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分子间相互作用能量的正交分解

了浩江骨 张良辅 李广年
〈中国科学院成都有机化学研究所，成都， 610015)

对反应 A+B=AB，将反应物 A+B 的波函数用生成物 AB 的组态波函数E交展开，可以得到

AB 键形成时 σ 键和何键所占的比例p 从而提供了一种研究分子间相互作用本质的半定量方法.以

BH3+CO罩 HaBCO反应为例说明了该方法的应用.

关键词:能量分解，分子轨道，化学反应.

分子间的相互作用在量子化学中是很吸引人的课题.对化学反应

A+B=AB (1) 

的相互作用能量进行分解，有助于理解分子间相互作用的本质. Murrell 等C1J和 Fukui 等m

将生成物 AB 的基态波函数写成反应物 A 和 B 各种电子组态的线性组合

'!P'h= ~OJ'!P'J (2) 

每一个组态 '!P'J 表示为反应物 A 和 B 的 Slater 行列式波函数的反对称化乘积，系数 σJ 可用

组态分析的方法精确求出C3， 4J 然后就可以把相互作用能量近似地表示为一些可赋予化学解

释的项之和朋.

由于 A 和 B 的分子轨道不互相正交，使式 (2) 中各电子组态 '!P'J 之间不互相正交，能量矩

阵中出现了大量的非对角矩阵元.这些非对角矩阵元的意义不明确，在能量分解时只能忽略.

所以这种能量的分解图式是不清晰的C2J

Moroku皿a 等问从另一个角度对分子间相互作用能量进行分解.他们的方法的实质是在

冻结某些轨道的同时对其它轨道进行变分计算，所以必然过高估计各单项能量.算出的各项

能量之和将不等于总的相互作用能.它们之间的差被称为偶合项 MIX. 在强相互作用中，偶

合项很大，与其它能量成分处于同一数量级，这就影响了能量分解的有效性.

本文提出另外一种能量分解的方法，能从理论上区分化学键中不同键型的能量比例，将有

助于分析化学反应过程的本质.

方法原理

研究反应(1) ，设反应物 A，卫生成物 AB 的基态能量为 El， E~ ， Eh. 反应能

E，nt =E1B一 (E~+E~)

将反应分为三步，相应地反应能也分为三部分

E 1nt=E1 +E2+Es 

第一步:反应物 A， B 的几何构型分别改变为在生成物 AB 中的构型，但 A， B 仍相距无

穷远.此时 A， B 的基态能量和波函数分别为 E，u EB' '!P'A. '!P'B. 
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E 1 = (EA-ED+(EB-E~) 
El 称为形状变化能.

第二步:变形后的分子 A， B 互相接近，达到生成物 AB 的几何构型，但保持电子云不变

化.此时构成的体系的披函数数记为

WA+B ""， A(ψAWB) A 是反对称算符.

E2=<WA中BIHIWA+B>一 (EA+EB)
其中 H是生成物 AB 的 Hamilton 算符， E2 称为位置变化能.

第三步:调整电子云的分布，即对锣'衅B 的轨道进行变分，得到生成物 AB 的最终基态波

函数 W~B' 能量的变化为

ES-<W~B 1 HI wh>一 <WA+BIHIWA+n>
Es 称为电子云变化能.电子云的调整将在 A， B 之间生成新的化学键.为研究化学键的性质，

我们将 Es 进一步分解成 σ 电子云变化能和何电子云变化能.

将 WA+ B 写成生成物 AB 的各种电子组态的线性组合

WA+B=字。Jwh (3) 

其中 J=O 代表基态 WîB' J>O 代表各种激发组态.为简明起见，下文将省去下角标 AB，求

和包括基态和所有激发组态.由于 WJ ，是彼此E交的，所以有

~O~=l 

设 A ， B 都是闭壳层结构， A 有饥个轨道，其中 M 个是占据轨道， B 有"个轨道，其中 N

个是占据轨道.于是生成物 AB 有响+n 个轨道，其中 M十N 个是占据轨道.说z

A 的占据轨道 xi(~=l ， 2,… , M) 

记

B 的占据轨道马(~=M+l， M+2, …, M+N) 

AB 凶占据轨道仇(k=l， 2, …, M+N) 

AB 的空轨道帆(Z=M+N+l， M+N+2， …，刑+吵

R-EL dM(XJ1…XM+NX M+N ) 
8(0) 

WO=Nod的(伊边1'" 伊M+N卢+N)

哩7'1&-+1 =二主~ [det(q'J1qJl…伊WJK1仰伊肿JBH…伊M+NqJM+NqJ，)、12 L---\.T.T.... T IfI --T IfI-

-det(伊lh···伊KE1FK-1否1v!P1G+l仇+1'" 伊M+NFM+斗伊1) ] 

q7'1<叶，百呻T=No det(伊Jr·-轨-JB-1机+1h+1…伊M+EK+N伊品)

上式中 No=lj、I [2(NI +.N)JT, k, 7G代表占据轨道， Z， l 代表空轨道.符号上面的短杠表示不

同的自旋， 8(0)是行列式 det(<Xllxl><X2I x2>…<XM中NlxM刊>)的值.

均可以写成帆，帆的线性组合
M+N m+ .. 

X卢 22442仇+z-az+144切

用组态分析方法可得到展开式 (3) 中的系数民创

OO=d(0)2j8(0) 

O"...，=~言 d(O)d(k-→Z)/8(0)
0"...1巾T=d(k-→Z)2/8(0)

其中町的是 d的(di"， dt〉，…dEF)的值. d(k-→Z)是 d(O) 中第 b 行 df.l明λ..cl俨的被 di1)
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dí2)...d~j{+的所置换而形成的行列式的值.我们只考虑了单激发态审问和同空间轨道的双激

发态 W""，，，，7<呻T. 后面的计算表明只考虑这些项己足够精确.

于是，电子云变化能是

Es- - r<W.HBIHIWA+B) 一 <WOIHIψ心>J

--[(字。J'!P" IHI平。lW1) 一孚 03(俨 IHI W")]

=一 [~O，((WJ I Hl WJ> - (WO I HI WO>) 

+享享OIO，(W1 jH/的] (4)' 

如果只考虑上面所指出的那些项，则有

E卢一障 YOLz(〈俨'/HIW""'>一 (WO/HIWO))

+荔 z苔，CJB叫，但如'IHlw'" 叶予

+辛辛 O~...，.7<..T((俨.7<.. TIHI俨仲、-(俨IHI的〉

+莘莘cρI.l...'.7<....T(俨'.7<... TIHI的] (5) 

利用计算矩阵元的凹的er 规则可导出z

(W7H'1 H I W柄。-<WOI HIWO) =s， -SIo一 (kk I n) + 2(kZ I kZ) 

(wTf,..., I H i W"'''''') = (峙'1 W> + <k11 kZ') 

(W叫7<...T I HI Wk->l. }""'T)一〈俨 IHI 俨〉

-2(8,-S,,) +<xt jU>+<kkjkk> -4<kkj n>+2(kJj kJ> 

〈审问，如T1HjWO>=<kZ l kZ>

其中句，句是轨道能量.这些结果代入式(5)就可以计算出电子云变化能.

由于'IP之间正交，所以非对角元(W1 1 HI w1)绝大部分为零，只有相差两个轨道的组态间

的矩阵元不为零.计算表明这些非对角元都比较小，一般比对角元小一个数量级.

每个组态宣1'J 都分别属于某种特定的对称性，例如 σ或 w 对称性，这样就可以把电子云变

化能明确地分解成σ 电子云变化能和何电子云变化能. 式(4) 中有一些非对角元是不同对称

性的组态形成的，其和构成偶合项 MIX， 即:

Es-Eσ+E.+MIX 

其中的 MIX 与 MorokumaC6J的偶合项不同，一是它的值很小，而且与分子 A， B 之间相互作

用的强度无关;二是它不是由于轨道的人为冻结丽引起的，而是反映了真实的物理过程，即 σ

键与何键的形成是同时的，两者会互相影响.

结果和讨论

因为这种能量分解图式是建立在正交展开式(3) 的基础上，我们称之为能量正交分解法.

我们用这个方法对反应
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BHs +00 == HaBOO 

进行了能量正变分解. 这个体系已被详细研究过民8]. Kato 等[7]用基于式 (2) 的组态分析方

法分析了生成物的电子结构，没有做能量的分解. Umeyama 等[8]用冻结部分轨道的办法进

衍了能量分解，结果是(本文中能量都取原子单位):极化能 PL== -0.131 ， 离域能 OT­

-0.143，偶合项 MIX=0.152. 可以看出偶合项太太了.

我们计算用的分于构型如图 1 所示.

......、­
J.~-ç-u 

R BH =11.9nm, RBc=15.7nm, Rco=11.3nm. ζHBO = 106 .3 0 
• 用单

STO 极小基组，取Olementi 指数E町，用 OOAM-4G 方法E1039 即单双中心积分

用 STO 计算，三、四中心积分用 STO-4G 基组计算并保持轨道对重迭的电荷

量不改变.因 1 HaBCO 
的构型 计算结果如下:

第一步:变型前 E8o= -112.3259, E~H.(Da，，)= -26.32366. 

变型后 Eco = E80 EBH.(OS,,) = -26.29656. 

形状变化能 E1=0.02710

第二步: <W.HB I HI W A+B>= -138.5824 

位置变化能 E 2 =0.0401, 
第三步: <WO I HIψ。>= -138.6599, 

电子云变化能 Es= -0.0775. 

图 2 为生成物 HsBOO 的轨道能级图.

对电子云变化能 Es 按式 (5)进行正交分解. 00 =0.9375， 绝对值大于 0.05 的单撒发组

态系数 0"'.... ， 列于表 1. 绝对值大于 0.005 的双激发组态系
1.0 

1.5 

CI.O I-….........……...... 

-0.5 

1Q11 

911 , • 
. 8., 
3. 

2. 
71, 
1. 
6., 
51, 

数。如，...，.→T 列于表 2.

这些系数的平方和是 0.9898，说明剩下的项所占的比

重很小.用以上这些系数按式 (5)进行能量分解， al 轨道闯

跃迁表示 σ 键形成， e 轨道间跃迁表示何键形成， al 与 e 轨

道之间跃迁为偶合项.

、2·川

单激发态 a1 之间跃迁能为一0.052268， e 之间跃迁能

为一0.019066， Sl, e 之间跃迁能为 0.001159. 现激发态问

之间跃迁能为一O.ω4381， e 之间跃迁能为-0.ω1484. 把

单激发态和双激发态对应的项加起来得到 σ 电子云变化能

E ,,= -0.056649， π 电子云变化能 EOII = -0.020';血， f，再

合项 MIX =0.001159. 于是 Es=E，σ +EOII 十 MIX=

-0.07604. 这个值与前面计算的值一0.0775 比较，差了

一 O.∞146，占总电子云变化能的1.88%. 这是由于忽略

了展开式 (4) 中的不重要的项而引起的.

, 
困 2 HaBCO 轨道能级图

"1, 
31, 

21, 

11, 

生成物 HsBOO 中 σ键占主要成分， π 键较为改要.其

键能比为 0.05665/0.02055. 由于正交分解方法将偶合

项减小到可以忽略的程度，所以可以提供较为清晰的能

量分解图象.这在分析化学反应过程本质的时候会有帮

助.
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裴 1 H3BCO 单激发组悉系数 011...，

k 
3e., 3ell 8a1 

一
5al 0.1261 

6a1 0.06477 

1e. -0.05065 

1e" -0.05065 

7al 。 .21938

2e. 。 .1也23

2eν 
4 

0.14123 

襄 2 HaBCO 双激发组惠系数 01<...1 ，古呻T

k 
3e., 3ell 8a1 

5al O.∞8499 

7al 。 .02571

2e .. 0.010658 

2ell 0.010658 
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Orthogonality Decomposition Scheme of 

Molecular Interaction Energy 

Ding, Fu-Jiang* Zhang, Liang-Fu Li, Guang-Nian 
(Ohø咽gdu Institutø of OrganÎc Ohømist咱， AoadBm'旬 Sini饵， Ohøng巾， 61∞15)

Abstrac也

The molecular interac古ion energy or由ogon岛1ity decomposition me也od has been 

presented which is based on expanding 古he wavefunction of combined reactan切 Aand

B in a series of sele。如d elec古ronic configuration wavefunc古ions of 古he produc由 AB. A 

quantita古ive es古ima古e of the relative importance of σand w bond in A-B bond has 

been obtained. As an example, the or也ogonali也y decomposition of也e reac力ion energy 

of borane and carbon monoxide forming borane 臼rbonyl has been carried out 1;0 

i1lus也rate the application of 也i8 me古hod.


