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摘要: 各类固体表面常对外来原子(离子)施加泡利排斥作用. 它明显改变了表面填隙或者替位原子(离子)的物理

性质. 我们首先说明泡利排斥作用广泛存在于各类固体表面. 并引进“泡利穴”的概念ꎬ 用来定量计算固体表面低

凹处填隙位置上的外来原子在泡利排斥作用下性质的改变. 重点讨论了多相催化中最重要的过渡金属表面的“泡
利穴”. 然后简短介绍我们已经发表的工作ꎬ 即泡利穴中 Ｈ 原子薛定谔方程的解析. 进一步ꎬ 将填隙 Ｈ 的基态波函

数和基态能与自由 Ｈ 原子做比较ꎬ 显示其性质的改变. 由此详细论证ꎬ 填隙 Ｈ 化学活性增加的两个关键的物理原

因是ꎬ 填隙 Ｈ 电离能的明显降低及诱导电矩的存在. 我们把这种激活方式简称为“固体表面填隙 Ｈ 的泡利激活”ꎬ
并讨论它对加氢反应的贡献. 同时ꎬ 对近年来催化研究中一个令人困惑的实验结果给出我们自己的解释. 实验明

确表明ꎬ 对加氢反应起关键作用的是过渡金属“表面下的 Ｈ 原子”ꎬ 它们在加氢反应中非常活跃. 而“表面 Ｈ 原

子”没有参与加氢反应. 我们论证ꎬ 过渡族金属“表面下的 Ｈ 原子”正是被泡利激活的填隙 Ｈ.
限于讨论多相催化问题(固体表面填隙 Ｈ 原子的催化). 但是“泡利激活”原则上可以推广到均相催化中. 因为

在均相催化中经常使用的催化剂通常也具有类似的泡利穴结构. 我们只讨论泡利穴中填隙 Ｈ 的催化ꎬ 但是原则上

不难推广到其他元素ꎬ 例如用类似方法探讨石墨烯表面填隙锂原子的泡利激活.
近来的天文观测中发现ꎬ 很多有机分子云团中(例如 Ｈ２Ｏꎬ ＣＨ４ꎬ Ｃ２Ｈ２ꎬ Ｃ２Ｈ４􀆺等云团)ꎬ 同时存在一些尺寸

约 ０.００１~１０ μｍ 的尘埃物质(如 Ｃ 颗粒ꎬ ＳｉＯ２颗粒等等). 两者的并存使我们猜测ꎬ 或许这些尘埃物质(包括纳米

颗粒)本身就是多相催化剂ꎬ 其表面存在的“泡利穴”可能对分子的形成有重要贡献.
关键词: 固体表面氢ꎻ 多相催化ꎻ 泡利排斥ꎻ 氢化反应

中图分类号: Ｏ６４３.３２ 文献标志码: Ａ

　 　 化学工业中ꎬ 一个重要的过程是氢化反应(包
括加氢和脱氢). 完成这类反应ꎬ 几乎都要用到催化

剂[１] . 一个熟悉的例子ꎬ 就是合成氨工业中用金属

铂作为高效的多相催化剂[２] . 对于这类催化反应ꎬ
普遍的共识是ꎬ 和自由 Ｈ 原子不同ꎬ 晶体铂表面吸

附的 Ｈ 原子受到周围铂离子作用ꎬ 性质发生改变ꎬ
从而化学活性明显增加. 关于周边基质和表面 Ｈ 之

间的作用机理ꎬ 文献[３]给出这一研究领域详细而

深入的评论和总结ꎬ 重点讨论了 Ｈ 原子在固体表面

上的化学吸附ꎬ 即 Ｈ 原子和基质原子 /离子之间形

成共价键. 我们提出另外一种吸附 Ｈ 和金属表面相

互作用的可能性. 在很多情况下ꎬ 在晶体表面的近

邻基质原子 /离子所围成的凹陷位置上ꎬ 还稳定地

存在很多填隙 Ｈ 原子ꎬ 它们没有和基质原子 /离子

形成共价键ꎬ 而是借助范德瓦尔斯静电力粘连在固

体表面上(物理吸附). 此时基质原子对这些填隙 Ｈ
原子主要施加泡利排斥作用(Ｐａｕｌｉ Ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ)ꎬ 从

而改变 Ｈ 原子性质ꎬ 使其化学活性显著增加. 我们

将此作用简称为“固体表面填隙 Ｈ 的泡利激活”. 这
一新的催化机理可能和其他流行机制并存于表面.
我们将说明ꎬ 新机制具有独特的优越性. 很多情况

下ꎬ 新催化机制可能有更大贡献. 长期以来ꎬ 这种

作用却没有受到应有的重视. 此外ꎬ 对于给定的加

氢反应ꎬ 如何选择有效的催化剂也是人们一直追求
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的目标. 希望我们提出的新催化机制对这个问题的

解决也会有所裨益.
泡利排斥是广泛存在于各类固体(包括纳米颗

粒)表面的普遍作用. 我们特别引进表面“泡利穴”
(Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ)的概念ꎬ 用以描写表面凹陷坑对外来填

隙原子的泡利排斥作用ꎬ 便于定量地讨论 /计算泡

利斥力对这些填隙(或者替位式)原子性质的影响.
重点讨论填隙 Ｈ 原子性质. 为使读者了解我们的新

观点ꎬ 简要介绍了我们已经发表过的工作[４] . 即列

出“泡利穴”中填隙 Ｈ 原子满足的 Ｓｃｈｒöｄｉｎｇｅｒ 方程

和边条件ꎬ 给出填隙 Ｈ 的基态波函数和基态能ꎬ 并

与自由 Ｈ 原子做比较. 以此说明ꎬ 受到泡利激活的

填隙 Ｈ 性质已经明显不同于自由 Ｈ. 我们没有简单

重复原有论文内容ꎬ 而是做了更深入的物理分析.
着重指出填隙 Ｈ 两个主要的新特点: 其基态电离能

(代表其电子亲和力)显著小于自由 Ｈ 原子ꎬ 以及

出现附加的诱导电矩. 由此详细论证ꎬ 正是这两个

物理特点ꎬ 使得填隙 Ｈ 不同于自由 Ｈꎬ 其化学活性

有了明显增加. 此外ꎬ 还用这一新的化学激活机制

解释一个近年令人困惑的问题: 为什么过渡族金属

“表面下的 Ｈ 原子”(ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ Ｈ ａｔｏｍ)在加氢反应

中非常活跃ꎬ 具有很高的化学活性. 而“表面 Ｈ 原

子”(ｓｕｒｆａｃｅ Ｈ ａｔｏｍ)对加氢反应没有贡献[５－１７] . 我

们对此给出新的解释: 实验中这种“表面下的 Ｈ 原

子”ꎬ 就是被泡利激活的ꎬ 非常活泼的填隙 Ｈ.

１ “泡利穴”(Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ)
泡利排斥的确广泛存在于各类固体表面上. 只

要表面凹陷坑尺寸适中ꎬ 和填隙原子(不局限于 Ｈ)
大小相匹配ꎬ 这种排斥力对填隙原子的影响就不可

忽视. 我们不讨论外来 Ｈ 原子的起源问题. 实际上ꎬ
可以通过在固体周边 Ｈ２ 分子气体中高频放电方

法[１８]ꎬ 或者钨丝加热方法[１９－２１]获得原子 Ｈ. 对于过

渡族金属ꎬ 情况更加简单: 从周边到达固体表面的

Ｈ２分子会自动解离ꎬ 成为 Ｈ 原子[２２－２６] .
１.１ 离子晶体

这是最简单情况ꎬ 如食盐晶体 ＮａＣｌ. ＮａＣｌ 晶体

为简单立方晶格ꎬ 如图 １ 所示. 格点上的离子 Ｎａ＋ꎬ
Ｃｌ－皆具有满壳层结构. 在晶体表面ꎬ 每 ４ 个近邻离

子(２ 个 Ｎａ＋和 ２ 个 Ｃｌ－)围成一个四方形孔穴. 置于

四方孔穴中央低凹处的外来填隙原子的价电子将受

到周边满壳层离子的泡利排斥. 图 １ 中红点表示填

隙 Ｈ 或者其他填隙原子. 这是穴中填隙原子(我们

重点讨论 Ｈ 原子)的电子云受到的主要作用. 在穴

面整体为电中性的初级近似下ꎬ 可以忽略周边 ４ 个

带电离子对填隙 Ｈ 原子的静电库仑力. 泡利排斥是

一种短程强作用ꎬ 只存在于满壳层原子球(图中为

Ｎａ＋ꎬ Ｃｌ－ 离子球)的表面上ꎬ 也可以说成图中四方

穴的表面上.

图 １ ＮａＣｌ 晶体结构

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｅ ｃｕｂｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ＮａＣｌ
(Ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｙｅｌｌｏｗ ｂａｌｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ Ｃｌ－ ａｎｄ Ｎａ＋ ｉｏｎｓ
ｗｉｔｈ ｆｕｌｌ ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａ ｓｍａｌｌｅｒ ｒｅｄ
ｂａｌｌꎬ ｓｉｔｅｄ ｉｎ ｃｅｎｔｒａｌ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｏｌｅꎬ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ
ｆｏｕｒ ａｄｊａｃｅｎｔ Ｎａ＋ ａｎｄ Ｃｌ－ ｉｏｎｓꎬ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ａ ｆｏｒｅｉｇｎ ｉｎ￣
ｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ Ｈꎬ ｗｈｉｃｈ ｓｕｆｆｅｒｓ ａ Ｐａｕｌｉ ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ ｆｏｒｃｅ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｎａ＋ ａｎｄ Ｃｌ－ ｉｏｎｓ. Ｗｅ ｓｉｍｐｌｙ ｃａｌｌ ｔｈｅ
ｓｑｕａｒｅ ｈｏｌｅ ｓｕｒｒｏｕｎｄｅｄ ｂｙ ａｄｊａｃｅｎｔ Ｎａ＋ ａｎｄ Ｃｌ－ ｉｏｎｓ
‘Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ’.)

　 　 把固体表面近邻基质原子(离子)围成的ꎬ 对中

央填隙原子施加泡利排斥力的这类孔穴一律简称为

“泡利穴”(Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ). 以下要说明ꎬ 它广泛存在于

各类固体表面上ꎬ 不只限于离子晶体.
１.２ 共价键晶体

首先讨论由单一元素构成的单质共价键晶体ꎬ
如金刚石ꎬ 石墨ꎬ Ｃ６０纳米球ꎬ Ｓｉ 单晶体等(见图 ２).
在其表面上ꎬ 任何一组近邻的基质原子围成的凹陷

坑也是泡利穴. 以石墨为例(图 ２ｂ)ꎬ 其中相邻的 Ｃ
原子的键合力如 Ｃ—Ｃꎬ Ｃ ＝ Ｃ 等皆为 １ 共价键. 其

中每个 Ｃ 原子都是满壳层的. 从而石墨表面近邻 Ｃ
原子围成的六边形孔洞成为泡利穴ꎬ 对穴中的填隙

原子(图 ２ｂ 中用红点表示一个填隙 Ｈ 原子)只施加

泡利排斥力.
　 　 再说图 ２ｃ 中的 Ｃ６０纳米球. 它由 ６０ 个 Ｃ 原子组

成ꎬ 构成纳米球的６０个顶点. 球面上近邻的Ｃ原子
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图 ２ 金刚石ꎬ 石墨以及 Ｃ６０的晶体结构

Ｆｉｇ.２ Ｅｘａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔ
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共围成 ２０ 个六边形和 １２ 个五边形ꎬ 分别为六边形和

五边形泡利穴. 它们对穴中填隙 Ｈ 原子(红点表示)
都施加泡利排斥力. 这里顺便提醒读者ꎬ Ｈ 原子半径

仅~０.０５ ｎｍꎬ 明显小于石墨和 Ｃ６０六边形泡利穴的孔

径尺寸ꎬ 并非最佳匹配. 由此预期ꎬ 泡利排斥不会显

著改变 Ｈ 性质. 这些泡利穴或许更有利于改变其他

尺寸较匹配的较大的填隙原子性质ꎬ 如锂(Ｌｉ).
我们特别注意到ꎬ 图 ２ａ 的金刚石结构中ꎬ 它的

任何一个晶面上ꎬ 近邻的 Ｃ 原子数目都比较多ꎬ 围

成的孔穴几何尺寸都较大. 所以对穴中原子几乎没

有泡利排斥了. 由于和填隙原子尺寸不匹配ꎬ 金刚

石将不在讨论之列.
另一类是多质共价键晶体ꎬ 由两种以上元素构

成. 如 ＳｉＯ２ꎬ ＴｉＯ２等. 在 ＳｉＯ２单晶体中(图 ３ａ)ꎬ Ｓｉ 原

子的排列和金刚石结构相同ꎬ 而 Ｏ 原子则套接在 Ｓｉ
的晶格点阵中. 其中每个 Ｏ 原子两侧都连接一个 Ｓｉ
原子ꎬ 接近于直线排列ꎬ 形为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ. 其中的 Ｓｉ
和 Ｏ 原子都是满壳层的. 但与金刚石类似ꎬ ＳｉＯ２单

晶体中任何一个晶面上都不存在理想的泡利穴ꎬ 也

是因为近邻的 Ｓｉ 和 Ｏ 原子围成的孔穴几何尺寸

太大.
不过非晶态 ＳｉＯ２ 则是化学工业中经常采用的

催化剂. 非晶态 ＳｉＯ２结构中ꎬ 原子排列不再具有规

则的空间周期性排列(图 ３ｂ). 但近邻的满壳层 Ｓｉ
和 Ｏ 原子围成各种小尺寸多边形泡利穴(如三边

形ꎬ 四边形ꎬ 五边形等ꎬ 图 ３ｂ). 对穴中填隙 Ｈ 有较

强的排斥作用ꎬ 明显改变 Ｈ 或其他填隙原子性质.
ＴｉＯ２讨论从略.

图 ３ ａ. ＳｉＯ２(石英)单晶体结构ꎻ ｂ. 非晶态 ＳｉＯ２表面的各种泡利穴

Ｆｉｇ.３ ａ. Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ＳｉＯ２ꎻ ｂ. Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＯ２

( Ｎｏｔｅ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｍａｎｙ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｈａｐｅｓꎬ ｅ.ｇ.ꎬ ｔｒｉａｎｇｌｅｓꎬ ｓｑｕａｒｅｓꎬ ｐｅｎｔａｇｏｎａｌｓꎬ ｅｔｃ.
Ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅｍ ａｒｅ ｓｕｒｒｏｕｎｄｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｊａｃｅｎｔ Ｓｉ ａｎｄ Ｏ ａｔｏｍｓ ｗｉｔｈ ｆｕｌｌ ｓｈｅｌｌ.)
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１.３ 金属晶体

在金属表面ꎬ 近邻金属离子围成的表面凹陷坑

也是理想的泡利穴. 这一结论至少对碱金属和碱土

金属正确. 本节限于这类金属. 过渡族金属则有必

要在下节做更详细的讨论.
这类金属晶体中有两个主要成分ꎬ 其一是在格

点上作空间周期性排列的金属离子ꎬ 它们为满壳层

结构. 另一成分是进入金属导带的价电子ꎬ 它们成

为做公有化运动的自由电子.
众所周知ꎬ 金属中的自由电子并不是空间均匀

分布的. 其电子云密度分布也具有格点周期性. 按

照量子理论ꎬ 金属中自由电子的波函数形式为布洛

赫函数ꎬ ψ(ｒꎬｔ) ＝ Ｕ(ｒ) ｅｘｐ(ｋ􀅰ｒ－ωｔ)ꎬ 波函数的

振幅 Ｕ(ｒ)是周期函数ꎬ 具有与格点相同的周期性.
在离子所在的格点位置处ꎬ振幅平方[Ｕ(ｒ)] ２最大ꎬ
表示每个格点离子周围自由电子密度最大ꎬ 这也符

合我们的物理直观ꎬ 因为这些电子并非真正意义上

的自由电子. 在公有化运动中ꎬ 它受格点上带正电

的金属离子库仑静电吸引ꎬ 会较长时间留在离子周

围. 所以ꎬ 布洛赫函数描写了金属自由电子运动的

双重特性: 既做公有化运动又较长时间处在离子束

缚态上. 指出金属自由电子云密度和离子有相同的

空间周期性分布很重要: 这样一来ꎬ 格点上每个正

离子其实都被高密度自由电子云充分包围ꎬ 表观上

接近电中性ꎬ 可近似看作“电中性的原”. 从而把近

邻金属离子围成的表面凹陷坑近似为电中性. 这

样ꎬ 在凹陷坑中ꎬ 填隙 Ｈ 受到的主要作用就只有泡

利排斥了. 首先ꎬ 金属的原子实是满壳层的ꎬ 它对

填隙 Ｈ 原子只施加泡利斥力. 其次ꎬ 自由电子是简

并费米气体ꎬ 它对外来的填隙 Ｈ 原子施加费米简并

压ꎬ 而费米简并压的本质就是泡利排斥. 简言之ꎬ

金属表面近邻离子以及包围离子的自由电子云共同

围成的凹陷坑确是“泡利穴”.
还要指出ꎬ 对于碱金属和碱土金属ꎬ 泡利排斥

可能是表面 Ｈ 受到的唯一作用. 其他的相互作用ꎬ
如 Ｈ 和表面基质原子的成键作用(金属—Ｈ 键)ꎬ
或者金属表面和填隙 Ｈ 之间的电子转移(电子交

换)过程ꎬ 都难以存在. 金属导带中的自由电子是非

定域的ꎬ 由它和外来 Ｈ 难以形成’定域的’金属—Ｈ
共价键ꎬ 这无需多做解释. 自由电子和填隙 Ｈ 之间

的电子转移(电子交换)同样不可能. 对碱金属和碱

土金属而言ꎬ 其费米能级都在 ＥＦ ~ －(２ ~ ３) ｅＶ 范

围中ꎬ 而填隙 Ｈ 的基态能级约为 ＥＨ ~ －１３.６ ｅＶ (暂
不考虑和金属表面作用引起的修正)ꎬ 远在费米能

级之下. 大的能级差表明ꎬ 填隙 Ｈ 原子基态电子不

可能跃入费米能级之上成为导带中的自由电子. 同

样ꎬ 导带电子也不能进入 Ｈ 原子的 １ｓ 态形成 Ｈ－离

子ꎬ 因为 Ｈ－的基态能级为 ~ －０.８ ｅＶꎬ 明显高于金

属费米能级 ＥＦ ~ －(２~３) ｅＶ.
１.４ 化学吸附 Ｈ 覆盖层“表面下的泡利穴”

由于过渡金属在催化的实际应用和理论探讨中

很重要ꎬ 将给予更详细的讨论. 论证的要点是ꎬ 过

渡族金属表面同样存在“泡利穴”ꎬ 而且其“泡利

穴”有新的特点: 是表面化学吸附 Ｈ 覆盖层表面下

的泡利穴.
过渡族金属原子最外层为未填满的 ｄ 壳层 ｌ ＝ ２

或者 ｆ 壳层( ｌ＝ ３). 现以 ｄ 壳层为例说明之. ｄ 壳层

有 ５ 个可能轨道ꎬ 其轨道角动量的空间取向量子数

分别为 ｍｌ ＝ ０ꎬ ±１ꎬ ±２. 最多可容纳 １０ 个电子(即
每个轨道可容纳自旋相反的两个电子). 图 ４ 是 ｄ
壳层 ｌ＝ ２ 不同 ｍｌ值的各态的电子云角分布示意图.
图中的 ｚ 轴在这里代表垂直于金属表面的方向.

图 ４ ｄ 电子( ｌ＝ ２)各态的电子云角分布示意图

Ｆｉｇ.４ Ａｎｇｕｌａｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｌｏｕｄ ｏｆ ｑｕａｎｔｕｍ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｌ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｄ ｓｈｅｌｌ

Ｔｈｅ Ｚ ａｘｉｓ ｉｓ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ.
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　 　 由图 ４ 看出ꎬ 过渡族元素金属原子ꎬ 的确不

同于一般金属: 其中量子数为( ｌ ＝ ２ꎬｍ ｌ ＝ ０)的态ꎬ
原子符号为 ｄｚ ２ꎬ 它很特殊. 其波函数有两个

特点:
１) 电子波函数在核处( ｒ ＝ ０)不是节点ꎬ 此处

电子云密度 ρｅ ｜ ｒ≠０. 说明 ｄｚ２ 态下ꎬ 原子核被高密

度的电子云充分包围. 在人们的一般印象中ꎬ 只有 ｓ
态在核处才有不为零电子云密度ꎬ 其他态电子波函

数在核处皆为零点. ｄｚ２ 态显然违反了这条规则ꎬ 使

它明显不同于其他 ｄ 态(见图 ４).
２) 电子波函数只沿垂直表面方向(即图 ４ 中的

ｚ 轴方向)细细延伸. 而其他 ｄ 态波函数都在金属表

面方向 (水平方向)ꎬ 或在靠近表面的方向延展

(图 ４).
这两个特点决定了过渡族金属表面态原子(离

子)独特的性质. 特点 １ 表明ꎬ ｄｚ２ 态下ꎬ 电子与核

之间的静电库仑力会比其他 ｄ 态更强ꎬ 处于紧束缚

状态. 电子会长时间“定域”在表面的金属原子(离
子)上ꎬ 其公有化运动较不明显. 这一结论得到特点

２ 的进一步支持. 既然电子云沿垂直表面方向细长

分布ꎬ 因此与其他 ｄ 态电子不同ꎬ 相邻原子的 ｄｚ２
态电子波函数只有很少交叠ꎬ 暗示电子不易在相邻

原子间自由转移. 这再次表明ꎬ 处于 ｄｚ２ 态的电子

是近似归属于金属表面上的单个原子(离子)的ꎬ 可

以忽略其公有化运动. 简言之ꎬ 过渡族金属表面原

子(离子)的 ｄｚ２ 态实际上是定域态.
表面“定域态”的存在对过渡族金属表面性质

至关重要. 文献[３]所说 Ｈ 的化学吸附ꎬ 就是因为

处于“定域态”ｄｚ２ 的表面金属原子(离子)的 ｄ 电子

和外来 Ｈ 原子的 １ｓ 电子形成了共价键[２７]ꎬ 例如

Ｈ—Ｐｄ 键或 Ｈ—Ｐｔ 键等. 而在碱金属和碱土金属表

面ꎬ 只有满壳层的原子核和导带中的自由电子ꎬ 没

有这类定域态电子ꎬ 很难形成定域的金属—Ｈ 键.
我们认为ꎬ 这可能是碱金属和碱土金属表面很难存

在化学吸附 Ｈ(参见文献[３])的原因.
正是上述表面 Ｈ—Ｐｄ 键或 Ｈ—Ｐｔ 键的存在ꎬ

帮助形成过渡族金属表面的“泡利穴”. 如果化学吸

附达到饱和(即几乎每个表面金属离子都和 Ｈ 形成

共价键)ꎬ 化学吸附 Ｈ(成键的 Ｈ)就会有高的表面

覆盖率. 以下说明ꎬ 此时形成的“泡利穴”是深埋在

表面吸附 Ｈ 覆盖层下的. 可以称为“表面下的泡利

穴”. 这是过渡族金属表面泡利穴的特点ꎬ 不同于其

他固体.

我们用单晶钯的 ( １１０) 表面 (当然不限于

(１１０)ꎬ 也可以是(１１１)面等)为例ꎬ 说明表面下的

泡利穴的成因. 钯是多相催化中广泛采用的催化

剂ꎬ 在加氢反应中非常活泼[１] . 单晶钯是面心立方

晶体(ｆｃｃ)ꎬ 在其(１１０)面上ꎬ 每四个近邻的钯原子

就围成一个菱形凹陷槽ꎬ 如图 ５ 所示 (图 ５ａ 是

(１１０)面的俯视图(正面图)ꎬ ５ｂ 是(１１０)面的侧视

图 ５ 单晶钯 Ｐｄ 的(１１０)面
Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ (１１０) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ Ｐｄ

(Ｆｉｇ.５ ａ. Ｔｈｅ ｆｒｏｎｔ ｖｉｅｗ ｏｆ Ｐｄ (１１０) ｐｌａｎｅ. Ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｄａｒｋ
ａｎｄ ｔｈｅ ｂｒｉｇｈｔ ｇｒｅｅｎ ｂａｌｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ Ｐｄ ｉｏｎｓ. Ｂｕｔ ｔｈｅｙ ａｒｅ
ｎｏｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐｌａｎｅꎬ ｔｈｅ ｄａｒｋ ｇｒｅｅｎ Ｐｄ ｉｏｎ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈｅ ｂｒｉｇｈｔ ｏｎｅ ~０.１３７ ｎｍ. Ｎｏｔｅ ｔｈａｔ ｉｎ Ｆｉｇ.５ ａꎬ ｅｖｅｒｙ ｆｏｕｒ
ａｄｊａｃｅｎｔ Ｐｄ ｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅｉｇｈｔｓ ｓｕｒｒｏｕｎｄ ａ ｒｈｏｍｂｏｉｄ
ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎꎬ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｔｏ ａｒｒａｎｇｅ ａ ｆｏｒｅｉｇｎ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ Ｈ( ｔｈｅ
ｓｍａｌｌｅｒ ｂｌａｃｋ ｂａｌｌ) . Ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｒ ｒｅｄ ｂａｌｌｓ ｉｎ Ｆｉｇ.５ ａ ｒｅｐｒｅ￣
ｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ Ｈ ａｂｏｖｅ (１１０) ｐｌａｎｅ. Ｉｆ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒｅａｃｈｅｓ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎꎬ ｉ.ｅ.ꎬ ａｌｍｏｓｔ ｅｖｅｒｙ Ｐｄ ｉｏｎ ｂｉｎｄｓ ａ ａｄｓｏｒｂｅｄ
Ｈꎬ ｔｈｅｎ ｔｈｅｒｅ ｗｉｌｌ ｂｅ ａ Ｈ ｃｏｖｅｒ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ Ｈ ｏｎ
(１１０) ｐｌａｎｅ. Ｆｉｇ. ５ ｂ. Ｔｈｅ ｓｉｄｅ ｖｉｅｗ ｏｆ Ｐｄ (１１０) ｐｌａｎｅꎬ
ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ Ｐｄ ｉｏｎｓ ｔｏ ｕｐ ｃｈｅｍｉ￣
ｓｏｒｂｅｄ Ｈ ａｒｅ ｃｌｅａｒｅｒ ａｎｄ ｏｂｖｉｏｕｓ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ Ｈ (ｒｅｄ
ｂａｌｌ) ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ Ｐｄ ｉｏｎ( ｇｒｅｅｎ ｂａｌｌ) ｆｏｒ ａｂｏｕｔ ａ Ｈ￣Ｐｄ
ｂｏｎｄ￣ｌｅｎｇｔｈ. Ｔｈｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄａｒｋ ｇｒｅｅｎ Ｐｄ ｉｏｎ ａｎｄ
ｄａｒｋ ｒｅｄ Ｈ ｉｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ. Ｔｈｅ ｂｌａｃｋ ｂａｌｌꎬ ｓｉｔｅｄ ｉｎ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ａ
ｒｈｏｍｂｏｉｄ ｈｏｌｅꎬ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ Ｈꎬ ｗｉｔｈ ｌｏｗｅｒ ｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｔｈａｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ Ｈ(ｔｈｅ ｒｅｄ ａｎｄ ｄａｒｋ ｒｅｄ ｂａｌｌ)).

图). 它的尺寸恰好与 Ｈ 原子大小匹配ꎬ 是外来 Ｈ
的极佳填隙位置. 图 ６ 是单个菱形凹槽图. 大量的

菱形凹槽依次毗连ꎬ 构成了钯的(１１０)面(见俯视

图 ５ａ). 注意图 ５ 和图 ６ 中ꎬ 构成菱形凹槽的深绿和

浅绿色球都表示钯离子ꎬ 不过两者不在同一平面

上. 深绿色球表示的钯离子ꎬ 其所在平面低于组成

晶体(１１０)表面的浅绿钯离子 ０.１３７ ｎｍ.
　 　 到此为止ꎬ 这些菱形凹陷槽还不是“泡利穴”ꎬ
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图 ６ 钯单晶(１１０)面上的单个菱形泡利穴

Ｆｉｇ.６ Ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｒｈｏｍｂｏｉｄ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ ａｔ Ｐｄ (１１０) ｐｌａｎｅ
(Ｆｉｇ.６ ａ ｉｓ ｆｒｏｎｔ ｖｉｅｗ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｒｈｏｍｂｏｉｄ ｈｏｌｅ. Ｔｈｅｓｅ ｆｏｕｒ
Ｐｄ ｉｏｎｓꎬ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｂｙ ｇｒｅｅｎ ｂａｌｌｓꎬ ａｒｅ ｎｏｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ
ｐｌａｎｅ. Ｔｈｅ ｂｒｉｇｈｔ ｇｒｅｅｎ ｂａｌｌ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｄａｒｋ ｏｎｅ ~０.１３７
ｎｍ. Ｆｉｇ.６ ｂ ｉｓ ｓｉｄｅ ｖｉｅｗꎬ ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｓ ｍｏｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｔｈａｔꎬ
ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｒｈｏｍｂｏｉｄ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｇａｒｄ
ａｓ ａ ｈｏｌｅ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ４ Ｐｄ ｉｏｎｓ ａｎｄ ４ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ Ｈ).

因为这 ４ 个近邻钯离子外层都不是满壳层的. 详细

说明如下: 已经知道ꎬ 对于自由的钯原子而言ꎬ 其

最外面的 ４ｄ 壳层已经填满 １０ 个电子ꎬ 可见它原本

是满壳层的(自由钯原子的最外层 ｎ＝ ４ 的电子组态

是 ４ｓ２４ｐ６４ｄ１０ꎬ 已经填满 １８ 个电子). 对应于最外层

４ ｄｚ２ 态的两个填充电子ꎬ 其第一和第二电离能分

别为~ ７ ｅＶ 和 ~ １９ ｅＶ.即对应的基态能级分别为

Ｅ１≈７ ｅＶ 和 Ｅ２≈－１９ ｅＶ. 但是ꎬ 晶体表面的钯离子

不同于自由钯原子ꎬ 会受到自由电子气的费米简并

压(本质是泡利排斥作用)扰动. 换言之ꎬ 每个表面

钯离子其实处在自由电子气构成的泡利穴中. 其能

级会提高. 它的第一基态能级由~ ７ ｅＶ 上升到≥－５
ｅＶꎬ 已经高于钯晶体的费米能级 ＥＦ≈－５.１２ ｅＶ 了.
其后果是表面钯 ４ｄｚ２ 子壳层不再是被两个电子同

时占有的满壳层ꎬ 因为其中的一个电子会向导带转

移. 这是和自由钯原子不同的新特点(但是能级提

升后ꎬ 表面钯的第二电离能仍然很大ꎬ 第二个电子

不会电离ꎬ 表面 ４ｄｚ２ 束缚态稳定在单电子态上ꎬ即
表面钯成为 Ｐｄ＋ .

但当单晶钯周边充满 Ｈ２分子气体时ꎬ 情况发

生很大变化. 到达固体表面的 Ｈ２分子会自动解离ꎬ
成为 Ｈ 原子. 其后是这些 Ｈ 原子的化学吸附[２２－２６] .
所形成的 Ｈ—Ｐｄ 共价键使吸附 Ｈ 的基态 １ｓ 和 Ｐｄ
的 ４ ｄｚ２ 定域态因共用电子对而同时成为满壳层.
所以ꎬ 在 Ｈ 饱和吸附时ꎬ 菱形凹陷穴实际上由 ４ 个

近邻的 Ｈ—Ｐｄ 共价键围成(见图 ６ｂꎬ 它包括了上面

４ 个 Ｈ 和下面 ４ 个钯). 其中的 Ｈ 和 Ｐｄ 都已经满壳

层ꎬ 遂使菱形穴成为理想的“泡利穴”. 穴的高度约

为 Ｈ—Ｐｄ 共价键的键长. 图 ５ꎬ ６ 中ꎬ 红色及暗红色

实心球都代表 Ｈ—Ｐｄ 共价键上的表面 Ｈ 原子ꎬ 但

暗红 Ｈ 原子是连接在深绿钯离子上的ꎬ 所以其高度

也相应地比亮红色 Ｈ 原子低~ ０.１３７ ｎｍ.
我们强调ꎬ 对于因物理吸附而黏贴在泡利穴底

部的填隙 Ｈ 而言(图 ６ｂ 中用黑球表示)ꎬ 主要施加

泡利排斥作用的ꎬ 其实是穴底部的 ４ 个钯原子ꎬ 因

为它们才是紧密环绕黏贴在底部填隙 Ｈ 的最近邻.
相比之下ꎬ 上方 ４ 个成键 Ｈ 原子对填隙 Ｈ 的泡利

作用很弱ꎬ 可以忽略不计.
可见ꎬ 过渡金属 Ｐｄ(或 Ｐｔ)有不同于其他固体

的特点: 它是借助化学吸附 Ｈ 的 Ｐｄ—Ｈ 共价键才

成为泡利穴的. 其泡利穴比较深ꎬ 深度约为一个

Ｐｄ—Ｈ 键长. 深埋于表面最上方化学吸附 Ｈ(图中

用红和暗红球表示)的覆盖层之下. 因此ꎬ 黏贴在泡

利穴底部的填隙 Ｈ(图 ５ꎬ ６ 中的黑球)应当称为“表
面下的 Ｈ 原子”(ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ Ｈ ａｔｏｍ)ꎬ 围绕它的 ４ 个

Ｐｄ＋离子组成的孔穴应当称为表面下的泡利穴. 在

最上方吸附 Ｈ 覆盖层中ꎬ 那些用红色(及暗红色)
圆球表示的成键 Ｈ 原子才是“表面 Ｈ 原子”(ｓｕｒｆａｃｅ
Ｈ ａｔｏｍ). 今后在讨论过渡族金属催化作用时ꎬ 我们

将特别区分“表面 Ｈ 原子”和“表面下方”泡利穴中

的填隙 Ｈ 原子. 在以下的章节将说明ꎬ 覆盖层下方

泡利穴中的填隙 Ｈ 的性质和 Ｐｄ—Ｈ 键上的表面 Ｈ
非常不同ꎬ 它在化学反应中表现更加活跃.

在各类固体的表面ꎬ 包括碱和碱土金属ꎬ 过渡

族金属ꎬ 共价键晶体 (晶态和非晶态ꎬ 单质和多

质)ꎬ 离子晶体等等ꎬ 广泛存在表面基质原子(离
子)对外来填隙 Ｈ 原子的泡利排斥. 我们把固体表

面安置填隙 Ｈ 的凹陷坑称为“泡利穴”. 其实泡利穴

不仅存在于固体表面上ꎬ 在均相催化中ꎬ 在溶液中

经常采用苯或二甲苯一类的催化剂. 它们也有类似

的泡利穴结构. 构成苯分子的 ６ 个 Ｃ 原子由共价键

彼此相接ꎬ 围成苯环. 其中每个 Ｃ 原子都具有满壳

层结构. 因此苯环就是一个六边形“泡利穴”. 置于

其中央的外来原子(如 Ｈꎬ Ｌｉꎬ Ｃ 或 Ｏ 等)ꎬ 同样受

到周边满壳层 Ｃ 原子的泡利排斥. 这种泡利穴由近

邻的基质原子(离子)围成. 这些近邻原子(离子)都
具有满壳层结构. 我们在以下章节中将证明ꎬ 位于

泡利穴中的外来填隙 Ｈ 原子会在泡利斥力作用下

改变其物理性质ꎬ 使其化学活性明显增加.
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２ 泡利穴中填隙 Ｈ 原子

２.１ Ｓｃｈｒöｄｉｎｇｅｒ 方程和边条件

为理解固体表面的泡利排斥如何改变吸附 Ｈ 原

子的性质ꎬ 我们曾经求解过“泡利穴”中填隙 Ｈ 原子

的 Ｓｃｈｒöｄｉｎｇｅｒ 方程ꎬ 并由此得到穴中填隙 Ｈ 原子的

基态波函数 Φ 和基态能量 Ｅ(参见文献[４]). 我们曾

将它和自由 Ｈ 原子基态做比较ꎬ 的确看到有明显的

改变. 从这一改变了的基态的(Φꎬ Ｅ)ꎬ 可以阐明穴

中填隙 Ｈ 在泡利斥力约束下化学活性的增加ꎮ 所得

到的解对研究催化问题可能具有潜在重要性. 此外ꎬ
利用这一改变了的波函数 Φ 还可以解释ꎬ 外来 Ｈ 原

子一旦进入填隙位置后ꎬ 为什么就会稳定地粘连在

固体表面上ꎬ 成为真实的物理存在. 详细推导和讨论

参见我们以前的论文(Ｐｈｙ. Ｒｅｖ. Ｂꎬ ４１ꎬ ８１８０ꎬ １９９０ꎬ
Ｙｏｕ ａｎｄ Ｙｅ) [４] . 论文全名是:“固体表面填隙式或替

代式Ｈ 原子性质”(‘Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌ ａｎｄ /
ｏｒ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍ’). 其中提到的“替
代式 Ｈ 原子”指的是固体表面格点中的一个基质原

子(或离子)被外来“杂质”Ｈ 原子所替代. 填隙式和

替代式 Ｈ 原子的共同特点是它们都被近邻的满壳层

基质原子(离子)所包围ꎬ 都处在“泡利穴”中ꎬ 数学

上可以一并处理.
为了方便新催化机制的讨论ꎬ 对该文做一个简

短的概括性回顾很有必要: 首先ꎬ 尽管各种固体表

面上的“泡利穴”形状大小各异ꎬ 但为了便于求得解

析解ꎬ 我们在该文中用一个绕 Ｚ 轴的ꎬ 形状是旋转

抛物面的凹陷坑简单地描写“泡利穴”ꎬ 如图 ７ 所示

(不用半球面近似ꎬ 因为它没有解析解). 图中ꎬ 固

体表面设为 Ｘ￣Ｙ 坐标面ꎬ Ｚ 轴垂直表面. 该旋转抛

物面的焦点 Ｆ 就安置在固体表面(Ｘ￣Ｙ 平面)上ꎬ 并

将它选为坐标原点. 旋转抛物面和固体表面截出一

个园ꎬ 圆心就在点 Ｆꎬ 半径记为 ξ０ꎬ 文中 ξ０是文中

以玻尔半径 ａ０ 为单位的无量纲半径ꎬ 代表“泡利

穴”的大小. 图中ＰＦ ＝ ξ０ / ２ 是抛物面的焦距ꎬ 代表

“泡利穴”的深度. 计算中ꎬ 表面填隙 Ｈ 原子的核就

安置在原点 Ｆ. 对于抛物面ꎬ 采用抛物线坐标(ξꎬηꎬ
ｚ)代替笛卡尔坐标(ｘꎬ ｙꎬ ｚ)或球坐标( ｒꎬ θꎬ ϕ)是
最方便的[４] . 所得电子波函数解以抛物坐标为自变

量ꎬ 为 Ф＝Ф(ξꎬηꎬｚ). 描写旋转抛物面的抛物线坐

标和笛卡尔坐标(ｘꎬ ｙꎬ ｚ)之间的关系为:

ｘ＝ ξꎬη ｃｏｓφꎬ ｙ＝ ξꎬη ｓｉｎφꎬｚ＝(η－ξ) / ２ (１)

ξ 和 η 取值范围是(０ꎬ∞ )ꎬ φ 为(０ꎬ２ π) . 由

(１)式不难看出ꎬ 当 ξ 为常数时(即(ξ ＝ ξ０)ꎬ 且 ξ０>
０)ꎬ 就得到一个绕 Ｚ 轴向上开放的旋转抛物面.

图 ７ 固体表面“泡利穴”的简化模型

Ｆｉｇ.７ Ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ ａｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓｏｌｉｄｓ
(Ｔｈｅ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ ｉｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｂｙ ａ ｐａｒａｂｏｌｏｉｄ ｏｆ ｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
ａｒｏｕｎｄ Ｚ ａｘｉｓ. Ｔｈｅ ｒｅｇｕｌａｒｌｙ ａｒｒａｎｇｅｄ ｂｌａｃｋ ｓｐｏｔｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ
ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｔｏｍｓ / ｉｏｎｓ ｓｉｔｅｄ ａｔ ｌａｔｔｉｃｅ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ.
ｔｈｅ Ｘ￣Ｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｐｌａｎｅ ｉｓ ａｒｒａｎｇｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓｏｌｉｄｓ.
Ｚ￣ａｘｉｓ ｉｓ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｓｏｌｉｄ ｓｕｒｆａｃｅ. Ｔｈｅ ｆｏｃｕｓ Ｆ ｏｆ ｐａ￣
ｒａｂｏｌｏｉｄ ｏｆ ｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｒｏｕｎｄ Ｚ￣ａｘｉｓ ｉｓ ｐｕｔ ａｔ ｔｈｉｓ ｓｕｒｆａｃｅ.
Ｔｈｅ ｎｕｃｌｅｕｓ ｏｆ Ｈ ａｔｏｍ ｉｓ ｐｕｔ ａｔ Ｆ ｐｏｉｎｔ. Ｔｈｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐａ￣
ｒａｂｏｌｏｉｄ ｗｉｔｈ ｓｏｌｉｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｓ ａ ｃｉｒｃｌｅ ｗｉｔｈ ｒａｄｉｕｓ ξ０(ξ０ ｉｓ ｉｎ

ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ Ｂｏｈｒ ｒａｄｉｕｓ ａ０). Ｔｈｅ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ｃｉｒｃｌｅ ｉｓ ａｔ ｆｏｃｕｓ

Ｆ. ＰＦ ＝ ξ０ / ２ ｉｓ ｔｈｅ ｆｏｃａｌ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｐａｒａｂｏｌｏｉｄꎬ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ

ｔｈｅ ｄｅｐｔｈ ｏｆ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｌｏｕｄ ｏｆ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ Ｈ
ｃａｎ ｎｏｔ ｐｅｎｅｔｒａｔｅ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐａｒａｂｏｌｏｉｄａｌ ｗａｌｌ
ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ Ｐａｕｌｉ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ. Ｔｈｉｓ ｆａｃｔ ｃａｎ ｂｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｂｙ ａ
ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｗａｖｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ Φ ｏｆ
Ｈ ｈａｓ ｔｏ ｓａｔｉｓｆｙ. Ｎａｍｅｌｙꎬ ａｔ ｔｈｅ ｐａｒａｂｏｌｏｉｄａｌ ｗａｌｌ ξ＝ ξ０( ｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ)ꎬ Φ(ξ０ꎬηꎬｚ)＝ ０).

　 　 泡利穴中的填隙 Ｈ 原子的 Ｓｃｈｒöｄｉｎｇｅｒ 方程以

及波函数满足的边条件分别为:
Ｈ^Φ ＝ ＥΦꎬ Φ(ξ０ꎬηꎬｚ)＝ ０
Φ(ξ０ꎬηꎬｚ) ｜ η→∞ ＝ ０ꎬ(自然边界条件) (２)
由于泡利排斥作用ꎬ 填隙 Ｈ 原子的电子云无法

穿过抛物面(可称为“泡利墙”)渗透到固体内部ꎬ
它只能约束在抛物形“泡利穴”表面以内. 这一事实

就用上述边条件表示ꎬ 即填隙 Ｈ 原子的电子波函数

Φ 在“泡利穴”表面上(即旋转抛物面 ξ ＝ ξ０上)必须

为零. 由于穴表面对填隙 Ｈ 的泡利排斥作用已经用

边条件充分表达了ꎬ 不必在哈密顿量中再增加表示

泡利作用的附加项. 因此ꎬ (２)式中仍然采用自由 Ｈ
原子的哈密顿量ꎬ 即:

Ｈ^＝ ћ２

２ｍ０
▽２－ ｅ

２

ｒ
(３)
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２.２ 填隙Ｈ的基态波函数ꎬ 电离能ꎬ 诱导电矩和催化

以下再简要说明方程(２)的基态解(Φꎬ Ｅ)的

性质(讨论催化问题主要涉及基态)ꎬ 指出它不同于

自由 Ｈ 原子基态(１ｓ 态)的主要点.
首先讨论基态波函数 Φ 的改变. 该解析解 Φ

用超越几何函数表达. 没有必要列出波函数详细的

数学表式及其推导(详见文献[４])ꎬ 仅用图 ８ 示出

填隙 Ｈ 原子基态波函数给出的电子云密度空间分

布(即[Ф] ２分布)等高线图已经足够了. 比较图 ８ａꎬ
ｂ 可见ꎬ 在排斥作用下ꎬ 填隙 Ｈ 原子的基态电子云

图 ８ 自由 Ｈ 原子基态 １ｓ 的球对称电子云分布

Ｆｉｇ.８. Ｔｈｅ ｓｐｈｅｒｉｃａｌｌｙ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｌｏｕｄ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ １ｓ ｏｆ ａ ｆｒｅｅ Ｈ
(Ｆｉｇ.８ ｂ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｏｕｒｓ ｏｆ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ ｄｅｎｓｉｔｙ( ｜ Ф ｜ ２) ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ Ｈ(ｔａｋｅｎ ｆｒｏｍ
[４])ꎬ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ ａ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ ｗｉｔｈ ａ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ Ｐａｕｌｉ ｗａｌｌ ｏｆ ｐａｒａｂｏｌｏｉｄ ｏｆ ｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｂｌａｃｋ
ｐｏｉｎｔ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｎｕｃｌｅａｒ ｏｆ Ｈꎬ ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｃｉｒｃｌｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｔｏｍｓ ｗｉｔｈ ｃｌｏｓｅｄ ｓｈｅｌｌ.
Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｌｏｕｄ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ Ｈ ａｔｏｍ ｎｏ ｌｏｎｇｅｒ ｈａｓ ａ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｓｙｍｍｅｔｒｙ. Ｔｈｅ ｄｅ￣
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｖｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｅｌｏｎｇａｔｅｄ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ
ｓｏｌｉｄ ｓｕｒｆａｃｅꎬ ｔｈｕｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｄｉｐｏｌｅ ｐꎬ ｖｅｒｔｉｃａｌｌｙ ｐｏｉｎｔｓ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｉｏｒ ｏｆ ｓｏｌｉｄ.)

密度分布特征的确不同于自由 Ｈ 原子的 １ｓ 态. 它

已经变形ꎬ 不再是球对称分布ꎬ 而是沿着垂直固体

表面方向向上延伸拉长. 由于电子云的拉伸形变ꎬ
填隙 Ｈ 的负电中心不再与正电中心重合ꎬ 诱导出一

个电矩 ｐꎬ 它垂直固体表面并指向固体内部.
　 　 其次ꎬ 填隙 Ｈ 的基态能量 Ｅ 也相应发生改变ꎬ
如图 ９ 和表 １(均取自[４] )所示. 图 ９ 给出泡利穴中

填隙 Ｈ 的诱导电矩 ｐ 和基态能量 Ｅ 随泡利穴的半

径 ξ０的变化曲线 ｐ ~ ξ０和 Ｅ ~ ξ０ . 表 １ 是图 ９ 中曲

线的数值表示ꎬ 只是表中把基态能量 Ｅ 换成应用上

更加方便的基态电离能 Ｉ. 两者关系为 Ｉ ＝ －Ｅꎬ 只差

一个负号ꎬ Ｅ<０ 而 Ｉ>０. 电离能 Ｉ 比基态能 Ｅ 更具物

理直观性ꎬ Ｉ 值代表电子亲和力大小. 因此我们也常

用基态电离能 Ｉ 代替基态能级 Ｅꎬ 如表 １ 所示.
图 ９ 和表 １ 都说明ꎬ 在泡利斥力约束下ꎬ 填隙 Ｈ

基态能量 ＥＨ(ＥＨ< ０)明显提升ꎬ 高于自由 Ｈ 原子ꎬ
即 ＥＨ> －１３.６ ｅＶ(以下ꎬ 凡属描写填隙Ｈ 原子性质的

物理量皆用下脚标 Ｈ 标记ꎬ 以区别参与化学反应的

其它原子). 或者等价地ꎬ 其基态电离能 ＩＨ明显小于

自由 Ｈꎬ 即 ＩＨ< １３.６ ｅＶ. 这表示ꎬ 比起自由 Ｈꎬ 泡利

斥力作用下的填隙 Ｈ 变得更容易电离(即填隙 Ｈ 的

电子亲和力明显下降)ꎬ 更易与外来原子交换电子.
电离能 ＩＨ的减小表明其化学活性增大.

图 ９ 和表 １ 还表明ꎬ ‘泡利穴’的半径 ξ０是影响

填隙 Ｈ 性质的重要参量. 孔穴半径 ξ０大小在物理上

表示泡利约束作用之强弱. 半径 ξ０越小ꎬ 显然排斥

作用越强ꎬ 被挤压的电子云(见图 ８ｂ)向上方自由

空间的扩展就越大. 相应地ꎬ 电子到氢核 Ｈ＋的平均

距离􀭰ｒ ＝ ∫Φ∗ ｒΦｄτ也越大ꎬ 表示电子更远离氢核.
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图 ９ 填隙 Ｈ 的诱导电矩 ｐ (单位是 ｅａ０)和

基态能量 Ｅ(ｅＶ)随泡利穴半径 ξ０

Ｆｉｇ.９ Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｐｏｌｅ ｐ (ｉｎ ｕｎｉｔ ｅａ０)

ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ Ｅ(ｉｎ ｕｎｉｔ ｅＶ) ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｒａｄｉｕｓ ｏｆ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅꎬ ｐ ~ ξ０ ａｎｄ Ｅ ~ ξ０

(ｑｕｏｔｅｄ ｆｒｏｍ [４]). ξ０ ｉｓ ａ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓ ｒａｄｉｕｓ ｉｎ ｕｎｉｔ

ａ０ꎬ ｔｈｅ Ｂｏｈｒ ｒａｄｉｕｓ. Ｆｒｏｍ Ｆｉｇｕｒｅ ９ ｗｅ ｓｅｅꎬ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｄｉ￣

ｐｏｌｅ ｐ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ Ｅ(Ｅ< ０) ａｒｅ ｍｏｎｏｔｏｎｉｃａｌｌｙ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｒａｄｉｕｓ ξ０ . Ｉｎ ｆａｃｔꎬ ξ０ ｓｃａｌｅｓ ｔｈｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｐａｕｌｉ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ.

Ｔａｂｌｅ １ Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｉ (Ｉ>０)
(ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｐｏｌｅ ｐ ｏｆ ｇｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ Ｈ ｗｉｔｈ
Ｐａｕｌｉ ｒａｄｉｕｓ ξ０(ｑｕｏｔｅｄ ｆｒｏｍ [４]). Ｔａｂｌｅ １ ｉｓ ｔｈｅ

ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｉｇ.９.)

Ｒａｄｉｕｓ ｏｆ Ｐａｕｌｉ
ｈｏｌｅ ξ０ / ａ０

(ｉｎ ｕｎｉｔ ａ０)

Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
Ｉ (ｉｎ ｕｎｉｔ ｅＶ)ꎬ

Ｉ＝ ｜Ｅ ｜

Ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｐｏｌｅ
Ｐ

(ｉｎ ｕｎｉｔ ｅａ０)

５.３２ １２.５７ ０.２３８

３.１３ ９.４４ ０.６０７

２.５３ ６.９４ ０.８９３

２.２６ ５.３１ １.１４

２.１１ ４.２０ １.３６

２.００ ３.４０ １.５８

１.８４ ２.１８ ２.１１

１.７６ １.５１ ２.６３

１.６６ ０.８５ ３.６４

１.６１ ０.５４ ４.６５

　 Ｎｏｔｅｓ. ａ０ ＝ ０.０５２９ ｎｍ ｉｎ ｔｈｉｓ Ｔａｂｌｅ １ (Ｅｘａｍｐｌｅ: ξ０ / ａ０ ＝
２→ ｒａｄｉｕｓ ξ０ ＝ ２ ａ０ ＝ ０.１０５８ ｎｍ).

这导致诱导电矩 ＰＨ ＝ｅ􀭰ｒ 增大ꎬ 同时也导致电子与 Ｈ
核之间静电库仑引力减弱ꎬ 使电离能 ＩＨ减小. 由此

可见ꎬ 电离能 ＩＨ的减小和电矩 ＰＨ的出现ꎬ 原来都是

由填隙 Ｈ 基态波函数的形变引起的ꎬ ΦＨꎬ ＩＨ和 ＰＨꎬ
三者关系紧密.
　 　 在此附带说明ꎬ 既然泡利穴半径 ξ０是决定作用

强弱的重要参量ꎬ 所以在选择催化材料时ꎬ 首先就

是考量该孔穴半径值. 各种固体材料ꎬ 其表面“泡利

穴”的形状ꎬ 大小都不相同. 同一晶体在不同晶面上

的孔穴大小也不相同. 它们的实际形状也复杂多

样ꎬ 和简化的旋转抛物面很不同. 在晶体表面上的

截线当然也不会是简单的圆形. 为了把图 ９ 和表 １
近似地应用于实际固体催化剂做半定量计算ꎬ 它在

讨论具体的化学反应时ꎬ 至少在半定量分析中十分

有用.
以上就是对我们前文[４] 的简短概述. 我们进一

步认识到ꎬ 其实填隙 Ｈ 的诱导电矩 ＰＨ同样重要ꎬ
它和电离能 ＩＨ的减小一样ꎬ 深刻影响填隙 Ｈ 原子

的化学活性ꎬ是讨论催化问题中不可忽略的重要因

素. 至少ꎬ 电矩 ＰＨ 的以下 ４ 个功效和催化密切

相关:
１. 它保证填隙 Ｈ 原子稳定地黏贴在“泡利穴”

中. 如上所述ꎬ 电矩 ＰＨ垂直表面并指向固体内部.
它必然在晶体表面感应一个带负电的面电荷分布

(对金属ꎬ 是自由电子面电荷分布ꎬ 对固体介质ꎬ 为

极化面电荷)ꎬ 感应面电荷与电矩 ＰＨ之间的静电吸

引使外来填隙 Ｈ 原子“瞬时地粘黏”于表面. 所以ꎬ
我们讨论的填隙 Ｈ 原子ꎬ 是物理吸附于固体表面的

稳定的物理存在ꎬ 而不是一个假想的模型考虑.
２. 电矩 ＰＨ的偶极电场对周边环境中的正离子

(如 Ｎ＋＋ꎬ Ｏ＋等)的静电吸引和对中性原子分子的范

德瓦斯吸力ꎬ 会使外来原子(离子)有沿 ＰＨ的电场

线移动的倾向ꎬ 造成对填隙 Ｈ 原子的靶向轰击. 填

隙 Ｈ 成为靶原子. 显然相比气体中的随机碰撞而

言ꎬ 这种靶向轰击增大了外来原子对 Ｈ 的碰撞概

率ꎬ 对加氢反应更为有利.
３. 表 １ 中ꎬ 电矩 ＰＨ足够大ꎬ 其电场会使周边气

体中的靠近填隙 Ｈ 的原子或离子发生明显拉伸形

变ꎬ 自然造成这些外来原子电离能 ＩＸ减小(以下ꎬ
外来原子一概用 Ｘ 来标记). 它们在向填隙 Ｈ 原子

接近并最终碰撞的过程中ꎬ 伴随原子拉伸形变而逐

渐减小的电离能 ＩＸ会不断与填隙 Ｈ 电离能 ＩＨ趋同ꎬ
即 ＩＸ→ＩＨ(注意 ＩＨ已经很小. 只要 ξ０取较小值ꎬ 就有
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ＩＨ<< １３.６ ｅＶꎬ 见表 １). 最终近似相等ꎬ ＩＸ≈ＩＨ(也
可以等价地表示为基态能量 ＥＸ≈ＥＨ). 限于篇幅ꎬ
我们将在另文中对趋同ꎬ 近似相等的必然性做更深

入的ꎬ 半定量的物理论证. 顺便指出ꎬ 在此过程中ꎬ
填隙 Ｈ 的电离能几乎不变ꎬ ＩＨ≈Ｃｏｎｓｔ(同样在另文

中证明). 显然ꎬ 两个原子接近时的’能量趋同’效

应ꎬ 有利于共价键形成. 只当不断靠近的外来原子

和填隙 Ｈ 原子的两个原子波函数 Ψ１和 Ψ２最终成

了’同一能级’上的’简并态’ꎬ 交叠的原子波函数才

可以通过线性组合ꎬ 成为分子波函数 Ψ１２ ＝ Ｃ１Φ１ ＋
Ｃ２Φ２ (即分子轨道[２８] ). 所以ꎬ 能级趋同ꎬ 产生简

并ꎬ 是形成分子波函数应该满足的前提条件. 这也

符合人们的物理直观: 能量趋同保证了两个原子的

价电子可以在原子间无能量障碍地自由迁移ꎬ 成为

共用电子ꎬ 从而形成共价键.
４. 填隙 Ｈ 强的非零电矩 ＰＨ造成外来原子 Ｘ 形

变ꎬ也诱导出一个非零电矩 ＰＸ . 电矩 ＰＸ沿 ＰＨ的电

场 ＥＨ取向ꎬ 即 ＰＸ‖ＥＨ . 最终ꎬ 发生碰撞时ꎬ ＰＸ将与

填隙 Ｈ 电矩 ＰＨ平行ꎬ ＰＸ‖ＰＨ(因为在填隙 Ｈ 处必

有 ＥＨ‖ＰＨ . ＰＸ‖ＰＨ对成键至关重要: 在很多情况

下ꎬ 它使得两个交叠原子波函数固有的空间对称性

(这种对称性在量子力学中称为’宇称’)彼此适配.
只有这样ꎬ 才不会出现两个原子碰撞时ꎬ 相互叠加

的原子驻波态 Ψ１和 Ψ２产生干涉相消的情况. 以此

保证共价键得以形成. ＰＸ‖ＰＨ通常就是理想的’最
佳碰撞方位’. 限于篇幅ꎬ 我们将在另文中对“宇称

匹配”ꎬ 避免干涉相消对形成共价键的重要意义给

与详细的说明.
总之ꎬ 固体表面的泡利排斥作用会深刻影响填

隙 Ｈ 原子性质ꎬ 明显增加了其化学活性. 我们将此

催化作用简称为’填隙 Ｈ 的泡利激活’.

３ 结论和讨论

泡利排斥作用是广泛存在于各类固体表面(包
括纳米颗粒表面)的作用力. 它使得填隙 Ｈ 的性质

不同于自由 Ｈ 原子ꎬ 其化学活性明显增加ꎬ 在氢化

反应中显得非常活跃. 我们把这种催化效应简单称

为“填隙 Ｈ 原子的泡利激活”. 填隙 Ｈ 化学活性的

增加和它的两个新特点密切相关: 即其电离能 ＩＨ的
显著降低(电子亲和力下降)ꎬ 以及非零电矩 ＰＨ的

出现. 两者缺一不可.
这是氢化反应(加氢)中一种过去被长期忽视

的催化机理ꎬ 值得深入研究. 很有可能ꎬ “泡利激

活”是已有的催化理论的一个重要补充. 尤其对加

氢反应中经常采用的过渡族金属催化剂(Ｐｔꎬ Ｐｄꎬ
Ｆｅꎬ Ｎｉ 等等)而言ꎬ 除了要考虑以共价键连接基质

离子的“表面 Ｈ 原子”之外(例如 Ｈ—Ｐｄ 或 Ｈ—Ｐｔ
键上的 Ｈꎬ即文献[３]中所说的“化学吸附 Ｈ”)ꎬ 也

不能忽视数量很大的ꎬ 吸附在各个泡利穴底部的

“表面下的填隙 Ｈ 原子” (物理吸附)ꎬ 它们应当受

到同等关注. 在一些情况下ꎬ 后者的催化作用可能

更加重要.
近年的很多报道中ꎬ 对“表面下的 Ｈ 原子”在

氢化反应中的重要贡献都给于明确的肯定. 而“表
面 Ｈ 原子” 的化学活性反而没有得到实验证

实[５－１７] . 已经有不少相应的理论探讨ꎬ 但都没有涉

及我们说到的填隙 Ｈ 的泡利激活. 我们认为ꎬ 过渡

金属“深埋在表面下的泡利穴”中的ꎬ 被泡利激活的

填隙 Ｈꎬ 其实就是他们实验中的“表面下的 Ｈ 原

子”(ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ Ｈ ａｔｏｍ)ꎬ 它们在化学反应中非常活

跃. 这些填隙 Ｈ 的位置显著低于成键的“表面 Ｈ 原

子”(ｓｕｒｆａｃｅ Ｈ ａｔｏｍ). 图 ５ 和图 ６ 清楚显示了这两

种 Ｈ 原子的相对高度.
毋庸置疑ꎬ “泡利穴”中的填隙 Ｈ 应当更具化

学亲和性. 它是物理吸附的ꎬ 所以基态尚未填满. 从
而易与外来原子(离子)共用电子对ꎬ 形成共价键.
与此相反ꎬ 对于已经成键的(如 Ｈ—Ｐｄ 或 Ｈ—Ｐｔ)ꎬ
化学吸附的“表面 Ｈ 原子”ꎬ 基态已具有稳定的满

壳层结构ꎬ 不利于加氢反应. 但是我们强调ꎬ 填隙

Ｈ 原子化学活性增加的更重要原因仍然是泡利激

活. 泡利排斥使填隙 Ｈ 基态波函数发生了改变. 受

挤压的电子云在垂直表面的自由空间方向向上延

申ꎬ 其舌尖实际上已经冲出表面 Ｈ 的覆盖层(参考

图 ６ａꎬ ｂ)ꎬ 自然有利于填隙 Ｈ 和气体中的外来原子

Ｘ 接触ꎬ 促使 Ｘ—Ｈ 共价键的形成. 但是这一几何

因素也不是最重要的. 泡利排斥造成的波函数形

变ꎬ 使其电离能 ＩＨ明显减小和非零诱导电矩 ＰＨ出

现ꎬ 才是填隙 Ｈ 化学活性增加最重要的原因.
我们对新催化机制的认识仅仅停留在定性物理

讨论水平上ꎬ 缺少定量性ꎬ 但是这些特点已经鼓励

了我们ꎬ 把更多注意力聚焦于 “表面下的 Ｈ 原

子”———泡利穴中的填隙 Ｈ. 最重要的任务ꎬ 是要把

填隙 Ｈ 电矩 ＰＨ四大贡献中关键的后两个ꎬ即两个

原子在接近过程中能量趋同及其波函数的空间对称

性适配ꎬ 对它做更详细的ꎬ 物理上更容易理解的半

定量论证. 我们将在后续的论文中完成这一论证.
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把填隙 Ｈ 诱导电矩 ＰＨ最后两个效应(第 ３ 和

第 ４ 条)说得清楚很重要ꎬ 因为它们与形成共价键

应满足的两个前提条件密切相关. 我们将在后续论

文中ꎬ 首先详细说明什么是形成共价键的前提条

件. 然后在半定量水平上论证ꎬ 泡利激活后的填隙

Ｈꎬ 借助于强的非零诱导电矩 ＰＨ电场力的作用ꎬ 恰

好能使这些前提条件得到满足ꎬ 从而促进了共价键

形成. 这无疑是泡利激活机制的独特优越性.
我们主要讨论多相催化问题(固体表面填隙 Ｈ

原子的催化). 但是“泡利激活”原则上可以推广到

均相催化中. 因为在均相催化中经常使用的催化剂

通常也具有类似的泡利穴结构.
我们只讨论了泡利穴中填隙 Ｈ 的催化. 但是原

则上不难推广到其他元素. 我们计划用类似方法探

讨石墨烯表面填隙锂原子的泡利激活.
近来的天文观测中发现ꎬ 很多有机分子云团中

(例如 Ｈ２Ｏꎬ ＣＨ４ꎬ Ｃ２Ｈ２ꎬ Ｃ２Ｈ４ꎬ 􀆺等云团)ꎬ 同时

存在一些尺寸约 ０.００１~１０ μｍ 的尘埃物质(如 Ｃ 颗

粒ꎬ ＳｉＯ２颗粒等等). 两者的并存使我们猜测ꎬ 或许

这些尘埃物质(包括纳米颗粒)本身就是多相催化

剂ꎬ 其表面存在的“泡利穴”可能对天文分子的形成

有重要贡献.
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ｄｒｏｇｅｎ ｂｅａｍｓ [ Ｊ]. Ｎｕｃｌ Ｉｎｓｔｒ Ｍｅｔｈｏｄｓꎬ １９６７ꎬ ５７(１):
２２－２８.

[１９] Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｉ. Ａ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ １９１２ꎬ ３４(１０): １３１０－１３２１.

[２０] Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｉꎬ Ｍａｃｋｅｙ Ｇ Ｍ Ｊ. Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｉｎｔｏ ａｔｏｍｓ. Ｐａｒｔ Ｉ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ
１９１４ꎬ ３６(８): １７０８－１７２０.

[２１] Ｈｉｃｋｍｏｔｔ Ｔ Ｗ. Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｗｉｔｈ ｔｕｎｇｓｔｅｎ[Ｊ].
Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ １９６０ꎬ ３２(３): ８１０－８２３.

[２２] Ｇｒｅｇｏｒｙ Ａꎬ Ｇｅｌｂ ＡꎬＳｉｌｂｅｙ Ｒ. Ａ ｓｉｍｐｌｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ [ Ｊ]. 　 Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ
１９７８ꎬ ７４(２): ４９７－５２３.

[２３] Ｈａｒｒｉｓ Ｊꎬ Ａｎｄｅｒｓｏｎ Ｓ. Ｈ２ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ａｔ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅｓ
[Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｌｅｔｔꎬ １９８５ꎬ ５５(１５): １５８３－１５８６.

[２４] Ｐｏｅｌｓｅｍａ Ｂꎬ Ｐａｌｍｅｒ Ｒ Ｌꎬ Ｍｅｃｈｔｅｒｓｃｈｅｉｍｅｒ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｈｅｌｉｕｍ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ａｓ ａ ｐｒｏｂｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｌｅａｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｂａｔｅ
ｃｏｖｅｒｅｄ Ｐｔ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ [Ｊ]. Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ １９８２ꎬ １１７(１):
６０－６６.

[２５] Ｎｏｒｓｋｏｖ Ｊ Ｋꎬ Ｈｏｕｍｏｌｌｅｒ Ａꎬ Ｊｏｈａｎｓｓｏｎ Ｐ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ ｏｎ Ｍｇ ｓｕｒｆａｃｅｓ [Ｊ]. Ｐｈｙｓ
Ｒｅｖ Ｌｅｔｔꎬ １９８１ꎬ ４６(４): ２５７－２６０.

[２６] Ｂｏｎｄ Ｇ Ｃ. Ｍｅｔａｌ￣ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ [Ｍ].
Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ:Ｓｐｒｉｎｇｅｒꎬ ２００５.

[２７] Ｎｏｒｄｌａｎｄｅｒ Ｐꎬ Ｈｏｌｌｏｗａｙ Ｓꎬ Ｎｏｒｓｋｏｖ Ｊ Ｋ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅｓ [Ｊ]. Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ １９８４ꎬ １３６(１):
５９－８１.

[２８] Ｏｌｉｖｅ Ｇ Ｈꎬ Ｏｌｉｖｅ Ｓ. Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｍ].
Ｖｅｒｌａｇ Ｃｈｅｍｉｅꎬ １９７７.

[２９] Ｈｅｉｔｌｅｒ Ｗꎬ Ｌｏｎｄｏｎ Ｆ. Ｗｅｃｈｓｅｌｗｉｒｋｕｎｇ ｎｅｕｔｒａｌｅｒ ａｔｏｍｅ
ｕｎｄ ｈｏｍｏｏｐｏｌａｒｅ ｂｉｎｄｕｎｇ ｎａｃｈ ｄｅｒ ｑｕａｎｔｅｎｍｅｃｈａｎｉｋ
[Ｊ]. Ｚｅｉｔｓ Ｆ Ｐｈｙｓｉｋꎬ １９２７ꎬ ４４(６): ４５５－４７２.

[３０] Ｚｅｎｇ Ｊｉｎ￣ｙａｎ(曾谨言). Ｑｕａｎｔｕｍ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ (量子力

学) [Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｒｅｓｓ(科学出版社)ꎬ １９８１.
[３１] Ｚｈｏｕ Ｓｈｉ￣ｘｕｎ(周世勋). Ａ ｃｏｕｒｓｅ ｏｆ ｑｕａｎｔｕｍ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ

(量子力学教程) [Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｐｅｏｐｌｅ’ ｓ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ
Ｐｒｅｓｓ(人民教育出版社)ꎬ １９７９.

[３２] Ｖｏｌｄｅｎｓｔｅｉｎ Ｍ Ｂ(伏尔坚斯坦)ꎬ Ｗａｎｇ Ｄｉｎｇ￣ｃｈａｎｇ(王
鼎昌). Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｏｐｔｉｃｓ (分子光学) [Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ:
Ｈｉｇｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｐｒｅｓｓ (高等教育出版社)ꎬ １９５８.

[３３] Ｂｏｒｎ Ｍꎬ Ｗｏｌｆ Ｅ. Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ Ｏｐｔｉｃｓ [Ｍ]. Ｏｘ￣ｆｏｒｄ:
Ｐｅｒｇａｍｏｎꎬ １９７０.
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Ｔｈｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｎ Ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｓｏｌｉｄ
Ｓｕｒｆａｃｅ Ａｒｉｓｅｓ ｆｒｏｍ Ｐａｕｌｉ Ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ

ＹＯＵ Ｊｕｎ￣ｈａｎ１ꎬ ＬＩＵ Ｄａｎｇ￣ｂｏ１ꎬ２ꎬ ＧＡＯ Ｈａｉ￣ｘｉａｎｇ３

(１. Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ａｓｔｒｏｎｏｍｙꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ａｓｔｒｏｎｏｍｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｊｉａｏ Ｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ
８００ Ｄｏｎｇｃｈｕａｎ Ｒｏａｄꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２４０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｏｓｍｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｊｉａｏ Ｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ
８００ Ｄｏｎｇｃｈｕａｎ Ｒｏａｄꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２４０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｚｈｉｙｕａｎ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｊｉａｏ Ｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ ８００ Ｄｏｎｇｃｈｕａｎ Ｒｏａｄꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２４０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｌｉｄｓ ｏｆｔｅｎ ｅｘｅｒｔｓ ａ Ｐａｕｌｉ ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ ｆｏｒｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔｏｍｓ / ｉｏｎｓꎬ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ
ａｎｄ / ｏｒ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌꎬ ｗｈｉｃｈ ｍａｒｋｅｄｌｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｏｒｅｉｇｎ ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｏｍｓ / ｉｏｎｓ. Ｗｅ ｆｉｒｓｔ ｄｅｍ￣
ｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ Ｐａｕｌｉ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ ｗｉｄｅｌｙ ｅｘｉｓｔｓ ａｔ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｌｉｄｓ. Ｗｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅ ａ ｃｏｎｃｅｐｔ ｏｆ ‘Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ’ ｔｏ
ｄｅｓｃｒｉｂｅ ａ ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｎ ｓｏｌｉｄ ｓｕｒｆａｃｅꎬ ｗｈｅｒｅ ａ ｆｏｒｅｉｇｎ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ / ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌ ａｔｏｍ ｓｉｔｅｄ ｉｎꎬ ａｎｄ ｓｕｆｆｅｒｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
Ｐａｕｌｉ ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ ｆｏｒｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｔｏｍｓ / ｉｏｎｓ. Ｔｈｅｎ ａ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｔｏｍ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｕｎｄｅｒ Ｐａｕｌｉ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｉｓ ｗａｙ. Ｗｅ ｐａｙ ｍｏｒｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｌ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓꎬ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｅａｓｙ ｔｏ ｒｅａｄ ｔｈｉｓ ｐａ￣
ｐｅｒꎬ ｗｅ ｂｒｉｅｆｌｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅ ｔｈｅ ｗｏｒｋ ｗｅ ｈａｖｅ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄꎬ ｗｉｔｈ ｒｅｇａｒｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｃｈｒｏｄｉｎｇｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎ ｉｎ Ｐａｕｌｉ ｈｏｌｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙꎬ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗａｖｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍ ａｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ａ ｆｒｅｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｅｅｄ ｓｈｏｗｓ ａ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ. Ｔｈｅ ｍａｒｋｅｄ ｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｗｅ
ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｘｐｌａｉｎ ｔｈａｔꎬ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｍａｉｎｌｙ ｄｅｐｅｎｄｓ ｏｎ ｔｗｏ ｆａｃｔｏｒｓ: ｔｈｅ ｍａｒｋｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎｉ￣
ｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｆｆｉｎｉｔｙ) ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｄｉｐｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ. Ｗｅ ｒｅｆｅｒ ｔｈｉｓ
ｋｉｎｄ ｏｆ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｓ ‘Ｐａｕｌｉ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ’ꎬ ａｎｄ ｅｍｐｈａｓｉｚｅ ｉｔｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ. Ｔｏ ｄａｔｅꎬ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｌｏｎｇ ｏｎｇｏｉｎｇ ｑｕｅｓｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｓｔｕｄｙ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔꎬ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｃｔｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ‘ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍｓ’ꎬ ｌｏｃａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｔａｌｓꎬ ｒａｔｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ‘ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ’. Ｔｈｅ ｌａｔｔｅｒ ｈａｓ ｌｉｔｔｌｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ ｗｅ ａｒｇｕｅ
ｔｈａｔꎬ ｔｈｅ ‘ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ’ ｉｓ ｊｕｓｔ ｔｈｅ Ｐａｕｌｉ￣ｅｘｃｉｔｅｄ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ.
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