
Hartree-Fock-Roothaan方程

 当每个分子轨道按某个基组集合展开,用有限展开项, 按一定精度逼近

分子轨道。这样, 对分子轨道的变分就转变为对展开系数的变分。H-

F方程(F=)就从一组非线性的微积分方程转化为一组数目有限的代

数方程, 只需迭代求解分子轨道组合系数，即为Hartree-Fock-

Roothaan方程。

 Hartree-Fock-Roothaan方程就是Hartree-Fock方程在某种函数空间的矩

阵表示。所以，只要把Hartree-Fock方程中的算符和分子轨道用矩阵

表示出来，就得到Hartree-Fock-Roothaan方程。
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双电子排斥积分

同理： )|()1()1(ˆ)1( * tsruccK
t u

ujtjsjr = 双电子交换积分

ˆ(1) (1) (1)rs r sh h =

单电子积分
单电子哈密顿算符

j njc由于矩阵元Frs中包含分子轨道 即含未知的展开系数

所以只能用自洽场迭代的方法解 Roothaan方 程
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n为电子数，n/2为占据轨道数

为Hamilton矩阵， 为电子排斥矩阵rsh
rsG

（注：P 为Hermite矩阵）
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总能获得酉阵A，使得 I=A+SA

对于基组是正交归一的，则

如果基组不是正交归一的

εSAC'AFAC'A

εSAC'FAC'
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''' CCF =

注：F( Fock 矩阵)、S（重叠矩阵）均为 Hermite 矩阵。

对于 Hermite  矩阵，总能找到酉矩阵作酉变换，使其对角化

令 FC SC=代入

得

左乘A+

得到



解HFR方程：

1. 选择基组；

2. 分别求解单电子、重叠和双电子积分：hrs ，Srs 和(rs|tu)；

3. 利用重叠积分Srs，用正交化过程计算矩阵A；

4. 初始猜测系数cni     ： ，并得到密度矩阵P；

5. 计算Fock矩阵元，Frs ；

6. 计算 ；

7. 矩阵对角化，得到，C’；

8. 计算系数阵C=AC’；

9. 计算新的密度矩阵P=2C*C；

10. 检查是否收敛：是，结束计算；否，返回步骤5。
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给定体系的物理参数（分子中各原子核的坐标、
电子数、多重度等），选定基组

求解hrs ，Srs 和(rs|tu)

矩阵对角化，得到，C’

利用Srs，用正交化过程计算矩阵A计算Frs

计算F’=A+FA

计算系数阵C=AC’

计算新的密度矩阵P’=2C*C

判断P’是否收敛

是

输出结果

否

初始猜测系数cni ,得到密度矩阵P

单电子积分、重叠积分和双电子积分
均用到基函数



一个具体的例子—氨的自洽场计算：

输入文件

在每次迭代后输出核哈密顿矩阵
、MO系数、本征值、密度

矩阵、Fock矩阵等一大堆矩阵

输出所有的分子轨道信息
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输出文件 先求单电子积分、双电子积分
以及重叠积分

9



初猜一组系数，求得密度矩阵

由密度矩阵，可求得Fock矩阵
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分子轨道系数

获得能量信息



在HFR方程中的迭代是对分子轨道系数的迭代，只要基函数选定了，

所有的单电子、双电子积分便是固定的，只要算一次就行工作量就小

多了。

由此可知HFR方程本质上是一种代数迭代，计算起来容易得多。
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