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ABSTRACT An effective method is presented for calculating the work funetion of solid metal atom， 

X，that is：X=一[Z e／(4wzr)]exp(甄r)．where 1／甄 is the Thomas Fermi screening length．r is the 
covalence radius ．F0r 23 maln grcup metal elements，the calculated work functions，X ，are agree well 

with experimental data(the standard error is only 1．03 eV)．In addition it is found that the calculated 
work funetiou has a better linear relationship with the experimental work function than that of the 

Pauling’S electronegative 

KEY W oRD S eleetronegative．solid metal atom．screen length，work function 

金属表面电子脱出功反映的是金属表面失去一个电 

子所需的能量，相当于 Fermi能级的能量，是衡量金属 

催化反应性能的一十重要指标．对于该物理量的测定， 

实验上往往采用光电效应中的极限频率的方法来确定， 

或者通过热电子发射理论中的 Boltzman因子的能量项 

=e-E／( ))推算出来 _lJ_但实验结果对金属表面的 

痕量杂质非常敏感，实验条件要求非常苛刻，致使获取大 

量准确的脱出功实验数据比较困难，考虑到电子脱出功表 

示金属保持电子或失去电子的能力，应与金属的电负性有 
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关，于是人们提出了可通过原子电负性来与电子脱出功相 

关联的方法获得电子脱出功 ．但需要指出的是，这种关 

联方法是纯经验的，缺乏坚实的理论基础，并且这种关联 

方法中所用的电负性是原子的电负性，反映的是分子中原 

子失去电子能力的大小，而电子脱出功是金属晶体表面失 

去电子能力的大小，其中某一金属原子的电子结构受周围 

配位金属原子电子的影响非常显著，不能简单地按孤立金 

属愿子来处理 13j 

为此，根据固体物理有关电子气模型 【 ，较为严格 

地对主族金属元素的电子脱出功进行了理论计算，同时将 

该计算值及 Pauling电负性与电子脱出功实验值的关联 

结果进行了比较． 

1 金属表面电子脱出功 

根据固体物理的自由电子气模型，金属中的原子 (称 

“̈1 

． 
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之为金属态原子)的原子核不仅受到 自身棱外电子的屏 

蔽，而且还受到来自其它原子 (主要是周围邻近的配位金 

属原子)自由电子的屏蔽 因此，金属态原子原子核对其 

核外电子的吸引位能，应为考虑到金属晶体内自由电子影 

响后修正的孤立原子中相应的吸引位能 
⋯ 2、 

( )=一( (1) 
式中，￡是真空介电常数 (8．85×10一 C。J-1m一0[0])； 

z 为受自身核外电子屏蔽后的有效核电荷，可通过改进 

的 Slater方法得到 _1 Jl—Z e0／(4~ET)为孤立态原子中 

原子核对桉外电子的吸引位能； 为单价共价半径 

的倒数 (1／K 1是自由电子 Thomas-Fermi的屏蔽 

长度，可通过下式得到 H,5 J 

砰 =4(3／ ) ／noa／3／00 (2) 

其中 0为自由电子浓度，可由原子浓度(m)[41乘以价电 

子数 )获得 (在本文的计算中，假定主族金属元素的竹 

电子全部参加金属键的形成J；a0是 Bohr半径 

由表 1计算结果可知，采用式 (1)计算所得金属元 

素电子脱出功 ( )与实验值( )基本吻合(对表中23个 

主族金属元素而言 其标准偏差仅为 1 03 cv)，而采用孤 

立原子吸引位能公式 E(r)=z e。／(4 r)所得计算结果 

远大于实验值，说明在式(1)中引进屏蔽长度(1／K；)的 

概念是合理的 

2 计算值 ( )及 Pauling电负性 (P)与电子脱出 

功 ( )关联结果的比较 

由于 Pauling电负性数值是由热化学实验数据得到 

的，当它反过来关联物质的物化性质时，往往能获得比较满 

意的关联结果，固而也常被作为检验其它一些结构参数合 

理程度的一个参考判据．类似地，为进一步考察由式 (1)所 

得结果 ( )的可靠性及普适性，现将本文计算结果与电子 

脱出功实验值进行了关联，并将该关联结果与Pauling[ J 

电负性与电子脱出功实验值的关鞋结果进行了比较 (见图 

1及表 2)， 

比较表 2关联结果，无论是线性相关系数 (兄)，还是 

裹 1 盘属元素电子脱出功计算值 (x)与实验值 )的比较 

Table 1 comparison of the calculated work mndi0n(X)with the experimental values( ) 

Note：m stands for the atom concentration，n stands for the number of free electrons， stands for the work function(this 

value referstothe average values of d~ffereat 8urf esfor g enm乩aI) 
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围 1 x．P与 壬的羌联图 

Fig．1 The relat]onshlp between x (a)，P(b)and 

衰2 计算的电子脱出功(x) Pauling电负性(P)与 

电子脱出功实验值 ( 羌联结果的比较 
Table 2 Comparison of the correl~lon results of the 

calculated work function(x)，Paullng elec- 

tronegatlve(PJ with the work function( 

Note：P is Pauling’8 eleotronegative R is correlation 

coef~clent and iB the standard error 

标准偏差 (s)，本文计算值 ( )与电子脱出功实验值 ( ) 

的线性关系都较 Pauling电负性与实验值的线性关系显 

著，同样表明固体金属表面金属原子的电子性质与孤立状 

态原子的电子性质是不一样的．另外需要说明的是 本文 

只对主族金属元素进行了研究，而对过渡金属元素没有讨 

论，这是由于对于过疲金属来说，其用于参与形成金属键 

的电子数不易确定．关于过渡金属元素电子脱出功的理论 

研究将在今后作进一步的讨论 

3 结论 

根据固体物理电子气理论模型，对主族金属元素的表 

面电子脱出功进行了理论研究，通过计算值与实验值的比 

较，表明了该理论模型是合理的，从而为弥补实验数据的 

不足提供了某种可能性，同时也指出了分子静电吸引模型 

(Z e。／(4zrer))的不足． 
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