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摘  要：运用固体与分子经验电子理论，计算 Au-Cu系金属间化合物的价电子结构、共价键键能及晶体理论结合

能。计算结果表明：金属间化合物 Au3Cu、AuCu、AuCu3的最强键分别为 Au—Au 键、AuⅠ—AuⅡ键、Au—Cu

键，最强键键能分别为 10.728 6、10.038和 10.163 0 kJ/mol，晶体理论结合能分别为 401.25、363.64和 381.02 kJ/mol。

用 EET理论计算的晶体结合能值与用特征晶体理论计算的晶体结合能值基本吻合。3种化合物中，Au3Cu的最强

键键能和晶体理论结合能最大，因此其稳定性最好。 
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Abstract: The valence electron structures and cohesive energies of Au-Cu system intermetallic compounds were 

calculated based on the empirical electron theory of solids and molecules (EET). The results show that the strongest 

bonds of Au3Cu, AuCu and AuCu3 are Au—Au bond, AuⅠ—Au  Ⅱ bond and Au—Cu bond, respectively, the energies of 

the strongest bonds are 10.728 6, 10.038 and 10.163 0 kJ/mol, respectively, and the theoretical cohesive energies are 

401.25, 363.64 and 381.02 kJ/mol, respectively. The cohesive energy values calculated with EET theory are roughly 

consistent with those calculated by characteristic crystal theory. Among the three compounds, Au3Cu has the strongest 

bond energy and the biggest cohesive energy, therefore its stability is the best. 
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1978年，余瑞璜在能带理论、价键理论、电子浓

度理论的基础上，提出了“固体与分子经验电子理
论”(EET)[1]，根据“键距差(BLD)法”，可以计算复杂化
合物晶体的电子结构。对于晶体结构已知的晶体，EET
根据原子杂化态能给出晶体键络的电子分布，再根据

这些价电子结构信息，可以估算晶体的各种性能。这

已被广泛应用于材料计算和材料设计[2−7]，在理论和应

用方面，积累了有用的数据。 

Au-Cu 体系是重要的基础合金系，其有序无序转
变已经有较多的研究报道[8−14]，而有关化合物价键电

子结构研究的报道不多。YU 等[15]根据以热力学为基

础的特征晶体理论研究了Au-Cu系无序合金及有序金
属间化合物的电子结构及晶体结合能。本文作者应用

EET理论计算Au-Cu系主要金属间化合物的价电子结
构、共价键键能和晶体理论结合能，并与文献[15]中
应用特征晶体理论的计算结果进行比较。 
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1  计算方法 
 
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(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状态和它们之间的共价电子

分布，建立晶体或分子的价电子结构。进行 BLD计算
的前提是必须知道其晶体结构，即必须知道晶体结构

类型、晶格常数和原子坐标参数的具体数值。BLD计
算中所用的基本理论工具是 EET 给出的共价键的键
距公式： 
 
Du-v(nα)=Ru(1)+Rv(1)−βlg(nα)                    (1) 
 
式中：脚标 u和 v表示成键的两个原子；Du-v(nα)表示
u、v 两个原子间的共价键距；nα表示 u、v 两个原子
间的共价电子对数；α 表示键序的标号，一般按键的
长短从最短键开始依次标记为 1，2，3，⋯；Ru(1)和
Rv(1)分别表示 u、v原子的单键半径；β是一个参数，
其取值依赖于所讨论的分子或晶体中最强键的值[16]。 
在同一体系内，所有由共价键连接的原子之间的

键距都遵守键距公式。假设在结构单元中有 N个不同
长度的键，其键距分别为 D(nα)，对于每一共价键都有
一个键距方程式。设最短键的 α=1，其键距方程为 
 
Du-v(n1)=Ru(1)+Rv(1)−βlg(n1)                   (2) 
 
设其他任一键的标号为 α′，且 α′=2，3，4，⋯，N，
则其键距方程为 
 
Ds-t(nα′)=Rs(1)+Rt(1)−βlg(nα′)           (3) 
 
将 D(n1)分别与 D(n2)，D(n3)，⋯，D(nN)每个方程式的
两边相减，则可得到 N−1个键距差方程式： 
 
Du-v(n1)−Ds-t(nα′)=Ru(1)+Rv(1)−Rs(1)− 

Rt(1)+βlg(nα′/n1)               (4) 
 
式中：脚标 u和 v、s和 t表示两两成键的原子，u、v、
s、t可以相同，也可以不同。 
令 
γα′=nα′/n1                             (5) 
 
则得到 N−1个 γα′方程： 
 
lgγα′=lg(nα′/n1)=[Du-v(n1)−Ds-t(nα′)+Rs(1)+Rt(1)− 
 

Ru(1)−Rv(1)]/β                 (6) 
 
此外，考虑分子或晶体的基本结构单元呈电中性，

因此，在一个结构单位中的各个原子所贡献出来的全

部共价电子应该完全分配在该结构单元内的全部共价

键上，从而可建立一个 n1方程式： 
 
n1=∑nc/∑Iαγα                                 (7) 
 
式中：Iα 表示一个结构单元中 α 键的等同键数； nc

表示晶体中原子的共价电子数。 
式(7)与上述 N−1 个 γα′方程一起构成一个包含 N

个未知数和 N个方程式的方程组。根据已知的原子杂
化表，可以对所涉及原子的各个杂阶的单键半径 R(1)、
共价电子数 nc代入方程组进行试算，这样对不同原子

的每个杂阶组合可以计算出相应的 nα值。 将 nα值代
入键距方程，得出理论键距 D(nα)。当所取的杂阶符合
原子所处的实际状态时，计算出的理论键距 D(nα)应与

实验键距 D~ (nα)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即满足条件。 
 

2  晶体结构及键络分布 
 
2.1  晶体结构 
根据文献[17]可知，室温下能够稳定存在的Au-Cu

系金属间化合物有 Au3Cu、AuCu、AuCu3，本研究应

用EET理论对这 3种金属间化合物的价电子结构进行
了计算分析。 

Au3Cu 晶体具有有序面心立方结构，空间群为
Pm 3 m(221)，晶格常数为 a=0.395 0 nm，每个晶胞中
有 3个 Au原子和 1个 Cu原子，Au原子占据 6个面
心位置，Cu原子占据 8个顶角位置，其晶体结构如图
1所示。 

 

 

图 1  Au3Cu的晶体结构 

Fig.1  Crystal structure of Au3Cu 

 
AuCu 晶体具有有序面心立方结构，空间群为

P4/mmm(123)，晶格常数为 a=0.397 5 nm，b=0.397 5 
nm，c=0.368 5 nm，每个晶胞中有 2个 Au 原子和 2
个 Cu 原子，Cu 原子占据 4 个面心位置，Au 原子占
据 8 个顶角位置和 2 个面心位置，3 种结晶学不等效
原子 AuⅠ、AuⅡ和 Cu分别占据 a、c和 e乌科夫等效
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位置，其晶体结构如图 2所示。 
AuCu3 晶体具有有序面心立方结构，空间群为

Pm 3 m(221)，晶格常数为 a=0.374 7 nm，每个晶胞中
有 1个 Au原子和 3个 Cu原子，Au原子占据 8个顶
角位置，Cu原子占据 6个面心位置，其晶体结构如图
3所示。 
 

 

图 2  AuCu的晶体结构 

Fig.2  Crystal structure of AuCu 
 

 
图 3  AuCu3的晶体结构 

Fig.3  Crystal structure of AuCu3 

 

2.2  键络分布 
通常原子的单键半径只有 0.1 nm左右，当原子间

距比 2个原子单键半径大很多时，两者不会形成共价
键。根据一般经验，2个原子的间距超过 0.4 nm时，
其成键作用已经可忽略，为谨慎起见，实际计算成键

作用时，原子的间距可到 0.5 nm左右[16]。基于此原则， 

Au3Cu 中不可忽略的键有 5 种，AuCu 中不可忽略的
键有 12 种， AuCu3中不可忽略的键有 5种。根据晶
体结构、晶格常数和各原子坐标参数值计算得到

Au3Cu、AuCu和 AuCu3晶胞中各键的实验键距D~ (nα)
及等同键数 Iα分别见表 1、表 2和表 3所列。 
 

3  价电子结构计算 
 
根据张瑞林[16]给出的原子杂化状态表，Au 原子

有 18种杂化状态，Cu原子有 18种 A型杂化态和 18
种 B型杂化态。将 Au的 18种杂阶(σ)与 Cu的 18种

A型杂阶进行组合试算，根据 EET判据：| D~ (nα)−D(nα)|
＜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。当键距差小于 0.005 nm时，理论键距

D(nα)与实验键距D~ (nα)在一级近似范围内是一致的。 
将价电子结构计算过程用 C语言编程，并经计算机扫
描计算，得到晶体中每条不可忽略的共价键的理论键

距、共价电子数和键距误差。在 Au3Cu的计算结果中，
满足键距差判据的杂阶组合(σN)共有 208组；在 AuCu
的计算结果中，满足键距差判据的杂阶组合共有 239
组；在 AuCu3的计算结果中，满足键距差判据的杂阶

组合共有 224组。一般情况下，键距差最小的状态为
化合物最稳定的状态，因此，选取键距差最小的状态

确定化合物的价电子结构，其计算结果如表 1~3所列。
从计算结果看，3种化合物的键距误差都远小于 0.005 
nm，说明理论键距与实验键距十分吻合，所选原子状
态为晶体中原子实际存在的状态。 
 

4  键能及理论结合能计算 
 
4.1  键能计算 
对于同种原子共价键的键能计算，按照 EET 理 

 
表 1  Au3Cu键络分布及价电子结构 

Table 1  Bond nets and valence electron structures of Au3Cu 

Atom σ Ctσ nc nl nTσ R(1)/nm 

Au 12 0.480 6 4.961 2 1 5.961 2 0.131 13 

Cu A8 0.200 3 4.400 6 1 5.400 6 0.114 92 

Bond D~ (nα)/nm Iα D(nα)/nm nα ∆D/nm Eα/(kJ·mol−1) 

Au—Cu 0.279 31 24 0.279 329 0.278 836 0.000 019 5.477 5 

Au—Au 0.279 31 24 0.279 329 0.519 416 0.000 019 10.728 6 

Cu—Cu 0.395 00 6 0.395 019 0.001 766 0.000 019 0.023 3 

Au—Au 0.395 00 18 0.395 019 0.006 128 0.000 019 0.089 5 

Au—Cu 0.483 77 48 0.483 789 0.000 109 0.000 019 0.001 2 
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表 2 AuCu键络分布及价电子结构 

Table 2  Bond nets and valence electron structures of AuCu 

Atom σ Ctσ nc nl nTσ R(1)/nm 

Au 11 0.339 9 4.679 8 1 5.679 8 0.131 36 

Cu A7 0.058 5 4.117 0 1 5.117 0 0.115 12 

Bond D~ (nα)/nm Iα D(nα)/nm nα ∆D/nm Eα/(kJ·mol−1) 

AuⅠ—Cu 0.271 02 16 0.271 184 0.387 494 0.000 164 7.8 

AuⅡ—Cu 0.271 02 16 0.271 184 0.387 494 0.000 164 7.8 

AuⅠ—AuⅡ 0.281 07 8 0.281 234 0.491 396 0.000 164 10.038 0 

Cu—Cu 0.281 07 8 0.281 234 0.141 286 0.000 164 2.61 

AuⅠ—AuⅠ 0.368 50 2 0.368 664 0.017 150 0.000 164 0.27 

AuⅡ—AuⅡ 0.368 50 2 0.368 664 0.017 150 0.000 164 0.27 

Cu—Cu 0.368 50 4 0.368 664 0.004 931 0.000 164 0.07 

AuⅠ—AuⅠ 0.397 50 4 0.397 664 0.005 635 0.000 164 0.08 

Cu—Cu 0.397 50 4 0.397 664 0.001 620 0.000 164 0.02 

AuⅠ—AuⅡ 0.463 46 16 0.463 624 0.000 448 0.000 164 0.006 

AuⅠ—Cu 0.481 10 32 0.481 264 0.000 122 0.000 164 0.001 

AuⅡ—Cu 0.481 10 32 0.481 264 0.000 122 0.000 164 0.001 

 

表 3  AuCu3键络分布及价电子结构 

Table 3  Bond nets and valence electron structures of AuCu3 

Atom σ Ctσ nc nl nTσ R(1)/nm 

Au 7 0.058 5 4.117 0 1 5.117 0 0.131 81 

Cu A11 0.339 9 4.479 8 1 5.679 8 0.114 72 

Bond D~ (nα)/nm Iα D(nα)/nm nα ∆D/nm Eα/(kJ·mol−1) 

Au—Cu 0.264 95 24 0.264 935 0.493 463 0.000 015 10.163 0 

Cu—Cu 0.264 95 24 0.264 935 0.256 107 0.000 015 5.072 9 

Au—Au 0.374 70 6 0.374 685 0.014 090 0.000 015 0.213 3 

Cu—Cu 0.374 70 18 0.374 685 0.003 795 0.000 015 0.053 2 

Au—Cu 0.458 910 48 0.458 895 0.000 289 0.000 015 0.003 4 

 
论[16]，其共价键键能公式为 
 
Eα=b×f×nα/D(nα)                            (8) 
 
式中：Eα为 α键的共价键键能；nα为 α键上的共价电
子数；D(nα)为 α键的理论键距；b为电子对核电荷的
屏蔽作用系数，取值由文献[16]中的表 6-4给出；f为
α键上共价电子的成键能力，对于 s-p-d型杂化，其计
算式为 
 
f=a2/1+(3β)2/1+g(5γ)2/1                          (9) 
 
式中：a、β和 γ值由原子的杂化态决定，其计算式分
别为 
 
a=[lτ+(l′τ′−lτ)Ctσ]/nTσ                         (10) 

β=[m+(m′−m)Ctσ]/nTσ                          (11) 
 
γ=[n+(n′−n)Ctσ]/nTσ                           (12) 
 
式中：l、m、n和 l′、m′、n′分别表示 h态和 t态 s、p、
d 共价电子和晶格电子数；τ 和 τ′是同一个参数；Ctσ

表示原子 σ杂阶中 t态的成分；nTσ表示原子在 σ杂阶
时的总价电子数；g是反映 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、6周期的元素，g
的取值分别为 1.00、1.35、1.70。 
根据文献[16]提供的原子状态杂化表，Au 和 Cu 

原子 h态与 t态的 s、p、d共价电子数、晶格电子数、
τ参数及 b值如表 4所列。Au和 Cu分别属于第 6周
期和第 4周期元素，因此，g值分别为 1.70和 1.00。 
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表 4  原子状态参数表 
Table 4  State parameters of atoms 
Atom l m n τ l′ m′ n′ τ′ g b/(kJ·nm·mol−1)

Au 1 2 2 0 1 3 3 0 1.7 1.616 38 

Cu 1 2 2 0 1 3 3 0 1 2.060 44 

 
对于由两个不同原子形成的共价键键能计算，徐

万东等[18]首先导出了其计算公式： 
 
Eα=B×F×nα/D(nα)                          (13) 
 
式中：nα和 D(nα)的意义同前；B和 F取作两个不同原
子相应效应的几何平均，即： 
 
B=(bu×bv)1/2；F=(fu×fv)1/2                    (14) 
 
根据前面价电子结构计算所确定的原子状态以及

共价键键能计算公式，3 种化合物晶体中不可忽略的
共价键键能 Eα值如表 1~3所列。根据表中计算结果：
Au3Cu 的最强键是 Au—Au 键，其键能为 10.728 6 
kJ/mol；AuCu 的最强键是 AuⅠ—AuⅡ键，其键能为
10.038 0 kJ/mol；AuCu3的最强键是 Au—Cu键，其键
能为 10.163 0 kJ/mol。因此，Au3Cu的最强键的键能
最大，可以预见其稳定性最好。 
 
4.2  理论结合能计算 
根据文献[18−20]，过渡金属化合物晶体结合能计

算公式为 
 
Ec=∑IαBαFαnα/D(nα)+Blnlfl/Dl+[Nubu(am3d

u−CuWu)+ 
 

Nvbv(am3d
v−CvWv)]/(Nu+Nv)                  (15) 

 
式(15)中的第一项反映了共价电子对结合能的贡献，
第二项反映了晶格电子对结合能的贡献，第三项反映

了磁电子和哑对电子对结合能的贡献。由于 Au和 Cu
原子的价电子中不含磁电子，且哑对电子项中的 C参
数为零，因此磁电子和哑对电子对结合能的贡献为零。 
  对于 Au-Cu系化合物晶体，其结合能计算公式为 
 
Ec=∑IαBαFαnα/D(nα)+Blnlfl/Dl                   (16) 
 
式中：Iα、Bα、Fα、nα、D(nα)、bu和 bv所表示的意义

与前面相同；Bl表示晶体结构式中晶格电子的屏蔽系

数，Bl =(bu
mbv

n)1/ (m+n)，m和 n为化合物分子式中包含
的 u 原子和 v 原子的原子数；Dl为加权平均键长，

Dl=ΣIα D(nα)/ΣIα；nl表示晶格电子数；fl表示晶格电子

的成键能力，fl =(2nl/nT)1/2，nT为总价电子数。 
将前面所确定的 3种化合物的价电子结构参数带

入结合能计算公式，得到 Au3Cu、AuCu 和 AuCu3的

理论结合能分别为 401.25、363.64和 381.02 kJ/mol。

文献[15]中用特征晶体理论计算了 Au3Cu、AuCu 和
AuCu3的结合能，其值分别为 365.40、360.12和 351.06 
kJ/mol。对比两种方法的计算结果，可见前者的计算
值比后者的计算值大，偏差分别为 8.9%、1%、7.8%，
均小于 10%，两种计算方法得出的结果在一级近似下
基本吻合。这说明本研究在计算 3种化合物的价电结
构中，所取原子杂阶正确，同时验证了 EET理论和特
征晶体理论的相容性。 
 

5  结论 
 

1) 在 Au3Cu的价电子结构中，Au原子的杂阶为
12，Cu原子的杂阶为 A8；最强健为 Au—Au键，其
上共价电子数为 0.519 4，键能为 10.728 6 kJ/mol；晶
体理论结合能为 401.25 kJ/mol。 

2) 在 AuCu 的价电子结构中，Au 原子的杂阶为
11，Cu原子的杂阶为 A7；最强健为 AuⅠ—AuⅡ键，
其上共价电子数为 0.491 4，键能为 10.038 0 kJ/mol；
晶体理论结合能为 363.64 kJ/mol。 

3) 在 AuCu3的价电子结构中，Au 原子的杂阶为
7，Cu 原子的杂阶为 A11；最强健为 Au—Cu 键，其
上共价电子数为 0.493 5，键能为 10.163 0 kJ/mol；晶
体理论结合能为 381.02 kJ/mol。 

4) 3种化合物中，Au3Cu的最强键键能和晶体理
论结合能最大，可以预见其稳定性最好。 
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