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ｗｈｉｃｈｃｏｎｓｉｓｔｓｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｔｕｄｉｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｍｅｔｈｏｄ［２－６］．Ｉｔｈａｓｂｅｅｎｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｔｈａｔｉｎ
ｔｈｅｄｉｍｅｒｓ（Ｈ２ＧａＮ３）２

［１０］ａｎｄ［Ｃｌ２ＩｎＮ３（ＴＨＦ）２］２（ＴＨＦ

＝ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ）［１１］， ｔｈｅ ｔｒｉｍｅｒｓ（Ｃｌ２ＧａＮ３）３
［１２］
，

［（ＣＨ３）ＢｒＧａＮ３］３
［１３］
，ａｎｄ（Ｈ２ＧａＮ３）３

［１０］
，ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ

ｏｆｔｈｅＧａｏｒＩｎａｔｏｍｓｏｃｃｕｒｓｖｉａｔｈｅαｎｉｔｒｏｇｅｎｏｆｔｈｅＮ３
ｌｉｇａｎｄ．Ｏｕｒｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｒｅｓｕｌｔｓａｌｓｏｓｈｏｗｔｈａｔ
（Ｈ２ＡｌＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ４）

［１４］
，（Ｈ２ＧａＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ４）

［１５］

ａｎｄ（Ｍｅ２ＡｌＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ３）
［７－８］ｃｌｕｓｔｅｒｓａｒｅｆｏｒｍｅｄｂｙ

ＡｌｏｒＧａａｔｏｍｓｂｒｉｄｇｅｄｂｙｔｈｅαｎｉｔｒｏｇｅｎｏｆｔｈｅａｚｉｄｅ
ｇｒｏｕｐｓ．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｔｈｅＮ３Ｉｎ［（ＣＨ２）３ＮＭｅ２］２
ｃｏｍｐｏｕｎｄｆｏｒｍｓａｐｏｌｙｍｅｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｗｈｉｃｈｃｒｏｓｓ
ｌｉｎｋｉｎｇｏｆｔｈｅＩｎａｔｏｍｓｏｃｃｕｒｓｖｉａｔｈｅγｎｉｔｒｏｇｅｎｏｆｔｈｅＮ３
ｌｉｇａｎｄ［１６］．Ｔｈｅ（Ｅｔ２ＭＮ３）２ｄｉｍｅｒｄｉｄｎｏｔｂｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ
ｆｏｒｔｈｅＥｔ２ＭＮ３ｓｙｓｔｅｍ（Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）ｂｅｆｏｒｅ．
　　Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗａｃｈａｉｒｌｉｋｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（Ａｌ３Ｎ３ａｎｄＧａ３Ｎ３ｃｙｃｌｉｃ）ｏｆｔｈｅｔｒｉｍｅｒ（Ｅｔ２ＭＮ３）３．Ｔｈｅ
ｃｈａｉｒｌｉｋｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
（Ｈ２ＡｌＮ３）３

［１４］
，（Ｈ２ＧａＮ３）３

［１０，１５］ａｎｄ（Ｃｌ２ＧａＮ３）３
［１２］ｉｎｇａｓ

ｐｈａｓｅ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，（Ｅｔ２ＧａＮ３）３ａｎｄ（Ｅｔ２ＡｌＮ３）３ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓ

ａｐｌａｎａｒＧａ—ＮａｎｄＡｌ—ＮｒｉｎｇｗｉｔｈＤ３ｈｓｙｍｍｅｔｒｙ
［４］．

　　Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｍｏｎｏｍｅｒ，ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓＮα—Ａｌ

ｉｎｔｈｅｄｉｍｅｒａｎｄｔｒｉｍｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｂｙ２０．５ａｎｄ２１．９
～２２．２ｐｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＦｏｒｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓＮα—Ｇａ，
ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｖａｌｕｅｓａｒｅ２０．２ａｎｄ２１．４～２１．７ｐｍ．Ｔｈａｔ
ｉｓｔｏｓａｙ，ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓＮα—ＡｌａｎｄＮα—Ｇａｉｎｃｒｅａｓｅ
ａｓｔｈｅｃｌｕｓｔｅｒｓｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ．Ｔｈｉｓｔｒｅｎｄｈｏｌｄｓｔｒｕｅｆｏｒｔｈｅ
ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅＮα—Ｎβ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｓｔｈｅ（Ｅｔ２ＡｌＮ３）ｎ
ａｎｄ（Ｅｔ２ＧａＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ３）ｃｌｕｓｔｅｒｓｉｚｅｅｎｌａｒｇｅｄ．Ｈｏｗｅｖ
ｅｒ，ｔｈｅｔｒｅｎｄｓｄｉｓａｇｒｅｅｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒｔｈｅＮβ—Ｎγ
ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｉｎｔｈｅ（Ｅｔ２ＡｌＮ３）ｎａｎｄ（Ｅｔ２ＧａＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ
３）ｃｌｕｓｔｅｒｓ．ＴｈｅＡｌ—Ｃｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｉｎｃｒｅａｓｅｂｙ１．０ａｎｄ
０．３～１．１ｐｍｆｏｒｔｈｅｄｉｍｅｒａｎｄｔｒｉｍｅｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｓｆｏｒ
ｔｈｅＧａ—Ｃｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ，ｔｈｅｖａｌｕｅｓａｒｅ０．３～１．３ｐｍａｎｄ
０．０～１．７ｐｍ．ＮｏｔｅｔｈａｔｔｈｅＮα—Ｇａｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｓ
ａｌｗａｙｓｌｏｎｇｅｒｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＮα—Ａｌ．Ｔｈｉｓｆａｃｔｒｅｆｌｅｃｔｓ
ｔｈｅｗｅａｋｅｒｂｏｎｄｉｎｇｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆＧａ，ｗｈｉｃｈｈａｓａｌｓｏｂｅｅｎ
ｆｏｕｎｄｆｏｒｔｈｅ（Ｍｅ２ＡｌＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ３）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

［７］．Ｔｈｅ
ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｃｈａｎｇｅｓｆｏｒｔｈｅ（Ｅｔ２ＡｌＮ３）ｎａｎｄ（Ｅｔ２ＧａＮ３）ｎ
（ｎ＝２ｔｏ３）ｃｌｕｓｔｅｒｓｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｏｒｄｅｒｓ：Ｎα—Ａｌ＞
Ｎα—Ｎβ ＞Ｎβ—Ｎγ≈ Ａｌ—Ｃ，Ｎα—Ｇａ＞Ｎα—Ｎβ ＞
Ｎβ—Ｎγ≈Ｇａ—Ｃ．Ｉｔｈｏｌｄｓｔｒｕｅｆｏｒｔｈｅ（Ｍｅ２ＡｌＮ３）ｎ（ｎ＝２

ｔｏ３）ｃｌｕｓｔｅｒｓ［７］．ＴｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＮα—Ｎβ，Ａｌ—Ｃａｎｄ
Ｇａ—ＣｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｓｈｏｗｉｔｃｏｕｌｄｅａｓｉｌｙｅｌｉｍｉｎａｔｅＮ２
（Ｎβ—Ｎγ）ａｎｄ—ＣＨ２ＣＨ３ｇｒｏｕｐｓｔｏｙｉｅｌｄＡｌＮａｎｄＧａＮｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ．Ｆｏｒｔｈｅ（Ｅｔ２ＡｌＮ３）ｎ（ｎ＝１ｔｏ３），ｔｈｅＮα—Ｎβ—Ｎγ
ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓａｒｅａｂｏｕｔ１８００°ｆｏｒａｌｌｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，ｗｈｉｃｈ
ｉｓｔｙｐｉｃａｌｏｆｔｈｏｓｅｒｅｐｏｒｔｅｄｆｏｒｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒｏｕｐⅢＡ
ｃｏｖａｌｅｎｔａｚｉｄｅｓ．ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄａｎｇｌｅｓＮβ—Ｎα—Ａｌａｒｅ
ｃａ．１２９．７°ａｎｄ１１７．１°ｉｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ２Ａａｎｄ３Ａ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄａｎｇｌｅｓＮα—Ａｌ—Ｎα ａｒｅ
ｃａ．７９．４°ａｎｄ９７．５°ｉｎｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｔｈｅ
ａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄａｎｇｌｅｓＡｌＮαＡｌａｒｅａｂｏｕｔ１００．６°ａｎｄ
１２５．３°．Ｔｈｅａｂｏｖｅｒｅｐｏｒｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅ
ｔｅｒｓａｒｅｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅ（Ｍｅ２ＡｌＮ３）ｎ（ｎ＝１ｔｏ３）

ｃｌｕｓｔｅｒｓ［７］，ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｓｔｈａｔ—ＣＨ３ ａｎｄ —ＣＨ２ＣＨ３
ｇｒｏｕｐｓｈａｖｅａｌｉｔｔｌｅｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ
ｔｈｅｂａｓｉｃｂｕｉｌｄｉｎｇｂｌｏｃｋ．Ａｓｆｏｒｔｈｅ（Ｅｔ２ＧａＮ３）ｎ（ｎ＝１ｔｏ
３），Ｎα—Ｎβ—Ｎγｂｏｎｄａｎｇｌｅｓａｒｅａｂｏｕｔ１８０．０°ｆｏｒａｌｌｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｅｘｃｅｐｔｆｏｒｔｈｅｍｏｎｏｍｅｒ１Ｂ．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄ
ａｎｇｌｅｓＮβ—Ｎα—Ｇａ，Ｎα—Ｇａ—ＮαａｎｄＧａ—Ｎα—Ｇａａｒｅ
ａｂｏｕｔ１２９．２°，７８．３°ａｎｄ １０１．７°ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｍｅｒ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｓｆｏｒｔｈｅｔｒｉｍｅｒ，ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ
Ｎβ—Ｎα—Ｇａ，Ｎα—Ｇａ—ＮαａｎｄＧａ—Ｎα—Ｇａａｒｅａｂｏｕｔ
１６．４°，９５．７°ａｎｄ１２６．３°，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

１６２第 ３期　　　　ＸＩＡＱｉｙｉｎｇ，ｅｔａｌ：ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤｉｅｔｈｙｌｍｅｔａｌｌｉｃＡｚｉｄｅｓＣｌｕｓｔｅｒｓｏｆＡｌｕｍｉｎｕｍａｎｄＧａｌｌｉｕｍｂｙＤＦＴ



Ｆｉｇ．１　Ｍｉｎｉｍａｏｆ（Ｅｔ２ＭＮ３）ｎ（ｎ＝１ｔｏ３，Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）

ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／ＳＤＤｌｅｖｅｌ

Ｔａｂｌｅ１　ＧｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆＥｔ２ＭＮ３ｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｉｔｓｃｌｕｓｔｅｒｓ（Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）

１Ａ（１Ｂ） ２Ａ（２Ｂ） ３Ａ（３Ｂ）
Ｎβ—Ｎγ １．１７８（１．１７９）１） １．１６８（１．１７４） １．１６５（１．１７１）

１．１６８（１．１７４） １．１６４（１．１７０）
１．１６４（１．１７０）

Ｎα—Ｎβ １．２２２（１．２４０） １．２５２（１．２５０） １．２６７（１．２６３）
１．２５２（１．２５０） １．２６８（１．２６３）

１．２６８（１．２６３）
Ａｌ—Ｎα １．８００（１．９０７） ２．００５（２．１０９） ２．０２１（２．１２４）
（Ｇａ—Ｎα） ２．００５（２．１０９） ２．０２２（２．１２２）

ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ
／? ２．００５（２．１０９） ２．０２０（２．１２２）

２．００５（２．１０９） ２．０２１（２．１２２）
２．０２１（２．１２２）
２．０１９（２．１２１）

Ａｌ—Ｃ １．９７３（１．９９９） １．９８０（２．００２） １．９７６（１．９９９）
（Ｇａ—Ｃ） １．９７２（１．９８９） １．９８０（２．００２） １．９８４（２．００５）

１．９８０（２．００２） １．９７６（１．９９８）
１．９８０（２．００２） １．９８５（２．００５）

１．９７６（１．９９８）
１．９８４（２．００６）

Ｎα—Ｎβ—Ｎγ １７９．７（１７５．５） １８０．０（１７９．７） １７９．３（１７９．５）
１８０．０（１７９．７） １７９．３（１７９．３）

１７９．４（１７９．５）
Ｎβ—Ｎα—Ａｌ １７７．９（１３９．１） １２９．４（１２８．７） １１７．２（１１６．４）
（Ｎβ—Ｎα—Ｇａ） １３０．０（１２９．７） １１７．２（１１６．５）

１３０．０（１２９．７） １１７．３（１１６．４）
１２９．４（１２８．７） １１７．０（１１６．５）

ｂｏｎｄａｎｇｌｅ
／（°） １１６．９（１１６．３）

１１７．２（１１６．４）
Ｎα—Ａｌ—Ｎα ７９．４（７８．３） ９７．４（９６．１）
（Ｎα—Ｇａ—Ｎα） ７９．４（７８．３） ９７．６（９５．５）

９７．５（９５．６）
Ａｌ—Ｎα—Ａｌ １００．６（１０１．７） １２５．２（１２６．３）
（Ｇａ— Ｎα— Ｇａ） １００．６（１０１．７） １２５．２（１２６．２）

１２５．５（１２６．３）
　 Ｎｏｔｅ： １） Ｄａｔａ ｉｎ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓａｒｅ ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ

（Ｅｔ２ＧａＮ３）ｎ（ｎ＝１ｔｏ３）．

３．２　ＴｏｔａｌＥｎｅｒｇｉｅｓａｎｄＢｉｎｄｉｎｇＥｎｅｒｇｉｅｓ
　　Ｔａｂｌｅ２ｒｅｐｏｒｔｓｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒ
ｇｉｅｓ（ＺＰＥ），ａｎｄＺＰＥｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓ
ｏｆｔｈｅ（Ｅｔ２ＭＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ３，Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）ｃｌｕｓｔｅｒｓ．Ｔｈｅ
ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆＺＰＥｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅｉｒｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓ

ΔＥＺＰＥＣａｒｅ２．８０％，４．４０％，２．５４％ ａｎｄ４．２４％ ｆｏｒ
２Ａ，３Ａ，２Ｂａｎｄ３Ｂ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅ
ＺＰＥｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓａｒｅｓｍａｌｌ，ａｎｄ
ｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓａｒｅｓｉｍｉｌａｒｆｏｒｔｈｅｔｗｏｄｉｍｅｒｓａｎｄｔｗｏｔｒｉ
ｍｅｒｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＡｆｔｅｒｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＺＰＥ，ｔｈｅ
ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓａｒｅ－１７１．３７，－２５２．６８，－１３５．９３
ａｎｄ－２０７０７ｋＪ·ｍｏｌ－１ｆｏｒ２Ａ，３Ａ，２Ｂａｎｄ３Ｂ，ｒｅ

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅ（Ｅｔ２ＡｌＮ３）ｎ（ｎ＝２
ｔｏ３）ｃｌｕｓｔｅｒｓａｒｅｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
（Ｅｔ２ＧａＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ３）ｃｌｕｓｔｅｒｓ．Ｉｔｉｓａｌｓｏｆｏｕｎｄｔｈａｔ
ｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｄｉｍｅｒ（Ｅｔ２ＭＮ３）２ ａｒｅｖｅｒｙ

ｃｌｏｓｅｔｏｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅｄｉｍｅｒ（Ｍｅ２ＭＮ３）２（Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）
［７］
，

ｗｈｉｃｈｈｏｌｄｔｒｕｅｆｏｒｔｈｅｔｒｉｍｅｒ．

Ｔａｂｌｅ２　 ＥｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅＥｔ２ＭＮ３ｍｏｎｏｍｅｒａｎｄ

ｉｔｓｃｌｕｓｔｅｒｓ（Ｍ ＝Ａｌ，Ｇａ） ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｅ ΔＥ ＺＰＥ ΔＥＺＰＥＣ

１Ａ －１４８３５８３．３７ ３７７．２４
２Ａ －２９６７３４２．９０ －１７６．１６ ７５９．４７ －１７１．３７
３Ａ －４４５１０１３．９２ －２６３．８１ １１４３．３１ －２５２．６８
１Ｂ －８５２４６４．１８ ３７４．９０
２Ｂ －１７０５０６７．７４ －１３９．３８ ７５３．３９ －１３５．９３
３Ｂ －２５５７６０８．３９ －２１５．８５ １１３３．８５ －２０７．０７

３．３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ
　　Ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓ，
ｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓ（Ｃ０Ｐ，ｍ），ｅｎｔｒｏｐｉｅｓ（Ｓ

０
ｍ）ａｎｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ

（Ｈ０ｍ），ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｎｄｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．Ｔｈｅｍａｇｎｉ

ｔｕｄｅｓｏｆｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓ（Ｃ０Ｐ）ｆｏｒｔｈｅｃｌｕｓｔｅｒｓｗｉｔｈｔｈｅ
ｓａｍｅｎｕｍｂｅｒｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓ（ｎ）ａｒｅａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙａｔｔｈｅｓａｍｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄｌａｒｇｅｒｔｈａｎｎ×Ｃ０Ｐ（１Ａ）ｏｒｎ×Ｃ

０
Ｐ（１Ｂ）ｂｙ

１１．１２～１５．６３，１４．１１～１５．１９，２３．２８～３３．８３ａｎｄ２７．８３～
３３．１６Ｊ·ｍｏｌ１·Ｋ１ｆｏｒｎ＝２ａｎｄ３ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｉｎｔｈｅ
ｃｏｕｒｓｅｏｆ１→２～３（１Ａ→２Ａ～３Ａｏｒ１Ｂ→２Ｂ～３Ｂ），ｔｈｅｅｎ
ｔｒｏｐｙｄｅｃｒｅａｓｅｓａｔａｎｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍ２００．０ｔｏ７００．０Ｋ
ｄｕｅｔｏｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ．ＴｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｏｆΔＳｔｏ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｃｒｅａｓｅｓａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ．Ｔｈｅｐｏｌ
ｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｓａｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓｓｉｎｃｅｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ

２６２ 第 １７卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



ｔｉｏｎｃａｕｓｅｓｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｅｎｔｈａｌｐｙ．ΔＨＴ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ
ｓｌｉｇｈｔｌｙａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｐｏｌｙ
ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｅａｋｅｎｓａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ．Ｔｈｅｄｉｍｅｒ
ｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｒｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｉｎｔｈｅ（Ｅｔ２ＭＮ３）ｎ（ｎ
＝２ｔｏ３，Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）ｃｌｕｓｔｅｒｓａｒｅｃｌｏｓｅｔｏｔｈｏｓｅｏｂ
ｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅ（Ｍｅ２ＭＮ３）ｎｃｌｕｓｔｅｒｓ

［７］．Ｆｒｏｍｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎ
ｏｆΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ，ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆΔＧａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅｓｃｏｕｌｄｂｅｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｏｎｇｏｉｎｇｆｒｏｍ１→２～３，ｔｈｅ
ｖａｌｕｅｏｆΔＧＴ ｉｓｎｅｇａｔｉｖｅｗｉｔｈｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｉｎｇ
ｆｒｏｍ２９８．２Ｋｔｏ５００．０Ｋ，ｗｈｉｃｈｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉ

ｚａｔｉｏｎｃａｎｏｃｃｕｒｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｌｙ．ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆΔＧＴｉｎｃｒｅａ
ｓｅｓａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｓｐｏｎｔａ
ｎｅｉｔｙｄｅｃｒｅａｓｅｓａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ．Ｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅ
ｖａｌｕｅｓｏｆΔＧＴ ｆｏｒｔｈｅｄｉｍｅｒａｎｄｔｒｉｍｅｒａｔ２９８．２Ｋａｒｅ
ｌａｒｇｅ，ｗｈｉｃｈｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｒｅｉｓｎｏｍｏｎｏｍｅｒｅｘｉｓｔｉｎｇ．Ｔｈｅ
ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｆｏｒ２Ａ ３Ａ ａｎｄ２Ｂ ３Ｂ ａｒｅｅｑｕａｌｔｏ
２４５０６０００００１ａｎｄ４１１８８０００１ａｔ２９８．２Ｋ，ｗｈｉｃｈ
ｒｅｖｅａｌｔｈａｔｔｈｅｄｉｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｕｍａｎｄｄｉｅｔｈｙｌｇａｌｌｉｕｍａｚｉｄｅｓ
ｓｙｓｔｅｍｓｂｏｔｈｃｏｎｓｉｓｔｏｆｔｈｅｄｉｍｅｒ．Ｔｈｉｓｈｏｌｄｓｔｒｕｅｆｏｒｄｉｍ
ｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｕｍａｎｄｄｉｍｅｔｈｙｌｇａｌｌｉｕｍａｚｉｄｅｓｃｌｕｓｔｅｒｓ［７］．

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥｔ２ＭＮ３（Ｍ ＝Ａｌ，Ｇａ）ｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｉｔｓｃｌｕｓｔｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｔ／Ｋ Ｃ０Ｐ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１ Ｓ０Ｔ／Ｊ·ｍｏｌ

－１·Ｋ－１ Ｈ０Ｔ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ΔＳＴ

１）／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１ ΔＨＴ
２）／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ΔＧＴ

３）／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１Ａ ２９８．２ １６９．８３ ４７５．０５ ３３．７８
５００．０ ２３３．５４ ５７８．６０ ７４．７６
７００．０ ２７９．９２ ６６４．９６ １２６．３６

２Ａ ２９８．２ ３５０．７８ ７４６．３６ ６６．５８ －２０３．７４ －１７２．３５ －１１１．５９
５００．０ ４８２．６２ ９６０．５３ １５１．３５ －１９６．６７ －１６９．５４ －７１．２１
７００．０ ５７５．４７ １１３８．５８ ２５７．７１ －１９１．３４ －１６６．３８ －３２．４４

３Ａ ２９８．２ ５３２．７７ ９５０．０４ ９８．５５ －４７５．１１ －２５５．４７ －１１３．７９
５００．０ ７３２．２７ １２７５．１６ ２２７．２３ －４６０．６４ －２４９．７３ －１９．４１
７００．０ ８７３．５９ １５４５．３３ ３８８．６１ －４４９．５５ －２４３．１５ ７１．５４

１Ｂ ２９８．２ １７２．５４ ４７３．３１ ３４．３１
５００．０ ２３５．３５ ５７８．０２ ７５．７４
７００．０ ２８１．１８ ６６４．９０ １２７．６４

２Ｂ ２９８．２ ３５９．１９ ７８５．６５ ７０．０１ －１６０．９７ －１３４．５４ －８６．５４
５００．０ ４８６．４９ １００２．８９ １５５．９４ －１５３．１５ －１３１．４７ －５４．９０
７００．０ ５７７．５５ １１８１．９２ ２６２．８７ －１４７．８８ －１２８．３４ －２４．８２

３Ｂ ２９８．２ ５４５．４５ １０１８．９２ １０４．０７ －４０１．０１ －２０５．９３ －８６．３５
５００．０ ７３８．１２ １３４８．６９ ２３４．５０ －３８５．３７ －１９９．７９ －７．１１
７００．０ ８７６．７０ １６２０．３４ ３９６．７５ －３７４．３６ －１９３．２４ ６８．８１

　Ｎｏｔｅ：１）ΔＳＴ＝（Ｓ
０
Ｔ）ｉ! ｎ（Ｓ

０
Ｔ）１Ａ（Ｂ），２）ΔＨＴ＝（Ｈ

０
Ｔ＋Ｅ（ＨＦ）＋ＺＰＥ）ｉ! ｎ（Ｈ

０
Ｔ＋Ｅ（ＨＦ）＋ＺＰＥ）１Ａ（Ｂ），３）ΔＧＴ＝ΔＨＴ－ＴΔＳＴ（ｉ＝２Ａ，３Ａ，２Ｂａｎｄ

３Ｂｗｉｔｈｎ＝２，３，２，３ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ），ａｎｄａｓｃａｌｅｆａｃｔｏｒｏｆ０．９６ｆｏｒｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｉｓｉｍｐｏｓｅｄ．

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

　　ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈＳＤＤｂａｓｉｓｓｅｔｗａｓｕｓｅｄｔｏ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥｔ２ＭＮ３（Ｍ＝Ａｌ，
Ｇａ）ｓｙｓｔｅｍｓｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆｕｐｔｏｔｈｒｅｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｐｒｅｄｉｃｔｓ
ｔｈａｔ（Ｅｔ２ＭＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ３，Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）ａｌｌｐｏｓｓｅｓｓｃｙ
ｃｌｉｃｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｍｏｎｏｍｅｒ，ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓａｒｅｇｒｅａｔ．ＴｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆＺＰＥｃｏｒ
ｒｅｃｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅｉｒｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓΔＥＺＰＥＣａｒｅｌｅｓｓｔｈａｎ４．
５０％．Ｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆ－１７１．３７ａｎｄ－２５２．６８
ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｆｏｒｔｈｅ（Ｅｔ２ＡｌＮ３）ｎ（ｎ＝２ｔｏ３）ｃｌｕｓｔｅｒｓａｒｅ
ｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ（Ｅｔ２ＧａＮ３）ｎｃｌｕｓｔｅｒｓ
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叠氮二乙基铝和镓多聚体结构和性质的密度泛函理论研究

夏其英１，２，马登学２，杨吉民１

（１．临沂师范学院化学化工学院，山东 临沂 ２７６００５；

２．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：采用 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／ＳＤＤ方法系统研究了（Ｅｔ２ＭＮ３）ｎ（ｎ＝１－３，Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）体系。二聚体（Ｅｔ２ＭＮ３）２和三聚体

（Ｅｔ２ＭＮ３）３（Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）分别拥有四元环 Ｍ２Ｎ２和六元环 Ｍ３Ｎ３结构。与单体相比，二聚体（Ｅｔ２ＭＮ３）２和三聚体（Ｅｔ２ＭＮ３）３
（Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）的键长变化次序均为 Ｎα—Ｍ＞Ｎα—Ｎβ＞Ｎβ—Ｎγ≈Ｍ—Ｃ。二聚体（Ｅｔ２ＡｌＮ３）２的结合能比（Ｅｔ２ＧａＮ３）２低

３５．４４ｋＪ·ｍｏｌ－１，而三聚体（Ｅｔ２ＡｌＮ３）３的结合能比（Ｅｔ２ＧａＮ３）３低 ４５．６１ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。热力学性质表明叠氮二乙基铝和镓体

系在 ２９８．２Ｋ温度下均以二聚体为主。在低于 ５００Ｋ的温度下，二聚化和三聚化反应在热力学上是有利的。

关键词：物理化学；（Ｅｔ２ＭＮ３）ｎ（ｎ＝１－３，Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ）；密度泛函理论（ＤＦＴ）；结合能；
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