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Dmol3概述

Dmol3概述

• 密度泛函（DFT）量子力学程序

• 可以模拟气相、溶液、表面及固体的性质及行为、并可以

同时考虑周期性与非周期性溶剂化效应的商业化量子力学

程序

• 可计算能带结构、态密度、可用于计算磁性体系、基于量

子力学的动力学计算

• 支持并行计算，能够使用Perl Script功能编译

• 应用于化学、材料、化工、固体物理等许多领域：可用于

研究均相催化、多相催化、半导体、分子反应等，也可预

测诸如溶解度、蒸气压、配分函数、溶解热、混合热等性

质

密度泛函理论原理概述

理论发展历史

• 1900年Plank提出量子论，标志着量子力学的诞生

• 1926年著名的薛定锷（Schrödinger）提出后被称为薛定

锷方程的方程，标志了量子力学正式建立

• 1927年Heitler和London用量子力学基本原理和变分法研

究氢分子结构，是量子化学新学科诞生的标志

• 量子理论应用于原子体系还是分子体系是区分量子物理与

量子化学的标准之一

• 量子力学理论引入化学、材料学和矿物学等学科，它使得

实验研究与计算模拟的联系更加密切，并能更加系统地认

识矿物和地球化学的本质特征。
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从头计算(ab initio)方法

• ab initio方法——不借助于任何经验性参数

• 三个重要近似：非相对论近似、Born-

Oppenheimer近似(电子运动和核运动分别处理)和

Hartree近似

• 物理常数：Planck常数、电子静止质量和电量

• 变分法求解RHF方程＝＞获得体系的波函数和能

量，进而得到体系的电子运动状况＝＞提供原子

电荷、原子间键级和系统能量＝＞合理地解释化

学反应过程和预测物质的多种性质

密度泛函方法

• DFT通过对电子动能和势能的平均化处理，借助变分法或

数值方法得到Schrödinger方程的近似解，解密度泛函方

程同样可以得到相当准确的体系能量及其它性质。DFT中

体系状态的基本表征是电子密度ρ0(x,y,z)的泛函，而不是

波函数。对较大的体系，DFT耗时比传统的超HF从头算

要少1-2个数量级，低于或接近HF从头算；但是对基态性

质计算的结果通常优于HF从头算。DFT可以处理有机、

无机、金属、非金属体系，涉及元素可以几乎囊括周期表

中所有元素。

• 1964年Hohenberg和Kohn研究均匀电子气Thomas-Fermi

（TF）模型的理论基础时，两个HK定理

• 多体系统中的外势V(r)与多电子电子体系的电荷密度ρ(r)

一一对应，即一个确定的外势将唯一的决定一个基态的电

荷密度＝＞只要已知系统的外势，就可以确定多电子系统

的基态波函数及各种基态性质，认为体系的能量、动能和

相互作用势可以写为电荷密度的泛函形式：E[ρ]，

T[ρ]，Vee[ρ] 

• 在这一引理的基础上Hohenberg-Kohn进一步证明了HK定

理：当ρ为严格基态时，如下能量泛函取极小值。

• 这也称为HK能量泛函，其中存在一个仅于电荷密度ρ相

关的泛函：
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• 在HK定理的基础上，Kohn和Sham对该能量泛函作变分

得到了著名的KS方程。

• 在作变分前，先定义相互作用电子系统的基态电荷密度
ρ(r)：

•
• 其中的｛φi(r)｝(i=1, 2…N)为正交归一的完备基函数。在

HK泛函的基础上，Kohn和Sham先从F[ρ]中分离出相对

容易计算的电子的直接库仑相互作用项：
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• 和在电荷密度ρ下无相互作用电子气的动能项：

•

• VH也就是描写电子库仑相互作用Hartree能量。这时，

HK泛函改写为：

• 这里Kohn-Sham引入了Exc，即所谓的交换关联能，它的

定义为：
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• 由于F[ρ]是未知的，Exc也是未知的，但由于Hartree库仑

相互作用和无相互作用的电子动能的提出，这里Exc包含

所有未知电子气的多体效应。至此，所有推导都是严格。

结合总粒子数守恒的约束条件：

• 经过变分求极值后，可以得到如下等效单电一子方程：

•
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• 其中的有效势Veff(r)为

• VC来自电子库仑相互作用，而Vxc依赖于电荷密度在空间

的分布。

• 等效单电一子方程（前页所述）可通过自洽等效单电一子

方程方法求解。首先假设个初始的电荷密度，通过求解薛

定锷方程得到的波函数确定下一个新的电荷密度，反复循
环直到自洽。
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• 最终体系电子基态能量为：

• 应该注意：εi不能解释为单电子能量，原则上它只是变
分时引入的Lapalace算子，因此严格来说，εi和εj的差

不是电子状态间的能量差。在整个推导过程中，Kohn和
Sham在得到单电子方程时没有做出任何近似，因此可以

说KS方程是严格的。由于多电子体系的交换关联能Exc是

未知的，且没有严格的解析形式，因此在实际求解过程中
Exc有各种不同的近似。
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• 在利用KS方程进行计算时，一个重要的问题是采用什么样的

交换关联能近似

• 自DFT理论提出以来，一直在寻找有效的Exc近似形式

• 最重要的有两类

• 交换关联能密度泛函很多不同的形式，最常见的有Beck88，

Perduw-Wang91(PW91)，Perdew- Burke-Ernzerhof(PBE)等

近似
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• 在利用KS方程进行计算时，一个重要的问题是采用什么
样的交换关联能近似。自DFT理论提出以来，人们一直在
寻找有效的Exc近似形式。其中最重要的有两类：局域密
度近似(local density approximation, LDA)和广义梯度近似
(generalized gradient approximation, GGA)。最近几年为
了，解决重费米子体系中计算的电子结构不准确的问题，
又提出了改进方法。分别是在这两种方法基础上加上
Hubbard校正项（即LDA+U和GGA+U方法）或者动态平
均场（LDA+DMFT和GGA+DMFT方法）。原则上，交
换关联势Vxc(ρ)不仅与r处密度相关，而目与全局的ρ相
关，因此可以展开为如下形式：

•       ,,xcxc VV

• 即Vxc(ρ)与电荷密度的各阶梯度有关，这给实际
计算带来了很大困难。一种最简单的近似，是认
为Vxc(ρ)只与r处的电荷密度有关而与密度梯度无
关，这就称为局域密度近似(LDA)。此时，交换
关联能为：

• εxc为密度等于ρ(r)的相互作用均匀电子气的多
体交换关联能。此交换关联能对应的交换关联势
为：

•
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• 这里，Vxc LDA仅与εxc及其简单导数有关。可以通过对
均匀电子气进行求解来构造交换关联势的解析形式。对均
匀电子气交换关联中的交换部分形式较为简单：

• 其中rs=(3/4πρ(r))1/3。而关联部分最常用的是利用
Ceperley-Alder通过量子蒙特卡罗得到的均匀电子气的精
确解，然后参数化得到可计算的解析表达式，常用的如
Perdew-Zunger (PZ)的形式：
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• 还有Vosko-Wilk-Nusair(VWN)形式：

• 其中y=rs1/2，Y(y)=y2+by+c，Q=(4c-b2)1/2，y0=-0.10498，

b=3.72744，c=12.93532，A=0.0621814。
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• LDA近似通常可以获得大部分体系较好的物理、化学性
质，例如：固体的晶格常数，分子的键长、健角等。但原
则上LDA只适用于电荷密度较为均匀的体系，为了得到更
好的交换关联近似可以在εc基础上进一步考虑电荷密度
梯度，这就称为广义梯度近似。交换关联能密度泛函很多
不同的形式，最常见的有Beck88，Perduw-Wang91 
(PW91)，Perdew- Burke-Ernzerhof (PBE)等近似。在本
文的计算中主要采用PW91近似，这一近似考虑电荷密度
的一阶梯度，其交换与关联部分形式分别为：
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• 其中，s=|▽ρ|/(2kFρ)，(kF=(3π2ρ)1/3)，
t=|▽ρ|/(2ksρ)，(ks=(4kF/π)1/3)，α=0.09，
β=0.0667263212，CC0=15.7559，CC1=0.003521，
ρεc[ρ]=ρεcLDA[ρ]。

• 在实际计算中对不同的体系可以采取不同的交换关联近
似，通常GGA结果要比LDA更接近实验值（笔者发现不
少反证\(^o^)/~），LDA会低估键长和能隙而高估结合
能。然而，LDA通常也能够给出很好的定性结果。
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• 理论结合实验

• 理论结合实践（包括上机）

• 祝大家在学术上取得新进展

• \(^o^)/


