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在优化几何构型的基础上，对一系列强关联过渡金属化合物，采用密度泛函理论方法中各种交换关联势计算

了电子偶极矩、一阶光学极化率和一阶光学超极化率 *考虑基组和频率影响，对比从头算 +,%，-. 方法及实验值，

评价了各种交换关联势的计算表现 *在此基础上，讨论新的混合密度泛函交换关联势，以提高密度泛函理论方法计

算含有过渡金属体系非线性光学性质的精度 *
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( A 引 言

经几十年发展，测定非线性光学（BCD）性质的

实验技术已渐趋成熟［(—#］，同时此领域的理论计算

研究广泛地见诸报道［0—(1］，采用的计算方法包括第

一性原理的从头计算（如 -.，+,%）、组态相互作用

（EF）、耦合簇（EE）、多组态自洽场（+EGE.）、半经验

方法（如 HFBID，J+(）以及近来发展迅速的密度泛

函理论（I.K）方法 *
对于有机小分子的电子偶极矩!，一阶光学极

化率"，一阶光学超极化率#，包含电子相关作用的

高精度方法（如 +,@ 方法）的计算值已相当接近实

验值［0，’］，然而对于更大的体系还必须考虑实际可行

的计算量 *此时 I.K 方法无疑是合适的选择，它不

仅包含了电子相关能矫正，且计算量大大减少，其结

果也与高精度的 +,@ 方法接近 * 这鼓励了人们把

I.K 方法应用到更大体系的 BCD 性质的研究上，尤

其是 BCD 性质显著的过渡金属有机化合物及其簇

合物［)，($，((，("］*
由于过渡金属存在电子强关联效应及体系结构

较大的因素，用 I.K 方法计算这类体系 BCD 系数的

精度，有赖于选择能够准确描述金属簇合物电子低

激发 态 性 质 的 交 换 关 联（LM:N5OL3:P??L75Q6P@，简 称

RE）势函数 * 目前的金属簇合物非线性光学性质的

I.K 计 算 报 道，往 往 简 单 地 使 用 SCT,，S"CT, 或

CGIJ 等中的一种，对 RE 势函数缺乏综合的评估和

分析 *本文拟在这方面以三种有代表性的单核金属

簇合物分子为计算模型，与实验测量值以及从头算

的 -. 和 +,% 方法结果进行对比，评估 I.K 方法中

各种 RE 势函数对计算!，"和#的有效性 *
BCD 系数的理论计算结果和实验值常有差异，

尤其是#值 *引起差异的因素很多，例如溶剂效应，

除了小分子可以在气相测量，较大分子的 BCD 系数

大都在液相测得，而理论计算通常模拟真空气相条

件，两者的条件不同，因此结果必然有所差异 *即便

如 ,BJ（对硝基苯胺）这样一个简单的有机分子，

GQ5NL76@ 等［()］对它的#值溶剂效应的研究表明：由

于溶剂极性的影响，其实验外推静态#值范围可在

1"’A0—()%)A1 5* U * 之间 * 为了避免溶剂效应的影

响，本文实验数据采用 ENL@O 等［#］在弱极性溶剂中

的 2.FG- 实验，尽量减小了溶剂极性的干扰 * 另外，

实验所用的激光波长一般在 ($0& 或 (1($ @4，远离

分子的最低激发态吸收波长（数百纳米），因此实验

值比计算所得静态值不应超出太多，基本在同一数

量级 *和其他许多文献一样，本文主要考虑分子的电
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致静态光学极化率，不考虑分子振动对光学极化率

的影响 !

" # 理论和计算方法

目前各种文献关于 $%& 系数的定义常不一致，

本文的定义将采用 ’())*++, 等［-.］的建议，对诱导偶

极矩!(/0作完整的 123)45 级数展开，即

!(/0 6!7 8"1 ! 8 -
"！#

1 !" 8 -
9！$

1 !9 8 ⋯，（-）

式中，!7，"，#，$分别表示分子静态电子偶极矩、

一阶光学极化率、一阶光学超极化率和二阶光学超

极化率，上标 1 表示各系数的推导遵循完整 123)45
级数展开形式，然而 :;<=> 实验使用的相应公式往

往省略 123)45 展开系数，这种展开式系数的差异造

成#实验值必须乘以常数因子 ? 才可与理论计算值

进行对比，详细过程见文献［-.］!
假设#"#$ 的 @)*(/A2/ 对称性成立［"7］，本文计算

总#值采用如下定义：

#B*C 6 !
" 6 %，&，’
!"#" D E! E，

#" 6 !
# 6 %，&，’
#"#$ （ " 6 %，&，’），

（"）

式中，#B*C表示在分子电偶极矩最大方向上的超极化

率值，!" 和#" 表示电偶极矩和超极化率沿各坐轴方

向的分量，E! E表示分子总电偶极矩，#"#$ 表示超极化

率分量#" 的各阶张量 !此定义对应于实验液相测定

条件［F］，并且使#计算值与分子模型的空间取向无

关，对于实际计算非常方便 ! 有些文献还定义了#
的其他形式［-7，--］，如

#B*C 6 #
"
% 8#

"
& 8#

"" ’ （9）

或

#’ 6 !
# 6 %，&，’
#’## ! （G）

当分子模型偶极矩不在特定轴（ %，& 或 ’ 轴）时，这

些定义无法与 :;<=> 实验值直接比较［F］，故本文不

予采用 ! 另外，本文关于偶极矩!和平均极化率"
—

的定义分别为

! 6 !
"
% 8!

"
& 8!

"" ’ ， （H）

"
— 6（"%% 8"&& 8"’’ ）D9 ! （?）

在计算中为了提高计算精度并同时考虑重原子

的相对论校正，对重金属原子与外围有机基团的主

族元素原子分别使用不同的基组 !金属原子采用冻

核 %I$%"JK 基组，主族元素采用全电子 ?L9- 8 M（0）

基组（本文中定义为基组!）；部分的纯泛函方法使

用 =)2+*5 型基函数，即对主族元素采用全电子的 :1L
NK9OL-J<;;P=: 基组，金属原子则使用 K&QIL1K"O
基组（本文中定义为基组"）!分子构型如未说明都

采用 >; 方法D基组!全优化的结果，以便对比和

分析 !
混合 J;1 基 于 R*CS* 提 出 的 绝 热 关 联 方 法

（ITU,）［"-］，将 >; 交换能（(>;
V ）按一定比例包括到

VT 势模型中，采用的参数形式为

)" (>;
V 8 )-（)G (=)2+*5

V 8 )9 ($4/L)4C2)
V ）

8 )? (%4C2)
T 8 )H#($4/L)4C2)

T ，

其中

#($4/L)4C2)
T 6 ($4/L)4C2)

T W (%4C2)
T !

以 R9%XO 为例［""］，

($4/L)4C2)
V 6 (R*CSYY

V ，

(%4C2)
T 6 (Z’$

T ，

($4/L)4C2)
T 6 (%XO

T ，

各参数为 )" 6 7#"，)- 6 -#7，)G 6 7#Y，)9 6 7#F"，

)? 6 -#7，)H 6 7#Y- !
本文采用的 VT 势模型包括下列几种：早期基

于均匀电子气模型的 =)2+*5 交换泛函［"9］（%JI）；经

Z4,S4，’()S 和 $[,2(5 加关联能校正的局域自旋密度

泛函［"G］（=Z’$ 形式的 %=JI）；各种广义梯度校正

（MMI）模型，如 R*CSYY［"H］，%XO［"?］，O’.-［"F］，R.H［"Y］，

OR:［".］等；上 述 模 型 的 改 进 形 式，如 UO’［97］，

R.F［9-］，%R.G［9"］，=I&O［99］，QOR:［9G］等 !

9 # 结果与讨论

本文选取了三类有代表性的单核过渡金属簇合

物分子：第一类$键型：’（T&）H O3\T>&（图 -（2）化

合物!）；第二类%键型：;*T]"T&T>9（图 -（^）化合

物"）；第三类兼有$键和%键的 T5（T&）9R\（图 -
（C）化合物&）! 这里，O3\ 表示吡啶基，T] 表示环戊

二烯基，R\ 表示苯基 ! 下面就基组、频率以及各种

VT 势的计算表现分别展开讨论 !

!"#" 基组的影响

以化合物"（T5（T&）9R\）为例，表 -（本文表中

数值的单位均为原子单位（2![ !））和图 " 中列出了

几种典型计算方法（UO"，>;，R9%XO）的结果受不同
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图 ! 三种模型分子的结构简图

基组的影响 " 总体上看，!值受基组的影响相对最

大，其次是"值，#值所受的影响相对最小 "因此下

面主要对!值作重点考察，它对基组最为敏感，容

易得到明显的结论 "

表 ! 化合物!在不同基组下的#，"，!静态值

#$%!& ’$#!& ’$#! ( &（)） ’$#!! ( ( &（)，*）

# "+ !,-. # "+ !,-. # "+ !,-. # "+ !,-.

/0 !12’ !!!13 4#15 %16# !!41% %%%16 !15# !%415 %!41! !157 !#!1# !5’13

89% !12% !#!13 !2’!1’ %164 ’316 ##’21% %16# 4615 !!4614 !14# 5315 ’!!1’

:;<9 !1’7 !%!1# !2#1# !142 !%214 %761% !14# !7715 5!’1% !152 !7317 ’5’15

:#;<9 !1’5 !!51% !561’ %166 !%71’ %#’1’ !14% !#41# ’’314 !155 !761% 3’71!

实验值 #= !12#，"= !331%，!= + 3331’

注：!）计算采用基组" "

%）实验数据引自文献［3］，!实验值已乘以常数因子 ’ "

图 % 基组对化合物!静态一阶超极化率计算的影响

从图 % 可直观地看出，/0 方法总是比 89% 或

>0? 方法得到的!值显著偏低，这显然与基组无关，

应该与其不包含相关能修正有关［3，’，!7］" 另外在中

小基组区域，89% 静态!值出现较明显的偏高现

象，并随着基组加大迅速下降至实验值附近 "相对而

言，>0? 方法由基组引起的波动则小得多 "这说明如

果选择 89% 作为评价!值的标准，中等水平的基组

远不够可靠，需达到 ’$#!! ( ( &（)，*）水平以上，才

有较准确的计算效果 "否则其结果甚至远不如 >0?
方法可靠 "

>0? 计算的!值以基组是否包含弥散函数，表

现出与 89% 方法明显不同的规律波动 "当基组不包

含弥散函数时，其!值总是明显偏低，几乎降低到

与 /0 方法表现相当（例如 ’$#!&（)）时，:#;<9 和

/0 的!值分别为 !321’ 和 !!%1! @" A "）" 由此可见

>0? 方法计算!值时，基组中缀加弥散函数比缀加

极化函数重要得多 "
总体上，随基组的增大 >0? 和 89% 方法的!计

算值趋于接近 " 对 >0? 方法而言，当到达基组"水

平时（即 ’$#! ( &（)）），继续增大基组对提升计算精

度效果不再明显 " 因此，我们认为对于评价 >0? 方

法中不同 BC 势的计算表现，基组"可以保持计算

精度和计算量之间较为合理的平衡 "本文部分工作

采用基组!（主族元素用 D?$EF#9$!>G00HID 基组）

只比基组"水平稍高，两者的结果具有可比性 "
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!"#" 频率色散的影响

该系列模型分子的电子吸收波长一般在几百纳

米［!］，而实验所用入射激光波长为 "#"$ %&，两者远

未构成共振吸收，可以估计静态计算值与含频实验

值之间相差不致太大 ’ 表 ( 列出的 )* 和部分 +*,
方法下!，"的静态值以及含频（"#"$ %&）计算值证

实了此点 ’不同方法所得!静态计算值均与含频计

算值几乎相等 ’而"含频值变化幅度要比!值明显 ’
这种差异受计算方法影响较大（见表 (）’ -.)* 方法

计算所得化合物!和"的"含频值增幅在约 "$/

以下（化合物#比较特殊，由于 )* 方法的缺陷，导

致"主要分量与其他方法符号相反，因此最后的结

果特别小，)* 方法在此完全失效）’对 +*, 方法，化

合物"和#的"值在 "#"$ %& 外频时较静态值增幅

不大，只有化合物!的含频值增幅比较显著，大约在

静态值的 (—0 倍左右 ’相对而言，+*,1234. 方法表

现比较平稳，三种分子的"含频值较静态值的增幅

分别为 "(5/，"0/，00/ ’因此本文确立的评估原则

为：!静态值应接近实验含频值；"静态值则应小于

含频实验值，但不应相差太大；#的实验值和计算值

反映的都是永久偶极矩，与频率无关，可以直接比较 ’

表 ( 在不同计算方法下的静态值、含频值和实验值的比较

6（-4）!.78-)4 -9（-4）0:8 *;-<(-4-)0

（静态值1含频值） （静态值1含频值） （静态值1含频值）

!= ">;? != ">;? != ">;?

)* "#(@#1"#5@" "!"A1"!#0 "(#@A1"0"@$ ("#1(B$ "0(@(1"0(@B = C@01 = !@5

D.:E (5A@A1(!5@B = "CA5C1 = 0A#"0 "!$@$1"!"@$ = B$!1 = B#$ "C"@#1"C0@" 00A1B$#

F:#5 (5#@A1(!#@0 = "A$"$1 = !A"C! "5C@01"5A@( = A#1 = 5!0 "C0@C1"C!@( 0#A1!"#

234. (5#@#1(!B@( = "BB"#1 = 0C0A$ "5#@#1"!"@$ = !$"1 = !BC "BB@#1"BA@$ (0510"(

实验值 (5#@C = A005 "!!@( = !!B "C!@! ($A G "0A

注："）含频计算的外频设为 "#"$ %&，与实验一致 ’

(）-.)* 方法采用基组!，含时密度泛函（,++*,）采用基组" ’

0）实验数据引自文献［!］，"实验值已乘以常数因子 B ’

!"!" 各类 $% 泛函的表现

目前的各种 +*, 方法，其本质仍然是对 HIJ%K
2JL&（H2）+*, 的近似，所以不可避免地采用了参数

化的形式 ’按照参数对实验数据的依赖程度，大体上

分为两类密度泛函形式，即“半经验”的（其参数一般

由原子或小分子的热力学实验值拟合获得）和“第一

性原理”的（其参数一般拟合至原子的 *;9&M 孔或由

一些理论边界条件推得）’例如常用的 :;?N;AA（本文

简写为 :）形式的交换泛函，其中含有的唯一参数 !
O $@$$5(，是从惰性气体的 )* 精确交换能拟合，严

格意义上属于半经验 +*,，因此其计算的可靠性依

赖于拟合的范围 ’而以 .;9P;Q（本文简写为 .6#"，以

区别于早期的 .;9P;QAB）为代表的一系列泛函则是

所谓“第一性原理”的 +*, 方法，其中 F:#5 方法也

属于这一类 ’ 原则上第一性原理 +*, 更有普适性，

然而实际效果却不一定比半经验的 +*, 方法优越，

这说明目前密度泛函形式仍有许多地方需改进 ’
0 @0@"@ 计算效果的总体评价

表 0 列出了在各种泛函方法下三种含有过渡金

属元素分子的#，!和"静态计算值，下面分别对各

类 R- 泛函形式对含有重金属体系的线性和非线性

光学性质的计算效果做比较分析 ’
首先，比较#值 ’对含金属K配体$键型的化合

物!（见图 "（L））#值随不同类型计算方法出现细

微的区别：从头算 )* 和 S.( 的#值约在 (@0 L’T ’，
大部分的纯泛函方法的#值在 "@A L’T ’左右；而混

合泛函方法的计算值略为偏高，大约在 (@$ L’T ’ 其

他两个含金属K配体%键体系的结果表明：不同 +*,
方法间的差异减小，偏差约在 !/以内 ’在$键型体

系中 发 现 纯 的 与 混 合 的 泛 函 之 间 的 差 别（约 为

"$/—($/）减弱了 ’这可能应归于密度泛函的电子

局域效应，UU3 矫正并不能很好地克服 F+3 对%键

体系的“短视”现象，因此，无论是否混合形式（如

:0FV. 等），或 者 更 多 的 参 数 拟 合（ 如 :#CK(［0"］，

)-,)［0!］，W2R-［0B］等），各种泛函都与局域密度泛函

（2W6X）在# 值 计 算 上 表 现 相 当 ’ 而 F:#5 以 及

234. 虽然具有 R- 势正确的渐近校正行为，但是在

我们选择的模型范围内也未见其优越性 ’
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表 ! 三类含过渡金属元素模型分子在不同方法下的!，"，#静态值

"（#$）%&’(#)$ #*（#$）!+( ,-#./#$0-!

! "1 #2-3 ! "1 #2-3 ! "1 #2-3! "1 #2-3

), /4!5 67!48 6%694: 645! 6/745 /6746 64;6 6!/4/ 1 94!

0&/ /4!/ //%47 ;;%94! /48! 7845 667847 64// 6;945 1 6%64:

<="> 645/ /;/4/ 6:;7!48 6479 6;!47 ::54! 64!9 6:948 1 !684/

+?@& 6456 /;;48 69/:545 647! 6;;45 56:4/ 64!% 6::47 1 !8746

++7% 6495 /;/4; 6:95:46 6455 6;!47 :7%4; 64!/ 6::4% 1 !6:48

+&"76 6456 /;849 6:::/49 647/ 6;/47 ::845 64!; 6:;4; 1 !/846

&"76&"76 6456 /;/45 6:5!84; 647/ 6;;4; 5/!4! 64!% 6::4: 1 /764/

0&"&"76 6456 /;649 6:9;:47 647/ 6;!49 96746 64!; 6:%49 1 !6845

&+A&+A 6458 /;/4% 6:95549 6478 6;;48 9!%45 64!! 6::4/ 1 !8745

+!&"76 /48; ///4! 6666849 6476 6!546 %9!4: 64!; 6%;4; 1 69/4%

+!?@& /48; //;4! 66%8;4: 647/ 6!74! ::%47 64!; 6%%49 1 6:/48

+6?@& /485 //847 6889!45 6476 6!54% ::648 64!% 6%!4: 1 6!%48

0&"6&"76 /489 /6746 7:7;46 6478 6!94% %994! 64!! 6%/4; 1 6;!49

&+A6&+A /48: /674% 79:64! 6457 6!94: %5649 64!/ 6%/45 1 6;:48

+79B/ /48; //847 689!649 6478 6!947 %784; 64!; 6%;4; 1 6/64%

)#C) 6495 /;84: 69!8%48 6455 6;!4: 58:4: 64!; 6:946 1 !6548

=<D# 6458 /!%47 6::7:49 645! 6;849 9/%4! 64!9 6:!45 1 /:%45

E&+A /4/! /;545 1 695;:49 647; 6%848 1 :8%4! 64/7 69/48 !!54!

?+7; 647/ /;745 1 6586848 /469 6;94! 1 !5746 64;7 69!49 !7949

<F$& /489 /;747 1 6::6748 647% 6;747 1 %8648 64;5 6::47 /!;4;

实验值 6456 /;749 1 5!!;4! 649! 6%%4/ 1 %%%4: 6465 69%4% /85 G 6!5

注：6）E&+A，?+7; 和 <F$& 计算采用基组! H

/）实验数据引自文献［%］，#实验值已乘以常数因子 : H

其次，对"计算值的比较 H不同 D# 势的结果与

实验值总体上都较接近，而从头计算的 ), 方法总

比任何 I,C 方法的结果略微偏低，这与其完全忽略

了电子关联效应有关 H而纯泛函都比混合泛函的"
值略高约 68J，但更接近实验值 H如表 / 所示，"值

在 6768 KL 外频下较静态值增幅很小 H所以，应当认

为纯泛函方法对"值的计算更精确，在此混合泛函

形式没有表现出优势 H另外，各种对 ?IF 的 MMF 修

正也没有明显改善对"值的计算精度，<="> 形式

的 ?<IF 已经能够得出相当接近实验值的结果 H
最后，考察#值 H不同 D# 势在#值计算结果上

的差异较!和"的计算值更明显 H而从头计算的 ),
方法所得的#值明显偏低，甚至对于化合物"，),
计算所得的#值主要分量的方向与 0&/ 和 I,C 方

法计算结果相反，导致其#2-3 值变得极小 H 另一方

面，纯泛函方法的#值表现出明显偏高，尤其在#键

型化合物$，纯泛函方法所得的计算值偏高了约 /
倍 H而混合泛函方法则大大降低了纯泛函方法的偏

高趋势，十分接近实验值，说明混合泛函中加入 ),

交换能成分的确对#值计算精度得到了明显改善 H
另一方面，各个传统的纯泛函方法形式表现相当，其

MMF 修 正（如 +?@&，+&"76 等）并 没 有 比 ?<IF（如

<=">）更优越，它们的#计算值都十分接近 H
对表 ! 的#计算值比较还发现，在混合 I,C 中

0&"6&"76［!9］表现最好，它最大程度地减少了 I,C
的偏高趋势，而且对三种化合物#值的计算都表现

稳定 H 而 通 常 认 为 可 靠 的 +!?@& 反 而 表 现 较 差，

+6?@&［!5］略有改善，+79B/ 对#计算效果的改进进

一步提高 H实际上到了 +79B/，其基本 D# 势沿承了

+!?@&系列的模式，但是却扩大了 MMF 修正阶数，

其半经验拟合参数的数目因此增加了数倍，拟合的

实验数据范围也大大扩展，几乎达到了 +!?@& 系列

混合泛函的拟合极限［!7］H因此，其#计算效果的提

高在意料之中，但 +79B/ 的过度拟合却令人担心 H相
形之下，0&"6&"76 按 &-*N-O 等［!%］的推导，其 F#0
关联的 ), 交换能比例并不依赖于实验数据，所以

可认为它是“非拟合”的混合密度泛函，避免了过度

拟合 带 来 的 潜 在 危 险 H 在 纯 泛 函 方 法 范 围 内，
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!"#"#$% 对!值的计算效果也要好于 &’(") 另

外，采用 &$* 关联势后，&&$* 的表现较 &’(" 有明显

改善 )
特别需要指出的是，+,-" 方法必须采用非冻核

的全电子计算，因此计算量较大，但是效果相当好 )除
了化合物!，后两种分子的!值计算都非常接近实验

值，尤其是化合物"，其静态值为 . */% 0)1)，合理地

低于实验含频值 . *** 0)1)，避免了其他泛函方法的

偏高趋势，而它的含频值为 . *23 0)1)（见表 4）也相当

趋近于实验值 )即便考虑到化合物!，+,-" 的计算效

果也与其他传统纯泛函方法持平，甚至略好（见表 5）)
对于"和#值的计算，+,-" 方法也很稳定 )

至于多参数的泛函形式，除了 &$364，表 5 中还

列出了 7897 和 :+;8 的计算结果 ) 7897 和 :+;8
同样属于“半经验”型的混合泛函范畴，包含了一定

的 7< 交换能成分，但是参数并不合适，其!值的计

算结果不如其他混合泛函，只与纯 =<9 泛函类似 )
这暴露了参数过度拟合的半经验型混合泛函方法的

不足，即计算效果容易受参数拟合范围的影响，因此

它们的拟合参数还需作进一步调整 )
5 >5>4> 交换势泛函和关联势泛函的影响

化合物"同时包含金属6配体间的#键和$键，

比较有代表性，而 &!’(" 系列是应用最广的混合泛

函 )因此下面选用化合物"和 &!’(" 形式的混合泛

函，通过调控混合泛函比例来考察交换、关联能对静

态"，#和!值的影响，结果数据列于表 ?，并于图 5
显示了不同交换、关联能比例对化合物"静态超极

化率计算的影响 )表 ? 中各种混合泛函表达形式的

意 义 如 下：&6:#@6’("（/A ’("）和 &6:#@6’("
（*/A’("），括号中百分值表示 ’(" 在混合泛函中

所占比例，即以上所述的系数 "*，此时其他系数为

"4 B />/，"% B "5 B "? B "2 B %>/，此时局域关联能

#:#@
8 的 比 例 为 %—"* ) &6’("（/A 7<），&67<6’("

（4/A7<），&67<6’("（4*A7<），&7<6’("（*/A7<）

和 &67<6’("（C/A7<），括号中百分值表示 7< 交换

能在混合泛函中所占的比例，即以上所述的系数

"4，此时其他系数为 "5 B "? B % . "4，"% B "* B "2

B %>/ ) 7<6’("（%//A ’("），7<6’("（C/A ’("），7<6
’("（*/A’("）和 7<6’("（5/A’("），括号中百分数

表示 ’(" 形式关联能泛函的比例，即以上所述的系

数 "*，此时交换泛函完全为 #7<
; ，关联能泛函完全

为 ’(" 形式，各项比例系数为 "% B />/，"4 B %>/，"2

B "* ) &6’("（/A7<）等同于纯泛函 &’("；&67<6’("
（4*A 7<）等同于 &%’(" 形式，&67<6’("（*/A7<）

则是通常所谓的半对半泛函 )

表 ? 交换能、关联能对 8D（8-）5&E 计算结果的影响

"$ "% "& #$$ #%% #&& #. !$ !% !& !FGH

7< />/% />// %>C5 %5%>% %5%>% %43>% %4$>C />? . />* 4%$>% 4%$>%

+ />/% />// %>$% %?4>* %?4>* %25>2 %?$>* ?>4 . %>% %/4$>% %/4$>%

& />/% />// %>CC %?%>/ %?%>/ %2%>* %?3>C ?>% . %>? %/*$>? %/*$>?

&6:#@6’("（/A’("） />/% />// %>$? %52>% %52>% %*?>2 %?4>5 4>% . %>% 2C?>4 2C?>4

&6:#@6’("（*/A’("） />/% />// %>$5 %53>4 %53>% %*2>4 %?5>* 5>/ . %>2 3??>* 3??>*

&6’("（/A 7<） />/% />// %>$5 %5C>5 %5C>5 %*3>C %??>C 5>% . %>5 C%2>4 C%2>4

&67<6’("（4/A 7<） />/% />// %>$% %5?>% %5?>% %*/>C %5$>3 5>? . />C 2C3>C 2C3>C

&67<6’("（4*A 7<） />/% />// %>$% %55>4 %55>4 %?$>/ %5C>* 5>% . />3 22/>C 22/>C

&67<6’("（*/A 7<） />/% />// %>CC %4$>/ %4$>/ %?/>4 %54>3 4>5 . />2 *4C>/ *4C>/

&67<6’("（C/A 7<） />/% />// %>C3 %42>5 %42>4 %5/>* %43>3 %>/ . />? 54*>4 54*>4

7<6’("（%//A’("） />/% />// %>C3 %43>2 %43>2 %4?>3 %42>3 . />% />2 %*%>5 %*%>5

7<6’("（C/A ’("） />/% />// %>C2 %4C>4 %4C>4 %4*>4 %43>5 />/ />* %24>3 %24>3

7<6’("（*/A ’("） />/% />// %>C* %4$>5 %4$>5 %4*>$ %4C>4 />4 />* %C%>3 %C%>3

7<6’("（5/A ’("） />/% />// %>C? %5/>/ %5/>/ %42>? %4C>C />* />5 %$*>C %$*>C

实验值 "B %>35，#B %**>4，!B . ***>2

注：%）表中计算值均为静态值 )
4）+ 和 & 只包含 +I0JGD 或 &GHKCC 交换能泛函 )
5）实验值数据引自文献［*］，!实验值已乘以常数因子 2)
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总体而言，!和"的计算值几乎不受关联能项

的影响，附加关联能修正的影响主要体现在#值 !
例如，从表 " 可以看到：#（基于均匀电子气模型的

#$%&’( 形式交换泛函形式）和 )（)’*+ 于 ,-.. 年提出

低阶 //0 修正的 123 交换能泛函）只包含关联能，

但在!和"的计算上与其他包含关联能的混合泛

函的结果几乎一样（分别为 ,45- 和 ,46- %!7 !），但在

#值上，它们均比 )89: 或 );<= 显著偏高约 64> !
另一方面，同样不包含电子关联能的纯 ?2 方法，#
值却严重偏低 !这说明 ?2 和 123 方法的交换能有

本质的差异，这种差异在!和"值上表现不明显，

却造成了计算#值时 ?2 和 123 方法的明显差异 !
但无论是 ?2 方法所得#值的偏低还是 # 或 ) 方法

所得#值的偏高，都说明只包含交换能的方法对计

算含过渡金属体系的激发态性质（如 :;@ 性质）并

不合适 !
为了进一步研究关联能修正项对纠正上述差异

的作用，我们采用 ?2A（;<=）形式的混合泛函计算化

合物!的静态#值，其交换能项只包含 !?2
B ，调整关

联能项 !;<=
C 的权重比，从图 D 中标注 ?2A（;<=）的

曲线可以看出，无论 !;<=
C 如何调整（4>—,44>），#

值只是稍有改变（改变量约在 D4> 以内）! 相对而

言，调整 !?2
B 的比例（见图 D 中标注 )A（?2）A;<= 的

曲线），#值随 !?2
B 比例增加显著降低（?2 交换能成

分从 4E4 到 ,E4，#值降低了约 DF"），明显改善了泛

函方法对#值的偏高趋势，其合适的 !?2
B 比例约在

64>左右，即“半对半”泛函的位置 !

图 D 化合物!静态一阶超极化率#G’*随交换关联能权重比的

变化 图中 )A89:A（;<=），)A（?2）A;<=，?2A（;<=）表示各曲线

所使用混合泛函的主要成分，并用括号表示所调节的部分

既然交换能项 //0 修正没有显著改善泛函方

法对#静态计算值的精度，我们再考察关联能项的

“非局域”矫正是否有明显影响 ! 以 )A89:A;<= 为

例，其局域项为 89: 形式的关联能泛函，如表 " 和

图 D 所示，增加 )A89:A;<= 中 ;<= 的成分（即增加

关联能的“非局域成分”），此时#值逐渐趋于偏高

（见图 D），说明增加关联能的所谓“非局域成分”并

不一定能改善静态#值的计算效果，同时!和"值

几乎不受这种改变的影响 !但是这并不表示关联能

项对#值就不重要，例如由于缺少关联能修正，?2
相对 H=5 方法的#值的严重偏低，对#值泛函 ) 比

);<= 的明显偏高，这都表明关联能项在计算#值

时是不可缺少的因素 !

" E 结 论

本文对含具有强关联效应重金属元素的三类过

渡金属簇分子，在优化构型的基础上使用目前常用

的泛函方法，计算了它们的偶极矩!、一阶光学极化

率"和一阶光学超极化率#!考察了基组和频率的

影响，着重评价了各种 BC 势函数对计算含过渡金

属体系光学极化性质的差异及优缺点，通过调节

);<= 泛函的比例，分别考察了交换函数和关联函数

对计算的影响 !
对于本文计算的三种有代表性的化合物，各种

泛函方法计算!和"的表现基本相当，而对#值的

计算则有明显的差异 !总体上，混合泛函方法优于纯

泛函方法，前者能显著地降低对#值的偏高趋势 !
纯 123 方法中值得推荐的为 #0@=；混合 123 方法

中较好的为 H=9,=9-, 和 =)I,=)I，常用的 )D;<=
表现不佳，但此系列的多参数（或称高阶 //0 修正）

混合泛函 )-JA5 有明显改善 !同样是多参数混合泛

函的 ?C3? 和 8#BC 表现一般，#值偏高较明显，只

与传统的纯泛函相当，这表明它们的拟合系数还需

作较大改进 !
计算#值时，123 方法到达本文基组"水平后，

由基组引起的误差已趋于稳定，而 H=5 方法的基组

误差收敛显然慢得多，因此 H=5 方法采用中等基组

的计算结果并不可靠 ! 同时，我们还观察到 123 泛

函方法计算#值时，基组中缀加弥散比极化函数更

重要 !
化合物!同时具有金属核与配体间的#键和$

键，较有代表性，以它为对象我们调节了 )A?2A;<=
混合泛函中各部分比例，研究交换能与关联能的影

响 !结果表明：混合泛函的 BC 比例的调整对!和"
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值影响不大，但是对!值影响较大 !我们还观察到：

现有 "#$ 方法交换能或关联能的“非局域”修正对

计算!值没有明显改善，而混合 "#$ 中 %# 交换能

项的比例对!值的计算结果影响甚大 ! 这为发展计

算含重元素强关联体系的光学极化性质新的有效的

&’ 势函数建立了良好的基础 !
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