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摘要 本文总结了国家自然科学基金委员会资助的“电子结构理论的挑战和新机遇”专项研讨会的学术交流内

容: 首先介绍了近期电子结构理论方法的重要研究进展, 其中包括强关联电子结构方法、密度和密度矩阵泛函理

论、低标度电子结构方法、周期性电子结构方法、量子计算化学、人工智能驱动的电子结构方法、面向新兴算

力的电子结构理论、高性能电子结构算法与软件等研究方向; 讨论了电子结构理论方法发展目前面临的挑战, 包
括进一步提升计算精度与效率、有效利用新兴计算技术发展高效算法和软件、深化学科交叉与开展跨学科应

用; 最后, 本文凝练了未来5~10年电子结构理论方法领域拟解决的关键科学问题.
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1 引言

电子结构理论主要通过求解波恩-奥本海默近似

(也称为绝热近似)下的薛定谔或狄拉克方程, 研究原

子、分子或凝聚相体系中电子所处的量子态, 从而揭

示体系的物理化学性质和化学反应的微观机制, 进而

实现对物质理化和反应性质的准确预测, 在物理、化

学、材料、生物、环境等诸多学科中发挥着重要的基

础作用. 电子结构理论方法可大致分为波函数理论和

密度泛函理论两类, 前者基于分子轨道或价键理论,
提供了可系统逼近精确解的途径; 后者基于电子密度,
较好地平衡了计算精度与效率, 是最广泛应用的电子

结构计算方法. 随着计算技术和理论方法的发展, 电

子结构理论方法的应用范围不断扩大, 从分子、生物

大分子、高分子到固体、纳米、表界面等复杂体系,
都能通过这些方法进行深入的研究和分析.

目前电子结构理论方法领域中已经发展形成了一

些成熟的范式, 如平均场近似、耦合簇理论、量子蒙

特卡罗等, 这些方法已经能够可靠地计算单组态占优

的“简单”量子体系. 对于多电子激发态或多中心过渡

金属化合物等“复杂”强关联体系, 其波函数无法仅由

一个主导的电子组态近似描述, 如何准确、高效地描

述强关联体系是电子结构理论方法研究的热点之一.
围绕这一前沿问题, 研究者发展和改进了多种筛选和

压缩组态空间的多组态方法, 如选择性组态相互作

用、密度矩阵重正化群、全组态相互作用量子蒙特卡

罗等多组态方法, 并将其进一步与密度泛函理论、组

态相互作用方法(CI)、多体微扰理论(MBPT)、耦合
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簇理论(CC)相结合, 实现了对中等大小强关联分子体

系(30~50个活性轨道)的高精度定量描述. 此外, 传统

电子结构方法的计算量随体系增大呈高幂次方增长,
且计算量随精度的提升而急剧增大, 难以将其直接应

用于大分子和凝聚相体系. 针对这一挑战, 近年来局

域相关、低秩分解、分片算法、量子嵌入等算法的发

展, 大幅拓展了电子相关方法的应用范围.
电子结构计算方法的发展离不开计算机技术的支

撑. 近年来, 大规模并行技术逐渐普及, 新的人工智能

算法和深度学习模型不断涌现, 图形处理器、张量处

理单元、神经处理单元等新兴算力蓬勃发展. 与此同

时, 量子信息技术取得重大突破, 在特定问题上展示

出了量子优越性, 中美欧各国纷纷制定量子计算发展

策略, 谷歌、IBM、微软等科技巨头投入大量资源加

快量子计算相关领域的研究和应用. 这些新的计算技

术为解决复杂体系电子结构问题提供了新的可能性,
如何有效利用人工智能方法、发展与硬件匹配的高效

算法、建立可持续的计算软件生态成为了当前新一轮

科技革命和产业变革背景下的重要课题.
为了总结电子结构理论方法的最新研究进展、凝

练关键科学问题, 国家自然科学基金委员会化学科学

部于2024年3月在北京召开了题为“电子结构理论的挑

战和新机遇”的专项研讨会. 来自全国高校和科研院所

的百余位专家学者齐聚一堂, 通过主题报告和深入研

讨相结合的形式, 重点讨论了以下8个方向所面临的

挑战与亟待解决的科学问题, 包括强关联电子结构方

法、密度和密度矩阵泛函理论、低标度电子结构方

法、周期性电子结构方法、量子计算化学、人工智能

驱动的电子结构方法、面向新兴算力的电子结构理

论、高性能电子结构算法与软件. 为促进我国电子结

构理论方法领域在未来5~10年的快速与可持续发展,
占领国际科技前沿, 服务国家大局需求, 本文依据研讨

会形成的共识, 凝练了电子结构理论方法领域拟解决

的关键科学问题.

2 近期重要研究进展

电子结构理论方法的发展目标可以概括为“算得

更准、算得更快、算得更大”, 近些年的研究内容也以

发展针对强关联、大分子、凝聚相体系的电子结构方

法为主, 研究手段主要为改进成熟量子化学方法, 借鉴

计算物理领域中的多体方法, 融合人工智能、量子计

算等新兴计算技术, 并发展软-硬件适配的高性能程

序, 力图实现对复杂体系性质的高精度定量计算, 揭

示和预测其内在的理化性质、反应机制等, 进而指导

合成新物质.

2.1 强关联电子波函数方法

在强关联波函数理论方面, 近年的研究热点集中

在多组态方法中活性空间的自动构建和发展处理大活

性空间的电子关联方法. 在进行多参考计算时, 首先要

确定活性空间或选取活性轨道, 传统方法一般依靠计

算经验, 很难高效准确地拓展到大活性空间计算中,
降低了多参考方法的易用性. 近期在自动选择活性轨

道、确保反应过程中活性空间一致等问题上取得了进

展. Sayfutyarova等[1]
提出了原子价层活性空间方法

(AVAS), 该方法通过构建原子轨道与目标原子价层轨

道的投影算符, 分别对角化占据和空轨道的投影重叠

矩阵, 并选择原子价层特征最明显的一些分子轨道作

为活性轨道, AVAS方法已经在多个软件包中有实

现. 西北大学雷依波、索兵兵、山东大学刘文剑
[2]
提

出的iCAS方法使用分子片局域轨道来挑选活性轨道,
可以得到与预选分子片轨道(或原子价轨道)数目相

同的活性轨道, 且不随结构变化而变化. 南京大学马

海波、黎书华、北京师范大学方维海等
[3]
通过比较

初始轨道和全活性空间自洽场(CASSCF)轨道, 建议

使用广义价键(GVB)理论的自然占据数挑选活性空

间. 此外, 轨道熵和互信息也被用于选择活性轨道
[4,5].

最近, Bensberg等[6]
结合轨道映射方法和自动活性轨

道选择算法 , 实现了反应路径上活性轨道的一致

选取.
处理大活性空间的电子关联一般又可进一步分为

活性空间内的静态关联与活性空间外的动态关联. 处

理大活性空间内的静态关联主要存在两种思路: 一种

是从完全活性空间(CAS)中筛选出重要组态, 其中以

选择性组态相互作用(sCI)最具代表性. sCI的出现可以

追溯到20世纪70年代的迭代微扰选择组态相互作用

(CIPSI)[7], 但由于其势能面不连续、不具有大小一致

性和轨道旋转不变性等问题被一度弃用, 近年来因其

可系统改进得到重视, 并派生出一系列新算法. Evan-
galista课题组

[8,9]
开发了自适应CI方法, 该方法可以有

效收敛到用户指定的计算精度. Tubman等[10]
提出了自
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适应采样CI, 减少了CIPSI中排序部分的计算量. 随后,
Holmes等[11~13]

提出了热浴CI (HCI)方法, 进一步提高

了组态筛选效率, 实现了32个电子、118个轨道的高精

度计算
[14]. 山东大学刘文剑课题组

[15]
综合了CIPSI和

HCI的筛选判据, 提出了二阶微扰修正的迭代CI方法,
兼顾了组态筛选的精度与效率. 香港大学杨军课题

组
[16]

提出利用Löwdin方法划分行列式空间, 构建模型

子空间有效哈密顿量的下折叠CI方法.
另一种考虑大活性空间内的静态关联的思想是在

Fock空间中对组态系数进行压缩隐式地构建波函数,
如密度矩阵重正化群(DMRG)和神经网络量子态方法

(NQS). DMRG方法由White[17]于1992年提出, 它通过

一系列奇异值分解将波函数表达成矩阵乘积态(MPS)
形式, 将波函数从dN维张量压缩至N个dM2

维张量的收

缩, 其中d为轨道占据自由度、N为轨道个数、M为方

阵的行数或列数, 进一步结合扫描算法变分优化每个

矩阵, 可以实现上百个活性轨道的静态关联计算. 近

年来DMRG的发展集中在降低计算量. 南京大学马海

波课题组
[18]

提出了多级别DMRG方法, 对不重要的轨

道使用小M值, 有效提高了计算效率. 清华大学任佳

骏、帅志刚等
[19]

结合小M值DMRG计算和微扰理论,
提出了DMRG内空间微扰理论, 节约了扫描优化中Da-
vidson对角化部分的计算量. Chan课题组

[20]
也应用微

扰理论估算更大M值的变分DMRG计算, 提出的微扰

DMRG方法可以高效实现大活性空间中仅部分轨道强

关联的精确计算.
NQS由Carleo和Troyer[21]首次提出, 他们使用受限

玻尔兹曼机(RBM)来隐式表达波函数, 其中RBM的参

数通过变分蒙特卡罗(VMC)使能量最优, 并精确计算

了横场伊辛模型和反铁磁海森堡模型哈密顿的基态能

量. 中国科学技术大学商红慧等使用Hartree-Fock[22]和
DMRG[23]

作为初猜, 改进了NQS的收敛情况. 清华大

学胡憾石课题组
[24]

优化了NQS中VMC步骤的算法, 此
外还提出了在NQS优化过程中结合sCI方法来替换随

机组态采样的非随机优化算法
[25], 提升了计算效率,

计算得到的机器学习波函数同时包含位型空间信息和

Hilbert空间信息, 便于应用基于分子轨道理论的方法

对波函数进行分析. 最近, 中国科学技术大学杨金

龙、商红慧、李震宇等用生成式transformer模型来表

达波函数, 提出了QiankunNet[26], 并进一步拓展至固体

能带计算
[27].

多参考方法在处理活性空间外的动态关联方面,
较为成熟的方案是以sCI或DMRG为参考态施以不同

收缩类型的二阶微扰修正(MRPT2)或组态相互作用

(MRCI), 这其中较早被人探索且常用的是内收缩方案,
如Yanai课题组实现了以DMRG为参考态的全组态二

阶微扰(CASPT2)[28]和包含单双激发的内收缩MRCI
(ic-MRCISD)方法

[29], Chan课题组
[30]

发展了基于

DMRG的n电子价态二阶微扰理论(NEVPT2), 但这些

方法一般需要参考态的四阶约化密度矩阵(RDM), 计

算和内存消耗大, 很难突破30个活性轨道的计算. 对

此, 近年来的内收缩方法的发展集中在降低约化密度

矩阵的阶数, 常用的方法如累积量近似
[31]

和重新定义

中间量
[ 32 ] , 都可以将上述内收缩方法拓展至处理

30~40个活性轨道. Sharma课题组提出了用MPS表示

一阶波函数并变分优化Hylleraas泛函的MPS-NEVPT2
方法

[33]
、结合VMC算法的随机NEVPT2方法

[34], 它们

均可避免高阶RDM的使用. 山东大学马海波课题组
[35]

提出了基于重正化残基的MRCI方法来避免高阶

RDM, 并成功将其应用于CAS(38e,36o)的计算; 并将

基于外收缩的MRCI也与DMRG、sCI相结合, 实现了

40多个活性轨道的大活性空间计算
[36,37]. 在多参考耦

合簇(MRCC)方法方面, 近期的进展集中在借助大活

性空间sCI或DMRG计算, 通过簇分析得到高级别激发

的簇振幅, 在单参考CC框架下求解低级别激发簇振

幅, 如定制CC[38]
或外修正CC[39]

方法.
近年来各国学者也陆续开发了新的多参考方法.

Evangelista和北京师范大学李晨阳
[40]

提出了多参考相

似重正化群方法, 在多体算符截断到双体下的理论仅

需要参考态的三阶RDM, 可以直接与sCI和DMRG结
合用于30~40个活性轨道的大活性空间的动态关联计

算
[41~43]. Pernal利用广义无规相近似提出了多组态绝

热连接方法
[44,45], 该方法仅需要参考态的一阶和二阶

RDM, 近期也成功与DMRG相结合
[46]. 山东大学刘文

剑课题组提出并发展了一系列基于“先静态再动态又

静态”的多组态波函数方法
[47,48], 该方法以主要空间、

次要空间、补空间三组多组态波函数为基, 通过求解

广义本征值问题得到基态和激发态能量, 并可以逐步

扩展主要空间逼近精确解
[49]. 南京大学黎书华课题组

提出了块相关耦合簇(BCCC)方法
[50], 该方法以单个或

多个轨道为一块, 有望通过定义不同的块和包含不同

类型的块激发算符, 在一个理论框架下综合描述电子

李晨阳等: 电子结构理论的挑战和新机遇
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关联, 如以GVB成键、反键轨道对为一块并考虑四块

激发的GVB-BCCC4方法可以实现近40个轨道的精确

计算
[51], 而以所有活性轨道为一块、每个双占和空轨

道为一块的CAS-BCCC方法是最准确的多参考CC
(MRCC)之一

[52,53].
量子蒙特卡罗(QMC)方法近年来也在量子化学领

域中得到了广泛的发展和应用 . 与传统方法不同 ,
QMC采用随机方式计算求解能量时遇到的高维积分

或对组态空间进行随机采样, 同时也可以在连续空间

刻画波函数, 不拘泥于使用单电子基组. QMC一般可

分为两类: 一类基于变分方法的VMC, 另一类基于投

影方法. VMC计算受困于试探波函数的质量, 使用

NQS拟设可大幅提高能量的计算精度. 基于投影算法

的QMC中又包含扩散(DMC)、辅助场(AFQMC)、全

组态相互作用(FCIQMC)等不同方法. 最近, 北京大学

陈基与字节跳动团队
[54]

将NQS用于固定点DMC, 得到

了比基于VMC的NQS方法更高的计算精度和计算效

率. AFQMC方法
[55]

近期也展示出了处理强关联体系

的潜力 , 在多键解离等问题上的达到了化学精度 .
FCIQMC方法由Alavi等[56]

提出并用于强关联体系的

精确计算, 该课题组还进一步结合图形酉群发展了自

旋匹配算法
[57], 以及针对FCIQMC的显相关方法

[58].
此外, FCIQMC也与用于高精度CC方法的计算, 如CC
(P;Q)方法

[59]
和定制CC[60].

最后需要说明的是, 以上提及的处理大活性空间

静态关联的方法, 如DMRG、FCIQMC, 均可视作全组

态相互作用的特殊求解器, 理论上是精确的方法, 它们

不依赖活性空间的概念 , 应与基于活性空间的

MRPT2、MRCISD等近似方法加以区别.

2.2 密度和密度矩阵泛函理论

密度泛函理论是目前计算化学家使用最广泛的电

子结构方法, 近年来发展也卓有成效. 在泛函开发方

面, 路径主要遵循Jacob天梯, 目前最常用的泛函包括

第三阶元广义梯度近似(meta-GGA)泛函和第四阶杂

化泛函. 为了克服现有泛函方法的局限性, 研究者开发

了更高精度和普适性的泛函, 如包含动能密度的meta-
GGA泛函SCAN[61,62], 它在许多分子反应和固体性质

的描述上显示出超越PBE的计算精度. 在杂化泛函的

开发方面, 通过引入更多参数和利用人工智能模型,
为泛函构造空间的探索提供了新的可能性, 展示了进

一步提升杂化泛函方法精度的可能性. 谷歌旗下Deep-
Mind公司的Kirkpatrick和Cohen等[63]

开发了机器学习

泛函DM21, 他们将泛函中密度、密度梯度、动能密

度和Hartree-Fock交换能密度等作为描述符, 训练了基

于神经网络的交换-相关能泛函, 最后添加上长程相互

作用修正. DM21包含多达40万个参数, 对分子体系具

有较好的表现, 但目前还不适用于凝聚态体系. 华东师

范大学何晓等
[64]

基于大型化学性质数据库, 采用性能

触发的迭代监督学习方法, 开发了CF22D, 该泛函仅

用60个参数便达到了优于DM21的计算精度, 其中对

弱相互作用的预测最为精确.
近年来, 研究者逐渐意识到能量精度的提升并不

总能同时提高对密度的描述精度, 能否同时准确描述

密度和能量, 已成为泛函方法评判的更严格标准, 并

指导了新一代泛函方法的开发. 与传统的波函数方法

不同, 密度泛函理论缺乏严格逼近精确泛函的途径,
导致自相关和强关联误差成为难以克服的挑战. 为了

解决这些问题, 研究者尝试从波函数理论中汲取灵感,
发展了如双杂化、多参考等高等级密度泛函方法, 显

示出降低自相关误差与强关联误差的潜力. 复旦大学

徐昕、张颖等
[65]

推动了XYG3型双杂化泛函的发展,
并将其应用于电荷转移体系、强关联体系以及周期性

体系; 此外, 他们还将重正化二阶微扰引入泛函构造,
并发展了人工智能辅助的强关联通用校正模型, 提升

了双杂化泛函在描述分子解离和过渡金属络合物等强

关联体系的计算精度
[66]. Truhlar课题组

[67]
发展了多组

态对DFT方法, 是近期关注度最高的多态DFT方法, 该
方法在计算键解离、过渡金属化合物等强关联体系上

展示出了与CASPT2相似的计算精度
[68]. 厦门大学吴

玮等
[69,70]

结合密度泛函与价键理论, 提出了DFVB方
法, 用于更准确的激发态电子结构计算. 深圳湾实验

室高加力、陆扬懿
[71,72]

将能量表达为多态密度矩阵的

泛函并对其变分优化, 提出并发展了多态密度泛函理

论, 该方法实现了对分子激发态的高精度计算. 北京

师范大学方维海和南开大学苏乃强等
[73]

在密度矩阵

泛函框架下发展了短程修正的ωP22泛函, 提高了相关

能的计算精度. 如何在标准Kohn-Sham密度泛函理论

框架下提升传统方法在电荷转移或强关联主导体系的

描述精度, 也是当前研究的热点. 这包括了费米轨道的

自相关校正、分数电荷和分数自旋等具有密度泛函理

论特色的物理概念和校正策略.
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2.3 低标度电子结构方法

传统电子结构方法的计算量随体系增大呈高幂次

方增长, 难以推广到大分子和凝聚相体系的基态和激

发态计算. 为了克服这一挑战, 科研人员基于第一性

原理或分片算法, 发展了一系列低标度电子结构方法.
在低标度周期性DFT方面, 中国科学技术大学杨金

龙、胡伟团队
[74]

拓展了基于自适应局域基组的间断

有限元DFT(DGDFT)方法, 实现了包含250万原子的金

属异质结的电子结构计算. 商红慧、杨金龙等
[75]

进一

步发展了基于数值原子轨道(NAO)基组的线性标度

DFT方法, 在两万多个核上实现了数千个原子的杂化

泛函计算. 中国科学技术大学何力新和中国科学院物

理研究所任新国等
[76]

提出了一种基于局域恒等分解

(RI)近似的线性标度方法, 在NAO框架内构建周期性

体系的Hartree-Fock (HF)交换矩阵, 实现了大体系的

高效杂化泛函计算; 胡伟、杨金龙等还发展了插值可

分离密度拟合(ISDF)技术, 显著降低了周期性体系双

电子积分的计算复杂性, 并在此基础上实现了晶胞中

含数百至数千原子的杂化泛函
[77]

和无规相近似(RPA)
计算

[78]. 对于波函数电子相关方法, Neese等基于对自

然轨道(PNO)发展了“直接”局域相关方法
[79], 并将其

拓展到性质
[80]

、激发态
[81]

和多参考态计算
[82,83]. 为了

避免对总体系求解电子相关方程, 南京大学黎书华、

李伟、郭阳等发展了基于簇的“分子中的簇”(CIM)方
法

[84], 结合基于域的局域PNO(DLPNO)方法, 在

CCSD(T)水平上实现了大分子和周期性体系的电子相

关计算
[85,86], 并在RI-MP2水平上实现了含上千原子大

分子的结构优化
[87]; CIM方法已被国际多个课题组后

续发展, 并写入GAMESS、ORCA和MRCC等量子化

学软件中.
在基于分片的方法中, Chan、Gagliardi、北京大

学蒋鸿等课题组发展的密度矩阵嵌入理论(DMET)可
处理包含活性中心的大分子

[88,89]
或周期性体系

[90,91].
基于密度矩阵的分片方法, 如Nakai等[92]

的分而治之

(DC)方法, 可用于共价体系计算. 刘文剑等发展了迭

代轨道相互作用(iOI)方法
[93], 该方法是基于“用分子

片合成”思想发展起来的“自下而上”的自洽场精确求

解器, 同时对能量和波函数(轨道)进行分而治之. 基于

能量的分片方法适用于大分子、溶液和分子晶体等,
易于推广至多种方法和性质计算, 如黎书华和李伟将

普适的基于能量的分片(GEBF)方法
[94]

拓展至振动圆

二色谱
[95]

和大分子晶体的红外光谱
[96], 华东师范大学

何晓、Yagi和Xantheas等将EE-GMFCC方法
[97]

推广到

非谐振动光谱
[98]. 复旦大学徐昕课题组发展了基于力

的 X O分块方法 , 并将其推广到周期性体系

(XO@PBC), 与XYG3型双杂化泛函相结合, 实现了小

分子在表界面吸附的精准描述
[99]. 北京师范大学崔刚

龙和方维海
[100]

、华东师范大学何晓
[101]

、南京大学黎

书华、李伟、马晶
[102]

等课题组发展了分片的机器学

习力场, 可用于大体系的动力学模拟和光谱等性质的

计算. 多个课题组基于分片方法发展了低标度局域激

发态方法
[103~105], 如近期崔刚龙和方维海等

[105]
实现了

基于多层能量分片(MLEBF)的非绝热激发态动力学计

算, 李伟和黎书华等
[106]

基于GEBF方法实现了激发态

结构优化; 基于局域相关近似和块乘积态等方法发展

了低标度离域激发态方法, 如马海波等
[107]

发展了用于

聚集体激发态计算的块相互作用乘积态(BIPS)方法.

2.4 周期性电子结构方法

周期性体系电子结构理论近年来也取得了一系列

值得关注的进展, 是当前量子化学领域的活跃前沿. 多
个电子相关波函数方法被成功扩展至周期性固体计

算, 包括二阶MBPT、RPA、CC和QMC等方法. 基于

嵌入思想把不同水平的理论方法结合起来, 是实现周

期性体系高精度量子化学计算的重要思路. 近年来,
人们基于电子密度、密度矩阵或格林函数发展了多种

不同的量子嵌入策略
[108]. Chan课题组

[109]
发展了周期

性密度矩阵嵌入理论, 成功实现了高温超导材料铜氧

化物的从头算理论研究. 在周期性体系激发态电子结

构理论方面, 近年来, Umari[110,111]、Louie[112]和杨金

龙-胡伟
[113]

等课题组在低标度GW和Bethe-Salpeter方
程(BSE)方法方面取得了重要进展, 实现了含数百原子

体系的准粒子能带结构和光激发性质计算. Galli等[114]

实现周期性体系含时杂化泛函电子激发态的解析梯度

计算, 可以直接应用于复杂材料发光性质的理论研究.
Berkelbach等[115]

将运动方程耦合簇(EOM-CC)方法扩

展至周期性体系, 初步展示了其可行性.

2.5 人工智能驱动的电子结构方法

近年来, 人工智能(AI)领域发展迅猛, AI驱动的电

子结构方法不断涌现, 出现了应用AI学习哈密顿量、
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波函数、能量等方向, 有望将量子化学计算精度与效

率推进到新的高度. 在学习哈密顿量方面, 除了之前

提到的DM21[63]和CF22D[64]
泛函外, 微软亚洲研究院

提出了基于深度学习的无轨道DFT计算方案, 直接学

习动能泛函
[116]. 徐勇

[117]
、王林军

[118]
等基于DFT中哈

密顿矩阵的局域性质, 采用深度神经网络直接学习收

敛后的哈密顿矩阵元, 取代自洽迭代计算, 提升计算

效率.
AI学习波函数的方法有基于Hartree-Fock的密度

矩阵、库仑矩阵、交换矩阵为描述符, 学习相关能的

MOB-ML[119]
、OrbNet[120]方法; 还有将量子蒙特卡罗

(QMC)方法与神经网络的无监督优化结合起来的波函

数学习方法, 这种方法可克服波函数理论中“维度灾

难”, 同时适用于基态和激发态. 我国学者杨金龙、商

红慧、胡憾石在基于二次量子化的NQS方法上取得了

一系列进展, 由于已在2.1节中有详细总结, 这里不再

赘述. 基于一次量子化的QMC计算方法有微软开发的

PauliNet[121]与PauliNet2[122]、谷歌旗下DeepMind开发

的FermiNet[123]与Psiformer[124]等, 北京大学陈基、王

立威与字节跳动合作, 开发了AI+VMC+DMC方法
[54]

和LapNet[125], 在实现化学精度的基础上大幅提升了计

算效率, 实现了应用AI+QMC计算100个电子以下的体

系. 此外, 机器学习方法还被用来学习CC中的簇振

幅
[126]

、在sCI中选取重要行列式
[127]

、多参考计算中

活性空间的自动选取
[128], 在不同程度上促进或加速了

波函数方法的大规模计算.
应用AI学习能量,即构建势能面,是机器学习方法

在量子化学中最早也是最成熟的方向, 近年来迎来爆

炸式发展. 可根据对体系全局结构表示还是原子局域

结构表示来区分机器学习势能面. 具有代表性的工作

如我国张东辉院士的基础不变神经网络(FI-NN)[129],
包含长程相互作用、精度很高, 但迁移性受限, 且计算

标度随体系大小指数级增长, 目前结合多体展开技术,
可以做液态水的势能面, 能量精度达到波数(cm−1)
级

[130]. 基于原子结构表示的原子势能面, 而原子神经

网络方法则采用原子中心的多体描述符来描述原子局

域结构, 作为神经网络输入来表达原子能量, 再加和得

到总能量. 这类方法具有随原子数的线性计算标度、

普适性、可拓展性以及可迁移性, 得到了广泛的发展

和应用. 但原子描述符的完备性难以得到保证, 长程

相互作用需要近似引入, 一定程度上影响势能面精度.

近年来, 原子神经网络势能面方法的发展尤为突

出. 最早的BPNN[131]
只包含人为构造的两体+三体项

描述符, 复旦大学刘智攀等
[132,133]

在LASP中引入了四

体项来描述复杂的多相催化体系, 北京大学鄂维南

等
[134]

在DPMD中利用神经网络形式的描述符实现端

到端的势能面构造, 中国科学技术大学蒋彬等
[135]

则提

出了嵌入电子密度描述符EANN, 用两体计算实现三

体项的效果. 蒋彬等
[136]

把这种消息传递网络形式与物

理的多体描述符相结合, 提出可以逐渐逼近完备描述

的REANN方法. 近期相关工作从不变(invariant)的标

量消息传递形式拓展到等变(equivariant)的张量消息

传递, 进一步提升了机器学习模型的表达力,代表性的

如MACE模型
[137]. 同时, 也有工作将equivariance与

transformer架构相结合, 在这方面北京大学高毅勤

等
[138]

最早提出了适合分子的transformer: Molecular-
CT模型, 深势科技张林峰等

[139]
发布了通用的原子势

能预训练模型DPA-2. 神经网络势能面还可以与量子

分块方法结合, 可以在高水平上得到液态水等凝聚态

体系的电子结构性质, 如黎书华、马晶、李伟、董昊

等
[94]

的凝聚态电子结构计算工作, 何晓等
[140,141]

的凝

聚相与受限界面液态水电子结构计算工作, 方维海、

崔刚龙等
[100]

的激发态势能面方面的工作等.

2.6 面向新兴算力的高性能电子结构算法与软件

人工智能的发展对计算机硬件提出了新的需求,
催生了很多新兴算力, 如图形处理单元(GPU)、张量

核心(TPU)、神经网络核心(NPU)等, 基于CPU+GPU
混合架构超级机的计算速度已超过1018 FLOPS, 称之

为ExaScale级(E级)机, 为解决复杂电子结构问题提供

了新的可能性. 由于GPU等新硬件具有与CPU不同的

体系结构, 编程方式也与CPU存在巨大的差异, 由

CPU与GPU组成的计算机通常被称之为异构机, 与之

对应的计算技术称为异构计算技术.
GPU在电子结构领域中的应用最早始于双电子积

分、Hartree-Fock和DFT计算的加速. 在国外, 除专为

GPU计算设计的电子结构软件TeraChem外
[142], 传统

软件如Gaussian、NWChem、Gamess和VASP等都已

针对GPU进行了优化, 对算力需求无止境的电子结构

计算已从普通多CPU工作站走向E级机
[143,144]. TPU虽

专为人工智能计算设计, 其硬件不支持双精度, 但已

有研究组尝试使用TPU进行DFT计算
[145]. 尽管TPU上
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的双精度计算通过软件实现, 比单精度效率低得多,
TPU仍展现出了巨大的应用潜力

[145]. 近年来, 国内电

子结构异构计算研究发展迅速. 多款第一原理计算软

件, 如PWMat[146]、PWDFT[147]
、KSSOLV[148]

都已支

持异构计算, 部分软件已实现上千计算节点的大规模

并行计算
[147]. 在量子化学领域, 高斯积分算法已在

GPU上被深度优化
[149]. 虽然GPU不适于计算高角动量

高斯积分, 但CPU+GPU混合计算使基于高斯基函数的

DFT能充分发挥异构机的能力
[150], 展现了良好的应用

前景.
高精度方法如多参考态方法本身理论复杂, 需要

的存储很高, 早期的GPU无法满足需求. 近期新的

GPU具有更大的显存、更强的算力等特点, 有利于这

些复杂电子结构方法的实现. 四川大学王繁等
[151,152]

实现了混合精度的CCSD(T)计算, 采用3090这种并非

为高性能计算设计的消费级GPU卡, (T)计算相对于i9-
10900K CPU加速高达40倍[152]. 帅志刚等

[153,154]
在

V100上实现了含时DMRG方法, 应用于模型哈密顿量

演化. 马海波等
[155]

实现了从头算DMRG方法的混合精

度算法.谷歌团队
[156]

基于所开发的专用集成电路TPU,
实现了10 × 10格点自由费米子的单精度DMRG计算,
截断维度达到了65536. 北京师范大学李振东等

[157]
实

现了从头算DMRG的多节点GPU并行算法, 利用A100
中的张量核心, 在对固氮酶中铁硫团簇的计算中, 达到

了比之前计算大将近3倍的截断维度.

2.7 量子计算化学

经典算力(GPU/TPU)通过增加核数和专用处理单

元加速计算, 随核数线性加速. 量子算力(QPU)通过量

子技术操作量子态, 随量子比特数增加, 相对于经典计

算可以达到指数加速. 在硬件和实验方面, 近期国内外

发展迅速. 2023年, 谷歌宣布其量子计算机能通过“量
子纠错”方式来减少错误

[158]. 同年, 中国科学技术大学

扩展超导量子处理器“祖冲之号”可操纵量子比特至

176位, 还发布了255光子的“九章三号”光量子计算原

型机
[159], 进一步提升了高斯玻色采样速度和量子优

越性.
在量子计算机上模拟量子多体问题方面, 近几年

国内外也取得了诸多突破. 2020年, 谷歌团队在其研

发的“悬铃木”超导量子计算机上首次实现了12比特的

分子体系Hartree-Fock计算模拟
[160]. IBM公司的研究

团队基于最新研制的127比特Eagle量子处理器IBM
kyiv, 通过错误缓解技术, 实现了对特定结构伊辛模型

的模拟, 对于31、37、68、127比特规模的求解结果准

确度均有一定程度提升
[161]. 悉尼大学的研究人员基于

离子阱量子计算平台成功地模拟了锥形交叉点的波包

动力学过程, 并刻画了核量子干涉效应
[162]. 中国科学

技术大学和北京大学团队基于祖冲之超导量子计算机

采用12个量子比特实现了氟气分子的量子化学模

拟
[163]. 中国科学技术大学团队在基于青岛海洋之光上

结合矩阵乘积态量子仿真模拟器实现了1000个比特的

量子化学模拟
[164].

国内的量子计算化学最近也开始有一些重要的进

展被陆续报道. 例如, 北京师范大学李振东课题组
[165]

发展了线性响应性质模拟算法, 并在量子计算机上实

现了联苯分子的吸收光谱模拟. 中国科学技术大学发

展了周期性体系电子结构算法与多尺度量子计算化学

方法等, 并在量子计算机上实现了Diels-Alder化学反

应能垒的精确预测
[166]. 总体来说, 国内在量子计算化

学领域起步较晚, 从事量子计算化学研究的团队较少,
研究方向多样性较差. 但是, 当前的量子计算机还处于

快速发展阶段, 多条硬件发展路径并存, 硬件类型差异

存在导致算法性能优化不普适. 我们能够联合国产量

子计算芯片研制单位, 结合面向量子计算在化学、材

料领域的应用, 开发适应于含噪和容错量子计算机的

高效算法和大型量子计算化学软件系统, 打造中国自

己的量子计算化学生态圈, 获得若干重要的数值模拟

和科学发现成果, 并在重大行业中应用.

3 面临的挑战

当我们回溯量子化学理论近百年的发展, 目前常

用的电子相关方法都经历了相当长时间的发展才趋于

成熟, 如Kohn-Sham DFT、CC、QMC等方法于20世
纪60年代被提出, 多种方法共存说明了它们在不同层

面上正确包含了一些主导电子相关的重要原理, 在未

来解决棘手的开放问题时可能需要我们确定新的统一

原理, 例如如何高效精确计算强关联体系是当今电子

结构理论方法发展面临的巨大挑战. 对此, 我们应积

极应对以下问题与挑战: 首先, 针对现有理论框架和

方法, 如何进一步提升它们的计算精度与效率; 其次,
随着芯片制程即将到达物理极限, 如何有效利用新兴
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计算技术用于电子结构计算, 并发展与硬件适配的算

法和软件; 最后, 如何深化学科交叉, 进一步开展跨学

科应用.

3.1 进一步提升计算精度与效率

在现有理论框架下, 近年来发展的sCI、DMRG、
NQS、QMC等多组态方法, 并结合传统量子化学方法

如MRPT2、MRCI、MRCC等, 已经可以实际应用于

30~50个活性轨道的中小型强关联体系的高精度计算,
但这些方法的计算标度较高, 如何将这类方法与低标

度量子化学方法结合以提升计算效率、实现对更大体

系的模拟可以作为近期的研究目标之一. 非常规超导

等强关联材料往往包含过渡金属、镧系等重元素, 其

相对论效应显著, 且目前发展的多参考量子化学方法

无法直接应用于周期性体系. 将多参考方法拓展到周

期性体系, 并高效考虑相对论效应, 是实现高精度理

论计算和预测的关键, 也是发展多参考方法极具价值

的应用出口.
此外, 多参考方法还面临一些技术挑战. 在电子激

发态方面, 相较单参考方法, 多参考方法可以正确描述

多激发主导的激发态. 但目前开发的大活性空间方法

主要针对基态问题, 仅有少量方法可以处理激发态问

题, 且还缺少广泛的应用和测试. 在研究实际化学问

题时往往需要高效探索全局势能面, 多参考方法在这

方面具有独特优势. 除了计算量方面的原因, 制约多

参考方法大规模应用的主要是超越MRPT2的高精度

方法还普遍欠缺解析导数算法. 尽管解析导数理论较

为成熟, 但是程序排障困难、开发周期长, 如何加速

开发方法对应的解析能量导数和非绝热耦合量是当前

发展多参考方法面临的一大挑战. 总之, 未来的算法、

程序开发也需要注重解析导数、非绝热耦合量、旋轨

耦合量的开发, 更好地服务后端应用.
相较波函数方法, 密度泛函方法具有更友好的计

算标度, 但目前常用泛函方法无法胜任通用性的需求,
如在正确描述强关联与电荷转移行为、兼顾分子和固

体、同时准确描述能量和密度等, 且缺乏严格逼近精

确泛函的途径. 在发展泛函方法时, 第四阶泛函通过

占据轨道信息来构造泛函, 但目前常用泛函仅使用了

Hartree-Fock交换项来体现对占据轨道信息的利用, 距
离有效探索第四阶泛函构造空间还有较大差距. 在第

五阶泛函构造中进一步考虑了未占轨道信息, 如何在

有物理约束下高效探索泛函构造空间是下一步的工作

重点. 一个可行方案是结合人工智能技术, 搜索复杂泛

函空间, 发展高等级通用泛函方法. 此外, 在密度泛函

方法与波函数杂化方面, 波函数方法很容易描述静态

相关, 而密度泛函则对动态相关更高效, 但如何无缝

结合这两类互斥方法并避免相关能的重复计算仍是尚

未解决的问题, 高加力等
[71,72]

发展的严格多态密度泛

函理论在这方面取得了很好的进展, 但如何构造其中

的矩阵泛函依然有待发掘.
周期性电子结构理论方法方兴未艾, 是当前量子

化学领域的活跃前沿. 从基本概念上说, 周期性体系

与分子体系没有本质上的差别, 但因其电子无穷多,
且库仑作用具有长程性, 在相关波函数方法水平上如

何获得接近热力学极限和基组完备的结果需要更复杂

的技术处理. 在处理周期性体系时, 目前主流方法仍是

在GGA水平的DFT方法,其精度存在很大局限性.随着

低标度算法、解析梯度计算方法和大规模并行化策略

的进一步改进, 第四、第五阶泛函以及RPA方法有望

进入主流方法的行列. 对于近期发展的周期性电子相

关波函数方法(如CC、QMC等), 有望为发展更高效近

似方法提供基准数据, 但仍需开发更高效的算法来获

得数值精度充分收敛的计算结果. 量子嵌入方法提供

了将针对分子体系发展的各种高精度方法(如CC、
DMRG等)直接应用于周期性体系的可能, 对具有良好

定义活性子空间的强关联体系具有广泛的应用前景,
但需要发展系统性的构建策略.

此外, 前述量子化学方法与计算软件大多基于(非
相对论)Schrödinger方程, 只适合描述轻元素体系(Z ≤
30)的电子结构, 对于占周期表约2/3的重元素体系(Z ≥
30)存在明显的误差, 有时定性上都是错误的. 这是因

为, 过渡金属、稀土、锕系等重元素存在显著的相对

论效应(正比于Z2), 必须发展相对论电子结构理论才

能正确处理. 同时, 重元素体系往往具有非常复杂的

化学键类型和高密度的低激发态, 是典型的量子多体

强关联体系. 相对论效应与电子关联的非加和性使问

题变得更为复杂. 高精度、高效率、全功能相对论电

子结构计算软件的缺失, 严重制约了重元素化学与物

理问题的理论研究. 因此, 将量子强关联计算方法与

相对论哈密顿量相结合, 建立描述重元素体系电子结

构的高效相对论多体理论, 是当前理论化学的重要前

沿挑战.
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3.2 有效利用新兴计算机技术,发展高效算法和软件

如今, 人们越来越依赖并行技术提高计算机的计

算能力, 多核心CPU已成为从手机到大规模并行机的

标准配置处理器. 起初为图形处理设计的GPU, 具有

极高的并行度, 已被用于科学计算, 促进了异构计算

技术的发展与普及. 近年来, 人工智能计算需求驱动

了TPU和NPU等新型芯片的发展. 新型计算芯片与传

统芯片设计理念的碰撞推动着不同芯片的融合, CPU
与GPU、TPU和NPU等的芯片级集成方案已经出现.
可以预见, 在不远的将来, 异构架构将成为主流计算机

的体系结构. 然而, 传统电子结构计算软件长期以来基

于CPU发展与设计, 其算法并不能直接适应GPU等新

型芯片特点, 难以充分发挥异构计算机的能力. 异构

计算技术的发展对理论与算法的设计提出了更高的要

求, 对电子结构计算软件研发提出了新的挑战. 因

此, 发展能充分利用这些算力的理论、算法和程序是

在未来5~10年内十分重要. 一个典型的例子就是机器

学习框架, 如PyTorch/JAX等, 已在学术界和工业界都

产生了广泛的影响. 发展面向新兴算力的理论、算法,
以及类似的底层电子结构程序, 在未来可以快速地产

生高精度数据, 进一步促进人工智能与化学的结合.
通过与计算专家展开长期、深度合作, 算法、软件、

硬件实现协同发展, 最终可以利用发展出的新计算工

具, 结合强大算力解决一些化学领域中的重大科学

问题.
此外, 量子计算机的出现提供了一种全新的研究

复杂体系电子结构问题的方式, 量子计算化学应运而

生. 量子计算化学作为一个新兴的研究领域, 有潜力

解决经典计算方法无法高效处理的计算化学问题. 然

而, 它面临着许多挑战, 主要包括以下4个方面: 第一,
在硬件上量子比特数量有限, 还不足以支撑实际化学

体系的模拟; 量子门操作不够精确, 影响计算结果的

准确性; 量子比特的相干时间有限, 对复杂化学计算

是一个重大限制. 第二, 在软件和算法层面, 主流的量

子计算化学方法(如变分量子求解器和量子相位估计)
在处理大体系时的效率和精度仍需提升; 量子计算中

误差纠正方法还不够成熟, 现有的方法通常需要大量

额外的量子比特. 第三, 在模拟和验证时, 现有研究主

要依赖经典计算机上的量子模拟器, 然而模拟器在处

理大规模量子系统时同样面临计算资源的限制; 量子

模拟的理论结果与实验结果进行对比验证是必不可少

的, 但目前在实验条件和数据采集上还存在许多挑战.
最后, 在化学问题的选择上, 量子计算化学适用于某些

特定类型的化学问题(如电子结构计算), 但如何确定

哪些化学问题可以从量子计算中显著获益仍需要进一

步研究; 化学系统的复杂性和多样性使得模型的选择

和简化成为一个复杂的问题.

3.3 深化学科交叉, 开展跨学科应用

在当今科学发展的前沿, 多学科融合的重要性愈

发显著. 科学研究日益复杂和综合化, 单一学科的方

法和视角往往无法充分解决现实中的复杂问题. 多学

科融合通过整合不同学科的知识和技术, 促进了创新

和突破, 推动了科学和技术的快速发展. 电子结构理

论方法本身也具有很强的多学科属性: DMRG、QMC
等计算物理方法的引入为量子化学方法处理复杂电子

相关问题提供了新视角和新理论; 计算机科学的发展,
推动了量子化学高效算法和并行技术的进步. 特别地,
机器学习与人工智能技术的引入, 将量子化学计算精

度与效率推进到一个全新的高度. 目前涌现的大模型

方法, 在刻画数据内在关联、进行数据预测方面, 性

能得到了极大的提升. 在可解释性和通用性方面掀起

了人工智能新一轮的变革, 如何利用新发展的人工智

能方法特别是大模型方法, 实现将量子化学前沿推进

到更高的精度与更大的尺度, 是目前面临的挑战. 多

种机器学习方法已经用于在现有的量子化学方法框架

中实现更高的准确性, 监督机器学习力场也已经建立,
而将新型人工智能方法应用于DFT和QMC方法, 是当

今研究的热点.
量子化学方法在材料科学(如二维材料、拓扑绝

缘体、高温超导体)、生物学(如酶催化、蛋白质折

叠、药物设计)、能源研究(如太阳能电池、催化剂)等
领域的应用正变得越来越广泛和深入, 这对科研团队

的知识结构和计算精度和效率提出了更高的要求. 同

时随着实验体系的日益复杂, 一些实验现象的内在机

制仍有待发掘, 对此, 仅开展多尺度电子结构计算可

能是不够的, 还需要结合如分子动力学与非绝热动力

学等其他计算手段, 这需要发展相应电子结构方法的

解析导数理论. 此外, 考虑体系电子-声子耦合、光与

物质强相互作用、以及高温高压和非平衡条件将可能

是电子结构方法未来发展的新增长点.
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4 拟解决的关键科学问题

在电子结构理论方法领域, 近期尚待解决的关键

问题包括发展对强关联、重元素、激发态、周期性体

系的精确高效计算方法、发展大规模异构并行电子结

构算法与软件、发展人工智能驱动的量子化学方法、

聚焦量子算法在化学中的发展应用.
(1) 发展对周期性和强关联、激发态、重元素体

系的精确高效处理方法. 强关联效应广泛存在于先进

功能材料体系, 高精度电子结构理论方法的缺失是阻

碍建立如高温超导、巨磁阻等衍生现象的物理理论的

关键因素, 针对周期性重元素体系强关联效应和相对

论效应发展高精度的第一性原理电子结构理论方法是

该领域中的关键科学问题. 同时发展基于局域相关等

低标度能量和能量导数计算方法, 解决如共价晶体、

自由基、激发态和自旋阻挫周期性体系等复杂体系的

能量和性质计算, 从而推动新材料的发现.
(2) 发展大规模异构并行电子结构算法与软件. 研

究CPU与新型加速硬件如GPU、TPU和NPU等结合的

异构并行电子结构算法; 发展混合精度的电子结构算

法; 探索利用计算与访存重叠模式减小电子相关计算

的数据访问延迟; 发展线性标度电子结构算法以实现

在国产E级高性能机上的大规模并行电子结构计算.
(3) 发展人工智能驱动的量子化学理论. 将可解

释、可通用的新一代人工智能方法与先进量子化学理

论相结合, 在强关联、电子转移激发等复杂体系进行

示范应用, 基于从头算, 从根本上解决一系列过去由

于理论水平限制无法精确计算模拟的重大科学问题.
(4) 聚焦量子算法在化学中的应用. 从波函数编码

和逼近、物理量测量、噪声抑制和后处理、经典量子

融合算法等切入点展开研究和探索, 抑制噪音等因素

带来的计算误差, 降低算法对量子资源的需求, 实现

利用含噪中型量子计算机研究实际化学问题的目标.
瞄准实际应用, 充分利用量子计算的特点, 结合量子和

经典计算, 只用量子计算做其最擅长的事情, 在化学问

题中实现量子优越性. 建立系统准确的量子资源估计

方法, 和实验紧密合作, 制定量子计算化学路线图和

时间表. 持续发展和优化可扩展、可纠错的量子算法,
兼顾容错量子计算, 推动量子计算应用探索与产业生

态体系建设.
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Abstract: This article summarizes the academic discussions on the symposium entitled “Challenges and Opportunities
in Electronic Structure Theory” supported by the National Science Foundation of China. We first introduce some recent
advancements of electronic structure theory. In particular, we focus on the following fields: (1) methods for strongly
correlated systems, (2) density and density-matrix functional theory, (3) low-scaling electronic structure methods, (4)
methods for condensed matter systems, (5) quantum computational chemistry, (6) methods driven by artificial
intelligence, (7) methods enriched by emerging computing power, and (8) high-performance algorithms and software.
We point out a number of challenges and opportunities in developing new electronic structure methods, such as
improving the accuracy and efficiency under current frameworks, leveraging new computing technologies to develop
efficient algorithms and software, and deepening interdisciplinary research. Lastly, we suggest some key scientific
problems for future developments in the next 5−10 years.
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