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摘 要

研究了从头算几何与轨道指数的同时优化
.

采用单纯形法优化
,

并选用 S T O
一
3 G基集合

,

对氢
、

甲烷
、

氨
、

水
、

氟化氢及其脱质子物作了不优化或同时优化 S T O指数的全几何优化
.

不优化指数的结果与文献中已有的数据符合得很好
.

加上价层 5 T O指数的优化
,

结果使脱质

子能得到改善
.

自洽场分子轨道法中的几何优化在量子化学计算中占有重要的地位
,

近十多年来研

究者颇多 ( ’ , 2〕
。

轨道指数的优化也是分子轨道计算中的关键之一
,

通常是对一定的基集

合预先优化出一套轨道指数
,

把它固定下来以用于一系列的计算
.

对一系列中的每个分

子分别作轨道指数优化也偶见报道 〔’ 〕
.

现今较为成熟的从头算程 序 如 G A U S SI A N一

82 〔` 〕 ,

虽有几何优化的功能
,

却没有几何与轨道指数同时优化的功能
.

本文对 轨 道指

数与几何同时优化的效果和计算方法作一探讨
,

并建立了相应的程序
,

以便在今后 的使

用中使之完善和成熟
.

所作的计算是用 M Q A B一 80 帅改编成的几何及轨道指 数优化程

序在 U N I D A T A一 ! 微型计算机上进行的
.

一
、

方 法

几何与轨道指数同时优化
,

就是以几何参数及轨道指数为自变量
、

分子总能E为因

变量的函数求极小值问题
。

几何参数采用键长
、

键角和二面角来表示
.

本文采用的优化

方法是单纯形法 〔“ 〕 ,

算法要点如下
。

用
x = <x

: , x : ,

…介 }代表被优化的参数
,

以此为坐标构成一个
,
维空间

。

选 定 初值

x0
,

并在 x0 附近选取 n个点xl
,

护
, … ,

产
。

条件为
x ` 一 x0

,

护 一 x0
, … ,

产 一 x0 线性无关
.

这

,
个点连同砂的整体称为初始单纯形

。

计算过程中按一定规则改变这些点以构 成 各循环

中的单纯形
,

使之向极小点移动或进行自身的收缩
.

每个循环的算法是
:

( 1) 比较各点的能量
,

确定最高点 x “ 、

次高点xo 和最低点砂
.

本文 198 3年 n 月收到

唐敖庆教授建议进行这一工作并提了宝贵意见 , 华南师范大学 梁 尧 提 供 移 植好的 M QA B一

8 0程序
.
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( 2 ) 把xll 通过其余各点的中心作反演
,

得到反演点
: , = 2 (

: 。 + xl + … 十产 一 二
勺 -

?乙

x 11 .

( 3 ) 若 E (
x ’

) ) E (:x/ )则进行压缩
,

即令

x N = ( 1 一 久)
x ,` + 几x , , 0 < 久< i ,

久今 0
.

5
.

转向 ( 5 )
.

否则

( 4 ) 进行扩张
,

即令

护 = ( l 一 拼)户 十畔
’ , 祥> 1

.

若E (产 ) < E ( xl )则令尸 二护
,

否则令沪 二 xl
.

( 5 ) 若E (
x N

) < E (
x G

)则令
x H = x N 。

转向 ( 6 )
.

否则进行收缩
,

令 x ` 二 (
x i + x L

) / 2 ,

i = 0
,

1, … ,

N
,

转向下一循环

( 6 ) 若满足一定精度要求
,

则以单纯形
1
一

户能量最低的点作为结果
,

否则转向下一循

环
。

通常几取为 0
.

25 或 0
.

75
, 拼取为 1

.

2~ 2 之间
。

( 本文取为 1
.

6 )
.

精度按最高点与最

低点比较
,

键长相差不超过 0
.

0 01 人
,

角度 0
.

1
。

, 轨道指数差值相对不超过 0
.

1帕
。

为了能对键长
、

键角和二面角的一部或全部进行优化
,

程序设置了把键长
,

键角和

二面角向直角坐标变换的子程序
,

并设置了平移
、

旋转等操作
,

把分子移到便于充分利

用对称性的位置
.

程序中还利用了单纯形法各循环相对独立的特点设置了把中间数据重

新输入以便中停续断的功能
。

二
、

算法性能的考察

性能考察分两步进 行
.

( l) 几何优化性能的考察
。

采用 S T O一 3G 基集
.

其轨道指数
“
标准右

” , a及展开系数 d均取自文献帅
。

只对

C H ; ,
N H

。 ,
H : O

,
H F的分子几何因素限制在所属点群进行全几何优化

.

所得 结 果列

于表 1
。

与文献值符合得十分满意
。

表明了几何优化功能良好
.

表 1 几 何 优 化 结 果

优化因素初值
求分子总

能的次数

形成单纯

形的个数

结果 ( 文献值 〔’ 〕记于括号中 )

r e l l = 1
.

0 93五 12

r N H = 1
.

1 09灵 5 3

< H N H = 1 0 9
.

1
。

r o : , = 0
.

9 7盖 25

< H O H = 10 2
“

r , H = 0
。

9 17盖 1 4

几何参数 总能 ( h a r t r e e )

r e : ; = 1
.

08 3几( 1
.

0 5 5 ) 一 59
.

7 26 55

( 一 39
.

72 65 6 )

r N : , = 1
.

0 33又( 2
.

0 33 ) 一 55
.

吐5 54 1

( H N H = 20 4
.

2
“

( 10 4
.

2 ) ( 一 55
.

吐5 54 2 )

r u H = 0
.

9 8 9又( 0
.

, 。 0 ) 一 7 d
.

96 59 s

< H O H = 200
.

0
。

( 10 0
.

0 ) ( 一 7 4
.

96 5 90 )

r , H = 0
.

9 55又( 0
.

9 56 ) 一 95
.

5 7 2 5 1

( 一 98
.

5 72 8 5 )

好CH’aNHaoHFH

过程及讨论如下
:
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对CH
4、

H F作为是单因素优化
。

被优化的唯一因素键长取实验 值 为 初 值
。

其中

CH `
为初直仅比最佳道大 0

.

1 0入
,

偏离 1肠左右
。

仅第二个单纯形 ( 求总 能 4 次 ) 即把

最佳道囊活在内
,

共求总能 12 次即达要求
。

若取极接近最佳值的初 道1
.

0 8 2 5人
,

则需求

总能 8 次
,

这可算是最低限度的次数
.

H F的始值比最佳值小 0
.

04 人
,

偏离 4肠
,

要第三

个单纯 形 ( 求总能 6 次 ) 才能囊活最佳值
,

共求总能 14 次才完成优化
。

初步看出
,

初道

的选取对单纯形的形成个数及求总能次数均有影响
。

对 N H 3和 H
:
O 作的是双因素 ( 键长

、

键角 ) 同时优化
。

H : O 建长
、

键角
.

均初道与最比值偏离都在2呱左右
,

类近于 C H
`

的情况
,

但 须求总

能 25 次
,

说明优化因素增加了
,

求总能次效也随之相应增加
。

N H
。
键长初直本应取实验值 1

.

0 19 人
,

误输入数为 1
.

10 9人
,

偏离最佳 值 0
.

073 人
,

约为7帕
,

键角扁离 5
。 ,

约为 5帕
。

但仍能收敛到与文献相符的结果
。

只是求总能次效高

达 53 次
。

从输出数据追涂
,

要经历十一个单纯形 ( 求总能 22 次 )才能囊话 极 小 点
。

此

时
,

单纯形已变得较大 ( 键长跨幅 0
.

02 人
,

键角 3
”

)
,

要缩小到顶定的标准
,

就要费去

较多为计算量
。

( 再经历 13 个单纯形
,

求总能 31 次 )
。

这就进一步说明了初值为选取对

计算量彩响甚大
。

初 值偏 离最佳值愈远
,

所费的求总能次数愈多
。

( 2 ) 几何与 S r O轨道指数心同时优化的性能考察
。

对H
: ,

H
一 , C H . ,

C H二
, N H 。 ,

N H二
, H

:
O

,
O H

一 , H F
,

F
一

共五对中 性 分子一

阴离子作乙和几何因素同时优化
。

仍采用 S T O一 3G基组
. a 和 d按文献 C7〕不变

。

刘乙只作

其中内价层执道指效沟优化
,

并设为无向性 ( 即
: = P

二 = PJ = P
:

)
。

结果见表 2
。

表 2 几何与七同时优化 (括号内为初值 )

分 几 何 因 素 `

子 键长 (劝 键角 (度 ) C ` e
,

入
,

o 或 F )

总 能

h a r t r e e

求总能

次数

形成单
乡

,
匕声乡的

介
、

叔

( 0
.

7 4 2 ) 0
.

7 4 7 ( 1
.

2 4 )
了.飞ó了̀了、了.、
矛
、̀了.、
矛
、̀了.、

H -

H
-

C H
-

C H s -

N H s

训 H : -

H : 0

O H
-

H F

F
-

( 1
.

0 5 3 ) 2
.

0 9 1

( 1
.

0 : o ) 1
.

2 一1 (

( 1
.

0 3 3 ) 1
.

0 3 6 (

( 1
.

0 3 0 ) i
.

a 85 (

( 0
。

9 9 5 ) 0
.

9 92 (

( 1
.

09 ) 1
.

2 6 ,

( 0
.

0 5 6 5 ) 0
.

95 6 0

一
2 4

。
2 4

117
.

1 ) 95
。

6

1 0 4
.

2 ) 103
。
8

10 0
.

0 ) 92
.

7

10 0
.

4 ) 1 0 1
.

2

( 1
.

7 2 ) 1
.

76 :

( 1
.

7 2 ) 1
.

5了:

( 1
.

9 5 ) 1
一

9 5
。

( 2
.

05 ) 1
·
8 3 ,

( 2
.

25 ) 2
·

2峨2

( 2
.

2 5 ) 2
·

1 4:

( 2
.

5 5 ) 2
.

55 :

( 2
.

5 5 ) 2
.

3 9。

。
2 4

。
2 4

.

2 4 ) 1

.

2 4 ) 1

.

2 4 ) 0

.

24 ) 1

。
1 8 7 一 1

。

1 1 9 14

。

6 8 5 一 0
。

4 6 3 4 3

。
1 7 - 一 3 9

。

7 3 0 5 7

。
0 3 , 一 3 8

。
7 2 4 8 8

。
2 2 0 一 5 5

。
4 5 5 67

。
0 0 a 一 5 4

。
6 5 8 23

。

2 4
7 一 7 4

。

96 60 4

。

9 3 3 一 7 4
。

15 114

。

2 9 3 一 98
。

5 73 79

一 9 7
。
7 0 9 0 1

3 5 1 1

3 5 13

5 1 18

2 1 0 90

63 2 2

2 05 10 5

4 9 18

128 5 4

41 11

2 4 9

H
一

和 F
一

都是单因素右优化
.

初道偏离终值分别为81 肠和 7肠
,

均较表 1 的单 因 素建

长优化的偏离为大
。

求总能次效分别为 35 次和 24 次
,

也相应较表 1 者多
。

而 H
一

和 F
一

两

者之间
,

前者又比后者多
。

这同样说明了初 道灼逃取对计算量为影 J向甚大
。

中性分子的优比是在表 1 的几何优叱结果为基础上
,

再进行几何
、

右同时优化
.

前后
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两种优化结果的比较表明
,

后一个优化处理仅使乙有小幅度变化
。

分子总能也 只 略为降

低
。

对分子几何的影响亦不甚显著
。

这说明
“
标准乙

”
卿 对中性分子还是较适合的

。

由于心和几何的选取得当
,

与最佳值的偏离不大
,

优化过程相当顺利
.

即使在 N H
:

和 H
: O两例

,

有四个因素同时优化 ( 键长
,

键角和两个乙)
,

求总能的次数也只 有 五
、

六

十次
.

虽不很理想
,

但也不算很差
。

说明程序对乙和几何参数同时优化的功能 还 是可靠

的
。

夕找悦迁ts,r公心l
一一一一一一一J

ō
es

esl
月
!
闷

l八份|ó
!!队一
!

片
但是

,

阴离子 C H二
,

N 壬叮和 O H
一

经

优化之后
,

几何因素和两个杏都发生 了很大

的变化 ( 最大偏离 33 肠 )
.

求总能次数分别

达 2 1 0 、 2 0 5和 12 8次之多
.

这里以 C H二为例

来考察极小点寻查困难的原因
.

如图 l ,

纵

坐标是单纯形除能量最高点外其余各点参数

的平均值
,

分别记为 乙
c 、

氛
: 、

R ( 键 长 ) 和 0

( 键 C一H与 C 3
轴的夹角 )

.

横坐 标是优化

过程单纯形的序数
。

开始时
,

两个 乙迅速下降
。

继后一段变

化较缓
,

表明位能面在此处是一个较为平缓

的谷地
。

此时若采用较粗的收敛指标
,

就易

误认为巳达极小点
。

但从第 30 个 单 纯 形开

始
,

各因素激烈地变化
。

至第 55 个单纯形以

后
,

又趋于平缓
,

到达另一谷地
。

第75 个单

纯形以后还经历一个显著变化
,

到第 80 个单

1
.

-l

!
.

C

}几

}
.

声

i 3

t
.

2

架
。

带

1
.

C

一
,

\

片
一

火
止
一

2 0 乙0 6 0 90

习
10 0

毕件琳牌分

图 1 C H 3一的优化过程中各因素变化概况

纯形才把极小点包括进去
.

可以看出
,

寻查困难的原因
,

除初值的选取离开极小点较远

外
,

主要是位能面情况的复杂
。

三
、

轨道指数优化与几何优化同时进行

以研究阴离子并计算质子亲合能

气相阴离子的实验测定工作往往十分困难
。

因此
,

阴离子的理论计算工作引起了量

子化学工作者的注意
。

较低级基组的从头算往往得出阴离子的最高占有轨道 H O M O能量为正值
,

其 总能

也比对应的中性分子还高
.

这等于说
,

阴离子不存在稳定的结构
,

趋向于失去电子而向

中性分子转化
。

这是不符合实际的

质子化反应H + + A
一 = H A

,

并不引起电子数目的增减
.

反应前后体系电 子 相关能

的变化应该很小
。

这指示了一条从质子亲合能方面去研究阴离子的途径
.

但是
,

过去的研究
,

无论是使用非收缩的 G T O基组
,

或是 S T O一 G T O基组
,

N一

31 G基组
,

甚至有极化函数的 6一 3 1G . 基组
、

加了电子相关修正的 M P Z / 6一 3 l G . 基组进
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行计算
,
都未得到靠近实验值的结果

。

1 0 5 2年
,

C h a n d r a s e k h a r
等提出 〔 8〕 ,

在较低级的 4一 3 z G基集上增添 一 个 扩散函

数— 即对第二周期各原子都加进一个
s和 P函数

,

称为 4一 31 + G基组
,

并作 全面 几何

化化
。

在计算第二周期元素阴离子的质子化能方面获得成功
,

与实验值相 当 接 近
。

其

H O M O能量也不再是正值
。

中性分子形成阴离子时
,

价层电子由于失掉一个带正电的质子而更自由
,

也就是扩

散程度增加了
。

如果 4一 31 + G基组对这情形下的电子运动图象描述恰切
,

那 么
,

在比

4一 31 G更低级一些的 S T O一 N G基组里
,

我们同样可以藉 S T O或 G T O的紧缩 程度进行

这种描述
.

也就是
,

把表征轨道扩散情况的七和
a
值作一恰当的改变去描述

。

这就是作者

把程序设计成可同时优化几何
、

省和
a
的原意

。

根据表 2 的结果
,

以阴离子的总能减去对应中性分子的总能
,

即得脱质子能
。

把单

位换成 k。 a1 / m ol 后
,

与文献中用其他方法所得结果列于表 3
,

以作比较
。

可以看到
,

S T O一3 G水平不作七优化的计算对实 验值 有 1 40 一 2 3 o k o al / m ol 的 差

幅
。

本文在作几何优化的同时
,

进行轨道指数优化
,

结果大为改善
。

H
一

的 质 子亲合能

巳距实验 值颇近
,

其余的也靠拢了45 一 60 kc al / m ol
。

表明了优化亡取得了效果
。

表 3 质 子 亲 合 能 ( k e a l / m o l )

实验值 〔”〕 5 T O 一 3G 〔 8〕 4 一 3 1G `8〕 4 一 5 1 + G 〔e〕 最佳理论计算〔 8 )

H
-

C H 3 -

N H Z -

O H
-

F
-

4 0 0
。

4 1 6
。

4 0 3
。

3 9 0
。

37 1
。

一

仁文

4 1 1
。
5

5 0 5
。

6

5 0 1
。

l

5 11
。

3

5 4 2
。
6

6 0 1
。
7

6 5 9
。

8

5 4 7
。

0

5 6 5
。
3

G0 2
。

1

4 4 2
。

0 40 1
。

8 40 5
。

0

一

163
。

1 43 3
。

5 425
。

2

4 48
。

6 42 1
。

2 4 22
。

0

426
。

0
·

3 9 4
。

6 40 3
。

2

40 1
。

3 36 1
。

9 37 9
。

1

然而
,

S T O一 3G毕竟相当粗糙
.

虽经亡优化而有所改进
,

仍与实验值有较 大 的差

距
。

且阴离子 H O M O能量为正值的问题仍未解决
。

如何作进一步的改进而仍 能 使计算

量不致太大
,

尚待研究
.
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