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C11’/电负性标度的理论基础
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摘!要!用密度泛函理论论证了C11’/电负性的合理性#表明如何能够用原子价层轨道能对C11’/电负性进行标度$
从而使周期表中元素的C11’/电负性更容易被计算和理解#
关键词!C11’/电负性%原子价层轨道能%密度泛函理论

中图分类号!FGH" 文献标识码!C!!! 文章编号!HGE"IGG%*""##$##*I##DGI#"

!"#$%#&’()*+,--$%&.$%/**#01*#(&%$0#2)&’3’&4+()*#

!"#$%&
"3,11’5’,234’97<=.>$34,/567/58,.901:/7;’.<7=>$34,/567/5D###DE$347/0#

/56&%)(&!C11’/’1’?=.,/’50=7;7=>7<A’9,/<=.0=’AJ>A’/<7=>2-/?=7,/01=4’,.>)K=<4,L<4,LC11’/’1’?=.,/’50=7;7=7’<7/’;’.>
’1’9’/=?0/J’A’.7;’A2.,9’/’.5>,2;01’/?’,.J7=,20=,9)M47<1’0A<=,0/’L<’=,2’1’?=.,/’50=7;7=7’<7/’;’.>’1’9’/=7/
=4’(’.7,A7?=0J1’=40=?0/J’’0<71>?01?-10=’A0/A-/A’.<=,,A)
7#48$%96!C11’/’1’?=.,/’50=7;7=>%’/’.5>,2;01’/?’,.J7=<,20=,9%A’/<7=>2-/?=7,/01=4’,.>

!!电负性是化学中常用的基本概念"它对化学家

理解化学键"解释化学反应性和元素的基本性质有

很大的帮助$由于元素电负性的值只能间接计算"
不能直接测量"自鲍林%H&提出元素电负性概念以来"
人们从不同角度出发"提出了多种标度元素电负性

的方法%HNE&"其中 C11’/用原子价层轨道能%$&所标

度的元素电负性"由于计算方便"所用参数从光谱实

验获得"其值较为准确"取得了理想的效果$例如"
C11’/%$&用基态原子价层轨道能的平均值标度周期

表中主族元素的电负性’
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该标度赋予电负性能量的物理意义"其值由光

谱实验测得%R&$虽然 C11’/的标度不能给出副族元

素的电负性值"但是 C11’/首先提出用原子的价层

轨道能标度元素电负性"从而做了开创性的工作"以
后的研究%G&仅作了稍微的改进便给出了副族元素的

电负性值$
应该指出"C11’/的方法"虽然优势较为明显"却

未进行过理论论证"实际上是经验性的$其实"除了

S0..%D&等用密度泛函理论提出的电负性概念之外"
其它电负性标度都是经验性的"惟有 S0..电负性的

概念才是从理论上对电负性的严格界定$不过"由

于用S0..等密度泛函理论的方法"直接计算周期表

中某些重元素的电负性时常常不收敛%E&"从而使该

法的使用受到限制(而 C11’/电负性虽然计算方法

简单"却缺乏理论基础"显然"探究 C11’/电负性的

理论基础非常必要"然而"至今并未发现有关这方面

工作的文献报导$为此"本文试用密度泛函理论对

C11’/元素电负性进行理论论证"以便奠定用原子价

层轨道能标度元素电负性的理论基础$

H!C11’/电负性标度的分析

按照密度泛函理论"多电子体系基态的能量是

原子的电子数和原子核势场的函数及泛函’
*O*%&".!/#&

式中&为电子数".!/#为恒定的外势"在基态条件

下"当&和0!/#有微小变化时"有
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设!!/#为电子的密度"由于!!/#O !*![ ]0&
"则!H#式为
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同时"多电子体系基态的能量是原子的电子密度和

原子核势场的函数及泛函*O*%!!/#"0!/#&"因此
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就能量而言"在分子中电子是从价层轨道能较

高的原子流向价层轨道能较低的原子"即原子价层

轨道能与元素的电负性直接相关"当 &$取价电子数

时"*$则为相应的单电子的价层轨道能"!$#式即为

##&$O#*$!或!#O#*$1#&$
在绝对零度时"#为体系电子的化学势"是量度体系

电子逃逸的趋势"即为原子吸引电子能力!电负性#
的负值"S0..%D&定义电负性!’#为P#

’OP# !G#
因此 ’OP#*$1#&$ !E#
!E#式即为本文从密度泛函理论出发"由 S0..电负

性标度导出的计算元素电负性的新的近似方法$

"!讨论

显然"对于主族元素"若用 &(和 &-分别表示原

子价层轨道中的 ,和 -电子数"用 *(和 *-分别表

示原子价层轨道中 ,电子和 -电子的单电子能量"

!E#式便可写成!!’OP
&,*,Q&-*-
&,Q&-

!R#

!R#式与C11’/的电负性标度完全一致$

*!结论

S0..电负性标度虽然概念准确)理论充分"并可

用密度泛函理论进行直接计算"但是"当用密度泛函

理论方法"直接计算周期表中某些重元素的电负性

时往往不收敛"为了解决这个问题"作者%E&曾采用了

有限差分近似的方法"由于用该法计算电负性时必

须使用元素电子亲合能为参数"而元素电子亲合能

实验数据的缺乏"及由理论计算得的元素电子亲合

能存在的误差%%&"使该标度的准确性受到一定的影

响$本文提出用原子价层轨道能标度的 C11’/电负

性"可由量子化学的密度泛函理论导出"是 S0..电

负性标度的必然结果"因而"首次为用原子价层轨道

能标度的 C11’/电负性找到了理论根据$此外"由

于相对论效应对重元素性质的影响不容忽略%E&"而
C11’/电负性标度计算元素电负性所用的原子价层

轨道能"是由光谱法测得的"已经考虑了包括相对论

效应在内的相关能对元素性质的影响"显然"用原子

价层轨道能计算的重元素电负性值比文献%HN*&值更

为合理"从而使原子价层轨道能标度元素电负性不

仅计算方便"理论充分"而且其标度值也更为准确$
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