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二氧化钚分子激发态结构的外场效应
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[摘要】 在相对论有效原子实势近似下，用B3LYP密度泛函方法计算优化得到分子轴方向不同电偶极场

(一0．005。0．005 B．u．)作用下．二氧化钚的基态几何结构、电偶极矩和分子总能量．在优化构型下．用同样的

基组，采用含时密度泛函(TDDFr)方法(TD-B3LYP)，研究同样外电场条件下，对二氧化钚的激发能的影响．

计算结果表明，在外场作用下，对PIl仉的前5个激发态电子跃迁光谱属于可见一红外一远红外光谱，波长为

501．47—10291．5 nm，这是钚原子的奇异特征；激发能与外电场的关系近似满足Grozema等人提出的关系．
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O 引言

钚作为武器和能源材料已经获得了极为重要的应用，但由于其特殊的放射性衰变和活泼的化学性质，一

直难于发现高效长久的存储方式，因此其表面物理和化学性质长期以来一直是研究的热点之一【l。J．核武器

库存期间核材料的腐蚀、老化和相容性的原因之一是钚的衰变问题，它涉及两个方面：①钚及其化合物，如氢

化物和氧化物的激发态的性质与变化；②氦气泡的生成累集与影响．这些与外辐射场、自辐射场(内辐射场)

相关．因此，本文在朱正和等人研究一系列钚铀分子结构的基础上¨一引，进一步研究外场对分子的结构和激

发态的影响．

锕系元素的全电子计算计算量大得几乎不可能完成，鉴于原子性质主要决定于价层电子，可应用有效原

子实势(ECP)或相对论有效原子实势(RECP，Relativistic Effective Core Potential)理论¨引．PIl原子的基电子组态

为(Rn)5C7s：，采用RECP取代内层78个电子(Is22s22p63s23pe3d104s24p64d‘04f'45s25p65d‘0)，价电子层含16个

电子(6s26p65f67s2)，应用文[19．]给出的RECP和收缩价电子基函数(7s6p2d4f)／[3s3p2d2f]，即将(7s6p2d4f)收

缩为(3s3p2d2f)基函数，对于O原子选用6—311+G。基组函数．首先，采用密度泛函(DFT)方法B3LYP，在上

述基组水平上，对二氧化钚在分子轴方向外电场(一o．005．0．005 a．u．)作用下的基态D。。(x5乏：)几何结构

进行优化，然后，在同样的基组水平，采用含时密度泛函方法TD．B3LYP，研究同样外电场作用下对其分子激

发态、偶极矩和总能量的影响．

1理论和计算方法
外电场作用下分子体系哈密顿量

日=风+日；。， (1)

其中巩为无外电场时的哈密顿量；日i。为场与分子体系的相互作用哈密顿量．在偶极近似下，分子体系与外

电场F的相互作用能为

Ⅳ．。=一／zF， (2)

卢为分子电偶极矩．根据Grozema等人提出的模型Ⅲ’2¨，在电场作用下的激发能E。与电场强度F、电偶极矩
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和极化率的变化量△弘和Aa满足

E。=E。(O)一却F—i1△口P， (3)

其中E。(O)为无外场下的激发能．本文对Grimme的半经验方法㈦233加以推广，即将含时(rID)和密度泛函

(DFT)进行结合，以精确地计算激发能，并且在哈密顿量中加入了与电场有关的项‘M川．

二氧化钚分子为D。。，按其标准坐标计算，

Pu和0原子位于弦平面，沿z轴方向加上一

系列有限的外场(一0．005—0．005 a．u．，约

一2．5．2．5 x 108 V·m一)，采用B3LYP方法，对

全构型能量梯度优化二氧化钚分子结构(图

1)．在GAuSSnN03程序中，分子的哈密顿量中

加入H．m=一卢·F，／1为分子偶极矩矢量，F为

外场矢量Ⅲ1．采用TD．B3LYP方法，计算有外场

作用下二氧化钚的前5个激发态，全部计算在

GAUSSIAN03软件包进行∞o．

图1无外场下优化的Pu02基态D．b(矛写)的分子结构

Fig．1 Optimized ground state geometry of plutonium

di。xide D．。(ji5鬈)in姗field

2结果与讨论
2．1分子的性质

采用含时密度泛函(TDDFr)方法TD．B3LYP，分别对不同电偶极场(一0．005。0．005 a．u．)作用下二氧化

钚的基态几何结构进行优化，得到其基态为D。。(文5艺j)，优化的几何参数、电偶极矩和分子总能量见表1．

表1用B3LYP／Gen优化的二氯化钚基态键长R、键角A、偶极矩p、相互作用能E7和总能量E与电场F的关系

Table 1 Optimized bond length R．bond angle A。aipote moment p and total energy E of the ground state of

ptuto,atm,dioxide udder electric fields{一O．005一O．005 a．u．1 with B3LYPIGen method

注：8￡表示用高斯程序计算的相互作用能

由表l和图2，可以看出分子总能量依电场变化情况，分子偶极矩卢随电场的增加线性增大．因为非偶

极分子处在外电中，存在相互作用能

E7=一(肛·F)=一／I』Fcos0=一p，， (4)

这时，卢为诱导偶极矩，l，=1800．对于偶极矩，l Debye=0．529 18 a．U．，例如，当电场为0．005 a．U．时，E，-

0．759 5×0．529 18×0．005=2．009 6×10一a．U．．计算的结果见表1和图3．

由表1还可以看出，几何参数对电场的大小和方向有较强的依赖．由于二氧化钚属于非极性分子，随正

向电场增加，其Pu．0键长尺n．o逐减小，0．188 0 nm一0．185 0 nm，其0．Pu．0键角A帆。不变．当电场反向时，

R啪随电场强度增加而减小，0。188 0 nm一0．185 1 hill，A嘶由不变，如图4所示．分子几何参数的变化可以用电

荷转移引起分子内电场的变化来定性解释，随着正向电场增加，电子的逆向转移使Pu．0间的电场减小，因而

Rh。减小，A。M不变，反之亦然．在一定电场范围内(一0．005—0．005 a．U．)，分子偶极矩p随正向电场强度的
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增加线性增大，随反向电场强度的增加也线性增大，如图2(b)所示．二氧化钚基态电子状态对称性不随电场

改变，仍为D．h(辩∑：)．

j

毒

-0．006 -0．∞2 0．002 0．006

，／t．L F／a．u．

(丑)总能量 ㈣电偶极乐

图2基态PIl02总能量和电偶极矩随外电场变化的关系

Fig．2 Ground state energy and dipole moment v8．electric field

图3 Pu02在外电中的相互作用能

Fig．3 Interaction energy of plutonium dioxide

in electric fields

2．2外场对激发能的影响

对不同电场(一0．005。0．005 a．U．)，用密度泛函

B3LYP优化得到二氧化钚基态D。。(x5∑：)，再用含时

TD．B3LYP分别计算前5个激发态的激发能和振子强

度，结果列在表2．

由表2可以得出如下结论，在外场作用下，对

PuO：的前5个激发态，电子跃迁光谱属于可见一红外

一远红外光谱，波长为501．47—10 291．5 nm；激发能随

电场变化如图5所示．激发能随电场变化的规律可根

据前线轨道理论解释汹]．如对第一激发态，当电场由

一0．005 a．U．变化到0．005 a．u．时，分子最低空轨道

LUMO与最高占据轨道HOMO能级之差分别是

3．245 6，3．232 3。3．535 7。3．441 8，3．423 6，3．332 9，

4．387 5，3．425 3，3．442 9，3．273 1和3．221 7，其定性

规律与图5一致．
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图4 Pu02键长随外电场变化的关系

Fig．4 Bond length of plutonium dioxide V8．electric field
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图5激发能与电场的关系(拟合到式(3))

(1—5表示第l至第5激发态)

gig．5 Excitation energie8 0f the first five

excited states V8．electric fields
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表2二氧化钚从基态D。．(誊写)激发的前5个激发能E和振子强度，与外场F的关系

Table 2 Excitation energies and oscillator strengths of plutonimn dioxide V8．electric fields

2．472 4 eV=501．47 nm。0．120 5 eV=10 291．5 nm．50I．47一lO 291．5m．

3 结论

1)由表2可知，在外场作用下，PuO：的前5个激发态电子跃迁光谱属于可见一红外一远红外光谱，波长

为501．47一l 0291．5 nm；对轻分子，如OH，NH，ZnF和H20，电子跃迁光谱都在可见与紫外区，波长在63．98—

594．97 nnl．因为钚原子的基电子组态为KLMN5s25p65d仲6826p65t6782，有6个5f电子，处于离域和定域的转变

间，5f电子有较大弥漫性，结合能比5d电子的弱，因而出现在可见一红外一远红外区．这是钚原子的奇异特

征．外场下二氢化钚的离解可能是首先由于Compton散射产生低能次级电子，然后再由次级电子碰撞使分子

激发离解，分离出O，进而生成02，02分子又与PIl原子反应生成PuO：，这样加速了Pu的腐蚀．

2)采用含时密度泛函方法TD．B3LYP方法，研究了分子轴方向电偶极场对二氧化钚的激发态的影响，表

明激发能与外电场的关系近似满足Gmzema等提出的关系Ⅲ∞1．
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Excited States of Plutonium Dioxide in External Electric Fields

XIE AMong，ZHOU Ling,ling，WANG Zhenwu。ZHANG Aiyun，MAO Jinwen，LUO Wenlang，

WU Donglan， RUAN Wen

(Departmem of Physics，College of Jinggangshan，Ji’∞343009，China)

Abstract：Ground state of plutonium dioxide in electric fields ranging from一0．005 to 0．005 a．u．am optimized using density functional

theory DVI'／B3LYP with SDD for Pu and 6—311+G。for O．Excitation ene唱iee in electric fields帆calculated with time-dependent DFr

method．It is shown that electronic state，total energy，molecular geometry，dipole moment and excitation energy玳strongly dependent on the

strength of applied electric field．Dependence of excitation energies on applied electric field strength agrees approximately with that proposed by

Grozema．Spectra of the fimt five excited States a把in the region of visible—infrared—far infrared with wavelength ranging from 501．47 tO 10

291．5咖．

Key words：plutonium dioxide；excited state；dipole electric field；time-dependent DFI"
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