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摘 要

本文基于弹性应力场理论对位错中心 进行 了点阵修正
,

建立了刃型位错芯的初

始 原子坐标
,

并以此为基础
,

用分子动力学方法进行 自洽计算
,

给出了弛豫后的位错

芯的原子组态
.

又从弛豫修正的原子坐标出发
,

用 R e 。盯 s i o n
方法计算了体系的电

子结构
,

发现刃型位错导致简并量子态分裂
、

eF
r
面 能级移动 ; 同时还给出了由形变

引起的 eF
r m i 能级的变化 △ E K

r
)

,

并基于 △ E式
,
) 表式计算了位错芯态的电荷

分布
,

预 期了位错芯对杂质的俘获作用
.

关键词 位错芯
、

电子结钧

位错是晶体 中一类重要的结构缺陷
,

其几何特征及运动行为
,

决定着多种固体材料的特

性
。

有关位错的几何特性
,

弹性理论以及电镜实验
,

已发展到比较完善和相对深层次的阶段
。

但由于弹性理论通常为采用连续介质模型计算位错的长程应力场
,

加之只以 B盯 g e r s
矢量及

弹性模量表征位错性质的局限性
,

因之不能对位错特别是位错芯的局域行为给出准确的描述 ;

至于直接观察位错的原子结构的实验技术也有待发展
。

因此
,

对位错电子结构的研究是必要

的
。

能带论在研究扩展态缺陷位错芯时遇到的困难是位错芯是一类没有平移对称性
、

不能运

用周期性边界条件的复杂畸变结构
.

而一般情况下
,

第一原理的分子动力学模式用于处理位

错芯问题时会因此受到一定限制
.

同时
,

我们估计
,

分子动力论和密度泛函相结合的方法 田在

处理大的复杂体系时
,

可能存在 自洽收敛的困难
.

为此
,

本文提出另一模式
,

从弹性应力场

理论
。 一 4] 出发并结合分子动力论

`, ,6] 进行 自洽计算
,

建立位错芯的原子结构
。

然后用紧束缚

H a m ilt on 及 R o
cu sr i on 方法叨

,

计算刃型位错的电子结构
.

与周期结构相 比
,

观察其相对变

化
。

本文分析讨论了 eF
r m i 能级的移动

、

芯态电荷分布以及态密度及体系能量
。
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1原子结构和参数选择

考虑到位错弹性应力场理论
〔, 一 41 已经相当成 功地描述了位错结构的一些重要特征

,

我们通

过求解表征刃型位错形变特征的双调和方程
,

给出刃型位错芯的初始原子组态
.

这里强调指

出上述方法所得原子组态仅仅是用于弛豫计算的初始原子位置
.

在此基础上
,

用分子动力论

方法 t,. 目 ,

采用自洽迭代方式对位错芯进行弛豫
,

修正位错芯原子坐标
,

由此建立 自洽收敛的位

错芯原于结构
.

在弛豫过程中
,

本文用可以处理立方金属形变问题的 M
o r s e

势
LS一 ` 0J表征原子

伺相互作用
。

刃型位错属于平面形变问题
,

可归于在满足边界条件下
,

求解双调和方程 ;

v
`切 ~ ( a

,

/O
x ,

+ a ,

/ a y ,

)
, 甲 一 0 ,

( 1 )

式中 甲为应力函数
。

对于无限介质

甲 ~ 刀 r In r s i n 日
.

( 2 )

在圆柱体中
,

满足边界条件的应力函数为

甲 一 刀 , 垃 , · s

认 a + 多 。 sn a + 。 r , s

纽 。 ,

( 3 )

其中
D ~ 一解 b / [ 2二 ( l 一 ,

) ]
,

~ {
r l r孟/ [ 2 (

r吕+ r {) ] }
·

刀 ,

C ~ 一刀 / [ 2(
; 孟+ r圣) 1

.

( 4 )

式中
, 户 为弹性模量

, ,
为泊松比

, b 为 uB gr er
:
矢量的长度

, ; 。
和 , :

分别为圆柱体内外壁

半径
.

由应力函数 甲及应变与位移的关系
,

可求得平面问题的位移
.

因为由上述弹性理论所

得原子位置仅仅是作为下一步弛豫的初始坐标
,

故位移分量取下述近似形式 :

·

一登!
“ 一 ,“ +

夸
坦
{

,

一登队鱼
坛 · 十

酬 }
,

( 5 )

“ 二

~ 0
-

位错应力场理论指出
,

刃型位错在上半平面 (
: > 0 )`

二

< o ,

相当于压力
,

即上半平面对应插

人半原子面的受压区
,

下半平面 (
: < 0)

, ` :

> 。 ,

相当于张力
.

根据 ( 5) 式
,

可建立刃型位错的初始坐标表式 :

X
’

~ X +
u 二 ,

v
’

一 y + 二 , ,

( 6 )

Z
’

~ Z
。

考虑到连续介质模型在位错芯部的限制
,

本文对位错芯作了点阵模型修正
,

取位错芯的内半径
r 。 ~ b ,

方程 ( 4 )中参数分别取为

e 一
。 r c t g y / x (口 ~ 0一二 )

,

;

一 ( x
,

十 Y ,

)
“ , , , 一 了了 / 2

. 。 。 ,

。 。
一 2

.

5 7入
, ,

一 0
.

3
,

严 一 8
.

1 X 1 0一 ,。
与 d

z n e
/入

, .
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图 1位错的原子结构

按照上述解析式及相关取值
,

我们建立了数值计算程序
,

给出了刃型位错的初始原子坐标
.

之

后
,

运用分子动力论进行 自洽计算
,

给出弛豫后的位错芯的原子结构
.

能量阂值为 5
.

0 x 1 0一 ` ,

M o r s 。
势参数为 刀 ~ o

.

3 1 9 s e v , a
~ 1

.

4 , 9 4入
一 ` , , 。

一 2 5 5 7 2入
.

计算结果示于图 1
.

本

文给出的原子结构图反映了刃型位错芯态结构畸变特征 : 疏松的中心区
,

附加的半原子面及

微倾的原子列
.

2 电子结构计算的理论方法

本文所用 R e 。盯 s io n
方法属实空间 G r e e n 函数方法

,

以给出格点信息 (态密度 )为特征
。

这种描述适用于研究非均匀体系的局域细节
.

R e 。 ur s io n
方法的模型特点是将量子力学问题

转化为以正交基集 {
“ ,

} 及实参数值 {
a 。

}
,

{ b
。

} 表达的链模型
.

{
“ ,

} 满足递推关系 :

H I
。 ,

> ~
a 。

l
。 。

> + b
。 + ,

l“
二 + 1

> + b
。

I u 。 _ 1

)
,

( 7 )

( 7 )式描述 H a m ilt on ia n
在轨道上的作用

.

由递推关系式出发
,

可证在正交归一基表象
,

H a m i
-

h o
in an 矩阵可表示为三对角形式 :

H T

( 8 )乞二

.

吞a
.

,

口a
ó

ba,0.......es...resl

G r 。 e n
算子表式 :

G (石 ) ~ [石 一 H T r `
]
一 ` .

( 9 )

由此可以证明局域 G re en 函数具有连分数形式
.

在 L C A O 表象中
,

l 格点的
a
轨道局域态

密度为
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。 。 , 一 艺 la
。 , 。 ,

l
’ 。 ( 丑 一 石

。

)

~ 一 二一 `Im l 石 一 。 。
一 从 / [ E 一

a : 一 粥 / (
卜

a :
·

一 … ) ] }
一 , .

( 1 0 )

易见
, R e

cu
r 。 i 。 n

方法作为一种数学方法是获得任意一个算符的谱性质的有效工具
,

可用于

计算有序或无序体系的电子结构
。

考虑 G r e
en 函数的渐近行为

,

对态密度的计算本文采用长链模型 ( L 一 3 0 )
.

为了平滑

分立谱
,

我们使用局域态密度的不定积分收敛性叫
,

给出光滑的局域态密度
。

R e
cu sr io n

方法作为一种以矩阵变换和递推关系为特点的数学方法
,

并不依赖于体系的

周期性
,

关键是如何正确给出体系的 H a m ilt on i a n
量

.

本文采用普适参数法建立体系 H a 。护

h o in a n
矩阵

,

在 L C A O 表象及近邻近似下
,

紧束缚 H a m ll t o
in an 矩阵简化为含有大量零矩阵

元的稀疏矩阵
。

用 S l a t e r 一 K o s t e r
积分

。 ; ,
建立 H a m i l t o n i a n

矩阵元
.

s l a t e r 一 K o s t e r
积分为 :

E s 一二 一 习 f (叭
, ) F , , , . ,

( 1 1 )

式中 f( V 刁 ,
) 为原子对连线的余弦函数

。

因此
,

H a m ll t on i an 矩阵的建立
,

关键在于给出跃

迁积分 Vl
l , .

V l l , 。 一 ( l m }H }l
,

m >
,

( 1 2 )

式中 ll m > 为原子轨道
, l , 。 分别为角量子数和磁量子数

。

本文用 H ar ir : 。 n
参数法

『13]
,

给出轨道跃迁积分
.

3 计算结果和讨论

3
.

1 F e r m i 面上电子态与位错缺陷

3
.

1
.

1 F e r m i 能级

当体系中原子处于结构的或化学的不等价状态
,

可通过 自洽计算给出相应于电荷转移的

附加势 △ E , ,

当将 △ E ,
加到 H a m ilt on i an 矩阵对角元上则可计算出 eF

r m i 能级【l’] ,

但对于

复杂畸变的位错芯结构
,

用 R e c u r : io n
方法自洽求出相应于体系中所有原子的附加势 △ E , ,

从而给 出 eF
r m i 能级则是一个非常复杂的问题

.

为了避免这一困难
,

我们实行了用统计法确

定体系 eF
r m i 能级的方案

,

它不需要自洽
,

也不要求预先确定体系中的电荷分布
,

只需整个体

系满足电中性
.

由于此方法包含了体系中的全体原子
,

因此可以比较准确地给出位错芯体系

的 F er m i 能级
.

本文用于电子结构计算的位错芯体系共有 7 4 71 个原子
.

用于计算 eF
r m i 能

级的公式为

N 一
军琴{二

一 ( “ ’ ` E
,

( 1 3 )

即 E ;
可以由体系中电子总数确定

.

式 中 N 为整个体系的
“

态数
” .

用于统计模式的初始基

为

。 。
一艺 习 }al >

I = l a 翻 l
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一 1

一 1

+l

一 1

+ 1

(4 1〕

式中a 为分波标志
,

l 为格点标志
, ”
为体系 中原子总数

。

列矩阵元按统计分布取+ 1 和一 1
.

由此得到的铁的刃型位错体系的 eF
r m i 能为 E , ~ 一 0

.

8 9 7 R y d
,

而相应的周期晶体 eF
r m i

能为 E ,
~ 一 0

.

g o o R y d
.

计算结果表明
,

结构缺陷相当于一种微扰
.

3
.

1.2 简并态分裂

为了观察结构缺陷对 电子态的扰动
,

我们取长链模型计算了刃型位错中心格 点 对 应 的

G r e e n 函数连分数参数 {` } 及 { b
.

} 及与 d 电子相对应的分波结构能 E
。 , ,

并与周期晶体

结果相比较
,

结果发现位错明显导致周期 晶体简并量子态分裂
,

典型结果示于图 2 及图 3
.

厂一-
一

,

l

l

_
2

.l

—/

了
/ ,

一
匆

/
口 J尹 一

/ 沪产

产口~ -

一
一

.

l

/
/

/ -一
.

-
.
.

. . . . . .
~ ,

一三业一一矛

、
、

、 一一一一一一一- 一 3

z 尹内 - we
叫

-

we es 一
~

4

一丫- - - 一

一
5

图 2 位错芯中中心原子的 d 电子能级劈裂图

-

—
` 3 9 盆 一 r l , E - 一 0

.

6 5 6 0 R v d
.

; 2

—
d ` 苦 , E - 一

0
。

6 6 3 , R萝d
.

; 3

—
d y二 , 召 . 一 0

·

6 7 2 9 yR d
·

; 4

—` x J
一 y Z , E . 一 o

·
7 1 19 R y d

.

: ,

—
d苦 , , E - 一 0

·
7 2 9 9

R y d

图 3 晶体中中心原子 d 电子能级劈裂图

l

—
沙
公二 , E 一 0

.

6 9 0 7 R y d
.

; 2

—
d ,二 , E - 一

0
.

6 9 0 8 R y d
.

; 3

一
d 二 , , E . 一 0

.

6 9 2 8 R y d
.
,

略

—
d x Z

一 ,
: , E . 一 0

.

7 2 8 3 R丫d
.

; 5

—
d 3忿 ,

一 y Z , E ~ 一 0
.

7 2 9 0 R y d

简并量子态分裂导致态在能量空间的弥散
,

考虑到轨道成键条件
,

我们认为
,

位错结构 中

的背景原子可能易于和杂质复合
,

产生杂化轨道
,

并因此伴随新的物性
.

此外
,

能级分裂将导

致电子云分布的各向异性
,

而此恰恰与位错运动相关
.

3
.

1
.

3 F
e r
im 能级移动与原子团尺寸

为了观察原子团尺寸效应
,

我们计算了包含不同原子数的几种原子团
,

结果列于表 1
.

计

算结果表明
,

原子团尺寸的变化并不改变 F er m i 能级的移动方向
.

这意味着当原子团增大

时
, F er m i 能趋近于周期晶体的值

,

也即本文所选的原子团尺寸已达到使 G r e
en 函数收敛的

合适尺寸
.
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表 1包含不同原子数的几种原子团

结构

周期

位错

周期

位错

周期

位错

原 子 团 尺 寸 原子总数

N X二NY ~N Z~ 32

N X二N y~N Z~ 2 3

N X~N y~N Z~ 18

N X~NY ~N Z~ 18

N X0N y~N Z~ 1今

N X0NY ~N Z 一 1 4

7 47 1

7呼 7 1

1 2 41

1 2 41

: ;:

F r e mi 能(Ryd )

一 0
。

9 0 0 0

eeo
。

9 7 8 0

一 0
。

8 89 3

eeo
。

8 85 1

一 0
。

8 89 9

一 0
。

8 85 2

J 3体系总能 t的相对变化

体系总能量可以表示为 ] t 1 4

“ 一 ul

+ 价
, -

“ ;

一 艺
E

。

~ 习 、
, ,

. ,

“ l,

一

!兰军习
“

。 。

式“ ’ dE
’

( 15 )

产l
lJ

山

l
.

Jr..we,L

、 一 粤艺 艺 呈
J
呈乙 _ 生
R 22 ,

。 (
r

) 户(
r ’

)
`r 一 r ,

}
d r d r ’

十 “ 二 ,

式中 气
,

是所谓的静电项
,

而
二 . ,

中的第一项是铁离子芯的 Cou lo m b 排斥能 ; 第二项是电子

电荷密度 试
r
) 的 C o

ul
o m b 能 ; `

。

是交换关联项
.

E 。

是单电子本征值
, , :

是单电子能

量
,

此能量几乎包含所有的依赖于结构的能量
。

电子电荷密度的 c o u lo m b 能可分解为两部分
,

一是原子间的静电能 ;一是原子内的能量 ;

`
,

对原子间的静电能贡献很小
,

可以忽略
.

对于密堆积结构
,

考虑到 w
一
s( w i g en r 一 se i t : ) 近

似洲
,

正离子间的相互作用能及价电荷间的 C ou lo m b 相互作用能能被相消
.

至于原子内的价
-

价电子的 C o u lo m b 能和静电能 气
,

中的 `
,

的差别
,

与 △“ :
相比

,

认为是很小的
,

其中

△ , ` ,

~
u :

(缺陷 ) 一
, :

(周期晶体 )
,

故总能量差别的主要部分就是 △构
。 ·

这种分析方法意味着 R e
cu

: s i on 方法非常适于研究由

于结构缺陷引起的电子结构的相对变化
。

基于上述思想
,

我们就层错和孪晶作了一组研究
,

且

计算结果已被实验所证实困:11J
我们的兴趣在于计算位错结构相对于周期晶格

,

体系总能量的变化
,

考虑零级近似
,

对于

位错和周期晶体两种情况
,

原子平均能量差为

盒!军
( U

! J
,

一军
( U! 了

,”
]
一 0

·

” , “ ` d`原子
,

式中N 为原子总数
.

这表明
,

位错结构不是热力学稳定态
,

而只是一种局域缺陷态
.

.3 3 位错芯的电荷分布

3
.

3
.

1 基本考虑及有关计算式
.

本文取价态近似 (体心立方铁的电子组态取为 3尹 4尸)
.

当讨论位错芯区电荷分布时
,

我

们将 eF
r m i 能表示为一级近似形式 18[]

E , 一 3
·

7 (
r ,

/
a 。

)一
,

( x 6 )

式中
。 。
为 B O玩 半径

.

上式中表征电子密度 的 r ,

与电子关联特性及结构缺陷密切相关
,
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「

图 4位错芯电荷分布

可以预期位错将通过对
r ,

的影响
,

而与 eF
r m i 能相联系

,

从而引起电荷 的 重 新 分 布
.

e o t t r e zl 【̀ ”
和 F r i e d e l『3] 对位错芯部电子分布作过讨论

.

H o s s 。 n ` , 0J
在位错 电子结构的研究

中也提到这一问题
.

本文根据 电子态密度及 eF
r m i 能级的计算

,

给出位错芯部的电荷分布
,

示于图 4
.

为了研究 eP
r m i 能对位错局域形变的依赖性

,

我们定义
:
形变引起的 eF

r m i 能级移动为
△罗 ;

(
r `

) ~ [ d E ,
(

r ,

) / d
r :

]
· “

△ r , .

( 1 7 )

可以认为上式是形变势的一种表征
.

利用 ( 1 6) 式
,

则有

△才 , ( r ,

) ~ [ d E , ( r ,

) / d r ,

]
·

△ , ,

一 一 ZE ; .

全
J

一 一 ZE声
,

,

( 18 )
r :

式 中 占 ~ (
r ,

一 r , ) /
; : .

考虑到刃型位错的形变特征
,

直观可见
,

对应于插人半原子面的受压平面 占 < 0 ,

反之下

半原子面
,

受张力作用
, 占 > 0

.

按照刃型位错芯原子结构坐标
,

我们给出对应于受压区域平均形变率 子一 一 0
.

0 1 1 3 2
,

受

张力区域 占一 0
.

0 1 61 .6

由 ( 1 8 )式可以给出
,

相应的 △爵 (刃 分别为

△了 ;
( 子 < 0 ) ~ 0

.

0 1 1 2 2 R y d
,

△矛 , (云 > 0 ) ~ 一 0
.

o 2 9 o 0 R y d
.

按照给出的 △才式的
,

修正晶体铁的 eF
r m i 能级

,

并考虑体系电荷不变的性质
,

则可由

位错结构的 ( E
;
户

`

定出位错芯部各个原子上的电荷数
.

从而产生位错芯部电荷分布的图象
.

.3 .3 2 计算结果及讨论

按照位错芯非均匀形变 占 的大小及符号可以得到
,

由非均匀形变引起的 eF
r m i 能级移动
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以及位错芯的电荷分布
.

计算结果示于图 4
.

如理论所预期
,

压缩区的电荷倾向于流向膨胀

区
,

且因此在位错芯区形成 电偶极子
.

本文只给出局域不均匀形变引起的电荷重新分布
,

至于

位错芯电荷的平衡分布则应计人电偶极子引起的电场对 电荷分布的修正
.

从图 4 易见
,

在位错 中心畸变严重区域形成了一个从受压区向受张区延伸的异极电荷分

布区
,

它是位错结构中荷异极电荷原子的陷阱
。

一般而言
,

位错上半平面有俘获荷负电荷原

子的作用
,

而 占 > O 的下半平面有俘获荷正电荷原子的作用
.

根据这种考虑并联系杂质与位

错交互作用的弹性理论
,

我们预期 电负性较强的间隙型轻杂质
,

如碳
、

氮等将与刃型位错有

较强的相互作用
,

形成 杂质— 位错复合体
.

在扩散条件充分的状态下
,

间隙型原子将可能被

吸 引到刃型位错芯 的受张力区域
,

形成所谓的 C Ot t r e n 气团
.

聚集于位错芯的溶质原子对位

错运动产生阻力
、

有钉扎位错的作用
,

使位错脱出溶质原子作用所需外加应力
,

相 当于屈服点
,

有关低碳钢屈服点的实验现象反映了位错与杂质的交互作用
.

金属合金中形成 c o

ttr
e n 气 团

的量子力学背景与位错芯区 电荷转移或电子云重新分布相关
.

本文有关位错芯的电子结构计

算预期了杂质的电子效应及其对材料力学特性的可能影响 (有关杂质与位错复合体的电子结

构将在另文中给出 )
.
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.
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.
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一
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|刀

厂习厂
夕

产.口口,`

ē划呀领小)侧脚徽

0
.

00 0
一

40

能量 (R犷d )

晶体和位错中 6 0 0 9 号原子的态密度
实线为晶体

,

虚线为位错

能量 ( R y d )

位错中 5 5 , , 和 5 7 8 4 号原子的态密度

.3 4 局域态密度

将晶体中心原子 ( 6 0 0 9 ) 与处于刃型位错芯且对应于最疏松环境的原子 ( 5 7 8 4 ) 相比
,

易

见
,

位错芯电子态在能量空间明显弥散
,

这是位错导致简并态分裂的直接反映 (图 5 )
.

对位错芯电子态密度分析发现
,

原子周围环境敏感影响格点局域态密度
.

近邻数分别为
:

N o
.

5 5 5 9 近邻数为 4 ,
N o

.

5 7 s 4 近邻数为 9和 N o
.

5 5 7 4 近邻数为 s ,

N o
.

5 7 9 9 近邻数为 5
.

图 6 ,

7’’ 原子对 ” 的局域态密度有较大差异
,

显然
,

这是原子结构的直接影响
.

位错芯中第 5 5 5 9

号原子的态密度远离固态中的铁原子特征
.

位错芯态
,

即使是相邻原子之间
,

局域态密度也可

表现出较大差异
,

就物性而言
,

不是位错芯个别原子的行为
,

而是一类整体缺陷的行为
.

4 结 论

( l) 刃型位错导致简并态分裂
,

eF
r m i 能级移动

,

电荷重新分布
。
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图 7 位错中 5 , 7 4和 5 7 9 , 号原子的态密度

(2 ) 基于我们给出的 △才 .( 的
,

计算了位错芯态的电荷分布
,

给出了刃型位错电荷转移

的特征及数值
。

( 3) 基于电子结构计算
,

我们预期刃型位错芯对电负性较强的轻杂质具有俘获作用
.

相

应的聚集于位错芯形成 Cot tr e n 气团的溶质原子将构成对位错运动的阻力
,

影响材料的力学

特性
.

致谢 博士生赵栋梁和王立根参加 了本文部分工作 ; 绘制了插图
,

在此一并表示谢意
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