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摘要:电子的运动与演化是贯穿许多物理化学过程的主线,而对这一过程的精确模拟和分析是发展
有效的电子调控方法和应用的关键.传统方法,如 TDHF(time-dependentHartree-Fock)、TDDFT
(time-dependentdensityfunctionaltheory)等,在模拟小尺度体系内的电子演化时表现优异,然而,在模
拟大尺度体系时计算复杂度偏高,成本较大.在一些大尺度体系内,原子核位置相对固定,并且微扰对
整体相互作用的哈密顿量影响较小.为此提出了一种简单有效的基于哈密顿矩阵的电子波函数演化
方法,这一方法能处理远远大于TDDFT计算尺度的大体系.通过将该方法应用于四个不同的体系进
行测试分析,验证了这一方法在处理大体系时的可行性,并为相关的电子调控应用提供了新的思路.
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Abstract:Accuratesimulationandanalysisofelectronicmotionandevolutionarethekeytodeveloping
efficientelectronmodulationmethodsforpracticalapplications.Sometraditionalmethods,suchasTDHF
(time-dependentHartree-Fock)andTDDFT(time-dependentdensityfunctionaltheory),workwellwhen
dealingwithsmallscalesystems.However,theyarenotsuitableenoughforlargescalesystems,interms
ofcomputationalcomplexityandcosts.Consideringthatinsomelargesystemstherelativepositionof
atomsarequitestable,andperturbationshavelimitedeffectoninnerinteractionHamiltonian,asimpleyet
effectivemethodisproposedcapableofquicklysimulatingtheevolutionofelectronicwavefunctionbased
onHamiltonianmatrix.Themethodisappliedinfourdifferentsystemsandtheresultsdemonstratethe
applicabilityofthisalgorithmtotreatthechargeevolutionbehaviorinlargesystems,providinganew
perspectiveforthedevelopmentofelectronmodulation.
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0 引言
从宏观到微观,大量物理化学过程中都伴随着

电子演化.如日光灯通电后,灯管内侧荧光粉吸收
汞蒸气中激发态电子跃迁辐射出的光子,发出荧
光[1];Pump-probe技术中,probe光探测体系受到

pump光作用后,体系内不同电子态布居随时间变
化过程[2-3].电子演化的研究手段主要分为两大类:
一类是以飞秒激光[4]、多维光谱[5-6]等为代表的实验

方法;另一类是以TDHF[7]、TDDFT[8]等为代表的
计算模拟.两类方法相辅相成,互为补充,在实际研
究中发挥重要作用.其中,高性能的计算模拟基于
体系遵循的基本物理化学定律来解析体系性质,可
以从原子分子尺度输出实验测量无法直接得到的
有效信息,成为分子光谱、材料设计和挖掘等研究
领域的重要工具.

在大尺度体系的计算模拟上,计算效率是制约
研究者的最常见的因素之一.这方面,依赖电子密



度的TDDFT比依赖电子波函数的TDHF有天然
优势.随着计算体系尺度的不断增加,传统TDDFT
计算效率仍然不足以满足需求.这促使研究者们着
手发展 计 算 效 率 更 高 的 方 法,比 如low-scaling
TDDFT方法开发.在low-scalingTDDFT方法开
发过程中,常见的思路是将电子结构计算部分的计
算消耗降低到低标度甚至是线性标度的水平,并通
过将计算过程并行化,实现高效率计算[9].而我们的
方法专门针对原子位置相对固定的体系,在比较特
殊的条件下,节省了大部分计算电子结构的时间,
并且以解析的形式表达电子演化过程,获得了更高
的计算效率.

我们基于两点近似提出了一种简单有效的电
子演化方法,应用于大尺度且原子核位置相对固定
的体系中.近似一:对于原子核位置几乎固定的体
系,整个电子演化过程中,原子核的运动可忽略.近
似二:对于原子核相对固定的大尺度体系,单电子
注入对体系整体相互作用哈密顿量的影响可忽略.

通过该简化方法对四种大尺度体系的电子演
化模拟,验证了这一方法在大体系电子演化模拟时
的可行性,这为进一步的电子演化算法提升和电荷
调控提供了新的途径.

1 计算方法

1.1 传统的TDDFT方法
传统的TDDFT计算进行电子演化模拟的依据

是微观尺度体系遵循含时薛定谔方程.如果知道体
系初始状态,基于含时薛定谔方程,体系状态随时
间的变化过程就可以求解出来.电子与电子、电子
与核、核与核之间的多体相互作用,由于计算复杂
度太大,至今都没有严格解析解.一种可行的解决
方案是,简化含时薛定谔方程,通过数值解的方式
求解体系状态变化过程,从HF(Hartree-Fock)方法
衍生而来的DFT(密度泛函理论)和TDDFT(含时
密度泛函理论),就属于这些简化方法.

DFT和TDDFT相对于 HF最重要的简化,就
是将电子波函数的求解简化成了电子密度的求解.
Hohenberg和 Kohn 提 出 并 证 明 了 Hohenberg-
Kohn定理[10],指出了体系电子密度与体系状态之
间一一对应的关系.依据这一定理,Kohn和Sham
提出了Kohn-Sham方程[11],具体如下:
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式中,ρ为电子密度,VNe 为核与电子的相互作用势
能,Vxc 为交换相关能.求解体系波函数,需要知道
体系哈密顿量 H ,哈密顿量 H 是体系电子密度ρ
的函数,而电子密度ρ 又是体系波函数φi 的函数.
这种看似矛盾的关系,大多数情况下可以通过SCF
自洽场迭代不严格的求解,收敛得到体系哈密顿量
和电子密度.在 Kohn-Sham方程基础上,Runge和
Gross进一步推导出了含时 Kohn-Sham 方法[12],

发展了TDDFT方法:
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(3)
  与DFT一样,TDDFT在进行求解时,哈密顿
量的表达式中包含电子密度,电子密度的表达式中
包含电子波函数,而求解电子波函数又需要有体系
哈密顿量.这种循环关系使得 TDDFT 也需进行
SCF自洽场迭代.另一方面,体系在演化过程中,需
要更新哈密顿矩阵和密度矩阵.

由于电子波函数的自由度要大于电子密度的
自由度,因此整体上,在处理大尺度体系的模拟时,
DFT和TDDFT相对于HF有天然的优势.尽管如
此,在实际应用中,各种跨尺度耦合效应的复杂性
使得DFT和TDDFT所能处理的体系尺度越来越
无法满足当前的电子演化模拟需求.人们需要在保
证误差范围可控的前提下对计算方法进一步简化,
实现高效的电荷动力学演化模拟.
1.2 新提出的简化方法

如果将要计算模拟的体系范围限制在原子核
相对位置固定的大尺度体系中,则可进一步简化计
算方法.原子核位置相对固定,意味着在整个计算
模拟过程中,电子对原子核的影响可忽略.这样的
体系有很多,如原子间存在共价结合的石英晶体[13]

以及体系内有离域共轭π键[14]的富勒烯[15]、石墨
烯[16]等.其次,体系尺度大于一定阈值,使得单电子
注入对体系整体相互作用哈密顿量的影响可忽略.
这是由于体系整体相互作用哈密顿量描述的是每
个电子、原子核、电子与原子核之间相互作用,如果
体系尺度足够大,则体系已有的电子和原子核数量
也会足够大,再新增一个电子带来的影响就可以忽
略不计.

基于这两点假设,我们推导简化的体系电子演
化方法,具体过程如下:

假设体系哈密顿量 H
︿

0 是个常量,分子轨道波
函数为Ψ(t),则TDSE(含时薛定谔方程)为

H
︿

0Ψ(t)=i
∂
∂tΨ

(t) (4)

  分子轨道波函数用原子轨道φi 的线性组合表
示为

Ψ(t)=∑
n

k=1
Ck(t)φk (5)

  将式(5)代入式(4),并且两边同时乘以 φj

得到

∑
n

k=1
Ck(t)φjH

︿

0φk =i
∂
∂t∑

n

k=1
Ck(t)φjφk (6)

令 Hjk =<φj H
︿

0 φk >,Sjk =<φj|φk > ,则

HC(t)=iS
∂
∂tC
(t) (7)

  通过Lowding正交化,令 C'(t)=S
1
2C(t)代

218 中国科学技术大学学报 第50卷



入式(7)得

S-
1
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1
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∂
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1
2 正交化处理得S-

1
2HS-

1
2 =PAP-1,其中

A 为对角阵.
分别用数值解和解析解两种方式求解,可知,
数值解:

PAP-1C'(t)=i
C'(t+Δt)-C't-Δt  

2Δt
即

C(t+Δt)=Ct-Δt  -2iΔtS-1HC(t)(9)
  解析解:

PAP-1C'(t)=i
∂
∂tC'

(t)

即

C(t)=S-
1
2Pe-iAtP-1S

1
2C 0  (10)

  我们只处理原子核位置相对固定,并且尺度较
大的体系,体系的哈密顿量可以近似为常量,这使
得解析解成为可能.由于计算过程中不用考虑体系
整体相互作用哈密顿量的变化,采用式(9)计算相
对于TDDFT存在速度上的优势,而式(10)的计算
速度将会比式(9)会更快.这是因为要想获得比较
可靠的结果,采用式(9)计算要求迭代的时间步长
足够小,而式(10)的计算结果则不受时间步长的影
响.对于某个时间段内电子的演化过程,采用式
(10)比采用式(9)需要计算的步骤数量小得多.因
此,在我们的工作中,基于两种假设条件下,我们采
用式(10)来进行相应的计算.整体上,因为演化过
程中没有更新体系哈密顿量,所以几乎省略了传统
TDDFT里计算电子结构的时间.而结果以解析的
形式展示,意味着不需要为了最终演化结果去迭代
计算最终演化结果时刻前的中间状态.

黄色为C原子,边缘蓝色是 H原子.
图1 C376H130 的结构

Fig.1 MolecularstructureofC376H130

1.3 可观测量的计算
简化算法中,体系分子轨道波函数由体系原子

轨道线性叠加[17],数值解和解析解计算的是分子轨
道表达式中原子轨道系数 Ci .获得系数 Ci 后,即
可得到确定的体系分子轨道波函数的表达式,进而
计算可观测量.在一般的可观测量中,体系的电荷
最容易计算.体系的电荷包括 Mulliken电荷[18]、
Bader电荷[19]等,其中 Mulliken电荷的表达式最简
单直接,虽然 Mulliken电荷可能会出现虚部和负数
值的情况,但是当计算 Mulliken电荷所选取的体系
部位足够大,并且电子演化过程中电子密度不出现
大幅度的剧烈变化(即只存在微扰)时,就可以有效
避免出现虚部和负数.因此在我们的工作中,我们
选取了 Mulliken电荷为我们的计算可观测量.

计算过程中,将体系分子轨道表达式中原子轨

道系数向量归一化:
C(t)=(C1(t),C2(t),C3(t),…,Ck(t)).

针对体系某个部位的 Mulliken电荷,我们对C(t)
进行如下处理:对任意一个元素,如果这个元素对
应的原子轨道在我们关注的部位上,那么这个元素
保留,否则取零.处理后的向量记为 Cp(t),这个部
位的 Mulliken电荷计算方式为:

Qm(t)= (Cp(t))*S(C(t))T
  实际计算过程中,只有体系原子轨道系数向量
需要更新,其他部分都是常数.哈密顿矩阵和重叠
矩阵,可以通过Gaussian直接计算体系基态得到,
在算法的假设条件下,这两个矩阵在微扰前后几乎
不变,因此微扰后及电子演化过程中可以作为常量
处理,不需要动态更新.微扰的方式有很多,如分子
轨道电子注入、空穴注入、单周期外场等,目前我们
的算法尚未考虑到外场对体系哈密顿量的影响,所
以我们将在体系局部部位轨道上注入电子作为对
体系 的 微 扰.我 们 选 择 了 b3lyp/6-31g 作 为
Gaussian基组泛函来计算体系哈密顿矩阵和重叠
矩阵,信息输出参数设置为IOP(6/7=3,3/33=1,
5/33=3).

2 结果与讨论

2.1 长方形石墨烯条带C376H130

我们首先将这一简化方法应用于一个长方形
石墨烯条带上进行电子演化模拟.石墨烯作为一种
结构最简单的二维材料,本身具有电子传输速度
快、导热能力强、稳定性高等多种优异的物理化学
特性,因此成为许多领域的研究热点.

我们选取了包含506个原子 的 石 墨 烯 条带
C376H130 作为我们的研究对象,这一结构长131Å,
有376个碳原子,边缘的130个氢原子用于使材料
边界处电子结构稳定,中性条件下共有2386个电子
(图1).其中,石墨烯片层内的离域共轭π键使得原
子核位置相对固定.此外,相同原子数目的情况下,
相比圆形和正方形,狭长的结构中不同部位的原子
在空间上距离更远.这一点对于追踪电子演化过程
极为重要,因为电子演化并不仅仅局限于相邻原子
间,如果体系不同部位的原子在空间上距离不够
远,那么电子注入后,会迅速直接演化到不同原子
上,此时将很难解析电子的演化路径.我们选取的
石墨烯条带结构,同时满足算法要求的两个假设,
即较大的体系尺度和相对固定的原子核位置,是十
分合适的研究对象.

为了便于对体系的电子演化进行具体的分析
和描述,我们将体系分为16个部分,两端的4个部
分(1,2和15,16)原子数目较少,成为电子注入的初
始部位,中间的12个部分大小一样(图2).在模拟
过程中,通过实时计算出不同部位的 Mulliken电荷
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总量,比较它们之间的相对大小更替关系,我们可
以分析出电子的演化过程.需要指出的是,对体系
进行分块时,每一块的原子数目不能太小也不能太
大,如果太小,计算出来的 Mulliken电荷很容易出

现负数或者虚部;太大,则一个部位的电荷需要较
长时间演化才能进入下一个部位,影响电子演化的
实时观察.

电子注入时以一块为一个整体进行电子注入.
图2 C376H130 的分块编号

Fig.2 NumberedblocksofC376H130

  我们先将电子从部位2的LUMO轨道注入,
此时电子会沿着狭长的条带向另一端传输,2上的
电子逐渐减少,而其他部位的电子总量则会依次地

其中f1组为1、2片段,f2组为3、4片段,f3组为5、6片段,f4组
为7、8片段,f5组为9、10片段,f6组为11、12片段,f7组为13、
14片 段,f8 组 为 15、16 片 段.对 于f1 组,每 一 时 刻 的 实 际

Mullikencharge等 于 当 前 值;对 于 其 他 组,每 一 时 刻 的 实 际

Mullikencharge等于当前值减去初始值.
图3 C376H130 结构的电子演化模拟

Fig.3 TimeevolutionofMullikenchargeinC376H130

橙色和紫色仅代表波函数实数部分的正负取值,复数部位的取值相对可忽略.
图4 电子波函数演化图

Fig.4 WavefunctionevolutioninC376H130

先增加后降低.电子分布的演化曲线反映了这一运
动过程,从图3可以看出,随着时间的演化,f1上的
Mulliken电荷迅速衰减至极低,而f2~f8则按时间
顺序依次上涨,说明电荷从f1部位沿着狭长条带演
化到了f8,电子从注入部位向其他部位扩散.电子

每扩散到一个新部位,这个部位的 Mulliken电荷就
会在较短时间内上升到一个峰值,随后迅速衰减,
当电子继续演化到新的其他部位后,原来部位的电
子由于保留了一部分残余电荷,并没有完全衰减
为零.

我们按照电子演化顺序截取了几个时间点的
波函数图像,以更加清晰地看到这一变化过程.从
图4可以看出,随着时间的演化,电子分布从注入位
点逐渐向其他部位扩散,而注入位点的电子分布也
不会完全衰减到零.在电子向右扩散的某些时刻
上,由于电子演化过程中速度不同,之前扩散过的
一些部位电子分布非常少,电子运动分成几波.可
能的原因是传播较慢的电子,动量沿传播方向垂直
的分量不为零,而传播较快的电子,其动量从一开
始就完全沿着传播的方向,与传播方向垂直的分量
为零.
2.2 长方形石墨烯条带C184H66

上述的计算中我们证实了电子在石墨烯条
带C376H130 上的传输和演变,然而,电子在传播过程
中的演化速度是否发生了变化并不清楚.为此,我
们选取了体系相对较小的石墨烯条带———C184H66,
来研究电子演化速度的变化.C184H66 共有250个原
子,1170个电子,其宽度与C376H130 一样,且边缘也
添加了 H 原子来稳定边 界 处 电 子 结 构(图5).
C184H66 更小的长度,允许电子在演化结束前在条带上
来回循环传播,此时,通过对单向传播消耗时间的测量
可以得到传播速度的信息,进而进行相应的监测.
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图5 C184H66 石墨烯条带的结构

Fig.5 MolecularstructureofC184H66

图6 C184H66 石墨烯条带不同局部结构的编号

Fig.6 NumberedblocksofC184H66

  为 了 方 便 具 体 地 分 析,与C376H130 一 样,
C184H66 也被分为了几个不同的部分(图6).在记录
电子传播过程中,通过对不同部位间 Mulliken电荷
相对强弱变化趋势的观察,我们可以分析电子演化
的规律.

如图7所 示,电 子 演 化 分 为 三 个 阶 段:0~
282fs、282~557fs和557~843fs.在第一个阶段中,
电荷峰值的位置从最左边的部位f1依次传播到最
右边的部位f7,耗时282fs.第二个阶段,电荷峰值
从最右边的部位f7依次传播到最左边的部分f1,耗
时275fs.第三个阶段,电荷峰值继续从最左边的部
位f1传播到最右边的部位f7,耗时286fs.三个阶段
传播的距离都等于石墨烯条带的长度,且演化时间
基本保持在280fs左右.因此,我们可以推断出,电
子在C184H66 上的演化速度基本保持稳定.此外,我
们还发现,每个阶段中,起始部位电荷的峰值最高,
随着电荷的依次传播,峰值逐渐降低,到末端部位
时,电荷的峰值最低,经过三个阶段的演化,电子在
体系内部不同局部的分布趋于平衡.

其中f1组为1、2片段,f2组为3、4片段,f3组5、6片段,f4组为

7、8片段,f5组为9、10片段,f6组为1、12片段,f7组为13、14
片段.

图7 C184H66 结构的电子演化模拟

Fig.7 ElectronevolutioninC184H66

2.3三明治结构
为了考察这种算法可能的适用范围,我们还将

从上到下三层分别标记为f1、f2和f3,并且f3右侧红线圈出的部
分是电子初始注入位置

图8 三明治结构

Fig.8 Molecularstructureofsandwichsystem

图9 三明治结构三个片层 Mulliken电荷随时间的变化曲线

Fig.9 TimeevolutionofMullikenchargeonlayers
f1,f2andf3ofsandwichstructure

其应用于范德华异质结中,观察电子演化规律.我
们选取了石墨烯基复合三明治结构体系作为我们
的研究对象.在这种结构中,碳氮材料夹在两层石
墨烯片层中,可以有效吸收可见光和紫外光,实现
光解水制氢与安全储氢一体化[20].这种三明治结构
共有248个原子,其中C原子168个,N原子24个,
H原子56个,中性条件下体系电子数为1232个
(图8).与长方形石墨烯条带一样,较大的体系尺度
使得单个电子注入对体系相互作用哈密顿量的影
响较小,且石墨烯基材料原子位置相对固定,满足
简化方法的两个假设.
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为了便于分析层间电子演化过程,我们将三个
片层从上到下依次标记为f1(上层石墨烯)、f2(碳氮
材料)和f3(下层石墨烯).初始时,我们把电子注入
f3片层尖端11个原子(7个C原子,4个氢原子,如
图8圈出部分所示)的LUMO轨道中,通过监测分
析我们可以看到,随着时间的增加,f3上的电荷逐
渐衰减,而f1与f2上的电荷逐渐增加.与之前的体
系对比发现,三明治结构的电子演化速度要慢于狭
长的石墨烯条带(图9).这是由于石墨烯条带中原
子间通过离域共轭π键相连,电子在层内传输,而三
明治结构中层内虽然通过π键相连,但层间却是较
弱的范德华弱相互作用,这种较弱的相互作用限制
了电子在层间的传播速度.

文献[20]报道,单电子注入体系后,中间尺度
CN层携带的负电荷数在0.32~0.33之间,整体体
系从微扰开始到重新平衡的时间在3ps内.我们的
模拟数据,中间CN层电子接近0.3,体系从微扰开
始到重新平衡的时间大约1ps左右.我们的数据与
文献结果在电荷和时间上均存在可比性,验证了我
们方法的有效性.
2.4 Carotenoid-Porphyrin-C60 复合分子结构

Carotenoid-Porphyrin-C60(CPC60)复 合 分 子,

是人工光合作用研究常用的体系[21],对其分子内电
子传输的监测将有利于解析电子演化规律,实现光
学过程调控.因此,我们也将简化方法应用于CPC60
分子中,进行相应的电子演化模拟.CPC60 分子由类
胡萝卜素、卟啉环和富勒烯三个片段组成,这三个
片段内部均存在离域共轭π键,且片段之间结构的
取向限制其只能通过共价键连接.计算结果表明,
在有离域共轭π键的石墨烯条带上,电子的演化速
度较快,而对于只有弱相互作用的三明治结构,层
间的电子传输速率则较慢.因此,我们可以推断,
CPC60 分子中由于只有共价键连接,没有连续的离
域共轭π键,片段间的电子演化速度将会低于片段
内部.
CPC60 复合分子的化学表达式为C132H68ON6,

分子内共有207个原子,910个电子.由于分子柔性
较好,三个片段之间相连的σ键可以旋转,因此存在
很多可能的构象.在我们的计算中,为了简化计算
模型,我们选取了三个片段空间上几乎成一条直线
排布的构象作为我们的研究对象(图10),我们将
CPC60 分子分为三个片段,从左到右依次为f1(类胡
萝卜素)、f2(卟啉环)和f3(富勒烯衍生物).

图10 CPC60 结构示意图

Fig.10 molecularstructureofCPC60

图11 类胡萝卜素片段上电子初始注入C184原子

Fig.11 ElectroninjectionintoatomC184ofcarotenoidfragment

  我们选取了三种不同的电子注入状态作为研
究模型.首先我们将电子注入类胡萝卜素片段上的
C184原子上(图11),由于C184原子的2pz轨道上
已经有一个电子,而将电子注入能量更高的轨道会
促进电子的传播,因此我们将电子分别注入到C184
的3s、3pz 轨道上.基于同样的机制,当将电子注入
卟啉环片段的原子上时,我们将电子注入能量更高
的C103的3s、3pz 轨道(图12),而当将电子注入
富勒烯片段的原子上时,我们将电子注入能量更高
的C6的3s、3pz轨道(图13).

在三种不同的初始注入状态下,我们进行了三
个不同的电子演化模拟,得到电子分布随时间变化

图12 卟啉环片段上电子初始注入C103原子

Fig.12 ElectroninjectionintoatomC103
ofporphyrinfragment

的曲线(图14~16).结果发现,无论从三个片段中
的哪一个先注入电子,到达平衡状态的速度都慢于
狭长的石墨烯条带(图9).由于片段内部存在离域
共轭π键,因此电子在片段内部的分布会很快达到
均匀分布.如果片段间的电子演化效率接近于片段
内部,那么最终演化达到平衡花费的时间应该远远
小于1ps,而这与实际的模拟结果不符合.这一结果
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表明在简化方法的框架下,电子在片段间的演化效
率非常低,远低于片段内的电子演化效率.

此外,不管电荷在哪一个片段注入,最终平衡
状态时起始注入片段的电荷占比都超过50%.这说
明每个片段对电荷的容纳能力都有限,导致初始片
段能转移出去的电荷有限.电子注入卟啉环后,最
终卟啉环电荷占比远小于另外两种情况,表明卟啉
环在电荷容纳能力上与另外两者有明显差距.这与
真实的卟啉环在光合作用中扮演电子供体的性质
相符[22].

值得注意的是,这个体系有效的演化时长只是
前面5ps以内的数据.在简化的框架下,拉长演化时
长到100ps后体系只会在平衡态持续振荡.

图13 富勒烯片段上电子初始注入C6原子

Fig.13 ElectroninjectionintoatomC6ofC60fragment

图14 类胡萝卜素片段上电子注入C184原子后的演化曲线(左3s轨道,右3pz 轨道)
Fig.14 TimeevolutionofMullikenchargeafterelectroninjectingintoatomC184of

carotenoidfragment(3sorbitalatleft,3pzorbitalatright)

图15 卟啉环片段上电子注入C103原子后的演化曲线(左3s轨道,右3pz 轨道)
Fig.15 TimeevolutionofMullikenchargeafterelectroninjectingintoatomC103ofporphyrinfragment.(3sorbitalatleft,3pzorbitalatright)

图16 富勒烯片段上电子注入C6原子后的演化曲线(左3s轨道,右3pz 轨道)
Fig.16 TimeevolutionofMullikenchargeafterelectronisinjectedontoatomC6ofC60fragment(3sorbitalatleft,3pzorbitalatright)
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3 结论
在这一工作中,我们探讨了一种简单有效的基

于哈密顿矩阵的电子波函数演化方法,用来处理远
大于TDDFT计算尺度的大体系.传统的 TDDFT
虽然采用平均场近似极大地降低了TDSE求解的
时间复杂度,但在计算大尺度体系时仍然需要消耗
大量的计算资源,限制了其在大尺度体系的广泛应
用.基于此,我们沿用了 TDDFT算法中的哈密顿
量,将微扰限制在单电子注入,计算体系限制在原
子位置相对固定的大尺度体系中的电子演化过程.
在这样的限制条件下体系哈密顿量可以当成一个
常量,在模拟过程中不需要进行实时更新,进而可
以直接求得体系波函数的解析解,相对于传统的
TDDFT,极大地提高了电子演化模拟的计算速度.
通过具体地对四种大尺度体系的电子演化模拟,验
证了方法在几个不同体系上的可行性,以及相应体
系下的电子演化规律,为发展有效的电子调控进而
影响物理化学性能应用提供了新的思路.当然,新
算法依然有很多可以发展的空间,如加入辐射机
制,允许电子从高能量轨道跃迁到低能量轨道;保
持原子位置相对稳定,但加入微弱的振动,允许电
子能量弛豫到声子当中,引入原子振荡等.维持算
法在计算速度上优势的同时,在提高计算精度上我
们还有很多后续的工作,这些工作对于研究大尺度
体系上的电子演化以及进一步的电子演化应用具
有重要意义.
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