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块定域波函数方法及其应用

莫亦荣
‘

林梦海 吴 玮 张乾二

(厦门大学化学系 物理化学研究所 固体表面物理化学国家重点实验室 厦门 361 00 5 )

摘要 提出了块定域波函数方法以定量分析分子内的电子定域现象或分子间的电荷传递效应
.

对于一个假想的严

格定域的分子
,

我们通过将全部的电子和基轨道配分成几个子空间来构造其相应的波函数
.

其中每一个分子轨道只

对某一个子空间展开
,

各子空间内的分子轨道相互正交
,

但不同子空间内的分子轨道间是非正交的
.

H斌re e 一 Foc k

波函数和块定域波函数之间的能量之差即为分子内的电子定域能或分子间的电荷传递能
.

我们应用块定域波函数

方法讨论了丁二烯分子中的旋转势垒
.

关键词 电子离域
,

块定域波函数方法
,

丁 二烯
,

共辘
,

超共辘

T h e B lo ck 一

Lo ca liz e d V V a v efu lle tio n M
eth o d a n d Its A PPlica tio n

MO Y i 一 肠嗯
圣

细侧
刀斟“ of 乙碗矛

泌

丹户交以 以曰
了山

LIN Me ng 一 H a i W IJW ei Z}IAN G Qian
一 E r

try
,

加‘ute of Ph ”树 以即
理七勿

,

而 3 以已均
产

肠加勿勿尽for
妙 of 肠l似 及刁流

已 ,

兀油子记n UI “理尼”itr
,

瓜山
刀己n ,

36 100 5)

A加tra c t Th
e bloc k 一 loc al iz ed W a v efi u le tion (BLW )me th ed

,

wh ieh ean tu rn off th e e lec tro
n de loc al iza tion in

m 0 1e e u le s ,

15 in tro d u e e d
.

TO
eon s

tru
e t th e w av e

fUn
e tio n fo r a stri e tly loc al ize d s

tru
e tu re (or

a d iab at ie s ta te )
,

al l e le e如
n s an d Pri而 tiv e o th ital

s

are Pa rt ition e d in to se ve ral
s
ub

sPac e s ,

an d ea eh mo lec u lar o th it日 15

e即an d e d in onl y o配 s
uh

spac e
.

V月lile th e

mo lec u lar o th ital s be lon gi嗯 to th e s

ame
s
ub

s pac e

are iln po s e d to be

o
lth

o g o nal
,

th o s e be lon gi
n g to d iffe re n t s

ub
s p a e e s

are fre
e to o ve rl叩

.

Sim ilar to H a到Lre e 一 Foc k w av 。 fu n e ti o n ,

B l周 15 al s o e x p re s se d wi th a Slate
r d e te xl刀inan

t
.

Th
e e n e

卿 d iffe re n e e b e tw e e n H F

wave
fu n e ti o n an d BLW 15

th e s

tab il让a tio n e n e

嘟 d u e to th e in tram
o lec u lar elec ti D n d eloc al iza ti o n o r th e in termo le e ular eha rg e 一 仕a n sfe r

effe e t
.

In th is paP e r ,

th e aPp lieab ility of th e BLW me th记 15 de mo ns tra te d 场 an al yz i嗯 th e ro ta ti o n a lba币e r in

b u ta die n e
.

e le e tro ll d eloc at iz at io n ,

bloc k 一 loc al iz e d w a v e fLm e tion
,

bu ta d ien e , e

onj
u g a tion

,

hype rc onj
u ga tion

按照 Pa uli ng 的共振论
,

一个 7r 共扼体系可用一

组共振结构来描述
,

而共振能则是真实分子基态能

量与最稳定的共振结构能量之差
.

虽然近年来价键

理论已能在从头算水平上定量阐述共振论并得到分

子内电子离域的具体信息〔
‘一 3〕

,

但由于单电子函数

的非正交性所导致的计算上的困难闭
,

从头算价键

方法还只能应用于较小的体系
.

另一方面
,

由于分子

轨道的离域性
,

目前基于 Sla te r
行列式基础之上的

分子轨道从头算程序尚难以直接研究分子内的电子

离域效应
.

鉴于共振概念在化学理论上的重要性
,

人

们设计了一些等键反应或等同反应来衡量和比较不

同分子内的电子离域能 [s]
.

Kol hl〕ar 等[6, 7〕则采用乙

烯分子的 二轨道来替换共扼体系 (如苯)分子中的离

域 二分子轨道以得到定域分子(如环己三烯 )的波函
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数及其能量
.

而实验上则一般用氢化热的变化来估

算分子内的电子离域能
.

前文我们提出了轨道去除

方法〔8 ]
,

它能在从头算水平上定量研究正碳离子及

硼烷化合物中电子共扼或超共扼效应
.

本文我们提

出了一个更一般的方法
,

即块定域波函数 (Bl oc k -

城
aliz e d w ave 允nc ti o n ,

简称 B
哪)方法 [9」

,

并应用该

方法具体讨论了化学上有争议的丁二烯分子中的旋

转势垒问题
.

后者涉及平面构型中的共扼效应和垂

直构型中的超共扼效应
.

1 块定域波函数 (BLW )方法

分子内的电子离域可认为是分子内某一个碎片

的占据分子轨道上的电子流向另一碎片的空分子轨

道
,

而分子间的电荷传递则相应地可看作是一个分

子上的占据分子轨道与另一分子上的空分子轨道之

间的作用
.

将正则分子轨道按一定标准进行酉变换

后得到的定域轨道并不是严格定域的
,

它们仍带有

所谓的正交尾翼和离域尾翼
,

两者难以区分
,

但只有

离域尾翼才反映电子离域或电荷传递对体系的稳定

作用
.

当体系波函数用 Sl at e :
行列式表达时

,

正交尾

翼并不影响体系的能量
.

为此我们可 以考虑从一开

始就同时去除正交尾翼和离域尾翼
,

将每个分子轨

道严格定域
,

即使它们只对基函数全集的一部分展

开并引入价键理论中的单电子轨道非正交性
,

设含有 N 个电子体系的基函数集合共有 m 个

基函数
,

它们被配分成 k 个子空间
,

第 i个子空间由

{x
* ,

产 = l
,

2
,

⋯ m
‘

}组成
,

并被
n ‘
个电子占据着 (我

们暂考虑
n ‘
是偶数的情况 )

.

第 i个子空间上的分

子轨道仅对 m ‘个基函数展开
,

即

*

槽
C , : *

(‘任〔1
,

、〕
,

, 。【1
,

m ‘: ) (1 )

与一般的分子轨道方法类似
,

我们用 Sl at e r
行列式

来定义块定域波函数

伞‘ 二

瓜硫沁
二

心方
二

价
二

心
”

’

晓)
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孟(中

l
龟⋯中

K
) (2 )

其中同一子空间内的分子轨道相互正交
,

即

(州钱 >
=

气 (3)
而不同子空间内的分子轨道不作正交限制

.

显然
,

在

得到优化的块定域分子轨道后
,

我们可再按定域标

准进行酉变换来得到正交的定域轨道
,

这些轨道将

只带有正交尾翼而完全去除了离域尾翼
.

设从基函数全集至所有占据的块定域分子轨道

的变换矩阵为 T
,

则块定域波函数(2 )的能量可表达

成

E城 二 tr 〔D
* h 〕

+ tr 〔D
* F (D )〕 (4 )

其中 h 和 F 分别为 Ham ilton 矩阵和 Foc k 矩阵
,

而密

度矩阵 D 为

D = r (T
+
S T )

一 ’T +

(5 )

其中 S 是基函数的重叠矩阵
.

现在的问题是如何优

化得到块定域波函数(2 )以使能量(4 )最低
.

由于轨

道之 间 的非正 交 性
,

难 以得 到类 似于 Ha rt 沈e -

Foc k 一 R oo th aan 方程那样的简单解
,

我们暂考虑用

Ja c ob i变换来优化块定域波函数
.

操作过程简述如

下
.

首先产生一组满足条件 (3)的初始猜测 {甲各}
,

它可来自对分子碎片进行计算所得 的分子轨道
,

或

直接就是删除了尾翼的定域分子轨道
.

由于最终的

优化块定域分子轨道只是将初始猜测中对应于各子

空 间的轨道分别进行酉变换
,

即空轨道 }弓
,

j =

ni /2
十 1

,

⋯
,

m ‘
}与占据轨道 }甲奉

,

p = 1
,

⋯
,

ni /2 }之

间的混合
,

因此我们每一步可考虑一个占据轨道 ‘

与一个空轨道岭之间的 Jac ob i变换

c

旦
s

:
如 s‘n

:
如

){
沪

!}
一 吕Il lU咖 c 0 5 U 如 , \沪iP ,

(6 )一一

‘、

1
.

户

二,
.

切
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甲甲

上述变换只是一个对最优化转动角 0咖的一维搜索

过程
.

通过依此对每一个 占据轨道与其所在子空间

的空轨道进行变换
,

最后可得到满足收敛条件的优

化块定域波函数及其能量
.

下面我们以丁二烯为例

说明块定域波函数方法的应用
.

其中原始基函数积

分取自 G a u ss ian 94 程序 [‘o〕
.

2 B L W 方法对丁二烯的应用

在平面丁二烯中存在着弱的共扼效应
,

其作用

可用以下两个共价型共振结构 (其它的离子型共振

结构贡献很小 )来描述
:

C氏一 CH一CH一

( l )

C玩。 C姚一CH 一 CH一C玩

(2 )

显然共振结构 ( 2) 的能量较 ( l) 高很多一般认

为【川
,

主要是
7t
电子的共扼作用〔即共振结构 ( 2) 的

贡献」导致丁二烯中间碳
一
碳键长的缩短 (实验值为

o
.

146 3nln )[
’幻

.

但 D ew ar 等认为键长 的缩短源 于碳

原子杂化态 的改变〔‘3]
.

有趣 的是
,

量化计算发

现「‘4〕
,

当丁二烯平面构型转变为垂直构型时
,

中间

碳
一
碳键长只伸长了 O

.

oo Znln
.

因为在垂直构型中

共扼作用已不复存在
,

D au de y 等图认为超共扼效应
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在其中起了主导作用
.

同时他们通过将乙烯分子上

的
二
分子轨道取代丁二烯上的两个 7t 离域分子轨道

来估算平面构型中的共扼能和垂直构型中的超共扼

能
.

结果表明共扼能和超共扼能分别为
一
43

.

51 和
一 37

.

24 kJ /
mol

.

在 D an dey 等〔’〕的计算中
,

未考虑 二

电子被定域之后分子轨道的驰豫作用
,

故离域能结

果会有所偏高
.

我们采用 6 一 3 1G
‘

基组对丁二烯的平面构型和

垂直构型分别进行了 H F和 BLW 计算
.

在 BLW 计算

中
,

我们将四个
7t
电子两两严格定域在两端的两个

碳
一
碳键上

.

换句话说
,

其结果对应于最稳定的共振

结构(1 )
.

离域分子的几何结构用 H F方法优化
.

由

于电子离域主要影响碳
一
碳键长

,

所以对定域分子

我们用 BLW 方法只优化了其中的碳
一
碳键长

.

计算

结果见表 1
.

表 1 离域及定域丁二烯分子的几何结构和

总能l (6 一 31G
’

基组 )

平面构型 垂直构型

离域 定域 离域 定域

C护一Cs 沪单键键长
.

这个数值接近我们以前用价键

二么篡}、

一
/

此扮
一

34 .3 1\

瓜
一3 8

.

49

二了一
- - - - - - -

一

二 - - - - - -

一到}

R B =2 4
.

2 7

R o- c/ lun
R c一c/ nln
总能量/a

.

u .

0
.

1323

0
.

1闷68

一 154
.

91肠5

0 13 16

0
.

1512

一 154
.

兜明礴

0
.

13 19 0
.

13 16

0
.

148 9 0
.

1530

一 154
.

9 1034 一 154
.

897拼

HF 方法优化得到的几何结构与先前的计算或

实验结果一致
.

由于在同等的 H F/ 6 一 3 1G
’

级别上

乙烯 和 乙烷 (交叉构 型 )的碳
一
碳键长分别是

o
.

13 17 nm 和 0
.

15 27 nln
,

因此我们可从表 1 看到
,

平

面丁二烯分子上 的
二
电子共扼使双键略有伸长

,

而

中间的键则明显缩短
.

随着一个乙烯基绕中间碳
-

碳键旋转 oo
“ ,
二 共扼作用消失而代之以超共扼作

用
.

超共扼效应似比共扼效应略弱一些
,

故双键键长

有所缩短
,

而中间的键则伸长 o
.

oo 21 nm
.

旋转势垒

为 24
.

27 kJ / m 0 1
.

我们将这一旋转势垒按下列次序逐

步分解
:
(l) 将平面丁二烯分子中共扼作用湮灭

,

这

时稳定的离域结构
a
变成稳定的定域结构 b

,

能量

变化 △E ;
为平面丁二烯分子中的理论共振能的负

值 ; (2 )旋转一个乙烯基使结构 b 演化成稳定的垂直

定域结构
。 ,

这时能量变化 △E :
纯由空间效应

,

即键

键之间的非键排斥力决定 ; (3 )使电子相互渗透离

域
,

这时结构
C
将松弛成为稳定的垂直离域结构 d

,

而能量变化 △E 3
即为理论超共扼能

.

这样
,

我们就

将丁二烯分子的旋转势垒分解成了三项
.

图 1 直观

显示 了以上的分解步骤
,

并给出了各项能值
.

从表 l可以看到
,

在平面定域丁二烯分子中
,

双

键键长是 0
.

13 16 nxn
,

几乎等同于乙烯中的碳
一
碳双

键键长
,

而中间的键长为 0
.

巧 12run
,

代表了一个纯

图 l 丁二烯分子旋转势垒分解示意图

(能量单位
:
kJ / m ol)

方法优化得到的键长 0
.

1508 nm [s]
,

但在以前的价键

计算中
, a
分子轨道被冻结

.

从以上数据
,

我们可判

断使中间碳
一
碳键长缩短 的主要原因确实是

7t
电子

的共扼效应
.

而平面丁二烯分子中的理论共振能

(
一 △E l

)是
一 38

.

49 kJ /
mol

,

远小于丙烯基正负离子

中的共振能(均约为
一 188

.

3 kJ / mol )[0]
.

实验上我们

常用丁二烯和乙烯分子的氢化热来估计丁二烯分子

中的
7r
共扼效应

:

C姚一 CH一CH一 C玩 + 2玩~ CH 3C姚C玩CH 3

△H z = 一 2 3 8
.

9 1 目/ mo l

C玩一 C玩 + 珑一 C场 C玩 △几
= 一 13 7

.

24 灯/ mo l

其中丁二烯的氢化热比两个乙烯分子的氢化热少了
一 35

.

56 kJ / mol
,

此值即为丁二烯的实验共振能
.

我

们的理论计算与实验值颇为一致
.

从平面定域结构 b 转至垂直定域结构
C ,

两个

乙烯基之间的非键排斥作用增强
,

使体系能量上升

了 20
.

O8kJ / mo l
,

与此同时
,

中间的碳
一
碳键长亦增

至 o
.

153 nm
,

几乎等同于乙烷 (交叉构型 )的碳
一
碳

键长
,

而双键键长保持不变
.

从中间键长的变化我们

认为
,

键长更重要的依赖于原子间的吸引或排斥作

用
,

而原子本身的杂化模式对键长的影响并不大
.

在

HF/ 6 一 3 1 G
‘

级别上对乙烷的交叉 和重叠构型 的计

算显示
,

从交叉构型到重叠构型
,

体系能量上升

1 2
.

5 5 kJ / 咖1
,

但碳
一
碳键长亦从 o

.

1 5 2 7 run 增至

0
.

巧4 1nln
.

在丁二烯的垂直构型中
,

超共扼效应相当

显著
,

在使中间键长缩短 0
.

(X辫Inm 的同时
,

也使体

系能量下降了
一 34

.

3I kJ / m o l
.

平面构型 中的共扼效

应与垂直构型中的超共扼效应强度还是相当的
.

we inh ol d 等〔‘5〕提出的自然键轨道(N Bo )方法 已

并人 G a u ssi an 94 程序
,

它通过对成键和反键 自然键

轨道之间的 Foc k 矩阵元的删除(即定义为零 )或在

某些情况下更直接地通过对反键自然键轨道的删除

来计算分子内电子离域能
.

以丁二烯分子的平面构

型为例
,

其 二 电子共扼能可通过对两个成键和反键
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双中心
7t
轨道 Foc k 矩阵元的删除 (选项 l) 或通过

对 两个反键
二
轨道的删除 (选项 2 )来得到

.

前文[s]

我们曾提到 N BO 方法 由于无法对参考态 (即 玩wi
s

结构)进行电子松弛
,

所以会大大高估电子离域能
.

为更客观地体现 BLW 方法与 NBO 方法之间的差

别
,

表 2 分别列 出了采用 BLW 方法和 NBO 方法计

算得到的丁二烯分子中的垂直电子离域能
,

其中几

何构型为 HF/ 6 一 3 IG
“

优化结果
.

表 2 B LW 与 N B O 对丁二烯分子中电子离域能的

计算结果比较(目 / m 汉)
‘)

B LW NBO (选项 l) N BO(选项 2 )

考虑一些激发组态
,

可使我们进一步在电子相关级

别上研究分子内的电子离域和分子间的电荷传递现

象
.

另外
,

前文[s] 我们提出的轨道去除方法
,

实际上

等同于把基函数配分成两个子空间
,

其中一个子空

间不被电子占据
.

所以
,

轨道去除方法是本文提出的

块定域波函数方法的特例
.

致谢 第一作者莫亦荣感谢德国洪堡基金会的资助

和德国 Bo nn 大学 Pe yeri mh
o ff 教授的支持

.

平面构型

垂直构型

一
42

.

6 8 一 97
.

91 一 9 1
.

2

一 34
.

3 1 一 8 5
.

3 5

l) 采用 6 一 3l C
‘

基组
,

几何结构在 H l丫6 一 3l G
”

级别上优化得到
.

从表 2 可明显看出
,

NBO 方法对分子内电子离

域能的估算偏大
,

比我们的 BLW 计算结果高一倍以

上
.

3 讨论

块定域波函数方法的要点是将分子 (或超分子 )

内电子和基轨道配分成几个子空间来构造定域波函

数
,

其中每一个分子轨道只对某一个子空间展开
,

各

子空间内的分子轨道相互正交
,

但不同子空间内的

分子轨道间是非正交的
.

这一方法亦可用以研究分

子间的电荷传递
.

将块定域分子轨道正交化
,

只会引

人正交尾翼而不会引人离域尾翼
,

前者对能量没有

贡献
.

理论上
,

这种电子和轨道的配分方案在一种理

想状态即基组完备(或所有基函数的中心在同一个

点上 )时是无效的
.

但是我们的计算表明[0]
,

在目前

使用的基组 (从 STO 一 3 G 至 6 一 3 11 + + G “ )范围

内
,

块定域波函数方法的计算结果相当稳定而一致
.

而在基组完备的情况下
,

我们可考虑采用 NBO 方法

中的一些思想
,

即先产生预自然原子轨道
,

再对预 自

然原子轨道进行配分
.

在块定域分子轨道基础之上
,
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