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[摘　要]　在量子—经典混合的理论框架下,我们建立了基于量子测量的量子轨迹平均场(QTＧ
MF)非绝热动力学方法.它兼具目前流行的面间跃迁和平均场方法的优点,且在处理多电子态非

绝热效方面,有其独特的优势.但 QTMF方法的推广和应用要依赖我国自主知识产权的软件和程

序包.
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光合作用是地球生物的能量之源,为人类和其

他动物生存提供了适宜的生态环境,而它涉及系列

复杂的光化学、光物理和光生物过程.DNA 的光损

伤和光修复关系到人类的生存和繁衍,其中蕴藏着

大量光化学和光生物的奥妙.光催化反应和光电功

能材料的性能无不与复杂的光化学和光物理过程紧

密相关.因此,探索光化学反应的微观本质将为生

命过程研究提供重要的理论基础,将在新材料和新

能源的研发中发挥不可替代的作用.光诱导的化学

和生物过程始于电子激发态,随后的无辐射跃迁、电

子转移、能量传递或化学反应很可能是非绝热的过

程.因此,非绝热效应是光化学、光物理和光生物过

程机理研究的核心内容.

非绝热电子跃迁本质上具有量子属性,必须使

用全量子的动力学方法,才可能严格准确地描述非

绝热过程.由于高精度势能面计算和“维度灾难”的

限制,量子动力学模拟只能解决小分子体系内的非

绝热效应问题.考虑到原子核的质量远大于电子,

作为一种好的近似,量子—经典混合的非绝热动力

学方法引起了人们的广泛关注.将原子核作为经典

粒子,用牛顿力学描述其运动状态,而薛定谔方程被

用来处理电子态随时间的演化.量子—经典混合的

动力学方法的精度和准确性在很大程度上依赖于如

何处理核和电子的耦合作用.目前流行的是面间跃

迁(Surfacehopping)处理方法[１].面间跃迁动力学

模拟不需要事先拟合势能面,数值运算简单易行,物

理图像清晰直观,可以处理光化学和光物理过程中

多通道竞争并存的情况.然而,面间跃迁方法采用

了非严格的理论方案,即使当体系处于波恩—奥本

海默(BornＧOppenheimer,BＧO)近似失效的势能面

交叉区域,面间跃迁方法仍然用单一势能面描述核

运动的状态.此外,面间跃迁方法过高估计了电子

的相干效应.

近年来,我们提出了一种基于量子测量的量

子—轨 迹 平 均 场 (QTMF)非 绝 热 动 力 学 方

法[２,３,４].QTMF方法在量子—经典动混合的理

论框架下,处理电子和核的运动状态,但克服了

面间跃迁的不足.它应用准确的量子测量方法,

超越波恩—奥本海默近似,严格处理非绝热跃迁

过程.将经典的核视为电子运动的观察者,将经

典核的运动视为对电子运动叠加态的连续测量,

测量的“强弱”决定了电子是处于叠加态运动,还
是退相干在单一势能面上运动.一方面,QTMF
方法保留了面间跃迁的长处,即数值运算简单易

行,物理图像清晰直观.另一方面,QTMF方法

具有 一 般 平 均 场 方 法 的 优 点.尤 为 重 要 的 是

QTMF方法具有普适性,可以精确有效地处理多

个电子态间的非绝热跃迁过程.在任意给定的
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核构型,求解 QTMF运动方程,可得到所有相关

绝热电子态的波函数展开系数,从而得到电子密

度矩阵.在此基础上,容易确定核是在叠加态或

单个电子态中运动.对于涉及三个或更多电子

态的非绝热过程,面间跃迁方法难以确定相关的

跃迁态,且涉及电子态越多,计算误差越大.

我们将 QTMF运动方程数值化,在高精度的

从头算或含时密度泛函水平上程序化,实现 onＧ

theＧfly的非绝热动力学模 拟.首 先 应 用 QTMF
方法,探 索 了 四 原 子 体 系 (N２CO)光 解 离 的 机

理[３].将 QTMF模拟的结果与精确解的一维模

型体系、可用的实验值和量子动力学模拟结果进

行比较,清楚地证明了 QTMF方法的可靠性.乙

酰丙酮光异构是大量超快光谱和动力学实验研

究的课题.但不同实验给出了不同的激发态失

活过程,同一失活过程的时间尺度也不尽相同.

由于乙酰丙酮的光异构至少涉及三个低能的电

子态,是 合 适 的 例 子 开 展 多 态 非 绝 热 动 力 学 模

拟.因此,我们进一步应用 QTMF方法,探索乙

酰丙酮光异构的机理.QTMF模拟给出了新的

机理途径,合理地解释了实验观察的差异,并得

到一些实验化学家的认可,证实了 QTMF方法的

普适性[４].

QTMF运动方程是一种合理可靠的量子—经

典混合的非绝热动力学方法,兼具面间跃迁和平均

场方法的优点,在解决多电子态非绝热效应方面,有
其独特的优势.但 QTMF动力学模拟的精度依赖

高精度的电子相关方法,其推广和应用要依赖我国

自主知识产权的软件和程序包.
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Abstract　QuantumＧtrajectorymeanfield(QTMF)approachhasbeenintroducedtotreatwithnonadiabatic
dynamicprocesseswithinthemixedquantumＧclassicalframework,whichhasadvantagesofsurfaceＧhopping
andEhrenfestmeanfieldmethods．Inprinciple,theQTMFapproachismoresuitableforsimulatingnonＧ
adiabaticprocessesthatinvolvemorethantwoelectronicstates．Forpracticalapplication,theQTMFapＧ
proachhastobenumericallyimplementedatthelevelofhighＧaccuracyabinitiocalculation,whichisdeＧ
pendentonthepacketofprogramsdevelopedbyourselves．
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