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摘要：采用密度泛函理论框架下的平面波赝势方法，对α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的电子结构进行了对比研究。由电

荷布居分析可知，α－Ｐｕ中８种位置的原子的轨道电荷分布各不相同，净电荷的得失主要由ｓ和ｐ电子贡

献，而δ－Ｐｕ中各原子的轨道电荷分布一致，且无净电荷的得失；由态密度可知，α－Ｐｕ的态密度主峰较

δ－Ｐｕ的态密度主峰峰值更低、宽度更宽，表明α－Ｐｕ中平均键能强于δ－Ｐｕ，导致其更难发生塑性形变。此

外，α－Ｐｕ电子的能量总体上低于δ－Ｐｕ电子的，这也是α－Ｐｕ的室温稳定性高于δ－Ｐｕ的重要原因。α－Ｐｕ
中８种不同位置Ｐｕ原子的分波态密度的计算结果表明，８号位置Ｐｕ原子的５ｆ电子关联性最强，对α－Ｐｕ
的自旋矩贡献最大，而１号位置Ｐｕ原子的５ｆ电子关联性最弱，对自旋矩的贡献最小；由电荷密度图可

知，δ－Ｐｕ的电子云为均匀的球形，无明显的相互作用，呈现典型的金属键特征，而α－Ｐｕ的电子云发生重

叠，相互作用明显，具有共价行为，这也在一定程度上揭示了两者呈现不同延脆性机制。
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　　Ｐｕ原子序数为９４，位于元素周期表中锕
系元素中部，是一种重要的人造放射性元素。
锕系元素的５ｆ电子处于未填满状态，从铀（Ｕ）
到镅（Ａｍ），价电子逐渐由离域性过渡到局域
性，而钚正好位于离域性和局域性的过渡区
域［１］，同时有离域性和局域性的特点，导致其特
性尤为复杂。锕系元素的电子成键特征复杂，
且对环境非常敏感，使得锕系金属大多具有多
种相，其中钚的相最多，从室温到９１３Ｋ（Ｐｕ的
熔点）的较小范围内共有α、β、γ、δ、δ′、ε等６种
同素异晶体，其中最有意义的是在室温下稳定
存在的α－Ｐｕ和机械性能良好的δ－Ｐｕ［２］，但两
者性质相差很大。α－Ｐｕ的晶体结构对称性很
低，其力学性质类似于矿石，较脆。而δ－Ｐｕ则
呈现出典型的金属结构，其延展性近似于铝，密
度相对于α－Ｐｕ差别达２０％。Ｐｕ的化学性质
也极其复杂，在溶液中，其阳离子可与其他粒子
形成多达１２种化学键，而且能以４种氧化态同
时存在。导致Ｐｕ的这些复杂物理化学性质的
根本原因在于原子基态外层的５ｆ６７ｓ２ 结构［３］，
且主要取决于５ｆ电子。α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ性质的
明显不同，主要是由于５ｆ电子在原子键合中
发挥的作用不同，α－Ｐｕ中有３个５ｆ电子，而

δ－Ｐｕ中有３个以上的５ｆ电子［２］。
基于密度泛函理论的第一性原理是目前凝

聚态物理的主流计算方法［４］，可较准确地计算
大多数材料的物理化学性质［５－８］。应用密度泛
函理论方法计算α－Ｐｕ的性质，得出了相对理想
的计算结果，但在计算δ－Ｐｕ的平衡体积和能量
时却出现了显著的偏差，这主要是由于传统的
局域密度近似（ＬＤＡ）和广义梯度近似（ＧＧＡ）

方法均无法准确描述δ－Ｐｕ中５ｆ电子的强关联
状态。从已有的文献来看，α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ密度
泛函理论计算采用的具体方法是不同的，

Ｓａｄｉｇｈ等［９］采用ＧＧＡ方法较好地重现了α－Ｐｕ
和δ－Ｐｕ及其低浓度 Ｇａ合金的结构和热力学
性质，其中仅在计算δ－Ｐｕ的性质时考虑了自旋
极化效应（ＳＰ）。Ｓｄｅｒｌｉｎｄ等［１０］采用 ＧＧＡ方
法成功计算了α－Ｐｕ的弹性性质。针对δ－Ｐｕ的
计算，研究人员在传统密度泛函理论的基础上
提出了一些改进方法，如库仑相互作用校正
（ＤＦＴ＋Ｕ，Ｕ 为库仑排斥相互作用的修正参
数）［１１］、全势线性缀加平面波（ＦＬＡＰＷ）［１２］、密
度泛函加动态平均场理论（ＤＦＴ＋ＤＭＦＴ）［１３］

以及ＬＤＡ＋Ｇｕｔｚｗｉｌｌｅｒ（ＬＤＡ＋Ｇ）［１４］等，这些
方法大幅改进了δ－Ｐｕ及其化合物性质的计算。

α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ性质上的差异主要与其电子结构
有关，而目前关于两者电子结构的系统性对比
研究的报道相对较少。本文采用密度泛函理论
框架下的平面波赝势方法对α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的电
子结构进行计算，并主要从电荷布居、态密度、
分波态密度以及电荷密度的角度分析比较两者

的异同。

１　计算方法与结构模型
１．１　计算方法
计算方法采用密度泛函理论框架下的赝势

平面波法，选取 Ｐｕ 原子的价电子组态为

５ｆ６６ｓ２６ｐ６７ｓ２，采用超软赝势（ＵＳＰ）描述价电子
和离子实之间的相互作用。结构优化时采用

ＢＦＧＳ算法，其中，对α－Ｐｕ的结构优化，采用

ＧＧＡ－ＰＷ９１方法［９］。对于δ－Ｐｕ，李如松等［１５］
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发现采用ＳＰ－ＬＤＡ方法优化后得到的晶格参
数与实验值符合得最好，然而该方法并不能较
好地描述其电子结构，因此本文计算δ－Ｐｕ的电
子结构时，采用ＳＰ－ＬＤＡ＋Ｕ（Ｕ＝４．０ｅＶ，Ｊ＝
０．７ｅＶ）［１］方法。计算时，平面波截断能取

５５０ｅＶ，布里渊区的特殊ｋ网格点取样采用

Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－Ｐａｃｋ方案，对于α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ，格点
分别取为４×５×２和７×７×７，为保证精度，对
截断能和ｋ网格进行了收敛性测试。自洽计算
的总能量收敛精度取１×１０－６　ｅＶ／ａｔｏｍ。

１．２　结构模型

α－Ｐｕ为简单单斜结构，每个单胞包含１６
个原子，由于结构的对称性，原子实质上只有８
种位置。δ－Ｐｕ为面心立方结构，每个单胞包含

４个原子，且它们是完全等效的。α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ

的晶体结构示于图１，对应的结构参数列于
表１，其中晶胞平行六面体中不共面三条边的棱
长分别为ａ、ｂ、ｃ，相应边之间的夹角为α、β、γ。

图１　α－Ｐｕ（ａ）和δ－Ｐｕ（ｂ）的晶体结构

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｏｆα－Ｐｕ（ａ）ａｎｄδ－Ｐｕ（ｂ）

表１　α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的结构参数［１６］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆα－Ｐｕ　ａｎｄδ－Ｐｕ［１６］

相 晶胞群（Ｎｏ．） 晶格参数 原子数 原子位置

α－Ｐｕ　 Ｐ２１Ｍ（１１） ａ＝０．６１８ｎｍ， １６ ±（ｘ，１／４，ｚ）

ｂ＝０．４８２ｎｍ， （ｘ，ｚ）：（０．３４５，０．１６２），（０．７６７，０．１６８），

ｃ＝１．０９６ｎｍ， （０．１２８，０．３４０），（０．６５７，０．４５７），

α＝γ＝９０°， （０．０２５，０．６１８），（０．４７３，０．６５３），

β＝１０１．７９° （０．３２８，０．９２６），（０．８６９，０．８９４）

δ－Ｐｕ　 ＦＭ３Ｍ（２２５） ａ＝ｂ＝ｃ＝０．４６４ｎｍ， ４ （０，０，０），（０，１／２，１／２），

α＝β＝γ＝９０° （１／２，０，１／２），（１／２，１／２，０）

２　计算结果与分析
２．１　平衡结构参数
为便于比较，本文采用 ＧＧＡ－ＰＷ９１和ＳＰ－

ＬＤＡ两种方法对α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ进行结构优化。优
化后的结构参数列于表２。由表２可知，由ＧＧＡ－
ＰＷ９１计算的和由ＳＰ－ＬＤＡ计算的δ－Ｐｕ的结构参

数与文献［１６］（表１）中提供的数据较吻合，而用

ＳＰ－ＬＤＡ计算的α－Ｐｕ的结构参数和用 ＧＧＡ－
ＰＷ９１计算的δ－Ｐｕ的结构参数则存在一定的偏
差，而且对于δ－Ｐｕ，这种偏差更为显著。这主要是
因为δ－Ｐｕ处于顺磁性态，且实际自旋数为１［１７］，
所以，对于δ－Ｐｕ的计算，应当考虑自旋极化效应。

表２　α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的平衡结构参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆα－Ｐｕ　ａｎｄδ－Ｐｕ

相 方法
结构参数

ａ／ｎｍ　 ｂ／ｎｍ　 ｃ／ｎｍ α／（°） β／（°） γ／（°）

α－Ｐｕ　 ＧＧＡ－ＰＷ９１　 ０．５９５　 ０．４５０　 １．１０６　 ９０　 １０２．０４　 ９０

ＳＰ－ＬＤＡ　 ０．５８２　 ０．４４０　 １．０７３　 ９０　 １０２．２１　 ９０

δ－Ｐｕ　 ＧＧＡ－ＰＷ９１　 ０．４１８　 ０．４１８　 ０．４１８　 ９０　 ９０　 ９０

ＳＰ－ＬＤＡ　 ０．４７４　 ０．４７４　 ０．４７４　 ９０　 ９０　 ９０
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２．２　电子结构

１）Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布居分析
为考察Ｐｕ原子的轨道电子分布情况，对α－

Ｐｕ和δ－Ｐｕ进行了 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布居分析，结果列于
表３，其中Ｇ为ＧＧＡ－ＰＷ９１方法，Ｓ为ＳＰ－ＬＤＡ
＋Ｕ 方法。从表３可看出，对于α－Ｐｕ，ＧＧＡ－
ＰＷ９１和ＳＰ－ＬＤＡ＋Ｕ 方法所得的结果差别不
大，而对于δ－Ｐｕ，两种方法的计算结果则存在较
大偏差，说明对于强关联电子体系的δ－Ｐｕ，用

ＳＰ－ＬＤＡ＋Ｕ 方法描述其电子结构是必要的。

α－Ｐｕ晶胞中的８种位置的钚原子的轨道电子分
布情况各不相同，１、３、６、７号位置钚原子得到电
子，２、４、５、８号位置钚原子失去电子。而δ－Ｐｕ中
各原子的相同轨道电子数是相同的，原子间没有

净电荷的得失。具体分析α－Ｐｕ中不同原子的轨
道电子分布可知，除１号和８号位置原子外，其
余原子的ｄ和ｆ电子数差别不大，原子的净电荷
得失主要由ｓ和ｐ轨道，尤其是ｐ轨道贡献，这
主要是因为ｓ和ｐ电子有较强的离域性，而ｄ和

ｆ电子则更多地体现局域性质。实际上在α－Ｐｕ
晶体中，由于位置的不同，最邻近的Ｐｕ原子之间
的键长是不同的，不同原子电子受到的电荷作用
强弱不同，其实际体积也不同。α－Ｐｕ晶体中，体
积最大的为１号位置原子，最小的为８号位置原
子，从净电荷得失情况来看，１号位置原子得到
的净电荷最多，而８号位置原子失去的净电荷最
多，说明α－Ｐｕ中原子体积的不同与其周围的实
际电荷数量密切相关。

表３　α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ原子的轨道电荷分布

Ｔａｂｌｅ　３　Ｍｕｌｌｉｋｅｎ　ｃｈａｒｇｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆα－Ｐｕ　ａｎｄδ－Ｐｕ

相 位置
ｓ　 ｐ　 ｄ　 ｆ 总电荷 净电荷

Ｇ　 Ｓ　 Ｇ　 Ｓ　 Ｇ　 Ｓ　 Ｇ　 Ｓ　 Ｇ　 Ｓ　 Ｇ　 Ｓ

α－Ｐｕ　 １　 ２．０９　 ２．０９　 ５．３９　 ５．４０　 ３．０４　 ３．０５　 ５．８４　 ５．８２　 １６．３６　 １６．３６ －０．３６ －０．３６

２　 ２．０９　 ２．０９　 ５．１０　 ５．０７　 ２．９０　 ２．９１　 ５．７７　 ５．７５　 １５．８６　 １５．８３　 ０．１４　 ０．１７

３　 ２．２０　 ２．２１　 ５．４８　 ５．４７　 ２．８７　 ２．８９　 ５．７７　 ５．７５　 １６．３２　 １６．３２ －０．３２ －０．３２

４　 ２．０４　 ２．０７　 ５．１８　 ５．１８　 ２．８６　 ２．８８　 ５．７７　 ５．７５　 １５．８５　 １５．８８　 ０．１５　 ０．１２

５　 ２．０１　 ２．０２　 ５．２０　 ５．２２　 ２．９０　 ２．９１　 ５．７５　 ５．７３　 １５．８７　 １５．８９　 ０．１３　 ０．１１

６　 ２．０８　 ２．０８　 ５．５１　 ５．４８　 ２．８８　 ２．９０　 ５．７３　 ５．７１　 １６．２０　 １６．１７ －０．２０ －０．１７

７　 ２．１５　 ２．１９　 ５．３３　 ５．２９　 ２．９１　 ２．９３　 ５．７５　 ５．７３　 １６．１４　 １６．１４ －０．１４ －０．１４

８　 ２．０３　 ２．０６　 ５．０７　 ５．０５　 ２．６８　 ２．７０　 ５．６２　 ５．６０　 １５．４１　 １５．４１　 ０．５９　 ０．５９

δ－Ｐｕ　 １．７０　 ２．３４　 ５．８６　 ５．９０　 ２．７８　 ２．００　 ５．６６　 ５．７７　 １６　 １６　 ０ ０

　　２）态密度和分波态密度
为进一步了解α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的电子特性，

计算了两者费米能级附近的态密度（ＤＯＳ）和分
波态密度（ＰＤＯＳ）。由布居分析结果可知，

ＧＧＡ－ＰＷ９１和ＳＰ－ＬＤＡ＋Ｕ 对于α－Ｐｕ的电子
结构的计算结果差别很小，其中ＳＰ－ＬＤＡ＋Ｕ
的计算结果示于图２、３，图中费米能级已置零。
由图２可知，在费米能级处，α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ均具
有较高的态密度，表明两者具有显著的金属性，
而从分波态密度图可看出，这部分态密度主要
由５ｆ电子贡献，说明它们的活泼性质主要由

５ｆ电子体现。从分波态密度还可看出，α－Ｐｕ
的６ｐ和６ｄ发生了较明显的轨道杂化，而δ－Ｐｕ
中，７ｓ和６ｐ也发生了一定的轨道杂化，但杂化
的电子数相对较少。

根据计算结果，可进一步比较两者的金属
性强弱。材料的金属性可用下式［１８］进行估算：

ｆｍ ＝ｎｍｎｅ ＝
０．０２６Ｄｆ
ｎｅ

（１）

式中：ｆｍ 为金属性参数；ｎｍ 和ｎｅ 分别为晶胞
的热激活电子数和价电子密度；Ｄｆ为费米能级
处的态密度；ｎｅ＝Ｎ／Ｖｃｅｌｌ，Ｎ 和Ｖｃｅｌｌ分别为价电
子总数和晶胞体积。计算结果列于表４。从
表４可知，α－Ｐｕ的金属性参数大于δ－Ｐｕ的金属
性参数，表明α－Ｐｕ的金属性强于δ－Ｐｕ。
通过态密度图还可比较α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ键能

的强弱。在态密度图中，强键能对应低且宽的
态密度峰，弱键能对应高且窄的态密度峰［１９］。
从图２可看出，α－Ｐｕ的态密度峰宽度约为

５ｅＶ，而δ－Ｐｕ的态密度峰宽度约为３ｅＶ。对
比峰高，α－Ｐｕ的态密度峰高约为５９ｅＶ－１，而
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图２　α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的态密度和分波态密度

Ｆｉｇ．２　ＤＯＳ　ａｎｄ　ＰＤＯＳ　ｏｆα－Ｐｕ　ａｎｄδ－Ｐｕ

图３　α－Ｐｕ的１、４、６、８号位置原子的分波态密度

Ｆｉｇ．３　ＰＤＯＳ　ｏｆ　ａｔｏｍ　ａｔ　ｓｉｔｅ　１，４，６ａｎｄ　８ｉｎα－Ｐｕ

δ－Ｐｕ的态密度峰高约为２５ｅＶ－１，但由于α－Ｐｕ
单胞原子数为δ－Ｐｕ的４倍，所以对于相同原子
数的晶胞，δ－Ｐｕ的态密度峰远高于α－Ｐｕ的态
密度峰，由此定量地说明α－Ｐｕ中平均键能强于

δ－Ｐｕ，导致α－Ｐｕ更难发生塑性变形，从而表现

出脆性。从电子能量的角度来看，α－Ｐｕ的电子
大多分布在费米能级以下，而δ－Ｐｕ的电子更多
地分布在费米能级以上，表明α－Ｐｕ电子的总体
能量低于δ－Ｐｕ，这也是α－Ｐｕ的室温稳定性高
于δ－Ｐｕ的重要原因。
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表４　α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的Ｄｆ、

价电子总数、晶胞体积及金属性参数

Ｔａｂｌｅ　４　Ｄｆ，ｔｏｔａｌ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｖａｌｅｎｃｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ，

ｃｅｌｌ　ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ｍｅｔａｌｌｉｃｉｔｙ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｆα－Ｐｕ　ａｎｄδ－Ｐｕ

相 Ｄｆ／ｅＶ－１　 Ｎ　 Ｖｃｅｌｌ／ｎｍ３　 ｆｍ

α－Ｐｕ　 ４２．３３　 ２５６　 ２８９．３７　 １．２４

δ－Ｐｕ　 ２４．６１　 ６４　 １０６．９２　 １．０７

本文还计算了α－Ｐｕ的１、４、６、８号位置Ｐｕ
原子的分波态密度，其结果如图３所示。由
图３可知，从１号位置原子到８号位置原子，

－１ｅＶ处的态密度峰逐渐削弱，而费米能级处
则逐渐形成态密度峰。８号位置Ｐｕ原子在费
米能级处的态密度值最大，１号位置的最小，这
与Ｓａｄｉｇｈ等［９］的计算结果一致。由此也表明，

８号位置Ｐｕ原子５ｆ电子的关联性最强，１号
位置原子的５ｆ电子关联性最弱。因此，对于
自旋极化计算，８号位置原子对于α－Ｐｕ的自旋
矩的贡献最大，而１号位置原子的贡献最小。
总体来看，与δ－Ｐｕ相比，α－Ｐｕ中自旋极化效应
不明显，电子的关联性也较弱，所以本文进行密
度泛函理论计算时，考虑自旋极化效应以及采
用ＬＤＡ＋Ｕ 方法对 α－Ｐｕ的计算结果影响
不大。

图４　α－Ｐｕ（ａ）和δ－Ｐｕ（ｂ）的电荷密度分布

Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆα－Ｐｕ（ａ）ａｎｄδ－Ｐｕ（ｂ）

３）电荷密度分布
电荷密度分布对材料的力学性能影响很

大，可推测，α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的电荷密度分布存在
较大差异。图４为α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的电荷密度分
布图。由图４可知，α－Ｐｕ的相邻原子的电子云
发生重叠，相互作用明显，具有共价键的特征。

δ－Ｐｕ的电子云呈均匀球形，相邻原子的电子云
无明显的相互作用，原子周围有大量电荷存在，
呈典型的金属键特征。由于共价键的键能较
强，导致α－Ｐｕ难以发生塑性形变，而δ－Ｐｕ中为

金属键，键能相对较弱，当发生塑性变形时，外
层电子可自由运动，使得变形可顺利进行，这与

α－Ｐｕ表现为脆性而δ－Ｐｕ表现为延性的实验现
象一致。

３　结论
采用密度泛函理论框架下赝势平面波方法

计算了α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ的晶体结构和电子结构。
结果表明，计算 α－Ｐｕ的晶体结构时，ＧＧＡ－
ＰＷ９１可得出更准确的结果，而计算δ－Ｐｕ的晶
体结构时，ＳＰ－ＬＤＡ可得出更准确的结果。对
于α－Ｐｕ 电子结构的计算，ＳＰ－ＬＤＡ＋Ｕ 和
ＧＧＡ－ＰＷ９１方法得到的结果差别不大，但对于

δ－Ｐｕ的计算，两种方法存在很大差异，这主要是
由于δ－Ｐｕ为强关联电子体系，传统的ＬＤＡ和

ＧＧＡ方法无法描述其电子结构。

α－Ｐｕ中８种原子的轨道电荷分布各不相
同，原子净电荷的得失主要由ｓ和ｐ电子贡献。
其中１号位置原子得到的电子数最多，其５ｆ电
子关联性最弱，对α－Ｐｕ的自旋矩的贡献最小。

８号位置原子失去的电子数最多，其５ｆ电子关
联性最强，对自旋矩的贡献也最大。而δ－Ｐｕ中
各原子的轨道电荷分布一致，原子间无净电荷
的得失。α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ均呈现明显的金属性，
并且α－Ｐｕ的金属性强于δ－Ｐｕ，此外α－Ｐｕ的电
子能量总体上低于δ－Ｐｕ，这是其室温稳定性更
高的重要原因。α－Ｐｕ的态密度主峰较δ－Ｐｕ的
态密度主峰峰值更低、宽度更宽，表明其平均键
能更强，而且从电荷密度分布图进一步看出，

α－Ｐｕ中存在共价键，而δ－Ｐｕ中仅为金属键，这
在一定程度上揭示了α－Ｐｕ和δ－Ｐｕ呈现不同延
脆性的机制。
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