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价键结构函数与键函数

1. 理论处理及甲烧的应用实例

莫亦荣* 吴 王书 张乾二

(厦门大学化学系 固体表面物理化学国家重点实验室厦门 361(05) 

摘要 采用键函数形式对键表进行逐级展开，其中键函数的强正交积作为零级波函数，进而构造

了各级校正函数以描述多对键之间的相关作用.同时采用 Heit1er-London 函数作为键函数，对

甲统进行了键表计算，结果表明 CH4 中→、二、三级校正能近似有 4: 2: 斗的关系， IlP校正函

数的收敛性能较好.
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目前，相关能计算已成为计算量子化学中的一个关键问题，其中最重要的相关能来源于

两个电子之间的相关. Hurley 等[1)最早将变分试探波函数表达成电子对函数的反对称积
(APG)，并引人了重要的强正交限制(此时 APG 转化为 APSG). 但 APSG 模型中存在两个

缺陷，即波函数的限制性形式和强正交限制. Roeggen[2]最近发展了扩展的对函数模型
(EXGE M) 来改进 APSG 模型. Robb 和 Csizmadia[31曾提出一个有现实意义的近似，即对
APSG 模型进行连续校正以逼近 APG. 对函数通常建立在分子轨道之上，一种改进的方法

是将对函数定域化，这至少对电子较为定域的体系是可行的[4.5]

在价键理论中，双中心键是一基础性概念，故在价键理论框架F进行键函数理论研究具

有重要意义.彭恒武[创曾提出寻找准键波函数的设想.用键函数构造价键结构函数的一个优
点是价键结构的数目不随基组的扩大而增加，基组的增加只对键函数有影响.本文尝试对键

表[7.8]进行逐级展开，并对甲皖分子进行了计算，以期找出一些启示性的结论，为键表的近

似处理打下基础.

1 理论处理

设 2N 电子体系的一个共振结构所对应的键表为

V=AAlφ。(I) = A [e [t: (a 1 a 2 a 3 a 4 ••• a 2i _ 1 a 2i ... a 2N 一 1 a 2N 
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该结构中 a2i-l 和 a2i 轨道上的两个电子配对成键.将上式逐级展开，其中零级波函数为各键

函数 AJ21 一1， 21)的反对称强正交积φAPSG
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对 Af' 一般可采用 Heitler-London 波函数形式，即

A/1,2) = a 2i 一 1 (1 )a 2i (2)+a 2i 一 1 (2)a 2i (1) (3) 

其中单电子基 a2川、 a2i 可以各由一个基函数表示，而在大基组情况下亦可由数个基函数混

合而成，混合系数由优化得到.

A/1，2)具有以下性质:

1. A/l ,2)=A/2,1) (4a) 

2. f f A; (1，川剧呐 =ð[J

3. fA; (1，川剧τ1=0
其中性质 3 即为强正交近似.这样， φAPSG 的能量为

Eo = (φA町的|φAPSG> = LE(I) - L E(l,J) 

(4b) 

(4c) 

(5) 

其中 E(1) 为 I键能量， E(l，1) 则为 I键与 J键之间的库仑作用与交换作用之和:

卧ffA;叫
+ LE(I,J) 

J 季E

(6a) 

(6b) E(I,J) = 4J(I，J) 一 2K(I，J)

J(JιMω，Jθ)= fA;州们;川川(1圳0ωMω，4)拗4份仲)νr AJλI A1刷dμμμ1，2ω，2

K(I亿ω(I，J)μω，J冽J)=lμ如μA叫州'A;川(山;(3阳Mω，4均拗4份仲玩町)知川川rιU斗JλIA1峭峭正ρβμ3，口肌，2
首先分析一级校正，即键一键作用校正.对于 I键与 J键之间的作用校正，构造一个积

函数 (l丰1)

f "P〓 N
\ 

φ =M..A卜一丘- Il A. I 
JLAIAJ L=I/ 

其中 "P[J 是 I键与 J键四个电子之间的完全波函数，即一四电子键表

"PIJ=A λ2l(GLIa内 la 2)
若定义一有效 Hamiltonian

HZ=;1瞅叫主卢(k，l)

(7) 

(8) 

(9) 

其中

h!~=h + 汇 (jL _ XL) 
L o# IJ 
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贝UP1J 为 Hg 的本征函数

H!~I/J [J = À [J I/J [J 

设 Af 与 AJ 的强正交反对称积

哩"P~J=Mf;μF
其中 MI-Fr的选取使 ("PIJI的~> = 1，则
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QJJ=lJIJJ-lJI~J (1 3) 

即表示 J， J两键之间作用的校正函数，相应的体系在考虑 J， J键相关作用后的一级校正函

数

f Q.. N \ 

φ户M fJ A (-口7 月IAL)

一级校正能则为

ð.lJ =ÀfJ.一 [E(I) + Eυ) + E(l,J)] 

考虑了所有键一键相关作用的一级校正表示为
/ r】 N 、

旷=主φj=EMJt术:PlAL

(1 4) 

(1 5) 

(1 6) 

相应的二级校正即三对键之间的相关校正，类似一级校正， J, J , K三对键的校正被函

数为

1]1 IJK 为一六电子键表

QIJK= lJIIJK-卫哩'LM
L<M 

V川=A lJλ3l(a22 一 ]a内一 ]a2ja 2k _]a2k)
HFV}Jf AIJKV川

体系二级校正波函数及相关能分别为

f Q …
N \ 

φ "=M....AI-一」立:- n A. I 
飞AI itFAK L=I/ 

ð.
lJK 

= À lJK 一 (ÀlJ +ÀIK +ÀJK ) 

依次类推，键表可展开为
N (Q.. N \ 

lJI= M nA n A , (2J - l, 2J) + ): M "A (-一丘- nA , I 
i专fr IJWIJtJ L叶/

f Q... N \ 

(1 7) 

(1 8) 

(1 9) 

(20) 

(2 1) 

+工 M lI yA 1. .LJA. n A , ) +…+汇 M
1. L.. /., AQ/.l_ .../., (22) 

乍:K 川 1iJtIJtJ~L=I L/Il < I2 < IN

而相应的能量则展开为

E=Eo+ I.ð. IJ+ I. ð.川+… (23) 
I<J I<J<K 

当然，我们希望上面的展开能较快地收敛，或有一些规律性.

2 甲烧分子的计算和分析

2.1 键表研究

CH4 中四个键均为强 σ 键，彼此的空间分隔较大，故定域性很强.当冻结碳原子 ls 轨

道后， C2s 与 C2p 通过 Sp3 杂化构成四个杂化轨道矶，仇，仇，仇，这四个轨道分别与四

个 H1s 轨道仇，队，酌，仇成键，碳原子杂化轨道与基函数{元， i= 1，2 ，3，4}之间的变换关

系为



12 . 化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 1995 
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中2 XC2p.
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1 ...r石 .J2 ..f3 
(24) 

收 3 XC2Py 
一一一2 6 2 6 

ψ4 
..J6 .J2 ..f3 I L XC2p, 

2 6 2 6 

计算时取 RC-H = 0.1 093nm，采用 ST0-6G 基组.

先取 9 个共振结构进行 BTI[9]计算(括号内为等价结构数)
H3C-H H 3C-H+ H 3C+H-

1 (1) II(4) ffi(4) 

得到体系总能 E=-40.149500 a.u. (EHF =-40.109967 a.u.)，波函数为
lJI= 0.0115(H3C-H)+O.1815(4H3C-H+)+O.1316(4H3C+H一)

三类共振结构的结构贡献分别为 0.0112 ， 4xO.1457 及 4xO.l015. 从结果看， II 的结构贡献

较田要大，这说明碳原子 Sp3 杂化轨道的电负性比 Hls 轨道的电负性大.甲烧中单个 CH 键
亦可用三个结构描述: C-H, C-H+及 C+H-，这三个结构贡献分别为 0.7528 ， 0.1457 和

0.1015，这样该 CH 键的离子性等于 0.1457-0.1015 自己 4.4%，此值与 Pauling 早期预测值 4%

相当一致.

在采用成键变形基[1创时，甲皖分子可用单一键表描述，即

t{!/ t{! /I I t{!， +λI 收 5 收 5 +，1， 2 收 1

收/ t{! /I 1 收2+λ ，t{! 6 收 6+A2收 2
(25) 

收 3r 收/1 1 收3+Al 收7ψ7+A2收3

t{! 4' t{!s' 1 1 t{! 4 + λ ，t{! g t{! g +À. 3 t{! 4 

对该键表优化计算得到 ，1" =0.172 , ，1，2=0.219 ， 这时 E=-40.152427 a.u.，得到相关能

0.04246 a. u.. À2 略大于 λ)' 与前述的 Csp3 杂化轨道电负性较 Hls 电负性大的结论一致，而

C-H 键的离子性亦可由).，2 与).， 1 之差得到 (4.7%).

由上面结果看， CH4 分子是一个成键电子对定域化程度相当高的分子，对皖经类分
子，利用小分子体系的键函数来向大分子体系推广，应该是可行的.

2.2 键函数展开分析

取 (25) 式键表展开，能量展开为

E = E APSG 
+ 6A

KL 
+ 4A

KLM 
+ A

KLMN 
(26) 
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上式中 E=-40.152427 a.矶， E^PSG 为-40.445538 a.u.，较 E低，致使校正项主要为正值.

校正项 ð.KL' ð.KLM , ð.KLMN 分别为 0.037402 ， 0.019246，一0.008285 a.u.. 从收敛性看，

ð.KL : ð.KLM : ð.KLMN~己 4 : 2 :一1，收敛还是较快的.若能进一步证实这一规律对其它体系适

用，则仅展开至二级校正就能得到相当好的结果.

3 结论

本文讨论了键表的展开形式，在采用对函数强正交积作为初始函数后，可构造一级至

(N-l) 级校正函数进行校正(设体系有 2N个电子)，相应的能量亦可逐级校正.采用这种形

式，对 CH4 进行了计算分析，得到的主要结论为:
1. CH4 可用一个键表得到很好的描述(能量比 HF-SCF 低 0.04246 a.u.)，说明这个体

系中电子对高度定域;

2. 校正能的收敛速度很快， CH4 中一、二、三级校正能近似有 4:2: 一l 的关系.
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Valence Bond Structure Function and Bonded Function 

1. Theoretical Method and Application to Methane 

Mo, Yi-Rong * Wu, Wei Zhang, Qian-Er 

(Department 01 Chemistry. State Key Laboratory lor Physical Chemistry 01 
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Abstract The bonded tableau is expanded in a series of bonded functions of different order, 

where the zero-order wavefunction of a system is expressed as an asymmetric product of 

strong-orthogonal geminals (APSG), moreover, many-order correction wavefunctions are con­

structed to descI也e the correlation interactions among several bonds. As an application, a Heitler­

London-like function was chosen as the bonded function to perform the calculation of methane 

molecule. The results show that the first to the third correction energies consist in an approaximate 

ratio of 4 : 2 :一1. Thus the convergence of the correction wavefunctions is moderately good. 


