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摘要    本文简要介绍了势能面搜索的两个主要问题, 即过渡态搜索和全局势能面搜索, 并

针对这两个问题介绍了本研究组最近发展的 3 种方法, 即限制最小化双子算法、偏置势函数

辅助限制性最小化双子算法以及势能面随机行走方法. 这 3 种方法均只需计算一阶梯度, 能

够用于快速自动化的搜索过渡态以及势能面. 通过几个典型例子分别说明了3种方法的特点

及优势.  

关键词   

势能面搜索 

过渡态搜索 

全局最优化 

  

 
 

1  引言 

分子的结构可以通过定义分子中每个原子在直

角坐标系(或内禀坐标系)内的位置来确定. 对于确定

量子态体系的任何一个确定的几何结构, 均对应着

一个唯一确定的势能. 而一个体系在全空间或给定

形变范围内所有可能的微观态所对应的势能的集合

称为势能面[1]. 根据这个定义, 势能面即为体系几何

结构的能量函数, 在计算模拟过程中, 势能面既可运

用预先确定的势函数进行描述, 也可通过迭代自洽

求解薛定谔方程(Schrödinger equation)得到每个结构

的势能.  

图 1 所示为简单的势能面, 其中能量(颜色所示)

为两个几何结构参数(两个水平坐标)的函数, 其像是

一张连绵起伏的地形图, 具有山谷、山峰、隘口等重

要的地形特征. 即使大多数分子具有超过两个结构

变量, 但势能面的绝大多数重要特征均可从这张图

中看出. 势能面上的谷地所对应的极小值点代表化

学反应中的反应物、产物以及稳定中间体的结构. 连

接反应物和产物所在的极小值点的能量最低通道为

反应通道, 其能量最高点为反应对应的过渡态. 过渡

态与反应物之间的能量差为反应能垒. 过渡态在势

能面上是一个隘口, 从数学角度上讲是一阶鞍点, 在

反应发生的自由度上为极大值, 在其他自由度上为

极小值. 势能面上的山峰是高阶鞍点, 在化学反应研

究中一般不关心高阶鞍点的信息.  

利用能量对几何结构参数的一阶导数和二阶导

数, 可以根据式(1)建立势能面的二次近似函数.  

 T T
0 0Δ0( ) ( ) 1 2E E    x x g x x H x  (1) 

式中, g0 是 x0 的梯度(dE/dx), H0 是 Hessian 矩阵

(d2E/dx2)[1].  
运用梯度和 Hessian 矩阵信息, 可以进行过渡态

搜索. 负梯度是分子中原子受力的向量. 由于在能量

极小点、过渡态以及高阶鞍点处的力向量均为零, 因

此将这些点称为驻点. Hessian 矩阵被称为力常数矩

阵, 使用直角坐标得到的质量加权的 Hessian 矩阵中, 

本征向量对应分子的简谐振动模式. 对于能量极小

点, 对应于不同振动模式的 Hessian 矩阵的本征值均

必须为正数; 相应地, 振动频率均为实数. 对于过渡

态, Hessian 矩阵中有且仅有一个负数; 相应地, 过渡

态有且仅有一个虚振动频率.  

1.1  过渡态搜索技术 

因所有原子受力方向均指向下山的方向, 所以,  

 化学方法学专刊 



中国科学: 化学   2013 年  第 43 卷  第 12 期 
 

1641 

 

图 1  势能面示意图, 图中标示出势能面上的特殊结构. 其

对应的势函数为 Wolfe-Quapp potential[2], 即 V(x,y) = x4 + y4 

2x2 4y2 + xy + 0.3x + 0.1y 

在势能面上搜索能量极小值点相对容易. 然而, 对于

搜索过渡态, 必须在一个方向上爬山而在其他正交

方向上朝山下运动. 一般, 上山的方向不能预先得到, 

只能在优化过程中通过计算得到. 目前, 已有许多种

过渡态搜索方法, 其存在很多共同点. 一般地, 这些

方法可大致分为势能面行走方法和链式搜索方法[3]: 

势能面行走方法从一个初始猜测结构开始, 并在势

能面上逐步向过渡态运动, 此类方法包括拟牛顿方

法[4~8]、分区有理函数优化算法(P-RFO)[9~12]、杂化本

征向量跟踪方法[13, 14]、双子算法(Dimer)[15~18]以及键

长限制优化算法[19]等; 链式搜索方法同时需要反应

物和产物的信息, 从两边同时开始操作以逼近过渡

态及反应通道, 此类方法包括微扰橡皮筋模拟方法

(NEB)[20~24]、双微扰橡皮筋模拟方法(DNEB)[25~27]以

及绳状模拟方法(string)[28, 29].  

势能面行走搜索方法, 需要初始猜测一个结构, 

此结构一般需落在过渡态附近的凸函数区域(Hessian

矩阵具有一个负的本征值). 此外, 势能面行走方法

还需一个初始估计的 Hessian 矩阵或其部分信息. 这

个 Hessian 矩阵最好在与反应通道近似平行的本征向

量方向上具有一个负的本征值. 但目前没有可靠的

方法可以得到一个估计的 Hessian 矩阵[30, 31], 因此, 

一般采用解析的 Hessian 矩阵作为初始条件. 在实际

应用中, 一般通过对步长进行限制以解决步长过大

的问题[32].  

链式搜索方法通过模拟优化势能面上一系列关

联的结构坐标点 (像点 )来搜索能量最低反应通道

(MEP). 由于对这些像点的优化相关, 此类方法被称

为链式搜索. 属于此类不同方法间的不同点主要集

中于如何选取初始像点、运用何种公式对每个像点进

行优化、使用什么手段限制优化行为. 算法通过优化

每一个像点, 实现整条链总能量最小化的目的[24, 33]. 

而且常添加额外的势函数来防止整条链收缩到能量

极小点[34]. 所需像点的个数(10~50 个)取决于反应通

道的性质. 由于前后像点之间的强相互关联作用, 经

常需要数千步优化才能实现收敛. 所以, 相比势能面

行走方法, 链式搜索方法需要更多的计算资源. 然而, 

链式搜索方法的优点在于其可以得到完整的反应通

道. 当一个反应通道包含多个过渡态和中间体, 以及

很难进行过渡态猜测时, 此类方法的优势便得以体

现.  

1.2  势能面全局搜索技术 

除了搜索过渡态外, 势能面的全局搜索也是一

种非常重要的搜索技术, 在物理和化学的许多领域

中均有广泛应用, 如生物大分子的构象变化研究、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.  

传统的基于分子动力学的模拟退火(simulated 

annealing, SA)方法[39]可通过升高体系温度以克服结

构变化所需的能垒, 并通过间断的降温动作找到稳

定结构. 但是, 对于在自由能势能面上不稳定及在高

温区域不会出现的稳定结构, SA 方法的搜索效率非

常低. 与此相似, 能量极小值跳跃(minima hopping, 

MH)方法[40, 41]同样是基于分子动力学的势能面全局

搜索方法, 并通过升高温度克服势能面上的能垒. 与

SA方法不同的是, MH方法的升温机制根据势能面搜

索轨迹的反馈信息控制, 若一段时间内没有新的能

量极小值产生, 则会升高体系温度; 而一旦找到了新

的能量极小值, 则将温度调回初始值. 相对地, 全局最

优化(GM)方法, 如盆地跳跃(basin-hopping, BH)[35~37]

和遗传算法(genetic algorithm, GA)[38, 42~44], 以寻找势

能面上能量最小点, 即以势能面上的最稳定结构为

目的, 完全不关心搜索过程中的反应通道. 由 Wales 研

究组发展的 BH 方法被用于结构, 如分子团簇以及生

物大分子的迅速预测. 此类方法将原始的势能面变

形为仅存在一系列能量极小值的势能面(图 2 中虚 
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图 2  全局最优化方法示意图. 虚线表示使用盆地跳跃方法

(BH[35~37])以及拉马克型遗传算法[38]通过改变势能面来寻找

全局极小 

线). 此类方法的共同点是: 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. 例如, BH 方法通过对任意一个能量极小

值点进行一次沿随机方向剧烈的结构改变(沿体系的

每一维度变化平衡键长的 40%左右); 而遗传算法通

常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, 这类方法的弊端是毫无选择

地破坏当前结构中所有的化学键, 包括已经成型的

化学键结构. 并且需在初始提供更多的限制条件来

处理共价键分子体系.  

近几年, 本研究组发展了一系列势能面搜索新

方法, 包括两个过渡态搜索方法(限制(拟牛顿)最小

化双子算法(constrained Broyden dimer, CBD)和偏置

势函数辅助限制最小化双子算法 (bias potential- 

constrained Broyden dimer, BP-CBD))和一个全局势

能面搜索方法(随机势能面行走方法(stochastic surface 

walking method, SSW)).  

2  限制最小化双子算法 

2.1  算法简介 

双子方法(dimer)由 Henkelman 和 Jonsson 提出[15]

并被其他研究组改进[16~18], 其可在不需要 Hessian 矩

阵的前提下搜索过渡态. 双子算法的操作单元是势能

面上的两个结构像点, 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 2R (R 一般

为 0.005 Å), 指向的方向由单位向量 Ν̂ 确定. 整个双

子算法由相互独立的两部分组成: (1) 通过旋转双子

来确定双子所在势能面上的局部曲率, 这一曲率在数

值上等于 Hessian 矩阵中的某一个本征值, 旋转操作

通过式(2)定义的旋转力实现, 其比求解整个 Hessian

矩阵获得所需信息的效率更高, 其中 F1 和 F2 分别为

作用在双子的两个像点上的力. 双子体系的 Ν̂ 方向对

应的曲率可利用有限差分方法通过式(3)计算得到; (2) 

通过在势能面上平移双子体系的中点使双子向过渡态

移动, 平移通过式(4)定义的平移力 Ftran实现.  

 1 2 1 2

1 0 1 0

( ) [( ) ]

2( ) 2[( ) ]

      
     

ΔF F F F F N N

F F F F N N
 (2) 

 2 1 0 1( ) ( )

2
C

R R

   
 

 
F F N F F N

 (3) 

 tran
||

1 2  F F F  (4) 

式(4)中, λ1和 λ2在曲率为正的区间分别等于 0 和 1, 在

曲率为负的区间则均等于 1; F0 为双子体系中点上所

受的力, 平行力 ||F  ( ||
0

ˆ ˆ （ ）F F Ν Ν )为 F0在双子 Ν̂

方向上的投影; 垂直力 F 由公式 ||
0

  F F F 定义. 

为了提高效率, Olsen 等[16]建议像点 2 上的受力(F2)可

由公式 F2 = 2F0  F1近似得到, 因此可在旋转的过程

中节省计算能量和梯度的次数.  

最近, 本研究组在双子算法的基础上发展了一种

限制最小化双子算法(CBD)搜索过渡态[45]. 这一算法

是通过限制最小化优化双子转动得到近似的振动模式

之后, 利用限制拟牛顿方法的优化轨迹实现的. CBD

方法可在不需要 Hessian 矩阵的情况下很大程度上降

低旋转操作和平移操作的次数, 其流程示意图如图

3(a)所示. 与原始的双子算法相比, CBD 方法具有以

下特点:  

(1) 将双子的旋转操作看作以双子的中点(R0)为

球心, 半径为 1/2 双子长度(R)的球面上移动像点 1 

(R1), 旋转操作中使用拟牛顿 Broyden 方法[45]进行优

化, 即 

 xi+1 = xi J1Ri (5) 

式中, x 为双子的结构, R 为旋转力.  

(2) 搜索轨迹只是基于近似的振动模式, 利用近

似的振动模式通过 Broyden 算法进行连续的平移操作,

并以此降低旋转所需的总步数. CBD 方法中最重要的

特点是, 通过调节式(4)中的两个参数 λ1和 λ2可对算法

的轨迹进行优化, 即在曲率大于零的情况下 λ1 并不为

零, 并且在曲率小于零的情况下λ2可以小于1. 这两个

特点使得 CBD 方法可以更快、更稳定地找到包括非均

相催化体系在内的复杂反应的反应通道[45~47].  

为了说明 CBD 方法的这一特点, 本研究组设计

了一个简单的二维势能面(图 3), 势能面由公式 E = x4  
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图 3  (a) CBD 方法流程图; (b) 二维势能面上的过渡态搜索

轨迹. 红色区域的 Hessian 矩阵中包含一个负本征值. 插图

为沿着能量最低通道从初态到终态过程中平行力的变化情

况. 图中不同颜色的曲线代表不同2取值情况下的轨迹 

 
+ 4x2y2  2x2 + 2y2得到. 通过比较不同取值下的搜索

轨迹可清楚地看出参数对方法效率的影响. 如图3所

示, 所有的轨迹中1均为 1, 红色曲线代表2 = 1 的情

况, 蓝色曲线代表2 = 0的情况. 虽然红色和蓝色的曲

线最终均成功找到了正确的过渡态, 但是这两条曲线

很明显偏离了最优轨迹(图 3中的黑线). 若在 0~1范围

内调整式(4)中2 的值, 则能够得到处于红线和蓝线之

前的一些轨迹, 如2 = 0.25 的橙色曲线, 2 = 0.1 的紫

色曲线以及2 = 0.05 的绿色曲线. 很明显, 紫色曲线

是 5 条曲线中最好的一条.  

2.2  应用举例 

通过 Baker 测试体系[48]验证了我们方法的效率

(表 1). 结果发现, 与原始的双子算法相比, CBD 方法

总体上可将过渡态搜索的效率提高近 3 倍.  

虽然 CBD 方法可以提高过渡态搜索的效率及稳

定性, 但是其作为一种势能面行走算法, 具有一切势

能面行走方法所固有的缺点: (1) 初始结构和初始振

动模式对于方法最终的效率影响非常大, 由于合理

的初始猜测需对所研究的反应有很好的化学直觉 , 

而对于复杂的多步连续反应, 一般不知道其准确的

反应终态, 因此, 对这类反应进行良好的初始猜测十

分困难; (2) 在靠近初态、终态或中间体结构的区域

(盆地区域, Hessian 矩阵的本征值均为正), CBD 算法

并不稳定, 有时可能找不到目标过渡态, 这是由于初

始猜测的结构不够好, 甚至初始猜测落在了初态或

终态附近.  

3  偏置势函数辅助限制最小化双子算法 

3.1  算法简介 

为了消除 CBD 方法主要的限制并保留其在过渡

态区域能够迅速定位过渡态的优点, 本研究组设计

了一种新的过渡态搜索方法, 即偏置势函数辅助限

制最小化双子算法. 这种方法主要是在势能面的盆

地区域进行双子旋转操作和平移操作的过程中添加

偏置势函数. 添加偏置势函数的想法已被广泛应用

于分子动力学, 来增加势能面搜索的效率, 如变形动

力学(metadynamics)方法[49~52]. 本研究组的新方法通

过在真实势能面上引入偏置势函数使得势能面上的

像点可以逐步“走出”盆地区域并且在过渡态附近的

区域利用 CBD 方法准确地找到过渡态. 这个方法可

分为 3 个部分, 分别为偏置旋转、偏置平移以及使用

CBD 方法定位过渡态. 前两部分的作用是逐步使像

点从盆地区域移动到过渡态附近, 第三部分的作用

是准确地定位过渡态.  

3.1.1  偏置旋转操作 

CBD 方法中的旋转操作是一种非常有效的在振

动模式空间(3N 个自由度)中搜索具有最小本征值的

振动模式的方法. 然而, 当像点处于盆地区域时, 旋

转操作往往会收敛到本征值等于零的分子平动或转

动模式上. 很明显, 在这种情况下, 过渡态搜索方法

将无法成功找到想要的反应方向.  
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表 1  CBD 方法以及 BP-CBD 方法搜索 Baker 体系过渡态时所需的能量和梯度计算次数(step), 及相对于双子方法所需步数

的比例(ratio). 由于双子方法未能找到 10, 11 和 15 这 3 个反应的过渡态, 因此在计算 CBD 方法平均值时不予考虑 

 
System 

Dimer  CBD  BP-CBD 

 steps  steps radio  steps (F) steps (B) 

1 HCN→HNC 71  32 45%  67 140 

2 HCCH→CCH2 93  40 43%  79 26 

3 H2CO→H2 + CO 62  31 50%  125 139 

4 CH3O→CH2OH 68  29 43%  56 44 

5 ring opening cyclopropyl 88  32 36%  292 82 

6 bicyclo110 butane TS1 96  40 42%  147 48 

7 bicyclo110 butane TS2 144  46 32%  212 42 

8 -(formyloxy) ethyl 88  19 22%  134 134 

9 parent Diels-Alder 132  52 39%  126 52 

10 s-tetrazine→2HCN + N2 ###  59 /  163 65 

11 rotational TS in butadiene ###  29 /  102 87 

12 H3CCH3→H2CCH2 + H2 77  32 42%  133 153 

13 H3CCH2F→H2CCH2 + HF 89  41 46%  80 105 

14 H2CCHOH→H3CCHO 141  101 72%  191 158 

15 HCOCl→HCl + CO ###  109 /  58 86 

16 H2O + PO3
→H2PO4 181  35 19%  75 122 

17 Claisen rearrangement 127  37 29%  122 72 

18 silylene insertion 70  26 37%  126 65 

19 HNCCS→HNC + CS 47  25 53%  79 125 

20 HCONH3
+→NH4

+ + CO 113  35 31%  183 114 

21 rotational TS in acrolein 67  17 25%  60 88 

22 HCONHOH→HCOHNHO 63  25 40%  119 115 

23 HNC + H2→H2CNH 59  25 42%  115 173 

24 H2CNH→HCNH2 109  40 37%  89 75 

25 HCNH2→HCN + H2 32  17 53%  238 90 

average 91.7  35.3 40%  126.8 96.0 

 
为了解决这个问题, 在双子体系的像点 1所在的

势能面上引入偏置势函数 VN (式(6)), 其目的是为了

能够将振动模式限制在初始给定的振动模式附近 . 

事实上, 许多数学函数形式均可作为偏置势函数, 如

高斯函数、二次函数和对数函数等. 本文选择式(7)

所示的二次函数形式作为偏置势函数, 在这个公式

中, 只需要参数 a 来调节函数值的大小. 偏置势函数

产生的力FN、旋转力∆F⊥以及曲率Crot可通过式(6~11)

计算得到.  

 real1R NV V V   (6) 
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式中, q为体系中原子的位置的集合, Nt为当前的偏置

旋转操作所对应的振动模式, Ninit 为当前偏置旋转操

作的初始振动模式, 其通过对粗糙初始振动模式进

行非偏置旋转而得到, Ce 为对真实势能面(Vreal)在当

前迭代次数中曲率的估计值. 由于 Nt = Ninit, 即偏置

旋转第一步的情况下曲率Crot = Ce  a, 因此 a的大小

可以由 Ce 确定(a = Ce), 从而保证在接下来的旋转操

作中Crot < 0. 换言之, 通过在真实势能面上叠加偏置

势函数 VN, 可以将双子体系的振动模式固定在初始
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振动模式周围, 这也可从∆F⊥的表达式中看出. 根据

式(9), 偏置势函数将产生指向 Ninit 的偏置旋转力

     Δ 2 2N N N t tF F F N N . 当旋转操作收敛 (|∆F⊥ |

趋近于 0)时, 优化得到的振动模式 Nt 可保留初始振

动模式 Ninit 的主要信息 (Nt 与 Ninit 之间的夹角 , 

initcos( )ta  N N , 一般小于 30°), 并可得到势能面上

其他有用信息.  

3.1.2  偏置的平移操作 

通过在偏置旋转操作中得到的振动模式, 接下

来可以利用振动模式中所包含的信息将像点 R0 平移

向过渡态. 在这部分, 使用偏置势函数将像点推出盆

地区域. 如图 4 所示, 通过逐步添加偏置势函数可填

平势阱, 并将像点逐步从盆地的底部推出来. 将盆地

填平的基本思想与变形动力学(metadynamics)方法的

基本思想相同[49~52].  

如图 4所示, 沿着反应坐标方向连续添加偏置势

函数, 并在偏置势能面上产生一系列能量极小点. 将

这些点标记为 0
iR (i = 1,2…, 即偏置势函数的个数). 

对于这些能量极小点的优化可使用传统的能量最小

化方法, 如拟牛顿方法进行. R0 所在的势能面通过式

(12)进行修正, 其中偏置势函数 VG 是沿着反应坐标

方向的一系列高斯函数 vi 的加和(参考式(12~16)). 偏

置势函数产生的力由式(17)和(18)定义, 其中 FR0 是 

 

 

图 4  偏置平移示意图. 红色、橙色、紫色、绿色曲线分别

代表真实势能面(Vreal)、高斯势函数(v1, v2 和 v3)、偏置势函

数修改过的势能面(VR0
)以及过渡态搜索轨迹. R0

i
代表搜索轨

迹上的局域能量极小值点(黑点). 图中蓝色三角表示高斯势

函数拐点的位置 

修改后势能面(VR0)上产生的力. FG 是偏置势函数(VG)

产生的力.  
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式中, 0
tR 为当前平移操作对应的结构, Ni 为通过偏置

转动产生的 0
iR 对应的振动模式. 高斯势函数 vi 具有

两个参数, 即 w 和 ds, 分别对应于高斯势函数的高度

和宽度. 在实际操作中, ds 被设置为常数, 如 0.1 Å. 

由于高斯势函数的主要作用是沿着反应坐标方向产

生伪的能量极小点, 因此, 对高斯势函数的参数选择

必须满足在第 k个迭代过程中, 在点 0
tR = 0

k
kds R N

处(高斯势函数的拐点处),  
0

0R iF N , 使得 R0 上受

到的力 FR0 指向过渡态而非初态.  

3.1.3  使用 CBD 方法定位过渡态 

在偏置旋转操作中, 一旦发现沿着反应坐标方

向上的曲率小于零(Ce < 0), 则将进行非偏置旋转以

验证在真实势能面上的曲率, 若在真实势能面上得

到的曲率仍小于零(C < 0), 则利用 CBD 方法来定位

过渡态的结构. 在实际操作中, 常遇到一种情况: 当

在势能面上添加一个新高斯势函数后, 像点直接越

过过渡态, 甚至到达终态附近. 为了避免此问题, 在

整个搜索过程中始终使用 real 0i F N 标准进行验证, 

若不满足此标准(即当前结构的受力方向指向初态), 

则意味着当前结构可能已经越过过渡态. 此时, 停止

偏置平移并进行偏置转动来验证是否已经到达过渡

态附近. 如果是, 则当前双子体系的爬山方向会反向, 
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像点可从反方向(终态方向)再次爬山.  

3.1.4  反应通道搜索的完整方法说明 

将当前方法进行反应通道搜索的过程流程图如

图 5 所示. 主要包括 4 个模块, 即偏置旋转、偏置平

移、CBD 搜索过渡态和优化至终态. 详述如下: (1) 

向程序中输入能量极小值点(IS)对应的结构 0
iR (i = 1)

和反应信息(如某一对原子成键或断键); (2) 产生原

始振动向量N0并通过非偏置转动优化直到|∆F⊥| < 1 

(如 0.1 eV/Å), 得到初始振动模式 Ninit. 再通过偏  

置转动得到 Ni (i = 1,2,3 ), 并计算得到 Ce; (3) 若

Ce > 0, 则利用偏置平移将像点拉向过渡态 , 一旦

|FR0| < 2 (如 0.15 eV/Å), 结束过程(3); (4) 若在过程

(2)中得到的 Ce为负, 或在过程(3)中发现 real 0i F N , 

则程序会进行非偏置旋转以验证真实势能面的曲率

C 是否为负; (5) 重复过程(2)~(3), 直到过程(4)中发

现 C < 0; (6) 使用 CBD 方法定位过渡态; (7) 将过渡

态结构向终态外推, 并使用限制内存 BFGS (L-BFGS)

方法[53]优化至终态.  

3.2  应用举例 

为了更清楚地了解我们的方法的工作过程, 使

用三维的相图跟踪搜索轨迹. 其中 x 轴沿初态结构-

终态结构(IS-FS)向量方向, 并定义初态 IS 的坐标为

(0,0,0), 终态坐标为(1,0,0); y 轴通过将过渡态的结构 

 

 

图 5  BP-CBD 过渡态搜索流程图 

放置在(xTS,1,0)来定义的, 其中 xTS 是过渡态在 IS-FS

向量方向上的投影; z 轴是垂直于 IS-TS-FS 平面的方

向. x 轴与 y 轴的单位向量 X 和 Y, 以及 z 轴的值(z)

的定义如下: 
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以 克 莱 森 重 排 反 应 (CH2CHCH2CH2CHO → 

CH2CHOCH2CHCH2)和 HCOCl → HCl + CO 反应为

例, 其三维轨迹如图 6 所示: 蓝色的曲线对应当前方

法得到的轨迹(从初态出发), 黑色曲线为只使用 CBD

方法搜索过渡态 (初始猜测的结构由之前提到的

Baker 测试体系[45]); 红色曲线为优化的模拟反应通

道(使用最速下降法从过渡态优化到初态和终态). 从

图 6(a)可知 , 当猜测的初始结构与过渡态相似时 , 

CBD 方法是搜索过渡态的最有效方法, 而 BP-CBD

方法也可沿势能面找到过渡态. 但是, 对于不能猜测

出初始结构的反应, CBD 方法效率较低. 例如, 对于

HCOCl → HCl + CO 反应(图 6(b)), 由于猜测结构差, 

使用CBD方法需绕很大的弯路才能找到过渡态(图中

黑色曲线)[45]. 很显然, CBD 方法的效率对于猜测的

初始结构非常敏感. 在这种情况下, BP-CBD 方法(蓝

色轨迹)显现出其不需初始猜测构型的优越性. 事实

上, 蓝色轨迹中的总步数(58 步)比红色轨迹中(21)大, 

这属于合理范围; 同时, 其比黑色轨迹(109)小很多. 

值得一提的是, BP-CBD方法开始使用 CBD方法搜索

过渡态时, 结构已十分接近过渡态.  

由于 BP-CBD 方法的架构简单, 可以很容易地

将当前方法拓展到搜索多步连续反应的反应通道上, 

而我们需要做的仅是将当前一步找到的反应终态当

作下一步反应的初态, 并给程序一个新的反应方向. 

但需要指出的是, 并不能证明程序所得到的反应通

道即为连接这些态的最低能量通道. 其主要原因是

不能仅仅简单寻找某些特殊吸附位上的反应. 由于

运用拟牛顿法进行优化得到的终态(初态)均为势能

面上的局域最低点. 用于搜索全局最低点的方法, 如

基于 Metropolis 蒙特卡洛算法的盆地跳跃方法[37]显 
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图 6  过渡态搜索三维轨迹图. (a) 克莱森重排反应; (b) 

HCOCl → HCl + CO 反应. 坐标轴由式(19~21)定义. 蓝色

轨迹: 当前方法(从初态出发的搜索轨迹); 黑色轨迹: CBD

方法的搜索轨迹(从初始猜测出发); 红色曲线: 运用最速下

降法从过渡态到初态的轨迹 

然是搜索能量可能最小值的更好方法. 例如, 在表面

发生的非均相催化反应, 对于吸附物种有许多可能

的吸附位点, 如空穴位、桥位和顶点位等. 从技术层

面来讲, 将BP-CBD方法与势能面全局搜索技术结合

在一起可以产生随机振动模式从而更好地搜索整个

势能面.  

4  随机表面行走方法 

4.1  算法简介 

受 BP-CBD 方法[45, 54]的启发, 本研究组发展了

一种新的方法 , 即随机势能面行走方法 (stochastic 

surface walking method, SSW). 此方法没有任何倾向

性, 普遍适用于任何体系. 其基于偏置势函数靶向分

子动力学思想[51]及Metropolis蒙特卡洛[55]. 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. 这一方法可在不需

要体系任何先验知识的前提下(如体系的对称性、材

料的组分分布等信息)迅速搜索复杂的势能面(图 7). 

SSW 方法中的每个蒙特卡洛步(MC 步)均包含 3 个独

立的计算部分: (1) 沿势能面向上爬山; (2) 优化; (3) 

Metropolis 蒙特卡洛. 其中每一步均称为一个 MC 步. 

如图所示, 在简单的一维势能面上, 一个稳定结构到

另一个稳定结构的过程说明了一个 MC 步所包含的

爬山过程和优化过程. 下面将详细介绍作为 SSW 方

法核心的爬山过程.  

4.1.1  爬山过程 

SSW 方法中的爬山过程是偏置势函数驱动的爬

山及局部优化过程的组合. 在这个过程中, 首先需要

在当前结构 m
iR 产生一个随机方向 0 ,iN  其中 i 为当前

MC 步的指标. 然后根据 0 ,iN  m
iR 逐渐被推向一个高

能量的结构 .H
iR  

为了实现无倾向性地对整个势能面的搜索, 初

始方向 0
iN 根据当前结构随机产生. 在 SSW 方法中, 

根据下式通过结合全局振动模式( g
iN )和局域振动模

式( l
iN )产生随机方向 0 .iN  

 0 ( )/ | |g gl l
i i i i i   N N N N N  (22) 

式中, 参数为 0.1~1.5 之间的随机数, 控制着两种模 

 

 
图 7  SSW 方法在一维势能面上的示意图. 红、橙、紫、绿

4 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 
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式分别在总振动模式中所占的比例. 随机产生的向

量方向 g
iN 各个维度上的值符合 300 K 条件下麦克斯

韦-波尔兹曼分布, 可以使用标准分子动力学方法中

产生初始随机速度的方法实现. 由于 g
iN 分布在一群

原子上, 其主要成分是一种比较“软”的全局运动(运

动模式对应 Hessian 矩阵中的本征值比较小). 另一方

面, l
iN 描述了某种特别设定的比较“硬”的局部运动

模式(运动模式对应 Hessian 矩阵中的本征值比较大). 

在实际操作中, 根据之前的工作[54]将此运动模式设

置为两个非相邻原子之间成键的运动模式. 与之前

的 BP-CBD 方法(即指定一对原子对以搜索目标化学

反应对应的过渡态)不同, 在 SSW 方法中, 此原子对

为随机选取的、不相邻的原子对(如要求两个原子之

间的距离大于 3 Å). 一旦得到了 0 ,iN  则可使用

BP-CBD 方法中的偏置双子转动操作来定义这个随

机产生的振动模式.  

在从结构 m
iR 移动到高能量构型 H

iR 的过程中 , 

使用式(23)所示的修正过的势能面 -to-m HV , 其中一系

列偏置高斯势函数 vn(n 为高斯势函数的个数指标, n 

= 1,2H)一个接一个地沿着 n
iN 所定义的方向叠加

在真实势能面上. n
iN 使用上述偏置双子旋转方法根

据初始的随机方向 0
iN 进行更新.  

  
 

-to- real

21

real 2

1

1

( )
exp

2

m H n

n n
i

H

t
H

n

t
n

n

V V v

V w
ds







  

        
  

R R N  
(23)

 
式中, w 和 ds 分别为高斯函数 nv 的高度和宽度, n

tR

为在移动轨迹上的第 n 个局域极小值点, 即在势能面

上添加 n 个高斯函数后产生的新局域极小值点. 在

n
tR 处的势能面由公式 -to- real

1
m n k

n

k
V V v


   定义得到. 

 
 

 R R

R R





        
  

 
 

21

tot real 2

1

2

( )
exp

2

( )

n n
i

n
n

n n
ni
i

t

t

t

t

w
ds

ds

N
F F

N
N

 

(24)

 

总体上, 从 m
iR 运动到 H

iR 运动的过程包括 3个重

复操作: (1) 在第 n1 个局域极小值点 1n
t
R 更新振动

模式 n
iN ; (2) 沿着振动模式 n

iN 在势能面上所指向的

方向添加新的高斯函数 nv 并将当前的像点 1n
t
R 沿着

n
iN 向前平移 ds 的距离( 1n n

t i ds  R N ); (3) 在偏置势

能面上优化得到新的局域极小值点 n
tR . 在修正的势

能面上用来优化的力可通过式(24)求得. 其他爬山过

程的细节可参考 BP-CBD 方法的偏置平动部分[54].  

高斯势函数的宽度 ds 是非常重要的参数, 其控

制着势能面行走的步长. 一般地, 这个变量的取值范

围为 0.2~0.6 Å, 即化学键键长的 10%~40%. 若使用

比较大的 ds 值, 此方法则可对较大区域的势能面进

行迅速扫描, 但同时导致反应通道的分辨率较低. 高

斯势函数的最大个数(H)同样为体系相关参数, 在此

工作中, 若没有额外说明, H = 14. 对应于这个参数

的构型变化约为 4~5 Å.  

4.1.2  总流程 

SSW 方法的总流程图如图 8 所示, 其详述如下: 

(1) 在当前的稳定结构 m
iR 处产生一个初始的随机方

向 0
iN . 并设定 n = 1, 以及 0 m

t iR R ; (2) 通过偏置双

子转动方法从 0
iN 优化得到 n

iN ; (3) 在势能面上添加

第 n 个高斯势函数并将局域极小值点 1n
t
R 沿 n

iN 方向

在偏置势能面上平移 ds 的距离; (4) 将当前结构在偏 

 

 

图 8  SSW 方法流程图 
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置势能面上优化到新的局域能量极小值点 n
tR , 并设

定 n = n + 1, 使用拟牛顿优化方法(L-BFGS)[53]优化

当前结构; (4) 若遇到以下两种情况中的任何一种, 

即高斯势函数在当前MC步中的总个数 n等于预先设

定的最大高斯势函数个数 H 以及局域最低点 n
tR 的能

量低于初始结构 m
iR 的能量, 则停止爬山过程, 若两

种情况均没遇到, 则重复步骤(2)~(4); (5) 将全部偏

置势函数从势能面上去除, 并且使用 L-BFGS方法[53], 

将当前结构优化至真实势能面上一个新的能量极小

值点 mt
iR ; (6) 根据 Metropolis 蒙特卡洛方法, 接收新

结构作为下一个 MC 步的概率 P 由式(25)确定, 其中

E(X)对应于结构 X 的能量; (7) 设定 i = i + 1, 并重复

步骤(1)~(7).  

 exp ( ) ( ) ,  ( ) ( )

1,    

m mt mt m
i i i iE E RT E E

P
      


R R R R

其他情况
(25) 

4.2  应用举例 

4.2.1  C4H6构象变化 

为了描述 SSW 方法, 首先在一个简单的分子体

系中测试我们的方法, 即研究 C4H6 同分异构体的相

互转化, 使用第一性原理密度泛函理论在 GGA-PBE

精度级别 [56]对体系的能量和原子的受力进行计算 . 

得到的轨迹中包含 90 个 MC 步. 这一分子的最稳定

同分异构体—反式丁二烯作为初始结构.  

总体来讲, 在 90 MC 步中找到了这个分子的 4

种构型, 即顺式丁二烯、反式丁二烯、环丁烯以及一

个高能量的自由基. 图 9 中展示了所有轨迹中最稳定

的 3 种构型之间相互转化轨迹. 其中, 发生次数最多

的化学过程是反式向顺式丁二烯转化的旋转反应(绿

色曲线, 61 次); 其次为从顺式丁二烯闭环生成环丁

烯的过程(5 次); 得到高能量自由基的化学过程只有

3 次, 属于小概率事件. 由此可知, 虽然低能垒过程

是搜索过程中的最概然事件, 但 SSW 方法也找到了

高能垒的闭环反应. 值得注意的是, 对于顺式向反式

转化的几条轨迹中, Emax 值最小为 0.36 eV; 对于顺式

丁二烯成环转化, Emax 值最小为 1.75 eV (红色曲线). 

这与严格搜索过渡态得到的能垒(分别为 0.33 和 1.56 

eV)在数值上非常接近. 在较少的搜索轨迹中, 我们

的方法可以得到 3 个最稳定能量构型, 同时大致估计 

 

图 9  C4H6 分子的势能面搜索图. Metropolis 蒙特卡洛的温

度为 1000 K, 高斯展宽为 0.1 Å, 最大高斯函数的数目为 25. 

横坐标为沿着 3 个稳定结构变化方向的反应坐标. 红色曲线

表示反应轨迹中能垒最低通道用. 为了比较, 使用最速下降

法从过渡态向两边的稳定结构优化得到能量最低通道 

连接这些稳定构型的能垒.  

因 C4H6 有许多高能量的同分异构体. 所以, 本

研究组通过将 ds 的值增大到 0.4 Å, 并将 MC 步增大

到 150, 进行了第二次搜索, 并且找到了 5 种其他构

型, 包括 1,2-丁二烯、亚甲基环丙烷、[1.1.0]环丁二

烯、3-甲基环丙-1-烯和 1-甲基环丙-1-烯. 这些构型在

150 步中均只出现过 1 次, 说明这些不稳定构型的产

生需要很高的能垒.  

4.2.2  Morse 团簇的结构预测 

SSW 方法最具应用潜力的领域是对材料全局最

优结构的搜索, 尤其是具有复杂势能面的体系. 本研

究组以短程 Morse 团簇为例测试了 SSW 搜索全局能

量最小值的效率. Morse 团簇的势函数如式(26)所示, 

其中0 = 14,  = 1, r0 = 2.7. 这个势函数模拟了局部

较强的成键相互作用, 如应用于碳材料模拟中(如 C60

分子团簇). 模拟所用的 MC 温度为 0.8, 高斯展宽 ds

为 0.6. 当结构中每个维度上的受力分量均小于 0.04 

/σ时, 认为此为能量极小值点.  

       


  0 0 0 01 1

e e 2ij ijr r r r
M

i j
V   (26) 

Morse 团簇的全局最优化问题已得到广泛研究. 

由于其具有复杂的势能面, 即使对于较小的团簇(原

子数小于 80)[57], 目前也不存在一种不具有任何倾向

性的搜索全局最优点的方法, 可成功搜索到所有全

局最小值对应的结构. 最近的工作表明, 通过引入 
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图 10  (a) 运用 SSW 方法找到 Morse 团簇的全局能量最小

值的概率(%). 横坐标 N 表示 Morse 团簇的原子数, 纵坐标

表示 MC 步数, 颜色表示成功率; (b) 使用两种不同方法得

到的密度几率. 红色, SSW 方法; 蓝色, 随机运动 

结构对称性的信息可以找到所有的全局最稳定结    

构[58, 59]. 采用 SSW方法, 本研究组研究了包含 5~103

个原子的 Morse 团簇, 结果发现, 所有的能量最小值

结构均可被发现. 对于每个尺寸的团簇, 建立了 100

次独立的搜索, 每次搜索均从随机的初始结构开始. 

本研究组计算了找到全局最稳定结构的概率, 如图

10(a)所示. 从图中可以看出, 随着体系的增大, 方法

的效率逐渐降低. 其中, 包含 29 个原子的团簇(M29)

是第一个具有挑战性的例子. 在这个例子中, 找到全

局最低点的概率为在 10000MC步中达到 25%的概率. 

对于 80 个原子以上的体系的全局最稳定结构搜索则

难度更大, 如 M89 团簇在 100 次搜索中只有一条轨迹

在 10000MC 步中找到了全局能量最小值. 对于原子

个数大于 30 的体系, 每个 MC 步均需 443 ± 20 次能

量及梯度计算, 其中 80%时间用于爬山, 20%时间用

于优化当前结构并找出全局最低点. 标准的 BH 方法

虽然可以有效地找到 Lennard-Jones 团簇所有的能量

极小值结构, 但对于短程Morse团簇却遇到了很大的 

困难[60]. 例如, 对于 M80, 使用 BH方法在 100次相互

独立的搜索中, 在 10000MC 步内未能找到全局最优

结构, 但是使用 SSW方法, 在 100次相互独立的搜索

中, 有 8 次成功在 2000MC 步内找到了全局最低点.  

理论方法搜索全局最优结构的效率可以通过统

计每个能量窗口(能量为 Ej)找到稳定结构的次数的概

率分布 P(Ej)进行表征. 图 10(b)展示了使用王-兰道

(Wang-Landau, WL)平坦直方图方法[61]计算 M16 团簇

得到的概率密度 g(E) (P(E) = g(E)dE). 在 WL算法中, 

通过在势能面上进行一系列随机行走得到态密度

(DOS), 其中在任何一个稳定结构停留的概率由态密

度的倒数决定. 通过调整估计系统的态密度值, 可以

得到一定能量区间内的概率直方图, 而态密度图也

将逐渐收敛于真实的值. 在我们的模拟中, 只关注第

一个 WL 迭代过程中首先找到 10 次的前 700 个稳定

结构. 共进行了 6 次 WL 迭代以达到态密度的收敛. 

图 10(b)所示为使用两种不同方法得到的 g(E)态密度. 

第一种使用 SSW 方法进行小而连续的结构改变; 第

二种则在每一维均进行较大的随机位移, 最大的步

长为 BH 方法中默认的 40%平衡键长. 结果发现, 与

随机的大位移改变结构相比, SSW 方法在高能量区

的概率密度较小, 而在低能量区的概率密度较大. 特

别是对于全局最优结构, 使用 SSW 得到的概率密度

是使用随机位移的 10 倍(图 10(b)插图). 这说明小而

连续的结构改变更倾向于找到低能量的稳定结构 , 

并因此增加了找到全局最低能量结构的概率.  

值得注意的是, SSW 方法只需要体系的原子坐

标、体系能量及一阶梯度(体系的受力)作为输入, 因

此, 此方法可应用于任何势能面, 包括第一性原理计

算及经验势函数. 由于在每一步运动中只进行很小

的结构位移, 所以此方法特别适用于进行第一性原

理的电子结构计算. 因具有相似的框架, SSW 方法及

之前发展的 BP-CBD 方法可一起被用来处理一系列

势能面上的主要问题, 包括预测稳定及亚稳定结构、 

搜索过渡态以及反应通道的定位.  

SSW 方法并不仅局限于搜索小分子或团簇模型

体系中. 此方法不需进行太多修改即可应用于周期

性体相及表面结构的处理. 由于晶胞的限制, 这些问

题事实上比搜索团簇的稳定结构更容易. 同时, 如果

在方法中加入额外处理, 如进行对称性限制、限制搜

索的反应方向、进行并行副本交换或与其他全局最优

化方法结合(如遗传算法), 则可能得到解决某些特定
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问题的更高效方法. 预计 SSW 方法可以拓展计算模

拟的应用领域并对新材料设计提供强大的技术支持.  

5  总结 

本文简要介绍了本研究组在最近几年发展的系

列势能面搜索方法, 包括两个过渡态搜索方法及一

个势能面全局搜索方法, 并通过若干应用实例说明

了这些方法的特点及优势. 我们期望, 这些新方法的

运用, 可促进原子尺度上的化学反应研究及新材料

的理性设计 . 简单总结 , CBD 算法通过采用限制

Broyden 算法进行双子旋转优化, 和在连续平动中引

入参数调节平行力和垂直力的比例, 提高了双子算

法搜索过渡态的效率及稳定性; BP-CBD 算法结合了

之前发展的 CBD 搜索过渡态方法与通过添加偏置势

函数在势能面上填盆地的方法, 能够从初始结构出

发且不需对过渡态或终态进行初始猜测, 降低了对

所研究反应的先验知识的依赖程度; SSW 方法是基

于偏置势函数驱动分子动力学的思想及 Metropolis

蒙特卡洛的一种势能面全局搜索方法, 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

一个稳定像点. SSW 方法可在不需要体系任何先验

知识的前提下(如体系对称性、化学键分布等信息)迅

速搜索复杂的势能面, 以用于结构和反应的预测.  
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Abstract: In this review, we briefly outline two key problems of potential energy surface searching, namely the 
location of the transition state and exploration of PES. Besides, we introduce three new methods developed recently: the 
constrained Broyden dimer method (CBD), the bias potential constrained Broyden dimer method (BP-CBD) and the 
stochastic surface walking method (SSW). By several example systems applying these methods, the feature of our 
methods is discussed, and the possibility for automated PES exploration for structure and pathway prediction is 
demonstrated. 
 
Keywords: exploration of potential energy surface, location of transition state, global optimization 
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