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原子电真性的 一种针算方法
*

高 孟 明
(广 西 大 学 化 学 系)

廿多年来静多作者提出各种针算电食性的方法〔, 一10]
,

但所求得的各原子电食性数值
,

均不尽一致
。

不幸的是 目前简无法值接 由实阶侧定电食胜
,

很难判断那一种针算方法较

为合理
。

此外
,

多位作者尚对中性原子的朝道电鱼性[l1
“
1
、

键的电鱼性 111 1,] 以及自由基的电

鱼性叫
、

原子团的电食性
[1 3]
进行爵算

。

上述各种电负性标度大多由能量观点出发
,

本文建漩以原子对其价电子的平均有效

吸引力 IF(
;

) }作为爵算原子电鱼性
x 的标度

,

自11

(z )
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其中 反是价电子数
,

其中食号
“
一

”

表示吸引力
.

同而 !
一

三丛生 、 一 lqrf攀蜘。

d r , J r

笋
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才是原子对第 j 个价电子的有效核电荷
, e 。

是电子电荷
,

梦
,

是多电子原子的救 道函数
。

利用类氢原子的轨道画数作为 梦
,

的零极近似波函数
,

将其所合的主量子数
,
换成有效主

量子数 犷
,

核电荷
z
换成有效核电荷

z * 。

这样做是合理的
,

因为 Sl at e r
型的多电子原子

就道函数是以类氢原子波函数为基础
,

仅 R , ,
部分取类氢原子波函数中 R
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一九六三年十一月二 日收到
。

修爵稿于次年五月析一日收到
。
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的分的
·

1个‘式中 ‘ 一 粤 是一常数
。

此式就是本文建栽的原子电耸胜新标度
,

其中对价电子
a O

有效核电荷 才 和有效主量子数 才可由 Sl a
ter 方法求得阴

,
万 是对每一原子所含 j

布在不同量子态的价电子的求和
。

将(3 )式与 Pa uli ng 的电食性标度对画有援性关系
,

因此建裴用下式
赴 。、
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斜算原子的电鱼性
(。

(的式是针算原子电食性的一般公式
,

原则上对周期表内各族元素均

适用
。

用 (劝式爵算时
,

还可以作进一步化筒
,

例如对于周期表内的 IA 族
、

v B 族
、

vI B 族和

v ll B 族元素
,

可近似假定它俩在形成化合物时
,

分别只有一祖价电子(例如
!
或 户电子)

参加
,

而其他价电子看作不参加成键作用
,

因而对于这些族的元素的原子电负性进行补算

时
,

可用筒化式
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求得
。

例如 IA 族的理的电负性
:
按照 Sl a

ter 方 法 求得

(的得
:
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对于周期表中的 n A 族
、

Ill B 族和 IV B 族元素在形成化学键时
,

其价电子状态并

非处于基态
,

这些原子的价电子层拮构分别为 毕
,

sP
Z

和 护
3。

篙言之
,

这些原子在成键时

有两粗价电子(
, 和 夕祖)参加

,

其电食性需由 (2 )式求出
,

例如镁有两个价电子
,

在基态时

均处于
了
亚层

,

但是当成键时
,

由于微扰作用
,

其中一个价电子受激发
,

而处于 户亚层
,

另

一个价电子仍在
,
亚层

,

利用 Sl at er 方 法 求得镁的有效核电荷与有效主量子数分别为
:
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由 (2 )式和(3 )式求得各元素的(除过渡元素及姗系元素外)原子电食性的数值与已发

表的数据对照列在表 1 内
,

而过渡元素(包括铡系元素)原子的电食性值与已发表的数据

列在表 2 内
。

根据平均有效力的概念
,

利用 (2 )式和(3 )式
,

一般不需求助于任何实脸数据
,

可以直

接求得周期表中各种元素的原子电鱼性值
,

井
_

且大多数与已发表的数据相符或接近
,

仅有

少数数据相差较大
。

同时
,

用原子对价电子的平均有效力解释分子中电子的偏离
, 一

也较易

于理解
。
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表 2
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