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摘 要 : 将密度函数理论发展用 J 化学键定 吊 i十算
.

这是
一

种既 1卜矩阵 力学亦 作波 动 )], 货的

新的 鼠 r 力学第
一

原理方法
; 。弓适 用 J

屯

分 广
,

l
}2
;
体

,

和具有 近程有序的非辞
.
态

.

少七中川 多极

展开处理 J 库仑作用
,

故特别适用 于计劝电介质的极化和铁电性
.
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: 入

1 密度函数理 沦

在波动力
J

学基础上 H o rt r o e ,

F。
、

k 和 R 。 )ht aa
r l

先后 发展 犷完整 的 自洽场 (简称 为 H FI 又

S C )r 方法 ; 已 J
’

`

泛用于原子
,

分子川
,

和晶体
2 一的第

一

原理计算
.

由此建 : )
.

的分子轨道

理论在计算机支持 下取得的巨大成功
,

其实化学键理 沦很早就知道将体系中的键矩作矢量

和就得到一个基团的总电偶极矩
.

近年激光技术急 切要求 i
一

1算各种基团的电偶极矩和非线

性极化率
.

但分子轨道理论耗 费大量机时得的结果
,

还总不如化学键理论的简单 计算更接

近实验值 s[]
.

直到 90 年代才知道处 理介 电极 化最精确 的方法是 密度函 数 理论 ( d en ist y

fu nc it on al ht eo 叮
,

简记为 D FT )
.

D FT 认为原子和由原子组成的稳定体系的基态存在唯一确定的电子云密度分布函数闭

n 气 r ) =

山
’ 竹 ’

一 ,

公
n 、 r ) d r = ’ v

其中
,

N 为体系中的电子总数
.

下面用无量纲的单位
,

即电荷以电子电荷值

离用玻尔半径
a 。 二 0

.

05 2 g mn 为单位
,

能量用 e/ a 。 为单位
.

妈是方程

( 1 )

为单位
,

距

一

如
2 十 F +

。 vxc l价 纵 ( 2 )

的一组正交归一解
.

若体系有 N
”

个核
,

第 A 个原子序为乙 的核位于 rA
,

则

V (
r
)

= 易

} 八

\ , 一 乙 A , : 了 、

` 山 几 一二丁不
, F H 戈 r ) =

n
(
r
) d

r ;

} r

一
r l

Vcx 是 n( )r 的函数 ;它包括了电子的 自能修正
,

各电子间的交换能和相关能
.

种关于 阮 的公式闭
.

体系稳定结构的基态应使总能 量

( 3 )
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为极小 ; 等式右边第 项为各原子核问的库仑能
.

2 化学键函数

将 D F I
,

用于化合物时只须考虑价电 子 ; 血将 内电 子和核合并为原子实
,

荷
.

从而可将 D F r 中的 入 认为是价电子曾数
,

Z 、 为原 子实的正电荷数
.

第 B

个 nl 价电子的平均能 淤可写为 ”

及 二 一

以
`

心卜2尸
,

/
`

几 吞
一
甄

J

它是定态方程

视之为点 电

个原子的第产

( 5 )

十 、
,

小
il, > 二 、 ! 践 >

,

。 。 = 一 z
,

, / : 。 一 ,

( 6 )
今ù

7
!一,妇

的本征值 ; } B
! > 是类氛波函数

,

称 为简 单原子轨道而记为 A o
.

几 ,
为屏蔽常数

.

以 } 双 > 为基
,

山群论方法可 以得到 一组正交归一的函数
,

鸣
二

二心 } 双 ,
,

丫 、 :j\ ;2/ ( 7 )

鸣(
;
)称为键函数

.

丫 为 AO 数 目北学键理论可表述为 : 由为非正交的 N’ 个 oA 为基变换成

满足 ( l
一
4) 式的止交的键函数

.

以 ( 7) 和 ( 3) 式代入 ( 2) 式得到

· 、 一

小 全
、 一

告
一

: 2 + 、 ) . 、
,
> = 。

( 8 )V}l刀尸d艺气

其 中
,

了 表示求和除 A = B 项
.

此项 蛛 要单独写出并加以修正 ;因 ! 尽
之

> 是 B 原子 的价电

子 AO
,

受 B 原子的内电子的作用使它感受到 B 原 子实的电荷不是 Z 。 而是 ( 5) 式的 刀 。
.

故

( 8) 式的 坑 应修正为 r 。
.

再以 < 必
,

l 左乘 (8 ) 式得到
刃 刃

“

乓
= < 。 [岑介 ( 蛛

+ 片叶 从
+

丫
`

竹川凡
>

] ( 9 )

这里不必进行复杂的 s c F 计算
,

无须用径向光滑化以求简化 L’
`

3 自然晶包的概念

结晶学和固体理论习惯按主观方便而将 晶体划分为晶包 ; 称之为习惯晶包
.

客观存在

唯一确定的晶包划分方法
,

得到的为自然晶包 ; 要求其边界上没有原子核
,

而其中的足够

高次以下电多极矩均为零
.

事实
_

L:最多只须计人电 / (、极矩 ; 电十六极矩及更高次矩因作用

程太短而可略去
,

因为晶包和晶包之间至少隔着晶格常数的跟离
.

图 1(
a
)画出了 N a cl 结构型的双原子 晶体

,

短划线给出
一

个 习惯晶包
.

将它沿 (
x ,

y
,

:
) 方向依次平移晶格常数的就得到细黑线 画出的近似 自然晶包 ; 由对称性知其中的电四

极矩至零极矩均为 0
`

将近似 自然箭包改用短划线重画于 图 l ( b) ;沿 :
轴等分之为 4 个正

方柱体
,

每个柱体中只含 l 对原子 设柱体 中有电偶极矩由空点指向黑点
,

令每个柱体沿

其偶极矩方 向作适当平移到达细黑结画 出的位置 ; 使每个细黑线正方柱体所包围的正负电

荷中心重合
.

这样的 4 个庄
_

方柱体初成的 日然晶包中电八极矩至零极矩均为 0
.

由自然晶

包砌成的宏观品体的 士 : 向外 人 l柳不 糙微观 平向 ;反映 了 2 种原子的电子云有不同半秘
。
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划曰毕

从
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一
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一 “

没刀、
体 含有 衬 个 }}{

!

包
,

句

成品体
.

第
a

个自然品包中第

,W、包
`

! 均 有 M 个价电 户
,

有 洲
,

个原 厂实提供共 M
`

个 AO 以组

刀 个原 扩实 贞献的第 厂, 个 ,\( 川己为 { 。
.

双 > ;则 ( 7) 式可写为

片 甘
,

\
、
\

、 , 、

, , , 、

一,

司 一 习
、

丈`
,

力

而 (9 )

其
r

于
“

入 衬 二 浑
’

/ 灯

式 )
.

:人改 ” j 为

; 厅 )

斗厂 二 厅

( 10 )

( 1 1)

岭
1

)划
。 ;粼 》

] 12 )

丫
è一

·l.’

丫ì
\!犷 飞7

厂, 二 < 、 …[二下
汽一 ( 十

厂了 一 `
厂

、匕 、 “ 、

5
。 = 士 l

,

因为 ( 6 )
。
划 11

1 几 。
不 同的品包日J其 中的 (A ) 函数可取不 同的 l{] 负 号

.

(l 2) 式是对 R 个品包的积分
.

当 衬 很大时
,

凡值将 十分接近于对 一个体内 自然晶包的

积分的 R 倍
·

而对于体内品包
,

近程 平移对称要求 d
。 .

: =

啦
·

可以找到某个 r < < R
,

使

远州 R 一 尸 ) 个晶包中原 子的 AO 对这个晶包内的积分的影响可以忽略
.

以下将 玛理解

为对
`

一个体内 自然晶包的积分结果
,

记这样的积分为 < … >
, , .

故 ( 12) 式可改写为

、

卜
、

,,J4
一.且谧.卫

é矛.、口、̀

玛

其中
,

…cT
、

= < 鸣…艺
d。 ( vll

+

踢
+
拭

小
〔、

一 。

= ` 山 J引 a ; ` 。 )

卫乞 卫兰
·

菩岑
’

州巩 二

称为平移基 函数
.

根据 自然晶包的定 义
,

它和此晶包区 间以外 的全部库仑作用应为 0
.

故在

( 3 )
,

( 4)
,

( 13 ) 式 中所有这种库仑作用均 可除去 ;从而这些公式依次化为

、 .
矛、

、
沙

ù、ù6
卫.压,..二了`

了口.、、 ( r
)

=

丁
, , , ;

(
r , ) d r ;

r l 一 r

妥
’

Z ,

jZJ
十

小、 一生
一

, 产

r ) n

献 l r

一 介 一
二一举d r .

d r

一 r l

(
r ,

n(一|ù

日
叫一

“ 、 二 < 介 {兰心 以
十 岌

:

: ;

) }跳
,

,

这坐的 卜标 ; , 均表示计算只 之 J

卜从
_

+ B +

个体内 自然

仁17 )

包
.

娇, 除去此 品包以外的贡献成为 V,
; ,

巧
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为晶包以内原 广实的库仑位场 ; U 变成 鱿
,

后表示一个体内晶包的平均总能量
.

而

试 稍
。
! “ ; 双 > =

}玛
之

>

样è山
"·丫

丫自
·

n
(
r
)
二 l 必!

利用群论方法可定出

+l 沪: ! 2 + … +1

艺d 。

召

势。 }2
,

z :
(
r
) d

r = M

( 18 )

( 19 )

组正交的 妈 卜而以 CiaT o : 为例介绍具体的解法

4 局部点群基 函数

图 1 ( 。 )哟 出 J
’

立方钙钦矿结构 的习惯品包和 自然 晶包
,

很像 图 1 ( a) 的情况 ;但 只取

到偶极近似
.

自然品包中有 C
: , , 厂

I’i 0
: ,

() 、
,

0
:

等共 vI/’
` = 5 个原子

.

要计
一

入的价电子 Ao

有 C a
( 4

、

)
,

l
、

i ( 4
*

)
,

( ) ( 2 5
,

Z r、 、等共 好
` 二 一4 个 : 价电子数 目 对 = 24

.

因为毛 ( 3 d )不能组成具有

小 乓值而有立力
一

对称的 沪
, ,

故 不考虑 这时的 n ( ; ) 应和晶体 一样有点群 ()l
,

对称
,

这

使 S
。

必须其有某种规律
.

规定在 ( 14) 式
`
}
’
将 尺 改为 jt’ 后令 5

。 = l ; 得到的局部平移基 中
,

T 改为 T
`

以标记
.

202l

规定相邻自然晶包中 气 反 号
,

有 如 闪a( 且式离子正负的分布
,

则改记为 T ”
.

令

沪, = d 、 1 7
’ “ 『

l
’

i : 4、 > + d Z ( I ,j”
`

( )
、

; Z r。
,

> + I T
尸̀

O , : Z p: > + I T
’ 尸

O
:
; Z p

:
> )

功: 二 d : I T
尸

C
a ; 4 5 > + d 4

( I 刃
’̀

O
。
; 2 、 > + I T

’`

O , ; 2 , > + I T
’ `

o
:
; 2 5 > )

必: = d s I T
’
( )

、
; Z p , >

,

必、 = d 6 I T
`

O
、
: Z p

二
> 必5 二 d : I T

尸

o , ; Zp
二

> )

必6 = d s I T
产

O : : Z P
: > ,

必: = d g I T
`

o
:
; Z p

,
> 沪8 = d .。 I T

`

o
:
; Z p , > )

< 沪: I鸣 >
, , = 母。 i

,

j = l
,

2… 8

鸣 的上述形式是晶体的 O卜对称所决定
.

由 必; 至 必8可得 6个非键函数解
,

还欠 6 个成键函数

才能容纳 M 二
24 个价电子

.

沪! 和 必: 都具 。卜对称
,

共 由 8 个平移基组成
.

其实理论只要求
。
(
; ) 为 o h对称

,

并不要求每个 妈为 01
1

对称
.

这 8 个平移基组成 o h的八维表示
,

由空间型理

论可得 8 个正交归一的 妈
,

其 中 6 个为成键 函数
.

由晶格常数可定出钙钦矿结构晶体中 一些

局部平移基的 R’ 值
:

O ( 2
5 ,

Z P ) : R
`

S r
( 5

5 ) : R
`

= 2 ; I
、

i ( 4 、 ,

3 f) ) : R
` = 5 7 : C a ( 4 5

)
: R

` = 5 6 ;

= 8 8 ; B a
( 6

5

)
: R

` =

可见只要出现 5 x 5 x s 个晶包范围局 部有

理论还可适用于近程有序的非晶固体
.

13 6

序
,

上 l衍方法就足够精确

( 2 2 )

故化学键的密度函数

将图 l (
c )中的 自然晶包沿 : 轴作微小平移

,

就得到 C4 V对称铁 电相 BiaT 0 3 的 自然 晶

包
.

其 中的成键 函数为

必l = d 一 I T
“

T i ; 3、 1
2 2

d 4 I T
“

O
二
; Z p

、

> + 汀2 ( I T
“

( )
;
: 2 5 > + d 3

T
”

O
:
; ZP

:
> +

必: = d s } T
`
B a ; 6 、 > +

7
’ “

O , : Z p
、

> )

d 6 ( I T
`

O
,
: 2 5 > + I T

`

O , ; 2 5 > )
+ ( 2 3 )

d 7
( 1 7

’ `

O
二
; Z p

: > + I T
’

O
, ; Z p

:
> )

还有 沪: 至 必。 四 个非键函数由 O
二

( 2 ;
, ,
)

,

O , ( Zp
二

)
,

O
:

( Z p
二

)
,

O
:

( Zp
,
) 组成 ;其中 S

。 = 1
.

6个 鸣

彼此正交
.

由化学键概念易见 沪,
使

『

ir 作
十 : 向位移

,

O
:

作一 向位移 ;使 认 和 O ,
作 一 向

位移
.

必! 和 必:
共 同使 晶体由 O 。改变为 场、 对称

.
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5 结论和讨论

定 义 了
一

组不完全正交的精确类 氢波函数
,

用来根据局部平移和局部点群对称组成 了

D衅 中的 :.lf 交键 函数组
.

从而建立 了多原子体 系的化学键 D FT
.

描述多原子体系的 ( 4 和

l) 式的 iH ll) e rt 空间的能 举算符不能精确对角化 ; 但在粒子数表象中总 电子数算符 左 按定

义就已经对角化
.

故可容易地找到 、 在 肠 空间的表示
。

(
;
) ; 再根据移熊量极小原理确

定稳定体 系的基态
.

这是有别于波动力
’

学和矩阵力学的新量子力学基本原理
.

平移群方法

不能用于和边 界有关的问题 5 {
,

局部 平移和局部点群对称的较宽要求使之还可用于近程有

序的非品固体和晶体 表而
,

故至用于纳 米颗粒
.

理论已给 出 了顺 电性和铁电性的合理图

象
.

基函数 5
。

中的正负决定 了铁电性 ; 正如 自旋的正负决定 了铁磁性
.

具体数字结 果将

另文发表
.
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