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摘要: 概述现代价键理论的几个主要方法, 以及它们的特点和发展现状. 并重点介绍了对不变行列

式方法和相应的计算程序.
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价键 (VB )理论是与分子轨道理论并行的现代化学键理论之一, 它对分子的静态性质如分

子的结构, 成键特性及动态性质如键的形成与断裂行为的描述方面具有分子轨道理论所无可

比拟的优越性. 经典价键理论中的共振, 杂化和离域等概念已成为现代化学理论和分子物理学

的基石, 因而人们一直试图在从头计算水平上开展VB 应用研究. VB 理论的优越性来源于其

选用非正交的原子轨道作为单电子函数, 然而由于非正交轨道引起的“N !”困难是导致VB 理

论发展远落后于分子轨道理论方法的最重要因素. 当今绝大部分量子化学从头计算研究都是

应用分子轨道理论. 近 10 多年来, 由于电子计算机技术的迅速发展,VB 理论重新得到了人们

的重视. 本文对目前主要的一些价键理论方法作简单介绍, 并重点介绍一下我们近年来在这方

面做的一些工作.

1　价键理论的发展及现状
最早的电子配对的量子化学方法是 1927 年H eilter 和L ondon [1 ]在处理 H 2 分子时提出

的. Pau ling 和 Slater [2 ]等将这一方法作了推广, 把它发展为一个普遍适用于所有分子, 固体的

价键理论, 他们提出的具有电子配对意义的波函数称为HL SP 函数, 形式如下:

　5 K = A 8 K ( 0 (1)

式中A 是反对称算符, 空间函数 8 K = ΥK
1 (1) ΥK

2 (2)⋯ΥK
N (N ) 表示单电子基的连续积; ( 0 = ∏

i, j

1

2
[Α( i) Β( j ) - Α( j ) Β( i) ]∏

l

Α( l) 为自旋函数. 式 (1) 的多电子体系波函数既是自旋算符的

本征函数又满足反对称要求, 它对应于电子 i、j 配对而电子 l 为单占据的价键结构. 体系的真
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实波函数可以表达为HL SP 函数的线性组合,

　7 = ∑
K

C K 5 K (2)

计算H am ilton ian 矩阵元时, 较为有效的方法是将HL SP 函数写为 2N ö2- S 个 Slater 行列式之

和, 而行列式之间的作用可由L oβw din 规则得到. 然而采用这种方法对于体系的电子数N 较大

的情况, 计算量也相当大, 对于N 较小的情况, 它是一个可行的方法. 这一方法的应用工 作由

Simonet ta 小组[3 ]在六七十年代进行, 由于 Simonet ta 小组采用单电子基作为原子轨道函数,

所以这个方法一般仍然被称为经典价键理论.

Pyper 等和W ilson 等[4 ]提出了自旋耦合价键 (SCVB ) 理论, 用 Slater 行列式产生自旋函

数, 为了得到所有的自旋函数, 需要CN ö2- S
N 个 Slater 行列式, 虽然这个数大于 2N ö2- S , 但当N 较

大而 S 较小时, 总计算量趋于相等. Gerra t 小组编写了核价分离 SCVB 计算程序, 其中核电子

成对占据在相互正交的分子轨道上, 价电子则用自旋耦合波函数描述, 所有轨道及波函数系数

均同时优化. 近几年来, Gerra t 小组应用 SCVB 程序对许多分子的基态及激发态甚至反应过

程进行了大量的计算分析, 获得了许多令人瞩目的新结论[5, 6 ].

M atsen [7 ]提出了无自旋量子化学. 在不考虑自旋的情况下, 体系的物理量期待值与自旋

函数的形式无关, 他用对称群的 Young 算符构造了等价于HL SP 函数的价键结构函数.

Gallup [8 ]从 1968 年开始, 提出了一组特殊的函数, 称为表函数 ( tab leau funct ion). 表函数

和价键结构函数之间存在着线性变换关系. 表函数的优点是, 一个表函数可以表示为

1
2

N
2

- S + 1 或 1
2

N
2

- S + 2 个行列式之和, 显然这个数远小于 2N ö2- S. 但是根据电子

配对方式, 严格地说, 表函数方法不能被称作价键方法.

Goddard [9, 10 ]等用对称群的标准投影算符构造体系的多电子函数, 提出了广义价键理论方

法 (GVB ). GVB 计算最初采用了完全对 (Perfect2pair) 近似 (即 PP2GVB ) , 描述单一的价键结

构. 显然 PP2GVB 方法只对电子对相当定域的体系适用. 对电子离域的体系如共轭体系,

Goddard 等又发展了共振 GVB (R 2GVB ) 方法, 体系的波函数用几个 GVB 结构函数描述.

GVB 计算程序中采用了自然轨道形式, 对每一对非正交的两个成键轨道构造两个正交自然轨

道代入 GVB 函数. GVB 方法实际上类似于分子轨道理论中的不同自旋不同轨道 (DOD S) 方

法及开壳层H F (U H F) 方法, 而采用正交的自然轨道后, 体系的能量表达式将大大简化. 由于

GVB 计算的高效率及程序的高度标准化, 目前这一程序已被植入许多大型量子化学计算程序

如 GAU SS IAN 及 GAM ESS 等, 得到了相当广泛的应用和发展.

2　键表酉群方法
无自旋价键函数可以应用标准投影算符得到,

　5 K = e[Κ]
11 8 K (3)

其中是置换群标准投影算符的第一对角分量, 定义为

　e[Κ]
11 =

f Κ

N !

1ö2

∑
P

D [Κ]
11 (P ) P (4)

式中 f Κ为不可约表示[Κ] 的维数,D [Κ]
11 是置换 P 在[Κ] 中的Young2Yam anouch i标准表示矩阵

的第一对角分量. 式 (3) 被称为键表[11 ] , 它具有与价键结构完全相同的对称性, 即同一行内两

个粒子指标对换键表不变; 行行之间置换键表不变. 使用键表作为基组, Ham ilton ian 和重叠矩
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阵元分别可以表示为

　H KL = < 5 K ûH û5 L > = ∑
P∈SN

D [Κ]
11 (P ) < 8 K ûH P û8 L > (5)

和

　M KL = < 5 K û5 L > = ∑
P∈SN

D [Κ]
11 (P ) < 8 K ûP û8 L > (6)

其中轨道连续积 8 K 和 8 L 对应于相应的VB 结构.

尽管D [Κ]
11 (P ) 容易求出, 但由于置换群 S N 的N ! 项置换, H am ilton ian 和重叠矩阵元都有

N !项. 如果单电子函数是正交的, 只有少数非零的几项对矩阵元有贡献, 因而矩阵元很容易求

出. 可是在VB 方法中一个重要的性质是使用了非正交轨道, 所有的N !项都对矩阵元有贡献.

至今为止仍然没有高效的算法来计算Ham ilton ian 和重叠矩阵元, 这就是价键理论中著名的

“N !”困难.

3　无自旋价键理论的对不变行列式方法
对不变行列式[12 ] 定义为

　ppd (Κ,A ) = ∑
P∈SN

D [Κ]
11 (P ) a1p 1

a2p 2
⋯ aN pN

(7)

其中A = {a ij , i, j = 1, 2, ⋯,N } 是N ×N 的方阵, 对置换 P 的求和遍历S N 的所有N !项. 与

行列式相似, 我们可以把对不变行列式写为

　ppd (Κ,A ) =

a11 a12 ⋯ a1, n a1, n+ 1 ⋯ a1N

a21 a22 ⋯ a2, n a2, n+ 1 ⋯ a2N

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯

an, 1 an, 2 ⋯ an, n an, n+ 1 ⋯ an,N

an+ 1, 1 an+ 1, n+ 1 ⋯ an+ 1, n an+ 1, n+ 1 ⋯ an+ 1,N

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯

aN , 1 aN , 2 ⋯ aN , n aN , n+ 1 ⋯ aN ,N

(8)

其中 n = N - 2S. 式 (8) 的右边可以划分为 4 个区域. 两个对角的 n × n 和 (N - n) × (N -

n) 的区域分别是VB 方法里描述成键电子对的“配对”区域和不成对电子的“不配对”区域. 两

个非对角区域是配对电子和不配对电子之间的相互作用. 在 S = 0 时, 只有“配对”区存在, 也

称为对不变式[13 ] , 而当[Κ] = [ 1N ], 只有“不配对”区存在, 这时是一个行列式. 对不变行列式

的性质与键表相似.

根据D [Κ]
11 (P ) 的对称性, 可以把对不变行列式的行列指标分为两类: 配对的对称指标

(PS I ) i, i ≤N - 2S , 和反对称指标 (A S I ) i, i > N - 2S. 进一步地, 2k - 1 (2k ) 称为 i = 2k (2k

- 1) 的配对指标, 记为 iγ.
尽管 PPD 和相应的行列式的差别仅仅在于置换 P 的系数不同. 可是这使许多行列式的性

质不适用于 PPD. 例如, 把A 的一行 (列) 乘上一个数加到另一行 (列) 并不使ppd (Κ,A ) 不变.

这使得ppd (Κ,A ) 的计算变得困难. 幸运的是, PPD 有类似于行列式的L ap lace 展开的性质, 一

个N 阶的 PPD 可以展开成N (N - 1) ö2 个N - 2 阶的 PPD ,

　ppd (Κ,A ) = ∑
k< l

d k lA
k l
iiγppd Κ1,A

(k l)
( iiγ) (9)

其中 d k l = 1, 如果 k , l ∈ PS I , 且 l = kλ; d k l = - 1ö2, 如果 k ∈ PS I , 但 l ≠ kλ; d k l = 0, 如果 k ,
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l ∈A S I ,A k l
iiγ 是一个 2 阶的 PPD ,

　‖
ak i ak iγ

a li a l iγ‖ = ak ia liγ + ak iγa li (10)

ppd (Κ1,A k l
iiγ ) 是的余子式.

以上讨论的是对于任意的自旋量子数S , 在S = 0 的情况下式 (9) 的展开将得到很大的简

化, 并可以进一步取任意m 阶的PPD 作为子式展开对不变行列式. 根据PPD 的定义, 可以将重

叠积分式 (6) 写为

　M KL = ppd (Κ, S ) (11)

通过计算重叠矩阵 S 相应的对不变行列式就可以得到重叠矩阵元.

H am ilton ian 矩阵元的表达式比较复杂, 我们这里仅介绍一下 S = 0 的情况. 对于任意自

旋量子数的情况可以参考相关文献[ 12 ].

S = 0 时, H am ilton ian 矩阵元可以表达为

　H KL = ∑
k< l

d k l∑
i

H k l
iiγppd Κ1, S k l

iiγ + ∑
k< l,M < n

k ,m , l≠m , n

d k l,m n∑
i< j

G k lm n
iiγjλjλ pp d Κ2, S k lm n

iiγjλjλ (12)

其中 S
(k l)
( iiγ) 与G k lm n

iiγjλjλ 是重叠矩阵 S 分别去掉相应行列后剩余的方阵, H k l
iiγ , G k lm n

iiγjλjλ 是电子积分项.

4　X IAM EN 992无自旋价键从头算程序
X iam en99 是一个无自旋价键从头算程序包. 它建立在对不变行列式算法的基础上.

H am ilton ian 和重叠矩阵元通过计算 PPD 得到. 我们在这里简单介绍一下这个程序包的算法

和功能.

4. 1　PPD 的计算
如上所述H am ilton ian 和重叠矩阵元表示为 PPD 的形式. 高效的 PPD 计算方法对VB 程

序十分重要. 尽管 PPD 可以展开成任意阶的子 PPD , 在目前的X iam en99 中, 使用的是 2 × (N

- 2) 展开的算法. 因为单电子积分和双电子积分可以构造成有效的 2 × 2 阶 PPD.

整个计算过程包括两部分: 一部分是矩阵元的数值运算, 另一部分是子 PPD 的索引计算.

显然索引计算和研究的系统无关, 为了节省VB 计算时间, 所有的索引作了预先计算并存在数

据文件中. 此外, 所有计算中需要的子 PPD 首先计算好并编上序号, 这就避免了重复计算子

PPD , 减少了计算量.

4. 2　 能量和能量梯度的计算
根据式 (11) , 重叠矩阵元是一个 PPD , 可以直接由 PPD 子程序计算出来, 而H am ilton ian

矩阵元可以通过和计算 PPD 相似的途径获得, 其中 2 × 2 阶的子对不变行列式被电子积分构

成的子对不变行列式取代.

前面提到, 在传统VB 方法中, 一个VB 波函数被展开成 2m 个 Slater 行列式的线性组合,m

是体系中共价键的数目. 对于一些只牵涉到少数化学键的反应, 由于 Slater 行列式数目不是很

多, 在这种情况下用传统的 Slater 行列式展开比 PPD 算法更有效. 因而在程序中也使用了

Sla ter 行列式展开算法作为补充.

众所周知在轨道优化过程中能量梯度的计算很重要. 因为在非正交的VB 方法中解析的

能量梯度要比正则分子轨道方法复杂的多, 要计算出精确的能量梯度相当麻烦. 在X iam en99

里, 根据广义B rillou in 定理[14 ]计算近似的能量梯度. 该程序的广泛应用表明, 这样的近似方法
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可以成立并减少了许多计算量.

4. 3　价键轨道优化
近代价键理论的一个重要特征是允许价键轨道的优化. 重叠加强基 (overlap 2enhanced

o rb ita l 即O EO s) 的使用使VB 函数的构造更精确, 形式更紧凑. 显然O EO s 的使用带来的坏

处是使关于共价和离子结构的相互作用项的传统解释变得模糊. 纯定域的杂化原子轨道

(HAO s) 为化学键提供了清晰的概念, 被广泛应用于VB 方法研究化学反应. 但是使用HAO s

的VB 函数通常不如O EO s 紧凑, 除非使用BOVB 方法. 成键变形基 (Bond2disto rted o rb ita ls

即BDO s) 是O EO s 和HAO s 之间的一个平衡, 只允许成键轨道混合. 使用BDO s 的共价结构

波函数包含 3 个定域VB 结构: 一个共价, 两个离子结构. 因此它为价键态相关图 (VBSCD ) [15 ]

的绝热曲线和非绝热曲线提供了非常明确和紧凑的VB 波函数. 在 X iam en99 里, VB 轨道可

以自由定义和优化, 可以在应用中使用O EO s, HAO s, BDO s 或其它形式的轨道作为VB 轨

道.

程序中采用的轨道优化方法是变尺度的D avidon2F letcher2Pow ell (D FP) 方法[16 ]. 这一方

法仅需要计算体系的能量和能量梯度, 利用历次迭代的结果来获得近似的H essian 矩阵. 除了

使用广义B rillou in 定理来计算近似梯度之外, 程序还使用一种不同的数值算法来计算能量梯

度. 同时还采用了 Pow ell 的最速下降算法, 但我们的经验表明这一算法很少使用.

4. 4　X iam en99 的功能
X iam en99 是纯粹的从头计算价键程序. 可以使用这程序包来使用任何形式的VB 轨道做

任何类型的VB 计算. 这意味着可以用这程序包来进行VBSCF,BOVB , 和VBC I 等计算, 也可

以将价键方法和一些分子轨道方法联合, 比如VBM P2, VB 2D FT 等[17 ].

输出文件包括VB 结构的系数和权重, 以及优化的轨道和电荷截距分析.

5　结　论
本文简要地介绍了价键方法研究的发展状况, 特别是我们近十年来的工作进展.

X iam en99 的完成为价键理论的应用研究提供了一个有效的价键计算工具, 它已被应用于共轭

体系的电子离域问题, S N 2 反应, 电子激发态等研究. 由于篇幅的限制, 这些内容没有在本文

讨论, 有兴趣的读者可以阅读近期出版的专著[18 ]的相关章节.
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P rogress in M odern V alence Bond T heo ry

W U W ei, SON G L ing2chun, M O Y i2rong, CAO Zhe2x ing, ZHAN G Q ian2er
(D ep t. of Chem. , In st. O f Phys. Chem. , X iam en U n iv. , Sta te Key L ab. fo r Phys.

Chem. of So lid Su rfaces, X iam en 361005, Ch ina)

Abstract: In the p resen t paper a b rief review is g iven to som e impo rtan t app roaches of

modern valence bond theo ry. A nd the Paired2perm anen t determ inan t app roach and its

ca lcu la t ion p rogram are in troduced specia lly.

Key words: modern valence bond theo ry; ab in it io; paired2perm anen t determ inan t;

compu ta t ional P rogram
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