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分子中电荷分布计算方案的研究
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摘 要 用类氢原子轨道的平方作为密度基函数
,

用最小二乘方法拟合分子的电子密度函

数
,

得到分子中各原子上的电子布居和 净电荷
.

密度基函数的用拟合自洽场计算得到的基态

原子的电子密度函数的方法优化
.

当氢的密度基函数的指数取 1时
,

分子中的氢原子分布了

太多的电荷
.

为此
,

H 原子的指数指数用拟合 H
:

分子的电子密度函数的方法优化
.

关键词 电荷分布
.

密度函数
.

密度基函数
,

最小二乘法

分类号 0 6 ; 一 2 1

分子中的电荷分布是紧密联 系着分子的反应性
、

成键性 以及许多物理性质的重要课

题
.

分子中某原子上的电荷是指该原子上的电子布居与核 电荷数的差值
.

已提出过多种分

割 电荷的计算方案
,

其中应用最广泛的是 M ull i k e n
布居分析

.

对 M ull i k e n
布居分析 已有公

认的看法
〔” ,

认为把重叠部分平均分配到两个原子
,

过于勉强
,

且存在着对基集合的依赖

性 以及某些计算结果的不合理性等严重缺点
.

虽然有人对此法中平分重叠部分的做法作

了 改进
〔 , 一 , ’ ,

但未能根本解决问题
.

电荷分割的第二类方案是把 电荷按 空间分配给各原

子
,

其基本方法是给分子中的各个原子确定一个体积
〔 5

·

6 〕 ,

对这个体积中的电子密度函数

积分即得到这个原子的电子布居
,

减去该原子的核 电荷数
,

即为其净电荷数
.

其中典型的

代表是 aB de r川 的以 甲 p 一 0 的曲面为分界的方案
.

电子密度函数的梯度值在原子核处最

大
,

离开原子核则减 小
,

则 甲 p 一 0 的曲面就唯一地确定了分子中某原子的空间
.

这种作

法虽有基集合不变性的优点
,

但势必造成把含较分散轨道的原子中的电子划归含较 紧缩

轨道的原子中去的后果
.

这就像谱峰分解中在两峰间极小点处画垂线分峰时
,

不拖尾峰 占

了拖尾峰的便宜那样
.

实际上用此方案计算 C iL
。
的电荷分布时得出碳原子有不止 10 个电

子的不合理结果
〔 , ,

.

第三类是把分子电荷投影到属于原子的基组中去的方案
,

如 oP lP e 〔的

等的方案
.

他使用的密度基函数是高斯函数
.

本文的方案类似于 P叩 le 等的电荷分割方案
,

和 P o lP e
等的计算方案不同的是本方案用类氢原子轨道的平方作为密度基函数

,

用这些基

函数对分子中的 电子密度函数作线性 回归
.

所得的系数在一个原子中的加和即为该原子

的电子布居数
.
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由于分子的电子密度函数并不正好等于这些基函数的线性组合
.

线性回归函数与分

子的 电子密度函数之间必有明显差别
.

最主要的差别在于成键区电子密度应较大
,

此处电

子密度函数与回归函数之差大体是成键性的反映
.

用这种差别反映成键性的问题将有待

进一步研究
.

另一问题是由于误差可能使回归结果违反物理意义
,

如 电子布居数总和不等于总电

子数
,

为防止这个问题
,

可加上限制条件
:

名
n ,

一 万
,

式中万 为分子的总电子数
, , .

为第
`
个

密度基函数上的电子数
.

对
!

的加和遍及所有的基函数
.

1 密度基函数的确定

本方案的密度基函数取 自类氢原子轨道
:

护
1、

二 ( 一/丫
一

干 ) ( : / a 。

)
’ ·

, e x p (一 二 /
a 。

)

护
2、

= ( 一/ 4 而万) ( : / a 。

)
’ 佗

( 2 一 二 ) e x p (一 二 / Z a 。

)

八
p:

= ( l /刁 了厄耳) (习 a 。

)
’ ” (二 /

a 。

) e
xP (一 二 2/ a 。

)

护
2 , = ( 一/ 1 了厄耳) ( : / a 。

)” (二 / a 。

) e x p (一 二 / Za )

护
2 , = (一/刁 了泛蕊) (

:

/风 )” (二 /
a 。

) e x p (一 二 / Za 。

)

e o s ( 0 )

s i n ( 0 )

( 】)

s i n ( 0 )

当用原子单位时
, a 。

为 l
,

上式中各轨道的指数
:
都不相同

, :
值可根据经验规则

〔洲

确定
,

而本文用最小二乘方法来优化它犷

将 ( )I 中的 如
、 ,

八分别平方即得到密度基函数 户
、 ,

脚
、 ,

将 ( 1) 式 中的 九
p , ,

八
p , ,

如
p

代入下式得到 脚
, :

脚
p

~ (握
p :

+ 此
p ,
+ 裤

p`

) 3/ (2 )

对于 H
,

H e 原子
,

只取 ll)
、

作为密度基函数
,

iL
,

eB 取 劝
、 .

八作为密度基函数
,

B
-

N e 取 p ,` .
p : 、 ,

p , p

作为密度基函数
·

2 对分子的电子密度函数的拟合

当用密度基函数 户拟合用作标准的密度函数 p 时
,

残差平方和可表示如下
:

、 ,了、少OdJlj
`了̀了.、、

“ 一

丁
(。 一 。

,

)
Z
d

! ,

“ ,
一 Q

丁
, 2` , ,

一

{
*

,

Z
d

! , 一 2 , 、 山
,

对 Q
.

求极小即得拟合结果
.

当分子中每个原子的密度基函数用上述方法确定以 后
,

分子 在空间某点的密度可用

密度基函数的线性组合近似表示出来
:

洲 ~ 艺
从户

( 5 )

式中对
`
的加和遍及分子中原子的各个基函数

.

"
为第

:
个基函数上的电子数

.

将同一原子

的几个基函数上的电子数加和即得到该原子上的电子布居数
,

将其减去原子的核电荷数
,

即为原子上的净电荷数
.
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用作标准的密度函数 尸 由下式得到
:

。
一 苏, , ,

一
。

`
台~ J

( 6 )

引
,

是 自洽场 计算得到的第
乙

个被占分子轨道波函数
; 。 ,

是第
!

个分子轨道上的电子数
,

加和遍及被占轨道
.

根据极值条件抑 /、 一 0 得正规方程
,

解方程即可求得
。 .

此时
。
不一定满足限制条

{4, 根据 aL g r a gn e不定乘子法
,

令 。 ?
一 。 i 一 “

乙
。

求 口
2

的极小
.

和限制条件一起解联立方

程即可求得第
!

个基函数上的电子数
11 二

3 密度基函数指数的优化

通过原子 的 自洽场计算可得到原子轨道波函数
,

将其平方后得到的原子密度函数 户

作标准
,

用最小二乘法来求得密度基函数的指数
.

对于 H
,

H e 原子
,

密度基函数用 户
、 .

iL
,

eB 原子用 lP
、 .

脚
、 ,

对第二周期的其他原子
,

密

度基函数 用 p : 、 ,

脚
、 .

脚
p

.

则原子在空间某一点的密度可用密度基 函数近似表示为
:

户 一
。 卜户 l

+ 脚 脚
、

+ 处 p l,2 。 ( 7 )

( 7) 式中的
n

、 , n Z、 . n Z,

为分布在密度基函数 p }
、 ,

l)2
、 .

1)2
。

上的电子数
,

为避免优化参数过多引

起的收敛困难
.

对电子数
。 :

.
n : , n 3

不作优化
,

用电子排布规则得到
.

用作标准的原子的密度函数 户和前面的分予的密度函数一样来 自自洽场计算
:

把 ( 7)

式中 沪换成原子轨道波函数
.

用非限制性 自洽场计算时
,

占据轨道的电子数
。
一 !

.

将 p
,

洲代入 ( 4) 式
.

求 心
、

的极小值
.

即可得到原子的密度基函数的指数
: 1、

.

御
、 ,

娜
.

由

于要处理 的是单中心问题
.

( 4) 式的积分可用球面坐标系来处理 (以原子的中心为坐标原

点 )
.

对角度 )t
.

砂 的积分可用解析法
.

对
r

的积分
.

用数值积分计算
.

本文用 6 一 31 ! G 对第一
、

第二周期的基态原子进行非限制 自洽场计算
.

利用上述方法

得到其密度基函数的指数
.

表 l 密度基函数的指数
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表 1 中的 言
l、 ,

条
s 。

是标准 lS at e r 指数
.
: l 、 ,

动
5 .

几。

是本文结果
,

可 以看出
, : ,、

和 勺
。

比较接

近
,

但是 赴
、 ,

赴。

却比有
2 5。

大
,

这是因为 sl at er 函数的 ls 和类氢原子的 ls 轨道形式相 同
,

但是

s2
,

2P 却和类氢原子的 2s
,

Z p 不同
,

且 sl at er 函数的指数是按照 自洽场计算中原子的能量最

低的原 则优化 出来的
.

用表 1 指数的密度基 函数对如下的分子进 行电荷分布计算 ( 3
-

2 1G )
,

结果如下
:

一 7 , 7

「 一
H

一 1曰

0

` 8

H C

价
HH H

一 . 3

` 1 2 2

小 1 0 】

小 1 ` 8八七八、-

洲H

H
一 5 3

可以看出
,

分子中的 H 原子上布居了太多的电子
,

这是 因为 H 原子是单电子原子
,

和

其 他的原子不同
,

它的电子
.

没有受到其他电子的屏蔽
,

在形成分子后环境起了很大 的变

化
.

它的密度基函数比较扩散
,

在进行电荷分配时占了其他的原子的便宜
.

为了解决这个

问题
,

我们用 H :

代替 H 原子来优化 H 原子的密度基函数的指数
.

由于要处理的是双中心

问题
,

( 5) 式的积分采用以 H 分子 的中心为坐标原点
、

以两个 H 原子中心的连线为 z 坐标

轴的柱面坐标系
,

对角度的积分用解析法
,

对
, , :

的积分 用数字方法计算
.

本文用 6 一 3 l l G 对 H Z

分子进行限制性自洽场计算
,

用上述方法计算得 H 原子的密度

基函数的指数为
名
一 1

.

15 6 .7
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