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����4#��4	����*Gaussian�+���+*�- �����	�
���������$������$����!���FG���#������$��!�

�	������������!�H/I���>!4$��J#�7����-��

���%������ �!� !�'��� ��*�����	�
����	!� �!� �#���� �+,#� �)I�� ����� ���K+���

���%���3	/$���*����%�����������$���*-��L���<�3<���&��3�M�L����������%���!�!�'�����*

� �3	/$��;���N2�L��� �	OK���#45�� ���P�� ���@#��� ���%��<�BCQ�L��� �#� �$�������	���*

���4�3<�R�+,�)*�S�4@�K�L����������������$�&��3���!�!�'�����*�+��#�-��

��������������������

��	�
�� &��#� ��� 7�3<��� �@T��� �������*� ;���N2� �� ���� ��$�!4#-���<��� 7���� ��� L��� ;��� �!

����.��	�
��!�����#45�� !�!�U*��� +�� !�"�	���������$�&��3��!���-��!��<�3<���V��������

��� ��	�
���#�T� 7�3<�����4#� 4B,�!�4�� �<!�@�� ��� �#� ����+��#� -�<!�@�� ��� �$� �'� >2� �����

������������������������������������������������������������

1. Walter Kohn 
2.�John Pople  
3. Molecular Mechanics 
4. Ab initio methods  
5. Semi-empirical methods 
6. Density functional theory 
7. Electronic Structure�



����������	
�	� �� ���

��<�3<���4B,�!�4���� � ����>2�WT!������4#��X��$�4*� 1���4I�����	������!� !�@<��Y�Z

����5����#��+���[���� ��>\��+*�����6'��#�+,����>\��+*���*� ]���#��^�4I���)��!���� ������*

�.��	�
��,$-���$���0��#���!���4_��L��8���L���7/���E���F'��!�<!�@�����4B,�!�4����

��)	��*��� !�"�	���@T�����!���`8a-��

����������������������������� � �

��#�^�4I�>A�<!�@�������4#� !�"�	��!����^�4I��;<���4���F,D�����4B,�!�4����+��#�`Ea�-�4B���

�#������ +,C�7�3<���&����4#��������*��)��.�4b�� ��� >!4$� 4=��S4���� K�.�����#[8A8�]

�����#+�-��

�� � ���	 ��
	 ����	 �� 

	 ���
� � � � � � [8�A8]  

>2��!��$��
 ����������4#��X�,'��\4�����*4B����^�4���#>�4�3<����)*����*��*�+,�)*�-���� 

�@Z�!��)���D��\4�����)*�;#���K�*����
��#c�'��)���D��\4���>�4�3<��;#�����)*����*����*��� 

�

)���D��\4���@Z�!���>�4�3<��;#����	�*-��7�	�!89ER�>��#�d$��O����.4#��4���F,D�P��>�X�

���?�+'��	�4#��$�+�!�!��$4������)*������4�3<����*��	��H�����)#�^�4I��&����-�������#

��4'�4�X#���)*��$�+���!��*K���)*2���)#�>�4�3<�����4������$4���*���$�������.+���!���+,,$

��)*�����Z� �*�����0� ��� �*���$���+,,$K�>�4�3<����4C� ����!���� !�+@�� �*����5��� ��� ��$4����*

������������������������������������������������������������

1. Variation Method 
2. Perturbation Theory 
3. Born–Oppenheimer (BO) approximation 
4 Max born 
5.�Robert Oppenheimer 
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���Se��!��� -��)*�f���2�&������� �#�;@����K���)*�;#��)���D���������6���+*�����#�b

�<!�@����+����#����4�3<��4B,�!�4������.���[8�AE]�#������	!�+�2-��

����� � ����� � � � � � � � � [8�AE]  
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�������!���"����#�������� �

�<!�@�������4#�������4���*�^�4I������ !�"�	���#����4�3<��4B,�!�4�����4=���������!���+��#- 

�% � &'()*%()*'+,-&'+,*'+,- � � � � � � � � [8�AO]  

���'� !�'������ �#��@Z�!���*���� K���4�3<��;#���4�3<�� �������*�[8AM]� K����+'�����&����4#

��)��4�eD��!��+��!�'��>2����>�3��� -�@Z�!�;��� ���>!4$�4=��S4���#��h#��� �*���4��i�����

�4"�K�#������	!��#�!4",�����4�3<��i���h#��������#4j������.����+�2�[8AP-]��i���h#���4*

!4",�����4�3<�K������4$�k,*��*�&���!����@�������&��H4j������+��#�[8AQ-] 

�./0 � 1".�"2 3"2 4"01�.��2 3�2 4�051�.��2 3�2 4�0   [8�AP]  

������������������������������������������������������������

1.�Hartree approximation 



����������	
�	� �� ����
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��	�
��L����$1��7�	�!��4���*�l	����*89E:������!/��+�������!���>�+��L��

�4���*���?��	8��(SCF����� +���!���-����&�� �����>�4�3<���$��	��m�	��;��4#��4���*�L��

#� ��nI�� ��#� .����� 6$4���� ��:"�>�4�3<�� 4��	� ��� ��#� ��� ����)��� h����� �3X�� �*���� �3�4�3<�

���>2�>��!��$�+,*!������$4��&��>�4�3<�+,$� -�=
<�f,$��*4#� ���;��4#�,#��>�4�3<��;#���

>�4�3<��4��	���&�����;B�����*���4?-����.����;����!��>���:��#������h�����.���D��	�����

��)��!� �#� ��#� ���� ; � ��*4�.�0*� [�5��+���� �!���#� ]�#��5��!��&C�$����F�<=����!

�Z4?�4=�-��*4#�>!��h�'��#�f,$��;#���*:"��#�4��,������#�&C�$����F�K�)���D��\4���4#��

#� �!�>�4�3<�� ��&��>�4�3<��;#�f,$��*���.���[8�AR]�#� �����	!��+�2<�$�7�4B���� �$�,E�

��� +����!���`Ma- 

>�.?0 � @A4�.�0A� BCDB <=�       [8�AR]  

������� ���"����#��������$�% � �

6����#�45,���������$�.��c��4�eD���>+��!���������<o�DO��.��	�
���!���!���-�Do�!�!�>�X���<

��4=���$��������$�>�+���P��p���;J	���#�����c��$��	��>2�+���q
��[>�4�3<���*K�4Z>����*�]

� i��� h#���D>��I��� !���<!���� 4B���� �#���)�Q����[���� �������$�.��c�.�r�s�� �<!���� 4B���

������������������������������������������������������������

1. Hartre Self-Consistent-Field Method 
2. Coulomb integral 
3. Hartree-Fock approximation 
4. Pauli principle 
5. Quantum Field Theory 
6. Exchange operator 
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���t��@����)	�i���h#���!�+,$]�+���!� -�,##�4���*��#4u�����i���h#���!�;��4�[8AP]K��&�

!��!�!�'���!�,#� �������D�������;J	��;�Z4B��4=���!��*�>2��o����<�+��#�-�l	���v�j���;��

�w�Z[��4��	��l	��8�]�7�	�!89Mx�����!/�0+��>�X�4-���	�
����SCF���;J	������$����

7��#�����D� ��*!�  +�� >��I��[� &�!�,�4�>�J	�� ��� 4��	�;A#���7��K��D� ����!�	�� >��I���]

���  !�"�	����	�
�� +,$��4���*� �A���  +���� w�Z�!��� -7��#���� �$� ��)��4"�!� .y!�@�����*

�4���*A���!�5������w�Z���������3������!�+,,$���4���+,��#�`Ma�- 

E�.?04�.?0 � F�4�.?0        [8�A:]  

E�.?0 � �G ����H�"� ��
�I���"II

	�J�KLM.?0 � ��.?0N
�

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$ [8�9] $ 

�<!�@����[8A:]�<!�@��K�4���*���A���4�3<��&��w�Z�>2��!��$K4�� KF����E���K7��#����^�4���#

�4���*�����4D�����<��#�����\4��A���w�Z�+,��#-������<�3<���V����.��	�
���!��n���F��h#�,�

���*�^�4I��W�404�A+,������w�Z����`Oaz��

g<�] S4������)��.�4b�����>!4$�4=�E���

H] S4���#����>!4$�4=�4���4�3<���B�)#��*�{T����	�M���

i] ���� !�"�	����D�����5���,�$����D�����5��>!�����Z�$����

� �

������������������������������������������������������������

1. Slater �
2. Relativistic Effects 
3. Electron Correlation 
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�4���*�i���h#���&�A>�4�3<��;#�f,$��*4#�w�Z������*.�����#����4=���!�;B����!4?�-��!

f,$��*4#� +��#� ��� hT����=
<���*�>�4�3<��;#������4B#� 4=�� �!� ��� �*-�>�4�3<�� �$� �'�>2� ����*�

+,�)*� ��!��#�����c��uZ� �!����hZ!� ��� 4B�+3���+,,$� �����@	��+,,$� �$� �!���4T� 4B�+3�� 4)�

+�4B�K��<!�;�*��#������*�?�&�;<�$� 4"�8������
������&��!�>�4�3<��4*�S�40���!�!��-�

�����;��K�������	���$�4B�!�>�4�3<��>+���+D�7������>2��!��$��	����-��$4������4�3<����*

���#+3��4�3<���B�)#��*���� �����+,�)*���)#���4B��������
���,$-��B�)#��*��\4��E�W#�n��

[8�A8x]����g�4@��!��- 

�OPCC � �CQ� � �%R        [8�A8x]  

��$�%R��4���*�^�4I�����  +�2��	!��#��\4��A���w�Z�CQ���4=��!������)	�WT!��\4��

����+��#L������* �$��;��r���\4��
��.��	�
��!��������
���4���*���F����K+,,$A�w�Z�I����|

��Z��M���� +����+����`Pa- 

�������.���/����0����&� �

>����8��7�	��!89P8�7��#����>!�!�>�X����4#�W�40�;�4��^	�,���$�!�!�>�X���4���*���*�A

�^$4����� !�"�	��w�Z�����5���n����*�h#���������K����D�h#���������#�.ST0��	�- 

������������������������������������������������������������

1. Coulomb hole 
2. Correlation energy 
3.�post-Hartree-Fock 
4. Basis function 



����������	
�	� �� ����

4� ��UT�
V

T "
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�>2��!��$UT�����4#�����4j>!4$��,F#�7��#�����4���*���*Aw�Z����+,��#�-����5��&������$��

�4���*������.��	�
�� �!� 1y��@���$����D�h#���� ���A� ��$��#�w�Z���K!��������5��7��#���������*

4��	��v��E��STO�����+��#�-�&�STO��3������!�������[8A8E]��	��`Qa� 

W��#" 
XY Z#[CQ\ ] 7�9.32 40       [8�A8E]  

� �$W�� K�?+,,$� 7��4�� �#�b^������ �������$� !+�K�_�� 4_�� 4�����D� &�[7��#���� ����]���

7�9.32 40�������������)Ti���h#����	��-�����4#�7��#����D�h#�����<�3<�����* �^$4��1y��@�

7��#���� ��� �n����� ����� ��*�� +��#[LCAO’s]M� -7�3<��� ��4#��K�n�4N� ����� +,C� ��*

7�,�4�!�7�4B���� L�+D� �#� 45,�� ���F�� �!� 4��	�� v��� ��*����4�3<�� �!� f,$� �*4#� ��*O���	

7�3<�����4#��6$4��&�� ���6$4�� �!� K�6$4������� �	���*K�7�4B�����&�� ����6$4�� ��FC���*

7�3<�����4#��6$4����������4�X#�!�+@������FC��#���*�!�������*�`Ra-�7�4B����;���!�'���+,C���*

 +}D���)#����.��	�
���6$4�����+,$- 

 

 

�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

1.�Roothaan 
2. Slater-Type Orbitals 
3. Linear Combination of Atomic-Orbitals 
4. Two electron-repulsion integral 
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��4#�7�4B��������!���4	�f��6Z���7�	�!��<�3<�����*89PxK�6��#E��h#���� ����$�!�!�!�F,XD

�	�?�[8A8M�]!��� !�"�	��4��	��v���h#������'��#�- 

W��#" 
XY Z#[CBQ\ ] 7�9.32 40       [8�A8M]  

#������6��;�4��F�h�$��	��;����	�?��^$4���	�?�h#����!�6$4���!��#��h#���&���#�.��"��

��	�?+�+'�6$4���#��	�4#�4#-�;��K�7�4B����7�4B�����#�����6$4����FC����6$4���	���*���!���*

���f*�$��6$4��+*!������.��	�
��>����f*�$�~��#�!��-������#��)��I������	�?�h#�����h#����

���4��	��v������������)*��#�&�!6������Z��!��	�?�h#�����$��,#+���+��^	�,����,
�����)*�

[��3�[8A8]]������������&��+,����7��#������4#���	�,��f��������*�+,��#�����!- 

 

�3�[8�A8-]��)��I��h#����� 4��	� ���	�?�`:a 

������������������������������������������������������������

1. Gaussian-Type Functions 
2. Boys�
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�3X��;���hZ����4#K��	�?�v���h#�����n��^$4�����[(LC-GTF8���$�����4	�&��^)��4#

�<��� �	�?� h#���E�.1`0��^��4j� �<aC����  !�!�l)#�+���K����  !�"�	��!���[8A8O]-��;��� 4#

�m�	����D�����5�����*���!�5�������"���!�����!��$���!���	�� +�� �����>2��#�`9a-��

SC ��<aC1a
a

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$ [8�8O]  

�������.��!��/����/5��6
�/���7 � �

�7��#���� ��� 1y������D�h#����;���!� +��7�_����������*�7��#�����3X����4#�� !�"�	���<�3<�����*

 +�K�� &�� �#� lIZ� ����� 7��#���� 4*� 1���bSTO����  !�!� f�����!��� -���������D� v��5�� ;�4�

�,�$STO-NG ����+��#�`8xa�$��� -� -� -M� KE� K8 N=�	���� +,*!�>�X����	�?�h#����!�+@���

����D�h#���&�� +,*!��3X���<�� STO�	�- ���	�,��!�+@��^)�4#��$��,�$����D�����5��&�

;	�?����� !�!�l)#��<�����*K!������������	�,��f�����+�����<�BC������!���)*���4#����4�3<�

+��#- 

�������.�� ���/����/5��6
�/(%�,&� �

����4�3<���<�BC7��#�����!���)*�S�40��4�X#��������*�!��!���4T������-���;�����T���7��#����4#��*

7��#�����3X������$4���<�3<�����*�+,,$K���*+��D���	��#� ��)*�S�40�� ������4�3<���<�BC

������,@����)*�;#������ +X$��*�!��-�7��#�����3���� ��+����!�4_��~��#�;�������������*�

������������������������������������������������������������

1. Linear Combination of Gaussian-type Functions 
2. Primitive Gaussians 
3. Minimal basis set 
4. Split-basis set 
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��� 4B�!� 7�3<��� �#� 7�3<���&��!��-� ��+��� �=,����4#�7��#����������������*��^$4�� ��� >���

�+,C�����!��n�STO�!4$� !�"�	��.��"����<��#����������#�`88a-��

�������.�� �����89�/(%�,�/����0����!��������
��

� �,�$� ���D� h#��� 4*� >!�!� >�X�� ��4#[7��#���� +�� 7�_��� ��*� ]� �!� ��STO���<��#���� ����� �#

� !�"�	��.��"�����!��-����.����;�*��#��>������D�����5�� +����Z�3������MAK�����OA�K�����

���-�-�����FC�K�	����^�4���#��,�$����D�h#���4*�>!�!�>�X����4#��$�!4#��������-�-STO �� !�"�	�

���+,,$-��

�������.�� ��!����/5��6
/�����(�%�:��/(%�,!� �

>�4�3<��;����<�3<�����*+��D��3X���!���y���*�����F	�;�4�X#��$�+,�)*�d�y������!�5����!

+���!�+��DK����.����;���!�7��#����>������y���*����Z�3�����D�h#�����#����d�y����[E�A�����K�MA

�������� ]--!�!�>�X��7��#����f�������4#� ����y���*����!���4#��4��$���*�� ��� �$�����!���*

+,�)*K��D�h#������� !�"�	���,�$���!��� -�>!�!�V�r����m�	�4#���Z4G� +����Z�3�����D�h#���

� !�+@� STO��y�7��#����4*��#� �*�d�y������  +����Z�3�����D�h#����^�4���#�!���Z4GK��	�

����Z4G-�-�-� +�������+����`88a-��

� ;�4��F����D� ����5����Z4GA��Z�3�K�� ����5����D��D�D �#������� �3��X-YZG�

���+,��#�`8Ea-�X�;	�?�!�+@��>!�!�>�X����4#��<�����*�4*�STO�7��#������y���*�����!���*K�

������������������������������������������������������������

1. double zeta�basis set 
2. split valence-basis set 
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Y�� �Z�� ;��!� �� ;<��� >!�!� >�X�� ��4#� �<��� �	�?� h#���� ^�4�� �#STO� +,*!� �3X����

7��#������y���*������d�y�����#,+�[+,���6-31G���3-21G]�-��

�������.��&��89��;<�/����0�����
���

7��#����  +��  !4#� ���� ���D� h#����#�����3���#� ����������*�7��{<�����*�“s” “p” “d”��>�X�

���+,*!-��h#����;����C�4?�������D�K+,��#��#���^�4I��+,������4�F#�^�4I�� ���>2��>���#��$��	�

7��#�����3��!�!�4_��4B�!�7�3<����#�7�3<���&����� �*� - +�nT����D�h#���K���$4��  ��+���&�

�������Z�j���������+,��#�� +���Z�j��4=��!�������D�����5���#��$���3��!��4�eD�4_��~��#

7��#��������������*����+-����D�����5��!���6-31G*� K�# 6-31G �f�7��#����d-type�����

�����4*Ga-Li���7��#���� !�f-type���������Sc-Zn�����Z�j��!��.����D�����5��6-31G**��#�

���D�����5��6-31G*���	7��#����p-type������4*����� +�nTH���He�����Z�j��+,$�`8Ma-��

�������.��.��"=�>+�/����0����!� �

7�3<����!�7��@����0��#� �*��F	�>�4�3<����*�7��#������y���*�����d�y�����$��<�BC����4�3<��

&C�$� ��)#��	�� -�#� ����$4�� �!� ����K�+��D��� >�4�3<�� �"'��!�+@�� �#� .��$4�� K�*� >��2

>�4�3<���<���K!������*���sB��4#���*���-� --���)��!���'����#�T���)*������!�������!����4�3<���

���!���-�
���T!�f��6Z����4#.��$4��;����!�.��	K����D�����5���#��c�"�����D�h#�����!�����

����Z�j��4=��!��-�h#������D�&C�$���)#��<��#���������&��������c�"���) �;#� 1����x8�x����

������������������������������������������������������������

1. Polarization Functions 
2. Diffuse Functions 
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8�x(����+��#�-���D�����5���!���6-31+G�h#�����FC�px�Kpy�Kpz���s���#6-31GK��������5���!

���D�� 6-31++G ��c�"��h#���&�s�����Z�j��>\��+*�����4*�����!���`8Oa-��

�����!��/��+���� ���6��� �

 !�	��������*�&������#45������L���&���@T����������*����4��7�3<������ !�"�	��+,$-��;����!

�L�� !�!� ���7�4B���� �����4#��#�4�!�I��>!�!�V�r������4#��#45����*����  !�"�	�� �*���� ��+,$�

7�4B���� ��� ��4#���� 4=�� S4�� �*�!��-�L�����  !�"�	�� ������$� �	�� ;��� �#45�� ���� ��*

.��	�
���;���N27�3<�������WT!��)��4�eD�>�3��� 1/@Z���6#� 1���)����*-���#45������L��

7�3<�����4#� �+�#���!�6����*!7�3<������������Z���L4�)?� 1�+@#����Z����@	����<2�i����!�����*

!4?4#�-��

�����!�����?�(�����������-�,-�
��@�������(,-�3FEMO4!� �

 !�	�� ;�4�L������ �7�3<��� ��4#� �#45��i�!6�� ��*K�� L��FEMO��	�� -�^$4�� 4*� ��4#

��� ��� �<�3<��� 7��#���� 4*� �<2� qn)�� �#� &�!6�� ��� qn)�� �� i�!6��� .���� �#� >������ � π�

�)I��!4$� �+,#� -� L��FEMO�>�4�3<�� �#� �F,��� ��* π��	�� ��#4�-���� �4Z��4*� �$� !��

� >�4�3<� π�� ���!��2[� �)���D��\4��V=0� ]����$4�� 7�3<��� 7�0�!�+,$-��)���D��\4��� ;��K�

� �c��)���D��\4��!��'���L������	���+@#�&���FEMO���3<>�4����* π�7��#����!�������*

������������������������������������������������������������

1. Semi-empirical methods 
2. Free-Electron MO Method, 
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1. Huckel MO Method 
2. Extended Huckel MO Method 


