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，l 摘 从绝对硬度与离子半径的关系导出一十高价高子电子亲合能的计算横型。 

善詈： 064it 1 岛 7生-理b．,I-- 中国图书盗料分类法分类号 J． r ． 
ABSTRACT A Ilew calculating model was derived from the relation of absolute hardness to 

the radii of polyvalent ions．The com putational results with this model a” very well~ormistcnt with 

the exper／mental values． 
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在化学中．电离势和电子亲合能值是两个重要的参数。前者与最高填充轨道有关 。后者 

与最低空轨道有关。它们都可由量子化学方法直接计算 ，也可由实验方法锢I定。不幸的是， 

因计算的烦琐和实验的复杂，导致屯子亲合能的数据很少 ，涉及高价离子的电子亲合能值更 

是少见。本文将从软硬酸碱理论出发，提出一种新的算法计算高价离子的电子亲台能值 。 

软硬酸碱概念是 pearsonr1]于 1963年提出来的。而此概念的理论阐释却是近年来 由密 

度泛函理论方法[。 ]完成的。密度泛函论认为化学硬度可以定义如下： 

= {(a2丑／aⅣ ))z； {( ／aN))5 (1) 

即化学硬度 (绝对硬度) 是在棱电荷数z不变的情形下能量对电子数 Ⅳ的变化的加速度 ，也 

就是化学势 对电子教变化的速率。经差分近似处理嘲 后， 

一 U 一 )／2 (2) 

即绝对硬度可视作电离势 ，与电子亲合能 A的差值。 

另一方面，化学硬度与经典静电势有关 ，为了阐述这种关系 ，可以引人定域硬度的概念， 

即绝对硬度为位置 r的函数。同时定域硬度可以分解为下述三项之和： 

(r)= 唧(r)+ (r)+ (r) (3) 

其 中 (r)一 (r)／2N (4) 

(r)是整个电子密度在 r处的经典静电势。根据Thomas-Fermi模型计算有 

(r) P(r) ， 南(3 ) 。 (5 
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这里 P(r)为在 r处的电子密度。和 

(r)= 号P(r)】 ， =一 (3 )1，3 (6) 
将式(4)、(5)和 (6)式代人式(3)，即可求得 (r)．但又注意到，由于原子或分子外层电子密 

度逐渐降氍，定域硬度的主要部分就是 (r)，所在外层区域即化学反应区域有： 

(r)= (r)／2N (7) 

且已知 是与离子半径 A的平方的倒数虞正比的，所以有 ∞ ( )～．当设定 =K(RD_一时 

( 为比例常数)，则有 A= ，一 2e= j一 2K( ) ) (8) 

再则 ，我们求得过渡元素高价离子半径与化学硬度的关系如下： 

= 0．57(8一口)、／】 =— ／ (9) 

式中 口为表观电荷数， 由下式[5]表示。 

M = (|，z)=_+[0．46(2F+ 1)／(1+ 1)] (10) 

这里 ·为主量子数，f为角量子数。结合式(8)、(9)和(10)则有 ： 

A= j— 1．34(8一 口)√ ．!lf一 2．2／ (11) 

按式(10)和式(9)计算的耋占果与实倒值比较如下表 

膏价鼻子电子亲合计算值与实侧值的比较’ eV 

* 表中“和山 为实验值，引自M~ellerr．Inorsanlcardency，AModemhf0dllct|呻，̂d∞憎StateUni- 

ve咧 哼，1985 ^为离子半径 

从表中看出，计算值与实验值吻合，其中最大的误差仅在 l0％左右，如 V t相对误差= 

(14．65—13．10)／1 4．65—10．6 ．所以本计算模星(等式(11))是适用的。 

鉴于高价离子电子亲合能难以从手册上查到，而从量子化学方法和实验方法获得又是 

非常困难的，因此本摸星是一十新的有价值的尝试． 
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