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键 参 数 函 数 及 其 应 用( 一)

— 金属键的形成条件

陈 念 贻
( 中国科学院上海冶金研究所)

本文讨论 了化学键参数艺 二
r 走

摘

_
* \

或艺生)
r 夜

/

和 △x
与金属键形成条件的关系

,

提 出了

半经验 函数 价(妇
,

用 以研究金属化合物的化学键类型
.

金属间化合物一般具有金属键
,

并有良好的电导
、

热导及金属光泽等特性
,

在化学方

面最重要的特性是不服从原子价律
.

另一方面
,

某些金属和半金属的化合物
,

则是服从原子价律的半导体
,

其化学键不是金属

键而是共价
一
离子键

.

金属间化合物化学的重要课题之一是要求确定金属键的形成条件
,

即确定哪些元素形成

金属键化合物
,

哪些元素形成非金属键化合物
.

iz nt lll,
”
试 图回答这一问题

.

他在周期表 m B族和 w B族之间划一条纵向分界线
.

分界

线右侧元素称为 iZ nt l 元素
.

他认为所有含 iz n d 元素的化合物都是非金属键化合物
,

服从

原子价律
.

分界线左侧元素间则形成不服从原子价律的金属键化合物
.

但实际上有不少含

iz lnt 元素的二元系
,

例如 c u 一 sb
,

K一 s n ,

I--n iB
,

N
a 一
bP 等都形成典型的金属键化合物

.

故

iz nt l 律并不能提供形成金属键的可靠依据
.

or 刃 BT H
沪

,
建议用 枷 一 p ,

和 109 恤 为参数
,

用作图方法解决键型预料问题
.

但例外
r l

,

阳

也很多
.

许多二元系如 aB
一nS 等

,

位于 r二 yBT H H 图中的
“
离子晶体区

” ,

实际上形成典型的金

属键化合物
.

多年来
,

我们致力于研究键参数的某些半经验函数
,

运用作图方法解决与化学键有关的若

干问题
.

我们发现
: 用元素的电荷

一
半径比 (即原子的价电子数

z
或原子实有效 电荷 *z 与原

子实半径
, * 或原子共价半径 cor

v

之比 ) 和电负性
x 为参数

,

可以总结许多有关化学键的规律
.

我们称某些以电荷
一
半径比和电负性为自变数的半经验函数为键参数函数

.

在本文中
,

我们试

用键参数函数方法研究金属键的形成条件
.

一
、

元素的电荷
一

半径比的数值计算

我们对元素的电荷
一
半径比 刁

: *
和

: *

/
扩*
作了数值计算

,

结果见表 1 和表

本文 1 9 7 3 年 7月 18 日收到
.
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依照 sl a

etr 的原子中电子轨函的近似式
〔 4, ,

原子实中电子轨函应与价电子的电离无关
.

因

此可以认为
:
原子实半径

; * 应和价电子解离后的阳离子半径大致相等
.

原子实的有效电荷 *z 用徐光宪
、

赵学庄 5[J 改进的 sl a
etr 方法计算

.

计算用阳离子半径
,

并且优先采用 aP iul gn 的
“

半理论值
” 6[]

.

对于 aP iul gn 表中未列的离

子半径
,

则采用其他数据
.

其中 R a , + , S n , + ,

P b , + ,

I n + , T l+ , p 3 + , A s ,+ , S b ,+ ,

B i ,+
,

T i , +
,

T i , +
,

M n , + ,

M n , + ,

F e , + ,

F e Z+ , e o , + ,

N i, + , R h , + , 0 5 2+ ,

R u , +
和稀土元素离子半径系引用 O u i ll 的数

值
` , , ; T a , + ,

w
6+ , v , + ,

e r 3 + 用 励 ld s e h m i d t 的数值 ; U 6+ , U ` + , U 3 + , p a , + ,

T h
`+ 以及 N p

、

p u 、

A m 各种离子的半径用 z a e h a r i a s e 。
的数值 : M n , + ,

R e 7+ 用 A h er n s 的数值 : R h ` + 用 B o K H益

的数值 ; H f` + , I r , + 用 s a n d e r s e n 的数值
〔8 ]

.

元素的
二 *

r/ 、 或 刁
, 、 是元素金属性的粗略判据

.
二 *

/权 < 7 的是金属
, 二

*/
, 、 > 10 的是

非金属
.

二
、

键参数函数与原子价律的适用范围

用电负性差 △二 为横坐标
,

电荷
一
半径比的和 艺二 为纵坐标

,

依各二元系是否服从原子价
r 夜

律的情况作图
,

如图 1 ,

电负性采用 aP iul gn 列出的数值
.

可以看出
: 图 1 中部有一条明显的分界线

.

分界线上方
,

为共价
一
离子键化合物区

,

服从

原子价律
.

分界线下方
,

则为不服从原子价律的金属键化合物区
.

也可以用
二 *

/
; *

,

最后 电离势 (即最后一个价电子电离时的电离势 ) I
:

或 lS a et r0[ , 的价电

子位能函数
(琢与

2

代 ”
升

即用 艺

箫
,

艺 `
·

“ 艺
(丫)

’

” 纵坐标作图
·

“ 结果大同小异
,

同样有上述明显规律
.

图 1 分界线近似方程为
:

艺二 十 1 8 (△二 一 .0 7 )
,

一 .8 0

r 互

我们称 币 ( g ) 为金属性参数
:



第 6期 陈念贻 : 键参数函数及其应用 (一 )

城 AS T e
B e PX

义 AI P

试人 ]义

K Pb义

界 I心

苏 Mg p

留 梦
, ` 、 ; T。

X 人护
。

X M g跳

找 月 a P

只 B亡S b

X A 15 b

beT减山减
征

X 卜下g A s

X Z必
s

汽 6 d l
,

七

撬
:

5

杀
5

巍
。 , , x B a T 。 ·

瓜
:

少仪
K八厂

死,
.

AG
, .

bCrc

T̀心心
」

尸广

荞 Z
n s b

: 。卜
”
裂 决

,

赢一ó
导

材 g BIK

. Be Zn

.

A

搜念

度二 传
卖

: 。

Mg下 h

.

.

日 e C L卫 .

l̂ C u .

.

协中
Bi人 U

妒 体

孺哭…。
。 i 、 。 s。 `

人!人 g

. 各棺艺
。

. c a p抽
. L IP肠

A

蓄
”

N场 Sn

B a P b . K s n

H`

溉菇- . c dMg
名

。

:
C“ z n

T
u

畏
。 P b 一 K Pb

. C a T I

. 5犷丁 1

:c 哆
”

Ag Z n

人

攀、
. N a T I

. K月 M

轰
。

:
只

。

艺
; 、

。

轰
。 e

轰
u

. 吻入g

C̀ N飞

矛rA g

:
C d C ’

L IA g B a Ag

赢 A

苏
u

N a A。

` 又火A叮城 c , A.

.

iaBL
.

纵

图 1 原子价律的适用范围

( . 表示不服从原子价律
,
又表示服从原子价律 )

试妇 一 艺二 十 1 s( △二 一 .0 7 )
,

一 .8 .0

r 壳

当 价 ( g ) 》 0 时形成共价
一离子键化合物

,

服从原子价律 ; 当小( g ) 《 0 时形成金 属 键 化 合

物
,

不服从原子价律
.

过渡金属的炭
、

硼
、

硅
、

锗
、

磷
、

氮化合物均未绘入图中
.

它们是一族具有特殊结构的化合

物
.

可能是由于 C +4
,

N +S
, B +3

,

iS’ 十
等半径很小

,

不能阻止过渡金属原子的直接接触
,

从而使

d 电子离域形成一族特殊的金属导体
,

不服从原子价律
.

既然明确了例外的范围和基本的原

因
,

故不构成图 1 表示的规律的反证
.

三
、

叻( g ) 和某些物性的关系

由于化合物的本征半导体性质和化学键类型有密切关系
,

因此有可能在图 1 中发现本征
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半导体的分布规律
.

事实上
,

已知的本征半导体化合物大都分布在分界线上方不远的地区
,

因

此
,

图 1
`

对预料新的半 导体化合物有一定参考价值
.

它可用图 1 总结和键型有关的物理性质

规律
.

例如 : 电子电导
、

热导
、

金属光泽和 功(妇 都有大致的关系
,

d 电子离域形成的金属键

化合物是一组系统的例外
.

化合物的禁带宽度也和 币 (蔚 有关
.

例如 :
具有闪锌矿结构的

11 1一 v 族化合物的禁带宽度 E 、 ,

可用下列半经验式计算
:

E

一 (
0

·

` 2 ` 一 “
·

8

汁、
价( : )

·

此处 cr
, : 。

分别为阳
、

阴离子半径
.

用上式算出的 E 、

值和实际测量 E ;

值对照如表 3
.

,j表锄AIPaGPsAIAbAISù
化

In P

G a s b

In A s

I n s b

具有闪锌矿结构的 川一 V

E :
(计算值 )

3
。

0

2
。

2

2
。

l

1
。

5

1 4

1
。

2

0
。

8 2

0
.

6 8

0
。

2 4

族化合物的禁带宽度

E :

(实际测量值 )

3
。

1 0

2
。

2 4

2
.

16

1
.

4 9

l
。

3 8

1
.

2 7

0
.

6 8

0
。

3 6

0
。

2 0

四
、

小 结

根据本文提出的电荷
一
半径比

:
/

, *
和

二 *

/
, * 的概念

,

计算了各元素的电荷
一
半径比的数值

.

用艺三或艺兰 为纵坐标
,

△二 为横坐标作图
,

可发现二元化合物中金属键的形成规律
.

并得出
r 凌 r 灸

半经验函数 币 (妇
:

试 g ) 一 艺 二 一 1s( △ 尤 一 .0 夕)
,

一 8
.

.0

r 女

功( g ) 》 o时
,

形成共价
一
离子键化合物 ; 价( g ) 《 0 时

,

形成金属键化合物
.

在 价 (妇一 。 曲

线上方不远处
,

有一个本征半导体化合物区
.

过渡金属元素的炭
、

硼
、

氮
、

硅
、

磷
、

锗化合物
,

是

上述规律的系统例外
.
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