
第 35 卷 第 4 期
2018 年 7 月

计 算 物 理
CHINESE JOUＲNAL OF COMPUTATIONAL PHYSICS

Vol． 35，No． 4
Jul．，2018

文章编号: 1001-246X( 2018) 04-0487-07

Ga掺杂 δ-Pu的密度泛函理论计算

李大伟1， 高云亮1， 朱芫江1， 李进平2

( 1．火箭军工程大学，陕西 西安 710038; 2．中国科学院力学研究所 高温气体动力学国家重点实验室，北京 100190)

摘 要: δ-Pu为 Pu的高温相，掺杂少量的 Ga即可使其在室温下稳定存在．本文采用密度泛函理论方法，对不同掺
杂量体系进行晶体结构和电子结构计算，主要包括体系的晶格常数、密度、形成能、态密度、电荷密度和 Mulliken布
居分析．结果表明: 在研究范围内，Ga掺杂后，体系晶格常数降低，密度增大，6. 25 % ( 原子百分比，下同) 掺杂量体
系的稳定性高于 3. 125 %和 12. 5 %掺杂量的体系; Ga掺杂使得 Pu周围体系电子的局域性增强，成键能力增强，揭
示了 Ga稳定 δ-Pu的电子机制． Ga和 Pu之间为金属键，发生的作用主要由 Pu的 7s、6p、6d和 Ga的 4s、4p轨道电
子贡献，但这种成键作用相对较弱，使得掺杂体系可以保持原有的力学性能和机械加工性能． Ga 对 δ-Pu 的稳定作
用主要在于改善 Pu原子的成键性能，而不是与 Pu原子直接成键．
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0 引言
Pu是原子能工业的重要原料，自 1941 年发现以来，其性质研究就受到广泛的重视．在元素周期表中，Pu

位于轻锕元素和重锕元素的边界，其 5f电子同时具有定域性和离域性的特点［1］． Pu的 5f电子成键特征复杂
且对环境非常敏感，使得 Pu表现出极其复杂的物理化学性质．上世纪 40 ～ 60 年代，研究人员对 Pu及其合金
和化合物的基本性质进行了大量的实验研究，研究成果在文献［2］中有详细的介绍． 然而，由于 Pu 的放射
性、毒性及复杂的物理和化学性质，精密的实验研究很困难．尽管目前在 Pu的宏观性质研究方面已经取得了
许多成果，但对其机理仍然缺乏深入的认识，因而发展理论研究方法越来受到研究人员的重视［3 － 7］．
从室温到 913 K( Pu的熔点) 的较小范围内，Pu存在 α、β、γ、δ、δ'、ε 等 6 种同素异晶体，其中 δ-Pu 的

力学性能和机械加工性能最好，应用也最为广泛．纯 δ-Pu稳定存在的温度范围为 583 K ～725 K，实验研究表
明，只需 1 % ～2 % ( 原子百分比，下同) 的 Ga，即可使 δ-Pu保留到室温，而使之稳定存在的 Ga含量为 2 % ～
9 %［8］． Nadal和 Bourgeois［9］利用超声脉冲方法研究了温度对 2. 3 %Ga含量的 δ相 Pu-Ga合金弹性模量的影
响，发现其杨氏模量、体积模量和剪切模量均随温度的升高而降低． Wheeler［10］等在实验上采用密度和硬度
测量、X射线衍射及电子探针显微分析等方法研究了 0. 61 % Ga含量的 Pu-Ga合金的结构和性质，结果表明
0. 61 %的 Ga含量不足以使 δ-Pu合金在环境温度下稳定存在，而会以 α-Pu和 δ-Pu混合态的形式存在．
在理论研究方面，分子动力学、动力学平均场理论及第一性原理方法在 δ相 Pu-Ga合金的研究方面都有

广泛的应用．其中分子动力学方法应用的一个关键是正确描述 Pu-Pu和 Pu-Ga的相互作用势，目前嵌入原子
势( EAM) 及修正嵌入原子势( MEAM) 在 δ-Pu及 Pu-Ga合金的研究中有大量的应用［11 － 14］，但分子动力学方

法无法从电子的层次理解 Pu-Ga合金的性质机理．作为 20 世纪 90 年代发展起来的一种非微扰多体技术，动
力学平均场理论 DMFT及其团簇扩展 CDMFT 可以同时考虑电子的能带特性和类原子特性，为研究强关联
电子体系提供了有效途径，但 DMFT 方法迄今难以进行表面电子态的计算［15］． 基于密度泛函理论
( DFT) ［16 － 20］的第一性原理方法是目前凝聚态物理的主流计算方法，也是研究钚及其化合物性质的一种可靠

方法，有关 δ相 Pu-Ga合金性质研究的报道比较广泛．另外，DFT + DMFT是目前国际上公认的强关联电子体
系计算最精确的方法之一，其特点是结合 DFT和 DMFT各自的优点，即用 DFT处理电子的弱关联效应，而用
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DMFT处理由 d电子和 f电子引起的强关联效应，但 DFT + DMFT 方法的计算成本较高，目前主要局限于一
些对称性高、原子数较少的体系计算． Sadigh［21］等采用基于自旋极化 ( Spin Polarized，SP) 密度泛函理论
( DFT) 的平面波赝势方法研究了 δ相 Pu-Ga合金的结构和热力学性质，结果表明考虑自旋极化效应可以成
功地计算低 Ga含量 δ相 Pu-Ga合金的全部结构性质和大多数热力学性质．罗文华［22］等采用全势线缀加平
面波( FPLAW) 方法，在广义梯度近似( Generalized Gradient Approximation，GGA) +自旋轨道耦合( SOC) + SP
条件下计算了 Ga等合金化元素和 Pu化合物的平衡结构、电子结构和形成热，结果表明 Pu 和合金化元素原
子轨道间的杂化作用取决于 Pu原子的 6d和 5f、合金化原子的 p和 Pu原子的 6d以及合金化原子的 sp轨道
杂化之间的竞争．目前理论研究主要集中于某一特定构型的 δ相 Pu-Ga 合金，有关 Ga 含量对合金性质影响
的研究还比较少，因而本文研究 Ga含量对合金性质的影响，并从电子结构的角度探讨 Ga稳定 δ-Pu的机制．

1 模型与计算方法
δ-Pu为面心立方结构，空间群为 Fm3m，属于立方晶系，晶格常数为 0. 463 7 nm，其单晶胞模型如图 1

( a) 所示． δ相 Pu-Ga合金中，Ga原子主要以无定形状态存在，其晶体结构与纯 δ-Pu 相似，只是 Ga 原子取代
了晶格 Pu原子的位置．利用基于 δ-Pu单胞扩展的方法，构建 1 × 1 × 2、2 × 2 × 1 和 2 × 2 × 2 的超胞，并用 1
个 Ga原子取代中心位置的 Pu原子形成了掺杂量为 12. 5 %、6. 25 %和 3. 125 %的超胞．掺杂晶胞模型如图
1( b) ～ ( d) 所示．

图 1 ( a) 单胞模型; ( b) 1 × 1 × 2 掺杂模型; ( c) 2 × 2 × 1 掺杂模型; ( d) 2 × 2 × 2 掺杂模型
Fig． 1 ( a) Unit cell model; ( b) Doped model( 1 × 1 × 2) ; ( c) Doped model( 2 × 2 × 1) ; ( d) Doped model( 2 × 2 × 2)

采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法，计算在 VASP软件包中进行．选取 Pu和 Ga原子的价电子组
态为 Pu5f66s26p67s2 和 Ga3d104s24p1，并采用超软赝势( Ultrasoft Pseudo-potentials，USP) ［23］描述价电子和离子
实之间的相互作用．采用多种方案对纯 δ-Pu晶胞进行结构优化，结果如表 1 所示．从表中可以看出，在自旋
极化( Spin Polarized，SP) 条件下，采用局域密度近似( Local Density Approximation，LDA) 得到的晶格常数与实
验值吻合得最好，这与李如松［24］等的结论一致，因而本文对于未掺杂超胞和掺杂超胞的结构优化均采用 SP-
LDA方案．平面波截断能取为 550 eV．布里渊区的特殊 k网格点取样采用 Monkhorst-Pack方案［25］，对于 1 × 1
× 2、2 × 2 × 1 和 2 × 2 × 2 的晶胞，k网格分别取为 8 × 8 × 4、4 × 4 × 8 和 4 × 4 × 4，为保证精度，对截断能和 k
网格都进行了收敛性测试．自洽收敛能量精度取为 1 × 10 －6eV·atom －1，计算在倒易空间中进行．由于锕系金

表 1 各种密度泛函理论方法对 δ-Pu晶格常数的优化结果
Table 1 Optimized lattice constants of δ-Pu with various DFT methods

Method a /nm Method a /nm Method a /nm

LDA 0. 404 5 SP-LDA 0. 474 0 SP-LDA+U( 4. 0 eV) 0. 500 1

GGA-PBE 0. 416 2 SP-GGA-PBE 0. 507 9 SP-GGA+U( 4. 0 eV) 0. 550 4

GGA-ＲPBE 0. 418 9 SP-GGA-ＲPBE 0. 517 9 SP-LDAa 0. 473 6

GGA-PW91 0. 417 4 SP-GGA-PW91 0. 508 4 Experiment valueb 0. 463 7

a) Ｒef．［23］; b) Ｒef．［8］
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属为强关联电子体系，5f电子间的库伦相互作用很强，传统的 GGA和 LDA均不能对其进行准确描述［26 － 29］，

因而计算电子结构时，引入 Hubbard参数 U来描述这种强关联作用，即 LDA + U或 GGA + U方法［30］．本文中
电子结构的计算采用 GGA + U方案，它包括两部分，即对于非局域化的 s、p和 d电子仍按 GGA方法处理，而
对于局域性强的 5f电子则采用 Hubbard模型处理．计算中 U的值采用 Ao等［31 － 32］使用的 4. 00 eV．对于 δ-Pu
的计算，还涉及到自旋轨道耦合( SOC) 问题．实际上，对于锕系元素及其化合物，不考虑 SOC 效应能够较好
地描述其晶体结构和电子特性［33］，而考虑 SOC 效应会极大地增加运算成本，因而在计算中未考虑 SOC
效应．

2 结果与讨论
2. 1 体系结构和稳定性分析
首先对掺杂前后的晶胞进行几何优化，使结构充分弛豫，得到最稳定的晶体结构，其中未掺杂的晶胞用

2 × 2 × 2 的超胞计算．优化后的折合晶格常数、晶胞体积和密度如表 2 所示．由表可见，未掺杂晶胞的晶格常
数计算值为 0. 474 0 nm与实验值 0. 463 7 nm非常接近，偏差为 2. 2 % ．还可看出，对于掺杂体系，随掺杂量
的增大，晶格常数和密度总体上呈现减小的趋势，这与实验结论［8］一致，其中 1 × 1 × 2 的晶格常数 c 出现反
常，是因为掺杂位置对于体系结构的不对称性．

表 2 掺杂前后体系的折合晶格常数、体积和密度
Table 2 Lattice constants，volume and density of pure and doped systems

System a /nm c /nm V /nm3 D / ( g·cm －3 )

δ-Pu-Ga( 2 × 1 × 1) 0. 459 0 0. 476 3 0. 200 7 14. 42

δ-Pu-Ga( 2 × 2 × 1) 0. 463 7 0. 462 1 0. 397 4 15. 27

δ-Pu-Ga( 2 × 2 × 2) 0. 465 7 0. 465 7 0. 807 8 15. 37

δ-Pu( 2 × 2 × 2) 0. 474 0 0. 474 0 0. 852 1 14. 90

为研究掺杂量对体系稳定性的影响，计算了各体系的 Ga原子的形成能［34］

E f = EPu-Ga － EPu － μGa + μPu， ( 1)
式中，E f 为体系的形成能，EPu-Ga为掺杂体系的总能量，EPu为相同大小的未掺杂 Pu超胞的能量，μPu和 μGa为

Pu原子和 Ga原子的化学势，即基态金属 Pu( Fm3m) 和 Ga( Cmca) 中单个原子的能量．
形成能反映原子掺入的难易程度，当形成能为正值时，表明体系形成过程吸热，体系是不稳定的，且形成

能数值越大，掺杂越困难，体系稳定性越差;当形成能为负值时，表明体系形成过程放热，体系是稳定的，且其

绝对值越大，体系的稳定性越强．从表 3 中可以看出，形成能均为负值，表明 Ga原子在 δ-Pu中的溶解过程中
放热，说明其易固溶于 δ-Pu晶体．还可看出，在 3 种含量的掺杂体系中，6. 25 %的体系的形成能数值最小，表
明其相结构最稳定，其次依次为 3. 125 %和 12. 5 %的体系．美国 Pu-Ga合金平衡相图表明［8］，室温下稳定 δ-
Pu 的 Ga含量为 2 % ～9 %，而计算表明 12. 5 %体系的稳定性低于这一范围内的 3. 125 %和 6. 25 %，这与该
实验结果是吻合的．对于 Ga含量为 3. 125 %和 6. 25 %体系的稳定性，尚未发现相关报道，但可以推测，在 2
% ～9 %的范围内，其稳定性可能存在先增大后减小的变化规律，因而 6. 25 %体系的稳定性强于 3. 125 %体
系可能符合实际情况，但需通过实验加以验证．

表 3 掺杂前后体系的总能量和形成能
Table 3 Total energy and formation energy of pure and doped systems

System μPu /eV μGa /eV EPu-Ga /eV EPu /eV Ef / eV

Pu-Ga( 2 × 1 × 1) － 15 717. 735 － 15 612. 804 － 1. 256

Pu-Ga( 2 × 2 × 1) － 1 951. 601 － 2 055. 276 － 31 330. 718 － 31 225. 607 － 1. 436

Pu-Ga( 2 × 2 × 2) － 62 556. 225 － 62 451. 217 － 1. 333
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2. 2 Ga掺杂对 δ-Pu电子结构的影响
态密度和分态密度 前文的计算结果表明，Ga原子易固溶于 δ-Pu晶体，且固溶体系的结构稳定性与 Ga

含量密切相关．为了进一步分析 Ga掺杂对 δ-Pu电子结构的影响，计算了掺杂前后体系的态密度、分态密度、
电荷密度及电荷布居情况．
图 2( a) ～ ( c) 为掺杂前后体系的态密度和分态密度，其中，图 2( a) 为各掺杂体系及纯 δ-Pu 超胞的态密

度，图 2( b) 为掺杂体系( 2 × 2 × 2) 中 Ga原子和与其最邻近的 Pu原子及未掺杂体系中 Pu 原子的分态密度，
图 2( c) 为图 2( b) 的局部放大图．从图 2( a) 中可以看出，态密度曲线跨过费米能级，表明掺杂前后体系均呈
现明显的金属性，此外在费米能级处掺杂后体系的态密度峰更尖锐，表明掺杂后体系这部分电子的局域性更

强．对比掺杂前后的态密度图可知，掺杂 Ga原子后，态密度曲线发生明显变化，在 － 6 eV附近出现了新的态
密度峰，而且掺杂后费米能级附近的态密度峰相对低缓，表明其局域性得到一定缓解．

图 2 掺杂与未掺杂体系的态密度和分态密度
( a) 掺杂与未掺杂体系的态密度; ( b) 掺杂与未掺杂体系的分态密度; ( c) 图 2( b) 的局部放大

Fig． 2 DOS and PDOS of doped and pure systems
( b) DOS of pure and doped systems; ( b) PDOS of atoms in doped and pure systems; ( c) partially magnified graph of ( b)

电荷密度和 Mulliken布居分析 为了进一步了解掺杂前后体系中原子的成键及电荷的分布和转移情
况，计算掺杂前后体系( 2 × 2 × 2) 的电荷密度分布，并进行 Mulliken 布居分析［35］．图 3 为掺杂前后体系的电
荷密度分布图．从图 3 中可以看出，Pu和 Ga原子周围有大量电荷且呈球对称分布，而且邻近原子之间的电
荷密度较小，没有明显的相互作用，这是金属键的典型特征．可以看出，Ga原子导致 Pu原子周围电荷密度分

图 3 掺杂前后体系的电荷密度: ( a) 掺杂前体系的电荷密度; ( b) 掺杂后体系的电荷密度
Fig． 3 Electron density of pure and doped systems: ( a) Electron density of pure system; ( b) electron density of doped system
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布发生明显变化，对比图 3( a) 和图 3( b) 可知，Ga 原子引起 Pu 原子的电荷向与其它 Pu 原子邻近的区域转
移，这是由于 Ga原子的引入，导致电荷相互作用变化而引起的重新分布．还可以看出，与 Pu原子相比，Ga原
子的电荷分布相对集中，这是因为 Ga的价电子分布在 3 个轨道上，且主要集中于内层的 3d轨道，而 Pu原子
的价电子分布在 4 个轨道上，各轨道电子分布相对均匀．
为了对原子轨道电子的转移和成键情况进行定量化描述，对掺杂前后体系 ( 2 × 2 × 2 ) 原子进行了

Mulliken布居分析，其中掺杂体系中的 Pu原子为 Ga原子的最邻近原子，结果如表 4 所示．从表 4 可以看出，
未掺杂的 δ-Pu晶胞中的 Pu 原子之间的 Mulliken 重叠密度为 0，表明这些成键原子之间为金属键，而掺杂体
系中的 Pu原子和 Ga原子之间也为金属键; Ga原子在 δ-Pu中固溶后，主要是 Pu 的 7s、6p、6d 和 Ga 的 4s、
4p轨道电子之间发生相互作用，而 Ga － 3d和 Pu － 5f电子几乎没有发生变化，这是由于其局域性很强，难以
与其它电子发生相互作用，这与分态密度的分析结果是一致的; 在掺杂系统中，Ga 原子得到部分电子，显电
负性，而与其最邻近的 Pu原子失去部分电子，显电正性，失去的电子主要由 Pu原子的 7s和 6p轨道贡献．总
体上来看，Pu原子和 Ga原子之间实际发生转移的电子数较少，它们之间的作用力并不强，因而在掺杂少量
Ga之后，δ-Pu依然可以保持原有的力学性能和机械加工性能．分析对比分态密度和电荷布居的结果可以看
出，Ga原子对 δ-Pu稳定性的主要贡献是改善了 Pu原子成键性能，而不是与 Pu原子的直接成键．

表 4 掺杂前后体系原子的 Mulliken布居分析
Table 4 Mulliken population of atoms in pure and doped systems

System Atom s p d f Total Charge Population

δ-Pu( 2 × 2 × 2)

δ-Pu-Ga( 2 × 2 × 2)

Pu 2. 26 5. 95 1. 97 5. 81 16 0 0

Ga 1. 43 2. 08 9. 99 0 13. 49 － 0. 49 0

Pu 2. 23 5. 88 2. 20 5. 80 15. 93 0. 07 0

3 结论
1) 对 Ga掺杂 δ-Pu进行密度泛函理论计算．结果表明: 用 SP + LDA方法计算得到的 δ-Pu晶格常数与实
验值最吻合．在掺杂量为 3. 125 % ～ 12. 5 %的范围内，随 Ga 掺杂量的增大，体系的晶格常数降低，密度增
大，与实验规律符合．

2) 形成能的计算表明，Ga原子易固溶于 δ-Pu，且 6. 25 %掺杂量体系的相稳定性高于 3. 125 %和 12. 5
%的体系．

3) 电子结构的计算表明，掺杂体系电子的局域性增强，成键能力增强，稳定性提高，有助于 δ-Pu 稳定到
室温; Ga原子和 Pu原子的成键特征为金属键，相互作用主要发生在 Pu的 7s、6p、6d和 Ga的 4s、4p轨道电
子之间，但这种作用较弱．总体而言，Ga 原子对 δ-Pu 稳定性的主要贡献是改善了 Pu 原子的成键性能，而不
是与 Pu原子直接成键．
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Density Functional Theory Calculations of Ga Doped δ-Pu

LI Dawei1，GAO Yunliang1，ZHU Yuanjiang1，LI Jinping2

( 1． Ｒocket Force University of Engineering，Xi’an 710025，China; 2． State Key Lab of High Temperature Gas Dynamics，
Institute of Mechanicals，Chinese Academic of Sciences，Beijing 100190，China)

Abstract: As a high-temperature phase of Pu，δ-Pu doped with little Ga can stay to room temperature． Crystal structure and
electronic structure of systems with different contents of Ga are calculated with density functional theory ( DFT) method． Calculations
mainly include lattice constant，density，formation energy，density of states( DOS) ，electron density and Mulliken population． It shows
that within studied doping scope，lattice constant of systems decrease and density of systems increase with increase of content of Ga，
while stability of system with 6. 25 % content of Ga is superior to that with 3. 125 % and 12. 5 % content of Ga． Ga-doping enhanced
locality and strengthens bonding ability of electrons，which，to some degree，reveals electronic mechanism of Ga stabilizing δ-Pu．
Character of Pu-Ga bond is metallic state，and interaction is mainly contributed by Pu 7s，6p，6d and Ga 4s，4p orbital electrons．
While interaction is relatively weak，doped systems maintain fine mechanical properties and machining performance． Contribution of Ga
to stability of δ-Pu lies mainly in its improvement on bonding performance of Pu，instead of its immediate bonding effect with Pu．
Key words: Ga-doping; δ-Pu; crystal structure; electronic structure; density functional theory

Ｒeceived date: 2017 － 04 － 11; Ｒevised date: 2017 － 08 － 05

394


