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用密度泛函理论（+,-）的 ."!/0方法在 %1"!! 2 2 3!!水平上对 45!6"（ ! 7 !—$，" 7 $—"）分子的几何构型、电

子结构、振动频率等性质进行了理论研究 8 通过对基态结构的几何参数分析发现，它们的基态结构趋于直线或平
面结构 8 对基态结构的绝热电离能讨论表明，金属铝原子数一定时，氧原子数从 !增加到 "，其气态分子越来越稳
定，铝原子数少的分子体系更稳定 8 系统给出了该系列分子基态的几何参数、电子结构、光谱性质 8 45$6" 的 #$$三

重态是该分子的能量最低结构 8
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! G 引 言

氧化铝不仅是陶瓷材料的重要成分，重要的工

业原料，也广泛存在于矿石中 8 人们通过对各种氧
化表面的研究，了解材料缺陷对其特性的影响［!］8
氧化物可以作为催化剂载体，感光材料和防气体扩

散剂等，又金属原子与氧的化学反应是非常重要的

化学反应之一，还有一般催化剂都由被金属氧化物

包裹的金属微小颗粒组成，而这种氧化物是诸如

45$6" 等构成
［$—H］8 对氧化铝分子的几何结构与电

子状态的了解有助于为了解铝氧化物表面的物理化

学性质提供有用的物理模型［$］，由于它们的分子比

较小，用量子力学计算它们的几何结构、电子状态、

振动频率和红外光谱性质成为可能 8 因而，人们从
理论和实验上对氧与金属铝原子形成的小分子进行

了研究，希望更多了解它们的结构和铝氧之间的键

结合情况 8 +@><= 等人用基质隔离技术实验研究了
氧化铝分子 45!6"（ ! 7 !—$，" 7 !—’）的中性原子
和 I !价阴离子的光电子吸收谱（J:K），得到了它们

负 !价离子的结合能数据和部分结构的电子状态及
基态、激发态结构［!］，LM等用同样方法研究了（ ! 7
"，" 7 &—’）时的情况［(］，+@><=等用 N,和 OJ$方法
在 %1"!3（P）基组水平上，研究了（! 7 !—$，" 7 !—’）
时的结构和电子状态，J@Q@R>CA等人用 OJ)K+-S方
法研究了 456I !等双原子分子阴离子的结构［!&］，

T@;MU?=A等人用 N,和 OJ$方法在 %1"!3（P）基组水
平上研究了（ ! 7 $，" 7 !—)）时的几何结构和电子
状态并用自然键轨道（A<QMR<5 DCAP CRD=Q<5）法对其电
子状态进行了分析［!!］，V<FCB等测量了 456的振动频
率［!$］，NMD@R等人测量了 456的键长等数据［!"］8 实
验发现氧化铝分子有非常多的同分异构体，不同的

化学组分和多种自旋状态［!!］8 本文用密度泛函理论
（+,-）的 ."!/0 方法，在 %1"!! 2 2 3!!基组水平上
对 45!6" 分子进行了理论研究，得到了其基态结构 8
这对理解小尺寸团簇、分子的形成机理和稳定性规

律，金属铝的缺陷对其性能的影响机理，以及氧化铝

的催化作用等都有重要意义 8 本文系统给出了（ ! 7
!—$，" 7 !—"）时该分子体系各分子的基态构型、几
何参数、红外光谱、电子组态、振动频率、能量及热力
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学性质，其中 !"#$ 的情况尚未见报道 % 通过对基态
结构的几何参数分析发现，它们的基态结构趋于直

线或平面结构 % 对基态结构的绝热电离能讨论表
明，金属铝原子数一定时，氧原子数从 & 增加到 $，
其气态分子越来越稳定，铝原子数少的分子体系更

稳定 %

’ ( 计算方法

首先用 )*+,,-./0$(&辅助软件根据不同氧原子
数在平面上构建不同的对称性，按尽可能多的不同

方式将其余的 !"，#原子加到相应对称性结构上去，
再调节各原子的编号和键角，二面角，作出

)*+,,.*12$的输入卡，在 34 5 $6’&)水平，不同多重性
上对（! 7 &—’，" 7 &—$）时该分子优化并算出相应
频率，对其中无负频率的能量最低的 $—&2种结构，
在 8$&9:;<6$&& = = )!!水平上更精确的优化和频率
计算，并对某些有单个负频率态，更改输入参数的值

反复计算，最终确定该分子的基态结构 %

$ ( 结果讨论

!"#" 基态结构的选择

研究分子的第一步是确定它的几何结构和基

态，我们在找该分子基态结构过程中，优先考虑相应

的 #"（" 7 &—$）团簇与 !"! 原子（ ! 7 &—’）在各种
位置上结合形成的结构，同时考虑一定对称性 % 对
所有可能的结构和多重性进行优化得到能量最低且

无负频率的结构确定为基态结构 % 下面根据氧化铝
化学组分不同分别给出相应能量较低的部分无负频

率的若干稳定结构，并找出相应的基态结构 %

表 & !"#分子的键长、电子状态、振动频率、能量

及其与实验值的比较

方法 电子状态 键长;1> 能量;* % + % 频率;?>@ &

A$&9: ’! 2(&<BC @ $&D(<<$’ E’$(B

实验 2(&<&F EDE(’

A$:F< ’! 2(&<$< @ $&F(2’2$ EC2(<

实验 2(&<&F EDE(’

$(&(&( !"#
!"#分子为双原子直线分子，对多重性分别为

’，B优化，都得到了无负频率，稳定结构，但其能量
随多重性的增加而增加 % 多重性为 ’时，能量最低，

为该分子的基态 % 表 & 给出了 !"# 分子分别用
8$&9:和 8$:F<方法在 <6$&& = = )!!基组水平上，得
到的基态结构的键长、能量、频率、电子状态和键长、

频率的实验值［&’，&$］%可以看出，8$&9: 和 8$:F< 得到
的结果是相似的，差别不大，并且都能很好地与实验

数据相符合，所以本文就只列出 8$&9:方法的结果 %
$ (&(’( !"#’

!"#’ 分子有两种无负频率且能量最低，对称性

分别为 #G $和 %’&的几何构型，其中 #G $构型还有

两个相似的构型，即两个 !"—#键键长不完全相等
的直线型 %G &对称性和连这两个键长形成的键角

也不完全为 &F2H（相差 2(2CH）的 %’ 对称性，它们能

量完全相同，电子状态不同，振动频率相似 % 它们可
能是三重能量简并分子态，也可能是该方法的精度

不够，需要进一步的实验和理论研究才可以判别 %
我们根据对称性，选对称性最高的 #G $构型为其基

态构型 % %’&构型也还有一个相似的构型，即两个

!"—#键键长不完全相等的 %’ 对称性，虽然它也有

无负频率的稳定态，但它比 %’&对称性结构的能量

高 2(CD/I 5分子 % 对上述结构的多重性分别为 ’，B，
<，F，&2 优化得到：随多重性的增加，稳定结构的能
量也增加 % %’&结构在 ’ 重态时，除了 !" 原子与两
个 # 原子成 !"—# 键外，两个氧原子还会化学成
键 % #G $，%’& 构 型 的 二 重 态 总 能 量 分 别 为

@ $E’(FE&*% + %，@ $E’(FC$*% + % % 故 #G $结构为该化

学组分分子无负频率且能量最低结构，即该分子的

基态结构 %
$ (&($( !"#$

图 &给出了 !"#$ 分子能量最低且无负频率，对

称性分别为 %’，%’&，#$$的（*），（8），（?）三种几何
构型，其总能量分别为（ *）@ B<F(2D<’*% + %，（8）
@ B<F(2D&C*% + %，（?）@ B<F(2BBD*% + %（*），（8）结构的
多重性均为 ’，由于（?）结构在多重性为 ’ 时，平衡
态能量比多重性为 B时还高，且四重态是稳定的，所
以给出的（?）结构的能量是四重态的 % 可以看出（*）
结构是基态构型 %
$ (&(B( !"’#

!"’#分子能量最低且无负频率的构型是对称
性为 #G $几何构型，另外还有两个与该构型极为相

似（键长，键角有极为微小差别），即两个铝氧键相同

键角，不完全为 &F2H的 %’&构型与连两个铝氧键也

不完全相等的 %’ 构型，它们的能量相等为

B&&& 物 理 学 报 CC卷



图 ! "#$% 分子的几何构型

& ’()*+,-’./ 0 /，频率也没有太大的差别，电子状态
不同 / 要判断其结构，需进一步的实验和理论研究 /
我们以对称性最高的 !1 "为其基态构型 /
% *!*’* "#+$+

图 + 给出了 "#+$+ 分子能量最低且无负频率，

对称性分别为 #1 $和!+"的（.），（2）两个几何构型 /
还有一个与（.）构型相近的，原子不完全在一条直线
上的 #% 构型，它们电子状态不同，但能量、频率相

同 / 与（2）相近的 "#—$键不全相等的 #+$构型，其

电子状态不同，但能量、频率都相近 / 其能量分别为
（.）& (%’*,3((./ 0 /，（2）& (%’*,3+(./ 0 / /根据对称
性认为，应该是对称性最高的 #1 $的（.）为该分子的
基态结构 /

图 + "!+$+ 分子的稳定几何构型

%*!*(* "#+$%

图 % 给出了 "#+$% 分子能量最低且无负频率，

对称性分别为 !%"，!1 "，#+$，#!，#%$的（.），（2），
（4），（5），（6），（7），（8），（9），（:）九个构型，表 +，%给
出了它们分别为一、三重态时的能量，其中（2），（ :）
没有无负频率的三重态结构 / 从表中可以看出，除
（6）和（9）结构的一重态能量低于三重态，（2），（:）没
有无负频率的三重态结构外，其他结构的三重态都

是它们多重性分别为 !，%，’，-，3，!!，!%时且无负频
率的结构中，能量最低的，并且三重态后，随着多重

态数的增加，能量增加 / 分子结构无负频率时，总能
量越低分子越稳定，那么，对三重态而言，它们稳定

性由大到小顺序为（4）;（6）;（8）;（.）;（9）;（5）
;（7）/ 对一重态而言，它们稳定性由大到小顺序为
（2）;（4）;（6）;（.）<（8）<（:）;（9）;（5）;（7）/
而总的来说，三重态的（4）的稳定性又大于一重态的
（2）/ 所以三重态的（4）是 "#+$% 分子的基态结构 /

表 + 一重态 "#+$% 分子的总能量 &=. / 0 /

分子 （.） （2） （4） （5） （6）

"#+$% & -!)/(’+> & -!)/-%%+ & -!)/-)%’ & -!)/’3(+ & -!) /(>>!

分子 （7） （8） （9） （:）

"#+$% & -!)/’-)> & -!)/(’+> & -!)/(,>% & -!)/(’+>

表 % 三重态 "#+$% 分子的总能量 &=. / 0 /

分子 （.） （4） （5） （6）

"#+$% & -!)/(-!3 & -!)/-%-) & -!)/(!!% & -!) /(>,-

分子 （7） （8） （9）

"#+$% & -!)/’-’3 & -!)/(-+! & -!)/(,(3

!"#" 基态构型

图 ,给出了由 ?%!@A=(B%!! C C 8!!优化得到的
该系列分子的基态结构示意图 / 表 ,给出了这些分
子的基态结构 / 它们都是线性或平面结构 /（.）是
对称性为 #1 $ 的双原子分子，"#—$ 键键长
)*!(,’DE，与文献［!］报道的实验值 )*!(!>DE具有
较好的一致性 /（2）为 !1 "对称性的 $—"#—$线状
结构 / "#—$键长 )*!(()>DE/（4）是以 "# 为中心，
周围与三个 $原子非对称配位的平面结构，#% 对称

性，"#B$+ < )*!-!--DE，"#B$% < )*!-!-(DE，"#B$! <
)*!-+),DE，!$!B"#B$% < !’+*!+F，!$!B"#B$+ < !’!*>-F/（5）
为 !1 "对称性的 "#B$B"# 线状结构 / "#—$ 键长

’!!!%期 谌晓洪等："#’$(（ ’ < !—+，( < !—%）分子几何结构与稳定性的 GHI研究



图 ! "#$%! 分子的稳定几何构型

图 & "#!%"（ ! ’ (—$，" ’ (—!）分子基态结构的几何构型

表 & "#!%" 分子基态结构

分子式和电子状态 键长)*+和键角)（,） 分子式和电子状态 键长)*+和键角)（,）

"#%，（-）$!（#. $） %（"#%）’ /0(1&2 "#$%，（3）（(!4，&. ’） %（"#%）’ /0(5!(1

"#%$，（6）（$( 7 ( ’ $，&. ’） %（"#%）’ /0(11/8 "#$%$，（9）（(!，#. $） %（%("#$）’ /0(1/:/

%（"#$ %!）’ /0(18(8

%（%!"#&）’ /0(5!$2

"#%!（;）（$"<$，#)） %（"#%(）’ /0(5$/& "#$%!，（=）（!>$，#$$） %（"#(%!）’ %（"#(%&）

%（"#%$）’ /0(5(55 ’ /0(5&8$

%（"#%!）’ /0(5(51 %（"#(%2）’ /0(52/

"%("#%$ ’ (2(085, %（"#("#$）’ /0$&$5&

"%("#%! ’ (2$0($, "%!"#(%& ’ :&0/,

1((( 物 理 学 报 22卷

Absent Image
File: 0



!"#$%#&’(（)）为对称性为 !* "的 +—,-—+—,-线
状结构 ( +#.,-/ 0 !"#1!2!&’，,-/.+% 0 !"#13#3&’，
+%.,-4 0 !"#$%/5&’(（6）为对称性为 !/"，一个 ,-与
三个氧及另一个 ,-配位，而第二个 ,-又与相邻的
两个氧配位成键的平面结构 ( ,-#.+% 0 !"#$43/&’，
,-#.,#/ 0 !"/4/$4&’，,-#.+5 0 !"#$5!&’，!+%.,-#.+4 0
24"!7(

!"!" 振动频率

在确定该分子基态结构时，每一种分子我们设

计了 %—#!种能量较低且无负频率，不同的多重性
结构的谐振频率，得到了该系列分子基态结构的谐

振频率"和振动强度 # ( 表 1给出了每一基态结构
的振动强度大于 #!8’ 9 ’:-，（（;）除外），对应的振动
频率，括号中为每一振动频率的对称振动方式，# 值
最大的振动频率可以反映红外光谱中最强吸收峰的

位置 (（;）结构的频率 2/%"4 <’= #与文献［#］报道的
实验值 2$2"/<’= # 比较接近，（ >）结构的频率
3/5"5 <’= #与文献［#］报道的实验值 3#!<’= #非常接

近，图 4（)）结构的三重态的频率 344<’= #与文献［#］
报道的实验值 35!<’= #非常接近 ( 图 4（)）结构的三
重态，由于不是 ,-/+% 的基态，故表 5 中就没有列
出 ( 因此本文采用的计算方法对该系列分子体系是
适当的 (

!"#" 热力学性质

表 1 列出了该系列分子基态结构的总能量

（$?）、零点能（$@）、摩尔热容（!A）、标准熵（ %）、原
子化能（!$’）以及绝热电离能（BC），当 ,-原子一定
时，氧原子数从 # 增加到 %，零点能、摩尔热容和标
准熵、绝热电离能都增加 ( 为考察 ,-&+’（ & 0 #—/，

’ 0 #—%）分子的稳定性，定义!$’ 0 & $,- D ’ $+ =
$,-&+’
为该分子的原子化能，中性和正离子基态能量

之差为其绝热电离能 (

表 5 ,-&+’（ & 0 #—/，’ 0 #—%）分子基态结构振动频率和振动强度

大于 #!8’E’:-（（;）除外）对应的振动频率

结构 "E<’= #
BF强度E
（8’E’:-）

结构 "E<’= #
BF强度E
（8’E’:-）

（;） 2/%(4（!） %(/ （G） 2$!(3（!H） 1%!(2

（>） #22(3（"） #$$(1 （)） /$/(#（"） 35(%

//4 (3（"） ##5(4 /$/ (#（"） 35(%

3/5 (5（!H） ##24(! 45/ (1（!） #3"1

2%% ($（!） #44(/

##$2 (2（!） %$!(/

（<） #3!($（,I） $$(# （6） #13(1（J/） #1($

/%2 (%（,K） #!5(4 %4/ (#（J#） 25(/

42% (%（,I） %/(3 1/1 (%（J/） #$(3

1$4 (%（,I） 41(% 112 (5（,#） $3(1

$%% (/（,I） /#(! $4! (#（,#） #/#(%

$1# (3（J/） /!3(4

2#3 (/（,#） #3!(4

表 1 ,-&+’（ & 0 #—/，’ 0 #—%）分子基态结构的能量及热力学性质

结构 $?E;( H ( $( E（8LE’:-） !AE（L·’:- = #·M= #） %E（L·’:- = #·M= #） !$’E（8LE’:-） BCE（8LE’:-）

（;）（,-+） = %#$(11 5 (5/ // ($5 /#3 (53 42! ($2 21% (%%

（>）（,-+/） = %2/(32 #/ (!$ 4# (5% /534(52 354 (!$ #!#1(34

（<）（,-+%） = 413(!3 #2 (25 5% (34 /2/ (15 ##!%(!4 ##%4(/#

（G）（,-/+） = 51!(/5 #! (54 4% ($# /5% (%/ #!#!(45 $12 (41

（)）（,-/+/） = 1%5(5! #2 ($4 1! (!5 /3$ (21 #553(4/ 3/2 (/$

（6）（,-/+%） = $#!($4 /3 ($! 12 (/1 %#1 (%/ #3/2(!3 32# (!$

4 " 结 论

#" 用 +’ 团簇为设计 ,-&+’ 团簇的母体，辅以

N;HOOPQ)R%"#软件及可能对称性，易于得到各团簇的
基态结构 (

/ " 金属铝原子数一定时，氧原子数从 #增加到
%，其气态分子越来越稳定 ( 从绝热电离能来看，铝
原子数少的分子体系更稳定 (

%" 气态 ,-&+’ 分子的基态结构更趋向与直线或

平面结构 ( ,-/+% 的 !/"三重态才是能量最低结构 (
4 " 本文第一次对 ,-+% 分子的结构及光谱进行
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