
第 �期
��� �年 月

无 机 化 学 学 报
!∀ # ∃ % & ∋ ∀ ( )% ∀ ∃ ∗ & % )+ +, − .)/0 ∃ 1

2 3 4
5

6 % 3 4

. 7 8 9:
,

��� ;

重要生物微量元素和常见负电性元素在不同价态

和电子组态下的轨道指数和电负性
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<北京大学化学系
,

北京 �= = > 6 � ?

梁珍漩
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本文用 ≅ Α 方法计算出不同价态与电子组态下锰
、

铁
、

钻
、

铜
、

锌及钥等过渡族重要生物微量元素

和氮
、

氧
、

氟
、

磷
、

硫
、

抓
、

硒和澳等常见负电性元素的数值原子轨道和轨江
!

负性值
,

再用数值拟合

方法得 出这些原子轨道的单 心和双 心/ 47Β 98 型基函数的指数
5

研究了这些元素的原子所带电荷和电子组

态对其原子轨道指数与轨道电负性的影响
,

给出了相应的回归公式
5

这些公式有较高的精确度
,

不但为

研究这些元素化合物的电子结构提供基础参数
,

也为电荷自洽型的计算提供较可靠的计算公式
5

关健词 Α 生物徽Β 元素 轨道指数 轨道电负性

己; 生
5

! 月 「刁

生物分子与无机离子特别是一些过渡金属离子的配合物在生命过程中起重要作用
,

因此它

们的电子结构及其与分子性能的关系成为人们关心的研究课题之一 决定原子轨道在空间伸展

范围的轨道指数和轨道的电负性在很大程度上决定有关分子的电子结构
,

即分子轨道的组成
、

能级以及电荷分布和键级等
5

在分子环境中原子所带的电荷和它的电子组态不同于在 自由原子

中的
,

它的轨道指数和轨道电负性亦随之变化
5

在电子结构计算中原子轨道的轨道指数和电负

性应该采用与分子环境 中原子的价态与电子组 态相一致 的数值
5

前人 已经注 意到这个 问题
〔, 一, ?

,

但给出的结果是根据较少的实验数据或者不够精确的计算推导出来的
,

比较精细的和

系统的工作还没有报导过
5

本文研究几个重要的过渡族生物微量元素和常见负电性元素的价轨

道指数和电负性值对原子的价态和电子组态的依赖关系
,

得到相关的回归方程
5

这些方程相关

性非常好
,

为半定量地讨论在这些元素的化合物中电荷转移和电子组态变化对成键作用的影响

提供基础
,

也为组态 自洽型计算提供更合理的参数和较可靠的计算公式
5

本文于 �� >>年 6月Χ 日收到
5

本工作得到中国科学院物质结构研究所开放实验室和国家自然科学基金的资助
5
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计算方法

�
5

不同价态与电子组态原子的轨道径向波函数与轨道电负性的计算
5

用非相对论 自旋限制性 Δ Α 方法
, Α 取 Ε Φ: Γ 78 Η

值
〔即

,

用 Ι ϑ87 Φ 程序
〔, ?
计算了下列离子

的轨道电负性 <即 ≅ Α 轨道能级负值? 与径向波函数 <括弧内的数字表示计算的价态范围? Α

. Κ <一 =
、

Λ Μ Ν 6
5

= ?
、

(9 <一 =
5

Λ Μ Ν  
5

= ?
、

+ 3 <一 =
5

Λ Μ Ν Ο
5

= ?
、

+ Π <一=
5

Λ Μ Ν Χ
5

Λ ?
、

Θ Κ <一=
5

Λ一

Ν Χ
5

Λ ?
、

. 3 <一= Λ Μ Ν Ρ
5

= ?
、

% <一 4Μ Ν �
5

Λ ?
、

= <一 �
5

Λ一 Ν 4?
、

( <一 4一 Ν � ?
、

Σ <一 �
5

Λ Μ Ν Χ ?
、

Ε <一 Χ
5

Λ 一 Ν 一?
、

9 一 <一 4一 Ν 4?
、

Ε。 <一 �
5

Λ一 Ν 4?
、

Τ 8 <一一
Ν 4?

。

对不同价态的离子
,

其电子

组态按正交设计分配轨道电荷
,

以保证均衡地反映离子价层各轨道电子占据数的变化对轨道能

级
一

与波函数的影响
5

对 负离子或能量较高的激发态离子
,

加一足够大的漏斗形势阱 <半径

�。一 Ε3 7 Π ,

深度一 Θ7 Π? 以便得到满足要求的收敛结果
。

Χ5 用数值拟合方法确定原子轨道指数 古
5

由 Ι ϑ8 7 Φ 程序得到的原子轨道径向波函数是离散点
8 ,

的数位函数 氏
, <动

,

这里 。 ,

4分别

是轨道的主从子数和角址子数
,

可以用 Ε4 3 ΒΦ8 型基函数的线性组合 尸Υ
, <8 ?来拟合

5

拟合时采用

可公多山体搜索法
,

调整参数
,

使以下「�标函数达极小位
。

表 4 锰
、

铁
、

钻
、

铜和锌元素的价轨道指数回归公式的系数 <单位 Α 7Π ?
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表 Χ 钥元素的价轨道指数的回归公式 5? 系数 <单位 Α 7Π ?
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表 Ο 锰
、
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钻
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表 ‘ 氮
、

氧
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氮
、

磷
、
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式中 % 是离散点数
,

本文取为  ==
。

拟合分亚层进行
,

从内层到外层
,

用 /Φ: Ψ 记Β 止交

化方法保证拟合原子轨道的正交归一性
。

用
一

单心的 ΕΩ7 ΒΦ 8 刑 函数拟合
,

全部内层轨道和价 Α 轨

道以及在大多数 <>= α 以 卜? 情况下价 β 轨道的 △位都在 。=Λ 以下
,

价态越正
,

轨道越收

缩
,

△伉越小
。

负离子的轨道
,

价 Ζ 轨道
,

特别是弥散的外价轨道
,

△ 依较大
,

有时 可达

=
5

�
5

为对过渡元素的价 Ζ 轨道提供更精确的结果
,

我们也用双 心 /47Β Φ8 烈基函数进行 了拟

合
,

此时拟合精度大为提高
,

在大多数 <η > 6 α ? 令下 △位都小于 。
·

= =Λ
·

� 原子的轨道指数和轨道电负性作为其价层轨道电子组态的函数的逐步回归
5

统计分析表明原子轨道指数可表示为轨道电子占数据的线性函数
。

心<Κ ‘

4
‘

? ε ς<= ? Ν ς <Η ?Ν 工ς<Κ 4?δ<Κ 4? <Χ ?

式中工表示对价轨道求和
,

Θ 为原子序数
,

δ <Κ 4? 为 <Κ4 ? 价轨道 ;几的电子数
,

ς <=?

ς <Θ ?
、

⊥ς <Κ) ? ]为回归系数
。

显然 ς <Κ )? 反映 <Κ4 ? 轨道 ∋的电子对核电荷屏蔽作用的大

小
。

轨道电负性则须表示为轨道电子占据数的二次型函数
Α

, <Κ Η? 一 Τ<3 ?Ν Τ<δ ?δ Ν 艺Τ<, ,

Η
,

?δ <。
,

Η
,

? Ν Τ<δ
’

?δ
’ Ν 工Τ<δ

,

。 ,

Η
,

?
·

δ
·

δ <Κ

Ν 工工 Τ<Κ ‘

4
’ , Κ ’‘

4
”

?
·

δ <Κ
’

4
’

?
·

δ <Κ
“

4
“

? < ?
<, 6 , ‘ <月

‘

尸 4

式中 δ 为离子电荷
。

结 果 与 讨 论

∋价轨道指数 表 �一表  分别提供第一过渡系金属元素
、

钥和常见负电性元素的价层轨道指

数作为价层电子组态函数的回归公式系数
5

「、层轨道指数基本上不随价层电子组态而变化
5

表

中回归公式系数的大小直接反映出有关因素的重要性
。

一般说来
,

价层轨道指数都随离子价态

及电子组态变化
,

前者的影响尤其大
5 , 轨道变化比 β 轨道小

,

后者又比 Ζ 轨道小
5

非金属元

素原子的价轨道变化不如过渡金属原子的大
5

变化最大的是外价轨道
,

如磷
、

硫和氯的  Ζ 轨

道
5

Χ5 原子轨道电负性 表 Ο 一Ρ 给出这十四种元累在不同价态和不同电子组态下的原子价层轨道电

负性回归公式的系数
5

随着原子带正电荷增加
,

轨道电负性激烈增大 Υ 反之亦然
5

从表列数据

除可计算这些元素的原子在不同价态及电子组态下价层轨道的电负性外
,

根据过渡态概念还可

求得相应的轨道电离能
,

亲合能和激发能等
5

此外可以利用这些公式
,

根据电负性均化原理
,

讨论原子化合时电子组态的变化和电荷转移等问题
5

致谢 Α 本文使用的程序是四川大学肖慎修同志提供的
,

谨致谢意
5
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