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摘 要

用改进的 D a
vi d o n 优化方法结合 P lu a y与 T 6 r 6 k的力法建立了一个 C N D O /幻 L何优化 程 序

,

终

性能表现良好
。

在力法中
,

计算能量梯度时密度矩阵是视为不变的
,

但本文的研究表明这将引入一 些

议差
,

其原因在于实际迭代终止时密度矩阵尚与其真正的极限有些差别
,

所引入的误差并不严重而飞丁

以允许
.

芍l 导 言

在量子化学计算中
,

早期对于因素不多的几何优化采用的是轮番优化各个几何因素

的方法
.

这就是从一个试设构型开始
,

逐一改变各因素来找寻能量极小时该因素的流
,

并且使这样的过程反复进 行若干轮
,

直至找到代表能量极小的构型为止
.

P o p l e等 〔’ , 2 〕

曾用这种方法进行小分子 的 I N D O计算
。

其后
,

数学中的一些优化方法被广泛地 引入见

子化学计算中
,

借以处理多因素的几何优化问题
.

其中有代表性的如
:

不必求能量梯度

的所谓单纯形法 〔“ 〕被应用于 M I N D O 的几何优化计算 。 ) ; D F P变 尺 度 法 的 各 种 变

种 (
“ 一 ,〕被应用于 M IN D O 〔’ , “ 〕 、

C N D O 〔’ 。 〕等的计算中
,

这后一类方法是要计算能 最 梯

度的
。

关于能量梯度
,

其计算方法也有不同的变种
.

例如
,

P lu
a y 〔 ’ ` 〕提 出了所谓 力 法川

于从头算中
,

其中的所谓力
,

是指总能量 E对坐标 q的负微商
。

P lu
a y 在他的文章中提 出

用解析的方法计算这种力
.

M o l ve
r和 K o m o

in
o k i 〔

8 ’ 在 M IN D O 中也采用了解析求微 商

的方法
.

其后
,

P lu a y和 T 6 r 6 k 〔` “ 〕把力法应用于 C N D O 中
,

并采用了最速下降法的 优

化方法
.

在他们的文章中作了明确的阐述
: 总能量 E表达式中含有明显地依赖于坐标口的

部分和通过密度矩阵P隐含地依赖于 q的部分
,

可以写为

E = E (叮
,

P (口 ) )
,

于是有

是 二= +
一
共井几 是三

~

口口 口P 口q

口E
一一

E一qd一d

廿
_ , ,

口E 。 。 ,1

。 *
。 。 ~

二。
、 ,

一 、
。

* 一
, 。 一

,

献一 一 d E ,
,

。 、 _
_

_

一
九

~ ~ ~
」 _

. , , ,
,

、 。

步矢甲而 万 夕艺 了乙茜卫戈夕赶件忧刀刁、
义术水仔阴似 问

,
阴

一

万 二 贝U足具止 .r[J 诚问
,

一

匕 ljj l上贝
一

亏扰
u 叹 `之任

是对应于坐标 q的力
。

P ul a y 等提出
,

因为对于自洽的密度矩 阵来说能量具有极小位
,

所
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还扰 月 以用 一石 1弋衣 万
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从四人人 下 润 J 叼
`

异 董
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仕 D ln g n a m 寺
“ ’ 声

U少 口 q “ q

处理M NI D O / 3的几何优化时
,

用的是有限差分法对微商作近似
,

同时也引入了把 键级

矩阵看作不变的近似
,

这后一点与 P ul a y 和 T 6 r 6 k 的力法类似
,

可以大大节省计算量
。

作者选择了 P u l a y和 T 6 r 6 k的力法配合 基 于 D
a v id o n 法 〔“ 〕 的优 化 方 法 来 建 立

C N D O / 2的儿何优化程序
。

本文着重讨论力法是否带来误差的问题 以 及 D a vi d o n 法在

这应用中某些需要改进的细节
。

即 力法在 CN D O / 2 中的实施

按照 C N D O / 2法 “
, `“ 〕 ,

总能量 E可以分解为单原子贡献 E , 和双原子贡献 E , 。

( A
、

B

为原子编号 )
:

五 二 艺 E , + 兄 E , 。 。

! 刀 A

因为 E , ,

lIF 含明显地依赖于坐标。的部分
,

所 以计 算
婴

时不必考虑双
; :

U q

匹一 琴
口q

口E 」。

J q

、尹了

臼月丫
2拜

尸
1一2

双原 子能量贡献万
A。的表达式为

」 日

E , 。 二 兄 公 ( Z P , ,

口“
, 一

林 下

+ ( P
A」 P

。 。 一 P , , Z
。 一 P

。 。
Z

`

J
) 了

, 。 + Z , Z
。

/ R
了`。 ,

其 中产和 v是原子轨道编号
, 拌属于原子 A

, ,
属于 B

.

式中除实电荷 Z , 、

Z
。

为常数
、

密度矩

阵元 P 召
,

及原子上的密度矩阵对角元总和卫
, J 、

几
。

被认为不变外
,

其余的共振积分夕, , 、

。 卜己 ,
, 、

_ _

` , 、 l’n
。 。 n , 。
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和核间距 R 刁。

都是明显地依赖于坐标口的
。

因此
,

计算共全
一

就 归 结 为 计 算一
’

一 ’

一
’ `

一
’ 一

’ 一 ” ’
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目

鱼华立
的问题

.

口 q U q

在作者所编的计算程序 中采用了键长
、

键角和二面角作为广义坐标 q
,

以利于 固 定

一部分几何因素而优化另一部分
.

计算差商时
,

由于所用的D J S 一 21 型计算机精 度 上的

限制
,

自变量采用 士 0
.

02 入和 土 4
“

的变化以减少舍入误差
.

这个变化虽然大些
,

但初步

试验表明
,

由于微商在此范围内不 保持常 数 所 引 入 的 误 差 对 小 分 子 来 说 多数仍

在 0
.

00 1入和 0
.

2
“

以内
。

那 力零点与能量极小点的一致性

在建立完善的优化程序之前
,

为了探明把密度矩阵视为不变来求出的能量梯度 的零

点 ( 力零点 ) 是否确与能量极小点相符
,

作者先建立一个简易的程序进行研究
。

这个程

序所用的方法是对各个因素轮番找寻力零点的方法
,

以下简称力零点法
。

与此同时
,

作



第二期 C N D O /2 几 何 优 化 的 研 究

者又建立了类似于P o p l e 等 〔 ` 艺〕所用的对各因素轮番找寻能量极小点的程序进行计算 以

作对比
.

作者选用多种小分子作对比 计算
.

典型的数据
一

记于表 1 中
。

表 1 力 零点法与能量极 小点 法 的 J乙何优 化时比

分
一

子 }儿 何 因 素 1力 零 点 能录极小点 { 实 验 值
*

长长长长角长

O

键键键键键键O-H 2
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H F
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H
、

O

H
,
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。

0
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键
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键长

0
.
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l
。
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1
.

0 0 0几

1
.

1 9 1足

1
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0 2 9几

1 0 4
.

4
。

l
。

2 1 9又
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。
0 3 9几

1 0 8
。

6
。

8 6
。

4
,

0
.

7 4 6孟

1
。

5 7 3几

1
.

0 0 0燕

1
.

1 9 1孟

l
。

0 2 9入

1 0 4
.

2
“

l
。

2 1 9 入

1
.

0 3 9足

1 0 8
.

5
“

8 7
.

2
“

0
.

7 4 2 入

1
.

5 9 5孟

0
.

9 1 7几

1
.

1 2 8是

0
.

9 6 0民

1 0 4
.

4 5
“

1
。

4 7 5足

0
。
9 5二

9 4
.

8
“

1 1 1
.

5
“

角角

*

引用P o p le 等 〔 ’ 〕所收集的数据

表 1 的结果表明
,

在绝大多数情况下
,

两法结果实际上是一致的
.

但 是
,

H
Z
O : 二

面角的结果两法有明显的差别
。

引起这种差别的原因可以认为是
:

虽然 自洽迭代达到了一定的自洽指标 ( 前次总能

量对本次总能量的相对误差不超过 1。 一 “

)
,

波函数仍与平衡时的有差别
,

因而

票
不恰

一 一 一
’

一
’

~
’

-

- 一

”
” `
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`
’

一 ’ `

一
’

“
’

卜“ ” ’ `

口尸
一

”
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茱
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U 甘

口E d E 二 、 、
_

.

一
,

,

一丁丁一就们 左 为lJ
。

“ g

如果确是这样
,

则可以预期在增加 自洽迭代次数时
,

两法结果将趋于一致
。

为了证实这点
,

作者安排了一组计算
:

把过氧化氢的键长和键角固定为优化所得的

值
,

并且在能量 自洽中不管自洽指标而取不同的迭代次数
,

这样来对二面角进行两种方

法的优化以作对比
。

果然
,

在增加迭代次数时两法趋于一致
:

自洽迭代次数 1 2 3 4 5 6

优化
_

二而角
8 6

.

3 8 6
.

3 8 6
.

4

8 6
。

7 8 7
.

1 8 7
.

2

8 6
.

6

8 7
.

2

8 6
.

8

8 7
。

2

8 6
。

9

8丁
.

2

7 一 8

8 7
.

0

8 7
。

2

9 一 1 0 1 1一 1 5

8 7
.

1 8 7
。

2

8 7
。

2 8 7
.

2

法法飞月J匕匕
J了月̀

除了这个例子外
,

尚对一些双原子分子的键长优化作
一

J
”

类似的对比
,

同样发现两法结果

在 自治 i圭代次数增加时趋于一致
.

从以上的讨论看来
,

用

奇
代替

尝
来作儿何优化有时是会引入一 些 误差的

.

但

是
,

对于 C N D O 那样的粗略方法
,

一

计算结果不
一

可能很准确 ( 参看表 l 的计算叭与实验仇

对比 )
,

这样引入的误差比起 C N D O 法本身的误差可以 川信是微不足道的
.
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县4 D a v i d o n 法应用于 C N D O / 2中的改进

D a vi d o n 优化方法 〔“ 〕算法简单
,

每次迭代只需计算一个函数 ( 能量 ) 及 对 应的一

组微商 ( 梯度 )
,

正好与力法配合
,

因此是一种适当的方法
.

据报导 卿
,

在M I N D O / 3

中采用此法得到了 良好的效果
.

但 是 并 非 毫 无 问题
。

作者应用 D a
vi d o n

法于闭壳层

c N D O / 2几何优化时
,

针对遇到的问题作了一些改进
,

其算法要点如下
:

用 g 代表总能量 E对坐标 q的梯度 (夕和 q作为单列矩阵 )
。

采用一个对称 正 定方 阵V来

逼近二阶微商矩阵的逆阵
.

在每次迭代中
,

保留前次迭代的 g ,

并用9 .
代表本次 迭代的

梯度
.

下次迭代中所需的 V和 q分别记为V
+

和 q + 。

预先选定三个数
a 、

夕和。 .

每一 迭代步

中包括
:

( l )算出对应于 g的 E和口. ,

( 2 )令。 = V g
’ , 令户 = g ” 汾(右上角 T代表转置 ) , 令 y = 一 g份 /内

( 3 ) 若 一 丝
十 a

( 丫 < 分竺
一 ,

令久
= a

1 一 a

一
, , a ,. 。

丫

气 ` 久 一 r 而
,

竿
几 二 一

不
一ō.1

Op一+

一月口卜

、 丫 < 一

洽
,

令“ = 凡
一J.几

口尸一一

一口夕

一一若若

其余情况令义二 丫(/ 了
+ 1 ) ,

( 4 ) 若丫重复地停留于 一 0
.

3与 一 0
.

7之间
,

则从第二次开始
,

向又乘以2
、

1/ 4
、

.8
二 ,

( 5 ) 若丸太大以致丸
r的分量绝对值有超过 O

。

2入或 20
“

者
,

则减少久使不超过 ,

( 6 ) 若久<口
、 , 和肠达到要求且 p (

。 ,

则 q和 E作为结果 ,

( 7 ) 令 q 十 = q 一扮及 V
+ 二 V + (几一 1 ) rr 勺内开始下一步迭代

.

D a vi d o n
原来的算法有一个措施

,

是每次迭代皆从历次迭代中函数值最小的 q出发
.

但因力零点与能量极小点发生差别
,

某一状态能量较低
,

算得的梯度却较大
.

较大的梯

度要求离开这一状态
,

可是别的状态能量较高
,

按照上述措施又要回复那个能量较低的

状态
,

来回反复
,

延缓了收敛
.

找
、

忿

作者采取的一个改进就是取消上述措施
。

在近 30 例的对 比考察中
,

在改进前发生来

回反复的有两例
,

迭代次数分别为 50 次和 35 次
,

改进后减至23 次和 27 次
。

有三例效果稍

差
,

都是增加了两次迭代 ; 其余二十多例迭代次数无影响
。

仁二笼

这个改进使程序简化
,

且由于保证了V
` g一 肠注 而大大有利于采取控制措施

.

上述

算法中 ( 5 )
、

( 6 )
、

( 7 )三步的控制措施皆得力于此
。

,
一

价竺
D ay id on 算法还有一个问题

,

就是有时
,
一直停留于 一 0

.

5附近
,

使 久总 是 接 近于

注
,

’

: r = V g * ,

犷 = 犷 r

(犷是对称的 )
,

… 产
=

(犷 g *

)
T = g *T 犷

T = g *T 厂
,

犷
+
g * = F g * +

(又
一
l)

r r T夕*

/ p
= r + (通一 1 ) r夕

* T犷夕*

/ p ;
’ . ’

p = 夕* r T = g *

午
夕* , . ` .

厂
十
夕* = r + (通一 i ) = 又r

.
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一
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,

一
~

.
.

叫

一~ 州 `

1 ,

不能有效修改矩阵V
,

严重地妨碍收敛
.

上列算法的步骤 ( 4 ) 就 是 针 对 这 一 问题

所作的改进
。

经此改进后
,

这一问题即得到解决
,

对不出现此问题的例子 也 无 任 何妨

碍
。

虽5 算 法 中 的 一 些 细 节

每步迭代中
,

久值决定着矩阵V的变动
,

而又的大小又受到预先选定的
a 和口的 限制

。

D a vi d o n
建议的

a 和夕分别为 1 0 “ “
和 1 0

。

从实践的结果看来
,

采用这样的数值获得 良好的

收敛速度
,

但不能保证迭 代的稳定性
, 把好时改得较近于 1 能改善稳定性

,

却延缓了收

敛
。

经过研究
,

仍取 10
“ 3和 10

,

但加上对久的另一限制
,

使下次的 q与本次的差 (等于又
r )

绝对值不超过 0
。

2入或 2 0
。 ,

如 上节算法的 ( 5 )
.

迭代开始前要选定一个正定的对角阵作为V的试设
.

作者采用的 原 则 是
:

对 于键

长
,

取 V的对角元为 1 0 ;
对于角度则取 1 0 5 ; 但是如果用这样的值乘上 g 的对应 分显 所褂

的值 ( q的初始改变值 ) 绝对值超过 0
.

05 入或 5
” ,

则把 V的这个对角元减少到使不 超过
.

开头这个改变要更为慎重
.

若仍限制为 0
.

2入和 2 0
。 ,

则失败的机会颇多
。

对于收敛指标
,

除p ( 矽卜
,

另加键长和角度变化的要求
,

暂定为不超 过 0
.

0 01 人 和

0
.

2
“ .

按经验 e定为 1 0 “ 8 . :
定得大些

,

例如 1 0
’ 7 ,

则由于在以后的迭代中还有可能有 较

大的 q变化值
,

就有可能造成某些错误 ( 例如失去了对称性 )
.

此外
,

上次久很小时
,

会

导致本次 p值也变得很小
.

有时就会因此而使 p镇 10
一 吕
而 非真 正收敛

,

其 标 志 是 木次

几很大
,

仅 因加上 了义( 夕的限制而使久
二 刀

.

因此
,

若 又= 口
,

则即使 p ` 。
也不认为已达

收敛
。

务6 算 法 性 能 的
一

考 察

采用以 上算法的计算机程序迄今已在 D JS
~

21 型计算机上经历了数百小时 的计 算 实

践
,

计算了数百例
,

表现出性能良好
。

在要优化的几何因素数
:
小于 20 时

一

,

除了 因 素 间

相互影响过于复杂的少数例子迭代次数稍多外
,

一般在大约
, ,
次或多几次的迭代达 到 收

敛
。

多种双原子分 子的键长结果与 P o p le 等的书 (`〕 中所列者 比较
,

大多数完全相符
.

稍

有差别者
,

例如 L i Z ,

书中结果为 2
.

1 79 人
,

本程序得 2
.

1 82 入
.

但若增加 自洽迭 代次数
,

则仍得 2
.

1 79 入
,

这反映出力法引入的误差
.

二聚水 H
Z
O

·

H O H是因素间相互影响较大的例子
,

优化迭代收敛比一般的慢些
.

优

化结果与 T h ie l 〔
` 。〕者比较

,

除 O H O 角相差 1
“

外
,

其余因素皆一致或十分相近
,

所得 解

离能亦与之一致
。

在 P ul a y 与 1
’ 。 r 6 k 的文章中提供的毗咯这个例子述及优化迭代中的一 些 洁 况

:

从

所列实验构型出发
,

迭代 9次得到 C N D O / 2 平衡构型
,

如表 2 所示
.

木文结果亦列于表

2
。

两者比较是有明显差别的
。

P ul
a y 与 T 6 r 6 k 用的是最速下降法

,

作用于原子上的力
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只作为寻查方向的依据
,

因此结果接近能量最低点而不是力零点
。

他们发表的在最后一

次迭代时的力
,

比起本文的要大数十倍以上
,

但总能量却比本文的低 0
.

0 0 0 8 8 h ar t r “ “ ,

显见力零点与能量最低点在此例中有明显的分歧
.

表 2 毗 各 的几何优化结果

因 素
*

N
一

C Z

C ; 一 C J

C 3
一

C 通

H J一 N

C Z一

H
Z

C」一

H 3

实 验 计算 r ’ “ 〕 本 文

.

3 7 0 1
。

3 8 2

.

3 8 2 1
.

3 6 5
一

.

4 1 7 1
.

4 2 1

。

9 9 6
·

1
。

0 6 0
一

。
0 76 1

。

1 1 1

。

0 7 7 1
.

1 1 0

。

3 8 0

。

3 6 8

。

4 2 4

。
0 6 5

。
1 1 0

。

1 1 2

..

…
11冉b00八目ùùb11八nùnùO自自弓,丈ō .一1土一.1

ō .1C 、 N C Z

N C Z C 3

C ZC 3C ;

N C , H Z

C : C 3 H :

1 0 9

1 0 7

1 0 7

1 2 1

1 2 5

1 0 9
。

1 0 7
。

1 0 7
。

1 1 9
。

1 2 6
。

l

叫侧
!
l

州月训
esl

一刻
.

州l,i
司

. 按逆时针方向依次为 N
一

C Z一 C」

一
,

H 的下标

亦与此对应
.

P ul a y 与 T r 6 6 k 所用的最速下降法因更接近于能量最低点而优于本文的方法
,

但是

计算时间却比本文的方法长得多
.

本文的计算对于毗咯迭代了 n 次
,

只比最速下降法多

2次
,

但每次只需计算一个能量
,

而最速下降法则至少两个甚至更多
,

才能在最速下降

方向找出能量最低点
。

C N D O 法本身就有较大的误差
.

为了避免力法引入的少量误差而多费许多 计 算 时

伺
,

显然是不值得的
。

虽7 结 论

1
.

选定适 当的计算方法建立 了性能良好的 C N D O / 2几何优化计算程序
。

2
.

采用 了P u la y 与 T 6 r 6 k 的力法
,

也就是说
,

能量梯度是以能量表达式中所 含 的

密度矩阵元视为不变来计算的
.

本文的研究表明
,

这种处理仅是一种近似
,

它可能使梯

度的零点与能量极小点间发生某些差别
。

这种差别并不严重而可以容许
,

但在选择优化

方法时必须考虑它的影响
。

3
。

选择了以D a vi d o n
法为基础的优化方法

,

但取消了该法中每次迭代皆从历次函数

值最小的点为出发点的措施
.

此外还加进一个措施以防止所用的可变矩阵在迭代中不能

有效地修改的现象
.

以上两点改进避免了迭代中某些不稳定性
.
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