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采用 +,-../,0 *1 程序，运用 2$345 方法，对 56 和 57 原子采用收缩价基组 3893#:;，对 57# 和 5657# 分子的微

观结构进行了理论计算 < 由于 57# 分子离解后一个 57 原子处于基态，另一个 57 原子处于激发态，采用最小二乘法

拟合 57# 分子的势能函数，选用的函数形式为 =->>?@@ABC>7/? 势能函数加上开关函数 < 使用多体展式理论导出了势

函数中的参数进而给出 5657# 分子基态势函数的解析表达式，其势能面准确地复现了 5657# 分子的两个稳定构型

（!#" 和 !D # ）及其能量关系 <
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!国家自然科学基金（批准号：!’!)(’#!）资助的课题 <

" EAF,/@：GH-I-*$(J ./0,< KCF

! L 引 言

钯由于具有渗氢并能使其纯化的特征，被广泛

应用于提取，纯化和分离氢，但纯钯在实际应用中需

要抑制室温下!""相的相变和提高其渗氢速率 <
研究表明［!］，在钯中加入一些合金元素（如 8M，4，57
等）不仅可以抑制相变，而且能大大提高渗氢速率，

因此多年来人们一直致力于研究与开发钯的二元和

多元合金［#—%］< 目前已经对钯钇合金的氢化反应热

力学、动力学等做了很多工作［&—(］，而对钯铅合金的

结构与性质研究较少［)］< 本文在对 57#，5657# 分子

的结构研究的基础上，对分析势能函数进行研究，为

进一步了解其分子反应动力学作基础工作 <

# L 计算方法

本文采用 +,-../,0*1 程序［1］，用密度泛函方法

2$345（2?KN? 三参数交换泛函与 3??A4,0MA5,>> 相关

函数的混合密度泛函理论）方法，对 56 和 57 原子采

用收缩价基组 3893#:;，即采用 3893#:; 相对论有

效原子实势（OEP5）［)，*—!!］取代钯原子内层 #1 个电

子和铅原子内层 )1 个电子，而钯原子价电子层的

!1 个价电子（%.#%Q(%6!’）和铅原子价电子层的 % 个

价电子（(.#(Q#）采用 3893#:; 双 ;,R, 基组描述 < 采

用上述方法和基组分别对 57# 和 5657# 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 57# 分子的势能函数，选用的形式为 =->>?@@ABC>7/?
势能函数加上开关函数，使用多体展式理论［!#，!$］导

出势函数的参数，从而给出 5657# 分子基态势函数

的解析表达式 <

$ L 结果与分析

’()(!"# 分子的势能函数

用 2$345 方法对 57# 分子的几何构型优化结

果［)］见 表 ! < 根 据 原 子 分 子 反 应 静 力 学 基 本 原

理［!%］，其离解极限为 57#（$？）"57（$ $M）S 57（! $M），

而 57 原子的基电子状态为$ $M，即离解后一个 57 原

子处于基态，另一个 57 原子处于激发态 < 对 57# 分

子基态进行单点计算，键长范围为 ’L!’ 0F—’L)*
0F，步长为 ’L’! 0F< 对单点计算的结果分析发现，

在 57—57 键键长远大于平衡键长时，所对应的能量
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与基态能量差相当于 !"# 分子离解时两个 !" 原子

都为激发态$ !% 所需的离解能 & 由此，描述 !"# 分子

的势 能 函 数 单 纯 采 用 ’())*++,-.)"/* 势 能 函 数 形

式［$0］，在长程区域不具有正确的渐进行为 & 因此，在

处理时加上开关函数 &
由于开关函数

"（#）1 2345（$# 6#），

具有当 #!7时，"（#）!$；当 #!8 时，"（#）!8
的性质 & 应用此开关函数，对得到的一系列单点势

能值，采用最小二乘法拟合为 ’())*++,-.)"/* 势能函

数加上开关函数的形式

% 1 9 &*（$ : $$! : $#!
# : $;!

;）

< *=>（9 $$!）9 $&?2345（# 6#）， （$）

式中! 1 # 9 #*，#，#* 分别为核间距和平衡核间

距，&*，$$，$#，$; 为拟合参数，拟合结果列于表 $ &
图 $ 中绘出了 !"#（;？）分子势能的单点计算曲线和

拟合曲线 & 由图可以得到，在键长小于 8@;0888 4A
时，单点计算曲线和拟合曲线符合得很好；在键长大

于 8@;0888 4A 时，拟合曲线才具有正确的渐进行

为，拟合曲线水平段的能量和最低能量之间的差为

!"# 分子离解后两个 !" 原子都处于基态; !% 所需的

离解能 &

表 $ !"# 和 !B!" 分子 ’())*++,-.)"/* 势能函数参数

态 &* 6*C #* 64A $$ 64A9 $ $# 64A9 # $; 64A9 ;

!"#（;？） #@?#00? 8@#DE#F #$@$EE8; FD@F?##; $?#@EG#8$

!B!"（$" : ）［D，$?］ ;@$8D?F 8@#G0;? ;?@EFDE8 G#$@8DG8? $D0#@E?;0E

图 $ !"#（;？）分子势能曲线

!"#"$%$&# 分子的多体展式势能函数

!B!"# 分子的最稳定构型具有 ’#( 对称性，其参

数［D］见表 # & !B!"# 分子还有一种具有 ’7 ( 对称性的

线性 结 构［D］，核 间 距 #!B!" 1 8@#GF8? 4A，#!"!" 1
8@#EEE? 4A，"!B!"!" 1 $E8@8H& 基态 !B!"#（; )$）分

子可能的离解通道由以下构成：

!B!"#（; )$）!

!B（$ *%）: !"#（;？），

!B!"（$": ）: !"（; !%），

!B（$ *%）: !"（; !%）: !"（; !%）
{

&
（#）

为了方便地研究势能函数，根据势能面上稳定

结构的结构特征，本文选取 ’#( 的参考结构（!B!"#：

#8
$ 1 #!B!" 1 8@#?;G$ 4A，#8

# 1 #8
; 1（#!"!B : #!"!"）6#

1 8@#E8D# 4A 作为参考坐标），则内坐标!+ 1 #+ 9
#8

+（ + 1 $，#，;），相应的对称内坐标为

*$
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若基态原子能量设为能量零点，则 !B!"# 体系

的多体项展式势能函数为

%（#$，##，#;）1 %（#）
!B!"（#$）: %（#）

!"!B（##）: %（#）
!"!"（#;）

: %（;）
!B!"#

（#$，##，#;）， （;）

式中 %（#）
!B!"（#$），%（#）

!"!B（##）和 %（#）
!"!"（#;）为两体项，采

用 ’())*++,-.)"/* 势 能 函 数（$），其 参 数 见 表 $ &
%（;）

!B!"#
（#$，##，#;）为三体项，采用的形式为

%（;）
!B!"#

（#$，##，#;）1 !,， （G）

式中 ! 为对称内坐标 *+ 的多项式，, 为量程函数 &
本文所用形式为

! 1 ’$ : ’# *$ : ’; *# : ’G *#
$ : ’0 *#

# : ’? *#
;

: ’D *$ *# : ’E *# *#
; : ’F *$ *#

; : ’$8 *G
;，（0）

, 1（$ 9 2345（#$·*$ I #））（$ 9 2345（##·*# I #））

<（$ 9 2345（#;·*; I #））& （?）

在（0）和（?）式中，有十个线性系数（’$，’#，’;，

’G，’0，’?，’D，’E，’F，’$8）和三个非线性系数（#$，

##，#;）& 对势能表面进行非线性优化，确定出三个

非线性系数，而十个线性系数由表 # 中已知数据确

定 & 计算结果列于表 ;，分析势能函数（;）由此确定 &
势能函数（;）的等值势能图见图 # 和图 ;，图中

清晰地再现了 !B!"# 的平衡结构特征 & 图 # 中固定

"!"!B!" 1 ?E@F8GE8H，表现了 !B—!" 键和 !"—!B
键伸缩振动的等值势能图 & 从图中发现，在 #!B!" 1
#!"!B 1 8@#?;G$ 4A 时，出现一势阱（ 9 G@?;0$; *C），
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这与 !"!#$ 分子的基态是对应的 % 图中无鞍点存

在，这说明 !# 接近 !"!# 中的 !" 形成 !"!#$（!#!" &
!#!!"!#$）是容易进行的无域能反应 % 图 ’ 是固定

!!#!# ( )*$+,)’ -.，把 !#—!# 键固定在 " 轴上，让

!" 原子绕 !#—!# 键旋转的等值势能图，图中表现

了 !" 内迁移的详细过程 % 当 !" 原子位于 " 轴上约

/ )*01))) -. 和 )*01))) -. 时，所对应的能量 为

/ ’*1,2)) 34，这与 !"!#$ 分子 #5 $对称性的线性结

构是对应的 % 当 !" 原子绕着 !#—!# 键旋转时，大

约需克服 )*+,’)) 34 的能垒，先形成一个过渡态（所

对应的能量为 / $*2,))) 34），然后当 !" 原子沿着

!#—!# 键垂直平分线的方向接近时，大约需克服

$*2,))) 34 的能垒，最终形成 !"!#$ 分子的基态（所

对 应的能量为 / 0 * 1’67’34），此时!"原子与!#原

表 $ !"!#$（#$$，"’ %7）分子的结构与性质参数

平衡结构 离解能 力常数8）

!!"!# 9-. !!#!" 9-. "!#!"!# :（;） &3 934 ’77 ’7$ ’7’ ’$$ ’$’ ’’’

)*$1’07 )*$1’07 1,*+)0,) 0*1’67’ )*)62)1 )*))+66 )*))$)$ )*)62)1 )*))$)$ )*)’’+)

8）内坐标力常数的单位为原子单位 8% <%

表 ’ !"!#$（#$$，"’ %7）分析势能函数的三体项参数

#7 ( / 76*,010$ #$ ( / 76*20$27 #’ ( 7$2*,+0$2 #0 ( ,6*6+$,7 #6 ( 7)$*)0121

#1 ( 00,)*’6)76 #2 ( 2*21$77 #, ( 7’$*$$+0, #+ ( 77,1*’2$’$ #7) ( 77+,*717,,

!7 ( 6 !$ ( 6 !’ ( / 77

图 $ !"!#$ 的伸缩振动势能图（固定"!#!"!# ( 1,*+)0,);）
图 ’ !"!#$ 的旋转势能图（!!#!# ( )*$+,)’ -.）

子距离为 )*$1’07 -.%

0 * 结 论

采用 =8<>>?8- +, 程序，运用 @’AB! 方法，对 !"
和 !# 原 子 采 用 收 缩 价 基 组 ACDA$EF，对 !#$ 和

!"!#$ 分子的微观结构进行了理论计算 % 由于 !#$

分子离解后一个 !# 原子处于基态，另一个 !# 原子

处于激发态，采用最小二乘法拟合 !#$ 分子的势能

函数，选用的函数形式为 G<HH3IIJKLH#?3 势能函数加

上开关函数 % 使用多体展式理论导出了势函数中的

参数进而给出 !"!#$ 分子基态势函数的解析表达

式，其势能面准确地复现了 !"!#$ 分子的两个稳定

构型（#$$和 #5 $）及其能量关系 %
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