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再 版 前 言

  本书第一版完稿于 1993 年冬,于 1997 年出版。近年来已被许多高

校(研究所)有关材料科学专业作为大学参考书或研究生教材使用,据说

反应尚好。由于该书印数较少,初版书上市很快就已售空。所以近几年

笔者不断地收到一些教师与同学们(包括国外留学人员)需求该书的来信

与电传。笔者除了已将自存的几十本书寄赠完之外别无他法了。这次本

书被教育部审定作为研究生教材得以再版,实在是适应了当前这方面需

求的大好事,同时借此机会笔者对本书得以作一次全面的校订与增补。

使得它更能适应材料科学的发展实际与国内有关专业教学的需要。

  全书共十章,总的来说,作为研究生教材,除了增补了近十年的重要

文献外,本书的基本架构没有变。其中第一章晶体结构与第二章固体能

带理论基础部分仍然是适合化学与其他非物理专业的学生们学习掌握凝

聚态物理基本概念与方法所必需的。第三章与第四章是固体量子化学的

理论模型与方法,乃本书的理论基础的核心部分,鉴于其中的密度泛函理

论方法在固体材料研究中的应用更加广泛深入,因而增补了一节(§4 -

6  一些具体计算方案),反映了当前新材料的分子设计与材料设计中理

论工具应用的现况,其余均仍属必要的。在第五章到第十章的新材料各

论部分中,仅对第八章有机磁性体增补一节(§8 - 5  多自由基分子的磁

性与相变温度),第九章有机非线性光学材料中增补二节(§9 - 6  螺旋

共轭分子与§9 - 7  C60衍生物的 N L O 性质),最后在第十章中增补一节

(§10 - 5  碳纳米管的结构、电子态与性能)反映了当今材料科学领域中

重大而颇有发展前景的课题的研究现状。关于纳米材料,似乎应当单辟

一章专门给予介绍与论述,但限于这次修订时间短促,只将有关材料作为

一节补充在超导电材料之后。经这次修订增补之后,自信再版会比初版

更能反映当前材料科学的分子设计理论现况,更能让学生易于理解与掌

握。虽然笔者已奋力为之,但限于水平与条件,不当之处一定不少,恳切

希望读者与同仁多加指正。

  最后,愿向看过本书第一版并提出宝贵意见的朋友们致谢,希望能继续关

注本书;对于在本书再版中一直给予关心与帮助的亲人和朋友们深表谢意。

作  者
2002 年冬



初 版 序 言

  固体量子化学作为材料化学的理论基础,是近 30 年来才形成的一门

新学科。它作为理论物理化学的分支又与固体物理学,特别是凝聚态物

理学紧密相关。它也是分子量子化学向分子集合体系应用的必然发展。

这一新兴学科在现代化学中占有显著的位置,是近年来前沿学科之一。

  国际上以固体量子化学命名的专书不多(据编者见到的仅有英、俄文

出版的三本),在我国尚属空缺。因而为了适应凝聚态化学(固体化学,新

型导电材料、光学材料与磁性材料化学等)的迅速发展,一本导论性的固

体量子化学专书的出版是很有必要而且也是急需的。

  本书编者自 1984 年起曾为研究生开设同名课程,积 10 年的教学经

验与资料的汇集加工而成本书。全书共十章,按内容性质来看可分为三

个部分,即第一章晶体对称性与第二章能带论基础,主要是晶体周期性结

构与空间群的基础知识与固体电子论的基本原理与方法,为初学者具体

探讨晶体结构及其电子态提供晶体学与固体物理学的必备的基础知识。

这两章着意针对非物理专业学生与青年科技工作者们不够熟悉固体物理

基础这一现状而写的。相信这两章将为化学专业出身的青年学子涉足材

料科学提供足够的固体理论的基础知识。第三、四章属于固体量子化学

的基本原理与方法。综合整理了专著与科学文献中散在的一些有关固体

电子结构研究中常采用的理论模型与方法,并作了一些加工使其易于初

学者学习与参考。这部分提供了迄今固体研究中的若干主要的量子化学

方法,在介绍中并注意到与分子量子化学知识之间的衔接与联系,尽量用

计算实例说明原理的运用。第三部分系各论,包括书中第五章到第十章。

分别介绍与讨论了当今新材料研究中的热门话题。其中以第五章低维固

体内容较多、叙述较详,并多处加入编者近十几年来在低维有机导电体方

面的一些研究结果。第八章有机磁性体与第十章超导电体这两章也列入

一些编者的工作。总之,这本书不论从内容的取舍上与体系的安排上都

无成书可作借鉴的,它更多地反映了编者的个人见解与意向。由于固体

量子化学涉及方面广泛,加之编者学识有限,书中述及的内容定不能反映

当今该领域的全貌。虽努力使对问题叙述得正确与易于理解,但不当与

误植之处在所难免。恳望读者和诸位师友与同行多加指正,希望有重印

机会给予改进。本书出版倘若能在我国普及固体量子化学初等知识起到



一些作用,则编者的宿愿足矣。

  编者的量子化学知识得益于前辈唐敖庆、徐光宪先生们的授课与专

著者颇多。在本书的形成过程中又得到孙家钟、张乾二、鄢国森、曹阳、周

公度、邵美成各位教授的关怀与宝贵意见。在此一并致以深切的谢意。

  最后,本书得以完稿与老伴在精神上和生活上的支持与帮助是分不

开的,她因积劳过度而离世了。仅以此书向她献上一份敬念的心意。

赵成大

1993 年 11 月

Ⅱ 初 版 序 言
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第一章  晶体的周期性

结构与对称性

  晶体点阵的周期性结构使其比分子点群对称性增添了平移对称性。

使晶体保持不变的对称操作构成了晶体固有的空间群。本章将从简单的

典型晶体实例出发说明晶体的空间对称性,并简要讨论空间群的不可约

表示以及其他的性质,为本书后续各章提供必要的预备知识。由于假定

读者已具有结晶化学与点群的基础知识,故在此不再重述有关晶体学与

对称操作等概念而将尽快地进入空间群的讨论。

§1 - 1  晶体的空间对称性

1. 平移对称性

  与分子不同,晶体具有周期性结构。显然平移对称性为其所固有的。

今以简单立方晶格与面心立方晶格(图 1 - 1 中(a)与(b))为例,说明如

下。

图 1 - 1

(a) 简单立方晶格;(b) 面心立方晶格

  若指定三个基本周期向量: t1, t2, t3,则整个晶体便可由其平移得

到。令轴 x, y, z 方向的单位向量各为 x, y 和 z,并设立方体的边长为 a

时,于是上二晶格中的各个基本的周期向量如下:



  简单立方晶格 t1 = ax

t2 = ay (1 - 1)

t3 = az

  面心立方晶格 t1 =
a
2
( y + z)

t2 =
a
2
( z + x) (1 - 2)

t3 =
a
2
( x + y)

则由一组 t1, t2 和 t3 的任意组合给出晶格中的向量 tn,可取下列形式:

tn = n1 t1 + n2 t2 + n3 t3 (1 - 3)

式中组合系数 n1, n2 , n3 均为整数, tn 为基本平移向量。用此向量 tn 便

可完全描述晶体的平移周期性结构。而由基本周期向量 t1, t2, t3 所张

成的六面体空间(在上例中是平行六面体)确定了晶格的基本形式或称为

单位晶胞(简称单胞,这里暂略去晶体的结构单元这一要素)。单胞为晶

体点阵周期性结构的最小单元。单胞的空间几何特征(在上例中为平行

六面体形状)因晶系不同而异。例如,对于简单立方晶格(图 1 - 1(a))的

立方体空间也就是它的单胞;而对于面心立方晶格则是沿[111]方向的平

行六面体(图 1 - 1(b)),它仅占该立方体的四分之一空间。

图 1 - 2  {α| b} r示意

  晶体因其具有平移对称性,则其中任

一位置向量 r施以平移操作 T   时将保持

不变(即可复制出原形)。今若采用 Seitz

的符号,定义 Seitz 算符为:{α| b}是将位

置向量 r 进行转动α后继之做一平移 b

的操作(图 1 - 2),记作

{α| b} r = αr + b = r′ (1 - 4)

式中α为属于点群( G p )的元素, b 为平

移。于是,单纯平移算符 T   ≡{ E | t}( E

为恒等操作)。

  由周期性边界条件(为保持巨大晶体性质与表面无关所必需的),有

{ E| Nt1 } = { E| Nt2} = { E| Nt3} = { E|0} (1 - 5)

为单位元素,则单纯平移算符的逆 T   
- 1
可如下定出:

T   
- 1
≡{ E| t}

- 1
= {μ|τ}
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则由(1 - 4)式有

{μ|τ}{α|t} = {μα|μt+ τ} = { E|0}

由此可知必有

μ=α
- 1
和τ= - α

- 1
t

即{α|t}的逆应为{α
- 1
| - α

- 1
t},于是单纯平移的逆元素{ E| - t}存在。

  又若有{ E| b1}与{ E| b2 }为二任意平移操作,连续作用于位置向量 r

时,则有

{ E| b1} r = r + b1 = r′

和 { E| b2} r′= r′+ b2 = r″

也应有如下关系:

r″= { E| b2}{ E| b1} r = { E| b1 + b2} r

并且{ E| b1 + b2 }亦应属于群 T。又“乘”法的缔合律显然也是存在的。

于是,按群的数学定义这 N
3
个元素{ E| tn}的集合构成一个群 T。称为

平移群,记作 T({ E| tn})。

2. 点对称性

  现在讨论晶体中的点对称性(即晶体学的点群)。由于晶体的许多宏

观性质,如外电场下的介电性质以及弹性等力学性质都与方向有关。因

而点群对称性与其密切相关,可以说在讨论晶体的宏观性质时点群的考

虑对于阐明问题就已足够用了。当然,凡属处理与晶体的微观结构原子

大小范围的对称性问题时,则空间群的知识是必不可少的。

  用 Seitz符号,纯转动α   记作:{α|0}。则位置向量 r的转动操作可表

成

{α|0}r = α   r = r′

α   对应如下 3×3 正交矩阵:

α   =

cos� - sin� 0

sin� cos� 0

0 0 1

(1 - 6)

式中�为旋转角,其行列式的值为±1(对应于正、逆方向的旋转)。若转

动与平移联用,则{α| b}为空间群的元素,其逆元素为{α
- 1
| - α

- 1
b};单
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位元素{ E|0}存在且各元素满足“乘”法的封闭性,缔合律亦成立。这些

性质表明元素{α| b}的集合构成空间群,记作 S({ R   |tn})。容易证明,平

移群 T 是空间群 S 的不变子群。因而,空间群 S 可按平移群 T 的左傍

集分解,即

S = T R 1 + T R 2 + ⋯ + T R g

式中 Ri 为由属于空间群对称操作{α| b}中点对称操作α部分的集合,它

们所形成的群是晶体学点群,为空间群的子群。

  与分子情形不同,由于晶体点阵的限制晶体学点群元素转动α   不能

是任意的(对于分子α   可有无限个),而{α| t}由于 t也要受到限制,所以

只能有 32 个晶体学点群与 230 个空间群。它们分属于七个晶系和 14 种

Bravais晶格。下面简述这种限制的缘由及其后果。

设

R n = n1 a1 + n2 a2 + n3 a3

为一正晶格向量(基向量为 ai, i = 1,2,3,不一定是相互正交的)。则对

于空间群{α|t},有下列关系,即

{α|t}{ E| R n}{α| t}
- 1
= {α|αR n + t}{α

- 1
| - α

- 1
t}

= {αα- 1|αR n + t - αα
- 1 t} = { E|αR n}

这说明αR n = R m 也必定是正晶格向量。取

R m = m 1 a1 + m 2 a2 + m 3 a3

时,两组系数( n1, n2, n3)与( m 1, m 2, m 3 )均应为任意整数,并且应有下

列关系存在,即

m 1

m 2

m 3

=

α11 α12 α13

α21 α22 α23

α31 α32 α33

n1

n2

n3

(1 - 7)

由此可知αik(i, k = 1,2,3)亦必为整数。今考虑一组正交基向量( e1 , e2,

e3 ),取 e1 为旋转轴时有

α   =

±1 0 0

0 cos� - sin�

0 sin� cos�

则由两组基向量间的变换关系
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( e1, e2, e3) = ( a1, a2, a3)

A 11 A 12 A13

A 21 A 22 A23

A 31 A 32 A33

可知其旋转矩阵之间必然有如下关系存在,即

±1 0 0

0 cos� - sin�

0 sin� cos�

= A
- 1

α11 α12 α13

α21 α22 α23

α31 α32 α33

A

式中矩阵 A 与其逆矩阵 A
- 1
乃是上述两组基向量间的变换矩阵及其逆

矩阵。

  因矩阵的迹在相似变换下是不变的。而且为整数,即

T r(α   ) = T r( A
- 1
α   A) = 整数

亦即有 ±1 + 2cos�= α11 + α22 + α33 = 整数

或 2cos�= 整数ê 1 = 整数( N)

由此得到 cos�=
N
2

此关系表明,在理想晶体中由于晶体点阵的周期性结构,使得绕格点的任

意转动操作(与分子情形不同),其旋转角�应受到上述关系的限制而不

能是任意的。今将其可能取的值列于表 1 - 1 中。

表 1 - 1  晶体中可能的旋转角

N cos� � n �=
2 �π
n

2 �1 �0 F°(360°) 1 5 (一重旋转轴)

1 �
1 �
2

60 ]°(300°) 6 5 (六重旋转轴)

0 �0 �90 ]°(270°) 4 5 (四重旋转轴)

- 1 6-
1 �
2

120 t°(240°) 3 5 (三重旋转轴)

- 2 6- 1 �180 �° 2 5 (二重旋转轴)

从表中可以看出,在理想晶体中只有 C1, C2 , C 3, C4 和 C6 这五种旋转对

称轴存在而无 C5 与 C7 以上的对称轴,当然与这五种对应的象转轴也是

有的。这个结果对于理想晶体是严格的。
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