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再版前言

再版前言

    大分子体系性质的理论和计算化学研究，一直是人们关注的领域。本书自

2000年初版以来，受到有关人员的关心，在教学和科研中参考引用，也收到一些

指正和建议，在此作者深表感谢。期望本版同样得到读者的关心和批评指正。

    本书在市场上早已脱梢，有再版之必要。此外，本书第一版主要涉及作者多

年来在大分子体系静态性质方面的研究工作，因而有必要增添动态性质研究方面
的内容。

    新版中的最后一章是新增写的，介绍把原子一键电负性均衡方法融合进分子

力场，在分子动力学模拟中进行应用。分子力场是把分子体系的势能写成为体系

原子核或原子坐标的函数，它对应于量子力学中的势能面。借助于分子力场，分

子体系的动力学模拟采用经典力学方法进行研究，因此分子力场方法也称之为分

子力学方法。现代分子力学方法能够在实验的误差范围内正确地预测分子体系的

结构、能量和振动频率等性质，并可以在各种统计系综下对体系进行分子动力学

模拟，解释和预测体系的热力学和动力学性质，因此有广泛的应用，已成为理论

和计算化学研究的重要内容。虽然分子力学不属于传统量子化学范畴，但由于以

下二点原因而被写入本书:在分子动力学模拟中，分子力学和量子力学(MM/

QM)常常联合使用，特别是对大的体系;分子力场包含着许多描写力场的参数，
通常由拟合量子化学从头计算结果或实验数据而得。

    发展一种能够应用到各种热力学状态和非均相溶液体系的高精度的分子力

场模型，仍然是众多科研工作者不断追求的目标。本书最后一章介绍我们新近发

展的原子一健电负性均衡融合进分子力学的方法(ABEEM/MM)，它的模型的建立

和应用，并以水分子团簇和水溶液体系作为实例，实际上我们已推广应用到离子

水溶液以及有机和生物分子构象等领域的研究，取得了较满意的结果，正进一步

发展和应用。

    鉴于作者水平所限，特别最后一章介绍我们新近的研究成果，书中难免有错

误和疏漏，恳请大家指正和讨论。作者衷心感谢国家自然科学基金委多年来对作

者科研的资助。在本书写作过程中，得到赵东霞、宫利东、吴阳等诸位博士的热

忱帮助，还有吉林大学出版社唐万新先生的仔细认真的编校，作者表示衷心的感

谢。

摇忠.v̀
2005年 1月于辽宁师范大学·大连
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    量子化学是在电子和原子核水平上阐明和预测分子结构和性质的基本理论，

在探讨大分子体系问题时将发挥愈来愈大的作用。

    从简单到复杂、从小分子到大分子体系、从静态到动态过程是实验和理论所

遵循的发展道路，并且人们都在追求定量地描述分子体系的结构和各种性质。

1998年，从事量子化学从头计算方法研究的Pople和致力于密度泛函理论与应

用研究的Kohn获得3诺贝尔化学奖。唐敖庆教授一直十分重视大分子体系的理

论研究工作。70年代以来，在他亲自倡导和参加下，我们开展了几个方面的大分

子体系的量子化学研究工作，从共扼高分子体系到高破原子簇体系，从密度泛函

理论下的电负性均衡方法到生物大分子的从头计算，都取得了一定的令人感兴趣

的成果。他带领和教导我们在这些领域的概念、方法和理论研究方面要努力钻研

和创新。本书就是在此基础上总结有我们自己特色的成果并归纳整理而成。必须

指出，本书虽然介绍了些一般的理论和方法，但只能包括有限的大分子体系量子

化学研究内容。尽此薄力，仅为抛砖引玉。

    限于作者的水平和能力，虽尽力写作，认真修校，不妥和错误之处仍在所难

免，敬请专家和读者批评指正并不吝赐教。

篇志.ù
2000. 1. 2日于辽宁师范大学·大连
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第一章 概 论

第一节 引 言

    对于一个分子，量子化学研究从微观的角度出发，考虑组成它的电子和原子核的运动状

态，可以阐明和预测有关分子的静态和动态性质.这些性质包括:分子的总能量和能级，分子

中的电荷分布和化学成键，电子电离势和亲合势，键能和离解能，分子光谱，分子内与分子

间相互作用及反应位置与活性等等[1--11.虽然量子化学原理和方法适用于处理任何一个分子

体系，但是，在电子计算机技术如此发达的今天，要想得到精确的量子化学计算结果却只限

于包含几个原子甚至几个电子的体系.因此，各种各样的经验和半经验量子化学计算方法，

以及较低等级的从头计算方法或近似处理，就应运而生，并且在处理较大分子体系时仍然占

有非常重要的位置〔4--6, 8-101
    本书所指的大分子体系包括:(1)有机大分子;(2)有机或无机高分子体系;(3)蛋白质

分子体系.由于这些大分子体系包含众多的原子核以及为数更多的电子，不言而喻，通常的

量子化学方法一般是难于应用的.本书的主要目的，就是介绍已经有所发展的针对某些大分

子体系行之有效的特殊的量子化学方法，使问题的解决可以简化或适当近似，在目前的条件

下比较容易实施.还要特别指出的是，某些问题的处理和解决方法还具有普遍的意义.

    本书的第一章为概论，简要介绍与本书内容有关的最重要的量子化学基础，如Hartree-

Fock自洽场分子轨道方法，密度泛函理论中的Kohn-Sham方程，Huckel分子轨道(HMO)

模型及某些特性指标等.

    第二章讨论共扼高分子体系HMO本征多项式的递推表达式，从中可以找到一些本征多

项式可以分解的类型.

    第三章考察具有旋转轴对称的重复单元高分子体系，由于它的本征多项式可以分解，在

一定条件下可以推导出某些直链体系本征多项式的分解表达式.

    第四章运用差分方程方法处理一维重复单元构成的共扼高分子体系，发现和定义了其

HMO本征方程可以分解的几大类型，给出了它们分子轨道和能级的完全分解表达式，探讨

了其分解的物理背景.这种处理使用的是真实的边界条件，而不是周期性边界条件近似.第

五章把第四章的结果推广应用于二维重复单元体系.

    第六章把前两章的结果应用于讨论体系的维度和大小对体系导电性等性质的影响，并阐

明了边界态的概念.

    第七章以前面的讨论为依据，探讨有机化学中广泛存在的同系线性规律和端基效应，把

其纳人较严密的量子化学基础之上.

    第八章介绍高碳原子簇的电子结构研究.按分子所属点群的性质，利用其所有的群元素

引人代表区和不可约表示矩阵投影算符方法，将体系的Hamilton进行彻底约化，建立统一的

简化计算方法，并对 12面体、8面体、4面体和20面体对称性的碳笼分子进行了系统的计
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算;在分析这些计算结果的基础上，总结了它们的稳定性和化学活性规律.这是在这一活跃

领域新近的研究成果.

    第九章在密度泛函理论基础上，介绍电负性的精密量子力学定义，建立修正的电负性均

衡方法(MEEM)和原子与键电负性均衡方法(ABEEM )，其特点是简捷快速，可用于讨论大

分子体系电荷分布、总能量和化学反应性等问题.

    第十章探讨生物大分子的整体电子结构的理论计算，研究如何求解这个庞大而精巧的分

子体系所形成的大型本征值方程.为此，证明了推广的负本征值定理;应用这个定理可以对

从生物大分子体系导出的大型本征值方程进行数值求解.

    第十一章采用第十章所建立的计算方法，对数个天然蛋白质分子作了整体电子结构和理

论电导率的计算，从其结果概括出了蛋白质电子结构和电导率的基本特性.

    第十二章用第十章所建立的计算方法对DNA分子片段的整体电子结构作了不同等级的

量子化学从头计算，得到了几点关于其电子结构和性质关联的重要结论.

第二节 Hartree-Fock自洽场分子轨道理论

    量子化学的基本间题是求解分子体系的Schrodinger运动方程.在求解分子的多电子定

态Schrodinger运动方程的诸方法中，分子轨道理论是最简明有效的，成为发展各种精密和

近似方法的基础.在许多方法中，Hartree-Fock自洽场分子轨道理论占有核心的地位，它的

模型和图象清晰，得到广泛的应用[EI-11]

1. 2. 1  Slater行列式多电子波函数和电子总能R

    一个分子，由若干个原子核和多个电子组成，描写其状态的波函数既是原子核坐标的函

数，也是电子坐标的函数，求解其满足的Schrodinger运动方程是非常复杂和困难的，甚至具
有在目前不能完成的工作量.幸好，电子的质量比原子核的质量小得多，因而相对说来，电

子的运动速度可以说比原子核快得多，也就是说若原子核位置稍有变化，则电子将会迅速调

整位置加以适应，从而可以认为在原子核的某一构型，电子都有一个确定的运动状态，这就

是Born-Oppenheimer近似的物理基础.在这个近似下，把分子中电子的运动与原子核的运

动分离，在描写电子运动的波函数中原子核的坐标只以参数的形式出现，在通常考虑分子的

电子运动基态时，原子核的位置取分子的平衡几何构型.

    在Born-Oppenheimer近似下，设一个分子含有N个电子，描写其运动状态的定态波函

数写作为1P(1,2,""",N)，其中1, 2, """, N等，表示N个电子的空间自旋坐标，它所满足的

定态Schrodinger方程为

                      方1Y(1，2，⋯，N)=EAP(1，2，⋯，N)        (1. 2. 1)

在上式中，E代表分子的电子总能量,H为电子运动的Hamilton算子，它可以写为单电子算

子H，和双电子算子户2之和，

                                户=户，+H2        (1. 2. 2)

其中，H，包括电子的动能和电子与诸原子核间吸引作用能，

H1一或一2 vk一军Za]一Y,h(k 1.2.3

这里h(k)代表关于第k个电子的算子，包括亡的动能及与诸原子核的作用，求和k遍及所有

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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电子，求和a遍及所有原子，z。为第a个原子核的核电荷，rk。为第k个电子到第a个原子核

的距离.双电子算子H:代表电子间的排斥作用能，

H2一EX,工一Y, I: g(k,‘ 1.2.4)

其中rk，为第k个电子和第l个电子间的距离，其间的排斥作用能用g(k, l)表示.如果没有特

别指出，都采用原子单位.

    求解多电子体系的定态Schrodinger运动方程((1.2.1)式仍然是很艰巨的任务.让我们用

变分法讨论求解(1.2.1)式，以得到电子运动的基态波函数及其能量.简单而又有一定精确

度的方法是Hartree-Fock自洽场分子轨道方法，下面介绍其主要步骤和结果.

    为简单清楚起见，以一个闭壳层分子为例，即其总电子数N为偶数，N=2n, n为一个

正整数.如果我们有n个单电子空间波函数fi(r), i=1,2,""",n，称为n个分子轨道;由每个

分子轨道(p (r)可以构成两个自旋分子轨道cR (r)a(s)和(p (r)月(:)，其中a(s)和月(:)为单电子

自旋函数，在某坐标轴上单电子自旋分别取粤和一冬，所以由。个分子轨道总共可以构成
曰~ ~ 杯 ’一/卜一 r‘’.，‘ ’“‘曰” 八 “‘一”2 '-   2’‘”币 ~ ’“’召 ‘ ““~ ~‘、‘一 ’，~

2n=N个自旋分子轨道.假设每个自旋分子轨道描写一个电子的运动，用这N个轨道的连

乘积经反对称化后描写体系的波函数，这就是Slater行列式形式的多电子波函数，具体地表

达如下 :

少(1，2，⋯，N)二

  1 、，，， ‘、‘，尸 ，，、 ，.、 ，_、八，_、 ，、，、。，、，、、

.丙箭令l一‘’"rL.Sgll)all)叭  lZ)plZ)"̂(�lw)pr又 Iv，j-
9}(1)a(1)        gp,(2)a(2)

So, (1)夕(1) So, (2)月(2)

P.(1) 月(1)  So,(2)夕(2)

(A (N)a(N)

叭(N)月(N)

g (N)月(N)

1一俪
  1 。. ，‘、 ，‘、 ，_、八，_、 ，、，、。，、，

玩示L’1C1)au)Sglz)pkz)...SO�ltv)p(ty
(1. 2. 5

在上式中，第一个是用置换群元素求和的形式表达的，尸代表N个字母置换群的某一个元

素，(一1尹代表元素P的宇称或奇偶性，对偶置换(一1)P=1，对奇置换(一1)P=一1;第二

个为行列式形式，它的N行以N个自旋分子轨道为标记，而N列用N个电子的坐标为标

记;最后一个为Slater行列式的简写表达式，只写出了第二个表达式的对角线元素的乘积.

    我们假设或要求在(1.2.5)式中出现的分子轨道是正交归一化的，

S;，一{。·(1)c (1)dri =<。.。>一“!， j= 1，2，⋯,n (1. 2. 6)

其中，左矢和右矢为Dirac符号，氏为Kronecker符号.可以容易证明，在满足((1.2.6)式的

条件下，(1. 2. 5)式所定义的Slater行列式多电子波函数是归一化的，即

    1一丁，·(1, 2，一N)T(1, 2,⋯，N)drlds,drzdsZ"""drNds、一<，.，)0.2.7)
其中对:;和::的积分代表对第一个电子空间坐标和自旋坐标的积分，余类推.

    按照变分方法，我们求解Schrodinger方程(1.2.1).目前的问题是:在满足正交归一化
(1-2-6)式的条件下，选择什么样的分子轨道尹，以使得用其构造的Slater行列式波函数

(1.2.5)式所对应的能量E最小.将要看到，这一点要求分子轨道满足Hartree-Fock方程.
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为此，要先求出能量E用分子轨道的表达式.

    由(1.2.1)式，设电子波函数采取Slater行列式波函数的形式，可以推出电子总能量E

用下式表达(这里略去具体推导过程，如有兴趣可参阅其它参考书)，

                      E=(I'(1，2，⋯，N){H}Ap(1，2，⋯，N))=

                          } AP}H,}v')+ (I'}HZ}Ip>二

2艺hi，十乙J、十名乙(2J11

2兄hii+艺艺(2Ji，一K) (1.2.8
i=1        i=1  j=1

应注意到，这里考虑的是一个闭壳层分子的电子基态，N=2n，一个分子轨道有两个自旋反

平行的电子占据.上式中的符号定义如下:hi、为((1. 2. 3)式中定义的单电子算子五在分子轨道

911上的期望值，

、一{*·(1)h(1)5a(1)dr1 =‘*Ih，* (1.2.9

ii，和K;i分别称为在分子轨道911,和(pi上两个电子的Coulomb作用积分和交换作用积分，简称

Coulomb积分和交换积分，

Jii一{。·(1)50;" (2) 1 W1)5oi(2)drldr2 =r12 ‘。、一1r12一。、
一Jc(‘，。·(2) 1 50i(1)5oi(2)drldr2 =r12 ‘。、一r12一。。

(1. 2. 10

Kii 1. 2. 11)

    有了用分子轨道表达的电子能量(1.2.8)式，下一步就可以用变分原理推求出分子轨道

所满足的方程.

1.2.2 分子轨道的Hartree-Fock方程

    再回想一下我们所面临的问题:对于一个闭壳层分子的电子基态，用反对称化的Slater

行列式形式的多电子波函数作变分函数，要求构成它的分子轨道是正交归一化的，寻求分子

轨道所满足的方程(关于变分学中泛函的介绍可参见附录A).

    从变分学的角度来看，这是一个限制或条件变分问题，数学上用Lagrange不定乘因子的

方法处理.分子轨道ci是空间的函数，电子总能量E经((1. 2. 8)式由包含分子轨道的某些积

分表达，这种函数的函数称之为泛函.首先，从能量E和分子轨道正交归一化的限制性条件

(1.2.6)式做出一个辅助泛函G,

G一E一2习EEi;s= (1. 2

r=1  j=1

对于每个正交归一化条件((1. 2. 6)式Sri= ，引人一个Lagrange待定常数Eij，共有it Z个

式左端的因子2是为了后面方程表达得简便而选择引人的.把E的表达式代人上式就得

12)

  卜

              G一2乙、、‘+习习(2J1，一K;;)一2乙艺E,;S;;        (1.2.13)

其中，所有求和指标都是对n=N/2个分子轨道进行的.

    变分学严格证明，能量泛函E在限制性条件((1. 2. 6)下的极值点，恰好等于辅助泛函G

的极值点.在极值点，要求辅助泛函G的变分8G在一级近似下为零，

8G = 0 (1.2.14
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考虑所有分子轨道尹改变一个无穷小量8(0，由此导致的辅助泛函G的相应变化为

              8G = 2艺   8h;, +艺又(28J，一“K,;一2E;,8S�)        (1. 2

其中

        8h;;一{“*·(1)h(1)*(1)drl+{*·(‘，‘(‘)89p(1)dri
        。、，一{“。!(1)J,(1)* (1)dr,+JacB;·(1)J,(‘)So,(1)d一+
          丁*·(1)J,(1)8q(1)dr,+!、·(1)J;(‘)8T,(1)d一
        8K;，一丁“。·(1)K,(1)cp,(1)dr,+{‘、·(1)K;(1)}p,(1)d一+
          丁。·(1)K,(1)8gp,(1)dr,+{*·‘1)K;(1，“、(‘)d一
        8s;,‘一{。*·(1)(p,(1)dr,+{。·(1)“。(1)d一

其中的Coulomb算子J，和交换算子尺，分别定义为

            J}(1) =丁。·(2)六}O,(2)d一
            K,(1)*(1) =[{、·(2)几*(2)drzl}O,(1)

(1. 2.16)

(1. 2.17

注意到算子K,(1)不能像J, (1)那样简单地定义，必须作用到一个轨道}p(1)上，才能表现出

它的交换作用的本质.

    把8h;‘诸式代人(0. 2.15)式，变分8G就表达为与8(p“有关的部分及与8qa有关的部分之

和，这两部分是互为共扼的，可以简捷表达为

8G一2军{“*，仁‘+艺(2J，一“厂一，]}p,dr+复共扼部分 (1. 2. 18)
由于8c4“和8 贡献的部分是可以分别独立变分的，令8G=0时，相当于要求这两部分的贡

献分别都等于零(这类似于一个复数等于零时其实部和虚部皆为零).实质上，容易验证

(1. 2. 18)式中右端两部分为零所要求的条件恰好是等价的.于是，辅助泛函G或能量E在限

制条件下有极值点的要求为

耳f 8Tj.{〔‘+习(2J，一“厂一，]gyp; }d一。 (1. 2. 19)

由于8-是可以任意变化和取值的，所以在上述求和中每一个{}括号中的物理量必须为零

才使上式得 以满足 ，即有

Ch十艺(2J，一K;)]。一艺EjA} = 1，2，‘·‘,n (1. 2. 20

这就是n个分子轨道9q满足的n个单电子微分方程，它们是祸合在一起的，方括号中的量称

为Hartree-Fock Hamilton算子，用hF表示，

窄=h+艺(2J，一K (1. 2. 21

从而，方程(1. 2. 20)简化写作

hF二艺E+'i}Oi (1. 2.22

可以证明，由Lagrange待定因子‘，组成的矩阵是厄米矩阵，对分子轨道价作一个酉变
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换时体系的能量E(1. 2. 8)式保持不变，酉变换后的分子轨道仍是满足要求的解，也就是说分

子轨道的选择不是惟一的.我们选择一个这样的酉变换，它恰好使si，构成的厄米矩阵对角

化，即变换后:ij-fiSij，这使方程组(1.2-22)式成为

                        人Fp=ejqP， ，=1，2，⋯，， (1. 2. 23)

这组方程通称为Hartree-Fock方程，其中的价称为正则分子轨道，通常简称为分子轨道.虽
然Hartree-Fock方程形式上像一个简单的本征值方程，但由于算子产中隐含着依赖于分子

轨道911(见((1. 2. 21), (1. 2. 16)和((1. 2.17)式)，从而一般只能采用自洽的方法求解.这个方

法本质上是一个尝试和逼近的过程:先取一组近似的分子轨道列(一般由其它半经验近似方

法求得)，代人算子J，和广，的表达式((1. 2.16)和((1. 2.17)，再从((1. 2. 21)式确定出第一轮近
似的Hartree-Fock算子，应用于求解Hartree-Fock方程(1. 2. 23);从这个求解中得到新的分

子轨道叫1，一般说来它们不同于原来出发时的列，把衅作为新的近似分子轨道，用于第二轮

的近似计算;如此循环往复，直至进一步迭代时，分子轨道或分子轨道能量不再变化时为止

(实际上，只收敛到满足一定的要求时为止)，于是就说，这些分子轨道与它们所产生的势场

自洽，而全部过程称为自洽场方法.

    Hartree-Fock自洽场分子轨道理论，是研究分子电子结构的最重要的基本方法，是现代

化学键理论的基本出发点;许多更精密的量子化学计算方法，如包含组态相互作用的计算，

包含多体微扰理论的计算等，都是建立在先进行Hartree-Fock自洽场分子轨道计算基础之上

的，可统称为 Hartree-Fock后的计算方法.自然，也有许多半经验量子化学方法，是从

Hartree-Fock方法的近似处理而演化出来的.这些内容，未列人本书范围.

第三节 密度泛函理论中的Kohn-Sham方程

    近些年来，密度泛函理论(Density Functional Theory)的研究，不仅使其在概念和理论

表述上更加精确和严谨，而且已应用到某些具体的领域，受到人们的重视[[12].密度泛函理论

的原始模型是原子中电子密度分布的Thomas-Fermi统计模型，它的理论奠基石是Hohen-

berg-Kohn定理[[13].在密度泛函理论中，对于电子体系的描写，使用电子密度作为基本变量，
而不像通常理论那样使用电子数目和外势场做基本变量.按照这个理论，电子密度决定着体

系基态的波函数和体系的所有其它电子性质。直接求解密度泛函理论的方程是困难的，且结

果也不理想，通常对理论中的各种泛函做近似处理.对于分子体系的研究和应用，把单电子

轨道引进密度泛函理论是关键性的一步，建立了Kohn-Sham方程，为其实际运算和应用打

开了大门[14]
    按照密度泛函理论，一个分子的电子基态的能量可以由求密度泛函E[p」的极小而获得，

其中p(r)是体系的单电子密度.借助于电子密度p(r)，体系的能量可以写为[[1213]

E[p7 =Ts[p]+fV(r)p(r)dr+Exc [p]+1 p(r)p(r') dr'2J Ir-r'I+聂ZaZ4a<b R0b(‘·3.‘
其中Ts[月为具有密度p(r)的基态的无相互作用电子气的动能，Exc仁月为体系的交换一相关

能，V (r)为电子体系所受的外势场，如分子中原子核体系所形成的势场，公式(1.3.1)中的第

四项为电子间的Coulomb排斥能，最后一项为原子核间的排斥能.Kohn和Sham证明，

E[月对于密度p(r)的求极小，可由以下过程完成:引人的单电子轨道满足以下的KS方程，
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* 、 厂 1一，，，， ，、门

Hp; (r)=L一2 v“一Vefflr) Jcl'((r，一sitpi(r) (1. 3. 2)

且体系(设电子数N为偶数)的单电子密度表示为

p(r)二2艺ipf. (r)O,(r) (1. 3. 3)

其中要求轨道间是正交归一化的，即

(叭(r){再(r)>=a 1. 3. 4)

Veff (r)是KS有效定域势场

Veff (r)一V (r)+丁〕p(r) f        dr'jr-r'(+Vxc(r) (1. 3. 5)

这里Vxc (r) =SExc[p]/8p(r)，即Exc Cp〕对p(r)的泛函微商，V (r)是所有原子核提供的势场.
    必须指出，由密度泛函理论得到的KS方程((1. 3. 2)，论述过程是严格的.方程((1-3-2)

容纳了N个电子体系的交换作用能和电子相关作用能，虽然它表面上类似于众所熟知的分

子轨道理论中的Hartree-Fock方程, Kohn-Sham方程(1.3.1'-5)也只能用自洽的方法求解，

这是由于在方程(1.3.2)的有效势Veff也依赖于单电子密度p(r).首先，寻找一个近似的或猜

想的单电子密度p(r)，用以由公式(1. 3.5)建造Veff，然后将其代人方程((1. 3. 2)求解可以得

到一组Kohn-Sham轨道(Pi，用这组轨道由公式((1. 3. 3)构造一个新的单电子密度p(r)，再开

始新一轮的上述过程;如此迭代下去，直至达到两次邻近的迭代结果满足所要求的接近度为

止.原则上说，Kohn-Sham方程求解得到的是精确的单电子密度，而由其轨道必‘构造的单

Slater行列式波函数不能描写体系的电子状态.这一点与Hartree-Fock方法不同，应该特别

加以注意.也就是说，密度泛函理论的Kohn-Sham方程以单电子密度为出发点或基本变量，

而Hartree-Fock方程则以单电子分子轨道或波函数为基础，求解的是通常的定态

Schrodinger方程.

第四节 HMO模型

    前两节介绍的Hartree-Fock和Kohn-Sham方法，是关于分子电子结构比较精密的处理.

在讨论大分子休系时，这两种方法不仅豁要花费大量的计算时间(甚至很难或无法进行)，而

且为获得定性或半定量的电子结构图象时也没有必要.为此，发展了一系列经验和半经验的

量子化学方法，以讨论某些体系的电子结构间题.在这些方法中，HMO模型占有重要的地

位，主要是由于它被提出得早和发展较快，模型又简单直观，便于阐述基本概念和原理，又

有相当广泛的应用[[15̂-19]

    HMO (Hi ckel Molecular Orbital)分子轨道理论主要考虑处理共扼分子的:电子体系.

这里以丁二烯为例，简述HMO模型的基本概念和原理.

    反式丁二烯是一个平面型分子，其分子结构式写为

H
  \ 137 om

    Cil一 C2
  /

H 冲46 pm
  C3

  137 pm /
一 C4

              \
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其中，C,和C:间以及C3和C、间的键长均为137 pm，而C，和C3间的键长为146 pm，但它

仍小于烷烃中C-C单键的键长156 pm.通常人们说，C，和C:间以及C3和C,间各有一个。

键和一个7t键，两个二键之间有共扼作用，所以C:和C3间的距离也比标准的C-C单键短

些.从理论上说，丁二烯的a电子轨道关于分子平面是对称的，而It电子轨道关于此平面是

反对称的，描写两种轨道的波函数是正交的，可以分离的.并且，71轨道上的电子能量较高，

处于某种价电子的位置，从而可以把内层电子和a电子同原子核一起看成为It电子运动的原

子实或分子骨架.简单的HMO理论就是以处理7t电子体系为出发点的.具体地说，每一个

C原子用3个价电子形成分子平面上的三个。键轨道，所用的轨道为通常所说的sp“杂化轨

道((2s, 2p二和2p，轨道);这样每个碳原子只剩下一个电子在2p二轨道参加所谓的二成键作

用.当形成分子时，如同简单的Slater原子轨道理论一样，设每个 R电子的运动可以用一个

分子轨道0来描写，而单电子Hamilton算子包含着单电子的动能，原子实或分子骨架提供的

势场以及其它二电子给予的平均势场的作用.如此，描写二电子在分子骨架上运动的单电子

Schrodinger方程为

                                户叭(r)=E;叭(r)        (1. 4. 1)

其中户为单电子Hamilton算子，叭为第i个分子轨道波函数，。，为其对应的分子轨道能量.
在HUckel分子轨道(HMO)理论中，单电子Hamilton算子只是一个抽象的形式，没有具体的

表达式，从它引出的积分或矩阵元只是以参数的形式存在.

    通常，为求解方程(1. 4. 1)，把分子轨道写成为原子轨道的线性组合，每个参与共扼的原

子提供一个原子轨道(对C, N, 0等原子)，此即为LCAO近似:

                        "; (r)一艺C�}L(r)        (1.4. 2)

其中CA为座落在第v个原子上参与共扼的轨道，约定为垂直分子平面的P=轨道.把((1. 4. 2)

式代人((1.4. 1)式，右乘以}011，然后对整个单电子空间积分，得到本征方程

          习(H,,，一:IS,,})C*一。， I一1,2," ,N;。一1,2,"",N        (1. 4-3)

也就是说，对每个分子轨道i，有N个关于系数C、的方程，N为参与共扼的原子轨道的数

目，对丁二烯N=4.一旦知道了分子轨道能量::，就可以求解这N个联立方程，从而得到相

应的组合系数C�，分子轨道0，由公式((1. 4. 2)也就确定了.在方程((1.4.3)中，其中的S�，和

H，分别代表重叠积分和Hamilton算子H的矩阵元，

S,,，一丁、·(r)cp (r)dr =<、}、>
、，。一丁、·(·)二。(r)dr =<、}二}、

(1.4.4

1.4.5

为了表达更为简洁，采用向量与矩阵的形式，称所选的一组原子轨道外为基函数，并用一个

行向量0表示，则(1.4. 2)的分子轨道可表示为

            {C,i)
                          }Czi}

叭一(码叽’“TN，一川一’C,
                        ILNi{

(1. 4.6

其中C‘代表由组合系数C*所组成的列向量.因而可以等价地说，选定了基向量中，分子轨道

则用列向量C‘表示.(1. 4. 6)式对每个分子轨道都适用，把所有分子轨道合并写在一起可有
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