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“进入21世纪以来，计算方法与分子模拟、虚拟实

验，已经继实验方法、理论方法之后，成为第三个

重要的科学方法，对未来科学与技术的发展，将起

着越来越重要的作用。”

——徐光宪 院 士
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Computational R&D is growing in relative importance

20301995

1995:
10 % modeling
90 % experiment

2002

2002: 
20 % modeling
80 % experiment

2030:
50 % modeling
50 % experiment
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计算机迅速发展 大型量子化学软件包

模型化学

对化学体系或过程
简化或理想化

便于计算和预测
化学结构，性质和功能

气态分子：0K气体状态；溶剂效应：连续可极化模型

液体和固体：大晶胞的周期结构

I. 模型化学简介
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模型化学

量子化学方法(QM)

<500

准确, 化学键

分子力学方法(MM)

~1万—100万

粗略, 只有结构

二者杂化方法(QM/MM)

（内层用量子化学方法，
外层用分子力学方法）

模型化学的两种基本方法
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计算方法

分子力学:  MM 

半经验方法: MNDO、CNDO …

从头计算方法(ab initio methods): HF、
post-SCF ( MP2、CI、CCSD、CASSCF…)

密度泛函理论: DFT

量子力学与分子力学结合: QM/MM；ּ ּ ּ



9 / 156

分子模拟方法的适用范围

最大原子数 可计算量

分子力学 2000 ~ 100万

500 ~ 2000

50 ~ 500

20 ~ 50

CCSD(T) 10 ~ 20 精确能量(弱作用)

< 10

半经验

粗略的几何结构

几何结构(有机分子)

能量(含过渡金属)

能量(弱, 氢键)

HF(DFT)

MP2

磁性(多个多重度)CASPT2
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量子化学是关于分子中电子性质的理论

只有它才能研究化学键的生成和断裂

量子化学的发展主线
价键理论（Pauling，1954）
分子轨道理论（Mulliken，1966）
前线轨道理论,HOMO+LUMO(Fukui，1981)
Woodward-Hoffman规则(Hoffmann, 1981)
实用阶段(Pople, 1998, Gaussian程序)

(Kohn, 1998, 密度泛函理论)

量子力学方法
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化学研究的对象及其理论描述

分子 原子

原子核

核外电子

内层电子

价层电子

原
子
芯

（经典力学）

（量子力学）
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分子的Schrödinger方程

整体 Hψ(核,电子)=E•ψ(核,电子)

只剩下电子 Hψ电子 = E•ψ电子

E总 = E核核排斥 + E电子

Born-Oppenheimer近似

质子的质量是电子的1836倍

(库仑定律)
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分子的Hamilton量
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电子动能、原子核的动能、电子与核的静电作用
电子间的静电作用、原子核间的静电作用
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II. 选择合适的计算方法

准确的分子波函数无法得到

只能采取近似的方法，得到分子的近似的波函数

各种近似在理论计算方法中的体现

近似波函数的合理性判定
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理论研究中的近似概念

绝大部分理论都是近似的。

近似的目的是抓住主要因素，发现规律，解决问题。

近似必须是可以被不断修正的。

化学和生物学理论需要近似研究方法
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理论近似范例1—指数函数的幂级数展开
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理想气体方程(零级近似）：

PV=nRT

van der Waals方程（一级近似）：

(P+an2/V2)(V-nb)=nRT

气体液化的理论基础！

理论近似范例2—理想气体方程
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量子化学中的主要近似

单Slater行列式近似

自洽场近似

MO-LCAO（分子轨道－原子轨道的线性组合）
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1. 各级近似表示汇总

零级 一级 组合高级

1. 波函数 单Slater行列式

（稳定分子）
多行列式
CI, CASSCF

2. Hamilton
量

Hatree-Fock 
(RHF, UHF)

MP2, MP4,
CCSD, …

3. DFT 局域密度近似
(LDA)

GGA (B3LYP,
BLYP, PBE)

4. 基组
(MO-LCAO) STO-3G 6-31G系列 Aug-cc-pVnZ

QCISD

CASPT2
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2. Hamilton量的近似

A. Schrodinger方程是多体作用的方程，
其Hamilton算符H是多体相互作用的算

符。

B. Hatree-Fock算符F是单电子算符。核与

其它电子对它的作用都用一个等效势能
来代替。

C. 单电子的Schrodinger方程是可以计算

的。

D. 要使整个多电子体系在单电子“各自为
政”情况下合理共存，必须使用自洽场
(SCF)方法。

Hatree-Fock近似

Fiχi=εiχi

Fi为Fock算符

χi为分子轨道

εi为轨道能级
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H-F方程的物理意义

所有填充电子的χi形成的Slater行列式为体系的波函数

εi为各个分子轨道能量 ≈轨道电离能的负值

εHOMO≈第一电离能的负值

零级总能量E(0)=2ΣOCCεi

HF总能量＝ E(0)＋ E(1)(交换能)
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电子相关能

在Hartree-Fock近似下, 每个电子处在由所有其它
电子构成的场之中

但是, 在某个瞬间, 两个电子不能出现在同一地点

电子之间必然两两之间互相避免, 即它们的运动是
相关的

给定基组的情况下, 相关能就是精确能量与
Hartree-Fock能量之差

每个电子对的相关能大概是 20 kcal/mol



24 / 156

由于HF方法主要未考虑Columb相关, 忽略了电
子之间的排斥作用(排斥使得能量升高), 因此, 相
关能是负值, 将导致体系计算能量更加负

Lowdin的定义: 指定的一个Hamilton量的某个本
征态的电子相关能, 是指该Hamilton量在该态的
精确本征值与它的限制的Hartree-Fock极限期望

值之差。

相关能的定义
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相关能的重要性

化学键能量是整体与部分的能量差，难以准确计算。

小数值=大数值－大数值 MP2/6-31G(d,p)

水分子 HF能量 相关能 氢键

总能量 -76.05669 -0.24211

原子能量 -75.81182 -0.12912

键能 0.2448 0.1130 ～0.01

百分比 0.3% 10-4
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CI：组态相互作用

HF方法把电子按从低到高填充, 是合理的, 但是, 有一定的

人为性

从统计力学的角度来看, 任何填充方式都是可能的, 只不过
其在真实体系中的几率不同, HF的填充方式是几率最大的

一种

因为把电子都限制在了HF的占据轨道上, 所以使得不同自
旋的电子过分接近, 导致排斥能升高

为了改进这种硬性限制, 允许电子在所有可能的轨道上自
由填充, 再确定出每种填充方式的几率。
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用变分原理来确定CI系数

CIS – 包括所有单激发态
用于激发态计算, 不是用于基态相关能

CISD – 包括所有单激发和双激发态
对计算基态的相关能非常有用
O2V2 个行列式 (O= 占据轨道的数目, V=未占据轨道的数目)

CISDT – 单重, 双重和三重激发态
仅限于小分子, 大概 O3V3 个行列式

完全 CI – 所有可能的激发态
((O+V)!/O!V!)2 个行列式
在基组给定的情况下, 得到精确的相关能
大概限于14个轨道上分布14个电子
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多组态自洽场方法( MCSCF )

CI中采用的轨道是自洽场的分子轨道, (占据轨道
以及未占据的轨道), 只对c0, c1等进行了变分, 并
没有保证使用的分子轨道是最优的

多组态自洽场方法, 不仅对c0, c1等进行变分, 还对
分子轨道内部的基组系数c11, c12等进行变分, 这
样就能保证分子轨道最优的情况下, 求最优的行列

式系数

当然, 它的计算量要比CI还要大!
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组态相互作用方法的简化

CI方法的简化就是降低行列式的个数(2K!)/[N!(2K-N)!], 即
减小K和N

只允许低等级激发, 一级激发(CIS, N(2K-N)项), 二级激发
(CID, N(N-1)(2K-N)(2K-N-1)/[2!2!]项);一级+二级激发
(CISD)

完全活性空间自洽场方法(CASSCF)：
把所有自洽场分子轨道分为内层(永远双占据), 外层(永远
不占据)和活性轨道, 只对活性轨道进行MCSCF计算, 这样, 
同时减小了K和N。
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轨
道
能
量

0
活性空间

只有价层轨道 只有HOMO+LUMO

内层轨道

CASSCF

外层轨道
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MPn： 微扰理论

来源：单粒子算符Fi不能完全代替多粒子算符H

H = H(0) + H’ = H(0) + (H-ΣFi)

H’作为微扰，把相关能逐步考虑进来

HF已经是MP方法的一级能量了，因此从二级
开始考虑 ( MP2、MP3、MP4 等)
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选择 H0,其本征函数就是分子轨道波函数

按照Hartree-Fock行列式, 单激发, 双激发和多重激发
行列式的方式展开微扰波函数

对能量的微扰校正为
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MPn方法的说明

MPn可以有MP2, MP3, MP4等各级修正, 主要应
用的是MP2, MP4, 而MP3给出的修正往往很差

MP2是从头算法中最常使用的包含相关能的方法,
常见的组合如MP2/6-31G*, 但是当体系中基函数
超过500之后速度比较慢

MPn方法在某些情况下有可能给出比体系实际能
量更低的值, 因为它不像变分法那样保证其高于体

系的真实能量
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CC：耦合簇方法

耦合簇理论的特点是将高激发组态的展开系数和低激发组
态的展开系数耦合，然后通过迭代求解一组非线性方程组
来得到组态波函数的展开系数以及总能量。常用方法有：

CCSD, CCSD(T) ……

CC的精度要较MPn系列略高，但是计算量也更大一些，
每次迭代的计算成本类似于 MP4SDQ

CCSD – 单和双激发态校正, 直到无穷大阶次

CCSD(T) – 把三重激发用微扰的方式加上

QCISD – 组态相互作用, 且添加足够的二次项以使得其大小一致
(等价于CCSD的截断形式)
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大小一致性(size consistency)

在电子结构理论方面，大小一致性是衡量一种理论方
法优劣的一个重要标准。

如果一个体系是由若干个没有相互作用的子体系组
成，则体系的能量应该等于各个子体系能量的加和。

简单地说，如果某种理论方法对无相互作用体系计算
出来的能量不符合上述性质，则说明该方法不具有大
小一致性。由此导致的误差称为大小一致性误差(size 
consistency error)，并且这种误差对于不是无相互

作用的体系也是存在的，体系越大误差也越大。
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post-HF方法比较

CI是最直接的方法
完全的组态相互作用方法(FCI)是大小一致的，但是组态波函数的个数极
多，往往无法使用

选择部分组态进行截断，但会导致大小一致性问题，需加以校正；

多组态相互作用(MRCI)适合用于描述分子键的断裂以及激发态

MPn是最常用的方法

描述闭壳层体系非常优秀，并具有大小一致性；

但是，MPn方法本身从未考虑单电子，因此无法研究开壳层体系、分子
键的解离和激发态；

耦合簇方法(CC)是最有效的计算相关能的方法
CC的计算结果总是大小一致的，这是它比CI优秀的地方；

单参考CC和MPn一样，在描述化学键的断裂以及化学反应时有着不可克
服的困难，只能期待多参考态耦合理论(MRCC)；
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从头算理论从Schrodinger方程的波函数出发, 对
原子和分子体系进行了近似描写

但是, 波函数并不是可观测量, 只有电子密度是可
观测的, 用电子密度来描写体系当然是可能的

随着电子数目的增加, 波函数增大, HF以及MPn, 
CCSD(T), CI等的计算量也急剧增加, 但是电子密
度ρ(x,y,z)并不增加, 仅仅是空间范围有所扩大

3. 密度泛函理论(DFT)的近似
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基本原理：体系的基态能量由密度唯一确定。

基本方程：Kohn-Sham方程

E[ρ(r)]=E动能[ρ(r)]+E静电[ρ(r)]+EXC[ρ(r)]

动能项和静电项都与HF方法一样，不同之处在于
交换相关项EXC[ρ(r)]

密度泛函理论
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电子密度与波函数的关系

电子密度可以用波函数来描述：

电子密度是三维的, 波函数是3n维的, 因此对多电
子体系, 用电子密度比波函数要简便

电子密度必然失去了波函数的一些信息

2

1

( , , ) *( , , ) ( , , )

| |
n

i i
i

x y z x y z x y z
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ψ
=

= Ψ Ψ

= ∑
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电子能量的组成

总电子能量可以划分为
E = ET + ENE +EJ + EX +EC

ET = 电子动能

ENE = 电子与核的库仑吸引能

EJ = 电子之间的库仑排斥能

EX = 交换能, 对电子自排斥能的校正

EC = 不同自旋的电子运动的相关能

ET, ENE, & EJ 包含了 E 的大部分

EX > EC 



41 / 156

交换相关泛函Exc

交换相关泛函Exc是DFT理论中主要问题

在KS方程中出现的是交换相关势场vxc , 它是交换相关能
泛函的微商

只要知道交换相关能泛函Exc, 就知道交换相关势场泛函
vxc, 它们都是密度的函数; 在分子中, 电子密度在空间中各
个点不同, 它们的值在空间各个点也不同

交换相关能有相当明确的物理意义和图像, 因此比较好进
行近似估计

[ ][ ] xc
xc

Ev δ ρρ
δρ

=
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交换相关泛函的意义

1. Exc包括了动能相关能Δ<T>和势能相关能和交换能
Δ<Vee>, 

2. 每一项都是负值, 导致体系能量更低

3. 每一项的准确函数都是未知的, 只能用近似方法来逼近

4. 其中的交换能是大的(HF的一级近似), 相关能是小的(HF
的二级及以上近似), Ex >> Ec!

5. 这里的交换相关能与HF方法中的不完全一样
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交换-相关泛函必须用数值方法来积分

没有用公式积分那样强大

能量和梯度花费的时间是Hartree-Fock方法的1-3
倍

频率计算是HF的2-4倍

有些计算成本可以弥补回来, 因为对于密度泛函进

行库仑相互作用计算时，可以采用密度拟合方法
作近似计算

Exc 项的计算
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密度泛函的类型

局域密度近似(LDA)：EXC[ρ(r)]

梯度校正(GGA)： EXC[ρ (r), ∇ ρ (r) ]，梯度校正并未增加
很多计算量，因此一般都使用到GGA

Meta-GGA：包含动能密度，

杂化泛函(Hybrid)：把Hartree-Fork交换能与近似的相关
能泛函按照一定比例混合起来

所有泛函都包含几个经验参数，由小分子拟合得到。

从计算结果与实验结果的对比上确定对体系合适的交换相
关泛函, 如几何结构

τσ (r) =
1
2

∇φi
σ (r)

i∑ 2
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交换泛函, Ex

LDA GGA Meta-GGA

Xα
1951

Dirac
1930

G96

B86 B88

PW91
PBE
1996

RPBE
1999

revPBE
1998

xPBE
2004

PW86

mPW

TPSS
2003

BR89

PKZB
1999
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CS
1975

相关泛函, Ec

LDA GGA Meta-GGA

W38

xPBE
2004

PW86

PBE
1996PW91

LYP
1988

B95

TPSS
2003

PKZB
1999

B88VWN
1980

PZ81

PW92CA Data
1980
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化
学

精
度

增
加

计
算

成
本

降
低

泛函的精确性与计算成本
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要得到精确的能量, 需要一些精确的交换泛函, 虽然
系统改进的泛函(比如TPSS)已经胜过杂化泛函了

在能量方面, GGA 泛函已经对LDA做出了很大的改
进； 从GGA到meta-GGA的改进没有从LDA到GGA
的幅度大

开壳层DFT计算出现自旋污染的情况不多

多组态问题和范德华弱相互作用还很难用DFT研究

DFT 的性能
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DFT与从头算比较

精度： DFT  ~ HF+MP2 (大多数情况下 )

可靠性：
DFT: 需要把结果与实验值（如几何结构）对照，先验证泛
函的合理性和适用性，再进行进一步预测其它性质

HF+MP2：大多数情况下结果都可靠，甚至可以重现实验值

计算量：DFT << HF+MP2

弱相互作用：主要还是用从头算；DFT仅仅考虑了局
部的电子密度, 而且其能量结果波动比较大。



50 / 156

DFT与HF的能级比较: H2O, 6-31G(d,p)
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III. 基组的近似与选取

MO-LCAO使得HF方程变成代数方程

恰当地说，它是一种数学技巧与化学认识的综合。

在数学方面，用自洽场方法(类似于最小二乘法)去拟合出
分子轨道各个原子轨道的系数(类似于直线的斜率和截距)。

原则上，所用的函数可以是任一组完备函数集合。但这种
完备集合是无穷大的。
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LCAO 近似

Hartree-Fock轨道的数值解法只能对原子和双原子分子

使用

双原子分子的轨道类似与原子轨道的线性组合

比如, H2中的Sigma键

σ ≈ 1sA + 1sB

对多原子分子, 其轨道必须用原子轨道的线性组合
(LCAO)来近似表示

∑=
μ

μμ χφ c
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基函数

χ称为基函数

其中心通常选在原子上

当然, 也可以使用比原子轨道更具有一般性, 更灵活的基函

数

当基函数足够多足够好时, 得到的分子轨道就能相当准确

∑=
μ

μμ χφ c
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基函数的一般形式
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基组(basis set)

基组就是给一些原子确定出的一组指数和收缩系数

常用的基组类型
STO和多zeta基函数

GTO基函数

最小基组

劈裂基组极化函数

弥散函数

相关一致性基组CC-PVXZ
赝势基组ECP
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A. 近似基组

从近似的角度看，一对一(内层轨道)

STO-3g

外层轨道，由于其在成键前后变化很大，必须
采用多个函数来进行拟合。

6-31G

在技术上，为了计算不同原子中心之间的原子
轨道积分，STO被表示为几个GTO的线性组
合，STO-3g等。这完全是数学技巧。
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3-21G

6-21G

4-31G

6-31G

6-311G

D95   (全电子双zeta基组)

D95V  (价电子双zeta基组)

Gaussian03的近似基组
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STO

双zeta、三zeta和四zeta 

GTO

基函数的概念
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GTO拟合STO

以GTO拟合STO

原子轨道分层

内层和价层都采用单zeta拟合方式，则为最小基组STO-NG

内层采用单zeta，价层采用多zeta，则为劈裂基组，如：
3-21G，6-31G，6-311G等

1

n

i i
i

STO d GTO
=

= ∑

3 3    1  2 2  s ss pp�

   内层  价层 
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以“3-21G”为例
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B. 基组的高级近似

极化函数: 考虑到原子在分子中的各向异性，添
加各向异性高的极化轨道，d或f轨道，比如6-
31G(d, p)等。

弥散函数: 考虑到分子中原子之间的远程相互作
用，添加弥散函数。其指数中ζ很小( ~0.1)，因此
r = n/ζ就很大(>5Α) ，扩展的范围很大，比如6-
31++G。
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形成分子过程中,原子相互接近,他们的电荷分布产生极化
效应，原子轨道变形，原来单一的”s”带有了部分的”p”
轨道成分， ”p”轨道带有了部分“d”轨道成分

极化函数

“p”轨道加入“d”成分“s”轨道加入“p”成分
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角动量更大的函数添加到基组中时, 轨道在角度方向就
有了更大的可变性

比如对氢原子加上p函数, 对C原子加上d函数

如果不加极化函数, 即使使用大基组, Hartree-Fock计算得到的
NH3的结构是平面型的

没有极化函数时, 环丙烷的张力太大

6-31G(d) (也写作 6-31G*) ——对非氢原子添加d函数

6-31G(d,p) (也写作6-31G**) —— 对氢原子添加p函数
且对非氢原子添加d函数

DZP —— 带极化函数的DZ

极化函数
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常用的极化函数举例

G(d,p) =**    重原子加d极化函数

H原子加p极化函数

G(2df,p)       重原子加2组d极化函数,1组f极化函数

H原子加p极化函数

G(3df,2p)     重原子加3组d，1组f极化函数

H原子加2组p极化函数

注意：一些基组自身包含极化函数， 如CC-PVDZ等
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弥散函数

当体系对电子束缚较弱时，拖尾的区域变得比较重要，
需加弥散函数补充
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把指数很小的函数添加到基组中

需要的情形: 阴离子, 电负性高的原子F, Cl, 计
算电子亲和能和气相酸度, 弱作用(氢键, 范德华
作用)

6-31+G —— 对非氢原子添加弥散s和p函数

6-31++G —— 对氢原子添加弥散s函数且对非
氢原子添加弥散s和p函数

弥散函数
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+ 重原子p轨道加弥散函数

++ 重原子p轨道加弥散函数

H原子s轨道加弥散函数

AUG-cc-pvdz 每种使用的函数类型都

添加一个弥散函数

弥散函数的表示
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一系列逐渐增大的基组,考虑了电子相关效应

其径向和角度两方面的近似是相互一致的, 

可用它外推到基组极限

cc-pVDZ —— DZ 且对非氢原子添加d函数, 对氢原子添
加p函数

cc-pVTZ —— 价层三重分裂函数, 且对非氢原子添加2个d
函数和1个f函数, 对氢原子添加2个p函数和1个d函数

cc-pVQZ, cc-pV5Z, cc-pV6Z

还可以再添加弥散函数 (aug-cc-pVXZ)

C. 相关一致性基组
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相关一致性基组的应用

为了更精确的近似到相关能,发展了相关型基组

这种基组的计算精度可以逼近完备基组

Aug-cc-pVnZ [n = D(2), T(3),Q(4), 5, ]

适用元素：前三周期

用于小体系或弱作用的精确计算, 可与实验值比较。
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在化学作用中, 内层轨道没有大的变化

价层轨道同时受到核和内层电子的作用

可以构造一个赝势, 来代替来自核和内层电子对价层电子

的静电势

可以用更少的基函数来描写原子(但是却引入了其它近似)

对于重元素, 赝势可以把难以处理的相对论效应给包括进
去, 改善了计算结果

D. 有效势基组
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有效核赝势ECP
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有效势基组的应用

对于重元素，内层电子特别多，可以把它用有效
势代替以降低计算量，包含进相对论效应等

常用基组：LanL2DZ  （H-Bi)

对于重元素, 其内层电子的相对论效应非常明显, 
使用有效势基组, 可以把相对论效应暗含在有效势

中，从而改善计算结果。
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Stephens/Basch/Krauss ECP基组

CEP-4G

CEP-31G

CEP-121G

Alamos ECP 基组

LANL2DZ （加DZ）

LANL2MB（加MBS）

更多ECP基组：

http://www.emsl.pnl.gov/forms/basisform.html

http://www.theochem.uni-stuttgart.de/pseudopotentials

G03的ECP基组
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ECP基组输入注意事项

ECP基组包括两个部分

1.  外层轨道基函数

2. 原子核和内层电子的赝势

先给出外层轨道基函数，然后空一行给赝势

用iop(3/8=1)结合gfprint查看输出文件中的过渡

原子的赝势部分是否正确，电子数是否只包含外
层电子。
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赝势基组示例

#p HF/GenECP

Sp

0 5
Fe

Fe 0
CEP-4G                                     基组输入
****

(空行)
Fe 0
CEP-4G                                     ECP输入
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E. 基组选用的原则

初步寻找分子结构用小基组, 然后再用大基组进一

步计算

一般必须包含极化基组，这相当于中等基组

氢键、大π键或共轭相互作用，应该包含弥散基组

为了提高速度，可以对中心及其附近使用精度高
的基组，而外围用精度低的基组以降低计算量
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常用的文献表述方式

理论等级/基组

HF/6-31G(d,p)

MP2/Aug-cc-pVTZ

B3LYP/6-31G(d,p)
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IV. G03与GaussView

1. G03输入文件的结构
系统参数（计算机软、硬件设置）

理论等级及基组

分子信息（电荷,多重度和原子坐标）

附加信息

2. GaussView与G03W图形界面
构建分子模型

设置计算参数

分析计算结果
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1. G03输入文件的结构
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示例：水分子的构型优化
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软、硬件参数设置

%chk=aa.chk
.chk文件包含了所有计算结果, 是GaussView分析结果的主要文件

%rwf=aa,2000MB,bb,2000MB……
.rwf文件是主要读写文件, 随体系增大, 32位机上单个不能超过2GB, 

可以分割为2000MB文件, 总体不能超过16GB。

%mem=600MB
PC机上，WinXP系统总内存减去400MB；Linux系统减200MB

%nproc=2 
指定并行计算使用的cpu数
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G03的计算参数

# hf/6-31g*

#p B3LYP/cc-pvdz opt

#MP2/cc-pvtz maxdisk=12gb

# HF/6-311g(d,p) freq scf=direct nosymm opt

#CCSD=(T,maxcyc=200)/6-31G* opt=ts

#[p] method/basis [keyword=(opt1,opt2)] [keyword2=(opt1[,opt2])]
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任务类型、理论方法及基组

任务类型
单点能计算(sp)，几何优化(opt)，频率(freq)，反应过
渡态(irc)

理论方法
HF，MP2， B3LYP，CCSD(T)，CASSCF

基组
STO-3g， 6-31G(d,p)，6-31++G(d,p)，LanL2dz，

Aug-cc-pVTZ，…
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SP             (单点能计算，默认)

Opt            (几何构型优化.)

Freq           (频率分析，IR.)

IRC            (内反应坐标.)

Scan           (势能面扫描.)

G03常见的任务类型
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HF (Hartree-Fock方法, 默认)

B3LYP (用B3LYP杂化泛函做DFT计算)

MPx (在HF计算结果的基础上做MPx微扰校正，x=2、3、4、5)

CCD (双取代耦合簇方法)

CCSD (单、双取代耦合簇方法)

CID (双取代组态相互作用)

CISD (单、双取代组态相互作用)

AM1 (AM1半经验算法)

PM3 (PM3半经验算法，无需设定基组)

G03常见的理论方法
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自旋多重度

自旋多重度 = n + 1，其中n是体系中单电子的数目
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C

O  1 1.50

F  1 1.49 2 120.0

H  1 1.09 2 120.0 3 180.0
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分子结构：Z-矩阵
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Unix系统脚本格式

#!/bin/sh
cd /home/user101/working/g03/water
JOBNAME=water
g03 <<END >$JOBNAME.log
%chk=$JOBNAME.chk
%MEM=320MB
%nproc=2
# opt hf/sto-3g

water opt

0 1
O    0.00    0.00    0.00
H    0.00    0.00    0.96
H    0.90    0.00   -0.32

END
mkdir -p $JOBNAME
mv ${JOBNAME}.* $JOBNAME

%chk=water.chk
%MEM=320MB
%nproc=2
# opt hf/sto-3g

water opt

0 1
O    0.00    0.00    0.00
H    0.00    0.00    0.96
H    0.90    0.00   -0.32

Water.gjf Water.com
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2. GaussView与G03W图形界面

Gaussian

Electronic Structure Calculations

Gaussview

Structure Visualization
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G03W图形界面
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系统参数

任务类型、理论方法、基组

题目(任意)

总电荷与多重度

分子坐标

笛卡尔坐标或
内坐标

G03输入文件区域划分
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GaussView图形界面
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GaussView: 构建分子模型
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任务类型
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方法与基组
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理论方法
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选择基组
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自旋多重态
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系统参数设置
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打开G03计算的输出文件(.log 或 .out)

GaussView查看结果
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Summary

计算结果概要
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Surfaces

显示分子的三维数据
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Surfaces

显示分子轨道
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Vibrations

显示拟合的谱图
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GaussView: VCD

GaussView can display a variety of computed spectra, including IR, Raman, NMR and VCD. Here we see the 
VCD spectra for two conformations of spiropentyl acetate, a chiral derivative of spiropentane. See F. J. Devlin, 
P. J. Stephens, C. Österle, K. B. Wiberg, J. R. Cheeseman, and M. J. Frisch, J. Org. Chem. 67, 8090 (2002). 
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GaussView: IR
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GaussView: IR Spectrum of AlQ3
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技巧及建议

计算机配置：每个CPU配1GB或2GB内存

大计算量最好在Linux系统下进行

Gaussian03可以直接多CPU并行(单节点), 但
是必须采用Linux系统才能实现跨节点并行。

大体系几何优化先用最小基组进行优化，再用
大基组进行

尽可能构造小的模型进行计算
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V. 模型化学的应用

A. 模型的建立

B. 分子的稳定构型

C. 分子的各种谱图

D. 化学反应机理

E. QM/MM模型

F. 分子中的化学键
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A. 模型建立的步骤

1. 简化体系，找出活性中心: 配位中心, 反应中心

2. 划定最感兴趣的区域: 主要配体及官能团

3. 根据化学知识进行剪切断键,用类似原子或官能团补全: 
用氢原子代替甲基等

4. 对削减太多的模型, 至少建立两个层级的模型, 互相比较

结果以确定能反映本质的最小模型

5. 利用最小模型进行详细研究, 解释实验结果和现象: 结构
稳定性, 最稳构型等
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分子结构的来源

1. 单晶结构，cif格式

2. 蛋白质数据库，pdb格式

3. 其它理论模拟的结果
如文献的support information

4. 手动构建
ChemDraw(2D) -> Chem3D(mol) -> GaussView
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B. 分子的稳定构型

理论计算的第一步一般是先优化结构， 得到目标模型
的最稳定结构(理论上)！

确定分子的稳定结构就是找到分子的极小能量点, 比较
不同构形的能量差，确定最稳定构形。结构决定性
能！

对于较大的分子, 起始构型对最终的构型影响是很大的, 
比如此分子存在两个可能的稳定构型, 对应于势能面上
的两个极小点

极小点 最小点
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计算稳定构型的热力学数据

体系总能量(电子能量+核排斥能)

零点振动能(从振动频率计算出)

从0K到298K的焓, 熵(按理想气体计算)
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C. 分子的各种谱图

在得到分子的稳定结构后, 可以从其波函数得到
相关的谱图, 并与实验进行对比

分子简正振动频率(红外和拉曼) (IR)

核磁共振屏蔽张量和磁化系数 (NMR)

振动圆二色性(VCD)

旋光性(ROD)
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D. 化学反应机理

化学反应机理的研究主要在于确定其单步反应
的过渡态, 即势能面上的鞍点。
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过渡态搜索的目的

• 寻找势能面上的一级鞍点, 确定分子可能的稳定结

构之间的变换可能经过的态

• 一级鞍点满足的条件: 
2

20, Only One 0
i i

E EF
x x

∂ ∂= − = <
∂ ∂
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计算过渡态注意事项

寻找过渡态需要的时间，比寻找分子稳定结构要多很多

过渡态必须进行频率验证，确保振动频率中有且仅有一个
简正振动频率为虚数。

一般过渡态都涉及到键的断裂与生成， 因此即使是自旋
多重度为1的体系，也应该用非限制性的理论方法来做。

设想一个键的均裂反应， 原来成对的两个电子在反应过

程中是要分别属于两个自由基的，不会占据同一个空间轨
道了。
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OPT=QST2 或 OPT=QST3

STQN方法
(Synchronous Transit-guided Quasi-Newton)

QST2计算需要两个分子部分的输入，一个是

反应物，另一个是产物；

QST3计算需要三个分子部分的输入，分别是

反应物，产物和过渡态的初始结构。

注意：所有这些分子结构部分的原子顺序必须
保持完全一致。
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GaussView: QST2
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G03: QST2脚本示例

%chk=qst2CH3CN3.chk
%MEM=320MB
%nproc=2
# opt=(qst2,loose) m052x/sto-3g SCRF=(IEFPCM,solvent=CH3CN) 

reactant C10H12+C5H6 -> C15H18 ts search

0 1
C   2.2475    4.4966    1.7443
C   2.3671    2.1834    1.6321
C   2.2834    4.0079    3.0030
……
H  -3.9388    3.2050    3.1497

product

0 1
C   1.5645    4.4443    1.4166
C   1.5293    2.1922    1.4493
C   1.8982    3.9996    2.8374
……
H  -3.6205    3.0735    3.2678
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GaussView: 过渡态搜索
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G03: 过渡态搜索脚本示例
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检验虚频是否与设想的反应方向一致

GaussView: 频率计算结果
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G03: 分析频率计算结果
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E. QM/MM: ONIOM模型

活性点用高精度MO理论处理, 外围用低精度的半经验或

者分子力学处理
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QM/MM工作原理

构造体系的Hamilton量, 由QM区和MM区组成

/QM MM QM MMH H H H= + +

QM 和 MM 区在力学方面和电子方面(静电和极化)都有相

互作用

如果键在QM和MM区之间穿过分界线:
用连接原子把QM区的键封住

用冻结或杂化轨道来结束QM的键
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GaussView: QM/MM

菜单: Edit -> Select Layer

Low Layer Medium Layer High Layer
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GaussView: QM/MM设置

菜单: Calculate ->Gaussian->Method
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针对 medium 和 low 层，分别设置参数:

GaussView: QM/MM设置
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G03: QM/MM脚本示例
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F. 分子中的化学键

从化学家的角度解释各种分子体系的现象, 比如成
键类型, 键的强弱, 电荷分布, 反应活性位点等

分子是由原子通过化学键结合而成的，量子化学
语言: LCAO→MO

原子电荷：Mulliken布居分析， Mayer键级, 自然布居
分析(NBO)
HOMO和LUMO成份
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分子中电子的分布

因为MO-LCAO, 每个AO有一个自己中心, 按
照其中心将电子分配给各个原子, 得到如下对
称矩阵(即分子的PS矩阵):

各个原子
上电子数

A-B间电子数: 
Mulliken键级

规则: 把两个原

子之间的电子平
均分给各个原子
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Mulliken布居分析

原子上电荷=原子核电荷数-总电子数

qA=ZA-eA

原子之间的共用电子数PSA-B对应于原子之间
的共价键强弱

优点: 容易计算, 有直观的化学含义

缺点: 受基组的影响非常显著, 所得到的结果有
时候完全没有意义
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Wiberg和Mayer键级

共价键的键级可以定量地反映键的强弱

Mulliken键级与我们的经验键级没有定量的关系

Wiberg键级及其推广Mayer键级，(PS)→(PS)2

Wiberg键级与经验键级基本一致, 
Mayer键级与经验键级完全一致

例如：H-H (1.0), C-H (0.99), C=C (2.01)

对不同基组有一定的稳定性

应用：近似估计原子之间共价键成份

Gaussian03的NBO分析可以输出Wiberg键级
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自然键轨道(NBO)分析

使用自然正交的轨道进行轨道分析

自然轨道与原子轨道只是定性相似

因为正交, 所以轨道之间没有重叠, 
与化学键性质不符

所得到的电荷比较稳定, 与基组的关

系不大

电荷, 键型, 杂化方向, 共振成份等

CC--C BondC Bond

CC--H BondH Bond
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GaussView: NBO
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G03: NBO脚本示例

#rhf/3-21g pop=nbo

RHF/3-21G for formamide (H2NCHO) 

0 1 
H -1.908544 0.420906 0.000111 
H -1.188060 -1.161135 0.000063 
N -1.084526 -0.157315 0.000032 
C 0.163001 0.386691 -0.000154 
O 1.196265 -0.246372 0.000051 
H 0.140159 1.492269 0.000126 
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B3LYP/6-311++G**

乙烷的NBO轨道图形
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AIM(分子中的原子)方法

电子密度与波函数不同, 是一个可观测的真实量

体系中电子密度在空间中的变化是有规律的

电子密度函数在空间中的变化可以用其对空间坐
标(x,y,z)的一阶和二阶微商来描写

根据电子密度函数的微商把电子划分为不同的区
域, 归属于相应区域的核

# b3lyp/6-31g(d,p) aim
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电子密度 电子密度的梯度

按照电子密度梯度的零线划分电
子密度给每个原子

乙烯AIM分析结果
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来自静电势的原子电荷(CHelpG)

CHELPG (= CHarges from ELectrostatic 
Potentials using a Grid based method) 

原子电荷要拟合出分子周围一些点处的静电势, 

首先计算分子的静电势3pm取点

按照分子大小再扩大28pm

抛弃在范德华半径内的点

对其它所有点进行拟合优化
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VI. 操作实例

%chk=CH4                                           ！ Link0 命令: chk,rwf,nosave,mem,nproc
#P MP2/6-31G* OPT FREQ TEST       ！作业命令行

！ 空行

OPT And FREQ on CH4                      ！ 标题行

！需要空行

0 1                                                         ！电荷和多重度

C                                                            ！用内坐标的分子描述

H 1 r                                                           
H 1 r 2 a
H 1 r 2 a 3 120.
H 1 r 2 a 3 -120.
Variables                    ！ 变量，表示以下给变量赋值；也可以只空一行

r 1.09
Constants                   ！常数，表示以下量的值计算中不变；也可以只空一行

a 109.47122
！空行，必须

甲烷的结构优化和频率分析



146 / 156

输出文件的解释

输入方向:   以输入的坐标为准, 不做处理

Input orientation:
---------------------------------------------------------------------
Center     Atomic     Atomic              Coordinates (Angstroms)
Number     Number      Type              X           Y         Z
---------------------------------------------------------------------

1          6             0        0.000000    0.000000    0.000000
2          1             0        0.000000    0.000000    1.090183
3          1             0        1.027835    0.000000   -0.363394
4          1             0       -0.513917   -0.890131   -0.363394
5          1             0       -0.513917    0.890131   -0.363394

---------------------------------------------------------------------

标准方向: 将坐标原点放在分子的电荷中心上

Standard orientation:
---------------------------------------------------------------------
Center     Atomic     Atomic              Coordinates (Angstroms)
Number     Number      Type              X           Y         Z
---------------------------------------------------------------------

1          6             0        0.000000    0.000000    0.000000
2          1             0        0.629418    0.629418    0.629418
3          1             0       -0.629418   -0.629418    0.629418
4          1             0       -0.629418    0.629418   -0.629418
5          1             0        0.629418   -0.629418   -0.629418

---------------------------------------------------------------------

X，Y和Z各方向上，各原子
的z坐标分量乘以自身核电荷

后加和，结果为零。

标准方向很重要，很多计算
的性质是对应于标准方向
的，如Freq计算中的分子振

动方向
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输出文件的解释

对称性:
Stoichiometry    CH4                                    计量化学, 分子式

Framework group  TD[O(C),4C3(H)]             所属分子对称群

Deg. of freedom     1                                           自由度数

Full point group                 TD      NOp  24                点群

Largest Abelian subgroup    D2   NOp   4    最大阿贝尔子群

Largest concise Abelian subgroup D2      NOp   4



148 / 156

输出文件的解释

基组：
Standard basis: 6-311G(d,p) (5D, 7F)
There are    12 symmetry adapted basis functions of A   symmetry.
There are    10 symmetry adapted basis functions of B1  symmetry.
There are    10 symmetry adapted basis functions of B2  symmetry.
There are    10 symmetry adapted basis functions of B3  symmetry.

（以上是各种对称性的基函数的个数）

Integral buffers will be    262144 words long.
Raffenetti 1 integral format.
Two-electron integral symmetry is turned on.
42 basis functions,    64 primitive gaussians,    43 cartesian basis 
functions

（基函数个数（STOs）和Gaussian型函数个数（GTOs））

5 alpha electrons   5 beta electrons    （Alpha电子数和Beta电子数）

nuclear repulsion energy        13.4331323697 Hartrees.  （核推斥能）
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输出文件的解释

初始猜测：

Initial guess read from the checkpoint file: CH4.chk
（这个作业的初始猜测是从上个优化步骤地CHk文件读取的；不然的话，缺
省用ZNDO作为初始猜测）

Initial guess orbital symmetries:   （初始猜测轨道的对称性）

Occupied  (A1) (A1) (T2) (T2) (T2)
Virtual   (A1) (T2) (T2) (T2) (T2) (T2) (T2) (A1) (T2) (T2)

(T2) (A1) (E) (E) (T2) (T2) (T2) (T1) (T1) (T1)
(T2) (T2) (T2) (A1) (E) (E) (T2) (T2) (T2) (T2)
(T2) (T2) (A1) (T2) (T2) (T2) (A1)
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输出文件的解释

SCF计算结果：

SCF Done:  E(RHF) =  -40.2089173552     A.U. after    1 cycles    自洽场收敛

Convg =    0.3754D-11      -V/T =  2.0014 自洽场收敛判据值和维里系数

S**2   =   0.0000                                          自旋平方

维里系数应该为2（一般计算的值都会接近这个数）

计算的自旋平方值应该很接近理论值，不然自旋污染会比
较严重。
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输出文件的解释

Condensed to atoms (all electrons): 浓缩到原子上的电荷（所有电子）

1                 2                3                  4         5
1  C    4.720460   0.410275   0.410275   0.410275   0.410275
2  H    0.410275   0.573213  -0.024626  -0.024626  -0.024626
3  H    0.410275  -0.024626   0.573213  -0.024626  -0.024626
4  H    0.410275  -0.024626  -0.024626   0.573213  -0.024626
5  H    0.410275  -0.024626  -0.024626  -0.024626   0.573213

对角线上表示分布在原子上的电子；

红色数值可以看出1-2，1-3，1-4，1-5之间分布的电子，可以看出成键性

Mulliken atomic charges:           Mulliken原子电荷(Gv显示的就是这个值)
1  C   -0.361558                     该C原子上有净的负电荷

2  H    0.090389                     该H原子上有净的正电荷

3  H    0.090389
4  H    0.090389
5  H    0.090389
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Enter C:\G03W\l9999.exe)
1|1|UNPC-UNK|SP|RMP2|6-31G(d)|C1H4|PCUSER|20-May -2004|0||#P 

MP2(FRZNGC)/6-31G*SP||SP||0,1|C|H,1,1.0901 8312|H,1,1.09018312, 
2,109.47122063|H,1,1.09018312,2, 
109.47122063,3,120.,0|H,1,1.09018312,2,109.47122063,4,120.,0||Versio
n=x86-Win32-G03RevB.05|State= 1-A1|HF=-40.1950547|MP2=-
40.3325524|RMSD=2.008e-009|PG=TD [O(C1),4C3(H1)]||@

Summary，给出了计算方法、基组、作业类型、结果的总结输出。可以看出：

这是在PC上做的，MP2（FC）/6-31G*的单点能计算；

体系电荷是0， 多重度是1；
内坐标可以看出是甲烷分子；

用的是G03 B.05版本

电子态是 1A1；
MP2能量是 -40.3325524 Hatrees；
点群是Td；

输出文件的解释
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Gaussian的多个任务可以组合在一起，成为一个输
入文件。每次任务的输入可以用下面的形式与前面
的任务步骤分开：

--Link1--

注意：“--Link1--”之前至少有一个空行，表示上一

个计算的结束。

G03设定多步任务
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这是一个在两种不同温度和气
压下计算振动频率和进行热化
学分析的输入文件，第一个在
298.15 K和一个大气压，第二
个在300 K和两个大气压。

多步任务示例
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