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Abstract: The formation and migration mechanisms of the vacancy for FCC, BCC and HCP metal are studied by 
Chen’s lattice inversion embedded-atom-method (CLI-EAM). The results show that the most stable, divacancy configuration 
of BCC and HCP metal are the first neighbor divacancy configurations (FNDC) or the second neighbor divacancy 
configurations (SNDC) while in FCC metal is FNDC. The single vacancy defect migration mechanism of all the metal is 
first neighbor migration. The divacancy mechanism of FCC metal Ag is FNDC, the divacancy mechanism of BCC 
metal Mo is FNDC and SNDC conversion, and the divacancy mechanism of HCP metal Sc is the transition between 
FNDC and SNDC or the initial configuration. 
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摘  要：本文应用陈氏晶格反演嵌入原子势(CLI-EAM)分析了面心、体心和六角三种典型结构金属的空位形成

与迁移机制。结果表明，对于形成的最稳定双空位结构，面心结构的金属银为最近邻组态，体心结构的金属钼

和六角结构的金属钪为最近邻组态或次近邻组态。对于单空位迁移机制，三种结构的金属均为最近邻迁移。对

于双空位迁移机制，面心金属银保持最近邻双空位组态；体心金属钼为最近邻和次近邻双空位组态的相互转化；

六角金属钪为最近邻和次近邻双空位组态的相互转化，或者是保持其原来的组态。 
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1. 引言 

固体材料中的诸多性质都和点缺陷的相互作用

有关，当材料中空位含量较大时，空位容易发生迁移

和聚集，这些现象会对金属材料的物理和化学性质产

生较大影响，因此研究金属晶体中点缺陷的规律对理

解金属材料的微观和宏观性能有巨大的帮助。由于点 

缺陷以及其相互作用对实验条件要求高，且不易处理

较大规模的动态问题，直接进行实验观察较为困难[1]，

因此通过理论研究就显得十分重要[2-4]。然而利用第一

性原理方法研究空位计算量巨大、模拟尺度有限。在

实际研究中，人们更多的是使用经验势函数的方法。

传统的经验势函数在精确描述原子间相互作用方面

的困难导致其对空位性能的研究存在一定缺陷[5]。针

对此问题，我们尝试着采用具有严格数学证明的陈氏 
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晶格反演方法[6]得到势参数。陈难先教授于 1991 年建

立的反演公式的思路是利用数论中的乘法半群方法

直接从体系的结合能出发反演得到体系内部的对势。

该方法很快得到认同并成功应用到稀土–过渡金属

间化合物[7]、锕系金属间化合物[8]、金属/陶瓷界面[9-11]

材料的模拟计算中。这里我们可以利用陈氏反演方

法，分析反演体系的结合能和背景电荷密度值，得到

EAM 模型[12,13]中的原子电荷密度和原子间的对势函

数，并将这种方法称为陈氏晶格反演嵌入原子方法

(CLI-EAM：chen’s lattice inversion embedded atom me- 

thod)。之前作者和同事们 [14]又进一步简化了 CLI- 

EAM 理论，在对 FCC 结构纯金属的研究中取得较为

理想的结果。我们运用该理论所构建的原子间相互作

用势计算了面心、体心和六角三种典型结构金属的空

位形成能和结合能以及迁移能，并进一步探讨了空位

可能的迁移机制。 

2. 陈氏晶格反演嵌入原子势 

EAM 的基本思想是将原子系统中的每一个原子

都看作嵌入于其余原子所组成的基体中的杂质，原子

系统的总结合能等于所有原子的嵌入能以及所有核

之间短程排斥对势相互作用能的总合，其基本方程如

下[11,12] 
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其中，E 是平均每个原子的结合能，rm是第 m 近邻距

离，Z0(m)是第 m 近邻的原子数目。F(ρ)为嵌入函数，

f(r)为原子电子密度函数，φ(r)为对势函数。 

我们应用陈氏晶格反演方法直接从 EAM 模型中

得到原子电子密度函数和对势函数[14] 
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其中，d0(k)为第 k 近邻距离与第一近邻距离之比。在

此我们将集合{d0(k)}扩展成一个乘法半群{d(k)}，即

对任意两个整数 i和 j总能找到整数 k使得等式d(i)d(j) 
= d(k)恒成立，则集合{Z0(m)}同时扩展为{Z(m)}，即

相当于多出许多个虚格点。为满足实际情况，令其相

应的虚配位数为零。于是，晶格反演系数 I(k)满足如

下递推关系 
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其中求和是对乘法半群{d(k)}中 d(m)的所有因子 d(k)

的求和。晶格反演系数 I(k)反映了不同结构类型的材

料各自在结构上的特征。所有参数在表 1 中列出。 

3. 空位迁移机制 

由于准确描述原子间的相互作用存在一定困难，

目前对于空位迁移的计算模拟研究工作较少。我们结

合本组拟合的 CLI-EAM 势来构建力场，探讨典型金

属结构的空位的形成能，分析可能的空位迁移机制，

为进一步研究材料的扩散性能提供参考数据。其中，

定义 N 个原子所组成的完整晶格中，n 个空位的形成

能为 f
nvE
E
，结合能 和自扩散激活能 以及单空位

迁移能 的计算公式为[15] 
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N n
cE  和 N

cE 分别表示存在 n 个空位和完整晶格时

体系的能量，Em 和 E0 分别表示迁移原子处于迁移路

径中点位置和处于平衡位置时的能量。 
 

Table 1. Optimized parameters of CLI-EAM for Ag, Mo and Sc 
表 1. 银、钼和钪金属 CLI-EAM 参数 

金属 银 钼 钪 

ρe (Å
–3)

 
0.0144 0.0296 0.0205 

Λ 8.176 7.563 6.002 

fe (Å
–3)

 
0.00179 0.00295 0.00099 

Β 
7.933 7.112 6.303 

F0 (eV)
 

1.450 4.370 1.800 

n 0.58 0.66 0.54 

D0 (eV) 0.188 0.344 0.224 

α 1.588 1.852 1.114 

r0 (Å)
 

3.021 2.878 3.425 
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3.1. 单空位迁移机制 

在本小节中，我们应用 CLI-EAM 势分析了单空

位的形成与迁移过程，在不考虑晶格弛豫的情况下，

计算了银、钼和钪三种典型结构金属的单空位形成

能，并且分析了其中可能存在的迁移路径：最近邻

(FN)，次近邻(SN)和三近邻(TN)。在表 2 中分别给出

了相应金属的形成能和各自迁移路径的迁移能。 

表2中列出我们的计算结果与实验结果(括号内)，

对于密堆型结构的面心和六角体系我们的计算结构

普遍略小于实验值，对于密堆性较低的体心结构计算

结果与实验值相比偏大。对于密堆性较好的结构，采

用陈氏晶格反演的方法得到的势函数较光滑，再结合

较软的 rose 函数，因此得到的能量比实验值较低；相

反密堆性差的体心立方的截断距离近，反演级数低，

因此得到的势函数和能量值都高于实验值。整体上

讲，我们计算的结果与实验值在同一数量级上并且相

差不大，因此我们可用该原子势来预测单空位的迁移

趋势。对于面心结构金属银，其单空位迁移至次近邻

所需能量(11.7 eV)和迁移至三近邻所需能量(53.8 eV)

远大于迁移至最近邻所需的能量(1.27 eV)，根据能量

最小化原理，银的单空位最佳迁移路径为最近邻迁

移。同理，体心结构金属钼的单空位最佳迁移路径也

是最近邻迁移(1.19 < 8.58 < 84.9 eV)。对于六角结构

金属钪，其单空位迁移至最近邻位置(非基平面)所需

能量(0.49 eV)和迁移至次近邻位置(基平面)所需能量

(0.54 eV)接近且远小于迁移至三近邻所需的能量(3.92 

eV)，这就表明单空位迁移在基平面和非基平面均有

可能发生。而最近邻迁移能最低，说明空位更容易在

非基平面上移动。 

3.2. 双空位迁移机制 

接下来，同样是在不考虑晶格弛豫的情况下，我

们进一步讨论银、钼和钪三种典型结构金属的双空位

形成能和结合能，并深刻探讨双空位的迁移机制，即

双空位如何从亚稳态结构过渡到稳态结构。在表 3 中，

我们列出了双空位形成能与结合能。 

对于双空位结合能，正值表示两个空位相互吸

引，负值表示两个空位相互排斥，正值越大表明双空

位越容易形成且更稳定。从表 3 中可以看出，我们的

计算结果与实验结果(括号内)的符合程度与表 2 中类 

Table 2. The formation energy and migration energy of single 
vacancy defects for Ag, Mo and Sc 

表 2. 银、钼和钪金属单空位形成能与迁移能(单位：eV) 

单空位迁移能 自扩散激活能
金属 

单空位形

成能 FN SN TN FN 

银 
1.51 

(1.02[16]) 
1.27 

(0.804[16]) 
11.7 53.8 

2.78 
(1.83[16]) 

钼 
2.51 

(3.2[17]) 
1.19 

(1.35[17]) 
8.58 84.9 

3.7 
(4.5[18]) 

钪 
2.68 

(1.15[19]) 
0.49 0.54 3.92 3.18 

 
Table 3. The formation energy and binding energy of divacancy 

defects for Ag, Mo and Sc 
表 3. 银、钼和钪金属双空位形成能与结合能(单位：eV) 

双空位形成能 双空位结合能 
金属 

FN SN TN FN SN TN 

银 
2.85 

(1.70[16])
2.97 3.01 

0.17 
(0.35[16]) 

0.05 0.01

钼 4.73 4.74 5.03 0.29 0.28 –0.01

钪 5.15 5.14 5.34 0.21 0.22 0.02

 

似，因此我们继续使用该原子势来预测双空位的形成

趋势。对于面心结构金属银，其最近邻双空位组态结

合能(0.17 eV)远大于次近邻双空位组态结合能(0.05 

eV)和三近邻双空位组态结合能(0.01 eV)，这就说明相

比于次近邻和三近邻的双空位组态，最近邻双空位组

态更容易形成。对于体心结构金属钼，其最近邻双空

位组态结合能(0.29 eV)和次近邻双空位组态结合能

(0.28 eV)接近，都远大于三近邻双空位组态(–0.01 

eV)，表明最近邻和次近邻的双空位组态容易形成，

三近邻的双空位组态较难形成。同理，六角结构金属

钪易形成最近邻(0.21 eV)和次近邻(0.22 eV)的双空位

组态，较难形成三近邻(0.02 eV)的双空位组态。表 3

中的数据为实验和理论中进一步研究双空位的迁移

机制提供了重要帮助。 

接下来我们将进一步探讨双空位的迁移机制，对

面心结构金属，我们考虑最近邻(FN)组态，对体心和

六角结构金属，我们考虑最近邻(FN)和次近邻(SN)两

种组态，其可能的迁移途径如图 1 所示。在面心结构

金属中，最近邻组态迁移路径 j1、j2、j3 和 j4 分别表

示体系中某一个空位迁移至最近邻且对应另一个空

位的最近邻、次近邻、三近邻和四近邻；j5 路径表示

某一个空位迁移至次近邻且对应另一个空位的最近

邻。在体心结构金属中，前面已经讨论得出单空位最 
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Figure 1. The migration mechanism of divacancy defects 
图 1. 双空位迁移机制示意图 

 

佳迁移路径为最近邻，因此这里只考虑空位迁移至最

近邻和次紧邻。最近邻组态迁移路径 j1、j2、j3、j4
和 j5 分别对应另一个空位的最近邻、次近邻、三近邻、

四近邻和五近邻；次近邻组态迁移路径 j1、j2、j3 和

j4 分别对应另一个空位的最近邻、四近邻、三近邻和

六近邻。在六角结构金属中，最近邻组态和次近邻组

态迁移路径 j1、j2、j3、j4、j5 和 j6 分别对应另一个

空位的最近邻、次近邻、三近邻、四近邻、五近邻和

六近邻。我们在表 4 中列出了 CLI-EAM 理论计算的

两种组态对应的不同空位迁移路径所需要的能量。 

从表 4 中可以看出，对于面心结构金属银，CLI- 

EAM 计算给出最近邻双空位组态 j1 路径的迁移能

(0.96 eV)最低且小于单空位的迁移能(1.27 eV)，说明

该路径是双空位迁移最有可能发生的路径。因此，在

面心结构金属中，一般仅形成最近邻双空位而不形成

单空位，即某一个空位迁移至最近邻且对应另一个空

位的最近邻。对于体心结构金属，我们计算得到最近

邻双空位组态沿着 j2(1.14 eV)，j3(1.34 eV)和 j5(1.25 

eV)路径迁移所需能量比沿着 j1(6.34 eV)和 j4(8.65 eV)

路径要低很多，因此双空位迁移更有可能发生在 j2、
j3 和 j5 路径。同时迁移能最低的 j2 路径是最有利于

扩散的，即从最近邻双空位组态转变为次近邻双空位

组态。而次近邻双空位组态各路径中，j1(1.06 eV)和

j2(1.22 eV)路径迁移所需能量比 j3(8.61 eV)和 j4(8.41 

eV)路径低很多。这说明最有可能在扩散过程中发生 

Table 4. The migration energy of divacancy configuration for Ag, 
Mo and Sc 

表 4. 银、钼和钪金属双空位组态迁移能(单位：eV) 

金属 银 钼 钪 

Ej1
FN 0.96 6.34 0.40 

Ej2
FN 1.37 1.14 0.42 

Ej3
FN 1.34 1.34 2.88 

Ej4
FN 4.28 8.65 6.13 

Ej5
FN 8.96 1.25 6.67 

Ej1
SN - 1.06 0.42 

Ej2
SN - 1.22 0.46 

Ej3
SN - 8.61 0.60 

Ej4
SN - 8.41 0.58 

Ej5
SN - - 0.60 

Ej6
SN - - 0.45 

 

的双空位迁移路径为 j1 和 j2，并且 j1 路径的迁移能

最低，是最有利于扩散的，即从次近邻双空位组态转

变为最近邻双空位组态。因此，在连续扩散过程中这

两种组态的相互转化占主要过程。对于六角结构金

属，我们计算得到最近邻双空位组态沿着 j1(0.40 eV)

和 j2(0.42 eV)路径迁移所需能量比沿着 j3(2.88 eV)，

j4(6.13 eV)和 j5(6.67 eV)路径要低很多，因此双空位

迁移更有可能发生在 j1 和 j2 路径，即保持最近邻双

空位组态或者转变为次近邻双空位组态。而次近邻双

空位组态各路径中，各迁移能相差较小，表明各路径

均有可能发生空位迁移。并且 j1 路径的迁移能最低，

是最有利于扩散的，即从次近邻双空位组态转变为最

近邻双空位组态。因此，在连续扩散过程中可能是最

近邻双空位组态和次近邻双空位组态的相互转化，也

可能是各自保持原来的组态。 

4. 结论 

我们应用本组构建的 CLI-EAM 原子间相互作用

势研究了面心、体心和六角三种典型结构金属的空位

形成与迁移过程。所得结果说明三种典型结构金属的

单空位最佳迁移路径均为最近邻迁移。面心结构金属

最容易形成的是最近邻组态的双空位；体心和六角结

构金属最容易形成的是最近邻和次近邻组态的双空

位。面心结构金属迁移机制为某一个空位迁移至最近

邻且对应另一个空位的最近邻，迁移后仍然保持最近

邻双空位组态；体心结构金属的迁移机制为最近邻和

次近邻双空位组态的相互转化；六角结构金属的迁移

机制为最近邻和次近邻双空位组态的相互转化，或者
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是各自保持原来的组态。希望我们对金属中缺陷的形

成及迁移规律的模拟能在实验中得以证实，并为进一

步揭示金属的结构性质提供定性的帮助。 
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