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应用 ’()**+(, $- 程序对 ./0"1 体系所有可能的构型进行优化计算 2采用密度泛函理论的 34567 方法和 87" 方

法，对铀原子采用相对论有效原子实势及（#*&9":;<）=［4*49":"<］收缩价基集合，氧、氢原子采用 #/4!!’!!全电子基

集合 2计算得到了 # 种五重态的相对稳定结构的电子状态、几何结构、能量、谐振频率、力学性质和电性质等 2结果

表明，0"1 蒸汽在金属铀表面的反应首先是铀和氧的相互作用 2对 !"" 相对稳定构型 .10"（
& >! ）的热力学稳定性进

行了计算，其分解反应的 ’+??* 自由能!#@随温度的升高不断减小，表明低温有利于该构型分子的稳定存在 2
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! B 引 言

金属铀具有独特的核性质，在国防与和平利用

核能中起着重要作用 2铀的化学性质非常活泼，极易

与空气中的氧气、水蒸气等发生反应而被腐蚀 2因此

近年来研究铀的表面氧化反应及腐蚀机理一直是人

们感兴趣的课题 2铀和 0"1 蒸气反应的实验研究已

有大量文献报道，提出了一些反应机理 2 C+,,DE 和

FGHID,(ED* 对 铀 水 反 应 机 理 进 行 过 实 验 研 究［!］；

J+KLM+D［"］，>HHD,［4］和 8L’+HH+NE(O［;］等人提出了各自的

氧化反应机理，他们的观点解释了部分实验事实 2至
于金属铀在 0"1 蒸气中氧化机理的理论，尚未见系

统的研究 2一般认为，0"1 蒸气首先会在清洁的铀表

面吸附，然后解离，在表层形成氧化物 2 10P 会继续

扩散进入体相在氧化物/金属界面发生反应 2 因此，

研究 0"1 蒸气与清洁铀表面的相互作用的可能分

子构型及能量等性质，显得十分重要 2
锕系元素不仅存在!，"和#对称性，还出现了

$轨道，而且相对论效应十分明显，作用机理较复

杂，全电子计算的计算量极大，几乎不可能进行 2即
使克服了计算困难，一般的 0(EKEDD/QGLR 方程和有关

的波函数，由于没有考虑相对论效应，也必将导致错

误结论 2鉴于原子性质主要决定于价层电子，将固体

物理学中的有效原子实理论，推广到分子的量子力

学，形成了分子的有效原子实势（D<<DLK+ND LGED 9GKD,/

K+(H，AF7）及相对论有效原子实势（EDH(K+N+*K+L D<<DLK+ND
LGED 9GKD,K+(H，JAF7）理论 2该理论采用 JAF7 替代核

与原子之间的静电势能和核的正交效应，并考虑轨

道扩展和收缩的相对论效应，有效原子实势重新产

生价轨道的本征能量和形状 2 原子实和价轨道由

FGS(,/’E+<<+, 0(EKEDD/QGLR 方程加相对论修正获得，

考虑了“I(** NDHGL+KO”和“T(ES+,”项以及自旋/轨道耦

合效应，这样，利用比全电子计算少得多的计算时

间，又能恰当地说明相对论效应的重要性 2应用 JA/
F7 计算含有重元素的分子（.1"，7)1，7)4 等）的结

构与性质已经取得满意的结果［&］，而应用于计算 ./
0"1 体系尚未见报道 2

本文从量子力学角度出发，用密度泛函理论

（TQU）中的 34567 方法，在 ’()**+(, $- 程序中，对铀

原子采用 JAF7，及（#*&9":;<）V［4*49":"<］收缩价基

集合［#］，氧、氢原子采用 #/4!!’!! 全电子基集合，

对 ./0"1 体系可能构型进行 $% &’&(&) 优化计算 2通

过计算，得到 # 种五重态的相对稳定结构的电子状

态、几何结构、能量、谐振频率、力学性质和电性质

等 2作为比较，在相同的基集合水平上同时采用传统

的 87" 方法进行了优化计算 2 由于 FGHID,(ED* 认为

铀水反应首先是铀和氧相互作用，因此对铀原子直

接与水分子中氧原子键合的 !"" 构型 ./10"（
&>!）的

热力学性质进行了计算和分析，这将为进一步探讨

铀与 0"1 蒸气的反应机理提供理论依据 2
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!" 理论方法

密度泛函理论方法，就是通过构造电子密度的

泛函来模拟电子相关的一种近似方法，将电子能量

分成动能、电子 # 核吸引能、$%&’%() 排斥能和交换*
相关项几部分来计算，即 ! 个电子体系的能量为

"+’ , "-$ # .
!!#"!#（ $.）

!

!!#（ $.）/ $.

0!
%

&%

1 ’% # $. 1"（ $.）/ $.

0 .
!""

（ $.）"（ $!）

1 $. # $! 1 / $. / $!， （.）

式中等号右端第一项交换 # 相关能可分为交换泛函

"-（"）和相关泛函 "$（"）两个独立部分，它们分别

对应于相同自旋和混合自旋相互作用 2密度泛函理

论就是将交换泛函和相关泛函联合起来进行计算，

本文所用的 34567 方法即是将包含梯 度 修 正 的

3+89+ 交换泛函和包含梯度修正的 5++，6:;< 和 7:==
相关泛函联系在一起，局域相关泛函广泛使用 >%?*
9%，@A’9 和 B&?:A=（>@B）局 域 自 旋 密 度 处 理 得 到

3+89+ 三参数泛函［C—D］：

"-$
34567 , "-

5EF 0 (G（"-
HI # "-

5EF）

0 (-!"-
"DD 0 "$

>@B4

0 ($（"$
567 # "$

>@B4）2 （!）

通过调节参数 (G，(- 和 ($ 的值，可以优化控制

交换能和相关能修正，3+89+ 对第一周期原子的原

子化能、电离势、原子亲和能和原子能量进行拟合，

得到参数的值分别为 (G , G 2 !G，(- , G 2 J. 和 ($ ,
G"D. 2根据（!）式 34567 的泛函形式，用类似于自洽

场（K$I）方法的迭代方式进行自洽的密度泛函理论

计算 2

4 " 结果与讨论

! "#$ 分子结构与离解极限

计算得到 L*H!M 体系的 N 种五重态的相对稳

定构型（见表 .，O.—ON 分别为计算得到的 N 种相对

平衡结构），通过对表 ! 中不同异构体的能量对比可

知，铀和氧直接相互作用的异构体的能量都较低 2在
34567PN*4..Q##计算水平下，各异构体的能量顺序

是 O! R O4 R OS R O. R ON R OC；在 T7!PN*4..Q##的

计算水平下各平衡异构体的能量顺序则为 O! R O.
R O4 R OS R ON2说明不同的计算水平对能量顺序有

一定的影响，但不同的方法能基本反映整个体系的

能量趋势 2一般认为，T7! 方法在 T%’’+= 和 7’+??+U 创

建的多体微扰理论基础之上，在 HI 方法中加上了

二阶相关能，能量值较为准确 2 OC 构型以 34567 方

法计算能量最高；而在 T7! 方法计算中没有得到优

化结果 2 在所有的计算中，O! 构型的能量最低 2 因

此，具有 )* 构型，CFV电子状态的异构体 O!（HLMH）

是 L*H!M 体系中的最稳定构型 2

表 . L*H!M 体系平衡异构体示意图（O.—ON）

O.（MLH!） O!（HLMH） O4（LMHH）

OS（LMH!） OC（LHMH） ON（LH!M）

从能量的比较上来看，铀倾向于与氧结合 2 以

34567 方法计算为例，OC 和 ON 两种构型中，铀和氢

有直接的相互作用，而与氧作用较弱，能量相对偏

高，分别为 # .!J2 WGJ! 和 # .!J2 WGW. :2 & 2铀与氧相

结合后，如 O! 的能量为 # .!D2 G4CG :2 & 2，比 OC 和

ON 能量低 2这说明铀与氧的结合力要比铀与氢强 2
由于氧原子有强的电负性，易于接受铀原子的价电

子 2 L*H!M 体系中有多种异构体存在，说明该物质可

能存在多个亚稳态 2
L*H!M 体系各种平衡异构体的正则振动频率如

表 ! 所示 2 L*H!M 体系共有 S 个原子，其分子为非线

性结构，因此共有 N 个力学振动自由度 2 O. 和 OS 属

)!+构 型，其 余 均 为 )* 构 型 2 以 )!+ 构 型 的 LMH!

（OS，C ,. ）为例，在 T7!PN*4..Q## 水平下，N 个振动

频率 分 别 为#.（ ,. ）!DN 2 SC8(# .，#!（ -. ）44J 2 W.
8(# .，#4（ -! ）4N4 2 JJ 8(# .，#S（ ,. ）.CJG 2 4 8(# .，

#C（,.）4JDD 24 8(# .，#N（-!）4WG! 248(# . 2其中#S—#N

分别对应 HM 的对称弯曲振动#!（.CWC 8(# . ）、HM
对称伸缩振动#.（4NCJ 8(# .）、HM 反对称伸缩振动

#4（4JCN 8(# . ）［W］，而 在 LM 的 振 动 频 率 D.W 2 D
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!"# $［$%］附近没有相应值 & ’() 分子内振动较强，)—

’ 之 间 键 长 %*%+,-./"，比 文 献 值 %*%+010/"［+］略

长，而 2—) 之间的结合较弱，2—) 之间键长比 2)
键长 %*%$3--/"［$$］要长 %*%%,,0/"，这表明 2)’( 属

弱结 合 & 而 !" 构 型 的 4(（’2)’，056），在 78(9,:
-$$;!!水平下，, 个振动频率分别为!$（ #6）-.-*0(
!"# $，!(（#<）.%1 & -3 !"# $，!-（ #6）.$3 & %1 !"# $，!.

（ #6）,%.*,- !"# $，!0（ #6）$(1( & , !"# $，!,（ #6）

.%$1*.!"# $ & 2)，2’ 和 )’ 的 振 动 频 率 3$+ & 3，

$(+.*3 和 -30- &$ !"# $（后两者本实验计算值）分别

与!.，!0，!, 接近，这表明铀与氧和氢都有较强的相

互作用 & 从键长上看，4( 中的 2—) 键长比 4$ 的

2—) 键长短 %*%-0,/"，2—’ 键也只比 2’ 分子的

键长略长 &结合能量综合考虑，4( 是 2:’() 体系的

最稳定构型；4$，4( 和 4- 为正常分子，其余为范德

瓦耳斯分子 &
表 ( 2:’() 体系分子结构

分子类别 电子状态
能量 9= & > & 几何参数 9/" 或（?） 振动频率!9!"# $

@-AB8 78( @-AB8 78( @-AB8 78(

4$（)2’(） 05$（!($） # $(1&+(%+1-3 # $(1 &%(0(+3( %2)

%2’

"’)’

"2)’

%*$3+1-

%*((,.0

$-+&($

$$%*-+

%*(((1+

%*($.(-

$((&-,

$$3 &3(

？# C $(0&1-
？# C ($1&.1

#$ C --+ &0(

#$ C 1.1 &+(

#$ C ++3 &0,

&( C ++3 &+1

&$ C # ((-&$1

&( C (,, &-.

#$ C .,( &00

#$ C 0,- &-,

&( C $-.3 &-

#$ C $-33 &$

4(（’2)’） 056（!"） # $(3&%-0%%1, # $(1 &%.1-%-. %2)

%)’-

%2’.

")2’.

%*($-%3

%*%+0,0

%*($1.0

$$-&%%

%*($.(

%*%+0.

%*($0,+

+,&+30

#6 C -$0 &1-

#6 C -($ &0.

#6 C -(- &%3

#6 C 0++ &3(

#6 C $(,( &$

#6 C -+.0 &(

#6 C -.- &0(

#< C .%1 &-3

#6 C .$3 &%1

#6 C ,%. &,-

#6 C $(1( &,

#6 C .%$1 &.

4-（2)’’） 056（!"） # $(1&+1($((- # $(, &+3$+1-1 %2) %*$33. %*$+($, #6 C 13 &3-( #6 C # $. &3$.
%)’- %*(0(%, %*(0($$ #6 C $+- &-( #6 C $+1 &%%
%)’. %*-(,(3 %*-(0++ ？# C .1(&11 #6 C .1- &%-
%’’ %*%1.33 %*%1.$+ ？# C .31&$% #< C .1. &3-
"2)’- $%3&%- $$- &%, #6 C 3$( &%3 #6 C 13+ &.$
"2)’. $%,&%0 $$$ &1% #6 C .--$ &1 #6 C ..,1 &1

4.（2)’(） 05$（!($） # $(1&+((,-(( # $(, &+(1$((0 %2)

%2’

%)’

"’)’

"2)’

%*(3%%0

%*-.1(%

%*%+1$1

$%,&$+

$(, &+%

%*(.+3.

%*-$,.(

%*%+,-.

$%1&,-

$(, &$3

？# C # $,-&.,

#$ C $0- &+.

？# C $3%*1-

#$ C $010 &(

#$ C -0+3 &+

&( C -1$+ &0

#$ C (3, &.0

&$ C --1 &+$

&( C -,- &11

#$ C $01% &-

#$ C -133 &-

&( C -+%( &(

40（2’)’） 056（!"） # $(1&+%1($%0 无优化结果 %2’(

%)’(

%)’.

"’)’

%&-.%(0

%&%+,1.

%&%+,(.

$%-&,(

# #6 C 3$ &.31

#6 C (0( &%,

#6 C (1. &+-

#6 C $,.$ &%

#6 C -1$. &(

#6 C -3,0 &+

#

4,（2’()） 056（!"） # $(1&+%+$-,( # $(, &+(.0,%( %2)

%2’(

%2’.

%)’

"’)’

%&.%-%0

%&-0$$+

%&-0%+

% &%+,0

$%(&3%

% &..0.+

%&.%030

%&.%1$,

%&%+03(

$%(&01

？# C # (,+&+1

#6 C +0 &%$1
？# C $1-&--

#6 C $,(% &3

#6 C -10, &+

#6 C -3-3 &$

#6 C # $(0 &.$

#6 C (0 &1-+

#< C (%- &,(

#6 C $,.- &+

#6 C -+31 &3

#6 C .%%1 &+
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! "#$ 偶极矩与布居数

偶极矩是表示分子中电荷分布情况的物理量，

其数值为正负电荷重心间的距离与电荷量的乘积 !
多原子分子的偶极矩是由分子中全部原子和键的性

质以及它们的相对位置来决定 !若不考虑键的相互

影响，则 "#$%& 体系分子的偶极矩可近似地由键的

偶极矩按矢量相加而得［’%］!
由表 ( 可见，在总的原子电荷分布上，铀总是带

上正电荷，氧总是带上负电荷 !氢原子和氧结合带正

电荷，而与铀结合则带负电荷 !但氧带的负电荷总是

多于氢的负电荷，这是由于金属铀的金属性很强，氧

的电负性值较高，倾向于铀和氧形成离子性较强的

化学键 !
表 ( "#$%& 体系分子的电性质

分子类别 计算方法 偶极矩)*+,-+ 原子布居分析 原子总电荷

.’（&"$%） /(012 3!%(%4 "
&
$’

$%

’% !454
6 !3776
’ !%7%5
’ !%7%5

’ !’’’’
8 7!4959:
8 7!%5’96
8 7!%5’96

;2% 7!4774 "
&
$’

$%

’% !749
6 !459:
’ !(:9%
’ !(9:%

’ !943’’
8 7!94793
8 7!47’5(
8 7!47’5(

.%（$"&$） /(012 (!’35’ "
&
$’

$%

’% !:%:
6 !3:’4
7 !4::(
’ !(99(

7 !:’:4%
8 7!5%7’6
7 !%3:((
8 7!33699

;2% 3!6’’9 "
&
$’

$%

’% !575
6 !5%75
7 !457’
’ !3494

’ !’6(9%
8 7!:739
7 !%99’(
8 7!434’%

.(（"&$$） /(012 3!:45% "
&
$’

$%

’( !%’3
6 !(:(’
7 !597:
7 !66%:

7 !9’’%6
8 7!45(7(
7 !7%965
8 7!794’%

;2% 6!%9%6 "
&
$’

$%

’% !:63
6 !57%4
7 !5%69
7 !66:’

7 !659(:
8 7!6363:
7 !749%%
8 7!763’’

.3（"&$%） /(012 (!(4:( "
&
$’

$%

’( !656
6 !%%59
7 !999:
7 !999:

7 !7635’
8 7!3935%
7 !’:777
7 !’:777

;2% 9!6(64 "
&
$’

$%

’3 !’97
6 !%:36
7 !4’66
7 !4’66

8 7!7:9’’
8 7!494:’
7 !((’7’
7 !((’7’

.4（"$&$） /(012 %!%%5’ "
&
$’

$%

’( !65’
6 !’6:6
7 !5’3%
7 !9(’:

7 !7:99(
8 7!396(’
7 !’(639
7 !%((%%

;2% 无优化值 8 8 8
.9（"$%&） /(012 (!77(5 "

&
$’

$%

’( !667
6 !’977
7 !9996
7 !99(3

7 !76(96
8 7!336’6
7 !’6735
8 7!’637%

;2% %!6(:3 "
&
$’

$%

’( !:6%
6 !’45(
7 !9’:9
7 !9’6:

7 !7’73’
8 7!359(%
7 !%(%93
7 !%((%6
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此外，由 !"#$% 体系中各构型成键原子布居数

分析表明，铀和氧及铀和氢都能形成稳定的化学键 &
以用 ’()*+ 方法计算结果为例，,- 构型中铀的原子

布居数为 .( &/0/，比铀的外层电荷数 .- 要少 1 &.$$，

铀带的电荷较少，仅为 1 & 1/-0.；但是氧的原子布居

数为 / &$$23，氧和氢所带电荷分别为 4 1& -2-0$ 和

1 &.3111 &可以看出在 ,- 构型中，氧和氢仍然保持部

分水分子的性质，这从另一个角度说明了 ,- 构型

为一个弱结合分子构型 &同样从 5+$ 方法的计算结

果可得出相似结论 &
,$ 构型中，铀的原子布居数 .$ & 3$3 比 ,- 构型

中的 .( &/0/ 更小，氧的原子布居数 / & -3.6 比 ,- 构

型中的 / &$$02 要大，而氢的原子布居数分别比 . & 11
大和 比 . & 11 小 两 种 情 况 都 有 & 铀、氧 所 带 电 荷

173.36$ 和 4 1& 0$1./ 较接近，这意味着 !% 键逐渐

加强，%# 键逐渐减弱，甚至于其中的一个 %# 键断

裂，而趋向一种相对稳定的构型 &

! "!# $%&’ 热力学稳定性的计算

前已表明铀倾向于与氧结合形成较强的化学

键，得到 !%#$ 构型的复合物 &要计算 !%#$ 的热力

学稳定性，可从 !%#$ 的生成反应的难易角度考虑：

!（8）9 #$%（:）————! !%#$（8）， （(）

需要先计算上述化学反应的各个分子的焓和熵 &根
据 ’;<="%>>?=@?AB?< 近似分子运动可分离为核运动

和电子运动 &通过 CDE88AD= 3/ 程序计算而直接得到

的分子能量 ! 和熵 "，被认为是气态分子的热力学

性质 &由焓与能量的关系及定压热容与定容热容的

关系，可以得到气体的焓 #，比热容 $> 和熵 " &在固

体中，分子被固定于晶格，可以忽略分子的平动与转

动，因此气体分子的振动能 !F 可以近似代替固态

分子的能量 !；固态分子的熵 " 可以由气体分子的

电子与振动熵 "?F 代替 & 而且，固态分子反应过程中

%& 项变化很小，可以近似地认为焓与内能相等，#G

H !G &这样就可以给出不同温度下核部分的熵和

焓 &而电子运动对固态物质焓的贡献!#? 可通过下

列近似方法计算得到：

#$（:）9 .I$%$（:）9 !（8） !#
!

?
!%#$（8）

!’" ? .I$!’J" ? !#" D 4!## F

$#（:）9 %（:）9 !（:）
4!’
!
1

!%#$（:），

其中!’1 为 !%#$ 的离解能，!’? 和!’J? 为 #$ 和

%$ 的 离 解 能［3］，!#D 为 铀 的 原 子 化 能，!#F 为

!%#$（8）的汽化焓 &!#? 的近似值与物质的状态无

关，因此!#?$ 4!’1 9!’? 9 .I$!’J? & !%#$ 的离

解能!’1 即将气态 !%#$ 分解成自由的气态铀，氧和

氢原 子 所 需 的 能 量，经 计 算 近 似 值 为：!’1 H
!（!%#$）4 !（!）4 !（%）4 $!（#）H 1& ($30(26 D& E&
H /2670$($ KL·B;M4 . &电子运动对固态物质生成焓的

贡献!#N? H 4!’1 9!’? 9 .I$!’J? H 4 /26& 0$($ 9
-(.7/2/$ 9 .I$ O 61$73003 KL H 4 ./$&(2-3 KL·B;M4 . &

对固体 !（!），熵的绝对值可以测定，而焓的绝

对值无法确定 &根据运动能态的形式，晶体中晶格在

作热运动，由 P?QR? 固体热容量子理论模型［.(］，可以

计算晶体铀的振动能量：

! H (( )"
?)"I *+ 4 . 9 (

$ ()"， （-）

其中 ( 为阿伏伽德罗常数，) 为普朗克常数，* 为

玻尔兹曼常数，"（84 .）为谐振频率 &又由 P?QR? 温度

定义：# H )"I *，已知铀的 P?QR?［.-］温度为 $10S，则

固体铀的振动频率为 - & (.( O .1.$ 84 .，于是 $3/ & .6S
时核部分内能 !=（, 8）为 0 & 0((KL·B;M4 . & 由热力学

公式很容易导出 # 和 " 与温度的关系：

#G 4 #$3/ H%
+

$3/&.6
（- 9 .+ O .14( 9 /+ 4$

O .16 9 0+$ O .142）T+， （6）

"G 4 "$3/ H%
+ (
$3/7.6

-
+ 9 . O .14(

9 /+ 4( O .16 9 0+ O .14 )2 T+，（2）

其中 -，.，/ 和 0 为 铀 的 热 容 温 度 系 数，分 别 为

$07(3(L·S4 .·B;M4 .，4 (&2-1 L·S4 $·B;M4 .，4 1&36/ L
·S·B;M4 .和 $0 &$0. L·S4 (·B;M4 .，"$3/为 61 &$3 L·S4 .

·B;M4 .［.6］&从而可计算出不同温度下铀的 # 和 " &以
下计算 $3/ &.6S 温度下，!#N，!"N和!1N &
!#N $!F（!%#$） 4 #N（!） 4 #N（#$%） 9!#N ?

H 6/ & -$32 4 0&0(( 4 26&//((
4 ./$ &(2-3（KL·B;M4.）

H 4 .30&66.2 KL·B;M4.，

!"N $"N ?F（!%#$） 4 "N（!） 4 "N（#$%）

H (-&1332 4 61&$31 4 .// &2/.0（L·B;M4.）

H 4 $1-&/0$. L·B;M4.，

!1N H!#N 4 +!"N
H 4 .30 &66.2 9 $3/ &.6 O $1- &/0$.
O .14(（KL·B;M4.）

H 4 .(2&-231 KL·B;M4. &
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表 ! 列出不同温度下，"#$%，" 和 $%# 的 !&， "&及相应的!#&的计算结果 ’

表 ! 不同温度下 !&，"&及相应的!#& (）

$)* "#$% " $%#

!（ + %,） "（ + "-,） ! " ! "
!#&

%./ ’01 1/ ’!%.2 3!’4..2 5 ’533 14 ’%.4 21 ’//33 0//’2/05 6 032 ’!2.4

3!/ ’01 1. ’%!1! 32’20/! . ’4!3 1! ’%00 25 ’0!%2 0.3’//22 6 0%1 ’25/2

3./ ’01 24 ’043% 3.’4.00 04’3!1 15 ’20% 2/ ’!%34 0./’!34! 6 00! ’2142

!!/ ’01 24 ’.!/3 !4’.0.1 00’23/ 24 ’245 2. ’5%44 %4%’!/41 6 043 ’%044

!./ ’01 20 ’/!5. !%’/0!. 0%’.%0 23 ’%55 50 ’43/4 %42’01!4 6 .0’1/5%

1!/ ’01 2% ’55%2 !!’1/!5 0!’0.2 21 ’2/% 5% ’3/04 %4.’1%%% 6 5.’5113

1./ ’01 23 ’5%21 !2’%1!0 01’!20 25 ’/21 53 ’513! %0%’23.% 6 25’5320

2!/ ’01 2! ’503. !5’/315 02’505 2. ’/2% 51 ’014/ %01’1103 6 11’13%/

2./ ’01 21 ’5342 !.’3143 05’.2! 50 ’544 52 ’1552 %0/’%/52 6 !3’05!.

5!/ ’01 22 ’5/4/ 14’5.5. 0.’%4% 53 ’!44 5/ ’4%.! %%4’/53! 6 34’21.3

5./ ’01 25 ’/243 1%’0.1! %4’!30 5! ’./4 5. ’1042 %%3’3%.! 6 0/’4043

/!/ ’01 2/ ’.53% 13’1!2/ %0’210 52 ’!1! /0 ’4%04 %%1’22/% 6 1’%3!!

/./ ’01 54 ’0011 1!’.%52 %%’/2% 55 ’/3! /% ’1245 %%5’.425 7 5’1.12

(）!，!#&的单位为 89·:;< 6 0，" 的单位为 9·:;< 6 0·*6 0，!!& & + 6 0/%’32!. 89·:;< 6 0 ’

表 ! 结果表明，随体系温度升高，"#$%（=）生成

反应的自由能!#&逐渐增大，从热力学角度来看，温

度降低有利于铀水反应向右进行，温度升到 /./* 左

右时，%!（"#$%）的生成反应不能自发进行，相反其

逆过程将使得 "#$% 分解 ’

! > 结 论

用 ?3@AB 和 CB% 方法计算得到 "D$%# 体系的

2 种相对稳定异构体的能量、几何参数、振动频率和

电性质等 ’两种方法的计算结果基本一致，表明在不

同的计算水平得到的结果可信 ’由能量、频率分析和

总原子电荷分析得知，铀总是倾向于与氧结合而形

成相对稳定构型 ’我们对铀原子直接与水分子中氧

原子键合的 ’%( 构型 "#$%（
1E0）的热力学性质进行

了理论计算 ’研究结果表明，低温有利于铀和水蒸汽

的反应产物的稳定存在 ’本文中铀原子直接与水分

子中氧原子键合形成 ’%( 构型 "#$%（
1E0）的结果与

文献观点符合，较为合理地反映实验事实，因此这种

近似处理方法是合理的 ’该结果为进一步实验研究

提供了理论基础 ’

［0］ FGHH-I *，J;<:-H(I-= J E (HK L:GMN O @ 0./5 ) ’ "*+, ’ "-. ’ !"#

25

［%］ OGMPNG- E Q 0./! ) ’ /*-0 ’ 123&+ ’ !$% 0!3
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［!］ CPQG<<G,I(S Q F 0..! ) ’ /*-0 ’ 123&+ ’ $%" /0
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