
  
引用格式：  Fan X, Huang J, Fan Q, Wen X, Yue H, Cheng J. First principles simulations of energy materials. Sci Sin Chim, 2018, 48: 9–17, doi: 10.1360/N032017-

00077

© 2017 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

能源材料的第一性原理模拟
范雪婷,黄剑兴,樊祺源,文小健,岳会利,程俊*
 
固体表面物理化学国家重点实验室; 能源材料化学协同创新中心; 厦门大学化学化工学院, 厦门 361005
*通讯作者, E-mail: chengjun@xmu.edu.cn

收稿日期: 2017-04-25; 接受日期: 2017-09-11; 网络版发表日期: 2017-11-23
国家自然科学基金(编号: 21373166, 21621091)和国家“青年千人”计划资助项目

摘要       能源问题是目前我国面临重要问题之一,这一问题的解决是我国实现可持续发展战略的重要环节.
能源化学的发展对于能源问题的解决具有重要意义. 理论计算与实验观测的结合可以促进能源化学更快更

好地发展. 目前,理论计算已经广泛应用于能源化学中的各个领域,包括碳基能源化学、电能转化与存储以

及太阳能能源化学等. 本文综述了理论计算在能源化学这些重要领域应用的研究现状及发展趋势, 并提出

了在进一步发展和应用中所面临的关键科学与技术问题. 最后, 文章对理论计算在能源化学中应用的未来

发展方向进行了展望, 建议了几个可能的重点基础研究方向, 以期达到理论计算应用于在能源化学这一领

域的终极目标——理论设计高效廉价的新型能源材料.
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1   引言

能源问题是我国可持续发展战略中面临的一个

重要问题. 由于具有多学科交叉的特点, 能源问题的

解决需要依赖于化学、物理、材料科学与工程技术

等领域的协同发展与合作. 在当今以材料学科为首的

多个实验科学领域突飞猛进的时代中,这些学科的进

一步发展往往需要坚实的理论为基础. 另一方面, 计
算模拟方法发展到现今的程度,无论是微观还是宏观

的时间和空间尺度,都有相应的计算方法来模拟实验

观测的化学和物理过程. 很多成功的例子已经证明理

论计算可以帮助实验学家更好地理解实验观测的现

象, 并且为实验发展提供新思路. 可以预见理论计算

将在能源化学这一新兴学科中占据一席之地.

能源化学中的很多过程都涉及化学能与其他多

种形式能量(光、电、热等)的转化, 主体都有化学反

应, 因此计算模拟应该考虑电子结构效应. 能源化学

中的理论研究应以第一性原理计算方法(如密度泛函

理论等)为主体, 结合其他计算方法(经典力场、粗粒

度、连续介质、分子动力学、蒙特卡洛等)模拟外场

调控下的复杂多相界面过程.
目前,理论计算已经广泛应用于能源化学中的各

个领域,主要包括碳基能源化学、能量转化与存储以

及太阳能能源化学等. 本文第二部分简要概述了理论

计算在能源化学这些重要领域应用的研究现状及发

展趋势. 虽然理论计算在能源化学中的应用已取得显

著成果,但是更加广泛的应用还存在诸多限制和瓶颈.
文章在第三部分提出了理论计算在能源化学中进一
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步应用所面临的关键科学与技术问题,包括结合不同

领域的知识概念和计算方法,发展新方法以准确模拟

能源体系中包含的复杂多相界面(如固液、固固和固

体分子界面等); 引入外场以研究能源材料在外场作

用下的结构、性质以及活性的变化;高精度电子结构

计算方法的发展以及发展方法研究电荷转移反应的

动力学以更好地研究能源化学中的电荷转移过程. 文
章的最后一部分对理论计算在能源化学中应用的未

来发展方向进行了展望, 提出了建议重点支持的3个
基础研究方向: (1) 进一步创新发展理论方法来处理

极为复杂的能源体系; (2) 建立新的或完善现有的理

论框架,帮助真正理解能源体系的基本规律和运作原

理,进而提出一个或多个既能衡量材料活性又能容易

计算获得的参数量(descriptor); (3)通过计算大量的物

质结构, 建立完备的材料数据库, 并结合计算信息学

中的手段,更加有效地来进行材料的高通量筛选并预

估材料的活性,最终达到理论设计高效廉价的新型材

料的目的.

2   研究现状及发展趋势

2.1   碳基能源化学中的理论催化

碳基能源化学所涉及的绝大多数化学过程(如碳

和甲烷的水煤气重整和费托反应等)都是固体表面上

的非均相催化反应. 随着催化工业的快速发展, 传统

的试错法已经无法满足要求,因此如何合理地设计/筛
选催化剂是现在非均相催化反应面临的重要问题,首
要就是找到决定反应转化率和选择性的主要参数. 然
而,对反应机理在原子层面上认识的缺乏极大地限制

了非均相催化剂的设计. 幸运的是, 在过去的二、三

十年里,第一性原理方法计算模拟和反应动力学的流

行,对表面科学和非均相催化领域的发展起到非常重

大的推动作用,被公认为是理论计算化学对实验学科

提供支持和帮助最为成功的案例之一. 特别是基于密

度泛函理论的计算方法不仅能快速且相对准确地计

算分子在固体表面的吸附过程,而且能有效地计算表

面基元反应的能垒. 进而,结合动力学模拟方法(如微

观动力学和动力学蒙特卡洛),理论计算学家可以从微

观尺度研究反应机理、催化剂活性和选择性等.
同时,催化化学中一些概念和理论也得到了密度

泛函理论计算的验证和拓展. 例如, 理论计算验证了

固体表面上的很多基元反应的能量和能垒的线性关

系,得到催化化学中大家熟知的Brønsted-Evans-Polanyi
(BEP)关系[1]. 这一关系提供了一种从热力学性质计算

反应能垒的方法, 将原本复杂的化学体系简单化. 另
外,这一线性关系的确立还使得研究者能够定量地理

解催化中著名的Sabatier规则,即对于一个好的催化剂,
化学物种的吸附不能太强也不能太弱. 其结果就是现

在非均相催化中广泛应用的催化活性与吸附能的火

山状曲线关系. 例如, Nørskov课题组[2]研究了一氧化

碳氢化反应在不同过渡金属催化剂上的活性,发现了

活性与CO解离吸附能的火山状曲线关系(图1), 并且

提出了“催化窗口(chemical window)”的概念, 即在多

数情况下, 当吸附能处于−2~−1 eV之间时, 催化性能

达到最优. Hu课题组[3]提出了两步催化模型, 同时考

虑了反应的吸附和脱附两个过程,将涉及多个键形成

反应和分子解吸的多步骤过程认为是一步解吸过程,
克服了直接应用BEP关系困难的问题,进一步加深了

对火山状曲线的认识. 除此之外,将BEP关系和其他线

性关系相结合,可以得到三维的火山状曲线. 例如, Hu
课题组[4]以CO氢化反应为例,考虑到该反应涉及两个

活性中间体,绘制出转化频率(TOF)随C吸附能和O吸
附能的变化曲面,进而将传统的二维火山状曲线拓展

到三维的火山状曲面, 揭示了多相催化的重要性, 同
时解释了多相催化剂相对于单相催化剂的独特优势,
并且提出以多相催化剂作为催化剂设计模型的观点.

催化活性的火山状曲线关系为寻找更高效催化

剂提供了良好的理论基础,将原本极为复杂的催化反

应过程大大简化,催化剂的反应活性可以通过主要中

图 1    一氧化碳氢化反应活性随CO解离吸附能变化的火山

状曲线[2] (网络版彩图)
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间体的吸附能来衡量,而后者可以通过相对简单的密

度泛函理论计算得到. 这样, 可以实现对大量已知或

者未知的催化材料的组成和结构进行高通量筛选,这
就是所谓的理论设计催化剂. 通过结合对新材料稳定

性及组分价格等因素的分析,最终将少数最有希望的

新催化剂组分和结构建议给实验学家进行合成,并测

试验证其活性. 事实也证明通过计算吸附能理论设计

催化剂的方法可行. 例如,通过合金的方法,新型高活

性合成氨催化剂被理论预测并合成出来[5]. 总之, BEP
关系和火山状曲线不仅可以作为理解不同催化剂或

不同活性位点催化活性的基础, 而且, 它也是高通量

筛选和理论设计催化剂的有力指导.

2.2   理论化学在能量转化与存储中的应用

能源化学涉及很多电化学体系,它们主要研究电

荷(电子和离子)在多相环境下的转移. 复杂的多相界

面和带电体系给计算模拟,特别是基于第一性原理的

方法,带来巨大的挑战. 然而,计算学家们利用一些基

于研究体系的热力学性质的巧妙近似,对很多电能转

化与存储体系进行了一系列的研究,并且取得了惊人

的进展. 最为熟知的两个典型例子是燃料电池和锂电

池的计算模拟. 在对氢氧燃料电池的研究中, Nørskov
等[6]提出了一个简化的热力学超电势模型, 并将相对

比较简单的气相表面计算方法拓展到电极界面体系

中,通过直接计算并比较析氢和氧还原反应中各步加

氢反应能量来估算电极材料的超电势(图2). 虽然该模

型有诸多的近似假设,如简化了电压和pH对反应能量

的影响, 也忽略了动力学超电势等, 但是它在实际应

用中被证明非常有效. 例如, 该方法被用来估测并比

较多个过渡金属上的氧还原反应的热力学超电势,进
而发现催化活性与氧的表面吸附能呈火山状曲线关

系. 这和上面所讲的非均相催化中的火山状曲线催化

活性不谋而合,不同之处在于电催化中所涉及的电化

学环境要更加复杂. 计算出来的金属活性与实验相符,
其中活泼、但是昂贵的铂催化剂确实靠近活性火山状

曲线的顶端. 后续的很多关于氧还原的研究都是基于

这些前期的研究. 例如, Nørskov等[7]研究了火山曲线

上催化活性较高的ORR催化剂Pt(111)上的氧还原的机

理. 另外,通过合金化处理可以调节氧的表面吸附能,
从而得到催化活性高的ORR催化剂. Nørskov等[8]根据

氧的表面吸附能和ORR催化剂催化活性的火山曲线

关系,利用密度泛函理论计算了氧的表面吸附能,  据

图 2    铂(111)表面上氧还原反应的自由能量图. 通过反应

中间体的能量来估测反应的热力学超电势[6]

此预测了一系列二元表面合金对于氧还原反应的催

化活性,并对筛选出的活性较高的合金在真实燃料电

池运行条件下(酸性、低温、高电位等)的稳定性进行

了测试计算, 以此来寻找高活性的合金催化剂. 虽然

根据稳定性计算,发现筛选出的高活性的二元表面合

金催化剂稳定性不好,但是这一研究为系统地寻找活

性高且在真实的燃料电池运行条件下可以稳定存在

的ORR催化剂提供了新思路. 对于析氢反应, Greeley
等[9]通过密度泛函理论, 估算热力学超电势和计算氢

的表面吸附能,也发现不同金属的电催化活性具有火

山状曲线的特征. 他们结合高通量筛选的方法理论预

测出既稳定又比纯铂活性更高的铂铋合金,后续实验

合成出这种新型合金也证实了其更高的活性. 虽然目

前对氢氧燃料电池的研究已取得了初步成果,然而目

前计算使用的模型还过于理想,无法准确描述复杂的

多相界面、双电层等对反应的影响. 要更加深入地理

解影响氢氧燃料电池的关键因素,还需要突破现有计

算方法的瓶颈, 发展新的方法.
对于锂离子电池, Ceder课题组[10]基于密度泛函理

论计算系统地研究了锂离子电池中电极材料的嵌锂

性质, 通过对锂离子正极材料的理论研究, 他们发现

一类富锂的无序结构(Li1.211Mo0.467Cr0.3O2)具有良好的

锂离子传导性质和高储能密度,拓展了人们通常的认

知——高效的锂离子电池的正极材料应该具有有序

的结构. 这也为寻找正极材料的替代物另辟蹊径. 由
于熵的影响较小,可以使用充放电前后电池体系的能

量变化来估计电池的电压[11,12]. 这一方法可以应用于

寻找可能的高电压电池材料, 结合高通量筛选方法,
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Ceder等[13]预测了一类具有高安全性、低成本的钠离

子正极材料. 过渡态计算方法也被应用于电极材料或

固体电解质以模拟锂离子在其中的扩散过程,这一过

程与电池的倍率性能相对应. Li等[14]经由计算固体电

解质材料beta-Li3PS4中锂离子的扩散路径, 提出适量

掺杂O的改性方式. 这一策略也已被实验证实行之有

效. 此外, 基于第一性原理的计算方法还可以用于研

究锂离子电池的相图[15]、热力学稳定性[16]和电化学

稳定性[17]. 迄今为止, 对于电极或电解液的理论计算

大部分基于理想状态,即电极材料为规则晶体且组分

等在充放电过程中保持不变. 但在电池系统中, 由于

复杂的副反应和部分反应的不可逆性,材料的结构、

形貌以及界面性质都在变化且对计算模拟有较大影

响. 由于实验观测手段的限制,亟需多尺度计算方法,
在不同时间、空间尺度上模拟电池材料,从而理解影

响电池性能的关键因素.

2.3   理论化学在太阳能能源化学中的应用

太阳能能源化学主要涉及半导体在外加光场的

作用下载流子(电子和空穴)的激发、分离, 以及进一

步由载流子所引发的化学反应过程,而理论模拟在太

阳能能源化学多个方面的基础研究中起到重要作用.
例如,第一性原理方法可以有效计算半导体材料的能

带结构,很好地帮助理解甚至预测材料的吸光性能和

效率, 从而帮助寻找高性能的催化材料. 在太阳能化

学中, 界面间电荷传输过程是至关重要的一步, 其中

包括光伏太阳能电池中载流子在固固界面(异质结)的
分离、光解水电池中电子空穴在固液界面上水氧化

析氧反应过程、光敏电池中有机染料分子吸收光能

致使电子注入到半导体导带的过程等. 这些均需要深

入研究界面间电荷传输过程,而理论模拟可以很好地

帮助理解这一过程. 固固界面的模拟在计算固体物理

领域已经有较长时间的积累. 例如, 计算不同固体在

界面间的能带排列方法相对比较成熟. 然而, 因为固

固界面原子排布和电子结构(如缺陷电子态等)往往比

较复杂, 且很多时候与合成方法相关, 所以该领域仍

然有很多问题亟待解决. 另一方面, 固液界面和固体

有机分子的理论研究相对较新. 之前对于固液界面的

描述大部分只是涉及表面的单个、单层的水分子,或
是采取半经验的计算方法,对真正的固液界面问题涉

及较少. 例如, 对于金属氧化物(氢氧化物)零电荷点

(PZC)的计算,常用的两种计算方法MUSIC和SBE模型

都是半经验的方法[18,19], 虽然它们对于很多体系都能

给出比较准确的结果,但是这两种方法需要实验参数

的辅助,而且对一些复杂的体系很难在微观上给出很

好的解释. 因此, 对固液界面更加真实准确的模拟逐

渐引起人们的注意. 与固固界面类似, 界面间的电子

能级排列同样在固液界面和固体有机分子上的电荷

转移过程中至关重要. 目前, 该领域已经成功发展了

一些新的理论方法来计算这一重要的热力学性质. 例
如, Cheng等[20]用密度泛函理论分子动力学模拟(DFT
based molecular dynamics, DFTMD)的方法对TiO2/H2O
界面的电子能级排列进行了研究,其中除了因为DFT
的离域误差导致VBM的位置偏差大之外,获得的CBM
的位置与实验值吻合,从该工作中也可以看出溶剂水

对固体能带结构的影响很大,不可忽略. 虽然如此,界
面结构和电子态等仍需要进一步研究从而帮助理解其

对界面电荷转移的影响. 与固固界面不同的是, 固液

界面上的电子或空穴最终会导致发生氧化还原反应,
从而最终将太阳能转化成化学能存储起来. 这部分的

理论研究目前仍然主要使用Nørskov的热力学超电势

模型[6]. 该模型通常假设电子和质子转移是协同反应

机理,但是在一些氧化物界面,人们通常认为质子和电

子转移反应是分步进行的. 在协同机理中, 只需要计

算电中性的加氢或脱氢反应能,在通常的周期边界条

件下计算比较容易. 然而, 对于分步机理中的单个电

子或质子转移反应过程,则需要计算带电中间体,在周

期边界条件下理论计算比较复杂. 最近, Cheng等[21]发

展出一套能够计算电子、质子转移反应的自由能(即
氧化还原电位和pKa)的新方法,并将其应用于二氧化

钛界面上水氧化中的耦合质子电子转移反应(proton
coupled electron transfer, PCET)上. 如图3所示,他们进

一步提出一个电子、质子能级图来帮助理解催化剂

界面上PCET反应包含的电子和质子两个方面的热力

学超电势, 并且说明对于一个好的催化材料, 各步电

子、质子转移基元反应所对应的电子、质子能级应

该分别在同一水平线上. 这对固液界面质子电子转移

反应的研究具有重要意义.

3   关键科学与技术问题

3.1   界面的模拟

众多的能源体系往往都包含多相界面 (如固液、
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图 3    二氧化钛表面上水氧化反应的电子和质子能级

图[21] (网络版彩图)

固固和固体分子界面等), 能源体系的效率很大程度

上取决于界面的一些化学和物理过程的优化程度. 而
界面的计算模拟是一项非常困难的任务,其需要兼顾

至少两项的性质和特点. 例如, 固液界面模拟需要同

时考虑固体的电子结构性质和动态溶剂化效应,而这

两个方面往往在传统上分属于量子力学和统计力学

两个不同的研究领域. 因此,在界面的理论研究上,研
究人员必须要融会不同领域的知识概念和计算方法

才能处理界面问题. 密度泛函理论分子动力学模拟对

于描述固液界面是个很好的选择,结合自由能计算方

法可以计算获得界面反应的自由能,缺点是该方法过

于昂贵,但是考虑到当前计算机软件和硬件的快速发

展,相信未来该方法能在固液界面的研究中起到重要

的推动作用. 由于界面体系的复杂性, 多学科交叉势

在必行, 这给计算化学家们带来很多机遇, 同时也要

面临更大的挑战. 如何有效掌握其他相关领域的新概

念和新方法,并将其与当前传统领域的知识、方法巧

妙地结合起来,将是进一步发展理论新方法模拟界面

过程的关键.

3.2   外场作用的引入

能源体系都涉及各种能量形式的相互转化,如光

伏电池中光能转化成电能,燃料电池、锂离子电池等

化学电池中化学能和电能的相互转化,太阳能转化电

池是光能转化成化学能,热电材料体系是热能转化成

电能等. 另外, 在光场作用下的金属(金、银等)纳米

粒子产生的等离激元被发现能提升一些反应的活性,
并且促使化学键的定向转化. 因此, 能源材料在外场

作用下的结构、性质以及活性的变化对能源体系的

效率有极大的影响. 理论化学该如何在材料模拟中引

入外场是个很大的难题,特别是固体材料模拟通常都

采用虚拟的周期边界条件. 在这种非真实的边界条件

的假设前提下,加入外场甚至在概念上都有很多难点,
计算结果的物理意义往往也不明晰. 计算固体物理学

家Resta和Vanderbilt[22]开创了现代的贝利相位极化理

论(Berry phase modern theory of polarization),为在周期

边界条件下外加电场的理论方法奠定基础. 最近, 这
类方法被发展应用到固固界面上,研究传统电容器和

顺电材料. 类似方法有希望可以拓展到研究固液等其

他界面上. 然而, 液体在电场作用下的介电弛豫本身

在微观尺度上是个极为复杂的物理过程,该类方法应

用到固液界面体系仍需要克服理论框架中的重重困

难和程序算法中的难点. 类似的理论思想也可以被拓

展到其他外场(如力场等)作用下的体系.

3.3   高精度电子结构计算方法的发展

电子结构理论是第一性原理计算的核心,它的计

算精度直接影响到理论计算的结果. 基于密度泛函理

论的第一性原理计算方法在过去二、三十年的时间

里取得了飞速的发展和广泛的应用. 另一方面, 最近

人们对密度泛函近似中的一些错误的严重性也认识

得越来越清楚. 常用的密度泛函近似——广义梯度近

似——在计算固体的能带结构和分子的电子能级等

方面存在很大的偏差, 这为研究电荷(电子、离子等)
转移——这一能源体系中的核心过程——带来巨大

的困难. 这些偏差不仅只是导致计算结果在数值上的

一些定量差异,在一些情况下甚至造成物理、化学概

念上的定性错误. 后者是灾难性的, 因为它往往导致

研究人员误入歧途. 近期,更精确的密度泛函(如杂化

泛函和双杂化泛函等),还有最新的基于多体微扰理论

的方法(如GW理论和随机相位近似等),都得到很大的

发展. 主要缺点是计算昂贵, 还有待进一步拓展理论

方法和开发高速的程序算法. 另外, 很多能源化学中

的物理化学过程涉及物质的电子激发态,但是目前的

计算电子激发态的方法有很大局限性,亟待开发高效

精确的理论新方法.

3.4   电荷转移的动力学模拟

目前,理论计算方法对复杂的界面电荷转移反应

的研究 , 主要局限于对一些反应步骤的热力学的认

识. 如前所述的Nørskov和Rossmeisl提出的热力学超

电势模型,仅仅是考虑反应的热力学参数来衡量电极

材料的活性优劣. 理论方法更进一步, 就需要研究电
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荷转移反应的动力学. 值得注意的是这里包括动力

学和热力学两个方面. 对于一些绝热(adiabatic)或非

绝热(non-adiabatic)过程,电子转移速率可以用一些近

似理论(如Marcus理论)估量, 从而估算反应的动力学

(kinetics). 另一方面, 如在光敏电池体系中, 染料分子

吸光后激发电子注入到半导体导带往往涉及体系的电

子激发态, 我们还必须考虑电子的热力学(dynamics).
另一个近期比较热门的方向是纳米金属粒子(如金等)
的等离激元效应驱动化学反应,研究这类反应往往也

需要考虑电子动力学. 然而, 动力学理论研究面临很

多困难,目前一些计算方法也只是局限在较小体系和

较短的时间尺度. 当前的理论方法还需要取得巨大的

突破和发展才能更好地研究能源化学体系中的电荷

转移过程.

4   建议研究方向与重点研究内容

目前,理论计算已经广泛应用于能源化学中的各

个领域,与实验仪器方法互为补充,并取得显著成果.
然而,只有突破理论方法上的诸多限制和瓶颈问题,理
论化学才能在能源化学的研究中发挥更重要的作用,
这也为我国理论化学的发展提供重要契机. 为了进一

步加强我国的理论化学在能源化学中所发挥的作用,
并跻身当前国际理论研究的先进行列,建议重点加强

以下3个方向的基础研究.

4.1   基础计算方法的发展

尽管理论计算已经在能源化学的多个领域起到一

些作用,但是在处理极为复杂的能源体系理论方法上

还需要进一步创新发展,突破方法的瓶颈. 以下计算方

法有望在能源化学中得到广泛应用,建议给予重点支

持: 基于密度泛函理论分子动力学(DFTMD)的研究固

液界面现象的方法,探索界面电势分布、电子能态、

耦合质子电子转移反应等;在周期边界条件下引入外

场(电、光、力场等)的方法, 研究体相和多相界面在

外场作用下的微观行为;快速、准确的电子结构计算

方法, 包括高精度密度泛函(如双杂化泛函)、多体微

扰理论(GW理论和随机相位近似等)、最新的随机量

化方法(如full configuration interaction quantum Monte
Carlo)及其传统的量化方法(如couple cluster theory等),
以保障电子结构计算的可行性和精确性; 直接自由

能计算方法,突破传统简谐振动假设计算振动熵的方

法, 精确考虑各种熵对自由能的贡献; 结合经典力场

(classical force field)、粗粒化模型(coarse graining)、连

续介电(dielectric continuum)等模型建立多尺度计算方

法,进而在更大的空间和时间尺度上模拟能源体系过

程; 计算谱学的方法(振动、电子能谱、NMR等), 辅
助实验仪器方法获得界面上分子尺度的微观结构信

息; 高效的计算电子激发态的方法, 研究复杂的电子

动力学过程.

4.2   新概念和新理论的提出

准确的计算就像精确的仪器测量一样,让研究人

员获得能源体系中的各种复杂的信息和数据,然而真

正理解能源体系的基本规律和运作原理,还需要建立

新的或者完善现有的理论框架. 例如, 在非均相催化

和电催化中,催化活性往往通过表面吸附能的火山状

曲线来理解, 而d电子能带理论从本质上解释了吸附

能的强弱和过渡金属的电子结构(即所谓的d电子能带

中心)的关系[23]. 然而,最新研究表明, d电子能带理论

在对合金的性质的理解上存在偏差. 因此, 在研究复

杂的合金催化材料时, 需要拓展现有的d电子能带理

论. 另一方面,氧化物(特别是过渡金属氧化物)在能源

体系中有广泛的应用,然而由于电子能带结构中复杂

的强相关作用,目前还没有完备的理论框架来解释氧

化物材料的活性与其电子结构的关系. 未来亟需在对

氧化物材料精确计算和深入理解的基础上建立完善

的电子结构理论,进而来理解其活性和效率. 此外,实
验学家们已经成功合成了很多具有不同微观结构的

高效能源材料(纳米、亚纳米、单原子等), 公认材料

的尺寸效应对活性有重要影响. 单原子催化的概念更

是在传统的非均相催化和均相催化间建立起一个桥

梁, 这为理论学家提供了一个很好的机会, 建立一个

更加完备的催化理论,来理解并解释催化剂的尺寸效

应. 此外, 光照下的金属纳米粒子的等离激元效应被

证明对化学反应有促进作用,并且能提高一些反应的

选择性. 我们对其作用机制的认识还远不够, 新理论

的提出或对现有理论的拓展不仅能加深对等离激元

效应的认识,而且能让我们通过合成不同组分、结构

的金属纳米材料来达到对反应定向调控的目的.

4.3   高通量筛选、、、大数据和计算信息学的融合发展

理论设计新型材料是理论计算应用于能源化学这

一领域的终极目标. 目前的研究事实也证明了理论计
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算指导设计新型材料的可行性,如通过计算吸附能结

合高通量筛选理论设计催化剂,通过神经网络全局势

函数发现新材料等[5,9,24]. 通过理论计算指导材料设计

需要基于对反应体系的深刻理解,并建立定量构效关

系(quantitative activity structure relationship), 进而提出

多个可以衡量材料实际性能且易于通过计算获知的描

述因子(descriptor)[25],在一类或几类材料当中,通过计

算大量的物质结构来进行材料的高通量筛选,并以给

定的描述因子作为初步评估材料性能的判断标准. 值
得注意的是,寻找衡量材料活性的描述因子需要坚实

的理论支撑. 因此, 上文所提及的新概念和新理论的

发展是建立定量构效关系的重要保障. 同时, 高通量

计算筛选也对计算的软硬件设施提出了要求,需要构

建执行高通量计算的框架,选择合适且标准化的计算

条件、自动化计算任务、高效的数据管理和处理等.
由于现代能源材料结构、组分类型越来越复杂,

并且第一性原理计算方法往往有近似,不同计算软件

和计算设置(如不同的密度泛函、基组)对同一材料的

计算可能有不同结果,计算所得到的数据量也越来越

大, 最终研究人员需要处理的数据量异常庞大. 为了

分辨并利用有效计算数据,首先需要确保计算数据的

可靠性和可重复性[26],建立完备的物性数据库,再结合

数据科学处理手段,进行数据挖掘(data mining)和数据

统计分析(如machine learning). 随着大数据时代的到

来,数据收集、数据分析、数据处理技术的发展一日

千里. 引入这些高效的现代信息学技术, 能让计算物

理学家和计算化学家高效计算并分析数据,以统计的

方法寻找计算和实验数据集内数据的关联性,建立不

同尺度上精确的定量构效关系并用于预测材料的性

能. 这样才能探索宏大的化合物空间(chemical space),
最终实现高效理性设计廉价材料的目标.

近年来 , 世界各国政府都对这一领域给予大量

支持和关注 . 美国政府为振兴制造业 , 于2011年
提出雄心勃勃的“材料基因组计划(materials genome
initiative)” [27],希冀通过构建材料数据库来加快研发速

度并减少研发费用. 麻省理工学院的Ceder课题组[28]

发布了“Materials Project”项目, 计算了大量无机材料

体系并预测了一系列具有期望性能的材料. 斯坦福大

学Nørskov等[29]的Catalyst Genome项目集中关注催化

剂的筛选. 此外,还有哈佛大学牵头的Clean Energy项
目[30],以杜克大学为首的AFLOW (automatic-FLOW for
materials discovery)[31], 西北大学的OQMD (open quan-
tum materials database)[32]等 . 欧盟提出“地平线2020
(Horizon 2020)”项目支持计算化学家和物理学家、材

料学家、计算机科学家等共同发展理论计算方法、

开发计算软件并建设材料数据库 , 以此加强欧洲在

高新材料领域的竞争力,其中包括瑞士洛桑联邦理工

Mazari教授的MARVEL (materials’ revolution)项目[33],
德国马克斯普朗克研究所 Scheffler 教授的 NoMaD
(novel materials discovery)项目[34]及柏林大数据中心[35]

等 . 为实现“中国制造2025”, 做到“材料先行”, 要尽

早、尽快建设中国的“材料基因组”[36], 2016年国家

重点研发计划启动实施了“材料基因工程关键技术

与支撑平台”重点专项 . 由于这一方向在材料设计

上具有巨大的潜力和广阔发展前景,建议未来在这一

领域重点加强研究.
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Abstract: Energy crisis is one of the major problems that China is facing, and energy materials chemistry plays an
important role in addressing this critical issue. There is little doubt that computer simulations offer a useful means
to help advance energy materials chemistry, complementary to existing experimental tools. As yet, a variety of
computational methods have been successfully used in many related areas of research such as carbon based energy
chemistry, energy conversion and storage, solar energy, etc. Here, we briefly summarize some recent progress in
computer simulations (in particular, first principles methods based) of energy materials, aiming at identifying the current
limitations of computational methods and the areas that require further investigation. Finally, we give an outlook for
future development of computational chemistry in application to energy materials chemistry, and suggest a few possible
research directions, bearing in mind the ultimate goal of computational design of new energy materials with better
efficiencies and lower costs.

Keywords: energy materials chemistry, theory and computation, computation of interfaces, simulation of external
fields, data analytics
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