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根据热力学原理、)*+,* 固体理论和量子力学从头计算的分子结构，运用统计热力学方法计算得到物质的热力

学函数值 -由算得的 ./0（1）分子在不同温度下的标准生成自由能变，表明了在高温下可能有 ./0（1）分子的稳定

存在 -
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!国家自然科学基金（批准号：!$$2#$!$）资助的课题 -

! 3 引 言

通过对金属铀与气体分子（如 .0，.0" 等）的相

互作用，来探索能使此类材料表面钝化或缓解腐蚀

的有效气体环境方面的研究一直是人们感兴趣的课

题，在国内外已有文献报道 - 如汪小琳等［!，"］用 4 射

线光电子能谱（567）研究认为，在 "% 和 "$$8时，.0
气氛可抑制金属铀表面的进一步氧化 -至于铀在 .0
气氛中的抗氧化机理，目前尚缺乏系统的研究 -一般

认为，.0 气体首先在清洁的金属铀表面解离吸附，

表层形成氧化物，碳扩散进入体内在亚表层形成碳

化物［’］-当 .0 气体在清洁的铀表面吸附时，可能会

形成 /，.，0 三元素的某种结构［’］；同时 9:;<*= 等［&］

研究认为，在温度高于 ’$$ > 时，.0 与铀表面的相

互作用，会在表面形成铀的含氧碳化物 /0!.! ? !，它

是 /0 和 /. 的固体溶液 -此外，/ 与 .0 反应的红外

光谱分析结果［%］显示了 ./0 分子的存在，对此我们

从理论上探讨了基态 ./0（"’ #@）分子的分子结构

与势能函数［#］以及该反应的机理［2］-因此，研究含氧

碳化物 ./0 分子的稳定性很有必要 -

" 3 基本原理

根据 A:=BC0DD*BE*FG*= 近似，分子运动可分离为

核运动和电子运动 -因此，物质的热力学量可视为是

其核运动和电子运动两部分贡献之和 -

&’(’ 核运动对热力学函数的贡献

用 9H;IIFHB J( 程序计算可以得到气态分子在

标准状态下的摩尔内能 $、摩尔定容热容 %& 和摩

尔熵 ’，其中 %& 和 ’ 已计入电子运动部分 -因单个

原子和分子的量子力学计算结果可以视为理想气

体，所以存在如下关系式：

( K $ L )& K $ L *+， （!）

%) K %& L * - （"）

熵的绝对值是可以测定的，而焓的绝对值无法

确定 -但可以在已知 ("J(3!%（即 "J(3!% > 时的焓）时，

应用 %)C( 的关系导出任一温度的焓 (+ -因固体的

)& 值较小，可以近似认为 "J(3!% > 时，焓 ( 与内能

$ 相等，即 ("J(3!% K $"J(3!% -内能 $ 可以根据运动能

态的形式，即晶体中晶格在作热运动，由 )*+,* 能量

模型计算晶体的振动能量［(］

$ K ’, !"
*!"M -A + ? ! L ’

" ,!"， （’）

式中 , 是阿伏伽德罗常数，!为普朗克常数，-A 为

玻尔兹曼常数，"（单位：I? !）为谐振频率 - 给出固体

振子频率"的方法有两种：其一由 )*+,* 关系式（&）

求得，其二由固体的熔点 +G 来计算

# K !"-A
， （&）
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! ! "#$ % &’&"
!(

（"#）! ")* + （,）

在（-）式中，"为 ./01/ 温度 +（,）式中 " 为摩

尔 质 量（ 单 位：2)(34），# 为 摩 尔 体 积（ 单 位：

5(* )(34）+由于固体的熔点能准确地测量，本文采用

（,）式来计算石墨和铀的振动频率 +即有，石墨：" !
&"#’&，# ! &"#’&)"#",，!( ! *6-7#8, 9，则!为 -#*68
% &’&* :; &，于是 "6$#&, 9 时石墨的振动能 $<（2=>?@A
BC/）为 "*#"6 DE·(34; & + 金 属 铀：" ! "*$#’*，# !
"*$#’*)&6#’,，!( ! &-’,#- 9，则!为 7#"6- % &’&"

:; &，于 是 "6$#&, 9 时 金 属 铀 的 振 动 能 $<（F）为

$#"7’ DE·(34; & +

!"!" 电子运动对热力学函数的贡献

原子结合成分子时，电子能量的变化比较显著，

为了 准 确 计 算 化 学 反 应 的 焓 变!% 和 自 由 能 变

!&，还需要计入电子能量的变化，即电子焓变 +电子

焓变!%/ 主要用分子的离解能 ’/ 来计算 + 例如

GFH（2）分子的生成反应为

F（:）I G（石墨）I &)"H"（2）" GFH（2）+ （8）

反应式（8）可以由以下 - 个反应相加而得到：

F（:）"F（2）， !:J0%（F）；

G（石墨）"G（2）， !:J0%（G）；

&)"H"（2）"H（2）， &)"’/（H"）；

F（2）I G（2）I H（2）"GFH（2）， ; ’/（GFH）+
所以，GFH（2）生成反应式（8）的电子焓变为

!%/ !!:J0%（F）I!:J0%（G）

I &)"’/（H"）; ’/（GFH），

式中，!:J0%（F），!:J0 %（G）分别为 F（:）和石墨的摩

尔 升 华 热，分 别 是 ,"&#"" DE·(34; & 和 7&8#8,
DE·(34; &；’/（H"）和 ’/（GFH）分别是 H" 和 GFH（2）

分子 的 离 解 能，分 别 为 -66#8 DE·(34; & 和 &""’#*
DE·(34; & +由此可求得任意温度下 GFH（2）分子生成

反应的电子焓变!%/ ! "87#- DE·(34; & +
综合考虑核运动和电子运动的贡献，可以得到

GFH（2）分子生成反应式（8）的总焓变为

!K%’ ! !%/ I!%<， （7）

其中

!%/ !!:J0%（F）I!:J0%（G）

I &)" ’/（H"）; ’/（GFH）， （$）

!%< ! %（GFH（2））; %（2=>?@BC/）

; &)"%（H"）; %（F（:））+ （6）

*# 结果及讨论

#"$" %&’（(）分子的热力学函数计算

使用 F 的 LMGN（ =/4>CBOB:CB5 /KK/5CBO/ 53=/ ?3C/<A
CB>4）和收缩基集合、G 和 H 的 8A*&&P##全电子基函

数［8］，用 Q*RSN 方法计算获得 GFH（2）和 H" 的基态

分子结构参数，进一步计算得到的热力学函数分别

见表 & 和表 " +

表 & GFH（2）在不同温度下的热力学函数

!)9 "6$#&, *7*#&, -7*#&, ,7*#&, 87*#&, 77*#&, $7*#&, 67*#&, &’7*#&,

$)DE·(34 ; & ,’#8* ,7#’8 8,#6& 7,#’, $-#-* 6-#’& &’*#77 &&*#8$ &"*#7’

()E·9; &(34 ; & ,-7#" ,7’#& ,6,#& 8&,#7 8**#, 8-6#’ 88"#6 87,#- 8$8#6

表 " H"（2）在不同温度下的热力学函数

!)9 "6$#&, *7*#&, -7*#&, ,7*#&, 87*#&, 77*#&, $7*#&, 67*#&, &’7*#&,

$)DE·(34 ; & *&#$* *-#66 *6#*& -*#$" -$#,& ,*#*7 ,$#*8 8*#-$ 8$#86

()E·9; &(34 ; & -’7#" -"’#- -*-#8 --8#- -,8#8 -8,#8 -7*#7 -$&#’ -$7#7

#"!" %&’（(）分子的热力学稳定性

根据（7），（$）和（6）式，欲 求 GFH（2）分 子 的

!K%’，还需知道 F（:）和 G（石墨）的焓 %，它们可由

（&’）式求得 +

%! ; %"6$+&, !$
!

"6$+&,
（) I *! % &’;*

I +!;" % &’, I ,!" % &’;8）T!，（&’）

(! ; ("6$+&, !$
! (
"6$+&,

)
! I * % &’;* I +! ;* % &’,
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! !" " #$% )& ’"， （##）

式中，#，$，%，! 为物质的热容温度系数，&()*+#, 由

（-）—（,）式计算得到 . /（0）：&()*+#, 1 ’()*+#, 1 *+(2$

34·567% #，8（石墨）：&()*+#, 1 ’()*+#, 1 (-+() 34·567% # .

从文 献［)］中 可 以 查 得：/（0）：(()*+#, 1 ,$+()
4·9% #567 % #，8（石墨）：(()*+#, 1 ,+2: 4·9% #567 % # .

由表 - 的数据并通过（#$）和（##）式计算得到

/（0）和石墨在不同温度下的热力学函数 & 和 (，见

表 : .

表 - /（0）和 8（石墨）的热容温度系数

物质 适用范围;9 # $ % !
相变点

!& <=0 ;34·567 % # !( <=0 ;4·9% #567 % #

/（"） ()*+#,—):# (2+-)- % -+&:$ % $+),* (2+(2#

/（#） ):#—#$:* :(+)(* — — — (+2) (+)2

/（$） #$:*—#:$, -*+(*: — — — :+2& :+,:

8（石墨） ()*+#,—##$$ $+#$) -*+):$ % #+:*# % #2+-*,

表 : /（0）和 8（石墨）在不同温度下的 & 和 (

温度;9
/（"）

&;34·567 % # (;4·9% #567 % #

/（#）

&;34·567 % # (;4·9% #567 % #

/（$）

&;34·567 % # (;4·9% #567 % #

8（石墨）

&;34·567 % # (;4·9% #567 % #

()*+#, *+(2$ ,$+() (-+() ,+2:

-2-+#, #$+-2 ,-+#: (:+$( 2+)$

:2-+#, #-+:( ,&+&& (,+() #$+)$

,2-+#, #&+&) ,)+): (&+*# #-+2)

&2-+#, ($+(: &-+#, (*+,- #&+,,

22-+#, (:+#( &&+-* -$+:( #)+#,

*2-+#, (*+:$ &)+&) -(+:- (#+,)

):# -#+,, 2(+$$ -:+-: 2:+)2

)2-+#, -,+2( 2,+&$ -:+,: (-+*2

#$:* -*+)- 2)+,) :-+&) *:+#-

#$2-+#, ::+&, *,+$: -&+2$ (,+)2

由表 #、表 ( 和表 : 给出的数据，根据（2）—（)）

式可求得 ()*+#, 9 时!&> 1 &（8/?（@））% &（/
（0））% &（石墨）% #;(&（?(）1 ,$+&- % *+(2$ % (-+()
% -#+*-;( 1 -+#,, 34·567% #，

!A&$ 1!&B !!&>

1 (&2+: ! -+#,, 1 (2$+& 34·567%#，

!A ($ 1 (（8/?（@））% (（/（0））

% (（石墨）% # ;((（?(）

1 ,:2+( % ,$+() % ,+2: % :$2+(;(

1 (*2+& 4·9%#567%#，

!A )$ 1!A &$ % "!A ($

1 (2$+& % ()*+#, " (*2+&;#$$$

1 #*:+) 34·567%# .
同 理 可 求 在 不 同 温 度 下 8/?（@）的 生 成 焓

!A &$、熵!A ($ 和 CDEE0 自由能!A )$，见表 , .

表 , 不同温度下 8/?（@）的!A &$，!A ($ 和!A )$

";* ()*+#, -2-+#, :2-+#, ,2-+#, &2-+#, 22-+#, *2-+#, )2-+#, #$2-+#,

!A &$ ;34·567 % # (2$+& (2(+& (2,+$ (22+# (2*+* (*$+( (*#+( (2)+# (2,+:

!A ($ ;4·9% #567 % # (*2+& ()*+) -#$+( -#*+* -(,+, --$+2 --:+* --,+: --(+$

!A )$ ;34·567 % # #*:+) #&#+# #(*+( ):+: ,)+2 (:+& % ##+# % :2+- % *$+)
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由表 ! 可看出，随着温度的升高，"#$（%）分子

的标准生成自由能变!& !’ 逐渐减小，当温度升至

()*+,! - 时，!& !’ 变为负值；当 " . ,’)*+,! - 时，

!& !’! / 0’ 12·345/ , 6说明在高温下，生成反应#（%）

7 "（石墨）7 ,89$9（%）""#$（%）能自发进行，从而

说明了 "#$ 气态分子在一定的高温范围内具有热

力学稳定性，这一结果与实验［!］事实相符 6
对于表 ! 中热力学函数的正确性，虽然无实验

数据相佐证，但从对 "$9（%）生成焓计算的误差仅为

’+*): 可见［,’］，该方法可近似用于计算一些物质的

热力学数据 6

; + 结 论

根据 "#$（%）分子在不同温度下所计算的标准

生成自由能变，当温度升至 ()*+,! - 时，!& !’ 变为

负值；当 " . ,’)*+,! - 时，!& !’! / 0’ 12·345/ , 6说
明在高温下，生成反应 #（%）7 "（石墨）7 ,89$9（%）

""#$（%）能自发进行，即 "#$ 气态分子在一定的

高温范围内具有热力学稳定性，从而在理论上验证

了在高温条件下 "#$（%）分子有可能存在 6
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