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用密度泛函()*+,方法对,-.!/（!0!，"，)）分子离子进行了理论研究1结果表明，,-./，,-."/分子离子能
稳定存在，基态电子状态是"2!3（,-./）和"4!3（,-."/），并导出了相应的几何性质、力学性质和光谱数据1
,-.)/（2!3）分子离子不能稳定存在1
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! 引 言

金属钚有活泼的化学性质，极易与 ."，."8
（9）、8"和:8等物质发生反应1,-8分子和,-.分
子是重要的钚化合物，,-8分子及分子离子的结构
和势能函数，文献［!，"］已有报道，文献［)］报道了

,-.分子的势能函数与光谱数据，关于,-.分子离
子的势能函数与稳定性尚未见报道1关于,-.分子
离子的稳定性对钚材料的理论研究，对于进一步提

高钚表面的抗腐蚀能力有重要意义1
锕系元素化合物的核外电子数多，交换作用比

较复杂，相对论效应不能忽视1用#$%!%&%’研究锕
系元 素 化 合 物 时，在 相 对 论 有 效 原 子 实 势

（;<:,）［’］近似下，用密度泛函理论（567）可方便
地处理电子相关问题，给出的结果合理可靠，与实验

结果符合甚好［"，%—2］1
本文采用=>-??@>A&’程序，在,-原子;<:,

近似下，用()*+,（(BCDB三参数交换函数与*BBE
+>A9E,>FF相关函数组成的杂化567方法）方法对

,-.!/（!0!，"，)）分子离子体系进行研究1

" 对称化基函数（G(6）

,-原子使用文献［#］报道的收缩基函数

［)?)H"I"J］，即)个?型轨道，分别用%个、#个和!
个高斯函数展开；)个H型轨道，分别用’个、%个和

!个高斯函数展开；"个I型轨道，均用!个高斯函
数展开；"个J型轨道，均用"个高斯函数展开1.原
子用#E)!!="基函数（’?)H!I），即’个?型轨道，分
别用#个、)个、!个和!个高斯函数展开；)个H型
轨道，分别用)个、!个和!个高斯函数展开；!个I
型极化轨道，用!个高斯函数展开1计算,-.分子
离子时基函数共为：2（?轨道）/#K)（H轨道）/)K
%（I轨道）/"K2（J轨道）0%’个，展开基函数所用
高斯函数为：")/’%/!%/"40!!!个1
,-.分子离子属(L)群，计算时用其子群(")
群，(")群共有四类不可约表示，即四个类型的电子
状态*!，*"，+!和+"以及四个类型的分子轨道
#!，#"，$!和$",上述%’个基函数必须进行对称匹
配才有实际物理意义,根据(")群的原子轨道型对
称化基函数可得,-.分子离子的四个不可约表示
的原子轨道型对称化基函数，具体如下：

*! ")个G(6即2个G，#个-.，)个/."，)个

/0"31"，"个2.)，"个2.（0"31"）轨道函数，

*" %个G(6即)个/01，"个2.01轨道函数，

+! !)个G(6即#个30，)个/0.，"个20."，"
个20（0"3)1"）轨道函数，
+" !)个G(6即#个31，)个/1.，"个21."，"
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个!"（!#"#""）轨道函数$

! %&’$(（$)*，"，!）分子离子的离
解极限与势能函数

分子势能函数对应一定的电子状态，为了准确

表达体系的势能函数，须首先确定正确的离解极限

和可能的电子状态$可根据原子分子反应静力学原
理［+］来确定离解极限和可能电子状态$
从头计算给出%&’(，%&’"(和%&’!(分子离

子的离解通道分别如下：

%&’ !( %&((’，

%&’ !"( %&"((’，

%&’ !!( %&"((’($
%&(和%&"(的基电子状态分别为［"］：+,% 和

-,%；’和’(的基电子状态分别为
［.］："/%和*/%$根

据原子分子反应静力学原理，%&(，%&"(，’和’(

属于&’（$）群；%&’(，%&’"(和%&’!(属于(0)
群，&’（$）群的对称性高于(0)群，当对称性降低
形成分子离子时，&’（$）群的不可约表示可分解为

&0)群的不可约表示的直和，通过直积和约化可得

(0)群的不可约表示，即所形成分子离子的可能电
子状态*%&(（+,%）和’（"/%）分别分解为(0)群表
示的直和为

+, !%
+!#"+""+#"+$，

"/ !%
"!($

两者直积并约化为

+,%#"/%)（+!#"+""+#"+$）#"!(

)-，.!#"-，.""-，.#"-，.$$
所以，%&’(分子离子的可能电子状态有：-!#，.!#，
-"，."，⋯；同理，%&’"(分子离子的可能电子状态
有：1!#，+!#，1"，+"，⋯；%&’!(分子离子的可能电
子状态有：-!#，-"，-#，-$$
采用%&原子的234%近似和’原子的15!**6

$全电子基函数，用7!89%方法计算%&’(分子离
子-重态和.重态，%&’"(分子离子1重态和+重
态，%&’!(分子离子-重态，优化结果见表*、表"和
图*—图:$
由表*和图*知，%&’(分子离子的基态为;

-!#，而.!#为激发态，由表"知：%&’"(分子离子的
基态为;+!#$

表* %&’(分子离子的电子组态、电子状态和

平衡几何与能量的优化结果

电 子 组 态 电子状态
平衡核间距

+<／=>
平衡能量

,／’?@A@<<

%电子&’’&’&(
())&

*电子&’’&&

-!# B$"B+ #-"$*!1:.

%电子&&’’&’’
(())&

*电子&&’’

.!# B$!"1 #-"$B1C..-

表" %&’"(分子离子的电子组态、电子状态和

平衡几何与能量的优化结果

电 子 组 态 电子状态
平衡核间距

+<／=>
平衡能量

,／’?@A@<<

%电子&’’&&&(
(’’&

*电子&’’&

+!# B$"1" #-*$1C-"B

%电子&’’&&((
’’&

*电子&’’&&

1!# B$*.1 #-*$1::!B

图* %&’(和%&’"(分子离子的势能曲线

从头计算%&(（+,%），%&"(（-,%）和’（"/%）的能
量 , 分别为 #-*$C--!11:，#-*$*:.:.1 和

#BDCB"*CC. ’?@A@<<；,（%&(）( ,（’）)
#-"$B-.C""!’?@A@<<与%&’(分子离子势能曲线
（图*）的渐近线能量值（#-*$1!11:’?@A@<<）接近，

,（%&"(）(,（’）)#-*$1C*1C*.’?@A@<<与

%&’"(分子离子势能曲线（图*）的渐近线能量值
（#-"$1!11:’?@A@<<）接近，所以，根据原子分子反
应静力学中的微观过程可逆性原理可得到，%&’(

（--!#）和%&’"(（-+!#）的离解极限为

%&’(（--!# !） %&(（+,%）(’（"/%），

%&’"(（-+!# !） %&"(（-,%）(’（"/%）$
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图!—图"分别为#$%&，#$%’&和#$%(&分子
离子的势能曲线，图’和图(中实线为拟合函数曲
线，拟合函数为)$**+,,-./*01+（)-.）势能函数［2］，

!"#$+（!%&!!%&’!’%&(!(）+34（#&!!），
其中!5’6’+，’为核间距，’+为平衡值7
图’和图(中的势能曲线均具有对应于分子稳

定平衡结构的极小点，说明 #$%&（( 8!6）和

#$%’&（92!6）分子离子是稳定存在的7图"中的势
能曲线仅具有对应于不稳定排斥态的排斥支，无平

衡核间距和平衡能量，说明#$%(&（8!6）分子离子
不能稳定存在7

图’ #$%&分子离子的势能曲线

图( #$%’&分子离子的势能曲线

图" #$%(&分子离子的势能曲线

#$%&，#$%’&分子离子稳定存在和#$%(&

（8!6）分子离子不稳定存在与对应的离解通道相
关7#$%&和#$%’&分子离子的离解通道分别为

#$&&%和#$’&&%，两原子间只存在化学键力和
核排斥力，与一般的双原子分子一样，势能曲线仅有

一个极小点，对应稳定的分子态7#$%(&分子离子的
离解通道为#$’&&%&，两原子间除了化学键力和
核排斥力外，还存在较强的#$’&和%&的库仑排斥
力，致使#$%(&（8!6）分子离子不能稳定存在7
用正规方程组拟合 )-.势能函数得到的各参

数值见表(，由从头计算得到的各电子状态的几何性
质和由表(数据计算得到的力学与光谱数据见表"7
由表(和表"数据可看出，离解能越大，力常量

也越大，分子离子越稳定，稳定性 #$%& 大于

#$%’&7
表( #$%&（(8!6，:!6），#$%’&（(2!6）的)-.参量

电子状态 $+／+; &!／<=6! &’／<=6’ &(／<=6(

#$%&（(8!6） ’7>:?!! ’:7@!? ’??7?@ 2@:7:2

#$%&（:!6） >7!2::2 ’!7!"( !’:7@( (>’7’>

#$%’&（(2!6）>7?8!!8’ ’?7?:? !2!7"> "2(78>

表" #$%&（(8!6，:!6），#$%’&（(2!6）的几何、力学、光谱数据

电子状态 ’+／<= )’／AB·<=6’ )(／AB·<=6( )"／AB·<=6" "+／C=6! "+*+／C=6! ++／C=6! #+／C=6! 偶极矩／D+0E+

#$%&（(8!6） >7’>2 !’’72( 6(:"@7@ 8:((> !""!7’?> ’’7?@’( (722’’ >7>88>( (7@((!

#$%&（:!6） >7(’@ ?78!? 6!(>7>’ !8":7’ (!>722?8 !!7@2(@ !7?2>" >7>8>:@ !7>>2>

#$%’&（(2!6） >7’@’ ’@78? 682?7! !"?!’ @8’7?8!2 !278?"’ ’7""@2 >7>2(? >78?@>
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! 分子离子的稳定性

原子离子的正价数可以很高，例如，"原子可
电离为"#$%甚至为裸核，然而，稳定的三、四价以上
正离子很少存在&这与分子内正电荷对之间的排斥
有关&通常双原子分子或分子离子的势能曲线有一
个势能极小的稳定态或为无极小的排斥态，或者同

时有势能的极小和极大&已经熟知有三种可能出现
势能极大，即由预离解所致，如，’(的)!*! 和)"!

［$+］

相交预离解，由不相交规则（,-,./-001,2/345）所致，
即分子群同一不可约表示的势能曲线避免相交而导

致极大，还有由简并态消失所导致的67,85/97740
极大&
最近系列研究［$$*$)］指出，分子内正电荷对之

间的排斥可导致第四种势能极大&例如，:;4(%（"
)!*）!:%（$’#）%;4%（)<#），可同时出现势能极小
与极大，$=1,>+&$!!+,=，$=7?>+&($@+,=，两者
能量差#%>+&A$B+5C&势能极小是核排斥与化学
键力平衡所致，势能极大是化学键力与正电荷对（如

:%和;4%）排斥平衡所致&同时具有势能极小与极
大的分子，称为能量阱或火山态分子，有重要理论与

应用研究价值&
高价分子离子的离解通道会增加，例如&’(%

分子离子有两种可能的离解通道，$）&’(%!&(%

%’，(）&’(%!&%%’%(满足第一种离解通道的
分子离子内只有化学键力和核排斥力，无正电荷对

之间的排斥，与通常的双原子分子和单价双原子分

子离子一样，只有势能极小，可稳定存在&如<3:(%

和<3D(%分子离子［(］&符合第二种离解通道的分子
离子内除了化学键力和核排斥力外，还存在正电荷

对的库仑排斥力，如果库仑排斥力与核排斥力总是

占优势，则其势能曲线将是完全排斥的，无能量极小

点，如:E(%分子离子［$(］，<3D)%分子离子［(］；若化
学键力与核排斥力平衡，将出现能量极小点，以及化

学键力与库仑排斥力的平衡将引起势能极大值，如

:;4(%，:F/(%和:G(%分子离子［$$］和F:(%，;:(%，

H:(%分子离子［$)］&
本文研究进一步证实上述看法&<3:(%（"

@!*）尽管为二价正离子，但没有出现势能极大&因
锕系元素的特征，低级电离势很小并且比较相近，例

如，"的第一，二，三级电离势为!&#A，$$&+I和

$IJI!5C；而D的第一，二，三级电离势为$)&B@，

)B&$)和BB&$)5C；:的第一电离能为$)&B#B5C&
所以，在<3:(%中不会出现正电荷对<3%和:%，而
是<3(%和:，因而不出现势能极大&同理，可以说明

<3:%（KI!*）无势能极大&<3:)%（I!*）的不稳定
态是因为在分子离子中存在比较强的正电荷间

<3(%和:%的排斥所致&
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