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要!在
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和
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计算空位形成能的模型基础上!对金属表面能的计算方法进行了改

进!计算了面心立方"
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$'体心立方"
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$'密排六方"
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O

$典型金属的空位形成能!并引入能量修正

因子!可使理论计算结果与实验值基本一致!对
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T==

!
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结构金属的能量修正因子分别取

"_#C#
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"_#E?

和
"_!?A

!可以比较精确地计算
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空位是一种重要的点缺陷#对空位进行表征的

一个重要的参量就是空位形成能#即在材料中形成

一个稳定的空位所需的能量!这里所说的空位形成

能指的是单空位形成能"$块体普通材料的空位形

成能可以由实验测定#但是#不同的研究者对同一种

元素测定的空位形成能的差别很大$空位形成能也

可以由理论计算(

">E

)

#常用的方法有第一原理方法'

对势法'赝势法和密度泛函法等$这些方法计算烦

琐复杂#并且得到的结果和实验值也有比较大的差

距$

D5U/-5

和
Q/:5&

提出了一种计算空位形成能的
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方法(

A

)

#用原子的配位数'结合能以及势函数指数来

计算空位形成能#根据此方法得出的结果与实验值

相比较#大约小了
"

#

#

倍$

W-%%V9

(

*

)提出了一种相

对简单的计算空位形成能的方法#以原子半径'表面

能及剪切模量来计算#所得的结果要比试验结果大

"'?

#

#

倍#胡望宇(

C

)对
W-%%V9

的模型进行了修正#

根据修正后模型计算的结果与实验测定值部分符

合$朱梓忠(

")

)使用第一原理赝势法计算简单金属

铝中空位的形成能#结果显示#使用第一原理的超原

胞方法计算单个空位的形成能时#所得结果与实验

值符合很好
'

陈丽娟等采用平面波展开和第一原理

赝势法#计算了
]5N&

化合物中
]5

空位和
N&

空位的

形成能(

""

)

#结果显示#

]5

空位的形成能要比
N&

空位

的形成能小得多#与实验结果相一致$

Y,8&&5&

(

"#

)用

NFNL

!修正嵌入原子法"模拟计算的体心立方

!

T==

"结构金属空位形成能以及
NJ/G9

(

"!

)等用

FNL

!嵌入原子方法"模拟计算的面心立方!

0==

"结

构金属空位形成能都比实验测定值要大$

笔者提出了一种新的计算空位形成能方法#即

在在
D5U/-5

和
Q/:5&

模型的基础上#通过改进表面

能计算方法#并引入能量修正因子#更精确地计算

0==

'

T==

和密排六方!

2=

O

"金属的空位形成能#以便

为空位形成能的实验测定以及深入
FNL

模拟研究

提供参考$

8

!

计算模型的建立

D5U/-5

和
Q/:5&

给出了关于块体材料空位形成

能和结合能的关系(

A

)

)

T7
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)

T
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.
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其中&

)

T7

为块状普通材料的空位形成能%

5

为原子

配位数%

)

T

为结合能%

0 *̂'??A\")

e#为常数%

6

#

7

为
1-,-59%.

势函数指数#对不同类别的金属#

6

#

7

取值一般不同#其值可在文献(

"B

)可查到$

假设晶粒中原子的直径为
8

#则原子的表面积

为
B

$

!

8

#

"

#

^

$

8

#

#单位面积的结合能!表面能"

为
%

#则
)

T

%$%

8

#

#代入式!

"

"#可以得到块体材料

的空位形成能

)

T7

%
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%$

8

#

5

# !

#

"

式!

#

"就是
D5U/-5

和
Q/:5&

给出的空位形成能

的最终表达式$

对于
0==

结构的金属#其球形晶粒体积为B

!

$

1

!

#

1

为半径#假若晶粒由
7

个原子构成#而
0==

结构的

每个晶胞中含有
B

个原子#则每个原子的体积为

9

!

B

#这里的
9

是晶格参数$根据
7

个原子的体积等

于晶粒体积的等量关系#有

9

!

B

7
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B

!

$
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!

#则
1

%

!

!
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$

"

"
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#

$

"

"

!

7

"

!
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# !

!

"

假定晶体中晶粒直径为
2

#通过球体体积换算

B

!

$

!

2

#

"

!

^7

B

!

$
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J
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"

!

#可以得到
2

%
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#因此

8
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# !

B
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对于
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结构的金属#其球形晶粒体积为B

!

$

1

!

#

假若晶粒由
7

个原子构成#

T==

结构每个晶胞中含有

#

个原子#则每个原子的体积为9

!

#

#根据
7

个原子的

体积应该等于晶粒体积的等量关系#

79

!

#

^

B

!

$

1

!

#

9

是晶格参数$则
1

%

!

!

*

$

"

"

!

7

"

!

9

#

2
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#1
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!

!

$

"

"

!

7

"

!

9

#由
2

%
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"
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#可得

8
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!

!

$

"

"

!

9

# !

?

"

对于
2=

O

结构#它有
#

个晶格参数
9

和
:

$对

于
2=

O

结构的正六棱柱晶胞#其体积为 槡! !9

#

:

#

#每

个晶胞中含有
E

个原子#因此#每个原子的体积为

槡!9
#

:

B

#若原子为球形#根据
7

个原子的体积应该等

于晶粒体积的等量关系#则有7槡!9
#

:

B

%
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#则
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%
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"
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由
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#可得
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%

!

槡! !9

#

:
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# !

E

"

将
!

个
8

的值代入式!

#

"中#这样就可以得到

D5U/-5

和
Q/:5&

模型$
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结构金属的空位形成能为
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结构金属的空位形成能为
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结构金属的空位形成能为
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槡! !9

#

:

#

$

"

#

!

# !

C

"

D5U/-5

和
Q/:5&

模型中#表面能
%

值在各种文献

中略有不同#

%

是一个与温度相关的量#在不同温度

下#测得其结果有所偏差#因此#如果不考虑温度的

影响#理论计算结果往往与实验值不一致$文中考

虑了温度的影响#对
%

的计算进行改进$从合金相

变理论可知#金属在熔点时往往更趋向于各向同性#

故对表面能计算均取熔点时的值
%

6

#

L58J8G/

(

"?

)提

出了
%

6

的线性变化规律

%

6

%%

)

+

J

%

J$

$

6

# !

")

"

其中&

%

)

为温度为
)

时的表面能%

J

%

J$

为表面能温度

梯度%

$

G

为各种金属的熔点$对于
1,

而言#

%

)

为

"'*?+

,

G

#

#

J

%

J$

^e"C\")

e#

G+

,

G

#

[

$很多金属

的这些数据在文献(

"E

)中可查到$

当使用式!

A

"

#

!

C

"计算空位形成能时#所计算

出的结果均小于实验值#但是#对于同种结构类型的

金属#空位能的计算值和实验值之间存在一定的线

性关系$因此可以引进能量修正因子
#

来修正这些

结果#其修正因子
#

的物理意义是#空位的形成能与

表面能有某种正比例关系$因此#空位形成能计算

公式!

?

"式可以改写为

0==

结构金属的空位形成能为

)

;

%

#
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J$

$
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结构金属的空位形成能为

)
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#
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%
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$

6
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#
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2=

O

结构金属的空位形成能为

)

;

%

#

067

5

$

!

%

)

+

J

%

J$

$

6

"!

槡! !9

#

:

#

$

"

#

!

$ !

"!

"

9

!

计算结果与讨论

将未修正!

#

"̂

"的空位形成能计算值#结合文

献(

")

)的实验测量数据#用
%-5

3

5.

软件做图#并对图

中的点进行直线拟合#从拟合直线的斜率就可以确

定不同晶体结构元素的能量修正因子$图
"

#图
#

和图
!

分别表示了
0==

金属#

T==

金属#

2=

O

金属的空

位形成能的实验值与未修正空位形成能
)

<

的计算

值间的关系$图中的三角形是根据
D5U/-5

和
Q/:5&

空位形成能模型计算的结果$黑方块代表了按照

式!

A

"取
#%

"

的计算结果#这些结果与实验测量值之

间存在很明显的线性关系$由直线的斜率可以确定

0==

金属的空位形成能修正因子
#

"̂'#C#

#

T==

金属的

空位形成能修正因子
#

"̂'#E?

#

2=

O

结构的金属能量

修正因子
#

"̂'!?A

$将其分别代入式!

""

"

>

!

"!

"#可

重新计算出各种金属的空位形成能#其结果如表
"

所示$对于没有实验数据的
0==

金属
1/

'

R-

'

P-

'

K2

'

QJ

的空位形成能%

T==

金属
W/

'

KT

'

19

的空位形成

能%以及
2=

O

结构金属
D=

'

Z9

的空位形成能进行预

测#将计算值也列入表
"

中$从表
"

可以看出#利用

文中提出的方法计算各种金属元素的空位形成能#

其计算结果与实验测定值基本相吻合!如图
B

中黑

方块所示"#而根据
D5U/-5

的方法计算出的值!图中

三角形"与实验测定值相差很大$

图
"

!

0==

金属的未修正空位形成能计算值

与实验测定值的关系

图
#

!

T==

金属的未修正空位形成能计算值

与实验测定值的关系

!!

对于密排六方金属来说#在理想情况下#轴比

:

,

9 "̂'E!!

时#其配位数为
"#

$然而多种金属的轴

之比都有不同程度的偏差#例如#对于
c.

'

1J

金属#

:

,

9

轴比就超过
"'E!!

很多#严格来讲#其配位数应

为
E

!最近邻的同一层的
E

个原子"#如果考虑到上'

下层各
!

个次邻的原子#配位数才可写为
EdE

$在

BB!"
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文中是按照
5

%

"#

来计算的#因此在图
B

中可以发

现它的值稍偏离了直线#在图
!

中更明显一些$

图
!

!

2=

O

金属的未修正空位形成能计算值

与实验测定值的关系

图
B

!

空位形成能的计算值与实验测定值的关系

表
"

!

金属元素空位形成能的计算值与

实验测量值的对比
8$

元素
文中

计算值
D5U/-

计算值

实验测

定的数值
元素

文中

计算值
D5U/-

计算值

实验测

定的数值

N

3

"')? "')#" ]5 )'!" )'!BB

N& )'?C )'EE? (/ )'!) )'!C

N, )'CB )'C)" [ )'!A )'!C

(5 "'!* "'?? D/ !'") !'")

1, "'"" )'B* "'"!? KT )'!) )'""

Q: "'!" "'!) 19 )'!#

QT )'BC )'?) W8 "'"# )'*A "'""

1/ )'?B )'") L

3

)'E# )'A#

R- "'C# 1% "'## )'** "'!?

P- )'?A )'BB 1J )'E) )'B!

K2 "'E! c. )'E# )'?#

QJ "'B) P= "'"? "'"?

1- "'AB "'?! "'*) a "'## "'#?
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