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用密度泛函理论（*+,）的 -$./0 方法在 % 1 $!! 2 2 3（4，0）水平上对 5."6$7!（ ! 8 !—$）分子的几何构型，电子

结构，振动频率等性质进行了系统研究 9 并给出了它们可能基态结构的总能量（", ），零点能（": ），摩尔热容

（#;），标准熵（$），原子化能（!"<），垂直电离能（=>）及垂直电子亲和能（"5）9 5."6$7 和 5."6$7" 分子可能的基态

的几何构型都为平面结构 9 5."6$7$ 的两个可能为基态的几何构型都是在立体 5."6$（%$& ）的几何结构基础上加三

个氢原子构成 9 这三个分子的能量最低结构为 5."6$7（" 5?）#’ ，5."6$7"（
! 5?）#’ ，5."6$7$（

" 5）#! 9
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! O 引 言

铝化合物用途广泛，火箭推进材料，爆炸材料

里也用到铝的化合物，近年来进一步得到人们的重

视 9 对若干铝化合物的光谱，动量，能量和结构进

行了大量的理论和实验研究 9 一些重要铝氧化物分

子的气态分子的光谱进行了大量的研究［!—$］，一些

铝氧化物分子还被用低温基质隔离技术进行了光谱

研究［)—%］9 它们中的一些化合物有有趣的不同的化

学组分，多样几何结构异构体，多电荷状态和多自

旋状态 9 从动能的角度来看，铝的化合物的反应，

在高温环境的反应中，如焰火，燃烧化学中，有重

要的作用［A—!%］9 5."6$7!（! 8 !—$）系列分子可能产

生于 5."6$ 与氢气或水在铝或氧化铝被切割，溅射，

燃烧或焰火反应 9 虽然理论上，PKLKF［!A］用 -$./0Q%
1 $!! 2 2 3（$4R，"0），等方 法 研 究 了 5.7，5.67，

65.7，和 65.67 以及它们一价阳离子的形成 热，

SDNHT.［!U］用 PPV*（,）Q,@（"4R，"04）等 方 法 研 究 了

5.67和 75.6 两个异构体的结构等性质和它们间

的转换能，实验上：>E.3WE< 等［!U］观察到了 5.67 分

子基态的电子光谱，X=V,CY5X5+ 给出了 5.67 的部

分热力学数据 9然而目前还没有该系列气态分子的

分子结构的理论研究的报告，实验数据也不多 9 由

于空气中广泛存在水，所以它们的结构研究有利于

搞清楚 5."6$ 薄膜被腐蚀的机理 9 本课题组［!’］在研

究了 5.!6(（! 8 !—"，( 8 !—$）系列分子团簇的结

构与光谱的基础上，为了进行 5."6$ 吸附氢的同位

素效应和它吸附氢的同位素效应的热力学函数研

究，进一步研究了 5."6$7!（! 8 !—$）系列分子团簇

的结构与光谱 9

" O 计算方法

首先用 3DZFF;EH[$O! 辅助软件构建不同的对称

性的 5."6$ 的各种可能结构，按尽可能多的不同方

式将其余的 7 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 3DZFFEDI&$
的输入卡，在 7+Q$C"!3 水平，不同多重性上对（ ! 8
!—$）时该分子优化并算出相应频率，对其中无负

频率的能量最低的结构，在 L$./0Q% 1 $!! 2 2 3!!水

平上更精确的优化和频率计算，并对某些有单个负
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频率态，更改输入参数值，反复计算，最终确定该

分子的基态结构 ! 对与最低能量结构的能量相差不

到 " #$ 的结构，本文将它们作为可能的基态结构

一并列出 ! 具体哪个是基态，由实验来最后确定 !

!"#" 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 %&’(" 团簇与 )! 原子（! * +—’）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 ! 下面根据氧氢化铝化学

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 !
" ,+,+, %&"(’)

%&"(’) 分子可能的结构非常多，在 %&"(’ 的各

种结构的基础上再分别在每一个 %& 或 ( 原子上分

别加一个氢原子，用 -’&./ 方法，0 1 ’++ 2 2 3（4，/）

基组多重性分别为 "，5，0，6，+7 时分别优化 ! 取

能量最低，无负频率的 6 种结构 ! 它们与用原子分

子反应静力学分析的可能多重性只能为 " 或 5 的结

果是一致的 ! 其能量如表 +，图 + 给出了 %&"(’) 分

子的几何结构图 ! 从该表可以看出，这 6 种结构的

能量从低到高的顺序为 4（"）8 #（"）8 -（"）8 9（"）8
:（"）8 :（5）8 ;（"）8 ;（5），其中（）内的数值为该结

构的多重性 ! 由于这些能量都是同一种方法，同一

种基组算出来的，是有可比性的 ! 能量越低就越稳

定，所以，它们的稳定性由高到低的顺序为 4（"）<
#（"）< -（"）< 9（"）< :（"）< :（5）< ;（"）< ;（5）!其中

4（"）和 #（"）的能量差只有 7,77’ #$，理论上无法判

断哪个是最稳定结构，需要其他理论或实验来进一

步判断，本文就将它们都列为可能的基态结构，

4（"）比 -（"）低 +,0= #$，所以 -（"）及其以后的结构

就不考虑为基态结构了 !

表 + %&"(’)
!!! !!!

能量

结构 能量>9 ! ? ! 结构 能量>9 ! ? ! 结构 能量

!!! !!!

>9 ! ? !

9（"%@） 1 =++,"A’’+’"5 -（"%@） 1 =++,’+50’57A :（"%）

!!! !!!

1 =++,"560B+6=

:（5%） 1 =++,"’++7AA7 4（"%@） 1 =++,’=BA765" #（"C"）

!!! !!!

1 =++,’=B6+"6A

;（"C"） 1 =++,"""’A0A5 ;（5%+） 1 =++,+"0+

图 + %&"(’) 分子的几何结构

",+,", %&"(’)"

%&"(’)" 分子的结构非常复杂，用以上的方法

得到能量最低的 "0 个可能的态 ! 其能量见表 "，其

几何结构见图 " ! 从表 " 可以看出，这 "0 个能量最

低态中，能量由低到高的顺序为 ;（+）8 4（+）8 #（+）

8 D（+）8 E（+）8 F（+）8 G（+）8 E（’）8 F（’）8 ;（’）8
3（’）8 #（’）8 H（+）8 &（+）8 H（’）8 3（+）8 I（+）8
J（+）8 D（’）8 I（’）8 J（’）8 9（+）8 :（+）8 -（’）8 #（B）

8 J（B）! 能量越低就越稳定，所以，它们的稳定性

由高到低的顺序为 ;（+）< 4（+）< #（+）< D（+）< E（+）

< F（+）< G（+）< E（’）< F（’）< ;（’）< 3（’）< #（’）<
H（+）< &（+）< H（’）< 3（+）< I（+）< J（+）< D（’）<
I（’）< J（’）< 9（+）< :（+）< -（’）< #（B）< J（B）! 其中

;（+）的能量比 4（+）低 +,A #$，所以可以认为 ;（+）就

是 %&"(’)" 分子的基态结构 !

" ,+,’, %&"(’)’

%&"(’)’ 分子用同样方法得到 = 个能量最低态，

其能量由低到高的顺序为 :（"）8 4（"）8 -（"）8 9（"）

8 :（5）8 9（5）8 -（5）! 它们的稳定性由高到低的顺

序为 :（"）< 4（"）< -（"）< 9（"）< :（5）< 9（5）< -（5）!
其中 :（"）结构比 4（"）结构能量低 7,’065 #$，:（"）结

构比 -（"）结构能量低 +,"=0’ #$，所以 :（"）和 4（"）结

构的能量差没有超过 + #$，该方法不能判断出它们

哪个是基态，要判断哪个是该分子的基态需要进一

步用实验或别的理论方法才可以判断 ! 但 -（"）以后

的结构可以认为不是该分子的基态 !
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表 ! "#!$%&!

!!! !!!

能量

结构 能量’( ) * ) 结构 能量’( ) * ) 结构 能量

!!! !!!

’( ) * )

(（+",） - .++/012.302. 4（%",） - .++/0535255% 6（+",）

!!! !!!

- .++/050%0!%.

7（+"） - .+!/3+1383+5 9（+"） - .+!/3+555!2. 9（%"）

!!! !!!

- .++/25!%8331

9（8"） - .++/0+32%+11 :（+",） - .+!/301!+80+ :（%"）

!!! !!!

- .++/21800%80

;（+"） - .++/2!3+%335 ;（%"） - .++/2801%!.1 <（+"）

!!! !!!

- .++/2+!85881

<（%"） - .++/02+.1%+. <（8"） - .++/.12!30.% =（+"）

!!! !!!

- .++/2+!1.+83

=（%"） - .++/23+88031 >（+"） - .++/2201+22% >（%"）

!!! !!!
- .++/22+3.105

?（+";） - .++/2250++85 #（+"+） - .++/2%%%121! @（+"+）

!!! !!!
- .++/2%1%1220

@（%A+） - .++/2!%+1..3 B（+"+） - .++/221!3032 B（%A+）

!!! !!!

- .++/202+5..!

C（+"+） - .+!/3+%!10+5 C（%A+） - .++/2++38513

图 ! "#!$%&! 分子的几何结构

表 % "#!$%&

!!! !!!

能量

结构 能量’( ) * ) 结构 能量’( ) * ) 结构 能量

!!! !!!

’( ) * )

(（!"） - .+!/802151+0 (（5"） - .+!/5820%1.1 4（!"）

!!! !!!

- .+!/82!225.5

4（5"） - .+!/5880311. 6（!"） - .+!/1%2022%0 6（5"）

!!! !!!

- .+!/5.0118+2

7（!"D） - .+!/1!1%825+

图 % "#!$%&% 分子的几何结构

!"!" #$!%&’!（! ( )—&）分子的可能基态结构

图 5 给出了 "#!$%&!（! E +—%）分子的可能基态

的几何结构 ) 表 5—1 给出了它们的键长，键角，能

量 ) "#!$%& 的两个可能的基态和 "#!$%&! 分子的基

态几何结构都是平面分子，"#!$%&% 分子的两个可

30+ 物 理 学 报 81 卷



能的基态结构都是立体结构 ! 图 "（#）是一个变形的

平面 !$" 对称性的 %&$’( 结构的环形结构上的氧原

子上加一个氢原子 ! 其具体的几何结构参数见表 " !
图 "（)）结构的能量与（#）结构几乎相等，它是标准

的平面 !$" 对称性的 %&$’( 结构的环形结构上的铝

原子上加一个氢原子 ! 其具体的几何结构参数见表

" !它仍具有平面 !$"对称性，但是该平面 !$"对称性

的 %&$’( 结构的环形结构比没有加氢时的也具有该

对称性的基态 %&$’( 分子的几何参数改变很小，两

个铝原子间的距离几乎没有改变，也就是说该结构

的氢 原 子 只 与 端 点 上 的 铝 发 生 作 用 ! 图 "（*）是

%&$’(+$ 分子的基态几何结构 ! 它是在变形的平面

!$"对称性的叉形 %&$’( 异构体结构的两个叉形结构

端点上的两个氧原子上分别加一个氢原子，由于两

个氢原子的加入，原来的结构有较多的改变 ! 图 "
（,），（-）两个结构都可能是 %&$’(+( 分子的基态结

构，从 .(&/012 3 (44 5 5 6（,，0）方法来看，其中（,）

结构是基态结构的可能性大些 ! 它们都是立体的

#($结构上加三个氢原子 ! 图 "（,）结构是在立体的

%&$’( 的 #($ 结构上在中间三个氧原子中的两个氧

原子上分别加一个氢原子，再在两个端点的铝原子

中的一个上加一个氢原子得到，该结构原来的 #($

结构有较大变形，变为大概是立体的 !$" 结构，而图

"（-）结构是在立体的 %&$’( 的 #($ 结构上在中间三

个氧原子中的三个氧原子上分别加一个氢原子，得

到 的 !($ 结构，该结构的原形立体的%&$ ’( 的#($ 结

图 " %&$’(+%（ % 7 4—(）系列分子可能的基态的几何结构

表 " %&$’(+ 分子可能基态的几何参数及能量

分子结构 几何参数 能量1# ! 8 !

%&$’(+
（$%9）!&

平面分子 ’（%&4’(）7 :;4<< => ’（%&4’"）7 :;4?@ => ’（%&4’A）7 :;42$ =>
’（%&$’"）7 :;4@$ => ’（%&$’(）7 :;4<$ => ’（’"+2）7 :;:?2 =>

!’(%&4’A 7 4AA;AB !’"%&$’( 7 @@;(B !%&4’"+2 7 4$?;(B !’"%&4’A 7 4$$;"B
3 <44;(<A?

%&$’(+
（$.$）!$"

平面分子 ’（%&4’(）7 ’（%&4’A）7 :;4<A => ’（%&4’"）7 :;4<A =>
’（%&$+2）7 :;4A2 => ’（%&$’"）7 ’（%&$’(）7 :;4<2 => !’(%&$+2 7 4((;?B

!’"%&4’A 7!’(%&4’A 7 4((;(B !’"%&$’( 7 @@;(B
3 <44;(<A?

表 A %&$’(+$ 分子可能基态的几何参数及能量

分子结构 几何参数 能量1# ! 8 !

%&$’(+$

（4%9）!&

该分子为平面分子 ’（%&4’(）7 :;4<< => ’（%&4’"）7 :;4?@ => ’（%&$’(）7 :;4<$ =>

’（%&$’"）7 :;4@$ => ’（%&4’A）7 :;42$ => ’（’"+2）7 :;:?2 =>

!’"%&4’A 7 4$$;"B !’(%&4’A 7 4AA;AB !’"%&$’( 7 @@;(B !%&4’"+2 7 4$?;(B

3 <4$;:@2$

构在该过程中没有明显的改变 !

!"#" $%!&#’!（! ( )—#）系列分子可能的基态结构

的频率

本文在用 .(&/012 3 (44 5 5 6（,，0）方法预测的

%&$’(+%（% 7 4—(）系列分子可能的基态结构时，每

一种分子我们设计了一定数量的能量较低且无负频

率，不同的多重性的结构并计算了它们的谐振频率，

得到了该系列分子基态结构的谐振频率!和振动

强度 ( 的见表 < !频率后的（）内为该振动的对称性，

结构部分分子式后（）内为该分子结构的电子态，电

子态后为该结构分子的对称性 !图 "（#）结构的简谐

振动 中 有 " 个 简 谐 振 动 的 红 外 谱 强 度 较 强 即

"<@;@ *>3 4（%C），2":;4 *>3 4（%9），2":;4 *>3 4（%9），

(@<2;4 *>3 4（%9）!其他结构的详细情况见表 < !虽然

这个系列分子缺少实验数据，本课题组［4(］对 %&%’)

（% 7 4—$，) 7 4—(）系列分子研究表明用 .(&/012 3
(44 5 5 6（,，0）方法研究该系统还是可靠的 !

4@44 期 谌晓洪等：%&$’(+%（ % 7 4—(）分子团簇的结构与光谱研究



表 ! "#$%&’& 分子可能基态的几何参数及能量

分子结构 几何参数 能量() * + *

"#$%&’&

（"$）!,

"（"#$"#,）- ./$&0 12 "（"#,%&）- ./,3! 12 "（"#,%4）- ./,54 12

"（"#,%6）- ./,5$ 12 "（"#$%&）- ./,33 12 "（"#$%4）- ./,55 12

"（"#$%6）- ./,56 12 "（%4’!）- ./.5! 12 "（%6’3）- ./.5! 12 "（"#,’0）- ./,6! 12

!"#$"#,%& - 43/!7 !"#,%4’! - ,$&/$7 !"#,%6’3 - ,$4/$7 !"#$"#,’0 - ,34/&7

!"#$"#,%4 - 6&/37 !"#$"#,%6 - 6$/!7 !（%&%4%6"#$）- 8 6$/.7

!（%&%4%6"#,）- 6$/.7 !（"#,%6’3%4）- 43/$7 !（"#,%4’!%&）- 46/57

8 3,$/!&55

"#$%&’&

（$"9）!&#

"（"#$"#,）- ./$!4 12 "（"#,%&）- "（"#,%4）- "（"#,%6）- ./,5$ 12

"（"#$%&）- "（"#$%4）- "（"#$%6）- ./,54 12 "（%&’!）- "（%4’3）- "（%6’0）- ./.5! 12

!"#$"#,%& -!"#$"#,%4 -!"#$"#,%6 - 43/,7 !"#,%&’! -!"#,%4’3 -!"#,%6’0 - ,$4/.7

!（"#,%&’!%6）-!（"#,%4’3%&）-!（"#,%6’0%4）- 8 66/$7

!（%&%4%6"#,）- 8 !,/37 !（%&%4%6"#$）- !,/37

8 3,$/!$!4

表 3 "#$%&’ 分子可能基态结构的频率

结构 频率(:28 , ;< =1>?1@=>=?@(A2·2B# 8 ,

"#$%&’

（$"C）!$

,$!/6（"9）,0$/6（"C）&.3/5（"9）&$$/$（"C）4.,/$（"C）430/0（"9）

!4./,（"C）!!6/.（"C）0.0/&（"C）0$3/!（"C）,.!$/3（"C）&03!/,（"C）
&/$，60/!，34/!，,0/,，6/0，,$6/!

,&,/,，,/!，$4/0，$6/5，,&/0，,&$/$

"#$%&’

（$D$）!$%

,&./.（D,）,!3/0（D$）&$0/3（D,）44./$（",）45./.（D,）64!/4（D$）

!66/5（D$）!0,/$（",）3!0/0（",）355/0（D$）5$4/5（",）$.45/!（",）

!/0，$./,，4./&，./.,&，,0!/0，&3/5

4/&，!4/3，,36/$，&4&/,，,5./4，,,3/.

表 0 "#$%&’$ 分子可能基态结构的频率

结构 频率(:28 , ;< =1>?1@=>=?@(A2·2B# 8 ,

"#$%&’$

（,"C）!$

3./4（"C）,,$/!（"9）$.6/4（"C）$!!/.（"C）&,./4（"9）&6$/.（"9）

&0&/$（"9）4!0/0（"C）!$./5（"C）!&5/5（"C）3!5/3（"C）

5.4/3（"C）,.40/5（"C）&5&4/0（"C）&54,/0（"C）

./54，./.04，&3/$，&6/$，,0/3，$04/,

&0/&，&./,，,63/,，,!,/0，&&/5

,!./.，!$&/.，05/&，3./$

表 5 "#$%&’& 分子可能基态结构的频率

结构 频率(:28 , ;< =1>?1@=>=?@(A2·2B# 8 ,

"#$%&’&

（$"）!,

$$3/3（"）$55/4（"）&4,/!（"）&66/0（"）45$/3（"）6,!/$（"）

6,3/6（"）66!/&（"）6!6/3（"）65!/.（"）!$$/3（"）!54/!（"）

304/4（"）0,0/0（"）040/&（"）$.$,/4（"）&06./0（"）&0!&/!（"）

!/.，&4/3，$0/0，46/.，$5/$，30/6

,6/,，50/4，40/$，$$,/0，,4$/,，,&5/.

,.0/!，,6$/3，,33/4，,30/,，4$/!，60/5

"#$%&’&

（$"9）!&#

,4!/!（"9）$0!/0（EC）$0!/0（EC）&$0/$（E9）&$0/$（E9）

443/3（"C）4!6/!（EC）4!6/!（EC）6$./$（EC）6$./$（EC）

6$,/.（"C）!.0/5（"C）0.,/,（"9）0,./&（E9）0,./&（E9）

&066/!（"C）&060/$（EC）&060/$（EC）

$3$/3，&6/!，&6/!，.，.

.，,3&/0，,3&/0，,5/!，,5/!，

.，.，,6/.，.，.，

.，5&/3，5&/3

!"#" 热力学性质

表 ,. 列出了该系列分子可能基态结构的总能

量（&F），零点能（& G），摩尔热容（!H），标准熵（’），

原子化能（!&2），垂直电离能（;I）及垂直电子亲和

能（&"），以 "#$%&’（$"C）!$ 为例说明零点能换算方

法：用 J)+@@=)1.& 优 化 得 该 分 子 的 零 点 能 为

./.$$, )* + * (个，而 , K)L>L?? - $3/$,, ?H，, 2B# -
!/.$ M ,.$& N)L>=:)#，, ?H",/!.$ M ,.8 ,5 O，, :)# -
4/,03 O，所以其零点能为 ,&/0! AO·2B#8 ,，其他零点

能见表 ,.，计算得该结构的 !H 为 ,5/$, :)#·2B#8 ,·

P8 , - 0./4$ O·2B#8 ,·P8 ,，其他见表 ,. * 该结构的熵

’ - 30/40 :)#·2B#8 ,·P8 , - &$0/! O·2B#8 ,·P8 ,，其他

结构的熵见表 ,. *
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表 !" #$%&’(!（ ! ) !—’）系列分子可能基态的能量及热力学性质

结构 "*+,- . - "/+01·23$ 4 ! #5+1·23$ 4 !·64 ! $+1·23$ 4 !·64 ! !"2+01·23$ 4 ! 78+01·23$ 4 ! "#+01·23$ 4 !

（,） 4 9!!:’9;< !’:=> =":?% ’%=:;= %!=%:’> 99;:%; ’’>:>?

（@） 4 9!!:’9;= !!:?" 9=:9% ’!=:9= %!=%:!! !">?:<; %<9:<;

（A） 4 9!%:"=>% %":"= <;:== ’;!:;? %9%=:>" =>=:9" 4 =:!9

（B） 4 9!%:>’<< %;:>= <9:’< ’%;:?= %=>’:>% =!9:== 4 ?>:<?

（C） 4 9!%:>%>? %9:"% !";:"" ’%<:>! %=%=:"9 >9!:"; 4 ?%:?;

注：表中分子结构的分子式，电子态和对称性如下：（,）#$%&’(（%#D）#%，（@）#$%&’(（%E%）#%&，（A）#$%&’(%（
!#D）#%，（B）#$%&’(’（

%#）#!，（C）

#$%&’(’（
%#F）#’’ -

由原子分子反应静力学可知：该系列分子的可

能基态的合理离解极限通道非常复杂，但是通过相

关的计算，配合原子分子反应静力学可以知道：结构

图 ?（,）的 #$%&’(（%#D）#% 分子有如下合理离解极

限：%·#$（G%8H）I ’·&（G’8H）I (（G%JH），其他结构的

离解极限为 %·#$（G%8H）I ’·&（G’8H）I ((（G%JH）（ (
) !—’），为考察 #$%&’(!（! ) !—’）分子的稳定性，

定义!"2 ) %·"#$ I ’·"& I !·"( 4 "#$%&’(!
为该分

子的 原 子 化 能 - "#$ ) 4 %?%:’=>? ,- . -，"& )
4 9;:"=<< ,- . -，"( ) 4 ":;"%’ ,- . - -则结构图 ?（,）
的 #$%&’(（ %#D）#% 分 子 的 原 子 化 能 为 %:" K

（ 4 %?%:’=>?）I ’:" K（ 4 9;:"=<<）I（ 4 ":;"%’）4
（ 4 9!!:’9;<）) ":=’!% ,- . - +L,MNOA$C ) %%:>% C5+个 )
%!=%:’> 01·23$4 !，其他结构的原子化能见表 !" - 垂

直电离能为将所研究的分子的几何结构不变，即其

键长，键角，二面角都不改变时，其电荷为 I ! 价，多

重性为中性分子时的多重性加 ! 或减 ! 时，与优化

中性分子时相同的方法和基组进行单点能计算得到

的能量与该结构的中性分子的能量相减，得到的能

量差为其垂直电离能 - 优化时与以上方法相同，电

荷为 4 ! 时，得到的能量差为其垂直电子能 - 以图 ?
（,）结构的 #$%&’(（%#D）#% 分子为例：其中性分子的

多重性为 %，总能量为 4 9!!:’;<! ,-.-，其相同几何结

构，分 子 电 荷 为 I !，多 重 性 为 ! 时，其 总 能 量 为

4 9!!:"%>" ,- .-，多 重 性 为 ’ 时，其 总 能 量 为

4 9!!:">’=，显然多重性为 ’ 时其总能量与中性分子

能量之差最小，为 ":%<;’ ,-.- +个 ) 99;:%;% 01·23$4 !，

所以该分子的垂直电离能为 99;:%;% 01·23$4 ! -该分

子结构的分子电荷为 4 !，多重性为 ! 时，其总能量

为 4 9!!:?=9’ ,- . -，多 重 性 为 ’ 时，其 总 能 量 为

4 9!!:’=!" ,- . -，显然多重性为 ! 时其总能量与中

性 分 子 能 量 之 差 最 小，为 4 ":!%=% ,- . - +个 )
4 ’’>:>’9< 01·23$4 ! -其差为负表示该分子对电子

有吸引作用，得到一个电子后，该分子的总能量还要

减小，也就是它得到一个电子后，该分子更稳定 - 其

中性分子的电子亲和能为该差值的相反数 - 所以该

分子的垂直电子亲和能为 ’’>:>’9< 01·23$4 ! - 其他

分子结构的垂直电离能和垂直电子亲和能见表 !" -

’ : 结 论

本文从理论上预测了 #$%&’(!（ ! ) !—’）系列

分子的基态结构的几何结构，简谐振动，电子状态，

原子化能，垂直电子亲和能，垂直电离能，等容热容，

熵及其零点能 - 从电子亲和能看，它们只有 #$%&’(
分子对电子有吸引，其他两个分子的基态与电子结

合为负离子时，总能量要增加，也就是它们对电子有

排斥作用，图 ?（@）结构的电离能最大，最不容易失

去电子，#$%&’(’ 分子的电子亲和能最小，它对电子

有排斥作用 - 这些研究可以为进一步研究 #$%&’ 分

子与氢气反应，生成 #$%&’(’ 分子的热力学稳定性

提供帮助 - 该系列分子中 #$%&’( 分子的基态可能

是电子状态为（%#D），对称性为 #% ，平面分子，几何

构型如图 ?（,）的分子 - #%& 的平面分子的能量比前

者高不了多少（高 ":""%> C5），又缺乏实验数据，两

者的几何构型差距太大，它们到底谁是基态，需要进

一步的理论和实验研究才可以确定 - 但本文趋向于

认为前者为基态 - #$%&’(% 分子的基态的电子状态

为（!#D），对称性为 #% ，平面分子几何构型如图 ?
（A）- #$%&’(’ 分子的基态可能是电子状态为（%#），对

称性为 #!，立体的 )’’ 对称性的 #$%&’ 分子在端点

的铝原子上吸附一个氢原子，另外三个氧原子中的

两个分别吸附一个氢原子的立体结构，几何构型如

图 ?（B）的分子 -它的另一个也是立体的 )’’ 对称性

的 #$%&’ 分子在三个氧原子对称性地分别吸附一个

氢原子的，具有 #’’ 对称性的，几何构型如图 ?（C），
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电子状态为（!"#）的结构的总能量比前者高 $%&’
()，由于该分子缺乏实验数据，它们两个结构到底

哪个是基态，还需要进一步的实验和理论研究才可

以最终确定 * 但本文趋向于认为前者为基态 * 对这

些分子的基态的讨论，我们还没有从文献中查到 *

研究还表明该系列分子的同分异构体比较丰富 * 研

究还表明该系列分子的可能基态的红外谱强度不

高 * 除几何构型为 +（,）的结构外，它们都有一到两

个谐振频率非常高的振动，其频率超过&-$$ ,./ 0 可

能是由于它们都有 1—2 键存在 *
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