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CuTi2 固态反应界面原子脱溶断键的电子理论研究 
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摘 要：运用固体与分子经验电子理论(EET)研究固态反应界面系数与原子脱溶所需断裂的共价键之间的关系： 

同类原子脱溶所需的共价键断键能越高，界面系数越小。以 CuTi2 固态反应基体为例，计算 CuTi2 固态反应基体 

中(101)、(100)、(001)、(110)和(013)等低指数晶面上原子脱溶所需的共价键断键能。计算结果表明，不同晶体取 

向的原子脱溶所需的共价键断键能不同。通过 Cu 原子和 Ti 原子的界面系数由大到小的顺序均为(101)、(100)、 
(001)、(110)、(013)，该结果对于 CuTi2/Zn 反应体系及其他 CuTi2 反应体系固态反应区的结构演变分析具有重要 

价值。 
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Abstract: Based on the empirical electron theory (EET)  of solids and molecules, the relationship between the interface 
coefficient and the broken bonds during the atomic dissolution of the same kind of atoms was discussed:  the  larger  the 
energies required to break bonds are, the smaller the  interface coefficients are. Then,  the bond breaking energies of Cu 
and Ti atoms  at  the  low  index  crystal planes of CuTi2,  e.g.,  (101), (100),  (001), (110)  and  (013) were  calculated. The 
calculated  results  indicate  that  the  bond  breaking  energies  change  with  the  crystal  orientations,  and  the  order  of  the 
interface coefficients of Cu and Ti atoms from large to small is determined as follows: (101), (100), (001), (110), (013), 
which is valuable to analyze the morphology evolution in the CuTi2 /Zn solid­state reaction system or other systems using 
CuTi2 substrate. 
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1982年，OSINSKI等 [1] 首次在 Zn/Fe3Si扩散偶中 

发现了固态反应周期层片型结构。目前已知可出现周 

期层片结构的反应体系有  Zn/Co2Si、Zn/Ni3Si、 
Mg/SiO2、Pt/SiC、Co/SiC 以及本文作者最新发现的 
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Zn/CuxTiy 反应体系 [2−6] 。研究发现，其中有些反应体 

系形成的周期层片结构形貌对基体晶粒的取向很敏 

感，如  Zn/Co2Si 和  Zn/CuxTiy 反应体系。固体互扩散 

生长理论指出 [7−8] ： 扩散偶基体与反应扩散区之间的界 

面系数对于固态反应区的结构演变可能具有重要影 

响。基于固体互扩散生长理论推导的扩散应力模型阐 

明了周期层片结构的形成机理，并得到了很好的实验 

验证 [4, 9] 。同时，该模型表明，层片结构对晶体取向敏 

感是因为扩散偶基体的界面系数远远小于反应扩散区 

的扩散系数，且界面系数具有各向异性。因此，了解 

不同晶体取向界面系数之间的关系对于深入研究各向 

异性反应扩散现象具有重要意义。 

固体互扩散生长理论虽然指出了固态反应界面系 

数的重要性， 但还没有给出界面系数的定量表达方式。 

由扩散的一般原理出发，可初步给出与体相扩散系数 

类似的界面系数的经验表达式 [10] ： 

 
 
 

 
 
 ∆ − 

= 
RT 
E k k  exp 0  (1) 

式中：k 为基体原子跨越界面的界面系数；k0 为界面 

系数常数；∆E 为扩散活化能；R 为摩尔气体常数；T 
表示反应温度。 

固体互扩散生长理论认为 [7−8] ，固态反应界面(区) 
由消耗相(扩散偶基体)边界(c 边界)、生成相边界(f 边 

界)以及一个宽度 δb 约为几个原子层厚度的无序过渡 

区 a 构成，如图 1 所示。同类原子由 c边界跨越界面 

到达 f 边界(c→a→f)与由 f 边界跨越界面到达 c 边界 
(f→a→c)是两个相反过程。在非平衡状态下，这两个 

过程的扩散活化能不同，∆Eca＜∆Efa，因此，两个过程 

中原子的界面系数也不同。本文作者以 c 边界原子跨 

越界面的界面系数为研究对象。扩散活化能∆E 等于 

活化态的能量与原子脱溶所需克服的束缚能之差 [11] 。 

在消耗相 c 边界处，基体界面反应原子的束缚能包含 

两部分：来自基体内部原子以及来自无序过渡区原子 

分别对其形成的共价键束缚。因此，扩散活化能可表 

示为 

E E E E E E  δ t a c a − − = − = ∆  (2) 

式中：Ea 为无序过渡区原子活化态的能量；Ec 为 c边 

界消耗相的能量；Et 为原子脱溶所需克服的基体内部 

原子的束缚能(称为共价键断键能)，Et＜0；δE为原子 

脱溶所需克服的界面原子的束缚能，δE＜0。 

不同取向上原子的背键结构及配位环境均存在差 

异， 因此原子脱溶所需的共价键断键能Et 也会有差别。 

无序过渡区中原子无规则排列且具有较高能量，从统 

计学出发，可以假定反应界面无序过渡区原子对任何 

晶面上原子的束缚能  δE 都相等。因此，为了比较不 

同晶体取向上原子界面系数的大小，只需分别计算出 

不同取向的 Et。本文作者利用 EET理论计算 CuTi2 基 

体的价电子结构和共价键键能，并以(101)、(100)、 
(001)、(110)和(013)等低指数晶面为例，计算原子脱溶 

所需的共价键断键能 Et，据此比较 CuTi2 基体不同晶 

体面上原子界面系数的大小。 

图 1  固态反应界面(区)示意图 

Fig.  1  Schematic  diagram  of  solid­state  reaction  interface 

(zone) 

1  理论计算 

1.1  价电子结构计算 
1978  年，余瑞璜 [12] 结合能带理论、价键理论和 

电子浓度理论，提出了固体与分子经验电子理论 
(EET) [12] 。该理论已被广泛用于计算金属间化合物的 

价电子结构和共价键键能 [13−14] 。EET理论的优势在于 

描述简单明确、计算量小、适用范围广、计算结果与 

经验值较为符合,尤其是计算复杂晶体的价电子结构 

时优势明显(因为晶体结构复杂并且晶胞中原子数越 

多，以密度泛函为核心的第一原理计算就越困难)。虽 

然用 EET理论计算键距差时存在多解问题， 但是改进 

的程式理论已证明这种多解问题是较为合理的 [15] 。 
EET  理论的核心是原子的杂化状态和键距差法 
(BLD)，BLD 利用已知的晶格参数求得晶体中各原子 

的杂化状态及其共价电子分布，获得晶体或分子的价 

电子结构。 进行 BLD计算的前提是必须已知研究对象 

的晶体结构，即要知道晶体结构类型、晶格常数和原 

子坐标参数的数值。 
CuTi2 是一种道尔顿型金属间化合物， 其空间结构 

为 C11b 型体心正方结构(图 2)，空间群为 I4/mmm，Cu 
原子占据 2a(0，0，0)位，Ti原子占据 4e(0，0，u)位。 

晶格常数为 a=0.294 38 nm，c=1.078 61 nm。 

利用式(3)可计算原子间的键距： 
2 1 2 2 2 2 2 2  } ) ( ) ( ) {(  c z z b y y a x x D  v u v u v u 

v u 
a − + − + − = − 

(3) 
式中：u和 v 表示成键的两个原子，其坐标参数分别
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图 2  C11b 型 CuTi2 的晶体结构 

Fig. 2  Crystal structure of CuTi2 with C11b structure 

为(xu, yu, zu)和(xv, yv, zv)；a、b和 c 为晶格常数。 

通过分析  CuTi2 的晶体结构可知，位于中心结点 

的 Cu 原子和 8 个顶角的 Cu 原子为同类原子，位于 

体心的 Ti 原子和其他结点位置的 Ti 原子也为同类原 

子。 

通常单键半距只有 0.1 nm左右，当原子间距比两 

个原子的单键半距之和大很多时，两者不会形成共价 

键。经验上，一般两个原子间距超过 0.4 nm就只有近 

于忽略的键了，为谨慎起见，可计算到  0.45 nm  左 

右 [16] 。所以，在 CuTi2 的 C11b 相结构中有 8 种不可忽 

略的键(如图 2所示)。 利用式(3)， 计算各键的实验键距。 

根据式(4)可计算键序为  α 的共价键的等同键数 
Iα [17] ： 

K S M  i i i I = α  (4) 

式中：iM 表示在一个分子或一个晶体结构单元内包含 

的参考原子的数目；iS 表示对于一个参考原子来说， 

形成的α键的等同键的数目；iK 是一个参数，为同类 

原子时其值为  1，当成键的两原子为不同原子时其值 

为 2。 求出图 2中各键的等同键数为 IA=8， IB=32， IC=8， 
ID=8，IE=16，IF=16，IG=16，IH=4。 

EET理论在计算晶体电子结构时采用 BLD法 [18] 。 
BLD 计算中所用的基本理论工具是  EET 给出的共价 

键键距公式： 

α α β  n l R l R n D  v u uv  lg ) ( ) ( ) ( − + =  (5) 

式中： Duv(nα)表示 u和 v两个原子间的共价键距； nα 表 

示 u 和 v 两个原子间的共价电子对数；α 表示键序的 

标号，标记为  A，B，C，…，H；Ru(l)和 Rv(l)分别表 

示 u 和 v 原子的单键半距；β 是一个参数，其取值取 

决于所讨论的分子或晶体中最强键的值 [16] 。 

以 A键为基准，则任两键的键距差为 

− − + = −  ) ( ) ( ) ( ) ( ) (  l R l R l R n D n D  s v u st A uv α 

) / lg( ) (  A t  n n l R α β +  (6) 

设  A n n  / α α γ = ，CuTi2 中有  8 种不可忽略的键， 

则得到一个包含 7 个γ 方程的方程组。对于同一种元 

素有多种杂化态， 且每种杂化态有不同的单键半距 R， 

因此，每个杂化态组合对应  8 个γ 值，其中  1 = A γ 。 

将所得γ 值代入式(7)，计算基准键的 nA [14] ： 

∑ 
∑ = 

α α γ I 
n 

n A 
c  (7) 

式中：nc 表示晶体中原子的共价电子数。 

用所得  nA 和 α γ 分别计算每种键的共价电子对数 
nα，然后代入式(5)计算每种键的理论键距  ) ( α n D  ，其 

中取 β=0.06。当所选杂化态符合原子所处的实际状态 

时，实验键距 D(nα)应与理论键距  ) ( α n D  一致，根据经 

验，在一级近似下，两者之差的绝对值小于 0.005 nm 
即可认为所选杂化态组合是合理的。 

根据原子杂化双态表 [19] ，分别计算 Cu 原子和 Ti 

原子的杂化态。其中，Cu原子有 18种 A型杂化态和 

18 种 B 型杂化态，Ti 原子有 18 种 A 型杂化态和 18 
种 B型杂化态。每一个杂化态就称作原子的一个杂阶 

(σ)。将 Cu原子的 18种 A型杂阶和 18种 B型杂阶与 

Ti原子的 18种A型杂阶和 18种B型杂阶进行组合试 

算，根据 EET判据：  | ) ( ) ( | α α  n D n D − ＜0.005 nm，符 

合条件的杂阶组合就是晶体中可能存在的原子状态。 

价电子结构计算采用 VB语言编程， 并经计算机计算， 

得到晶体中每个不可忽略的共价键的理论键距、共价 

电子数和键距差。计算结果中，满足键距差判据的杂 

阶组合共有 240。 

由于对  CuTi2 金属间化合物研究较少，实验数据 

缺乏，因此，通过计算 CuTi化合物的价电子结构，并 

根据多重解的选取原则 [15] ，确定 CuTi2 中 Cu/Ti 的杂 

阶组合如下：Cu 的杂阶为 A15，Ti 的杂阶为 B6，原 

子状态参数列于表  1。其中：l、m、n 和  l′、m′、n′ 
分别表示 h 态和 t 态 s、p、d 共价电子数和晶格电子 

数；τ 和 τ′是参数，当 s电子是晶格电子时 τ和 τ′取 0， 

否则 τ 和 τ′取 1；Ctσ 表示原子 σ 杂阶中 t 态的成分； 
Chσ表示原子σ杂阶中  h 态的成分；nTσ 表示原子在  σ 
杂阶时的总价电子数；ncσ 表示原子在  σ 杂阶时的共 

价电子数；R(l)表示原子在  σ杂阶时的单键半距。
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表 1  原子状态参数 

Table 1  State parameters of atoms 

Atom  l  m  n  τ  l′  m′  n′ 

Cu  1  2  2  0  1  3  3 

Ti  1  2  1  0  1  1  2 

τ′  Chσ  Ctσ  nTσ  ncσ  R(l)/nm 

0  0.069 0  0.931 0  6.862 0  5.862 0  0.113 90 

1  0.856 0  0.144 0  4  3.144 0  0.130 98 

计算所得符合键距差条件的杂阶组合的 n 最大值 

位于 0.3~0.7之间，表明 β值的选取是正确的。 

1.2  键能计算 

对于同种原子共价键的键能计算，按照  EET 理 

论，其共价键键能计算式为 

α 

α 
α  D 

n 
bf E =  (8) 

式中：Dα 表示 α键的键距；nα 表示 α键上共价电子对 

的数目；b 是一个参数，其物理意义是电子对核电荷 

的屏蔽作用系数，其取值可由文献[16]给出；f表示原 

子成键能力，其计算式为 

γ β α ′ + ′ + ′ =  5 3  g f  (9) 

式中： g反映 d电子的自旋−轨道耦合效应对成键能力 

的贡献。对于第 4、5和 6周期的元素，g的取值分别 

是 1、1.35 和 1.70。而 α′、β′和 γ′分别表示 s、p 和 d 
电子在共价键中的百分含量，其计算式分别为 

Tσ tσ hσ  / ) (  n C l C l τ τ α ′ ′ + = ′  (10) 

Tσ tσ hσ  / ) (  n C m mC ′ + = ′ β  (11) 

Tσ tσ hσ  / ) (  n C n nC ′ + = ′ γ  (12) 

对于不同原子所形成的共价键键能，只要将成键 

两原子的屏蔽作用系数 b 和成键能力 f 进行几何平均 

修正处理，即可重新应用式(8)计算不同原子形成的共 

价键键能 [20] 。对于不同原子 u和 v所成共价键的屏蔽 

系数(b  )和成键能力(  f  )可分别表示为 

v u b b b =  (13) 

v u  f f f =  (14) 

Cu和 Ti均为第 4周期元素，所以 g=1；Cu原子 

和  Ti  原子的电子对核电荷的屏蔽作用系数分别为 
bCu=8.625 00 kJ⋅nm/mol和 bTi=19.143 29 kJ⋅nm/mol， 则 

有  55 849 . 12 Ti Cu Ti Cu = ⋅ = −  b b b  kJ⋅nm/mol；Cu  原子 

和  Ti  原子的原子成键能力分别为  fCu=2.544  1、fTi= 
2.346  6，则有  4 443 . 2 Ti Cu Ti Cu = = −  f f f  。计算得到 

CuTi2 的价电子结构和各键键参数列于表 2。 

1.3  原子脱溶所需的共价键断键能 Et 的计算 

原子脱熔所需的共价键断键能包括两部分： 1) 克 

服基体原子束缚的共价键断键能 Et； 2) 克服反应界面 

无序过渡区原子束缚的共价键断键能 δE。 由于无序过 

渡区中原子无规则排列，所以假定无序过渡区原子对 

任何晶面上原子的束缚能  δE 都相等。因此，为了比 

较不同晶体取向上原子界面系数的大小，只需分别计 

算出不同晶面取向上原子脱熔所需克服基体原子束缚 

的共价键断键能 Et，也就是计算反应基体相邻原子对 

脱熔原子的束缚能。因此，本文作者基于  CuTi2 基体 

的理想晶体结构计算不同晶面上原子脱熔克服基体原 

子束缚所需的共价键断键能 Et，计算结果可以为理论 

研究界面扩散反应提供一定的参考。 

表 2  CuTi2 价电子结构及键参数 

Table 2  Valence electron structure and bond parameters of CuTi2 

Bond order  Atom pair  Iα  nα  D(nα)/nm  D  (nα)/nm  Eα/(kJ⋅mol −1 ) 

A  Cu—Cu  8  0.077 67  0.294 38  0.294 39  5.79 

B  Cu—Ti  32  0.365 80  0.271 08  0.271 09  42.37 

C  Cu—Cu  8  0.000 72  0.416 32  0.416 33  0.04 

D  Cu—Ti  8  0.009 71  0.365 65  0.365 66  0.83 

E  Ti—Ti  16  0.288 13  0.294 38  0.294 39  43.97 

F  Ti—Ti  16  0.002 67  0.416 32  0.416 33  0.29 

G  Ti—Ti  16  0.442 84  0.283 18  0.283 19  70.25 

H  Ti—Ti  4  0.037 79  0.347 31  0.347 32  4.89
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以 CuTi2 晶体的(101)、(100)、(001)、(110)和(013) 
等低指数晶面为例(图 3)， 分别计算 Cu原子和 Ti原子 

脱溶所需的共价键断键能 Et。 

CuTi2 晶体结构中沿〈101〉和〈001〉方向 Cu 和 Ti 原 

子层并非交替堆垛，Cu 原子层位于两个 Ti 原子层之 

间，两个 Cu原子层之间则有两个 Ti原子层。当(101) 
为反应晶面时，两层  Ti 原子沿  101 和  1 0 1  方向脱 

溶时所需断裂的共价键种类和数量不同，因此，在表 
3 中分两种情况分别列出。同样地，当(001)为反应晶 

面时， Ti原子沿  001 和  1 00  方向脱溶时所需断裂的 

共价键种类和数量也不同，因此也分两种情况列于表 
3中。 

共价键断键能与共价键键能大小相等， 符号相反， 

因此，各个晶面原子脱熔所需的总的共价键断键能 Et 
等于各个所需断裂的共价键断键能­Eα之和， 计算式可 

表示为 

∑ − =  ) ( t α E E  (15) 

利用式(15)计算所得 Cu 原子和 Ti 原子脱溶所需 

的共价键断键能 Et 列于表 4。 

从表 4 中可以看出，不同取向上同类原子脱溶所 

需的共价键断键能 Et 不同。同时，对于任一晶面，Cu 

原子扩散溶出所需的共价键断键能均低于  Ti 原子的 

共价键断键能。 

图 3  CuTi2 晶体的晶面结构 

Fig. 3  Crystal plane structures of CuTi2: (a) (101)=(011); (b) (100)=(010); (c) (001); (d) (110); (e) (013) 

表 3  反应晶面的键络分布 

Table 3  Bond nets of active crystal planes 

Number of broken bonds for atomic dissolution 
Reaction atom  Atom pair  Bond length/Å 

(101)  (100)  (001)  (110)  (013) 

Ti—Ti  2.943 8  3，3  3  4，4  2  3 

Ti—Ti  2.831 8  2，2  2  4，0  3  4 

Cu—Ti  2.710 8  2，2  2  0，4  3  2 

Ti—Ti  3.473 1  1，0  1  0，1  1  0 

Ti—Ti  4.163 2  2，2  2  4，4  3  2 

Ti 

Cu—Ti  3.656 5  0，1  1  1，0  1  1 

Cu—Ti  2.710 8  4  4  4  6  6 

Cu—Cu  2.943 8  3  3  4  2  3 

Cu—Cu  4.163 2  2  2  4  3  2 
Cu 

Cu—Ti  3.656 5  1  2  1  2  1
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表 4  Cu原子和 Ti原子脱溶所需的共价键断键能 Et 
Table  4  Bond  breaking  energy  Et  during  dissolution  of  Cu 

and Ti atoms 

Reaction crystal 

plane 
Et(Ti)/(kJ⋅mol −1 )  Et(Cu)/(kJ⋅mol −1 ) 

(101)  −362.6，−358.5  −187.7 

(100)  −363.4  −188.6 

(001)  −458.8，−351.4  −193.6 

(110)  −432.4  −267.6 

(013)  −499.0  −272.5 

2  不同取向上原子界面系数的比较 

三元固态反应过程中消耗相基体界面原子活化后 

都用于形成生成相中的另一种晶相，因此，可以认为 

无论来自哪个晶面的同种原子，其活化态的能量都是 

相等的，即 Ea 为一定值。同时，在相同反应条件下， 
k0 可看作常数。因此，为了比较相同反应条件下不同 

取向原子界面系数的大小，引入一个界面扩散因子η： 

 
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 
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 
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 
 

 

 
 
 

 − − − 
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RT 
E E 
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k  i 
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i 
i 

) ( exp 
) δ ( exp 

) δ ( 
exp 

s 
t t 

s 
t a 

0 

t a 
0 

s 
η 

(16) 
式中：ki 为晶面 i的界面系数；ks 为选定的基准晶面的 

界面系数。若 ηi＞1，则晶面 i的界面系数大于基准面 

的界面系数；若 ηi＜1，则 i晶面的界面系数小于基准 

面的界面系数；若 ηi=1，则  i 晶面的界面系数等于基 

准晶面的界面系数。 

由指数函数性质可知， 当  ) (  s 
t t  E E i − ＞0时， ηi＞1， 

且随着差值的增大而增大； 当  ) (  s 
t t  E E i − ＜0时， ηi＜1， 

且随着差值的增大而增大；  ) (  s 
t t  E E i −  =0时，ηi=1。 

例如， 利用式(16)， 假设反应温度为 663 K， 以(013) 
面为基准面，对(100)和(013)面的 Cu原子界面系数进 

行比较，可以计算 η值： 

= 
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(17) 

从计算结果可知，(100)面的 Cu 原子界面系数远 

大于(013)面。利用表 4中数据，以(013)面为基准面， 

依次分别比较不同取向 Cu 原子和 Ti原子的界面扩散 

因子η的相对大小。对于 Ti 原子脱溶存在两种情况的 

晶面，取两种共价键断键能的算术平均值。比较得出： 

对于  Cu  原子不同取向界面系数由大到小的顺序为 
(101)、(100)、(001)、(110)、(013)；Ti 原子界面系数 

同样也遵循此顺序。 

3  结论 

1) CuTi2 晶体中 Cu原子处于 A种杂化第 15阶， 

共价电子数为 5.862 0；Ti原子处于 B种杂化第 6阶， 

共价电子数为 3.144 0。结构中键能最大的共价键为键 

长 D=0.2831 8 nm的 Ti—Ti键，键能为 70.25 kJ/mol， 

这导致晶体中  Cu 原子脱溶所需的共价键断键能低于 
Ti原子脱溶所需的共价键断键能。 

2) 分别计算了 CuTi2 基体中 Cu原子和 Ti原子脱 

溶所需的共价键断键能。在此基础上，引入一个界面 

扩散因子η来比较不同取向上原子界面系数的相对大 

小。以(013)面为基准，Cu 原子和 Ti 原子界面系数由 

大到小的顺序为(101)、(100)、(001)、(110)、(013)。 

研究结果对于 CuTi2/Zn 反应体系及其他 CuTi2 反应体 

系固态反应区的结构演变分析具有重要价值 [21] 。 
3) 通过对计算结果分析可以预测：如果 CuTi2 基 

体参与的固态反应为界面系数控制，那么晶面反应速 

率由快到慢的顺序为(101)、 (100)、 (001)、 (110)、 (013)。 

这有待采用扩散实验以及电子背散射衍射分析技术进 

行进一步的验证。 
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