
化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 
1984, 42, 1302~1303 

峭
移
乏
，
差
点

wqxw 
w
h
刻
川
刷
N

YNU 

叩
简
叩

明
咀w
究

W

JVJV 

咄

π
牛
咄

w
r
&
γ
w
 

d
飞
、誉
2
2

军
衔

水分子垂直电寓能的从头计算

吴汲安
(中国科学院半导体研究所3 北京)

分子的芯电子和价电子电离能可用 XPS 和 UPS 测得3 并可作理论上的近似计算，其中

αb rbnitio Ha时ree啕…Fock SOF LOAO-MO 法是目前广泛采用的一种方法[1， 2J 它所作的三个

近似(非相对论近似、 Born一Oppenheimer 近似和单电子近似)很明确. 除了几个基本物理常

数外p 不再引进任何参数.但是计算中选用的基函数对所得结果的精确度有较大影响.因此，

常常需要以扩大的 Slater 型函数(STF)或 Gaussian 型函数 (GTF) 为基函数.由于所需计算

的双电子积分的数目正比于基函数数目的四次方3 这样就会使计算化费的计算机时间大大增

加.选取适当的基函数，使所得结果足够精确，又不至于化费过多的计算机时间p 是需要认真

考虑的.

计算电离能时，若用冻结轨道近似，算得的电离能与实验值有较大偏离[3J 要得到较好的

电离能理论值F 不但要对分子而且要对芯电子或价电子电离后的分子离于进行从头计算，由分

子与分子离子的总能量差值得到相应的电子电离能.

本文报道对水分子 H20(lai 2ai 1b~ 3ai lbi) 以及它的四种离子态-←-H 20+ (la12ai 1日

3ar 1 bD J H 20+ (lar 2ar 1 b~ 3ai 1 bi) J H 20+ (lai 2ar 1 b~ 3aI1 bD 和 H20+ (laî 2aî 1 b~ 3aj! 1 b})所

作的从头计算结果. 计算中选用的基函数是 Double Zeta 并缩的 Gaussian 型函数 (D. Z. 

CGTF)，但是加入了极化函数3 氢原子加一个 p 型函数，氧原子加上两个 d 型函数，即基函数

的形式是(9s5p2dj缸1p) j [4s3p2dj2s1p]. 采用这一套基函数要比用扩大的 OGTF 节省许多

计算机时间(若在相同型号计算机上计算p 至少节省机时五分之四). 计算结果的精确度

还是满意的. 计算中取氢原子和氧原子间的键长为: dH_o = 1. 8111au，键角 ζHOH=

104 .45 0 [4J 

水分子和它的四种离子态的总能量的计算结果列于表 1. 它更接近于精确的 Hartroe­

Fock 极限.

表 1 水分子和它的一些离子的总能量 (a. u.) 

分子或离子态 本文结果 精确计算[4] MilJer 军事15J 蜘…
H20(la~2a'l1b33a'il bI) lA1 一 76.050iO 76.06213 -76.02322 一 76.04101

H20+(la]2ajlbPaPbi) 2A1 -56.23S36 
缸20个 (laí' 2ajlbPaPbi) 2B2 一 75.40567 一 75 .41512 -75.35855 一 75.382vï

H20+ (la~ 2al1b~ 3a11bÏ) 2A1 一 75.56246 一 75.57184 一 75.53516 75.5::148 
日20+ (la? 2ai' 1b:í 3aÏ 1bl) 2Bl 一 75.64540 75.65438 75.60532 75.62789 

198吕年 9 )-j 16 日收刽.



若将电子电离时分子轨道弛豫效应考虑进去，水分子的芯电子和价电子的电离能的计算

值如表 2 所示. 由表 2 看'出，本文所得的 1al 芯电子垂直电离能 (539.13 eV_:与精确计算值

(539.1eV) 及实验值 (539.7oV) 很接近3 比冻结轨道近似值 (559.35eV) 好得多.我们采用

Dou ble Zeta CGTF 加上极化函数作基函数，计算所得水分子的价电子的垂直电离能的理论

值也都较好地与精确计算的结果相接近(表 2). 与实验测量值的差距，主要是由于 Har古ree­

Fock 近似中忽略了组态互作用所引起的ω

裴 2 水分子的芯电子和份电子的垂直电离能 (eV)

Scbwartz f3J 

离 子 态 本文结果 精确计算[4.7) 实验值[8)
(用文献 [9J 的基函数〉

2A 1 539.13 539.1 539.7 541.6 
2B, 17.55 17.6 18.4 17.71 
2Al 13.29 13.3 14.7 13.30 
2B1 11.03 11.1 12.6 11.01 

对 w. Palke 教授提供的计算程序和 OaJifornia 大学 (Santa Bar bara) 计算中心提供的

服务，深表谢意.
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Ab initio CALCULA TIONS OF VERTICAL 
IONIZATION POTENTIALS FOR H20 

明Tu JI-AN 

(Instit日te of Semico伺àuctors， Acαàem的 Sin切a ， BeiJing) 

ABSTRAO'l' 

Ab initio Hartree-Fock SCF calcula古ions have beon performed on the ground 的ates

of the w的er molecule and its posi古ive ions, using a Double Ze也 OG'l'F plus polarized 

func妇0丑s as a basis set. rrhe vertical ionization po也。丑也ials of inner-and valence-ele叼trons

are obtained, and the results are i卫 agreemen古 with experi皿ental measurements. 
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