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摘要 : 我们在近期发表的工作中曾经指出 , 固体表面对填隙氢常施加泡利排斥作用 , 造成 H 原子性质的改变 , 增

加其化学活性 . 简称为‘填隙 H 的泡利激活’. 我们撰写此文目的是进一步定量地确认这一激活的真实性 . 着重

说明 , 泡利激活产生填隙 H 的诱导电矩 , 它对催化起到关键作用 . 我们首先以简单双原子分子为例详细说明 , 形

成分子共价键必须满足两个前提条件 , 即两原子密接时 , 必须满足‘基态能量趋同’和‘宇称匹配’（两个原子

波固有的空间反演对称性相互适配）的要求 . 进而论证 , 泡利激活的表面填隙 H 充分满足这两个条件 , 原因是填

隙 H 的诱导电矩对外来参与成键的原子（分子）的空间取向和能量具有显著的调制作用 . 经过严格论证 , 正是这

种双重调制作用 , 使两个原子在碰撞时刻的基态能量必然趋同 , 同时达到宇称匹配 . 我们还强调 , 固体表面孔穴

的尺寸必须和填隙 H 原子半径相匹配 , 才能保证泡利激活机制的成功运作 . 由此提供了对指定的化学反应如何选

择催化剂的明确标准 , 这在应用中具有参考价值 . 我们将此泡利激活机制应用于一个实际而简单的化学反应 , 对

以镍（Ni）为多相催化剂合成二氢化镁（MgH2）做出计算和定量分析 . 具体说明在这一反应中选择有效催化剂

的办法 . 形象地演示了正是泡利激活填隙 H 电矩的双重调制作用促成了共价键 Mg － H 的形成 , 从而在理论上确

认了泡利激活催化机制的合理性 . 最后提出一些预期的结论 , 期待得到实验的检验 . 
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我们在近期发表的工作中指出［1］, 固体表面对

填隙 H 施加的泡利排斥作用能显著改变 H 原子性

质 , 使其化学活性增加 . 并把这种催化作用简单称

为‘填隙 H 的泡利激活’. 为了定量确认泡利激活

理论上的合理性， 全文分 4 节 . 第 1 节中 ,  我们以

简单的双原子分子为例说明 , 形成分子共价键必须

满足的两个前提条件 , 即两个原子密接时 , 必须保

证其‘基态能量趋同’, 以及‘宇称匹配’（两个原子

波固有的空间反演对称性相互适配）. 第 2 节中 , 说

明泡利激活的固体表面填隙 H 恰能满足这两个条

件 , 从而加速氢化反应 . 本节做了详细的物理解释 , 

说明正是在泡利激活下 , 填隙 H 已经减小的电离能 , 

IH << 13.6 eV , 以及它的非零诱导电矩 , P
→

H  ≠ 0 的

联合作用 , 可以使两个前提条件得到满足 . 其中特

别强调 , H 的诱导电矩 P
→

H 对参与反应的外来原子

具有能量调节和取向调节作用 . P
→

H 的这种双重调制

对满足成键条件起到关键作用 . 我们还指出 , 对于

特定的某一化学反应 , 要求固体表面的孔径尺寸大

小与填隙 H 原子半径相互适配 , 才能保证达到完全

的‘能量趋同’, 使泡利激活有效 . 由此可以提供如

何选择固体催化剂的明确标准 , 可能对新机制的实

际应用有参考意义 . 第 3 节是应用举例 , 对以镍为

多相催化剂合成二氢化镁做计算和分析 , 定量展示

上面给出的论证 , 从而从理论上确认泡利激活机制

的真实性及优越性 . 同时做了一些理论预测 , 期待

实验的检验 . 这个具体例子对讨论其它化学反应及

如何选择催化材料可能有参考作用 . 第 4 节是结论

和讨论 .

1  形成共价键的两个前提条件
本节主要内容是说明形成共价键必要的前提

条件 . 为了简单 , 只讨论双原子分子共价键的形成 . 
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它原则上容易推广到多原子分子情况 . 初看起来 , 

当一对原子相互靠近 , 发生两原子波函数重叠时 , 

就得到所需要的共价键分子（LCAO 理论）. 其实并

非如此简单 , 形成共价键必须满足两个前提条件 ,  

即下面所说的条件 A 和 B. 

众所周知 , 按照严格的量子理论［2-4］, 首先是建

立双原子分子中一对价电子所满足的薛定谔方程 , 

得到分子波函数 . 近似的波函数是由两个原子波函

数组合而成 . 由于两个价电子组成的系统是全同费

米子系统 , 其解必须是反对称波函数 , 形式比较复

杂 . 在复杂的数学形式下 , 形成共价键的前提条件

在物理上没有清楚显示出来 ,  只是暗含其中 , 常被

读者忽略 .  我们遵循 Olive 和 Olive［5］的做法 , 尽量

避免严格的量子理论 , 因为这远离主题 . 他们的办

法比较简单 , 从分析双原子分子中单个电子的运动

着手（ * 量子力学中熟知的氢分子离子 H2+ 的量子

理论就是讨论单个价电子运动的）, 从中了解共价

键性质 . 这样可以用更简明的 , 物理上更加好懂的

方式突显成键的前提条件 . 但是我们指出 , 文献［5］

中对条件的说明过于简略 , 缺少深入的物理解释 . 

以下讨论中 , 我们会部分地重复文献［5］内容 , 但

是改进对条件的陈述 . 我们详细地 , 用物理上更加

好懂的方式表述这些前提条件 . 同时 , 这样做也有

助于加深对共价键本质的认识 .

1.1  前提条件A （能量趋同）
以双原子分子为例说明 . 首先 , 该条件要求两

个相互作用原子的初始基态能量 E1 和 E2 的差值

不能太大［5］. 但要形成共价键是不够的 , 还要求原

子在接近和相互作用时 , 伴随着波函数的拉长形变

（范德瓦斯效应引起） , E1 , E2 的能差要继续减小 . 

原子密接时收敛到一个共同值 E1 ≈ E2 . 最终 , 还要

求这一趋同的能量达到一个期待值 , 即双原子分子

共价键的键能（离解能）E12 , 从而进入共键分子能量

最低的稳定状态 , 即没有激发任何电子态 , 以及振

动态和转动态的基态 . E12 也就是该双原子分子的

基态能级 . 这就是前提条件 A, 即‘能量趋同条件’. 

它用以下公式表达为 : 

E1 ≈ E2 ≈ E12	 （1）

或者 , 等价地 , 用基态电离能表示为（I = -E）:

I1 ≈ I2 ≈ I12	 （2）

此处的 I12 代表处于双原子分子基态时 , 共价

键中一个电子的电离能 . 亦即分子离解能（或曰分

子键能 , 结合能）. 因为显而易见 , 价电子的电离必

造成共价键的离解 . 

不难理解前提条件 A 即方程（1）或（2）的起源 . 

按照 LCAO（原子轨道线性组合）理论 , 当发生波函

数重叠时 , 可以由两个原子波函数的线性组合来构

建双原子分子的波函数（分子轨道由两个原子轨道

拼接而成）, 如下式（3）所示 ： 

Ψ12（r→）= C1Φ1（r→）+C2Φ2（r→）	 （3）

共价键中单个价电子的运动 , 就是用这个波函

数来描写的 .  （3）式成立的前提条件就是 . 两个相

互密接的原子的基态能量必须达到一个共同值（Eq.

（1）或（2））, 使得两个交叠波函数 Φ1（r→）和 Φ2（r→）

成为同一能级上的简并态（量子理论略）. 更简明的

说法是 , 只当能量趋同 , 才能保证每个价电子在没

有能量壁垒情况下 , 在原子 1 和原子 2 之间无障碍

地自由迁移 , 成为共用电子 , 由此形成共价键 . 

简言之 , 在两个原子构建的双原子分子的波函

数中（LCAO 理论）, 重叠的原子波函数 Φ1（r→）和

Φ2（r→）必须是同一能级 E1 ≈ E2 ≈ E12 上的简并态 , 

才能形成分子共价键 . 

1.2  前提条件B （宇称匹配）
形成共价键还需要另外一个必要条件 .  这就

是 , 在两个原子碰撞 , 发生波函数交叠时 , 两个原

子波函数自身固有的空间对称性（宇称）必须相互

协调适配 . 这就是前提条件 B（‘宇称匹配’）. 只有

条件 B 得到满足 , 才会形成共价键 . 

按照量子力学 , 原子态 s , p , d , f 的电子波函数

都具有固有的中心反演对称性（‘宇称’）. 在中心反

演（x, y, z）→（-x, -y, -z）下 , 满足 Φ（x, y, z）= -Φ

（-x, -y, -z）的波函数具有‘奇宇称’. 例如 , p 态电

子波函数 ΦP（l = 1）即属于‘奇宇称’, 如图 1a 所示 . 

量子力学中 ,  Φ 和 -Φ 代表同一个量子态 . 所以

图 1 中的正负号 +/- 只有相对的意义 , 可以反过来

标记 .  具有偶宇称的原子波函数满足 Φ（x, y, z）= 

-Φ（-x, -y, -z）. 例如 , s 态 （l = 0）和 d 态（l = 2）

即为‘偶宇称波函数’. 示于图 1b. 

图 1 中波函数的正负号的物理意义常被人们忽

略 , 有必要说明 . 描写原子定态（s , p , d , f）的驻波 , 

普遍形式都是 Φ（r→, t）= U（r→）e-iωtt. 其宇称给出的

正负号 , 当从一个子区域过度到另一个子区域 , 要

么变号（奇宇称 , 例如图 1a 的 p 态波）, 要么不变（偶

宇称 , 图 1b）. 不变的波函数符号（不管是 + 还是 -）

表明 , 不同子区域中的驻波具有相同的振动位相 , 

即各点的波函数都具有相同的振动位相因子 e-iωt. 
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图 1  奇宇称和偶宇称波函数的例子 

Fig.1  Examples of wave functions with ‘odd parity’ and ‘even parity’ 

a. The p-electron wave function has ‘odd parity’, which shows two symmetric lobs in the angular distribution of wave function of p state 

（l = 1）. Under the central inversion （x, y, z）→（-x, -y, -z）, the values on its symmetric  points in two lobs are equal but with opposite 

signs； b. The s-electron （l = 0）and d-electron （l = 0）wave functions have ‘even parity’, which shows that, under the central inversion 

（x, y, z）→（-x, -y, -z） , at any two symmetric points, both the values and signs of wave function Φ are the same 

符号相反则表示 , 两个子区域中的驻波位相差 π, 

即两个子区域中的驻波相差一个e±iπ = -1 的相因子

（一个的位相因子是e-iωt, 另一个为e-iωt±iπ）. 这里的

+/- 号在两个原子波函数发生交叠时很重要 . 它决

定了两波的干涉加强或干涉相消 . 

回到本节主题 , 即关于前提条件 B（宇称匹配）

的讨论 . 已经说过 , 如果条件 B 没有得到满足 , 只

靠两个靠近的原子波函数重叠 , 还不能保证两个带

正电的原子核能够结合在一起 . 共价键本质是静电

库伦吸引 . 仅当两个原子波的重叠区域中电子密度

足够高 , 使两个正电原子核间有足够负电荷堆积 , 

才会有效形成稳定的共价键分子 . 也可从能量学角

度理解共价键 : 仅当两个正核间堆积了足够的负电

量 , 才能使整个系统总的静电库伦势（两个原子总

的相互作用能）达到极小 , 形成稳定分子 . 

要保证两核间重叠区域中有足够有效的负电量

存在 , Qeff ≠ 0, 形成共价键 , 前提条件就是宇称匹

配 . 为什么‘有效负电荷’Qeff 会和两个原子波 Φ1

和 Φ2 的宇称（中心反演对称性）有关？为什么两个

重叠的原子波的宇称必须相互匹配？为此 , 首先需

要列出核间有效负电量的表达式 :［5］

Qeff ∝ -e∫Φ1·Φ2 dτ	 （4）

即有效负电荷正比于两个原子波乘积的积分 . 

积分区域恰为两个正核之间波的重叠空间 , 那里同

时有 Φ1 ≠ 0 和 Φ2 ≠ 0. 先说明（4）式的来源 . 

众所周知 , 对于一个由分子波函数 Ψ12 =C1Φ1

（r→）+C2Φ2（r→） 描 写 的 分 子 态 中 的 价 电 子（见（3） 

式）, 它在任一点的电子云概率密度由以下（5）式 

给出 :

    ρtotal（ r →→→）=Φ2
12 ∝C2

1Φ
2
1+ C2

2Φ
2
2 + 2 C1C2Φ1·Φ2	（5）

（5）中的密度用正比符号表示 , 而不采用通常

的等号 . 这是因为 , 目前（3）式中的分子波函数尚

未做归一化处理 , 其中的系数 C1 , C2 待定 . 利用简

单的正比符号 , 可以省略数学式中复杂的归一化系

数 , 并不影响以下关于 Qeff 性质的讨论 . 

由（6）可见 , 总的电子密度是 3 个密度之和 :

ρtotal（r→）=ρ1+ρ2+ρ3
*	 （6）

其中 ρ1 ∝ Φ2
1 , ρ2 ∝ Φ2

2 以及ρ12 ∝ Φ1·Φ2 （还

是用正比号代替等号 , 理由同上）.

（ * 严 格 的 密 度 表 示 是 ρtotal = |Ψ12|2 , 故 应 有

ρ1 ∝ Φ1·Φ*
1 , ρ2 ∝ Φ2·Φ*

2, ρ12 ∝ Φ1·Φ*
2.  其中 

Φ*
1 是 Φ1 的共轭函数 , 等等 . （5）和（6）式是密度

简化表示）.

（6）式表明 , 除了常规的 , 由原子波函数 Φ1 和 

Φ2 贡献的密度 ρ1 ∝ Φ2
1 , ρ2 ∝ Φ2

2 之外 , 额外增加

了一个交叉项密度 ρ12 ∝ Φ1·Φ2. 即量子理论中

的‘交换密度’ ［6-7］. 还要注意 , 与 ρ1 , ρ2 不同 , 非

零的交换密度ρ12 ≠ 0 仅仅存在于波的重叠区域中 , 
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只在那里同时有 Φ1 ≠ 0 ,Φ2 ≠ 0 . 交换密度完全是

量子力学特有的 , 没有经典对应概念 . 但是 , 由于

它在构建共价键时是关键 , 我们在此提供一个定性

的物理描述 . 可能有助于对‘交换密度’的理解 . 

处在分子态 Ψ12 下（（3）式）的价电子 , 已经不

再锁定在某一固定的原子态 Φ1 或者 Φ2 上 . 取而

代之 , 是价电子在两个简并态 Φ1 ,Φ2 之间频繁的

往复变动 , 做没有任何能量障碍的自由迁移 . 价电

子可以‘时而在原子 1 附近 , 时而又滑到原子 2 近

旁’. 当从原子态 Φ1 变动到 Φ2 的跃迁过程中（或

反之）, 价电子是部分在态 Φ1, 又部分在态 Φ2. 或

曰既不完全在 Φ1 又不完全在 Φ2. 很自然 , 过渡中

电子密度形式就应当是 ρ12 ∝ Φ1·Φ2. 它是常规

密度表示 （ρ1 ∝ Φ2
1 , ρ2 ∝ Φ2

2）的自然推广延伸 . 

简言之 , 交换密度就是 Φ1⇔Φ2 过渡过程中出现的

的电子密度 . 

总的负电荷密度当为 :

ρe = -eρtotal = -e（ρ1+ρ2+ρ12）	 （7）

对（7）式做积分 , 就得到这个价电子分布在两

个原子核周围空间的总负电量为 :

Qtotal = -e∫ρtotal  dτ= Q1+ Q2+ Q12 ≡ -e
其中 :

Q1 ∝ -e∫Φ2
1 dτ , Q2 ∝ -e∫Φ2

2 dτ , Q12 ∝ 

-e∫Φ1·Φ2 dτ	 （8）

Q1 , Q2 分别是该价电子分布在原子 1, 2 周围的

负电荷 . 由（8）式的第一式显见 , |Q1| ﹤ e , |Q2| ﹤ e. 

说明这个价电子贡献的负电荷已经不足以维持任何

一个原子 , 即原子 1 或者原子 2 的电中性 , 两个原

子之间呈现正电库伦排斥 . 道理很简单 , 因为价电

子的总电量 -e 现在并不约束在原子 1 或原子 2 上

了 , 而是散布于更大范围的空间中 . 在空间分散为

三部分 Q1 , Q2 , Q12. 只靠 Q1 , Q2 不可能形成共价键 . 

既使加上另一个价电子的负电荷 -e 贡献也不行 , 

因为它同样也分出了第三成分 Q12. Q12 和交换密度

ρ12 有关 .  与 Q1 , Q2 不同 , 负电荷 Q12 集中分布在

两原子波 Φ1 ,Φ2 的重叠区中 , 它促成了两个带正

电原子核的库伦结合 . Qeff 才是提供形成共价键的

静电力的关键 . 这正是我们需要寻找的有效负电荷

Qeff = Q12 ∝ -e∫Φ1·Φ2 dτ, 这就是（4）式的来源

和意义 . 

分子轨道 Ψ12（r→）可以容纳两个自旋相反的价

电子 , 因而维持稳定共键分子的总的有效负电荷应

该是上述 Q12 的两倍 , 即 2Qeff. 两原子共享该电子对 . 

共价键的静电引力由这一对电子共同提供 , 数量是

2Qeff. 

利用（4）式可以说明 , 为什么只有前提条件 B

得到了满足 , 才能保证有足够有效的负电荷 Qeff ≠ 

0. 乍看起来 , 似乎 Qeff ≠ 0 没有问题 , 因为重叠区

域中同时有 Φ1 ≠ 0 ,Φ2 ≠ 0 , 其实不然 , 因为以

下复杂情况的出现完全可能 : 即两个原子波 Φ1 和

Φ2 的宇称给出的正负号在重叠区某些子区域中有

可能彼此相同 , 导致 Φ1·Φ2 ﹥ 0 ; 而在另一些子

区域中正负号相反 , 导致 Φ1·Φ2 ﹤ 0. 

第二种情况是个严重问题 . 如前述 , 正负相反

表示重叠原子驻波位相差 π. 此时该子区域中不可

避免地发生两驻波的干涉相消 , 使合成驻波显著变

弱 , 甚至消失 . 即 Φ1·Φ2 ﹤ 0 的子区域成为‘平

静的’无波区域或弱波区（电子波函数近似消失）. 

那里出现电子的概率密度自然处处为零 , 或≈ 0. 该

区域对有效负电荷没有或几乎没有贡献 . 必须把这

个子区域从重叠区域中剔除 . 这显著地减小了负电

量 Qeff  , Qeff ∝ -e∫Φ1·Φ2 dτ → 0, 从而不能形成

稳定的共价键分子 . 

简言之 , 前提条件 B 中的‘宇称匹配’要求 : 两

个靠近后重叠的原子驻波的宇称必须彼此匹配 , 使

得重叠区域中 Φ1 和 Φ2 处处正负号相同 , 以避免

两波的干涉相消 . 这样才能保证两个正电核之间有

充足的负电量堆积 , Qeff ≠ 0. 

在量子力学教程中 , 通常只关心波函数的振幅

（振幅模值的平方表示该点出现电子的概率密度）. 

很少讨论波函数的位相 , 包括定态驻波的位相 . 而

在化学问题中 , 位相分析（条件 B 的核心）恰为重要

的课题 . 共价键的形成直接取决于两个重叠的原子

驻波是否振动位相相同 . 

图 2 ［5］给出一些例子说明宇称匹配与否对有效

电量 Qeff 的影响 . 它和条件 A 同样重要 , 是形成共

价键的另一关键 . 图 2 中 , 为了作图方便 , 暂不考

虑原子相互作用造成的波函数 Φ1, Φ2 的形变 , 将

原初的未形变的原子波作为零级近似作图 . 由图可

见 , 一些情况下 , Qeff ≠ 0, 而另一些 Qeff ≈ 0. 关键

就看两波宇称是否匹配 . 图中原子波的脚标也做了

变动 . 不再采用前面的 Φ1, Φ2 等等 , 而代以 Φs , 
Φp ,Φd, 它们分别表示一个原子的 s, p 以及 d 态电

子波 . 例如 , 表达式 Qeff ∝ -e∫Φs·Φp dτ 代表当

一个原子在 s 态 , 另一个在 p 态时 , 重叠区中负电

荷的堆积量 . 图 2 中 Z 轴表示两个原子核的连线方
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向. 按图1, s态原初波函数Φs 具有球对称电子分布;  

p 态波 Φp 呈现双瓣形对称的密度分布 ;  而 d 态波

Φd 具有四瓣对称花样 . 图 2 中符号 Pz 表示电子在

p 态 , 不过 p 波的两个对称瓣的长轴方向沿着两个

原子的连线方向（即沿 Z 轴）. 而图中符号 Py 所表示

的 p 波 Φp, 其对称长轴沿着 y 轴 , 即垂直两原子连

线方向 . 等等 . 

图 2a 中 , 暂不考虑原子相互作用（范德瓦斯作

（b）

（c） （d）

（a）
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图 2  两个原子碰撞时 , 宇称是否匹配的一些例子 

Fig.2  Some examples of ‘matching of parity’ for two atoms colliding with each other

（a. The collision of two atoms, both in s -state Φs;  b.  Collision of atoms, one is in s-state and another in Pz-state;

 c. Collision of a dyz（ l=2 , ml =-1） state atom with another atom in Py state; d. Last example）

用）所造成的波沿原子连线方向的拉长形变 . 由于处

处 Φs ﹥ 0, 故重叠区（阴影区）中每一点都 Φs·Φs ﹥ 

0. 满足宇称匹配要求 , Qeff ∝ -e∫Φs·Φs dτ ≠ 0,  形

成稳定的共价键（σ 键）. 图 2b 中 , Pz 代表原子的 p-

态电子的电子云对称长轴沿着 z- 轴 , 即两原子核的

连线方向 . 由图可见 , 两原子波的重叠区（阴影区）

中 , 宇称匹配 , 处处有相同的正负号 , Φs·Φp ﹥ 0 . 

因此 Qeff ∝ -e∫Φs·Φp dτ ≠ 0, 能有效产生共价键

（σ键）. 图2c 中, 重叠区中宇称匹配,  共价键可以形

成（π 键）. 图 2d 中 , 两个原子仍分别在 p- 态和 s- 态 

（同图 2b）, 但是现在电子是在Py 态（长轴垂直两原子

连线）. 由图可见 , 此时一部分重叠区（下阴影区）中 , 

Φs·Φpy
﹥ 0. 宇称不匹配 . 因而干涉相消 . 共键分子

无法形成 . 

图 2 清楚地说明 . 只当两个重叠的原子波函数

宇称相互匹配 , 两原子的碰撞才能有效地产生共价

键 . 例如图 2 中的 a,b,c, 情况就是如此 , 在其重叠

区（阴影区）中 , 处处 Φ1·Φ2 ﹥ 0, 即 Φ1 ,Φ2 位相

相同 . 图 2d 是宇称不匹配的例子 . 

特别注意图 2b 和 2d 的差别 . 两者都是 s 态原

子和 p 态原子的碰撞 . 宇称已经给定 . 然而两个情

况下的原子波的相对取向却不相同 , 造成不同结果 . 

图 2b 满足宇称匹配条件（条件 B）, 而 2d 不满足 . 

一个实际例子就是 N 和 H 原子碰撞过程 . N 原子

基态恰是 p 态 , H 恰为 s 态 . 仅当 N 原子处在 Pz 态

时（p 波长轴沿两原子连线方向 , 参见图 2b）,  才能

形成 N-H 共价键 . 如果 N 原子处于 Py 态 , 和 s- 态

H 原子宇称不匹配 , 就不能成键（参见图 2d）. 可见 , 
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为了满足宇称匹配条件 , 两个重叠原子波的相对取

向也很重要 , 必须事先正确给定 . 

2  泡利激活填隙H的调制效应

我们在文献［1］的 3.3 节中 , 已经指出填隙 H

化学活性的增加（泡利激活）依赖于它减小的电离

势 IH 和非零的诱导电矩 P
→

H  ≠ 0, 两者缺一不可（参

见文献［1］的 3.2. 和 3.3 节）. 并粗略地提到诱导电

矩 P
→

H ≠ 0 对催化加氢反应起到关键作用 . 然而文

献［1］并没有给出详细的物理论证 , 解释为什么泡

利激活和两个物理量（IH , P
→

H）有关 , 并清楚解释为

什么诱导电矩 P
→

H  ≠ 0 很关键 , 我们就此做深入的

定量讨论 .

以填隙 H 与外来原子 X 形成简单双原子分子

共价键 H-X 为例说明 , 何以前提条件 A,B 会得到满

足 ,  使泡利激活成为潜在重要的催化机制 . 我们的

做法步骤如下 : 对于该分子而言 , 能量趋同条件（1）

或（2）式具体写为 ：

EX ≈ EH ≈ EX-H

IX ≈ IH ≈ IX-H 	 （9）

条件 A 其实包含了两个‘趋同’, 即 IX ≈ IH, 以

及 IH ≈ IX-H. 所以满足条件 A（9）式需要分两步实

现 . 先论证 IH ≈ IX-H 的实现途径 . 首先根据约束 H

的电离能 IH 和泡利穴的无量纲半径 , ξ0 ≡ r / ¯¯¯¯ α0 密

切相关的特点（IH ～ ξ¯0 关系参见以下表 1. 它和文

献［1］表 1 基本相同 , 只是多补充了好几个数据以

扩大应用范围）, 我们可以事先选择一个适当的固

体材料作为催化剂（例如选镍 , Ni ）. 然后在其上挑

选一个具体的晶面（例如 , 选 Ni（110）面）. 选择

的标准是 , 希望所选的催化剂及其晶面上的泡利

穴平均半径值 r̄p（相应的无量纲平均半径值是 ξ¯0 =  

r̄p / ¯¯¯ α0 , α0 是玻尔半径）很理想 , 尽可能满足指定

的加氢反应 H + X → H - X 的要求 . 即让选出的半

径 r̄（或 ξ¯0 = r / ¯¯¯¯ α0）和表 1 中与 r̄（或 ξ0）所对应

的填隙 H 电离能 IH 充分接近反应生成物的共价键

电离能 IH-X. 如果从表 1 查到的 ξ0 对应的电离能 IH

正好接近等式 IH ≈ IH-X（或者等价地写成 , 基态能

EH ≈ EX-H）, 说明选择的晶体和晶面是恰当的 . 如

果略大于 IH-X 也可以 , 即允许有些偏差 . 但差值过

大不行 , 小于 IH-X 也不行 . 如果出现这两种情况 , 

就要重新选择晶体或晶面了 . 有了 IH ≈ IH-X , 前提

条件 A 中的第 2 个趋同已经先期得到满足（参见（9）

式）. 所以它是靠人为的晶体材料选择完成的 ,  它

要求材料选择要合适 . 这是实现条件 A（能量趋同）

的第一步 .

这里有一个如何估算实际晶面上泡利穴平均半

径 ξ¯0 = r / ¯¯¯¯ α0 的问题 , 因为表 1 中的 ξ0 只是理论模

型中数学简化的旋转抛物面形泡利穴与晶体表面截

出的园的半径（参见文献［1］）. 而实际的固体材料 , 

其泡利穴形状大小都不相同 .  同一材料在其不同晶

面上的孔穴形状也不相同 , 而且实际泡利穴在晶面

上的截面也远非圆形 . 为了把文献［1］中的图 9 或

本文的表 1 近似应用于实际的固体催化剂 , 我们用

以下（10）式估算真实泡利穴的平均半径 ξ¯0, 以代

替表 1 的理论值 ξ0. 对于固体表面上由几个满壳层

基质原子（离子）围成的多边形泡利穴 , 我们把它的

中心点到穴边界的最远距离记为 rmax, 中心点到穴边

界最近的距离记为 rmin, 则泡利穴近似的平均半径是

r̄p =（rmax + rmin） / ¯¯ 2 ，或者 , 泡利穴无量纲的平均半

径（在表 1 中采用）是 :

ξ¯0 = r̄p / ¯¯¯ α0（α0 = 0.053 nm）	 （10）

以 Ni（110）面上的菱形泡利穴（图 3）为例说

明如何估算穴半径 . 图 3 中 , 已知上下 Ni+ 离子距

离是 352.4 nm, 左右 Ni+ 离子距离为 0.250 nm（以下

原子及晶体的数据皆引自 google.com 开放的科学资

料数据库）. 离子半径为 rNi+ ≈ rNi ≈ 0.135 nm（此

处用原子半径 rNi 近似代替 rNi+ 合理 . 按文献［1］, 

金属中离子不同于孤立的离子 , 其周围‘包裹’了

一层厚厚的自由电子云 , 成为‘近电中性的类原子’

形态 . 从而在金属中离子的有效半径 rNi+ ≈ rNi. 注

意离子周边的自由电子气是费米气体 , 它对填隙 H

施加的费米简并压本质上仍是泡利排斥）. 提醒读

者 , 我们做的图 3 只是菱形穴的示意图 . 其中各个

原子都正确置放在菱形的各顶点位置上 , 但各个原

子并没有以其真实半径为比例作图 . 因为金属中 Ni

原子半径的取值是一个复杂的问题 , 不同的周边环

境决定 Ni 有不同的半径值（见 google.com）. 图 3 中 , 

左右 Ni 原子是密接的 , 由金属键连接 , 要采用 Ni

原子的‘金属半径’rNi ≈ 0.124 nm. 而上下 Ni 之间

不是金属键合 , 应采用 rNi ≈ 0.135 nm（两种半径值

均取自 google.com）. 图 3 中 , 只好一律用相同大小

的圆表示不同的 Ni 以求简洁 . 我们取 rmax = 1/2 × 

0.250 nm , rmin = 1/2 （0.3524-0.135×2）nm , 由（10）

式得到该泡利穴的近似平均半径为 r̄p ≈ 0.0831 nm, 

或者 , 无量纲半径 ξ¯0 = r̄p / ¯¯¯ α0 = 1.57. 这一计算中 , 

穴中心点到边界的最远距离 rmax 为图 3 中左右离子



421尤峻汉等：固体表面填隙 H 的诱导电矩对催化的重要贡献第 5 期

球的顶点间距的一半 , 最短距离 rmin 则是上下离子

球的两个‘内点’（即上下两球距离最近的两点）的

间距 . 图中这 4 个点是近似在一个平面上的（图 3

说明中已经指出 , 菱形穴上下离子高于左右离子 , 

高度差为 0.125 nm）. 用这个估算的 ξ¯0 代替旋转抛

物面表面穴半径的理论值 ξ0 . 近似可能稍显粗糙 , 

但在半定量估算中足够 .

另外一个能量趋同也必须满足 , 即当 X 密接 H

（a）

0.
35

24
 n

m
▫▫

▫▫▫
▫▫

▫
▫▫

0.250 nm▫▫▫▫▫▫▫▫▫

Ni

Chemisorption H

Interstitial H

图 3  Ni（110）面上单个菱形泡利穴的俯视图（示意图）

Fig.3  Schematic figure of a single rhomboid Pauli hole at Ni（110） plane （front view）

时, IX 要收敛到填隙H已经降低了的IH , 达到IX ≈IH . 

以下说明 , 这一步无需人为操作 , 可以借助填隙 H

诱导电矩P
→

H 电场来自动实现 . 

首先 , 由文献［1］表 1 的 P
→

H 值可见 , 该电矩足

够强 , 其电场对外来原子 X 的电离能 IH 的改变作

用已经不可忽略 . 在原子 X 不断接近 H 过程中 , 势

必发生波函数 ΦX 在电场作用下连续的拉长形变 , 

电离能相应地连续减少 . 渐渐地 , 必然有 IX → IH . 
最终 , 当 X 和 H 之间距离 r 足够小 , 使两个原子波

重叠到某一位置 , 必然会达到趋同 ,  IX ≈ IH . 
定量证明如下 :  在电矩 P

→

H 作用下 , 外来 X 原

子波函数 ΦX 的拉长形变 , 以及对应产生的诱导电

矩 P
→

X 和减小的电离能 IX ,  三者之间关系自然很密

切 .ΦX ,  P
→

X 和 IX 的 3 个改变
XX P


,Φ

都由 H 电矩 P
→

H 的电场

引起 . 因此 , 完全可以在三者之中任选一个 , 例如

选 PX （PX = |P
→

X|）作为物理描述量（descriptor）［8］, 去

定量表征其他两个量的变化 . 其中我们特别强调

IX ～ PX 的相关性 . 即诱导的电矩 PX 越大 , 表示波

ΦX 形变越大 , 相应地 , X 原子电离能 IX 越小 , 或

反之 . 所以 , PX 的变化其实标志着 X 原子能量 IX

的变化 . 在以下谈及诱导电矩 PX 时 , 我们应牢记

IX ～ PX 这一紧密关系 . 按照熟知的原子分子在外

电场中的极化定律 , 电场中任一点 r→ 诱导的外来原

子分子电矩 PX 值正比于填隙 H 电矩在该点的场强

值 EH（
→

r→） →→ = | E
→

H （
→
r→）→ |, 即 ：

PX（
→

r→） →→ = αx EH（
→

r→） →→ ≈ αx （PH /r3 ）*	 （11）

（* 经典电动力学给出电矩 P
→

H 在其电场中任一

点 r→ 的场强为 E
→

H（
→

r→） →→ = （2 PH cosθ/r3） ēr+ （PH sinθ/
r3） ēθ  因此有 , EH（

→
r） →→ ≈ （PH /r3 ） , （0 ≤ θ ≤ π/2）.

（11）式中 , αx<<1 是外来 X 原子的极化率 , r = 

| r→ → | 是填隙 H 到外来 X 原子的距离 . （11）式中 , 填

隙 H 电矩 PH 足够地强（参见文献［1］的表 1 中列

出的PH 值）, 因此它诱导的电矩PX 不能再忽略不计 . 

特别当 r → 0 时 , PX 的急剧增加（PX ∝ 1 / r 3）标志

着此时波函数已经显著拉长 , 对应的电离能 IX 大大

减少 , IX → IH 不可避免 . 可以说 , （11）式本质上体

现的是填隙 H 电矩 P
→

X 对外来 X 原子的能量调制效

应 , 即 IX（
→

r→） →→ ～ PH.

仅仅满足于 IX → IH 结论显然不够 . 现说明 , 由

（11）式（能量调制）如何定量导出第二个能量趋同

IX ≈ IH. 为此 , 我们先提供一个长期以来被忽视的 , 

有关介质极化的普遍规律 :  即一个原子（或分子）

的极化系数 αα（在 CGSE 基本单位制系统中的单

位是 cm3）, 它总是非常接近该原子 / 分子的线度 rα 
（单位是 cm）的立方 . 亦即以下近似等式在数量级

上普遍正确［9］, 有关常见介质的极化系数 α, 则参
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见文献［10］. 

αα ≈ r3
α	 （12）

不妨以水分子 H2O 为例来证实这一有趣性质 . 

众所周知 , 经典的 Lorentz-Lorenz 公式给出介质折

射率 n 和介质原子 / 分子极化率 α 之间的关系 , 示

于（13）式 :

（n2-1）/（n2+2）=（4π/3）Nα	 （13）

其中 N 是介质数密度 . 所以 , 由（13）式可以

从宏观折射率 n 的实测值求出微观物理量极化率

α. 对于水 , 折射率 n=1.334, 由此（n2-1）/（n2+2）= 

0.206. 已知水的数密度为 N=3.3×1022 cm-3. 由此从

（13）式导出 αH2O ≈ 1.5×1024cm3. 该值果然非常接

近水分子大小 r H2O 的立方［9］, 肯定了近似等式（12）

的正确 . 

由（11）, （12）式 联 立 , 就 可 以 导 出 两 原 子

X , H 发生碰撞时的能量趋同 IX ≈ IH. 当 X 原子

接近填隙 H, 最后与 H 结合时 , 原子间距离 r 为

X － H 键 的 键 长（双 原 子 分 子 X － H 的 大 小）, 

r ≈ rX-H. 由于波函数的重叠 , 总有 rX-H ≤ rX + rH. 

经验说明 , 任何外来原子 X 和 H 形成的共价键

键 长 rX-H ≈ rX（可 能 是 H 原 子 半 径 rH 太 小 , 可

忽略）, 键长数值皆在 ~0.1 nm 附近 . 故两波重叠

成键时刻 , 总是近似有 r = rX-H ≈ rX, （11）式成为

PX（
→
rX-H）

→ ≈PX（
→
rX）

→ ≈（ αX

r3
X      ）  PH ≈PH   （这里用到（12）

式 , 即 αX ≈ r3
X）. 从而 :

PX ≈ PH （当 r = rX-H ≈ rX）	 （14）

如果（11）式中 , 距离 r 在键长 r = rX-H 附近做

微小变动 , 则由于 PX 随距离 r 的急剧变化（PX ∝ 1/

r3）,  当然也会出现 PX ﹤ PH 或者 PX ﹥ PH 的可能性 . 

伴随 PX 的变化 , X 原子电离能 IX 也会敏感地随 r
变化 . 在 r = rX-H 近旁适当地改变距离 r, 最终 , 必然

会在十分接近键长的某个位置 r ≈ rX-H 上 , 把 X 原

子电离能调整到我们所期待的能量趋同 IX ≈ IH. 到

此 , 我们结合（11）和（12）式 , 令人信服地证实了 , 

当外来原子接近填隙 H, 波函数开始重叠时 , 即当

r ≈ rX-H ≈ rX , 能量趋同 IX ≈ IH 必然达到 .   

可见 , 趋同 IX ≈ IH 是借助于 H 电矩 P
→

H 对外来

原子 X 的能量调制效应（11）式完成的 . 到此 , 前

提条件 A 就完全得到满足了 , 即 IX ≈ IH ≈ IX-H（见 

（9）式）. 

读者可能有一个疑问 . 在以上讨论中 , 似乎暗

中假定了 , 在‘能量调制方程 （11）式中的填隙 H

电矩 PH 是常数 ,  忽略了外来的 X 原子诱导电矩 P
→

X

的电场对填隙 H 的反作用 . 是否它也会反过来改变

H 的电矩 P
→

H ？ 幸运的是 , 和（11）中 X 原子电矩

P
→

X 的变化相比 , P
→

H 的改变量是高阶小量 , 可以忽略

不计 . 证明如下 :  我们首先把填隙 H 的电矩 P
→

H 改

写成 P
→

H + p→H , 用以表示 P
→

H 的变化 . 改变的部分用

小写的 p→H 表示 . 现在证明 , 小写的 p→H ≈ 0 .

和（11）式完全类似 , 由 X 原子电矩 P
→

X 反过来

诱导的 H 的电矩的改变量（即小写部分 p→H）为 ：

PH = αH （PX / r 3）	 （15）

其中 αH <<1 是 H 的极化率 . 将（11）式的 PX

代入（15）式 , 得到 H 的附加小电矩（小写的 p→H）为 ：

PH = αH αX（PH / r 6）	 （16）

比较（16）式和前面的（11）式可见 , 相比 PX, 填

隙 H 电矩的改变量 PH 的确是高阶小量 . 因为 αH << 

1 , αX <<1 , 以及PH ∝ 1/r6, 故有PH ≈ 0 因此 , 在（11）

中采用的近似 , 即 PH = const 合理 . 

尽管如此 , 我们还是要指出 , （11）式仍然只能

对外来 X 原子电矩 PX 做近似计算 . 不能用它准确

地求出 , 与能量趋同 IX ≈ IH 对应的两个原子间距 r
的准确值 . 这是因为 , 当 X 原子非常靠近填隙 H 时 , 

特别当 X 和 H 两个原子核间距 r 比填隙 H 拉长的

电子云线度还要小时 ,  （11）式所采用的偶极近似

下的场强公式已经不再是好的近似 . 这是电磁学中

的常识 , 但是 ,  至少在半定量水平上 , （11）式已经

为能量趋同的必然性提供了令人信服的论证 . 

电矩 P
→

H 的电场的另一个作用是帮助实现两

个 原 子 波 的‘宇 称 匹 配’（前 提 条 件 B）. 理 由 如

下 : 外来原子 X 在电场作用下不可避免地拉伸和

转动 . 如前所述 , 自然也会产生一个诱导电矩 P
→

X. 

当然 ,  P
→

X ∥ E
→

H （E
→

H 代表填隙 H 电矩 P
→

H 的电场强 

度）. 这可以叫做电矩 P
→

H 对外来原子 X 的取向调

制作用 . 这是电矩对外来原子 X 的第二个调制作

用 . 最终 , 在发生碰撞时刻 , 由 PX ∥ EH 自然得到 

P
→

X ∥ P
→

H （因为在填隙 H 所在地 , 电场 E
→

H ∥ P
→

H）. 两

个原子的电矩平行 , 即 P
→

X ∥ P
→

H , 表明此时外来原

子波函数 ΦX 的对称长轴已经沿着 P
→

H 方向 , 即沿

着两原子 X 和 H 的连线方向 ,  这非常有利于满足

条件 B. 理由如下 : 显然 , 诱导电矩 P
→

X 总是沿着原

子 X 的最大拉伸形变方向的 . 不言自明 , 最大拉伸

只能沿原子波 ΦX 的对称长轴方向 , 不可能在其他

方向 . 进一步 , 由图 2a , 2b（以及其他例子 , 不另）中 , 

我们经验地认识到 , X 原子波 ΦX 的长轴沿着 P
→

H 方
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向常常就是两个重叠波 ΦX , ΦH 满足条件 B（宇称

匹配）的最理想的相对取向了 . 在下一节 , 我们给

出一个具体例子 , 形象地说明这一事实 . 反之 , 假

如没有电矩 P
→

H 的方向调制作用 , 就会有原子 X 和

H 的随机相遇 . 这时 X 原子波函数的空间取向完

全是随机的 , 偶然的 . 碰撞时刻就很难满足宇称匹 

配了 . 

总结一下本节内容 ： 填隙 H 减小的电离能 IH

和非零的电矩 P
→

H ≠ 0 两者结合 , 使条件 A 和 B 同

时得到满足 , 促成了与外来原子 X 的共价键 H － X

的形成 , 实现了加氢反应 . 这里我们特别强调电矩

P
→

H 对外来原子的能量和取向双重调制作用 . 它很关

键 , 是它促成了填隙 H 与外来原子 X 之间共价键

的形成 . 我们注意到 , 近期一些作者同样强调原子 /

分子表面电矩的重要性［9］, 认为它是描述固体催化

剂的表面与吸附原子 / 分子之间相互作用性质的最

佳物理量 , 对探讨催化机理十分有用 . 

同时满足条件 A 和 B 可能是泡利激活填隙 H

的独特优越性 , 可以期待这个催化机制在氢化反应

中的潜在重要性 . 尽管以上讨论只限于简单双原子

分子的成键问题 , 但原则上可以推广到复杂的多原

子分子的加氢反应 , 甚至推广到极性分子（例如 OH

原子团）的讨论 . 当然 , 对于极性分子 , 它的总电矩

应为固有电矩和诱导电矩之和 . 

3  用‘泡利激活’解释氢化镁合成反应
我们用一个真实化学反应为例 , 联系实际 , 显

示填隙 H 电矩 P
→

H 对外来原子 X 的两个调制作用 . 

在本例中具体演示 , 在理想的固体材料选择下 , 借

助此双重调制作用 , 在碰撞时刻 , 即两原子波重叠

时 , 必然会同时达到‘能量趋同’（条件 A）和‘宇

称匹配’（条件 B）, 促成 X － H 共价键形成 . 在这

个例子中 , 我们将明白 , 为什么取向调制效应在碰

撞时刻（原子密接）造成的电矩平行 P
→

X ∥ P
→

H, 有助

于实现‘宇称匹配’（条件 B）. 另外 , 我们在这个计

算中 , 还提出一些理论推测 , 期待实验的检验 .

氢化镁 MgH2 是目前常用的储氢材料［11］. 在高

温 H2 气体与镁蒸汽的混合气体中实现氢化镁合成

反应时 , 常用镍作为多相催化剂［12］， 其基本过程是

共价键 Mg － H 的形成 . 本例中 , 尝试用镍晶表面

‘泡利激活’的填隙 H 的性质说明这一共价键为什

么形成 . 此例中的外来原子 X（见第 2 节）就是 Mg.  

在实际化学工业中 , 多采用多晶镍为催化剂［12］. 

但为便于理论分析 , 采用简单的镍单晶体（面心立

方 fcc 结 构）代 替 . MgH2 的离解热实验值是 74.7 

kJ/mol, H2（* 申明 ：  计算中用到的所有原子以及

晶体的数据资料皆取自 google.com 开放的科学数

据资料库）. 由阿伏伽德罗常数 A=6.02×1023, 以及

1  kJ/Mol =6.24×1021 eV/Mol, 可 以 得 到 1 kJ/Mol = 

0.0104 eV/per , molecule.  所以由简单换算得到 , 每

个 MgH2 分子的离解能是 IMgH2
≈ 0.78 eV. 而每个

MgH2 分子含有 2 个 Mg － H 共价键 , 所以平均每

个 Mg － H 键的键能（电离能）是 IMg － H ≈ 0.39 eV. 

所以 , 此时前提条件 A（能量趋同式（9））的具体形

式是 :

EMg ≈ EH ≈ EMg － H ≈ -0.39 eV

或者 IMg ≈ IH ≈ IMg － H ≈ 0.39 eV（在原子 Mg

与填隙 H 碰撞的时刻）	 （17）

如前所述 , 条件 A 其实包含了两个‘趋同’, 即

IMg ≈ IH, 以及 IH ≈ IMg － H ≈ 0.39 eV. 需要分两步实

现趋同 . 步骤如下 ：

第一步 , 先实现 IH ≈ IMg － H ≈ 0.39 eV, 使填隙

H 电离能 IH 先期达到期待键值 IMg － H ≈ 0.39 eV. 按

照第 2 节所述 , 这一步涉及固体催化剂的事先选择 . 

本例中选镍 Ni， 然后在其上挑选一个确定的晶面 . 

首先选 Ni（110）面 . 如第 2 节所述 , 选择的标准是 , 

希望所选的催化剂及其晶面上的泡利穴平均半径值

r̄（相应的无量纲平均半径值是 ξ¯0 = r /¯¯¯ α0）很理想 , 

尽可能让选出的半径 r̄（或 ξ¯0 = r /¯¯¯ α0）所对应的填

隙 H 电离能 IH 充分接近共价键电离能（这需要用到

IH ～ ξ¯0 关系见表 1. 它是文献［1］表 1 的扩充 , 以

扩大实际应用范围）. 对于我们选择的 Ni（110）表面 , 

如第 2 节中所述 , 其上有菱形泡利穴 , 示于图 3. 在

上节（10）式下方 , 已经给出该菱形穴的近似平均

半径为 r̄ ≈ 0.0831 nm, 或者无量纲半径 ξ¯0 = r /¯¯¯ α0 
→ = 

1.57. 继而由扩充的表 1 可以查到 , 与半径 ξ¯0 = 1.57

对应的填隙 H 电离能数值很理想 , 恰为 IH ≈ 0.38 

eV, 非常接近上面的实验值 IMg － H ≈ 0.39 eV. 说明

选择的催化剂和晶面恰当 , 在 Ni（110）面上先期

达到了（17）式中的第 2 个趋同 , 即 IH ≈ IMg － H ≈ 

0.39 eV. 

第二步 , 在外来原子 Mg 接近并最终与填隙 H

碰撞时 , 还需要实现两原子之间的能量趋同 , 即

IMg ≈ IH . 已经指出 , 这一步‘趋同’无需人为操作 , 

借助于填隙 H 电矩 P
→

H 对外来原子 Mg 的能量调制

效应（11）式即可自动实现（ 方程（11）本质上体现
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表1  填隙H电离能与泡利穴半径IH～ξ̄0关系表

Table 1  Dependence of  the  ionization energy  of  interstitial  H 

to the dimensionless  radius of  Pauli hole, IH～ξ̄0

v1 ξ0 ≡ rp / ¯¯¯ α0 IH /eV
0.04 5.32 12.57
0.2 3.25 9.44
 0.4 2.53 6.94
0.6 2.26 5.31
0.8 2.11 4.20
1.0 2.00 3.40
1.5 1.84 2.18
2.0 1.76 1.51
3.0 1.66 0.85
3.5 1.63 0.67
4.0 1.61 0.54
4.5 1.59 0.45
5.0 1.57 0.38
5.5 1.55 0.32
6.0 1.53 0.28
7.0 1.51 0.21

Note: v 1 is a quantum number contained in the elec- 
tronic  wave  function of  the interstitial  H，  which 

determines the radius ξ0 of the Pauli hole.ξ0 ≡ rp / ¯¯¯ α0  

is the dimensionless

Radius of the Pauli hole in unit of Bohr radius α0  = 

0.053 nm, ξ0 ≡ rp / ¯¯¯ α0 ,  e.g., if the Pauli radius rp ̄= 0.1 

nm, ξ0 ≈ 1.89 

了填隙 H 电矩PH 对外来原子能量IMg 的调制作用 , 

因为IMg 与P
→

H 密切相关）. 根据（11）式以及由（12）式

给出的αMg ≈r3
M, 就得到结论：当两原子距离r ≈ 

rMg－H ≈rMg, 必然有IMg ≈IH. 到此 , 完全满足了条件 A

即（17）式包含的两个‘趋同’的要求 , 即IMg ≈IH ≈ 

IMg－H ≈ 0.39 eV. 

电矩 P
→

H 的另一个效应是它的电场对外来原子

Mg 的取向调制作用 , 上节已经指出 , 它有助于前提

条件 B（宇称匹配）的实现 , 和条件 A 一起 , 最终

促进了共价键 Mg － H 的形成 . 在填隙 H 电矩 P
→

H

足够强的电场 E
→

H 作用下 , 迫使拉长的 Mg 原子沿着

电力线方向排列 , 即 P
→

Mg ∥ E
→

H. 最终 ,  在两个原子

Mg, H 碰撞时刻 , 必有 P
→

Mg ∥ P
→

H. 要满足宇称匹配条

件 , 两个电矩平行的性质 P
→

Mg ∥ P
→

H 至关重要 . 它说

明此时 Mg 原子的基态 p- 波 ΦP 已经处于 pz 态（参

见图 2b）, 而不是 py 态（图 2d）. 亦即 Mg 原子 p- 波

的长轴是在原子 Mg 和 H 的连线上 . 而 H 的基态波

是 s 波 . 所以原子 Mg 和 H 的相对取向已经满足宇

称匹配条件 B（见图 2b）. 如果没有 H 电矩 P
→

H 的取

向调制作用 , 那么 Mg 和 H 的碰撞就是自由 Mg 和

自由 H 的随机碰撞 , 两个原子波 ΦMg（p 波）和 ΦH （s

波）的相对取向会在 py 到 pz 之间随机取值 , 很难满

足条件 B. 到此 ,  我们已经在半定量水平上确认了

填隙 H 在形成 Mg － H 共价键时的重要作用 . 其关

键点是 , 在理想的固体催化剂选择下（即泡利穴半

径的选择）, 借助于填隙 H 的（P
→

H ，IH）的联合效应 , 

特别是填隙 H 的非零电矩 P
→

H ≠ 0 对 Mg 原子的能

量和取向的双重调制作用 , 使得前提条件 A 和 B 同

时得到了满足 , 保证了共价键 Mg － H 的形成 . 所

以 , 用新的催化机制—泡利激活的镍表面填隙 H 性

质—解释氢化镁合成反应获得了理想的结果 .

必须指出 , 本例中 , 表 1 查到 Ni（110）面的

IH ≈ 0.38 eV 的确很理想 ,  通常不会如此巧合 . 例

如 , 选其他晶面就不行 . 已经说过 , 条件可以适当

放宽 , 还允许其他晶面上的泡利穴填隙 H 的电离能

IH 和 IMg － H 略有偏差 , 但是偏差不能太大 , 可以略

大于 IMg － H. 此时外来原子 Mg 与填隙 H 会成键于分

子激发态上 , 尔后 , 通过跃迁到达稳定的基态 . 如

果出现差值过大的结果 , 或者小于 IMg － H, 出现 IH ﹤ 

IMg － H, 就需另行选择催化剂或者改换晶面 . 为了证

实这一情况 , 我们也考虑了 Ni 单晶的其他晶面上

的泡利穴 . Ni（111）面上有边长为 ~0.25 nm 的正

三角形泡利穴 , 由 3 个 Ni 围成 . 此穴在表面上的截

面由这 3 个 Ni 原子的顶点围成的正三角形表示 . 

估算出泡利穴的平均半径为 r̄ ≈ 0.11 nm, 对应的无

量纲平均半径是 ξ¯0 ≈ 2.1. 由表 1 查出 , 相应的填隙

H 电离能约为 IH ~ 4 eV, 明显高于期待值 IMg － H ≈ 

0.39 eV, IH ﹥﹥IMg － H . 不 能 形 成 Mg － H 共 价 键 

（或者说成 , 它形成的是‘双原子分子’Mg － H 的‘电

离态’）.  另外 , 在 Ni（100）面上存在边长 ~0.25 

nm 的正四边形泡利穴 , 由 4 个 Ni 围成 . 估算的平

均半径为 r̄ ≈ 0.15 nm, 或 ξ¯0 ≈ 2.8. 由表 1 查出 , 填

隙 H 电离能约为 7~8 eV. 更不是理想的晶面选择 . 

我们期待这些估算结果得到实验的检验 ：  如果在

实验中 , Ni（110）面的催化效率明显高于 Ni（111）

或 Ni（100）面 , 就说明催化过程中有 Ni（110）晶

面上特殊的‘泡利激活’填隙 H 的参与（新催化机

制）. 我们也对 Ni 的同族元素 Pd 和 Pt 做了粗估（它

们也是面心立方结构）. 我们注意到 , Pd 和 Pt（110） 

晶面上的菱形泡利穴平均半径都是 ξ¯0 在 ~2 左右 , 

甚至更大 , 也不适合做氢化镁合成反应的催化剂
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（对泡利激活催化机制而言）. 我们同样期待实验的

检验 .

4  结论和讨论
我们在文献［1］中已经展示了 , 在各种固体表

面上 , 广泛存在对表面替位的或填隙的外来杂质原

子的泡利排斥作用 , 包括金属 , 过渡族金属 , 共价

键晶体（单晶 , 多晶体 , 以及非晶态 , 等等）, 离子晶

体等等 . 我们论证了 , 只要泡利穴半径与填隙原子

尺寸匹配 ,  泡利排斥作用就会激活这些表面杂质原

子分子 , 增加其化学活性 . 特别关注填隙 H 的化学

激活 , 并称它为‘填隙 H 的泡利激活’, 用以区别于

其他催化机制 . 

为了使读者了解泡利激活 , 我们在文献［1］中

简短介绍了我们多年前已经发表的论文 . 包括填隙

H 满足的薛定谔方程和边条件 . 该填隙 H 是约束在

一个数学简化的具有旋转抛物面形状的表面凹陷坑

（泡利穴）中 . 抛物表面对其中的填隙 H 原子施加泡

利排斥（泡利作用是短程力 , 从而容易简化边条件）. 

由此得到解析解 , 包括被约束 H 的基态波函数及基

态能量 . 由此确认了被约束的 H 原子性质的明显改

变 . 导致其基态电离能 （它代表电子亲和力 , 催化问

题中主要关心基态）的明显减少 , ～ IH << 13.6 eV. 

并且诱导出一个非零电矩 P
→

H ≠ 0, 它垂直表面并指

向固体内部 . 然而文献［1］并不是简单重复我们过

去的工作 . 在文献［1］中我们对已有论文做出重新

审视 , 给出更详细的物理讨论 . 正是减小的电离能

IH 和非零电矩 P
→

H, 才促进了 H 的泡利激活 . 两者缺

一不可 . 文献［1］引用的图 9 和表 1 中 , 给出 IH ～ 
ξ0 以及 PH ～ ξ0 关系 . 它们非常重要（ξ0 是泡利穴

的无量纲半径 , 表示泡利穴大小 , 表征了泡利排斥

作用的强度）, 在实际应用和计算泡利激活的强度

时很有用 . 所以我们重新列出 , 以方便定量分析 . 

但是文中的表 1 不是简单重复文献［1］中的表 1, 

我们重新对原来数据进行验算并加以扩充 , 以便扩

大新表的应用范围 .

然而 , 文献［1］关于泡利激活的讨论多半停留

在定性水平上 , 缺少定量性 . 我们在此文中则以半

定量的方式完成理论分析 , 在定量水平上确认泡利

激活的理论上的合理性 . 包括两个主要内容 . 首先 , 

我们明显地改进了了现有的关于形成共价键的两个

前提条件的表述 . 我们明确提出 , 这两个条件就是

‘能量趋同’（条件 A）, 和‘宇称匹配’（条件 B）. 其次 , 

我们定量地论证了 , 由于泡利激活的填隙 H 减小的

电离能 IH 和非零的诱导电矩 P
→

H, 两者的联合效应 , 

促成了这两个前提条件 A 和 B 同时实现 , 得以与外

来原子 X 形成共价键 H － X, 从而大大增加了氢化

反应速率 . 我们特别说明 , 满足前提条件 A,B 的关

键 , 是泡利排斥产生的填隙 H 原子诱导电矩 P
→

H 所

具有的双重调制效应 , 使靠近填隙 H 的外来原子 X

的能量和取向都调节到理想位置 . 我们还提出的一

些理论预期结果（见第 3 节）, 希望获得未来实验的

检验 . 

我们特别关注过渡族金属催化剂（例如 Pt, Pd, 

Fe, Ni 等）的讨论 , 这些催化材料广泛应用于实际

化学工业中 . 我们试图用泡利激活机制解释有关过

渡族金属催化剂的一个长期存在的困惑 . 在氢化反

应中 , 常采用过渡族金属作为多相催化剂 . 实验表

明 , 反应中‘表面下的 H 原子’比起‘表面 H 原子’

更加活泼 . 所说的‘表面下 H 原子’恰为位于过渡

族金属‘表面下的泡利穴’中的填隙 H（文献［1］）. 

所以把填隙 H 称为‘表面下的 H’名副其实 . 这些

泡利激活 H 比表面化学吸附 H 具有更明显的化学

活性 . 这一关于‘表面下活跃的 H 原子’的新解释

似乎有合理性 .

尽管我们聚焦于多相催化 , 即固体表面填隙 H

的催化 , 然而在原则上 , ‘泡利激活’也适用于均相

催化 . 在通常采用的均相催化剂中也常有类似的

‘泡利穴’结构［ 13 ］.  

虽然限于讨论泡利穴中填隙 H 的化学活性 , 然

而可以推广到其他品种填隙原子 , 只要该原子大小

和泡利穴尺寸相互匹配即可 . 我们今后计划用类似

方式分析石墨烯表面填隙 Li 原子的泡利激活 .  Li 

的原子序数 Z=3; 外层 2s 轨道只有一个价电子 , 环

绕正一价的离子实 Li+ 运动 . 因此 Li 原子可以看作

一个‘大尺寸的 H 原子’. Li 原子半径为 rLi = 0.123 

nm = 2.33α0（α0 = 0.053 nm 为波尔半径）. 而石墨

烯表面六角形泡利穴的平均半径可以由（9）式估算 , 

得到 ξ¯0 ≈ 2.53, 或者写成 r̄ ≈ 0.134 nm , 因此石墨

烯的六角形泡利穴的尺寸大小很适合激活填隙 Li, 

使其化学活性增加 . 相反 , 如果是填隙 H, 则尺寸太

小 , α0 = 0.053 nm, 相对于石墨烯六角形泡利穴而

言 , 倒反而不太匹配 . 

天文观测显示 , 在很多已知的分子云中（例如

H2O , CO2 , CH4 , C2H4 …）, 同时存在大量尺寸约为

0.01~1 μ 的尘埃颗粒 , 如 C , SiO2 等 , 它们与有机
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分子共存 , 暗示着两者的联系 : 这些尘埃（包括一

些纳米颗粒级的微小尘埃）可能对形成各类有机分

子起到多相催化剂作用 . 即尘埃表面的泡利穴促成

了这些分子的形成 . 我们原有的研究领域为天体物

理学 . 但是近年天体化学的快速发展促使我们高度

重视这一新兴的天文分支 . 我们计划不久投入这一 

领域 . 
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Hydrogen on Solid Surface to the Catalysis

YOU Jun-han1,  DING Wen-jiang4,  ZOU Jian-xin4,  LIU Dang-bo1,2, 
GAO Hai-xiang3,  Li Xin-hao4,5

（1. Department of Astronomy, School of Physics and Astronomy, Shanghai Jiao Tong University, 800 Dongchuan 

Road, Shanghai  200240, China;  2.  Shanghai Key Laboratory for Particle Physics and Cosmology, Shanghai 

Jiao Tong University, 800 Dongchuan Road, Shanghai 200240, China; 3. Zhiyuan College, Shanghai Jiao Tong 

University, 800 Dongchuan Road, Shanghai  200240, China;   4. Center of Hydrogen Science, Shanghai Jiao Tong 

University, 800 Dongchuan Road, Shanghai  200240, China;  5. Department of Chemistry, Shanghai Jiao Tong 

University, 800 Dongchuan Road, Shanghai  200240, China）

Abstract:  Recently we mentioned that the surface of solids often exerts Pauli repulsion on the interstitial hydrogen, 

which markedly changes the properties of atom H, and increases its chemical activity, which is simply called as 

‘Pauli activation of interstitial H’. The purpose of this paper is further to quantitatively confirm the reality of this 

activation mechanism. We emphasize that, it is the H dipole induced by Pauli activation, which plays a key role 

for this catalysis. Taking a simple diatomic molecule as an example, we first explain in detail that two prerequisites 

have to be satisfied to form a molecular covalent bond, i.e., the requirements of both the ‘energy convergence’ of 

the ground states of two atoms and the ‘matching of parity’（the compatibility of intrinsic spatial reversal symmetry 

of two atomic waves） must be met when two atoms are in close contact. We further argue that the Pauli activated H 

on surface of solids just meets these preconditions due to the dual modulation effect of the induced H dipole on both 

the energy and the spatial orientation of the incoming foreign atom/molecule, participating in the bonding process 

with H, and inevitably facilitates the required convergence of the energies of ground states of two atoms as well as 

the matching of parity. We emphasize that the Pauli activation requires that the size of the pit/depression（hole） on 

the solids surface must match the radius of the interstitial H atom to ensure the effectiveness of Pauli activation. 

Accordingly it provides a clear criteria of selecting a suitable catalyst for the specific chemical reaction, which is 

valuable in practical applications. Taking a real and simple chemical reaction as an example, we make a calculation 

and quantitative discussion on the synthesis of MgH2 , using Ni as the heterogeneous catalyst. Details of how to select 

a suitable catalyst are given. And how the dual modulation effect of the dipole of interstitial H facilitates the formation 

of the covalent bond Mg-H is clearly demonstrated. Therefore the rationality of the Pauli activation catalysis is 

confirmed theoretically. At end of this article, some predicted  results are put forward, expected to be tested by future 

experiments.

Key words: heterogeneous catalysis mechanism;  Pauli activation; surface and/or subsurface hydrogen; induced 

            dipole;  hydrog enation


