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前!!言

!!材料计算与设计!CD6:E;DFG3=>7H6D6;=?D?IJ:G;K?"#是指以计算机为手段#通过理
论与计算对材料的固有性质$结构与组分$使用性能以及合成与加工进行综合研究的一门
新学科方向#其目的在于使人们能主动地对材料进行结构与功能的优化与控制#以便按需
要制备新材料%简而言之#所谓材料计算与设计就是通过理论计算与设计指导&订做’具
有特定性能的新材料%材料的&按需订做’一直是人们的理想追求%

&材料计算与设计’的思想产生于()世纪.)年代#其形成为一门独立的新兴学科则
是()世纪A)年代以后的事%近年来#现代科学!量子力学$统计物理$固体物理$量子化
学$计算科学$图形学等"理论和方法的飞速发展#以及计算机能力的空前提高为材料计算
与设计提供了理论基础和有力手段%材料计算与设计的发展将使材料科学从半经验地定
性描述逐渐进入定量预测控制的更为科学的阶段%材料计算与设计已成为现代材料科学
中最活跃的一个重要分支%目前#关于材料计算与设计在国际上还没有统一的通用术语#
美国习惯称其为材料的&计算机分析与模型化’!3=>7H6:E-LDG:IM?DFNG;GD?IC=I:F-
;?K"#欧洲习惯称它为&计算材料科学’!3=>7H6D6;=?DFCD6:E;DFG+<;:?<:"#日本则习惯称
为&材料设计’!CD6:E;DFGJ:G;K?"#等等%虽然在用语上有所差别#但基本含义是相同的%
高技术新材料是现代知识经济的重要组成部分#其发展日新月异#这为材料的计算与

设计提供了发展机遇和广阔空间%材料计算与设计的特点一是有&前瞻性’(二是能在更
广泛的范围内进行创新探索#即具有&创新性’(三是可减少或替代实验工作%例如#在诺
贝尔奖获得者江崎玲于奈!O:="GDP;"等人提出设计半导体超晶格新概念之后#量子阱结
构的半导体激光器及其他光电子器件已取得惊人进展(又如#@0A 年美国科学家通过计
算指出’-3/%1 有可能是最硬的材料之一%在此基础上#@0A0年通过第一性原理总能量
计算预言3/%1 是稳定的#且有和金刚石相匹敌的模量%随后科学家们对之进行合成和
表征#@00(年有三个小组分别独立地在实验上给予了证实#从而为人类探索并获得物性
更高的极限材料开辟了新的途径%这些都是其&前瞻性’和&创新性’特点的具体体现%
随着材料科学研究工作的广泛开展和不断深入#有关&材料计算与设计’的科技文献

迅速增多%但这些文献大都出现在学术期刊或会议文集之中#还缺少既包括基本原理也
包括最新研究成果的系统性$综合性书籍#使从事现代材料计算与设计的科技工作者#特
别是那些初涉该领域的人们#包括在校本科生$研究生面对大量文献而茫然不知所措%面
向(@世纪#新材料在国民经济建设中的地位愈来愈重要#我国很多高等院校自@0A)年以
来#陆续成立了&材料科学与工程学院’#或材料科学方面的系和专业#开设了&材料计算与
设计’$&计算材料学’$&材料设计’等名称各异但内容相近的本科生$研究生课程#而目前
我国在这方面出版的教材及参考书还不多#给教学工作和学生学习带来了诸多不便%正
是基于上述现状和背景#我们经过两年多的努力#在充分吸收国内外理论与实践两方面研
究成果的基础上#共同编撰了)现代材料计算与设计教程*一书!其撰写量两人约各占一

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



半!"本书共由@)章组成"其中#前*章阐述了计算机在材料计算与设计中的应用以及
进行计算机模拟的基本原理$物理模型和基本方法%第,章介绍了陶瓷材料设计的基本思
想和方法%第A章阐述了半导体材料设计的基本理论与实践%第0章论述了材料强度与断
裂现象的模拟%第@)章分析综述了新材料设计与新物性计算预测的思路与展望"本书除
介绍基本原理$理论$基本方法及其应用实例外#还介绍了各有关方面的最新研究成果和
进展#以便读者进一步了解和把握该研究领域的发展现状和趋势"本书既可作为研究生$
本科生的学习用书#也可供相关专业的科技人员参考"由于作者水平有限#书中缺点及错
误在所难免#诚望广大读者不吝批评指正"
在本书编撰过程中#方静华$胡永茂$李茂琼$吴仁兰等近十位研究生及访问学者参与

了资料收集$图表绘制$文字录入等工作#在此对他们表示衷心感谢"

吴兴惠$项金钟
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第!章!计算机与材料设计

!"!!计算机与数值计算方法的进展

!!世界上最早的计算机"#$%&是!!’()年提出设计思想"于!’(*年在美国宾夕法尼
亚!+,--./012-32"大学开发成功的#其后计算机的发展是惊人的$今天计算机已普及到
一般家庭#计算机工作者迎来了超级计算机的时代$我国计算机的研制始于!’45年#在

!’45年至!’4’年先后研制成小型和大型电子管计算机$67世纪*7年代中期制成第一
批晶体管计算机#之后到67世纪*7年代后期#我国开始研制集成电路计算机#到67世纪

87年代#运算速度在每秒百万次以上的大型集成电路计算机相继研制成功%67世纪57年
代以后重点研制微型计算机#并推广应用$目前已开发出每秒!7亿次的银河系列巨型
机#我国在计算机软硬件研究开发方面与发达国家的差别在逐步缩小$
计算机的发展根据其所使用的电路元器件可分为以下几个阶段&

!’(*!!’48年!真空管!"#$%&等"#第一代计算机%

!’45!!’*)年!晶体管的广泛使用#第二代计算机%

!’*(!!’87年!集成电路!$&应用于$9:)77上"#第三代计算机%

!’8!!6777年!大规模!;<$"和超大规模集成电路#第四代计算机$
众所周知#发展初期的计算机只不过是用来解决数值计算的工具#例如用于军事目的

进行大量而复杂的一系列弹道参数计算$根据美籍匈牙利数学家冯’诺依曼!=>-#,?@
A2--#B>C-"等人发明的程序内藏方式#仅由更换软件#就可使一台计算机能同时进行科
学计算(银行业务管理等多项工作#从而激发了人们对计算机开发和应用潜力的巨大兴趣
和广泛关注$最近#各国科学家们在机器人(计算机视觉(音像识别与处理(语言自动互译
等众多领域正在努力工作#以期使计算机拥有接近人的智能特性$
随着材料物性理论和数值计算方法的进展#借助高性能的计算机#使得仅由输入原子

序数而进行各种物性计算成为可能$这些物性计算的特点就是以密度泛函理论为基础和
不含有可调节的参数#并利用其进行高可靠性的计算$近年来#在物性研究中取得的重要
进展之一#就是DE&2F和+E+2FF3-,00>在67世纪57年代中期提出的第一性原理分子动
力学方法!简称&+方法"$根据&+方法#可以进行固体表面的原子结构(吸附层原子排
列(液态金属的结构以及冰的压力感应相变等的计算$除分子动力学方法之外#其他计算
方法在应用与研究方面也取得了很大进展$例如#利用改进晶格格林函数法的算法
!;GH"#可进行复杂晶格缺陷的结构和能量的计算$因为在;GH方法中#原子的位移可
采用解析的表达式#所以;GH与分子动力学方法相比具有两个优点&一是可正确地求出
距位错和杂质原子等缺陷远的原子的位移%二是不存在所考察原子排列落入准稳定状态
的困难$现在#;GH方法被用于反应元过程和位错释放应力系数等方面的计算$此外#

’!’



作为最近的发展趋势!在各种计算方法中!正在积极地使用蒙特卡罗方法":>-I,&2F0>!
简写为 :&#$量子蒙特卡罗"J:&#方法$集团变分法"&=:#$路径概率法"+2IC+F>K2@
K303I/:,IC>L!简称++:#等%蒙特卡罗方法是一种基于概率统计原理的随机模拟方法!
具有缩短计算时间的优点%集团变分法是作为有相互作用的多粒子体系的统计力学而发
展起来的!与第一性原理总能计算法相结合!可以给出关于排列的熵""-IF>M/#的计算!这
在状态图计算中是非常有用的%
计算机和数值计算方法的迅猛发展!不仅对基础物性研究领域的进展产生了巨大影

响!而且对新材料的设计与合成也产生了积极推动作用%在原来的材料研究中!首先进行
相关的实验研究!而后通过理论计算与实验结果比较!如果理论与实验相符!理论就被接
受!否则就说理论是错误的!这种研究是经验式的!带有一定的盲目性%这样一来!有可能
会出现错误实验否定伟大理论的情况%最近已开始理论指导实践的计算与模拟工作!亦
即离开实验!纯粹利用计算机进行材料设计与研究工作%例如!在合金设计和合金开发领
域!采用集团化法电子论的新型合金设计方法%所谓合金设计就是利用电子计算机!统一
计算合金的电子能带结构!利用这些结果用新的见解去理解合金!从而在此基础上设计合
金%表!N!列出了基于电子论"!轨道的能级"L值#关于#3基合金析出新相"!相#的预
测情况!其特点是比原来根据电子空穴数#1 进行的预测有了较大的改善%最近在实际
合金的!相和"相等的析出相预测中!使用了根据计算机计算得到的键级"9>-LOFL,F#

$7 和!轨道能级"L值等相关的合金参数%
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同时!在一些场合仅依赖实验手段是无法解决的!例如对无规"D2-L>A#粒界结构的
决定只有采用计算机模拟$目前!正在尝试从特殊的扭转粒界出发!根据晶格弛豫模拟近
于无规粒界结构的大规模计算$以&*7"富勒烯球#分子为代表的新物质设计和在实验上
超过检测极限的微量杂质对材料物性影响等方面的研究!已成为材料科学领域进行计算
机模拟%计算与设计的重要课题$

!"#!材料计算与设计在新材料研究开发中的作用

最近!材料研究的主流正在从原来以结构材料为主体转向以功能材料为中心的新材
料研究$一般对新材料的研究开发需要投入大量的资金和时间$以美国宇航局"#%<%#
为例!在其国家规定的研究开发期限中所需要的研究期限平均为)年!开发期限平均为(
年!合计时间为8年!投产收益率不超过))%$因此!为了促进新材料的开发!有必要灵
活高效地发挥计算机的作用$若利用计算机进行模拟实验!对计算机调整输入参数就可
实现改变实验条件和物质组分的目的!所以若采用可靠性高的计算机!则可大幅度节约研
究开发费用和时间$
利用计算机进行材料模拟计算与设计!现在已被用于新型陶瓷等新材料的研究开发$

在这类研究中!为了减少&错误实验&的运行次数和降低操作的复杂程度!则有必要尽快确
立材料物性的设计方法$为了加快诸如光磁记录玻璃%非线性光学玻璃等材料的开发进
程!进一步了解掺杂稀土%过渡金属离子周围的原子结构和晶格振动状态等材料内部的微
观信息是非常必要的$例如!最近已开始将这些微观信息综合起来!尝试进行磷化玻璃组
分选择的研究工作$此外!超急冷玻璃随时间而生成微粒子的情况!除利用电子显微镜
"P":#观察以外!也可利用模拟实验进行研究$作为利用分子动力学":Q#方法计算的
例子!图!@!所示为关于 :RO结晶%熔融和玻璃态的模拟情况$

图!&!!:RO结晶%熔融及玻璃态的分子动力学方法模拟
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为了促进新材料的开发研究!建立有关材料的数据库"Q2I292.,#并进行有效利用是
非常重要的$我国一些大学和研究所已开展了这方面的工作$为了有效地进行新物质%
新材料的开发!图!&6给出了一个计算机辅助的物质与材料设计系统概念图$在物质与
材料设计系统":Q<#中包括以下三个主要环节&#采用固体电子论和分子动力学的方
法!预测新物质新材料的电子态%晶体结构%物性等!并以此为基础推出半经验定律’$建
立数据库!并利用数据库导出半经验定律’%利用扩展系统!预测具有特殊功能的物质组
成%原子空间排布等$

图!&6!物质与材料设计系统":Q<#概念图

就此系统而言!其特征是#!$和%三个关键环节有机地组合$可以预期!今后材料
科学的研究将是(实验)))数据库的更新)))计算机模拟)))实验合成新材料*的无限循
环$

!"$!计算机与分子!原子设计

计算机用于分子设计比其用于物质与材料设计领域还要早一些$分子设计技术包括
医药%农药方面的药物设计%聚合物分子结构设计以及陶瓷等无机化合物分子结构设计等
多个方面$分子设计的目的就是要明确分子具有的立体性结构%电子特性与分子功能的
关系!从而设计制造出人们所希望的拥有各种使用特性的分子$为了使分子设计不过分
依赖于经验和个体能力的差异!在理论计算当中!有效灵活地运用计算机技术已成为必不
可少的手段$这样的趋势在最近的蛋白质工程领域已得到了充分地体现$对于立体结构
不清楚的天然酵母菌!利用计算机进行结构模拟与功能预测已成为现实!并已开始尝试根
据功能改变而决定结构的理论计算与模拟$图!&)所示为利用计算机设计的%具有新功
能的巨大酵母蛋白酶的立体结构图$此外!在分子生物学领域!必须解读遗传信息传递结
构和机理!这些研究也同样要借助计算机模拟和计算$目前!利用超级计算机在世界范围
内广泛开展的人类基因组计划已取得可喜的成果$
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图!&)!计算机模拟推定的新型酵母菌立体结构

其次!扫描隧道显微镜"<P:#的发明也是一件重要的事情$由于利用<P: 直接操
纵原子和分子!现在已可以进行纳米尺度的物质表面探索和研究$作为直接观察从一个
原子大小的埃""’7(!-A!以下不再另行注明#量级到数纳米尺寸的物质表面的一种有
力手段!继<P:之后相继发明了原子力显微镜"%H:#%磁力显微镜以及离子间结合力显
微镜$利用<P:技术!人们已从原有的微米级表面加工发展到现在所谓的单原子操作
"有时称为超微细物质操作#$但是!通常情况下!利用超微细物质操作的表面!其原子水
平的控制在今天也还是非常困难的事情$像在尖刃工具的微细加工方面!刃尖上原子水
平显现的现象和特征!其机制很复杂!对其原因几乎还不能解释!而利用计算机进行模拟
和解析是可能的$目前已开展微细和超微细加工方面的计算与模拟研究$

!"%!材料设计与虚拟技术

下面讨论最近备受关注的虚拟现实技术在材料设计中的应用$所谓虚拟现实"=3F@
I?20D,203I/!简写为=D#技术是&将计算机中作出的假想世界让人感受为实际存在的技
术’$它是一种先进的人@计算机接口技术!也就是利用计算机生成一种高度逼真的%模拟
人在现实环境中进行视%听%动等行为的虚拟环境!通过多种传感设备使人"用户#&投入’
到该环境中!实现人与环境间的自然交互!使人在虚拟世界的感受与在真实世界的感觉一
样$它主要应用于机器人%软件开发%模拟"<3A?02I3>-#外科%驾驶训练%艺术仿真等领
域!其应用范围还在不断扩展$=D技术已受到社会各界的广泛关注$据科学家们预测!
在6!世纪!虚拟现实将作为新兴产业而获得飞速发展$

=D技术与计算材料科学进行有机地结合已开始应用于材料的物性和结构预测%加
工与器件模拟等方面的研究工作!并取得了有意义的初步成果$原来的材料计算科学中
所进行的计算!其模拟结果大都是用大量数值数据或二维%三维&G图"计算机图形学#来
表示$但是!若采用=D技术则可对结果进行更丰富多彩的解析和表达!这对材料计算与
设计来说将是一件非常诱人而重要的事情$
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!!表!N6给出了关于=D技术针对材料的机械与力学性质诸方面可资应用的展望!若
采用=D技术"可根据动#声#图像感受这些力学性质!例如"着眼于某特定原子"当使此
原子在三维空间任意一方向运动时"由于这种运动是相应的作用力作用于该原子的结果"
从而操作者会感受到$相反的%力的存在!作为处理这种力学性质的研究例子"有美国北
卡罗林纳$#>FIC&2F>03-2%大学的所谓&GDO+""’分子结合系统以及$9:公司 S2I.>-
研究所的&分子结构解析系统’!S2I.>-所的研究人员设计了一个分子伸缩感应平台"可
将%H:的结果直接作为指尖的触压而被感受到!图!@(所示的是作为=D技术应用于
分子

表!"#!&’应用于材料力学性质研究的展望

力学性质的种类 具 体 问 题

!静压 !在非晶#液体#粉体中定域$局域%的静压"颗粒变小的情况

!结合能 !微粒团簇和原子团簇的结合能#吸附能等

!弹性模量
!局域弹性模量变化"纳米晶#人工晶格的超模数效应$<?M,F:>L?0?.%"以及

超屈服效应$<?M,F&>AM032-T,%等

!力
!异质界面的结合力#结合强度#晶粒界面的原子间结合力#分子力(由于杂质

偏析引起的粒界脆化#药物设计中的溴化甲苯基戊酸二乙氨在乙脂$副交感神

经阻滞药%的分子结合":H:及%:H:$原子&分子力%模拟

!应力#应变 !裂缝前端的应力场#薄膜的内部应力#热应力#磁致伸缩异相界面#相变过程

!材料强度$塑性形

变#断裂%
!屈服应力#硬度#弯曲强度#延展性#脆性#位错运动#微机械强度模拟#极限环

境强度

!摩擦 !摩擦力#润滑#表面粗糙度#磨损耗#凝固$粘合%

!振动 !热振动#表面弹性波#热传导

图!&(!=D技术应用于分子设计

设计的一个例子!在抗癌药物中"为了弄清氧结合分子的设计情况"在计算机图解中连结
着清晰的感觉显示系统"从而在分子设计中显示出自然交互$人机对话%的场景!此外"有
了上述理念之后"应用=D技术"将有助于深入理解液体中原子分子的运动#原子的蒸发
过程#辐照损伤中原子的状况#流体中涡流的形成等动力学问题(同时"对于异质界面问题
的研究"仅知道原子的电子结构和原子排布情况是不够的"还要弄清楚结合强度#应力分
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布以及原子结合力等问题!而=D技术与材料科学相结合则为解决界面问题提供了一个
有效途径"
综上所述!利用计算机进行新物质#新材料设计已渐渐为人们所认识和采用"但若考

察材料研究与开发的整个领域!这种认识和应用还是不充分的!甚至赶不上计算机在房地
产业#建筑业等领域的实用化程度"然而!应该指出的是!在面向6!世纪的材料设计#开
发当中!为提高新材料开发的有效性和最大限度地减少因盲目或错误实验造成的浪费!灵
活高效地运用计算机和=D技术必将成为材料计算与设计的一种必然趋势"
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第6章!材料计算的物理基础

材料计算与设计!:2I,F320.&>AM?I2I3>-2-LQ,.3R-"是指以计算机为手段#通过物
理模型与理论计算对材料的固有性质$结构与组分$使用性能$以及合成与加工进行综合
研究#其目的在于自主地对材料进行组分$结构$功能的优化与控制#以便按需要制备新材
料%简而言之#所谓材料计算与设计就是通过理论计算与设计&订做’具有特定性能的新
材料%材料的&按需订做’一直是人们的理想追求%

&材料计算与设计’的思想产生于67世纪47年代#其形成为一个独立的新兴学科则
是67世纪57年代%近年来#现代科学!量子力学$统计物理$固体物理$量子化学$计算科
学$图形学等"理论和方法的飞速发展以及计算机能力的空前提高#为材料计算与设计提
供了理论基础和有力手段%材料计算与设计建立的理论及方法对各种材料有普遍的适用
性和指导性#它的发展将使材料科学从半经验地定性描述逐渐进入定量预测控制的更为
科学的阶段%材料计算与设计已成为现代材料科学中的一个重要分支%
本章拟对在材料计算与设计中经常使用的理论$方法和模型作简要介绍%

#"!!氢分子的结合能

多原子分子的问题是很复杂的#即使是最简单的双原子分子(((氢分子#它的定态能
级和波函数也只能用近似的方法求得%
氢分子是物质结构中最简单的分子%在此#以氢分子为例#讨论计算其结合键长和结

合能!亦称之为键能"的一些基本方法%在分子相关参数的计算中#通常采用所谓玻恩&奥
本海默!9>F-@OMM,-C23A,F"近似#亦称为绝热近似%其要点是在计算关于构成氢分子的
两个正离子!原子核"和两个电子的动能时#忽略由两个原子核运动产生的贡献#由于原子
核的质量比电子的质量大得多#核的运动比起电子的运动要慢得多#所以在讨论电子能级
时#这种近似一般是恰当的%这样#假定氢分子中的原子核2和K固定不动#在略去电子
自旋和轨道相互作用以及自旋之间的相互作用后#氢分子的势能)!如图6&!所示"是由

*项库仑相互作用组成#从而描述氢分子的作用势和体系的波动方程可写为

* #6
6! "+ $6!&* #6

6! "+ $66&,)& ’-& !6N!!2""

) ’*.
6

/!2*
.6
/62*

.6
/!K*

.6
/6K,

.6
/!6,

.6
02K

!6N!!K""

式中#/!2表示核2和第一个电子之间的距离#/!6表示两电子之间的距离#02K表示两原子核
之间的距离#等等)& 是整个体系的波函数#-表示分子的总能量#式!6N!!2""左边第一项
和第二项分别代第一个和第二个电子的动能%在通常的能带计算中#多采用原子单位%
在此单位系中长度的单位为17’7(46’"!见本章附录%#即玻尔半径"#能量单位为!个
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图6&!!讨论氢分子作用势时所用的坐标

哈特里’23(6!,=!若采用此单位系"动能算符变为*!#6$64$4’!"6%"库仑项可简单的
表示为!#/45!
讨论氢分子的结合能最早是由海特勒$U,3I0,F%和伦敦$;>-L>-%提出的"故被称为海

特勒@伦敦$U;%方法!U;法的要点在于"选择适当的近似波函数 &"然后由公式

-’%&&6
’

&L’计算能量!将两氢原子间的相互作用看作微扰"用两个氢原子的基态波

函数在满足对称要求下构成近似波函数&!若设孤立的氢原子的波函数用1$4%和7$4%
给出"且4’!"6"而1$4%和7$4%分别表示第4号电子属于原子核2和原子核K"那么氢分子
的波函数可以写成

&U; ’ &6$!,86%’*
!
6(1$!%7$6%,1$6%7$!%) $6N6%

因上述式$6N6%关于波函数1$4%和7$4%成对称形式"所以自旋部分的波函数取反对称的

形式 !#($ %6 (($!%)$6%*)$!%($6%)$即考虑自旋单重项%!这里"两个氢原子的基态波函
数1$4%"7$4%采用原子单位系"并给出如下形式
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若将式$6N6%和式$6N)%代入定态薛定谔方程6
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,&U;,"则-U;是动能-W和势能-+ 之和"并分别由下式给出
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式中"8":"9":;"9;分别表示相应的重积分-交换积分-库仑积分等"在计算程序中分别
用=<"=B"=X"=BQ和=XQ表示!
此外"上述问题也可以采用分子轨道法$:>0,T?02FOFK3I20PC,>F/"简写为 :O法%

来处理!分子轨道法认为"原子形成分子后"电子不再属于原子轨道"而是在一定的分子
轨道中运动"其情况宛如原子中的电子在原子轨道中运动"价电子不再认为是定域在个别
原子之内"而是在整个分子中运动"可以按照原子中电子分布的原则来处理分子中电子的
分布!分子轨道法的要点可归纳如下.
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