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摘要 编写了普适性的多键表 自洽场程序
,

该程序能对单电子轨道展 开系数和键表系数同时优

化
,

其中单电子轨道的展开空间可任意定义
,

实际计算建议采用
“

杂化
”

轨道形式
,

即每个单电子

轨道 只对一个原子的基函数展开
.

对 H Z 、

I.i
:

及 H L i采用 不同基组进行计算
,

结果表 明用 3 个键

表自洽计算所得能量与 M P Z 结果相近
,

且我们的计算对键的共价性和离子性分析非常直观
.

关键词 价键理论
,

自洽场
,

杂化轨道

直接采用大基组进行价键计算
,

一方面导致价键结构数 目的激增
,

另一方面也产生了一

些没有价键意义的结构函数
,

这些结构函数所对应的共振结构 的归属较难理解
‘j

.

鉴于大基

组 目前在分子轨道方法中的普及性
,

有必要研究大基组在价键计算中的行为
,

例如增大基组

对体系结构的价键描述有何影响等
.

作为经典价键理论的一个组成部分
,

Pa
o ling [2] 提 出的杂 化轨道理论在定性讨论分子结构

方面取得了巨大成功
.

我们希望将杂 化轨道引入键表计算 , 一 6飞,

这样既能对杂 化理论予以定

量阐述
,

又能避开大基组在价键意义上的缺陷
.

本文讨论了键表中单电子基优化方法
,

并编

写了有关程序
,

进而对 H : 、

Li
:

及 H Li 进行了试验性计算
.

1 理论处理及程序编写

设体系包含 N 个 电子
,

原始基函数组为 {x
, ,

i一 1
,

阴 。

}
,

组合 后的单 电子轨道组为 {y
, ,

i一 1
,

阴 }
,

其中每个 y
,

对基函 数的展开空间定义为 {x
‘, ,

J 一 1
, n ,

}
,

即
:

y 一 乙
a lj x lj

(l )

键表定义为
:

中(走) 一 八厂 l

}
}
压人

:
(一)人

2
(2 )⋯f

冷N
(N ) ] (2 )

其中 几
工 、

几
2 、

⋯几
、

为 {y }中的某个选择
,

同一个 y
,

不能出现两次以上
.

体 系总波函数可取

M 个键表的线性组合
:

、J、尹

、ZQJ
户

任了‘吸、了、少 一 乙C 。, (k )

相应的体系能量
:

归一化条件即约束条件为
:

: 一 习习C
, C ,

H
* ,
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艺 C , C , S “ 一 (5 )

乙
a ; , a

,
。
S

, ,
,

,

一 1 (、一 1
,

2
,

⋯
,

m ) (6 )

采用 L a n g r a n g e 不定乘子法
,

变约束问题为无约束问题
,

则能量泛函形式为
:

G 一 乙 习 C * C ,
(H

, ,
一 E

。

S
, 才
) 一 习

。,

艺
a , , a

, ,

S
, . ;

,

+ E
。

+ 名
。,

(7 )

其中 E
。

为体系总能
, 。,

定义见下
.

, = 1 ]
.

q

体系的最优化结果是
:

占
。。。ffG = 0

占
。r 、

G = 0

(8 )

(9 )

其中式 (8) 变为
:

轰
一

军
C
了
(H

走

一
“

·

S
去了
’一 。

(1 0 )

此式即为久期方程
.

式 (9) 变为
:

轰
一

军军
C 女

C
了

〔
‘

弩⋯
“ 一 E

·

{
, (‘, ,

+ ‘, (‘,

⋯
“ 一 E

e

⋯黔
,

]
一 2一

习
一“

于少
, 。叮
一 O

(1 1 )

若定义

则

1 .
一

石
王

lj

习军
C , C 才‘

臀
‘“ 一 E

·

, , (‘, ,

一岑
一 S

刀,
, ! ,

(12 )

1
. ,

+ J
.

二一 O ”
·

人
,

一 O (1 3 )

一

军不勒C*C
了‘

弩
,“ 一 瓦

}巾 (l) ) (1 4 )

这样
,

方程 (10 )和 (1 3) 的迭代求解将使体 系能量极小
.

在程序编写 中
,

运用了变尺度最

优方法
’ } ,

其中键表对 氏 ,

的导数

赶冲 (k )

由
]

~ 巾(k ) (y
,

~ 不
,

) (1 5 )

可通过积分变换得到
.

具体计算步骤为
:

1
.

计算原始基函数轨道积分
;

2
.

定义单电子轨道展开空间
,

并确定一组初始猜测 {a
几}和键表

;

3
.

积分变换 ;

4
.

解久期方程得 E
。

及 七酬 } ;

5
.

计算积分 (必(k ) (y ~ 二 ,

) !甘 一 艺
。

{中(l ) >
,

进而得到 石 / 撇。及 。 ;

6
.

判断是否收敛
,

收敛条件为
:

乙 (石 /‘
,

)
2

< ‘

(1 6 )

其中 : 为收敛精度
.

若条件满足则输出展开 系数
,

并计算需要的物理量
; 否则继续进行一维

搜寻
,

使 G 极小并得到一组新 系数 {改
‘ , !

·

,

使 {
〔之
几} 一 {d ‘ , · ,

转至第 3 步
.

在以 下计算中
,

我们定义每 个单电子轨道只对一个原子的基函数展开
.
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2 计算结果及讨论

2. I H :

的键表计算

采用 (1 0
s lP ) / [ 2

5 1户] 基组
〔日1

,

全键 表 ( 5 5 )计算得到 尺
。

= 0
.

0 7 4 5 2 n m
,

五 = 一 2
.

1 6 6 6 7 3

a
.

u
.

(H F
一

S C F 能量为一 1
.

1 3 2 14 4 a
.

u
.

)
.

对应于 3 个共振结构 H 一 H
、

H
+

一H
一

及 H
-

一 H +

的 3 个 。 对称性键表的 自洽计算得到 E 一 一 1
.

15 0 4 88
a

.

u
. ,

即含 5 3
.

1% 相关能
,

共价结构和

离子结构贡献分别为 81
.

48 % 和 1 8
.

52 写
.

2. Z Li
:

的键表计算

对 Li
Z

进行了全电子键表优化计算
,

其中键长取 0
.

2 6 7 3 n m
,

基组为 S T O
一

6 G 和 6
一

3l G
,

每个 Li 原子除一对 电子占据芯轨道 (同时优 化)外
,

有一个 电子参与成键
.

由于键 可以是 d

键
,

亦可以是 7r 键
,

故键 表可取 3 个 (。 对称性 )或 6 个 (。 + 二 对称性 )
.

3 或 6 键 表 自洽场

(BT S C F )计算结果见表 1
、

表 2
,

表 2 中 。。 、 。 ,

代表
。 对称性共价键和离子键

, 二。 、 二 .

系 二 对称

性共价键和离子键
.

T a b le 1 C o m P a r is o n
映 tw ee n T o ta l E 一卜r g ies o f L i

:

(a
.

u
.

)

M
c t h o d S T ()

一

6 G 6 一 3 IG

H F S C F

M PZ

3 B T S CF

6 B T S CF

一 1 4
.

8 0 8 8 7 2

一 1 4
.

8 2 4 8 1 5

一 1 4
.

8 2 1 2 2 8

一 1 4
.

8 2 7 8 5 2

一 1 4

一 1 4

一 1 4

一 1 4

8 6 5 7 1 3

8 8 1 2 6 2

8 7 4 9 7 2

8 8 2 2 1 1

T a b le 2 S tr u c tu r a l W
e ig h t o f L i

:

B a s ls s c t M
c t h o d

S T ()
一

6 (分

6
一

3 1〔子

3 B T SC F

6 BT S C F

3}玉T S〔F

6B T S C F

口e 口 i 万
t

厅 i

0
.

9 1 0 6 0
.

0 9 9 4

0
.

8 4 4 7 0
.

1 2 3 2 0
.

0 16 0 0
.

0 1 60

0
.

9 7 9 7 0
.

0 2 0 3

0
.

9 1 8 5 0
.

0 4 4 9 0
.

0 1 7 8 0
.

0 18 8

从总能看
,

3B T S C F 能量 比 M P Z 能量略高
,

6 B T SC F 能量 比 M P Z 能量略低
,

这说明
,

将

单电子轨道优 化后
,

少数几个键表计算即能得到很好的结果
,

并且 由于此处单电子轨道均定

域在 各自原子上
,

所以结果具有直观的物理意义
.

若采用全键表计算
,

则 S T O
一

6G 和 6
一

3l G

基组所对应的全键表数 目将高达 4 9 5 0 和 1 9 7 6 7 6
.

从结构贡献看
,

离子结构成分较少
,

这显然

与 Li
:

键较长有关
,

且 L : : 中的键主要是 。 键
.

基组的增大不会改变对 Li
:

的价键描述
.

2
.

3 H L i 的键表计算

采用 S T O
一

6 G
、

3
一

2 1G
、

6
一

3 lG 和 6
一

3 llG
‘ ’

基组对 H L :

分子进行 了自洽计算
,

其中键长

取实验值 0
.

1 5 9 5 n m
,

计算结果 见表 3 和表 4.

T a b le 3 C o m Pa r is o n be tw ee n T o ta l E n e rg ie s o f H L i(a
.

u
.

)

M e th o d ST ()
一

6G 3
一

2 IG 6
一

3 IG

H F S C F

M P Z

3 BT S CF

6 BT SCF

一 7
.

9 5 19 7 2

一 7
.

9 6 46 0 3

一 7
.

9 6 74 4 8

一 7
.

9 2 9 5 8 6

一 7
.

9 4 2 0 7 3

一 7
.

9 4 5 1 6 4

一 7
.

9 7 9 2 6 9

一 7
.

9 9 16 ! 2

一 7
.

9 9 5 1 1 8

6
一

3 1 IG
“ .

一 7
.

9 8 5 ? 7 2

一 8
.

0 0 8 5 6 5

一 8
.

0 0 0 3 2 9

一 8
.

0 0 5 0 4 8

结果表明
,

3B T S CF 得到的能量接近 M PZ 能量
,

并且不同基组均得出 H Li 分子中的键

主要是共价键而非离子键的结论
,

证明了以前的分析
’]
是正确的

.
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T a ble 4 S tr u e tu r al W e ig h t o f H L i fr o m 3B IS C F

B
a s zs s e t H一L i H 一

一L i+ H 十一l j一

S T ()
一

6 G

3
一

2 IG

6一 3 IG

6 一 3 1 IG
. ‘

0
.

8 1 3 8

0
.

8 5 3 5

0
.

8 6 8 4

0 8 9 1 Q

0
.

0 8 8 8

0
.

1 3 7 9

0
.

1 4 2 9

0
.

1 1 9 5

0
.

0 9 7 3

0
.

0 0 8 6

一 0
.

0 1 1 3

一 0
.

0 1 0 5

3 结 论

对 A B 型双原子单键分子用 3 个键表 A 一B
、

A
-

一 B + 、

A 十
一B

一

进行 自洽计算可获得 与

M P Z 结果相近的能量
,

并且我们的计算对 A 与 B 原子之间的键的共价性和离子性分析非常

直观
,

从单电子轨道 电子云的移动亦可直接分析原子的极化能力
.
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