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在 *+,--.+/&$基础上，分别用 0$123和 45.-6方法，在 % 7 $!! 8 8 *!!基组水平上研究了 91:!（ ! ; !—$）分子及

其一价阴阳离子的几何结构和谐振频率，计算了它们中性分子的离解能，第一垂直电离能，电子亲和能 < 并与可能
得到的实验值及文献上的理论计算值进行了比较 < 发现 45.-6方法得到的数据更接近实验值 < 计算发现对 91:，
91:" 和 91:$ 分子及其 !价阳离子的 91—:键长，随着 :原子数的增多，键长越短，同分子的阳离子比中性分子的

91—:键长短，也就是说 :原子数越多，91原子对 :原子吸引越强，电子云越向 91原子靠近，失去一个电子的阳离
子比中性原子的电子云更靠近 91原子 < 但它们得到一个电子的阴离子，却没有这个规律 < 计算表明在低温下，
91:$ 的平衡压力高于 =.:的平衡压力，但是 91:$ 的平衡压力仍然相当低，同时，91:$的 "> ; ’?$@&(>A，在 "’)?!(B
时的!#& ; 7 !%$?$@$CD，因此，91:$ 在热力学上应是比较稳定的 < 问题在于 91:$易于部分离解出氢气，导致发生化

学变质 < 可否储存在含一定氢（在爆炸极限之外）的气氛中而保持较稳 <
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! ? 引 言

铝氢化物是一种白色到灰色粉末，它们可附着

于塑料、金属、纤维、纺织品上，易燃，易爆，易腐蚀，

对人体健康有较大危害［!］<"J91:$ 和斜方 91:$ 是

高级固体推进燃料的成分之一［"，$］，铝，铝氢化物和

铝氢氧化物的反应在火焰，燃烧反应中可能扮演重

要角色［E］< 目前"J91:$ 和斜方 91:$ 作为重要的固

体推进燃料正受到人们的重视［"，$］< 因为，F>:" 和

91:$的放热量高，产生气体体积大，分别可使比冲增

加 "(-和 !(-< 但是，比较难以制造，在储存过程中
因为氢含量减少而发生化学变质 < 所以很有必要理
论研究 91:$ 的分子结构，热力学和动力学的稳

定性 <
尽管，:,0>P［(］，B,PQL［%］，G,PR.5L［@］等人测量了

91:分子的 &B 和 "’)?!(B 的形成焓，熵，等压热
容，振动频率，零点能，转动常数，键长；91:"分子除

测量了以上数据外，还测量了它的转动惯量积和几

何参数；91:$ 分子的熵，综合热容，等压热容，振动

频率，零点能的实验数据，它的几何结构参数无实验

值 < 理论上，ST.5L+PQ 和 U+QN.P>［)］在 F$123V%J$!! 8 *
（$6W，"3），F$123V%J$!!*（6），UFSJX，G" 和 UFSJY9Z
水平上研究了 91:，91[:，[91:，[91[:铝化合物
的热化学性质，UN0N-［E］在 F$123V%J$!! 8 8 *（$6W，
$36），0$123V+,*J55J\AXH，0$123V+,*J55J\AZH，0$123V
+,*J55J\A]H，K3T!3T’!V%J$!! 8 *（ $6W，"3），G$，
G$F$，UFSJX，UFSJXF$ 水平上进一步研究了 91:，
91[:，[91:，[91[:和它们的阳离子的标准形成热，
结构和光谱性质 < ^+,P.5.N等人［’］分别用 U9SSU_和
^F\]方法计算了 91:分子的一阶电学性质 < \N31>
等人［!&］用 $% &!’&$( 分子轨道理论计算了 91:，91:"，

F:，F:" 的电子亲和能，和它们负离子的质子亲和

能 < S+C,P+.等人［!!］研究铝与甲醛反应时，观察到了
微弱的 91:分子的化学发光 < \22CC‘等人［!"］用相对
论和非相对论的 :_ 方法，计算了 F:，91:，G+:，
a/:和 ].:的键长，力常数，离解能 < Y.5>等人［!$］测
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量了 !"#分子的 !$!!"$"跃迁的 %&’()*&’跃迁概
率 + 冉鸣等［$,］在 -./012345$$ 6 6 7（589，5:8）水平
上优化了 !"#;（";!$，#;$）对称性的稳定结构，判断

了它的正确的离解极限，分析了它的势能函数 + 炎
正馨等［$<］用 0!.20!.4./ 方法，分别在 1=<（8），34
5$$7（8），>>4?@AB水平上对 !"#分子的基态，第一、
三激发态的电子态，频率和离解极限进行了分析 +
文献［,］用 7CD((&C’=E程序用 F5"G:方法 345$$ 6 6 7
（589，5:8）基组得 !"# 分子键长 $H33$I，频率
$3,J>KL $，红外谱强度 M$,NK2KO"，绝热电离能
EH;5*@；!"#6 分 子 离 子 键 长 $H3;JI， 频 率
$3$3>KL $，红外谱强度 ;5NK2KO" + 用 CD74>>4:@-B基
组得 !"#分子键长 $H33JI，频率 $3;=>KL $，红外谱

强度 M;MNK2KO"，绝热电离能 EH;$*@；!"#6分子离子

键长 $H3$=I，频率 $<=E>KL $，红外谱强度 ;;NK2KO" +
本文计算结果用 F5"G:得到：!"#分子键长 $H3335I，
频率 $3,$HMM>KL $，红外谱强度 M5;NK2KO"，垂直电离
能 EH;5*@，!"#6 分子离子键长 $H3;<3I，频率
$3$3HJ>KL $，红外谱强度 ;JNK2KO"，!"#4分子离子键
长 $HMJ53I，频 率 $,3=HE>KL $，红 外 谱 强 度

$;<=HENK2KO"；用 P>&(8得到：!"#分子键长 $H3,M<I，
频率 $M$3H3M>KL $，红外谱强度 35$H<NK2KO"，!"#6

分子离子键长 $H3$;EI，频率 $33,HMM>KL $，红外谱

强度 ;MH;5NK2KO"，!"#L 分子离子键长 $H3E,MI，频
率 $<5,H;;>KL $，红外谱强度 $$<EHM3NK2KO" + 与以
上提到的文献和文献［$<］的结果也是一致的 +
然而，目前直接研究 !"#5 的文章不多，尚未发

现理论研究 !"#5 分子的平衡结构，频率，离解能，电

子亲和能，第一电离能等，特别是研究 !"#5 的分子

结构和热力学稳定性 +

; H 计算理论方法

本文工作都是在 7CDD(&C’J5 程序的基础上用
1QA方法的 F5"G:和 P>&(8方法，在 345$$ 6 6 7""基
组水平上分别对 !"#，!"#;，!"#5 和它们的 6 $ 及4$
价离子的各种可能的几何结构在它们多重性为 $，5
或 ;，, 时 进 行 几 何 优 化 和 频 率 计 算，用
RCD((&C’S&*T5HJ$先画出各种可能情况，再调节各原
子的排列序号和各键角及二面角的序列号，还有对

称性，得到 7CD((&C’J5的输入卡，进行计算 + 去掉有
负频率的过渡态得到本文的稳定结构 + 对有一个负
频率的结构，需改变参数和方法多次优化，如果还是

有负频率，就去掉 + 找到各分子的能量最底对应的
几何构型，即基态构型 + 对中性分子从核间距小于
平衡间距到无穷远扫描，求得离解能；或算出 !"原
子和氢原子的能量，减去中性原子基态的能量，得到

离解能；对正一价离子进行单点能扫描，几何参数从

正一价分子离子的基态平衡几何参数到中性分子平

衡几何参数扫描，用正一价离子在中性分子平衡几

何参数时的能量与基态中性分子平衡几何参数的能

量之差为第一垂直电离能；几何参数从负一价分子

离子的基态平衡几何参数到中性分子平衡几何参数

扫描，用负一价离子在中性分子平衡几何参数时的

能量与基态中性分子平衡几何参数的能量之差为第

一垂直电子亲和能［$3—$=］+ 最后用电子4振动近似及
!"#5 分子的热力学参数计算了化学反应 $H< %;（7）

6!"（#）!!"#5（(）（ % U #，1，A）的熵变，焓变和

R&FF(自由能改变与温度的关系及氢气压强与温度
的关系 +

5 H !"#&（& U $—5）及其一价阴阳离子
结构

本文这一部分按 & U $，;，5的顺序研究了铝氢
分子及其一价阴阳离子的几何结构参数，离解能，垂

直电子亲和能和第一垂直电离能，还尽可能将它们

与可能得到的实验数据及别的理论计算值进行了比

较 + 对 !"# 分子及其一价阴阳离子的势能函数用
VDWW*""40OWF&*势能函数进行了拟合 +

!"#"$%&，$%&’和 $%&(

表 $给出了用 F5"G: 和 P>&(8 计算得到的 !"#，
!"#6和 !"#L分子的结构参数 + 通过对 !"#分子多
重性为 $ 和 5 的优化表明，最低能量的 5 重态 !"#
分子比最低能量 $重态时高，具有$"对称性电子态
的 !"#分子属于 #X $点群，是该分子的基态结构 +
!"#6分子离子的基态为具有;"对称性电子态的
#X $点群 + !"#L 分子离子的基态为具有 ;( 6 $ U ;
电子态 #X $点群 + 该分子系列为双原子分子，其振
动的对称性均为"+
离解能 ’* 可以如下计算：首先用 F5"G:2345$$ 6

6 7""优化出分子 !"#（"$"）平衡结构的能量为
L ;,5HJJ5E$$J= C+ D +（原子单位）+ 然后算出 !"（; ?D）

的能量为 L ;,;H5E35=M< C+ D + 和 #（;!$7）的能量为

L JH<J;;<M C+ D +，分子 !"#（ "$"）的离解能 ’* U
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表 ! "#$，"#$%和 "#$&结构

分子 方法 总能量’( ) * ) ) 平衡距离’+ 谐振频率’,-& ! 红外谱强度’.-·-/# & ! 离解能’01 垂直电离能’01 垂直电子亲和能’01

"#$ 23#45 & 6738993:!!9; !8<<<3 !<7!8== =3689 38!33< :86379 986!66

（!!） ［!8<7:9］ ［!<:68><］ ［ ? 38!<37］

（!!!）

@,ABC & 67687>>==9< !8<7=> !=!<8<= <3!8> !89<36 <89:3; !8=:><

"#$ 23#45 & 6768;37>>63> !8<9;! !=378; 678;

（6 " % ! D 3）

@,ABC & 67687!693;:< !8>;>3 !:6= 6;8!<

"#$% 23#45 & 6768=9!7=;=3 !8<6>< !<!<89 698=

（6!） ［!8<9!:］ ［!<69］

（6! %）

@,ABC 6768!;9<67=7 !8<!6: !<<78== 6=863

"#$& 23#45 & 67389!!:!;<= !8=93< !7<;8: !6>;8:

（6 " % ! D 6）

@,ABC & 676877<=:7= !8<:7= !>37866 !!>:8=<

［］内为文献［>，<，=，6!］中查到的实验值 )

#（"#）% #（$）& #（"#$）D 98!!>!><> () * ) D
38!33>: 01) 用 @,ABC方法得到 $0 D #（"#）% #（$）
& #（"#$）D & 67!8;!<::93 %（ & 987;;:!=;）&（ &
67687>>==9<）D 9893;9=67（() * )）D !89<36（01）)
离解能 $0 还可如下计算：用单点能扫描法和

势能函数拟和法 ) 单点能扫描法为：用 23#45法结果
是，以原子核间距为 % D !89<<36+ 为起点，间距为
98<+，扫描 <9步，可以认为 % D =89<<36+为无穷远，
其能量为 & 6768:3>;>=6() * )，平衡间距 % D !8<<<3+
时，能 量 为 & 6738993:!!!() * ) ) 二 者 之 差 为
98!<=:>3;() * ) D 78><=>01) 同理，用 @,ABC的结果为
38!><301)
势能函数拟和法为：几何优化和谐振频率计算

完成后，对 "#$，"#$% 和 "#$& 分子进行单点能扫

描，得到图 !，6，即分子能量与原子核间距的关系
图，用 /EAFAG5E/=8>拟和为 H*EE0##IJ/E2A0形式函数［69］

& D & $0（! % ’!! % ’6!
6 % ’3!

3）0K5（& ’!!），
（!）

式中! D % & %0，% 和 %0 分别为核间距和平衡核间
距，$0，’!，’6 及 ’3 为拟和系数 ) 利用如下的常数
与 H*EE0##IJ/E2A0势能函数中的拟和参数间的相互关
系计算该系列分子的二阶、三阶、四阶力常数［69］

(6 D $0（’!
6 & 6’6）， （6）

(3 D & <$0（’3 & ’! ’6 % ’!
3 ’3）， （3）

(7 D $0（3’!
7 & !6’!

6 ’6 % 67’! ’3）) （7）
用下述公式［69］计算光谱常数

)0 D *
:"+",

6
0
， （>）

’0 D &
<)6

0

#0
! %

(3 ,0

3 (( )
6
， （<）

#0$0 D
)0

: &
(7 ,6

0

(6
% !> ! %#0 ’0

<)( )
0

[ ]6

，（=）

式中"为单个分子的约化质量，#0 为谐振频率，$0

为非谐振动因子，+ 为真空中的光速，)0 和 ’0 为刚

性和非刚性转动因子 )
表 3给出了分别用 23#45 和 @,ABC 方法对 "#$，

"#$%及 "#$&分子 "#I$原子核间距在平衡距离左
右进行单电能扫描得到的能量（结果如图 ! 和图 6
所示）减去平衡间距时的能量，再变为以 01 为单
位，再分别拟和为 H*EE0##IJ/E2A0势能函数，得到的拟
和参数 ) 表 7给出了这些分子的光谱常数 ) 可以看
出，@,ABC 方法得到的 "#$分子的离解能，频率，平衡
距离与实验值符合得最好，也远优与文献［!>］和其
他文献的值 ) 本文对 "#$%及 "#$&分子势能函数的

分析在其他文献中未见报道 )
为了用 23#45 方法计算分子 "#$（!!!）第一垂

直电离能，先优化得到 "#$%（6!）为该分子离子基
态平衡结构，其能量为 & 6768=9!7=;=3 () * )，平衡
核间距 ,0 D !8<!6:+，然后，以 % D !8<!6:+为起点，
间距为 9899>3>+，对该分子 % !价离子 6重态扫描
!!步，在结果中找到 % D !8<<<3+（中性分子时的平
衡核间距）时能量为 & 6768=9!6!< () * )，或如图 !和
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图 !中以 ! " "#，作竖线，与 $%&’ 的势能曲线的交

点也是上面的结果 ( $%&分子第一垂直电离能为它
与 $%&（#)!）的平衡几何结构能量之差为 *+,*!-.-
/(0 (，即 1+!,2*,#3( 同样方法得到 45678 方法的第
一垂直电离能为 9+*1,.#3(
为了用 :,%;< 方法计算第一垂直电子亲和能，

先优化得到 $%&=（! $ ’ ) " !）为该分子离子基态平
衡结构，其能量为 = !2,+*))1).9> /( 0 (，平衡核间距
"# " )+>*,9?，然后，以 ! " )+>*,9?为起点，间距为

= *+**,>,?，对该分子 = ) 价离子 ! 重态扫描 ))
步，在结果中找到 ! " )+999,?（中性分子时的平衡
核间距）时能量为 = !2,+*))9))- /( 0 (，或如图 ) 和
图 !中以 ! " "#，作竖线，与 $%&= 的势能曲线的交

点也是上面的结果 ( $%& 分子第一垂直电离能为
$%&（ #)!）的平衡几何结构能量与后者之差为
*+**>1**2) /( 0 (，即 *+!)!!9#3( 同样方法得到 45678
方法的第一垂直电子亲和能为 )+>1-9#3(
可以看出来，$%&分子失去一个电子，为 ’ )价

离子分子时，$%和 &间的键长缩小了，&原子更被

$%原子吸附 ( 它得到一个电子，为 = ) 价离子分子
时，$%和 &间的键长增长了，&原子被 $%原子吸附
减弱 ( 该分子的第一电离能较高，不容易电离，而它
的电子亲和能较低，对电子吸引也不强 (
表 ! 给出了 :,%;<方法计算得到的 $%&，$%&’

和 $%&=的最高占据轨道能量和最低空轨道能量 (
从该表可以看出 $%&（! $ ’ ) " ,）分子的最高占据轨
道能量与最低空轨道能量差很小，该分子不稳定，易

与发生电子跃迁 ( $%&（#)!）分子的最低空轨道能
量与最高占据轨道能量之差最大，即它是这几个分

子中最难发生电子跃迁的 (

表 ! $%&，$%&’和 $%&=能级

分子
最高占据轨道

能量@/ ( 0 (

最低空轨道

能量@/ ( 0 (
能隙@#3

$%&（#)!） = *+!*12. = *+*>,2, ,+9>-!

$%&（! $ ’ ) " ,） = *+)29,> = *+)2-)> *+*,!>

$%&’（!!） = *+-)*9. = *+,.>!. ,+*1-1

$%&=（! $ ’ ) " !） *+*-,!- *+*.2>* )+)!>.

表 , $%&，$%&’和 $%&=的 A0BB#%CDEB:6#势能函数

分子 方法 离解能@#3 %) @?= ) %! @?= ! %, @?= , &! &, &2

$%&（#)!） :,%;< 2+!>,). )+9129> *+!,-!, *+29.!! )+9!)*) = 9+1299, !2+*21,

45678 ,+)2.). !+9!.2) )+1>22> *+1,>1 )+-.91> = -+.9*!9 !*+-9,>

#F<G H ,+)9,2 !+,9. )+,11 *+92) )+9!) = 9+))9 !2+9,1

$%&’（!!） :,%;< *+.!),) !+->!.- = *+-,> = *+***! )+),->2 = 9+!-!21 !-+>*92)

45678 *+91-2, 2+2!>) 2+>*>9- )+>1*), )+))1,. = 9+2.>11 !-+>,2!>

$%&= :,%;< !+*1!>- !+-1!9. )+,>2> )+9-*.9 )+,*1,. = >+9.2,2 2)+.>),.

（! $ ’ ) " !）

45678 !+-.*>2 )+>->1 = *+)>-*. *+9,.91 )+22!-9 = 9+.-*2* !9+)-!92.

#F<G是文献［!)］查到的实验值 (

表 2 $%&，$%&’和 $%&=的光谱常数

分子 方法 !# @5I= ) !#"# @5I= ! ’# @5I= ) %# @5I= ) "# @? (# @#3

$%&（#)!） :,%;< )91.+), ,!+-- 9+!.9 *+)1.- )+999, 2+!>,).

45678 )9>9+-) !!+9* 9+22*> *+)--1 )+92>- ,+)2.).

#F<G )91!+-9 !.+*. 9+,.*> *+)1-1 )+921 H ,+*9

$%&’（!!） :,%;< )2),+1> 9*+.! 9+9)-! *+,91, )+9!-9 *+.!),)

45678 )2*,+*, >!+99 9+>!*9 *+2)*! )+9)!1 *+91-2,

$%&= :,%;< )-)>+-2 --+19 9+*!,, *+,,-9 )+>*,9 !+*1!>-

（! $ ’ ) " !）

45678 )-.,+22 22+., 9+)-.2 *+!2,> )+912> !+-.*>2

#F<G是文献［!)］查到的实验值 (
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图 ! "#$，"#$%和 "#$&的势能曲线（’(#)*） 图 + "#$，"#$%和 "#$&的势能曲线（,-./0）

!"#"$%&#，$%&#
’和 $%&#

(

本文给出了用 ’(#)*得到的结果，用 ,-./0方法
的结果在文献［!1］已经给出并作了详细的分析，不
再重复 2
表 3给出了用 ’(#)*计算得到的 "#$+，"#$+

%和

"#$+
&分子的结构参数，与文献［!3］结果一致 2 但

,-./0 更接近实验值些 2 离解能的计算可如下：首先
用 ’(#)*456(!! % % 7!!优化出分子 "#$+（"!+"!）平

衡结构的能量为 & +1(8399:;;9 <2 = 2 2 然后算出
"#（+ >=）的能量为 & +1+8(95(:?3 <2 = 2 和 $（+"!7）的

能量为 & ;83;++3? <2 = 2，分子 "#$+（"!+"!）的电离

"@ A #（"#）% +#（$）& #（"#$）A ;8!:?:9:( <2 = 2
A 38(9?5 @B2 用 ,-./0 得到离解能的结果为 "@ A
#（"#）% +#（$）& #（"#$+）A & +1!8:!599;( % + C
（ & ;81::9!?:）&（ & +1(8!;13!!(）A ;8!9?::3+<2 = 2
A 38!!35@B2
离解能计算还可如下：用 ’(#)*方法时，对 "#$+

（"!+"!）（$+%）分子进行单点能扫描，从 & A !8+;+?D，
步长 ;8!D，键角为 !!98;:，不变，扫描 5;步 2 在结果
中，找到 & A !85;+?D（平衡结构时的 "#6$原子核间
距）时的能量为 & +1(8399:;;9<2 = 2，& A ?8+;+?D，为
& +1(8(:;:?+(<2 = 2，可以认为后者为无穷远的能
量 2 这二者之差为离解能 2 为 ;8!:?:+93<2 = 2 A
38(93:@B2
用 ,-./0方法计算离解能如下：从 & A !8(:+!D，

步长 ;8!D，扫描 5;步 2 在结果中，找到 & A !83:+!D
（平衡结构时的 "#6$ 原子核间距）时的能量为
& +1(8!;13!!(<2 = 2，& A 58(:+!D，为 & +1+8:!53+<2
= 2，可以认为后者为无穷远的能量 2 这二者之差为

离解能 2 为 ;8!9?::!(<2 = 2 A 38!!33@B2
第一垂直电离能计算如下：先用 ,-./0优化得到

"#$+
%（!!7）（"E ’）为该分子离子基态平衡结构，其

能量为 & +1+893+3+:? <2 = 2，平衡核间距 (@ A
!8313?+D，然后，以 "#6$原子核间距 & A !8313?+D
两个 "#6$ 键间夹角 )! A !9;8;F为起点，核间距以

;8;;:+?1D，键角以 & !+8+(!39F为步长，扫描时加关
键字 GH/)II，对该分子 % ! 价离子，+ 重态扫描 5
步，在 结 果 中 找 到 & A !83:+;:D 键 角 )! A

!!9891+;3F（"#$+"!+"!（ $+%）分子平衡核间距及键

角）时的能量为 & +1+89+++?99 <2 = 2，"#$+"!+"!

（$+%）分子第一垂直电离能为上面的能量与平衡几

何结构能量之差为 ;8+9++(+3 <2 = 2，即 ?85?::@B2 同
样方法得到 ’(#)* 方法的第一垂直电离能为
?8::(1@B2
为了用 ’(#)* 方法计算第一垂直电子亲和能，

先优化得到 "#$+
&（!"!（$+%））为该分子离子基态平

衡结构，其能量为 & +1(85+?3:5:9 <2 = 2，平衡核间距
(@ A !85:93D，然后，以 "#6$ 原子核间距 & A

!85:93D和两个 "#6$键间夹角 )! A :1835F为起点，
核间距以 & ;8;1?9:3D，键角以 !!8?53!33F为步长，
扫描时加关键字 GH/)II，对该分子 & !价离子，+重
态扫描 1 步，在结果中找到 & A !85;+?D键角 )! A

!!98;:(39F（"#$+"!+"!（ $+%）分子平衡核间距及键

角）时的能量为 & +1(85!3531: <2 = 2，"#$+"!+"!

（$+%）分子第一垂直电子亲和能为平衡几何结构能

量与 上 面 的 能 量 之 差 为 ;8;+5?31! <2 = 2，即
;8?+9;@B2 同样方法得到 ,-./0 方法的第一垂直电
子亲和能为 ;8(9;5@B2
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表 ! 给出了用 "#$%&方法得到的 ’$()，’$()
*和

’$()
+分子的最高占据轨道能量和最低空轨道能

量，及它们之差，可以看出这几个分子中 ’$()
*

（,!-）分子最不容易发生电子跃迁 .

表 / ’$()，’$()
*和 ’$()

+的结构（"#$%&）

分子 电子状态 能量01 . 2 . 平衡半径03 !0（4） "5 067
红外谱强度

0（87079$）
离解能05: 电离能05:

电子亲和

能05:

’$() !!)’,

（")#）

+ );#</==>??= ,<!?)@
［,</>］

,,=<?>
［,,>］

@!=<=（’,）

［@!?（’,）］

,=,@</（’,）

［,@@?（’,）］

,=!)<#（A)）

［,=?@（A)）］

))@<@

>,<#

#;/</

/<#=@! @<>>#; ?<@)=?

’$() *
,!-

（$B %）

+ );#<#)!,)@#) ,<//?@ ,=?<? /!!<>（"2）

)?#!<)（!-）

),#;<@（!2）

,#?<;

?<?

?<;

’$()
+ ,’,（")#） + );#<!)@/>!>= ,<!>=/ >;</! =?=<!（’,）

,;!!<=（A)）

,;@/<,（’,）

#=#<?

,?,/<,

,;@)<>

［］内为文献［/，!，@，),］中查到的实验值 .
表 ! ’$()，’$()

*和 ’$()
+的能级

分子 最高占据轨道能量01 . 2 . 最低空轨道能量01 . 2 . 能隙05:

’$()（!!)’,） + ?<,>@!; + ?<?>@?! )<@#!>

’$()
*（,!-） + ?</==;/ + ?<#,?); @</@?/

’$()
+（,’,） ?<?),#? ?<,?/)/ )<)=;;

!"!" #$%!，#$%!
&和 #$%!

’

图 #给出了分别用 "#$%&和 C6DEF方法，在 !G#,,
* * -""基组水平上进行几何优化和频率计算得到
’$(#，’$(#

*及 ’$(#
+分子的无负频率的稳定几何构

型 . 表 @给出了它们相应的几何结构参数，对称性，
电子态 . ’$(# 分子及其一价阴阳离子的平衡几何结

构参数没有实验数据可对照 . 从以上数据可看出，
对 ’$(，’$() 和 ’$(# 分子及其 ,价阳离子的 ’$—(
键长，随着 (原子数的增多，键长越短，同分子的阳
离子比中性分子的 ’$—(键长短 . 也就是说 (原子
数越多，’$原子对 (原子吸引越强，电子云越向 ’$

原子靠近，失去一个电子的阳离子比中性原子的电

子云更靠近 ’$原子 . 但它们得到一个电子的阴离
子，却没有这个规律 . 它们的中性分子中，’$(# 的第

一垂直电离能最大，其他两个差不多 . 最不容易失
去电子 . 而它们的垂直电子亲和能都很小 . 说明它
们得到电子，成为负离子的能力都不强 . 表 = 和表 >
分别给出了用 "#$%&和 C6DEF方法得到的 ’$(# 分子

及其一价阴阳离子的谐振频率，红外谱强度，及

’$(# 中性分子的离解能，第一垂直电离能和垂直亲

和能 . ’$(# 分子及其一价阴阳离子的对称性，平衡

几何参数，电子态，谐振频率，红外谱强度都直接从

-12EED1H?#程序优化得到 .

图 # ’$(#，’$(#
*和 ’$(#

+分子的几何构型
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表 ! "#$%，"#$%
&和 "#$%

’分子的几何结构参数

分子 方法 能量() * + * 键长 !, (-
键角!(（.）

!$/"#0$%

二面角"(（.）

#（$/"#0$%$1）

"#$%（)） 2%#34 ’ 1//51160/71! !"#0$1 8 059:/0 01;5; 0:;5;
0"<0（"%#）

=>?@A ’ 1/%5!%6:197 !"#0$1 8 059!!; 01;5; 0:;5;

"#$%
& 0（2） 2%#34 ’ 1/%5://!0%// !"#0$% 8 057!/7 7!50: 0:;5;

1B1（C1D） !"#0$1 8 059/77

=>?@A ’ 1/%5%9!:/70 !"#0$% 8 05777% 7/5:1 0:;5;
!"#0$1 8 059/07

"#$%
& 0（>） 2%#34 ’ 1/%5!%/;69:! !"#0$1 8 05:;!; !;5// !95/!

/"0（C%D）

=>?@A ’ 1/%51/6:7!% !"#0$1 8 05!6/7 !;5;6 !9516

2%#34 ’ 1//51/%;9/%/ !"#0$1 8 057%17 001576 01:5:6
"#$% ’ 0（A）
1"0（C%D） =>?@A ’ 1/%5!/19:/9 !"#0$1 8 057199 0015/! 01:51%

表 : "#$%，"#$%
&和 "#$%

’分子的谐振频率，红外谱强度，离解能，电离能及电子亲和能（2%#34）

分子 谐振频率$, (>E’ 0 红外谱强度 $F(GE·EH# ’ 0 离解能 ", (,D 电离能 $I(,D 电子亲和能 %"(,D

"#$%（)），
0"<0（"%#）

!0%56（"J1）［76:（"J1）］

!6656（K<）［!:%（K<）］

06%75!（"<0）［06;;（"<0）］

06/751（K<）［0::%（K<）］

%:;5;

1%%5;

;5;

1!157

650/1/ 0051%11 ;5199%

"#$%
& 0（2）

1B1（&1’）

%7150（B1）

9;75:（B0）

77756（"0）

01915%（B1）

071959（"0）

10;15:（"0）

%56

6151

%!5;

%1951

95/

;5/

"#$%
& 0（>）

/"0（&%’）

9:;5!（"0）

006;5%（"0）

7;/59（K）

:/!50（K）

915:

:56

7;5/

075/

"#$%
’ 0（A）

1"0（&%’）

9:05;（"0）

!7051（K）

076!51（K）

0!0;57（"0）

%0:51

1105!

7!756

06151

其离解能用 2%#34方法计算如下：离解能 ", 8
%（"#） & %%（$）’ %（"#$%）8 ;5%%96!!!)* + * 8
650/1/,D，同理 =>?@A 方法下得到的离解能为
:5:;1!,D*
用 2%#34方法计算离解能还可如下：用 2%#34方

法时，对 "#$%（
0"<0）（"%#）分子进行单点能扫描，从

核间距 ( 8 05%:/0;: -，步长 ;51 -，键角为 01;5;.，

二面角 0:;5;.不变，扫描 /;步 * 在结果中，找到 ( 8
059:/0;: -（平衡结构时的 "#L$原子核间距，键角为
01;5;.，二面角 0:;5;.）时的能量为 ’ 1//51160/7:
)* + *，( 8 65%:/0;: -，为 ’ 1/%5!7/%/!:)* + *，可以
认为后者为无穷远的能量 * 这二者之差为离解能 *
为 ;5/7/!66)* + * 8 0157/!:,D，同理，可得到 =>?@A方
法下的离解能为 0050/1/,D*

71/% 物 理 学 报 99卷



表 ! "#$%，"#$%
&和 "#$%

’分子的谐振频率，红外谱强度，离解能，电离能及电子亲和能（(%#)*）

分子 谐振频率!+ ,-.’ / 红外谱强度 !0,1.·.2# ’ / 离解能 "+ ,+3 电离能 !4,+3 电子亲和能 #",+3

"#$%（5），
/"6/（"%$）

7%89/:（";:）［<!=（";:）］

=>?9/?（@6）［7=%（@6）］

/!=/9!>（"6/）［/!>>（"6/）］

/!!>9:8（@6）［/==%（@6）］

8%<98%

:?89<?

>9>

:<897!

=9=>:7 //9:?%% ’ >9>!!

"#$%
& /（(）

:A:（%:&）

%/!97>（A:）

8!=9?<（A/）

<8?97=（"/）

/:::9/>（A:）

/<?79?=（"/）

:/:=9<?（"/）

>9>?

/>%9>/

889><

88=987

79!7

>9:!

"#$%
& /（-）

8"/（%%&）

??>9<8（"/）

/:/=9%!（"/）

?=%9=8（@）

=<79//（@）

?<9!/

/89<<

7>9:?

/:9=8

"#$%
’ /（B）

:"/（%%&）

<%!9%7（"/）

77=98!（@）

/78=9:<（@）

/7<?9::（"/）

??%9>%

:7/9:?

<%/9:7

:7=97>

第一垂直电离能计算如下：先用 C-DEB优化得到
"#$%

&（:A:）（%:&）为该分子离子基态平衡结构，其

能量为 ’ :8%9%?7=8</5F G F，平衡核间距 ’"#/$% H
/9<<<%I，’"#/$: H /9?8/<I，" H !$8"#/$% H <89=:J，
二面角为 /=>9>J，然后，以 "#K$原子核间距 ’"#/$% H
/9<<<%I，’"#/$: H /9?8/<I，" H !$8"#/$% H <89=:J，
二面角为 /=>9>J为起点，核间距以 !’"#/$% H
’ >9>/7=<I，!’"#/$: H >9>%?8I，键角 //9>%<J为步长，
扫描时加关键字 L2E)..，对该分子 & /价离子，:重
态扫描 < 步，在结果中找到 ’"#/$% H ’"#/$: H
/9?77>I，键角 (/ H /:>9>J（"#$%

/（"6/）（"%$）分子平

衡核间距及键角）时的能量为 ’ :8%9%:<:78:5F G F，
"#$%（"6/）（"%$）分子第一垂直电离能为上面的能量

与的平衡几何结构能量之差为 >98/%??/85F G F，即
//9:?%%+3F 同样方法得到 (%#)*方法的第一垂直电
离能为 //9:%::+3F
为了用 (%#)* 方法计算第一垂直电子亲和能，

先优化得到 "#$%
’（:"/）（%%&）为该分子离子基态平

衡结构，其能量为 ’ :889:8%>?8%85F G F，平衡核间距
’+ H /9<%:<I，键角为 //:9<J，二面角为 /:=9=!J，然
后，以 "#—$原子核间距 ) H /9<%:< I和两个 "#—

$键间夹角 (/ H //:9<J和二面角为 /:=9=!J为起点，
核间距以 ’ >9>>!7I，键角以 /98=J，二面角间距以
/>9:::J为步长，扫描时加关键字 L2E)..，对该分子
’ / 价离子，: 重态扫描 < 步，在结果中找到 ) H
/9?8=/I，键角 (/ H /:>9>J，二面角为 /=>9>（"#$%

（"6/）（"%$）分子平衡核间距，键角及二面角）时的能

量为 ’ :889:%=?:<!775F G F，"#$%（"6/）（"%$）分子第

一垂直电子亲和能为平衡几何结构能量与上面的能

量之差为 >9>>!%=>75F G F，即 >9:??%+3F 同样方法得
到 C-DEB方法的第一垂直电子亲和能为 ’ >9>!!+3F
表 />给出了用 (%#)*方法得到的 "#$% 分子及

其一价阴阳离子的最高占据轨道和最低空轨道能量

及二者之差 F 可以看出中性分子 "#$% 电子最难

跃迁 F

表 /> "#$%，"#$%
&和 "#$%

’分子的能级

分子
最高占据轨道

能量,5 F G F

最低空轨道

能量,5 F G F
能隙,+3

"#$%（
/"6/） ’ >9%>=<! ’ >9>7%!8 <9%=7!

"#$%
& /（:A:） ’ >9?<%!7 ’ >98:77: %97>7<

"#$%
& /（8"/） ’ >98!:// ’ >98/:%% :9/7>!

"#$%
’ /（:"/） >9>%=78 >9/>!7= /9!%%/
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!" 应用电子#振动近似理论计算铝氢
化反应过程的热力学

电子#振动近似理论的基本要点为：设在固态
时，只存在电子和振动运动，忽略其平动和转动运

动 $ 因此，用量子力学方法计算 %&’( 分子时，仅取

其电子、振动的能量和熵，近似地视为当 %&’( 处于

固体时的对应值 $ 对于气相反应 ()*’*（+）, %&（+）

!%&’(（+），可准确计算其离解能 !-，它等于反应的

电子能量变化，实际上即反应的电子焓变化!"-，

而这个电子焓变同样适用于含固态的过程 ()*’*（+）

, %&（.）!%&’(（.），所以，这个反应的!"-，再加上

其热力学平动转动振动焓变化，则为其总的焓变

化!"/ $
实际上，德拜#爱因斯坦（0-12-#345.6-45）的固体

热容理论［**］的基本假定是，忽略固体的原子结构，

视固体为均匀和各相同性的经典振动，爱因斯坦进

一步视为量子谐振子，从而可计算固体热容及其与

温度的关系 $ 这个理论中没有考虑平动、转动与电
子运动，只考虑了振动运动，对于固体不考虑平动与

转动是合理的，而电子运动近似与温度无关，所以，

德拜#爱因斯坦的固体热容理论是近似正确的 $ 但
是，结果是可信的 $
在量子力学中，也存 在 类 似 情 况 $ 7895#

:;;-5<-4=-9 理论是近似的，而结果是可信的 $
’>969--#?8@A自洽场（’?BC?）是近似的，而解的结果
可以是准确的，D8<5#B<>5自洽场（DBBC?）是严格正
确的，但是解可以是近似的［*(］$
本文所述电子#振动近似方法已应用 E4—’系

统［*!，*F］，计算得到的平衡压力与实测符合，并指出在

相同温度下氢同位素效应，即 #’*
G #0*

G #H*
，因

而，氢可排代氘，而氘可排代氚 $ 在氢同位素储存中
正是如此 $ 此法用在 I9#’系统［*J—*K］和 I9C8合金#’
系统［*L］，所得到的结果与三个不同的实验完全符

合，用于 MN#’系统［(/—(*］也得满意结果 $ 本文进一
步应用于 %&#’系统，进一步完善曾建议的电子#振
动近似方法［**，*!］$应用量子力学方法 7(MKJ)J#(OO ,
, P""计算了 %&’( 的平衡键长、键角、电子状态和

离解能 !-，分别为 $%&—’ Q /"OFK!*5=，O%R（!(%），!-

Q L"(S/F-T$
在表 OO中，列出了相关六个分子的两个基本热

力学函数 &（AU)=8&）和 ’（U)D·=8&）$
尽管对于固体%&’(，%&0(和%&H(分子没有宏观

表 OO ’*，0*，H*，%&’(，%&0( 和 %&H( 分子的热力学函数值

温度)D *LK"OF (LK"OF !LK"OF FLK"OF JLK"OF SLK"OF KLK"OF

%&’( ’ ("/! J"!KO O/"(! O!"(! OK"(J **"(* *J"OF
& !L"!(L F/"J!O F*"(S! F!"FJK FS"OS* J/"O*K J("(SS

%&0( ’ J"KSF O*"*K OS"K! *("*LJ *K"F/! (("!* (K"/(
& (J"S/S (K"FLO !O"/K* !!"/JS !S"!!* FO"OO! FF"/*

%&H( ’ L"L(O( OJ"FSJ *("O!O *L"(J( (F"OFS !/"F/K !F"!F(
& (O"!(O (("S!J (J"JKO !/"/L !("K!O !S"K! F*"/(O

’* ’ O(/"(L O(K"K* O!F"(! OF/"JS OFF"OK OFL"O OJ*"FS
& (*"J(S (!"SOK (J"SLL (K"KK !/"LJF !("/FK !F"OJ!

0. ’ O!!"SL OF("** OFL"SJ OJF"OO OJL"JK OS("JS OSS"*F
& *!"L *J"LK *L"/JF (O"OJ( (("*K* (F"!(! (S"J(*

H* ’ OF("OL OJO"J( OJK"OL OS("J OSK"*F OK*"(F OKJ"/(
& *O"!K( *("FJ! *F"JJ* *S"SKK *L"LJO (*"OL( (!"!K(

热力学函数值可以借用，因而采用上述量子力学计

算的近似值，但对于固体 %&，已有比较完整的实验
值 $ 由热力学很容易导出 ’和 B与温度的关系 $

"( V "*LK"OF Q )( , O
*（* W O/V(）(*

, O
(（+ W O/VJ）(( V , W O/F

( V -（K）

和

’( Q *"(/() &8+( ,（* W O/V(）( , O
*（ + W O/VJ）(*

V , W O/F

*([ ]* V . $ （L）

熵的绝对值是可以测定的，而焓的绝对值无法

确定 $ 根据量子力学和 0-12-的固体量子论

& Q (/ %!
-%!) 0( V O , (

* /%!， （O/）
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式中 ! 是阿佛加得常数 ! 同时，"#$%#温度定义为

! & ""
# & #$# ， （’’）

式中 " 和#为普朗克常数，# 为波尔茨曼常数，"
（() ’）和$（*+) ’）为谐振频率 ! ,- 的 "#$%# 温度!

& ./01，则可以算出 /203’41 时的 $ 为 0356.0789
+:- ! 对于 ,-（%），（0）和（2）式中的常数 % & /;350<89
1·+:-，& & ’/3<2<891/·+:-，’ & ( & ;，) & 536’407891
·+:-，* & 2<3/891·+:-，从而计算出不同温度下的 +
和 ,，见表 ’/ !

表 ’/ ,-的熵 ,和焓 +

温度91 /203’4 <203’4 .203’4 4203’4 5203’4 6203’4 0203’4

,9（891·+:-） /03</2 <4344’ .’3./4 .53.4 4;3000 4.3022 403462

+9（789+:-） 0356.0 ’’3’6< ’<3625 ’534.. ’23.’4 //3.’ /434<

需要计算下述三个反应的标准生成焓!+;、生

成熵!,; 和 =>$$(函数!-; !
’34 ?/（@）A ,-（"）! ,-?<（(）， （’/）

’34 "/（@）A ,-（"）! ,-"<（(）， （’<）

’34 B/（@）A ,-（"）! ,-B<（(）， （’.）
举例说明反应（’/）式在 /201 时的!+;，!,; 和

!-; ! 在不同温度下 ,-氢化反应的总焓变为

!+; "!+;
# A!+;

CD*-#EF， （’4）
其中

!+;
CD*-#EF & +（,-?<）) +（,-）) ’!4?（?/），（’5）

!+;
# & ’ !4.;（?/）) .;（,-?<）! （’6）

如前所述振动能量 $G 近似代表固体 ,-?< 的能量，

且 $H & ?，则由表 ’/，当温度 /203’41，+（,-?<）&
$H（,-?<） & .23.<278·+:-) ’，由表 ’<，+（,-）&
/3;6’278，对气体 ?/，+（?/）& $ A /0 & $ A 12 &
</35<6 A /3.62’789+:-，这时仅考虑了平动、转动和
振动的焓变化!+;

CD*-#EF，还需考虑电子能量的变化

!+;
# ! 由前面的计算可知 ,-?< 的离 解 能 为

23<6;4/0<#H，?/ 的离解能为 .36.6#H，可算出反应
（’/）式的电子能量（电子焓）!+;

# & ) /3/4;;/0.#H &
) /’63/.789+:- ! 根据 I:FJKLMM#JN#>+#F 近似，这个
值可代表（’/）式在各个温度下的电子焓变化 ! 以
/203’41为例，

!+; & ’’30;0 ) /3;6’2 ) ’34（63624 A ;342/’/）
) 4’300454/

& ) //23’4789+:-
而

!,; & ,OH（,-?<）) ,（,-）) ’!4,（?/）

& ;36/5 ) 53655 ) ’34 P <’3’./
& ) //;36/89+:-·1

!-; &!+; ) 2!,; & ) ’5<3<6789+:-，
又因为

!-; & ) / !<;<QB -:@ #RM & / !<;< P ’!4QB -:@ /?/

代入!-; & ) ) ’5<<6<89+:-，2 & /203’41，则 /?/
&

03.<0/ P ’;) ’4 SE! 表 ’< 列出了反应（’/）—（’.）在
/203’41—0203’41时平衡压力计的计算值 !

表 ’< 在 /203’4—0203’41铝氢化反应热力学函数的计算值
温度91 /203’4 <203’4 .203’4 4203’4 5203’4 6203’4 0203’4

’34?/（@）A ,-（"）!,-?<（(）
)!+; //23’4 /<.30/ /.;3;0 /.43;; /.235. /4.3;6 /403<.
)!,; //;36/ /<63< /.23’ /403’/ /543< /6’3/. /653/2
)!-; ’5<3<6 ’.;3<6 ’’53;/ 2;35./ 5.3.5/ <635/. ’;3/.
/?/

9SE 03.4’2 P ’; ) ’4 43<64< P ’; ) 0 630640 P ’; ) . ;34<5. 53’606 P ’; A ’ /3<’.4 P ’; A < .3.4’4 P ’; A .

-:@/?/ ) ’23;64 ) ’/3/6. ) 03’;0; ) 43/64/ ) <3/’.; ) ’35.;6 ;3.;’;
’34"/（@）A ,-（"）!,-"<（(）

)!+; /<;3/0 /<43/5 /<2366 /.<32/ /.6304 /4’354 /443.’
)!,; /<0345 /4<3’ /5<3// /6;30< /6532 /0’322 /053.<
)!-; ’423’2 ’<.34< ’;0350 0’326 4.346 /535’2 ) ’30;2
/"/

9SE /35;45 P ’; ) ’. ’36.. P ’; ) 6 /3455/ P ’; ) < ’36’.0 ’32/<4 P ’; A / 5322;< P ’; A < ’3’6’6 P ’; A 4

-:@/"/ ) ’0342;4 ) ’’365<’ ) 63424/ ) .32<’24 ) /36/;2< ) ’3’5;02 ’3’64/
’34B/（@）A ,-（"）!,-B<（(）

)!+; /<;3.< /<.320 /<23;5 /./30. /.53.6 /4;3;5 /4<356
)!,; /.03’0 /5’3./ /6;346 /663.2 /0<3’’ /0632’ /2/3’6
)!-; ’453.6 ’<;32< ’;.3</ 6532;’ .03046 /;3<;. ) 036;’
/B/

9SE 43.’;. P ’; ) ’. <342.2 P ’; ) 6 43’600 P ’; ) < <3<0<. <36;62 P ’; A / ’3<’0’ P ’; A . /3;<0; P ’; A 4

-:@/B/ ) ’03/6<’4 ) ’’3..2; ) 63/2;/0 ) .3.64. ) /3.<426 ;3’<;’6 /3’6<6
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表 !" 对比 #$%和 &’%(在相同温度下的平衡压力

温度)* +,-.!/ (,-.!/ ",-.!/ /,-.!/ 0,-.!/ 1,-.!/ -,-.!/

!%+
)23（#$%） (.!" 4 !5 6 !, (,.0! 4 !5 6 !! !.0( 4 !5 6 / 1.5/ 4 !5 6 + (.0( 4 !5 7 ! ".1+ 4 !5 7 ( +.(-0 4 !5 7 /

!%+
)23（&’%(） -.(+1, 4 !5 6 !/ /.(!- 4 !5 6 - 1.1,1 4 !5 6 " /.(51 4 !5 6 ! 0.!5, 4 !5 7 ! +.+-1 4 !5 7 ( ".5!5 4 !5 7 "

图 " %+，8+ 和 9+的平衡压力与温度的关系

/. 结 论

!. 对 &’%，&’%+ 和 &’%( 分子及其 !价阳离子的

&’—%键长，随着 %原子数的增多，键长越短，同分
子的阳离子比中性分子的 &’—%键长短 : 也就是说
%原子数越多，&’原子对 %原子吸引越强，电子云
越向 &’原子靠近，失去一个电子的阳离子比中性原

子的电子云更靠近 &’原子 : 但它们得到一个电子
的阴离子，却没有这个规律 :

+ . 用 ;(’<=方法得到 &’%，&’%+ 和 &’%( 分子的

离解能为 (.!((0>?，/.(-10>?，,.!"+">?；第一垂直
电离能为 -.+("5>?，1.,,(">?，!!.+(++>?；垂直电子
亲和能 5.+!++>?，5.1+-5>?，5.+//(>?: 用 @A$BC方法
得到 &’%，&’%+ 和 &’%( 分子的离解能为 !.50(+>?，

/.!!//>?，-.-5+1>?；第一垂直电离能为 0.5-(,>?，
1.01,,>?，!!.+/((>?；垂直电子亲和能 !.1-/0>?，
5.(-50>?，6 5.5,,>?:

(. 这些分子的电子亲和能不大，可以认为它们
对电子的吸引力不强 : 虽然它们氢原子个数不同，
但离解能相差不大，也就是说它们失去一个电子需

要的能量差不多 :
" . 对比 #$% 和 &’%(在相同温度下的平衡压力

（表 !"），可知在低温下，&’%( 的平衡压力高于 #$%
的，但是 &’%( 的平衡压力仍然相当低，同时，&’%(的

"> D ,.(15/>?，在 +,-*时的!#5 D 6 !0(.(1(EF，所
以，&’%(应是热力学上比较稳定的 : 问题在于 &’%(

易于部分离解出氢气，导致发生化学变质 : 可否储存
在含一定氢（在爆炸极限之外）的气氛中而保持较稳 :

［!］ %3GH3GCIJB BJ;BK3LA> M3AK BN>>K，O&P #JQ;>G：11-"R+!R0，8S9

#JQ;>G：T#+"0(，U9* BJ;BK3LA> #JQ;>G：5505，8&9：#IV>Q;>G

!,,-，#>W F>GB>< 8>=3GKQ>LK IM %>3’KN 3LC P>L$IG P>GV$A>B:

［+］ &;BKG3AK IM P<LKN>B$B IM &’=N3 &’JQ$LJQ %<CG$C> 3L &CV3LA>C

2GI=>’’3LK XLYG>C$>LK，PI’ #I:：#3V< PZXU [\+55/.!，9I=$A #I:：

#5/R515

［(］ F: ZIKK3GI F O，2>KGA> ] &，PANQ$KK U F $% &’ +55( 2G>=3G3K$IL IM

3’JQ$LJQ N<CG$C> =I’<QIG=NB，=3GK$AJ’3G’< BK3;$’$H>C: 3’=N3: R&’%(，

TP 23K>LK ^ 50++-((-，+55!，$;$C，PK3;$’$H>C 3’JQ$LJQ N<CG$C>

=I’<QIG=NB TP 23K>LK ^ 500!150".

［"］ OI;IB O F +55+ ()*+,&’ )- .)’$/*’&+ 0%+*/%*+$（9%_SO%_]）!"#

!1

［/］ %J;>G * 2，%>GH;>GY ‘ !,1, ]I’>AJ’3G P=>AKG3 3LC ]I’>AJ’3G

PKGJAKJG>: X?: OILBK3LKB IM 8$3KIQ$A ]I’>AJ’>B，，?3L #IBKG3LC

U>$LNI’C OI:

［0］ *JGKN [ &，_;>G’>$L U &，PANLIAE>’ %，8IWLB & F，2J’N3Q O U

!,,( ( : 12$3 : 0)/ : 12$3 : 1)33*, : !(5+

［1］ ‘JGV$AN a ?，?><KB X ?，&’AIAE O Z !,-, 42$+3)56,&37/

!+)8$+%7$9 )- :,57;75*&’ 0*<9%&,/$9， =)*+%2 >57%7),（%>Q$B=N>G>

2J;: OI:，#>W \IGE）
［-］ PW$AN3GK ] 9，O3KI$G> a +555 1)3 : =’&3$ #$# +!5
［,］ ]3KIB ] S，UIIB Z S，P3C’>b & F !,-- 12$37/&’ !2697/9 ##% 1!
［!5］ 2I=’> F &，VIL U3YJc PAN’><>G 2，P=$KHL3Y>’ d !,-- 12$37/&’

!2697/9 ?$%%’$+9 #&! (/,
［!!］ P3EJG3$ *，&C3QB &，ZGI$C3 % 2 !,10 12$37/&’ !2697/9 ?$%%’$+ ’%

""+
［!+］ 2<<EEe 2，8>BA’3Jf F 2 !,10 12$37/&’ !2697/9 ?$%%’$+9 &$ /"/
［!(］ U$A> F *，23BK>GL3AE a，#>’BIL % % !,,+ 12$37/&’ !2697/9 ?$%%$+

#"% "(
［!"］ U3L ]，F$3LY ‘，gNJ g % $% &’ !,,, 127,$9$ ( : @%)37/ &,5

.)’$/*’&+ !2697/9 #( //(（$L ON$L>B>）［冉 鸣、蒋 刚、朱正和

等 !,,, 原子与分子物理学报 #( //(］
［!/］ \3L g h，h$> & 8，dJ F % $% &’ +55/ 127,$9$ ( : @%)37/ &,5

.)’$/*’&+ !2697/9 $$ (1/（$L ON$L>B>）［炎正馨、谢安东、吴旌贺

等 +55/ 原子与分子物理学报 $$ (1/］
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31"1（4% 5,4%-6-）［王红艳、唐永建、谌晓洪等 /001物理学报
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［/!］ ’-FGH-F& B !A7A /0$!&1$#2 *4!&"2# #-3 /0$!&1$#2 +"21&"12! 78（;-I

(9FJ：K$% ;9F6LF$%M N-4%,9OM 59PQ$%R）
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+0$,3*（V%&O-I99M 5O4WW6：:F-%L4E-X’$OO Y%E）
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#4O-R $%M +9%6，5,4E,-6L-F）

［/<］ ?,@ ? ’，>4@ ( 5，*4$%& B Z !" #$ !AA= .(,-!*! = 2 %"09,& #-3

/0$!&1$#2 ’()*,&* $! <31（4% 5,4%-6-）［朱正和、刘幼成、蒋国强

等 !AA= 原子分子物理学报 $& <31］

［/1］ ?,@ ? ’，+@% (，?,9%& ? [，?,$%& >，#$%& ’ ( /003 .(,-!*!

= 2 %"09,& #-3 /0$!&1$#2 ’()*,&* ’& 1/1（4% 5,4%-6-）［朱正和、孙

颖、钟正坤、张 莉、王和义 /003 原子与分子物理学报 ’&
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