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 前  言 

  本书是根据教育部“高等教育面向 21 世纪教学内容和课程体系改革计划”的精神 ,由 8 所大

学具有丰富教学经验的教授于 1996 年和 1997 年中先后 4 次开会研究讨论而制订的“面向 21 世

纪的化学专业课程结构改革方案”中所列出的《结构与材料》这门课的要求而编写的教材。1999

年秋初稿完成后 ,作者曾在南京大学和南京理工大学等校的化学化工学院先后为化学系和材料

系的本科生、硕士生和博士生讲授过三次。从教学中发现学生对学习本课程有很大兴趣 ,且积极

性很高。 (对本科生讲授时可删去目录中打星号部分的内容。)

  材料是人类一切生产和生活水平提高的物质基础 ,而化学则是一门研究物质的性质、组成、

结构、变化和应用的科学 ,作为一个现代高等学校化学系本科毕业生怎么能对人类社会进步所依

赖的最重要的物质———各种新型材料茫然不知呢 ? 为此我们认为 ,现代化学工作者必须掌握以

现代化学理论为基础的对国民经济建设和国防建设起着重要作用的新型材料的知识。例如新型

金属材料、新型半导体材料、高温超导材料、制作新型存储器的铁电材料、固体激光材料、有机非

线性光学材料、光纤材料、一次写入光盘材料、可擦重写磁光光盘材料、静电复印中的有机光导电

材料、制作不沾水的玻璃和不沾污的建筑材料、各种精细陶瓷材料、新型永磁材料、磁记录材料、

航天航空用的复合材料、纯化水的高分子功能膜、制作芯片的光刻胶材料、各种新型的感光材料、

纳米材料等。

  本书的内容大致可以分为两大部分 ,前面部分包括原子结构、分子结构和晶体结构 3 章 ,在

这部分的叙述中尽量减少了一些与化学原理可能有重复的内容 ,例如旧量子论、简单分子轨道理

论等 ,同时在这部分还增加了一些在过去教材中很少出现的但又比较重要的内容 ,例如过渡元素

原子电子结构的复杂性 ;运用轨道和重叠集居数的大小 ,从分子轨道能级图来判别键的相对强

弱 ;杂化轨道的新进展等。本书第四章的内容既是对前面三章在现代化学中的作用加以介绍 ,又

是为学生学习下面的章节和将来更好地掌握材料科学作准备 ,因此这一章具有承上启下的作用。

为此在第四章中还简明扼要地介绍了从头计算和 DF T 理论 ,以及最新的一些量子化学和材料学

科的计算程序。

  从第五章开始到第十二章讨论了几乎包括最新科技成就各方面的材料。一般都是从该材料

在生产技术上所起的作用及其原理、目前的生产和应用情况等几个方面进行介绍。凡是与化学

有关的问题就着重阐述。从中可以充分体现出结构化学和化学反应的知识在材料科学及其应用

中的重要性。也可以领会到只有在学好结构化学的基础上才能掌握材料科学。

  由于现代科学的飞速发展 ,材料科学的内容日新月异。但是本书的篇幅有限 ,因此对某些方

面的材料 (例如生物医学材料、智能材料、梯度功能材料、超强吸水高分子材料等 )就没有能够介

绍。作者认为学生在具备了结构化学和一些重要的材料知识以后 ,如果一旦需要对上述那些未

涉及的材料进行自学时当能迎刃而解。



  本书的完成 ,首先要感谢南京大学化学化工学院忻新泉、姚天扬和王志林三位教授 ,在改革

方案的确定、课程内容的安排、教学活动的实践以及教材初稿的付印等方面所给予的指导和帮

助。感谢高等教育出版社的朱仁、岳延陆和应丽贞同志对本书的出版给予的督促和帮助。还要

感谢南京理工大学化学化工学院院长陆路德教授对本书的教学实践的支持和帮助。在本书的写

作和完稿过程中 ,我始终得到了许多同仁和学生们在图表的制作、资料的收集和稿件的打印等方

面的帮助 ,特别要感谢丁建刚、张振江、周为群、谢超、施卫平、朱仁康、陈良莹以及我的妻子赵琼

懿同志 ,事实上他们都是本书的作者。

  由于材料科学的涉及面非常广泛 ,内容极为丰富 ,加上本人才疏学浅 ,书中难免有错误之处 ,

恳请读者多加指正。

作者于苏州

2002/ 10/ 15
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第一章

 原子结构 

  从 19 世纪末到 20 世纪初 ,人们通过许多实验证实原子是由带负电荷的电子和带正电荷的

体积极小的原子核 (半径为 10
- 13
～10

- 12
cm)所构成 ,而原子核则由 Z 个带正电荷的质子 (其电

荷与电子相反但大小相同 ,其质量则为电子的 1 836 倍 )与中子 ( 1932 年发现 )所组成。在核外的

电子数也是 Z ( Z为该原子的原子序数 )。在原子中 ,带电荷的质点之间是根据库仑定律相互作

用的 ,而核子 (包括质子和中子 )间的相互作用则是一种强的短程作用力 (通常在化学中不讨论

这种作用力 ) 。由于发生一般的化学反应时原子核不发生变化 ,且原子核的质量比电子大很多 ,

所以其运动速度也慢了很多。因此原子和分子的化学性质都是由它们的电子结构 ,即电子的运

动和能量所决定。

  自从 20 世纪发现原子是由电子和原子核构成以来 ,许多科学家都企图用经典力学或旧量子

论来解释原子结构 ,但是他们都遇到了问题。例如 Rutherford 在 1911 年提出的天体模型 , 1913

年的基于氢原子光谱的 Bohr理论 ,以及 1916 年量子化条件等。由于这些理论都不能解释许多

实验事实而逐渐遭到淘汰。我们现在已经知道 ,其原因就是过去人们对微粒的认识只限于它的

粒子性的一面 ,而忽略了它的波动性的一面。1923 年 de Broglie提出了电子的运动具有波动性

的概念 ,他的卓越思想在 1927 年由 Davisson和 Germer 的电子衍射实验所证实。就在 de Broglie

提出电子具有波动性后不久 , Schr�dinger 在 1926 年建立了量子力学的基本方程———Schr�dinger

方程。

  现代的原子结构理论是在量子力学的基础上建立起来的 ,为此我们必须对量子力学的基本

理论有所了解。量子力学是描述微观粒子运动规律的科学。电子和其他微观粒子都不能用经典

力学来描述 ,因为它们不仅表现出微粒性 ,而且表现出波动性。微观体系所遵循的规律就是量子

力学。

§1.1  量子力学的基本假定

1.1.1  量子力学中应用到的一些基本概念

  1. 力学量 ( dynamical variables)

  在经典力学中的关于时间、位置、速度、质量、线动量、角动量、能量等概念在量子力学中仍旧

保持着重要的地位 ,正像在经典力学中那样 ,它们可以作为任何体系的测量性质 ,当然这些性质

的行为与经典力学的推断将有很大差异。除此以外 ,还有一些新的并未在经典力学中出现过的

性质 ,例如自旋以及全同粒子互相交换时波函数的对称性等。



  2. 态函数 ( state function)

  在量子力学中体系的态函数的概念显然是极为重要的。假如我们有以粒子 1 ,粒子 2 ,⋯ ,粒

子 n 表示的 n 个粒子的微观体系 ,它们的坐标可以用 x1 , y1 , z1 ; x2 , y2 , z2 ;⋯ ; xn , yn , zn来表

示 ,则此微观体系的状态和有关情况可以用波函数 Ψ( x i , yi , zi , t ) ( wave function)来表示 ,其中

i = 1 ,2 ,⋯ , n (Ψ可以是复函数 ,它将包含有 - 1 )。上述波函数的绝对值的平方 ,即

| Ψ( x1 , y1 , z1 , x2 , y2 , z2 ,⋯ , xn , yn , zn ) |
2
d x1 d y1 d z1 d x2·⋯·d zn (1 - 1)

可以作为找到这些粒子在某一给定时刻 t 在一特定的组态中的概率 ,式 (1 - 1 )意味着在给定时

刻 t ,粒子 1 将在 x1和 x1 + d x1 , y1和 y1 + d y1 , z1和 z1 + d z1间出现 ;粒子 2 将在 x2和 x2 + d x2 ,

y2和 y2 + d y2 , z2和 z2 + d z2间出现 ;其他粒子情况也是如此。显然各种可能组态的概率总和将

为

I = �∫| Ψ|
2
d x1 d y1 d z1 d x2⋯d z n (1 - 2)

所有组态

  式 (1 - 2)最早是由 M.Born提出来的。其中 | Ψ( x i , yi , zi , t ) |
2
称为概率密度。由于粒子在

整个空间出现的概率必须等于 1 ,因此式 (1 - 2 )中的 I = 1 ,而其中的 Ψ必须是单值的、连续的 ,

它的绝对值的平方的积分值必须是有限的 ,否则 Ψ将不可能满足概率波的要求。符合上述 3 个

条件的波函数称为品优波函数 ( well behaved function)。

  3. 算符 (operators)

  算符是将一个函数变换为另一个函数的数学运算符号。例如 ,开平方根的算符就是  ,将

它作用在函数 x
2

+ a 上 ,我们就可得到一个新的函数 ( x
2

+ a)
1
2。表 1 - 1 列出了一些算符作用

在函数 x
2

+ a 的结果。

表 1 - 1  典型的几种算符

运   算 算   符 对 x2 �+ a运算的结果

乘上常数 c c cx
2 �

+ ca

进行平方运算 (  )
2 |

x
4  

+ 2 ax
2

+ a
2

对 x 求导数
d  

d x
2 �x

对 x 求积分 ∫(  ) d x x
3 2
/ 3 + ax + c

加上 x x + x
2 p

+ x + a

  上述各项运算可以归纳为下列形式的方程式 :

(算符 ) (函数 ) = (新函数 ) (1 - 3)

例如
d  
d x

[ u ( x) ] =
d u
d x

  下面我们来讨论一下算符代数。先来看一下算符的加法和减法。假如α   和 β   都是算符 ,则它
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们的相加和相减将按下列形式成为新的算符 :

(α   +β   ) f =α   f +β   f (1 - 4)

(α   - β   ) f =α   f - β   f (1 - 5)

  如果算符作用在任何两个函数上的和相等于各单独作用的和 ,则此算符称为线性算符 ,即

α   ( f + g ) =α   f +α   g

例如 , d/ d x 就是一个线性算符 ,因为

d  
d x

( f + g) =
d f
d x

+
d g
d x

但是平方根就是一个非线性算符 ,因为

f + g ≠ f + g

  现在再来讨论一下算符的乘法。若将算符α   和β   作用在函数 f ( x )上 ,即

α   β   f ( x ) =α   [β   f ( x ) ] (1 - 6)

这就是表明先用β   作用在 f ( x )上得到一个新的函数 f′( x ) ,即

β   f ( x ) = f′( x )

然后再将α   作用在 f′( x )上得到另一个新的函数 f ″( x ) ,即

α   f′( x ) = f ″( x )

如果是同样的算符作用在 f ( x )上 ,则可写成幂数的形式 ,即

α   α   f ( x ) =α   
2

f ( x ) (1 - 7)

  在算符中有一类在量子力学中经常要涉及的算符 ,即自轭算符 , 也可称为厄米 ( Hermitian)

算符。若 u1和 u2都是变量 x1 ,⋯ , xn的函数 ,则算符 A   若满足下列条件就称为自轭算符 :

表 1 - 2  一些力学量与算符的对应表

力学量 力学量的经典表达式 量子力学的算符形式

坐标 x , y, z x , y , z

线动量 px , py , pz p   x = - i�
�
�x

; p   y = - i�
�
�y

; p   z = - i�
�
�z

动能
T = ( p2 </ 2 m )

= [ ( p2
x + p2

y + p2
z )/ ( 2 m ) ]

T   = - �
2 ��

2

�x2 +
�

2

�y2 +
�

2

�z2 / ( 2 m ) =
- �2

2 m
Δ

2

角动量

Lx = ypz - zpy

Ly = z px - xpz

Lz = xpy - ypx

L   x = - i� y
�
�z

- z
�
�y

L   y = - i� z
�
�x

- x
�
�z

L   z = - i� x
�
�y

- y
�
�x

总角动量 L
2 �

= L
2
x + L

2
y + L

2
z L

2 �
= - �

2
y
�
�z

- z
�
�y

2

+ z
�
�x

- x
�
�z

2

+ x
�
�y

- y
�
�x

2
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∫u
*

1 A   u2 dτ=∫u2 A   u
*
1 dτ (1 - 8)

在式 (1 - 8)中的 u1和 u2必须是品优函数。在量子力学中 ,算符是与力学量联系在一起的 ,也就

是说体系的力学量可以与算符相对应。

  上述表 1 - 2 中的对应关系可以从下述过程简单地推演出来 ,但请注意这不是严格的证明 ,

这只说明获得这些对应关系的思路。已知平面单色光的波可以表示为

ψ= Aexp[ i2π( x/ λ -νt ) ] (1 - 9)

由于波粒二象性 E = hν, p = h/ λ,代入式 (1 - 9) :

ψ= Aexp[ ( i2π/ h) ( x px - Et ) ] ( 1 - 10)

将式 (1 - 10 )微分得

�ψ
�x

= Aexp
i2π

h
( xpx - E t)

d
d x

i2π
h

( xpx - Et ) =
i2π

h
pxψ ( 1 - 11)

p   xψ= -
i h
2π
�ψ
�x

( 1 - 12)

由此可见 p   x = -
i h
2π
�
�x
。同样的方法可以证明 p   y = -

i h
2π
�
�y
和 p   z = -

i h
2π
�
�z
。算符 x   是自轭算符

是很容易证明的 ,那么 p   x是不是自轭算符呢 ?

∫
∞

- ∞
u
*

1
�
i
�u2

�x
d x =
�
i

u
*
1 u2

+ ∞

- ∞

-∫
∞

- ∞∫
∞

- ∞
u2
�
i
�u
*
1

�x
d x

上式是用分部积分法得到的。当 x 为无穷大时 , u1 , u2都为零 ,因此上述积分只剩下第二项 ,即

∫
∞

- ∞
u
*
1
�
i
�u2

�x
d x =∫

∞

- ∞
-
�
i
�u
*

1

�x
u2 d x =∫

∞

- ∞
u2
�
i
�
�x

u1

*

d x ( 1 - 13)

式 (1 - 13 )的结果符合式 ( 1 - 8 )自轭算符的定义 ,因此 p   x = - i�
�
�x
是自轭算符。

  从经典力学中得知对于 z 轴的角动量可以表示为

L z = xpy - ypx

将式 (1 - 12 )代入即得

L   z = - i� x
�
�y

- y
�
�x

( 1 - 14)

  很容易证明 L   z 是一个线性而且是自轭的算符。在经典力学中常常把一个粒子的总能量 E

表示为动能 T 和势能 V 之和 :

E = T + V ( 1 - 15)

当把总能量用坐标和线动量表示时 ,就写成
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H =
1

2 m
( p

2
x + p

2
y + p

2
z ) + V ( x , y , z , t ) ( 1 - 16)

其中 m 为粒子的质量。当将动量用算符来表示时则能量算符就称作 Hamilton算符 :

H   = -
�2

2 m
�

2

�x
2 +
�

2

�y
2 +
�

2

�z
2 + V ( x , y , z ) = -

�2

2 m
Δ

2
+ V ( 1 - 17)

当然 Hamilton 算符也是线性和自轭的算符。如果体系具有若干个粒子 ,则

H   = -
�

2

2 ∑i
Δ

2
i

m i
+ V ( 1 - 18)

其中 m i是第 i个粒子的质量 , Δ2
i 是包含着第 i个粒子坐标的 Laplace算符。

  4. 本征函数 (eigenfunctions)和本征值 (eigenvalues)

  若以某算符 A   作用在一个函数 f ( x )上后得到如下关系 :

A   f ( x ) = af ( x ) ( 1 - 19)

其中 a为一确定的数值 ,则 f ( x )称为该算符的本征函数 ,而 a 则称为它的本征值。例如令 e
2 x

为算符
d  
d x
的本征函数 ,则其本征值将等于 2 ,因为

d  
d x

e2 x = 2e2 x

用同样的方法我们可以得知若以 sin(3 x )作为
d

2
 

d x2的本征函数则其本征值将为 - 9。

1.1.2  量子力学的基本假定

  1. 假定Ⅰ

  任何一个具有 n 个粒子的微观体系可以用波函数Ψ( q1 , q2 , q3 ,⋯ , q3 n , t )来描述 ,其中 q1 ,

q2 , q3 ,⋯ , q3 n为各个粒子的坐标而Ψ
* Ψdτ则表示某时刻 t 在体积元 dτ内 q1到 q1 + d q1 , q2到

d q2 + q2 ,⋯等之间出现的概率 ,根据式 (1 - 2) ,如果

∫|ψ|
2
dτ≠1

则可以在 Ψ上乘以适当的常数 N 使Ψ= Nψ,并满足下列关系式 :

∫Ψ* Ψdτ= N2∫ψ*ψdτ= 1 ( 1 - 20)

其中的 N 称为归一化常数。

  2. 假定Ⅱ

  若 ψ1 , ψ2 , ⋯ , ψn是某一微观体系的状态函数 (即它的可能态 ) , 那么它们的线性组合

ψ=∑ cnψn也将是此体系的可能态。其中 cn是常数 (态的叠加原理 )。

  对于这一假定我们将作些简单的说明。例如 ,在原子中的各个电子它们可能以 s 轨道的形

式存在 ,也可能以 p轨道或 d 轨道的形式存在 ,如果将 s 轨道、p轨道和 d 轨道的波函数加以线性
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组合则所得的杂化轨道 ( sp , sp
2

, sp
3
和 dsp

2
等 )也将是该电子可能存在的状态。而 cn的大小将反

映出该轨道在ψ中的贡献。事实上量子化学中的杂化轨道理论和分子轨道 (原子轨道的线性组

合 )都是从这一基本假定出发的。

  3. 假定Ⅲ

  对于一个微观体系的每个可观测的力学量都对应着一个线性自轭算符 ,从这些算符可以计

算力学量的平均值。

  (1 ) Schr�dinger 方程

  从式 (1 - 17 )我们得知对于单个粒子其总能量的算符 ( Hamilton算符 )作用在波函数上 ,即

H   ψ= -
�2

2 m
Δ

2
+ V ψ( x , y , z ) = Eψ( x , y , z ) ( 1 - 21)

这与我们所熟悉的 Schr�dinger 方程即

�
2
ψ

�x
2

+
�

2
ψ

�y
2

+
�

2
ψ

�z
2

+
8π

2
m

h
2 ( E - V )ψ= 0

完全相同。如果我们将式 (1 - 10 )对 t求微分 ,则得

EΨ( x , y , z , t ) =
- h
2πi
�
�t
Ψ( x , y , z , t ) ( 1 - 22)

由于 H   ψ( x , y, z ) = Eψ( x , y, z ) ( 1 - 23)

因此

-
h

2

8π
2

m
�

2
Ψ
�x

2 +
�

2
Ψ
�y

2 +
�

2
Ψ
�z

2 Ψ( x , y , z , t ) + VΨ( x , y , z , t) = -
h

2πi
�
�t
Ψ( x , y , z , t )

( 1 - 24)

此即与时间有关的 Schr�dinger 方程。事实上式 ( 1 - 24 )和式 ( 1 - 21 )是密切相关的。如果我们

设式 (1 - 24 )的解为

Ψ( x , y , z , t) =ψ( x , y, z )e
-

2πi
h

E t
( 1 - 25)

将式 (1 - 25 )代入式 ( 1 - 24)即得式 (1 - 21) ,因此式 ( 1 - 21)是式 (1 - 24)的一种特殊情况 (与时

间无关 )下的形式。通常我们用到的都是式 ( 1 - 21) ,人们常称它为第一 Schr�dinger 方程。

  (2 ) 力学量的平均值

  如果力学量所对应的算符是 A   ,则依据式 (1 - 19 )有

A   ψ = aψ

将上式两边乘以ψ
*
再对两边加以积分即

∫ψ* A   ψdτ= a∫ψ*ψdτ

a =∫ψ* A   ψdτ∫ψ*ψdτ

通常在波函数已经归一化的情况下 ,力学量平均值表示为
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