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摘 要

本文通过球半径比的优化选择
,

给 出了七个含氢正 四面等价电子分子的 s c F一 x
。

方法非重叠近似方案的计算结果
.

就 中性分子 C H
; ,

is H
。

及 G e

执 而言
,

总能量和结

合能计算值有了显著改进
,

使 S IH
;

和 G e H
。

的成键稳定性得到了合理说明
.

对离子

计算
,

同时给出了 w at s on 球存在和不存在的计算结果
,

通过对比
,

说明自由离子是

一种更不稳定的状态
,

而 w at s on 球确是稳定离子的环境的合理模拟
.

对离子的结

合能也作了讨论
,

并联系了有关晶体化合物的热稳定性作出了解释
.

与此同时
,

还发

现优化球半径比与中央原子的电负性存在线性关系
,

且符合于 v iir al 定理的要求
.

x 。

方法的原理和应用已经作过多次总结
1L 一 , , ,

它广泛地用于过渡态 能 级 计算
,

以 解释

E SC A 实验数据
.

近年来
,

也开始注意其他单电子性质的计算 “ 一 8]
.

众所周知
,

若要讨论分子的

化学稳定性
,

则总能量计算甚为重要
.

但是非重叠近似方案下
,

即使对高度对称分子如 S IH
月

及

G e H410] 也给出了过高的总能量值
,

不能解释它们的稳定性
.

x
。

方法带有半经验性质
,

包含三种可变因素
:
交换位能参数

a ,

球半径比和重叠球的大

小
. a

的选择已有较统一的标准
,

且对计算结果影响不灵敏
〔10J

.

N or m an 在重叠球方案计算

中
,

采用 v iir al 比来限制重叠球的大小 11[ ,121
.

在非重叠球方案中
,

球半径比的变化对某些简单

多原子分子计算结果的影响
,

似有需要作出研究
,

包括
:
是否存在优化球半径比

,

有何物理意

义
,

以及能否改善某些对称分子的成键图象等
.

本文通过七个正四面含氢等价电子分子的计

算
,

得到了肯定的结论
.

对于离子计算
,

x
。

方法通过引进 w at s on 球提供与实际较接近的方案
,

由于温和条件下
,

离子均以晶体或溶液存在
,

它的周围总是形成相反电荷的
“
氛

” ,

以保持 中性稳定状态
.

绝大部

分实验测定
,

也都是在温和条件卞进行的
.

讨论离子的化学性质
,

应采纳这种模型
.

本文同时

给出有 w at o
sn 球和无 w at s on 球的计算结果

,

通过对比
,

表明自由离子的不稳定性主要来源

于前线轨道的活泼性
.

对稳定离子
,

按照 w at s

on 球模型给出了总能量和结合能的计算公式
,

通过四个离子 B H不
,

lA氏
,

N H犷
, P玛 的结合能计算值

,

表明硼盐和铝盐具有相近的化学稳定

本文 1 9 8 2 年 3 月 23 日收到
.
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性
,

而磷盐比对应的按盐不稳定得多
.

一
、

优化球半径化

在已知键长条件下
,

改变球半径比
,

计算总能量
,

对所有七个计算过的分子及离子
,

均找到

了最佳球半径比
,

其时总能量最低
.

由于这七个分子的结构相同
,

配位原子均为 H
,

中央原子

M 一 B , C ,

N
, A l ,

is
, P , G e ,

故可以 R ,
代表 M的球半径

, R H
代表 H 的球半径

,

R M _ H
代表键

长
.

计算时的
a
值均采用传统的 s hc w at z

值 13[]
,

见各附表
,

各区 分 波 l ma
:

的 取值 分别 为

IM ~ 2
,

z H 一 1 , l
o u t

~ 2
.

以 e玩 为例
,

当 R e 一 。
取作 2

,

1 1 1。
.

u
.

时 。 4 , ,

能量最低点出现在 R e
/

天。 一 2
.

2 0 土 0
.

1 0的范围
,

见下表 (能量单位为 R yd b e r g )
.

表 1 R e _ 二

3
。

3 3

二 2
。

1 l l a
·

u
时 C H

;

总能量与 R e

/ R 。
的关系

R e
/R H

召 (总能量 ) 一 80
,

12 8

- 止兰- -

…- 二兰-
~

…
}

一 8 。
·

, ,斗

}
一 8 0

.

14 2

进一步的计算是应用优化球半径比
,

找出 R 。 一 H
的优化值

,

结果是 R 。 一 H
~ 2

.

15 o a
.

u .

此键

长值比实验值 2
.

0 6 a7
.

u
.

大 4务
.

然后
,

需要再一次找出 R 。
/ R H 的优化值 ;计算表明仍然保持

在这一范围内
,

见下表

表 2 R e _ , = 2
.

1 5 0 a
·

u
·

时
, c H ;

总能量与 R e

/ R H
的关系

左 e
/R H 3

。

3 3 2
。

2 5 2
.

0 0

一 80
.

1 1 4 一 8 0
。

2 2 4 一 8 0
。

2 4 0 ~ 8 0
.

15 7

这说明随着 R c 一 H 的选取不同
, R 。

/ R H
的优化值变动是很小的

.

对 S IH
;

和 G e H
;

的计算
,

得到了类似结论
.

表 3 给出两种键长
,

其中之一是最优键长下的

优化球半径比 ( R M
/ R动

.

表 3 s i H ;

及 G e H
;

的优化球半径比

R M _ H ( R M /尺
H
)
。

R M _ H ( * M z* 。
)

。

】
` E z` (婴)

_

1
.

8 5士 0
.

0 5

1
.

9 5士 0
.

0 5

l 6

3 8

1
.

8 0土 0
.

0 5

1
.

8 5土 0
.

05

0
.

0 5土 0
.

0 1

0
.

0 5土 0
.

0 1

n曰乙
`Qén,

:
S IH

;

G e H
4

虽然
,

两种键长的差距分别是 0
.

36 和 .0 44
,

然而优化半径比只大约变动 0
.

05 一 0
.

1 0
.

表 3 的最

后一列也给出能量最低点附近的曲线斜率
,

其数值表明
,

在优化球半径比附近
,

总能量的变动

是很小的
.

因此
,

在实验键长下
,

确定的优化球半径比
,

在键长略作变动时
,

也是适用的
.

按照

这一准则
,

找到了全部七个分子的优化球半径比
,

列表如下
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表 斗 优化球半径比和原子电负性

—
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表 4 中也列出了中央原子 M的电负性数据
.

对比之下
,

可以看出 ( R韶 R H
)

.

与 玩 之间存在着
`

很好的协调关系
,

是一条通过原点的近似直线
,

斜率接

近于 1 ,

见左图
.

萄飞
魁乡

穿
’ “

0 B

1
.

0 2
.

0 3 0 爪

以上结果是可以理解的
.

由于这七个分子的结构

相同
,

价 电子数相同
,

它们的唯一变化因素是中央原子

的核电荷和内层电子数
,

而原子电负性正与这种因素

有关
.

另外
,

在完全相同的结构环境中
,

( R M / R H
)
。

应

描写中央原子 M容纳电子的能力
.

两者之间存在协调

关系
,

不是偶然的
.

这说明对这类氢化物
,

中央原子的

电负性可以提供优化半径比的一种估算
,

且能给出比

采用 sl at er 共价半径比更好的计算结果
.

以下还将看到
,

采用优化球半径比
,

不仅给出更合

理的总能量值
,

而且也满足 v 试 al 定理
,

给出接近 1的 V iir al 比值
.

二
、

C H 4 ,

S IH 4 及 G e H 4

D an e二川 , S in k 及 uJ ar s0[ ,
曾先后给出这三个分子的非重叠方案的计算结果

.

虽然
,

过渡

态能级和 E S C A 数据符合较好
,

但 s退
.

及 G e H
;

的总能量和结合能过小
,

不能解释它们的实际

稳定性
.

这些作者也曾注意到球半径比的影响
,

却未给出应有的结果
.

本文采用优化半径比
,

重新对这三个分子作了计算
.

为了便于比较
,

所采用的交换位能参

数与前作者相同
,

具体数值见下表

表 5 C H ; , s i H
;

及 G e H
4

的 a 数据表

0
。

9 7 80斗

0
.

9 7 80 4

0
.

9 7 8 0 4

0
.

7 5 8 4 7

0
.

7 27 5 1

0
,

7 0 6 8呼

0
.

9 3 4 1 3

0
.

9 2 79 3

0
。

9 2 3 80

0
.

9 7 8 0碍

0
.

9 7 8 0斗

0
.

9 7 8 0 4

计算结果列在表 6 , 7 , 8 中
,

包括电离能
,

总能量
,

结合能及平均键能
,

平衡键长
,

优化球半径比

及 V iir al 比值
.

与此同时
,

也列出前人同类结果
,

H ar etr
e于。改 从头计算结果 以及实验值以

资比较
.

能量单位均为 R y db egr
,

它等于 l / 2 。 .

u
.

; 但平均键能采用习惯上的千卡 /克分子单

位
.

键长也是原子单位
.
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表 6 c H
;

的计算结果

本本本 文文 X
。 〔 1 4〕〕 H 一 F [ 1 , 】】

实 验验

III t ,,
1

。

0 6 222 1
.

14 000 1
.

0 52 】】】 1
.

0 3 [ 1 6 ]]]

电电离能 2气气 1
。

6呼555 1
。

7 2 999 1
.

8 8 444 1
.

7 0 [ 1 6 ]]]

lll a ---
2 1

.

8 999 2 1
.

9 777 2 2
.

4222 2 1
.

4 0 [ 1 6 ]]]

总总能量量 一 8 0
。

2弓666 一 80
。

2 3 888 一 8 0
。

3 3 444 一 8 1
.

0 4 4 [ 15 ]]]

结结合能能 0
。

9 666 0
。

9 333 0
。

9 666 9 9 〔17 ]]]

平平均键能能 7 5
。

666 2
。

1 0 999 2
。

0 5 333 2
。

0 6 777

一一 ZT / FFF 1
.

0 0 03 777 2
。

37 2222222

((( R e 一 H
)
。。 2

。

15 000000000

((( R e
/R H

)
。。 2

。

1 4222222222

表 7 is H
;

的计算结果

本 文 X
。 [ g J

H一 F 实 验

一
l

一
l

一
!

一
l .

es

es 一
~

-
一 . - ~ ~ ~ . . . . 月

Z t :
0 12 0

。

8 8 0

.

8 7 4 [ 18 ]
.

9 7 1 [ 19 ]
.

8 7 8夕 0 ]

0
.

9 4 3〔2 1〕
0

。

7 0 9 [ 22 ]
0

.

8 9 7 [ 2 3〕

nénUnU

电离能

3 a i
1

.

3 3 6〔 2 1 1

1勺

Za -

总能量

结合能

平均键能

一 ZT / F

( sR 卜
H

)
。

( R s .
/R H

)
。

8

l 1

1
。

3 02

7
。

9 63

1
.

4 6 1 [1 9 ]
1

.

42 4口 0 ]

8
.

4 5 3 [ 1 9 1

1 1
。

0 0

7
.

9 0 4〔2 4〕

1 0
.

9 56〔2 4 ]

n仙QU月,
ùÙOUd
`

ù嘴一月jd
`

…
一 5 8 2

。

3 5 7 一 5 8 1
。

7 9 2

0
。

7 14

5 6
.

0 2 2

0
。

0 8 3

6
。

5 12

0
.

8 0 7 [ 1 9 ]

6 3
。

2 8 9

0
.

9 7 8 [ 2 5 ]

7 6
.

0

1
.

0 0 0 0 3 1

3
。

1 6 0

1
。

7 86

2
。

8 8

3
。

4 7 3

2
.

80 〔2 2〕

表 8 eG H
;

的计算结果

本 文 Xa
[ 9 ]

实 验

曰 ~ - J ` ` ~ -~ - ~ 一- - - -~
~

~ 一

一一
l

一
l

一
I

一
- 一一 - - 一一

.

4 t: 0
.

9 6 2 0
。

9 1 2
0

.

9 1 6〔2 1 ]
0

.

8 8 1 [ 2 2 ]

电离能 4叭

3 t 2

1亡

Zt :

总能量

结合能

平均键能

一 ZT / V

( R G e一 H )
。

( R G 。

/R 。
)
。

1
.

3 72

3
。

1 1 3

3
.

1 1 2

9
。

32 8

一 4 1 5 5
.

2 9 0

0
.

6 5 3

5 1
.

2

1
.

0 0 0 0 02

3
。

3 80

。
l

、
9 5 3

l
。

3 9 0

2
.

7 8 7

2
。

7 8 7

8
。

97 1

一 4 1 5 4
.

7 9 8 9

0
。

0 8 0 9

6
.

3

1
.

3 5 3 [ 2 1〕

9
。

16 9

9
.

5 3 7 [ 2 4 1

0
.

8 8 2 [ 2 6 ]

6 9
。

0

3
.

1 9 5

3
。

4 5 4

2
。

8 3 4〔2 2 ]

孟卜东
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容易看出
,

与前人采用实验键长计算电离能的结果相比
,

有增大的趋势
,

但与实验数据仍

保持较好的符合
,

且次序和间隔正确
.

与前人采取最优键长的总能量计算值相比
,

结果有较大

改善
,

结合能 (或平均键能 ) 保持与实验值相同的次序 c > iS > G 。 ,

且定量符合程度普遍地超

过 70 多
,

而与 H a r

etr
e一 oc k 从头计算结果相接近

.

值得再提到的是 S IH
;

及 G e H
、
的成键本质

得到了基本改正
,

说明非重叠近似方案对这类高度对称分子
,

能够给出合理的化学键描述
.

表

中给出的 vi ir al 比 一 Z T / V 值均非常接近 l ,

说 明优化球半径比既给出非重叠方案下的能量

极低点
,

且满足 v iir al 定理的要求
.

三
、

B H万
,

A IH万; N H毒
,

P H青

由于离子的稳定状态是晶体或溶剂化状态
, X

。

方法用 W at s on 球描写外场的稳定效 应
.

关于 X
。

方法中的单电子方程为山

l)三劝(第({fl + {
, ( 2 ) g , : 沙r ,

一 6。

(具
。 ( 1) 、

` 3/

1
。 、 ( 1 ) 一 。 `u , ( 1 )

.

L J \吕兀 / J

试中波函数
, *
及密度函数 p 中的数学代表电子的空间坐标

.

左端第二项为库仑排斥项
,

项为交换位能项 ; f
卫

为单电子算符
,

当有 w at s on 球存在时
,

取次形
一

2Q一>R一

。洲一r,乙一

f
:
一 一 二圣一 艺

( 2 ) 式中第一项是动能算符
,

第二项是核吸引位能
,

第三项是 w at so n
球上的电荷 口对电子的

作用位能
.

当电子在 W at s on 球内时
, R >

等于球半径 R 。 ,

当电子在球外时
,

R >
就等于电子的

径向坐标
.

将 ( 2 ) 式代人 ( l) 式
,

通过解 ( l) 式就能求得离子的能级和波函数
.

容易推出
,

离子的总能量可写成 以下形式

~ 一
.

1 ~

乙 一 七 。 寸
.

— 乙 .c
2

( 3 )

E。

代表电子及核自身作用的能量
,

形式上和中性分子的总能量表达式相同 ; 石
。

代表 w
a
sot

n

球与离子的作用能
.

由于 E
。

是离子与其晶体环境的相互作用能
,

只能取其一半为属于离子
,

另一半则属于晶体环境
.

不难推导出 E
。

具有以下形式

E
一

,

(万
Z

一 。 i·

)最
一 ,

}二
a ( 1 )口

一-
a r ( 4 )

式中艺 z
。

代表核电荷之和
,

Q ; 。 为 w at s on 球内的电子电荷
,

a( l) 为球外电荷密度函数
.

由

( 3 ) 及 (叼 式就可计算出离子的总能量
.

关于晶体中离子的结合能
,

应看作由其组成中性原子化合成晶体环境下离子这一过程所

放出的能量
,

后者由离子及其 W at s on 球所描述
,

总能量 E 由 ( 3 ) 式定义
,

即

M + 4 H 不绝 ( M H不)
+

或
,

M + 4 H 落二上 (M琳 )
-

中的能量变化
,

△ E ~ E M + 4 E H 一 E
.

( , )
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因此
,

通过计算自由原子及晶体离子的总能量
,

就得到稳定离子的结合能
.

应用以上结果
,

和处理中性分子一样
,

在 T Q一 16 机器上编制了程序
,

计算了 B式
,

lA晰 ;

N H洁
, P H不四个离子

.

下面给出 w
o
sot

n
球模型下较完整的计算结果

,

包括能级
、

电离能
、

总能

量
、

结合能
、

平均键能等
.

为了说明 W at s on 球的稳定化作用
,

也给出了无 w at s on 球存在时

的能级和总能量
.

计算中所采用的参数值列于表 9 中
.

计算结果列于表 10 中
,

为区别两种能

级和总能量
,

以 I 和 n 分别代表有
、

无 w ast on 球
,

其他数据
,

均是有 w at so n
球时计算的

.

比较表中的 I , n 数据
,

除总能量相差 o
.

3 R vd 左右外
,

前线轨道能量也大约相差 0
.

5 R y d
.

对

于负离子
,

无 w ast on 球时
,

所有能级包括最高占据轨道均升高 .0 4一 0
.

5 yR d ;对正离子
,

则普遍

表 9 B H不, A I H不 , N H才
, p H才参数表

比比比 HHH g MMM 比 1。。 比 ou
,,

R ” _ 月月 ( R M /R H
)
。。

BBB H丁丁 0
。

9 7 8 0 444 0
、

7 6 5 3 111 0
。

9 3 5斗999 0
。

9 7 8 0 444 2
。

3 777 l
。

4 9 444

人人 IH ;;; 0
.

9 7 8 0 444 0
。

7 2 8 5 333 0
。

9 2 8 1 444 0
。

9 7 8 0 444 3
.

1 000 1
.

3 6 000

NNN H才才 0
。

9 7 8 0 444 0
。

7 5 19 777 0
。

9 3 2 8 333 0
.

9 7 8 0 444 1
.

9 555 3
.

12 555

ppp H才才 0
。

9 7 80礴礴 0
。

7 2 6 2 000 0
。

9 2 7 6 777 0
.

9 7 8 0 444 2
.

6 888 2
。

2 7 333

表 1 0

B H了

B H不,
IA H不, N H才

, P H才计算结果

A IH丁

电离能 电离能

3口
:

4口
:三蔽

一’

l
一 。

.03
;

{
’

} }
; 氏 一 .00 42

’

{
’

~ ”
一

i 一

自了,矛

一U内吕月,,翻矛O,
且八U,ù,且nUO了,二吐

. -.

…
Où七

n曰. .二ùb
“ .1

J.二

l才
:

Za :

l a i

E

今 E

平均键能

一 Z T / F

一 0
。

7 7 2

一 l
。

1 12

一 13
.

4 1 8

一 5 4
。

35 7

l
。

32 3

10 3
。

8

1
。

0 0 3 2

一 0
.

22弓

一 0
。

5 5 8

一 12
。

8 9 3

一 5 4
。

1 1 0

1
。

0 0斗

1
。

3 6 0

1 5
。

0 5 0

3t ,
一 0

.

1 5 6

2多
:

一 0
.

7 0 3

3 a :
一 0

.

8 9 2

I t :
一 5

.

4 16

2口i 一 8
.

16 8

l a : 一 1 11
.

0 16

忍 一 4 8 9
。

0 17

吞 E I
。

2 8 6

平均键能 10 0
.

9

一 ZT / V l
·

0 0 0 6 5

一 0
。

2 7 1

一 0
。

4 5 7

一 4
。

9 8 7

一 7
。

7 3 9

一 1 1 0
。

5 8 9

一 4 8 8
。

8 12

N H士 p H才

IIIII I III 电离能能 III I III 电离能能

一一 0
。

0 5 000 一 0
.

5 4 888 l
。

0 9 888 4a - 一 0
.

13 777 一 O
。

6 1 999 1
。

1 3 333

一一 0
.

8 3 444 一 1
.

5 7 888 1
。

9 3 555 3才
:

一 0
.

2 0222 一 0
.

7 3 444 1
。

6 7 777

一一 1
。

6 3 111 一 2
.

3 8333 3 0
。

2 3 333 2一
:

一 0
。

8 8 888 一 1
.

4 3 777 10
。

55000

一一 2 8
.

0 6 111 一 2 8
。

7 7 66666 3 a ,
一 1

.

3 9 222 一 1
。

9 4 444 13
。

9 7666

一一 1 1 3
。

3 4 111 一 1 12
,

8 6 55555 I t :
一 9

。

5 1555 一 1 0
。

0 5 66666

000
。

7 7 6666666 Z a : 一 13
.

0 2 666 一 1 3
。

5 677777

666 0
。

9999999 l a - 一 15 2
.

9 5 444 一 1 5 3
。

4 9 33333

000
。

9 9 4嘴嘴嘴嘴 忍 一 6 8 5
。

3 0斗斗 一 6 8斗
。

9 9 66666

△△△△△ E O
。

0 3 5555555

平平平平平均键能 2
.

7777777

一一一一一 ZT / V l
·

0 0 0 2 7
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降低
.

这说明
,

一旦 w at s on 球被破坏
, B H不及 IA H不就易于丢失电子

,

而 N H功及 P H犷易于得

到电子
,

而发生反应
.

也就是说
,

自由离子比晶体离子不稳定得多 ; 而 B H不及 IA H矛的强还原

作用常常需在流动状态或受到微扰的情况下发生
.

N H才及 P贯 则常常容易分解产生 N H
3

及

P H
3 .

电离能和结合能 (或平均键能 )的定量结果
,

暂无恰当数据可资比较
.

和气体 lA一 H 键能

6 5 k c a l / m o l〔, , ,
及 N一 H 键能 1 2 0

.

7 k e a l / m o l t, 日,比较
,

负离子的计算值偏高
,

正离子偏低
,

但定性

次序是合理的
.

对于 BH不及 IA H不
,

它们的平均键能相近
,

这类硼盐和铝盐应具有相似的热稳定性
.

对

N H才及 P H才
,

平均键能相差较大
,

表明磷盐比按盐不稳定得多
,

这与一些实验现象一致
.

例如
,

P H
; X ( X 一 C I , B r , I ) 在 2 2 0一 3 3 5 “

K 完全分解
,

而同类钱盐需在 5 0 0一 6 5 0 0 K 的范围才分解
汇2 9 ,

.

再者
, P H

; I 遇水较 N H
; I 更易分解

P H
, I 十 H

ZO ` P H
,

+ H
3 O +

+ I -

也与平均键能和最低空轨道的相对高低一致
.
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