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[摘　要]　本文介绍了笔者课题组开发的针对复杂体系精确计算的软件包 LSASP,包括核心算

法,软件架构以及开发进展.与传统经验力场的程序不同,LSASP软件整合现有的通用电子结构

计算软件,提供统一数据接口,以通用型全局势能面神经网络势函数作为主要势能面计算工具,涵
盖全局结构搜索,自动反应路径取样,过渡态寻找,分子动力学,蒙特卡洛模拟等势能面采样功能的

大尺度计算平台.LSASP软件的核心算法,随机势能面行走(SSW),具有自有知识产权,在势能面

全局搜索,过渡态反应路径搜索,神经网络势函数模拟等方面具有国际竞争力.
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　　物质所处的量子态(波函数)是其所包含原子集

几何结构的函数.为了求解几何结构与电子波函数

的关联,得到体系总能量,理论化学利用现代计算设

备和电子结构计算软件,迭代自洽求解薛定谔方程

(Schrodingerequation).然而,基于量子力学方法

计算体系的势能面函数,精度较高的同时,计算代价

十分高昂,故而在复杂、大体系计算方面显得力不从

心.如何进一步提高势能面计算精度,并有效对复

杂体系势能面采样,是理论和计算化学的核心问题.
传统上对于复杂大体系的势能面采样,一般通

过基于经验力场的分子动力学方法研究,代表性的

软件包,包括 GULP,AMBER,LAMMPS 等[１３].
由于经验力场的精度相对低,基本不能研究化学反

应,这些软件研究对象一般较为专一,如简单合金,

SiO２ 等简单氧化物材料,以及生物蛋白等体系.本

文介绍的 LargeＧScaleAtomicSimulationPackage
(LSASP)程序是针对复杂体系精确计算的软件包.
与传统经验力场的程序不同,LSASP软件整合现有

的通用电子结构计算软件,提供统一数据接口,以通

用型全局势能面神经网络势函数为主要势能面计算

工具,涵盖全局结构搜索,反应路径取样,过渡态寻

找,分子动力学,蒙特卡洛模拟等势能面采样功能的

大尺度计算平台.LSASP软件的核心算法具有自

有知识产权,在势能面全局搜索,过渡态反应路径搜

索,神经网络势函数模拟等方面具有国际竞争力.
下文,我们简要介绍 LSASP软件包的核心算法,软
件架构以及开发进展.

１　LSASP软件包核心算法

１．１　偏置势—约束双子算法(BPＧCBD)
势能面的二阶梯度是区分极小点和鞍点的关键

数学指标.原则上,通过对角化二阶梯度矩阵,HesＧ
sian,即可以得到原子振动的本征模式和频率,然而

计算 Hessian矩阵代价昂贵,使得实际过渡态搜索

和势能面取样中难于采用严格 Hessian对角化方

法.由 Henkelman和Jonsson等人提出[４]并被其他

一些课题组改进[５]的双子(Dimer方法),可以在不

需要 Hessian矩阵的前提下寻找体系的最小本征模

式.双子算法的操作单元是势能面上的两个结构像

点(即像点１和２)由这两个像点可以定义一个双子

体系.这两个像点之间的距离固定为 ΔR(ΔR 的值

一般取０．００５Å),指向的方向由单位向量 N^ 确定,
通过旋转双子,改变双子的力(F),利用前向差分公

式(１),来 确 定 双 子 所 在 势 能 面 上 的 局 部 曲 率
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(Curv),即本征值.Dimer方法已经在 VASP等程

序中应用于过渡态寻找.

C＝
(F０－F１)􀅰N

ΔR
(１)

　　我们 ２０１２ 年提出了偏置势—约束双子算法

(biaspotentialＧconstrainedBroyden method,BPＧ
CBD)[６],该方法改进了原有双子算法的两个问题:
(１)固定反应模式的问题.在极小点附近原有的双

子算法优化给定反应模式,最终会寻找到体系频率

最小的平动和转动模式,丢失掉给定反应模式的基

本信息,容易导致过渡态寻找失败;(２)效率问题.
我们提出的 CBD方法采用约束 Brodyen准牛顿算

法,相比于传统的CG方法,提高了寻找体系最小本

征模式的效率.

BPＧCBD方法的核心是在双子体系的像点１的

势能面上引入偏置势函数VN,如公式(２)所定义,这
样做的目的是为了能够将振动模式限制在我们初始

给定的振动模式Ninit附近.我们一般采用二次函数

作为偏置势函数,如公式(３),其中的参数a用于调

节函数值的大小,具体数值由程序中自动设定为预

限制模式的曲率.

VR１＝Vreal＋VN (２)

VN＝－a
２

􀅰 (R１－R０)􀅰Ninit[ ]２

＝－a
２

􀅰(ΔR􀅰Nt􀅰Ninit)２ (３)

１．２　随机势能面行走方法(SSW)和反应路径取样

(SSWＧRS)

　　势能面的全局搜索是一种非常重要的搜索技

术,在物理和化学的许多领域都有广泛的应用,比如

研究生物大分子的构象变化,生物体及纳米材料的

自主装,固体材料不同压强下的晶体结构等.

图１　全局最优化方法示意图

虚线表示使用盆地跳跃方法(BH[７])以及拉马克型遗

传算法[８]通过改变势能面来寻找全局极小.

传统的基于分子动力学的模拟退火方法(simuＧ
latedannealing,SA[９])可以通过升高体系温度来克

服结构变化所需的能垒,并通过间断的降温动作找

到稳定结构.然而,模拟退火方法在搜索那些在自

由能面上不是很稳定,甚至在高温区域不会出现的

稳定结构时,其效率非常的低.与模拟退火方法相

似的,能 量 极 小 值 跳 跃 方 法 (minimahopping,

MH)[１０]同样是基于分子动力学的势能面全局搜索

方法,并通过短时间升高温度克服势能面上的能垒.
其他被称为全局最优化(GM)的方法中,比如盆地

跳跃(basinＧhopping,BH[７])以及遗传算法(genetic
algorithm,GA[１１])以找到势能面上的能量最小点

为目的,完全不关心搜索过程中的反应通道.这类

方法将原始的势能面变形为只存在一系列能量极小

值的势能面,如图１中的虚线所示.这类方法的共

同点是需要进行一些剧烈的破坏结构的动作,从而

达到从当前的能量最小点跳出去的目的.比如BH
方法中通过在任意一个找到的能量极小值点进行一

次沿随机方向的剧烈的结构改变(沿体系的每一维

度变化平衡键长的４０％左右),而遗传算法经常是

将两个结构分别拆分再从两个碎片中各取一部分进

行重新组合.因此,这类方法的弊端就是会毫无选

择地破坏当前结构中所有的化学键,包括那些已经

成型的化学键结构.并且需要在初始就提供更多的

限制条件来处理共价键分子体系.
我们在２０１３年提出了一种新型的全局势能面

行走方法,即随机势能面行走方法(stochasticsurＧ
facewalkingmethod,SSW)[１２].这种新方法是基于

偏置势函数靶向分子动力学的思想[１３]以及 MetropＧ
olis蒙特卡洛[１４]发展起来的.通过在势能面上将体

系平滑地从一个稳定的结构像点变化为另一个稳定

的像点,并通过 Metropolis蒙特卡洛方法判断是否

接收当前一步的变化.这一方法可以在不需要体系

任何先验知识的前提下(比如体系的对称性,材料的

组分分布等信息)迅速地搜索复杂的势能面.

SSW 方法中的每一个蒙特卡洛步(MC步)包
含三个独立的计算部分,分别为(１)沿势能面向上

爬山;(２)释放所有偏置势,局部优化;(３)MetropoＧ
lis蒙特卡洛(MC).在图２中我们在一个简单的一

维势能面上通过从一个稳定结构到另一个稳定结构

的过程说明了这样的一个 MC步所包含的爬山过程

和优 化 过 程.对 于 化 学 反 应 路 径 的 取 样 (SSWＧ
RS),我们只要稍微改变 MetropolisMC部分,使得

SSW 过程记录下所寻找的反应过程,比如记录初态

和终态,作为反应坐标.
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图２　SSW 方法在一维势能面上的示意图

红、橙、紫、绿四种曲线分别代表真实势能面(Vreal),

高斯势函数(vn,n＝１,２􀆺H)修改过的势能面,以及搜

索轨迹.

　　爬山过程是SSW 算法的核心,即从结构Rm
i 移

动到高能量构型RH
i 的过程(图２).我们使用了如

公式４所示的一个修正过的势能面VmＧtoＧH ,其中一

系列偏置高斯势函数vn 一个接一个的沿着随机方

向Nn
i 叠加在真实势能面上(n是高斯势函数的个数

指标,n＝１,２􀆺H).Nn
i 总是使用偏置双子旋转方

法(BPＧCBD)根据初始的随机方向 N０
i 进行更新.

在公式４中,w 和ds分别是高斯函数vn 的高度和

宽度;Rn
t 是在移动轨迹上的第n 个局域极小值点,

即在势能面上添加n个高斯函数之后产生的新的局

域极小值点.在 Rn
t 处的势能面由公式VmＧtoＧH ＝

Vreal＋􀰐
n

k＝１
vk 定义得到.

VmＧtoＧH ＝Vreal＋􀰐
H

n＝１
vn

＝Vreal＋􀰐
H

n＝１
wn ×exp －

((Rt－Rn－１
t )􀅰Nn

i)２
(２×ds２)[ ]

(４)

　　总体来说,从Rm
i 运动到RH

i 的运动过程是如下

三个步骤的一个重复操作:(１)在第n－１个局域极

小值点Rn－１
t 更新振动模式Nn

i;(２)沿着振动模式

Nn
i 在势能面上所指向的方向添加新的高斯函数vn

并且将当前的像点Rn－１
t 沿着Nn

i 向前平移ds的距

离(Rn－１
t ＋Nn

i􀅰ds);(３)在偏置的势能面上优化得

到新的局域极小值点Rn
t.

高斯势函数的宽度ds是一个非常重要的参数,
控制着势能面行走的步长.一般来说这个变量的取

值范围是０．２到０．６埃,也就是化学键键长的１０％
到４０％左右.如果使用比较大的ds值,这一方法就

可以迅速的扫描很大一片区域的势能面,但是这是

以损失对反应通道的分辨率为代价实现的.高斯势

函数的最大个数(H)同样是一个体系相关的参数,
一般 H 参数取值范围为１０—１５.这样就大约等于

在每个 MC步中总的发生了４—６Å的构型变化.

１．３　双端势能面行走过渡态寻找方法(DESW)
寻找化学反应的过渡态是理论预测化学反应活

性的关键.与势能面的局部极小值点不同,过渡态

是势能面上的一阶鞍点,有一个且仅有一个虚频.
寻找过渡态,一般有两类方法,(一)单端方法:从一

个初始猜测结构开始,通过预设的反应模式,在势能

面上逐步向过渡态靠近.这类方法包括拟牛顿方

法[１５,１６],分区有理函数优化算法(PＧRFO)[１７,１８],杂
化本征向量跟踪方法[１９,２０],双子算法(Dimer)[４,５],
以及键长限制优化算法[２１]等.(二)双端方法:同时

需要反应物和产物的信息,通过操作反应两端,比如

建立连接通道,来逼近过渡态及反应通道.这类方

法包括微扰橡皮筋模拟方法(NEB)[２２,２３],双微扰橡

皮筋 模 拟 方 法 (DNEB)[２４] 以 及 绳 状 模 拟 方 法

(String)[２５,２６].
我们在２０１３年提出了一种新型的双端势能面

行走方法(doubleＧendedsurfacewalking method,

DESW)[２７],用于过渡态寻找.这种新方法和SSW
方法相同,都是基于偏置势函数推动的单端行走方

法(BPＧCBD).DESW 方法通过在势能面上的左右

两端添加势函数,将体系平滑地从两个稳定的结构

像点朝着中间靠拢,从而得到路径上的最高能量结

构像点.最后,在该最高能量结构位置,利用单端算

法约束双子算法(CBD),来定位反应过渡态.
在双端行走过程中,更新偏置势函数方向的公

式如下公式(５)和(６),其始终指向反应的方向,其中

R 和P 分别代表反应初态(reactant)和终态(prodＧ
uct)两端的结构构象.

Ninit,R
i ＝ Pi

０－Ri
０

‖Pi
０－Ri

０‖
(５)

Ninit,P
i ＝ Ri＋１

０ －Pi
０

‖Ri＋１
０ －Pi

０‖
(６)

１．４　全局神经网络势函数方法

神经网络(Neuralnetwork,NN)方法拟合势能面

传统上主要用于小分子反应动力学.为了解决复杂

材料体系的大体系计算问题,２００７年Belher和ParＧ
rinello提出了高维神经网络拟合方案[２８,２９](图３).该

方案 提 出 了 结 构 因 子,即 对 称 性 函 数 symmetry
function,描述原子周围环境信息作为神经网络输入

参量,并利用能量原子均分近似,实现高维神经网络

拟合.Belher和Parrinello的代表性工作主要在材

料物理领域,如拟合硅单质的势能面,计算得到硅在
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不同压力下的相图,从理论上预测了和实验相符的

不同压力下单晶硅相变产物;拟合碳单质的势能面,
研究高压石墨转化为金刚石的动力学行为[２８,２９].近

期,该方法也有开始应用到催化材料领域,如 ArtＧ
rith和 Kolpak也采用BelherＧtype高维神经网络拟

合铜金和二氧化碳势能面,结合蒙特卡洛(Monte
Carlo)模拟,研究了铜金表面合金化能力以及 CO２

在不同的铜金团簇表面的还原活性[３０].

图３　高维神经网络架构

通过将直角坐标R 转化为对称函数G,作为输入

参数,再用神经网络,拟合预测体系总能量Etot,力Ftot,

应力Stot.值得注意的是,每一种元素单独形成一个神

经网络,体系总能量由每个原子的能量加和得到.该

架构得到的神经网络可以预测不同大小的体系.

我们２０１７年提出了结合SSW 全局势能搜索和

BelherＧParrinello神经网络,建立新型全局势能面神

经网络势函数SSWＧNN 的系统方案[３１].SSWＧNN
提出了全局数据—全局模拟(globalＧtoＧglobal)的技

术方法,即基于SSW 全局势能面搜索技术产生训练

大数据集,通过拟合SSW 全局势能面数据,得到的

神经网络势能面(SSWＧNN),用于全局结构和反应

预测.由于SSW 数据集不仅包含稳定结构,同时包

括大量反应过渡态的化学环境,SSWＧNN 得到的

NN势能面具有良好的结构和化学反应的预测能

力.目前该方案在 TiO２ 固体全局势能面搜索和固

体相变反应上得到了验证,发现了动力学稳定的

TiO２ 大孔材料PhaseＧ１３９[３１].值得注意的是,该工

作表明相比于 DFT 势能面,对于大体系的计算模

拟,基于神经网络势函数的SSW 可以提高４个数量

级的计算效率,并保持很好的能量、能垒预测能力.

２　软件架构

２．１　程序主架构

LSASP软件的主架构如图４所示,程序采用模

块化设计,包含能量计算和结构搜索两个主要部分,
也附带多种结果的后处理脚本工具.其中能量计算

图４　LSASP软件的主架构

模块,以神经网络势函数计算模块为主,也同时包含

了与其他商业化或公开电子结构计算程序的接口.
在结构搜索模块部分,既包含了独立开发有自主知

识产权的 SSW 全局结构优化,多种过渡态程序

(CBD,DESW 等),SSWＧRS反应通道取样方法,同
时也包含了常用的几何结构局部优化(如 BFGS方

法),分子动力学(恒温,恒温恒压系综),蒙特卡洛模

拟模块.结构搜索模块能够处理周期性边界条件,
能自动将不合理的晶体晶胞转化为标准的晶胞(如
晶体晶胞角度大于１２０度或小于６０度).

LSASP软件的输入参数由input文件定义,采
用自由格式的文本扫描关键词方式.关键词表包含

能量计算模块选择,神经网络势函数路径,结构搜索

模块选择和具体优化参数等.输入的初始结构由

input．arc文件读入,采用标准的arc结构文件格式,
其中包含晶体晶胞参数,原子元素名称,笛卡尔坐

标,预设的原子电荷(神经网络势函数有可能采用).

２．２　面向对象类模块化设计

LSASP软件的神经网络能量计算部分和基于

SSW 的结构搜索部分采用 Fortran９０面向对象的

类(class)架构编写.下面以SSW 核心类实现举例.

SSW 的基础类包括结构类 Class_str,对结构类

Class_pair,SSW 全局优化类 Class_SSW,单端寻

找过渡态类 Class_TS,双端寻找过渡态类 Class_
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DESW,以及自动化SSW 反应路径搜索Class_SSW
_RS类.他们之间的相互继承和依赖关系如图５
所示.

图５　SSW 核心类的继承和依赖关系

举例来说,结构类Class_str主要实现了对于特

定结构(含晶胞)的所有结构相关简单操作,比如分

数坐标和直角坐标转化,倒空间计算,折合坐标和力

的转换,结 构 的 局 部 优 化 等.SSW 全 局 优 化 类

Class_SSW,主要实现了随机模式产生,BPＧCBD软

化反应模式,添加偏置势函数,蒙特卡洛结构选取,
反应路径结构选取,并行交换等关键功能.

３　进展和展望

LSASP程序随着我们课题组研究工作的开展,
得到日益完善.目前核心算法相关的模块,主要是

SSW 和神经网络计算,均已经在面向对象类框架下

重新编写.同时,与其他大型商业软件包的接口程

序,后处理脚本程序接口也在逐步完善中,目前已经

可以和 VASP,SIESTA,GULP,LAMMPS等程序

对接.下一步的工作包括完善分子动力学模块,蒙
特卡洛模块,自由能计算所涉及的增强抽样方法等.

总的来说,LSASP 作为大体系原子模拟的软

件,可以明显区别于传统的力场,以及量化计算软件

包,具有如下特色:

１．LSASP主要采用新一代高维神经网络全局

势函数作为势能面计算工具,具有精度可比于量化

计算,同时计算效率远远好于量化计算,能够广泛研

究,包括化学反应等的势能面复杂问题.

２．LSASP在势能面全局搜索,反应路径取样

等领域具有自有知识产权的计算算法,核心SSW 算

法取得了国家发明专利,在固体相变,表界面反应取

样等领域具有竞争优势.

３．LSASP通过整合目前通用的商业和开源电子

结构软件包,统一了从原始量子力学大数据数据采

集,到神经网络拟合,再到基于神经网络势函数的大

体系计算模拟的所需要的标准文件格式共享,大大便

利了神经网络势函数的构建和大体系模拟,有利于未

来标准材料数据库以及神经网络势函数库的建设.
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LargeＧscaleatomicsimulationpackage(LSASP):programandprogress

LiuZhipan ShangCheng
(CollaborativeInnovationCenterofChemistryforEnergyMaterial,ShanghaiKeyLaboratoryofMolecularCatalysisandInnovativeMaterials,

KeyLaboratoryofComputationalPhysicalScience,DepartmentofChemistry,FudanUniversity,Shanghai２００４３３)

Abstract　Hereweintroduceanewsoftware,largeＧscaleatomicsimulationpackage(LSASP),developed
atFudanUniversitytargetingforexploringthepotentialenergysurface(PES)ofcomplexsystems．The
keyalgorithm,thearchitectureandthelatestprogresswillbedescribedindetail．DifferentfromthetradiＧ
tionalforcefieldprograms,LSASPintegratescommonelectronicstructurecalculationpackagesandnovel
neuralnetworkpotentialforforceevaluationandcancarryoutawiderangeofsimulationtasksonpotential
energysurfaceexploration,includingglobalstructureoptimization,automatedreactionpathwaysampling,
thetransitionstatesearching,moleculardynamicsand MonteCarlosimulation．Thestochasticsurface
walking(SSW)methoddevelopedinLiugroupplaykeyrolesinLSASPPESexplorationandiscompetitive
internationally,whichcanbeutilizedtoachievearangeoffunctionalities,suchasglobaloptimization,
transitionstatesearchandneuralnetworkpotentialsimulation．

Keywords　potentialenergysurface;globaloptimization;reactionpathwaysampling;LSASPsoftware


