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На основе квантово-химических ab initio расчетов в многоконфигурационном приближении полного актив-
ного пространства самосогласованного поля (complete active space self-consistent field) CASSCF(6,8) построены 
поверхности потенциальной энергии основного и первого возбужденного состояний молекулы триоксида ура-
на UO3. Установлена плоская равновесная геометрическая конфигурация, промежуточная между T- и Y-формой 
и имеющая симметрию С2v. Выявлено наличие трех эквивалентных устойчивых конфигураций, разделенных не-
высокими (40 см–1) потенциальными барьерами. Показано, что на рассматриваемом уровне теории вблизи мини-
мумов поверхности потенциальной энергии, имеющей нетривиальную топологию, основным состоянием моле-
кулы UO3 является триплетное. Триплетное состояние указывает на ненасыщенный характер химических связей 
молекулы и ее возможные парамагнитные свойства, что, в свою очередь, открывает перспективы для исследова-
ния таких молекул при помощи магнитооптических ловушек как альтернативы низкотемпературным матрицам 
инертных газов, взаимодействующих с изолированными в них молекулами.
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The potential energy surfaces of the ground and first excited states of the uranium trioxide molecule UO3 were 
constructed on the basis of quantum-chemical ab initio calculations in the multi-configuration CASSCF(6,8) approxi-
mation. A planar equilibrium geometric configuration, which is intermediate between the T- and Y-form and having С2v 
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symmetry, was established. The presence of three equivalent equilibrium configurations separated by low potential bar-
riers (40 cm–1) was reported. It was shown that at the considered level of theory near the minimum of the potential energy 
surface, which has a nontrivial topology, the ground state of the UO3 molecule is a triplet. The triplet state indicates the 
transient cha racter of the molecule and predicts its possible paramagnetic properties, which offer the possibilities for 
studying of such molecules by magneto-optical traps as an alternative to low-temperature inert gas matrices interacting 
with molecules isolated in them.

Key words: UO3 (uranium trioxide); potential energy surface; CASSCF.

Введение
Важным продуктом процессов обогащения урана и переработки ядерного топлива является три-

оксид урана UO3, для которого в кристаллической фазе насчитывается не менее 6 полиморфических 
модификаций. В молекулярной форме триоксид урана впервые был экспериментально исследован в ра-
боте [1], где анализировались колебательные ИК-спектры молекул UO2 и UO3, внедренных в низко-
температурную аргоновую матрицу. Далее, в работах [2– 4] на основе анализа частот и интенсивностей 
в ИК-спектрах изотопомеров молекул U16O3, U16O2

18O и др., изолированных в низкотемпературных 
криптоновой и аргоновой матрицах, была выявлена плоская Т-образная форма равновесной кон-
фигурации молекулы в основном состоянии с двумя эквивалентными связями U — O. Такая структура 
молекулы обладает нетипичной для триоксидов симметрией С2v, поскольку многие триоксиды (SO3, 
CO3, NO3 и др.) в молекулярной форме имеют более симметричное строение с тремя эквивалентными 
связями и относятся к точечной группе симметрии D3h. Для объяснения С2v-симметрии равновесной 
конфигурации молекулы UO3 в [2– 4] предложено рассматривать триоксид урана UO3 как монооксид 
уранила (UO2 )

2+(O)2–, поскольку линейная форма иона уранила, характерная для его комплексных сое-
динений, могла бы привести к Т-форме молекулы UO3. Дальнейшие спектральные исследования нейт-
ральных и частично ионизированных оксидов урана [5; 6], полученных в результате лазерной абляции 
металлического урана в атмосфере кислорода и затем изолированных в низкотемпературных крипто-
новой и неоновой матрицах, подтвердили принадлежность молекулы UO3 к точечной группе симмет-
рии С2v. Частоты колебаний, по данным [5; 6], соответствуют результатам исследований [2; 3] с учетом 
длинноволнового сдвига частот для криптоновой матрицы (относительно аргоновой) и коротковолно-
вого – для неоновой. Следует особо подчеркнуть, что T-образная форма молекулы определена на ос-
нове интерпретации колебательных спектров, а группа симметрии С2v допускает не только T-образную 
форму, но и более вытянутую, Y-образную, конфигурацию молекулы. Такая форма не противоречит 
интерпретации спектральных данных, полученных в [1– 6].

Во всех названных выше работах подразумевается, что основное состояние молекулы UO3 яв ляется 
синглетным. Неустойчивость рассматриваемого соединения в мономерной молекулярной форме в обыч-
ных условиях может быть вызвана ненасыщенностью его связей, что, в свою очередь, не исключает воз-
можности для основного триплетного состояния молекулы. 

Квантово-химические расчеты электронной структуры молекулы UO3 в приближении Хартри – Фока 
выполнены в работе [7] с использованием эффективных остовных потенциалов (effective core potential, 
ECP) для атомов урана и кислорода. Расчеты подтвердили симметрию С2v для равновесной (близкой 
к T-образной) конфигурации молекулы; рассчитанные длины связей равны 1,75 Å (эквивалентные, или 
ураниловые, связи) и 1,83 Å (для третьей связи), угол между ураниловыми связями составил 161°. Бо-
лее симметричная (D3h ) конфигурация с равными длинами связей (1,806 Å) соответствует седловой 
точке, лежащей выше минимума, отвечающего симметрии С2v , на 49 кДж/моль. В [7] авторы предпо-
ложили, что более низкая, чем D3h , симметрия основного состояния молекулы триоксида урана может 
быть обусловлена эффектом Яна – Теллера. Расчеты [8], выполненные в приближении MP2 (метод тео-
рии возмущения второго порядка Меллера – Плессе), продемонстрировали похожие результаты: длины 
связей равны 1,745 и 1,828 Å, угол между эквивалентными связями составил 165,2°. В [8] указывается 
на несоответствие рассчитанной геометрии и экспериментальной, т. е. полученной на основе интерпре-
тации экспериментальных спектральных данных (полностью Т-образной, с углом между эквивалент-
ными связями, равным 180°), при этом не исключается возможность влияния матриц на полученную 
в эксперименте структуру молекулы. 

Альтернативные приближению Хартри – Фока расчеты [6; 9], выполненные в рамках метода теории 
функционала плотности DFT (density functional theory) с функционалами B3LYP [6; 9] и PBE0 [9], 
ECP-базисными наборами для атома U и полноэлектронными базисами для атомов O, также приводят 
к устойчивой С2v конфигурации молекулы. Данная конфигурация близка к T-образной форме: длины 
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связей равны 1,81 Å (B3LYP [6]), 1,771 Å (PBE0 [9]) и 1,808 Å (B3LYP [9]) (эквивалентные связи), 1,850 Å 
(B3LYP [6]), 1,786 Å (PBE0 [9]) и 1,849 Å (B3LYP [9]); угол между эквивалентными связями составил 
158,8° (B3LYP [6]), 161° (PBE0 [9]) и 157° (B3LYP [9]). Симметричная структура с тремя эквивалентными 
связями, по данным расчета [6], отвечает седловой точке, лежащей на 16 кДж/моль выше равновесной, 
менее симметричной конфигурации. 

Ранее нами [10; 11] также в рамках метода DFT с использованием ECP-базиса для атома U и раз-
личных полноэлектронных базисов для атомов O было установлено, что, кроме T-образной формы 
молекулярного триоксида урана в основном состоянии, соответствующей углу между эквивалентными 
связями, равному 156 –160°, имеется дополнительная устойчивая конфигурация (Y-форма), для которой 
угол между эквивалентными связями лежит в диапазоне 88–89°. Длины связей при этом оказались рав-
ными 1,80 Å (T-форма) и 1,83 Å (Y-форма) (ураниловые связи), 1,87 Å (T-форма) и 1,80 Å (Y-форма). 
По данным расчета [10], Y-форма лежит на 216 см–1 ниже T-формы, а потенциальный барьер, разде-
ляющий две конфигурации, соответствует углу 120° между ураниловыми связями; его высота равна 
2731 см–1. Рассчитанные колебательные спектры обеих форм подтвердили их устойчивость (мнимые 
частоты отсутствуют), а значения колебательных частот в целом соответствуют наблюдаемым данным. 

Все приведенные выше расчеты выполнялись в одноконфигурационном приближении, которое для 
молекулярных систем, содержащих тяжелые атомы с большим количеством электронов, оказывается 
не всегда приемлемым [12]. В таких случаях необходимо учитывать большое количество возбужден-
ных электронных конфигураций различных степеней возбуждения. Результаты квантово-химического 
ab initio расчета молекулы UO3 в многоконфигурационном приближении CASPT2 приводятся в [13]. 
Установлено, что равновесная конфигурация молекулы близка к T-форме (длины связей равны 1,789 
и 1,838 Å, угол между эквивалентными связями составил 161,3°), при этом мультиплетность основного 
состояния равна 1, а первое триплетное состояние лежит выше основного синглетного на 14 982 см–1. 
Отметим, что расчеты, выполненные в [13], осуществлялись только для одной точки поверхности по-
тенциальной энергии (ППЭ) молекулы, соответствующей ее локальному минимуму. 

Анализ экспериментальных и теоретических данных позволяет утверждать, что даже в случае суще-
ствования только одной симметричной равновесной конфигурации молекулы триоксида урана (T- или 
Y-формы), находящейся на диагональном сечении ППЭ как функции углов a1 и a2 между ураниловыми 
связями и третьей, неэквивалентной, связью (т. е. при a1 = a2 ), могут существовать и дополнительные, 
«боковые», формы, расположенные по обе стороны от диагонального сечения ППЭ (т. е. при a1 = b или 
a2 = b, где b – угол между «ураниловыми» связями). В случае же эффекта Яна – Теллера как возможной 
причины понижения симметрии молекулы триоксида урана [7] до С2v наличие боковых форм является 
обязательным. 

Таким образом, основные цели настоящей работы – на базе расчета поверхностей потенциальной 
энергии основного и первого возбужденного состояний в многоконфигурационном приближении опре-
делить симметрию и форму молекулы триоксида урана в основном состоянии, его мультиплетность, 
а также выяснить возможность существования конформеров (т. е. наличие нескольких минимумов на 
ППЭ) рассматриваемой молекулы. 

Методика расчета
Расчеты поверхностей потенциальной энергии молекулы UO3 выпол-

нялись с помощью прикладного квантово-химического пакета GAMESS-
US [14] в рамках многоконфигурационного метода CASSCF. Активное 
пространство включало 6 электронов на 8 орбиталях. Процедура усредне-
ния матрицы плотности SA (state-averaged) осуществлялась для двух ниж-
них состояний – синглетного и триплетного. Для описания атома урана 
использовался квазирелятивистский эффективный остовный потен циал 
Stuttgart ECP80 [15], замещающий 80 внутренних электронов, и трех-
кратно расщепленный (TZ) базисный на бор (7s6p5d2f  ) → [5s4p4d2f ] для 
оставшихся 12 электронов. Для атомов кислорода применялся стандарт-

ный корреляционно-согласованный полноэлектронный TZ-базис cc-pVTZ: (18s5p2d1f  ) → [4s3p2d1f ] [16].
В качестве координат использовались углы a1 и a2 между двумя эквивалентными связями и третьей, 

неэквивалентной (рис. 1). Эти углы фиксировались, по остальным внутренним координатам (кроме 
угла выхода связей из плоскости) осуществлялась оптимизация геометрических параметров. Посколь-
ку спектральные исследования [1– 6] предсказывают плоскую форму молекулы, при расчетах задава-
лась группа симметрии Cs. Вычисления выполнялись на сетке 77,5–157,5° × 77,5–157,5° с шагом 2,5°. 
Для визуализации полученных результатов использовалась программа MacMolPlt [17]. 

Рис. 1. Строение молекулы UO3

Fig. 1. Structure of the UO3 molecule
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результаты расчета и их обсуждение
Контурная карта рассчитанной ППЭ основного состояния молекулы триоксида урана как функции 

углов a1 и a2 представлена на рис. 2. Изоэнергетические линии проведены через 53 см–1. Каждая конфигу-
рация молекулы на ППЭ может быть задана парой углов (a1, a2 ). Результаты расчетов демонстри руют, что 
устойчивая конфигурация молекулы имеет структуру, промежуточную между T- и Y-формой (см. рис. 1), 
при этом рассчитанные длины связей равны 2,25 Å (эквивалентные связи) и 1,90 Å, угол между эквива-
лентными связями составил 123,72°. Рассматриваемая конфигурация молекулы расположена на диаго-
нальном сечении ППЭ при a1 = a2 = 118,14°. 

Диагональное сечение ППЭ изображено на рис. 3, а, из которого следует, что вблизи минимума 
ППЭ наиболее глубоко лежащим электронным состоянием молекулы UO3 является триплетное, а пер-
вое синглетное состояние расположено выше на 15 см–1. С увеличением углов a1 и a2 (т. е. с прибли-
жением конфигурации молекулы к Y-форме) разность энергий синглетного и триплетного состояний 
возрас тает (см. рис. 3, б ), а при уменьшении углов (т. е. с приближением конфигурации молекулы 

Рис. 2. Контурная карта ППЭ основного триплетного состояния молекулы UO3,  
рассчитанной в приближении CASSCF(6,8)

Fig. 2. Contour map of the PES of the ground triplet state of the UO3 molecule calculated  
in CASSCF(6,8) approximation

Рис. 3. Диагональное сечение ППЭ (а):  
1 – синглетное состояние, 2 – триплетное состояние; разность энергий  

между ППЭ синглетного и триплетного состояний вдоль диагонального сечения (б )
Fig. 3. Diagonal intersection of the PESs (a):  

1 – the singlet state, 2 – the triplet state; energy difference  
between PESs of the singlet and triplet states along the diagonal intersection (b)
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к T-форме) – понижается так, что при значениях углов a1 и a2 около 109° происходит коническое пере-
сечение поверхностей, и нижним электронным состоянием оказывается синглетное. Обе ППЭ (три-
плетного и синглетного состояний) имеют похожую форму (на рис. 2 изображена ППЭ триплетного 
состояния). 

Кроме этого, становится понятным, что эффект Яна – Теллера не может быть причиной понижения 
симметрии основного состояния с D3h до С2v , поскольку в этом случае наиболее симметричной конфи-
гурации молекулы с углами a1 = a2 = 120° и тремя эквивалентными связями соответствовал бы локаль-
ный максимум, расположенный на диагональном сечении ППЭ. Об отсутствии такого максимума сви-
детельствует рис. 3, а. Таким образом, причиной отличия структуры молекулярной формы триоксида 
урана от наиболее симметричной конфигурации и неэквивалентности трех его U — O-связей является, 
вероятнее всего, недостаток электронной плотности, локализованной на этих связях. 

Поскольку для трех рассматриваемых углов (a1, a2 и b) выполняется условие a1 + a2 + b = 360°, это 
приводит к дополнительной симметрии ППЭ. Каждая из находящихся на диагональном сечении ППЭ 
конфигураций молекулы (т. е. все симметричные формы, для которых a1 = a2 = a) с координатами (a, a) 
имеет по два симметрично расположенных вне диагонали аналога: (a, 360° – 2a) и (360° – 2a, a) (выше 
и ниже диагонали соответственно). Единственным исключением является конфигурация с координа-
тами (120°, 120°), встречающаяся на ППЭ только один раз. Таким образом, кроме расположенной на 
диагонали ППЭ устойчивой конфигурации с координатами (118,14°, 118,14°), имеются еще две – с коор-
динатами (118,14°, 123,72°) и (123,72°, 118,14°) (см. рис. 2). Каждая конфигурация, не находящаяся на 
диагонали (например, лежащая при a1 < a2 выше диагонали конфигурация с координатами (a1, a2 )) кроме 
очевидного аналога, расположенного ниже диагонали (a2, a1 ), имеет еще четыре дополнительных ана-
лога: два – выше диагонали с координатами (a1, 360° – a1 – a2 ) и (a2, 360° – a1 – a2 ) и два – ниже диа-
гонали с координатами (360° – a1 – a2, a1 ) и (360° – a1 – a2, a2 ). Такие свойства симметрии приводят 
к следующей топологии ППЭ: диагональное сечение ППЭ в направлении от точки (120°, 120°) в сторону 
уменьшения (увеличения) углов (т. е. к точке с координатами (a, a)) имеет по два эквивалентных сечения 
в направлениях точек (a, 360° – 2a) и (360° – 2a, a). В результате этого формируется звездообразный 
рельеф поверхности потенциальной энергии, на которой выделяются шесть лучей, разделяющих пологие 
«долины», вблизи соединения которых в точке (120°, 120°) лежат три эквивалентных минимума ППЭ. 
Минимумы разделены невысоким потенциальным барьером, высота которого в «перевале» равна 40 см–1.

Заключение
На основе квантово-химических ab initio расчетов в многоконфигурационном приближении 

CASSCF(6,8) построены поверхности потенциальной энергии двух нижних электронных состояний 
молекулы триоксида урана. Установлено равновесное геометрическое строение молекулы, отвечаю щее 
плоской конфигурации, промежуточной между T- и Y-формой и имеющей симметрию С2v. Определена 
нетривиальная топология ППЭ и выявлено наличие трех эквивалентных устойчивых конфигураций, 
разделенных невысокими потенциальными барьерами. Показано, что на рассматриваемом уровне тео-
рии вблизи минимумов ППЭ основным состоянием молекулы UO3 является триплетное. Этот факт 
подчеркивает ненасыщенный характер химических связей молекулы и свидетельствует о ее возможных 
парамагнитных свойствах, что, в свою очередь, открывает потенциальные возможности для исследо-
вания таких молекул при помощи магнитооптических ловушек как альтернативы низкотемпературным 
матрицам инертных газов, взаимодействующих с изолированными в них молекулами. 
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