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高分子结构与性能研究的

密度泛函理论方法

王 远 亮

�重庆 大学应 用化学系
，
重庆

，
�������

提要 随着高分子科学的发展
，
高分子的性质需要更多的理论给予解释

。
本文介绍了目前正

在形成的密度泛函理论方法及其在高分子结构和性能研究中的应用
。

由于该理论处于初始阶段
，

有许多问题尚待研究
。

关健伺 密度泛函理论
、

高分子
、

化学物理

一
、

高分子的理论问题

高分子科学从有机化 学 中 独 立出来以

后
，
发展迅猛异常

。

由于高分子具有引人入

胜的和极重要的性质
，

高分子材料已应用于

各个领域并得到广泛地研究
。

高分子体系已

形成一整 套 的 理 论系统—高分子统计力

学
。

自�����建立起统计力 学 模型
仁‘ “
以来

，

高分子的理论大部分都建立在这个模型的基

础之上
。

该模型已为高分子的发展作出了巨

大的贡献
，

这是勿容质疑的
。

但是
，
随着高

分子科学的发展
，
分子设计越来越重要

，
尤

其是高分子的功能性
、

高分子结构 �重要的

是高次结构
，
亦即聚集态� 与性能之间的关

系
，

诸方面提出的问题都需要从物理化学
、

化学物理的理论上给予解释
。

然而从许多标

准方法出发
，

特别是 从量子 力学中的 ����

����一�����方法 ���法� 及近 来发展的�
。

方法着手
，

都因解决多体问题出现极其繁杂

的计算而难以取得突破性进展
，

尽管有计算

机的帮助
，
研究仍然停留在短链的分子的一

维或者二维系统
，

涉及的也只是几个电子的

相互作用问题
，
这与高分子科学中要解决的

问题的要求相距甚远
。
已确知 �� 方法对于

扩展系统有着严重的缺陷
，

计算组态相互作

用 �������������� �����������
，
��� 一 般

是不切实际的
。

这就要求发展新的理论
，
以

适应高分子科学发展的需要
。

近年来正在形成的密度泛函理论方法对

解决多种问题具有独特的优越性
。

自由参数

模型 ����������一���� �������计算扩展

系统很方便
。

下面就 着 重 讨 论这个理论方

法
。

由于在高分子科学界对密度泛函方法不

太熟悉
， �

有必要先对此作些简单介绍
。

二
、

密度泛函理论方法

按照量子力学的观点
，
物质的性质由能

量�决定
。

而能量�对电子密度 �的泛函可

以分解成如下几个成份��， “ “ �

�〔�〕�� 〔�〕 � � 。 ，〔�〕 � �，，〔�〕 ���
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其中� 〔用是基态电子密度 �下的 电 子 动能

泛函
，
�

�，〔�〕是其排斥能量泛函
，
�

�， 〔刃 二

�
， ‘，�，�，��尹，

这里，�，�为距 核
·
处 的势

能
。
�

、
�。 和�。 均是密度 �的 泛函

。

对于

多体问题
，

根据���������一���� 定理
〔 ‘ ’ �〕 ，

总能量�还可以表示为

式中�为电子 数
， “ 一
�
��。 ��，。

由 此 告诉

人们
，

可以从电负性的概念
〔�〕

�一�夕互、 二 一

互二
� 一

�

� �� �
，

�

石〔�〕 � ��〔�〕 � � 。 ， 〔�〕 ��〔�〕 � �
二 ‘ 〔�〕

���

式中
�

�〔用是 经典库仑势
，

， ， 。 、
� 「�， ， ， 产 。 ， 、 � ， � ，、 、 ，� ��

��尸��
�

二二一 弓��犷� 犷仁尸 灭��尸 、 � ����� 一 了

乙 ��

�
二 。 〔�〕为 交 换相关能

，

百
二�〔�〕三�〔�〕 一 �

，〔�〕 一 � 〔�〕 ，
�

，〔�〕

为�
，，
一�时的动能项

，
� 〔用为 一 项 待确定

的交换相关势
。

式 ���包含有 定义� 〔用 ”

�〔用 一 �
，， 〔用 ，

表达出交换一相关效应
。

因此
，
密度泛函理论认为物质的所有性

质决定于电子密度 �
。

由方程 ���可以 推 导 出 一个变分形

式
，

亦即�����方程
�

拜二������ � 十 ����� ���

其中� 〔�〕 �� 〔�〕 � �
，， 〔�〕 ， 拼表征化学势

。

对于给定电子数目的体系 �重要的限制

条件�
， ’一���〔 “ “

确定了�叨〕 八

来研究物质的结构和性质
。

这里 �和 �分别

代表离解能和亲合势
，
义为电负性

。

至今从某种意义上
，
人们探索物质性质

使用的各种方法都是研究� 的表达
。

密度泛

函理论不同于别的理论之处在于它对能量以

特殊的表达
。

即便是方程招�
，

也可能以不同的

形式出现
，

不同的形式对应不同的物性研究
。

例如
，
将万表达为

亡”

�
， ，� 〔����〕二 ��〔��尹�〕

�

�
�·。 �·�� “，，〔一 ��·，〕

十 己

�
�·�

· ，��，，

一

兰
一

���
���

�

艺 ��

��夕���犷
‘
�

�
， 一 ， ‘

�

���，��

�双
‘ 一 尺，

�
� �

二 ‘ 〔��犷�〕

友

乙︸川�一�

一

�
�犷�‘·’ �� 二 ‘ 〔��犷�〕

���尹�
�

�

��

� 〔�〕�����劝�� � �
，，

�劝� ���

劝今�

式中�是作用于
，
处电 子 的 静 电场

。

方程

���就可用于研究分子物理
。

又如

����一�
〔�

功是���
��������方程 的解

，
� 〔�〕为 给定的

非对称 ，计算子
十

认
，

的期望值的最小者
。

这

也不是件容易的事
。

但是
，
从一种基态转变

为另一种基态
，
人们发现

〔 ” 石 〔� ，

刃 的变 分

方程为
�

�

马
一

���
��，�〔� 一 ， ， 。 。 〕。 。 �，�。 。 �� �

艺 ��

其中 � 〔� 一 ，，，
��〕

一 卫 〔旦生
� �艺兀

己了叮
·
��一�，�

�
。
��

。
�

���

。二 一拜。� �

�
。 ��，‘ ” ���“ “ ， ���

从而有
�一

�器�
� ‘ �’

�“ ，二〔�石筹〕
、

���

式中 �为均匀系统的波数矢量
，
� 〔， 一 ， ‘ ，

氏〕

为电子与电子之间和正电荷与正电荷之间的

排斥势能项
。

方程 ���可用于研究液态性质
。

总之
，

密度泛函理论方法已用于物理
、

化学
、

物理化学
、

化学物理及其相关学科
。

密度泛函理论的主题思想是把粒子密度

作为一个基本变量来描述具有 外 势�系统的

状态
。

早在��年代的研究中
，
认为密度泛函
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理论虽是可行的
，
但有许多缺陷

，
尤其表现

在
�
���计算结果与实验的能量� 的吻合性

差 � ���难于计算负离子� ���在核附近和

在远距离电荷分布太大
� ���没有清楚表达

壳层结构� ���分子是无键合的
，
等等

。

但

是从���������一���������年�提出能量泛

函的特殊表达 〔方程���〕之后
，
问题在逐步得

到解决
，

密度泛函理论体系在逐步得到完善
。

例如
，
����

〔 ’ “ 〕
最近将 路径积分法与密度

泛函在双电子系统模型中作了比较
，

结果与

精确解法十分一致
，

而且表明在交换相关能

问题上路径积分法与密度泛函法一样精确
。

�������和����
，‘ “
的实 验 表明

，
硅烷密

度的分布用密度泛函方法和�衍射方法两者

的结果很好地一致
。

�盯
�
等人

〔�， ‘ “ 一 ’ “ “
得到密度 泛 函 理论推

出的基态电于化学势环

子 通 报
·
���

·

�一

�器�
， “ “，

和��������的电负性�� 〔 “ �
表达式

��� 、
�

—
� � 一 人�

� 口� �
，

吻合
。

由此可以研究物质的许多性质
，

����等人对 ��。�式继续求泛函偏导
，

����

例如

�一

�器�
，

一

�黔�
， ‘，�，

获得绝对硬度，的结果
，
与�������从大量实

验事实归纳总结得出的软硬酸碱分类的结果

很一致
，

也与�����
�� ‘ ’ �，

从量 子化 学前沿

轨道微扰理论的结果完全 一致
。
��“ ����

〔 ‘ ’ 〕

认为电负性�和绝对硬度刀是分子轨道理论中

化学键成键的两个重要参数
。

所谓绝对硬度

是化学体前沿最高占有轨道 ������ 和最

低空轨道 ������ 之间的能 隙
。

而且
，
绝

对硬度不仅可以计算中性化学体 �原子
、

分

子等� 的
，

也可以计算正电性化学体的
，
还

可以计算负电性化学体的
。

由此可以看出
，
密度泛函理论在理论上

逐步改进
，

在计算上相对于其它方法 �如从

头算法�简单
。
故近年来发展很快

，

三
、

高分子中的密度

泛函理论方法

高分子是复杂的多体分子
，

密度泛函理

论解决多体问题具有优越性
，
因而将其用于

高分子科学领域的优势将更加明显
。

高分子

科学本身也将产生很大的进步
。

但是
，
到 目

前为止它在高分子领域的应用研究可以认为

尚处于初始阶段
。

�
�

高分子链结构

电子结构决定着高分子的性质 �如结构

特性�
。

用自洽模式计算大 分 子系统的基态

性质需要复杂的边界条件
。

但对密度泛函理

论方法而论
，
只要仔细地选择定域自旋密度

�����
，
则 计 算 很 方 便

。
����������和

��������
〔 ‘ 吕，
创立了一种 电子 结构计算模式

�称之为一级近似原理
，
�����一����������

，

可以计算无限长链的螺旋结构特性参数
。

他

们将此模 式用 于 线 性 碳 链
〔 ‘的 、

聚硫和聚

硒
〔���、

聚乙炔
〔，“ ，�，’ ，

计算以 线性圆球区分

轨 道 ���� ������ ������一�定� ��������
，

����，�� 和轨道定域近似的 密度泛函方法

为基础
。

计算的结果与实验所测参数相当一

致
。

更有趣的是
，

他们的�
。
结果可以和其它

含硫分子的计算结果相比较
。

如果螺旋体可用核间距
， 、

键角 � 、

转

矩或二面角 下表达
，
则对于螺旋链晶胞中的

单个原子
，

螺旋圆柱体系中第 云个原子的位

置由下式确定
�

��� �万
，
夕

， ��

���， 、 ‘ ， ，��� 么“ ， 一

垂
一 。 ‘ � �

“ ‘二 公， � 切 ����

这里 、 为转角
，

若、 一 二 ，

其链则为平面锯齿链
�

�为螺旋体沿其轴的平移
。

运用����一������

������近似和密度泛函的定域近似
，
可以求

出有效的���
�己������方 程 的 一个电子方程

的本征函数
，

即其解是定域函数
。
即从方程
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高 分

露
。 �，
劝，�，�� 〔 一 甲， � ��，�

一
�劝

��，�二 。 、
劝
��，�

����

得到解机式月
，
�一 〔� ，。 〕 ，

并导出��
。 ��函数

�

���年

劝之�动 一 ��
�净句

� 〔

�

斌 �� � �
��走件

，
梦

，二 ���

〔 二
一 ，

�

乙

兀 〕 ����

此处的基函数劝
。
仄劝 都是定 域 的 圆球区分

轨道函数
。

在三维坐标 空 间
，

对 线 性 ��一 �劝
、

平面锯齿 �，�兀�和 久
，，
一��一 ���

。

间聚硫

螺旋体的详细研究表 明
，
其 能 面是价

，，

的函

数
。

由上述函数的参数形式计算
，
得到能面

最低值之一处有凡
‘
一 �

�

���
�

�
� ，
价

了，
一 ���

。 ，

丫“ �，
� ��

�

�
。 ，
而 实 验值为竹

，
� �

�

���
�

�
� ，

��
，了
二 �����

“ ，
乙“ ，

� ��
�

�
“ ，

显然二者一致
，

令人满意
。

而且由此计算的能面两个最低值

处的 旋转 角 与 ������预 计的
“

正常
”

值

����
“
�相同

。

�
�

高分子的物理化学性质

与高分子构 象 紧 密 相 关 的 量是 嫡
。

������
��� �脚建立了一个新的密度泛函理论

方法
�

����
���

�� 、
的基本思 想是

，
在考察所研

究系统时
，
应加上环境

，
即复合系统

。

将环

境以所 谓的
“

仪 表
”

算 子 �
“ ���” �����

”

�����
���� 去辨识

。

该思想下的泛函避开了

争议中的�一表达性问题和，一表 达 性问 题
，

并能再现巨
������

��和���� 〔 斗工
的基态理论

，

条件是在新的泛函中设独立系统平衡态的零

温限制
。

显然这是嫡研究的一个进步
。

高分子的

环境效应是极为重要的
，
那么这方面的研究

将是很有价值的
。

同样
，
高分子相变和界面问题是高分子

科学中的一个重要问 题
，
涉 及 到 高分 子熔

融
、

溶解
、

共混
、

复合
、

液晶及功能高分子

的性能
。

长 期 以 来
，
这 方 面 的 问题 都用

�����一�������
高分 子溶 液晶格模 型的平

均场
〔�“ 一 �” ’

处理
。

结果能说明 一 些溶液及相

转变的间题
，

但不是 普 遍 意 义的理论
。

最

近
，
��������和�

����〔�，〕
运用了密度泛函理

论方法
，

处理均聚 物 和 共 混物 �包括共聚

物� 的自由能� 〔用和巨势泛函 。 〔用
。

。 〔�〕 一
�
�，�，�一 、 ，�‘，，�· � �· 〔�〕

式中 � 。 〔�〕 一�·

�� 十
介 �

� 尺

犷 ‘ ， 十 �

泊
‘�尸

。 。 ， 〔。卜 一岌�
�·。 。 �

�
�·�‘�

会
一 、�一 、 一 �

�
�·。 ，·

儡
一 。 。 �〔�〕 一

�
�犷�。 功

、、了�八�︺八口���、

�
�了、�

����

并运用������嫡原理
。

式中 。 定义 为 一种

新的热力学势
，
是密度��劝 的泛函� �。

为

��，� 下的普适泛函
。

由此可 以 研究平衡态

和非平衡态
、

基态和激发态的体系炳
。

由于口
�
为 复 合 系 统 ���� ���‘������

�
������� 的�一粒子密 度矩 阵

，
是密度的泛

函
。

若选择适当的密度函数则可用于高分子

体系
。

另外
，
方程 ����和 ���� 中涉及的气为

�����化学势
�
袱劝为电子电荷密度的控制函

数
，

实际上可认为是������理论中的外势
。

其中功为非理想状态 自由能
，

由具有外势场
���� 系统的平衡自由能� 〔冈决定

。

厂〔�〕 二 �，〔�〕 一 功

这里�
�〔用为理想 自由能 泛 函

。

由 ���� 式

的推演
，
得 到 与 �����

一������� ���� 的

混合嫡一致的算式
，
说 明 ����式 比��混

合嫡包含的信息更普 遍
。

而 且 令 人神往的

是
，
证明了总自由能与简单流体的自由能的

算法是一致的
。

�
�

导电高分子的计算

目前功能高分子材料的研究受到极大的

注意
，
例如导电高分子

。

密度泛函理论方法
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。
���

�

用于研究固态性质是成功的
。

其中对于导电

高分子的性质
，
�������

�� 〔 “ 创 提 出 了 一 个

����一����一���模式
，
用以研究半导体固

体
。

他将交换相关能百
二 。

表达为
�

〔 � 〕

〔 � 〕

二
二 ‘
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�
�二
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这里心
‘

为均匀电子气的 交 换 相关能
，

静电介电函数相关
。

而且得到相关能
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这个模式同样适用于半导体高分子
。

利用一级近似原理不仅可以计算聚乙炔

的链结构
，

如反式 聚 乙炔的 链 长为 �
�

����

����和�
�

�������〔�‘ ’
，
而 实 验 值为�

�

������

和�
�

�����
『��’
或�

�

������ 和�
。
�����

〔��〕 �

而且还可以计算能隙及载流子如孤子
、

极化

子等 �限于篇幅
，
恕不讨论�

。

从上述进展可 以看出
，

密度泛函理论在

高分子科学领域特别是结构与性质方面确有

很大优势
。

首先
，

它只需要一个基本参数电子

密度�
，

这个参数已可能从波函数出发通过许

多途径获得
。

甚至认为密度泛函理论是一种

自由参数 ����������一����� 模型
，
这对高

分子系统而论
，
不能不认为是一个极大的便

利
。

如果将�衍射法
、

光谱法等实验手段结

合起来
，
那将大大地促进高分子科学的发展

。

当然
，

密度泛函理论 目前还不够完善
，

一般会低估能量
，
虽然有许多修正方法

〔 “ ，

却不能认为这是根本办法
，

何况各种修正法

的出发点不尽相同
，

尚须进一步研究与完善
。
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�几。 ” ��玄” � �” 艺，，�尹‘ 艺古多
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超 交 联 树 脂

杜邦公司的�
������开始制作交联密度的聚合物时

，
原意是想做

“

有机沸右
” �

但实

际上拿到的却是一种
“

白炭黑
” ，
蓬松的粉末没有沸石的强度和 耐 高温性

，
但有非凡的

表面积和化学活性使其别具用途
。

例如�
������等人通过下列反应

�

��

��少
一
仁身一

�
一 〔�少一

�
一
短少

一

关
护�
� ��
、 �
、 …夕

合成的聚合物
，
固体的碳

一��核磁谱表明它具有完全的聚三芳基 甲 醇 结构
， 一 点爪甲氧

甲酞基残余也没有
。

��
�

�时的氮吸附 研 究 指 出 其 比 表 面 积 是 �����叮�
，

孔 容 是

�
�

������
，
孔径是�

�

���
。

由于它具有高度微孔
，
所以化 学 活性很高

，
比方说

，

用 酸

化的甲醇处理就生成 甲醚
，

用氯化亚锡还原则给出聚三芳基 甲烷
，
后者 与 三氟化硼一乙

醚反应生成红色的聚三芳基碳姗
。

虽然这种聚碳镊在用碘化四丁基铁处理时释放出理论

量���的三碘化物来
，
但顺磁共振却没有测到自由基的讯号

，
可能是发生了偶合

。

这种

聚三芳基 甲烷也可以与丁基锉反应生成树脂状的聚负碳离子
。

�一射线衍射研究表明它是无定形物质
，
在���℃的氮气中稳定

。

这种树脂能吸收其

自身体积 �倍的二氯甲烷而不湿
，
真可谓是

“

豪饮聚合物
” 。

虽然交联密度这么高 �每单

体单元一个交联�
，

但在溶剂润湿下仍能膨胀 �倍
，

������� 对此的解释是交联微区之间

形成了交联纲
。

�
�
����� 还用类似反应合成了其它一些超交联的树脂

，
例如由碳酸二 甲

酷与三 ��一锉苯基�胺反应得到的聚胺树脂
，
用乙酸处理时

，
会变成亮蓝色

，
令人想起

诸如龙胆紫那样的三氨基三芳基甲烷类染料
。

�郑 平 摘译 自�� ��
�

���� �
，
����

，
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�
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