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摘 要

本文用量子 方法中优化试探波函数 鲜
,

,

计算氢分子 基态

佗 势能曲线 文中采用相 当简单的波函数形式
,

并用 固定样点优化技术优

化试探波函数的参数 确定优化试探波函数后
,

分别用变分 及 固定

节面 计算势能曲线各点能值 二种方法先后得 和 的相关

能 因此
,

在量子 方法中
,

用本文作者提出的试探波函数计算分子势

能面
,

将会获得很好的结果 从而对分子散射和动力学的研究有重要意义

关键词 子 方法
、

势能面
、

分子

势能面对于研究分子散射及分子动力学具有十分重要的意义
,

因而势能面的精确计算就

一直为人们所重视
,

但又十分困难 量子 方法可以通过对

方程的数字解很精确地计算分子能量 ’一 ” 对于 方法
,

试探波函数 功 直接影响着能

值的精确度和精密度
,

所以试探波函数形式的选择及其参数的优化是很重要的 优化的方法

很多【
’

,

’ ,

本文用我们自己提出的固定样点优化方法 ’对 分子基态势能曲线进行了计算
,

与精确结果 十分符合

一
、

试探波函数及其参数的优化

取量子化学中常用的比较简单的 行列式与相关函数之积作为试探波函数 沙
,

即

少 刀吞 岛
·

其中鸟三 叭
,

而 价君 是分子轨道波函数
,

它表示 自旋为 仪的电子 点居的第 个分子

轨道 类似地
,

价分, 具有同样的意义
,

但刀是指自旋为刀的电子 况 与 凡 分别为无节点电

子
一

电子与电子
一

核的相关函数 下面将给出分子轨道及相关函数的具体形式 分子轨道

一 一
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被写成 型原子轨道的线性组合 对于 分子
,

则为

妙
, 价 , ,

中二 伪 职辛 ‘ 职 , ,

价职。 氏沪 , , ,

式中 与 分别为第一个 原子与第二个 原子中的电子 中 为 型原子轨道

考虑到 分子的对称性有
一 , , “ 一 ,

所以真正需优化的展开系数只有 和 几 两个 再设 毋
,

数分别为着
, 、

亡 和 亡
,

它们也需要优化

电子
、

电子相关函数采用下列形式【
,一

又二 【一崛 一 ,

其中参数 二 为电子 与电子 间的距离
·

甲 和 中劫 个原子轨道的轨道指

电子
一

核相关函数为【
’一 ’

凡 艺
一 只 “

一 价

其中又和 是参数 是电子 与核 仪 之间的距离

两个相关函数中要优化的参数是
,

又和 个
,

连同 几
, ,

亡
,

省和亡 共 个 本文用固

定样点优化技术 ‘ 对它们进行了优化

二
、

结果与讨论

用经过优化的试探波函数少
,

分别用固定节面 和变分
,

计

算不同 键长 的势能凡
。 与

。 ,

还计算了与不同 对应的 个参数优化值 见表
·

表 势能凡 ,
。以及 个参数随 键长 的变化 。

·

。 亡 古 古尹
一 一 一

一 一 一 科
一 一 一

一 一 一

一 一 一 加
,

一 一 一 叉碎 阅
一 一 一

一 一
、

一

一 一 一

一 一 一 以刃

一 一 时 一 办以 一

一 一 一 以 一 洲洲 印
一 的 一 一 阅 一 伙洲

一 曰

一 倪以
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‘
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胃 势能曲线

一

︵‘︶叱

为了比较
,

表 中列出了精确实验 势能
尸 相应的势能曲线见图

从计算结果可看出
,

用本文作者提出的

方法所优化的试探波函数
,

作固定节面量子

计算的势能曲线与精确结果完

全一致
,

在曲线的每一计算点都获得几乎

的相关能 即使用变分

方法也能获得约 的相关能 因而
,

量子

方法可以很好地用于势能面的

计算
,

以满足分子散射和动力学研究的需要
,

这是有重要科学意义的

一 ’
‘

’

图

势能

分子基态 ’

胃 势能曲线
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