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F o c k 量子 M o n te C a r lo 方法
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关键词 H ar tree
·Foc k t 子 Mon t e Car lo 方法 局部能 统计误差

量子 Mon t e C ar lo ( QMC) 方法 已成功地应用于量子化学领域
,

对 QM C 的评述请参考文

比 3 组分高
.

催化剂反应后 I;T IR 的漫反射谱如图 5 所示
,

2 920 和 2 957 crn
一 ‘吸收带为表面吸附 CHZ 的

对称振动
,

2 360 cm
一 ‘
为吸收的以飞振动

,

1 470 crn
一 ‘
为碳酸盐的吸收振动

,

2 850 和 1 586 ctn
一 ’

为甲酸盐的吸收川
,

比较图 5 可见 4 组分催化剂甲酸盐吸收峰较强
,

这与渗 M n
的 4 组分催化

剂甲醇合成活性较高呈平行对应关系
.

由此可推测合成气合成甲醇经过甲酸盐这个中间态
.
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图 4 催化剂的 T PD 谱 图 5 催化剂反应后的慢反射光谱
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献「1
,
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.

Q MC 的缺点在于存在统计误差
,

而且随着体系的增大
,

统计误差迅速增大
.

我们曾

提出过一个算法〔”〕:

用相关取样技术改进 QM c 方法
,

精度有所提高
,

误差有所降低 ;但该算法

有两个缺点
:

(1) 计算过程中的
“

随机项
”

与
“
H ar tr ee

一

Foc k (H
一

F) 项
”

处于不对称的地位
,

使这两

者在
“

涨落性
”

的总和方面有差异
,

尤其是体系较大时比较明显
,

因此统计误差随体系增大而迅

速增大的问题得不到解决 ; (2) 在计算所谓
“

局部能
”

时
,

使用的是数值微分
,

而不是局部能的解

析式
,

这当然又增加了微分误差
.

本文提出的 H a r t re e 一

Fo e k 量子 M o n t e C a rlo (H FQM C )方法

是对以前算法的进一步改进
:

(1) 首次在变分 Mon te C ar lo (V M C )计算中按混合密度函数取

样
,

将 H
一

F 方法与 QMC 方法有机结合起来
,

使 H
一

F 项和随机项处于对等的地位
.

(2) 首次导

出了局部 能的解析 式
,

并在 H FQMC 计算中使 用它
.

为 了和 以 前 的数据作 比较
,

我 们用

H FQMC 方法处理了玩
,

LI H
,

Li Z ,

姚0 4 个分子的基态能
,

获得 了 83 % 一 99 % 的相关能
,

统计

误差为 0
.

0 0 0 6 一 0
.

0 0 2 ;这样的结果可以和最好的 CI 计算相 比拟
,

更重要的是统计误差随体

系增大而明显增大的缺点得到了有效的克服

1 H FQM C 算法

为了计算 1 个体系的总能量
,

H
一

F方法和 V MC 方法分别给出如下公式
:

E H F
<伞

D

}H }伞
D
>

<, D

}少
D
>

E v
<少

v

IH }少
v
)

(少
、

J伞
v
> (1 )

这里 H 是体系的 H a m il ton 算符
,

少D
是 H

一

F 方法的波函数 ;而 少v
是 v M c 方法 中使用的试

探函数
,

一般取 少v = 伞D’ u
,

这里 u 是相关函数
.

我们用 v MC 方法直接计算这 2 个能量值

的差
,

按混合密度函数(平v 伞D / { 少
v 伞nd

:

)取样 N 个构型
,

可以得到
:

△E = E v 一 E H F 二
{
(,

· , · )(, 、1

卿
· , (,

· / ,
· , d ·

{
(少·

、 , ‘,
·/ ‘· , d ·

{
(、 ·

,
·)(‘。‘H‘· , (, ·/ ,

· , d ·

丁
(,

V , D )(,
·/ ,

· )d · -

壳岑汇
‘“亏‘H ,

·, W一 (‘6 ‘脚
·’W

·
“一

(2 )

这里 N 为构型数
,

求和 由 1

W
v

加到 N
.

而

少v/ 少D

贵菩〔
’v/ ’·

」
· W D

少 D / 乎v

贵粤〔
’D / ‘·」c (3 )

分别是 伞v 和 伞D
对应的权重

.

由(2)
,

(3) 式可知
,

随机项和 环F 项完全处于对等的地位
,

这

两者在
“

涨落性
”

的总和方面比较一致
,

正相关性好
,

因此统计误差减小
.

2 局部能的解析式

预备公式 1
.

若 f 二 f( ⋯ x 、,
y , , 二 *⋯ )

,

其中二
: ,

y 、, 二 ,
表示 i 电子的坐标

,

f 为任意品优

函数
,

显然

12丛业
、

_ 工心
_

阵 互、
,

刁x 寸 f a x 寸 \j
一

J x ‘/
‘ (4 )
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预备公式 2
.

若 }B I为
n
阶行列式

,

它是由
n
条分子轨道经过

n
个电子的坐标赋值后形

成的 ;设分子轨道是由 t 个原子轨道线性组合而成
,

则分子轨道系数矩 阵 C 是
n x t 阶矩 阵 ;

原子轨道矩阵 A 是
n x t 阶矩阵

,

它是由 t 个原子轨道经过
n
个电子的坐标赋值后形成的 ;原

子轨道的一阶
、

二阶 x 方向偏导数矩阵分别记为H 和 W
,

它们也都是 t x n
阶的矩阵

.

可以

证明
:

华共 日}B ⋯
_

1B l 刁x
之 艺 (以 )及‘(CH )* ‘,

.

下
.

妻
, ”
州月}

_

I万 l 刁x 幸
艺 (以 )及‘(e w )*、,

(5 )

式中(以 )为 c 乘以 A 后形成的矩阵
,

(以 )疾‘表示逆矩阵(CA )
一 ‘
的第 i 行第 k 列的元素

·

⋯

预备公式 3
.

设体系有 m 个电子
,

i
,

j 两个电子之间的相关因子为 ftj = f( rij )
,

体系总的

相关因子 g = 名 * <

jftj
二 0

.

5艺im: 1 艺井
,
几

.

注意到 g 中只有f̂j 和关;
才与 k 电子的坐标有关

,

于

是有

互
_

今{恤丫 渔
_

今{塑 {
刁x ‘

洲 \J x * /
’

a x 管 洲 、日
x 寸/

(6 )

这里我们 已令 无
、三ftj

,

fi ‘三0
,

日几*
/a x 是三护几。/ 日滩三0

.

为了叙述方便
,

不妨设体系为有 Z n
个电子的闭壳层分子

,

则试探函数一般形式为
:

伞 =

D 个
·

D 寺
·

U
,

这里 D 个(D 今)表示 自旋向上 (向下 )的
n
阶行列式

,

其组成见预备公式 2
.

U

的形式为
:
U = ex p (g )

,

g 为总相关因子
,

其组成见预备公式 3
.

由预备公式 1 容易得到
:

1 a Z伞 9 2
[I

n D 个 + In D 十 + In U ]
少 为子

一
九己

r刁fIn D 个 + In D 杏 + In U l , 2 , _ 、

+ l

—
}

.

几/ )
L 口 x i J

’

这里 x 、
是电子 i 的 x 坐标

,

D (个)仅与前
n
个电子的坐标有关

,

D (令)仅与后
n
个电子的坐

标有关
,

U 则与 Z n
个电子的坐标有关

.

为了叙述方便
,

不妨假定 i镇
n ,

再使用预备公式

式简化为

1 刁2 伞 1

少 。x 子一 D 个豁
·

馨
·

(裴)
2 · 2

(击鲁)(裴)
·

1
,

上

(8 )

根据局部能的定义 E : = H 少 / 伞 和 (8) 式
,

可以得到
:

E L 合嘻黔
· ‘

鬓
1

鲁
+ 习甲子g +

艺 (甲 、g )(v , )+

2

}客(黔 )
·

(v / 卜
、

鬓
1

(黔)
·

(v / ,
」卜

V
,

(9 )

这里甲圣为 i 电子的 L ap lac e
算符

,

v 、
为 i 电子的三维梯度算符

,

v 是体系的势能函数
.

(9) 式

就是局部能的解析式
,

要计算核式
,

必须计算v召
,

V 刀 个/ D 个等量
,

这些量均可由预备公式 2
,

3 得到
.

3 计算结果及讨论

我们用 H FQMc 方法计算了 H Z ,

LI H
,

Li : 和玩O 分子的基态能
,

计算过程及试探函数形

式参考文献〔3〕
,

优化方法参考文献【4 」;计算结果列于表 1
.

为了便于 比较
,

表 1 中还列 出了

H
一

F 方法
、

一般 V MC 方法
、

CI 方法以及我们以前的算法对这 4 个分子的处理数据
,

这些数据

取自文献【2
,

5 ]
.

表 1 中圆括号 内的数值表示方差
。 ,

单位是 10
’ 3 a

.

u
. ,

方括号内的数据表示

所获相关能百分率
.

由表 1 数据可知
,

H FQMC 方法的精度比一般 V M C 方法高得多
,

和最好
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固相合成及非线性光学性能
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关键词 簇合物 固相合成 非线性光学性

在无机氧化物及含氧酸盐
、

半导体材料
、

有机化合物
、

聚合物和金属有机化合物等领域近

年来关于非线性光学材料的研究引起人们的广泛兴趣〔‘1
.

原子簇化合物 由于其特有 的结构

与性能特点
,

它们实际上是一类具有广泛应用前景的非线性光学材料
.

我们的实验发现
,

M o

(w )
一

c u( A g )
一

s 簇合物呈现出很强 的三阶非线性光学效应
,

特别是一些含银的簇合物 的光限

制能力超出 蛛
。
的 2 一 3 倍 [2, 3」

.

我们 已对蝶状[4]
、

离子型类立方烷〔’3
、

鸟巢状 [6, 7」和 双鸟巢

状〔
“

,

9〕
,

六棱柱状 t’]及二十核超笼状簇合物〔‘”〕等 M。(w )
一

c u (A g )
一

s 簇合物的非线性光学性研

究作了报道
.

在这些报道中有关铜的簇合物较多
,

而银的相对较少〔
’‘〕

.

本文报道直链状簇合

的 C l计算结果可以 比拟
.

例如 玫 0 分子
,

一般 V Mc 所 获相关能百分率为 17
.

0 %
,

CI 为

81
·

2 %
,

而 H FQ MC 为 83
·

9 %
.

一般 v MC 方法统计误差随体系增大迅速增大
,

例如 由 H : 到

H Z O
,

方差由 0
.

0 0 1 增到 0
.

0 7 0
,

增大了 7 0 倍 ;而 H FQM C 方法仅由 0
.

0 0 0 6 增到 0
.

0 0 2
.

很明

显
,

H FQM C 方法 比我们以前的算法要好
,

这在统计误差方面尤为明显
.

对这 4 个分子而言
,

以前的算法方差为 0
.

00 1 一 0
.

0 06
.

综上两点
,

可见 H FQM C 方法是非常成功的
.

表 1 不同方法对 风
,

LI H
,

Li
Z ,

城。分子基态能处理的结果 (能量单位
: H ar tre e

)

从 L IH L iZ H ZO

实验值
H

一

F 极限

最好的 CI

一般 V M C

以前工作

本工作

一 1
.

17 4 4 7

一 1
.

13 3 6

一 1
.

17 3 7 [9 8
.

1 ]
一 1

.

16 2 (1 ) 〔6 7
.

5 」
一 1

.

27 4 (1 ) [ 9 8
.

9 〕
一 1

.

17 4 0 (0
.

6 ) [9 8
.

9 ]

一 6
.

0 6 9 9

一 7
.

9 87

一 8
.

0 64 7

一 8
.

0 4 1 (8 )

一 8
.

0 58 (2 )
一 8

.

06 0 9 (

〔9 3
.

7 ]

[6 5
.

IJ

[8 5
.

6 ]

3 ) [8 9
.

3 」

一 1 4
.

9 9 6 7

一 1 4
.

8 7 2

一 1 4
.

9 0 3 [8 9
.

1〕
一 1 4

.

9 50 (1 0 ) [6 2
.

6 ]
一 1 4

.

9 8 1 (3 ) 〔8 7
.

4 ]
一 1 4 9 8 4 1 (1

.

4 ) 【8 9
.

8 ]

一 7 6
.

4 3 7 6

一 7 6
.

0 6 7 5

一 7 6
.

3 6 8 3

一 7 6
.

1 3 0 (7 0 )
一 7 6

.

3 6 7 (6 )
一 7 6

.

3 7 8 0 (2 )

[8 1
.

2 」

〔17
.

0 )

〔8 0 9 ]

【8 3
.

9 」
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