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内容概要

朱卫华、肖鹤鸣所著的《高能晶体量子化学》是作者近十年部分科研工
作的总结。
全书共6章。
第1章简述本书所用一般理论和计算化学方法，主要
包括晶体结构、能带理论基础、固体量子化学方法和从头算分子动力学方法
。
第2～6章依次阐述了金属叠氮化物晶体、硝基类炸药晶体、硝胺类炸药晶
体、高能富氮晶体、高氯酸铵和二硝酰胺铵及其金属盐晶体的结构和性质。
 比较了多系列不同类型结构类似物的晶体、分子以及能带和电子结构的异同
；研究了吸收光谱、振动光谱和热力学函数及其在分解反应中的变化。
还探 讨了掺杂晶体的结构和性质；总结了若干晶体在不同压力和不同温度下结构
和性能的递变规律。
阐明了晶体能带和电子结构与感度的关系，提出了撞击 感度的第一性原理带隙判据。

《高能晶体量子化学》可供基础化学、炸药化学、爆炸理论、理论与计
算化学以及材料物理与化学等专业的高校师生和科技工作者参考阅读。
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章节摘录

　　第1章 理论计算方法　　高能晶体的理论研究，涉及较多固体理论和方法。
限于篇幅，本章只简述本书所用一般理论和计算化学方法，主要包括晶体结构、能带理论基储固体量
子化学方法和从头算分子动力学方法。
较为系统详尽的有关原理和应用，可参见相关专著和教材［1-10］。
　　1.1晶体结构　　处于固体状态的物质，按其所组成原子（或离子实）的空间排列的有序和无序，
可分为晶体和无定形体。
晶体中的原子在空间呈周期性有规律的排列。
自然界中的固体绝大多数是晶体，高能化合物也多处于其晶态，因此，了解晶体结构特征具有重要意
义。
　　1.1.1晶格　　晶体最主要的特征是具有周期性重复的规则结构，可以看作是一个或多个原子（或
离子实）以一定的方式在空间周期性重复平移的结果。
晶体的结构由基元和晶格决定。
基元是晶体中重复排列的具体单元，它确定了晶体中原子的种类、数量、相对取向和位置。
晶格决定了基元在空间重复排列的方式，一般抽象成空间点阵，用布拉维格子（Bravaislattice）的形式
来表示。
基元以相同的方式，重复地放置在点阵的结点上。
　　布拉维格子定义为矢量R全部端点的结合。
　　R＝R1a1+R2a2+R3a3（1.1）式中，R1，R2，R3可取任意正负整数或零；a1，a2，a3是三个不共面
的矢量，称为布拉维格子的基矢；R称为布拉维格子的格矢，其端点称为格点。
布拉维格子是一个无限延展的理想点阵。
它表征了晶体结构中原子周期性的规则排布，即其所具有的平移对称性。
　　原胞是晶体中体积最小的周期性重复单元。
由于基矢的选取并不唯一，所以原胞也有多种取法。
但无论如何选取，原胞都有相同的体积，每个原胞平均只包含一个格点。
人们通常选用维格纳-塞茨（Wigner-Seitz）原胞，简称WS原胞。
以晶格中某一格点为中心，作其与近邻格点连线的垂直平分面，则这些平面所围成的以该点为中心的
最小体积就是属于该点的WS原胞。
由于它与对应的布拉维格子有完全相同的对称性，因此也称为对称化原胞。
　　对于晶体结构的表述，除了给出相应的布拉维格子外，还要确定一个原胞内基元中各原子的位置
。
　　布拉维格子的格点可看成分布在一系列相互平行等距的直线族上。
每一直线族定义一个方向，称为晶向。
如沿着晶向方向的最短格矢为l1a1+l2a2+l3a3，则该晶向记为［l1l2l3］。
　　布拉维格子的格点还可看成分布在一系列相互平行等距的平面族上。
如某一晶面族把基矢a1，a2和a3分成h1，h2，h3等分，那么该晶面族标记为（h1，h2，h3），h1，h2
，h3称为该晶面的米勒（Miller）指数。
　　1.1.2晶格对称性　　布拉维格子是按其对称性来分类的。
对称性是指在一定的几何操作下物体保持不变的特性。
布拉维格子所有对称操作的集合，称为对称群或空间群。
空间群的总数共230个。
若将平移操作除外，则剩余部分称为点群。
由于平移对称性的限制，只能组成32个晶体学点群。
　　在32个点群中，由于受到布拉维格子平移对称性的限制，只有7个点群是合适的，通常称为7个晶
系。
按照空间群对称性来分类，一共有14个布拉维格子。
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　　一个晶系中，可以有不止一个布拉维格子。
　　晶体学中，习惯用晶系基矢a，b和c构成的平行六面体作为周期性重复排列的最小单元，称为单胞
或惯用单胞。
原胞只含一个格点，是体积最小的周期性重复单元；单胞则不同，可含一个或数个格点，体积是原胞
的一倍或几倍。
布拉维格子的单胞，强调其晶系归属以及所应有的点群对称性。
　　单胞在空间通过平移并无限地堆砌而成晶体。
单胞包括两个要素：一是晶胞的大小和型式。
由a、b、c三个晶轴以及它们之间的夹角α、β、γ所确定（图1.1）。
　　单胞的边长称为晶格常数。
　　另一要素是晶胞的内容。
包括粒子的种类、数目和它们在晶胞中的相对位置。
　　1.1.3倒格子和布里渊区　　前面已运用布拉维格子来描述晶体的周期性结构，布拉维格子的格
矢R用式（1.1）来表示，这是一个基本布拉维格子，通常称为正格子。
　　如果布拉维格子中所有格矢R满足那么Gh全部端点的集合构成的布拉维格子，称为正格子的倒格
子。
　　倒格子是倒易空间中的布拉维格子。
倒格矢可写成Gh＝h1b1+h2b2+h3b3，h1，h2，h3为整数（1.4）且bi？
aj＝2πδij（1.5）由于a1，a2，a3是三个不共面的矢量，式（1.5）保证了在倒易空间中b1，b2，b3亦
不共面。
所以，倒格子是倒易空间中以b1，b2，b3为基矢的布拉维格子。
　　倒格子的原胞体积与相应正格子的原胞体积成反比。
倒易空间中的WS原胞称为第一布里渊区（firstBrillouinzone）。
　　倒格矢Gh＝h1b1+h2b2+h3b3垂直于米勒指数为（h1，h2，h3）的晶面系。
对于任一倒格矢，总有一组晶面与之垂直，与该倒格矢平行的最短倒格矢的长度为2π/d，d为面间距
，在倒易空间的坐标数为该晶面系的米勒指数。
　　同一格点的正格子和倒格子有相同的点群对称性。
WS原胞是布拉维格子的对称性原胞，具有布拉维格子的全部点群对称性。
因此，第一布里渊区也具有晶格点群的全部对称性。
　　1.2能带理论基础　　能带理论是用量子力学方法研究固体内部电子运动的理论。
其主要任务是确定固体中的电子能级，亦即能带结构。
　　固体由原子组成，原子又包括原子实和最外层电子，它们均处于不断的运动状态。
为使问题简化，必须采用一些假设和近似。
　　首先采用绝热近似（或Born-Oppenheimer近似），将原子核的运动与电子的运动分开考虑；其次
认为每个电子都是在固定的原子实周期势场和其他电子的平均势场中运动，这就把多电子问题简化成
单电子问题；再次假定固体中的原子实固定不动，并按一定规律作周期性排列，即取理想晶体近似。
　　1.2.1晶体中电子态　　布洛赫（Bloch）定理指出：对于周期性势场，即V（r+R）＝V（r）（1.6
）式中，R取布拉维格子的所有格矢，则晶体中单电子薛定谔（Schr迸dinger）方程的本征函数是按布
拉维格子周期性调幅的平面波，即也就是说，布洛赫波函数是以波矢k和振幅uk（r）表征的调幅波。
对于布拉维格子R的所有格矢，振幅uk（r）满足。
用布洛赫波函数描述的电子，或遵从周期势单电子薛定谔方程的电子称为布洛赫电子。
　　1.2.2能带　　将布洛赫波函数式（1.8）代入单电子薛定谔方程式（1.7）得uk（r）的波动方程式
（1.10）须满足周期性边界条件式（1.9），其本征函数和本征值与k有关。
对于每一个k，式（1.10）应有无穷个分立的本征值E1（k），E2（k），？
，En（k），？
。
布洛赫电子状态由n和k两个量子数标记。
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相应的能量和波函数为En（k）和ψnk（r）。
　　晶体的平移对称性要求eiGh？
R＝1，那么，波矢k和相差任意倒格矢Gh的k′满足k′＝k+Gh。
所以波矢k和k+Gh描述同一状态，即相应的能量和波函数满足当n值确定了，En（k）就是k的周期函
数，即能量只能在一定范围内变化，这便构成了能带。
不同的n值代表不同的能带，量子数n称为带指标。
En（k）的总体称为晶体的能带结构。
　　将所有的能带En（k）画在第一布里渊区内的图示方法称为简约布里渊区图式。
第一布里渊区也常称为简约布里渊区。
　　固体的能带结构由多条能带组成，能带分为传导带（简称导带） 、价电带（简称价带）和禁带等
。
导带和价带间的空隙称为能隙。
　　能带结构可以解释固体中导体、半导体、绝缘体三大类区别的由来。
材料的导电性是由“传导带”中含有的电子数量决定的。
当电子从“价带”获得能量而跳跃至“传导带”时，电子就可以在带间任意移动而导电。
　　一般常见的金属材料，因为其导带与价带之间的“能隙”非常小，在室温下电子很容易获得能量
而跳跃至导带而导电。
而绝缘材料则因为能隙很大（通常大于9eV），电子很难跳跃至传导带，所以无法导电。
一般半导体材料的能隙约为1~3eV，介于导体和绝缘体之间。
因此只要给予适当条件的能量激发，或是减小其能隙，则此材料就能导电。
　　能带理论属于单电子近似理论，它首先由布洛赫［11］和布里渊在解决金属的导电性问题时提出
。
具体的计算方法有近自由电子近似法、紧束缚近似法、正交化平面波法、原胞法和缀加平面波法等。
前两种方法以量子力学的微扰理论作为基础，只分别适用于原子实对电子的束缚很弱和很强的两种极
端情形；后三种方法则适用于较一般的情形，应用较广。
不同的近似方法的差别在单电子有效势和波函数形式的选取两个方面。
　　1.2.3近自由电子近似　　由于薛定谔方程中引入势函数的不确定性，再加上晶体势场远不如自由
原子势场那样容易达到自洽，故使自洽场法的应用受到限制。
近自由电子近似方法是能带理论中的一种简单模型。
它认为固体内部电子不再束缚在单个原子周围，而是在整个固体内部运动，仅仅受到离子实势场的微
扰。
在远离布里渊区边界时，本征函数的主部是动量的本征态，散射仅仅提供一阶修正。
　　该方法首先针对所讨论晶体结构的类型，在近自由电子近似下确定若干对称点上可能的能带和波
函数的形式。
其次把周期场的效应看作一种微扰，将其偶然简并性消除。
最后把微扰计算的矩阵元进行适当的数值参量化。
　　近自由电子近似实质上是一类平面波展开方法，它基于晶格场对电子的约束较弱的假设，将电子
的本征态取作自由电子平面波的线性组合。
由于近自由电子近似方法的收敛性较差，所以其应用范围有限，只对少数晶体（如碱金属晶体）适用
。
　　1.2.4紧束缚近似　　紧束缚近似是将在一个原子附近的电子看作受该原子势场的作用为主，其他
原子势场的作用看作微扰，从而可以得到电子的原子能级和晶体中能带之间的相互关系。
　　紧束缚近似的出发点是将晶体中的单电子波函数看成是N（晶体中的格点数）个简并的原子波函
数的线性组合，即式中，Rm为晶格矢量；φi（r）为孤立原子的第i个轨道。
假设即同一格点上的φi是归一的，不同格点上的φi因交叠甚小而彼此正交。
　　式（1.13）波函数的选取，相当于在每个格点附近，ψ（r）近似为该处的原子波函数。
该方法又称原子轨道线性组合，即晶体中共有化的轨道由原子轨道ψi（r-Rm）的线性组合而成。
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　　将波函数式（1.13）代入单电子薛定谔方程，只考虑最近邻的重叠积分，即可求得En（k）。
　　1.2.5正交化平面波法和赝势法　　近自由电子近似方法是基于晶格势很弱，晶体中电子的运动可
用平面波的叠加来近似，这是一种较极端的情况。
另一种较极端的情况是基于晶体中电子受其原子实的影响（束缚）较强，在晶格中原子实附近电子态
近似于原子轨道函数，而在各原子实间的行为类似于自由电子。
这是紧束缚近似方法的本质。
但是，由于平面波展开法收敛性很差，而紧束缚近似方法又要处理大量的二、三中心积分，这些使得
它们的应用受到了限制。
此后另有一些近似方法相继发展起来。
　　为了克服平面波展开法收敛性差的不足，Herring等［12］建议取晶体中原子的内壳层电子态与外
壳层（价态）电子波函数的组合作为近似的布洛赫波函数，这就是正交化平面波法。
该方法取布洛赫波函数为平面波与紧束缚波函数的线性组合，并要求与离子实不同壳层紧束缚波函数
正交，从而自然兼顾了波函数在离子实附近和在它们之间所应有的特性。
　　赝势法可以看作是正交化平面波法的发展。
对于一个由许多原子组成的固体，坐标空间根据波函数的不同特点可分成两部分：① 近原子核区域，
即所谓的芯区。
波函数由紧束缚的芯电子波函数组成，与邻近原子的波函数相互作用很小。
　　， 其余区域，价电子波函数相互交叠、相互作用。
价电子波函数在离子实附近的振荡，等价于感受到一排斥势。
根据正交化平面波法，这种振荡的波函数必须与离子实的芯波函数正交，其作用是使电子远离离子实
。
这种排斥势对离子实强吸引势的抵消，使得价电子感受到的势场等价于一弱的平滑势――赝势。
　　赝势法的基本思想是适当选取一平滑势，波函数用少数平面波展开，使得算出的能带结构与真实
的接近。
该方法不仅在能带计算上取得很大成功，而且也从理论上解释了尽管晶体中电子和离子实的相互作用
很强，但近自由电子模型在很多情况下仍十分成功的原因。
　　⋯⋯
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