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子优化构型振动光谱中均未出现虚频'
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长是
...&./8E

!主要是
$

$

SC?C

%

5$

"

$

[Z?C

%的跃迁产

生!跃迁的振子强度为
/&/!""

#第三个吸收峰的波长是

!"+&/+8E

!主要是
$

$

SC?CM)

%

5$

"

$

[Z?C

%和
$

$

SC,

?C

%

5$

"

$

[Z?CK)

%的跃迁产生!跃迁的振子强度为

/&/>.)

"

!!

从上述分析可得!簇合物
+

的跃迁主要为
)5$

"和

$5$

"

!对于其他几个簇合物!电子吸收峰主要都发生在
$5

$

"的跃迁"同时!从表中还可以得到&从
\%

5

a

!随着桥配体

原子序的增大!簇合物的电子光谱基谱带红移!且光谱线强

度逐渐减弱"电子光谱的计算值与前沿轨道分析所得的结论

相一致"

.

!

结
!

论

!!

$

)

%从
\%

5

a

!随着桥配体原子序的增大!

C

5

.

$

\C

%

)/

$

%

,[

%

!

类簇合物的
SC?C

与
'SC?C

轨道能量依次升高!

而
C

5

.

$

\C

%

)/

$

%

,S

%$

%

,[

%类簇合物只有
SC?C

轨道能量依

次升高"

$

!

%从
\%

5

a

!随着桥配体原子序的增大!

C

5

.

$

\C

%

)/

$

%

,[

%

!

类簇合物的
[Z?C

与
SC?C

的能量差
"/[,S

及
[Z,

?C

与
'SC?C

的能量差
"/[,'S

都依次变小!可以预示!簇

合物的电子光谱基谱带将红移"

$

.

%从
\%

5

a

!随着桥配体原子序的增大!簇合物的电子

光谱基谱带红移!且光谱线强度逐渐减弱"

$

*

%从前线轨道分析!对于
?

/

?

键!我们所得的结论

是
F

轨道虽有贡献!但以
7

!

K

轨道的贡献为主"
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Ẑ:'UO7;,dG;

!

f]'UW$8

F

,%78

!

YZ<;8,5G18

F

!

137%

$邝代治!冯泳兰!许金生!等%

H\G;8151<$=487%$Q\G1E;27%PG

6

5;25

$化学物理

学报%!

!//.

!

)D

$

)

%&

-+H

'

-

(

!

L:'U:$,

e

;8

F

!

[ac;78,5G=

$唐敖庆!李前树%

HLG1034=23=47% =̀%1789\G1E;27%A$89$Q:3$E;2\%=5314

$原子簇的结构规则和化学

键%

H<;

2

878

&

02;1821789L12G8$%$

F6

P=@%;5G;8

F

\$E

(

78

6

$Q0G789$8

F

P4$_;821

$济南&山东科学技术出版社%!

)++>H

'

D

(

!

$

7

%

[a'?18

F

,G7;

!

bS:'Uc;78,14

$林梦海!张乾二%

H:237\G;E;270;8;27

$化学学报%!

)++"

!

--

$

!

%&

)*/H

$

@

%

[a'?18

F

,G7;

!

bS:'Uc;78,14

$林梦海!张乾二%

H:237\G;E;270;8;27

$化学学报%!

)++"

!

--

$

!

%&

)*"H

'

"

(

!

I]aW$8

F

,

e

;8

!

WaY;78

F

,G=;

!

SCZ =̀$,@;8

F

!

137%

$韦永勤!义祥辉!侯若冰!等%

H\G;8151<H034=23H\G1EH

$结构化学%!

!//!

!

!)

$

D

%&

D--H

'

>

(

!

SC'U<;7,5=;

!

I:'UY;78

!

L:' 7̂;

!

137%

$洪家岁!王
!

娴!谭
!

凯!等%

H:237\G;E;270;8;27

$化学学报%!

!//D

!

D*

$

)/

%&

)/D.H

'

+

(

!

I:'UY;78

!

[a'?18

F

,G7;

!

L:' 7̂;

!

137%

$王
!

娴!林梦海!谭
!

凯!等%

H\G1E;27%<$=487%$Q\G;8151Z8;_145;3;15

$高等学校化学学

报%!

!//-

!

!D

$

>

%&

)*+"H

'

)/

(

!

[a\G=8,518

!

\:Cb1,T;8

F

!

IZI1;

!

137%

$李春森!曹泽星!吴
!

玮!等%

H\G1E;27%<$=487%$Q\G;8151Z8;_145;3;15

$高等学校化学学

报%!

!//-

!

!D

$

)

%&

))DH

'

))

(

!

[a'W=,2G=8

!

SZ:'UA;8

!

L:' 7̂;

!

137%

$林玉春!黄
!

斌!谭
!

凯!等%

H<$=487%$QY;7E18Z8;_145;3

6

$

'73=47%02;1821

%$厦门大学

学报,自然科学版%!

!//*

!

*.

$

D

%&

>/DH

'

)!

(

!

I:'UY;78

!

[a'?18

F

,G7;

!

bS:'Uc;78,14

$王
!

娴!林梦海!张乾二%

H:237\G;E;270;8;27

$化学学报%!

!//*

!

D!

$

)>

%&

)D>+H

'

).

(

!

I:'UY;78

!

UZW$8

F

,@;8

F

!

L:' 7̂;

!

137%

$王
!

娴!顾勇冰!谭
!

凯!等%

H<$=487%$QY;7E18Z8;_145;3

6

$

'73=47%02;1821

%$厦门大学

学报,自然科学版%!

!//!

!

*)

$

D

%&

"D.H

'

)*

(

!

I:'UW;,

(

;8

F

!

OC'U =̂8,E;8

F

!

L:' 7̂;

!

137%

$王艺平!董昆明!谭
!

凯!等%

H\G1E;27%<$=487%$Q\G;8151Z8;_145;3;15

$高等学校

化学学报%!

!//!

!

!.

$

.

%&

*-.H

'

)-

(

!

OC'U =̂8,E;8

F

!

I:'UW;,

(

;8

F

!

[a'?18

F

,G7;

!

137%

$董昆明!王艺平!林梦海!等%

H\G;8151<$=487%$Q\G1E;27%PG

6

5;25

$化学物理

学报%!

!//)

!

)*

$

!

%&

)D.H

'

)D

(

!

\S]'<;78

!

L:' 7̂;

!

[a'?18

F

,G7;

!

137%

$陈
!

健!谭
!

凯!林梦海!等%

H:237\G;E;270;8;27

$化学学报%!

!//-

!

D.

$

!)

%&

)+-"H

'

)"

(

!

[7=G14<IH<H:H\G1EH0$2H

!

)+">

!

)//

$

)"

%&

-./-H

'

)>

(

!

$̀@143IA4$72G

!

<72X? I;%%;7E5Ha8$4

F

H\G1EH

!

)+"+

!

)>

$

!

%&

.)*H

'

)+

(

!

?1%_

6

8 $̀V18\G=42G;%%

!

$̀E787:%75G1V

6

2dHa8$4

F

H\G1EH

!

)+"+

!

)>

$

))

%&

.!D)H

'

!/

(

!

b]'U $̀8

F

,

6

;8

F

!
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