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摘 要

本文对量子 方法的试探波 函数提出了一种优化方法
,

并将优化后

的试探波 函数用于计算
, , ,

犷 和
‘

等分子的能量
,

获得很好的结果
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一
、

原 理

量子 方法 简称 是近年来发展起来的一种计算分子能量的新的量

子力学计算方法 〔 如何选取试探波函数 咖 是 方法中的重要间题之一 本文将研究
试探波函数的优化方法

一个好的试探波函数具有比较正确的节面 点
,

并将导致较决为收敛和较小的能量方差

通常
,

试探波函数取自传统的从头计算结果
,

采用单电子波函数的 行列式形式 对于

这个试探波函数
,

还可以再乘上一个相关函数 , ,‘, 电子
一
电子和包子

一

核

一 、, ,

“‘’一 ’

一
一

货
一

瓮
为了满足尖顶条件

,

必有 占
, 。 ,

一
,

其中 丫 , 表示电子间 或电 子

核间 距离 乘上这个因子后
,

原来已优化的单电子波函数将在一定程度上受到扰动 原来的

分子轨道线性组合系数
、

原子轨道指数以及相关函数中的参数 。
, ,

和 均需重新优化

在统计问题中进行优化
,

其最大的问题在于能否很好地克服统计误差带来约影响 对于

体系平均能值
,

一方面取决于试探波函数的参数 自 另一方面也与坐标 多电子坐标的总
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和 有关
,

即
, ,

尤其在取样数 目较少的情况下
,

对 的依赖性更加明显 如对

某些样点
、

某个参数增大 或减小 会有利于能值的改善
,

但换了另外一组样点
,

可能得出相反

的结论 若用增加取样数 目来减少这种误差
,

则整个优化过程会变得很长 那么如何在不太

多的样点中减少样点带来的误差呢 本文提出了一种基于同一个 过程的样点
,

同时

对多个参数值进行比较的办法 这样就把对能量统计的影响因素仅限于被调整的参数
,

而

使 的影响互相抵消 具体作法为

设向量
, ,

⋯
, ,

代表待优化的参数 再定义一个优动的参数向量
‘一

, ,

⋯
, ‘十 △ , ,

⋯
将 ‘代入试探波函数

,

得到一组
咖 二 咖 ‘ , , , , ,

⋯ ,

计算各自的局域能量 沙一 必、 盛 这样即可把 带来的统计误差抵消 但问题在于 这个
。 过程的分布函数不是被 沙, 所引导

,

而是被函数 价 一般取含未扰动参数的试探波函

数 必
, 三 咖

,

引导 为导致合理的结果
,

必须乘以权重因子 口
‘ 三 必

,

汽 , ,

于是有

丫
‘。 , 冬‘’

。 、

州 一 动 ,

尸
‘“。

、。‘ 一 一戈二二一 一 一 刃丁一爪万一

乞
〔。 , 、中‘ 中。

在一定的区段
,

大约 一弓 步
,

对 ‘作统计平均后
,

可以用差分法求出能量

对各个参数的偏导数
,

从而找出最陡降线方向为

口
一
—

,

一

—
,

⋯
,

一 丁、 一 。

再沿此方向调整各个参数 、 ,

即

一 十
‘ ,

其中 为步长因子
,

可以因参数而异
,

目的在于控制每一参数调整为步长
,

一般可以取该参数

自身值的 一 多

这种方法的显著优点在于每一参数的调整无需等到整个设计进行完毕 在一个

过程的区段
,

即可进行不完全的统计 尽管这个统计未必使能量达到满意的收敛
,

但由于参数

不同而造成能量的差异已可以敏感地表现出来
,

为参数约调整带来有价值的信息 而且
,

即使

在一个步骤内的调整有误判
,

但此过程不断累积下去
,

最终结果将指向正涌为优化方向

归纳起来
,

优化过程可按下列步骤进行

用随祝数产生一个 维的电子坐标构型
,

再用无规行走
,

加上诱导试探函数产生的

量子力去改变构型
,

并根据分枝项决定该构型的增殖或死亡 这称为 过程的一步

这一步是否被接受可参阅文献〔 的规则进行

取 一 步作为一个区段
,

在区段内用方程 对能量作出统计
,

称为区段能量

以听求得的区段能量之差
,

来获得对每一参数的偏导数
,

并找出最陡降线方向
,

然后

措此方向对全部参数作一个小步骤的调整

幻 继续这个 过程
,

继续取下一个区段作统计
,

对参数进行调整
,

直到其值收敛
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为止
。

二
、

应 用

基态氢分子 和锉分子

对于基态 分子
,

个电子都处于‘ 分子轨道 它由 个 的原子轨道
,

和 久

轨道指数依次为 认
,

一 。,

认
, ,

认, 一 线性组合而成 考虑到对称性
,

个

以及 个 , 组合系数相同 个
二

组合系数的值相同符号相反 再选定 的系数 这

样
,

个组合系数就减少到 和 个组合系数待优化

图 示出了 个系数在 个区段内的优化过程 最后达到 平 衡 值 分 别 为 。 和

图 是电子相关函数的 个参数 和 的优化过程

从上述两个图可以看到
,

尽管每个图的能量统计值 图 和图 都有很大起伏 这

是由样点带来的
,

但并不影响参数平稳地改善
,

最后达到平稳值 这表明了样点的影响已在

一
。

一
。

二

口‘以
,‘

一
。

一

﹃‘︶闷

州 粼协气押
百不一一友 气认 一 ‘ ‘‘一 孟 一一
州 口 夕 甘 办 王 叨 吞 印

图 基态 分子的组合系数
的优化过程

图 分子基态能量随组合系数优化
而改善的过程

一

一

,

一盯 肠

公 万 万 仍

图 基态 分子的参数 和
的优化过程

图 分子基态能量随 和

参数优化而改善的过程
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我们设计的方法中得到抵消

图 中电子相关函数的二次项参数 显示出对能量的改善不敏感 在最初的十来个

区段内
,

统计能值已随 。 的改善而大大降低
,

之后就保持在一定水平上
。

尽管 在以后的区

段上不断上升达到
,

而 则保持在 这一点对 分子也一样 见图

用上述优化参数构成的试探波函数去计算能量
,

得到的变分能 值 为 一 。 ,

而

能值为 一 夕 ,

与实际 一 相比达到了极好的吻合

图 是 分子的 个电子相关参数的优化过程 最后的结果是 , 和 。
, 一 。

变分能值为 一
,

能值为 一 实际是 一

激发态氢分子

不仅可以计算基态分子能量
,

在保持分子轨道正交化条件下
,

也可以计算激发态能

量 以 为例
,

除 。 轨道外
, ,

也可由 个独立的组合系数构成 这样
,

就有 个独

立系数待优化 图 示出了 个组合系数的优化过程 从图中可看出 个 型轨道的系

数变化较平稳 个 型轨道的系数变化起伏较大
,

这表明 轨道所占比例在计算过程中的

⋯⋯ ⋯
““ 二 ”

忆

一 一
月一

衬脚︵。曰︶叫

二 邹 , 目

图 。 基态 分子的 。 和 参数

的优化过程
图 分子基态能量随

。

和
,

优
化而改善的过程

知
。
《

烈 县

六价诸物二
,

⋯⋯ 一“ 一 ”
饥 ,

孟二 刀 乃 犯 与 吞 , 印
‘舀

一

一

一

一

一众 ,

众科

书

一 名
一 】吞 一 〕 鸿 巧, 毋

〔

图 激发态 分子 个组合
系数的优化过程

图 呼 激发态 分子能量随组合系数
优化而改善的过程
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作用比较重要
,

数值虽小但却明显影响能值 用图 的优化参数
,

获得变分能值为 一 ,

,

能为 一 二 得到几乎 拓相关能

扩
, , 和金字塔型 分子

表 列出了 才和
,

在不同等边三角形边长下面 个最低能级
’

和 斌 的能值

一 上

—
二 王
歹
遨 变分

上

工

一 ,
·

。,

「
‘ 、、

呈
一‘

嗯一 之
叫 工

激发态

甲凸‘
丈了凸一

了今

日户 一一一一一一
‘ 口 ‘

一一一

匕吐工

一泛 石

一么‘“亏

一 〕

图 分 介势能曲线

表
,

和 扩分子总能量
、 少 。 对称性

, ‘
, ,

打

。

。

一 弓 灯

一
。

一 弓

一

一 一

一 弓

一

一 礴

一
·

一 ,

一
·

一 灯

一
·

一
·

一
·

弓

一 斗

表中 表示变分 能值 了 表示量子 能值

近年来
,

金字塔构型的 分子引起了人们的兴趣 这是因为有实验证明即
,

当激发态

分子被基态 分子淬灭时
,

有比被
。

淬灭快 倍的效率 另外
, 〔公

作了计算
,

认为 个 原子构成以等边三角形为底的正棱锥时
,

存在很强的电荷转移
,

形成局

部电离化 当等边三角形边长为
、

接近 犷平衡距离 锥顶的 原子离底面距离

为 时
,

势能曲线出现避免交叉 见图 , 中虚线
,

其激发态曲线

呈现不深的极小值
,

这对应着激发态存在着一个亚稳态 如果这一点成立
,

将为寻求燃料开辟

新的途径

昨们用 对上述构型作了势能曲线计算 见图 中实线 我们计算的能值明显低

于上述能值 而且
,

这个结果表明
,

在严格
,

对称性条件下
,

不存在曲线的避免交叉
,

只是一
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个 态与另一个 态的曲线相交 只有当几何构型的对称性下降后
,

有可能 的一支会与
汉‘产生能量曲线避免交叉

,

而另一支仍会与 能量曲线交叉
。

三
、

总 结

已被证明可以对小分子体系进行精确计算 经过优化的试探函数可以在变分能量

中获得 一 多 的相关能以及在 中可获得 一 多 的相关能 我们发展的这优化

方法不仅可以计算基态能量
,

还可以计算激发态能量 所获得的优化波函数可以用于计算偶

极矩和跃迁矩阵元等分子物理量
。
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