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　 　 用杂化密度泛函（Ｂ３ＬＹＰ）方法，Ｐｕ原子采用相对论有效原子实势（ＲＥＣＰ），Ｏ原子采用全电子６３１１ｇ（ｄ）基
组优化了ＰｕＯ，ＰｕＯ２，Ｐｕ２ Ｏ３ 的分子结构，得到了相应的平衡几何构型，并计算了红外振动频率（ＩＲ）、Ｒａｍａｎ光谱．
结果表明：ＰｕＯ，ＰｕＯ２ 分子基态几何构型和振动频率与实验值相符． 对Ｐｕ２ Ｏ３ 分子可能的构型和多重性进行结构优
化，发现Ｐｕ２ Ｏ３ 分子基态为１１Ｂ２ 的Ｃ２ｖ构型，给出了Ｐｕ２ Ｏ３ 分子基态结构的红外和拉曼光谱数据、力常数等系列数
据，并对振动频率的峰值进行了指认． 通过自然键轨道（ＮＢＯ）分析，发现由钚到氧的电荷转移． 相对于ＰｕＯ和
ＰｕＯ２ 分子，在Ｐｕ２ Ｏ３ 中形成较弱的Ｐｕ—Ｏ键． 分析自旋布居，发现在这些分子中，自旋磁动量大都由Ｐｕ原子的５ｆ
电子贡献，而氧原子的２ｐ轨道往往贡献反平行的自旋．
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１ 引 言
元素钚被认为是周期表中最复杂的一个元素，

其不寻常的物理、化学性质来源于其５ｆ电子的影
响［１］． 钚化合物性质的研究也引起钚科学家的广大
兴趣和挑战［２，３］． 在空气和室温下，钚表面被迅速氧
化，形成ＰｕＯ２ 氧化层，使钚的腐蚀速率变得缓慢．
而在钚金属与ＰｕＯ２ 层之间有一很薄的Ｐｕ２Ｏ３
层［４］． 在真空和温度１５０—２００℃条件下，钚表面的
ＰｕＯ２ 层转化为Ｐｕ２Ｏ３ 层，它加快了钚的氢化腐蚀．
因此，获得钚氧化合物完整的分子结构和光谱数据
对研究钚的安全储存、腐蚀研究等非常重要．

钚是具有放射性和化学毒性的元素，开展其实
验工作有较大的难度，而目前获得实验光谱数据只
有ＰｕＯ，ＰｕＯ２，ＰｕＮ，ＰｕＮ２ 和ＰｕＦ６ 等几种分子［５—７］．

且由于在室温和大气条件下无法观察到Ｐｕ２Ｏ３ 的存
在，到目前为止，关于Ｐｕ２Ｏ３ 性质研究的文献报道较
少［４，８］，而Ｐｕ２Ｏ３ 分子结构和光学性质的实验数据
也尚未见报道． Ｇｅｒａｌｄ Ｊｏｍａｒｄ等［９］和Ｓｕｎ等［１０］都
采用第一性原理对钚氧化物的原子和电子结构、光
学和热力学性质进行了计算，高涛等［１１—１３］对ＰｕＯ，

ＰｕＯ２，ＰｕＯ３ 进行了分子结构、势能函数及热力学函
数的量子力学计算． 本文对钚采用相对论有效原子
实势（ｒｅｌａｔｉｖｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏｒｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ，ＲＥＣＰ），使
用密度泛函Ｂ３ＬＹＰ算法来研究ＰｕＯ，ＰｕＯ２，Ｐｕ２Ｏ３
的稳定的基态分子能量、平衡几何结构、振动频率、
红外和拉曼光谱性质．

２ 计算方法
　 　 常用的从头算方法，可以得到完整的分子结构
和光谱数据，但在锕系元素的理论计算中，由于核
外电子数多，相对论效应和电子相关效应明显，采
用全电子计算难以完成． 因此必须采用近似方法，
相对论有效原子实势方法把核外电子分为中心原
子实和价电子两部分，使多电子原子的计算成为可
能． 因此采用相对论有效势是对锕系元素进行计算
的有效方法，熊必涛等［１４］采用密度泛函和相对论有
效势计算铀与水蒸气体系的热力学性质． 蒙大桥
等［１５］采用密度泛函和相对论有效势对Ｐｕ３ 体系进
行结构优化和势能函数计算，Ｗａｄｔ［１６］利用Ｐｕ的相
对论有效原子实势对ＰｕＦ６ 分子低激发态跃迁的计
算，高涛等人［１１］对ＰｕＯ分子结构的计算，其结果与
实验值符合．
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Ｐｕ在周期表中为９４号元素，核外电子数为９４，
基态电子组态为１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ１０ ４ｓ２４ｐ６４ｄ１０ ４ｆ１４
５ｓ２５ｐ６５ｄ１０５ｆ６６ｓ２６ｐ６７ｓ２，目前对钚的第一性原理计算
使用较多的相对论有效原子实势（ＲＥＣＰ）主要有三
种，第一种为Ｗａｄｔ［１６］于１９８７年在研究ＰｕＦ６ 分子低
激发态间的跃迁计算中提出的，其中心原子势包括
１ｓ—５ｄ，６ｓ的８０个中心电子，５ｆ６ｐ７ｓ的１４个电子归
为价电子，其收缩基函数为［３ｓ４ｐ３ｄ４ｆ ／ ３ｓ３ｐ２ｄ１ｆ］，
其计算结果较好地反应了实验数据；第二种为Ｈａｙ
和Ｍａｒｔｉｎ［３］在计算ＰｕＦ６ 的分子结构和振动光谱时
提出的，其中心原子势包括１ｓ—５ｄ的７８个中心电
子，在原子实中标量相对论效应被考虑． ５ｆ６ｓ６ｐ７ｓ
的１６ 个电子归为价电子，其收缩基函数为
［７ｓ６ｐ２ｄ４ｆ ／ ３ｓ３ｐ２ｄ２ｆ］，前两者的区别主要在于６ｓ２
电子，第一种把它放到中心原子实，而第二种则把
它归到了价电子． Ａｒｃｈｉｂｏｎｇ等［１７］和Ｗｕ等［１８］进行
ＰｕＯ２ 的电子结构等量子化学计算中对Ｐｕ都采取了
此有效原子实势，其结果也与实验有较好的符合
性． 第三种为德国斯图加特大学给出的ＳＤＤ有效
原子实势［１９］，其中心原子势包括６０个中心电子，包
含３４ 个价电子，其收缩基函数为［２６ｓ１７ｐ１６ｄ８ｆ ／
８ｓ７ｐ６ｄ４ｆ］． 由于需要对很多种Ｐｕ２Ｏ３ 分子可能构
型进行优化，计算量较大． 因此在我们的计算中没
有考虑３４个价电子的ＳＤＤ有效势和基组． 而是选
取了被广泛使用的文献［３］中提供的相对论有效势
和相应的基组．

　 　 密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）
方法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． Ｂ３ＬＹＰ密度泛函算法，它是建立
在ＨＦ求解过程的基础上，对薛定谔方程的近似求
解过程中，在薛定谔方程的哈密顿算符中增加了电
子交换能和电子相关能． Ｂ３ＬＹＰ中Ｂ３是Ｂａｃｋｅ提
出的一种３参数交换泛函，ＬＹＰ是Ｌｅｅ，Ｙａｎｇ和Ｐａｒｒ
３人提出的一种相关泛函． 因此，Ｂ３ＬＹＰ即考虑了
电子的交换能又考虑了电子的相关能． 此方法也一
度用于以前的包含Ｐｕ体系［１１，１３，１５］的理论计算中，
且得到了较好的结果．

本文采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件，使用Ｂ３ＬＹＰ密度泛
函方法，对Ｐｕ原子采用Ｈａｙ和Ｍａｒｔｉｎ提出７８个中
心电子的相对论有效势（ＲＥＣＰ），Ｏ原子使用６３１１ｇ
（ｄ）全电子基函数．

３ 计算结果和讨论

３ １ 基态结构

　 　 Ｐｕ的原子基态为７Ｆ０，Ｏ的原子基态为３Ｐ２ ． 采
用Ｐｕ的相对论有效原子实势（７８电子），Ｏ的６
３１１ｇ（ｄ）全电子基函数以及Ｂ３ＬＹＰ方法，首先考虑
可能的自旋对ＰｕＯ和ＰｕＯ２（Ｄ∞ ｈ）几何优化计算．
表１给出了ＰｕＯ和ＰｕＯ２（Ｄ∞ ｈ）的分子不同多重性
对应的键长，总能量．

表１　 ＰｕＯ和ＰｕＯ２（Ｄ∞ ｈ）的分子平衡结构
ＰｕＯ ＰｕＯ２（Ｄ∞ ｈ）

重要性 Ｅ ／ ａ． ｕ Ｒ１ ／ ｎｍ Ｅｘｐ［１３］／ ｎｍ 多重性 Ｅ ／ ａ． ｕ Ｒ１ ／ ｎｍ Ｅｘｐ［１３］／ ｎｍ

５ － １４６ ９９９００８５ ０ １８８ ３ － ２２２ ２１７７３ ０ １８７

７ － １４７ ０２１０２４ ０ １８９ ０ １８３ ５ － ２２２ ２６９５３ ０ １８８ ０ １８１

９ － １４６ ９６０４３７ ０ ２１６ ７ － ２２２ ２３５１１ ０ １９６

　 　 比较表中不同多重性的ＰｕＯ和ＰｕＯ２（Ｄ∞ ｈ）分
子的总能量，发现ＰｕＯ的基态为７重态，其能量最
低． 而ＰｕＯ２的５重态能量最低． ＰｕＯ分子基态的平
衡键长为０ １８９ ｎｍ，与试验测得的０ １８３ ｎｍ比较
接近． ＰｕＯ２ 分子的基态结构为Ｄ∞ ｈ的线型结构，两
个Ｐｕ—Ｏ键长为０ １８８ ｎｍ，同样比较符合实验值：
０ １８１ ｎｍ． 我们的计算结果表示该相对论有效势
ＲＥＣＰ和Ｂ３ＬＹＰ方法得到的理论结果符合实验数
据，其结果比较可信． 因此，可以用于对Ｐｕ２Ｏ３ 体系
的研究．

采用上述方法，对Ｐｕ２Ｏ３ 可能的分子结构进行
了几何优化，在优化过程中，构造了２０多种几何构
型． 图１仅给出若干个优化中考虑的分子构型．

通过对２０多种Ｐｕ２Ｏ３ 可能的分子结构进行了
几何优化后，发现大部分分子结构不存在或不稳
定． 比较发现不同多重性中，１１重态分子的能量往
往最低，如表２所示． 从能量分析，Ｐｕ２Ｏ３ 分子的基
态稳定构型为Ｃ２ｖ结构，如图２所示． 其相应的分子
详细结构参数（键长，键角和二面角）在表３中给
出． 此结构的电子状态为１１ Ｂ２ ． Ｂ３ＬＹＰ得到的基态
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图１　 几种可能的Ｐｕ２ Ｏ３ 分子点群构型

表２　 几种主要的Ｐｕ２ Ｏ３ 分子多重态能量 （单位：Ｅ ／ ａ ｕ．）
多重性 １ ＃ ２ ＃ ３ ＃ ４ ＃ ５ ＃ ６ ＃

５ － ３６９ ３２４５ － ３６９ ０９３３ — － ３６９ １４８７ － ３６９ １８３７ —
７ － ３６９ ３４６４ — — － ３６９ １６８８ － ３６９ ２６５０ —
９ － ３６９ ３９５７ － ３６９ ２６３０ － ３６９ ３１４５ － ３６９ ２３９５ － ３６９ ２８８４ —
１１ － ３６９ ４３２３ － ３６９ ２８４７ — － ３６９ ２４６５ － ３６９ ３６３８ —
１３ － ３６９ ３９９１ — — — － ３６９ ３１１２ —

　 　 注：—表示ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅ ｆａｉｌｕｒｅ．

图２　 ＰｕＯ，ＰｕＯ２，Ｐｕ２ Ｏ３ 分子平衡结构示意图

表３　 Ｐｕ２ Ｏ３ 分子平衡结构
　 　 　 　 　 　 　 键长／ ｎｍ 　 　 　 　 　 　 键角／（°）

Ｒ１ Ｒ（Ｐｕ１，Ｐｕ２） ０ ３４１８６ Ａ１ Ａ（Ｏ２，Ｐｕ１，Ｏ３） ７６ ４３１７

Ｒ２ Ｒ（Ｐｕ１，Ｏ２） ０ ２１７０１ Ａ２ Ａ（Ｏ２，Ｐｕ１，Ｏ１） １４１ ７８４１

Ｒ３ Ｒ（Ｐｕ１，Ｏ３） ０ ２１７０１ Ａ３ Ａ（Ｏ３，Ｐｕ１，Ｏ１） １４１ ７８４１

Ｒ４ Ｒ（Ｐｕ１，Ｏ１） ０ １９２９４ Ａ４ Ａ（Ｏ２，Ｐｕ２，Ｏ３） ７６ １５２５

Ｒ５ Ｒ（Ｐｕ２，Ｏ２） ０ ２１７６８ Θ１ Θ（Ｐｕ２，Ｐｕ１，Ｏ２，Ｏ１） １８０ ０

Ｒ６ Ｒ（Ｐｕ２，Ｏ３） ０ ２１７６８ Θ２ Θ（Ｐｕ２，Ｐｕ１，Ｏ３，Ｏ１） １８０ ０
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电子组态为：α轨道为ａ１ ａ１ ｂ２ ａ１ ａ１ ａ１ ｂ２ ａ１ ｂ１ ｂ２ ｂ１ ａ１ ｂ２ ａ１
ａ１ ｂ１ ｂ１ ａ２ ａ１ ｂ２ ｂ１ ａ１ ｂ２ ａ２ ａ１ ｂ２ ｂ１ ａ１ ｂ１ ａ２ ｂ２ ｂ１ ａ１；β轨道为
ａ１ ａ１ ｂ２ ａ１ ａ１ ａ１ ｂ２ ａ１ ｂ１ ｂ２ ｂ１ ａ１ ｂ２ ａ１ ａ１ ｂ２ ｂ１ ａ１ ｂ１ ｂ２ ａ２ ｂ２ ａ１ ． α
轨道对应的最高占据轨道ＨＯＭＯ（α）能量本征值为
－ ３ ７６７ ｅＶ，最低空轨道ＬＵＭＯ（α）为－ １ ７８８ ｅＶ，
能量相差１ ９７９ ｅＶ；β轨道对应的ＨＯＭＯ（β）能量
本征值为－ ６ ０９９ ｅＶ，ＬＵＭＯ（β）为－ １ ５２８ ｅＶ，能
隙为４ ５７１ ｅＶ． 这个差值相差较大，说明了相应的
Ｃ２ｖ结构的Ｐｕ２Ｏ３ 分子的化学稳定性较高． 另外，
〈Ｓ２〉的值为３０ ０２１６９４，而相应的１１重态（Ｓ ＝ ５），
自旋平方期望的本证值为Ｓ２ ＝ Ｓ ×（Ｓ ＋ １）＝ ３０，相
差０ ０２１． 表明这个分子构型的自旋污染相对较小，
从另一角度说明Ｂ３ＬＹＰ 方法可以较好的描述
Ｐｕ２Ｏ３ 的电子结构．
３ ２ ＮＢＯ布居分析
　 　 为了更好的探讨钚氧化物（ＰｕＯ，ＰｕＯ２，Ｐｕ２
Ｏ３）的电子结构，表４中我们给出了自然键轨道
（ｎａｔｕｒａｌ ｂｏｎｄｉｎｇ ｏｒｂｉｔａｌ，ＮＢＯ）分析得到的这些化
合物中的Ｐｕ和Ｏ原子的电荷，自然电子分布以及
自旋分布． 表中的Ｐｕ１…Ｏ１…等符号与图２中的原
子一一对应． 从表中不难看出，在所有的钚氧化物
中，钚原子总是失去电子，作为电子供体（ｄｏｎｏｒ）．
而氧原子作为电子受体（ａｃｃｅｐｔｏｒ）总是得到电子．
比较氧原子与钚原子的电负性（ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ），
发现氧原子为３ ４４远大于钚原子的１ ２８，因此根
据电负性规则，氧原子非常容易从钚原子得到电
子． 在这些钚氧化物中，每个氧原子得到的电子在
１ １２３—１ ５１６ ｅ范围内． 这一定程度上表示Ｐｕ ＋ Ｏ －
形式的Ｐｕ—Ｏ离子键形成． 表４还给出了化合物中
的Ｐｕ，Ｏ原子的自然电子分布，比较自由原子的电
子结构，可以发现在Ｐｕ原子的７ｓ和５ｆ轨道都有电
子失去． 而６ｄ有部分电子分布，因此在钚原子中发
生了一定程度的７ｓ － ６ｄ电子杂化． 对于氧原子，２ｐ
原子轨道总是得到电子． 图３给出了ＰｕＯ，ＰｕＯ２ 和
Ｐｕ２Ｏ３ 分子的自旋密度以及它们总的自旋磁动量．

ＰｕＯ，ＰｕＯ２ 和Ｐｕ２Ｏ３ 分子总的磁动量分别为６μｂ，
４μｂ，１０μｂ 由自旋密度可以看出，这些分子的自旋
全部有Ｐｕ原子贡献，而Ｏ原子总是贡献反平行的
自旋． 表４中给出了详细的自旋分布，除了在ＰｕＯ
分子中磁动量由Ｐｕ原子的７ｓ和５ｆ轨道电子共同
贡献外，其他钚氧化物中磁动量都来自Ｐｕ原子的５ｆ
轨道电子． 而反平行的自旋都源自Ｏ原子的２ｐ原
子轨道． 为了探讨钚氧化物中的Ｐｕ—Ｏ键的强弱，
我们还计算了Ｗｉｂｅｒｇ键序（Ｗｉｂｅｒｇ ｂｏｎｄ ｉｎｄｉｃｅｓ），
结果在表５中给出． 表中的符号Ｐｕ１…Ｏ１…等依旧
对应图２中不同位置的原子． ＰｕＯ分子中Ｐｕ１—Ｏ１
键序为１ ０５８，表现出一定的单键特征． 在ＰｕＯ２ 分
子中，两个Ｐｕ—Ｏ （Ｐｕ１—Ｏ１，Ｐｕ１—Ｏ２）对应相同
的键序：１ ０６８，同样表现出单键特征． 而在Ｐｕ２Ｏ３
分子中，只有Ｐｕ１与Ｏ１的相互作用较强，对应键序
为０ ９７２，表现出单键特征． 而对于其他Ｐｕ与Ｏ的
相互作用相对比较弱，键序值在０ ３６１ （Ｐｕ２—
Ｏ２）—０ ４１０ （Ｐｕ１—Ｏ３）范围内．
表４　 钚氧化物（ＰｕＯ，ＰｕＯ２，Ｐｕ２ Ｏ３）自然键轨道ＮＢＯ分析

Ｎｏ ＮＢＯ ／ ｅ Ｔｏｔａｌ 自旋
ＰｕＯ Ｐｕ（１） １ ３１８ ［ｃｏｒｅ］７ｓ０ ８９５ｆ５ ４３６ｄ０ ３０ ７ｓ０ ８３５ｆ５ ２１６ｄ０ １０

Ｏ（１） － １ ３１８ ［ｃｏｒｅ］２ｓ１ ９７２ｐ５ ３４ ２ｓ０ ０１２ｐ － ０ ２０

ＰｕＯ２ Ｐｕ（１） ２ ３３４ ［ｃｏｒｅ］７ｓ０ ０３５ｆ５ ５１６ｄ０ ２３ ７ｓ０ ００５ｆ４ ６３６ｄ０ ０５

Ｏ（１） － １ １６７ ［ｃｏｒｅ］２ｓ１ ９８２ｐ５ １８ ２ｓ０ ００２ｐ － ０ ３０

Ｏ（２） － １ １６７ ［ｃｏｒｅ］２ｓ１ ９８２ｐ５ １８ ２ｓ０ ００２ｐ － ０ ３０

Ｐｕ２ Ｏ３ Ｐｕ（１） ２ ５４２ ［ｃｏｒｅ］７ｓ０ １０５ｆ５ １７６ｄ０ ２３ ７ｓ０ ０２５ｆ４ ７１６ｄ０ ０６

Ｐｕ（２） １ ５９６ ［ｃｏｒｅ］７ｓ０ ５６５ｆ５ ６２６ｄ０ １８ ７ｓ０ ００５ｆ５ ５３６ｄ０ ０５

Ｏ（１） － １ ５１６ ［ｃｏｒｅ］２ｓ１ ９７２ｐ５ ５４ ２ｓ０ ０１２ｐ － ０ １６

Ｏ（２） － １ ５００ ［ｃｏｒｅ］２ｓ１ ９７２ｐ５ ５２ ２ｓ０ ０１２ｐ － ０ １６

Ｏ（３） － １ １２３ ［ｃｏｒｅ］２ｓ１ ９８２ｐ５ １４ ２ｓ０ ００２ｐ － ０ ５１

表５　 钚氧化物（ＰｕＯ，ＰｕＯ２，Ｐｕ２ Ｏ３）中Ｗｉｂｅｒｇ键序
Ｐｕ１—Ｏ１ Ｐｕ１—Ｏ２ Ｐｕ１—Ｏ３ Ｐｕ２—Ｏ１ Ｐｕ２—Ｏ２ Ｐｕ２—Ｏ３

ＰｕＯ １ ０５８

ＰｕＯ２ １ ０６８ １ ０６８

Ｐｕ２ Ｏ３ ０ ９７２ ０ ４０３ ０ ４１０ — ０ ３６１ ０ ３７１

图３　 ＰｕＯ，ＰｕＯ２ 和Ｐｕ２ Ｏ３ 分子的自旋密度
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３ ３ 振动光谱分析
　 　 对于多原子分子，由于原子间作用力，它们会
发生振动，多原子分子的内部振动是一个质点组的
振动问题． 直线型分子有３ｎ － ５个就是分子内部振
动自由度． 非直线分子就有３ｎ － ６个振动自由度．
因此对于ＰｕＯ双原子分子，只有１个振动自由度；

对于直线型ＰｕＯ２ 三原子分子４个振动自由度（其
中两个为简并振动）；对非直线型Ｐｕ２Ｏ３ 分子有９个
振动自由度．

采用Ｐｕ的相对论有效原子实势（７８电子），Ｏ
的６３１１ｇ（ｄ）全电子基函数以及Ｂ３ＬＹＰ算法，对
ＰｕＯ和ＰｕＯ２（Ｄ∞ ｈ）进行振动频率计算，结果如表６
所示．

表６　 ＰｕＯ和ＰｕＯ２（Ｄ∞ ｈ）的基态分子振动频率
ＰｕＯ（Ｃ∞ ｖ） ＰｕＯ２（Ｄ∞ ｈ）

模式 ν（ｃａｌｃ ）／ ｃｍ － １ ν（ｅｘｐ ［５］）／ ｃｍ － １ 模式 ν（ｃａｌｃ ）／ ｃｍ － １ 文献［２１］ ν（ｅｘｐ ［５，２０］）／ ｃｍ － １

ν２（πｕ） １８１ ３０６ ２３０

ν ７３４ ８２２ ν１（πｕ） ６１４ ６５６ ７４６

ν３（π ｇ） ７５８ ７４４ ７９４

图４　 ＰｕＯ２ 和Ｐｕ２ Ｏ３ 分子的红外和拉曼光谱图　 （ａ）ＰｕＯ２ 的红外振动光谱；（ｂ）ＰｕＯ２ 的振动拉曼光谱；（ｃ）Ｐｕ２ Ｏ３ 的红外振动光谱；
（ｄ）Ｐｕ２ Ｏ３ 的振动拉曼光谱

　 　 ＰｕＯ 分子的振动频率与实验结果相比较，
Ｂ３ＬＹＰ方法对ＰｕＯ和ＰｕＯ２ 频率计算的结果合理．
另外和文献［２１］对比其采用的ＭＰ２算法所得ＰｕＯ２
的频率，总体而言我们得到的结果更符合实验值．

表７列出了Ｐｕ２Ｏ３ 分子振动光谱的ＩＲ强度和

Ｒａｍａｎ散射活性，此处反应了Ｐｕ２Ｏ３ 理想分子气体
的性质． 同时在图４给出了ＰｕＯ２ 和Ｐｕ２Ｏ３ 的ＩＲ和
Ｒａｍａｎ图，并指认最大振动频率峰所对应的振动模
式． 在图中箭头方向代表振动方向． 从图中不难看
出，ＰｕＯ２ 分子的振动光谱中最大峰值出现在７５８
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ｃｍ － １，对应着两个Ｏ原子的伸缩振动模式． 而ＰｕＯ２
分子的拉曼峰出现在６１４ ｃｍ － １，高于实验中测得的
ＰｕＯ２ 晶体的拉曼峰值４７８ ｃｍ － １ ． 对Ｐｕ２Ｏ３ 分子而
言，其最大的红外峰出现在５５９ ｃｍ － １，同样对应着
两个氧原子（Ｏ２，Ｏ３）的伸缩振动． 巧合的是Ｐｕ２Ｏ３
分子的拉曼峰中，最大值同样出现在５５９ ｃｍ － １处．

表７　 Ｐｕ２ Ｏ３ 的基态分子振动频率

模式 频率／ ｃｍ － １ Ｆｒｃ ｃｏｎｓｔｓ

／（ｍＤｙｎｅｌ ／ Ａ）
ＩＲ强度
／（ｋｍ ／ ｍｏｌ）

Ｒａｍａｎ活性
／（?４ ／ ＡＭＵ）

Ｂ２ ６１ ６３６７ ０ ０４１７ ２７ ２２５１ ４ ３７２７
Ｂ１ ６４ ５４６８ ０ ０４５０ １８ ３１４９ ３ ０２３７
Ａ１ １５５ ７７３９ １ ８９７８ １ ０５３０ １３ ２６０８
Ｂ１ １８３ ８１２０ ０ ３４２９ ６６ ０２９３ ０ ０４００
Ｂ２ ３７１ ９３３０ １ ３４０２ ０ ０５１６ １９ ７６４０
Ｂ２ ４６２ １４２９ ２ １４００ １４３ ０６３８ ０ ２５０７
Ａ１ ５０９ ５０２５ ２ ５０３２ １５２ ３５９８ １０７ ４０６７
Ａ１ ５５９ １４９７ ３ １０３９ ６３６ ０２６４ ４９２ ７３６９
Ａ１ ５７５ ６５３１ ３ ３４０７ ５２ ５４１６ ２２３ ０３３０

４ 结 论
对钚原子采用相对论有效原子实势ＲＥＣＰ，氧

　 　 　 　

原子采用全电子基组（６３１１ｇ（ｄ））借助密度泛函
（Ｂ３ＬＹＰ）方法对ＰｕＯ，ＰｕＯ２，Ｐｕ２Ｏ３ 的分子结构和光
谱性质进行了确定，得到了相应的平衡几何构型，红
外振动光谱和拉曼光谱． 计算结果表明ＰｕＯ，ＰｕＯ２
的基态几何构型和振动频率均符合实验值和以前的
理论值． 在Ｐｕ２Ｏ３ 分子的结构优化中，构建了２０多
种初始结构，并考虑了可能的自旋多重度，以期能够
准确的得到Ｐｕ２Ｏ３ 分子的基态结构． 根据能量和振
动频率判断，存在Ｐｕ２Ｏ３ 分子的稳定的Ｃ２ｖ构型，基
电子状态为１１ Ｂ２ ． 对ＰｕＯ，ＰｕＯ２，Ｐｕ２Ｏ３ 的ＮＢＯ分析
发现在这些分子中发生从Ｐｕ原子到Ｏ原子的电荷
转移． Ｗｉｂｅｒｇ键序表明ＰｕＯ，ＰｕＯ２ 分子中表现出
Ｐｕ—Ｏ单键特征． 而在Ｐｕ２Ｏ３ 分子中表现出较弱的
Ｐｕ—Ｏ相互作用． 自旋分布表示所研究的钚氧化物
的自旋大都由Ｐｕ原子的５ｆ电子贡献． 在计算还同
时首次给出了Ｐｕ２Ｏ３ 分子光谱数据、力常数、电荷布
居、自旋密度等系列数据． 对ＰｕＯ２ 和Ｐｕ２Ｏ３ 分子的
振动分析发现最大的红外振动峰均来源于Ｏ原子
的伸缩振动． 这两分子的拉曼峰分别出现在６１４
ｃｍ － １，５５９ ｃｍ － １处．
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