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PuGa分子结构与势能函数
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摘要为对6相Ga稳定Pll合金中的自辐射效应进行分子动力学模拟，本文根据原子分子反应静力学原理，

在PIl原子的RECP近似和Ga原子的6-3l IG*全电子基组条件下，采用B3LYP杂化泛函对PuGa分子的电子

状态和势能进行了从头算。计算结果表明，当PuGa分子多重度为lO、Pll和Ga原子均处于激发态时，PuGa

分子最稳定。最后采用Murrell．Sorbie两体作用势对势能数据进行了拟合。

关键词从头算，多重度，电子状态，原子分子反应静力学
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室温下，Pll晶体以单斜a相形式存在，该相具

有脆性特点，不易于机械加工。自Manhattan工程

开始，军事领域一直采用6相nl【IJ。但6相在室温

下不能稳定存在，通过加入Ga等三价元素转变成

亚稳定的fee结构8_pu[2]。

239pua衰变时，释放出能量约为5 MeV的0【粒

子以及86 kcV的U反冲核。前者将其接近99．9％

的能量传递给电子，并使Pll晶格产生热振动；而

后者则会引起Pu原予发生移位，引起Pu晶格产生

初始损伤，形成空位和自间隙原子(即Frenkel对)，

每次放射性衰变会产生2500个Frenkel对【3_51。虽然

大多数Frenkel对会在最初的200 ns内返回其初始

的晶格位置，但剩下的Frenkel对将会形成缺陷：

自间隙原子(SLY)、空位、自间隙原子或空位团簇

岬】。这些缺陷将引起材料的晶格损伤，He泡生长
和潜在的空穴膨胀，其宏观效益是密度减少、尺寸

膨胀、硬化和蠕变[9-11j。

Wolfer等人[12-1S]用X射线衍射、膨胀测量、等

时退火等实验方法测量了Ga稳定6．Pu的晶格参数

随时间的演变过程、体积膨胀以及压强对Pu．Ga合

金系统中相稳定性的效应，发现在环境温度下样品

确实会发生6_a’的Martensitic转变。最近，Valone
和Baskes等人[19,20】采用修正嵌入原子方法(MEAM)

作用势对Fu—Ga合金进行了原子计算，研究了Pu．Ga

合金的热力学性质，以及He泡在合金中的行为。．

然而，美国和俄罗斯的Pu—Ga相图相互矛盾，

美国研究人员认为6相的亚稳定状态可以保持至室

温，但俄罗斯的科学家认为亚稳定的6相将会分解

为Q．Pu+Pu3Ga的沉淀物‘21_271，Timofeeva等【28】认为

该共析分解过程至少需要10000年的时间。

虽然实验结果能显示出Pu的各种老化现象，

但是却无法揭示基于原子水平的老化机理。由于Pu

金属及其合金具有放射性和毒性，计算机模拟是一

种很好的替代手段。对于Pu．Ga合金的研究，有助

于准确预测库存核武器的可靠性和安全性，建立可

信的Pu／Ga系统原子水平模型20】。在预测Pu．Ga合
金性质随时问的演变过程中，须回归各种现象的源

头，即位移级联过程中的缺陷形成【29J。而在位移级

联分子动力学(MD)模拟、缺陷演变过程模拟以及介

观蒙特卡罗(MMC)模拟中，关键的输入参数是原子

间相互作用势。目前普遍采用的是(半)经验势、赝

势和基于密度泛函理论(DFT)的理论势【j⋯。

基于电子结构理论的赝势和密度泛函理论势模

型计算效率不高，且最多只能含有103个原子的系

统，所以在进行较大系统的MD模拟时一般采用(半)

经验势，其中势函数的参数通过从头算方法或实验

数据(如内聚能、晶格常数、体积模量、弹性模量等)

拟合法来确定。本文用从头算方法模拟PuGa分子

的原子间作用势，获得分子势能曲线、分子基态的

电子状态，并采用Murrell．Sorbie两体势plJ模型对

势能数据进行拟合。

1计算方法

锕系元素的相对论效应较明显，目前常用的解

决方法是密度泛函理论(DFT)法。对于具有离域鲈

电子的轻钢系元素，采用标准的DFT方法就可很好

解决；但对于定域y电子的重锕系元素，由于强烈
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的电子．电子相互作用，传统的密度泛函方法不能捕

获厂电子的定域效应。PIl位于轻锕系和重锕系元素

的交界处【3引，故表现出极其异常的行为。目前，对

于PIl元素的最好解决方法是杂化交换．相关泛函(例

如B3LYP)、自相关修1E(SIC)、动力学平均场理论

(DMFT)、局域密度近似(LDA)或广义梯度近似

(GGA)+U(Hubbard U参数是对Coulomb排斥相互

作用的修正)等DFT+U方法13引，本文采用B3LYP

杂化交换．相关泛函对PIl进行计算。

对于白旋轨道耦合问题，Wang和Sun[34】在密度

泛函理论中的自旋极化广义梯度近似(sP．GGA)下，

采用全势线性缀加平面波(FP．LAPW)算法，发现在

没有自旋轨道耦合的情况下，与6．Pu的非磁数值相

比，反铁磁状态的晶格常数和体积模量与实验值符

合得更好。Landa等【35】和Kollar等【36】观察到在研究

6．Pu的定量行为时，自旋轨道耦合效应没有明显地

影响计算结果。Hay和MartinD7I发现不考虑自旋轨

道耦合效应也足可描述锕系元素及其化合物的电子

和几何性质。因此，文中未考虑白旋轨道耦合对计

算结果的影响。

Pu原子基态的电子状态p8J为7F。(激发态的电子

状态为9F0，Ga原子基态的电子状态为2P。(激发态

的电子状态为4Pu)。根据原子分子反应静力学【39】，

Pu和Ga原子属于SU(n)群。当原子发生反应形成

分子时对称性降低，将Pu和Ga原子按照产生PuGa

分子的对称性进行分解，再通过直积和约化，即得

到分子的可能电子状态。最后比较各种电子状态下

的分子势能，从而可以确定分子基态的电子状态。

当Pll与Ga原子反应生成PuGa分子时，存在

以下四种情况：

(1)基态Pu原子与基态Ga原子反应生成PuGa

分子(C州)，将PIl和Ga原子按照C州进行分解：

Pu：‘7Fg_7∑g-o 7IIgo 7Ago 7吨e e o

Ga：2Pu_2磊+o 2Ⅱu

PuGa分子可能的电子状态为：

7Fgp 2Pu=(7∑g_o 7IIgo 7A90 709)o

(20 o 2nu)=6，8∑+o 6，sZ-(2)(3 6’8u(3)o
6，8△(3)0 6，8①(2)o 6，8F

(2)基态Pll原子与激发态Ga原子反应生成

PuGa分子(C州)，将Pu和Ga原子按照C州进行分

解，PuGa分子可能的电子状态为：

7Fgo 4Pu=(7Zg-0 7figo7Ago 7西g)@(4∑II+o
4H。)_4’6’8，1叼o 4,6,8,1譬(2)o 4’6’8’10II(3)(3
4，6，8·10△(3)o 4’6’8’10①(2)o 4，6，8，．or．

(3)激发态Pll原子与基态Ga原子反应生成

PuGa分子(C。v)，将Pu和Ga原子按照C州进行分

解，PuGa分子可能的电子状态为：

9Fgo 2Pu=(9∑g-o 9IIgo9A90 9①g)圆(200
2H。)．8，1哼o 8，1吁(2)o 8，10II(3)(3 8'10△(3)o
8，10①(2)0 8'10r

(4)激发态Pu原子与激发态Ga原子反应生成

PuGa分子(C洲)，将Pu和Ga原子按照C州进行分

解，PuGa分子可能的电子状态为：

9Fg@4Pu_(9Zs-o 9IIgo9Ago 9mg)o阻+o
4n。)=6,8,10,12x+o 6，8，⋯2Z-(2)(3 6，8，10'1211(3)(3

6，8，10，12△(3)0 6，8’10’12①(2)o 6，8’10’12I"

2结果与讨论

2．1 PuGa分子势能计算

Pu原子的价电子基函数采用(7s6p2d4f)收缩为

[3s3p2d2J]的基函数，采用RECP近似[38,40l，Ga原

子采用6．3 1 1G*标准基组。用Becke三参数杂化泛

函B3LYP[411，用Gaussian 09软件H2】进行模拟计算，

结果见表l。当PuGa分子多重度为6、8时，由于

Pu的5厂电子和Ga的和电子发生杂化现象，从而
导致出现多个极小值；当PuGa分子多重度为lO时

势能最低。当PuGa分子多重度为4和12时，计算

结果如图l所示。

表1 PuGa分子多重度计算结果
Table l Evaluation ofPuGa multiplicity．

RnliIl表示势能极小时P11．Ga原子间距，E。i。为极小值

五|miIl represents the minimum potential and Rmin Pu—Ga intcratomic distance for this case．
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R(Pa—Ga)／A

图1 PuGa分子多重度为4和12时的势能曲线

Fig．1 Potential curves ofPuGa molecular

in multiplicity 4，12．

当基态Pu原子与激发态Ga原子、激发态Pu

原子与基态Ga原子、激发态Pu原子与激发态Ga

原子发生反应，且PuGa分子的多重度为10时，计

算结果见图2。当Pu和Ga原子均处于激发态时，

PuGa分子最稳定(此时离解能最大)，所以PuGa分

子基态电子状态为X1‘，∑一。

R(Pu-Ga)，^

图2多重度为10时PuGa分子的势能曲线。其中ground

和excited分别表示基态和激发态

Fig．2 Potential cm'ves of PuGa molecular in multiplicity 10．

Here‘ground’and‘excited’represent the ground state and the

excited state，respectively．

2．2 PuGa分子势能函数的拟合

式(1)为Murrell．Sorbic两体作用势对PuGa分子

基态拟合，拟合曲线与计算数据的比较如图3所示。

E=-De(1+alp+az02+a3p3)exp(-auo) (1)

其中，眈=7．4606 eV是离解能；p=M，，．是Pu与
Ga原子间距，re=2．906 A是平衡间距，口l--0．7695A-1、

口2—旬．01125 A_2、a3=0．16l A_3是势能函数参数。

R(Pu-Gal，A

图3计算和拟合作用势与Pll，Ga原子间距的关系

Fig．3 Calculated potentials ofPu and Ga as a function ofthe

interatomic distance．

3结论

在Pu原子的价电子基函数采用收缩基函数，

原子实采用RECP近似，Ga原子在6—3lIG*标准基

组下，采用B3LYP杂化泛函对PuGa分子的电子状

态和势能进行了从头算。计算结果表明，当PuGa

分子多重度为10，且Pu和Ga原子均处于激发态时，

PuGa分子最稳定。采用Murrell．Sorbic两体作用势

对势能函数进行了拟合，获得了相应的势能参数，

下一步可以采用该势能函数进行分子动力学计算。
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Structure and potential energy function of PuGa molecule
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Abstract In this paper,molecular dynamics(MD)simulation is performed for the self-radiation effects in 6 phase

Ga-stabilized Pu alloys．According to atomic and molecular reaction smiles，ab initio calculations was implemented

on the’electronic states and potentials of PuGa molecule using relativistic effective core potential(RECP)flor PIl

atom,and 6-3 1 lg。all electron basis sets for Ga atom with Becke一3 hybdd functional(B3LYP)．The calculation

results show that PuGa molecule is the most stable when it is in multiplicity 10，with the Pu andGa atoms being in

their excited state．Finally,potential data were fitted with Murrell—Sorbic two-body potential．

Key words Ab inifio，Multiplicity,Electronic state，Atomic and molecular reaction statics
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