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用密度泛函理论的 )*+,- 方法，对钯原子采用 +./+&01 收缩价基函数，碳原子和氧原子采用 .2345546781 基

组，对 -9:，-9; 和 -9:; 体系的结构进行优化，计算表明：-9: 分子基态为#!< 态，键长为 != > $?#’&@% AB，离解能为

(?C#C =7D -9; 分子基态的平衡核间距为 $?#@%(" AB，其电子态为*"，离解能为 &?(%% =7，并拟合得到 EFGG=HH4IJGKL= 势

能函数；-9:; 分子有两个线性稳定构型，其中一个构型为 -9—:";（"M # ），电子态为#!< ，平衡核间距为 !-9: >

$?#@’&# AB，!:; > $?##(&’ AB，离解能为 #&?%"* =7，另一个为 -9—;":（"M # ），电子态是#!< ，平衡核间距为 !:; >

$?##**" AB，!-9; > $?&*$$# AB，离解能为 #$?C*’ =7D由微观过程的可逆性原理分析了分子的可能的离解极限，并用

多体展式理论导出基态 -9:; 分子的势能函数，其等势面图准确地再现了 -9:; 分子的结构特征和离解能，由此讨

论了 -9 < :;，-9: < ;，-9; < : 分子反应的势能面静态特征 D
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!国家自然科学基金（批准号：#$#’"$&#）资助的课题 D

! N4BOLH：PQLOAPR S5FD =9FD 5A

# ? 引 言

氢（同位素）的纯化与分离、氢能源利用技术中

高纯氢的提取、工业生产中氢的分离与回收，对开发

清洁的氢能源具有重要意义 D钯由于具有渗氢并能

使其纯化的特征，广泛应用于提取，纯化和分离氢 D
由于纯钯的渗氢速率较低，因而多年来一直致力于

开发钯合金渗氢材料［#—(］D 实验报道在钯合金膜提

纯氢的过程中一氧化碳对合金膜有毒化作用，研究

表明，在钯合金膜渗氢的过程中，一氧化碳的存在会

减小渗氢的速率［%—’］D 一氧化碳的毒化作用随着其

量的增加而加剧［’］D运用钯单晶的实验发现，一氧化

碳的毒化作用主要源于它吸附在钯表面，减小了氢

气在合金膜表面吸附4解离的活性面积［@］D微波谱测

量到 -9:; 分子的纯转动谱，发现 -9:; 分子为线性

分子，其基态电子态为#!<［C］D I5TFHUV 对 -9$:;（ $ >

#，&）分子的结合能、结构和电偶极矩进行了从头计

算，计算得到 -9:;（#!< ）分子基态为#!< D［#$］D 为了

了解一氧化碳分子吸附在钯表面的反应动力学以及

探索钯合金膜抗中毒的途径，本文对 -9:; 分子结

构和分子势能函数进行了研究 D

& ? 计算方法

本文采用 3OFSSLOAC@ 程序［##］，用密度泛函方法

)*+,-（)=5W= 三参数交换泛函与 +==4,OAP4-OGG 相关

函数的混合密度泛函理论）方法，对 : 和 ; 原子

.2345546781 基组 D钯属于重过渡金属元素，具有明

显的相 对 论 效 应，故 对 -9 原 子 采 用 收 缩 价 基 组

+./+&01，即采用 +./+&01 相对论有效原子实势

（XN:-）［#&—#%］取代其内层 &@ 个电子，价电子层 #@ 个

电子（(S&(6"(9#$）采用 +./+&01 双 1OUO 基组描述 D采
用上述方法和基组分别对 -9:，-9; 和 -9:; 分子

体系的结构和性质进行了理论计算，采用最小二乘

法拟 合 出 -9:D -9; 分 子 的 EFGG=HH4IJGKL= 势 能 函

数［#"］，使用多体展式理论［#’，#@］导出势函数的参数，

从而给出 -9:; 分子基态的势函数的解析表达式 D

第 %’ 卷 第 # 期 &$$@ 年 # 月

#$$$4*&C$Y&$$@Y%’（$#）Y#(C4$"
物 理 学 报
.:8. -Z,I[:. I[/[:.

7JHD%’，/JD#，\OAFOG]，&$$@
#

###############################################################
&$$@ :TLAD -T]SD IJ5D



!" 结果与讨论

!"#" 分子结构及离解极限

#$% 分子的基态是&!’ ，其平衡核间距为 !( )
*"&+,-. /0，离解能为 1"2&2 (3，第一激发态的电子

态为 4!"，平衡核间距为 !( ) *"&+++- /0，离解能为

!"&*5 (36 #$7 分子基态的平衡核间距为 *"&-.15
/0，其电子态为!"，离解能为 ,"1.. (36 #$%7 分子

有两个线性稳定构型，其中一个构型为 #$—%!7
（"8 # ），其 电 子 态 为&!’ ，另 一 个 为 #$—7! %
（"8 #），电子态同样是&!’ 6

根据原子分子反应静力学基本原理，得到基态

#$%（9&!’ ）和 #$7（9!"）分子的离解极限分别为

#$%（9&!’ ）" #$（!:; ）’ %（! #; ），#$7（9!"）" #$
（& <;）’ 7（! #;）；值得注意的是，#$%（9&!’ ）分子离解

产物 #$ 并不处在基态（& <;），而处在激发态（!:;）6
#$%7 分子两种构型的基电子态均为&!’ ，其可能的

离解通道有以下构成：

#$%7（#9&!’ ）"

#$7（9!"）’ %（!#;）， （&4）

#$%（4!"）’ 7（!#;）， （&=）

#$（&<;）’ %7（9&!’ ）， （&>）

#$（&<;）’ %（!#;）’ 7（!#;）6 （&$










）

表 & #$7，#$% 和 %7 分子 ?@AA(BBC<DA=E( 势能函数参数

电子态 $( F(3 !( F/0 %& F/0G & %, F/0G , %! F/0G !

9&!’（#$%）

4!"（#$%）

&!’（%7）

!"（#$7）

1"-25（!"1-4））

!"*&5（,"-54））

&&",,5=）

,"11,（,"1,->））

*"&+,-.（*"&52-4））

*"&+++-（*"&+514））

*"&&,-!=）

*"&-.15

!*"2.

!1"-1

!-"2+=）

,+",+

&--"25

,5+",,

,!*".*=）

&+"1-

&*+!".5

&!5,"*!

&-2-"**=）

&&1,"+1

4）文献［&2］，=）文献［&5］，>）文献［,*］6

!"$"%&’ 和 %&( 势能函数的势能函数

用 H!IJ# 方法对 #$7 的多重性优化完成以后，

得基态为 9!"，对 9!"基态进行单点计算，得到 9!"
态的一系列单点势能值；同理得 #$% 基态为 9&!’ ，

第一激发态为 4!"，对 9&!’ 和 4!"态进行单点计

算，也分别得到一系列单点势能值 6用正规方程组拟

合得到 ?@AA(BBC<DA=E( 势能函数

& ) G $(（& ’ %&! ’ %,!
, ’ %!!

!）(KL（G %&!），

（,）

式中!) ’ G ’(，’，’( 分别为核间距和其平衡核间距

离，$(，%&，%,，%! 为拟合系数，列于表 & 6 基于所导

出的 ?@AA(BBC<DA=E( 势能函数，根据参数 %( ，$( 与力

常数关系，及力常数 )( 与光谱数据关系［&5］，计算出

#$7，#$% 和 %7 分 子 的 力 常 数 与 光 谱 数 据，列 于

表 , 6
图 & 绘出了 #$7（9!"）分子势能的单点计算曲

线和拟合曲线，可以看出它们符合得很好 6图 , 绘出

了 #$%（9&!’ ，4!"）分子势能的单点计算曲线和拟

合曲线，#$% 的 9&!’ 态离解成 #$（!:;）’ %（! #;）6
4!"态离解成 #$（& <;）’ %（! #;）6

图 & #$7（9!"）分子势能曲线（实线拟合值虚线计算值）

图 , #$%（9&!’（虚线），4!"（实线））分子势能曲线
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表 ! "#$，$% 和 "#% 分子的力常数与光谱数据

分子 !! &（’(·)*+ !）,） !- &（’(·)*+ -） !. &（’(·)*+ .） !/ &,*+ 0 !/"/ &,*+ 0 "/ &,*+ 0 #/ &,*+ 0

"#$（10!2 ）

"#$（’-"）

$%（0!2 ）3）

"#%（-"）

.45607

-4-879

0947!-.

!466!8

+ !.405!5

+ 084-597

+ 0-:4.-85

+ 064.-!5

0784:008

8!49.08

8784!!00

8847679

8.648.07（8:.’））

6!940:68（6..’））

!0:94-8:-

580467-:

.4..:7

.4875.

0-4!8-0

540:8:

745!!8

74.9.!

049-70

74-5!.

7477-95.

7477..56

74706.97

7477-:96

’）文献［09］，3）文献［0:］，,）0’( ; 07 + 08 (<

!"!"#$%& 的势能函数

为理解一氧化碳分子吸附在钯表面的反应动力

学，本 文 分 别 对 "#—$! % 分 子 的 稳 态 #= $ ，构

型0!2 和 "#—%!$ 分子的稳态 #= $ ，构型0!2 的势

能函 数 进 行 了 研 究，由 离 解 极 限 计 算 出 离 解 能，

"#—$!% 分子比 "#—%!$ 分子能量低 04:!: />，

是体系的最稳态（基态），所得有关参数列于表 - <从
表 - 可以看出，我们得到的 "#$%（#= $"10!2 ）分子的

结构参数与实验值、其他文献报道值符合得很好 <

表 - "#—$!% 和 "#—%!$ 分子的结构和性质参数

"#$%（#= $，"10!2 ） "#%$（#= $，"10!2 ）

平衡构型’）

离解能&/>
力常数&’ < ?

%0 ; 74086!0（7408..63） 7408:0,））)*

%! ; 7400.!6（740-6.3） 7400.7,））)*

%- ; 74-70.8 )*

0!45:-

!00 ; 740:989 !!! ; 040.0:9

!0! ; 747-.9: !## ; 747-:09

%0 ; 74-.--6 )*

%! ; 7400--: )*

%- ; 74!-770 )*

0749-6

!-- ; 74709!9 !!! ; 04095:-

!-! ; 7470878 !$$ ; 7477:98

’）%0 ; %"#$，%! ; %$%，%- ; %"#$，#; #"#$%，$; #"#%$，3）文献［9］，,）文献［07］<

为了获得 "#$% 体系全空间的势能函数，基于

体系对称性考虑，"#$% 体系的多项式展开理论方

法［0-］的势能函数可以写为

&（%0，%!，%-）; &（!）
"#$（%0）2 &（!）

$%（%!）

2 &（!）
"#%（%-）

2 &（-）
"#$%（%0，%!，%-）， （-）

式中的二体项采用 @?AA/BBCDEA3F/ 势能函数 < 式中的

&（-）
"#$%（%0，%!，%-）为三体项，采用的形式为

&（-）
"#$%（%0，%!，%-）; ’·(， （.）

式中 ’ 为优化内坐标 )* 的多项式，( 为量程函数 <
它们的形式分别为

’ ; #7 2 #0·)0 2 #!·)! 2 #-·)- 2 #.·)!
0

2 #5·)!
! 2 #:·)!

- 2 #6·)0·)!

2 #8·)!·)- 2 #9·)0·)- 2 #07·)-
!

2 #00·)!
0·)! 2 #0!·)!

-·)!

2 #0-·)0·)!·)-， （5）

( ;（0 + G’)H（%0·)0 &!））（0 + G’)H（%!·)! &!））

I（0 + G’)H（%-·)- &!））< （:）

要得到优化内坐标 )* ，应先选择适当的参考坐

标，本文选 #= $ 结构为参考坐标，则内坐标为

&* ; %* + %7
* （ * ; 0，!，-）， （6）

其中 %7
0 ; 74!:5!9 )*，%7

! ; 7406!0. )*，%7
- ;

74!:56.5 )*，相应的优化内坐标为［07］

)0

)!

)









-

;
7 <--6709565:5-.. 7 <566-7807997:05- + 7<6.-6!9!09..9.99

+ 7<979!698!!::7665 7 <775!98:966-676!96 7 <.0:0505:8.!67-.
7 <!..088.606-508. 7 <80:5790966:6.:9 7 <5!-









0.88579--!-

&0

&!

&









-

< （8）

在（5）和（:）式中，有 0. 个线性系数（#7，#0，

#!，#-，#.，#5，#:，#6，#8，#9，#07，#00，#0!，

#0-）和三个非线性系数（%0，%!，%-），对势能表面进

行非线性优化，确定出三个非线性系数；而 0. 个线

性系数利用双原子势能函数解析表达式及优化得到

的三原子分子在平衡点的力常数、离解能、几何构型
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参数得到线性方程组，线性方程组的数目应于多项

式 ! 中的待定参数数目一致；解线性方程组可以得

到多项式 ! 的系数，从而得出 !"#$ 分析势能函数

的三体参数项 %各参数列于表 &，势能函数的等值图

如图 ’—( 所示 %

表 & !"#$ 分析势能函数的三体项参数

") * (+,-./ "/ * (+’/&& ". * .+./’) "’ * /+.,-) "& * .+)&/0 "( * 1 /+2),( "0 * ’+(&/&

", * ’+)’&. "- * .+//-0 "2 * 1 )+)’0/) "/) * 1 /+0,0. "// * /+/,), "/. * )+&0(0 "/’ * )+2,0/,

!/ * ) !. * 1 )+( !’ * 1 )+2(

图 ’ !"#$ 的旋转等值势能图

图 & !"#$ 的伸缩振动等值势能面图

图 ’—( 是根据 !"#$ 的分析势能函数绘制的

等值势能图，图中清晰地再现了 !"#$ 分子的结构

特征 %图 ’ 是把 ##$ * )+//&., 34 固定在 $ 轴上，#
固定在 $ * )+)(/’( 34，% * ) 34 处，$ 固定在 $ *
1 )+)(/’( 34，% * ) 34 处，!" 原子绕 #5$ 旋转的等

值势能图，对应每条等值线的势能值也在图中标出，

能量单位为 67% 从图中可以看出，当 !" 原子沿着

1 $方向靠近 #$ 分子的时候，在 $ * )+.&&’( 34 点

出现一个势阱（ 1 /.+(0’ 67），可以生成稳定的 !"—

#!$ 分子 %当 !" 原子沿着 $ 方向靠近 #$ 分子的

图 ( !"$# 的伸缩振动等值势能面图

时候，在 $ * 1 )+.-,/( 34 点 出 现 一 个 势 阱（ 1
/)+2’. 67），可以生成 !"—$!# 分子 % ! 点与 & 点

之间存在一个鞍点 ’，鞍点能量为 1 2+-0, 67，即 !"
绕 #5$ 旋转时，!" 要发生内迁需要翻越 /+)0( 67 的

能垒，形成稳定的 !"—#!$ 分子 %
图 & 为固定"!"#$ * /-)8，!"—# 和 #—$ 键的

伸缩振动势能等值图，从图中我们可以找到 !"—#
!$ 的平衡结构（#!"# * )+/-,./ 34，##$ * )+//&.,
34）和它的势阱深度为 1 /.+(0’ 67%在通道 !" 9 #$
#!"#$ 和 !"# 9 $#!"#$ 上，均没有鞍点存在，这

说明 !"# 分子与 $ 的反应和 #$ 分子与 !" 的反应

是无阈能的放热反应 % 图 ( 为固定"!"$# * /-)8，
!"—$ 和 $—# 键的伸缩振动势能等值图，从图中

我们 可 以 找 到 !"—$! # 的 平 衡 结 构（ #!"$ *

)+.’))/ 34，##$ * )+//’’0 34）和它的势阱深度为

1 /)+2’, 67% 在通道 !" 9 #$#!"$# 和 !"$ 9 ##
!"$# 上，均没有鞍点存在，这说明 #$ 分子与 !" 的

反应和 !"$ 分子与 # 的反应是无阈能的放热反应 %
结果表明，得到的 !"#$ 势能函数解析式正确反映

了 !"#$ 分子的结构特征 %

& + 结 论

用 :’;!< 方法对 !"#，!"$ 和 !"#$ 体系进行了

理论计算，得出了 !"#$ 体系的最稳定构型为 "= (，

!9 ，亚稳结构为 "= (，!9 及其双原子分子光谱常
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数，三原子分子的力学常数 ! 使用多体展式理论方

法，导出了三原子分子 "#$% 的分析势能函数，该势

能表面准确地再现了平衡稳定结构型以及能量关

系 !使用势能等值曲线讨论了 "# & $%!"#$%，"#$

& %!"#$%，"# & $%!"#%$ 和 "#% & $!"#%$ 反

应的势能面的静态特征，在反应通道上均无鞍点出

现，即反应是无阈能的反应 !

［’］ ()*+,-./, %，0121+./. 3，4.-.2. 3 ’556 !"#$% ! &%"’( ! )*! ! !"

789
［:］ ;+1 <，=/.-#>?.- @ " A，B.- C A，3.D,.E1,-? ; ’55’ +"’ ! ) !

+,$- ! .’/ ! #$ ’8FG
［F］ ;.D)H)-* I，3)?H.- C，J?KL)/ <，=/,?**?- J ’558 ) ! 0,1( !

+2’3$’( ! !"# !% 9F7
［M］ ;.2.H)L) 0，3,-./, ( ’556 *’# ! ) ! 413%2/$’ ! .’$%/1 %% FG5
［7］ AH.-#1**)- N，I2?#.+D O =，P.--?L1- N :888 5667 ! 89%: ! 8;< !

&’! :75
［G］ O, A，O,.-E Q，N1E+?* J :888 ) ! !$-=% ! 8;< ! &#’ ’F7
［6］ N)1 3，N1E+?* J :88: ) ! !$-=% ! 8;< ! %(# ’’5
［9］ C))/#?/H??/ A，3)2 = A，C,?1R?-+1S* @ I ’59G 89%: ! 8;< ! &)%

FM5
［5］ C,K+)D.* J Q，<)*?T+ 3 N N，U,K+.?D $ O = :88: ) ! 0,1( !

+,$- ! A &(# 798F
［’8］ ;K+1DLV C I，=+?/H.- @ 0 :88G ) ! 0,1( ! +,$- ! @ &&( :M8F8
［’’］ 0/,*K+ U <，4/1K2* = Q，;K+D?E?D N @ ’559 >"9((<"’ 59（J?W,*,)-

A!5）=.1**,.-! X-K!，",LL*Y1/E+ "A
［’:］ N.S " <，U./L,- J O ’559 ) ! +,$- ! 0,1( !&($ F967
［’F］ U?-E P Z，<,.-E =，O,1 [ (，O1) P O，\+.-E Q [，\+1 \ N :88’

5;#" 0,1( ! 8<’ !’( ’:G9（ ,- $+,-?*?）［蒙大桥、蒋 刚、刘哓

亚、罗德礼、张万箱、朱正和 :88’ 物理学报 ’( ’:G9
［’M］ 0.-E 0，<,.-E =，Q.-E N ( :88G 5;#" 0,1( ! 8<’ ! ’’ ::M’（ ,-

$+,-?*?）［方 芳、蒋 刚、王红艳 :88G 物理学报 ’’ ::M’］

［’7］ (.- ; (，[1 = O :886 +,<’ ! 0,1( &# G9G
［’G］ \+1 \ N，(1 N = ’556 !27$;97"% 8#%9;#9%$ "’3 02#$’#<"7 .’$%/1

?9’;#<2’（@?,>,-E ：;K,?-K? "/?**）（,- $+,-?*?）［朱正和、俞华根

’556 分子结构与分子势能函数（北京：科学出版社）］

［’6］ U1//?DD < C ’59M !27$;97"% 02#$’#<"7 .’$%/1 ?9’;#<2’(（C?R ()/2：
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