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采用密度泛函（*+,）方法 -"./01234，在 05为 6**基组、7为 %8"!! 9 9 2!!基组水平上优化得到了分子轴方
向不同电偶极场（ : &;&&’—&;&&’<= 5=）作用下，二氢化钚的基态电子状态、几何结构、电偶极矩和分子总能量 =在优
化构型下用同样的基组采用含时密度泛函（,**+,）方法（,*8-"./0）研究了同样外电场条件下对二氢化钚的激发
能和振子强度的影响 =计算结果表明，分子几何构型与电场大小和方向呈现较强的依赖，电场强度增加基态偶极矩
随电场强度线性增加，780587的角度线性减小，分子总能量线性减小；激发能随电场强度增加而减小，且对电场方
向的依赖呈现近似对称性，满足 2>?@3A<关系 =电场对振子强度的影响比较复杂，但仍满足跃迁选择定则 =
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#&&%#%!）资助的课题 =

$ F8A<GH：@I5JAKLM5= 3N5= M4

! ; 引 言

钚作为武器和能源材料已经获得了极为重要的

应用，但由于其特殊的放射性衰变和活泼的化学性

质，一直难于发现高效长久的存储方式，因此其表面

物理和化学长期以来都是研究的热点之一［!—D］=核
武器库存期间核材料的腐蚀、老化和相容性的原因

之一是钚的衰变问题，它涉及两个方面：一是钚及其

化合物，如氢化物和氧化物的激发态的性质与变化，

另一是氦气泡的生成累集与影响 =这些与外辐射场、
自辐射场（内辐射场）相关 =因此，本文在研究一系列
钚铀分子结构的基础上［E—!E］，进一步研究外场对分

子的结构和激发态的影响 =
锕系元素的全电子计算需要大得几乎不可能的

计算量，又鉴于原子性质主要决定于价层电子，可应

用有效原子实势（FO0）或相对论有效原子实势
（>3H<PGQGLPGM 3RR3MPGQ3 M?>3 S?P34PG<H，TFO0）理论［!(］= 05
原子的基电子组态为（T4）’R%DL#，采用相对论有效原
子 实 势（ TFO0 ）取 代 内 层 %& 个 电 子
（!L##L##S%"L#"S%"N!& )L#)S%)N!& )R!)），计算在 TFO0 作
用下的 ")个价电子层（’L#’S%’N!&%L#%S%’R%DL#），对于

05原子应用 6**基组，对于 7原子选用 %8"!! 9 9
2!!基组函数，首先，采用密度泛函（*+,）方法
-"./0在上述基组水平上对二氢化钚在分子轴方向
外电场（ : &;&&’—&;&&’<= 5 =）作用下的基态几何结
构进行了优化，然后，在同样的基组水平采用含时密

度泛函（,**+,）方法 -"./0研究了同样外电场作用
下对其分子激发态、偶极矩和总能量的影响 =

# ; 理论和计算方法

外电场作用下分子体系哈密顿量 ! 为
! U !& 9 ! G4P， （!）

其中，!& 为无外电场时的哈密顿；! G4P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
外电场 " 的相互作用能为

! G4P U :!·"， （#）

! 为分子电偶极矩 = 根据 2>?@3A< 等提出的模
型［#&，#!］，在电场作用下的激发能 #3JM与电场强度 "、
电偶极矩和极化率的变化量!!和!"满足关系式

#3JM U #3JM（&）:!!" : !
#!""

#， （"）

其中，#3JM（&）为无外场下的激发能 = 本工作对

第 ’’卷 第 ’期 #&&%年 ’月
!&&&8"#(&1#&&%1’’（&’）1#!E&8&’

物 理 学 报
VO,V 07/6WOV 6WXWOV

Y?H=’’，X?=’，Z<[，#&&%
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#&&% OIG4= 0I[L= 6?M=



!"#$$%的半经验方法［&&，&’］加以推广，即将含时（()）
和密度泛函（)*(）进行结合以精确地计算激发能，
并且在哈密顿量中加入了与电场有关的项［&+，&,］-
二氢化钚分子为 !&"，按其标准坐标计算，./和

0原子位于 #$ 平面，沿 $ 轴方向加上一系列有限的
外场（ 1 2322,—2322,43 /3，约 1 &3,—&3, 5 62789
$），采用 :’;<.9!%= 方法，对全构型能量梯度优化
二氢化钚分子结构（图 6）-在 !>?@@A>B2’程序中分
子的哈密顿量中加入了 % #=C D 1!·&，!为分子偶
极矩矢量，& 为外场矢量［&+］-采用 ()E:’;<.9!%=方
法，计算有外场作用下二氢化钚的前 ,个激发态，全
部计算在 !>?@@A>B2’软件包进行［&,］-

图 6 无外场下优化的 ./0& 基态 !&"（’
F G:6）的分子结构

’3 结果与讨论

!"#" 分子的性质

采用含时密度泛函（())*(）方法 ()E:’;<.9
!%=，分别对不同电偶极场（ 1 2322,—2322,4- / -）作
用下二氢化钚的基态几何结构进行了优化，得到其

基态为 !&"（’
F G:6），优化的几何参数、电偶极矩和分

子总能量列在表 6 -
由表 6和图 ’（4），可以看出分子总能量依电场

增加而近似线性减小，因为偶极分子处在外电场中，

存在相互作用能

(H D 1（!·!）D 1!&IJK" D 1!&， （+）
这时，" D 23 对于偶极矩，6)%LM% D 23,&N674- /，例
如，当电场为 1 2322,时，(H D 1 &37’6’ 5 23,&N67 5
（ 1 2322,）D G3+N6’’ 5 621 ’ 43 / - -计算的结果见表 6
和图 + -
由表 6还可以看出，几何参数与电场的大小和

方向有较强的依赖 -由于二氢化钚属于极性分子，随
正向电场增加，其 ./E0键长 )./0逐增大，23&2’O=$

!23&2O’=$，其 0E./E0键角 *0./0逐减小，62+3N,P!
6263’NP-当电场反向时，)./0随电场强度增加而减

小，23&2’O=$!23&26G=$，*0./0随电场强度增加而增

大，62+3N,P!62G3O2P，如图 &所示 -分子几何参数的

表 6 用 :’;<.9!%=优化的二氢化钚基态键长 )、键角 *、偶极矩!、相互作用能 (H和总能量 (与电场 &的关系

&94 - / - )./09=$ *0./09（P） !9) (94 - / - !#94 - / - (H94 - / -

1 2322, 23&26G 62G3O2 &37’6’ 1 ,,,32OO&6’7 G36O,6 5 62 1 ’ G3+N6’ 5 62 1 ’

1 2322+ 23&2&6 62G32G ’36G’’ 1 ,,,32OG’N&+ ,3N7O, 5 62 1 ’ O3G6ON 5 62 1 ’

1 2322’ 23&2&, 62O3,& ’3,262 1 ,,,32O7G2&+ +3OGO, 5 62 1 ’ ,3,,GN 5 62 1 ’

1 2322& 23&2&N 62O322 ’376,2 1 ,,,32G26’N, ’3&’N+ 5 62 1 ’ +32’GO 5 62 1 ’

1 23226 23&2’’ 62,3+, +36&+, 1 ,,,32G6ON77 63O726 5 62 1 ’ &367&O 5 62 1 ’

23222 23&2’O 62+3N, +3+6+, 1 ,,,32G’’G7N 232 232

23226 23&2+& 62+3&+ +3G6,& 1 ,,,32G,6GO7 1 63GNGN 5 62 1 ’ 1 &3+N,& 5 62 1 ’

2322& 23&2+O 62’3GO +3NN&N 1 ,,,32GG277N 1 ’3G622 5 62 1 ’ 1 ,3&7+’ 5 62 1 ’

2322’ 23&2,& 62&3N’ ,3&7N’ 1 ,,,32GN6&2, 1 ,3G+6O 5 62 1 ’ 1 73’NON 5 62 1 ’

2322+ 23&2,G 62&367 ,3,726 1 ,,,3276&O72 1 G377N6 5 62 1 ’ 1 663766, 5 62 1 ’

2322, 23&2O’ 6263’N ,37ON2 1 ,,,327’,’2O 1 6236,6G 5 62 1 ’ 1 6,3,&7G 5 62 1 ’

!(表示用高斯程序计算的相互作用能 -

变化可以用电荷转移引起分子内电场的变化来定性 解释，随着正向电场增加，电子的逆向转移使 ./E0
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图 ! "#$! 键长（%）和键角（&）随外电场变化的关系

图 ’ 基态 "#$! 总能量（%）和电偶极矩（&）随外电场变化的关系

间的电场减小，因而 !"#$增大，"$"#$减小，反之亦

然 (在一定电场范围内（ ) *+**,—*+**,%( # (），分子
偶极矩!随电场的增加而线性增大，如图 ’（&）所
示 (二氢化钚基态电子状态对称性不随电场改变，仍

为 #!$（%
- ./0）(

图 1 "#$! 在外电场中的相互作用能（实线表示用高斯程序计

算的相互作用能!&，点线表示用（1）式计算的相互作用能 &2）

!"#" 外场对激发能和振子强度的影响

对不同电场（ ) *+**,—*+**,%( # (）用密度泛函

/’34"5678优化得到二氢化钚基态 #!$（%
- ./0），再

用含时 9:;/’34"5678分别计算了前 , 个激发态的
激发能和振子强度，结果列于表 ! (
由表 !可以得出如下结论，电场的引入改变激

发态出现的顺序 (例如，对二氢化钚 ’ < *+***时的
激发顺序为.=!，

./!，
./0，

.=0，
.=!，而 ’ < *+**0%( # (

时，第 !，’ 激发态发生交换 ./0! ./!，’ < *+**!%(
# (，./0，

.=!，
.=!，

./!，
.=0 发生了更大的变化，其原因

在于电场的引入改变了电子状态 (激发能随正向电
场增大而减小，当反向电场增加时，激发能也是减

小，如图 ,所示 (激发能随电场变化的规律可根据前
线轨道理论解释［!>］，例如，对第一激发态，当电场由

) *+**, 变化到 *+**,%( # ( 时，分子最低空轨道
3?@A与最高占据轨道 $A@A能之差分别是 !+>!>，
!+,BC，!+,>0，!+,,’，!+,1>，!+1CB，!+10*，!+’,!，
!+’*0，!+!C*和 !+0CC，其定性规律与图 ,一致 (由振
子强度的计算可知，从二氢化钚基态 #!$（"%./0）到
./! 的跃迁是禁戒的，因为对 #!$群 /0#/! < =!，属

于 () 对称，因此电偶极跃迁是禁阻的，而电四极跃
迁和磁偶极跃迁是允许的，这和无电场情况下的选

择定则一致 (电场强度的大小和方向对振子强度影
响比较复杂，有的增大有的减小，表明电子跃迁光谱

强度受外场影响 (
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表 ! 二氢化钚从基态（!
" #$%）激发的前 &个激发能 "和振子强度 # 与外场 $的关系

$’( ) * )
第 %激发态 第 !激发态 第 +激发态 第 ,激发态 第 &激发态

态 "’-. # 态 "’-. # 态 "’-. # 态 "’-. # 态 "’-. #

/ 0100& #2! 01++&% 01000% #$% 01&343 01000% #$! 01#345 010000 #$% 014#!+ 01000! #2% 0135+4 0100&#

/ 0100, #2! 01+### 01000! #$% 0150&3 01000! #$! 014,3, 010000 #$% 013!+, 01000% #2% 0134!+ 0100&#

/ 0100+ #$! 01,+!+ 010000 #$% 01#+#! 01000& #$% 0143%# 01000% #$! 0133+0 010000 #2% %10&++ 0100&%

/ 0100! #$% 0150!& 01000& #2! 01435# 01000+ #2% 013#+, 0100+5 #$! %10%5+ 010000 #2! %103#, 01000,

/ 0100% #$% 01#0%# 010005 #2! 014435 01000+ #2% 013353 0100++ #$! %1%000 010000 #2! %1%#,3 01000+

01000 #2! 014,#3 01000% #$! 013#5& 010000 #$% %10,#, 01000% #2% %1%,45 0100!! #2! %1!#3& 01000&

0100% #2! 01#0%! 01000# #$% 0143%3 01000% #$! 013453 010000 #2% %104,5 0100!+ #2! %1%!#5 01000&

0100! #$% 0150&5 010005 #2! 014,&+ 01000% #2! 0130%% 01000! #$! 01330& 010000 #2% %1050# 0100!5

0100+ #$% 01,+00 01000& #2! 01#5+% 01000! #2! 01454# 01000! #$! 01350! 010000 #$% %10+4, 01000%

0100, #$% 01+#&+ 01000& #2! 01#&%& 01000! #2! 014&0% 01000+ #$! 013,3% 010000 #$% %10%!& 01000%

0100& #$% 01+++& 01000& #2! 01#0#3 01000! #2! 01#35# 01000! #$! 0143&5 010000 #$% 013+44 01000!

%1!#3&-. 6 35301%7，01+++&-. 6 +#%#5147，35310—+#%#1#89)

图 & 激发能与电场的关系（拟合到（+））（%表示第 %激发态；!
表示第 !激发态；+表示第 +激发态；,表示第 ,激发态；&表示

第 &激发态）

,1 结 论

% ) 由表 ! 可知，在外场作用下对 :*;! 的前 &
个激发态电子跃迁光谱属于红外—远红外光谱，波

长为 35310—+#%#1#89；然而，对轻分子，如 <;，=;，
>8?和 ;!<，电子跃迁光谱都在可见与紫外区，波长
在 5+134—&3,13#89)因为钚原子的基电子组态为

@AB=&C!&D5&E%05C!5D5&F5#C!，有 5个 &F电子，处于离
域和定域的转变间，所以 &F电子有较大弥漫性，结
合能比 &E电子的弱，因而出现在红外—远红外区 1
这是钚原子的奇异特征 )外场下二氢化钚的离解可
能是首先由于 GH9DIH8 散射产生低能次级电子，然
后再由次级电子碰撞使分子激发离解，分离出 ;，进
而生成 ;!，;! 分子又与 :*原子反应生成 :*;!，这

样加速了 :*的腐蚀 )
! ) 采用含时密度泛函方法 JKL$+AM:方法研究

了分子轴方向电偶极场对二氢化钚的激发态的影

响，表明激发能与外电场的关系近似满足 NOHP-9(
等提出的关系［!0，!%］)由于激发能随电场增大而减小，
表明在外电场作用下电子容易激发 )

+ ) 外电场作用下电子状态的确定是一个难点，
由于电场的引入使分子构型及分子轨道对称性与无

外场时有很大不同，因此，为了得到外场作用的分子

激发态，必须在相同外场作用下对分子几何结构进

行优化 )计算结果表明，分子几何构型与电场大小和
方向有关，偶极矩大小在一定范围内随电场线性增

加，分子总能量减小 )

［%］ A(OCH8 K J，;(CQRS- T B %34% %&’() ) *+,- ) !" %3,&
［!］ 2U9-VE( J，GHW A X，Y(OE T Y ,. /0 %33+ 12(# ) 134 ) !#$ %,%
［+］ ZI(S-[(S- T A，A(OCH8 K J，;(CQRS- T B %33+ 5 ) 600’78 *’-9: )

!"! !&%

［,］ ;(CQRS- T B，\-QR-IIC J X %33# 5 ) 600’78 *’-9: ) !%! %,4
［&］ ;(CQRS- T B，<]-OC[^ . B !00! 5 ) ;230,/( </.,(4/08，&"% %4#
［5］ BHO-U T，$VQS-U B，;VUU G ,. /0 !00, 69004,: =/:4/.4’& /&: %8’.’9,8

’" 50#
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