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摘要    在两态模型近似下, 运用不同的计算方法评估了面心放置苯二聚体分子间电子转移

耦合矩阵元. 其中, 基于孤立轨道依据二聚体自洽计算得到的单电子 Hamiltonian (Fock 矩阵)

直接求解的电子转移积分的计算方法能方便地考虑孤立轨道的非正交性所带来的影响得到准

确的有效电子转移积分的数值解. 在该孤立轨道方法下, 基函数和分子间距对电子耦合积分的

影响也被系统研究. 结果表明, 相对基于过渡态理论寻找“两态能量差最小”计算的精确电子耦

合值, 基函数 D95V 计算结果表现出最好距离相关性.  
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1  引言 

由于在有机发光二极管 OLED[1]、有机场效应管

OFET[2~4]、有机光伏 OPV[5]和射频识别卡 RFID 等领

域具有潜在的应用价值[6], π-电子共轭有机材料目前

受到来自工业界和科学界的广泛关注. 相对于传统

无机半导体材料, 有机材料在器件制作成本、种类多

样性和机械柔韧性等方面显示出前者无法比拟的优

良品性. 然而由于有机分子间的弱相互作用使得有

机材料的电子传输性能强烈地受到分子堆积形貌的

影响, 故目前有机材料制备的光电器件性能容易受

到制备工艺的影响, 很难保证其功能稳定性. 因此, 

深层理解电荷在有序和无序有机材料上的迁移过程

有利于合理地设计和制备新型有机光电功能器件 . 

总体上来讲, 最成功地描述电子在有机材料中迁移

的理论框架有两个 ,  即源于过渡态理论热活化的

hopping 模式[7]和无机半导体电子传输能带理论框架

的 banding 模式[8~10]. 以上两个理论框架建立的主要

基础在于比较价电子能带带宽(电子转移积分)和电

子迁移过程结构弛豫所释放的重组能(电声子耦合)

的相对强弱. 当价电子的带宽远大于重组能时, 迁移

的电子将会离域于整个分子材料, 以平面波的形式 

关联迁移, 电子的迁移率显著地表现出导带和价带

带宽的相关性, 可以用能带理论很好地解释. 当能带

宽度明显小于重组能时, 由于强的电声子耦合局域

的孤立单个或几个小分子形成所谓的“小极化子”, 

电荷迁移时经过热活化的过程由一个局域格点跳跃

到另一个格点的方式来完成电荷迁移, 该种方式的

电荷迁移可以由热活化的 hopping 模式(最具代表的

是半经验 Marcus-Hush 电子转移理论)加以解释. 然

而当能带带宽和重整能二者在数值相当时, 到目前

为止仍没有很好的理论模型可以阐述. 但无论电荷

在有机分子材料的迁移方式是能带、热活化还是部分

考虑相关的活化模式[11], 分子间电子转移积分量的

计算都是至关重要的. 近年来 Voityuk 和 Troisi 等 

人[12, 13]通过经典分子动力学记录轨迹文件大量抽样

的手段来考察有限温度下分子间的振动对电子转移

积分的影响, 这要求发展有准确的且计算代价小的

电子转移积分计算方法. 此外, 基函数对电子转移积

分影响的报道主要见于 DNA 中碱基间的 HOMO 轨

道的电子耦合讨论[14, 15]. 总体来讲基函数对电子耦

合影响不大, 但基函数对 HOMO 耦合的影响与碱基

分子构型表现出不一致的现象. 当碱基对以面心相
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对平行放置 , 面间距较大时, 基函数越大、耦合越  

强[16], 但碱基分子以碱基互补配对双二聚体放置时

却表现出随基组增大 HOMO 耦合值轻微变小的趋  

势[17]. 本文考察了不同计算方法对电子转移积分的影

响, 试图寻找一种简便且距离相关性一致的计算方法

以期准确地估计不同构型分子间的电子转移积分量.  

2  理论方法 

关于计算电子转移积分的综述比较多 [14, 18, 19]. 

在二聚体分子框架下基于从头算或半经验的计算方

法主要有以下三种.  

2.1  根据Koopman定理(KT)近似估计分子间的电
子转移 

主要内容是指中性二聚体分子紧相邻的前线轨

道可以近似看作是两个单体分子前线轨道的线性组

合, 因而前线轨道的耦合可以由二聚体分子紧相邻

前线轨道劈裂值来估算. 具体对电子载流子而言, 其

电子转移积分可以近似认为是二聚体分子的两个最

低未占据轨道LUMO和LUMO＋1能量的一半, 对于

空穴载流子而言则是二聚体分子两个最高占据轨道

HOMO 和 HOMO-1 能量的一半. 该方法通常可以简

便而准确地估算出二聚体分子间的电子转移积分[20]. 

但在强电子耦合情况下, 例如面心相距 3.5 Å 的苯二

聚体, 在运用 Koopman 定理来估计电子转移积分时

一定要注意相邻前线轨道的对称性, 判断该相邻的

二聚体的前线轨道是否主要由两个单分子的前线轨

道线性组合而来[21]. 另外, 当二聚体分子由于分子构

型轻微不同或者外界极化不同而使得单分子前线轨道

能量不一致时, Koopman 定理的使用也会受到限制[22].  

2.2  孤立轨道计算方法 

该方法的核心内容是在单电子近似的情况下 , 

电荷在分子间的迁移主要发生在相邻分子的前线轨

道之间. 两轨道之间的电子转移积分可以通过直接

耦合 Tij( H / L H / Lˆ| |i jHφ φ )来近似评估. 对电子载流子

则发生在相邻分子的 LUMO 轨道, 空穴则是 HOMO

轨道的迁移. H / L
iφ , 指 i 分子前线轨道; H 指 HOMO

轨道; L 指 LUMO 轨道; Ĥ 则是二聚体的单电子算符, 

对于 Hartree-Fock 近似而言则就是 , 对于 DFT 而

言则是

F̂

ˆ
KSH

|i j S

[23]. 通过这种孤立轨道的计算方法不但

可以直接计算出相邻分子的前线轨道耦合强弱, 并

且可以给出耦合的符号, 该符号在考虑电子关联迁

移时比较重要[24, 25]. 具体计算时通常首先通过单分

子自洽得到孤立分子前线轨道向量, 再构建基于原

子轨道的单电子 Hamiltonian 矩阵, 最后运用向量矩

阵运算求解而得. 在构建单电子 Hamiltonian 矩阵的

过程中, 文献有两种常用方法: (a)完全由各自单分子

的孤立轨道作为分子二聚体的初始分子轨道不做自

洽场计算而构建的零级微扰单电子 Hamiltonian 矩 

阵[26, 27]; (b)进行双分子自洽场收敛得到的二聚体分

子单电子 Hamiltonian 矩阵[23]. 以上两种方法均被大

量用于计算电子转移积分量. 当考虑到孤立分子轨

道 的 非 正 交 性 即 孤 立 轨 道 的 空 间 交 叠 积 分

0ijφ φ< >= ≠ 时, 需要对孤立轨道做对称正交化

的 Löwdin 转变得到所谓有效电子转移积分:  

2

( ) / 2
1

ij ij ii jj

ij

T S H H
S

−'
ijT

+

−
=

'
ijT

            (1) 

对基函数做正交变化得到的有效电子转移积分

就是 Marcus-Hush 半经验电子转移速率公式中的

电子耦合. 当前线轨道的交叠积分约等于零时, 常用

孤立轨 道的直接 耦合 来替 代有效耦 合 , 

Hii=

ijT '
ijT

H / L ˆ
i Hφ H / L| | iφ 表示载流子在 i 分子孤立轨道的

位点能, 在孤立轨道方法计算有效电子转移积分时, 

有效耦合会受到位点能数值的影响. 以空穴载流子

为例, 具体计算过程中为了得到更合理的有效耦合

值, 有时使用 i 分子的 HOMO 本征值、实验电离能、

计算的垂直或绝热电离能, 甚至 i 分子的氧化还原电

位代替孤立轨道的位点能做校正求解有效耦合 [15]. 

总之, 在该方法计算中不同的位点能选取方式会显

著影响有效转移积分的计算数值. 可参见结果与讨

论部分.  

2.3  反应坐标寻找两绝热态能量最小的方法 

对于给受体分子相同的自交换电子转移反应 , 

电子转移积分的计算可以用两绝热态能量差值的一

半来计算, 当二聚体分子处于电子转移反应发生的

共振态(过渡态)几何构型时, 绝热态的能量差最小. 

如果给受体不处于共振状态时, 则需要调节几何构

型、施加外电场或点电荷的方法来逐步使绝热态的劈

502 



中国科学: 化学   2010 年  第 40 卷  第 5 期 
 

裂达到最小的“共振状态”. 该方法可以比较精确地

给出给受体电子转移反应的电子耦合, 但具体计算

时必须考虑到诸多环境因素对到达共振态的影响 , 

且计算量很大, 对于实际的共轭有机分子或非自交

换的电子转移反应而言, 寻找“共振状态”是不可操作

的. 另外, 当给受体分子不一致时, 该方法不能用来

评估分子二聚体的电子转移积分. 尽管如此, 对于苯

面心放置的二聚体分子间电子转移积分的计算, 用反

应坐标寻找能量最小的方法得到电子转移积分仍然是

目前最精确的结论[28]. 基于以上原因, 这里我们选择

了苯面心二聚体体系, 用不同方法来计算苯分子间电

荷转移积分, 并考察了基函数等因素对其的影响.  

3  计算过程 

孤立轨道的计算电子耦合的过程如下.  

3.1  单分子孤立轨道的建立 

对二聚体中苯单体分子做 Hartree-Fock 电子结

构的自洽场计算可以得到单体分子(零阶)孤立轨道, 

这里要求单体分子的笛卡儿坐标与二聚体中相应的

分子坐标一致.  

3.2  二聚体分子原子轨道基的Fock矩阵的计算  

首先将单体分子的原子轨道基函数空间增大到

与二聚体一致, 保持孤立分子的原子轨道系数不变, 

新增的原子轨道系数为零, 并且令电子的占据情况

与单体一样, 这样就形成了以孤立轨道为初始占据

的二聚体分子轨道系数矩阵 C0. 该电子结构占据情

况完全保持了各自独立的单分子的电子分布情况 , 

以此电子排布求得的 Fock 矩阵就成为零阶微扰 Fock

矩阵(H0). 计算时需要程序计算出原子基函数空间下

的交叠积分矩阵S, 由初始猜测C0得到的一阶分子轨

道系数矩阵 C1 和对角矩阵本征值 E, 零阶 Fock 矩阵

可以通过 0
1 1

−=

3.3  分子间电子转移积分的求解 

有了二聚体的孤立前线轨道分子轨道系数向量

H / L
iφ , 则可以根据理论部分介绍的孤立轨道方法(a)

求解出基于零阶微扰单电子算符的分子间直接电子

耦合 H / L H / L 0 H / L| |ij i jT Hφ φ= 或根据方法(b)求出基于自

洽 收 敛 的 单 电 子 计 算 的 分 子 间 直 接 耦 合

H / L
ij = H / L H / L| |SCF

i jT Hφ φ . 有效耦合 的计算则是根

据公式(1)来计算, 具体内容参见下文计算方法的比

较部分.  

'
ijT

原子轨道基函数交叠积分 S 矩阵和分子轨道系

数矩阵 C1 和自洽系数矩阵 CSCF均是由 Gaussian03[29]

程序包来计算完成. 另外, 对单体和二聚体计算时需

要使用 nosymm关键词抑制Gaussian03程序对分子的

坐标变换, 以保证单体的孤立轨道波函数系数与二

聚体的坐标系一致. 这里我们将基函数对苯分子之

间的耦合影响进行系统研究, 所选用的基函数包含

有: Pople 类型诸如 3-21G, 3-21G+, 6-31G, 6-31G*, 

6-31+G, 6-311G, 6-311G*基函数和 Dunning 类型如

D95, D95V, D95V*, D95V**. 在以上所有的基函数

水平下均采用 HF 方法计算苯分子间的电子以及空穴

转移积分(结果见讨论部分).  

4  结果与讨论 

4.1  计算方法比较 

以平行放置面心距离为 4.0 Å 的苯二聚体分子间

的电子转移积分为研究对象 .  计算时首先选择

HF/6-31G 为计算方法, 分别用 Koopman 近似和孤 

立轨道法计算了分子间的前线轨道电子转移积分 TH

和 TL, TH 指空穴载流子的转移积分, TL 指电子载流 

子转移积分值, 结果列于表 1. 从表中可以看出对

Koopman 计算的 TH 如果按照二聚体分子的 HOMO

和 HOMO-1 的一半计算则约等于零, 远远偏离于  

两态模型由反应坐标能量劈裂最小方法得到的精  

确值 0.2821 eV[28], 这主要是由于对相距 4.0 Å 的二  

聚体分子 HOMO 和 HOMO-1 并非由苯单体分子

HOMO 线性组合而成. 事实上, 从二聚体分子轨道

波函数图 1 很容易看出二聚体 HOMO 和 HOMO-2 才

主要是单体分子 HOMO 线性组合的绝热轨道, 其中,  

1H SC EC 矩阵乘法计算求得. 值得注

意的是, 这里的一阶分子轨道系数矩阵 C1 与孤立轨

道系数 C0 会有轻微区别, 并没有达到自洽场收敛. 

如果将分子轨道自洽迭代运算继续下去最终可以得到

自洽收敛的分子轨道系数为 CSCF, 对角能量本征值矩

阵为 ESCF, 则类似可以通过 SCF 1
SCF SCF SCF

−=H SC E C 计

算得到二聚体基于原子轨道的单电子 Fock 矩阵.  
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图 1  苯二聚体的 HOMO(左)、HOMO-1(中)、HOMO-2(右)

轨道的波函数图, 灰度浅的波函数符号为正, 灰度深的波函

数符号为负, 上方的单体分子为 mon1, 下方的为 mon2.  

H H
dimer mon1 mon2

2 2
2 2

φ φ φ≈ + H 两单体的波函数符号相同, 

H 2 H H
dimer mon1 mon2

2 2
2 2

φ φ φ− ≈ −  这里单体 1 的 HOMO 轨道

波函数符号不变, 单体 2 的 HOMO 波函数符号相反. 

因此, 根据 Koopman 定理, 对于面心距离为 4.0 Å 的

苯二聚体空穴载流子分子间电荷转移积分应该由二

聚体的 HOMO 和 HOMO-2 差值的一半来计算, 类似

地, 电子载流子分子间的电荷转移积分由二聚体的

LUMO+2 和 LUMO 轨道能量差值的一半, 此时利用

Koopman 定理求解的空穴与电子转移积分结果分别

为 0.2433 和 0.3006 eV, 与能量劈裂最小计算的结果

相近, 这些结论四川大学李象远教授研究组已有报

道[28]. 本文主要讨论基于孤立轨道的直接耦合法计

算电子耦合情况, 从表 1 可以看出依据双分子自洽

(DC-SCF)和零阶微扰(DC-nonSCF)的单电子 Fock 矩

阵计算的 HOMO 轨道的直接耦合值分别为 0.4472 

和 0.2377 eV, 而 LUMO 轨道的直接耦合值分别为

0.1808和0.1530 eV. 结果表明: 对HOMO轨道耦合而

言, 由二聚体自洽得到单电子 Hamiltonian 与能量劈

裂最小基准值 0.2821 eV 偏差较大, 由双分子非自洽

计算的值与能量劈裂最小计算相近. 对 LUMO 来讲, 

无论是双分子自洽还是非自洽计算出的直接耦合值

均与能量劈裂最小值 0.3084 eV 相比偏小. 文献中可

看到用 HOMO 轨道直接耦合数值近似代替空穴的电 

子转移积分值[30]. 但一般情况下孤立轨道不能保证

其正交性. 因此计算电子转移积分时还需要考虑非

正交性的影响, 将直接耦合值(T)按照公式(1)求解有

效耦合(T′) 时, 还需要知道载流子在 i 和 j 分子位置

上位点能Hii和Hjj. 原则上来讲, H Hˆ| |ii i iH Hφ φ=  可

以直接从矩阵运算中求解得到, 由于位点能和孤立

轨道交叠积分乘积与直接耦合值相当, 因此位点能

的选择方式会强烈地影响有效电子转移积分量 [23], 

在实际操作时经常会发现使用不同的方法来替代位

点能以期待得到准确的有效耦合值. Torisi 计算 DNA

碱基对间空穴的有效电子转移积分分别运用了电离

能或者氧化还原电位等来替代HOMO轨道位点能[15]. 

在本文中对零阶微扰Hamiltonian求解HOMO轨道有

效耦合时 , 我们也分别使用孤立轨道位点能

H 0 Hˆ| |i iHφ φ  ( H
iiH )、垂直电离能( )和单体分子的

HOMO 能量( )作为位点能校正. 根据公式(1)计

算了面心距离为 4 Å 苯二聚体有效电子耦合值, 结果

分别为 0.0000, 0.0551, 0.0303 eV. 对 LUMO 轨道有

效耦合计算则依次采用孤立轨道位点能

vIPE

H
monE

L 0 Lˆ| |i iHφ φ  

( L
iiH )、垂直电子亲和能( vAFE )和单体分子的 LUMO 本

征值( )作为空穴载流子的位点能求得有效空穴

耦合分别为 0.0000, 0.0632, 0.2686 eV. 由此可见, 对

于面心放置苯二聚体非自洽直接耦合来讲, 无论采

用哪种位点能对直接耦合校正都得不到与能量劈裂

最小的方法相当的有效耦合值. 运用二聚体非自洽

方法计算电子转移耦合值时, 对于 HOMO 和 LUMO

没有一致较好的校正方法, 因此通常使用零阶微扰

求得的直接耦合值替代有效耦合值[12, 31], 而不做正

交化的校正.  

L
monE

对于通过二聚体分子自洽求解得到的单电子

Hamiltonian 的方法求解的直接耦合, 直接采用孤立 

表 1  距离为 4. 0 Å 时不同方法计算的直接耦合T 和校正的

有效耦合(T′)a) 

Method TH (eV) T ′H (eV) TL (eV) T ′L(eV) 

孤立轨道法 
DC-SCF 

0.4472 0.2438( ) H
iiH 0.1808 0.3014( L

iiH ) 

0.0000( ) H
iiH 0.0000( )L

iiH  

0.0303( H
monE ) 0.2686( )L

monE  孤立轨道法 
DC-nonSCF 

0.2377 

0.0551( vIPE ) 

0.1530 

0.0632( )vAFE  

KT 

H / L 1 HE E+ −1/ L( ) / 2−  − 0.0008 − 0.0008 

KT 

H/ L 2 HE E+ −2/ L( ) / 2−  − 0.2433 − 0.3006 

能量劈裂最小法(TM) − 0.2821 − 0.3084  

a)孤立轨道法中T ′ 栏中括号内表示正交化校正时公式(1)中位

点能使用的数值, Hii 表示孤立轨道的位点能, Emon 指单体前线轨道

本征值, EvIP和 EvAF分别指单体分子的垂直电离能和电子亲和能.  
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轨道的位点能 H / L H / L SCF H / Lˆ| |ii i iH Hφ φ=  作为正交化

校正公式(1)中的位点能求解有效电子转移积分, 计

算得到有效电子和空穴转移积分分别为 0.2438 和

0.3014 eV 均与能量劈裂最小求得的相应值 0.2821 和

0.3084 eV 比较相近[28], 在数值上与 Koopman 定理

HOMO/HOMO-2 和 LUMO/LUMO+2 劈裂的一半几

乎完全相同. 该种孤立轨道计算的有效耦合除了在

数值上与 Koopman 相当外, 还直接给出有效耦合的相

位符号, 而后者在考虑电子关联时很有意义[11, 24, 25]. 

通过不同面间距苯二聚体电子耦合的计算结论可以

证实根据二聚体自洽 Fock 矩阵计算的有效耦合均可

以直接使用孤立轨道位点能校正得到与能量劈裂相

一致的结论, 详见下文.  

4.2  距离和基函数对有效电子转移积分的影响 

鉴于二聚体自洽单电子 Hamiltonian 的孤立轨道

计算方法容易找到计算有效电子耦合位点能并得到

与能量劈裂最小法相近的结论, 我们选择该方法考

察了基函数与二聚体面心距离对电子耦合的影响 . 

这里我们分别计算了面心距为 3.5, 4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 

6.0 Å的苯二聚体有效电子耦合, 对于距离为 3.5 Å的

电子耦合, 由于缺少基准没有计算[28]. 基函数分别选

取了 Pople 价轨道劈裂的高斯类函数, 诸如 3-21G, 

6-31G 和 Dunning 双-ζ类型 D95 系列. 计算结果表明

大部分基于自洽单电子 Hamiltonian 的孤立轨道方法

计算有效耦合结果与能量劈裂最小法得到的相应面

间距二聚体电子和空穴耦合绝对数值上比较接近 , 

尤其是当分子距离大于 5.0 Å 的弱耦合情况. 为了更

清楚地表明基函数与距离对空穴和电子转移积分量

的影响, 我们选择了孤立轨道计算有效耦合值与该

距离情况下耦合的文献[28]基准值的相对偏差作为考

察指标. 图 2和 3分别表明了在不同距离和基函数下, 

苯二聚体 HOMO和 LUMO轨道的电子转移积分相对

偏差的二维对应图, 其中灰度栏代表了计算值与基

准值的相对偏差的大小. 对于 Pople类型基函数而言, 

当考察距离对相对偏差的影响时, 容易看出相对偏

差随距离变化比较显著(尤其是小基函数), 总体上来

说分子面间距越长 ,  相对偏差越大 .  如以基函数

3-21G 为例, 当分子间距为 4.0 Å 时, 计算的空穴有

效耦合与基准值的相对偏差约 18%, 随距离逐渐增大

(颜色逐渐加深)到距离为 6.0 Å 时, 相对偏差增大到 

90%以上(见表 2); 计算的电子载流子有效耦合在 

4.0 Å时相对偏差大约 15%, 直到 6.0 Å时相对偏差也

增加到 93%左右(表 2). 当基函数个数增大时, 明显

看出 6-31G 类的计算结果整体上要优于小基组 3-21G

系列, 三-ζ 基函数(6-311G)要优于双-ζ(6-31G)基组, 

主要体现在有效耦合的相对偏差对距离的一致性上.  

从图 2和 3可以看出无论是空穴还是电子载流子

的有效耦合, 对于更多高斯函数拟合的原子类型轨

道(如 6-31G)计算有效耦合的相对偏差在 10%~60%, 

明显优于 3-21G 基函数的 10%~100%. 面间距比较大

时计算的电子耦合值与基准偏差较大的主要原因可

以从多个高斯类型基函数拟合的 Slater 原子轨道(电

子密度随距离呈 a re− ⋅ 衰减)过程得到解释. 目前 G03

程序中使用的高斯型原子轨道( bχ )主要有若干个归

一化的高斯函数线性组合而成, 表示式如下:  

2
u bri j k

b ub u ub u b b b
u u

d g d N x y z e αχ − ⋅= =∑ ∑  

这里下标 b 表示原子核以 b 原子为中心, 高斯函

数的组合系数 dub 称为收缩系数, gu 称为基本高斯函

数. 非负整数 i, j, k表明轨道的类型, Nu则是基本高斯

函数(gu)的归一化因子. 由于高斯轨道电子密度与距

离呈
2a re− ⋅ 关系, 其长程衰减现象严重. 实际操作时, 

通常用这样若干个不同指数因子α的基本高斯函数来

组合成一个高斯原子轨道χb, 再由一个或若干个 bχ

拟合一个真实的原子轨道(即所谓单-ζ 或多-ζ 方法). 

大指数因子αu 表明电子紧束缚在原子核周围, 小αu

则起到拟合长程电子密度作用. 基本高斯函数的个

数和指数因子αu 的大小会显著影响高斯原子轨道的

长程作用. 通常多个基本高斯函数或更多的高斯型

原子轨道能更好地描述原子核外电子的长程密度分

布情况, 然而更多高斯型原子轨道将增大基函数个

数, 显著增加 SCF 计算代价. 以 C 原子为例, 对于价

轨道劈裂 3-21G 基组, 内层 1s 原子轨道由 3 个基本

高斯函数拟合而成, 价层 2s2p 电子由两个高斯型的

原子轨道(类似的双-ζ)来描述, 其中一个高斯型原子

轨道是由 2 个基本高斯函数组层, 另一个由 1 个基本

高斯函数组成. 在计算分子间前线轨道的电子耦合

时, 前线价轨道电子的分布尤其是长程电子密度会

显著影响计算的耦合值. 描述相同价电子分布, 对于

相同数目的高斯型原子轨道, 基本高斯函数越多越 
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表 2  部分不同基组计算苯二聚体 HOMO 和 LUMO 轨道有效耦合 T′
H  /L, D 表示二聚体的面间距(单位 Å), SH/L表示孤立轨道

的交叠积分 

绝对偏差 绝对偏差 相对偏差 相对偏差 
基组 D (Å) SH T ′H  (eV) SL T ′L  (eV) 

HOMO LUMO HOMO LUMO 

3.5 −0.0481 0.4998 −0.0528 0.5298 −0.0431 − 8% − 

4.0 −0.0165 0.2313 −0.0183 0.2604 −0.0509 −0.0480 18% 16% 

4.5 −0.0047 0.0916 −0.0052 0.1064 −0.0471 −0.0713 34% 40% 

5.0 −0.0011 0.0294 −0.0012 0.0346 −0.0398 −0.0655 57% 65% 

5.5 −0.0002 0.0078 −0.0002 0.0090 −0.0262 −0.0435 77% 83% 

3-21G 

6.0 0.0000 0.0015 0.0000 0.0018 −0.0136 −0.0243 90% 93% 

          

3.5 −0.0583 0.5087 −0.0722 0.5602 −0.0342 − 6% − 

4.0 −0.0228 0.2438 −0.0292 0.3014 −0.0383 −0.0070 14% 2% 

4.5 −0.0091 0.1195 −0.0102 0.1425 −0.0192 −0.0352 14% 20% 

5.0 −0.0032 0.0545 −0.0031 0.0578 −0.0148 −0.0423 21% 42% 

5.5 −0.0005 0.0131 −0.0007 0.0187 −0.0209 −0.0338 61% 64% 

6-31G 

6.0 −0.0001 0.0038 −0.0002 0.0060 −0.0113 −0.0201 75% 77% 

          

3.5 −0.0747 0.5143 −0.1050 0.5714 −0.0285 − 5% − 

4.0 −0.0334 0.2568 −0.0496 0.3408 −0.0254 0.0323 9% 10% 

4.5 −0.0131 0.1237 −0.0202 0.1904 −0.0150 0.0127 11% 7% 

5.0 −0.0045 0.0552 −0.0072 0.0932 −0.0140 −0.0069 20% 7% 

5.5 −0.0014 0.0220 −0.0022 0.0386 −0.0120 −0.0138 35% 26% 

6-311G 

6.0 −0.0004 0.0075 −0.0006 0.0134 −0.0076 −0.0127 50% 49% 

          

3.5 −0.0895 0.5110 −0.1480 0.5722 −0.0319 − 6% − 

4.0 −0.0466 0.2550 −0.0844 0.3610 −0.0272 0.0526 10% 17% 

4.5 −0.0218 0.1249 −0.0426 0.2268 −0.0137 0.0491 10% 28% 

5.0 −0.0092 0.0607 −0.0192 0.1366 −0.0086 0.0365 12% 36% 

5.5 −0.0036 0.0288 −0.0078 0.0704 −0.0052 0.0180 15% 34% 

D95V 

6.0 −0.0013 0.0124 −0.0028 0.0354 −0.0027 0.0092 18% 35% 

 

 

图 2  不同距离与基函数计算的空穴转移积分的相对偏差. 右: 相对偏差, 基组下方数据分别代表单个苯分子的基函数个数)  

可以更好描述外层电子密度 , 所以 6-31G 要优于

3-21G. 此外, 高斯型的原子轨道越多也会越好地描

述电子密度, 因此 6-311G(三-ζ类型)计算结果要优于

6-31G(双-ζ 类型). 正是由于高斯型原子轨道电子长

程衰减要快于真实 Slater 型原子轨道, 故孤立轨道法

计算面间距较大的二聚体耦合时会低估分子间的 
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图 3  不同距离与基函数计算的电子转移积分的相对偏差. 右: 相对偏差, 基组下方数据分别代表单个苯分子的基函数个数 

耦合值. 长程衰减越快, 计算的有效耦合与基准值的绝

对偏差( )越小. 这些都可以从表 2 看

出. Pople 轨道计算的分子间耦合的绝对偏差大部分

为负数(除了价电子三-ζ类型 6-311G计算分子间距小

于 4.5 Å 的 LUMO 轨道耦合值), 以上表明 Pople 类型

的高斯型原子轨道会低估分子间的弱耦合值 . 除

Pople 类型的原子轨道外, 我们还考察了 Dunning 类

的双-ζ 型原子轨道 D95(全电子双-ζ)和 D95V(价电子

双-ζ)对计算电子耦合的影响. 从图 2, 3 可以看出, 

D95 和 D95V 的计算结果几乎相同, 这也说明前线轨

道耦合计算的精确程度主要取决于苯分子中C原子 p

价层电子密度的描述情况, 而内层 s 电子无需做更精

确的双-ζ描述. 另外, Dunning 类中价电子双-ζ D95V

类型计算的有效耦合在距离的一致性上要明显优于

Pople 价电子双-ζ的 6-31G, 甚至略优于 Pople 三-ζ的
6-311G 计算结果. 这主要由于苯二聚体分子间的前

线轨道耦合主要体现在C原子的2p轨道电子相互作用. 

C 原子在D95V 基组中含有表示价层 p 电子的 5 个 p 型

基本高斯函数, 与 6-311G 中的 5 个数目相当, 但多于

6-31G 中的 4 个 p 型基函数. 此外, D95V 的 5 个 p 型基

本高斯函数中指数因子最小为 0.1146000, 小于

6-31G 中的 0.1687144, 甚至略小于三-ζ 6-311G 中指

数因子最小 0.1455850 (参见: https://bse.pnl.gov/bse/ 

portal). 无论是从表示 p 电子 p 型高斯基本函数的个

数还是从代表长程扩散的最小指数因子来看, 均可

以看出 Dunning 双-ζ 轨道在表示 C 原子 p 电子长程

作用上要优于 Pople 型的轨道. 因此在计算分子间 p

电子耦合时 D95V要优于 Pople的价电子劈裂的基组.  

'
H / L benchmark| | |T T−

同时, 我们还考察了极化函数和扩散函数对计

算有效耦合的影响. 从图 2和 3计算的结果可以看出, 

无论是对于 Pople 基组还是 Dunning 基组, 给 C 原子

增加 d 型极化函数与对不加极化函数的相应基组计

算的结果几乎相同, 由此可以判断极化的 d 轨道不影

响 C 原子的 p 电子分布. 另外, 由于增加一个 d 型极

化基组将会使一个苯分子增加 36 个基函数, 显著增

加 SCF 计算成本, 故在计算苯以及类似的不含有重

原子体系的分子间耦合时, 不建议使用含有极化函

数的基组. 由于现有的 G03 程序中 Pople 基组均是增

加一个指数因子很小的(0.04380) p 型基本高斯函数

来组合成为扩散基组, 根据以上的讨论, 说明该扩散

基组将显著增强电子的长程作用, 因此扩散函数将

明显改善 HOMO 轨道的有效电子耦合值(见图 2), 甚

至 3-21+G 也可以得到很好的 HOMO 有效耦合. 但当

考察扩散函数对电子载流子(LUMO)有效耦合时(图

3), 发现结果含有扩散函数的基组不能正确地评估电

子的有效耦合. 事实上这点还可以从计算的有效耦

合与距离的关系看出, LUMO 有效耦合与距离完全不

能呈现出随距离指数衰减的特征. 这可能是由于 HF

主要准确描述电子的基态电子结构特征, 使用扩散

函数可以明显改善占据轨道的电子分布, 但却不能

很好描述未占据轨道的波函数分布情况 , 这点与

Datta 等人计算结论相似[32].  

|

总之 , 无论是空穴转移还是电子转移 , 基函数

3-21G 与 6-31G 系列相对偏差较大且随着距离的增大

相对偏差明显变化, D95 系列的相对偏差均较小且随

距离改变相对偏差变化不大. 增加扩散函数可以明显

507 



杨永梅等: 分子间电子耦合的简便计算方法—孤立轨道法 
 

改善分子间HOMO轨道的有效耦合, 但包含扩散函数

的基组却不能正确地计算分子间 LUMO 轨道的耦合. 

极化函数几乎不改变苯分子之间的电子耦合量. 鉴于

基函数 D95V 所包含的基函数个数较少, 相对计算代

价较小, 且 HOMO 和 LUMO 轨道耦合在各自距离范

围内均能保持比较小的相对偏差, 综合以上因素, 我

们选出了通常计算共轭有机分子耦合的最优基函数

D95V. 因此, 在计算苯二聚体的电子转移或者是空穴

转移积分使用 D95V 基组, 运用孤立轨道法, 根据二

聚体自洽收敛的 Fock矩阵求解直接耦合, 再通过位点

能校正可以得到较为准确的分子间有效耦合.  

5  结论 

基于二聚体自洽 Fock 求解双分子间的电子耦合

的孤立轨道方法, 在选择恰当表示分子长程电子密

度基函数(如 D95V)条件下, 可以简便求得在不同距

离范围与过渡态能量劈裂最小法相近的分子间有效

耦合值. 该方法除了能给出分子间的直接耦合数值

外, 同时还给出分子间两态空间交叠积分和位点能, 

便于进一步计算两态非正交变化得到有效耦合和有

效位点能(本文并未提及), 为更简便准确地计算分子

间的电子转移参数奠定基础.  
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A simple way to calculate the intermolecular electron transfer 
integral — the isolated orbital method  

YANG YongMei, WANG XinHui & YIN ShiWei  
Key Laboratory for Marcromolecular Science of Shaanxi Province, School of Chemistry and Materials Science, Shaanxi Normal 
University, Xi’an 710062, China 
 
Abstract:  Under the two-state model approximation, we estimated the intermolecular electron transfer integrals of 
the face-to-face benzene dimers with different methods. Among these methods, the isolated orbital method based on 
the self-consistent field (SCF) single electron Hamiltonian (Fock matrix) can readily do the Löwdin’s symmetric 
transformation to get  reasonable coupling values. The basis set and distance dependent electron transfer integrals 
were systemically investigated by isolated orbital method. Compared with the accurate values from the searching 
minimum splitting between the two state based along the reaction coordinates, the isolated orbital method with D95V 
basis set show very good performance in distance dependence.  

Keywords:  electron transfer integral, isolated orbital method, basis set 
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