�/� !�&�� � 
�����'��
�� !����� 
�����—$��� ��+ 8�!����0( �%���3�� [ 6 ]. 
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Q���/3�+ �%&�'����� ������ �*��������+ &�&����+/)�7 (3)R̂  (22) � ��!��"������� (6), 
��!���! �+� !�!�����, ��&�/)�(&+ �%)��&�� ����� �*��������+. 

(i) 
�� *���8��� �04�, *���&�������� (3)R̂  � ���!� (22) &��!��� ������3���+ � !����� 
ROHF �� �3�� ��*�������"�0( �����2����0( �&����7 (26), �������!0( �����!�7 
�*!��&�. 
��)�&������ ��!����", 3�� ��� ������3���+ &��!�/�&+ � *����! �%U�!� ���"�� ��+ �*����-
����0( &�&��!, � �!���� — ��+ �0&���&*����0( &�&��! & *���8�*�������7 ����0��7 �%���3-
��7, �*�&0���!0( � !����� ROHF ����! �����!������! ������� (� �%�8��3��!0( � �����7 
��%��� &�!����! X). ��+ %���� &��'�0( &�&��! ��8������ �+� ���0( ������3���7, ������ �%-
&�'���!0( ��'�. 

(ii) �*��������� (3)R̂  (22), ����� ��� � �*��������� ��!��"������� R̂  (6) � 2���!, �� &�-
���'�� &*����0( *���!���0(, *�&���"�� � !����� ROHF [ 1, 7, 8 ] �&*��"8���&+ ���� � ��� '� 
��%�� ��%�����7 ��+ ���������� & ��8�0!� &*���!�. ��+ &�&��! X �*��������� (22) &����'�� 
��� �*������� ( )

ˆ
ssR  (s = �, �, v), ��3�07 ��� �����0( �*�����+��&+ *� �����!� 
�*!��&� �8 ��-

���2������� �&����+ (26) [ 12 ]. 6 ��!��( ������ �%�&&*�������� *��(��� [ 12 ] �����!� 
�*-
!��&� !�'�� %0�" ������������� ���"�� ��+ ���( (�8 4�&�� ��8!�'�0( � &�&��!�( X) ����-
���������0( *��2�&&�� X � ,pX �

�  (	 � s; � = �, �). I�� ������3���� *��(��� [ 12 ] &��!���&+ 

*�� �&*��"8������ � ��. (22) &*��-8���&�!0( �*�������� ( )
ˆ

ssR�  � ( )
ˆ

ssR�  [ 15, 16 ]. ;�&������ & ��-

�%(���!�&�"/ *������� � *�+�����/ � !����� ROHF ���% 	����'�"% ����	�� ��%�����7 � ��-
%����"�0( ������7 (��� � !����� UHF). $����!�����"��� ����3�� *��(��� [ 15, 16 ] �� !����� 
UHF &�&���� � ��!, 3�� ���0� (
�����'��
��) ROHF ��%����� � ��%����"�0� ������� ��+ � � � 
&*���� ����������+/� � *����! �%U�!� �����!�! <����/��� � 
�*!��&�, � *����+ �������+ 
����2�+ &�&��!0 +��+��&+ 3�&��7 *� &*��� [ 16 ]. 

(iii) 6 %���� &��'�0( �	�����
��-�"	�$����"% &�&��!�( ��8����/� ��*�������"�0�  
������3���+ �� *��!���!�&�" �����!0 
�*!��&� � !����� ROHF [ 29 ]. I�� ������3���+ �%�-
&������0 ��!, 3�� � &�&��!�( & �0��'�����7 ����0��7 �%���3��7  N  � � &������&���/)�(  
����8�������0( &�&��!�( ��8������ &�����*��&�" ��8��3�0( &�&��+��7, � ��! 3�&�� — ����-
�0( (*�����+/)�(&+). 6 ���( &��3�+( �*��������� (3)R̂  � ���!� (22) �&����&+ � &���, �� ��-
8��"����/)�� ��*!��&��&��� &�����4���+ ��+ *��2�&&�� & �3�&���! ��%����"��-�0��'���-
�0( &�&��+��7 *���%����/� %���� &��'�07 ��� [ 29 ]. 

/���1�����  

6 �����7 ��%��� *���8���, 3�� �%)�� �*��������� *������ ���������������� ��!��"��-
����� R̂  � !����� ROHF, *���3����� � ��%���( �+�/4� � 
�*�����3� [ 7 ] � 
���� � �����&��-
'� [ 8 ], �� !�'�� %0�" &����&����� & ��*�������"�0!� �����2����0!� �&����+!�, �������-
!0!� �����!�7 
�*!��&� [ 9 ]. ��&����+/)�+ (3)R̂  *������ ��!��"�������, �� �*�����+�!�+ �8 

�����2������� *���2�*�, �������� �8��4�� '�&���� ������3���+ �� ���!� R̂  (6). ;�����'��� 
%���� �%)�+ ���!� &�&����+/)�7 (3)R̂  (22), &��%����+ �� ����� ����&�����. ����+ ���!� ��+ 

(3)R̂  *�8���+�� ���/3��" � �%)�� �*��������� R̂  ��*�������"�0� �����2����0� �&����+, ����-
���!0� �����!�7 
�*!��&�, �, ��! &�!0!, �&������" �&�����7 ����&����� ���&&�3�&���� !���-
�� ROHF [ 1 ], �%�&�������07 ����8�3��&�"/ *���3��!0( �������������0( (��������&��� 
(��%�����7 � ��%����"�0( ������7).  

 
������ �&&��������� *�����'��� ������!� ��&&�7&���� ����� �����!�����"�0( �&&����-

����7 12-03-00018 � �
�� ��� 2013/5.1.9. 
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