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近 20年来, 从头计算水平的价键( VB)方法得到了人们的重视, 并广泛应用于化学反应等问题的

研究
[ 1～5]

, 然而目前价键理论的计算方法仍然很不完善. 用 VBSCF 方法进行计算虽然比较简单, 能正

确地描述化学反应的形成机理, 但数值结果不理想; 而用 BOVB方法
[ 4]
进行计算虽然可以得到较好的

计算结果, 但存在收敛困难等问题. 分子轨道理论中的组态相互作用是一种简单直接的电子相关能计

算方法, 显然这一方法可以应用于价键方法中. 然而与分子轨道理论方法不同, 在价键方法中, 无法

直接得到空轨道, 此外如何选取激发价键函数使得计算结果仍然能够保持价键方法中波函数简单紧凑

的优越性, 也是必须解决的关键问题. 本文将尝试解决这两个问题, 以建立有效的价键相互作用方法.

1　理论方法

1. 1　价键空轨道的构造　首先对研究体系采用定域轨道进行传统的 VBSCF 计算, 优化得到占据价键

轨道, 然后根据轨道的定域性质将其划分为几个子空间. 在各个子空间中分别用占据轨道的投影算符

构造出相应的空轨道:

P occ = � �S- 1 �� + ��
式中 � 是占据轨道的系数矩阵, S 和 � 分别是占据轨道和基函数的重叠矩阵. 用 QR方法

[ 6]求出投影

算符Pocc的本征向量和本征值. Pocc的本征值为1或 0, 本征值为 1的本征向量与占据轨道对应, 本征值

为 0的本征向量与空轨道对应. 为了计算方便及减小误差, 把空轨道用 Schmidt方法进行正交化.

1. 2　激发组态函数的选择　激发组态函数由 VBSCF 计算中的基本 VB 组态函数产生. 电子只允许激

发到同一子空间内的空轨道上. 与分子轨道理论中的CI相似, 同样可以根据激发的电子数不同而把组

态函数分为单重激发、双重激发和三重激发等等. 一部分激发组态函数存在线性相关, 可以根据

Rumer 规则选出线性独立的组态函数. 因为完全 VBCI 计算中包括的组态函数数量太多, 而高重激发

的组态对相关能的贡献不大, 所以可以做合理的截断计算. 本文分别做了截断到单重、二重、三重激

发态的计算.

2　计算结果与讨论

测试的体系选择 H2 , LiH 和 HF 分子, 计算它们的键能, 基组采用 6-31G
* * , 平衡键长取 CCSD

优化得到的结果. 在 VB计算中, 将 H2和LiH的所有电子都进行 VB 计算; 而将HF 分子的1s 电子用

HF 方法冻结, 保留 8个价电子进行 VB计算. VBSCF 和 BOVB方法都采用 3个定域的价键结构进行

计算.

表 1列出了用不同方法计算上述 3个分子键能的结果. 其中 E 0表示平衡构型的能量, Ex 表示解

离构型的能量, D 表示键能, VBCIS, VBCISD和 VBCISDT 分别表示 VBCI 计算截断到单重、二重和

三重激发态. 从计算结果可以看出, VBCIS 和 VBCISD计算结果相差较大, 而 VBCISD和 VBCISDT

计算结果相当接近, 说明计算截断到二重激发态已经足够了, 这一点和分子轨道理论的 CI 方法一致.
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与 VBSCF 和 BOVB 方法相比, VBCISD的结果在体系能量和键能方面都有明显的改善, 而键能差不

多达到了和 CCSD计算结果相近的级别.

Table 1　Energy of H2, LiH and HF

Method
H2 LiH HF

　E 0/ a. u. 　Ex / a. u. D / ( kJ·m ol- 1) 　E 0/ a. u. 　Ex / a. u. D e / ( kJ·mol- 1) 　E0/ a. u. 　E x / a. u. D / ( kJ·mol- 1)

HF - 1. 131 3 - 0. 996 5 354. 20 - 7. 981 3 - 7. 929 5 136. 11 - 100. 009 7 - 99. 858 5 397. 25

CCSD - 1. 165 2 - 0. 996 5 443. 10 - 8. 008 4 - 7. 929 5 207. 24 - 100. 196 7 - 99. 993 9 532. 57

VBSCF - 1. 149 2 - 0. 996 5 401. 15 - 7. 997 1 - 7. 929 5 177. 67 - 100. 026 0 - 99. 858 5 440. 11

BOVB - 1. 149 4 - 0. 996 5 401. 66 - 7. 998 0 - 7. 929 5 179. 94 - 100. 043 3 - 99. 858 5 485. 51

VBCIS - 1. 149 5 - 0. 996 5 401. 91 - 7. 997 6 - 7. 929 5 178. 93 - 100. 057 7 - 99. 858 5 523. 26

VBCISD - 1. 157 8 - 0. 996 5 423. 72 - 8. 001 6 - 7. 929 5 189. 37 - 100. 144 5 - 99. 943 7 527. 49

VBCISDT - 8. 001 6 - 7. 929 5 189. 37 - 100. 147 0 - 99. 944 2 532. 65

Table 2　Weights of VB structures

Molecule Method A∶B A- B+ A+ B-

H2 VBSCF 0. 807 0. 096 0. 096

VBCISD 0. 783 0. 108 0. 108

LiH VBSCF 0. 892 0. 003 0. 105

VBCISD 0. 908 - 0. 029 0. 121

HF VBSCF 0. 583 0. 407 0. 011

VBCISD 0. 552 0. 429 0. 019

　　价键计算中结构的权重分析很重要. 在 VB-

CI 方法里, 虽然激发组态函数数量很多, 但它们

都是由基本的 VB 结构产生的, 所以仍然可以按

基本 VB结构分类, 从表 2可以看出, VBCISD

计算出的权重和 VBSCF 计算结果符合得很好.

以上的计算结果表明, VBCI 方法不仅保持

了 VB 方法的优点, 给出了紧凑的波函数, 而且

还大幅度地改善了数值计算结果, 它将是VB 理论的定量应用的一种有效新方法.
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Configuration Interaction in Valence Bond Theory
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Abstract　Configuration interact ion tenichque is applied to the valence bond theory. Virtual VB orbitals

are built, w hich are localized and orthogonal to their corresponding occupied orbitals and the excited VB

structures are defined, w hich come from their corresponding fundamental VB structures. The test ing cal-

culat ions of H2 , L iH, HF show that the VB results using CI method match those of the molecular orbital

based on the coupled cluster CCSD method, and the CI technique may become a useful tool in VB method.
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