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用密度泛函理论的 *"+,-方法，对铀原子采用 !)个价电子的准相对论有效原子实势及（%.’/$0)1）2［"."/$0$1］
收缩价基集合，碳、氧原子采用 %3"!!4!全电子基集合，应用 456..758 (9程序对一氧化碳气体与铀表面相互作用的
可能分子结构 :;<（角形 !" 和线形 != #构型）分子进行几何优化计算，得到了稳定结构的几何构形、能量、谐振频

率、力学性质和电性质，并用微观可逆性原理分析了其可能的离解极限 >结果表明，势能函数等值势能面图能清晰
地再现 :;<分子的结构特征和离解能；铀原子与一氧化碳的反应是势垒较低、容易进行的反应 >
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!国家自然科学基金（批准号：!&&@%&!&）资助的课题 >
# 通讯联系人 >

! A 引 言

铀的化学性质非常活泼，极易与环境中的氧气、

氢气、水蒸汽等物质发生反应而被氧化腐蚀，因此，

近年来研究铀的表面氧化反应及其机理一直是人们

感兴趣的课题，它不仅具有基础研究的意义，而且还

有较重要的应用背景 >对金属铀的表面氧化腐蚀和
抗氧化腐蚀的机理，及通过对金属铀及其氧化物与

气体分子（如 :<，:<$ 等）的相互作用研究，来探索

能使此类材料表面钝化或缓解腐蚀的有效气体环境

等方面的研究 >汪小琳［!，$］在 $’和 $&&B时，用 C射
线光电子能谱（D-E）研究发现，:<气氛可抑制金属
铀表面进一步氧化 >至于铀在 :<气氛中的抗氧化
机理，目前尚缺乏系统的研究 >一般认为，:<气体首
先在清洁的金属铀表面解离吸附，表层形成氧化物，

碳扩散进入体内在亚表层形成碳化物［"］> 4F60GH认
为［)］，在温度高于 "&&I，:<与铀表面相互作用时，
会在表面形成铀的含氧碳化物 ;<$:!3 $，它是 ;<和

;:的固体溶液 >因此，研究含氧碳化物 :;<的分子
结构和分析势能函数很有必要 >

$ A 理论方法

本文从量子力学出发，用密度泛函理论（0G8.7JK
168LJ7F85M JNGFHK，?OP）的 *"+,-（*GLQG三参数交换函
数与 +GG3,58R3-5HH相关函数组成的杂化密度泛函）
方法，在 456..758 (9程序中，对铀原子采用 !)个价
电子（%.$@.$%/%%0!’1"）的准相对论有效原子实势
（ HGM5J7S7.J7L G11GLJ7SG LFHG /FJG8J75M， TU:-），及
（%.’/$0)1）2［"."/$0$1］收缩价基集合［’］，碳、氧原子
采用 %3"!!4!!全电子基集合，进行含氧碳化物 :;<
的分子结构和分析势能函数的研究 >

" A 结果与讨论

&’(’ 分子结构

计算结果表明：:;<分子最稳定的构型为角型
的 !" 构 型，其 中 %;: V &A!9’)@8W，%;< V
&A!9$%%8W，":;< V !%’A$)X，此时能量最小值为
Y !%’A$&!&!9)5> 6 >，电子轨道分布如下：

!电子：Z[Z[Z[Z[Z[Z\Z[Z[Z\Z[Z[Z\Z[Z[Z\，

"电子：Z[Z[Z[Z[Z[Z\Z[Z[Z\Z[Z[Z\Z[ >
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因此，!"#分子的基电子状态为$%& ’此外，该分子还
有一个次低能量的线型结构（!( "构型），其电子状

态为$!)（见表 *和表 +）’
计算得到的 !"#分子的简正振动频率，角型分

子有 $个，线型分子有 ,个 ’其中弯曲振动频率!+ -
./.01，.2$0$345 * 和伸缩振动频率!$ - 1.*0*，

11601345 *，与在激光剥离的铀原子在 !# 气氛中，
所观察到的实验值［2］.7,0,和 ./+02345 *相符（见表

*）；899::;等人［.］用 <=>??@=A1+程序，铀原子采用 *,
个价电子的赝势（B?C>D;B;ECAE@=F，88）及（,?,B$D,G）H
［$?$B+D,G］相对应基集合，仅计算了 !"#分子的线
性结构（见表 +）’比较 I$JK8方法与 899::;等人的
LM和 N8+方法，虽然本文与文献［6］所采用的铀原
子的外输基集合和方法不同，但两者计算所得的

!"#线型分子的结构与能量结果基本相似，这表明
文中所采用的 I$JK8方法是适宜的 ’

表 * !"#分子的振动频率

频率 实验值［2］H345 *
$!) $%&

计算值H345 * 实验值H计算值 计算值H345 * 实验值H计算值

!* ——— "> $101，,*0, ——— %O 1$06. ———

!+ .7,0, #P .2$0$ 701$ %O ./.01 701,

!$ ./+02 #> 11601 70./ %O 1.*0* 70.6

表 + !"#分子的结构与能量

方法 状态
键长 N>FF@:CA粒子数

#"!HA4 #"#HA4 !!"#H（Q） $! $" $#
%H= ’ > ’ 文献

LM $!) 70*676 70*.7/ *.707 5 70$/ 7016 5 702+ 5 *2/0,,2,2+ ［.］

N8+ $!) 70*66, 70*.+6 *.707 5 70,7 *07$ 5 702$ 5 *220*+/*.6 ［.］

I$JK8 $!) 70*.,.* 70*.+/, *.707 5 70+1 70.* 5 70/+ 5 *2/0+77.1++ 本文

I$JK8 $%& 70*./,6 70*.+22 *2/0+, 5 70+1 70.+ 5 70/$ 5 *2/0+7*7*., 本文

!"#" 离解极限与分析势能函数

!"#角型分子基电子状态为$%&，在满足自旋限
制和轨道限制，并符合微观可逆性原理的条件下［1］，

其可能的离解极限为

"（$ R>）) !#（&*!)）， （*）

!"#（&$%&）"!（$ 8P）) "#（&$!5）， （+）

#（$ 8P）) "!（&$$）’ （$）
若将基态原子能量设为零，在多体项展式分析

势能函数中，为了满足离解极限，必然要出现 "（$ R>）
单体项，而且仅出现此单体项 ’然而，在离解极限（*）
和（+）式中，"#（&$!5）和 "!（&$$）再进一步离解为

"#（&$!5）" "（/ J>）) #（$ 8P）， （,）

"!（&$$）" "（/ J>）) !（$ 8P）’ （/）
在（*），（,）和（/）式中，仅在（*）式中出现了激发态的
"（$ R>），其余通道均为基态 "（/ J>）’

!"#分子的平衡结构为角型结构，选取双原子
分子 "!，"#和 !#的平衡结构作为参考点，则满足
离解极限的多体项展式分析势能函数［1］为

"（#*，#+，#$）- "（+）"!（#*）) "（+）"#（#+）) "（+）!#（#$）

) "（$）!"#（#*，#+，#$）， （2）

其中 #* - #"!，#+ - #"#，#$ - #!#，二体项采用 N>ST
SCFFTU;SV@C势能函数，即
"（+） - 5 ’C（* ) (*" ) (+"

+ ) ($"
$）CWB（5 (*"），

（6）
其中"- ) 5 )C，)，)C 分别为核间距和其平衡距离，

’C 为离解能，(*，(+，($ 为势能函数参数 ’这三个参
数可根据光谱数据求得，或由 (* +,+-+. 计算的单点
能量拟合出 ’ "#，"!和 !#的双体项势能函数拟合
参数见表 $ ’

表 $ "#，"!和 !#的 N>SSCFFTU;SV@C势能函数参数

’7
C HCX #C HA4 (* HA45 * (+ HA45 + ($ HA45 $

"#（&$!5） .0,166 70*.+76 *202. 5 *+*0. $2.0,

"!（&$$） /0+$67 70*.261 *.0,+ 5 *7+0/ ,2*07

!#（&*!)） **0++2 70**+.$ $.016 +$70/ *.1.

为了计算 !"#（$%&）对应于离解极限 "（/ J>）)

!（$ 8P）) #（$ 8P）的离解能 ’C，首先优化出 !"#（$%&）
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平衡结构的能量为 ! "#$%&’"’"()*+,-,.. + / 0 /，然后
计算 1（$ 20）的能量为 ! $"%34)()##3*+,-,.. + / 0 /，5
（6 78）的能量为 ! 63%($$4((4*+,-,.. + / 0 /，9（6 78）的

能量为 ! 3$%’($6($#*+,-,.. + / 0 /，则 519（6:;）的离
解能可计算为 !. < "（1） = "（5） = "（9） ! "（519） <
"&%#)(.>/表 )列出 #$ %&%’%( 计算出的有关参数 /

表 ) 519（6:;）的性质参数

特征 力常数?+@/ AB! &

能量! !. < ! "&%#)(.> C)" )"
（15）< ’%6)4)3 *!!（"519）< ’%’"&&(#

偶极矩 6%")#D.EF. C)& )&
（19）< ’%)’"’) *!)"（"519，15）< ! ’%’)6(63

布居数 15：’%)$3&，19：’%"6$) C)" )&
（15，19）< ! ’%’"64)# *!)&（"519，19）< ! ’%’$’6(3

!表示基态原子的能量为分子体系能量零点 /

在推导多体项展式的势能函数时，本文选取

)G " < )G 15 < ’%"($)3AB，)G & < )G 6 < ’%&3$&(AB 作

为参考坐标，则内坐标为

"% < )% ! )’
% （ % < "，&，6），

相应的对称内坐标为

+"

+&

+
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
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（#）式中的 ,（6）519（ )"，)"，)6）为三体项，采用的形

式为

,（6）519（)"，)&，)6）< -·.， （4）

其中 - 为对称内坐标 +% 的多项式，. 为量程函数 /
它们的形式为

- < /’ = /" +" = /& +& = /6 +&
& = /) +&

6 = /$ +" +&

= /# +)
6 = /3 +&

" = /( +"（+&
& = +&

6）

= /4 +& +&
6， （"’）

. <［" ! -+AH（#" +" ?&）］［" ! -+AH（#& +& ?&）］

I［" ! -+AH（#6 +6 ?&）］/ （""）

（"’）和（""）式中有 "’ 个线性系数（ /’，/"，/&，

/6，/)，/$，/#，/3，/(，/4）和三个非线性系数

（#"，#&，#6），对于三个非线性系数，可以通过势能

面上不出现无意义的点和结构以及根据其他有关性

质对势能面进行非线性优化而确定，而 "’个线性系
数由 "’个已知条件确定 /依据表 &和表 )所列平衡
结构参数、离解能和力常数等条件，分析势能函数

（#）式的参数可由此而确定，结果列于表 $ /

表 $ 519分子的分析势能函数的参数

/’ &’%")4 /" #%4&)4 /& ’%#4)$6 /6 ! 3%##6( /) 4%4(#)

/$ &%&4#( /# 3%$’6$ /3 "3%(#" /( ! 6%"6() /4 ! "’%$44

#" 6%# #& 6%# #6 ’%’

!"!" 势能函数等值势能面图

为了直观分析势能函数的物理意义，展示 519
（/0 构型）分子的结构与对称性及该分子的形成与

离解机理，由（4）—（""）式和表 $ 的参数，以等值势
能图绘出 519 基态分子的伸缩振动图和旋转
图［"’，""］，如图 "和图 &所示 /

图 " 519（ 6:;）等值势能面伸缩图 曲线 " 为

! "&%#)4.>，曲线 &为 ! "&%’.>，曲线 6为 ! "’%’.>，曲线 )
为 ! (%’.>，曲线 $为 ! #%’.>，曲线 #为 ! )%’.>，曲线 3为

! &%’.>

图 "和图 &清晰地再现了 519的结构特征 /在
图 "中固定"519 < "#$%&)G，此图表示 1—5 键与
1—9键的伸缩振动势能图 /从图 " 发现，在 )15 <
’%"($)3AB，)19 < ’%"(&##AB处，出现一较深的势阱
（ ! "&%#)4.>）/并且发现，在这两个通道上没有鞍点
存在，这说明铀原子与 59的反应是容易进行，没有
阈能的反应 /
图 & 是旋转势能图，此图表示固定 )59 <

’%6#&$AB，铀原子绕 5—9键旋转的等值势能图 /从

&()& 物 理 学 报 $"卷



图 ! "#$（%&’）等值势能面旋转图 曲线说明同图 (

图 % "#$ 等值势能面旋转图（局部放大） 曲线 ( 为

(!)*+,-.，曲线 ! 为 (!)*+-.，曲线 % 为 (!)*!/-.，曲线 + 为

(!)*0-.，曲线 1为 (!)10-.

图 !可看出，铀原子从 "—$键中间偏碳原子方向
进攻 "$分子时可生成稳定的 "#$分子 2在!"#$
3 (*1)!+4，!#" 3 0)(/1+567和 !#$ 3 0)(/!**67处，
出现一势阱（ 8 (!)*+!-.），这与本文理论计算的结
果一致（"#$ 分子处于平衡结构时的离解能 "- 3
8 (!)*+/ -.）2若将 "#$（%&’）等值势能面旋转图进
行局部放大，在 # 3 0)00(+67，$ 3 0)0!%*67和 # 3
0)00(+67，$ 3 8 0)0!%*67处可以发现，有两个等价
的角型极小，即势阱（ 8 (!)*+,-.），见图 % 2而在这两
个极小点之间有一个线性鞍点（# 3 0)00(+67，$ 3
0)067，% 3 8 (!)*!/ -.）2这说明如果铀原子要穿过
"$分子的中间进行内迁移 ，只需克服 0)0!(-. 的
能垒 2因此 ，亚稳态的 "#$（%!9）线形分子也可能同

时存在 2
另由表 % 可知，"—$ 键能大于 "—# 和 #—$

键能，在铀原子与 "$分子反应过程中，铀原子不可
能从 "$分子中夺取碳原子或氧原子形成 #"分子
或 #$分子 2由于 "$分子具有孤对电子，有空轨道
的铀（［!&］1:%*;(5<!）原子有可能插入 "$分子中而
形成稳定的 "#$分子（其电荷分布见表 !）2这一结
论与实验结果［*］相符 2

+ ) 结 论

本文用 =%>?@方法得到了基态 "#$分子的平
衡结构和离解能，用微观可逆性原理分析了其可能

的离解极限 2势能函数等值势能面图可以清晰地再
现 "#$分子的结构特征和离解能，图中显示铀原子
与 "$ 反应的势阱很深，约为 8 (!)*1-.，易于形成
较稳定的 "#$角型分子；同时反应势垒很低，表明
该反应是容易进行的反应 2其结果为进一步研究 #
9 "$反应体系的分子反应动力学奠定了基础 2

［(］ AB6C D >，EF ? = B6; DG- H I (,,/ ’()* 2 +,)-& 2 !" !%+（G6

"JG6-<-）［汪小琳、傅依备、谢仁寿 (,,/ 核技术 !" !%+］

［!］ AB6C D >，EF ? = B6; DG- H I (,,, ./012) %&,345 6)2 2 +,)-&0* 2

## (（G6 "JG6-<-）［汪小琳、傅依备、谢仁寿 (,,,原子能科学技

术 ## (］

［%］ KLM-B6 A ,/ 7* (,/! 8-59 2 !,: 2 = "$% (,*
［+］ NOF;-P Q ,/ 7* (,,! 6(3; 2 6)2 2 !&’ %1+
［1］ RBS @ T B6; KBPUG6 H > (,,/ < 2 =-,1 2 8-59 2 "$( %/51
［*］ QJO7B< T B6; >-<U-P & (,,% < 2 8-59 2 =-,1 2 () (0,!0

［5］ @SSVVO @，>G T B6; HF6-W-PC X (,,+ < 2 8-59 2 =-,1 2 (* +/0,
［/］ YJF Y R B6; ?F R N (,,5 >0*,)(*, 6/3()/(3, 7&? 80/,&/27* @(&)/20&
（=-GZG6C：ILG-6L- @P-<<）[%*（G6 "JG6-<-）［朱正和、俞华根 (,,5
分子结构与分子势能函数（北京：科学出版社）第 %*页］

［,］ KFPP-MM T X B6; YJF Y R (,/% < 2 >0* 2 6/3()/ 2 "$# !%1
［(0］ >FO \ > ,/ 7* !00( .)/7 8-59 2 62& 2 %$ (/,*（G6 "JG6-<-）［罗德礼

等 !00( 物理学报 %$ (/,*］

［((］ K-6C \ ] ,/ 7* !00( .)/7 8-59 2 62& 2 %$ (!*/（G6 "JG6-<-）［蒙大

桥等 !00( 物理学报 %$ (!*/］
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!"# $%&’(%’&# )*+ ,-%#*%.)/ #*#&01 2’*(%.-* -2 345!

!"# $#%&’()*+）,） $-)* .()*&/-)+） 01" 01#)*&.#+）2 01-)* 3"-)*&4#)*5）

0(" 6#&!%5） 71#) 71-)*&8)5） 9") /%)*5）
+）（!"#$%& ’() *#+,&-+’. /012%&’+ 3(2"%"-",，4%&0-’( 5(%6,.2%"1，70,(8)- :+;;:<，70%(’）

5）（70%(’ !&’),$1 #9 :(8%(,,.%(8 /012%&2，*%’(1’(8 :5+=;;，70%(’）
,）（;,<’."$,(" #9 70,$%2".1，4%&0-’( =#.$’+ 5(%6,.2%"1，70,(8)- :+;;::，70%(’）

（>#?#%@#A +B C-)"-DE 5;;5）
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)*++：,+,;，,<5;，,<5;’，,<5;3
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28"H1(D H( M1(L ?(DD#GP()A#)?# G1("NA F# -AAD#GG#AV
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