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假正交电子定域态间电子转移矩阵元的计算

李象远* 田安民何福城都国森

(四川联合大学化学系成都 610064)
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电子转移矩阵元V BA 在电子转移动力学研究中是一个极为关键的量[1，刀，其值定义为两
绝热势能面避免交叉处能级分裂的一半，可通过解久期方程[2]获得

V n , = (1 - S: ,) 1 H n , - S n , (H nn + H .. ) / 21 (1 ) \ . - BA I 1-' BA - BA ,- - BB -- AA /. -1 

式中 A， ß 标记电子转移前后两个电子定域态φA 和φB ， SBA=<φB 1 气>为重叠积，J/iJ
=<φ;IHIφ'j> (iJ= A ,B), H 为 N 电子体系的 Hamilton 算符将两态的 UHF-SCF 分

子轨道集合 a = (a 1 ,a 2 ' ••• ,a N )，和 b= (b l ,b 2'…,b N) 作正交变换[3J，即 a= aV , b= bU , 

可获得对角化重叠积分矩阵 d= U + (fb+adτ)V ， 因而有
N 

SBA=<φB 1φA> = (detU )(detV + ) n d (2) 

而式(1)中的HM=Q;;+ 白:Q;; 和Q;; 分别表示为{文献[3]之式。2) 和(圳

Q且 zW)W+)1<61|h(l岭 (~ι) (3) 

。二 =W)W+)iltdkk)<叭 IW川l一川i âj > (4) 

式中， P 12 为置换算符， h (1) 和 W (1，2) 分别为单电子算符和双电子算符.一般说来， φA 和

φB 是非正交的，即SBA 手 0，这时，利用两套分子轨道 a 和 b 向原子基轨道集合 x(x = 

X I'X 2' …，XM ) 展开，即

a= XA , b= XB 

(这里， A 和 B 为变换矩阵)， Farazdel, Clementi 等[2]定义一个广义密度矩阵P= ÂTÊ(Â 
N N 

= AV , Ê= BU , T 为对角阵， T产 Hι) 和乘积因子prod=Hdf 将式(3)和 (4) 的
j笋 2

单、双电子积分贡献表示为{文献[2]之式 (A一7) 和 (A-8)}
M 

.ÇJ~~ = (detU )(detV + ) LP川川 (5) 
μv 

，g~~ = (1/ 2)(detU )(detV + )怡rod)-l LLLL 

Pμv P M(< μvl À.a> 一 <μσl À.v> ) (6) 
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式中， ωμν 和<μvl Àn>分别为单电子积分和双电子积分.

Farazdel, Clementi 等将式 (5) 和式 (6) 相应的计算程序模块联入了 90 年版的 HOND。一

8 软件包中[4] 我们在最近的电子转移研究中发现[5，6]，当电子受一授体处于一些特殊几何构

型时，两电子定域态正交，我们称这种两电子定域态不需通过标准正交化而只取决于几何构

型的正交为假正交 (pseudo一orthogonality)[6]，这时，式 (6) 中的 prod 因子为 0， Farazdel 等

建立的方法导致病态计算， HONDO-8 给出V BA 值为∞.

为了实现假正交时V BA 的正常计算，作者进行了如下推导.从式。)可见，在假正交

时，对角化后的重叠积分矩阵元{djj } 中，必有一个元素为dzz=<Ez|dz 〉 =0. 注意到bz
和â z 不是 H 的本征函数，可将式 (3)和式 (4) 表示成

Q2仨h=斗(detU

, N 、 M

= (d叫1)(detV + )( rr d kk ) IÊ:I' Â Vz ωμv 

r N N N 、

.Q~~ = (1/川etU)(出tr)|EZLZzdkk)dzz<6点 I W (1，2)(1一P 1战。j 亏

(7) 
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+21(klzdkk)<626zlwt2)(lfl2阳z> ] 

=ωetU )(detV + )抖111LIdJ
(8) s;s;2λjÂ uz < μvlW (1,2)(1 -P 12)1 À.σ> 

记<μÀ.lvσ>=<μvIW (l，2)1 À.σ>=< xμ( l)x v (2)(1 / r 12)Xλ (l )xσ(2)> , 

则式。)可表示为

(9) 

MMMM , N ， N 、

白:2(de川(detV + )IIIII <川Ivσ> I( rr dkk ) 

s;8; 比ι- ÂUjÂ"z)] 

在式 (7) 和式 (9) 中， I:求和遍及 UHF-SCF 分子轨道的 α 集合和卢集合，在假正交条件

下， SHA=s;As;A=0，根据式(1)可知这时有V BA = HBA • 即

V几V BA =阳BA ω伽刷e创t川e 川

MMMM , N .， N 、，、、

+ II汇 II <μA均Ivσ> I( rr dkk )Ê~ Ê; (Â ，，;Â σz- Âu;Â"z) I~ 

作者根据式(10) 设计了子程序井接入 HONDO-8 的电子转移计算程序包中，实现了

VBA 的正常计算.
图 1 所示的菜分子和荼负离子间的电子转移具有上述假正交性，在此体系中，受体和授

体两平面扭转 90t ，作者在 3-21G 水平上和 D2h (图 2) 对称性限制下分别优化了茶分子和

荼负离子的几何构型，所得几何参数示于表1.在图 l 构型的电子转移计算中，作者取中心

距离 R(图1)为l.5nm 时得到电子定域 UHF-SCF 分子轨道，并用以进行初始猜测诱导

SCF 计算，用线性协同反应坐标，取两透热电子态势能面交叉处的体系构型参数为

、
、
.
，
/
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/
，
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Qi = (Qr+Q~) /2 

式中 Qi 为第 i 个核坐标， ß 和 A 表示电子左定域和右定域两个电子定域态.按此方法即可

获得具有相同几何结构和不同电子定域位置而能量简并 (HBB = HAA) 的电子态 φA 和 φB' 作

者注意到，在这种 90。扭转构型下，电子受-授体距离 R 取各种值时 φA 和 φB 的重叠积分

均为零，且这种假正交问题不依赖于计算所用基组.本文将 R 取为 0.8nm 时所得电子转移

各参量在 3-21G 水平上的计算值列于表 2.

R 
7 
H. 

Z 
H 

圄 1 茶分子和荼负离子间电子转移的 90。扭转结构 轴主
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表 1 茶分子 (NA) 和蒙负离子 (NA丁的 3-21G 优化键长 (nm) 及键角 (0 ) 

键长 NA NA- 键角 NA NA-

C(l)一-(:(2) 0.1357 0.1404 ζC(l)C(9)C(l O) 119.0 117.9 
C(l)一-(:(9) 0.1410 0.1411 ζC(2)C(l )C二 (9) 120.8 12 1.4 
C(9)一-<:(1 0) 0.1409 0.1453 4三H (I)C二(1 )C(9) 118.8 118.7 
C(2)一"C(3) 0.1414 0.1372 ζH(2)C(2)C(l) 120.3 119.5 
C(I)-寸i (l) 0.1073 0.1075 ζc(l )C(2)C二(3) 120.3 120.4 
C(2)-寸i(2) 0.1 072 0.1076 

Eta) 

表 2 萦分子和寨负离子间电子转移的计算结果

S;A 
dum y 

一762.36083 0.0 

a) 总能量 (a.u.); b) 授体 (P D ) 和受体 (P A) 净电荷; c) 电子转移矩阵元，用 Farazdel 等的方法计算; d) 用作者改

进后的 HONDO-8 程序计算.

值得指出的是，假正交的存在取决于体系构型，实际上，这种假正交还存在于 90
0

扭

转的O 2 一 o; → O 2 一 O 2 等电子转移体系中凶.本文的方法实现了假正交情况下V BA 的正

常计算，发展了 Farazdel， Clementi 等的工作.
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Procedure for Calculation of Electron Transfer Matrix Element 

in the Case of Pseudo-orthogonality 

LI Xiang一Yuan 事 TIAN An-Min HE Fu--Cheng Y AN Guo -Sen 

(Department ofChemistry. Sichuan Union University. Chengdu. 610064) 

Abstract One example for which the two electron-localized states have a zero-overlap was des­

cribed in this article. In the case of" pseudo-orthogonality" , the computational algorithm devel­

oped by Farazdel, Clementi, et al. caused an abnormal computation and an infinite V BA emerged. 

To achieve a normal computation of V BA' some derivation was done and modification necessary to 

HONDO-8 was suggested by the authors. Rational results were obtained. 


