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根据原子分子反应静力学和群论，确定 *+,#，*+-# 和 *+*# 的基电子状态为(.# /应用基函数 $0(!!1!!和密度泛

函理论 2(34$方法，全电子计算了氢同位素分子及其钛化物的能量 !、定容热容 "5 和熵 # /应用电子振动近似理

论，即用单个分子 *+,#，*+-# 和 *+*# 中的电子和振动能量和熵近似代表他们处于固态时的能量和熵 / 计算所得到

的金属钛的氢化热力学函数!$%，!#%，!%% 以及平衡压力与温度的关系，与文献符合很好，这表明电子振动近似理

论的可应用性，选用金属钛作为中子靶是很正确的 /
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! I 引 言

金属钛是一种重要储氢以及其同位素氘和氚的

材料 /金属钛氢化后，生成 *+,# /实验测定
［!，#］指出氢

化反应时体积增加，氢化反应热为 J !))I(’ KLM<N>
,#，在 4%%—’%% 9间给出了氢的平衡压力与温度的
关系 /然而，氢化反应的结构性质，特别对热力学与
动力学性质是极为关心的 /热力学实验测定是基本
的，但是存在许多技术困难，如，集聚态的变化，数据

的准确获得及处理 /
理论计算也并不比实验测定容易 /因为氢化反

应是一个多相化学反应过程，,#（O）P *+（"）"
*+,#（D），要能计算出此过程的焓变!,%，熵变!#%

和吉布斯函数变化!%%，以及其与温度的关系，才能

计算平衡氢压力与温度的关系 /对于气相特别是理
想气体过程，相对地容易计算 /对有固相参加的反
应，难度比较大，因为涉及晶体相 /钛晶体［(］在通常
压力和 !%%% 9之内是 @EQ或称 @FB（#），经氢化后钛
晶体为 REE［!］，而 *+,# 晶体的晶格能实测为

#’)!I) KLM<N>，计算为 #4&7I7 KLM<N>，相差 4(I$4 KL/

仅用能带理论很难准确确定上述热力学函数的变

化 /若用量子力学计算出晶体的电子、振动和转动能
级结构，原则上可用统计热力学计算热力学函数变

化，而相互作用势及构型积分是关键，很难准确地解

决 /所以，方法是严格的，结果仍是近似的 /
本文进一步完善曾建议的电子振动近似方

法［)］，用以计算 ,#（O）P *+（"）"*+,#（D）的热力学函
数变化，并实行全电子计算 /

# I 电子振动近似理论

电子振动近似理论的基本要点为：设在固态时，

只存在电子和振动运动，忽略其平动和转动运动 /因
此，用量子力学方法计算 *+,# 分子时，仅取其电子、

振动的能量和熵，近似地视为当 *+,# 处于固体时的

对应值 /对于气相反应 ,#（O）P *+（O）"*+,#（O），可
准确计算其离解能 &F，它等于反应的电子能量变

化，实际上即反应的电子焓变化!!F，而这个电子

焓变同样适用于含固态的过程 ,#（O）P *+（"）"
*+,#（D），所以，这个反应的!$F，再加上其热力学平

动转动振动焓变化，则为其总的焓变化!$% /
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实际上，德拜!爱因斯坦（"#$%#!&’()*#’(）的固体
热容理论［+］的基本假定是忽略固体的原子结构，视

固体为均匀和各相同性的经典振动，爱因斯坦进一

步视为量子谐振子，从而可计算固体热容及其与温

度的关系 ,这个理论中没有考虑平动、转动与电子运
动，只考虑了振动运动，对于固体不考虑平动与转动

是合理的，而电子运动近似与温度无关，所以，德拜!
爱因斯坦的固体热容理论是近似正确的 ,而电子振
动近似理论则同时考虑振动与电子运动，所以远优

于德拜!爱因斯坦的固体热容理论 ,
在量子力学中，也存在类似情况 , -./*/##!0123
自洽场（-0450）包含四个近似，而解的结果可以是
准确的，617(!47.( 自洽场（64450）是严格正确的，
但是解也是近似的［8］,
本文所述电子振动近似方法已应用 9’!- 系

统［:］，计算得到的平衡压力与实测符合，并指出在相

同温度下氢同位素效应，即 !-;
< !";

< !=;
，因而，

氢可排代氘，而氘可排代氚 ,在氢同位素储存中正是
如此 ,此法用在 >/!-系统［?］和 >/51合金!-系统［@］，
所得到的结果与三个不同的实验完全符合，用于

AB!-和 C!-系统［D—EE］也得满意结果 ,本文进一步应
用于 =’!-系统 ,

F G 钛氢化物的量子力学计算

为了计算氢同位素分子与钛反应时的热力学函

数的变化，从而计算氢同位素的吸附平衡压力，需要

计算 -;，";，=;，=’-;，=’"; 和 =’=; 分子的三个基本

热力学函数，即能量 "，定容热容 #H 和熵 $，则其他
的都可以由热力学关系导出 ,
在表 E中列出其微观性质，包括电子状态、平衡

键长、键角、离解能 %#、力常数和谐振频率，其中，为

了计算 =’-; 的离解能，我们使键角固定（! I
E;?G:D），同时延长两个键长，应用基函数 8!FEEJ!!

和密度泛函理论 KFA@8［E;］方法扫描，而 KFA@8 方法
计算所得到的能量最低 ,确定 =’-;，=’"; 和 =’=; 分

子的电子状态，参见文献［EF］,
在表 ;中，列出了上述 8个分子的三个基本热

力学函数 "（3LMN1O），#H（LM6·N1O）和 $（LM6·N1O）,
尽管对于固体 =’-;，=’"; 和 =’=; 分子没有宏观

热力学函数值可以借用，因而采用上述量子力学计

算的近似值，但对于固体 =’，已有比较完整的实验
值 ,由严格的热力学很容易导出 & 和 $ 与温度的

关系 ,

&’ P &;D@ I (’ Q E
;（) R ESPF）’;

Q E
F（ * R ESP8）’F P + R ES+

’ P , （E）

和

$’ I ;,FSF( O1T’ Q（) R ESPF）’

Q E
;（ * R ESP8）’; P + R ES+

;’[ ]; P - ,（;）

表 E =’-; 分子基态的电子状态、结构参数和力常数（KFU@8M8!

FEET!!）

电子状态 （#;H）
FV;

平衡键长M(N . I .=’- I EG?@EF

键角M（W） !I"-=’- I E;?G:D

能量M.G XG P @+EGSS8+??

离解能M#Y 8GS8?:8

力常数M2NP E /EE I DGS:F?: R ES P ;

/E; I +GS@@EE R ES P F

/EF I P :G+@@8S R ES P F

/;; I DGS:F?: R ES P ;

/;F I P :G;@88? R ES P F

/FF I :GDFDD: R ES P ;

谐振频率M2NP E 0E（VE）I :@:G:F??

0;（K;）I E+;EGSF@8

0F（VE）I E+DSG+D@?

极化率"M2NF·N1O·#P E 11 I ?G;?+ 22 I ::GDF: 33 I ;FGSSD

原子电荷 自旋密度 费米耦合常数MZ-[

- P SG:@D:E: - P SGS8@D:: -（E） P F;GF;FDE

=’ SGD?@@;? =’ ;GEF?@@? =’（:?） EFG+8F:8

- P SG:@D:E: - P SGS8@D:: -（E） P F;GF;FDE

熵的绝对值是可以测定的，而焓的绝对值无法

确定 ,根据量子力学和 "#$%#的固体量子论

" I F4 5#
#5#M 6’ P E Q F

; 45#， （F）

式中 4 是阿伏伽德罗常数 ,同时，"#$%#温度定义为

$ I 5#
6 I !%6 ， （:）

式中 7 和!为普朗克常数，&为玻尔兹曼常数，

#（)P E）和%（2NP E）为谐振频率 , =’ 的 "#$%# 温度

$ I :;S 6，则 可 以 算 出 ;D@ 6 时 的 " 为
?GD++D 3LMN1O ,对于 =’（"），（E）和（;）式中的常数 ( I
;EGD? LM6·N1O，) I ESG+:: LM6;·N1O，* I + I S，, I
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!"#$%% &’()·*+,，! - .!"%$/ ’()·*+,，从而计算出不 同温度下的 " 和 #，见表 / 0

表 1 21，31，41，4521，4531 和 4541 分子的热力学函数值

温度() 1!/"$% /!/"$% 6!/"$% 7!/"$% %!/"$% !!/"$% 8!/"$% .!/"$%

4521 #9:(’·); $·*+, ; $ $$"%66 $/"%7! $7"!.# $!"..$ 1#"$.% 11"/77 16"6/7 1%"611

$:(&’·*+, ; $ 11"#$1 11"%%$ 1/"7%6 16"!$. 1%"#.$ 1!"%71 1."/%/ /$"$.%

%< (’·); $·*+, ; $ 7"1!%# !"!%77 $#"/#7 $1"%81 $6"!18 $%"6$# $!"!%. $8"8%$

4531 #9:(’·); $·*+, ; $ $/"8$% $%"818 $.".$% 11".16 17"!%. 18"61% /#"8.7 //"$8!

$:(&’·*+, ; $ $%"17$ $!"11% $8"7/7 1#"$#6 1$"8!8 1/"!.. 17"818 1!".6$

%< (’·); $·*+, ; $ !".!6! $$"6./ $6"7$# $%"818 $8"76/ $."8#! 1#"!7! 1$"6!1

4541 #9:(’·); $·*+, ; $ $7"7#% $."1/6 11"8.$ 1%"/$/ 1."6%# /1"//6 /6".%1 /!"/!$

$:(&’·*+, ; $ $/"86. $7"#76 $%"%## $8"/8. 1#"/6! 11"611 16"787 1%"8#!

%< (’·); $·*+, ; $ $#"#17 $/".16 $%"816 $8"86$ 1#"161 1$"1/6 1$".6. 11"687

21 #(’·); $·*+, ; $ $1!"!% $/%"86 $6/"!7 $6."// $76"#1 $78"#% $%$"%/ $%6"8/

$(&’·*+, ; $ /1"$$% /6"$.1 /%"1!$ /8"/7$ 6#"6/6 61"711 66"%11 6%"!66

%(’·); $·*+, ; $ 1#"!8% 1#"!8% 1#"!.# 1#"8#/ 1#"867 1#"./! 1$"#.1 1$"/#7

31 #(’·); $·*+, ; $ $61"$% $7$"1/ $78"$7 $%/"!7 $%8"68 $!1"%# $!%"1! $!."7.

$(&’·*+, ; $ 16"/8# 1%"6%# 18"7/. /#"%/$ /1"!6# /6"881 /!"#!# /."/##

%(’·); $·*+, ; $ 1#"!8% 1#"!.6 1#"86$ 1#".8! 1$"17$ 1$"%1! 11"#!. 11"7%.

41 #(’·); $·*+, ; $ $7#"77 $7."%/ $%%"7! $!1"11 $!!"#/ $8$"16 $87"#1 $88"67

$(&’·*+, ; $ 1#".%1 1/"#6$ 17"$1. 1!"16% 1."6#7 /$"%$8 //"8.# /%"117

%(’·); $·*+, ; $ 1#"!.# 1#"818 1$"### 1$"/6! 1$"86. 11"6/7 1/"#6$ 1/"%/$

表 / 45的熵 #和焓 "

温度() 1!/"$% /!/"$% 6!/"$% 7!/"$% %!/"$% !!/"$% 8!/"$% .!/"$%

#(’·); $·*+, ; $ 18"71# /%"618 61"%.. 6!".%7 71"77/ 7%"%7# %#"/!! %/"8$6

"(&’·*+, ; $ !"//1. ."8!#7 $1"7$/ $7"1%$ $8"$$7 1$"#!6 16"$/8 1!"/#.

6 " 金属钛氢化物的热力学计算

需要计算下述三个反应的标准生成焓!!#、生

成熵!## 和 =5>>?函数!&#［$6］0
21（@）A 45（"）! 4521（?）， （7）
31（@）A 45（"）! 4531（?）， （%）
41（@）A 45（"）! 4541（?）0 （!）

举例说明反应（7）式在 1!/"$% )时的!"#，!## 和

!&# 0在不同温度下 45氢化反应的总焓变为

!"# "!"#
B A!"#

CDE,BFG， （8）
其中

!"#
CDE,BFG - "（4521）; "（45）; "（21），（.）

!"#
B - ’#（21）; ’#（4521）， （$#）

如前所述振动能量 $< 近似代表固体 4521 的能量，

且 $: - "，则由表 1，当温度 1!/"$% )，"（4521）-
11"#$1(&’·*+,; $，由表 /，"（45）- !"//1. &’·*+,; $，

对气体 21，"（21）- $ A () - $ A *+ - /1"$$% A
1"1!$#，这时仅考虑了平动、转动和振动的焓变化

!"#
CDE,BFG，还需考虑电子能量的变化!"#

B 0由前面的
计算可知 4521 的离解能为 %"#%!6% B:，21 的离解能

为 6"!6! B:，可算出反应（7）式的电子能量（电子焓）

!"#
B - ; $1!"6# &’(*+, 0根据 H+GIJKLLBIMB5*BG近似，
这个值可代表（7）式在各个温度下的电子焓变化，则

!"# - 11"#$1 ; !"//1.
;（/1"$$%6 A 1"1!$$）; $1!"6# - ; $6!"$$ &’

而

!## - #$)（4521）; #（45）; #（21）

- $$0%66 ; 18071# ; $1! 0!% - ; $660%6 ’
所以
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!!! "!"! # #!$! " # $%&’$$ ( )&*’$+
, $%%’+% , $!#* " # $!&’+! -.

又因为

!!! " # ) /*!*%# 012&3’ " )/*!*%# 012(4)

代入!!! " # $!&+!!’5 .，% " 5’*$%% .·6# $·710# $，

# " )&*’$+ 6，则 (4)
" )’&$8% , $!# $+ 9:/表 % 列出

了反应（8）—（&）在 )&*’$+—;&*’$+ 6时的计算值 /

表 % 反应在 )&*’$+—;&*’$+ 6的计算值

#<6 )&*’$+ *&*’$+ %&*’$+ 8&*’$+ +&*’$+ &&*’$+ 5&*’$+ ;&*’$+

4)（2）( =>（"）!=>4)（?）

#!"! $%&’$$ $8$’;$ $8+’8+ $+$’!+ $+8’%+ $+;’&& $&%’!+ $&5’*8

#!$! $%%’+% $8;’+$ $&!’++ $&;’*$ $5+’*& $;)’*+ $;&’8& )!)’))

#!!! $!&’+! ;)’*%8 &8’5!& 85’)5; *;’;;& )$’!8$ $’8%5; $5’%%*

(4)
<9: )’&$8% , $! # $+ $’)!&8 , $! # 5 %’*8!8 , $! # % %’;%;* , $! # $ &;’;)8 *5*8’% 5$58; ;5;+*$

(4)
（文献［)］）：+)8$’5 9:（5!! 6）；$’!!!$ , $!8 9:（;)+ 6）

@)（2）( =>（"）!=>@)（?）

#!"! $%8’$% $%;’+$ $8*’58 $8&’;+ $+$’;5 $+8’;; $&!’!% $&%’$+

#!$! $8+’5+ $&!’5* $5!’;* $55’&; $;8’)+ )!!’5* )!8’&8 )$!’))

#!!! $!)’); 58’5+! +5’)%) %;’&%; *!’8*$ $!’&$& ;’+$*+ *!’%$)

(@)
<9: )’5$+$ , $! # $8 ;’&85* , $! # 5 )’;&8) , $! # * )’;&!$ %**’8; $’;$*8 , $!% *’5!5$ , $!8 %’*%*$ , $!+

=)（2）( =>（"）!=>=)（?）

#!"! $%%’$) $%5’*+ $8)’*5 $8+’); $+!’$& $+%’$! $+;’*+ $&)’))

#!$! $+*’8+ $&+’5* $5+’*& $;*’5& )!!’$) )!8’8+ )$!’%* )$%’5;

#!!! ;;’%%! 5)’*&5 +%’$;+ %8’$+5 )8’%+! 8’$&$! # $%’*5! # *+’;!)

(=)
<9: ;’5+%5 , $! # $8 )’;;&+ , $! # & 5’*)!) , $! # * &’&+8* $!&)’+ %8**8 &’*%$+ , $!8 ;’+5%! , $!+

表 %计算出了反应（8）—（&）在 )&*’$+—);*’$+ 6
的!"!，!$!，!!!以及吸附平衡压力，并表示成温度

的函数关系，结果列在下面和图 $ /

图 $ 氢同位素分子平衡压力与温度的关系

4)（2）( =>（"）! =>4)（?） )&*’$+—;&*’$+，（$%）

#!"! " $**’58 ( %’;;%5 , $!#) #
# %’%!$+ , $!#+ #)， （$%A$）

#!$! " # $*&’*% # $!’$%; , $!#* # ( 8!’&&!0B#，
（$%A)）

02(4)
" # &’+*$5 , $!* <# ( $$’&+);

( )’$+!! , $!#* #， （$%A*）

@)（2）( =>（"）! =>@)（?） )&*’$+—;&*’$+，
（$8）

#!"! " $**’*! ( %’%%+8 , $!#) #
# )+’%58 , $!#& #)， （$8A$）

#!$! " # ;;’8&& # 5’!*%5 , $!#* # ( %+’$*)0B#，
（$8A)）

02(@)
" # &’8*8! , $!* <# ( $)’%&*&;

( $’;5!! , $!#* #， （$8A*）

=)（2）( =>（"）! =>=)（?） )&*’$+—;&*’$+，（$+）

#!"! " $**’$& ( %!’*!$ , $!#* #
( )$’**5 , $!#5 #)， （$+A$）

#!$! " # &)’8+5 # %!’;!; , $!#% # ( %)’*)80B#，
（$+A)）

02(=)
" # &’%;)) , $!* <# ( $)’;!5%
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! "#$%&& ’ "&() !， （"*+)）

,# 结 论

（"）本文用量子力学方法 -).$*/*+)""0!!计算
出氢同位素分子（1%，2% 和 3%）以及 341%，342% 和

343% 分子的微观性质，特别是计算出钛氢分子的离

解能 "5，基于统计热力学计算其热力学能量 #，定
容热容 $6 和熵 % 7
（%）同时，在此基础上应用电子振动近似理论
计算金属钛氢同位素化反应（,）—（8）式的的热力学
函数变化，即标准生成焓!&&，生成熵!%&，94::;函
数!’& 7测定［"，%］指出氢化反应热为 ( "<<#)= >?/@AB
1%（可能系常温），本文计算得到 %8)#"* C时的金属
钛氢同位素化反应热为 ( "<8#"" >?/@AB 1% 7文献［%］

的在 $&&—=&& C内给出氢平衡压力值，本文计算的
(1%
与其符合很好 7

（)）文献［)］给出表述金属相与气相中氘和氢
浓度比的氢同位素分离系数在 *%)#"* C时的! D
（［"］/［&］）0
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