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关于钚的氢化物的分子结构和分子光谱公开解密的资料与数据甚少 (基于密度泛函理论的全数值自洽场计算
方法———离散变分方法（)*+），数值解相对论的 ),-./方程，在自由的钚原子和氢原子波函数的数值基及原子能级
基础上计算了全电子的 012! 分子电子结构 (得到 012! 分子基态最佳参数为键长 01—2 3 "4!"’5%678，键角!9
（2—2）3 %%&("%%9，轨道总能量为 : %#’$’(55$" .( 1(，费米能级 !; 3 : %!(&6%<*( 比较了冻芯与非冻芯全电子计算

结果 (
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% 4 引 言

#>号锕系元素钚是一种重要的核燃料，在原子
能工业中有着相当重要的地位 (钚可与多种元素形
成化合物，如氢化物、卤化物、氧化物、氮化物、碳化

物以及各种盐类 (在通常条件下氢可与钚直接化合，
生成的氢化物为 012"，其中 2的组成 " 在 !与 $之

间，它与温度和氢的压力等参数有关 (钚氢化物的结
构除了立方结构外，还会有六方结构等 (氢化钚易自
燃，它的稳定性与颗粒大小、氢?钚比等因素有关，通
常只能储存在于干燥的惰性气体中 (在空气中，
%&"@时它被空气迅速氧化，!&"@时它可与氮反应
形成 01A(钚的氢化物是对人类最危险的毒物之一 (
关于钚的氢化物的分子结构和分子光谱公开解密的

资料与数据甚少，为正确、安全地使用和加工钚这些

数据是必不可少的 (用理论计算方法研究其物理结
构与化学性质就十分重要 (
密度泛函理论（)<7B,CD ;17/C,E7.F GH<E-D，);G）

将复杂的电子波函数和薛定谔方程转化为简单的电

子密度函数及其对应的计算体系，为研究物质的电

子结构提供了一种新的计算途径 (在核处于静止的
假设条件下，这个理论可以准确地预言原子、分子和

固体基态的能量和电子自旋密度、键长和键角等性

质［%—$］(离散变分方法（),B/-<C< *.-,.C,E7.F +<CHEI，
)*+）是基于密度泛函理论的全数值自洽场计算方
法 (它将分子或原子的单电子波函数按照密度泛函
理论计算时获得的原子轨道基函数用数值基表示，

比较节省计算机时，适合于处理大分子、大原子和固

体体系，特别适合计算重原子体系 (
钚原子的核外有 #>个电子，内壳层电子受核的

束缚作用很强，相对论效应不可忽略 (在以前的计算
中，常用冻芯的方法以减少计算的复杂性［>—6］(但
是，在 )*+中冻芯的计算结果有时不够精确，与实
验数据会有一定偏差 (随着计算机运行速度的提高
和内存容量的增加，全电子计算成为可能 (我们用
)*+，数值解相对论的 ),-./方程，在自由的钚原子
和氢原子波函数的数值基及原子能级基础上计算了

非冻芯的 012! 分子全电子结构 (为研究钚氢化物分
子的电子结构和势能函数提供了一个新的途径 (

! 4 计算原理和方法

单电子的相对论 ),-./方程可表述为
（# :"$）#%（ !，$）3 "，

> J >阶哈密顿矩阵算符为
# 3 &%·’ K &!& K "（ !）

和具有四个分量的波函数为
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其中"和#是通常的速度和静止质量矩阵算符，"
为电子动量算符，# 为原子单位中的光速 # !
"$&’($&，势函数 !（ "）由特定的多电子模型确定 )在
密度泛函理论应用中，类似于自旋受限的 *+,-,../
0123/45+-.,非相对论图像，在 67,+2/45+-.,模型中可得
到具有对角形式的局域势

!（ "）!（!8195（ "）: !$#（ "））%，

% 是单位矩阵，局域交换势为（原子单位中）
!$#（ "）!; $"（$$（ "）<=%）

"<$，

$（ "）是电荷密度，在我们的计算中参数" !
(’>>>>& )由于库伦势（包括核吸引势、核排斥势和电
子排斥势）由电荷密度惟一确定，自洽迭代计算程序

可建立起分子轨道波函数、轨道能量及其分子势能 )
通过选择布居数 &! 并构建分子的电荷密度

$（ "）! " &!!
#
!!! )

一个完整的自洽迭代循环是 !（ "）$｛!!｝$$（ "）

$!（ "）) 6?@ 利用基态自由原子波函数数值解的
对称线性组合作为分子波函数的初始基矢集 )在初
步迭代后进行 @95573.A 布居数分析［=］，将给出原子
轨道占据数，再根据这些占据数通过原子自洽计算

得到新的分子基函数，然后进行下一轮分子自洽计

算 )基态自由原子波函数通常包括原子所有占据轨
道和某些能级很靠近的非占据轨道 ) 6?@的优点在
于通过自洽迭代不断地改进这个基矢集的同时，分

子波函数和势函数也得以不断改进，从而可得到 67/
,+2方程的渐进精确解［B］)
锕系元素的原子半径有明显的收缩 )在计算模

型中须适当地调整参数，考虑钚原子的收缩效应 )
所以基态自由钚原子的能级参数是计算的关键步

骤 )全电子计算时钚原子基态的电子组态取为
"C##C##D>$C#$D>$E"(%C#%D>%E"(%F"%GC#GD>GE"(GF>>C#>D>>E(

&C#，冻芯时的电子组态取为 GE"(GF>>C#>D>>E(&C#，其
中 GF均取为 GFG<#>GF&<#( )在基态钚原子中，>E为空轨
道，其能量与 GF相近，有可能参与成键过程，计算时
也应将 H9/>E 轨道考虑进去 )交换势取 I1JA/4J+K
势 )我们计算出的自由钚原子基态总库仑能量为
; GB"BB )="#G +) 9 )，与公开发表的数据十分接
近［"(］) 坐标原点取在 H9 原子上，分别改变键长
H9—*或键角 %*H9*，即改变 H9*# 分子的几何构

型，系统地计算就能找出最佳的 H9*# 分子参数 )三
角形 H9*# 分子的构型为 ’#(，其基态电子态为

) L" )

$ ’ H9*# 分子的电子结构

"）全电子 67,+2计算结果，基态 H9*# 分子最佳

参数为：键长 H9—* ! (’#(=>"&AK，键角&M（*—*）
! ""G)(""M，轨道总能量为 ; "B=$= )>>$( +) 9 )费米能
级 *0 ! ; "# ) G&".?) 价电子的布居数与能量密度
见表 " )

#）冻芯近似 67,+2计算结果，基态 H9*# 分子最

佳参数为：键长 H9—* ! (’#(>&"AK，键角&M（*—*）
! ""%)B=M，轨道总能量为 ; "(() GB&%%# +) 9 ) )费米
能级 *0 ! ; "" ) (#& .?) 价电子的布居数与能量密
度见表 # )

表 " 全电子 67,+2计算的轨道布居数与能量密度

电子轨道 */"4"<# H9/GFG<# H9/GF&# H9/>E$<# H9/>EG<# H9/&4"<#

布居数 ()B==#$ $)B="&& #)&B$"$ ()=(#&# ()&&$$# ()G&GG>

能量密度<+ ) 9 ) ; ( )G(= ; ")&>> ; ")(GB ; ()%$( ; ()$BB ; ()$""

表 # 冻芯近似 67,+2计算的轨道布居数与能量密度

电子轨道 */"4"<# H9/GFG<# H9/GF&<# H9/>E$<# H9/>EG<# H9/&4"<#

布居数 ()BB>&> $ )=(#> " )&>%$ " )(>G# " )("GG ( )>$B=

能量密度<+ ) 9 ) ; ( )%&& ; G)"(> ; $)>&$ ; ")$%& ; ")$BG ; ()&B#

$）当键角&M（*—*）! ""G) (""M不变，键长 H9—
*从 (’#(&&"AK—(’#(BG"AK 变化时，全电子计算
H9*# 分子的轨道能量有一个极小值 ; "B=$= ) >>$(+)
9 )位于 +（H9—*）! (’#(=>"&AK处，如图 "所示 )冻
芯计算结果则当键长 +（H9—*）! (’#(>&"AK处能

量有极小值为 ; "(() GB&%%#+) 9 )，如图 #所示 )冻芯
计算的键长比全电子计算结果短 ( ) (("B(&AK)差异
更大的是势能曲线形状 )若用多项式逼近，全电子的
势能曲线是 = 次多项式，冻芯计算的势能曲线是 %
次多项式 )
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图 ! 当!"#$"!% & !!’()!!%时全电子 *+,-.计算的势能曲线

图 / 当!"#$"!% & !!0(12%时冻芯 *+,-.计算的势能曲线

当键长不变，键角!%（"—"）从 1)%—!2)%变化
时，有多个稳定的极值点，在 !!’%附近有极小值，
#$"/ 分子的基态位于此附近 3在 !4’%和 !0)%附近还
有两个比较稳定的亚稳态，如图 5所示 3

0）氢原子的 !6轨道的布居数和能量密度两种
计算结果基本相近 3对钚原子的 ’7’8/ ’798/ 4:58/ 4:’8/轨
道的布居数和能量密度两种计算结果相差很大 3特
别是 ’798/轨道，全电子计算的布居数比冻芯计算大

!;、能量密度大 / 34 -3 $ 3，但 4:58/和 4:’8/两个轨道的
布居数却又比冻芯计算小约 ) 3 /4;、能量密度竟小
! 3) -3 $ 3，而 96!8/轨道相差较小 3两种计算都显示不
仅钚原子的 ’7和 96，而且 4:轨道都参与了 #$"/ 分

子的成键过程，差异仅在参与的强度有所不同 3
’）全电子计算基态 #$"/ 分子的费米能级 !<

与冻芯计算结果相差 ! 3’’ ;=3五个最高占据轨道的
能量比较见表 5 3为方便比较，表中轨道标号是从最

图 5 当键长 #$—"& )(/)24!9>?不变，键角!%（"—"）从 1)%—

!2)%变化时全电子 *+,-.计算的势能曲线

高占据轨道往下排列的 3前三个占据轨道全电子计
算结果比冻芯计算低 ! 3 !—! 3 / ;=，后两个轨道全
电子计算比冻芯计算高 0 32—!) 39 ;=3

表 5 全电子和冻芯计算的五个最高占据轨道的能量（单位 ;=）

轨道标号!） ! / 5 0 ’

全电子计算

轨道能量

- @ !/394! @ !53!!/ @ !5391) @ !03/41 @ !034!5

A @ !/340’ @ !53)90 @ !53942 @ !03/9’ @ !034/0

冻芯计算

轨道能量

- @ !!3’2! @ !!3250 @ !/352’ @ !13!/) @ /’3/20

A @ !!3’/0 @ !!324) @ !/3529 @ !13!// @ /’3/24

!）轨道标号是从最高占据轨道往下排列的 3 -，A为轨道对称性标号 3

0 ( 分析与讨论

!）在基态 #$"/ 分子中，每一个氢原子的电子布

居数均为 ) 312;，两个氢原子都呈正电性 3钚原子却
呈负电性，不管价壳层 ’7’8/ ’798/ 4:58/ 4:’8/ 9B中每一个
亚壳层的电子布居数如何分布，总的价电荷和布居

数均保持在 2 31;左右，比基态自由钚原子的 4个价
电子多出了 / 3 1;3更进一步，钚原子在与其他原子
化合时，’7’8/’798/4:58/ 4:’8/ 9B电子都参与了化合或成
键过程 3在基态 #$"/ 分子中，4:轨道每一个亚壳层
的电子布居数大致保持在 ) 3 9—) 3 2;左右，而 9B电

子布居数仅为 ) 3 ’9;，’7’8/电子布居数基本保持在

5 312;，’798/电子布居数约为 / 3 91;3冻芯计算的数据

稍有不同 3从迭代过程中揭示出基态自由钚原子中
的两个 ’7’8/电子首先跃迁到 ’798/或 4:58/，4:’8/轨道，

在与氢原子化合过程中，钚原子中的 9B轨道的电子
布居数从 /; 逐渐减少到 ) 3 ’9;，不断补充到 ’798/，

4:58/和 4:’8/轨道中，最后使这些轨道的电子密度趋
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于稳定并使分子总能量达到极小 !同时，"#$%&轨道能
量密度由正变为负，并且负能量密度绝对值逐渐增

加到稳定值 !
&）若 ’()& 分子偏离基态，每一个氢原子的电子

布居数大于 * !++,，两个氢原子呈现弱负电性 !钚原
子总的价电子布居数变化趋势正好与势能曲线相

反，如图 -所示 !在 !（’(—)）. +/&+01*$23处达到
最大值 0 !4&1",!当 "#"%&轨道的电子布居数从 5 ! 40,
增加到 - !+5,时，"#$%&的电子布居数由 & ! 0+,减小为

& !$&,!而另三个价轨道的电子布居数，165%&在 + ! 0+,
附近波动，16"%&在 + ! $$, 附近变化，$7 在 +/"-,—

+/1+,范围变化 !

图 - 钚原子价电子总电荷

5）费密能级附近分子轨道的布居数与未占据的
空轨道能量分布反映了分子的运动规律，冻芯与非

冻芯的计算结果也不尽相同 !在冻芯计算中所有的
分子轨道均为成键轨道，其最高的四个空轨道的能

量分别为 8 5!&$和 8 *!*0 ,9；而全电子计算中有四
个轨道为反键轨道，因为这四个最高空轨道的能量

分别为 : - ! 41和 : 0 ! $+,9!在冻芯计算中最低空轨

道间的能级差约为 *,9，而全电子计算的能级差约
为 &,9或更大 !费密能级附近分子轨道特性的进一
步计算分析将在以后的文章中发表 !

-）对于键长的变化，冻芯计算的费密能级、轨道
总能量以及各个价轨道的布居数都不十分敏感 !键
长与键角的数据都比全电子计算偏小 !由于冻芯计
算时 "6和 1;电子无法参与分子的成键贡献，使得
价轨道的布居数和价轨道总电荷变化不大，且数据

偏小 !实际上根据全电子计算结果显示，分别有
+/*,—+/&,的 "6和 1; 电子参与分子成键 !冻芯虽
然计算的是钚原子，实际相当于计算核外有相同价

电子的镧系 1&号元素 <3原子 !但是，钚原子的价轨
道的电荷分布与 <3原子并不相同 !全电子方法计
算钚 4-个电子；冻芯仅计算钚原子外层的 &1 个电
子，内层的 10个电子仅起到屏蔽核电荷的作用，从
而扭曲了钚原子和的电场和力场 !计算结果自然不
够精确 !冻芯与非冻芯的差异反映了在多少程度上
考虑电子间相互排斥和电子相关性 !因此，相对论有
效原子实势的近似函数是当前研究的一个热点 !

" / 结 论

离散变分方法（=9>）是研究锕系元素及其化合
物基态的几何构型和电子结构的有力工具，特别在

解全电子的相对论 =?@AB方程时有其独特优势 ! =9>
的一个显著优点是能够观察和分析原子、分子内部

原子轨道或分子轨道的布居数和能量的变化规律 !
用 =9>研究分子基态几何构型可达到尽可能的精
确 ! 其全电子的计算结果比其冻芯的结果更加合
理、精确，可能更能与实验数据比较 !我们的得到的
’()& 分 子 基 态 最 佳 参 数 为：键 长 ’(—) .
+/&+01*$23，键角!C（)—)）. **"!+**C，轨道总能量
为 8 *4050 !115+ A! ( !，费米能级 "D . 8 *& !"$* ,9!

［*］ EA2F G H，<(2 H，E, I A26 J?, J = *440 #$%& ’()* ! +,- !
（KL,@7,A7 M6?N?O2）! 0"*

［&］ P(QRA@? I! >AQQ? A26 SAB,T <NU7RU2RT?，*441 . ! ’()* ! /(01 !"#$

*+*&
［5］ <V,2 ) J 0% &2 &++* #$%& ’()* ! +,- ! %# 4"（?2 WV?2,7,）［沈汉鑫

等 &++* 物理学报 %# 4"］

［-］ )AU ’ S A26 >A@N?2 X I，*440 . ! /(01 ! ’()* ! "#& 5$0"
［"］ W@AY S < 0% &2 ! *44" . ! ’()* ! /(01 ! && *+*0*

［1］ ZA6N Z X，*40$ . ! /(01 ! ’()* ! ’( 554
［$］ I? H 0% &2 &++* /(,-0*0 .345-&2 36 #%31,$ &-7 8320$42&5 ’()*,$*"’

4*（?2 WV?2,7,）［李权等 &++* 原子与分子物理学报 "’ 4*］

［0］ [3@?FA@ W A26 MQQ?7 = M *40+ ’()* ! !09 ! \ )" 0"&
［4］ MQQ?7 = M *40& . ! /(01 ! ’()* ! !! -+"*
［*+］ \@OOT7 > < < 0% &2 *40- :&-7;33< 3- %(0 =()*,$* &-7 $(01,*%5) 36

%(0 &$%,-,70* ,6! ]U ^! S! D@,,3A2 A26 P! )! IA26,@（_O@NV‘)OQ‘

QA26 ’VU7?B7 ’(]Q?7V?2F）LOQ * ;*04
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!"#$% &’ ()(*"+&’,* -"+#*"#+(- &. /#0! 1,"2 345

!"# $"%&’()*+&’ ,* -#* .+&’ )*#(/%& )#% 0"#&(-1&’
（!"#$ %&’()(*(+ ", -"$). -(/(+ !#0’)1’，2"&34) 5&)6+7’)(0，-#/&3#/) 233342，8#)&/）

（-%5%*6%7 88 9+:5" 2332；:%6*;%7 <+&#;5:*=> :%5%*6%7 2? 9+@ 2332）

AB;>:+5>
C"%:% *; 6%:@ D*>>D% 7+>+ =#BD*5 +B1#> >"% <1D%5#D+: ;>:#5>#:%; +&7 <1D%5#D+: ;=%5>:1;51=@ E1: =D#>1&*#< "@7:*7% F C"% E#DD(

%D%5>:1&*5 ;>:#5>#:%; *& >"% <1D%5#D% G#H2 +:% 5+D5#D+>%7 I*>" >"% 7*;5:%>% 6+:*+>*1&+D <%>"17（JK9）B+;%7 #=1& >"% 7%&;*>@
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