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自辐射场下UN2分子的光谱研究
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对铀原子和氮原子分别使用相对论有效原子实势和 6-311+G(d)基组, 采用优选的密度泛函B3P86方
法, 研究了铀本身产生自辐射场 (−0.005—0.005 a.u.)作用下UN2基态分子的能隙Eg和谐振频率 ν. 结果表
明: UN2分子在自辐射场中反对称伸缩振动频率 ν3(σg)和对称伸缩振动频率 ν1(σg)与实验值 1051.1 cm−1

和 1008.3 cm−1 基本符合; Eg随自辐射场场强的增大而趋于减少, 占据轨道的电子容易被激发至空轨道而形
成激发态; UN2分子在自辐射场中趋于不稳定, N2, O2等更容易扩散到表面内层而腐蚀铀表面, 加剧了铀在
自辐射场中的腐蚀.

关键词: UN2, 自辐射场, 光谱
PACS: 33.20.–t, 31.15.ee DOI: 10.7498/aps.64.063301

1 引 言

铀主要用于武器和能源材料中. 铀极易与O2,
H2, H2O, N2和CO2等物质发生反应, UN2 分子是

金属铀表面腐蚀的基本产物之一, 并测定了部分光
谱数据 [1]. 通过实验获得UN2分子光谱等更多的

数据有相当大的困难, 其原因是铀的剧毒和高放射
性, 且实验也难以得到单一稳定的UN2分子. 然而,
这些数据对于铀材料的理论及防腐蚀都极其重要.
关于UN2分子在自辐射场作用下的光谱研究未见

报道, 研究自辐射场作用下UN2分子的光谱对铀表

面的抗腐蚀性能研究有重要参考价值.

2 理论与计算方法

电场作用下分子体系哈密顿量H为

H = H0 +Hint, (1)

其中, H0为无电场时的哈密顿; Hint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

与电场F的相互作用能为

Hint = −µ · F, (2)

其中µ为分子偶极矩.
铀本身辐射α, γ等粒子, 称自辐射. 辐射场由

电场和磁场组成, 电场占辐射场的 94%, 电场是磁
场的约 100倍. 因此可用电场模拟铀本身产生的自
辐射场 [2].

对铀化合物的理论研究表明, 其价轨道的能
量接近, 电子数目多, 交换作用比较复杂; 相对论
效应明显. 基于相对论有效原子实势 (relativistic
effective core potential, RECP)近似下, 用密度泛
函理论方法可给出合理的结果, 与实验结果符合甚
好 [3].

UN2分子为D∞h
(X̃3Σu)基态, 按其标准坐

标, U和N原子位于 yz 平面, 沿 z 轴方向加上

一系列有限的辐射场 (−0.005—0.005 a.u., 约
−2.5—2.5 × 108 V·M−1) (图 1 ). 本文采用优选的
B3P86 密度泛函方法, 对U原子采用Hay和Mar-
tin提出 78个中心电子的RECP [3], N 原子使用
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6-311+G(d) 全电子基函数, 研究自辐射场对UN2

分子的光谱影响.

3N 2U 1N
Z

Y

R1=0.177 nm

R2=0.177 nm

图 1 无辐射场下优化的UN2基态D∞h (
∼
X 3Σu)的分

子结构

3 结果与讨论

3.1 UN2分子基态的稳定构型

以U原子的RECP(78电子)为基函数, N原
子为 6-311+G(d)全电子基函数, 分别选用HF,
B3LYP, B3P86, B3PW91和MPW1PW91等方法
对UN2基态分子进行优化计算, 优化的平衡核间距
R1, R2, 键角A, 谐振频率 ν与能量E列于表 1 .

从 表 1可 以 看 出, B3P86方 法 优 化 出 的
基态能量−161.545 a.u.为最低, 平衡核间距
0.177 nm, 键角 180◦; 振动频率 114.753, 871.660
和 926.429 cm−1与实验值最为接近 [1]. 计算结果
表明 RECP和B3P86方法得到的理论结果符合实
验数据, 其结果比较可信. 因此, 以下的计算选用
最佳方法B3P86/RECP/6-311+G(d)进行.

3.2 自辐射场对UN2分子的能级和谐振频

率的影响

选用最佳方法B3P86/RECP/6-311+G(d), 沿
Z轴方向加上辐射场强度分别为: −0.005, −0.004,
−0.003, −0.002, −0.001, 0, 0.001, 0.002, 0.003,
0.004和 0.005 a.u., 计算UN2 分子的能隙Eg和谐

振频率 ν, 列于表 2 . UN2分子在不同自辐射场下

的能隙Eg和谐振频率 ν随自辐射场变化的规律如

图 2和图 3所示.

表 1 不同方法优化UN2基态分子的结构参数和谐振频率

HF B3LYP B3P86 B3PW91 MPW1PW91 Exp. [1]

R1/nm 0.173 0.179 0.177 0.177 0.177 —

R2/nm 0.173 0.179 0.177 0.177 0.177 —

A/(◦) 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 —

ν2(πu)/cm−1 −1207.013 123.708 114.753 112.966 119.800 —

ν1(σg)/cm−1 182.635 826.777 871.660 872.590 883.929 1008.3

ν3(σg)/cm−1 1050.505 884.579 926.429 923.669 948.156 1051.1

E/a.u. −159.425 −160.978 −161.545 −160.979 −160.950 —

表 2 不同自辐射场下UN2分子基态最高占据轨道能级 (EH)、最低空轨道能级 (EL)、能隙和谐振频率

F/a.u. EH/a.u. EL/a.u. Eg/eV ν2(πu)/cm−1 ν1(σg)/cm−1 ν3(σg)/cm−1

−0.005 −0.26950 −0.10319 4.5256 110.219 867.392 926.396

−0.004 −0.26950 −0.10314 4.5269 108.901 868.767 925.888

−0.003 −0.26950 −0.10310 4.5280 104.700 870.034 926.189

−0.002 −0.26950 −0.10307 4.5288 104.329 870.827 926.154

−0.001 −0.26949 −0.10305 4.5291 107.738 871.152 925.766

0 −0.26947 −0.10303 4.5291 114.753 871.660 926.429

0.001 −0.26949 −0.10303 4.5296 108.315 871.239 926.314

0.002 −0.26949 −0.10307 4.5286 108.978 870.643 925.799

0.003 −0.26950 −0.10308 4.5286 108.998 869.907 926.327

0.004 −0.26950 −0.10314 4.5269 109.019 868.787 925.888

0.005 −0.26950 −0.10319 4.5256 108.118 867.346 925.923

Exp. [1] — — — — 1008.3 1051.1
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能隙Eg的大小反映电子从占据轨道向空轨道

发生跃迁的能力, 在一定程度上代表分子参与化学
反应的能力 [4,5]. 从表 2和图 2中可以看出, Eg随

自辐射场场强的增大而趋于减少, 占据轨道的电子
容易被激发至空轨道而形成激发态. UN2分子在

自辐射场中趋于不稳定, N2, O2等更容易扩散到

表面内层而腐蚀铀表面, 加剧了铀在自辐射场中的
腐蚀.

-0.006-0.004-0.002 0 0.002 0.004 0.006
4.525
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图 2 能隙在自辐射场作用下的变化
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图 3 谐振频率在自辐射场作用下的变化

从表 2和图 3中可以看出: 对弯曲振动频率
ν2(πu) 随场强的增强而减少, 对反对称伸缩振动频

率 ν3(σg)和对称伸缩振动频率 ν1(σg)随场强的增
强而增大. UN2分子在自辐射场中反对称伸缩振动

频率 ν3(σg)和对称伸缩振动频率 ν1(σg)与实验值
1051, 1008 cm−1随场强的增大趋于符合.

4 结 论

本文采用优选的B3P86/RECP/6-311+G(d)
方法, 得到了用电场模拟铀本身产生自辐射场
(−0.005—0.005 a.u.)作用下UN2分子的能隙Eg和

谐振频率 ν. 得到如下结论:
1) UN2分子在自辐射场中反对称伸缩振动

频率 ν3(σg)和对称伸缩振动频率 ν1(σg)与实验值
1051 cm−1和 1008 cm−1随场强的增大趋于符合,
说明采用优选的方法可信度大, 以此方法计算UN2

分子在自辐射场中的其他参数有参考价值;
2) Eg随自辐射场场强的增大而趋于减少, 占

据轨道的电子容易被激发至空轨道而形成激发态,
UN2分子在自辐射场中趋于不稳定, N2, O2等更容

易扩散到表面内层而腐蚀铀表面, 加剧了铀在自辐
射场中的腐蚀.
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Abstract
A density functional method DFT/B3P86 with relativistic effective core potential basis for U and 6-311+G(d)

basis for N is used to study the energy gap and harmonic frequency of UN2 ground state molecule under the action of
the uranium-produced spontaneous radiation fields ranging from −0.005 to 0.005 a.u.. The results show that UN2 has
an anti-symmetry expansion vibrational frequency ν3 (σg) that is close to experimental value 1051.1 cm−1 under the
action of different spontaneous radiation fields, and a symmetrical expansion vibrational frequency ν1(σg) that is close
experimental value 1008.3 cm−1. The energy gap is found to decrease with increasing the spontaneous radiation field.
The electron which occupies an orbital is easy to excite to empty orbital and transform into an excited state. The UN2

molecule turns unstable in the spontaneous radiation field; N2, O2 and others more easily diffuse into the surface interior,
thus corroding the uranium surface and aggravating the corrosion of uranium in the spontaneous radiation field.

Keywords: UN2, inner radiation fields, spectrum
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