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和
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其余方法计算结果相近!#

!

%该离子的布居分析中$
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的布居分析数据比
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由于核材料开采&核电废料处理及局部战争

中贫铀弹的使用$环境中存在并形成多种锕系化

合物)因其环境迁移特性和放射性等毒性$锕系

化合物体系成为近年来大量理论和实验研究课题

之一$然而由于锕系化合物的放射性对于实验条

件的限制$理论研究为我们对其深入的了解提供

了重要的途径)

目前国内外对锕系元素化学的理论研究主要

集中在含铀酰离子体系上$对镎酰离子的研究在国

内则相对较少)
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+计算结果要好)而研究上述离子及其

他锕系酰离子的配合物体系相对较多$如
J1S22

等*

!

+用
XROC*

,

Gg(R

方法计算了
'

Q

;

b

(

和
T;

(b

(

与
W

E

(b

(

在溶液中离子间的作用)

K/$

*

B

+与
X/%/8,<

Z-/7/.5/.

等*

"

+对于
H.;

<

b

=

#如
'

Q

;

b

(

和
R,;

(b

(

%离

子及其无机物#如
R,;

(

#

K;

!

%

(

K/

等%多个体系的结构

及溶剂效应进行了高水平从头算如
J4K[

#

7,%95-20<

2-2.121$.05

E

,-/95$.5.92-/195$.

%和密度泛函方法

#

PVG

$

32.859

:

0,.195$./%962$-

:

%的计算研究$早期

X/%/8,Z-/7/.5/.

*

=<?

+对多个
H.;

<

b

=

N

$

#

NcW

(

;

$

K%

h

$

K;

(h

!

等%体系进行了计算报道)辜家芳

等*

>

+应用相对论密度泛函理论系统研究了水溶液

中非水合化和水合化碳酸铀酰化合物的结构$发

现碳酸配体对配合物结构和电子跃迁有很大影

响)有关锕系原子的反应也引起了不同学者的兴

趣$如胡憾石等*
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+总结了锕系元素多重化学键的

相对论量子化学理论研究$重点介绍了锕系元素

与主族元素碳间形成的双键和叁键的理论结果)

王东琪等*
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+总结了过去十年中应用量子力学方

法对锕系体系的几何与电子结构和化学反应的研

究状况$包括锕系元素化合物中的
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属'金属键及水合反应和配体交换反应等)实验

研究集中分析探讨在不同的晶体中$不同的锕系

元素呈现不同的氧化态和处于不同配位环境下

它们 的 结 构 特 征)
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键长在不同环境中数值不同)

锕系元素具有高核电荷数$显著增加了理论研

究中的计算量$本研究是作为锕系酰离子与小分子

作用体系的前期工作$考察不同密度泛函理论
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几何结构

优化的
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离子结构示于图
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中各种
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方法计算的
0

值分析发

现$

XN@R

和
MC=N@R

方法计算结果达到
)̂*?>"

和
)̂*?>*.7

$为最大值$

JROROC*

方法的计

算结果为
)̂*?=C.7

$次之$而
X*XC"

方法的计

算结果为
)̂*=>C.7

$为最小值$其他泛函方法计

算键长值都位于
)̂*=>

#

)̂*?=.7

范围内)

'

Q

;

b

(

离子在水溶液中的
f

射线吸收精细结构

#

DfHV]

%实验中得到
'

Q

'

;

键长为
)̂*>!.7

*

*>

+

$

由于水的配位作用$故该键长值比气相值大)文

献*

B

+运用
X!N@R

&

JR(

和
KK]P

三种方法采用

相对论有效原子实势#

4DKR8

%计算气相
'

Q

;

b

(

$

结构优化得到
'

Q

'

;

键长分别为
)̂*?)?

&

)̂*?!(

和
)̂*?)C.7

)结合文献理论和实验报道数据进

行比较分析$

XN@R

方法计算值要偏长
)̂))"!

#

)̂))?>.7

$而
X*XC"

方法计算值要偏短
)̂))*>

#

)̂))B!.7

$故此两种方法不适合
'

Q

;

b

(

离子的

几何结构计算$而其余方法计算的键长值在

)̂*?)

#

)̂*?B.7

范围内的有
XW/.3WN@R

&

RXD*RXD

&

X!ROC*

&

X!N@R

等方法$这些方法对计算该离

子的几何结构比较合理)

BAB

!

振动光谱

表
*

中列出不同方法计算的
'

Q

;

b

(

离子振

动光谱的频率数值$其中具有
&

,

对称性的为面内

和面外弯曲振动模式$具有红外活性而
4/7/.

非

活性$具有
%

E

对称性的为对称伸缩振动$具有

4/7/.

活性而红外非活性$具有
%

,

对称性的非对

称伸缩振动$具有红外活性)

图
!

是
X!N@R

方法计算得到的红外和拉曼

谱图$计算中以谐振子近似得到$理论计算值普遍

较实验值高)溶液中
'

Q

;

b

(

离子在
DfHV]

实验

下测得的对称和非对称伸缩振动频率数值分别为

?=?

和
>(B17

h*

*

*C<()

+

)文献*

B

+中用
X!N@R

和

JR(

方法对含水溶液中的水合
'

Q

;

b

(

离子进行

振动频率计算所得红外对称和非对称振动频率分

别为
?C(

和
>=)17

h*及
?C!

和
>"=17

h*

$与实验

值较吻合$只略偏高)而文献*

*?

+中同样用
X!N@R

图
!

!

X!N@R

,

=<!**bM

#

3

%#

4NKDKR

%计算
'

Q

;

b

(

离子的红外光谱#

/

%和拉曼光谱#

Z

%

V5

E

&!

!

[4

#

/

%

/.34/7/.

#

Z

%

8

Q

219-/$0'

Q

;

b

(

1/%1,%/923/9962X!N@R

,

=<!**bM

#

3

%#

4NKDKR

%

%2U2%

=)!
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方法计算的
'

Q

;

(

#

W

(

;

%

b

"

的红外对称和非对称

振动频率分别为
?CB

和
C)B17

h*

$较实验值略

高)又因气相中
'

Q

;

b

(

离子的振动频率要高于

溶液中的计算值*

B

+

$而分析表
*

中各种
PVG

方法

计算得到的振动频率数值$对称伸缩振动频率多

在
>))

#

C))17

h*左右$非对称伸缩振动频率在

C))

#

*)))17

h*

$比在水相中含水复合物的振动

频率要分别高约
?)

#

*))17

h*和
)

#

*>)17

h*

$

与文献*

B

+中用
JR(

计算气相中
'

Q

;

b

(

离子的

振动频率
>C=17

h*和
C>"17

h*较相符$可见所得

计算值较为合理)其中
XN@R

&

MC=N@R

&

JROROC*

和
;N@R

方法计算所得对称伸缩振动频率为

?=*

&

??*

&

?C(

&

>)B17

h*

$比文献*

B

+中气相中计算

值均偏低
*))17

h*左右)

#]fK

方法计算所得

对称伸缩振动频率为
C*)

和
C>B17

h*

$较水溶液

频率值要高
*))17

h*左右$与文献*

B

+中气相计

算值相符$故此种方法计算较为合理)

从图
B

可见
NPH

和
729/<MMH

计算值与文献

*

B

+中数值吻合较好$

MMH

方法基本都是呈现负偏

差$尤其是
XN@R

和
MC=N@R

两种方法$但
;N@R

仅有较小的正偏差)

W

:

Z-53<MMH

中
XC?*

&

XC?(

和
XC>

数值与文献*

B

+中
JR(

结果接近)

BAE

!

布居分析

表
(

中列出了不同方法计算的
'

Q

;

b

(

离子

J,%%5S2.

电荷数&

'X;

电荷数&总自旋密度

#

/9$7518

Q

5.32.859528

$

H]P

%&最高占据轨道

#

W;J;

%和最低空轨道#

NTJ;

%能级以及前线

轨道能差
()

)

!!

用
J,%%5S2.

布居分析$发现各种方法所得

'

Q

原子带正电荷$两个
;

原子带较多负电荷$除

;RXD

方 法 外)

K/$

等*

B

+用
X!N@R

&

JR(

和

KK]P

三种方法计算$得到在
'

Q

;

b

(

气相体系中

'

Q

原子所带电荷为
b*̂"(2

&

b*̂>(2

和
b*̂"=2

$

;

原子所带电荷为
h)̂(=2

&

h)̂B*2

和
h)̂(>2

)

比较表
(

中
J,%%5S2.

电荷数分析$其中
]#O'"

&

]#O'

和
X*XC"

方法计算
'

Q

原子所带电荷为

b*̂)B>2

&

b*̂)BC2

和
b*̂)""2

$偏小最明显)而

XW/.3WN@R

&

X*N@R

&

X!N@R

和
XN@R

方法计算

'

Q

原 子 所 带 正 电 荷 为
b*̂(B!2

&

b*̂(*>2

&

b*̂()B2

&

b*̂*C>2

$较为接近文献值)

J,%%5S2.

布

居分析的结果数值比直观形式电荷值总体偏低)

用另外一种布居分析方法'''自然键轨道

#

./9,-/%Z$.3$-Z59/%

$

'X;

%布居分析数值$计算得到

'

Q

原子带较多正电荷$两个
;

原子带负电荷$且
'

Q

原子与
;

原子所带电荷均明显大于
J,%%5S2.

电荷

值)锕系元素
'

Q

原子价电子构型为
"0

B

=3

*

?8

(

$

;

原

子价电子构型为
(8

(

(

Q

B

)

X!N@R

方法计算得到的

'

Q

原子的自然电子组态为
"0

B̂B)

=3

)̂(C

?8

)̂)"

$

;

原子的

自然电子组态
(8

*̂C"

(

Q

B̂>(

$体现离子体系的所带电荷

主要集中在
'

Q

原子的
?8

轨道上$

=3

轨道上电子发

生转移$而
"0

轨道参与成键作用并且获得部分电子$

;

原子的
(

Q

轨道得到部分电子)原子自旋密度

#

/9$7518

Q

5.32.859528

$

H]P

%表示单电子主要集中于

离子体系中的哪个原子上$从表
(

中数据可见
*

单

电子主要分布在
'

Q

原子上)如
X!N@R

计算的
'

Q

有
(̂B*=

个
*

电子$而
;

有
)̂()>

个
0

电子)

图
B

!

(!

种密度泛函方法与文献*

B

+中
JR(

方法所得
'

Q

;

b

(

振动频率的偏差

V5

E

&B

!

P2U5/95$.

#

+

%

$00-2

a

,2.1

:

$0'

Q

;

b

(

0$-962(!S5.38$0PVG7296$38

1$7

Q

/-23F596JR(7296$35.-202-2.12

*

B

+

?)!

第
"

期
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'

Q

;

b

(
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表
(

!

镎酰离子
'

Q

;

b

(

的原子电荷#

B*

$

2

%&自然电荷#

B(

$

2

%&原子自旋密度#

H]P

$

2

%&前线轨道能量#

*

$

/̂,̂

%及能差#

()

$

2#

%

G/Z%2(

!

J,%%5S2./9$75116/-

E

28

#

B*

$

2

%$

./9,-/%16/-

E

2

#

B(

$

2

%$

/9$7518

Q

5.32.859528

#

H]P

$

2

%$

2.2-

E:

%2U2%$00-$.952-7$%21,%/-$-Z59/%82.2-

E:

#

*

$

/̂,̂

%

/.32.2-

E:

35002-2.12

#

()

$

2#

%

方法#

J296$3

%

]#O' ]#O'" XN@R ;N@R ;RXD WKGWC! WKGW*B?

B*

#

'

Q

%,

2

*̂)BC *̂)B> *̂*C> *̂)C" )̂C=* *̂)>C *̂)>*

B*

#

;

%,

2

h)̂)(" h)̂)(B h)̂)CC h)̂)B? )̂)*C h)̂)B" h)̂)B)

B(

#

'

Q

%,

2

(̂!C> (̂!C> (̂B!B (̂!>! (̂!>= (̂B(" (̂B(*

B(

#

;

%,

2

h)̂=CC h)̂=CC h)̂?*? h)̂=C( h)̂=C! h)̂?*( h)̂?**

H]P

#

'

Q

%,

2 (̂!?( (̂!CC (̂"=C (̂"C" (̂B"( (̂""* (̂"!"

H]P

#

;

%,

2 h)̂*>= h)̂()) h)̂(>" h)̂(C> h)̂((= h)̂(?" h)̂(=>

*

W;J;

,

/&,&

h)̂B?"= h)̂B"C= h)̂BB"C h)̂B!=* h)̂B=*" h)̂B?*> h)̂B??"

*

NTJ;

,

/&,&

h)̂B=)> h)̂BBBB h)̂B*=! h)̂B((C h)̂B(=( h)̂B!(( h)̂B!C=

()

,

2# )̂B) )̂B* )̂>* )̂!= )̂C= *̂)> *̂)!

方法#

J296$3

%

WKGWB)? MC=N@R MC=ROC* X*N@R X!N@R XC?* XC?(

B*

#

'

Q

%,

2

*̂)>? *̂(*" *̂*)? *̂(*> *̂()B *̂*?= *̂*)!

B*

#

;

%,

2

h)̂)BB h)̂*)? h)̂)"B h)̂*)C h)̂*)( h)̂)>> h)̂)"(

B(

#

'

Q

%,

2

(̂B)* (̂BB( (̂B=> (̂"?) (̂"B* (̂"B) (̂"*!

B(

#

;

%,

2

h)̂?)* h)̂?(* h)̂?!B h)̂?>" h)̂??* h)̂??) h)̂?"?

H]P

#

'

Q

%,

2 (̂"B= (̂">B (̂!=? (̂!CC (̂B*= (̂B)) (̂!?(

H]P

#

;

%,

2 h)̂(?! h)̂(C( h)̂*>! h)̂()) h)̂()> h)̂()) h)̂*>=

*

W;J;

,

/&,&

h)̂B?!! h)̂BBB> h)̂B?CC h)̂"))( h)̂BC!B h)̂B>== h)̂B>)?

*

NTJ;

,

/&,&

h)̂BB*= h)̂B*B" h)̂B("B h)̂!!>= h)̂!=*) h)̂!BC> h)̂!">*

()

,

2# )̂>= )̂>( *̂B> B̂B) !̂=) !̂?( !̂!B

方法#

J296$3

%

XC> X!R>= X!ROC* XW/.3W XW/.3WN@R JROROC* RXD*RXD

B*

#

'

Q

%,

2

*̂*>! *̂*!B *̂*(" *̂*=> *̂(B! *̂)CC *̂**>

B*

#

;

%,

2

h)̂)C( h)̂)=? h)̂)=( h)̂)>B h)̂*(* h)̂)BC h)̂)"C

B(

#

'

Q

%,

2

(̂""* (̂"(" (̂"(" (̂=!! (̂=>! (̂B** (̂"!"

B(

#

;

%,

2

h)̂??= h)̂?=( h)̂?=( h)̂>*= h)̂>B( h)̂?)= h)̂?=>

H]P

#

'

Q

%,

2 (̂B** (̂B!) (̂B"C (̂(C> (̂!)* (̂=)) (̂BB*

H]P

#

;

%,

2 h)̂()" h)̂(*" h)̂((C h)̂*BC h)̂*"* h)̂!)) h)̂((*

*

W;J;

,

/&,&

h)̂BC(B h)̂")?( h)̂B>?> h)̂"!!" h)̂""*B h)̂BBB" h)̂BCB"

*

NTJ;

,

/&,&

h)̂!B>C h)̂!>!C h)̂!=B) h)̂(=)> h)̂("CC h)̂B(=C h)̂!B=?

()

,

2# !̂C) !̂!" !̂!? ?̂B( ?̂C! )̂B> B̂)(

方法#

J296$3

%

#]fK X*XC" X!N@R

*

B

+

JR(

*

B

+

KK]P

*

B

+

B*

#

'

Q

%,

2 *̂)C( *̂)"" *̂"( *̂>( *̂"=

B*

#

;

%,

2

h)̂)B= h)̂)(? h)̂(= h)̂B* h)̂(>

B(

#

'

Q

%,

2

(̂B>? (̂B?B

B(

#

;

%,

2

h)̂?B! h)̂?!?

H]P

#

'

Q

%,

2 *̂>?( (̂!((

H]P

#

;

%,

2 )̂)=B h)̂*=*

*

W;J;

,

/&,&

h)̂B"?B h)̂")>C

*

NTJ;

,

/&,&

h)̂!=!B h)̂!B>(

()

,

2# (̂"= B̂!?

!!

注#

'$92

%"

B*

和
B(

采用
J,%%5S2.

和
'X;

布居分析#

B*

/.3

B(

/-2J,%%5S2./.3'X;

Q

$

Q

,%/95$.

%

>)!
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!!

分析表
(

中
()

值$发现前线轨道能差则出

现较大差异$其中能差最大的为
XW/.3WN@R

和
XW/.3W

方 法 的 计 算 结 果$达 到
?̂C!

和

?̂B!2#

$能差最小的为
;N@R

&

]#O'

&

]#O'"

&

JROROC*

&

XN@R

&

;RXD

和
WKGWB)?

方法的

计算结果$均小于
*2#

!能差在
*

#

(̂"2#

之间

的有
WKGW*B?

&

WKGWC!

&

MC=ROC*

和
#]fK

方法!其余的方法计算所得能差值均在
!

#

B̂"2#

之间)图
"

所示为
X!N@R

方法计算的

'

Q

;

b

(

离子的
W;J;h*

&

W;J;

&

NTJ;

和

NTJ;b*

等前线轨道的等密度图$可见该离

子的
W;J;h*

和
W;J;

主要是
'

Q

的
"

@

1

组成$而
NTJ;

和
NTJ;b*

则是
'

Q

的
"

@

2

组成)

图
"

!

X!N@R

计算
'

Q

;

b

(

离子的前线轨道组成图

V5

E

&"

!

G6258$<1$.9$,-

E

-/

Q

68$00-$.952-$-Z59/%8$0'

Q

;

b

(

/9962X!N@R

,

=<!**bM

#

3

%#

4NKDKR

%

%2U2%

E

!

结
!

论

本工作对
'

Q

;

b

(

离子采用五类
(!

种密度泛

函方法在相对论有效势基组和
=<!**bM

#

3

%水平

进行了计算比较研究$从以上分析可以得到如下

结论"

#

*

%

XN@R

&

MC=N@R

和
X*XC"

方法不适合

该离子的几何结构计算$其余密度泛函方法计算

的键长值较合理$如
XW/.3WN@R

和
X!N@R

!

#

(

%在振动光谱计算方面$

XN@R

&

MC=N@R

&

JROROC*

方法不适用该体系研究$计算值偏低

较多$

#]fK

和
XC>

方法计算值最好!

#

!

%该离子的布居分析中$

J,%%5S2.

布居分

析的结果数值偏小$

'X;

分析的自然电荷数值较

为合理$其中
;RXD

方法的布居分析数值与其他

方法差异明显!

XW/.3W

和
XW/.3WN@R

方法计

算得到的离子前线轨道能差最大)
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;
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