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[摘　要]　自２０世纪５０年代起,人们就认识到发展计算方法与软件是理论化学研究的重要任务.
实际上,化学的微观规律是已知的,即量子力学与统计力学,但由于化学问题的复杂性,几乎所有的

问题都难以用解析模型求解.因此,复杂体系的计算方法与软件为理论化学研究的重点.长期以

来,理论化学研究均面向基态,但由于光电功能材料,特别是与能源环境相关的研究需要,激发态问

题近年来受到了广泛关注.对于激发态结构的计算,我们发展了对称化的密度矩阵重正化群方法,
改进了耦合簇运动方程及其线性/非线性响应方法;并针对激发态过程,如电子激发态辐射/无辐射

跃迁、电荷传输等与光电功能相关的问题,发展了计算发光效率、光谱、载流子迁移率的软件包—

MOMAP.
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１　引　言

原创性的科学发现经常与原创性的方法密切相

关,对于实验化学来说,创制新的仪器是获得原创性

成果的有效途径,理论化学的仪器就是计算化学软

件.国际上大约在上世纪５０年代开始开发计算化

学软件.在６０年代,IBM 成立了计算化学实验室,
依托其最先进的计算设备,一举成为当时计算化学

的中心,中心主任EnricoClementi博士从一开始就

倡导从头算(Abinitio),即不需要任何可调的参数,
以求实现可预测的量子化学计算.当时的主流研究

方向是发展半经验的计算模型:人们往往认为只需

要定性的趋势就够了,加一些可调的参数更具有普

适性.但是,以Clementi为代表的计算化学先驱们

认为,只有做到了从头算,才具有可预测性,这是计

算化学区别于其他学科的一个重要核心.IBM 坚

持开源、免费的程序发展思想约３０年,培养了一大

批杰出的理论计算化学人才,包括 MOLCAS[１]的创

始人 BjornRoos,HONDO 的创始人 MichelDuＧ
puis,以及聚合物量子化学学派的JeanＧMarieAndré
等.７０年代的代表程序是JohnPople等人发展的

高斯系列[２],走了一条成功的但经常引起争议的商

业化道路,其臭名昭著的“黑名单”(禁止使用高斯程

序)包括了众多的高斯前期核心成员.国际上,典型

的量子化学研究小组都需要一个程序平台,即基本

的量子化学工具库如:原子基组、各类积分、自洽场、
结构优化、电子相关初步等.一旦上了黑名单,就意

味着无法开展量子化学研究了.迫于无奈,John
Pople率领PeterGill、MartinHeadＧGordon等弟子

们从头开始再写一遍量子化学的基础部分,然后再

往前继续发展,这便是 QCHEM[３]的发展历史.当

然,他们有了发展高斯的经验,重新起家会容易很多,
但是也是需要很大的决心,因为这些重复性的劳动是

无法发表论文的.发展计算程序的一个重要方式是

成立公司并聘任博士后,博士后经验丰富,科研时间

很充分,可以做到既发展程序又做创新性研究.实际

上,QCHEM公司有多人都在公司工作多年后找到了

教职,如孔静、邵义汉等.另一位上了高斯黑名单的

著名人物是 MarkGordon教授,开源程序 GAMESSＧ
US[４]的掌门人,曾获得美国化学会理论化学奖.

发达国家普遍都是以这种方式开展量子化学研

究,至少早期的学者都需要有自己的程序,或者一批

人共同在一个程序的框架下做研究,发展方法的同

时,课题组也会分配一批学生去做应用性的课题,或
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者与实验合作.通过应用,可以发现方法的局限性,
从而让方法的发展有新的目标.在德国,几乎每个

大学都会有一个理论化学的讲座教授席位,而这个

席位要求任职者在理论化学领域有自己独特的计算

方法.当然,随着计算机技术的飞速发展,计算化学

的应用深入到化学的各个领域,国际上也逐步形成

了一批主要以计算应用为目标的研究组.遗憾的

是,中国的理论化学起步较晚,一直没有人下决心来

搭建一个基础框架,以便大家在框架内发展.国内

的计算方法发展几乎都是搭载在国外的计算化学软

件平台上,往上添加一些应用模块.这种研究方式

极大地阻碍了中国理论化学的学科发展,尽管是我

们自己的优异研究成果,却成了国外的计算化学程

序的特色,大大降低了我们的国际影响力.举例来

说,尽管近１０年来有一批国内学者在国际量子化学

大会(ICQC)上做大会报告,并在国内组织召开过一

次大会,但是我们还没有人在 WATOC上做大会报

告.WATOC每年颁发两个奖,即薛定谔奖和狄拉

克奖(４０岁以下),目前尚没有中国学者的身影.实

际上,我们有一批学者已经达到或接近获奖水平了,
但是由于缺少平台,使得我们成果的显示度不够.

笔者课题组在发展计算程序的方面经过了很

曲折的道路,由于长期以来对有机/高分子的光电性

能有兴趣,该研究内容涉及激发态的结构和电子运

动过程.而实际上,理论化学长期以来都无法处理

这么复杂的分子体系激发态.以高分子为对象,因
其仅具有一个方向的延展性,最适合用密度矩阵重

正化群(DMRG)的思路去求解,因此我们在半经验

量子化学模型下将基组进行对称化处理,可以近乎

精确地计算出几个低能级的激发态能级、波函数及

非线性光学响应[５,６].尽管DMRG可以处理很大的

活性空间,但是对于复杂的分子体系,尤其是三维结

构的体系,精度会大大降低.我们最近发展了用高

阶微扰代替高维对角化的算法,用以改进计算标

度[７].近来,国际上对聚合物中单态裂分机理的认

识存在争议,我们采用DMRG结合多种自旋关联函

数分析多体波函数,认为聚合物的单态裂分过程得

通过暗态２Ag作为中间态来完成[８].目前,我们聚

焦于发展含时矩阵乘积态,用于求解分子聚集体的

激发态与振动耦合的动力学与光谱.这是一种新的

复杂体系动态过程的计算方法,特别适用于具有分

立谱结构的实际体系.
着眼于复杂分子体系材料的性能预测与设计,

我们课题组在微扰的框架下,针对材料的光物理性

质与电荷输运性质,发展了含时热振动关联函数方

法[９１４]以及全量子的电荷转移速率计算方法[１５２０],
并编写了自己的材料设计软件包 MolecularMateriＧ
alsPropertyPredictionPackage(MOMAP).利用

MOMAP软件包,笔者课题组已经研究了热激活延

迟荧光(TADF)材料的激发态转换以及褪激发过

程[２１],聚集诱导发光(AIE)现象的机理[２２,２３],有机

半导体电荷传输中的量子核隧穿效应[２４]等一系列

有机分子的光电过程.根据我们的统计,在 MOＧ
MAP商业化之前,其已被下载了超过２６００次.并

被 Mineva等人用于预测铜簇复合物的无辐射跃迁

速率[２５],郝策等人用于计算金属—有机骨架化合物

的辐射跃迁速率[２６],Escudero等人用于计算氨基蒽

体系辐射/无辐射跃迁速率[２７],以及蔺莉莉等人用

于热激活延迟荧光材料体系的研究当中[２８].
目前已经发布的 MOMAP 软件的简要信息

如下:
软件标题与版本号:分子材料性能预测软件

(MOMAP)V１．０
软件著作权登记号:２０１７SR０７２４４８
软件发布网址:www．momap．net．cn
软件运行环境:所有的 Linux发行版系统以及

MacOS

图１　MOMAPＧV１．０功能结构图

软件的主要功能:如图１所示,MOMAPＧV１．０



　

　７８　　　 中　国　科　学　基　金 ２０１７年

目前可计算多原子分子的吸收光谱、荧光光谱以及

磷光光谱;辐射速率、内转换速率以及系间窜越速率.
有机分子半导体材料电荷转移过程的转移积分、重
组能、电荷转移速率(全量子方法与半经典的 MarＧ
cus方法)以及材料的电荷迁移率.

软件主要计算方法:软件对于多原子分子的光

物理过程的计算,采用了一套含时热振动关联函数

的方法[９１４].该方法以分子的基态/激发态电子结

构为输入,基于费米黄金规则以及谐振子近似,考虑

分子初末态的Duschinsky转动效应以及 HerzbergＧ
Teller效应.且该含时的热振动关联函数具有解析

形式,并能够被快速傅里叶变换所求解,使得软件非

常高效.而对于电荷迁移率的计算[１５２０],软件首先

构建分子晶体超胞,并计算最近邻分子之间的电荷

转移积分,基于 Marcus公式以及核隧穿方法计算载

流子迁移速率,再根据此速率,在电荷随机游走的理

论框架下,采用蒙特卡罗统计方法,准确的计算材料

各方向上的迁移率.近期的集中研究成果的综述参

见文献[２９].

图２　电子—振动耦合计算程序流程图

２　光物理性质计算部分

MOMAPＧV１．０光物理性质相关的计算流程

图,如下所示.流程图２为输入分子电子结构信息

后,进行电子—振动耦合分析计算的流程图.该程

序所得的正则振动模式频率、模式位移、Duschinsky
转动矩阵等,为接下来计算分子光谱、速率的输入信

息.流程图３为吸收光谱、荧光发射光谱以及其辐

射跃迁速率的计算程序流程图,磷光发射光谱的计

算流程与荧光发射类似.该程序根据电子—振动耦

合分析计算的结果,并行计算振动关联函数,并通过

快速傅里叶变换得到光谱,而后对发射光谱积分得

到辐射速率.流程图４、５为内转换速率以及系间窜

越速率的计算程序流程图,这里,程序通过对振动关

联函数进行快速傅里叶变换得到的是不同能隙所对

应速率的谱函数,最终的速率结果通过读取谱函数

上的值获得.
接下来,我们选取蒽分子作为一个计算实例,来

展示 MOMAPＧV１．０对有机分子光物理过程的计算

结果[１０,１３].首先,我们利用密度泛函理论(DFT)以

图３　吸收光谱、荧光发射光谱以及其

辐射跃迁速率计算程序流程图

　　表１　计算所得蒽分子２９８K下的荧光辐射速率、

内转换速率、系间窜越速率以及其实验数据(单位:s－１)

k荧光辐射 k内转换 k系间窜越

计算值 ２．５１×１０７ ７．５０×１０５ ０．２６×１０８

实验值 ６．２０×１０７[３０] ３．５×１０５[３０] ０．３７~０．６４×１０８[３１]



　
第１期 李文强等:面向激发态结构与过程的计算化学软件发展 ７９　　　 　

图４　内转换速率计算程序流程图

图５　系间窜越速率计算程序流程图

及含时密度泛函理论(TDDFT)计算方法,优化了蒽

分子的基态以及激发结构并计算了其振动频率.并

通过CASSCF方法计算了蒽分子的非绝热耦合项

和自旋 轨 道 耦 合 项,详 细 的 计 算 细 节 请 参 阅 文

献[１０,１３].将上述蒽分子有关的电子结构信息输入到

MOMAP中,我们计算得到了蒽分子的吸收、荧光、
磷光光谱(如图６所示),以及其辐射、内转换、系间

窜越速率(如表１所示).对比理论与实验的结果,
可以发现,MOMAP能够非常好的重复实验光谱以

及速率.另一方面,MOMAP中采用的这一套含时

热振动关联函数方法,能够避免对分子所有模式的

振动能级求和.并且其时间积分可以采用最新发展

的快速傅里叶变换技术,从而使得计算标度仅仅为

N３,N 为正则振动模式数目.而传统的态求和计算

方法的计算标度为(a＋１)N,a为每个振动模式量子

数的截断.以噻吩乙烯衍生寡聚物的光谱计算为例

(如图７所示)[３２],随着振动模式数量的增加,热振

动关联函数方法的计算时间的增加速度要远小于传

统的态求和光谱计算方法,并且能够自然的包括所

有的振动量子数,而无需截断.以上实例说明了,

MOMAP在多原子分子的光物理性质的计算上不

仅可靠而且高效.

３　电荷传输计算部分

３．１　电荷扩散过程的模拟

电荷迁移率是光电材料的核心参数之一.对于

有机分子半导体材料而言,分子间的电荷转移积分

(V)以及分子内重组能(λ)分别描述了电荷的离域

程度以及电声子耦合的强度.当λ≫V 时,电荷传输

过程可以被局域化的模型所描述,例如 Marcus半经

典电子转移理论.为了更好地描述局域电荷的传输

性质,我们发展了局域电荷的量子核隧穿模型[１５,１９],
即在费米黄金规则的基础上采用量子化的振动作为

电荷的环境.
有机分子晶体的迁移率μ可被定义为电荷漂移

速率(v)以及外加电场(F)的比值[１９]:

μ＝v/F． (１)
在跳跃模型下,电荷跃迁过程可以等价于扩散过程,
故而在零电场极限下,电荷迁移率可以被爱因斯坦

关系式所描述:

μ＝eD/kBT, (２)
这里,e为电子电荷量,D 为电荷扩散系数,kB 为玻

尔兹曼常数,T 为温度．对于n维体系,D 定义为扩

散时间与均方位移之间的比值:

D ＝ １
２nlim

t➝∞

‹r２›
t

(３)

‹r２›为电荷位移平方的统计均值,可通过电荷的随

机行走方法获得.根据考虑核隧穿效应的全量子电
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图６　计算所得蒽分子的吸收、荧光、磷光光谱以及其实验数据

图７　噻吩乙烯衍生寡聚物(２至６个噻吩环)通过热

振动关联函数方法以及传统的态求和方法计算荧光

光谱所需的时间,内置图为仅保留两个振动量子态,
且仅取少量的振动模式(横坐标)的态求和计算方法

荷转移速率计算方法或者是半经典的 Marcus方法,
计算不同分子对间的电荷转移速率.而后(如

图８所示)在晶体中任意选定一个电荷的初始位置

m,并根据该分子到邻近分子的电荷转移速率得到

其不同的转移概率Pmn ＝kmn/􀰐
n
kmn.接下来通过

类似轮盘的方法确定电荷跳跃的下一个分子,即通

图８　(上)电荷从A分子上向邻近分子跳跃的路径以

及概率P１,P２,􀆺,PN;(下)电荷跳跃选择示意图,将
单位长度根据跳跃概率切分成不同的区间,而后通过

均匀分布所产生一个０—１之间的随机数r,根据r的

取值来确定电荷的跃迁,例如:当P１＜r＜P１＋P２ 时,
电荷将跳跃到分子B上

过均匀分布所产生一个０—１之间的随机数r,若

􀰐
α－１

β＝１
p(m)

β ＜r＜􀰐
α

β＝１
p(m)

β
,则电荷跳跃到第a个邻近分
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子上,跳跃所耗的时间为τmn＝１/kct,mn.这里假定不

同的电荷跳跃过程没有相互作用,当电荷的跳跃扩

散模拟长度超过晶格长度的２—３个数量级之后停

止模拟,并计算电荷的电荷扩散系数,而后根据爱因

斯坦关系式得到电荷迁移率.该部分详细的计算流

程请见３．３节图９所示.

图９　载流子迁移率计算程序流程图

３．２　分子间电荷转移速率

因有机半导体中载流子具有局域化的特点,电
荷传输时可以认为是在近邻分子之间交换电子的结

果,故而计算分子间电荷转移速率时,首先要计算的

即为分子间的转移积分.最为简单的计算转移积分

的方法为分子前线轨道能级劈裂法,在这种方法中,
两个分子间的转移积分对应于孤立分子形成分子对

时能级劈裂值的一半.目前,MOMAP中计算转移

积分用的是更为精确的格点能修正法[１９]:

Vmn ＝
V０

mn －１
２

(εm ＋εn)Smn

１－S２
mn

(４)

其中,

V０
mn ＝ ‹ψm|F|ψn› (５)

ψm/ψn 为孤立分子m/n的前线分子轨道,对于空穴

(电子)而言,ψ为 HOMO (LUMO)轨道;εm(n)为位

点能;Smn为轨道ψm 和ψn 之间的交叠.进一步的在

费米黄金规则以及谐振子的框架下,考虑核隧穿效

应的全量子电荷转移速率公式可写为:

kQNT
ct,mn ＝|Vmn|２

h２ ∫
∞

－∞
dtexp{iωfit－􀰐

j
Sj[(２n－j＋１)

－n－je－iωjt－(n－j＋１)eiωjt]} (６)

这里,ωfi＝(Ef－Ei)/h为初态(D±A)与末态(DA± )
间的绝热能差,Sj 为描述载流子与频率为ωj 的第j
个声子之间耦合的黄昆因子,

n－j ＝１/(eh－ωj/kBT －１)
为平均声子数.在强耦合以及高温近似下,利用短

时近似公式 (６)能够推导回 到 半 经 典 的 Marcus
公式:

kMarcus
ctmn ＝|Vmn|２

h２
h２π
λkBT

exp －
(ΔGfi＋λ)２

４λkBT{ }
(７)

这里,ΔGfi＝Ef－Ei＝hωfi,λ为分子m和n总的重组能.

３．３　计算程序流程图

MOMAPＧV１．０关于电荷迁移率的计算流程请

见图９所示.

图１０　(左侧)TIPSＧpentacene晶胞结构,(右侧)TIPSＧ
pentacene分子结构式以及其在晶体ab平面的堆积

结构

３．４　计算实例

我们以 TIPSＧpentacene(TIPSＧP)晶体为例,
演示 MOMAP计算空穴迁移率的过程[１９].图１０是

TIPSＧP的分子结构,以及TIPSＧP的晶体堆积结构.
我们计算了所有相邻分子对的转移积分V,并且在

BHandHLYP/６Ｇ３１G(d)水平对单个中性分子与阳

离子分子进行了优化.在分子平衡构型下,我们计

算了振动频率,并通过 EVC模块得到了黄昆因子

和重组 能 等 信 息,分 子 正 则 模 式 重 组 能 之 和 是

２１７meV,与几何结构优化时得到的２２２meV相近,表明
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图１１　(a)分子对A的空穴传输速率:全量子处理(实心方块),包含短时近似的量子处理

(实心圆点)和半经验 Marcus理论(空心圆点);(b)空穴迁移率随温度的变化关系,
内置图为经典 Marcus速率随温度的变化关系.

谐振子近似适用于这一刚性体系.该体系的黄昆因

子之和是 􀰐
j
Sj ＝１．９７,意味着它并不满足􀰐

j
Sj ≫

１的条件,所以短时近似并不合理.从图１１中可以

看出,在高温下,量子速率稍有降低并且对温度不敏

感,但是半经验 Marcus电荷转移速率随着温度的升

高而增加,最终趋向于短时近似的结果.在温度达

到１０００K时,半经验 Marcus速率接近包含短时近

似的量子速率,这说明对于有机半导体来说,高温近

似在室温下并不适用.对于TIPSＧP晶体中的局域电

荷而言,迁移率随温度的变化与能带模型的规律类似

(dμ/dT＜０),这与 Marcus理论的结果形成极大的反

差(如图１１(b)所示).而根据全量子速率公式,在室

温下计算得到的空穴迁移率为１．７cm２V－１s－１,这与

实验观测到的１．５cm２V－１s－１[３３]非常相近.这体现

了 MOMAP预测迁移率的准确性和指导分子设计

的可靠性.

４　总结与展望

计算化学在先进材料的设计方面正在发挥越

来越重要的作用.计算化学的载体—计算化学软

件的开发设计则显得更加重要.着眼于复杂分

子体系材料的激发态结构与过程,笔者课题组发

展了自己的 材 料 设 计 软 件 包 MOMAP.目 前 该

软件包１．０版本面向着有机分子材料的光物理

过程与电荷迁移率的计算,集成了课题组发展的

热振动关联函数方法以及电荷迁移的核隧穿模

型.该软件包目前已经成功运用到了新型有机

半导体材料的理解与设计当中.下一代的 MOＧ

MAP将引入更多有机光电材料性能的计算,例

如:有机太阳能电池的光生电流—电压.我们希

望 MOMAP能够不断的为有机光电功能材料的

设计提供帮助.
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Developmentofcomputationalchemistrysoftwarefor
excitedsatestructureandprocess

LiWenqiang ShuaiZhigang
(DepartmentofChemistry,TsinghuaUniversity,Beijing１０００８４)

Abstract　Alreadyin１９５０s,ithasbeenrealizedthattheimportanttaskoftheoreticalchemistrywasthedeＧ
velopmentofcomputationalmethodsandcomputingsoftwarepackages．Infact,thebasiclawsofchemistry
havebeenknowntobequantummechanicsandstatisticalmechanics．However,almostallofthechemical
problemsaretoocomplextobesolvedwithanalyticalmodels．Forlong,thefocusoftheoreticalchemistry
wasonthegroundstate．However,becauseoftherapiddevelopmentofoptoＧelectronicfunctionalmateriＧ
als,especiallytheresearchesonenergyandenvironmentＧrelatedmaterials,theneedforexcitedstatecomＧ
putationshasattractedwidespreadattentioninrecentyears．Fortheelectronicstructureoftheexcited
state,wehavedevelopedsymmetricdensitymatrixrenormalizationgroupmethodandtheequationofmoＧ
tioncoupledcluster,bothwithlinearandnonlinearresponseproperties．Inrecentyears,targetingatthe
excitedstateprocess,suchasradiativeandnonＧradiativedecayprocess,intermolecularelectrontransfer
processandchargetransportprocess,wehavebuiltacomputationalprogram (MOMAP)forcalculating
theemissionquantumefficiency,opticalspectra,andcarriermobilityforfunctionalmaterials．

Keywords　computationalchemistrysoftware;photophysicsproperties;chargemobility


