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Abstract 

Klimko G. “The Fock coordinate wave function method, the generate function, the integral rela-
tions” The Fock coordinate wave function method and the generate function method [1, 2], which 
connected with first one, are applied to the model of Schrödinger non relativistic quantum mechan-
ics. The connection of all reduced density matrix space components of arbitrary order p (RDM-p) 
with the RDM-p for Fock spatial functions are established by the generate function method. Their 
cyclic symmetry condition is applied to get the total integral relations between such RDM-p of dif-
ferent orders for any locations of the Fock spatial function variables, which are integrated. The 
universal generate function method allows us to extract from it the additional restrictions on spa-
tial components of the RDM [3 - 5]. It also allows us to reproduce the select rules for the spin per-
turbation matrix elements between the pure spin states. Some physical consequences of these rules 
are discussed. 

Keywords: Schrödinger function, density matrix, integral relations. 

Введение 

Нетривиальные интегральные соотноше-
ния открыты в работе [3], как необходимые и 
достаточные условия представимости простран-
ственных компонент РМП-2 матрицами плотно-
сти координатных функций Фока. Они и обоб-
щения их позволяют получать спиновые и заря-
довые плотности из зарядовых плотностей боль-
шей частичности [3 – 7], включая полное кон-
фигурационное взаимодействие [8]. Отделение 
спина в РМП-2 с определением её «главных» 
бесспиновых компонент опирались в фундамен-
тальной работе [3] на технику Н. Н. Боголюбова 
для получения операторных рекуррентных ком-
мутационных соотношений. Их применения 
аналогичны теореме Вигнера – Эккарта. В [3] 
проблема N-представимости РМП-2 чистым 
спиновым состоянием сведена к её реализации 
функцией Фока. Интересно, что в [4, 5] вычис-
лением матричных элементов определённых пе-
рестановок зарядовые и спиновые распределе-
ния РМП-2 выражены через отдельные строки и 
столбцы матриц Матсена и Пошусты. 

Гарриман в [9] отметил нетривиальность 
получения спиновой плотности из двух частич-
ной зарядовой плотности. Но ранее это было 
сделано в [3] и применено в [4]. Такими соот-
ношениями [3, 5, 6] исключаются спиновые пе-
ременные из теории, и операторы спиновых рас-
пределений в рамках “квантовой механики без 
спина” в [7] строятся из бесспиновых генерато-
ров унитарной группы. Усреднение по функци-
ям Фока представлений ортогональной группы 
даёт обоснование ОХФ теория Рутана [10] и 
явные выражения [11 – 14] для коэффициентов 

векторной связи её состояний. Такие и другие 
инварианты [12 – 15], учитывающие симметрию 
задачи, применены в [14, 16] для исследования 
структуры спектров открытой оболочки, вклю-
чая случайное вырождение атомных термов. 

Универсальный метод изучения структу-
ры РМП-р чистых спиновых состояний даёт 
производящая функция Фока [1, 2]. Этим мето-
дом здесь установлена связь всех пространст-
венных компонент РМП-р с матрицами плотно-
сти соответствующих функций Фока без интег-
рирования по координатам частиц, связанным с 
разными «спиновыми множителями». В [3] ин-
тегрирование проводилось для РМП-2. 

В общем виде такие интегралы изучаются 
здесь с другой целью. Они являются источни-
ком нетривиальных интегральных соотношений 
между спиновыми и зарядовыми плотностями 
РМП-р разной частичности. Интеграл такого ти-
па для РМП-2 связан в [3] с необходимым усло-
вием определённого значения спина состояния.  

Начнём с изложения метода Фока [1]. 

Производящая функция Фока 
В.А. Фок в [1, 2] записал волновую функ-

цию ΨsM  со спином s и его проекцией M  
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в виде, содержащем явное отделение функции 
пространственных координат Φs или функции 
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Ni,...sni

21,1++
 со знаковым множителем. 

Последняя удобная в применениях метода Фока.  
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Здесь, как и в [3 – 8, 11 – 15], координаты час-

тиц обозначены их номерами, NN AA ˆˆ 2 =  – ан-
тисимметризатор, спиновые функции α и β ор-
тонормированные и =ss ΦΦ 1=sMsM ΨΨ . 
Тождества (1) гарантируют три условия Фока 
для Φs [1]. Это её антисимметрия Φs=Φ(1, 2, 

…, n+s|n+s+1,…, N) = ssn ΦA +
ˆ = ssn ΦA −

ˆ  в каж-
дом наборе переменных, разделенных чертой, и 
условие циклической симметрии, запрещающее 
антисимметризацию Φs по n+s+1 - ой частицам, 

0ˆ
1 =++ ssn ΦA . Черту в функции Фока Φs вправо 

сдвигать нельзя. Её “смещение” влево даёт ко-
ординатные функции ΦsM=Φ(1, 2,…, 
n+M|n+M+1,…, N) состояний ΨsM с проекцией 
спина –s ≤ M < s. Сдвиг черты влево более, чем 
на 2s координат, снова запрещено условием цик-
лической симметрии функции Фока [1]. 

Появление в (2) функций Фока с множи-

телем ± 1, ( ),...,N,Φ
Ni,...sni

21,1++ = ( ) { } )(1 sniP
+− ε

·Φ(i1, i2,…, in+s|in+s+1,…, iN), связано с разложе-

нием антисимметризатора NÂ
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и с условиями антисимметрии функций Фока. 

Перестановка { }kiP̂  перемещает частицы {i}k в
первый антисимметризуемый набор, а её чёт-
ность, ε(Р…), равна числу инверсий, возвра-
щающих всем номерам натуральный порядок, 
если и в первом, и во втором наборах частиц 
они упорядочены в порядке роста их номеров. 

Условия Фока определяют функциональ-
ные свойства ( )βα ,,rsSΨ , связанные с заменой  
спиновых множителей, α, β, их линейной ком-
бинацией [1, 5]. Это свойство инвариантности 
при замене любого множителя βi на βi + ξ·αi, 

( ) ( )βααβα ,r,sΨξ,r,sSΨ =+ ,      (4) 

и свойство производящей функции для ΨsM , ко-

гда в (2) все αi заменяются суммой αi + ζ·βi 
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Здесь ξ и ζ – произвольные параметры. В тожде-
стве (5) универсальность свойства (4) отражена 
фигурной скобкой. Все компоненты ΨsM , появ-
ляющиеся в (5), удовлетворяют равенствам (1). 
Численный множитель в правой части (5) связан 
с применением второго условия (1) и из орто-
нормировки всех функций, следующей из него. 
То есть <Ψs’M’|ΨsM > = 1 для s = s' и M = M' 
или равна нулю, если иначе. Тогда и левая, и 
правая части (5) нормированы на (1+ζ2)2s, а 
функции ΨsM выражаются через ΦsM , как в (2), 
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Нормированные на 1 функции ΦsM связаны с Φs  
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Производящая функция для всех компо-
нент РМП-p, включая переходные по спину [5], 
является следствием свойств (4), (5) 
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РМП-p не равна нулю только при p ≥ |s’ – s| (см. 
(16)). В определении РМП-р (8) Sp2n-p{…} обо-
значает интегрирование по всем координатам 
2n–p частиц, )(

,
p

sMMs ′′Γ - переходные по проек-
ции спина РМП-p. В значениях пределов суммы 
учтено ограничение pMMμ ≤−′= . Применяя 
в (6), как и в (2), вместо антисимметризаторов 
функции со знаковым множителем, ортонор-
мировку α и β и свойства симметрии ΦsM при 
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возврате по (3), для N = p, к pA′ˆ  и pÂ , дейст-
вующим на штрихованные и не штрихованные 

переменные, получим связь РМП-р )(
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p
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а РМП-р между функциями Φs’M’ и ΘsM равны  
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В (9) bM’ – aM’ +1 разных ( )p
tMsL ,, μν , где  
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Интегрируемые переменные в (11) распо-
ложены одинаково. Смещение на первые пози-
ции влево переменных, стоящих в функциях от 
черты слева, даст множитель (-1)(2t - μ)(s’ + M’ - t). 
Обозначения Φs’M’ и ΘsM подчёркивают их воз-
можное отличие не только значениями спинов.  

Плотности (9), (11) обладают всеми свой-
ствами РМП-р [17, 18] за исключением её анти-
симметрии, которая распространяется в них на 
группы аргументов, разделенных “*”, или вер-
тикальной чертой. Это связанно со свойствами 
антисимметрии функций Фока [1, 2, 3]. 

Непосредственное применение (2) в про-
изводящей функции (8) или учёт в (11) равенств 
(7), не даёт быстрый результат, устанавливаю-

щий связь РМП-р ( )p
tMsL ,, μν  для Φs’M’ и ΘsM  с

( )p
sL τν ,,  для Φs’ и Θs, где 
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Проблема связана с появлением одинаковых 
интегрируемых переменных в функциях Фока 
по разные стороны от черты [3]. Это усложняет 
и проверку нормировки функций (7). 

Для РМП-р метод производящей функ-
ции становится конструктивным, если в опреде-
лении (8) учесть свойство (4) и для произволь-
ных в (4) и (5) параметров ξ, ξ′ и ζ, ζ′ ввести 
связи: ( ) 11 −′+′−= ζζζξ , ( ) 11 −′+−=′ ζζζξ . Такой 
выбор ξ и ξ′ заменяет в производящей функции 
(8) спины α и β на ортогональные, но не норми-
рованные, спиновые множители : 
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и дополнительно умножает её на ( ) Nss −′+′+ ζζ1 .

Условия ортогональности (15) сводят вы-
числение РМП-р (8) между функциями (5) к по-
вторению результатов (9) – (13) для состояний с 
M′=s, M=s, μ = ν и t = τ. Но теперь появляются 
степени ( )ζζ ′+1 , множители (14), зависящие от
ζ и ζ′, на соответствующих местах вместо α и β, 
и ограничение на порядок РМП-p, при ss ≠′ , 
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Числа слагаемых в (16) и плотностей (13) равны 
1+−= ′′ ss abm  = { } 12 ,,,min +−−′−− pnsnsnp ν ,

где границы aS’ и bS’ для τ определяются (12) с 
ssν −′==μ  и sM ′=′ . Из (16) следует νp ≥ , 

как в правиле треугольника для спинов. 
Производящая функция (16) даёт связь 

РМП-р ( )p
tMsL ,, μν  (11) с ( )p

sL τν ,,  (13). Чтобы из-
влечь её, нужно в (16) разложить множители, 
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зависящие от ζ и ζ’, и объединить все слагаемые 
с равными степенями MsMs −′−′ ′ζζ , как в (8). При-
равнивая в таких слагаемых и в (8), (9), и в (16) 
пространственные плотности, спиновые множи-
тели, которых имеют одинаковые произведения 
спиноров (10), получим эту связь 
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   (17) 

Здесь k и k’ числа спиновых функций αζ и α+
ζ’ от 

не штрихованных и штрихованных переменных, 
которые в (16) вследствие (14) заменяются на β 
и β+, соответственно. В (17) нет чисел l и l’, обо-
значающих количества функций βζ’ и β+

ζ, заме-
нённых вследствие (14) на α и α+. Учтена их 
связь с индексами t и t’ = t – μ. Другие парамет-
ры: ssν −′= , ν ττ −=′ , MMμ −′= . Пределы 
суммы по τ естественные, для ν<p  в (17) нет 
слагаемых. Антисимметрию по t, p – t, t΄ = t – μ 
и p – t΄ = p – t + μ переменным, разделенным в 

)(
,,

p
tMsL μν  знаком “*”, восстанавливают анти-

симметризатры, tÂ , tpA −
ˆ , tA ′′ˆ , tpA ′−′ˆ . Симмет-

рия функций Фока, Φs’ и Θs, учтена и в суммах 

по τ, k, k′ , и в циклических перестановках ktP+
~̂

и ktP ′+′′
~̂

 первых t+k не штрихованных и t′+k′ 
штрихованных переменных. Они включают зна-
ковые множители (–1)t+k+1 и (–1)t′+k′+1. 

Переход в разложении РМП-p (9) от спи-
норов (10) к спиновым тензорам (p)μ

(γγ)T̂  заменяет

плотности ( )p
tMsL ,, μν  (11) на компоненты μpR )(

)( ωγ

ранга ω, образуя свёртку ранга 0, 

( )  ˆ
211 ∑ ⋅=′′′

μ)(

(p)μ
)ω(

(p)μ
)ω(pp

(p) TRΓ x,...,x,x,...,xx
ωγ

γγ .      (18) 

Для заданных p и μ число “независимых” 
компонент μpR )(

)( ωγ  в разложении (11) не больше 
числа допустимых значений рангов спиновых 
тензоров. Но кроме неравенства |μ| ≤ ω ≤ p, их 
число ограничивает и теорема Гарримана [9]. 
Она устанавливает связь РМП-р μpR )(

)( ωγ  с разны-
ми возможными “схемами сложения спиновых 
моментов (γ)” с одной “стандартной” компонен-
той μpR )(

)( 0 ωγ со схемой сложения: (γо) = ( )ωω
+

− tp )
1

и теми же значениями ω и μ.  

В работе [19] показано, что “теорема Гар-
римана следует непосредственно из алгебры 
перестановок [20, 21, 22] и эквивалентности 
сопряженных представлений группы вращений 
[21, стр. 165]”. Свёртка (18) связана с сопряжён-
ным линейным преобразованием координатного 
и спинового базисов. Число различных плотно-
стей, из которых строятся тензора μpR )(

)( ωγ , равно 

числу ( )p
sL τν ,, , вследствие (17). Компоненты

,R DDDDRR  , ,  ,2 ′−′′′′+ , стоящие в РМП-2 
при тензорах 1110

ˆ  ,1ˆ  ,ˆ1  ,ˆ  ,ˆ TttTI ×× , связаны с двух 
частичной зарядовой R и спин орбитальной D 
плотностями. Эта связь получена в [3 – 5] от-
делением спиновых переменных в РМП-2 с по-
следующим переходом к свёртке (18). Особен-
ность доказательства общего результата в [19] 
заключена в достаточности наличия лишь тен-
зоров (p)μ

ω)γ(̂T  ранга ω в свертке (18).

Связь )(0)(
0)( 0

p
sM

p RR =γ  с РМП-р (13), следует 
из (16). Она бисимметрична, то есть включает 
только перестановки ′= Q  Q

))
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  (20) 

следует из (8) или (16) после «интегрирования» 
по спиновым переменным. Вследствие ортого-
нальности спиновых множителей (15) от разло-

жения (3) для pÂ  и pA′ˆ  остаются { }kiP̂ = { }kiP′ˆ с

k = τ. Свойства антисимметрии РМП-р ( )p
sL τ,0,  

восстанавливают в (19) сумму по ′= Q  Q
))
є πp. 

Из (19), (20) следует известная в приложениях 

теории групп [22] независимость ( )p
sMR  от M. 

Интегральные соотношения 

Редукция матриц плотности (8) или (13), 
связывающая РМП большего и меньшего по-
рядка, следует из их определения. Так, проин-
тегрировав q–частичную РМП (13) по коорди-
натам q – p частиц, получим РМП-p 
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В (21) ττ −  координат из q – p интегрируемых 
переменных стоят перед “*”, как в (16). 

Редукция РМП-q ( )q
sL τν ,,  усложнится, если

интегрируемые переменные в sΦ ′  и sΘ  распо-
ложены неодинаково, по разные стороны от 
черты. Можно ли результат такого интегриро-

вания свести к величинам ( )p
sL τν ,,  меньшего по-

рядка? Пример с РМП-2 положительный [3]. Ре-
шая эту задачу в общем случае, удобно вначале 

взять правые части РМП-p ( )p
sL τν ,,  (13) без нор-

мирующего множителя, обозначив их 
( ) {} { }( ){ ×−′

−
− = ...ji...ΦSpI τpτs
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r

p
νν,τ,τs

2
,

{ } { }( )}...ji...Θ ντpντs
*

+−− ′′× .      (22) 

Свободные переменные объединены в совокуп-
ности соответствующего размера. Плотности 
РМП-p, в которых интегрируемые переменные 
расположены в функциях Фока неодинаково, 

обозначим ( )( )uup
,ν,sI ′
′
,

, ρρ . В них индексы (u, u′) ука-
зывают размеры одинаковых совокупностей 
интегрируемых переменных, оказавшихся по 

разные стороны от черты в sΦ ′ и *
sΘ , 
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Индексы зависимые, ssuu −′=′−′−+= ρρν . 
Свести (23) к (22) позволяет условие цик-

лической симметрии. Чтобы не следить за по-

рядком переменных в sΦ ′  и sΘ  и за зависящим
от него знаком ± 1 функций Фока, заменим их 
на ( ),...,N,Φ

Ni,...sni
21,1+′+

и ( ),...,N,Θ
Ni,...sni

21,1++
, 

как в (2), обозначив ( ),...,Nsns,...,nΦs 11 +′+′+′

и sΘ , соответственно. Их симметричность в 
индексах, разделенных чертой, делает “симмет-
ричным” и условие циклической симметрии 
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переносящее переменную i  через черту, P̂ – 
перестановки со знаковым множителем. 

Если тождество (24) применить к плотно-

сти ( )( )uup
sI ′

′
,

,,, ρρν  для функций sΦ ′  и sΘ  в (23),
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то получим рекуррентное соотношение  
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Здесь введено обозначение 
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   (27) 

В тождестве (26) 0>′u . Применение ус-

ловия циклической симметрии (24) с sΘ  при

0>u  даёт повторение (26) для u  и 0>′ρ . 
Для 0=u  второе слагаемое в (26) исче-

зает, его u’ кратное применение в (25) восста-

навливает ( )( )0,0
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p
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usI ρρν ′′− ,,,  с  ρ′ = ρ – u′– ν
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и с суммой по допустимым совокупностям: 
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Ноль получим, когда в (28) ua ′  достигнет зна-
чения 1+′+ sn  и в (26) с 0== ρu  исчезает и 
третье слагаемое в случае 0<−′= ssν . 

Если в (25) верно 0>′≥ uu , то после u′
кратного применения (26) получим 
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Слагаемые с ρκ >  исчезают по той же причи-
не, что и в равенстве (28) с ρ>′u . Когда пер-
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вый верхний индекс положительный, 0>u , пе-

рейти к плотностям 
( )( ) =00

,,
p
τνsI ( )p

τνsI ,,  в (30) по-
зволяет равенство, аналогичное (28). В него 
войдут значения ρ u,  , отвечающие правой час-

ти в (30), и вычисляемое для них ua  (27).
Возвращаясь в конечном выражении к 

определению (27) для ua  с первоначальными 
значениями параметров, получаем 
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Равенство νρρ =−′=′−′−+ ssuu  в (31) учтено.  
В случае uu ′≤  аналогичное (31) тожде-

ство получается применением условия (30) к 
{ }u... . Оно объединяется с (31) введением

νρρuuδ +−′=′−= .   (32) 

В нём 0≤δ . Его преобразование к “форме” (31) 
с тем же верхним пределом и с нижним преде-
лом νρρδ −′−=−  вместо нуля осуществляет-
ся после замены, согласно (32), ρu, ′  на ρ,u  ′  и 
κ  на δκκ −=′ . Значение { }δ,−0max  для нижнего 
предела объединяет соотношения в одно 
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Обобщая (33), учтём редукцию (21). Обо-

значив 
( )[ ]uu,q

uks,ν,νI ′
++  плотность с lkuupq ++′++= , 

интегрируем её по pnlkuu −≤++′+ 2  перемен-
ным, lk+  переменных из которых расположены 
в функциях одинаково относительно черты. При 
этом совокупности { }u...  и { }u... ′  из u  и u′
интегрируемых переменных остаются по разные 
стороны от черты в функциях Фока со знаковым 
множителем, как в (25). В обозначении, введен-
ном выше, это отмечено индексом [ ]uu, ′ . Учёт
(21), (31) для указанной редукции, а также (13), 
(25) для перехода к нормированным РМП, ведёт 
к общему интегральному соотношению 
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В нём пределы суммирования по ( )κρτ −= , где

κ  из (33), естественные. Для РМП-р 
( )p
ν,τsL , ,

входящих в (34), не нужно заботиться о поло-
жении переменных в каждой совокупности. 

Дальнейшие упрощения связаны с воз-

вращением к стандартным РМП-р ( )p
ν,τsL ,  (13) и с 

учётом знака ( ) ( ) uuuup ′+′+−1 , появляющегося в
левой части (34) после упорядочения перемен-
ных в соответствующих совокупностях. Заме-
нив в (34) суммы по всем совокупностям коор-
динат {}τi  и { } ντi −′ , принадлежащим { }ρi ′

и { }ρ′′i , на действие антисимметризаторов, по-
лучаем общее интегральное соотношение, 
обобщающее (21), (33) и (34), в виде : 
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Здесь проявляется универсальность мето-
да координатной функции Фока [1]. Он позво-
ляет  устанавливать явную связь компонент од-
ного ранга в РМП-р (18)  [3, 5], что связано с 
теоремой Гарримана [9, 19], и получать выра-
жения для всех возможных компонент РМП-р 
из РМП-q, большей частичности q, с помощью 
интегральных соотношений (35). Он дает также 
ограничения на возможные нулевые или «рав-
ные» значения тензорных компонент РМП-р 
произвольного ранга ω в (18) подобно теореме 
Вигнера – Эккарта [21, 24].  
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Следствия 

Переход от РМП-р функций Фока (13) к 
тензорам μpR )(

)( ωγ  в (18) не изменяет числа m “не-
зависимых” среди них. В 1+−= ′′ ss abm  учте-
ны условия антисимметрии функций Фока.  

Но число m и число возможных рангов ω 
тензоров в (18) могут не совпадать. Так, уже при 

{ }pnsnsnp −−′−>− 2 ,,minν  число m становит-

ся меньше числа рангов ω, допустимых прави-
лом треугольника: ≤≤=−′ ωνss { }pss  ,max +′ . 
Например, при больших значениях спинов, ко-
гда 1−≥+′ Nss , в разложении (18) для РМП-2 
допустимы слагаемые с ω = 2, 1 и 0, при ss =′ , 
но в (16) 1+−= ′′ ss abm = 1. Для этих случаев в 

методе Фока все плотности μpR )(
)( ωγ  в (18) опреде-

ляются РМП-р ( ) ( )2
20,, ,n

p
ν,τs LL =  и ( )p

,nL 11,− , когда 
nss ==′  и 11 −=−=′ nss , соответственно. В 

обозначениях из [3, 5] это ведёт к тождествам 
для зарядовой R, спин орбитальной D и спин 
спиновой F плотностей 

( ) nnnnnn

nnnnnn

DDFN

RDNF
N

,1,1,1

,,,

'2

;
22

−−− −=⋅−

=⋅=⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

                     (36) 

Штрих слева (или справа) от символа плотности 
обозначает инверсию не штрихованных (или 
штрихованных) координат 1-ой и 2-ой частиц.  

Условие циклической симметрии также 
снижает число “независимых” компонент, делая 
его меньше m для некоторых значений s’, s и р. 

Так производящие функции для РМП-р 
(8), (16) и (20), существование которых связано 
с условием циклической симметрии, естествен-
ным образом включают и случаи с pss <+′ . 
Например, функции ( )2

, ζζ ′ssP , ( )2
,1 ζζ ′− ssP , ( )2

,2 ζζ ′− ssP  
имеют в этих случаях отрицательные степени 
( ) pss −+′′+ ζζ1  параметров ζ и ζ′ в то время, как 
производящая функция (8) их содержать не 
должна. Поэтому правые части ( )2

, ζζ ′ssP  для s = = 
0, ½  и ( )2

,1 ζζ ′− ssP  для s = 1 должны делиться на 

( ) s221 −′+ ζζ  и ( ) s231 −′+ ζζ , соответственно. Это 
возможно только при выполнении следующих 
тождеств, в кратких обозначениях из [3, 5], 

;
2
1  при    ,02

;0  при    ,   ,

22

22

ˆˆ

ˆˆ

==−+

=====

′

′′

−+

−+

sKAALL

sKKKAKALL
    

( ) ( )( ) .
2
1  при   ,011

22
ˆˆ ==− −

+
−
−′ sLLAA                      (37) 

Здесь ( )2
20, ,sLL =+ , ( )2

00, ,sLL =− , ( )2
10, ,sLK = , с s’ = s, 

и ( ) ( )2
11,

1
,sLL −

− =+ , ( ) ( )2
01,

1
,sLL −

− =− , с s’ = s – 1. Вы-

полнение (37) ведёт к отсутствию в (18) спин 
орбитальной и спин спиновой плотностей, ssD ′  
и ssF ′  в обозначениях из [3, 5], 

.00,11,021,210,00,0 ===== FFFFD          (38) 

А для зарядовой плотности ssM RR = , при s = 0 
и s = ½, получается “специальное” выражение  

. ˆˆˆˆ
22223 KSSKAARs ′′ +=                               (39) 

Здесь 2Ŝ и 2Ŝ ′  – симметризаторы по штрихо-
ванным и не штрихованным переменным. 

Отсутствие в свёртке (18) для РМП-2 оп-
ределённых слагаемых, согласно (37), эквива-
лентно правилам отбора, то есть теореме Вигне-
ра – Эккарта, для матричных элементов опера-
тора РМП [18, 23, 24]. Они связаны здесь с ус-
ловиями симметрии функций Фока. 

В частности, из равенств (38) следует, что 
дипольное спин спиновое взаимодействие не 
может привести ни к расщеплению синглет три-

плетных переходов ( 00,11,0 == FF ), ни к рас-

щеплению дублетных термов ( 021,21 =F ). И 
даже наличие двух частичного спин орбиталь-
ного взаимодействия не ведёт к перемешиванию 

синглетных состояний ( 00,00,0 == DF ). В ито-
ге, в первом порядке теории возмущений к 
синглетным состояниям могут “примешиваться” 
только квинтетные состояния, что возможно под 
влиянием дипольного спин спинового взаимо-
действия. Триплетные состояния “примешива-
ются” только под влиянием спин орбитального 
взаимодействия. Это точный результат. Он не 
зависит от вида используемых приближённых 
функций. Так, отсутствие расщепления в нуле-
вом поле для замкнутых оболочек [25, 26] объ-

ясняет 00,0 =F . А равенство 021,21 =F  под-
чёркивает недостаток применяемого при иссле-
довании ЭПР в радикалах неограниченного ме-
тода Хартри – Фока. Он даёт не нулевые значе-
ния параметров расщепления в нулевом поле 
для дуплетных состояний, что не верно [27].  

Завершая рассмотрение примеров следст-
вий, носящих отчасти обзорный характер, стоит 
отметить, что эти и другие точные выводы по-
лучены в методе функции Фока и его состав-
ляющей – методе производящей функции. 

Обсуждение особенностей общих инте-
гральных соотношений (35) и следствий из них, 
включая наличие неоднозначностей в их записи 
для тензорных компонент и заключений об од-
нозначности результатов их применения, будут 
опубликованы отдельно. 
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