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摘要 用密度泛 函理论方法计算 P u H
,

P u H
:

的结构与光谱数据
,

并用 多体展式理 论导 出 P u H
Z

的分析势能函数
,

以此为基础
,

进行 了分子反应动力学计算
,

得到 P u(
7 F ;

)十 H
:

( X
`
艺言) ~ P u H

Z

(又B ;
) 是无 阂能的

.

讨论了 f5 电子在瞬间氢化过程 中的作用
.

从理论上 证 明杯氢化反应的惊人速

率这 一动力学特征
.

关键词 杯的氢化反应 分子反应动力学 密度泛函 f5 电子

怀 原 子 的 基 电子 组 态 为 K l
一

M N 5 5 2 5 p
6 5 d

` 0

6 5 2 6 p
6 5 f

6 7 s 2 ,

其特 征是 有 6 个 s f 电子
,

处 于 离

域和定域 的转 变 间
,

因而
a 一 P u 的原 子体 积 比

a -

N p 的反常地增大
,

给理论解释提 出严重挑 战川
,

s f 电子有 较大 弥漫 性
,

因 而结合 能 比 s d 电子 的

弱 川
,

由于对称 性
,

f5 电子 参 与形 成 杂化 轨 道

的相对强度会 大些
,

例如
,

线 性 轨道 sP 和 S f 为

1
.

9 3 2 和 2
.

5 7 8
,

/又面 体 的 d
Z S p

3

和 d
Z s f

3

为

2
.

9 2 3和 3
.

5 7。 川
.

怀 原 子 的 第 一 电离 势 特 别

小
,

为 6
.

0 6 3 e V 仁̀ ]
,

因而
,

对 两价 正 离 子
,

如

P u O
Z十 ,

不可能为 P u + 和 O
+ ,

而是为 P u Z + 和 O
,

P u H
艺十

和 P u N
Z十

类似 仁5〕
.

由于 杯 原 子 的特 殊 结 构
,

钵 原 子 的 氢 化 物

( P u H 和 P u H
:
)有奇异的动力学特征

.

怀以惊人的

速率 与 氢快 速 反 应
,

这 是 别 的金 属 从 未 见 到 过

的 6[,
7〕

,

例如
,

以过渡金属 N i
,

P d 和 R 作为乙烯加

氢的催化剂
,

金属化学吸附和分解氢的速度是慢步

骤
,

乙烯催 化加 氢过 程是很 快 的
,

但 是
,

仍有约

2
.

6 3 kJ / m ol 的活化能川
,

可是金属钵氢化过程的活

化能为零
,

所以
,

反应瞬间完成
.

更有甚者
,

表面

附有氢化物的怀在室温空气 中腐蚀的速率比纯杯在相

同条件下的腐蚀速率快 10
8

倍川
.

这些特征显然与钢

系元素怀及其化合物的结构的特殊性有内在联系
.

为 了理论研究钵氢化物的动力学特征
,

首先要

用第一原理方法计算钵氢化物的分子结构
,

进而导

出其分析势能函数
,

并 以此为基础研究怀氢化反应

的分子动力学
.

密度泛 函理论 ( D F T )严格正确
,

并

将能量各项表示为可观测量 电子密度的泛 函
,

其基

础是 H o h e n b e r g 和 K o h n 的两个定理仁9〕
,

本方法 已

用于计算 P u : ,

P u 。

和 P u 4

分子结构 仁̀ o
, ` ’ 〕

.

婀系元素的全电子计算需要大得几乎不可能的

计算量
.

鉴于原子性质主要决定于价层 电子
,

可应

用有效原子实势 ( E C P )或相对论有效原子实势 ( er la
-

t i v i s t i c e f f e e t iv e C o r e p o t e n t i a l
,

R E C p ) 理论
,

该理

论采用 R E C P 取代核与电子之间静电势能和核的正

交效应
,

并考 虑轨 道 扩展 和收缩 的相对 论 效应
,

E C P 重新产生价轨道的本征能量和形状
.

原子实和

价电子轨道 由 C o w a n 一

G r i f f i n H a r t r e e 一 F o e k 方程加

2 0 0 4一 1 0 一 1 3 收稿
, 2 0 0 4一1 2一 2 4 收修改稿
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相 对 论 修 正 获 得
,

考 虑 了
“

m
a s s 一 v e lo e i t y ”

和
“ D a r w l n ”

项以及 自旋
一

轨道藕合效应
口 2习

,

这样
,

利

用 比全电子计算少得多的计
一

算时间
,

但能恰当地说

明相对沦效应的重要性
.

应用 R E C P 计算许多含 重

元素的分子 ( 如
.

U =()
〕 .

P u( ) 等 ) 的结构与性质 已取

得相当满意的结果
.

E

一丁
、 一 ( r ( : ( · ) )

·

: ) d 一
( 7 )

式 中

r
一 参二 色

~

二些
尸

。 一

卜刀

一
1 分

一

户势能函数

1
.

1 密 度 泛 函 理 论 ( d e n s i t y f u n e t i o n a l t h e o r y
,

I } F T ) 方法

D F T 方法就是将 电子能量分成 动能
、

电子
一

核

吸引能和 (
’

。 llt o m b 排斥能 以及交换
一

相关项几部分
,

即电子的能量 可分成

橄 ( r 。 ,

护 -

厂立刁
`娜

.

L4 7r 夕」

。 ( (夕
,

O )
一

十

粼
` 1

`

牟签

匡( 。
。
(户

,

l ) 一 。 、 ( 。
, 。
川 z ( 爹)夸

.

f(r
) 一 亘 ! 生 ) 士

、

(l 一 列 匕
_

习
(岁

,

一 2 )

万 一 E 卜卜厂
丫
一 斤! 一 厂x( ( l )

其中 尸 为电子运动的动能
,

E v

包括核 与电子的吸

引势和核 与核的排斥 势
.

尸 为 电子 与电子的排斥
,

厂 x( 为交换相关 能
,

除 了核 与核 的排斥势 外
,

一项均可表示为电子密度 p 的函数
:

r

是密度参数
,

套是相 关 自旋极化
.

D F F 方法就是

将交换泛函和相关泛 函联合起来进行计算
.

本文 所

用的 B 3I
,

Y P 方
一

法即是将 包含梯度 修正的 l弓e 。 k (
·

交

换泛 函和包含梯度修正的 l e e ,

Y 。、 r l g 和 P : , r r

相关

泛函联 系在 一起
,

局域相 关泛 函按 常规 采用 V s()

k o ,

W i lk 和 N u s a i r ( V W N )局域 自旋密度处理
,

得

到 B e c k e 三参数的泛函
: ’ 几 {

势每

二 1 :

一乡)
`

{
’

。 ( 一 ) ( △一 ,一 ” 。 (一 , (`一 d一 ( 2 ’

E彭
1

.

Y I
一 E老

)I、
十

。 。 ( E吞
:
一 厂奋

。 八 )
一

卡
一

、
一

、 △ E孤
。 十

-

E导w 、 3
+

。七 ( E乳
Y I

)

一 E补w , )
.

( 8 )

户伙尸 ) 骂

尸伙川 一

丁
了、 、 ( · )

,

、 ( · )
,

甲、 ` · ,
,

甲。 ( · , , d 一 ( 3 ,

尸 (川 斗 尸 (户
,

( 4 )

( 4 ) 式 中的 三项 均 为 电 子密 度 的泛 函
,

E “ (户 和

对 (户两项分别为交换泛 函 和相关泛函
,

均 由仅与

电子密度 尸有关的局域泛函 ( lo e a l f u n e t i o n a 1s ) 和与

电
一

子密度 尸及其梯度 , 尸有关的梯度修正泛 函 ( gr a d i
-

。 r l t一 c o r r o e t。 d f u n e t i o n a
l s )组成

.

1 9 8 8 年 B e e k e 给出

J’ 基于局域的交换泛函形式舀’ “习:

通过优化参数
。一 。 , 〔 X

和
。 c

的值
,

可以 优化控 制交

换能和相关能修正
,

B e c k
e

通过在 G a t , S 、 l a ,、
程序中

能量极精确的多功能综 合 G I 方法对第一周期原 子

的原子化能
、

电离势
、

质子亲和能和原子能量进 行

拟合
,

得到参数的值分别为
: ` ,

一 、 )
.

2()
.

。 X
一 0

.

7 2和

价 一 0
.

8 1
.

根据 (8 )式的泛函形式
,

用类似于 自洽场

方法 ( (S 下 )的迭代方式进行 自洽的 D F T 计算
.

、、
一乃八卜了̀嵘 \ \ 一 璐一可汀碧舔丽

d
3
一

卜
万介

l〕、

音(翻

其中 尸是 ; 的函数
,

、 一尸
l一 弓

} , 尸 }
·

y 是被选择拟合

已知的
J

隋性气体原子的交换能的参数
,

B ec k e 定义其

值为 0
.

( )() 4 2 H a r t r e e a
.

u 二 类似地
,

1 9 9 2 年 P e r d e w

和 W a n g 提出 了一种相关泛函的形式江’ ” 〕

1
.

2 P u H 和 P u H Z

的结构

P u 原子的基电子组态为 ( R n) 5犷 7犷
,

计算中采

用相对论 有效原 子实势 ( R E C P / lS ) D ) 月 6 〕取代 内层

6 0 个电子 ( l s 2 2 s 2 2 p
6 3 s 艺 3 p 6 3 d “ 、

4 5 艺 4 p 6 4 d “ ,

4 f
,
`

,

)
,

价

电子层含 3 4 个 电子 ( 5 5 2 5 r )
6 5 d

’ 〔, 6 5 2 6 p
`; 5 f

6 7 、 z )
.

利用

R E C P / S D D 和 D F T 理论计算怀氢化合物得到 J
’

比

较合理 的结果
.

P u 原子的基电子状态为
7 F 。 ,

H 原子的基电子

状态为
2 5

` .

当形成 P u H 分子时
,

可能的多重态为
:

4
,

6
,

8
.

用 B 3I Y P / S D D 密度泛函 方法对 P u H 可

能 的 多 重 态 进 行 优 化
,

得 到 P : , H 的 基 态 为
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P uH( X
S

乏 )
,

见表 1
.

用 B 3I
J

Y P 方法对 P u H 的多重性优化完成后
,

对 Xs 乏基态进行单点计算
.

当得到 X “
艺态的一系列

单点势能值后
,

用正规方程组 拟合 M ur er ll
一

S or ib e

函数

V
一 eD ( l 十 a l 尸+ a Z

声+ a 3户 ) e x p (一 a l尸)
,

( 9 )

式中 p一
r
一

r 。 ; 二 , r 。

分别为核间距和其平衡距离
;

D
。 , a , , a : , a 3

为拟合系数
,

如表 1
.

一 5 54
.

4 0

一 5 5 4
.

42

摆
一 5 54 4 4

一 55 4
.

4 6

{

)
}

计算值

拟合值

一 5 5 4
.

4 8

图 1 中绘出了 P u H ( Xs 乏 ) 势能 的单点计算 曲

线和拟合曲线
,

图中的点为单点计算
,

可以看 出它

们符合得很好
.

基于所导 出 M ur er ll
一

oS
r ib e 势能函数

,

根据参数
a ,

及 与力常数关系
,

及力常数 大 与光谱数据关系
,

计算出 P u H 的力常数与光谱数据
,

见表 1
.

当形成 P u H
:

分子时
,

可能的多重态为
: 5

,

7
,

9
.

用 同样的方法对 P u H
。
可能的多重态进行优化

,

结果列于表 2
.

为了计算 P u H
:
(文 域 ) 的势能函数和光谱数据

,

首先要确定对应于离解极限 P u(
了

凡 ) + H (
2

氏 ) 十

(H
2 s g

)的离解能 eD
,

优化出 P u H
Z
(分 lB )平衡结构的

能量为一 5 5 5
.

o 73 2 o 1 2 H a r t r e e ,

然后
,

计算 P u ( 7

凡 )

的能量为
:

一 5 5 3
.

g o 44 2 5 8 H ar t r

ee
.

H 的基态能量为

一 0
.

s o 2 2 5 7 H a r t r e e ,

则 P u H Z (又
了 B 、 )的离解能可计算

为 D
。

= E ( P u 。
十 ZE ( H )

一 E ( P u H Z )
一 4

,

4 69 8 8 1 2一7 eV
.

表 2

列出了计算出的有关参数
.

0 2 4 6 8 10

R / (0
.

I n m )

图 1 P u H ( X
S 艺) 分子势能曲线

表 1 P u H (丫名 )分子势能 曲线参数和光谱数据

D
。

/
。 V R

。

/
n m a 卫 / n m 一 ’ a Z / n m 一 “ a 3

/
n m 一 “

九 / ( 0
.

l fJ
·

n rn

1
.

8 0 2 9 0
.

2 1 1 0 5 2 6 0 3 5 1 1 7 3
.

8 3 6 1 4 7 9
.

0 3 8 6 0
.

9 5 3 7

2 ) f
。
/ ( fJ

·
n m 一 3

) f4 / ( I O fJ
·

n m 一 `
) 。 e

/ e m 一 ’ 姚义
。

/
c
m 一 ’ B e

/
e
m

一 ’

一 3
.

18 1 5 7
.

6 1 7 4 1 2 7 4
.

9 0 2 2
.

3 4 5 3
.

8 0 2 1

a 。

/ e m 一 1

9
.

1 5 92 X I O

表 2 p u H
Z

《x ’ B l

)的结构参数和光谱数据性质

本文

平衡结构 R
P u 。

= 0
.

2 0 3 7 2 n m
,

匕 H P u
H = 1 0 4

.

9 2 3 6

文献〔1 7 ] P u H
:

( X
7
B :

)

R P o H 一 0
.

2 0 3 6 8 n m

匕 H P u H = 1 0 5
.

1 3 9
0

谐振频率

离解能

v z

= 1 3 0 4
.

7 7 1 8 e m
一 ` ,

仇 = 5 1 2
.

5 4 3 5 e m

跳 = 1 4 5 1
.

4 2 5 2 e
m
一 1

4 4 6 9 8 8 e V 4
.

4 7 3 6 e V

力常数 / (
a J

· n
m

Z

)

f飞
,
( H P u

) 一 0
.

0 7 2 5 2 2 5
,

儿
:
( P u

H ) 一 0
.

0 7 2 4 7 0
,

关
2

一 一 7
.

8 0 4 4 7 又 2 0 一
3 ,

f
。

= 一 8
.

8 3 4 8 2 X I O一
` ,

九
。
一 一 8

.

9 8 7 4 O x l o
一 ` ,

f
3 3

( 匕 H P
u

H ) 一 0
.

0 7 3 9 7 8 7

1
.

3 多体项展式理论方法和 P u H
:

体 系的势能 函

数

P u H :

体系的多体项展式理论方法的势能 函数

可写为 〔` 8
,

` 9」 :

V ( R
; ,

R : ,

R
3
) 一 V散 ( R

,
) + V路 ( R

Z ) +

V缎 ( R
。
) 十 V都

。 H
( R

: ,

R
: ,

R
3
)

,

( 1 0 )

其中 R ,
一 R

Z
= R

p u H ,

R 3
一 R H I; ,

( 1 0 )式中的二体项

采用 M ur er n
一

S or ib e 势能 函数 ( 9 )
.

P u H 分子的两
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体项势能函数的数据见表 1
,

H Z
( X `

艺育) 的势能函

数引用文献仁18 习的值
.

在表 3 中列出
.

在推导的多体项展式的势能函数时
,

要选择适

当的参考坐 标
,

本文选取 C Z、

结构 ( R lo一尺犷一 R阶子

一 ()
.

2 O 3 7 2 2 r i
m

.

R厂一 o
.

3 2 3 o s l 6 n m ) 作 为参考 坐

标
,

则内坐标
:

式中 尸 为对称内坐标 S
,

的多项式
,

T 为量程 函数
.

它们 的形式为

尸 一 c
)

+ C , S ;
+ C : 5 2

} C
、

班 十 c ,

联 十 C S : 5 : 十

C。 5 { + C 7

酬 十 C 、 5 」
( S笼斗

一

5 ; )
一

书已 S : 5 笼 ( l 3

和

尸 一 R 一 R岁
,

i( 一 1
,

2
,

3 )

相应的对称内坐标为
:

T 一巨1 一 at n h ( 了、 S 、

/ 2 ) 1口 一 ;11 111
、 ( 了2 5 : / 2 ) 1

·

[ 1 一 t a n h ( 了
: S / 2 ) 」

.

( l 一)

( 1 1 )

陌l沪
.

咖ó几1 /万
l /夜

门
l

山厂阳门

…
|
.

555厂I
J

I
L

I

|
ler...

( 10 )式中的 V 减
.

{
,

式为

,

R : ,

R : ) 为三体项
,

采用的形

在 ( 1 3) 和 ( 1 4 ) 式 中
.

有 1() 个线性 系数 ((
.

已
,

Q
,

以
,

〔
、 : ,

C
·

C 。 ,

C 了 ,

C 、
c

、

)和 3 个非线性

系数 ( 了, ,

了: ,

了3 )
,

对势能 表面进 行非线 性优化
,

确定出 3 个非线性系数
,

而 l 。 个线性 系数 山 1。 个

已知条件确定
,

根据表 2
,

l
” u H :

分析势能函数的参

数可由此而确定
,

列于表
`

4
.

势能 函数 (l ()) 式的等

值势能图如图 2
.

.3

呱

V都 llt .
( R ,

.

R :
.

凡 ) 一 尸 T ( 1 2 )

表 3 H
:

( x
,

片 )两体项参数

I ) / e V

4
.

7 4 7

R
.

/ n
m

0
.

0 7 4 1 4

A / n
m

a ,

/ n n :
尹

乙之` 尹
11 111

H
: : ( X

’
乏减 ) 3 9

.

6 1 4 0 6
.

4 3 5 7 4
.

( )

表 4 P u H
Z

( x
’
B

,

)分析势能函数的三体项参数

〔 ,

(
一

C C
、

C
搜

(飞 C
。

C 认 已
,

刃 丫 了

一 辱
.

3 8 4 8 4 7 2
.

8 5 5 6 4 0 一 ( )
.

14 8 2 4 3 一 3
.

9 8 8 2 9 6 一 3
.

7 4 8 3 6 0 2
.

4 7 1 9 5 5 1
.

1 7 6 7 7 4 一 4
.
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.
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.
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`
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0
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卜卜3 5 e VVV

444
一
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一
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666

_
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777

一
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一
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日写
户
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一 0
.
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一
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4
`

k
十

/1飞m

图 2 P u H
:

的伸缩振动 势能图
图 3 P u

原子绕 H
一

H 旋转的势能图

R H 、 一 ( )
.

3 2 3 0 8 ll
m

.

坐标原点 ( X , 丫 ) ( ( ) ( ) )
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用 B 3 I
J

YP /S D D密度泛 函方法对 PuH
:

的可能

多重态进行优化计算
,

并用 ( 1 1) 一 ( 14 ) 式表示
.

图

2
,

3 是根据 P u H
:

的分析势能函数绘制的等值势能

图
,

图中清晰地再现了 P u H
:

的结构特征
.

图 2 是

P u 一 H 键与 P u 一

H 键 的伸缩振动势 能图
,

从 图中我

们可 以 找 到 P u H
:

( 父
7 B z ) 的 平 衡 结 构 ( 尺

p 。 。
一

0
.

2 0 3 7 2 2 n m ) 和它的势阱深度为 4
.

4 6 9 8 8 e V
.

而且

在两个等价的通 道上 P u + H
Z

~ P u H
:

没有鞍点存

在
,

这说明 P u 原子与 H :

的反应是没有阂能的放热

反应
.

图 3 是把 R 。 :
一 0

.

3 2 3 0 8 n m 固定在 X 轴上
,

P u 原子绕 H
一

H 旋转的等值势能图
; 图中清晰地显

示了 P u H
:
( X

7 B )I 的平衡结构的特征
,

有两个等价

的 Q
v

角型极小
.

所有这些 合理地 再现 了 P u H
:

的

C
。、

结构特征
,

为 P u H
Z

体系的动力学研究提供 了数

据
.

用 B 3I
才

Y P 方法分别对 P u H 和 P u H
:

进行优化
,

得出其 分子 的最稳定 构型分别为 D
v

和 C
: v ,

及其

双原子和三原子分子光谱常数
.

使用多体项展式理

论方法
,

导出了三原子分子基态 的分析势 能函数
,

该势能表面准确地再现 了平衡稳态结构构型及能量

关系
,

使 用 其势 能 函 数等 值 图讨论 了 P u(
, F g

) +

H
:

( X
`
艺奋) 反应的势能面静态特征

,

在这些反应通

道上均无鞍点
,

即无能 垒出现
.

这 为研究 P u(
7
F

R

)

十 H
:
( X ,

艺奋) 分子反应动力学计算提供了数据
.

2 分子反应动力学

2
.

1 三原子体系的运动方程

分子势能函数不仅完全描述分子结构与分子光

谱
,

而且是研究含时间过程的基石
,

势能表面的特

征主要地决定原子分子碰撞与反应动力学过程
.

只

有正确的势能函数
,

才可能解出原子运动方程
,

以

得到弹性
、

非弹性和反应碰撞 的信息
,

一方面可考

察势能表面特征 (如定态点
、

势垒高度与位置
、

反

应途径等 )
、

反应物能量分布
、

质量等对碰撞 动力

学总规律的影响
,

另一方面配合实验从理论上研究

动力学过程卿
,

2`〕
.

在质心 坐标 系 中
,

可以 建立 内坐标 ( R
l ,

R Z ,

R
3
)表示的势能函数 的 1 2 个 H a rn i l t o n 运动方程如

下
:

龟 一 上
尸 , ,

产仪
’

、 I n

叼 j

一

—
厂

j

产八
,

那

、 1
一 I’

,

一
1 了 一 .

入朋

(了 一 1
,

2
,

3 )
,

( j 一 4
,

5
,

6 )

羚 Z C

切 。
十 川

c m ;
+ m `

Q
,

+ 称
一

3
刁V ( R

A 。 ,

R 、
,

R 〔二 )
.

Q
.

—
十 石屯一 一 .

d找朋 入胡

习V ( R 朋 匹兰二旦竺2 +

一一二旅 、

刁V ( R胭
,

R仪
一 ,

R 以 )

刁R
(认

R 以 m 刀
+ m 〔 ,

(少 = 1
,

2
,

3 )
,

`

了
~

一竺三
一

一门 _ 门
t l 、笼少 勺匕J十 J

\刀 之B 州
~

刀 王C

( 1 5 )

一 户 一 卫一
.

R BA

刀V ( R胡
,

R现
,

R以 )

nI B
十 阴 c

Q
,

十 q
+ 3

日R 超
牛

.

(一塑三一
~

Q
,

一 q
寻

一

3

八以 、 m 刀 寸
~

阴
c

刁V ( R二
,

R 、
,

R以 )

口R以
( J = 4

,

5
,

6 )
.

方程 ( 1 5 ) 的 12 个方程即为质心坐标系中的 A B C 三

粒子体系在势能 面 V (尺。
,

R 邵
,

尺。 ) 上运动 的运

动方程
,

通过对这 12 个方程求数值解
,

从 而确定

出 A B C 三粒子体系中碰撞运动的轨线
,

计算出反应

截面
,

反应阂能等
,

从而达到从原子分子水平上研

究化学反应动力学
.

初 始 条 件 确 定 以 后
,

12 个 联 立 方 程 采 用

R u n g e 一 K u t t a 一G i工1 ( R K G ) 方 法 和 A dm s 一 M o u l t o n

( A M )方法联合进行数值积分求解
.

计算是用课题

组自编的准经典轨线计算程序
.

对于反应 A + B C ~ A B + C 及 A + B C ~ A B C
,

通常计算大量不同起始状态的轨线后
,

经过下面两
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式来确定其反应几率 尸 和反应截面氏

P (E
, ,

V
,

J
,

b ) 一 l im

力

a ·

( E一 V
,

了 , 一 2兀

}

N
厂

( E
,

V
,

J
,

b )

N (￡
, ,

v
,

J
,

乃)
’ ( 飞6 )

P ( E
, ,

V
,

J
,

b ) bd b 一 汀 b l im
勺 ~

N
r

( E
, .

V
,

J )

N ( 万
, ,

V
.

J )
( 1 7 )

其中 久
。 、

叫做最大碰撞参数
,

定义为反应 能够发生

所允许的最大碰撞距离
.

式 中 N 与 N
;

分别是计算

的总轨线与指定生成物的轨线数
,

E
,

为初始相对平

动能
,

V
, `

I 分别为振动和转动量子数
.

对
`

于反应 A十 I f
一 , A B十 C

,

A + B C一 A + B C 和

八十 lt(
、 一

, A (
、

粉B 的产物 A B
,

B C 和 A C 所处的振
、

转

动能级分布
,

给出各自对应的 V
,

J 上的轨线数
,

也

即反应产物在振
、

转动能级土的粒子数分布
.

通过计算的方法选取 久
。、 ,

即对每一个初 始平

动能 厂
、

选一 系列的碰撞参数值
,

从 中选取刚好处

于非弹性碰撞和弹性碰撞临界状态的结果所对应的

值作为 最大 碰撞 参数 戈
、 .

然 后
,

对 碰撞 参数 从

。 八、
、

之间随机取样
,

汁算 2 0 0 0。 条轨线
,

作为计
-

算的 N 井找出 N :
.

P u H Z

体系的准经典分子反应动力学

本文采用准经典 的 M
o n t e 一 C a r

lo 轨迹法研究 了

P u(
7 F ;

) + H
: ( X

卫
艺言) 的原子 与分子反应动力学过

程
.

在微观性质基础上
,

进一步了解怀表面腐蚀反

应机理
,

这些研究对 了解 P u 材料表面腐蚀机理有

重要意义
.

利用 M o nt e 一 C ar k ) 方 法 随 机 选 择 初 始 变 量
,

P u 原 子的初始平 动能 分别设 为
: 4

.

1 8 4
,

4 1
.

别
,

8 3
.

6 8
,

2 0 9 2
,

2 5 1
.

0 4
,

2 9 2
.

8 8
,

4 1 8一飞
.

6 2 7
.

6
,

8 3 6
.

8
,

1 0 4 6
.

0 和 1 2 5 5
.

2 k J / n i o l
.

川

G e n e r a
l T r a j e e t o r y P r o g

r a m 计 算 了 P : ,
一

卜 H
、

( X `
乏福 ) 体 系 的 分 子 反 应 动 力学 过 程 基 态 H

( X ,

或 ) 的初始振 动量 子数 设为 。
.

P u 原 子 与 H

( X `

或 ) 质量 中心 的初 始跟 离 设 为 尸一 Z n m
,

H
·

分子初 始 振 动 位相 及 体 系 的 方 位角 均 由 M ( ) nt 。

C
a
lr ( ) 方法随机选取

,

b 在 。
一

疏
、 、

之间均匀分 布
.

对于 P u (
7 F

;

) 十
一

H
:

( X
,

又 ) 体系的碰撞反应产

物有五种通道津 : :

,。 。 ( F
;

) 十 H Z ( X l
艺 / )一

…
}

P u H ( X
吕
艺 )

一

+ H ( 2 5
;

)

p u (
了 F。 ) 斗

一

H
:

( X
,
艺言)

p u H ( X
S
艺 ) + H ( 2 5 9 )

P u H
:
( X

丁召 l )

p 11 (
了 F 。 ) + 2 11 ( 之 5 9 )

( 二h a n n e l l

(
、

h
a n n e 1 2

(二h a n n e 1 3

C h
a n n e l 4

C h a n n e 1 5

( 1 8 )

选用前面计算得到 的 P u H :

分子的全空间解析

势能函数
,

根据 ( 1 5 )式建 立 12 个联立微分方程组
,

采用程序求 解得 到 P u 十 H :
( X ’

酬 ) 碰撞 的轨线
,

通过对这些轨迹的统计分析可 以得到反应产物的分

布 与初始平动能的关系
.

P 。
十 H

:
( X ’

艺奋) 反应产物

的结果见表 5
.

图 .4

为了确定反应 P u (
7 F

、
) 十 H

: ( 二 一 J 一 0) 生成络

合物 ( P u H : )和产生交换反应 P u(
了 F

、
)斗 H H

’

( 、 j

一 。 ) ~ P u H + H 的碰撞截面
,

计算 了大量不 同初

始状态的碰撞轨线
,

使其具有统计分布的规律
.

对

于给定 二 ,
J 和 b

,

反应儿率和反应截 面可根据公式

( 16) 和 ( 1 7 ) 来计算
.

表 6 和 7 记 录了 P u 十 H : ,

P u H
:

和 P u 十 H
Z

~ P u H 十 H 的反应截面
.
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表 5 P u十 H: ( xl 艺奋) 反应产物的分布
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2 O
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196196137260罗
72 5 1

.
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.

8 8
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4
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日n乃
.

q
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`
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表 6 p u + H
Z

~ p u H
Z

的反应截面

E
、

/ ( kJ
·

m o
l
一 ’

b m 。 、

/
n
m

J / n m “

4
.

1 8 4 2 0 9
.

2 2 5 1
.

0 4

0
.

6 8

4 1
.

8 4

0
.

5 4

8 3
.

6 8

0
.

5 0 0
.

4 4 0
.

1 1

0
.

7 10 2 1 2 0
.

1 5 0 1 9 3 0
.

0 1 7 2 7 8 7 6 0
.

0 0 0 2 7 4 7
.

6 E
一
0 6

表 7 p u + H Z

一p u H + H 的反应截面

E / ( k J
·

m o l一
`
)

b m 。 、

/
n
m

氏 / 1 0 一
“ n m Z

2 5 1
.

0 4 2 9 2
.

8 8 4 1 8
.

4 6 2 7
.

6 8 3 6
.

8 10 4 6 1 2 5 5
.

2

0
,

1 1 0
.

1 6 0
.

2 4 0 2 5 0
.

2 4 0
。

2 3 0
.

2 2

5
.

7 E
一
0 6 0

.

0 0 7 6 8 0
.

0 1 5 3 5 0
.

0 0 6 2 2 0
.

0 0 1 4 5 0
.

0 0 0 5 6 0
.

0 0 0 15
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0
.

7

0
.

6

0
.

5

里住 4

匕 0
.

3

0
`

2

0
、

1

0
.

0

一0 1

0
.

03 0
(b )

0 02 5

P u + H Z

一 P u Z
H
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00 0
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丫
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一
、
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E
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·

m o l
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图 4 P u + H
Z

~ P u H :

与 P u H 的反应截面随能量变化的趋势

( a ) P u 十 H Z ~ P u Z H ; ( b ) P
u
+ H Z ~ P u H 十 H

从表 6 和 7
,

我们可 以发现
:

当 E
,

为 4
.

184 一

2 5 1
.

o 4 k J / m o l 时
,

P u + H
Z

~ P u H
:

的反 应截 面 随

P u 原子的初始平动能的增加而减少
,

这说明在低能

碰撞下
,

反应是无 阂能的放热反应
,

如图 4
.

当碰

撞能 E
`

为 2 5 1
,

0 4一5 3 6
.

8 k J / nt o l 时
,

P u + H
:

~

P u H 十 H 交换反应开始出现
,

所以
,

此交换反应有

阂能
,

其截面随 P u 原子的初始平动能的增加而增

加
,

到初始平动能为 4 1 8
.

4 k J/ m ol 后
,

大致呈下降

趋势
,

因而出现极大
,

因为在很高动能下
,

H
Z

分子

开始 断裂
,

H
Z

分 子 的 离 解 能 为 4
.

7 4 7 4 e V
,

即
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前 书勤
.

微观化学 反应
.

合肥
:

安徽科学技术出 版社
, 19 8 5

I e v i n e R D
,

B e r n s t e i n R B
.

M
o l

e e u l a r
R e a e t i o n D y n a m

l e s ,

N
e w

Y o r k
:

( ) x f o r d U n i
v e r s i t y P r e s s , 1 97 4

朱正和
.

原子分子反应静力学
.

北京
:

科学出版社
, 1 9 9 6

邹乐西
,

孙 颖
,

薛卫东
,

等
.

氢化怀与空气反应 的热力学平衡

计算
.

原子与分子物理学报
, 2 000

,

17
:

45 9

S e h a t z G C
,

R a t n e r

M A
.

Q
u a n t u

m M
e e

h a n i e S i n C h
e
m i s t r y

,

E n 只 l
e
w o o d C l i f f s ,

N e w J e r s e v : P r e n t i e e
H a l l

, 1 9 93

寒武纪大爆发之前生命和地球环境演变过程的新解

美国 cS ien
c e 杂志的网络版

“
科学快讯

”
于 2 0 0 5 年 2 月 24 日发表了由一个中美联合研究小组根据宜昌

三峡地区 的岩石样品测得 的一组同位素年龄和系统的碳同位素数据
,

对寒武纪大爆发之前的全球性冰期
、

海水化学成分异常变化
、

多细胞动物起源与演化过程等科学问题提出了新 的解释
.

他们认为地球历史上规

模最大的一次冰期以非常快的速度在各个大陆几乎同时于 6
.

35 亿年前结束
,

在 5
.

8 亿年前又发生一次小冰

期
,

而后地球上才出现原始的动物
.

多细胞生物
,

特别是动物的出现和繁盛是 5
.

5 亿年之前全球一次规模

巨大的海水成分异常事件的直接原因
,

生物加速繁盛致使大气层氧含量急剧增加
,

为随后的寒武纪生命大

爆发奠定了基础
.

这个研究小组由中国科学院南京地质古生物研究所与美 国麻省理工学院的专家组成
.

论文的第二作者

朱茂炎博士带领的研究小组
,

在国家 自然科学基金委员会
、

中国科学院等单位的资助下
,

对该成果的取得

做出了实质性的贡献
.

此外
,

研究结果还得 出一个非常重要的科学结论
:

地球上动物最早 出现的时间不早于 5
.

8 亿年
.

因为

发现含有动物最早化石的
“

瓮安生物群
”
介于 6

.

35 一 5
.

5 1亿年之间的岩石地层 中
, “

瓮安生物群
”
之下 的

地层具有一个明显的
“
岩溶喀斯特

”
面

,

它代表了一次大的海平面下降事件
,

推测是 由南沱冰期之后 又一

次冰期所引起 的
.

这个冰期就是 5
.

8 亿年前在加拿 大纽芬兰和欧洲等地区 的有典 型地质记录的一次冰期
.

这一结论与用其他方法做出的综合地层时代对 比结果相 吻合
.

如果这一结论可靠
,

那么地球上动物最早 出

现于南沱大冰期之后 的一次冰期结束之后
,

表明华南代表最早动物化石记录的
“

瓮安生物群
”
与 当时地球

其他地区大量繁盛的
“

埃迪卡拉生物群
”
差不多是同时的

,

改变了
“

瓮安生物群
”

早于
“

埃迪卡拉生物群
”

认识
.

那么
,

动物起源和早期演化的模式和过程将需要在新的时间坐标上重新认识
.

地质年代测定的精度和密度愈高
,

对不 同地质环境和生物演化事件之间关系的认识就愈高
.

这次他们

发表的年龄仅仅确认 了发生于距今 7
.

5一 5
.

3 亿年这一关键地质时期一系列重要环境和生物演变事件其中的

几个年龄
,

这一时期还有许多重要事件需要用不同的研究方法去揭示
,

事件的年龄和时间先后需要等待确

定
.

例如
:

这一阶段有 3 次冰期
,

每次冰期持续时间和它们之间的间隔时间还未确定
,

动物首次出现时间

的确定还是通过与其他地区的年龄对比所获得 的
.

同时新 的年龄将促使地质学家对地球历史上这一关键转

折阶段 内的时间划分重新提出方案
.

因此相关 的研究还将继续
.
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