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摘暋要暋暋在一般的第一性原理计算中,原子核总是被近似成经典粒子.然而,在一些特殊的体系中,原子核的量

子效应对体系的物理性质和物理过程有着至关重要的影响.在相关问题的模拟中,考虑了原子核量子效应的全量

子化计算,展示了其独有的准确性.目前,路径积分分子动力学是被广泛采用的全量子化计算方法.而第一性原理

的路径积分分子动力学不仅保留了第一性原理计算中电子结构和电子基态能量计算的方法,同时还应用费恩曼

(Feynman)路径积分原理,得到了包含原子核量子信息的运动方程.张千帆等人应用第一性原理路径积分分子动力

学,计算了BaZrO3 中氢核的输运情况.结果表明,原子核的量子化对输运中两个不同的子过程有不同程度的影响,

它使得有氢氧键断裂的T过程的势垒下降更多,使T过程成为快过程,从而验证了红外光谱实验的结果,同时否定

了传统计算给出的 T过程是慢过程的结论.
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Abstract暋 暋Ionsarecommonlyapproximatedtoclassicalpoint灢likeparticlesintraditionalabinitio
studies.However,incertainsystems,theirquantumeffectsarecrucialtothephysicalpropertiesand
physicalprocesses.Afullquantumcalculation,whichincludesthisquantumeffect,showsuniqueadvan灢
tagesinsuchsystems.PathIntegralMolecularDynamics(PIMD)hasbecomethemostwidelyusedfull
quantumsimulationmethod.AbinitioPIMDkeepstheelectronstructureandgroundstateenergyofab
initiocalculations,whiletheionsmoveaccordingtoasetofequationswhichcontainthenuclearquantum
effect.ProtontransferinBaZrO3hasbeenstudiedbyPIMD.Theresultsshowthatthenuclearquantum
effecthasdifferentinfluencesonthetwodifferentsubprocesses,reducingthebarrierofthetransfer
processmoresignificantlythanthereorientationprocess,whichmakesthetransferprocessfaster.This
agreeswiththeexperimentalobservationsbutdiffersfromtheresultsofearlyabinitiosimulations
withoutthefullquantumeffect,whichindicatethatthetransferprocessisrate灢limiting.
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1暋引言

物理学中的全量子化效应是指将体系中所有粒

子(包括原子核和电子)当作量子粒子处理后而获得

的物理效应.已经有许多成熟的第一性原理计算方

法能很好地解决电子的量子化问题,所以全量子化

效应就主要体现在原子核的量子效应上.物理中常

用到的第一性原理计算就是求解原子核和电子组成

的多粒子体系的薛定谔方程.要求解这样的方程,人

·123·

前沿进展



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·40卷 (2011年)5期

们一般采用玻恩-奥本海默(Born-Oppenheimer)
近似,将原子核与电子的自由度分开.电子部分的处

理是求解电子体系的量子力学方程,而原子核体系

往往被当作经典粒子体系来处理.考虑单粒子在一

维简谐势场下,粒子波函数的展宽毩=( m氊/淈 )-1

(m 为粒子的质量,氊为振动频率),反比于质量和振

动频率的二分之一次方,所以粒子的质量越大,其量

子效应越小.又因为原子核的质量远远大于电子的

质量,从而使原子核的经典近似在大部分体系中都

是合理的.但是对于某些特殊体系,尤其是对于由轻

元素决定物理过程的体系,原子核的量子效应可能

对真实的物理过程起着决定性的作用.对于氢、锂等

轻元素,当处于振动频率较小的模式时(比如氢键),
其波函数展宽会比较大,原子核的量子效应就会显

得不可忽略.另外,当体系温度较低时,体系的零点

振动E0=淈氊/2的影响会比较大.而当体系动力学

过程的势垒较低时,量子隧穿对体系的动力学过程

就会产生重要的作用.为了研究全量子化效应,人们

发展了路径积分蒙特卡罗方法[1]、路径积分分子动

力学方法[2,3]和通过单原子势能面计算原子核波函

数的方法[4,5]等,其中路径积分分子动力学方法已

经成为全量子化效应研究中应用最广泛的方法.

2暋路径积分分子动力学

路径积分分子动力学在第一性原理分子动力学

的基础上,依据 Feynman路径积分原理[6],在动力

学演化过程中加入了原子核量子效应的修正.根据

Feynman路径积分原理,量子体系配分函数可写为
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将与电子坐标相关的项写为
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则总配分函数
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(4)
采用Born-Oppenheimer近似[7],可以认为原子核

的动能远小于电子的动能,电子的快运动对原子核

的慢运动有绝热的响应,于是电子自由度与原子核

自由度相互退耦合.进一步假设电子始终处于基态,
并忽略电子的激发[8],可以将电子部分的配分函数

写为
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于是,Born-Oppenheimer近似下的配分函数
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(6)
利用 Trotter分解方法将此配分函数作离散化[9],
将虚时间的积分转换为P 段路径的求和,得到
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其中氊2
P =P/毬2.由此,量子体系的配分函数被等价

为类似经典体系的配分函数,等价的经典体系的有

效势为
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利用Veff进行动力学抽样,等价于对量子体系平衡

态的抽样.结合Car-Parrinello第一性原理分子动

力学方法[2,3],体系的拉格朗日量(Lagrangian)可以

写为

LAIPI=1
P暺

P

S=
{

1
暺
i
毺暣晍毤i

(S)旤晍毤i
(S)暤暋暋暋

暋暋-EKS 毤{ }i
(S),R{ }I

(S[ ]
) 暋暋暋

暋暋暋暋+暺
ij
毇(S)

ij (暣毤
(S)
i 旤毤

(S
j 暤-毮ij })暋暋暋

暋暋+暺
P

S=
{

1
暺
I

1
2M曚(S)

I (R
·(S)
I )2暋暋暋

暋暋-暺
N

I=1

1
2MI氊2

P
(R(S)

I -R(S+1)
I )}2 , (9)

其中|晍毤
(S)
i 暤是第s段虚时间时的电子波函数,M曚(S)

I 是
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第s段虚时间时的虚质量.从有效势和 Lagrangian
的形式可以看出,每个量子原子核被等价为一个弹

性连接的闭合多聚体,增加的自由度正是原子核的

量子效应造成的,这种量子效应又被离散化,量子效

应增加的额外抽样频率为氊P ~ P.理论上,P 应该

趋于无穷大,而P=1对应于没有考虑原子核振动

效应的 Car-Parrinello第一性原理分子动力学方

法,实际计算中总是将P 取为足够大的有限数.由

Lagrangian得到运动方程如下:
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暋暋这样的路径积分分子动力学是一种在相空间中

抽样的统计方法,它不是真实时间的动力学过程,所
以只能计算某些平衡态物理量的平均值.为了模拟

具有真实时间意义的量子动力学过程,人们发展了

质心路径积分分子动力学方法[10,11].Voth等人证

明质心的运动遵循准经典的牛顿方程,质心的动力

学演化代表了原子核的真实动力学演化,而且质心

运动的受力来源于非质心模式运动产生的平均有效

势[12,13].要得到质心坐标,需要对坐标进行正则变

换:
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换后,体系的Lagrangian变为
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其中M (S)
I =毸(S)MI.坐标变换实现了质心模式和非

质心模式的分离,同时使得笛卡尔坐标下由于简谐

作用造成的模式之间的强耦合在正则坐标系下被消

除.为了实现质心的准经典运动,各模式的运动虚质

量被设为

M曚(1)
I =M I 暋暋暋暋暋暋暋暋

(14)
M曚(s)

I =毭M (s)
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只要选取0<毭烆1,就可以使非质心模式快速运动,
将质心模式同非质心模式绝热分离,这样质心模式

在真实时间运动中感受到的就是非质心模式的平均

作用.于是质心路径积分分子动力学能模拟真实时

间下的运动过程,经典分子动力学中的很多计算方

法也能很容易应用到质心路径积分分子动力学中.

3暋全量子化效应的路径积分分子动力

学研究

路径积分分子动力学方法合理地引入了原子核

的量子效应,因而能够更真实地反映物理过程.第一

性原理路径积分分子动力学由 Parrinello等人于

1994年在CPMD软件包中首先实现[14],并且首先

将它应用于模拟氢核在团簇中的量子振动或量子隧

穿.他们起初研究了氢核在两种简单带电小分子

H3O-
2 和 H5O+

2 中的分布[15],如图1所示.当考虑

原子核的量子振动以后,H3O-
2 中氢核的稳定位置

处于两个氧原子的中心(见图1(a)中的状态 D),而
经典动力学模拟得到的结果是偏离中心两侧的两个

平衡位置(见图1(a)中的状态C).图1(b)给出了氢

核在 H3O-
2 中的自由能曲线,可以看出,原子核量

子效应使得氢核的自由能曲线从双势阱型变成了单

势阱型.类似的现象还可以在水单层覆盖的金属表

面上看到[16].
随后,Parrinello等人又模拟了 OH- 和 H3O+

在水中的扩散[17,18],解决了理论和实验关于这两种

缺陷扩散机理的分歧.此外,包括Parrinello在内的

很多研究团队分别研究了在不同体系中氢、氘、氚之

间以及氢核与毺子之间的不同量子效应[19—25].还有

不少工作则研究了锂、碳等原子的原子核量子效

应[26—28].
张千帆等人用质心路径积分分子动力学方法研

究了氢核在BaZrO3 中的转移过程(R过程)和转动

过程(T过程)这两个基本输运过程[29],发现量子效

应使转移过程的势垒下降更加明显,从而得到了转

动过程决定长程传输速率的结论,解决了实验与理

论之间长期存在的分歧.氢导电是普遍存在于从简
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图1暋(a)经典动力学和路径积分分子动力学模拟得到的 H5O+
2

和 H3O-
2 中原子的几率分布图(红球代表氧原子,蓝球代表氢原

子(见《物理》网刊彩色图),CL代表经典动力学,QM 代表路径积

分分子动力学);(b)H3O-
2 分子中心氢核的自由能曲线(其中纵

坐标殼F为自由能,横坐标毻代表氢核到两个氧原子距离之差.虚

线代表经典动力学,实线代表路径积分分子动力学)

单功能材料到复杂生物体系的各种系统中的物理现

象.一些具有 ABO3 结构的钙钛矿氧化物有着良好

的氢导电性,具有广阔的电化学应用前景.同时这些

氧化物还可以作为固体中快速氢输运的简单模型.
氢核在这类氧化物中的长程传输过程可分解为两个

基本过程:在近邻氧原子之间的转移过程(T过程)
和围绕一个氧原子的转动过程(R过程).之前的各

种理论模拟都表明,这类氧化物中的 T过程比 R过

程慢,是限制氢长程传输速率的慢过程.然而,红外

光谱实验则倾向于 T过程是快过程的结论[30].
张千帆等人分别用普通的第一性原理分子动力

学方法和考虑了全量子效应的质心路径积分分子动

力学方法模拟了不同温度下 T过程和 R过程的势

垒曲线(见图2).可以看出,考虑了原子核量子效应

以后的路径积分分子动力学模拟,使得 T过程和 R
过程的势垒有不同程度的降低.温度越低,原子核的

量子效应越明显,路径积分分子动力学模拟得到的

势垒也越低.温度很高时,原子核的经典热运动远比

量子振动重要,所以量子势垒和经典势垒很接近.对
于T过程和R过程来说,原子核的量子效应对T过

程势垒的影响要大于对 R过程势垒的影响.T过程

的经典势垒大于 R过程的经典势垒,而 T 过程的

量子势垒要低于R过程的量子势垒.这也正好解释

了红外光谱实验得到的 T过程更快的结论.另一方

面,这也告诉我们,量子效应对有氢氧键打断的 T
过程的影响要大于对没有氢氧键打断的 R 过程的

影响.

图2暋T=100K,200K,300K,600K 时,(a)T过程和(b)R过程

的势垒变化曲线(cl代表普通的第一性原理分子动力学模拟,

qm 代表质心路径积分分子动力学模拟)

图3暋(a)T过程和 R过程的迁移率随温度的变化曲线(实线代

表量子迁移率,虚线代表经典迁移率,方块代表 T过程,三角代

表 R过程);(b)氢核的长程扩散系数随温度的变化曲线(实线代

表量子传输速率,虚线代表经典传输速率)

暋暋图3是通过势垒计算得到的 T过程和 R过程
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的量子迁移率和经典迁移率以及长程扩散系数随温

度的变化曲线.从图3(a)可以看出,温度很高时,量
子迁移率与经典迁移率几乎一致,这是因为高温时

的量子势垒和经典势垒差别不大的缘故.随着温度

越低,量子势垒比经典势垒低得也越多,于是量子迁

移率比经典迁移率就越大.而对于 T过程和 R过程

来说,量子效应对于 T 过程的影响更大,T 过程的

量子势垒与经典势垒的差值更大,所以 T过程的量

子迁移率和经典迁移率的差别也更大.另一方面,T
过程的经典迁移率要低于 R过程的经典迁移率,它
是决定总的长程传输速率的慢过程,与此之前的各

种理论计算结论一致.对于量子迁移率,R 过程更

低,所以R过程是慢过程,这又与红外光谱实验的

结论相符.图3(b)给出了两种情况下的长程扩散系

数随温度的变化曲线,考虑原子核量子化以后,氢核

的长程扩散系数变大,温度越低,原子核的量子效应

使得长程扩散系数增加的幅度也越大.

4暋结束语

从以上两个例子不难看出原子核量子效应在某

些特殊体系中的重要性,在这些特殊体系中,是否考

虑原子核的量子效应所得到的结果有本质的区别.
尤其是在低温下,原子核的量子振动效应更加明显,
只有全量子化的模拟才能反映真实的物理过程.从
简单的 H3O2

- 中氢核的分布到相对复杂的钙钛矿

结构氧化物中氢核的长程输运,全量子化的模拟得

到了被实验所支持的更真实的结论.正因为全量子

化的重要性越来越多地被接受,所以相关的研究领

域已经吸引了更多人的关注.一方面是各个科研团

队根据自身的研究条件和研究兴趣将全量子化方法

应用于相关的体系,比如表面体系;另一方面,针对

路径积分分子动力学计算量大的缺点,在原有方法

的基础上发展出了一些新的算法,从而可以处理更

复杂的实际物理问题.
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