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摘 要

摘摘摘 要要要

近年来随着环境污染治理、清洁能源开发、生物信号检测以及光电分子器件设

计等方面的研发及在现实生活中的广泛应用，人们对生物、化学及材料中的光化学

和光物理过程表现出越来越浓厚的兴趣。实验方面，得益于飞秒瞬态吸收和发射光

谱技术的使用，人们可以深入理解分子受光激发后光物理和光化学过程的微观机

理。而另一方面，理论描述这些光物理和光化学过程则需要涉及众多复杂的激发

态，这给当前使用的理论模型和计算方法提出了挑战, 特别是当研究的体系增大，或

者研究的体系处于复杂的环境中时，众多理论方法已丧失准确性。因此进一步发展

新颖的理论计算方法及高效的计算程序变得尤为重要。

鉴于光化学、光物理现象与过程大都发生于真实复杂的环境中，比如：溶液、

蛋白质环境、半导体及金属界面等。体系与周围环境间的相互作用，导致体系与环

境之间存在能量、粒子或信息的交换，进而对体系的性质和动力学过程产生不可忽

视的影响。而如何充分有效地考虑分子的外部环境效应，实现对大分子激发态振动

谱的准确描述，则需要从与激发态性质相关的物理量入手深入地做大量的工作。

本文的工作即是围绕此目标，从激发态的众多物理量入手，在含时密度泛函理

论和分子力学（TDDFT/MM）理论框架下，发展解析的激发态能量梯度和汉森方

法，用于模拟计算处于复杂凝聚相环境中分子的激发态几何结构、振动频率以及特

征势能面等参数；并将发展的算法在量子化学软件包中实现有效的数值运算。

本论文中主要包含了本人在攻读博士学位期间的工作并详细展示了它们的公式

推导、在Q-CHEM/CHARMM程序接口上的实现以及实际应用。主要的研究成果包

括：一、通过对红色荧光蛋白中包含了部分蛋白质环境的生色团的TDDFT/MM激

发态的能量、结构和频率计算，表明激发态质子转移对红色荧光蛋白的大斯托

克斯位移有重要贡献；二、将非极化的TDDFT/MM激发态能量梯度的工作扩展到

了TDDFT/MMpol模型当中，以处理电子激发所导致的QM部分电荷变化剧烈的情

形，并通过对实际应用于SBPa分子在水溶液中的激发态计算说明了我们方法的优

越性，同时也说明了态定机制能够得到优于线性响应机制的结果；三、实现了基

于TDDFT/MMpol杂化方法框架下的激发态解析能量梯度的并行计算，并拥有不错

的加速比。而这两方面工作都基于TDDFT/MM(pol)方法的发展，这是由于其可以被

应用于环境较为复杂的体系中，例如处于蛋白质环境中的生色团，这就使我们可以

将周围分子中的原子或者分子细节包含到我们的计算中，而通过一系列的测试和实

际应用也表现出了这两种方法能够高效地获得更为可靠的结果。
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关键词：量子力学和分子力学组合的方法，能量梯度，能量汉森，含时密度泛函理

论，激发态性质
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Abstract

Abstract

Currently there is a considerably increasing interest on understanding and regulating
the photophysical and photochemical processes of the organic molecules, biological sys-
tems, and natural or artificial photosynthesized systems since those processes are important
in energy and environmental sciences, and photovoltaic device design, etc. Meanwhile, the
remarkable progress of new techniques in femtosecond (and now attosecond) lasers allows
access to more detailed experimental information about photophysical and photochemical
processes. Theoretical description to the photophysical and photochemical processes is al-
ways concerned with large or complex systems in excited state, which is a challenge to both
the theoretical model and the computational method. Therefore, novel theoretical methods
and efficient programs are requested to be further developed.

Many important photochemical and photophysical phenomena and processes take place
in the real and complex condensed-phase environment such as a solvent, the interior of
a protein, or inert metal surface. The interaction between the system and the surround-
ing environment results in the exchanges of energies and charges between the system and
the environment, subsequently affects the molecular energies, structures and properties. It
therefore needs more efforts to understand environment effects on chemical systems.

All of my PhD studies are centering on these major goals to develop analytical energy
gradient and Hessian in TDDFT/MM framework for excited states geometry optimizations,
vibrational frequency calculations, etc. and implement them into quantum chemistry soft-
ware packages for numerical computation.

In this thesis, I present the major work during my PhD study. The formalism, im-
plementation in Q-CHEM/CHARMM interface, and applications are also presented. The
achieved results are including: firstly, the results from the red fluorescent protein chro-
mophore together with part of its nearby protein matrix calculated with the current analytical
approach in TDDFT/MM indicate that the rearrangement of the hydrogen bond interactions
between the chromophore and the protein matrix is responsible for the large Stokes shift;
secondly, TDDFT/MM model is extended to TDDFT/MMpol model for including the mu-
tual polarization effects between QM and MM regions, and the analytical energy gradient
is obtained, and its application to SBPa molecule in aqueous solution reveals its superi-
ority and the better performance within state-specific scheme than within linear-response
scheme; finally, the parallel implementation of the TDDFT/MMpol analytical energy gra-
dient calculation shows a remarkable speedup. Thus, TDDFT/MM(pol) model is utilized
throughout my major work, because it can be extended to more complex environments,
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Abstract

such as chromophores in a protein environment, which allows to incorporate the explicit
atomic or molecular detail of surrounding molecules and is expected to be more reliable
since they can model the environment in atomistic detail, which is also proven by a series of
benchmarks and applications.

Key Words: Quantum Mechanics/Molecular Mechanics, Energy Gradient, Energy Hes-
sian, Time-Dependent Density Functional Theory, Excited-State Property
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第一章 绪 论

第第第一一一章章章 绪绪绪 论论论

自然或者人工环境下，分子由于吸收紫外或可见光使得分子被激发形成激发

态。对分子激发态的研究所建立的新概念、新理论和新方法大大开拓了人们对物质

认识的深度和广度，对了解自然界的光合作用和生命过程、对太阳能的利用、环境

保护、开创新的反应途径、寻求新的材料提供了重要基础，并在新能源、新材料和

信息处理新技术等高新技术领域中发挥着越来越重要的作用。

而单纯通过实验手段总是难以解释所发生的现象。同位素标记和飞秒光谱技术

也许可以提供一些线索，但由于化学与生物化学过程中的复杂性，这些现代技术还

是难以为我们所推测的机理提供切实的证据。这就使理论模拟成为了实验技术必要

的补充。这些过程的研究需要理论及计算化学、物理学家的参与，他们一方面可以

在理论上对实验结果给出合理的解释，另一方面也可以先于实验进行理论研究，为

实验提供合理的理论指导。比如，理论工作者可以很容易地从大量分子体系中筛选

出最优特性的体系，然后由实验学家去进行实验研究，这样在节省了实验成本的同

时也缩短了实验周期。

然而分子光物理及光化学过程的理论研究通常比分子的热过程的研究要复杂得

多，因为这些过程通常包含光的吸收、电子在激发态上发生弛豫、电子在不同态之

间跃迁等等[1]。在理论上解释和理解分子的这些激发态性质及过程是非常困难的，

这不仅是因为现存理论模型存在计算精度问题，同时还需要克服现成理论模型普遍

存在的计算瓶颈。

为了对光物理和光化学过程进行理论研究，并对相关的实验现象做出合理的解

释，我们需要模拟激发态的结构和动力学，这对于目前的理论与计算方法都是巨大

的挑战。随着量子化学的发展，目前许多用于计算激发态的理论方法都已经被开发

和运用，其中包括基于波函数的从头算方法，如组态相互作用方法（CI）和耦合簇

方法（CC）以及基于电子密度的含时密度泛函理论（TDDFT）。就目前的激发态

计算方法而言，TDDFT理论在保持着较高的精度的同时只有较少的计算消耗，因此

成为最广泛运用的激发态计算方法。

分子性质决定了分子的行为，并建立了实验观测量与理论计算值之间的联系。

多种多样的分子性质与我们现实生活中的各种物理现象息息相关。我们为了获悉分
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第一章 绪 论

子的电荷分布情况，可能会关注分子的偶极矩和极化率；我们还可能为了了解分子

的结构情况而想获得分子的几何结构和振动频率。还有其他一些令人感兴趣的物理

现象，包括磁屏蔽和自旋裂分以及一些光学材料的线性与非线性光学性质。如何准

确、方便地计算各种各样的分子性质是分子电子结构理论在半个多世纪以来作为实

际应用的最重大的进展之一。

而表征分子性质的各物理量之间最重要最普遍的关联就是，它们都是分子在波

恩-奥本海默哈密顿量下对外界参量的响应。这些参量包括核坐标、外加电场和外加

磁场等，将在波恩-奥本海默近似下构造的势能面（PES）中作为计算分子能量所依

赖的一个变量。当分子受到外界作用，比如：光的照射、核扰动等，分子的量子态

就会发生变化。如果外界作用远远小于分子内的电子库伦相互作用，这样的外界作

用可以当作微扰处理，于是分子电子态的能量可以看作是组成分子的原子核坐标与

外界微扰参量的函数，如果将分子的能量对其外界微扰参量λ做泰勒级数展开，

E(λ) = E(0) + λE(1) +
1

2
λ2E(2) + · · · . (1.1)

方程1.1中的展开系数对应于描述分子物理性质的物理量。如果外界的扰动不随时间

变化，则稳态一阶和二阶分子性质可以写作：

E(1) =
dE

dλ

∣∣∣∣
λ=0

, (1.2)

E(2) =
d2E

dλ2

∣∣∣∣
λ=0

. (1.3)

从这个角度看，描述分子性质的物理量的计算就是与分子能量对外界微扰参量的导

数计算联系在一起的。换句话说，要想从理论上描述分子的各种稳态性质，就必须

要计算电子能量对外部微扰参量的导数[2, 3]。因此，我们可以通过表1.1计算得到分

子中的许多性质。比如要获得分子的能量梯度和谐振频率,人们就分别得计算分子体

系的总能量对核坐标求解一阶和二阶导数[4, 5]，而要获得红外强度，人们就得计算分

子能量对核坐标和外电场的二阶导数[6–8]。因此，我们如果能构造出能量对外界扰动

变量的导数的解析表达形式，就能得到大量的分子性质。

然而在现实应用中，我们从不使用确切的波函数，而在密度泛函理论（DFT）

中，我们甚至不使用波函数。因此，我们只能通过与各自理论框架相自洽的能量的

解析导数表达式来计算这一系列分子性质。基于以上这些原因，通过解析能量导数

2
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第一章 绪 论

表表表 1.1 一一一些些些能能能量量量导导导数数数所所所对对对应应应的的的分分分子子子物物物理理理化化化学学学性性性质质质[2]。。。

能量对. . .的导数 性质

核坐标 力

外电场 电偶极矩

电场梯度 四极矩

核坐标 & 核坐标 力常数

外电场 & 外电场 电极化率

核坐标 & 外电场 红外强度

磁场 & 磁场 磁化率

磁场 & 核自旋 化学位移

核自旋 & 核自旋 自旋耦合

核坐标 & 核坐标 & 核坐标 非谐性耦合

核坐标 & 外电场 & 外电场 拉曼强度

外电场 & 外电场 & 外电场 一阶超极化率

来获得分子性质[3, 9] 的计算成为了电子结构理论中一个重要的分支。

最早出现的能量解析导数是在上世纪七十年代中期发表的在Hartree-

Fock（HF）理论框架下得到的解析一阶能量导数[4]。最直接的影响就是当我们

不再需要一个点一个点地对势能面进行计算，而可以直接根据能量对核坐标的

一阶导数来最小化体系的能量并对分子的结构进行研究。高效准确地对分子结构

进行预测是一种对电子结构理论而言十分关键的完善。即使在相对简单的理论水

平下，仍能得到相当准确的结果。例如，对于有机分子的几何构型优化，我们使

用HF/6-31G* （6-31G*是加入了极化函数的双ζ基组）的计算水平可以计算得到键长

值的误差普遍在0.01Å以内，而键角值的误差可以控制在1◦左右[10]。而且随着理论

计算水平的提高，计算精度可以不断提高。

而HF解析二阶能量导数在上世纪70年代末期也被提出[5]，这使人们能够研究势

能面在稳定点处的情况，可以知道计算得到的稳定点究竟是能量最小值点（所有的

本征值都为正数）还是k 阶鞍点（有k个小于零的本征值）。解析二阶导数的完善

为寻找过渡态（有且仅有一个小于零的本征值）提供了非常有力的工具。而且，通
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