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原子轨道
,

分子轨道和电子云界面图是阐明电子结构的有力手段
.

量子化学发展的

数十年间
,

界面图绘制工作没有受到充分重视
,

不少书籍绘的都是示意图
,

常与实际形

状相差甚远
。

间有少数准确绘制的
,

也只限于平面图
.

oJ
r g e

sn
e n和 S a l e m绘制了一系列立体的分子轨道界面图并编辑成书 〔` ) , 近年来在

文献中亦见有绘制出界面图用以说明科学研究成果的 〔么〕
。

然而至今仍不能充分满 足需

要
,

以致许多教科书和参考书仍然不得不采用那些形状不正确的示意图
。

本文所述主要

是建立计算原子轨道
、

分子轨道和电子云界面图的程序
,

以及为教学工作所急需的氢原

子轨道实数和复数波函数界面图作为使用这程序的部分计算结果
.

本文的计算是在 D SJ 一 21 型计算机上进行的
.

界 面 图 的 表 示 方 式

本文所讲的轨道界面图是指轨道波函数的绝对值 }引取一定数值的等值面 图
。

过 去

的一些教科书 〔“ 〕曾把界面图定为包含电子出现几率90 %或 95 %的等值面图 , 为了 选 取

包含所指定几率的等值面
,

要多花费好几倍乃至几十倍的计算量
,

而实用性却没有显著

的增加
。

因此
,
J or ge sn

e n 和 S al e m发表的界面图都没有指定所包含的几率而只指定轨道

波函数的绝对值
。

我们沿用这种做法
,

并且除沿用实线代表正数
、

虚线代表负数外
,

采用

破线代表复数
.

电子云界面图则选取波函数的绝对平方 !引
“
为一定值的等值面

。

对于单

电子问题
,

只要所选的 !引
2
值等子轨道界面图所选 !引 值的平方

,

两者的形状大小 就 完

全一致
,

因此一律采用轨道界面 图
。

至于由多个轨道的电子迭加而成的电子云
,

则只能

采用电子云界面图而一律用实线表示
。

为了显示出立体
,

采用 Jor g e sn e n和 S al e m的方法
。

即在 x方向上每隔一定距离取一

平面而得一等值线
。

又在
z
方 向 上每隔一定距离取一平面而得一等值线

。

把 这 些等值

线按适当的角度投影在纸上
,

并且只绘出正面的部分
。

本文选择的坐标轴采用符合于多

数人习惯的指向
,

即
z
轴指向上方

、
y轴向右而

x
轴在纸面上指向左下以示指向眼睛方向

而稍偏于左下方
。

、

. 此项研究是作者与华南师范学院化学系蔡文正等合作研究的工作中的一部分
.

中山大学化学

系张亚拉曾部分地参加程序设计的工作
.
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算 法 细 节

程序力图能够适应于处理各种原子和分子
。

在进入 寻找各等值线上的点之前
,

程序

中先安排界面图范围的搜索
.

搜索的方法是
:

先按指定步长 T 由原 点 向前
、

后
、

左
、

右
、

上
、

下各走四步
,

所得的正六面体取为基本范围
.

然后从基本范围起向六个方向的

每个进行层距为 T 的逐层搜索
。

向
Z
方向搜索时

,

取一定
Z
值平面上 l y 】和 !引不 大 于

Z T + 1 的范围内按步长 Z T的网格从内向外搜索
.

一旦得到一点的 1训值大于所指定的值

劝
。 ,

这层就属于要计算的范围内而转向更外的一层
.

搜索过程直至一层网格上没有一点

1叫 > 叻
。

为止
,

把这一层也包括到界面图的计算范围内
.

确定范围后即逐层找 寻等值线上的点
。

在每层的计算范围内步长为 S ( 它可 以等于

或不等于 T ) 的网格点上计算 }引值
.

当相邻两点的 1引值一个大于功
。

而另一个小于机时
,

即确认两点之间应该有等值线上的点
.

于是先在两点间线性补插得到第 三 点
,

计 算 其

}引 值
,

再在三点间进行抛物线补插
,

所得的点即认为是等值线上的点
.

每得一点
,

即按下列变换投影到一个平面上
,

其中的
v 和 , 就是纸上绘图所需的横

坐标和纵坐标
:

v = 一 s i n甲
.
x + e o s中

.

y -

w = s i n s e o s中
一

x + s i n s s i n中
一

y + e o s s
一 z 。

对于每一点
,

按投影方向作粗略搜索
,

若发现在其前方某处有大于九的 !引 值
,

则 认 为

此点是被界面图挡在后面的
.

对于实数波函数
,

等值线上的点是分正负值搜寻的
, 以便绘图时分别绘成实线和虚线

氢原子的实数和复数轨道界面图

按上节的算法计算得到的氢原子轨道界面 图附后
。

层间距离一律取 1人
.

投影方向

取 s i n s = 一 0
。
2 ,

is
n 中 ==. 0

.

.3

等值面上的 lw1

值一律取 〔
。

01 原子

单位
。

这一数值的

选择主要是迁就了

3 p 轨道的 合 适形

状
。

后面附有3P 轨

道的等值 线 族 图

( 等值线族图的计

算程序由界面图程

序修改而成 )
.

可

以看出
,

若所选 1引

图 1 Z p和 3p氮原子轨道界面图
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值太小
,

例如 0
.

0 05
,

则径向节面 以内

的两块几乎全被外面两块包住而不易表

现出来
;
若所选 1引 值太大

,

例如 0
.

02
,

则节 面 以 外的两块就因达不到此值而

画不出来
。

关子等值面内所包的电子 出 现 几

率
,

以 Z p z
轨道为例进行变步长的数值

积分直到前后两次相差不超过 。
.

。。。 5 %

为止
,

得到结果为 8 9
.

2 6 7%
.

图 2 3 p y氢原子轨道在 y一 z平面上的等值线族图

广

认

动
目诊

币几
、 、

丫于

尹

. 、一 人
.

_
奔

图 8 3d氢原子轨道界面图
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结 论

选定了适当算法编出了轨道及电子云界面 图的 D SJ 一 21 型计算机用的程序
。

算出和

绘制了多种实数和复数氢原子轨道在 !功 } 二 0
.

01 原子单位时的界面 图
。

算出所绘的 2P 氢

原子实数轨道 !功!
= 。

.

01 原子单位的等值面内包含的电子出现几率为 89
.

2 67 %
.
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