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用相对论有效原子实势（*+,-）和密度泛函（.)/0-1233）方法研究了 45，45! 基态和低激发态的结构和势能

函数，导出了分子的光谱数据 6结果表明，45和 45! 的基电子状态分别为 7(!和 7)8!，离解能分别为 !6 99#:;和

%6!(&:;，45! 具有 !!"对称性，得到了 45和 45! 的几个不同的低激发态的结构与光谱数据 6应用多体项展式理

论以及数字拟合方法，计算得到了 45分子和基态 45! 三原子分子的分析势能函数，该函数正确反映了 45和 45!

分子的结构特征，可用于研究 455的微观反应动力学 6

!中国工程物理研究院重点基金（批准号："&&&<$%$%）资助的课题 6
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" 前 言

激发态分子的势能函数研究十分重要，它在辐

射化学、激光化学等方面有广泛应用 6金属铀及其氢
化物是核电工程及聚变研究中有广泛应用的核材

料，实验研究结果指出，老化效应将影响长期储存

45) 的性质
［"—(］6因此研究 45，45! 的微观结构性

质，有助于分析材料老化效应的机理 6
量子力学从头计算不仅可研究原子分子结构，

而且能进一步提供微观反应动力学和宏观热力学函

数等基础数据 6在计算小分子及轻原子分子时，能较
好地与实验结果相符，而且常常用于补充和完善那

些用实验研究无法得到的数据 6在计算大分子和含
重原子分子时，由于强的相对论效应和分子体系电

子数太多，虽遇到了困难，但是近年来取得了长足进

步，计算方法已经应用到等含重原子分子的结构计

算及分子势能函数研究［%—9］6已经有关于基态 45
结构与势能函数的研究报道［9］，但是基态 45的结
构信息不能提供系统研究材料老化效应所需数据，

有关激发态 45，45! 的结构信息、势能函数和碰撞

反应动力学方面未见报道 6
本文采用 =>?@@A>B &9程序，在相对论有效原子

实势近似下，用 .)/0-（.:CD: 三参数交换函数与

/::E0>BFE->GG相关函数组成的杂化密度泛函）方法
研究基态和低激发态 45，45! 分子的结构和势能函

数 6有关数据，对于分析和讨论材料老化效应的成因
有一定作用 6

! 计算方法

密度泛函理论（3:B@AHI J?BCHAKB>L MN:KGI，3JM）
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 6它将电子能量分为动能（#M）、核与

电子的吸引势和 ,K?LKOP排斥势（#;）、电子与电子

的排斥势（#Q）以及与交换相关能和电子与电子相

互作用（#7,）几个项分别处理 6除了核与核的排斥
势外，将其他项表示为电子密度的函数，例如 #Q 表

示为

#Q R "
!"!（ !"）（"!"!）S"!（ !!）T!" T!! 6 （"）

#7,近似地表示为包含自旋密度!" 和其梯度的积
分，即

#7,（!）R #
"$$（!"（ !），

"

!"（ !））T) !， （!）

而总的电子密度!表示为关于自旋态"的求和，并
且习惯上把 #7,写成两部分的和，即

#7,（!）R #7（!）U #,（!）， （)）
式中 #7（!）和 #,（!）分别为交换泛涵和相关泛函，
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由仅与电子密度!相关的局域泛函和与电子密度!
及其梯度

!

!有关的梯度修正泛函组成（一些文献又
称为非局域泛函）!基于局域的交换泛函的形式为［"］
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其中，"是被选为用以拟合惰性气体原子已知的交
换能的参数，$%&’%选定"值为 < ! <<.1 =>?@?%% !本文
所用的 $0*AB方法即是将包含梯度修正的 $%&’%交
换泛函和包含梯度修正的 *%%，A>7C和 B>??相关泛
函联系在一起，局域相关泛函使用 DE5’E，F6G’ 和
HI5>6?（DFH）局域自旋密度处理，得到 $%&’%三参数
的泛函

!#J
$0*AB ) !#

*+, 3 #<（!#
=K - !#

*+,）3 ##!!#
$((

3 !J
DFH0 3 #&（!J

*AB - !J
DFH0）! （4）

通过调节参数 #<，#L 和 #& 的值，可以优化控制
交换能和相关能修正 !根据（4）式的泛函形式，用类
似于自洽场方法的迭代方式进行自洽计算 !

M>I556>7 "(是进行分子结构计算的可靠程序，
与 M>I556>7 ".F比较，其功能和效率得到扩展和提
高［2<］!例如，新增了分子碰撞动力学计算方法等，而
一些新的基集合，如 N++的加入，使得计算包含 O轨

道电子原子的分子的能量、结构等成为可能 !对于
P=，P=1 这类包含 O轨道电子的分子，由于存在镧系
收缩，其价层电子能量差别缩小，内层电子影响化学

过程 !故本文应用 +KQ 方法，在相对论有效原子实
势（RSJB）近似下计算了 P=，P=1 的结构与势能函

数 !计算中 =原子采用了 4 - 022 3 3 $##基集合，
P原子采用了 N++基集合［2<］，以 RSJB取代 P原子
内层 4< 个电子，采用 01 个价电子（;51;T4;92<

4514T4;O0492U51）的 相 对 论 有 效 原 子 实 势 及
（21522T2<9(O）/［(5UT49.O］收缩价基集合，共有 "U个
M>I556>7对称化基函数，展开函数所用高斯函数为
1;4个 !

0 结果与讨论

! "# $%& 分子结构与光谱数据

P原子的基电子状态为; *P，=原子的基电子状
态为1 NC，根据原子分子反应静力学原理，生成 P=1

分子的可能电子状态为0，;，U ,2，
0，;，U ,1，

0，;，U!C
3 ⋯ !

用密度泛函方法对 0，;，U重态 P=1 的结构进行优化

计算，得到 P=1 五种不同电子状态的微观结构参

数 !结果表明，基态 P=1 具有 %1& 对称性，电子状态
为0,1，离解能为 ;V1."%D!其他电子态的结构参数的
优化结果列于表 2 !

表 2 P=1 的电子状态、结构参数与力常数

电子状态 0,1（%1&） ;!C
3（%W &） 五重态（%W &） 三重态（%W &） U,1（%1&）

键长/7X ’P= ) < !1<; ’P= ) < !12( ’P= ) <!110 ’P= ) <!11" ’P= ) <!11<

’== ) <!000 ’== ) <!.0U ’== ) <!..4 ’== ) <!.;( ’== ) <!.04

键角/（Y） $=P=) 2<"!1 $=P=) 2(<!< $=P=) 2(<!< $=P=) 2(<!< $=P=) 24"!.

能量/> ! I ! - .U( !<<U - .UU !("2 - .UU!(0; - .UU!(". - .UU !"14

力常数 (’2’2 ) U !U.; Z 2< - 1 (’2’2 ) . !22" Z 2< - 1 (’2’2 ) . !2(. Z 2< - 1 (’2’2 ) . !1U" Z 2< - 1 (’2’2 ) 0 !"<; Z 2< - 1

(’1’1 ) U !U.; Z 2< - 1 (’1’1 ) . !22" Z 2< - 1 (’1’1 ) . !1(0U Z 2< - 1 (’1’1 ) . !1(< Z 2< - 1 (’1’1 ) 0 !"<; Z 2< - 1

($$ ) ;!;"4 Z 2< - 1 ($$ ) 2!(;; Z 2< - 1 ($$ ) - <!2<4 ($$ ) - ;!220 Z 2< - 1 ($$ ) (!;;; Z 2< - 0

(’2’1 ) 0 !10U Z 2< - 0 (’2’1 ) 4 !U"" Z 2< - 0 (’2’1 ) . !".; Z 2< - 0 (’2’1 ) U !<.1 Z 2< - 0 (’2’1 ) . !U<. Z 2< - 0

(’2$ ) 0!U<; Z 2< - 0 (’2$ ) ;!;U< Z 2< - . (’2$ ) 4!;.< Z 2< - ; (’2$ ) - 1!41< Z 2< - . (’2$ ) - U!220 Z 2< - 0

(’1$ ) - 0!U<U Z 2< - 0 (’1$ ) ;!.;< Z 2< - . (’1$ ) 4!0<. Z 2< - ; (’1$ ) ;!<"< Z 2< - ; (’1$ ) U!220 Z 2< - 0

! "& $%的分子势能函数和分子结构

用密度泛函方法对 .，4重态 P=的可能电子状
态进行优化与扫描计算，得到图 2，图 1所示五种不
同的势能线 !图 2为四重态 P=势能线的扫描结果，

其中曲线 )，# 可能属于离解极限不同的同一电子
态，离解能分别为 1 ! 00. %D和 2 ! ;(" %D!曲线 * 对
应 P=的基态（#.#），离解能 1 ! ((4 %D!图 1所示曲
线对应于 P=的另外两个稳定的六重态 ! P=，P=1 分

子结构的优化结果明表微观结构的多样性，事实上，

U"(22<期 罗德礼等：P=和 P=1 分子的结构与势能函数



图 ! 四重态 "#的势能线

图 $ 六重态 "#的势能线

铀属于锕系元素，由于存在镧系收缩，价电子层能量

相差不大，内层电子必然参与化学过程，合理的价电

子配对方式增加，使得多个稳定的低激发态分子的

存在成为可能 %
采用最小二乘法，将得到的计算结果拟合为

&’(()**+,-(./)势能函数形式［!!］：
! 0 1 "#（! 2 $!! 2 $$!

$ 2 $3!
3）)45（1 $!!），

（6）
式中!0 % 1 %)，% 为核间距，%) 为平衡核间距 %
")，$!，$$，$3 为拟合参数 %拟合参数和势函分别列
于图（实线）和表 $中 %结果表明拟合势函数正确表
达了 "#势能随核间距的变化趋势 %

表 $ "#，#$ 的 &’(()**+,-(./)势能函数参数

电子状态或多重性 %) ") 7)8 $!（9）1 ! $$（9）1 $ $3（9）1 3

"# :;! !%<<< $ %==> $ %!<3 ? %==> ? %!$?

四重态 $%?$= $ %33; $ %@$@ ! %;<! ? %;$6

四重态 $%??? ! %@=< $ %<?! $ %$6? ! %?!=

六重态 $%!@< $ %$;3 3 %$=> 3 %<6@ ! %<;?

"#［=］ :>! $%!= $ %@36 $ %@3= ! %<<< ? %6@3

#$
!"2

A ? %6;! ; %6;6 3 %<>! ; %?>; 3 %@6;

注：!9 0 ?B! CD%

由双原子分子 &’(()**+,-(./)势能函数参数与分
子光谱数据和力常数的关系［!!］，导出得到 "#的光

谱和力常数的导出值见表 3 %
王红艳用 &E$方法［=］计算了 "#的结构，"原

=<=! 物 理 学 报 @?卷



表 ! "#的光谱数据和力常数

电子状态或

多重性
!$ %& "’ %()·&* ’ "! %()·&* ! "+ %()·&* + !$ %,-* . !$ #$ %,-* . $$ %,-* . "$ %,-* . %$ %$/

0+! . 1222 . 1+3!. * +14562 .. 1!’4’ .7+31+3! ’’ 1..’ + 1’37 3 135+ ’ 1554

四重态 ’ 13’5 . 1’453 * +17+!2 .’ 175++ .+4+1!74 ’+ 1325 + 135+ 3 1326 ’ 1!!+

六重态 ’ 1.72 . 13’’’ * .17.’5 * +1++22 .!.+1676 .4 1537 ! 143+ 3 133+ ’ 1’+!

注：.& 8 31.9-1

子采用 .+个电子（4:’6:’4;44<.7=.）的准相对论有效
原子实势及（+:+;!<+=）%［!:!;’<+=］收缩价基集合，计
算得到 "# 的基电子状态为 04 !，离解能为
’>7!6$/，平衡核间距为 3 1 ’.59-，与本文结果有一
定差别 1目前还未见有关 "#，"#’ 结构及光谱实验

数据报道，不能对两种方法结果的可靠性做出客观

评价，不过与 ?@’ 方法比较，由于在 A!BC@%DEE方
法中，更全面地考虑了交换能和相关能修正，预期本

文给出的计算值更接近实验结果 1

!"! 基态（!#$）%&$ 的多体项展式分析势能函数

三原子分子的解析势能函数（势能面）是研究原

子分子碰撞反应动力学的基础，它是三维空间的一

个超曲面 1基态（!F’）"#’ 属于 &’’ 构型，由原子分
子静力学原理，其离解极限为：

"##（!F’）"

"（7 BG）H ’#（’ DG），

"（7 BG）H #’（
."H

G），

"#（0+）H #（’ DG）
{

1

（5）

（2）

（.3）
设基态原子能量为零，满足离解极限（5），（2），

（.3）式的多体项展式分析势能函数为［..］

(（!.，!’，!!）8 (##
（’）（!.）H ("#

（’）（!’）

H /)*
（’）（!!）H /)**

（!）（!.，!’，!!）， （..）
式中 ("#

（’）（I’）和 (##
（’）（I!）为基态双原子分子的

双体项势能函数，本文采用 ?JKK$LLMDNKOP$函数，势能
函数参数见表 ’ 1 ("##

（!）（!.，!’，!!）为三体项势能

函数，采用形式为［..］

("##
（!）（!.，!’，!!）8 +·,， （.’）

式中，+ 为优化内坐标 - 的多项式，, 为量程函数，
其形式分别为

+ 8 &3 H &. -. H &’ -’ H &! -’
’ H &+ -!

’

H &7 -. -’ H &4 -!
+ H &6 -.

’ H &5 -.

·（-’
’ H -!

’）H &2 -’ -!
’， （.!）

, 8［. * Q(9R（#. -. %’）］［. * Q(9R（#’ -’ %’）］

·［. * Q(9R（#! -! %’）］1 （.+）

为了方便地研究势能函数，根据势能面的结构

特征，采用优化内坐标 1对于三体项，取 "##（!F’）

-.

-’

-









!

8

. 3 3

# #3 .% ’ .% ’

#3 .% ’ * #









.% ’

$.

$’

$









!

（.7）

的两个平衡键长为参考结构，!.S 8 !##S 8
3>!!!+9-，!’S 8 !!S 8 !"#S 8 3 1 ’3+79-，故内坐标$.

经下列变换而成为优化内坐标 -.，式中$. 8 !. * !.S
（ . 8 .，’，!）1
（.!）和（.+）式中，共有十个线性系数 &. 和三个

非线性系数#. 1线性系数 &. 由十个已知条件（"#’

的离解能、三个一阶力常数和六个二阶力常数）确

定，通过求解线性方程组确定 1对于非线性系数#.，

通过对全势能表面进行非线性优化确定 1计算得到
的分析势能函数参数见表 + 1

表 + 分析势能函数的三体项参数

&3 + 142!! &. * ’ 15’!6 &’ . 1+!5+
&! . 17’2’ &+ * ! 13473 &7 * + 1++53 T .3 * .

&4 ! 1!+.5 &6 ! 14+42 T .3 * . &5 6 12+’3 T .3 * .

&2 ’ 12775

#. 8 + 1’73 #’ 8 . 1’67 #! 8 . 1’67

根据分析势能函数绘制的 "#’ 的等值势能图

如图 !，+，7 1图 ! 是固定$#"# 8 .321 ’S时，表现的
#—"键对称伸缩振动等值势能图 1在平衡（!. 8 !’ 8
31’379-）点，准确地再现了 "#’ 的离解能为 7>’+2$/及

&’’结构特征，与对 "#’ 的优化结果一致 1
图 +，图 7分别为固定 #—#键和固定 #—"键

在 / 轴上，让 "绕 #—#键旋转和让 #绕 "—#键
旋转的等值势能图 1图 +表示出了基态 "#’ 的 &’’
对称性，当 " 原子处于键角$#"# 的中心线，且
!"# 8 3 1 ’379-时，分子的能量最低 1图 7 清楚地表
现出了两个极小点 1第一个极小点对应于$#"# 8
.321’S，!#" 8 !"# 8 3 1 ’379-，能量为 * 71 ’+2$/1第
二个极小点对应于$#"# 8 .53S，!#" 8 !"# 8
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图 ! "##伸缩振动等值势能图

图 $ "##旋转图等值势能图

%&’%$()*，能量为 + $,(-./,两个极小点之间存在一
个鞍点，鞍点能量为 ’ , 0(./，即 #绕 "#旋转时，#
要发生内迁移需翻越能垒为 - , 01./，形成次稳定的
线型 #"#分子，与对 "#’ 的优化结果一致 ,结果表

明，得到的 "#’ 势能函数解析式，正确反映了 "#’

的结构特征 ,

图 ( #绕 "—#键旋转时的等值势能图

$ 结 论

用 2!345 密度泛函方法计算得到了 "#，"#’

不同电子状态的分子结构和基态势能函数 ,结果表
明 "#的基电子状态为 6$!，离解能为 ’ , 771./，还
得到了 "#的两个稳定的低激发态的势能曲线，其
离解能和键长分别为 ’ , !!$./ ，% , ’%’7)*和 ’ , ’$!
./，% ,’-(8)*,"#’ 的基电子状态为 6!9’，分子具有

!’" 对称性，离解能为 ( , ’$8./, "#’ 还存在
-9-

(9-

等多个稳定的低激发态结构 ,低能!射线与 "#，
"#’ 作用，分子受激跃迁到稳定存在的激发态，从而

表现出不同的宏观性质，这是材料老化效应的一种

可能解释 ,
应用多体项展式理论，计算确定了 "#’ 三原子

分子的分析势能函数 ,结果表明，优化得到的 "#’

的势能函数，正确反映了 "#’ 的结构特点，可用于

研究 "#’ 的微观反应动力学，从而可以进一步探索

材料相关的老化效应的机理 ,

［-］ :,;, <=>?)@ABB. #$ %& ,，<3<C!088 ">C0%$［D］,

［’］ E, F, <GH)GIJ #$ %& ,，’()*+, -#./ ,，!"（-88(），-!8-,

［!］ F, 9, 5?KB. #$ %& ,，0 , 1/2) , !/#3 ,，"#（-87(），’-88 ,

［$］ L,D,LGJM，0 , !/#3 , 1/2) ,，"$（-870），!!8,

［(］ N, F, #GH，L, D, LGJM #$ %& ,，0 , !/#3 , 1/2) ,，%&（-808），

-010,
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