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含重元素大体系的分区密度泛函计算*

胡向前  黎乐民**

(稀土材料化学及应用国家重点实验室 北京大学化学与分子工程学院, 北京 100871) 

摘要    将分区计算方法推广应用于含过渡金属或重主族金属元素大体系的非相对论、标量相对
论和二分量相对论密度泛函计算. 将大体系划分为若干分区, 每个分区视为相对独立的量子力学
子体系. 计及各子体系之间势场的作用和 Pauli排斥, 对各子体系分别求解 Kohn-Sham方程: 

( )     , , ,K K K K K K
P K A B C+ = =F F C S C ε "  

式中 , , ,K K K KF C S ε 分别为子体系K的Fock矩阵、轨道系数矩阵、基组重叠矩阵和本征值矩阵, 
K
pF 反映不同子体系的电子之间的Pauli排斥作用. FK可以是非相对论、标量相对论或者二分量相

对论的Fock矩阵, 由计算中采用的密度泛函理论方法决定, 其他矩阵与矩阵FK相匹配. 汇总各子
体系的计算结果给出整个体系的电子结构信息. 对几个含过渡金属镍和重主族金属元素铊和铋
的化合物进行了整体和分区计算, 比较两种计算的结果, 考察分区计算方法的可行性. 结果表明, 
只要子体系计算的基组足够大, 分区与整体计算结果的精度实际上是相同的. 采用适当的比较小
的子体系计算基组, 分区算法结果的精度就可以达到现有近似能量密度泛函实际具有的精度. 因
此, 分区算法可用于含重元素大体系的高精度非相对论、标量相对论和二分量相对论的密度泛函
计算.  
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含过渡金属或其他重元素的化合物在化学中占

据重要地位, 因为这类化合物有丰富多彩的性质, 许
多重要材料的特殊和有用的功能正是利用了这些性

质, 生命过程中这些性质也起重要作用. 但对这类化
合物进行深入的量子化学研究有很大困难, 因为体

系中包含的电子数目多, 前线轨道密集, 电子相关作
用强烈, 相对论效应有明显作用, 并且电子相关作用
和相对论效应不具有简单的加和性, 因此多年来被
认为是对量子化学的挑战. 随着计算机性能的提高
和量子化学计算方法的发展, 目前对小的含重元素
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体系已经可以进行比较精确的计算[1]. 但经常遇到的
实际化学体系都相当大, 用现有计算方法处理还很
困难. 除了计算量大以外, 对含多个重原子特别是 
过渡金属原子的体系(如重金属簇合物、多核配合物、
配位聚合物等), 在迭代过程中电子会在各重金属原
子之间不停来回跳动, 导致收敛困难或者得到不合
理的收敛结果. 近年来针对大体系计算发展起来的
线性标度算法, 由于存在上述困难, 迄今还没有用于
这类体系的高精度计算[2]. 从另一方面看, 含重元素
材料的特殊功能(例如光、电、磁性质或者催化性能)
常主要取决于重元素近邻的局部. 这些局部需要重
点研究, 而现有线性标度算法对体系整体平等看待, 
可能并不适用于与这类化合物有关的很多化学问题

的研究[3].  
分区计算就是把大体系划分为比较小的更易于

处理的若干子体系, 在计及其他子体系影响的条件
下分别对各子体系进行计算. 分区算法可能是解决
含重元素大体系计算问题的一条途径. 区域性描述
在很多情况下很好地反映实际情况, 是化学家习惯
的处理问题方式. 实际上, 很多含重元素体系(例如
多核配合物)可以看成是由若干含单个(或少数几个)
重原子的分子片组合而成的[4]. 分区的量子化学处理
方法已经有过不少研究. 例如, 1959 年McWeeny[5,6]

提出多电子体系可分离性理论 , 拟定在从头计算
(Hartree-Fock + CI)框架下对大体系进行分区计算的
方法. Huzinaka等[7,8]发展了McWeeny的理论方法, 在
有效势计算方法中得到广泛应用 . Adams[9,10]和

Gilbert[11~13]分别提出局域势方法, 旨在实现定域轨
道的直接计算 , 可视为分区计算方法的特例 .  
Payne[14]和Mehler[15]等人提出过直接计算非正交定域

轨道的类似方法. 但迄今没有人用上述方法真正实
现过大体系的分区计算. 在密度泛函理论框架下, 杨
伟涛[16,17]提出“分而治之”(divide-and-conquer, D&C)
方法 , 以密度为计算的基础变量 , 分区求解
Kohm-Sham 方程, 根据电负性均衡原理确定各区的
电子数. 该方法便于实现并行计算, 对很大的体系是
一种线性标度算法, 作为算例杨伟涛和他的合作者
曾对很大的只含轻元素分子作过半经验计算. 但在
该方法中各区电子数一般不是整数, 原则上无法对

某一区域作特殊计算, 而对于含重元素的体系常常
希望这样做, 因为体系的特殊性能可能只取决于体
系的局部. 就作者所知, 迄今还没有人用分区方法计
算过含重元素大体系. 本文将我们提出的分区计算
方法[18]推广应用于含重元素化合物的密度泛函计算, 
包括非相对论、标量相对论和二分量相对论性计算. 
通过对几个有代表性的含过渡金属或重主族金属元

素化合物的计算考察分区算法用于含重元素大体系

计算的可行性.  

1  方法要点 
在密度泛函理论中, n 电子分子体系的 Kohn- 

Sham方程为(采用原子单位):  

  (1) ˆ ( ) ( ),i i iFψ ε ψ=r r

  F̂ = eff
ˆ ( ),T V+ r  (1a) 
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, 其中  P为动量算符 , σ 为Pauli自旋矩阵矢
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其中, Ts[ρ]为非相关电子体系动能泛函, 在非相对 
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将{Ψi}用基组{ , 展开: 1, , }mµχ µ = "

  (3) ,          1, ,i iC iµ µ
µ

ψ χ= =∑ " n

得到 Kohn-Sham方程的矩阵形式: 
  (4) ,=FC SCε

算符 ˆ(F + ˆ )A
pF 在非正交基组 { , 1, , }A

Amµχ µ = " 张

成的函数空间中的矩阵表示等价, ˆ A
pF 反映其他子体

系电子对子体系A中电子的Pauli排斥作用  

1). 但在基

组{ , 1, , }A
Amµλ µ = " 中 F̂的矩阵元难于计算, 比较

方便的是以 ( F̂ )ˆ A
pF+ 为A区的Fock算符 , 以 { ,A

µχ  

1, , }Amµ = " 为基组, 求解 Kohn-Sham 方程: 
其中, F和S分别为哈密顿矩阵和重叠矩阵, 其矩阵元

分别为 ˆF Fµν µ νχ χ= , Sµν µ νχ χ= . 在分区计

算时, 将体系划分为若干区. 根据多电子体系可分离
性理论[5], 各区可看作相对独立的量子力学子体系. 
在密度泛函理论中, 各区的电子数可以是整数或非
整数, 受到其他区电荷产生的库仑势和交换相关势
的作用, Fock算符仍保持在方程(1)中的形式. 设将A

区轨道用基函数{ , 1, ,A }Amµχ µ = " 展开,  

 ( ) ,A A A A A A
P+ =F F C S C ε  (8) 

得到的占据轨道将集中在A区及其周围近邻, 同一区
内的轨道是相互正交的, 与其他区的占据轨道正交. 

(8)式中, ( )A A
P+F F 是子体系A的区域化Fock矩阵.  FA

的矩阵元为: ˆA A AF Fµν µ νχ χ= ; A
pF 为算符 ˆ A

pF 的矩

阵, 

  (5) 
1

,          1, 2,
Am

A Α A
i iC iµ µ

µ
ψ χ

=
= =∑ "

 1 (
2

A AB B BA AB B BA
P

B A

+

≠
) ,⎡ ⎤= − +⎣ ⎦∑F S P F S P F  (9) 

为使 A 区轨道尽可能集中分布在该区及其周围, 考
虑到 Pauli 原理 , 将基函数对其他区的占据轨道 

作 Schmidt正交化:  { , 1, ,B
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可以证明Fock矩阵元满足(7)式[20]:  

 ˆA AFµ νλ λ = ˆ(A Fµχ + ˆ )A A
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式中PB为B区密度矩阵, 矩阵元表达式见(7b);矩阵

S AB和F BA的矩阵元分别为 AB A BSµα µ αχ χ= , BAFαµ =  

ˆB AFα µχ χ ; SA, CA和εA分别为A区的基组重叠矩阵、

轨道系数矩阵和能量本征值矩阵. 整个体系的密度

矩阵等于各区密度矩阵之和, B

B
P Pµν µν= ∑ , 由总密

度矩阵可以按(2)式计算体系总能量. 若对各区的计
算与对体系整体进行计算(以下简称整体计算)使用
同样的基函数, 则分区计算与整体计算得到的整个
体系的密度矩阵应严格相等. 对于很大的体系, 由于
电子在稳态体系中具有“近视”性质 [20] , 对各区的计
算使用较小的基组, 用分区算法也可以得到足够精
确的体系整体的密度矩阵. 当然, 为了减少基组截断
误差, 对各子体系计算使用的基组还是要足够大. 所
以对各个子体系的计算, 采用的基组除包含中心位
于本区原子上的基函数以外还要包括中心位于缓冲

区原子上的基函数. 缓冲区由邻区中靠近本区边界
的原子构成, 缓冲区的大小取决于对计算结果精度
的要求. 为使不同分区的轨道严格正交, 也要求缓 

(7)式表明, 对于 A 区, 算符 F̂在正交于其他区占据

轨道的基组{ , 1, , }A
Amµλ µ = " 张成的函数空间中和 

                                
1) 胡向前. 大分子体系的密度泛函计算方法研究. 北京大学博士论文, 2004 
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冲区足够大[21]. 

分区计算的具体过程如下: 对每区给定一组起
始的占据轨道(或近似的分区密度矩阵), 按(7)式构
造各区 Fock矩阵, 逐区求解方程 (8). 在完成一轮逐
区计算以后, 用得到的各区占据轨道构造各区新的
密度矩阵. 将所有各区的密度矩阵叠加, 得到整个体
系的密度矩阵, 按(2)式计算体系总能量. 将除A区以
外各区的密度矩阵叠加 , 用得到密度矩阵元

( )A

B A
P BPσρ σρ

≠
= ∑ 计算体系非 A 区部分产生的作用于 A

区的库仑势和交换相关势, 再按(7)式构造 Fock矩阵, 
作新一轮的逐区计算. 反复进行, 直到相继两次计算
的体系总能量之差达到预设的收敛标准为止. 显然, 
上述方法对于很大的体系是一种线性标度算法, 并
且便于实施并行算法, 还可以对指定区域进行特定
计算, 如局部高精度计算, 局部相对论性计算, 局部
激发态计算等.  

2  结果和讨论 
为考察上述方法对含重元素体系密度泛函计算

的效果, 我们选择几个有代表性的含重元素分子为
对象, 根据重元素的情况, 分别进行非相对论、标量
或二分量相对论密度泛函计算, 比较对体系进行整
体和分区计算得到的结果. 分子结构数据取自剑桥
晶体学数据库 [22] . 由于晶体环境的影响, 某些分子
的几何结构可能没有严格的从结构式看应有的对称

性. 为简单起见, 计算中采用LDA近似. 用不同大小
缓冲基组进行分区计算, 以考察缓冲区基组大小对
计算结果的影响. 采用高精度数值积分方案 [23]和用

过渡态方法 [24]计算体系总能量以尽量消除数值计算 

误差的干扰. 使用本科研组自编计算程序(DF-LS), 
迭代收敛标准为相继两次计算的体系总能量之差小

于 10−5 a.u.. 

2.1  含轻过渡金属元素体系 

选择以下三个含 Ni的化合物为对象进行非相对
论密度泛函计算, 采用最小数值基组.  

(1) H4C6(NH)NC2S2NiS2C2N(NH)C6H4(Bis(quino- 
xaline-2,3-dithiolato)nickel(Ⅱ), 简记为  Ni-1). 分三区
计算 , 中间的 [S2NiS2]为一个分区 , 左右两边的 
[C2N(NH)C6H4]为另两个分区. 下面结构图中括号内
的数字为原子编号. 三个分区的电子数分别为 66,  
94, 66. 在小缓冲区计算中, 1和 3分区的缓冲基组为
中心在[S2NiS2]中的基函数, 2 分区的缓冲基组为中
心在左右两边[C2NNH]中的基函数;在大缓冲区计算
中各区均使用分子整体基组. 整体计算和分区计算
得到的总能量见表 1. 计算结果表明, 分子基态为闭
壳层态(S = 0), S = 1的高自旋态不但能量比闭壳层态
的高, 而且占据分子轨道能级不合理: 空的β 轨道能
级比占据的α 轨道能级还低. 整体计算和分区计算
得到同样结果. 用ADF程序[25]进行整体计算也得到

同样结论. 表 1中只列出对闭壳层的计算结果. Mul-
liken电子集居数虽然没有很明确的物理意义, 但在
相同基组下对同一体系计算结果的差别反映出两种

计算方法得到的密度矩阵的差异. 有关数据列于表 2.  
(2) H7C5O2Ni(NC5H11)(O2C5H7)2(NC5H11)NiO2C5 

H7 (Tetrakis(pentane-2,4-dionato)-dipiperidinedinickel  
(Ⅱ ) ,  简记为N i - 2 ) .  分两区计算 ,  两区分别为 
[H 7 C5O 2Ni(NC 5H 11)O 2C5 H 7 ]和[H 7 C5O 2(NC5H 11)  
NiO2C5H7], 包含的电子数均为 182. 在小缓冲区计算
中, 缓冲基组为中心在另一区中[NiO4N]上的基函数;  
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表 1  对含过渡金属分子用整体和分区计算方法得到的结果 

Ni原子上的不成对电子数 
分子 电子自旋态 计算方法 总能量/a.u. 

Ni(1) Ni(2) Ni(3) 
Ni-1 闭壳层, S =0 整体 −3918.4265 0.000 ⋯ ⋯ 

  分区, 小缓冲区 −3918.4000 0.000 ⋯ ⋯ 
  分区, 大缓冲区 −3918.4265 0.000 ⋯ ⋯ 

Ni-2 铁磁态, S =2 整体 −4877.2330 1.607↑ 1.606↑ ⋯ 
 反铁磁态 整体 −4877.2339 1.601↑ 1.601↓ ⋯ 
 铁磁态, S =2 分区, 小缓冲区 −4877.2016 1.605↑ 1.603↑ ⋯ 
  分区, 大缓冲区 −4877.2330 1.607↑ 1.606↑ ⋯ 
 反铁磁态 分区, 小缓冲区 −4877.2025 1.601↑ 1.596↓ ⋯ 
  分区, 大缓冲区 −4877.2339 1.602↑ 1.601↓ ⋯ 

Ni-3 铁磁态, S =3 整体计算 −6568.0022 1.550↑ 1.552↑ 1.553↑ 
 亚铁磁态, ↑↑↓  −6568.0026 1.542↑ 1.541↑ 1.538↓ 
 亚铁磁态, ↑↓↑  −6568.0014 1.553↑ 1.532↓ 1.547↑ 
 亚铁磁态, ↓↑↑  −6568.0017 1.546↓ 1.546↑ 1.539↑ 
 铁磁态, S = 3 分区, 小缓冲区 −6567.9921 1.555↑ 1.595↑ 1.559↑ 
  分区, 大缓冲区 −6568.0026 1.549↑ 1.553↑ 1.555↑ 
 亚铁磁态, ↑↑↓ 分区, 小缓冲区 −6567.9922 1.548↑ 1.587↑ 1.550↓ 
  分区, 大缓冲区 −6568.0029 1.542↑ 1.541↑ 1.537↓ 
 亚铁磁态, ↑↓↑ 分区, 小缓冲区 −6567.9912 1.562↑ 1.582↓ 1.561↑ 
  分区, 大缓冲区 −6568.0018 1.552↑ 1.533↓ 1.550↑ 
 亚铁磁态, ↓↑↑ 分区, 小缓冲区 −6567.9915 1.554↓ 1.589↑ 1.547↑ 
  分区, 大缓冲区 −6568.0021 1.545↓ 1.545↑ 1.541↑ 

 
表 2  Ni-1分子中原子上的 Mulliken电子集居数 

计算方法 整体 分区(小缓冲区) 分区(大缓冲区) 计算方法 整体 分区(小缓冲区) 分区(大缓冲区)
H(1) 0.583 0.572 0.583 S(19) 15.978 15.985 15.978 
C(2) 6.423 6.415 6.422 S(20) 15.990 15.997 15.990 
H(3) 0.565 0.557 0.565 C(21) 6.083 6.076 6.083 
C(4) 6.463 6.460 6.463 C(22) 6.107 6.108 6.106 
H(5) 0.602 0.592 0.602 N(23) 7.564 7.569 7.564 
C(6) 6.449 6.443 6.449 H(24) 0.456 0.461 0.456 
H(7) 0.572 0.560 0.572 N(25) 7.270 7.281 7.270 
C(8) 6.411 6.403 6.411 C(26) 5.896 5.899 5.896 
C(9) 5.896 5.889 5.896 C(27) 5.929 5.928 5.929 
C(10) 5.929 5.921 5.929 C(28) 6.449 6.450 6.449 
H(11) 0.456 0.453 0.456 H(29) 0.602 0.604 0.602 
N(12) 7.564 7.564 7.564 C(30) 6.411 6.414 6.411 
N(13) 7.270 7.262 7.270 H(31) 0.572 0.575 0.572 
C(14) 6.083 6.083 6.083 C(32) 6.422 6.424 6.422 
C(15) 6.107 6.093 6.106 H(33) 0.583 0.586 0.583 
S(16) 15.978 15.976 15.978 C(34) 6.463 6.462 6.463 
S(17) 15.990 16.019 15.990 H(35) 0.565 0.567 0.565 
Ni(18) 27.317 27.347 27.317 ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ 

分区算法计算值对整体算法计算值的标准偏差: 9.4×10−3 <5×10−5

 

在大缓冲区计算中两区均使用分子整体基组. 在分
区计算中, 对于高自旋(铁磁)态, 两区各指定有 92个
α 电子和 90 个β 电子(开始时两个 Ni 原子上均放置
两个不成对α 电子);对于反铁磁态, 两区分别指定有

92个α 电子＋90个β 电子和 90个α 电子＋92个β 电
子(开始时一个 Ni 原子上放置两个不成对α电子, 另
一个 Ni 原子上放置两个不成对β 电子). 整体计算和
分区计算得到的总能量列于表 1, Ni原子上的不成对
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电子数亦列于表 1.  

(3) (OC5H7O)2NiH7C5O2NiO2C5H7Ni(OC5H7O)2  

(Hexakis(pentane-2,4-dionato)trinickel(Ⅱ ), 简记为
Ni-3). 分三个区计算, 每区含一个[(OC5H7O)2Ni], 电
子数均为 134. 作了四种状态的计算: 一种高自旋铁磁
态和三种亚铁磁态 , 三个区的磁矩取向分别为 : 

, , , . 在小缓冲区计算中, 左右两
区的缓冲基组均为中心在中间的[(OC
↑↑↑ ↑↑↓ ↑↓↑ ↓↑↑

5H7O)2Ni]上的
基函数, 中间区的缓冲基组则为中心在左右两区中
[Ni(O2C2)2]上的基函数;在大缓冲区计算中各区均使
用分子整体基组. 整体计算和分区计算得到的总能
量值列于表 1, Ni原子上的不成对电子数亦列于表 1.  

对于只含轻元素的分子, 缓冲区包括边界以外
三层最邻近的有化学键联系的原子, 分区与整体计
算得到的总能量的差别可以小于 10−3a.u.[18]. 从表 1
可以看出, 不论是Ni-1, Ni-2 或Ni-3 分子, 处于闭壳
层组态、铁磁态、反铁磁态或者亚铁磁态, 大缓冲区
分区计算与整体计算结果都很一致(总能量的差别在
10−4 a.u. 的量级). 这表明只要缓冲区足够大, 分区
计算可以得到与整体计算同样精确的结果. 小缓冲
区计算得到的总能量误差大一些, 在 10−2 a.u.的量级, 
显然是因为缓冲区偏小产生基组截断误差(对于Ni-1
体系, 1和 3区的缓冲区虽然包括边界以外三层原子, 
但 2 区的缓冲区只包括两层原子;对于Ni-2 体系, 缓
冲区只包括边界外两层原子). 对于Ni-3 体系, 缓冲
区比较大了, 总能量计算误差也明显减少, 但还有
0.01 a.u., 尽管最小的 2 区缓冲区也包括了边界外 3
层原子. 这反映出含过渡金属体系的精确计算要求
使用更大基组的事实. 不过, 应当指出: 当用分区算
法计算一个体系不同状态下的总能量时, 若使用相 

同的缓冲区基组, 则由于缓冲区不够大而产生的基
组截断误差几乎保持不变 , 例如 , 对于 Ni-2 均为
0.0214 a.u., 对于Ni-3均为 0.0106 a.u.. 因此, 在用分 
区方法计算体系不同状态下能量值之差时, 由于缓
冲区不够大导致的基组截断误差的绝大部分可以相

互抵消. 通常需要计算的都是能量值之差, 在作分区
计算时就可以采用比较小的缓冲区, 达到节省计算
量而又保持计算结果有满意精度的目的. 如果研究
的问题只涉及体系局部状态的变化, 则在分区算法
中由于缓冲区不够大产生的基组截断误差对体系总

能量之差的影响将更小, 这对于用分区算法对体系
的局部进行特殊计算很有利. 表 2的数据表明, 对于
Ni-1 体系, 大缓冲区分区计算与整体计算得到的电
荷分布差别很小, 小缓冲区计算结果的差别平均也
小于 0.01个电子. 对Ni-2和Ni-3体系有类似结果. 小
缓冲区计算得到的Ni原子上的不成对电子数与整体
计算结果差别稍大一些(可能在 10−2的量级, 见表 1). 
这是因为电子间交换相关作用比库仑作用弱, 总能
量对自旋密度变化比较不敏感之故. 总之, 可以认为
对于一般的含过渡金属元素体系, 只要缓冲区基组
足够大, 分区与整体计算结果的精度实际上是相同
的. 采用适当的比较小的缓冲区(边界外 3~5层原子), 
分区算法结果的精度仍然可以达到现有近似能量密

度泛函实际具有的精度.  

2.2  含主族重金属元素体系 

Tl 和 Bi 是相对论效应显著起作用的重 6p 区金
属元素. 我们选择以下四个含 Tl和 Bi的化合物进行
标量和两分量相对论 ZORA 密度泛函计算. 四个分
子的基态均为闭壳层组态. 采用冻芯近似, 采取措施 
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消除因忽略芯层旋轨耦合分裂对价层轨道有影响而

产生的误差[26]. 以标量相对论ZORA计算得到的原子
数值轨道为基函数的主体, 添加Slater函数形成扩充
基组, STO基的指数取文献常用值. 

(1) C6H5COCCNOTl2ONCCNCOC6H5(Bis(µ2-ben 
zoylcyanoximato-O,O)-di-thallium(Ⅰ ), 简记为Tl-O), 
下面结构图中括号内数字为原子编号. 采用数值原
子轨道＋双ξSTO基组, 但H上不加STO基. 分区计
算时, 三个分区为: C6H5C(O)C(CN)N, OtlTlO 和NC 
(CN)C(O)C6H5, 价电子数分别为 58, 36, 58. 在小缓
冲区分区计算中, 1 和 3 区的缓冲基组均为中心在 2
区[OTlTlO]上的基函数, 2 区的缓冲基组则为中心在
1和 3区中[NCCNCO]上的基函数. 

(2) C5H5NOTlBr3ONC5H5(Tribromo-bis(pyridine- 
N-oxide)-thallium(Ⅲ), 简记为Tl-Br). 采用数值原子
轨道＋双ξ STO 基组 . 分区计算时 , 三个分区为 : 
C5H5N, OTlBr3O和NC5H5, 价电子数分别为 30, 46, 
30. 在小缓冲区分区计算中, 1 和 3 区的缓冲基组为
中心在 2区[OTlBr3]上的基函数, 2区的缓冲基组则为
中心在 1 和 3 区中[NC4H4]上的基函数. 在大缓冲区
计算中各区均使用分子整体基组.  

(3) H4C2S2BiSC2H4SBiS2C2H4(1,2-bis((1,3-dithia- 
2-bismolan-2-yl)thio)ethane, 简记为  Bi-2). 采用数值
原子轨道＋双ξSTO基组. 分区计算时, 两个分区为: 
[H4C2S2BiSCH2]和[CH2SBiS2C2H4], 价电子数分别为 
52, 50. 在小缓冲区分区计算中, 缓冲基组为中心在
另一区中[CH2SBi]上的基函数;在中缓冲区分区计算
中, 缓冲基组则为中心在另一区[CH2SBiS2]上的基函
数; 在大缓冲区计算中两区均使用分子整体基组.  

(4) H6C3(H3CN)2CO(BiBr2C6H5)OC(NCH3)2C3H6 

(Dibromo-bis(N,N′-dimethylpropylene-urea)-phenyl-bi- 
smuth, 简记为Bi-Ph). 采用数值原子轨道＋双ξ STO
基组, 但H上不加STO基. 分区计算时, 三个分区为: 
[H6C3(H3CN)2CO], [BiBr2C6H5]和 [OC(NCH3)2C3H6], 
价电子数分别为 52, 58, 52. 在分区计算中, 1和 3区
的缓冲基组均为中心在 2 区[BiBr2C6H5]上的基函数, 
2区的缓冲基组则为中心在 1 和 3区中[OC(NCH3)2]
上的基函数.  

表 3~5 列出体系总能量和部分价电子 Mulliken
集居数的计算结果. 表 3 的结果表明, 对于含  6p 区 
重元素体系, 用标量和二分量相对论密度泛函方法
进行分区计算与整体计算, 得到的结果符合相当好.  

表 3  对含主族重金属元素分子用整体和分区计算方法得到的总能量和旋轨耦合能 
分子 密度泛函理论方法 计算方法 总能量/a.u. 旋轨耦合能/a.u. 
Tl-O 标量 ZORA方法 整体 −43188.2269 ⋯ 

  分区, 小缓冲区 −43188.2248 ⋯ 
  分区, 大缓冲区 −43188.2269 ⋯ 
 二分量 ZORA方法 整体 −43188.2454 −0.0185 
  分区, 小缓冲区 −43188.2457 −0.0209 

Tl-Br 标量 ZORA方法 整体 −29496.8748 ⋯ 
  分区, 小缓冲区 −29496.8723 ⋯ 
  分区, 大缓冲区 −29496.8748 ⋯ 
 二分量 ZORA方法 整体 −29496.8934 −0.0186 
  分区, 小缓冲区 −29496.8897 −0.0174 

Bi-2 标量 ZORA方法 整体 −47370.8121 ⋯ 
  分区, 小缓冲区 −47370.8033 ⋯ 
  分区, 中缓冲区 −47370.8091 ⋯ 
  分区, 大缓冲区 −47370.8125 ⋯ 
 二分量 ZORA方法 整体 −47370.8590 −0.0469 
  分区, 小缓冲区 −47370.8512 −0.0479 
  分区, 中缓冲区 −47370.8563 −0.0472 

Bi-Ph 标量 ZORA方法 整体 −28677.5901 ⋯ 
  分区, 中缓冲区 −28677.5838 ⋯ 
 二分量 ZORA方法 整体 −28677.6136 −0.0235 
  分区, 中缓冲区 −28677.6069 −0.0231 
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表 4  Tl-O分子中原子上的价层电子 Mulliken集居数(标量相对论 ZORA计算结果) 

计算方法 整体 分区, 小缓冲区 计算方法 整体 分区, 小缓冲区 
H(1) 0.988 0.987 Tl(20) 12.356 12.357 
C(2) 4.052 4.050 O(21) 6.502 6.503 
H(3) 1.002 1.001 N(22) 4.547 4.551 
C(4) 3.999 3.999 C(23) 4.288 4.287 
H(5) 0.991 0.990 C(24) 4.189 4.189 
C(6) 4.033 4.032 N(25) 4.928 4.932 
H(7) 0.969 0.968 C(26) 3.893 3.893 
C(8) 4.064 4.063 O(27) 6.203 6.203 
H(9) 1.015 1.012 C(28) 3.925 3.924 
C(10) 4.056 4.058 C(29) 4.057 4.058 
C(11) 3.925 3.924 H(30) 1.015 1.012 
O(12) 6.203 6.203 C(31) 4.064 4.064 
C(13) 3.893 3.893 H(32) 0.969 0.968 
N(14) 4.928 4.932 C(33) 3.999 3.999 
C(15) 4.189 4.189 H(34) 1.002 1.001 
C(16) 4.288 4.288 C(35) 4.033 4.032 
N(17) 4.547 4.551 H(36) 0.991 0.990 
O(18) 6.502 6.502 C(37) 4.052 4.050 
Tl(19) 12.356 12.357 H(38) 0.988 0.987 

分区算法计算值对整体算法计算值的标准偏差: 0.0017 

表 5  Tl-O分子中原子上的价层电子 Mulliken集居数(二分量相对论 ZORA计算结果) 
计算方法 整体 分区, 小缓冲区 计算方法 整体 分区, 小缓冲区 

H(1) 0.988 0.987 Tl(20) 12.364 12.358 
C(2) 4.051 4.049 O(21) 6.499 6.500 
H(3) 1.002 1.001 N(22) 4.545 4.553 
C(4) 3.999 3.999 C(23) 4.287 4.287 
H(5) 0.991 0.990 C(24) 4.189 4.190 
C(6) 4.033 4.032 N(25) 4.926 4.930 
H(7) 0.969 0.968 C(26) 3.893 3.892 
C(8) 4.064 4.063 O(27) 6.203 6.203 
H(9) 1.015 1.014 C(28) 3.925 3.924 
C(10) 4.056 4.060 C(29) 4.056 4.060 
C(11) 3.925 3.924 H(30) 1.015 1.014 
O(12) 6.203 6.203 C(31) 4.064 4.063 
C(13) 3.893 3.892 H(32) 0.969 0.968 
N(14) 4.926 4.930 C(33) 3.998 3.999 
C(15) 4.188 4.190 H(34) 1.002 1.001 
C(16) 4.287 4.287 C(35) 4.033 4.032 
N(17) 4.545 4.553 H(36) 0.991 0.990 
O(18) 6.499 6.500 C(37) 4.051 4.050 
Tl(19) 12.364 12.358 H(38) 0.988 0.987 

分区算法计算值对整体算法计算值的标准偏差: 0.0028 

 
标量相对论计算中大缓冲区分区计算与整体计算的

总能量之差在 10−4 a.u.的量级. 小(或中)缓冲区计算
得到的旋轨耦合作用能(等于二分量与标量相对论计
算得到的体系总能量值之差)对整体计算得到的结果
的偏差平均也只有 0.001 a.u.左右. 从表 4 和 5 可见, 

对于Tl-O分子, 不论是标量或者二分量相对论计算, 
分区计算与整体计算的原子电荷集居的标准偏差均

在10−3个电子的量级. 对其他三个化合物有类似结果. 
考虑到体系已经相当大, 又是采用数值积分方法计
算矩阵元, 上述分区与整体计算的结果应该认为是
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符合得相当好的. 总体看分区计算方法用于含主族
重金属元素体系比用于含过渡金属体系效果更好 ,  
这可能是因为在前一种情况下, 虽然存在相对论效
应的影响, 但基本上只有 s, p轨道参与成键, 情况还
是比较简单的缘故. 

3  结论 
(1) 对实际体系的计算结果表明, 分区算法用于

含过渡金属或重主族金属元素大体系的非相对论、标

量或二分量相对论 ZORA 计算是可行的. 我们提出
的分区密度泛函计算方法, 对占据空间的变分优化
本质上是在体系基组整体构成的函数空间中进行的, 
但由于稳态体系中电子的“近视性”和基函数空间分
布的有效范围有限, 在各区的计算中只需涉及部分
基组. 只要缓冲区足够大, 分区计算可以得到与整体
计算同样精确的结果. 实际上缓冲区只要包括区域
边界以外 3~5 层原子(对含过渡金属元素体系缓冲区
要求大一些)就可以得到很接近整体计算的结果, 总
能量计算结果的精度能达到现有近似密度泛函实际

具有的精度. 包括缓冲区基组并不增加计算矩阵元
的工作量, 只是增大分区计算的矩阵. 在用分区算法
对同一体系的不同状态进行计算时, 若采用相同的
缓冲区, 则因缓冲区不够大产生的基组截断误差很
接近, 在计算体系不同状态的能量差时大部分可以
相互抵消. 因此, 我们可以采用比较小的缓冲区基组
以减少计算量而同时保持计算结果的精度满足要求. 

(2) 分区算法原则上是一种线性标度算法, 但只
对很大的体系才有意义, 用于不大的体系在计算效
率方面没有什么优越性, 不明显减少或增加计算量. 
对于大的分子可以从构造Fock矩阵和Fock矩阵对角
化(或者寻找能量泛函的极值)两方面节省计算量. 由
于大体系的电荷分布是局部电中性的, 远距离处的
库仑势主要由电荷分布的多极矩成分产生, 而多极
矩产生的电势衰减比较快. 因此在有关基函数的中
心所在原子之间的距离足够大以后, 有些 Fock 矩阵
元可以不计算. 分区算法将大矩阵分为若干比较小
的矩阵来对角化, 可以节省计算机时. 一般说来, 在
1000个基函数以内时, 可以不计算的 Fock矩阵元很
有限, 矩阵对角化占的机时比例很小, 这两方面节省

机时的余地都不大. 但对于含多个过渡金属原子的
体系, 迭代计算常会遇到由于电子在各金属原子之
间不停跳动导致收敛困难的情况. 分区算法将大体
系分成只含一个或少数几个金属原子的比较小的子

体系进行计算, 容易抑制电子在不同子体系的金属
原子之间跳动, 使迭代过程容易收敛. 这不但可以通
过减少迭代次数有效地节省计算时间, 还有助于获
得合理的收敛结果.  

致谢  在完成本项研究工作的过程中得到王繁博士
很多帮助, 谨致谢意.  
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