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元素电子亲和势的密度泛函理论计算
!

喻! 典，梁国明
（重庆师范大学 化学学院，重庆 C###CD）

摘! 要：应用密度泛函理论的 EFGHIEJ、EFGHIEJ K 6I和改进的 >/’<:(过渡态方法，把元素的电子亲和势的计算扩展
到周期表的 *#% 种元素。计算中考虑了相对论效应。计算结果比以前 L,M/:; 和 N’(<,/,<<5 等用密度泛函理论的 !OI

和 !! 近似的交换相关泛函的计算结果有所改进，更接近 P:’(;,.的实验值。
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! ! 元素电子亲和势是表示气态原子得到电子难易
程度的热力学量，它能帮助人们近似地判断元素金

属性和非金属性的强弱。由于只有少数元素电子亲

和势可以通过实验测得，且可靠性较差，因而，目前

电子亲和势的数据还很缺乏。为了弥补周期表中元

素电子亲和势的数据不足，一些文献［*，"］通过间接

的方法来确定元素的电子亲和势，其中，以 L,M/:;［*］

用密度泛函理论的 !OI方法通过计算元素的电负性

和电离势，再用有限差分近似［%］确定的元素电子亲

和势较为令人满意。但是，由于该法［*］所用的交换

相关泛函的准确性仍然不够高，计算重元素的电子

亲和势时没有考虑相对论效应，对重元素电子亲和

势的计算还存在不收敛的问题，因而计算的元素电

子亲和势种类有限，误差也较大。为了克服文献

［*，"］的不足，本文从 % 个方面改进了他们的工作。
首先，采用了密度泛函 J7;<:(A’7 程序（") #* 版本）
对元素的中性原子和带一个负电荷的离子进行优

化，优化时，局域密度近似（IEJ）采用 B,;Y,、\5/Y
和 6-;’5;等［C］的交换相关能泛函，计算过程中自恰
地引入非局域（6I）校正，交换能校正采用 N:?Y:［$］

提出的方案，相关能校正采用 P:(A:W［R］提出的形
式，与以往的文献相比，计算的精确度提高了；第二，

对重元素的中性原子和负离子进行优化时考虑了相

对论效应；第三，由于用密度泛函 JEF") #* 程序直
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接计算中性原子的电子亲和势和 !"#$%& 过渡态方法
计算电子亲和势，可以避免文献［’，(］存在的不收
敛问题，因而把文献［’］间接计算电子亲和势的方
法，改为直接计算电子亲和势，从而使本文计算的结

果比文献值［’］更接近 )%#&*+,等的实验值［-］。

’. 计算方法
’）根据中性原子的电子亲和势定义

! / 0［"（# 1 ’）0 "（#）］ （’）
其中 !表示中性原子的电子亲和势，"（#）表示优化
的中性原子体系的能量，"（# 1 ’）表示优化在中性
原子 2345轨道上填充一个电子后所得负离子体
系的能量。本文通过用 678 的 269 和 269 : ;2 方

法分别优化元素的中性原子和负离子得到体系的能

量 "（#）和 "（# 1 ’）值，再按（’）式便可计算 !值。
(）根据密度泛函理论为基础的 !"#$%& 过渡态
法［<，=］，为了计算元素的电子亲和势，只需在元素的

中性原子的 2345轨道上放 ’ : ( 个电子，计算出它
的本征值即可。本文结合 678 的 269 : ;2 方法和
!"#$%&过渡态法［<，’>］计算了在中性原子 2345 轨道
上放 ’ : ( 个电子时的本征值，并将其作为元素的电
子亲和势。

本文按以上 ? 种方法计算了周期表中 ’>? 种元
素的电子亲和势，在计算重元素的电子亲和势时，考

虑了相对论效应（见表 ’）。

表 ’. 元素电子亲和势!! %@

元素 "269 "269 : ;2 "!"#$%& "A2
［’］ "%BC$"

［-］

D >E F<< >E -=’ >E -=’ 0 ’E >= >E -G
D% 0 ’>E >F 0 ’>E >- 0 ’>E H== 0 <E <<
2I >E G?? >E G=( >E GF( 0 >E ?( >E F(
J% 0 ’E G’< 0 ’E H=( 0 ’E H<? 0 ’E ’? 0 >E ’=K

J >E H=( >E G?H >E HH- 0 >E >( >E (<
L ’E ->’ ’E F>? ’E H=G ’E >? ’E (-
; 0 >E (-’ 0 >E H(’ 0 >E H’G 0 ’E =( 0 >E (’K

5 ’E F<= ’E GF’ ’E G’’ ’E (G ’E HF
7 ?E <?’ ?E =<= ?E F<’ ?E (H ?E H>
;% 0 ’?E <- 0 ’?E <( 0 ’?E -<H 0 <E G>
;# >E GF> >E G-- >E G?< 0 >E ’< >E GG
4M 0 ’E <’G 0 ’E F=? 0 ’E -’- 0 ’E H’ 0 >E ((K

9" >E G-< >E F?- >E GG< >E ?> >E HF
!I ’E H=F ’E GH= ’E H-G ’E ?’ ’E ?=
) >E =(F >E --F >E ->H 0 >E >’ >E -H
! (E ?(’ (E (G- (E ’G< (E ’> (E ><
L" ?E -HG ?E F=( ?E F?F ?E F( ?E F(
9& 0 GE (-’ 0 GE (=G 0 GE ((? 0 GE (>
N >E GH= >E GFF >E G?F >E >( >E G>
L# 0 >E <<< 0 >E -=G 0 >E -<F >E ’- 0 ’E <
!O >E >’’ >E >’? 0 >E =(= ’E FG 0 >E -?K

8I >E =>> >E =(? >E -F’ (E <= >E ?=K

@ ’E -(? ’E -G< ’E G<< >E FGK

L& >E HG- >E H’H >E ?F= 0 >E ?F >E FF
4, 0 >E ?=G 0 >E F’H 0 >E F<G ’E <( 0 >E =-K

7% >E F?< >E HHG >E ?’F ?E >= >E (G
L+ ’E FGG ’E H<H ’E ?’? (E (’ >E =HK

;I (E F’( (E HFH (E ?>( ’E <H ’E ’G
LP ’E H?< ’E ??< ’E (H( ’E (?
Q, 0 (E <>G 0 (E -F> 0 (E <G? 0 (E ’- 0 >E H=
A# >E G(( >E GFG >E H=’ >E ’< >E ?=K

元素 "269 "269 : ;2 "!"#$%& "A2
［’］ "%BC$"

［-］

A% ’E H=’ ’E G(< ’E HGF ’E (F ’E -HK

9* >E ==H >E <(> >E -F= >E (> >E <>
!% (E ??G (E (’= (E ’-? (E ’H (E >(
J& ?E FHG ?E G<H ?E G?F ?E G’ ?E ?F
N& 0 -E G?> 0 -E GH= 0 -E H=H 0 HE H> R >#

SK >E GG> >E GF> >E G?> >E >= >E FK

!& 0 >E <’< 0 >E -’> 0 >E ->= 0 >E (= 0 ’E G’K

T >E ’F< >E (’H >E ’H- 0 >E (F >
Q& ’E >F= ’E ’?? ’E >H? (E H’ >E G#

;K >E -G< >E F-( >E FF= 0 >E >? ’E >
4+ >E FFG >E G-= >E GF< >E -G
8O >E <=- >E --= >E -F- ?E >> >E -#

SP ’E >F- >E =HH >E <=< ’E ’#

SU ’E ’FG ’E >H’ ’E >?G ’E ’H
SU ’E ’FG ’E >H’ ’E >?G ’E ’H
)V ’E (-= ’E ’FH ’E >=- 0 ?E >< ’E >(K

9M ’E ??> ’E (’( ’E (>> >E << ’E ?>
LV 0 (E ((F 0 (E ((- 0 (E ’H< 0 ’E F= 0 >E ??
W, >E FF( >E F=F >E G=( >E H’ >E ?>
!, ’E G?= ’E G-’ ’E H=< ’E H( ’E (G
!K ’E (’= ’E >H< >E =<- >E G= >E ==K

8% (E ?-F (E (F? (E (>= (E (? (K

W ?E H<- ?E H(G ?E ?-F ?E H( ?E >F
X% 0 FE (’G 0 FE ((( 0 FE ’FF 0 ?E F- R >#

L* >E G(< >E G?- >E H=( >E ’G >E H-
J# 0 >E GG’ 0 >E HGF 0 >E H<F >E =< 0 >E G
2# (E >’< ’E =G< ’E (=H ’E (- >E G
L% 0 >E <<( 0 >E <>< 0 >E -<- ’E =-
)& 0 >E ><? 0 >E >GF 0 >E ’(= ?E (?
;V 0 >E ’?H 0 >E ’’’ 0 >E ’<? HE ’>
)Y 0 >E (’> 0 >E ’<= 0 >E (FG HE <-
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续表 ! "#

元素 !$%& !$%& ’ ($ !)*+,"- !.$
［!］ !"/0,*

［1］

)2 3 45 678 3 45 69: 3 45 ;;8 85 89

<= 3 45 46! 3 45 4!> 3 45 4>6 45 11

.? 3 !5 4:1 3 !5 44: 3 !5 4!6 15 >7

@? 3 45 8:1 3 45 819 3 45 788 ;5 48

%A 3 45 1:: 3 45 178 3 45 116 ;5 19

BC 3 45 :6> 3 45 :!; 3 45 :>4 95 ;8

<- 3 45 >!9 3 45 :>> 3 45 >17 95 >!

@2 3 45 771 3 !5 44> 3 !5 4:9 85 9!

DE 3 45 :>> 3 45 :>9 3 45 >>4 3 45 99

$= 3 45 48> 3 45 44;8 3 45 498 3 45 ;:

BF 3 !5 996 3 !5 ;76 3 !5 ;18 45 77 3 45 :4

@+ 3 !5 8;7 3 !5 918 3 !5 9>6 ;5 ;1 45 ;6

G 365 ;66 3 65 69: 65 ::: 95 87 45 :6

H" 3 !5 1;> 3 !5 1!6 !5 !1: 65 :: 45 !8

IJ 3 !5 >81 3 !5 >6: 65 ;>> 95 6! !5 99E

K- 3 65 !:4 3 65 !89 ;5 747 85 86 !5 >1E

L, 3 65 >>7 3 65 >7> 65 ;!6 45 >7 65 6!:E

&= !5 914 !5 ;84 !5 6>7 !5 4> 65 ;!

BM 3 65 196 3 65 1;! 3 65 16: !5 8> 3 45 7;

@* 45 7:4 45 14> 45 7;7 45 91 45 8E

LE !5 899 !5 816 !5 848 !5 98 !5 !+

元素 !$%& !$%& ’ ($ !)*+,"- !.$
［!］ !"/0,*

［1］

NO !5 616 !5 !44 !5 497 45 1! !5 !+

LC 65 ;7; 65 684 65 !:7 65 69 !5 >+

&, ;5 ;>8 ;5 ;;; ;5 679 ;5 ;9 65 :!E

HP 3 95 66; 3 95 661 3 95 !19 3 ;5 ;9 Q 4+

R- 45 8;4 45 8;1 45 846 45 987+

H+ 3 45 9>> 3 45 9!4 3 45 997

&S 3 45 ::4 3 45 1>: !5 ;41

@T 95 >!> 85 6>: 65 6;7

L+ ;5 8>9 ;5 799 ;5 8;:

U 3 45 8:8 3 45 8!7 3 45 86:

(0 3 45 :;> 3 45 11! 3 45 89!

L= 45 989 45 8!: 45 9;4

&2 45 916 45 91: !5 9!>

V2 3 !5 4>4 3 !5 44> 3 !5 46;

NW !5 188 !5 ;;4 !5 69:

VF 3 45 47> 3 45 41!9 3 45 !81

<J 3 45 !11 3 45 !:7 3 45 616

R2 3 45 6>! 3 45 ;44 3 45 ;11

X? 3 45 ;1: 3 45 ;:9 3 45 98;

(C 3 45 9>1 3 45 847 3 45 87:

$- 3 !5 ;;6 3 !5 6;! 3 !5 6;>

Y Y !!!）表中 $%&，$%& ’ ($和 )*+,"-分别代表这 ; 种方法所计算的电子亲和势值，!.$代表由 HCE*"J 等计算的电子亲和势值，"/0,* 代表

L"+-JCP等的实验值；6）"/0,*值中有上标 +和 E的数据分别取自参考文献 1 中的文献 +和文献 E，其余的数据取自参考文献 1 中的文献 S。

6Y 结果和讨论
（!）表 ! 的第二、三两列分别列出了用 %R@ 的

$%&和 $%& ’ ($ 方法按（!）式计算的电子亲和势
值，其第四列是用 $%& ’ ($ 结合 )*+,"- 过渡态法计
算的电子亲和势值。为了比较，同时列出了 HCZ
E*"J［!］用密度泛函理论的 ".$方法的计算结果和

L"+-JCP等的实验值（"/0,*）［1］。
（6）从表 ! 可以看出，本文计算的元素电子亲
和势的 ; 套数据（$%&、$%& ’ ($、)*+,"-）是令人满意
的。虽然，元素的电子亲和势的 ; 套数据有些不同，
但在第 1; 号原子序数（@+）以前的元素，本文计算
的 ; 套电子亲和势数据的变化趋势基本一致，是
$%& ’ ($和 )*+,"-过渡态法的计算值好于 $%&的计
算值。但是，在第 1; 号元素以后，$%& 和 $%& ’ ($
方法的计算值便不如 )*+,"- 过渡态法的计算值。由
此可以认为，$%& ’ ($方法的计算值应好于 $%& 法
的计算值，最好的是 )*+,"- 过渡态法的计算值。这
是由于 )*+,"-法把部分相关能的变化包括了进去。

因此，在与 HCE*"J等的 !.$值进行比较时，将主要讨

论 )*+,"-过渡态法的计算值。
（;）由表 ! 可以看出，与 HCE*"J等的计算相比，
本文不仅将计算电子亲和势的元素种类扩展到 !4;
号元素，而且用 )*+,"- 过渡态法计算的结果更接近
实验的电子亲和势值。由表 ! 可知，在与实验值可
比较的 71 种元素电子亲和势的计算值中，有 98 种
元素的 )*+,"-值比 !.$值更接近实验值。

（9）由于元素的电子亲和势的实验数据尚未安
全获得，所以本计算值是对周期表中元素电子亲和

势空缺值的理论预报，在以往的预报中［!，6］，电子亲

和势的误差是较大的，由于目前仍有 ;7 种元素的电
子亲和势没有确定的实验值，所以本次预报的电子

亲和势是否足够准确还有待以后的实验结果确认。

但表 ! 的数据表明，在 HCE*"J 等计算的电子亲和势
中，有 !9 种元素的计算值的符号与 L"+-JCP 等的实
验值的符号相反，而本次用 )*+,"- 过渡态法计算的
所有电子亲和势中，仅 @+元素的电子亲和势计算值
的符号与 L"+-JCP 等的实验值的符号相反，由此可
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见，本计算方法是令人满意的。

!" 结论
（#）本文用密度泛函理论 $%&’( )# 程序和

*+,-./过渡态计算了周期表中 #)! 种元素的电子亲
和势的理论值，从而预报了周期表中元素电子亲和

势的空缺值，其结果比已有的文献值［#］更接近 0.,/1
234等的实验值［5］，因而有一定的可靠性和参考价
值。

（’）通过预报的结果进一步证实了对重元素电
子亲和势的计算应考虑相对论效应，它是能够为本

文的计算提供较好近似的主要因素。

致谢：本项研究的计算工作是利用北京大学化

学与分子工程学院稀土材料化学应用国家重点实验

室提供的 $%&’( )# 软件，在中国科学院计算研究所
的曙光 #)))$计算机上完成的。在此谨致谢意！
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