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, , ,  [ 94 ]. ,

 KLI  (65)—(67) ,

(67)  ( . . i j).

 100 %  ( orb exact
xc xcˆ ˆv v

(49))  (66) : x
Sv  [ 97 ]. 

,

(22):

exact
x x

1
( )= ( )v ( ).

2

S
r r r (68)

, -

,  ( , -

) [ 98 ]. 

, ,  ( ., ,  [ 99, 100 ]).

-

 (49) * -

                                                                

* ,  100 %  (19).
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. 2. -

 ( ) -

: ,

, -

. -

 B88-EXX-

LYP (a0 = 0,5; 

Becke-Half-and-Half-LYP , -

        , BHandHLYP );  IGLO-IV

:

 KLI [ 48, 78, 101—104 ], 

-  [ 15, 94, 105 ]. 

-

 (48)

-  [ 106—

111 ],  [ 112, 113 ].

, -

: . . 2, 

 ( ) ,

. , -

, , -

 ( , -

 — . -

 [ 94 ]). 

 ( , -

),  (

) .

-

 [ 114 ]  (46) 

( - ). -

-  ( . ).

-

. — -

—  (ZMP) [ 115 ], - -

, ,

.

:

, —  — . ., ,

- —  [ 7 ]

( ,

, , , . .).  [ 108, 116—

118 ]  ZMP - ,

, -

.  ZMP, 

; ,

, , , .

,  ( ),

, -

 (48),  (  —  (

- ),  —  ZMP)  ( .
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 [ 108, 109 ]). ;

, - -

, , .

 ( )

-

- , ,

 (27).  (25), (26), 

, loc-hybr
xc / iE ;

, . , ,
loc-hybr
xc / iE ,

, hybr
xc / iE  (48). -

 [ 119,120] g.
loc-hybr
xc / iE ,

*:
2 occ[ ,| |, , {| |} ],i ig g (69)

,  ( ) DFT
x

 ( . . , - **). ,
loc-hybr

loc-hybrxc
xc

DFT
exact exact DFT DFT x
xc xc x c

ˆ2v

ˆ ˆ( v v { }) 2 (1 )v v ( )

i
i

i i i

E

g g g g

exact DFT exact DFT 2 exact GGA
x x x x x x2

1
( ) ( ) ( ) ,

2i i i

g g g
(70)

DFT DFT
DFT x x
xv , (71)

exact
xv̂  (49). DFT

cE

; , - -

 ( )  (47). ,

 (g = const = a0)  (70) 

, , , (70)  (48).

 (70), 
DFT
x( )g ,

:

                                                                

  * -

.

** , -

 ( - ) -

.
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loc-hybr
loc-hybrxc
xc

NL NL DFT DFT
xc xc x c

GGA 2
x

2

exact
x x

ˆ2v

ˆ ˆ( v v { }) 2 (1 )v v

( ) ( | |) ( ) [ ( )] ( ) ( )]
2 | |

| | | | | | | | | |

2 (

i
i

i i i

i

E

g g g

g g g g

g DFT exact DFT 2 exact DFT
x x x x2

( )
) ( ) ( )

| | | |
i

g g

exact DFT exact DFT 2
x x x x( ) ( ) ( ) .i i

g g
(72)

,  (72) -

g/ , g/ | |, g/ | 2 |, g/  (  —

, (29), (32)  (34)), ,

,  ( , | |, 2 ,

 ( ) ( | |), ( ) ( )). , , -

. , , -

 ( ,

NUMOL [ 121 ]) -  (10) -

,  ( ). , ,

 ( . ., ,

exact DFT
x x

( )
( )

| | | |

g 2 exact DFT
x x2

( )
g

 (72)).

-

:

| ( ) | ( )( ( )) ( ) ( )[ ( ( ) ( ))] ,F F d F dr r r r r r r r (73)

, ,  (73) —  ( -

)*.  (73) ,

, -

, , ,  ( -

2

2
( ) [ ( )]/ | |

g
, . .).

 ( )  { },

. ,

,  (27):
loc-hybr
xc

ˆˆ|v | | |A B

2 2| | | | | | | | | | ,C C D E E (74)

NL NL
x x

ˆ ˆ ˆ( v v ) / 2A g g (75)

— ,  — :

                                                                

*  (73), , -

:
,occ

2

=1

1
| ( ) |

2

N

i

i

r
,occ

2

=1

( ) ( )
1

2 i

N

i

i

*
r r ,

 ( . ).
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DFT
DFT DFT exact DFT DFT x
x c x x x(1 )v v ( ) v ,

g
B g g (76)

DFT
exact DFT x
x x( ) ,

| | | | | |

g
C g (77)

exact DFT
x x2

1
2 ( ),

2

g g
D (78)

exact DFT
x x2

( ).
g

E (79)

exact
x . , exact

x  ( . . -

 (22)) -

.  [ 94 ] 

 ( ) (63), 

:
1( ) ( )( ) ( ),r r r rS (80)

S
–1 — , . ,

i iC (81)

 (80), :

         

occ
exact
x

,

occ occ
exact exact
x x

occ
1 exact

x

( ) ( )1
( ) ( ) ( ) d

2 | |

1 1
ˆ ˆ( )[v ]( ) ( ) ( )[v ]( )d

2 2

1
ˆ( )( ) ( ) ( )[v ]( )

2

i j
i j

i j

i i i i
i i

i i
i

C C d

r r
r r r r

r r

r r r r r r r

r r r r rS

1 11 1
( ) ( ) [ ( )],

2 2
S K P X Trr K P X rS (82)

( ) ( );X r r (83)

occ

i i
i

P C C (84)

— ,
exact
xˆ( )[v ]( )K dr r r (85)

— , -

 ( -  deMon2K

[ 122 ]). 

Â (75). ,  (80) 

, , .

,  (82) 

 (
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).

[ 119 ]*.

, -

 ( / )  (72), (74), -

 ( ) . -

,  (48) , -

 ( ) .

, ,

 MAG-ReSpect [ 123 ], 

.

 cc-pVQZ [ 124, 125 ] ( g- ), - -

 —  IGLO [ 126 ].  ( ) -

 GIAO

[ 127 ] ( )  IGLO [ 126 ] ( ).

g-  (common gauge origin)

. - -

, -

 [ 83—85, 128 ].

.

 G2-1 (55 )

[ 62, 63 ]  G2 (148 ) [ 129 ]**. -

,  ( - -

 — . ). . 1  (

 ( ) -

) , -

, : t (29) ( t- ) -

s (33) ( s- ).

 [ 130 ]. . 1 -

, : -

 (25),  B3LYP (26). ,

 (27)  [ 61 ] t-

(29) . , , -

-  ( DFT
x ): -

 (B88  PBE) , -

 (S).  — LYP, PKZB,

VWN — . t- ,

. .  (29)  (32), , -

Lh-SVWN ( . . 1). -

,  (32) -

:  (B88) -

 0  1 ( .  (32) — ).

Lh-SVWN -

 3 , . .  G2-1 -

 G2:  3,6 /  ( -

                                                                

  * -

.

** . . 1.
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 1

( / ),

-

G2-1  (55 ) G2  (148 )

a0

-

.

. -

.

-

.

-

.

. -

.

-

.

-

B3LYP (a0 = 0,2)

( .  (26))

2,7 –0,9 –15,3

(SO2)

4,1 –3,2 –24,8

(SiCl4)

S 0,47 VWN 10,3 5,7 39,5

(C2H6)

22,1 18,6 71,1

(C4H10)

S 0,54 LYP 7,0 2,0 27,5

(C2H6)

18,7 15,3 63,5

(C6H6)

-

-

B88 0,13 LYP 2,9 –1,4 –11,3

(SO2)

6,9 –5,8 –29,4

(SiCl4)

B88 t LYP 19,6 — –59,3 — — —

PBE t PKZB 13,0 — –51,7 — — —

S t VWN 38,2 –37,9 –102,5

(SO2)

— — —

0,48t VWN 3,6 0,2 –13,2

(N2)

3,8 0,5 –16,6

(CN)2

S 0,50t LYP 2,9 –0,6 –8,1 (N2) 4,9 3,3 29,3

(C2F4)
2

0,73

s

s

LYP 2,6 –0,73 –11,1

(N2)

4,5 2,7 20,8

(C2F4)

2

0,84

s

s

VWN 5,1 1,0 –14,3

(N2)

5,9 2,0 –19,8

(CN)2

-

-

erf (0,24s) LYP 2,9 –0,6 –10,6

(N2)

3,9 1,9 21,8

(C2F4)

DFT
xE

DFT
x  (25)—(27). 

 S-EXX-VWN, S-EXX-LYP  B88-EXX-LYP  (

EXX  ( EXact eXchange ) )

a0.  Lh-BLYP, Lh-

PBEPKZB, Lh-SVWN, Lh-SLYP .

 (  (27)).

 (  (25), (26)).

DFT
cE  (25)—(27).

:  ( a0) -

 G2-1.

-  ( - ).

.

 [ 61 ] - -  (

, ,

( - )).

 G2-1: CN, CO, CO2, F2, Li2, LiF, N2, NO, O2, Cl2, Na2, NaCl, P2, S2, Si2, BeH, C2H2, C2H4, C2H6,

CH, CH2 (
1
A1), CH2 (

3
B1), CH3, CH4, H2CO, H2O, H2O2, CH3OH, HCN, HCO, HF, LiH, N2H4, NH, NH2, NH3, H2S,

OH, HCl, PH2, PH3, Si2H6, SiH2 (
1
A1), SiH2 (

3
B1), SiH3, SiH4, CH3Cl, ClF, ClO, CS, CH3SH, HOCl, SiO, SO  SO2.

 G2,  55  G2-1,  BF3, AlF3, BCl3, AlCl3, CF4, CCl4, COS, CS2, CF2O, SiF4, SiCl4,

N2O, ClNO, NF3, PF3, O3, F2O, ClF3, (CN)2, H2, HS, CCH, NO2, -

.
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 G2-1)  0,2 / . Lh-SLYP -

 G2-1

(2,9 / ),  G2.

s-  (34); ,

, -  LYP .

. 1 ,  erf (0,24s).

, ,

, , -

. -

 B3LYP, , ,

a0,  (ac ax),

 ( .  (26)).

, ,

-

. ,

 — -

 (14), (15)  (22), 

, .

-

.

 ( .  (27)), 

, - -

. -

[ 64, 66 ]. , ,  [ 65 ],

Lh-SVWN  (32) 

,

( , -

, ;

[ 131 ], , , -

).

. . 2 

, ,  22 

, .

,  B3-PW91  B88-EXX-PW91

(a0 = 0,5) ,

 ( ). -

 ( . ) hybr
xcv̂  — -

 (  (48));  — -

 ( ) ,

/  ( . 2 

L : B3(L)-PW91  B88-EXX(L)-PW91 ). ,

-

 B3-PW91  6  (!)  B88-EXX-PW91 (a0 = 0,5).

, -

 ( . ).

 — -

a0 (  0,2, 

 B3, .  (26)) a0,

 (  0,5—0,6). -
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 2

( . .),

: ( ) ( )

B88-EXX(L)-PW91

B3-PW91

B88-EXX-

PW91,

a0 = 0,5

B3(L)-

PW91 a0 = 0,4 a0 = 0,5 a0 = 0,6

B88-

PW91

-

C2H2 C 108,1 110,9 109,4 112,4 113,6 114,7 107,4 117,2

C2H4 C 47,3 51,5 49,5 54,3 56,3 58,2 45,9 64,5

CH3F C 106,7 114,9 103,8 107,0 108,1 109,2 101,8 116,8

F 463,4 473,6 462,9 469,1 472,0 474,8 455,5 456,6

CH4 C 188,7 192,1 188,8 191,2 192,3 193,3 186,8 195,1

CHF3 C 55,6 67,4 52,1 56,7 58,6 60,4 48,8 68,4

F 261,2 280,8 258,4 269,5 274,5 279,3 247,4 267,3

CO C –18,0 –21,6 –12,0 –8,6 –7,3 –6,0 –14,1 1,0

O –82,7 –85,7 –64,2 –49,0 –41,9 –34,8 –79,2 –62,3

CO2 C 51,5 52,0 54,8 58,2 59,5 60,8 52,6 58,8

O 212,4 215,2 218,7 226,3 230,0 233,5 210,9 223,4

F2 F –246,9 –214,6 –258,0 –246,3 –241,6 –237,0 –265,5 –234,2

H2CO C –24,1 –18,3 –24,5 –20,5 –19,1 –17,6 –26,5 –4,4 3

H2O O 327,9 329,3 330,9 334,6 336,5 338,3 326,9 324 1,5

H2S S 713,3 722,6 719,6 733,0 738,6 744,1 709,0 752,0

HCl Cl 941,1 950,3 945,2 955,8 960,4 964,8 936,1 952,0

HCN C 69,9 70,0 72,6 75,1 76,1 77,0 71,1 82,1

N –47,8 –48,8 –36,1 –25,9 –21,5 –17,1 –44,6 –20,4

HF F 411,7 413,9 414,7 418,8 420,8 422,8 410,1 410,1

N2 N –91,7 –100,0 –78,6 –71,3 –68,1 –64,9 –84,8 –61,6 0,5

N2O N 83,6 75,7 94,7 100,4 102,8 105,2 90,1 99,5

N –7,0 –15,6 5,3 11,4 13,9 16,3 0,9 11,3

O 172,5 171,9 183,3 192,9 197,6 202,1 173,1 180,5

NH3 N 255,9 257,9 257,7 260,7 262,1 263,5 254,7 264,5

O3 O –1113 –1540 –862,9 –830,3 –816,4 –802,9 –889,2 –744

O –1691 –2050 –1404 –1330 –1297 –1265 –1470 –1310

P2H2 P –304,7 –314,9 –257,1 –220,1 –205,0 –190,4 –284,6 –166

PH3 P 572,9 584,2 574,9 585,5 589,8 594,0 567,4 594

PN P –50,3 –69,1 –13,1 9,9 19,8 29,5 –32,4 53

N –428,3 –450,0 –383,3 –355,9 –343,3 –330,8 –409,1 –349

SO2 S –256,7 –289,6 –211,4 –190,2 –181,5 –172,8 –226,0 –125,9

O –284,6 –289,7 –245,1 –214,2 –199,7 –185,7 –276,3 –225,1

- 50,5 77,5 24,5 15,2 13,9 14,6 34,4

- –49,8 –73,8 –23,2 –10,3 –4,6 0,9 –34,2

 (9)  (10) -
hybr
xcv̂ ,  (48).

.  [ 109 ].
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 ( -

) , -

, , , -

, - .

. 2 , -

 (B88-PW91) — 

B88-EXX(L)-PW91 (a0 = 0,5). , , , -

,

 ( ., , KT  [ 132, 133 ]), -

.

g- .

. 3 g- -

. , -

, -

. , -

, ,  B3(L)-PW91 

 B3-PW91. ,

-

. , a0 -

 (0,5—0,6), . -

-

-

,

. -

g- ,

 [ 109—111 ].

[ 120 ]. -

22 , -

 ( . ). . 4  —

Lh-SVWN Lh-SLYP : t-

(32) s-  (34) .

:  (

 G2-1, . . 1) 

. . 4, 

, -

 ( . . 2). s-  (34), ,

-

t-  (32), - , -

 ( . ).

. 4 

, : a0, -

 ( ), -

:

0 ( ) ( )d ( )d ,a gr r r r r (86)

, 0a  — -

 ( , 0a -
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 g- ( . .),

: ( ) ( )

B88-EXX(L)-PW91g-
B3-PW91

B88-EXX-

PW91,

a0 = 0,5

B3(L)-

PW91 a0 = 0,4 a0 = 0,5 a0 = 0,6

B88-

PW91

-

Co(CO)4 g || 5,9 29,9 7,8 12,3 14,6 16,6 4,0 3,6

g 88,8 115,9 87,5 93,5 96,8 100,0 78,9 127,6

CrOF4 g || –22,7 –33,4 –22,9 –28,5 –31,3 –34,1 –17,0 –43

g –30,2 –45,7 –31,0 –35,6 –37,8 –39,6 –25,5 –34

CrOCl4 g || 15,8 6,5 11,6 4,2 0,8 –2,2 18,5 –10

g –25,8 –47,2 –26,6 –31,9 –33,7 –35,0 –19,4 –25

Cu(NO3)2 gzz 157 275 132,8 157,5 172,5 190,4 113,6 263,8

gyy 39,7 71,5 32,1 38,8 42,9 47,7 27,0 49,9

gxx 40,8 71,5 35,4 43,7 48,8 55,1 29,2 49,9

Fe(CO)5 g || –3,2 –7,5 –1,4 –1,6 –1,7 –1,8 –1,4 –1,5

g 65,9 89,5 53,8 55,8 56,9 57,8 49,6 79,15

Mn(CO)5 g || –2,6 –5,5 –1,6 –2,3 –2,8 –3,6 –1,3 –2,3

g 27,4 32,5 23,1 22,8 22,4 21,7 22,4 35,7

MnO3 g || 2,9 16,5 0,8 –2,8 –4,2 –5,4 3,1 –0,4

g 2,7 90,6 –3,2 –11,7 –16,6 –20,9 2,9 4,7

Ni(CO)3H g || 3,5 13,6 3,9 6,3 7,5 8,8 1,7 1,9

g 64,1 157,4 45,2 49,1 51,2 53,7 41,7 65,1

TiF3 g || –1,4 –1,4 –1,4 –1,7 –1,7 –1,7 –1,2 –8,6

g –48,8 71,4 –48,5 –75,8 –106,2 –169,5 –32,8 –116

17,0 30,3 21,0 17,2 14,4 15,8 25,0

–3,2 24,2 –7,5 –7,8 –8,5 –10,7 –7,7

, . . guu = guu – ge (ge = 2,002319…, u = x, y, z),  103.

. . 2.

.  [ 110 ].

a0). , . 4, — 

0a ,  22 . ,

 ( ,

, -  — ) -

 (0,1—0,2) a0

 (0,3—0,4) ( . 4  2). -

 ( . ).

s- t-  ( 0a  0,10

 0,19 ).

, , -

, -

,

,  ( - )
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( . .),

( )

Lh(L)-S-VWN,  = t Lh(L)-S-LYP,  =

2
s

s

 = 0,48 a  = 0,80  = 0,73 a  = 0,50 

C2H2 C 110,6 116,6 111,8 113,8 117,2

C2H4 C 51,6 59,3 53,8 56,6 64,5

CH3F C 104,4 107,1 106,5 107,4 116,8

F 464,8 462,1 467,0 468,4 456,6

CH4 C 190,2 189,2 194,7 194,9 195,1

CHF3 C 53,9 59,7 56,0 57,8 68,4

F 259,5 271,2 255,2 261,2 267,3

CO C –6,7 2,1 –2,2 0,3 1,0

O –55,0 –34,6 –49,4 –39,7 –62,3

CO2 C 57,0 61,9 58,7 60,3 58,8

O 224,4 233,4 228,7 233,2 223,4

F2 F –264,8 –254,4 –237,5 –232,1 –234,2

H2CO C –22,7 –11,4 –21,2 –18,0 –4,4 3

H2O O 334,9 335,0 338,4 339,2 324 1,5

H2S S 730,1 727,9 744,5 745,0 752,0

HCl Cl 958,8 958,5 966,9 968,0 952,0

HCN C 74,7 80,5 77,3 79,1 82,1

N –31,0 –14,9 –29,4 –23,0 –20,4

HF F 419,0 420,5 420,8 422,1 410,1

N2 N –71,7 –58,9 –66,0 –60,6 –61,6 0,5

N2O N 100,4 108,1 104,9 108,1 99,5

N 9,0 16,4 11,8 15,0 11,3

O 189,0 196,0 194,7 199,4 180,5

NH3 N 260,7 259,8 265,5 265,8 264,5

O3 O –849,9 –806,7 –824,2 –804,5 –744

O –1399 –1316 –1337 –1299 –1310

P2H2 P –259,0 –207,9 –255,4 –236,7 –166

PH3 P 577,6 573,4 594,1 594,0 594

PN P –17,3 14,7 –8,9 4,6 53

N –371,5 –339,3 –363,5 –348,0 –349

SO2 S –215,2 –186,7 –203,0 –191,1 –125,9

O –232,9 –200,2 –222,9 –206,0 –225,1

- 22,5 14,7 17,0 14,5

–19,2 –5,2 –11,2 –4,8

, 0a 0,281 0,469 0,301 0,399

 ( -

 55  G2-1 ).

, .

. . 2.

 (86),  22 , .
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- , -
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. -

, -

, ,
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g- ).

, - ,

, -

: ,

. - , -

 ( )
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.

, -
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