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（1）玻恩-奥本海默近似
（2）绝热态和透热态
（3）电子转移反应的物理图象
（4）电子转移速率1：线性响应理论
（5）小结
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单个势能面上原子核的运动规律



化学中的电子过程

光合作用体系中的电子过程

…



分子材料与器件

有机光电材料 分子结器件
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激发态能量转移



电子转移速率：Marcus公式

R. A. Marcus, 1992 
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developed in 1955-56
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1. 为什么是两个势能面？它们代表什么?

2. 电子转移反应是怎么发生的?

3. 反应的过渡态是什么，反应坐标是什么？

4. Marcus公式里的耦合常数K,ΔG和λ是什么?

5. 电子转移反应速率公式是怎么得到的?



本节参考书目

• BO近似，多个势能面上的运动：

May and Kuhn, “Charge and Energy Transfer Dynamics in 

Molecular Systems”

A. Nitzan, “Chemical dynamics in condensed phases”.

• 电子转移的基本概念、物理图像：

David Chandler Essay Chap.2 in “Classical and Quantum 

Dynamics in Condensed Phase Simulations” Eds. Berne and 

Cicotti (Chandler 主页可下载
gold.cchem.berkeley.edu/Pubs/DC154.pdf)



May and Kuhn, Chap. 2, 7 Nitzan, Chap. 16



电子转移理论

1. 玻恩-奥本海默近似

2. 绝热态和透热态

3. 电子转移理论

3.1 电子转移的物理图像

3.2 电子转移反应速率

3.2.1 用线性响应理论计算反应速率

3.2.1 Landau-Zener 公式

3.2.3 Bixon-Jortner 公式

3.3 电子转移反应的微观模型



包含多个电子态的势能面

• 势能面的概念（电子和核运动分开处理）

• 不同势能面上运动的耦合（电子转移涉及至少两
个势能面）

Why Born-Oppenheimer Approximation?

玻恩-奥本海默近似



1. 玻恩-奥本海默近似

电子-原子核体系总的哈密顿量

原子单位：电子质量=1，电荷=1，…

电子动能
电子间库
伦排斥

原子核-
电子间库
仑吸引

原子核动能 原子核库
伦排斥



对总的哈密顿量进行再划分

第一步：先考虑与电子相关的项--核坐标变成一个参数



求解电子自由度的薛定谔方程（势能面的概念）

• 平衡位置，基态到
激发态能级差2-3eV;

• 振动能级差，0.01-

0.4eV

原因：电子质量远小
于原子核质量

存在问题区域：高激
发态、远离平衡构型

双原子分子势能面



1.绝热(adiabatic)情况，原子核运动慢，电子完全跟
随原子核，只需要考虑原子核的运动，

2.透热(diabatic)情况，电子不能完全跟随原子核，需
要考虑不同势能面上的耦合运动

绝热过程和非绝热过程

Adiabtic and diabatic processes

• 热力学里的绝热过程：外界条件改变足够慢，系统处

在准平衡状态



总的波函数按电子本征态展开（目标：原子核运动方程）

原子核动能项：
同时作用在两项上

电子和原子核的耦合运动



核心问题是动能项



“正常”核
动能算符

为了得到核运动的方程，需要处理另外两项（非绝热项）

核运动波函数在不同势能面上的运动是相互耦合的
方程到目前为止还是精确的（求解困难）



BO近似：忽略非绝热（耦合）项

多数情况下非对角项和对角项都忽略，实现了核运动
和电子运动的分离

：非绝热耦合项（涉及两个势能面）

：对单个势能面的非绝热修正

单个势能面的非绝热修正一般很小，仅在极高精度
的光谱计算中需要考虑（例如水分子振转光谱cm-1精
度的计算，1kcal/mol=349.75cm-1）



BO近似的重要意义

1. 将电子运动和原子核运动分离，电子部分问题即
量子化学（电子必须做量子力学处理），核运动在
单个势能面上进行，极大地简化了问题（电子-原子
核耦合运动至今还是一个难题）

2. 单个势能面上的运动有很好的经典近似（化学问题
中，核运动经常可做经典近似），多个势能面上的运
动没有广泛适用的经典近似。



2. 绝热态与透热态
Adiabatic states VS Diabatic states

绝热态：给定核构型下电子哈密顿量的本征态（定义明确）

透热态：保持电子波函数特性的电子态（不唯一）

绝热态计算简便，透热态更反映化学键的本质



Avoided Crossing Derivative Coupling

: P，P2 ，

势能面间耦合形式不同：

耦合是动量算符（一般保留一次项）

或者是常数V，耦合只与坐标有关( ),V R

绝热态：

透热态：

例子1：一维回避交叉

耦合（能级劈裂）越小，
导数耦合越尖锐



例子2：锥形交叉（May/kuhn ch.2.7）

绝热势能面

透热势能面

透热耦合

绝热耦合



需要考虑多势能面运动的问题

1. 非绝热耦合较大—势能面交叉或接近交叉

激发态化学反应 电子转移



2. 势能面之间的跃迁

非绝热耦合引起的无
辐射跃迁、能量转移

辐射跃迁、光谱



电子转移理论
1. 玻恩-奥本海默近似

2. 绝热态和透热态

3. 电子转移理论

3.1 电子转移的物理图像

3.2 电子转移反应速率

3.2.1 用线性响应理论计算反应速率

3.2.1 Landau-Zener 公式

3.2.2 Marcus 公式

3.2.3 Bixon-Jortner 公式

3.3 电子转移反应的微观模型



3. 电子转移理论

• 电子转移反应发生在不同的势能面之间 （不
处理单个势能面上的电荷转移）

• 透热表象与绝热表象（May & Kuhn book 

Chap. 2.7）

• 核运动在理解电子转移中的重要性（电子转移
的过渡态由核运动的涨落达到）



Marcus 2000, Preface in “Electron transfer in chemistry”

电子转移反应的普遍性



电子转移反应举例

1. 溶液中的自交换反应，(40s-50s，早期工作) 

2. 生物分子：光合作用中的电子转移 (80s-10s)；
长程电子转移

代表性成果：Marcus Theory



4. 电化学、有机光电材料、光伏器件等…

Sjodin et al. J. Am. Chem. Soc. 

2000,  122,  3932-3936
Reece et al., J. Am. Chem. Soc. 2005, 

127, 9448-9458

3. 质子耦合电子转移 (90s-010s)



3. 电子转移理论

3.1 电子转移的物理图像

3.2 电子转移反应速率

3.2.1 Marcus 公式

3.2.2 Landau-Zener 公式

3.2.3 Bixon-Jortner 公式

3.3 电子转移反应的微观模型



q=1q=0 q=0q=1

q=0q=1q=1q=0

电子转移反应涉及两个耦合的势能面；反应由核运动
的涨落控制，电子转移只在两个电子态能量简并时发
生

3.1 物理图像
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polarization 
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第一条路径不成立：
能量守恒，如此高的
能量需要光激发

第二条路径不成立：
核构型的改变不能瞬
时完成

电子转移在核构型涨
落使得电子态能级简
并条件下发生(热激活
的过程)



The Marcus scenario 

1. 初始态，电子在A Site上，溶
剂分子的极化效应使得A-B的
能量远低于AB-的能量。

2. 过渡态，环境的非常偶然的
涨落使得在A-B态的能量与AB-

态的能量简并。电子跃迁有可
能发生。

3. 终态，溶剂分子弛豫到AB-态
的平衡构型。电子转移反应完
成。

下一步：用哪些物理量描述电子转移反应？



电子能级简并（过渡态）的情况

能级劈裂：
能级劈裂大小＝２倍耦合
强度（仅在能级简并时成立）

取（E0 = 0）



处在平衡位置（反应物、产物）及
过渡态的能量

核自由度在给定电子态上达到平衡

只有快速（电子）自由度达到平衡

a: 离子半径，ϵ: 静态介电常数，ϵ∞：光频介电常数

A polarized solvent



溶剂化效应

a~5Å

以水为例:



核运动的哈密顿量模型

• 两个势能面

A-B：电子在Donor（给体）上
AB-：电子在Acceptor（受体）上

给体和受体能级的不对称性

两个势能面能量差

电子转移反应的反应坐标环境对能量差的贡献

电子转移的驱动力
（driving force）

A-B
AB-



指电荷不存在情况下溶剂分子极化的涨落

库伦力是长程相互作用—大量自由度的贡献

假设 满足高斯分布

中心极限定理

是多个自由度 的函数

平均值是0（既不偏向Donor

也不 偏向Acceptor）

（Potential of mean force）

b: bath, 



求解两个抛物线的交点：

反应速率正比于



重整能(Reorganization energy)
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Test the Gaussian assumption

分子动力学模拟结果验证了高斯统计

Fe2+, Fe3+自交换反应

Chandler et al.
JCP, 89, 3248(1988)



总结：电子转移的能量图像



3.2.1用线性响应理论计算电子反应速率
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Flux-Flux关联函数

1. 这个公式是非微扰的，一些情况下可以严
格计算，路径积分等

2. FGR可以通过进一步近似得到
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静态极限：HA 和 HB可做常数处理
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根据前面的讨论 2A BH H E    
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Marcus 抛物线
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Inverted region
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这个工作对Marcus得奖起了重要作用



小结：Marcus公式
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1. 非绝热反应
2. 过渡态
3. 三个重要参数


