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MoSi2价电子结构分析及结合能计算 
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摘  要：根据固体与分子经验电子理论，通过键距差(BLD)方法，计算了金属间化合物 MoSi2 的价电子结构和理

论结合能。结果表明，MoSi2理论结合能为 1 677.1 kJ/mol，与实验值吻合。由于 Si 原子偏移，沿〈001〉方向分

布的 Si—Si 原子键共价电子数最多，nD=0.402 04。MoSi2晶体中含有较高密度的晶格电子，使 MoSi2具有良好的

导电性。MoSi2晶体中键络分布不均匀性是导致晶体脆性的主要原因。 
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Abstract: According to the empirical electron theory of solid and molecule, the valence electron structure and theoretical 

cohesive energy of MoSi2 were calculated by the BLD method. The results show that the theoretical cohesive energy of 

MoSi2 is 1 677.1 kJ/mol, which agrees well with the experimental data. Because of a shift in Si positions, the valence 

electrons between Si—Si atoms along <001> direction are the most (nD = 0.402 04). There are lattice electrons with 

higher densities in MoSi2, which accounts for the good conductivity of MoSi2. Also, it is speculated that the brittleness of 

MoSi2 can be explained primarily by a heterogeneity of bond distribution. 
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金属间化合物 MoSi2以其高熔点(2 030 )℃ 、较低

密度(6.24 g/cm3)、优异的高温抗氧化性和耐蚀性、良

好的导电导热性而成为新型高温结构材料和微电子领

域的研究热点之一[1−2]。但 MoSi2在 900 ℃以下断裂韧

性仅为 2~4 MPa·m1/2，低温脆性妨碍了它的实际应用。

从价电子结构的层次去理解 MoSi2 的一些重要性能，

对于有效改善材料的性能和更好的进行材料设计具有

重要意义。 
MoSi2是一种道尔顿型金属间化合物，1 900 ℃以

下为 C11b型体心正方结构（如图 1 所示），空间群为

I4/mmm，Mo 原子占据 2a(0, 0, 0)位，Si 原子占据

4e(0, 0, u)位。MoSi2 的理论研究已有较多工作涉及，

以前研究认为，尽管沿<001>方向 Mo、Si 原子层并非

交替堆垛，但在(001)面的面间距相等，即 u=c/3[3]。但

是，通过 X 射线粉末衍射的 Rietveld 精修[4]和单晶体

衍射法[5]测定 MoSi2 晶体结构，发现在<001>方向上

Si 原子向相邻的 Si 原子偏移，偏离 c/3 位置。

Bhattacharyya 等 [6]利用自洽赝势电子理论计算了 
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图 1  C11b型 MoSi2的晶体结构 

Fig.1  Crystal structure of MoSi2 with C11b structure 
 
MoSi2的电子结构和理论结合能，发现当 Si 原子偏离

c/3 位置时，MoSi2总能量减小，但理论结合能与实验

值存在较大误差，且没有确切给出 MoSi2金属间化合

物金属键与共价键含量。而应用固体与分子经验电子

理论，可直接讨论金属间化合物中原子所处价态并半

定量给出原子键中共价键的相对贡献。周飞[7]用固体

与分子经验电子理论分析了 MoSi2的价电子结构，但

没有考虑 Si 原子的偏移对实验键距的影响，而实验键

距是确定原子杂化状态的重要参数。 
本文作者利用固体与分子经验电子理论，考虑了

Si 原子的偏移，对 MoSi2进行价电子结构分析，并用

徐万东等[8]提出的过渡金属化合物晶体结合能公式计

算了 MoSi2的理论结合能，分析了 Si 原子偏移对价电

子结构的影响和 MoSi2晶体脆性产生的主要原因。 
 

1  理论键距的计算 
 

固体与分子经验电子理论的核心是原子的杂化状 

态和键距差法(Bond Length Difference, BLD)。键距差

法利用已知的晶格参数求得晶体中各原子的杂化和它

们之间的共价电子分布，建立起晶体或分子的价电子

结构[9]。进行 BLD 计算的前提条件是必须知道其晶体

结构，即要知道晶体结构类型、晶格常数和原子坐标

参数的具体数值。从实验和理论计算获得的 MoSi2晶

胞结构参数列于表 1。本文作者采用文献[5]的晶胞结

构参数来计算实验键距，即 a=0.320 56 nm，c＝0.78450 
nm，u=0.263 03 nm。 

利用式(1)可计算原子间键距。 

{ +−+−=− 2222 )()( byyaxxD vuvu
vu

a  

                             (1) } 2/122)( czz vu −

式中  u、v 表示成键的两个原子，其坐标参数分别为

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

通过分析 MoSi2 的晶体结构，位于中心结点的

Mo 原子和 8 个顶角的 Mo 原子为同类原子，位于体心

的 Si 原子和其他结点位置的 Si 原子也为同类原子。

所以，在MoSi2的C11b相结构具有 6 种不可忽略的键，

如图 1 所示，计算各键的实验键距为 
 

DA=0.260 92 nm, DB=0.263 22nm, DC=0.263 03 nm, 
 

DD=0.258 44 nm, DE=0.320 56nm, DF=0.320 56 nm。 
 
根据公式 Ia=IMISIK

[8]可求出各键的等同键数为 
 

IA＝32，IB＝16，IC＝8，ID＝4，IE＝16，IF＝8。 
 
EET 理论在计算晶体电子结构时采用键距差

(BLD)法。 
由键距方程可知： 
 

Duv(na)=Ru(l)+Rv(l)−βlgna                       (2) 
 
因此任两键键距差为 
 

)l(R)l(R)l(R)l(R)n(D)n(D tsvuastauv +−+=− ′  
             )/lg( aa nn ′−β               (3) 

 
表 1  从实验和理论计算获得的 MoSi2晶胞结构参数 

Table 1  Structure parameters of MoSi2 obtained from experiments and calculations 

Lattice parameter/nm Si atomic position 
Research method 

a c c/a u 
Reference 

Powder method 0.320 0 0.786 1 2.457 0.333c [3] 

LAPW 0.322 2 0.788 3 2.447 0.335 5c [10] 

Pseudo-potential 0.320 2 0.785 2 2.452 0.337 4c [6] 

Retrieved refinement 0.320 64 0.784 78 2.448 0.335 3c [4] 

Single-crystal X-ray diffraction 0.320 56 0.784 50 2.447 0.335 3c [5]  
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令 ，则得到一个包含 N−1 个方程的方

程组，称为 rα方程。 
ααα nnr /′=

计算 MoSi2的价电子结构时将各键实验键距 D(nα)
和单键半距 RMo(l)、RSi(l)代入 rα方程。其中，RMo(l)、
RSi(l)分别由 Mo 和 Si 的杂化表提供。取 β＝0.060，由

rα方程计算得到各 rα值。 

将 rα值代入 nα方程： ，求

出 nα值。根据 EET 理论，将所得 nα代入理论键距方

程，计算理论键距

∑∑= )rI(/nn c ααα

)( αnD 。 
计算所得符合键距差条件的杂阶组合的 nα 的最

大值为 0.3~0.7，表明 β值选取正确。 
 

2  键能和理论结合能的计算 

 
Mo—Mo 和 Si—Si 原子间共价键键能可用式(4)

计算： 

)( an

a
a D

n
bfE =                                (4) 

Mo－Si 原子间共价键键能可用式(5)计算， 

)(na

a
aaa D

n
FBE =′                              (5) 

式中   b 为电子对核电荷的屏蔽作用系数，

vua bbB = 。f 为原子成键能力， 2/)( vua ffF += 。 
过渡金属化合物晶体结合能经验理论计算公式如

下[8]： 

0
cc EYIE −−=                               (6) 

式中 I 是在晶体中不同种类的原子间相互成键时，

多为键提供共价电子的原子的类离化能；Y 是当不同

种类原子成键时，少提供共价电子的原子的类亲和能。 

⋅Δ+Δ+Δ= )]()()([8  061.23 23
ccc ncnbnaI  

])693.0(exp[ +Δ− cn                        (7) 
 
0.693)](exp[8 061.23 +′Δ−′Δ= cc nnyY         ( 8 ) 

 
式中  Δnc是多提供电子的原子“输出”的电子数； cn′Δ  

是少提供电子的原子“输入”的电子数；a、b、c 为由

电离能实验数据确立的实验参数[11]；exp[−(Δnc+0.693)]
为衰变因子；y 是原子亲合能； 

0
cE 是与元素晶体类似的晶体结合能，其具体表

达式为 

CWbambf
D
n

BF
D

nI
BE uu

a

l
la

)n(

aa
ac

a

++′+= ∑ d30  (9) 

式中  ( )nm
vul bbB += ，m、n 为分子式中包含的 u 和 v

原子数及 umvn。 为晶格电子数，ln T2 nnf l=′ 称

为晶格电子的成键能力，nT为总价电子数。D 为等效

键距， ∑ ∑= aa InDID /)( α 。a=0.154 2， 为原

子磁电子数。C＝4.535，W=(哑对电子+磁电子)/外壳

电子总数。 

d3m

 

3  MoSi2的价电子结构计算结果 

 
根据 Mo 和 Si 的杂化表, 将有关数据代入经验键

距公式和过渡金属化合物晶体结合能经验理论计算公

式，计算出各键距理论值和 MoSi2的理论结合能，再

结合实验键距及结合能实验值确定最佳组合杂阶   
态[9, 12−13]，即可确定 Mo 和 Si 所在杂阶。 

通过编程计算，MoSi2晶体的 Mo 处于丙种杂化第

3 阶，Si 处于第 1 阶。利用式(4)和(5)计算各键键能。

计算过程中所需的 Mo 原子和 Si 原子的杂化状态参数

如表 2 所示。表中 σ表示杂阶的顺序，R(l)表示单键半

距；l、m、n 和 l′、m′、n′分别表示原子杂化 h 态和 t
态中的 s、p、d 共价电子数和晶格电子数；τ、τ′是参数，

当 s 电子是共价电子时，τ=τ′=1，当 s 电子是晶格电子

时，τ=τ′=0；Chσ与 Ctσ分别表示第 σ杂阶中 h 态和 t 态
的成分；nTσ、nlσ、ncσ分别表示第 σ杂阶的总价电子数、

晶格电子数和共价电子数。计算得到的 MoSi2 的价电

子结构和各键键能值列于表 3，MoSi2晶体结合能计算

结果列于表 4。MoSi2晶体理论结合能为 1 677.1 kJ/mol，
与 MoSi2 结 合 能 实

验值(1 681.2 kJ/mol[6])仅相差 0.24%，比用自洽赝势电  

 

表 2  Mo 和 Si 原子杂化状态参数 

Table 2  Hybridization state parameters of Mo and Si atoms 

Atom σ R(l)/nm l m n τ l′ m′ n′ τ′ Chσ Ctσ nTσ nlσ ncσ 

Mo C3 0.108 01 1 0 5 0 0 0 4 1 0.949 2 0.050 8 5.898 4 0.949 2 4.949 2
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Si 1 0.117 00 2 2 0 0 1 3 0 1 1 0 4 2 2 

表 3  MoSi2价电子结构 

Table 3  Valence electron structure of MoSi2 

Bond Bonded atom Iα nα D(nα)/nm nm/)( αnD  Eα /(kJ·mol−1)

A Mo-Si 32 0.258 88 0.260 92 0.260 22 26.420 

B Si-Si 16 0.334 66 0.263 22 0.262 52 21.488 

C Mo-Si 8 0.238 74 0.263 03 0.262 33 24.169 

D Si-Si 4 0.402 04 0.258 44 0.257 74 26.293 

E Si-Si 16 0.037 06 0.320 56 0.319 86 1.953 

F Mo-Mo 8 0.018 59 0.320 56 0.319 86 2.278 

β=0.060 nm nm1096.6|| 4−×=−=Δ aa DDD  

 

子理论计算的结果( =1 847.8 kJ/mol[6])要好得多。 
2MoSiE

 

4  分析与讨论 

 
4.1  Si 原子偏移对共价电子的影响 

余氏分子经验电子理论(EET)认为：共价电子对是

原子间结合的主要基础，原子间结合力的大小取决于

共价电子数。两原子之间结合键的共价电子数越多，

原子间结合力越大。由于 Si 原子从 u=c/3 的位置偏移

到 u=0.335 3c 的位置，使得沿 c 轴方向的分布的最近

邻 Si—Si 原子键（D 键）键距最短。由表 3 可见，D
键上共价电子对数最多，nD=0.402 04，其键能仅次于

A 键，ED=26.293 kJ/mol。Harad 等[4]利用离散变分 Xα
原子簇方法计算出，由于 Si 原子的偏移，Si—Si 原子

结合键之间的电子密度增加，键能增加，该键的电子

密度最高，具有强的共价相互作用。用最大熵值法

(MEM)[14]可以得到相同的结论。 
 
4.2  MoSi2熔点与价电子结构的关系 

MoSi2具有高熔点(2 030 ℃)，在氧化性气氛下能

长期使用到 1 600 ℃而不致破坏。其高熔点的成因可

以从其价电子结构特点去加以分析。根据 EET 理论
[10]，晶体熔化只需使晶体中维持原子呈三维周期排列

的主干键络破坏。随着温度升高，固态晶体的原子热

振动振幅增加。当温度升至熔化温度时，原子热振动

振幅大到足以破坏近邻原子之间的结合键，即原子振

动动能达到主干键络的键能，主干键络结合被破坏，

晶体发生熔化。根据键能计算结果，在 MoSi2晶体中，

沿<331>位向分布的 A 键的键能最大，EA＝26.420 
kJ/mol,且有 32 个等同键数，是晶体中维持原子呈三维

周期排列的主干键络。要使 MoSi2相熔化，必须破坏

A 键，需要较高能量，因而宏观上就表现为高熔点。 
 
4.3  MoSi2电阻率与价电子结构的关系 

按 EET 理论，晶格电子数目的增加意味着晶体导

电性的增加。由文献[9, 15]，纯 Mo 晶体的杂阶为 A3，
Si 的杂阶为 4。在 Mo 与 Si 反应前，Mo 原子有 1.238 
6 个晶格电子，具有较好的导电性；Si 原子在 4 阶形

成 sp3 共价键，由于较强的共价键，其电子不易脱离 
 
表 4  MoSi2晶体结合能计算数据及结果 

Table 4  Calculation data and results of Cohesive Energy of MoSi2 

Atom bn f f′ fnDn ll ′⋅)](/[  cnΔ  

Mo 45.73 2.048 0.567 0.194 −2.326 

Si 32.89 1.225 1.000 0.720 +1.163  
Atom a b c I y Y cE

uE  

Mo 0.31 71 3.582 6 3.192 8 145.17 − − 658 

Si − − − − 1.390 48.74 446  
θ
fH  0

cE  cE  cE  cEΔ  cc EE /Δ  

1 681.2 −131.2 1 773.5 1 677.1 4.1 0.24% 
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1) Unit of I, Y, , Ec, , cE

uE θ
fH 0

cE , cE  and ΔEc is kJ·mol−1 
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晶格的束缚而参与导电，仅有 0.336 个晶格电子。由

表 2 可知，Mo 与 Si 反应形成 MoSi2后，MoSi2晶体

Mo 原子处于丙种杂化第 3 阶，有 0.949 2 个晶格电子；

而 Si 原子处于第 1 阶，有 2 个晶格电子。虽然 Mo 原

子的晶格电子数有所减少，但 Si 原子的晶格电子数大

幅增加，MoSi2 的平均晶格电子数为(nlMo+2nlSi)/3= 

(0.949 2+2×2)/3=1.649 7，其晶格电子数大于反应前

参与导电的晶格电子数。由此可以推断，MoSi2 晶体

具有较好的导电性。实验结果表明，其室温电阻率为

21.5 μΩ·cm [16]。EET 理论计算与实验结果吻合。 

4.4  MoSi2价电子结构与脆性 

尽管影响脆性的因素是多方面的，但某些合金(特

别是金属间化合物)的脆性可与其价电子结构特点直

接联系[17−18]。MoSi2 晶胞空间键络在(100)面上的投影

如图 2 所示。由计算结果可知 MoSi2的(100)面之间分

布着最强键 A 键和较强键 B 键，分别有 32 和 16 个等

同键数；而(100)面上各键共价电子数相对较少，虽然

次强键 D 键和较强键 C 键分布其上，但等同键数分别

为 4 和 8，且分布不对称，而其他键的键强又很弱。

因此，C11b 型晶体对称性差，MoSi2 晶体中价电子结

构的分布不均匀，晶体中强弱键交错是导致晶体脆性

的主要原因。在应力作用下容易因弱键断开而产生微

裂纹，故造成 MoSi2具有较高的本征脆性。 
 

 
 

图 2  MoSi2晶胞各键在(100)面上的投影 

Fig.2  Projection draws of every bonds in MoSi2 cell on (100) 

Plane: ○—Mo(on 0a); ●—Mo(on 0.5a); □—Si(on 0a) ;  

■—Si(on 0.5a) 

 

5  结论 

 
1) MoSi2晶体 Mo 原子处于丙种杂化第 3 阶，其

中晶格电子为 0.949 2，共价电子为 4.949 2；而 Si 原
子处于第 1 阶，晶格电子为 2，共价电子为 2。理论结

合能为 1 677.1 kJ/mol，与实验值吻合。 
2) 由于 Si 原子偏移，沿 c 轴方向的分布的最近

邻 Si—Si 原子键键距最短，共价电子数最多，nD=  
0.402 04。 

3) MoSi2 晶体良好的导电性主要来自于 Mo—Si
成键时，Si 的杂阶向较低的杂阶方向移动，大幅增加

了 MoSi2晶体中的晶格电子数，使 MoSi2中晶格电子

数比反应前 Mo，Si 原子的晶格电子数之和大。 
4) MoSi2晶体中价电子结构的分布不均匀，晶体

中强弱键交错是导致晶体脆性的主要原因。 
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