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关于量子化学从头计算法及高斯98
程序包计算结果的精度评述*
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摘暋要:利用 Gaussian98程序 HF,MP2和G2方法和除cc灢pVQZ外基组对大量分子进行了几何

优化和单点能计算,并将结果与实验数据进行了比较。
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1暋引言

暋暋Gaussian98[1]是迄今应用最广泛、功能最强大

的量子化学从头计算[2—4]工具。它具有大量的计算

方法和基组,可以完成不同的计算任务,以实现不

同计 算 精 度 要 求。我 们 利 用 Gaussian98 程 序

HF[4—6],MP2[7—9]和 G2[10]3种理论方法和除cc灢
pVQZ外基组对大量分子进行了几何优化和单点能

计算,并将计算结果与实验数据进行了比较。本文

主要报告这一工作的结果。

2暋HF,MP2和G2计算方法的测试

暋暋利用 HF,MP2,G2方法和6灢311G(d,p)基组

的计算结果如表1所示。

表1暋HF和 MP2方法计算的小分子单点能量和实验值*

暋 HF方法 MP2方法 G2方法 实验 MP2相对误差(%) G2相对误差(%)

H -0.4998 -0.4998 -0.500 -0.4997 0.038 0.038

He -2.8599 -2.8846 -2.900 -2.90283 0.629 0.097

H2 -1.1325 -1.1602 -1.166 -1.1745 1.217 0.724

O2 -149.46 -149.83 -150.105 -150.03 0.313 0.13

F2 -198.71 -199.02 -199.324 -199.18 0.08 0.072

NH3 -56.21 -56.41 -56.459 -56.554 0.257 0.168

暋暋暋暋暋暋* 其中能量单位为原子单位(a.u.)。

暋暋对表1横向比较可以发现,如果选取相同的基

组、弥散函数和极化函数,由 MP2方法计算得到

的分子单点能量总是比 HF方法得到的要低。这与

MP2方法的理论结果是一致的:就基态而言,MP2
方法在 HF方法内引入了一项二阶相关能修正的负

项。从表中可以看出,该修正项对计算结果总是不

降低计算精度,不增加与实验的相对误差。因此,

一般情况下,MP2(包括 UMP2和 RMP2,分别对

应开壳层和闭壳层)是比 HF方法更优的计算方法。
类似地,G2具有比前两种方法更好的计算精度。
从同一方法来看,随着分子总能量绝对值的增加,
计算结果与实验数据之间的绝对误差也逐渐增大,
可达0.1a.u.,甚至更大。
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3暋计算基组的测试

暋暋我们知道,基组的不同将给出不同的尝试波函

数。而根据 HF变分方法,单点能量计算结果的相

对大小可以作为不同尝试波函数之间比较所实现的

计算精度的一种有效途径。表2给出了C2H2 分子

应用 HF方法和各种基组在添加极化函数和弥散函

数(如果有)条件下的单点能计算结果。
由 HF方法的变分原理可知,计算得到的单点

表2暋HF方法下不同基组的单点能量*

HF
基组不包括极

化和弥散函数

基组只包括最

佳极化函数

基组只包括最佳

弥散函数

基组包括最佳弥散

函数和极化函数

3灢21G -76.396 -76.410 -76.405 -76.419

4灢31G -76.711 -76.744 -76.711 -76.744

6灢21G -76.744 -76.775 -76.744 -76.775

6灢31G -76.793 -76.829 -76.798 -76.835

6灢311G -76.811 -76.848 -76.813 -76.849

cc灢pVDZ -76.826 -76.826 -76.829 -76.829

cc灢pVTZ -76.851 -76.851 -76.851 -76.851

D95 -76.799 -76.847 -76.801 -76.848

D95V -76.799 -76.832 -76.800 -76.833

EPR灢栻 -76.830 -76.830 -76.830 -76.830

EPR灢栿 -76.854 -76.854 -76.854 -76.854

LANL2DZ -76.799 -76.799 -76.799 -76.799

LANL2MB -75.856 -75.856 -75.856 -75.856

SDD -76.799 -76.799 -76.799 -76.799

SHC -76.799 -76.828 -76.799 -76.828

STO灢3G -75.856 -75.856 -75.856 -75.856

SV -76.729 -76.728 -76.728 -76.728

SVP -76.763 -76.763 -76.762 -76.763

TZV -76.817 -76.817 -76.817 -76.363

MidiX -76.363 -76.363 -76.363 -76.363

暋暋暋暋暋暋* 能量单位为a.u.。

能量越低,计算结果越接近真实值,计算精度也就

越高。在其他条件相同的情况下,这说明由该有限

Gauss基组变分得到的近似波函数对真实基态波函

数的拟合也越好。纵向比较表2可以看出,EPR灢栿
给出的单点能量最低,接下来依次是 cc灢pVTZ,

EPR灢栻,cc灢pVDZ,TZV,6灢311G,SDD,D95,

D95V,SHC,LANL2DZ,6灢31G,SVP,6灢21G,

SV, 4灢31G, 3灢21G, MidiX, 而 STO灢3G 和

ANL2MB两类得到的能量最高。因此,各基组的

计算精度也依次下降。同时,上述各基组中 Gauss
函数的个数也依次下降。这一结果不仅是自然的,

而且也说明,如果需要得到更高的计算精度,则所

需要的时间和计算机硬件的条件也就越高。需要指

出的是,在计算过程中我们发现,在某些情形下,
由密 度 泛 函 理 论 方 法(LANL2MB 和 LANL2DZ
等)得到的单点能量和实验数据存在明显差别,优

化得到的分子结构也明显偏离实验测量得到的键

长、键角等数据。例如,利用 HF方法和密度泛函

基 组 计 算 Cl2 得 到 的 结 果 大 约 为

-29.3488853803a.u.,而利用其他基组得到的

结果却为-909.1644541a.u.。检查发现,密度泛

函基组优化得到的结果有:-V/T =3.637,即势
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能和动能之比并不在-2左右,而这和维里定理是

矛盾的。这说明密度泛函理论虽然是严格的,但是

在 Gaussian98中有时并不可靠,有必要对该理论

得到的结果保持谨慎的怀疑。类似地,横向比较时

(对于某些基组来说,并没有极化或弥散函数可加,
这时相应的两项或多项结果就会相同。)发现,添

加最佳极化函数或者添加最佳弥散函数总会降低系

统的单点能量,同时添加弥散函数和极化函数时能

量最低。这一结果也是自然的:由于 Gaussian98软

件始终应用 Gauss函数来展开原子轨道,添加弥散

函数和极化函数意味着应用更多的 Gauss函数;或

者说,用 Gauss函数上更多的参数来调节尝试波函

数,从而使近似波函数更逼近精确的理论波函数,
优化得到的系统总能量自然也就更低。另外,当基

组只添加一种函数时,我们发现,添加极化函数往

往要比添加弥散函数的能量更低,也即越精确。我

们关注这一问题的原因在于:由于计算机硬件条件

的限制,当计算精度到达一定程度时,不得不在添

加弥散函数和极化函数之间作出取舍。

4暋分子结构优化和生成热的测试结果

暋暋下面讨论分子结构优化的计算结果。从表3可

见,计算得到的结构参数和实验数据基本相符。对

H2分子而言,两者的相对误差略大于1%。下面进

一步讨论化学反应的生成热和吸收热。大量测试结

果表明,程序得到的生成热和吸收热与实验结果有

明显差别。例如,2H2+O2曻2H2O反应,由STO灢

3G,3灢21G,4灢31G,6灢21G,6灢31G 和6灢311G等基

组以及 HF方法得到的每个 H2O 分子的生成能分

别为0.07261,0.11941,0.1273,0.11617,0.

1277和0.1269a.u.,而实验结果为0.1089a.u.。

类似地,应用 MP2/6灢311G(d,p)方法得到的 CH4

生成热为0.52a.u.左右,而实验值为0.339a.

u.。造成生成热的计算结果和实验数据之间显著差

异的原因就在于利用 Gaussian98软件得到反应生

成热的方法本身:生成热是通过化学反应式中左侧

物质的单点能减去右侧部分而得到的,这导致其中

每项中的大部分相互抵消,而剩下的部分具有相当

的绝对误差。因此,该程序并不适合计算化学反应

中的生成热和吸收热。

表3暋应用G2/cc灢pVTZ方法计算得到的

理论几何结构和实验值*

暋
键暋长/痄 键暋角/ (曘)

暋 理论值 实验值 暋 理论值 实验值

H2 0.7301 0.7414

ClO2 1.4616 1.47 116.8 117.38

ClO-
2 1.592 1.57 115.1 111.0

SO2 1.4142 1.4308 118.8 119.329

SO-
2 1.4947 1.51 115.6 110暲5

NO2 1.1643 1.193 136.1 134.1

NO-
2 1.229 1.24 116.7 115.0

NO 1.1271 1.1506

HONO
反式

H O

O N

梾梾N O

0.9509

1.3465

1.1532

0.98

1.46

1.20

H O N

梾梾N OO

105.4

111.4

105.0

118.0

HONO
顺式

H O

O N

0.9595

1.3274

0.98

1.46

H O N

梾梾N OO

107.6

113.7

103.0

114.0

梾梾N O 1.1612 1.20

C2H2 倯倯C C

C H

1.2015

1.0657

1.2107

1.0617

180 180

HOCl H O

O Cl

0.964

1.703

0.964

1.689

101.9 102.9

NH3 1.0118 1.012 106.5 106.7

暋暋暋* 实验值来自文献[11—14]。

5暋结果和讨论

暋暋通过利用 Gaussian98程序 HF,MP2和 G2方

法和几乎所有基组对大量分子进行的几何优化和单

点能计算两大任务尝试计算,可以得出如下结论。
就基态计算而言,MP2方法得到的单点能量

往往不比 HF方法得到的高,这是与 MP2理论相

一致的。从大量分子的计算结果来看,MP2方法是

比 HF方法更精确的方法———绝对误差、积累误差

降低为 HF方法的一半,甚至更小;而 G2方法则

比 MP2方法更好。就同一方法而言,能量的绝对

误差和体系的总能量绝对值之间具有正相关。对于

总能量绝对值在几百a.u.的分子体系而言,MP2/

6灢311G(d,p)计算得到的能量和实验数据之间的绝

对误差通常在10-1a.u.量级。这一计算精度对于

估计分子能量等静态过程可能已经足够,但是对于

某些化学反应以及一些需要细致考虑的过程还略显

不足。
对同一分子应用不同方法和基组计算得到的单
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点能都集中在某一理论极限附近,比该极限的能量

略高。在其他条件相同的情况下,由更多高斯函数

的基组来构成原子轨道,或者在基组中添加极化函

数或弥散函数往往有利于降低能量和提高计算精

度。相对地,在提高精度方面,添加最佳极化函数

往往要比添加弥散函数有效。
由程序优化得到的分子结构和实验结果基本相

符,键长误差通常在10-2痄的量级。对于一些结构

不太复杂的分子,理论和实验之间的相对误差甚至

在1%以下,这可满足多数实际应用的需要。
该程序并不适合计算多数化学反应中涉及的生

成热或吸收热,因为反应式中各项的单点能中大部

分被相互抵消。

总之,Gaussian98程序提供的计算方法能较好

地确定不同分子的几何结构,满足实验确定和实际

应用的需要。但只适合于定性地预言多数与能量相

关的分子化学和物理性质,这一点严重制约了该程

序在科研领域的应用范围和深度。提高程序的计算

精度是关键的。要做到这一点,就应采取如下措

施:改善机器的硬件条件,从而可以运用更多的基

函数或更高级的方法;获得程序的源代码,并根据

情况需要对其中的代码片段以及参数进行适当调

整;对给定的一个或一类分子给出更有效和专门的

方法;根据具体的研究任务运用更好的程序软件,
在这方面,北京大学徐光宪领导的实验小组做了大

量探索性工作并取得了有意义的结果。
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OnQuantumChemicalabInitioMethodandPrecisionEvaluation
oftheCalculationResultsbyGaussian98Program

ZHAOZhen灢min
(DepartmentofTechnicalPhysics,PekingUniversity,Beijing100871,China)

Abstract:ThestructuregeometryandsinglepointenergyofsmallmoleculearecalculatedbyHF,MP2
andG2methodsandallbasesets(exceptcc灢pVQZ)availableinGaussian98programsoftwarepackage.All
theseresultsarecomparedwiththeexperimentaldata.Itindicatesthatthemoleculegeometriesoptimized
byG2methodinGaussian98arealwaysingoodaccordancewithexperimentalresults,butthesinglepoint
energycalculatedbyMP2orG2methoddifferssomemuchfromtheexperimentaldata.Itisunsuitableto
calculatetheheatofformationthroughthesinglepointenergyofreactantcalculatedbymethodsandbase
setsprovidedbyGaussian98.

Keywords:abinitiomethod;Gaussian98;singlepointenergy;geometryoptimization
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