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*+,- 是一种非常典型和有重要用途的金属间化合物 .采用平面波展开和第一原理赝势法，计算了 *+,- 化合物

中 *+ 空位和 ,- 空位的形成能和空位周围的原子弛豫，讨论了空位形成时电荷密度的重新分布、相应的电子态密度

以及能带结构等性质 .
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!国家自然科学基金（批准号：!%!/)%&(）资助的课题 .

! 2 引 言

空位是固体中最简单和常见的一种缺陷，然而

固体的许多物理和机械性质都与空位的存在有着很

大的关系 .详细地研究空位形成和性质对理解材料

的微观和宏观性能都有重要作用 .锂铝合金是一种

非常典型的金属间化合物，它不仅在航天航空和电

子工业中应用相当广泛，做为锂电池体系的负板材

料也受到人们的高度重视［!，"］.
关于 *+,- 本身性质的理论研究，对实际的锂电

池等实验工作可以有重要的参考价值 .理论和实验

上对 ,- 及 *+,- 二 元 化 合 物 的 研 究 已 有 许 多 报

道［#—(］，人们对 *+—,- 原子间的键合性质在不同结

构下体现出的相当不同的特征有很大的兴趣 . 对

*+,-化合物中空位形成能的计算，也是研究 *+,- 本

身性质的一部分，过去对空位或缺陷性质的计算大

都采用经验或半经验的相互作用模型，通常是假设

原子或离子间的对势相互作用形式，而把电子的极

化完全用经验理论描述 . 3--+4 最早使用 15676889:;<=9
>-5786 理论和分子团簇模型研究了 *+,- 的电子结构

以及电荷转移等性质［#］. 后来 ,45?5 等使用 *@AB9
,>, 方法计算了其能带结构和态密度等性质，同时

还得出了含空位时费米能级的变化情况［)］. *+C?D68C
等也采用 15676889:;<=9>-5786 理论计算了空位引起的

EC+DF7 位移以及空位周围原子弛豫引起的效应［&］.
G5=5H574I 等则使用不连续变分的 JK9L5 方法讨论

了有空位情况时的 *+—*+，*+—,-，,-—,- 之间的键

合作用性质［$］. MI; 等使用 :*,NO 方法系统地讨论

了 *+,- 完整晶体的电子和几何结构［/］. 在这里，我

们采用平面波展开和第一原理赝势法，分别计算了

G5A- 型结构（该结构是 *+,- 的最稳定结构）的 *+,-
二元化合物中 *+ 空位和 ,- 空位的形成能和空位周

围的原子弛豫、对比讨论了 *+ 空位和 ,- 空位存在

时的相应的能带结构，电子态密度和电荷密度分布

等性质 .结果显示 *+ 空位的形成能要比 ,- 空位的

形成能小得多，与实验结果相一致 .

" 2 计算方法

本文的计算是基于局域密度泛函理论［’］的第一

原理从头计算，采用正则守恒的第一原理赝势［!%］和

平面波展开晶体波函数，并使用 P8Q86-8R9,-?86 等给

出的交换关联势公式［!!］.
对金属中缺陷形成能的从头计算有两个方面，

一是电子态的自洽计算，二是各离子（主要是空位附

近的离子）须弛豫到它们的平衡位置 .对于格点的弛

豫，我们在电子态的自洽计算后进行了 18--H5CC9
:8RCH5C 力的计算，然后根据此力的大小调整格点

的位置，再进行电子态的计算，重复这个过程直到获
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得原胞中各原子的平衡位置（同时也得到自洽的电

子波函数）!
在使用第一原理方法计算锂铝合金中的空位形

成能时，通常是在立方结构的合金中取出一块含有

! 个原子的系统作为原胞，去除一个原子，再把该

系统做周期性排列 !这样的系统中所模拟的空位也

是周期性排列的，所以要研究单个空位的形成能时，

应尽量增大相邻空位间的距离，以使空位间的相互

作用尽量小 !本文计算中取的完整原胞中的原子格

点数为 "#，即含有 $ 个 %& 和 $ 个 ’( 格点，原胞如图

( 所示 !我们先进行完整晶体的计算，求得其平衡体

积和原胞总能量，再去掉原胞中心（即图 " 的中心原

子）的一个 %& 原子或 ’( 原子进行空位形成能的计

算（使用了两种不同的原胞进行计算）! 该形成能的

计算必须求得含空位原胞的总能量，这必须求得带

空位原胞的平衡体积以及原胞中各原子的平衡位

置，原子平衡位置的获得如上述的通过计算 )*((+
,-..+/*0.,-. 力来进行 !计算中，我们对平面波动能

的切断是 1230，使用这样的切断，已可以相当好地

描述 %& 和 ’( 单晶的基本性质 !对 %&’( 的计算表明，

再增加平面波动能的切断，其原胞总能量的改变量

可小于 242"*5!迭代过程所使用的布里渊区中的 "
点数也经过优化，例如对含空位原胞的计算，我们使

用了布里渊区中 $ 6 $ 6 $ 个 " 点进行迭代，再增大

" 点数，总能量差小于 2422"*5!

图 " 7-8( 结构的 %&’( 的晶体原胞

94 结果与讨论

单个空位的形成能定义为

#:-;
< =［#:-;

>*(（$ ? "，%@）A #;］? # >*(（$，%），

其中 $ 为计算所用的完整原胞中的格点位置总数；

#:-;
>*( 和 # >*( 分别为含一个空位和不含空位的原胞总

能量，其中 % 为不含空位的完整晶体（即 $ 个原子）

的原胞体积，%@为含空位的原胞（即 $ ? " 个原子和

一个空位）的平衡体积 !平衡体积是指当原胞中的原

子以及原胞本身大小都弛豫到能量极小点时的体

积 ! #; 表示一个独立原子的能量，当计算一个 %& 空

位的情况时，#; 就表示单个独立 %& 原子的能量；当

计算一个 ’( 空位的情况时，则 #; 就表示单个独立

’( 原子的能量 !含空位的原胞总能的计算既要弛豫

原胞中的各原子的位置，又需要弛豫原胞本身的大

小，原子弛豫过程通过计算 )*((,-..+/*0.,-. 力来

进行，如上节所述 !从我们第一原理赝势和 "# 个格

点的完整原胞的计算，完全由锂铝合金组成的无缺

陷原胞的总能量为 ? B"C4C*5，少一个 %& 原子而形

成空位时的原胞总能量是 ? B""4D#*5，单个 %& 原子

的能量为 ? B4B2$*5，所以，锂铝合金中单个 %& 空位

的形成能是 14#9*5!另外，少一个 ’( 原子而形成空

位时的原胞总能量是 ? E#"4D#*5，单个独立 ’( 原子

的能量为 ? B9491B*5，所以，锂铝合金中单个 ’( 空

位的形成能是 E4$"*5!空位形成能的结果连同平衡

晶格常数，体积等数据列入表 " 中 ! 可见，%& 空位形

成能约为 ’( 空位形成能的 "F1，说明 %&’( 材料中形

成锂空位比形成铝空位要容易得多 !

表 " %&’( 材料的晶格常数、体积、总能量和空位形成能

原胞 晶格常数F., 体积F.,9 总能量F*5 空位形成能F*5

%&$’($ 24#2$ 2411ED$B ? B"C4C2 —

%&D’($ 24#"2 2411D2"" ? B""4D# 14#9（%& 空位）

%&$’(D 24#22 241"#21$ ? E#"4D# E4$"（’( 空位）

为了直观地理解原子间的键合作用性质，我们

画出了原胞中的电荷密度分布情况 ! 图 1 给出了

%&’(完整晶体（计算时使用的元胞为 %&$’($ ）和含有

一个 %& 空位的情况（即 %&D’($）时的电荷密度分布情

况 !图 1（-）和（G）是沿（"22）面的电荷密度分布图，

（-）是理想晶体的情况，该图上各角和中心位置是 %&
原子，各边中点处是 ’( 原子 !图 1（G）与（-）相比，中

心是一个 %& 的空位 !可以看到，形成 %& 空位时体系

整体的电荷密度分布改变非常小 ! 图 1（;）和（H）是

沿（""2）面的电荷密度分布图，也可以看到，除了在

空位的位置有较明显的电荷减少外，形成 %& 空位对

材料中整体的电子分布的影响是较小的 ! 图 9 给出

的是完整晶体 %&$’($ 和带有一个 ’( 空位的原胞

%&$’(D 沿（"22）面和（""2）面的电荷密度分布情况 !比
较图 9（-）和 9（G）以及和含有 %& 空位的情况（图 1）

相比，可以看到当形成 ’( 空位时，体系中的电荷密
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度分布有了很大的改变，说明形成 !" 空位将对材料

的结构和电子性质会产生较大的影响；再比较图 #
中（$）和（%），同样也看到电荷密度分布变化得很明

显 &总之，当形成 !" 空位时，整个材料的电子和结构

性质会产生较大的变化，而 ’( 空位的形成则对材料

的影响比较小 & 这也是 ’( 空位形成能比 !" 空位形

成能小的体现，也是这种材料较适合作锂电池负极

材料的部分原因 &

图 ) （*）’(+!"+（,--）面的电荷密度分布（即完整晶体的情况）；（.）’(/!"+（,--）面的电荷密度分布（面中心位置是 ’( 的空位）；（$）’(+!"+（,,-）

面的电荷密度分布（即完整晶体的情况）；（%）’(/!"+（,,-）面的电荷密度分布（面中心位置是 ’( 的空位）

图 0 和图 1 分别给出了 2*3" 结构下的 ’(!" 在

完整晶格、含有 ’( 空位以及含有 !" 空位时电子态

密度和能带结构图 & 从态密度图中可以看到，形成

’( 空位的情况对体系整体的态密度图像只是产生

微扰而已 &由于有了 ’( 空位而使原胞中电子数减少

了一个，故费米能级与完整晶格的情况相比未能填

满第三个主峰 & 而对于形成 !" 空位的情况，体系的

电子态密度产生了很大的改变 & 表 ) 给出了在费米

能级处各种情况下的电子总态密度 & 锂空位的产生

使费米能级处的态密度明显减小，即导电电子数明

显减少，而铝空位的产生并没有较大地改变费米能

级处的态密度，说明 ’(!" 中的导电电子主要应来自

’( 原子的价电子 &同样，从能带结构图看到，完整晶

格的能带（其能带图以 ’(+!"+ 的元胞计算）与含 ’(
空位情况的能带结构基本一样，只是由于原胞中少

了一个 ’( 原子，故总电子数少了一个，价电子占据

的能带数较少 &由于空位的产生使整个晶体的对称

性减低，能带发生了分裂，但是 ’( 空位的形成对整

体的能带结构变化很小，也说明形成 ’( 空位对整个

晶体的结构和电子结构性质影响不大 &另一方面，将

完整晶格的能带与含 !" 空位的能带图相比（图 1（$）
与（.）），可以看到能带结构发生了较大的改变，少一

个 !" 原子，原胞中总电子数少了 # 个，形成铝空位

将对体系的性质产生较大影响 &
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图 ! （"）#$%&’%（())）面的电荷密度（即完整晶体的情况）；（*）#$%&’+（())）面的电荷密度（面中心位置是 &’ 的空位）；（,）#$%&’%（(()）面的电荷

密度分布（即完整晶体的情况）；（-）#$%&’+（(()）面的电荷密度分布（面中心位置是 &’ 的空位）

图 . #$&’ 完整晶体，含 #$ 空位以及含 &’ 空位时的电子态密度

图（费米能级的位置已设为能级零点）

./ 结 论

表 0 费米能级处的总电子态密度

原胞 总电子态密度1（23"3421456 ,4’’）

#$+&’% (/7)

#$%&’+ !/)(

#$%&’% !/(7

综上所述，我们使用平面波展开的第一原理赝

势法，研究了锂电池非碳类负板材料 #$&’ 二元化合

物在最稳定的 8"9’ 结构下的 #$ 空位以及 &’ 空位的

形成能，讨论了相应情况下的能带结构，电子态密度

和电荷密度分布等性质 6 结果显示，#$ 空位的形成

能要比 &’ 空位的形成能小得多，与实验结果相一

致 6这些对 #$&’ 化合物本身性质的理论研究，对实

际的锂电池等实验工作可以有参考价值 6
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图 ! （"）#$%&’( 的能带结构图；（)）#$(&’% 的能带结构图；（*）#$(&’( 的能带结构图
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