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氢化氧化铝的同位素效应研究∗
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( 2014年 5月 9日收到; 2014年 8月 4日收到修改稿 )

在B3LYP/6-311++G(d, p)水平上预测了Al2O3H3分子的较低能量构型. 其基态构型具有Cs对称性,
电子态为 1A′. 通过研究Al2O3M3和M2 (M = H, D, T)的能量E、定容热容CV 和熵S, 用电子振动近似讨
论了Al2O3+3/2 M2 →Al2O3M3反应的氢同位素效应, 得到了Al2O3氢化的热力学函数∆H0, ∆S0, ∆G0,
及平衡压力与温度的关系. 研究表明, 氧化物Al2O3吸附氢 (氘, 氚)反应的同位素排代效应顺序为氚排代氘,
氘排代氢, 与钛等金属的同位素排代顺序相反. 但排代效应都非常弱, 且随着温度的增加趋于消失.

关键词: Al2O3M3(M = H, D, T), 热力学函数, 同位素排代效应, 吉布斯自由能改变
PACS: 31.15.E–, 31.15.V–, 31.10.+z, 46.65.+g DOI: 10.7498/aps.63.233104

1 引 言

铝是重要的工业原料, 其氧化物Al2O3因具

有低电导率和高热导率而成为高温共烧陶瓷有

价值的原料之一 [1]. Al2O3固体有多种晶型, 常
见的有 γ-Al2O3, η-Al2O3, κ-Al2O3, ξ-Al2O3, θ-
Al2O3, α-Al2O3, ρ-Al2O3, β-Al2O3晶型和无定形

相, 结构比较复杂. α-Al2O3又叫刚玉, 根据其杂
质不同呈不同颜色, 分别被称为红宝石、蓝宝石
等; 作为Pt等催化剂的衬底, γ-Al2O3等多种晶

型在化学反应中被广泛应用 [2−7]. 铝的氢化物
是火箭推进技术中常用的材料 [8]. 由于铝化物
具有如此广泛的应用, 已经对铝化合物的光谱、
动量、能量、气态分子光谱和几何构型等性质进

行了大量的实验和理论研究 [9−14]. Cobos [9]用

B3LYP/6-311++G(3df, 2p), B3LYP/6-311G(d),
CBS-Q, G2, CCSD(T)/TZ(2df, 2pd)和CBS-RAD
等理论方法分析了AlH, AlOH, OAlH和OAlOH的
性质, 并得到了其一价阳离子的形成热; Friedman

和MaCek [15]用CCSD(T)/TZ(2df, 2pd)等方法对
AlOH和HAlO两个异构体的结构、相互转换能等
性质进行了讨论; Desai等 [11]观测了AlOH分子,
得到其基态的电子光谱; 铝参与的一些能迅速释
放出较多的热能和发出不同光的燃烧、焰火化学反

应等也得到了广泛研究 [15,16]. 虽然已有许多关于
Al2O3分子的研究报道, 但对Al2O3氢化后的产物

却少有研究, 对Al2O3分子与氢 (氘, 氚)气反应生
成的Al2O3M3(M = H, D, T)分子的热力学函数
的理论和实验研究也未见文献报道.

本 文 讨 论 了Al2O3(s) +
3

2
M2(g) →

Al2O3M3(s)反应中M2气即氢及其同位素气体

的P -T 关系, 其中P 为气体平衡时的压力, T

为温度. Al2O3(s) +
3

2
M2(g) → Al2O3M3(s)为

多相反应, 采用电子振动近似计算熵和焓, 相
应分子的结构和性质都用全电子计算, 讨论了

Al2O3(s) + 3

2
M2(g) → Al2O3M3(s) 反应过程中的

∆H0, ∆S0和∆G0以及它们与温度的关系. 研究
表明, 氧化铝分子吸附氢及其同位素 (氘、氚)得到
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的Al2O3M3(M = H, D, T)分子具Cs对称性, 电
子态为 1A′, 并且同位素氢氘氚排代顺序为氚排代
氘, 氘排代氢. 本文结果与本课题组之前对钛等金
属 [17,18]的氢同位素排代顺序正好相反, 但这种排
代效应十分微弱, 随温度的增加而逐渐减小, 直至
消失.

2 Al2O3氢化物的量子力学计算

为了计算氢同位素分子与Al2O3反应时热力

学函数的变化, 进而计算氢同位素的吸附平衡压
力, 需要先计算M2, Al2O3M3(M = H, D, T)分子
的三个基本热力学函数, 即能量E, 定容热容CV 和

熵S, 则其他量都可以由热力学关系导出.
为了计算Al2O3M3(M = H, D, T)的热力学

函数, 首先需确定Al2O3M3(M = H, D, T)的基
态结构. Al2O3M3(M = H, D, T)的基态几何构
型与Al2O3H3相同, 热力学函数和能量不同, 所
以本文首先确定Al2O3H3的基态几何构型. 根
据文献 [18—20]的报道, Gaussian03程序包 [21]的

B3LYP方法对分子几何构型的预测是合理的, 由
于Al2O3M3(M = H, D, T)的几何构型缺少实验
数据,所以本文用该方法对其基态构型进行了预测.

Al2O3H3各种异构体的多重性为 2, 4, 6时,
在B3LYP6-311++G(d, p)基组水平下, 对其结
构进行了优化, 得到了合理的较低能量构型,
本文仅讨论无虚频的稳定构型. 该方法预测

Al2O3M3(M = H, D, T)有能量较低稳定构型
11个. Al2O3H3异构体的能量及Al—Al键长如
表 1所列. 图 1给出了Al2O3H3较低能量构型的

几何构型. 其中二重态 9个和四重态 2个, 六重态

能量太高, 本文不予讨论. 图 1中标注D为二重
态和Q为四重态. 由表 1可知, 最低能量构型为
D-1(Cs), 定义最低能量构型为基态构型, 所以该
构型是Al2O3H3分子的基态构型. Al2O3H3分子

的基态构型不是平面分子, 一个氢原子不在其他
7个原子所在的平面内, 其中一个Al原子以 sp2杂

化轨道与三个O原子构成共价键, 另外一个Al原
子以一个 sp2杂化轨道与O原子成键, 一个 sp2 杂

化轨道与氢原子成键, 还有一个杂化电子未成键,
两个Al原子间有一个O原子. 构型D-2能量仅高
于D-1, 是一个立体分子, 没有对称性, 两个Al原
子间距为 2.383 Å, 它们是成键的, 两个Al原子在
三个O原子构成的平面两边, 基本对称; 两个氢原
子与三个O原子中的两个结合, 另外一个氢原子
与Al原子结合; 这两个Al原子和三个O原子的结
合类似于红宝石结构中的Al2O3分子. D-2的能量
只比基态能量高 3.9 kcal·mol−1. 能量第三低的为
D-3, 具有Cs对称性, 其能量比基态结构的能量高
7.4 kcal·mol−1, 两个Al原子, 两个O原子和两个H
原子在一个平面内; 另外一个O和H原子不在该
平面内; 两个Al原子的距离为 3.020 Å, 它们之间
没有键结合. 能量第四低的为D-4, 对称性为C3h,
其能量比基态能量高12.4 kcal·mol−1, 为立体构型,
与D-2构型相似, 只是三个H原子都分别与一个O
原子结合. 能量第五低的为D-5, 具有Cs对称性.
与D-2情况类似, 只是只有一个H原子与O原子结
合, 另外两个H原子分别与两个Al原子结合. 其他
异构体比基态能量高 30 kcal·mol−1以上, 本文不
详细讨论. 虽然对四重态和六重态都进行了研究,
但能量比基态能量高得太多, 不够稳定. D-6, D-7,
Q-1和 Q-2都具有较高的能量.

表 1 Al2O3H3分子的较低能量稳定构型总能量ET、相对能量∆E、Al—Al键长和总自旋量子数 S平方的平均值 ⟨S2⟩

D-1 (Cs, 2A′) D-2 (C1, 2A) D-3 (Cs, 2A′) D-4 (C3h, 2A′′) D-5 (Cs, 2A′) D-6 (C1, 2A)

−ET/a.u. 712.64610 712.63990 712.63434 712.62638 712.60944 712.59299

∆E/kcal·mol−1 0 3.9 7.4 12.4 23.0 33.3

Al—Al键长/Å 3.397 2.383 3.020 2.637 2.411 3.398

⟨S2⟩ 0.75 0.75 0.75 0.76 0.76 0.75

D-7 (C1, 2A) D-8 (C1, 2A) D-9 (Cs, 2A′) Q-1 (C1, 4A) Q-2 (C1, 4A)

−ET/a.u. 712.59250 712.58965 712.58693 712.47867 712.45984

∆E/kcal·mol−1 33.6 35.4 37.1 105.1 116.9

Al—Al键长/Å 2.421 2.671 2.923 2.818 2.797

⟨S2⟩ 0.76 0.75 0.75 3.76 3.76
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图 1 Al2O3H3分子的稳定几何构型

图 1所示的D-1构型为Al2O3M3(M = H, D,
T)分子基态的几何结构. Al2O3M3(M = H, D, T)
的基态几何结构不是平面分子, 该分子为两个Al
原子都与中间的一个O原子成键, 其中一个Al原
子再与另外两个O原子成键, 这两个最外边的O原
子再分别与一个H原子成键. 另外一个H原子不
在这 7个原子所在的平面内, 与另外一个Al原子
成键.

本文在B3LYP/6-311++G(d, p)水平上预测
了Al2O3M3(M = H, D, T)的基态构型, Al2O3H3

基态构型的谐振频率υ及红外谱强度 I如表 2所

列. D-1构型的简谐振动有5个振动的强度较强,分
别为353 cm−1(A′), 551 cm−1(A′′), 584 cm−1(A′),
895 cm−1 (A), 1091 cm−1 (A′), 1763 cm−1 (A′)和
3955 cm−1 (A′), 强度都超过 100 km·mol−1. 用红
外谱表征Al2O3H3分子时, 应关注这些谱线. 虽然
缺少Al2O3M3(M = H, D, T)分子的实验数据, 但
本课题组 [15]对铝氧化物分子的研究可以看出在

B3LYP/6-311++G(d, p) 水平下研究该系统是可
靠的.

表 2 基态Al2O3H3分子的谐振频率和红外谱强度

分子结构 红外频率/cm−1 I/km·mol−1 电子态 红外频率/cm−1 I/km·mol−1 电子态

67 4 A′′ 551 337 A′′

91 5 A′′ 584 127 A′

100 3 A′ 612 2 A′

221 40 A′ 812 37 A′

D-1 (Cs, 2A′) 280 16 A′′ 895 165 A′′

286 0 A′′ 1091 609 A′

304 71 A′ 1763 204 A′

353 264 A′ 3952 34 A′′

484 6 A′ 3955 132 A′
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表 3 基态Al2O3H3分子的能量和热力学性质

ET EZ CV S ∆Em IP EA

/a.u. /kJ·mol−1 /J·mol−1·K−1 /J·mol−1·K−1 /kJ·mol−1 /kJ·mol−1 /kJ·mol−1

−712.64610 98.10 109.79 377.69 2879.89 751.99 79.28

表 3列出了Al2O3H3最低能量构型的总能

量ET, 定容热容CV、零点能EZ, 标准熵S、电

离能 (IP) 、原子化能∆Em和电子亲和能 (EA).
由分子离解通道理论可知, 铝氧化物氢化的
合理的离解极限的通道较为复杂, 而图 1所示

的 D-1构型的Al2O3H3(
2A′) Cs分子的离解通道:

2·Al(X2Pg) + 3 · O(X3Pg) + 3 · H(X2Sg)是合理的
离解通道之一. 定义该分子的原子化能

∆Em = 2 · EAl + 3 · EO + 3 · EH − EAl2O3H3 ,

而EAl = −242.386 a.u., EO = −75.090 a.u.,
EH = −0.502 a.u., 表 3列出了其可能的最低能

量构型的原子化能. 垂直电离能为: 认为被讨论分
子的几何构型不变, 即不改变其键长、键角、二面角
时, 失去 1个电子为+1价, 多重态比其中性分子多
重态加 1或减 1, 采用相同方法及基组得到的单点
能与其中性分子平衡能量的能量差. 垂直电子亲和
能是得到一个电子为−1价时, 采用相同方法计算
得到的能量差. 氢化氧化铝Al2O3H3(

2A′)Cs的电

离能及垂电子亲和能如表 3所列.
H和S与温度T的关系如下:

HT −H298

= aT +
1

2

(
b× 10−3

)
T 2

+
1

3

(
c× 10−6

)
T 3 −

(
d× 105

)
T

−A, (1)

ST

= 2.303a lgT +
(
b× 10−3

)
T +

1

2

(
c× 10−6

)
T 2

−
[
d× 105

2T 2

]
−B. (2)

而熵S的绝对值可以用实验确定, (1)式中焓H的

绝对值没有确定值, 由Debye固体量子论可知,

E = 3N
hv

ehv/kT − 1
+

3

2
Nhv, (3)

其中, N为阿伏伽德罗常数. 而 Debye温度为

Θ =
hv

k
=

~ω
k
, (4)

其中, h和 ~是普朗克常数; k是玻尔兹曼常数,
k = 1.38 × 10−23 J·K−1; v(s−1)以及ω(cm−1)是

Debye温度对应的谐振频率. Al2O3固体的De-
bye温度Θ = 980 K, 那么 298 K时的E298 =

3.1459 kcal·mol−1. 因此可以认为Al2O3在 298 K
时的焓H298 = 3.1459 kcal·mol−1. 对于Al2O3,
(1)和 (2)式中的常数 a = 26.12 cal·K−1·mol−1,
b = 4.38 cal·K−2·mol−1, c = 0, d = −7.269

cal·K−1·mol−1, A = 10.422 kcal·K−1·mol−1, B =

22.26 cal·K−1·mol−1, 进而可以得到Al2O3在不同

温度下的H和S, 结果如表 4所列. 用Al2O3与氢

分子及氢同位素D, T代替氢原子计算得到相应的
构型, 在B3LYP/6-311++G(d, p)水平下进行结构
优化和频率计算, 再计算T = 298, 398, 498, 598,
698, 798, 898, 1098 K时相应构型的电子振动能
量、熵及热容等, 具体计算结果如表 5和表 6所列.
由电子振 -转近似, 将其电子振动总能量作为近似
的固体焓, 电子总振动熵作为近似的固体熵. 再由
化学反应的熵、焓及吉布斯自由能改变关系计算得

到

Al2O3(s) +
3
2M2(g) → Al2O3M3 (s)

(M = H, D, T)的反应熵、焓及吉布斯自由能改变.

表 4 Al2O3的熵 S和焓H与温度的关系

温度/K

298 398 498 598 698 798 898 998 1098

S/J·K−1·mol−1 51.133 77.083 99.956 119.923 137.532 153.275 167.518 180.539 192.551

H/kJ·mol−1 13.171 22.188 32.415 43.338 54.738 66.503 78.574 90.912 103.494
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表 5 基态H2, Al2O3 和Al2O3H3的总能量和原子化能

Al2O3 H2 Al2O3H3

(3B2) C2v (1Σg)D∞h (1A′) Cs

ET/a.u. −710.73703 −1.17957 −712.64610

∆Em/eV 18.90091 4.76356 29.84806

∆Em/kJ·mol−1 1823.64243 459.60887 2879.89

表 6 基态M2和Al2O3M3(M = H, D, T)分子的热力学函数值 (SEV为振动熵、EV为振动能、CV 为定容热容)

温度/K

298 398 498 598 698 798 898 998 1098

SEV/J·K−1·mol−1 130.377 138.797 145.324 150.654 155.163 159.077 162.544 165.667 168.515

H2(1Σg) D∞h EV /kJ·mol−1 32.645 34.725 36.806 38.887 40.972 43.0654 45.1714 47.2983 49.4461

CV/J·K−1·mol−1 20.800 20.800 20.804 20.821 20.875 20.984 21.152 21.382 21.658

SEV/J·K−1·mol−1 144.775 153.199 159.735 165.090 169.653 173.648 177.227 180.476 183.461

D2(1Σg) D∞h EV /kJ·mol−1 24.907 26.988 29.073 31.167 33.289 35.441 37.639 39.888 42.182

CV/J·K−1·mol−1 20.800 20.813 20.880 21.055 21.353 21.750 22.215 22.709 23.203

SEV/J·K−1·mol−1 153.174 161.606 168.167 173.576 178.224 182.323 186.007 189.365 192.455

T2(1Σg) D∞h EV /kJ·mol−1 21.487 23.572 25.665 27.792 29.965 32.196 34.487 36.840 39.243

CV/J·K−1·mol−1 20.804 20.871 21.085 21.478 22.006 22.600 23.207 23.789 24.325

SEV/J·K−1·mol−1 377.694 413.718 444.073 470.194 493.068 513.406 531.715 548.368 563.643

Al2O3H3(2A′)Cs EV /kJ·mol−1 119.654 131.307 144.034 157.486 171.452 185.816 200.493 215.434 230.605

CV/J·K−1·mol−1 109.788 122.700 131.319 137.357 141.821 145.310 148.168 150.603 152.733

SEV/J·K−1·mol−1 392.070 429.722 461.186 488.143 511.724 532.686 551.564 568.740 584.496

Al2O3D3(2A′)Cs EV /kJ·mol−1 101.491 113.704 126.922 140.833 155.260 170.088 185.247 200.686 216.355

CV/J·K−1·mol−1 115.926 127.892 136.030 141.900 146.411 150.042 153.059 155.607 157.775

SEV/J·K−1·mol−1 401.476 440.002 472.043 499.478 523.469 544.803 564.012 581.480 597.496

Al2O3T3(2A′)Cs EV /kJ·mol−1 93.847 106.357 119.834 134.005 148.695 163.799 179.243 194.958 210.899

CV/J·K−1·mol−1 118.897 130.537 138.587 144.524 149.139 152.842 155.867 158.364 160.436

为计算M2(M = H, D, T)平衡压力, 得计算
下面六反应的标准生成焓∆H0, 熵∆S0及吉布斯

自由能改变∆G0:
3
2H2(g) + Al2O3(s) → Al2O3H3(s)(a), (5)

3
2D2(g) + Al2O3(s) → Al2O3D3(s) (a) , (6)
3
2T2(g) + Al2O3(s) → Al2O3T3(s) (a) . (7)

∆H0, ∆S0和∆G0的计算参见文献 [20], 具体计算
结果如表 7所列. 由∆G0 = 2.303 × 1.5 × kT ×
lgPM2

(PM2
为M2气 (M = H, D, T)的平衡压强)

可得出M2气 (M = H, D, T)的平衡压强. 平衡压
强计算结果如表 7所列.

3 Al2O3(s)+(3/2)M2(g)→Al2O3M3(s)
(a) (M = H, D, T) 反应的热力学
函数

表 7列 出 了 反 应Al2O3(s) +
3
2M2 (g) →

Al2O3M3(s) (M = H, D, T) 在 298—1098 K
时的吸附平衡压力, 该吸附平衡压力与温度的关系
见图 2 , 其解析表示为

lgPH2 =− 7.19058/T + 3.10843

− 0.12931× 10−6T, (8)

lgPD2 =− 6.00906/T + 3.19069
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− 0.09678× 10−6T, (9)

lgPT2 =− 3.56581/T + 3.41319

− 0.01229× 10−6T. (10)

从图 2可以看出, 这三个反应中, 氚和氘的排代效
应不明显, 但略有氚和氘的排代, 而氘可以排代氢,

这与钛等金属的氢氘氚排代效应的顺序相反 [17,18],
还需要进一步的实验支持. 随着温度的增加, 这
种排代效应趋于消失. 在表 7中, ∆H0的单位为

kJ·mol−1, ∆S0的单位为 J·mol−1·K−1, ∆G0的单

位为kJ·mol−1. 图 2 (b)为图 2 (a)在温度较低时的
局部放大图.

表 7 Al2O3+3/2M2→Al2O3M3 (M = H, D, T)反应的热力学函数在温度 T = 298.15—1098.15 K的计算值
(1 atm = 1.01325× 105 Pa)

T/K

298.15 398.15 498.15 598.15 698.15 798.15 898.15 998.15 1098.15

Al2O3+3/2H2 →Al2O3H3

−∆H0 313.035 314.766 316.635 318.474 320.283 322.071 323.871 325.706 327.586

∆S0 130.996 128.440 126.131 124.290 122.792 121.516 120.381 119.329 118.320

−∆G0 273.998 263.647 253.822 244.149 234.575 225.102 215.769 206.616 197.671

− lgPH2 32.014 23.065 17.746 14.215 11.701 9.822 8.366 7.208 6.268

PH2 9.688 8.6188 1.7941 6.0900 1.9898 1.5081 4.3053 6.1889 5.39226
/atm ×10−33 ×10−24 ×10−18 ×10−15 ×10−12 ×10−10 ×10−9 ×10−8 ×10−7

Al2O3+3/2D2 →Al2O3D3

−∆H0 315.875 315.800 315.937 316.090 316.246 316.411 316.620 316.892 317.246

∆S0 123.775 122.841 121.628 120.585 119.713 118.939 118.206 117.487 116.754

−∆G0 278.990 266.910 255.366 243.980 232.686 221.497 210.471 199.640 189.051

− lgPD2 32.597 23.350 17.854 14.206 11.607 9.664 8.161 6.965 5.995

PD2 2.5295 4.4673 1.3991 6.2296 2.4717 2.1662 6.9090 1.0839 1.0118
/atm ×10−33 ×10−24 ×10−18 ×10−15 ×10−12 ×10−10 ×10−9 ×10−8 ×10−7

Al2O3+3/2T2 →Al2O3T3

−∆H0 318.389 318.023 317.913 317.855 317.825 317.832 317.896 318.048 318.294

∆S0 120.582 120.510 119.837 119.191 118.601 118.044 117.484 116.894 116.263

−∆G0 282.455 270.060 258.234 246.579 235.041 223.634 212.396 201.389 190.638

− lgPT2 33.002 23.626 18.055 14.357 11.724 9.758 8.235 7.026 6.045

PT2 9.9575 2.3682 8.8175 4.3967 1.8859 1.7478 5.8184 9.4186 9.0115
/atm ×10−34 ×10−24 ×10−19 ×10−15 ×10−12 ×10−10 ×10−9 ×10−8 ×10−7

200 400 600 800 1000 1200

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

300 310 320 330 340

-33

-32

-31

-30

-29

T/K T/K

lg
P

M

 (

M
=

H
, 
D

, 
T

)

lg
P

M

 (

M
=

H
, 
D

, 
T

)

 Al2O3H3

 Al2O3D3

 Al2O3T3

 Al2O3H3

 Al2O3D3

 Al2O3T3

(a) (b)

图 2 (网刊彩色) Al2O3+3/2M2→Al2O3M3 (M = H, D, T)反应的氢平衡压力与温度的关系 (a)原图; (b)
低温下的局部放大图
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4 结 论

本文研究了铝氧化物的氢化物的较低能量稳

定构型, 并讨论了该氢化过程中的同位素效应和
氧化铝的氢化物的自旋极化效应. 研究结果表明:
1) Al2O3H3气态分子的基态为具有Cs对称性的

Al2O3H3(
2A′), 它除一个O原子外, 其他原子近似

在一个平面内, 该分子中两个Al原子都与中间一
个O原子成键, 其中一个Al原子再与另外两个O
原子成键, 这两个最外边的O原子再分别与一个H
原子成键; 2)氧化铝氢化过程的同位素排代效应为
氚排代氘, 氘排代氢, 它与钛等金属的氢化过程的
同位素排代效应顺序相反, 但这种同位素排代效应
非常弱, 且随着温度的增加, 逐渐减小直至消失.
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Abstract
The lower energy structures of Al2O3H3 molecular clusters are optimized through DFT/B3LYP connected with

6-311g++(d, p) all electrons basis set. It is found that the ground state configuration of Al2O3H3 has 1A′ electronic
state and Cs symmetry. Based on the research on energy, heat capacity at constant volume, entropy of Al2O3M3 and
M2 (M = H, D, T), the hydrogen isotope effects of reactions between Al2O3 and hydrogen (deuterium or tritium) gas are
studied by means of the solid electron-vibration approximation. In addition, the changes of enthalpy, entropy and Gibbs
free energy, and the relation between equilibrium pressures and temperatures are presented. The investigation suggests
that hydrogen can be replaced by deuterium, and deuterium can be replaced by tritium in the reactions between Al2O3

and M2 with the productions of solid Al2O3M3 (M = H, D, T). This replacement sequence is opposite to the metallic
isotope effect e. g. for titanium, however these replacement effects are very weak, and they are weaker and weaker as
the temperature increases.

Keywords: Al2O3M3 (M = H, D, T) molecular cluster, thermodynamic function, isotope displacement
effect, change of Gibbs free energy
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