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摘要：【目的】过渡族金属与铝之间的化学成键特性是化学与材料等领域的基础，对铝－４ｄ 过渡族金属二聚体的
物理性能进行研究。【方法】用密度泛函 Ｂ３ＬＹＰ方法计算铝－４ｄ 过渡族金属二聚体的键长、振动频率、解离能、
电离势、能隙和二极矩。【结果】对中性和荷电的二聚体，除 ＡｌＭｏ、ＡｌＮｂ＋和 ＡｌＭｏ＋外其键长从 ＡｌＹ到 ＡｌＰｄ 先
减少后增加，解离能和振动频率的变化趋势与之相反。电离势随原子序数的递增先增加，在 ＡｌＲｈ 处达到极大
值后减少。除 ＡｌＴｃ的振动频率外，计算结果与已有的实验结果和其他的理论计算结果相符。计算结果还显示
除 ＡｌＣｄ外，前过渡族金属与铝的结合强度比后过渡族金属的结合要强。荷电二聚体的自旋多重度比相应的中
性二聚体差±１。带正电的二聚体的键长比中性和带负电的二聚体的键长要长，荷电二聚体的解离能大于中性

二聚体的解离能，解离方式为 ＡｌＸ＋→Ｘ ＋ Ａｌ＋和 ＡｌＸ－

→Ａｌ ＋ Ｘ－。
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ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ，ｗｅ ｅｘａｍｉｎｅｄ
ｔｈｅ ４ｄ-ｍｅｔａｌ ａｌｕｍｉｎｉｄｅｓ ｕｓｉｎｇ ＤＦＴ．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉ-
ｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ．Ｉｔ ｉｓ ｈｏｐｅｄ ｔｈａｔ ｏｕｒ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｒｅ-
ｓｕｌｔｓ ｗｉｌｌ ｓｔｉｍｕｌａｔｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ
ｔｈｅｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ａｌｕｍｉｎｉｄｅｓ．

１ Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ

  Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ（ｒ ｅ），ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（ω），

ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ（Ｄ ０），ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （ＩＥ ）

ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ （ＥＡ ）ｆｏｒ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅｄ
ｄｉｍｅｒｓ （ｗｉｔｈｏｕｔ ＩＥ ａｎｄ ＥＡ ）ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ＡｌＸ，ＡｌＸ＋ａｎｄ ＡｌＸ－（Ｘ＝ ４ｄ ｍｅｔａｌｓ）ｕｓｉｎｇ ｄｅｎ-
ｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄ Ｂ３ＬＹＰ，ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｌｕｄｅｓ ａ
ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ａ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｈａｒｔｒｅｅ-Ｆｏｃｋ-ｌｉｋｅ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｅｎｅｒｇｙ，ｔｈｅ Ｓｌａｔｅｒ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ，ｗｉｔｈ ｇｒａｄｉｅｎｔ
ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓ ｄｕｅ ｔｏ Ｂｅｃｋ［１５］，ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｐｏ-
ｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ Ｖｏｓｋｏ，Ｗｉｌｋ ａｎｄ Ｎｕｓａｉｒ，ｗｉｔｈ ｇｒａｄｉｅｎｔ
ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｄｕｅ ｔｏ Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ ［１ ６］．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ
ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＧＡＵＳＳＩ-
ＡＮ ０３ ｓｕｉｔ ｏｆ ｐｒｏｇｒａｍ ［１７］．Ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｓｅｔ ｉｎｃｌｕｄｅｄ：

ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｓｅｔ ｄｅｎｏｔｅｄ ａｓ ６－３１１＋＋Ｇ（２ｄｆ）ｆｏｒ Ａｌ，

ｔｈｅ ＥＣＰ ｕｓｅｄ ｗａｓ ｔｈｅ ＥＣＰ２８ＭＤＦ［１８］ ａｎｄ ｂａｓｉｓ ｓｅｔ
ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ｆｏｒ ４ｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ Ｇｒｏｕｐ（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｔｈｅｏｃｈｅｍ．ｕｎｉ-ｓｔｕｔｔ-
ｇａｒｔ．ｄｅ／ｉｎｄｅｘ．ｈｔｍｌ）．Ｔｏ ａｖｏｉｄ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｔ ｌｏｃａｌ
ｍｉｎｉｍａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ，ａ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ （ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ）ａｒｅ ａ-
ｄｏｐｔｅｄ．Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｐｉｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｐｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉ-
ｔｉｅｓ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｆｉｎｄ ｔｈｅ ｇｌｏｂａｌ ｍｉｎｉｍｕｍ ｏｒ ｇｒｏｕｎｄ
ｓｔａｔｅ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｍｏｌｅｃｕｌｅ （ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅｄ ｓｐｅ-
ｃｉｅｓ）．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｚｅｒｏ-ｐｏｉｎｔ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ （ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＴｃ ｗｈｉｃｈ
ｃｏｎｔａｉｎｓ ｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｔｃ，ａｎｄ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｉｓ ｎｏｔ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｂｙ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ）．
  Ｔｈｅ ｚｅｒｏ-ｐｏｉｎｔ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ （ＺＡＬＸ ）ａｒｅ
ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｈａｒｍｏｎｉｃ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｗａｓ ｃｏｍｐｕｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ａｔｏｍｓ，ｆｏｒ ｎｅｕ-
ｔｒａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ，ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ
  Ｄ ０（ＡｌＸ）＝Ｅｔｏｔ（Ａｌ）＋Ｅｔｏｔ（Ｘ）－Ｅｔｏｔ（ＡｌＸ）－
ＺＡＬＸ ． （１）

Ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ Ｂｏｒｎ-Ｏｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ｏｎｅ
ｃｏｕｌｄ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅＥＡ ａｎｄ ＩＥ
  ＥＡ ＝Ｅｔｏｔ（ ）ＡｌＸ ＋ＺＡｌＸ －Ｅｔｏｔ ＡｌＸ（ ）－ －ＺＡｌＸ－，

（２）

  ＩＥ ＝Ｅｔｏｔ ＡｌＸ（ ）＋ ＋ＺＡｌＸ＋ －Ｅｔｏｔ（ ）ＡｌＸ －ＺＡｌＸ．
（３）

Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ＥＧ ｉｓ
  ＥＧ ＝ＥＬｕｍｏ －ＥＨｏｍｏ． （４）

２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

  Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ
０１２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



ｎｅｕｔｒａｌ ４ｄ-ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ａｌｕｍｉｎｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍ-
ｐｉｌｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｃｏｎ-
ｓｔａｎｔｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ Ｔａｂｌｅｓ ２
ａｎｄ ３．
２．１ Ｎｅｕｔｒａｌ ｄｉｍｅｒ

  ＡｌＹ：Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ １ ｔｈａｔ ３Σ－

ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ７σ２ ３π２ ｉｓ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ
ｓｔａｔｅ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ［９］．Ｗｅ
ａｌｓｏ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂｏｎｄｉｎｇ ｉｓ ｐｒｏｂａｂｌｙ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ
ｖａｌｅｎｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ３ｐ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｏｆ ａ-
ｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄ ４ｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｏｆ ｙｔｔｒｉｕｍ，ｗｈｉｃｈ ｃｏｍ-
ｂｉｎｅ ｔｏ ｇｉｖｅ ａ ｇｒｏｕｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ
σ２π２．Ｉｔ ａｐｐｅａｒｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ３ｐ ｏｒｂｉｔｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｒｅ
ｈｅａｖｉｌｙ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ４ｄ ｏｒｂｉｔｓ．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ２．８４２９ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
１.２６４７ｅＶ ａｒｅ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ ２．８７２８
ａｎｄ １．１４６ｅＶ，ｒｅｓｐｅｃｉｔｖｅｌｙ．
  ＡｌＺｒ：６ Δ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
７σ１ ８σ１ ３π２δ１ ｉｓ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ．Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅ-

ｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＡｌＺｒ ｗｉｔｈ ＡｌＹ，ａ ｄｒａｍａｔｉｃ
ｂｏｎｄｉｎｇ ｐａｔｔｅｒｎ ｃｈａｎｇｅ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｔｈｉｓ ｉｓ ｂｅｃａｕｓｅ
ｔｈｅ ５ｓ ｏｒｂｉｔａｌ （ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ
６σ）ｏｆ Ｙ ｌｉｅｓ ｂｅｌｏｗ ４ｄ ，ｗｈｅｒｅａｓ ｉｔ ｉｓ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ
Ｚｒ［１ ９］．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ｉｓ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ
ｖａｌｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｅｕｔｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ＡｌＸ （Ｘ＝ ４ｄ ｅｌｅ-
ｍｅｎｔｓ）．
  ＡｌＮｂ：７Σ＋（ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ７σ１ ８σ１

３π２δ２）ｉｓ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ＡｌＮｂ ｐｏｓｓｅｓｓｅｓ ｔｈｅ
ｌａｒｇｅｓｔ ｓｐｉｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ＡｌＸ ｓｐｅ-
ｃｉｅｓ．Ｆｒｏｍ ＡｌＹ，ＡｌＺｒ ｔｏ ＡｌＮｂ，ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｄｅ-
ｃｒｅａｓｅｓ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ．
  ＡｌＭｏ：Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ６Σ＋

（ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ８σ１ ３π２δ２）ｉｓ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ
ｓｔａｔｅ．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ２．７３９０ ｏｆ ＡｌＭｏ
ｉｓ ｏｎｌｙ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＡｌＹ，ｂｕｔ ｂｉｇｇｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＡｌＺｒ ａｎｄ ＡｌＮｂ．

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｕｔｒａｌ ４ｄ-ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ａｌｕｍｉｎｉｄｅ ＡｌＸ

Ｎｅｕｔｒａｌ
ｄｉｍｅｒ Ｂａｓｉｓ ｓｅｔ Ｓｔａｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｒ ｅ ω μ Ｄ ０ ＩＥ ＥＡ ＥＧ

ＡｌＹ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ３Σ－ ７σ２ ３π２ ２．８４２９ ２４７．１ １．７７１８ １．２６４７ ５．７６９４ １．０２７６ １．７８８６

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ３Σ－ ２．８５０３ ２４１．３ １．３２５３

Ｅｘｐｔ［９］ ３Σ－ ２．８７２８ １．１４６

ＡｌＺｒ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ６Δ ７σ１ ８σ１ ３π２δ１ ２．６４０２ ２９２．５ ２．３９８７ １．５２１９ ６．００２４ １．２５４９ １．５５５１

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ６Δ ２．６５０５ ２９１．４ １．７１３９

ＡｌＮｂ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ７Σ＋ ７σ１ ８σ１ ３π２δ２ ２．５８２５ ２９６．２ ０．９０６４ １．７９６４ ６．０４３９ １．０７４１ １．５９７０

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ７Σ＋ ２．５９５８ ２９４．３ １．７８８１

ＡｌＭｏ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ６Σ＋ ８σ１ ３π２δ２ ２．７３９０ ２２６．０ ０．５８７０ １．３９１９ ６．１１０７ ０．８４６１ １．８４９６

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ６Σ＋ ２．７５６４ ２２１．２ １．３５１９

ＡｌＴｃ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ５Σ－ ７σ１ ８σ１ ３π４δ２ ２．３１１９ ０．２９６０ ２．１０１２ ６．５５４３ １．１８２３ １．８８６８

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ５Σ－ ２．３２１９ ２．１３３９

ＡｌＲｕ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ４Σ－ ８σ１ ３π４δ２ ２．２６２８ ３４２．８ ０．５６１６ ２．４１４６ ６．９４７５ ０．８６９６ １．８９９４

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ４Σ－ ２．２７３８ ３５７．７ ２．４０５４

ＡｌＲｈ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ３Δ ８σ１ ３π４δ３ ２．２３５９ ３７７．１ ０．１８８３ ２．８１６９ ７．４７３１ １．１１６２ １．８２４０

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ３Δ ２．２５５１ ３７２．９ ２．８３９４

ＡｌＰｄ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ２Σ＋ ８σ１ ３π４δ４ ２．２３２３ ３６５．９ ０．６５１１ ２．７３４１ ６．６６９９ １．０７５０ １．６９６９

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ２Σ＋ ２．２５０９ ３６１．５ ２．６７７１

Ｅｘｐｔ［１ １］ ２．５９１

ＡｌＡｇ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ １Σ＋ ８σ２ ３π４δ４ ２．５１１２ ２４８．４ ０．８６９８ １．９９０ ６．９３３５ ０．６５１９ ２．５９５４

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ １Σ＋ ２．５５１５ ２３７．２ １．８８９０

Ｅｘｐｔ［１２］ １Σ＋ ２．４７４ ２５６．１ ２．２

Ｅｘｐｔ［１３］ １Σ＋ １．９５

ＩＣＭＲＣＩ＋Ｑｅ［１４］ １Σ＋ ２．５３７９ ２４０

ＡｌＣｄ ＣＣ-ＰＶＤＺ-ＰＰ ２Π ８σ２ ４π１δ４ ２．９１５７ １２５．７ ０．５５０４ ０．２１３７ ５．６３３０ ０．８２３６ １．３４９４

Ｌａｎｌ２ｄｚ［８］ ２Π ３．０７９４ １０８．７ ０．１７００

Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ （ｒｅ ｉｎ ），ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ （ω ｉｎ ｃｍ－１），ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ （μ ｉｎ Ｄｅｂｙｅ），ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （Ｄ ０ ｉｎ ｅＶ），ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ（ＩＥ ｉｎ

ｅＶ），ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ （ＥＡ ｉｎ ｅＶ）ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐｓ（ＥＧ ｉｎ ｅＶ）．
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  ＡｌＸ（Ｘ＝Ｔｃ，Ｒｕ，Ｒｈ）：Ｎｏ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ａｒｅ
ａｖａｉｌａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅｓｅ ｄｉｍｅｒｓ．Ｏｕｒ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｓｐｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉｔｉｅｓ ａｒｅ ５ （ｗｉｔｈ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ７σ１ ８σ１ ３π４δ２）ｆｏｒ ＡｌＴｃ，４ （ｅ-
ｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ８σ１ ３π４δ２）ｆｏｒ ＡｌＲｕ，３ （ｅｌｅｃ-
ｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ８σ１ ３π４δ３）ｆｏｒ ＡｌＲｈ．Ｆｏｒ ＡｌＴｃ，

ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｃａｎｎｏｔ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ
ＡｌＴｃ ｔｏ ＡｌＲｈ，ｂｕｔ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｉｏｎｉ-
ｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ．Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒ-
ｇｙ ６．９４７５ｅＶ ｏｆ ＡｌＲｕ ｉｓ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ
７.４７３１ｅＶ ｏｆ ＡｌＲｈ，ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ ０．８６９６ｅＶ ｏｆ
ＡｌＲｕ ｉｓ ａｌｓｏ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ １．１１６２ｅＶ ｏｆ Ａｌ-
Ｒｈ．Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ２．８１６９ｅＶ ａｎｄ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ７．４７３１ｅＶ ｏｆ ＡｌＲｈ ａｒｅ ｔｈｅ ｂｉｇｇｅｓｔ ｖａｌｕｅｓ，

ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ０．１８８３ Ｄｅｂｙｅ ｏｆ ＡｌＲｈ ｉｓ
ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ＡｌＸ．
  ＡｌＰｄ：２Σ＋ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ８σ１ ３π４δ４

ｉｓ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ．Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ２．２３２３ ｉｓ
ｓｍａｌｌｅｓｔ ｉｎ ＡｌＸ，ａｎｄ ｏｕｒ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎ-
ｅｒｇｙ ２．７３４１ｅＶ ｏｆ ＡｌＰｄ ａｇｒｅｅｓ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｕｅ ２．５９１ｅＶ［１ １］．
  ＡｌＡｇ：Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｅｖｅｒａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏ-
ｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｆｏｒ ｎｅｕｔｒａｌ ｄｉｍｅｒ
ＡｌＡｇ［１２～ １４］．Ｏｕｒ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｓｉｎｇｌｅ ｓｔａｔｅ
（１Σ＋）ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ８σ２ ３π４δ４ ｉｓ ｔｈｅ
ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ２．５１１２，

ａｎｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ２４８．４ｃｍ－１ ａｒｅ ｉｎ ｇｏｏｄ ａ-
ｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ
２.４７４ ａｎｄ ２５６．１ｃｍ－１［１２］．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｉｓｓｏｃｉａ-
ｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （１．９９０ｅＶ）ａｇｒｅｅｓ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎ-
ｔａｌ ｖａｌｕｅ １．９５ｅＶ［１３］．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｏｕｒ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒ-
ｇｙ ｕｎｄｅｒｅｓｔｉｍａｔｅｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ ２．２ｅＶ ［１２］ｂｙ
０．２１ｅＶ．Ｔｈｅ ＩＣＭＲＣＩ＋Ｑ ｒｅｓｕｌｔｓ［１４］（２．５３７９ ａｎｄ
２４０ｃｍ－１）ｆｏｒ ｔｈｅ １Σ＋ ｓｔａｔｅ ｏｆ ＡｌＡｇ ａｒｅ ｉｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ．Ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌｓ，

ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｉｓ ｂｅｓｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａ-
ｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｌｏｓｅｄ ｓｈｅｌｌ ｄ １０ ｓ １ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ．１Σ＋ ｒｅ-
ｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｂｏｎｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ａｇ ５ｓ ａｎｄ Ａｌ ３
ｐ ｖａｌｅｎｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ．
  ＡｌＣｄ：Ｆｏｒ ＡｌＣｄ，２Π ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
８σ２ ４π１δ４ ｉｓ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ．Ａｓ ｃｌｏｓｅｄ ｓｈｅｌｌ ｏｆ ｃａｄ-
ｍｉｕｍ（（４ｄ １０ ５ｓ ２），ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ２．９１５７ ｉｓ ｔｈｅ
ｌａｒｇｅｓｔ ｖａｌｕｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
１２５.７ｃｍ－１，ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ０．２１３７ｅＶ，ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ ５．６３３０ｅＶ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ １．３４９４ｅＶ ａｒｅ ｔｈｅ
ｓｍａｌｌｅｓｔ ｉｎ ＡｌＸ，ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｗｅａｋ
ｂｏｎｄ．
  Ｉｎ ａ ｗｈｏｌｅ，ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ
ａｒｅ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ
Ｂ３ＬＹＰ ｗｉｔｈ Ｌａｎｌ２ｄｚ ｆｏｒ ４ｄ-ｍｅｔａｌｓ［８］．
２．２ Ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｉｍｅｒ
  Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ
ＡｌＸ＋ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２．Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｒｅｃｅｎｔ ＥＳＲ
（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ）ｓｔｕｄｙ ［２０］ｏｆ ＡｌＹ＋ ｉｎｄｉｃａ-
ｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｂｏｔｈ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｐｏｓｓｅｓｓ ４Σ－ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅｓ
ｄｅｒｉｖｉｎｇ ｆｒｏｍσ１π２ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅ-
ｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｍａｙｂｅ
ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｓｅｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ４ｄ ｍｅｔａｌ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｔ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｂｙ ｕｓｉｎｇ Ｌａｎｌ２ｄｚ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ＥＣＰ２８ＭＤＦ ｆｏｒ Ｙ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｉｓ ４Σ－．Ｆｕｒ-
ｔｈｅｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｓ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｉｔ．Ｏｎｅ ｃａｎ ｓｅｅ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉｔｙ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ＡｌＸ＋ ｄｉｆｆｅｒｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔ ｏｆ ｎｅｕｔｒａｌ ｏｎｅ ｂｙ ｏｎｅ．Ｔｈｅ
ｓｉｍｉｌａｒ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｗａｓ ａｌｓｏ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｆｏｒ Ａｌ-３ｄ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｄｉｍｅｒｓ．
  Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＡｌＸ＋ ｉｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＡｌＸ ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＲｈ ａｎｄ ＡｌＰｄ，ｆｏｒ ｗｈｉｃｈ
ｔｈｅ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ａｐｐｅａｒｓ．Ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ ＡｌＸ＋ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ-
ｉｎｇ ＡｌＸ．Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＡｌＰｄ＋ ｉｓ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔｅｓｔ
ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＡｌＸ＋，ｗｈｉｌｅ ｉｔｓ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｉｓ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ．Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＡｌＺｎ＋ ｉｓ ｔｈｅ ｌａｒ-
ｇｅｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｉｓ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ．
  Ｔｈｅ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ｏｆ ＡｌＸ＋ ｉｓ ｂｉｇｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ
ｏｆ ｎｅｕｔｒａｌ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔ ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＹ ａｎｄ ＡｌＺｒ．Ａｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｌｕｍｏ ａｎｄ Ｈｏｍｏ ｌｅｖｅｌｓ，
ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＡｌＸ＋ ａｒｅ ｂｉｇｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＡｌＸ ｅｘ-
ｃｅｐｔ ＡｌＲｈ ａｎｄ ＡｌＡｇ．
  Ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ ２，ｏｎｅ ｃａｎ ｓｅｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｃｈａｎｎｅｌ ｏｆ ＡｌＸ＋→Ｘ＋Ａｌ＋ ｉｓ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ ＡｌＸ＋．
Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ＡｌＸ＋ ａｒｅ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＡｌＸ ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＹ，ＡｌＺｒ ａｎｄ ＡｌＣｄ．Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉ-
ｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｎｅｕｔｒａｌ ｄｉｍｅｒ ｉｓ ｍｏｒｅ ｓｔａｂｌｅ ｔｈａｎ ｃａｔｉｏｎｉｃ
ｄｉｍｅｒ ｆｏｒ ｍｏｓｔ ｏｆ Ａｌ-４ｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ．
２．３ Ａｎｉｏｎｉｃ ｄｉｍｅｒ
  Ｉｎ Ｔａｂｌｅ ３，ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ
ＡｌＸ－ ａｒｅ ｃｏｍｐｉｌｅｄ．Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｐｉｎ ｍｕｌ-
ｔｉｐｌｉｃｉｔｙ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ＡｌＸ－ ｄｉｆｆｅｒｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｒ-
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＡｌＸ ｏｎｅ ｂｙ ｏｎｅ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ａｓ ｔｈａｔ
ｆｏｒ ＡｌＸ＋ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ａｂｏｖｅ．

２１２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



Ｔａｂｌｅ ２ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔｉｏｎ ４ｄ-ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ａｌｕｍｉｎｉｄｅ ＡｌＸ＋

Ｃａｔｉｏｎ
ｄｉｍｅｒ Ｓｔａｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｒ ｅ ω μ

Ｄ ０

ＡｌＸ＋→
Ｘ＋＋Ａｌ

Ｄ ０

ＡｌＸ＋→
Ｘ＋Ａｌ＋

ＥＧ

ＡｌＹ＋ ２П ７σ２ ３π１ ３．２３７９ １４８．６ ０．６９９４ １．８３４４ １．５１６５ １．７２９６
ＡｌＺｒ＋ ５Σ－ ７σ１ ８σ１ ３π２ ２．７３４７ ２４１．５ ０．２７１７ ２．２０１３ １．５４０８ １．７５６０
ＡｌＮｂ＋ ６Δ ７σ１ ８σ１ ３π２δ１ ２．７４３４ ２２１．０ １．８１１１ ２．９５７７ １．７７３７ ２．０５２０
ＡｌＭｏ＋ ７Σ＋ ７σ１ ８σ１ ３π２δ２ ２．７８３５ １９１．５ ３．０６９５ ２．５４６１ １．３０２０ ２．２８６３
ＡｌＴｃ＋ ６Φ ７σ１ ８σ１ ９σ１ ３π３δ１ ２．５８７４ ２．９４１７ ２．６５８６ １．５６８２ ２．０７４３
ＡｌＲｕ＋ ３Σ－ ７σ２ ３π４δ２ ２．３３８９ ２８３．６ ２．４６４７ ３．０９７５ １．４８８３ ２．０９７２
ＡｌＲｈ＋ ２Σ＋ ７σ１ ３π４δ４ ２．２５７３ ３５１．９ ４．５０１８ ３．０８５０ １．６９８９ １．４５６９
ＡｌＰｄ＋ １Σ＋ ７σ２ ３π４δ４ ２．２２６５ ３４９．３ ４．２９９９ ４．６５２１ ２．０８５４ ３．５８４３
ＡｌＡｇ＋ ２Σ＋ ８σ１ ３π４δ４ ２．５７７４ １８８．９ ４．４６７０ ３．００１２ １．０７７７ １．８９０９
ＡｌＣｄ＋ １Σ＋ ８σ２ ３π４δ４ ３．１１０７ １２７．０ ６．２５８４ ３．８４００ ０．６０１９ ３．８８３９

Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ（ｒｅ ｉｎ ），ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（ω ｉｎ ｃｍ－１），ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ （μ ｉｎ Ｄｅｂｙｅ），ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ（Ｄ ０ ｉｎ ｅＶ）ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐｓ（ＥＧ ｉｎ ｅＶ）

Ｔａｂｌｅ ３ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｉｏｎ ４ｄ-ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ａｌｕｍｉｎｉｄｅ ＡｌＸ－

Ａｎｉｏｎ
ｄｉｍｅｒ Ｓｔａｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｒ ｅ ω μ

Ｄ ０

ＡｌＸ－→
Ｘ－＋Ａｌ

Ｄ ０

ＡｌＸ－→
Ｘ＋Ａｌ－

ＥＧ

ＡｌＹ－ ４Σ－ ８σ１ ３π２ ２．８３７８ ２５２．３ ４．３２６７ ２．５８０１ １．９０８３ １．７４１８
ＡｌＺｒ－ ５Δ ８σ１ ３π２δ１ ２．７１５６ ２６７．８ ２．６３２５ ２．３１３９ ２．３９２５ ２．０１０４
ＡｌＮｂ－ ６Σ＋ ８σ１ ３π２δ２ ２．６３００ ２８８．４ ２．６７６９ ２．２５８６ ２．４８６５ １．７７３４
ＡｌＭｏ－ ５Φ ８σ１ ９σ１ ３π３δ１ ２．６２４７ ２２４．４ ４．１３１９ １．７６４６ １．８５３６ １．２５７４
ＡｌＴｃ－ ４Σ－ ８σ１ ３π４δ２ ２．３９４２ ３．７０１０ ２．６０１６ ２．８９９３ １．９６６８
ＡｌＲｕ－ ３Δ ８σ１ ３π４δ３ ２．３６６２ ３２３．７ ３．６３４１ ２．４８１２ ２．９００３ １．９８８６
ＡｌＲｈ－ ２Δ ８σ２ ３π４δ３ ２．２５０８ ３８９．１ ２．５３１９ ３．０４２７ ３．５２５８ １．９１３２
ＡｌＰｄ－ １Σ＋ ８σ２ ３π４δ４ ２．２４１９ ３７６．６ ２．５６６０ ３．５１５７ ３．４２５２ １．８７２１
ＡｌＡｇ－ ２П ８σ２ ４π１δ４ ２．５５３６ ２１０．４ ４．５６８４ １．６１１３ ２．２５８０ １．１６２７
ＡｌＣｄ－ ３Σ－ ８σ２ ４π２δ４ ２．７４３４ １６６．５ ５．８８８０ １．９６８５ ０．６５３４ １．２３３８

Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ（ｒｅ ｉｎ），ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（ω ｉｎ ｃｍ－１），ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ（μ ｉｎ Ｄｅｂｙｅ），ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ（Ｄ ０ ｉｎ ｅＶ）ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐｓ（ＥＧ ｉｎ ｅＶ）

  Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ＡｌＸ－ ａｒｅ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＡｌＸ＋．Ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ
ＡｌＸ－ ａｎｄ ＡｌＸ，ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ａｎｉｏｎｉｃ ｄｉｍｍｅｒ ｉｓ
ｌｏｎｇｅｒ ｆｏｒ ＡｌＺｒ，ＡｌＴｃ，ＡｌＲｕ，ＡｌＰｄ ａｎｄ ＡｌＡｇ．Ｔｈｅ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＡｌＸ－ ａｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ
ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＡｌＸ＋，ｗｈｉｌｅ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＡｌＹ，ＡｌＲｕ ａｎｄ ＡｌＣｄ ａｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｎｉｏｎｉｃ ｄｉｍｅｒ．

  Ｔｈｅ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔｓ ｏｆ ＡｌＸ－ ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＡｌＸ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ
ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＡｌＸ＋ ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＲｈ＋，ＡｌＰｄ＋ ａｎｄ ＡｌＣｄ＋．
Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｌｕｍｏ ａｎｄ Ｈｏｍｏ ｌｅｖｅｌｓ
ｆｏｒ ＡｌＸ－ ｉｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＡｌＸ
ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ＡｌＹ，ＡｌＭｏ，ＡｌＡｇ ａｎｄ ＡｌＣｄ，ｗｈｉｌｅ ｉｔ ｉｓ
ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＡｌＸ＋ ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＹ＋

ａｎｄ ＡｌＺｒ＋．

  Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ＡｌＸ－ ｉｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｒｏｍ ｔｈａｔ ｏｆ ＡｌＸ＋．Ａｓ ｆｏｒ ＡｌＸ－（Ｘ＝Ｙ，Ｎｂ，Ｐｄ ａｎｄ
Ｃｄ），ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｃｈａｎｎｅｌ ＡｌＸ－ →
Ｘ－＋Ａｌ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｈａｎｎｅｌ ＡｌＸ－ → Ｘ＋
Ａｌ－．Ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｗａｙ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｓｔ ｏｆ

ＡｌＸ－．Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ＡｌＸ－ ｉｓ ｆｏｒ ｌａｒｇｅｒ

ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｎｅｕｔｒａｌ ｄｉｍｍｅｒ ａｎｄ ｃａｔｈｏｎｉｃ ｄｉｍｍｅｒ
ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＡｇ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ａｎｉｏｎ-
ｉｃ ＡｌＡｇ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｎｅｕｔｒａｌ ＡｌＡｇ．Ｔｈｅ ｄｉｓ-
ｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＡｌＣｄ－ ｉｓ ｔｈｅ ｌｅａｓｔ ｉｎ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ

ＡｌＸ－．

３ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

  Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄ Ｂ３ＬＹＰ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ

ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ４ｄ-ｍｅｔａｌ ａｌｕ-
ｍｉｎｉｄｅｓ ｄｉｍｅｒｓ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅｄ ｏｎｅｓ．Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ，ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ，ｈａｒｍｏｎｉｃ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅ-
ｑｕｅｎｃｙ，ａｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｆｏｒ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅｄ ｄｉｍｅｒｓ．Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｃａｌｃｕｌａ-
ｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｅｘ-
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ．Ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ
ｓｔａｔｅ ｓｐｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅｄ ｉｏｎｓ ｄｉｆｆｅｒｓ ｂｙ
±１ ｆｒｏｍ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｎｅｕｔｒａｌ ｐａｒｅｎｔ．
Ｆｏｒ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ，ｔｈｅ ｌａｔｅ ｔｒａｎｓｉ-
ｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ （ｅｘｃｅｐｔ Ａｇ ａｎｄ Ｃｄ）ａｒｅ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｆｏｒｍ
ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｂｏｎｄｉｎｇ ｗｉｔｈ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｔｈａｎ ｆｏｒｍｅｒ ｔｒａｎ-
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ｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ．Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ ｏｆ ＡｌＸ＋→
Ｘ＋Ａｌ＋ ｉｓ ｆａｖｏｒ ｆｏｒ ＡｌＸ＋．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｆｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ ｄｉ-
ｍｅｒ，ｔｈｅ ｃｈａｎｎｅｌ ＡｌＸ－→Ａｌ＋Ｘ－ ｉｓ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｅｘｃｅｐｔ
ＡｌＹ－，ＡｌＰｄ－ ａｎｄ ＡｌＣｄ－．Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＡｌＸ＋

ｉｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＡｌＸ （ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＰｄ）ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ
ＡｌＸ－（ｅｘｃｅｐｔ ＡｌＲｕ－ ａｎｄ ＡｌＰｄ－）．Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｃｈａｒｇｅｄ ｄｉｍｅｒ ｉｓ ｂｉｇｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｎｅｕ-
ｔｒａｌ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］ Ｇｕｔｓｅｖ Ｇ Ｌ，Ｊｅｎａ Ｐ，Ｂａｒｔｌｅｔｔ Ｒ Ｊ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ＡｌＸ ａｎｄ ＡｌＸ－ ｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，１９９９，１１０
（６）：２９２８-２９３５．

［２］ Ｂａｒｏｎｅ Ｖ，Ａｄａｍｏ Ｃ．Ｆｉｒｓｔ-ｒｏｗ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ-ｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｉ-
ｄｅｓ：ａ ｃｈａｎｌｌｅｎｇｉｎｇ ｐｌａｙｇｒｏｕｎｄ ｆｏｒ ｎｅｗ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｐ-

ｐｒｏａｃｈｅｓ［Ｊ］．Ｉｎｔ Ｊ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｃｈｅｍ，１９９７，６１（３）：４４３-
４５１．

［３］ Ｃｈｏｎｇ Ｄ Ｐ，Ｌａｎｇｈｏｆｆ Ｓ Ｒ，Ｂａｕｓｃｈｌｉｃｈｅｒ Ｊｒ Ｃ Ｗ，ｅｔ ａｌ．

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ-ｒｏｗ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｉｄｅｓ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，１９８６，８５（５）：２８５０-
２８６０．

［４］ Ｐｅｔｔｅｒｓｓｏｎ Ｌ Ｇ Ｍ，Ｂａｕｓｃｈｌｉｃｈｅｒ Ｊｒ Ｃ Ｗ，Ｌａｎｇｈｏｆｆ Ｓ Ｐ，ｅｔ

ａｌ．Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ-ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ-ｒｏｗ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｉｄｅｓ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，１９８７，８７（１）：４８１-４９２．
［５］ Ｄａｓ Ｇ．Ａ ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｉｒｏｎ-ｓｅｒｉｅｓ ｔｒａｎｓｉ-

ｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｉｄｅｓ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，１９８１，７４（１０）：

５７６６-５７７４．
［６］ Ｚｉｅｇｌｅｒ Ｔ，Ｌｉ ｊ．Ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｆｏｒ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｂａｒｅ ｍｅｔａｌ ｈｙ-

ｄｒｉｄｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｅｒｉｅｓ：ａ ｃｈａｌｌｅｎｇｅ ｔｏ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］．Ｃａｎ Ｊ Ｃｈｅｍ，１９９４，７２（３）：７８３-７８９．

［７］ Ｗａｎｇ Ｊ Ｃ，Ｚｈａｉ Ｄ Ｍ，Ｇｕｏ Ｆ，ｅｔ ａｌ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ-Ａｌ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｅａｒｔｈ-
Ａｌ ｄｉｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａｃｃｏｕｎｔｓ，２００８，

１２１（３）：１６５-１７２．
［８］ Ｏｕｙａｎｇ Ｙ Ｆ，Ｗａｎｇ Ｊ Ｃ，Ｈｏｕ Ｙ Ｈ，ｅｔ ａｌ．Ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＡｌＸ（Ｘ＝ ３ｄ，４ｄ，５ｄ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ Ｌｕ）ｄｉｍｅｓ
［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，２００８，１２８（７）：０７４３０５-０７４３０６．

［９］ Ａｒｒｉｎｇｔｏｎ Ｃ Ａ，Ｌａｎｇｅｎｂｅｒ Ｊ Ｄ，Ｐｉｎｅｇｅｒ Ｊ Ｃ，ｅｔ ａｌ．Ｓｐｅｃ-
ｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ Ｊｅｔ-ｃｏｏｌｅｄ ＡｌＹ［Ｊ］．Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ，１９９５，９９

（９）：２５８９-２５９３．
［１０］ Ｋｎｉｇｈｔ Ｊｒ Ｌ Ｂ，Ｂａｂｂ Ｒ，Ｈｉｌｌ Ｄ Ｗ，ｅｔ ａｌ．Ｌａｓｅｒ ｖａｐｏｒｉｚａ-

ｔｉｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉａｔｏｍｉｃ ｒａｄｉｃａｌｓ ＰｄＢ，１０５ ＰｄＢ，

ＰｄＡｌ：ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｉｎ ｎｅｏｎ ｍａ-
ｔｒｉｃｅｓ ａｔ ４ｋ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，１９９２，９７（５）：２９８７-２９９５．

［１１］ Ｃｏｋｅ Ｄ Ｌ，Ｇｉｎｇｅｒｉｃｈ Ｋ Ａ，Ｃｈａｎｇ Ｃ Ａ．Ａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎ ｅｎ-
ｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ＡｌＰｄ ａｎｄ Ａｌ２ Ｐｄ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ，Ｆａｒ-
ａｄａｙ Ｔｒａｎｓ １，１９７６，７２：２６８-２７２．

［１２］ Ｒｏｂｂｉｎｓ Ｄ Ｌ，Ｙｅｈ Ｃ Ｓ，Ｐｉｌｇｒｉｍ Ｊ Ｓ，ｅｔ ａｌ．Ｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａ-
ｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｐｅｃｔｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ＡｌＡｇ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，

１９９４，１００（７）：４７７５-４７８３．
［１３］ Ｈｅｒｚｂｅｒｇ Ｇ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ⅰ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉａｔｏｍｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｍ］．Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ：Ｖａｎ

Ｎｏｓｔｒａｎｄ Ｒｅｉｎｈｏｌｄ，１９５０．
［１４］ Ｂａｕｓｃｈｌｉｃｈｅｒ Ｃ Ｗ，Ｌａｎｇｈｏｆｆ Ｊｒ Ｓ Ｒ，Ｐａｒｔｒｉｄｇｅ Ｈ．Ｔｈｅ

ｌｏｗ-ｌｙｉｎｇ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ＡｌＣｕ ａｎｄ ＡｌＡｇ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，

１９９４，１００（２）：１２１９-１２２５．
［１５］ Ｂｅｃｋｅ Ａ Ｄ．Ｄｅｎｓｉｔｙ-ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ⅲ．

Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｅｘａｃｔ ｅｘｃｈａｎｇｅ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，１９９３，９８
（７）：５６４８-５６５２．

［１６］ Ｌｅｅ Ｃ，Ｙａｎｇ Ｗ，Ｐａｒｒ Ｒ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏｌｌ-Ｓａｌ-
ｖｅｔｔｉ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ-ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒｍｕｌａ ｉｎｔｏ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，１９８８，３７（２）：７８５-７８９．
［１７］ Ｆｒｉｓｃｈ Ｍ Ｊ，Ｔｒｕｃｋｓ Ｇ Ｗ，Ｓｃｈｌｅｇｅｌ Ｈ Ｂ，ｅｔ ａｌ．Ｇａｕｓｓｉａｎ

０３［Ｓ］．Ｇａｕｓｓｉａｎ，Ｉｎｃ，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ，２００３．
［１８］ Ｐｅｔｅｒｓｏｎ Ｋ Ａ，Ｆｉｇｇｅｎ Ｄ，Ｄｏｌｇ Ｍ，ｅｔ ａｌ．Ｅｎｅｒｇｙ-ｃｏｎｓｉｓｔ-

ｅｎｔ ｒｅｌａｔｉｖｉｓｔｉｃ ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｎｓｉｓｔ-
ｅｎｔ ｂａｓｉｓ ｓｅｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ４ｄ ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｙ-Ｐｄ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ

Ｐｈｙｓ，２００７，１２６（１２）：１２４１０１-１２．
［１９］ Ｈａｙ Ｐ Ｊ，Ｗａｄｔ Ｗ Ｒ．Ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏｒｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ

ｆｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｆｏｒ ｍａｉｎ ｇｒｏｕｐ ｅｌ-
ｅｍｅｎｔｓ Ｎａ ｔｏ Ｂｉ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，１９８５（１）：２８４-２９２．

［２０］ Ｋｎｉｇｈｔ Ｌ Ｂ，Ｂａｂｂ Ｊｒ Ｒ Ｍ，Ｋｉｎｇ Ｇ Ｍ，ｅｔ ａｌ．Ｌａｓｅｒ ｖａ-

ｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｙ１０ Ｂ＋，Ｙ１１ Ｂ＋，ａｎｄ ＹＡｌ＋ ｆｏｒ

ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｉｎ ｎｅｏｎ ｍａｔｒｉｃｅｓ ａｔ

４ｋ：Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ［Ｊ］．Ｊ

Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，１９９３，９８：４４０４-４４１２．
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