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L12­Al3Li 金属间化合物点缺陷浓度的第一原理计算 
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摘 要：运用第一原理平面波赝势方法计算 L12­Al3Li金属间化合物点缺陷的形成焓，并结合Wagner–Schottky模 

型，研究 L12­Al3Li金属间化合物在 523、673、823和 1 000 K时点缺陷浓度与成分之间的关系。结果表明：在这 

4个温度下，L12­Al3Li金属间化合物中 Al空位浓度最小，Li空位浓度次之，Al反位和 Li反位的缺陷浓度较大。 
Al反位和 Li反位缺陷浓度在理想金属间化合物 Al3Li化学计量比成分处基本相同， 不过两种反位的缺陷浓度随着 

合金成分相对于化学计量比成分的偏离而变化显著，在富 Al 端 Al 反位缺陷浓度较大，在富 Li端 Li 反位缺陷浓 

度较大。运用 Arrhenius 方程计算点缺陷的有效形成焓，结果显示 Al 反位和 Li 反位的有效形成焓较小且基本相 

同，Li空位次之，Al空位最大。 
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First­principle calculation of point defects concentration in 
L12­Al3Li intermetallic 
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Abstract: Based on the first­principle pseudopotential plane­wave method, the formation enthalpies of point defects for 
L12­Al3Li  intermetallic were  calculated.  Combining  with Wagner–Schottky  model,  the  point  defect  concentrations  in 
L12­Al3Li at 523, 673, 823 and 1 000 K as function of composition were also investigated. The results show that the point 

defect  concentrations  at  these  investigated  temperatures  from small  to big in sequence are Al vacancy, Li vacancy, Al 
anti­site  and  Li  anti­site.  The  point  defect  concentrations  of  Al  anti­site  are  similar  to  those  of  Li  anti­site  in 

stoichiometric L12­Al3Li composition. However,  the point defect concentrations of Al  anti­site  and Li  anti­site  change 
evidently when the alloy composition is deviated from the stoichiometric L12­Al3Li composition, resulting in mainly Al 

anti­site  in  rich­Al  alloy  and  mostly  Li  anti­site  in  rich­Li  alloy.  Using  Arrhenius  equation,  the  effective  formation 
enthalpies of point defects for L12­Al3Li were calculated. It  is found that the effective formation enthalpies from big to 

small in sequence are Al vacancy, Li vacancy, Al anti­site and Li anti­site. 
Key words: Al3Li intermetallic; first­principle calculation; point defects density; formation enthalpy; Wagner–Schottky 
model 

在对金属间化合物基本性质的研究中，人们发现 

点缺陷的存在对金属间化合物的物理和力学性能有着 

重要影响 [1−2] ， 甚至可导致金属间化合物由本征塑性向 

脆性转变 [2] ，因而金属间化合物的点缺陷行为受到物 
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理学家和材料科学工作者的广泛关注。在点缺陷相关 

问题的研究中，点缺陷浓度的实验研究开展起来较为 

困难，因而理论研究显得十分必要。FU 和  ZOU [3] 首 

先给出了空位、反位及合金元素等点缺陷在金属间化 

合物中的浓度计算公式，并研究了合金元素在  FeAl 
和 NiAl 的占位情况。HAGEN 和  FINNIS [4] 详细推导 

了金属间化合物中点缺陷浓度及化学势的计算方法， 

并给出了  NiAl  点缺陷浓度与温度及成分之间的关 

系。JIANG 等 [5−8] 前人的基础上，通过第一原理计算 

方法对  B2­PdIn、L12­Ni3Al、C15­NbCr2 和  L10­TiAl 
等金属间化合物的点缺陷浓度进行了一系列的研究 

工作，取得了很多有意义的结果。COLINET  和 
TEDENAC [9] 研究D88­Si3Ti5 金属间化合物中的点缺陷 

浓度及化学势。 

铝锂合金是一种重要的时效强化铝合金，在航空 

航天领域有着重要的应用。在  Al­Li 合金中，通过采 

用合适的热处理工艺可以析出与铝基体共格的  L12 型 
Al3Li，该相为立方结构，与基体晶格错配小，且细小、 

均匀、弥散分布于铝基体中，能有效改善铝合金的强 

度和高温抗蠕变性能。铝锂合金的合金化与微观组织 

演化行为 [10−11] 受到人们的高度重视，成为当前研究的 

热点之一。TERRONES和MONTEIRO [12] 在研究 2090 
铝合金(Al­Li­Cu­Mg­Zr  合金)时发现，该合金在时效 

过程中析出了由两相和三相组成的复合析出物(包括 
δ′(Al3Li)/T1(Al2CuLi)二相析出物及  δ′/β′(Al3Zr)/T1、 
δ′/β′/θ′(Al2Cu)三相析出物)，提出板状的 T1 和 θ′相可 

作为  δ′以及  δ′/β′  球状析出相的异质形核质点是形成 

复合析出物的重要原因。复合析出物的出现引起了人 

们的广泛关注 [13−15] ，KRUG等 [16] 和MAO等 [17] 通过第 

一原理计算方法对于复合析出物的形成与强化机理进 

行了深入的理论分析，指出复合析出物的形成与两析 

出相之间的相界面特征以及析出相(Al3Li等)的点缺陷 

行为有重要联系。 

尽管人们对铝锂合金的组织、性能和工艺方面已 

开展了大量的研究工作 [10−17] ，但有关 Al3Li 金属间化 

合物点缺陷浓度的相关报道还很少。孙立岩等 [18] 运用 

微观相场理论研究了  Al3Li 金属间化合物中两种反位 

缺陷浓度随温度和成分的变化规律，给出了一些初步 

的结果。WOODWARD等 [19] 研究了与 Al3Li性质相近 

的  L12­Al3Sc 金属间化合物的点缺陷浓度。本文作者 

通过第一原理计算了  L12­Al3Li 金属间化合物点缺陷 

的形成焓，在此基础上结合  Wagner–Schottky 模型研 

究了 L12­Al3Li金属间化合物在 523、 673、 823和 1 000 
K 这 4 个温度下点缺陷浓度与成分之间的关系，并探 

讨 L12­Al3Li金属间化合物主要的点缺陷存在形式。 

1  计算方法 

所有的第一原理计算均采用  VASP  (Vienna 
Ab­inito simulation  package)总能计算程序软件包 [20] 进 

行。VASP 程序的计算是基于密度泛函理论的第一原 

理平面波赝势方法而进行的。在解  Schrödinger  方程 

时，处理  Al  和  Li  交换关联势采用局部密度近似 
(LDA­CA [21] ) 和 广 义 梯 度 近 似 (GGA­PW91 [22] 和 
GGA­PBE [23] )。选择投影缀加平面波赝势(PAW) [24] 来 

精确描述电子—离子之间的相互作用，对于  Al、Li 
元素分别将 Al 2s2p和 Li 1s2s作为价电子，其余内层 

原子作为芯电子。单胞模型的简约布里渊区的 K点网 

格采用  Monkhorst­Pack [25] 方法(18×18×18)来划分。 

采用  BLOCHL [26] 修正的  Linear­Tetrahedron 方法来精 

确地计算系统总能。采用周期性边界条件，其晶体中 

电子 Kohn­Sham波函数由平面波基组(PW)展开， 平面 

波数目由动能截断点来决定，计算 Al、Li及 Al3Li超 

原胞能量的动能截断点均选取为 350.0 eV。 

在运用第一原理方法计算点缺陷结构时，需要建 

立超原胞。一般认为超原胞模型尺寸的大小对点缺陷 

计算结果的影响相对较小，而在计算过程中倒易空间 

网格的划分(K 点的取值)对计算的结果的影响不容忽 

视，CHETTY等 [27] 指出即使是建立一个很大的超原胞 
(如  4×4×4)但若仅采用一个 K 点的做法，其计算结 

果也是不可接受的，因而超晶胞模型的大小和倒易空 

间网格的划分应合理取值。为此，本文作者在计算空 

位缺陷结构时，构建了一个 2×3×3 超原胞，倒易空 

间网格的划分为 9×6×6。L12­Al3Li 金属间化合物及 

其各种缺陷的结构示意图如图 1 所示。采用 Broyden­ 
Flecher­Goldfarb­Shanno  (BFGS)方法 [28] 对各种超原胞 

模型进行了几何优化， 以求得它们的局域最稳定结构。 

而在自洽计算(SCF)时则应用了 PULAY [29] 混合算法来 

计算，体系总能量的收敛取值为 5.0×10 −6  eV/atom， 

每个原子上的力低于  0.1  eV/nm，公差偏移小于 
5×10 −5 nm，应力偏差低于 0.02 GPa。 

2  计算结果与讨论 

2.1  Al、Li及 Al3Li金属间化合物的基本物性 

首先计算 L12­Al3Li 金属间化合物中两组元 Al、 
Li 纯元素的基本性质，计算结果见表 1。从表 1 中可 

以看到计算的 Al 和 Li 元素的晶格常数与实验值符合
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图 1  L12­Al3Li金属间化合物点缺陷结构计算模型 

Fig. 1  Calculation models of point defect structures of L12­Al3Li  intermetallic: (a) Crystal model of L12­Al3Li; (b) Perfect super 

crystal; (c) Al vacancy; (d) Li vacancy; (e) Al anti­site; (f) Li anti­site
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表 1  Al、Li和 Al3Li的第一原理计算值和实验值 

Table 1  First­principles (LDA, GGA and PBE) calculated results and experimental data of Al, Li and Al3Li 

Element 
Exchange 
correlation 

Ground state 1) 

energy/(eV∙atom −1 ) 
Lattice 

constant 1) /Å 
Bulk 

modulus 1) /GPa 
Lattice 

constant 2) /Å 
Bulk 

modulus 2) /GPa 

CA  −4.192  a=3.9854  72.3 

PW91  −3.696  a=4.0480  72.3 Al 

PBE  −3.742  a=4.0445  73.0 

a=4.0495  76 [30] 

CA  −2.043  a=3.362  15.3 

PW91  −1.897  a=3.438  13.7 Li 

PBE  −1.903  a=3.437  13.9 

a=3.509  11 [30] 

CA  −15.062  a=3.965  70.0 

PW91  −13.436  a=4.033  62.4 Al3Li 

PBE  −13.527  a=4.027  64.2 

a=4.01 

α=β=γ=90° 

66.0 [31] 

68.934 [32] 

1) Calculated; 2) Experimental. 

的很好，预测精度令人满意。 

在纯元素的计算之后， 又对 L12­Al3Li金属间化合 

物进行计算，其计算结果也列于表 1 中。从表 1 可以 

看到，计算的  Al3Li 金属间化合物的晶格常数与实验 

值误差基本都在  1%以内，体模量计算误差在  10%以 

内，预测精度较好。特别是 PBE赝势，计算结果与实 

验值符合得很好，因而在后续的缺陷形成焓计算过程 

中，只采用 GGA­PBE赝势进行计算。 

2.2  Al3Li金属间化合物的点缺陷形成焓 

在研究 L12­Al3Li金属间化合物的点缺陷浓度时， 

必须假设金属间化合物中的点缺陷是足够稀少的，这 

样就可以使用 Wagner–Schottky 模型 [33] 去研究点缺陷 

浓度与温度和合金成分之间的关系。 

值得注意的是，在描述某种点缺陷的浓度时采用 

的是原子浓度的形式。 质点 i(原子或者空位)在α 亚点 

阵位置的原子浓度可定义为 

atom n 
n 

x  i 
i 

α 

α 
=  (1) 

式中：natom 为体系中原子的总数， 
α i n  为质点 i(原子或 

者空位)占据α 亚点阵位置的原子数目。在 Al3Li金属 

间化合物中，质点 i为{Al，Li， α V  }，而亚点阵α 为 
{Al，Li}，其中 α V  表示空位。 

通过 Wagner–Schottky 模型，L12­Al3Li 的形成焓 

与其点缺陷浓度成正比，即 

∑ + ∆ = ∆ 
d 

d d Li Al 3  x H H H  (2) 

式中：  Li Al 3 H ∆ 是完全有序且符合化学计量比L12­Al3Li 
金属间化合物的形成焓， xd 为 d型点缺陷的原子浓度， 
Al3Li金属间化合物中的 d型点缺陷为{ 

Al 
V α ， 

Li 
V α ， 

AlLi，LiAl}，Hd 为单个 d型点缺陷在 L12­Al3Li金属间 

化合物中的形成焓。 

因此，形成焓都可以通过第一原理计算得到。 
AlxLiy 金属间化合物的形成焓计算公式如下： 

) ( 
1 

Li Al Li Al Li Al  yE xE E 
y x 

H 
y x y x 

− − 
+ 

= ∆  (3) 

式中： 
y x 

H  Li Al ∆ 为合金 AlxLiy 的形成焓，EAl 和 ELi 为 

纯金属 Al 和 Li平均每个原子的能量， 
y x 

E  Li Al  为合金 
AlxLiy 晶胞的能量， x和 y分别为元素 Al 和 Li在合金 
AlxLiy 晶胞中的原子数目。 

特别的，对于 L12­Al3Li金属间化合物的形成焓， 

其计算公式即为 

) 3 (
4 
1 

Li Al Li Al Li Al  3 3 
E E E H − − = ∆  (4) 

这里  Li Al 3 E  为 L12­Al3Li金属间化合物晶胞的能量。 

利用式(3)和(4)，包含点缺陷( 
Al 

V α 、 
Li 

V α 、AlLi、 
LiAl)的  L12­Al3Li 金属间化合物形成焓的第一原理预 

测结果见图  2。空位和反位缺陷的存在会导致化学成 

分相对于  L12­Al3Li 金属间化合物完全有序结构的化 

学计量比产生微小的偏离。根据热力学常识，形成焓 

较低的状态是相对稳定的状态。从图 2中可以看出， 

包含点缺陷( 
Al 

V α 、 
Li 

V α 、AlLi、LiAl)的 L12­Al3Li金属 

间化合物的形成焓均为负值，且  AlLi(反位)合金形成 

焓的绝对值更大，这暗示着反位缺陷(Al 反位缺陷和
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Li 反位缺陷)可能是 L12­Al3Li 金属间化合物中相对稳 

定的缺陷形式。 图 2中也给出了SLUITER等 [31] 和DAS 
等 [32] 测量的 Al3Li 金属间化合物形成焓的实验值，从 

图 2 可以看出第一原理计算值与实验值符合的很好， 

误差小于 2.5 kJ/mol。 

图 2  L12­Al3Li形成焓与成分之间的关系 
Fig.  2  Formation  enthalpy  of  of  L12­Al3Li  as  function  of 
composition 

根据 Wagner–Schottky 模型，结合式(2)，可得到 
d 型点缺陷( 

Al 
V α 、 

Li 
V α 、AlLi、LiAl)的形成焓计算公 

式如下： 

d 

Li Al d 

d 
d 

3 

x 
H H 

x 
H H 

∆ − ∆ 
≈ 

∂ 
∆ ∂ 

=  (5) 

运用式(5)， L12­Al3Li金属间化合物空位形成焓和 

反位缺陷形成焓的计算结果见表 2。 

表  2  L12­Al3Li 金属间化合物空位形成焓和反位缺陷形成 

焓的第一原理计算值 

Table  2  Formation  enthalpy  of  vacancies  and  anti­sites  in 

L12­Al3Li system calculated by ab­initio calculation method 

Formation enthalpy of 
vacancy/ 

(eV∙atom −1 ) 

Formation enthalpy of 
anti­site/ 

(eV∙atom −1 ) Intermetallic 

Al V α H 
Li V α H 

Li Al H 
Al Li H 

Al3Li  0.778  0.837  0.530  −0.055 

从表 2 可以看出，第一原理计算得出的 Al3Li 金 

属间化合物中 Al、Li空位形成焓较为接近，这意味着 

在 Al3Li 金属间化合物中 Al 空位和 Li 空位可能易于 

共同存在；而 Al 反位缺陷的形成焓都要高于 Li 反位 

缺陷形成焓， Li反位缺陷形成焓的计算值甚至为负值， 

这表明在 Al3Li金属间化合物中 Li反位缺陷可能更易 

形成。

偏离  Al3Li 理想化学计量比的富  Al 金属间化合 

物可能出现的结构缺陷为  Al 反位缺陷和  Li 空位， 
Al3Li 中 Al 反位缺陷的形成焓低于 Li 空位形成焓， 

这暗示着富 Al 的 Al3Li 金属间化合物可能出现 Al 反 

位缺陷。 而对于偏离Al3Li 理想化学计量比的富 Li 金 

属间化合物可能出现的结构缺陷为  Li 反位缺陷和 Al 
空位，Li 反位缺陷的形成焓小于 Al 空位形成焓，意 

味着富 Li 金属间化合物的结构缺陷为 Li 反位缺陷。 

总之，在偏离 Al3Li 理想化学计量比的金属间化合物 

中，反位缺陷形成的可能性较大，富 Al 或者富 Li 的 

金属间化合物易于形成 Al 或 Li 反位缺陷，这当然只 

是从缺陷形成焓出发的一种简单判断。 

2.3  Al3Li金属间化合物点缺陷浓度 

点缺陷浓度与温度有着重要的关系，因而计算 
Al3Li 金属间化合物点缺陷浓度时需要考虑温度的效 

应，重视熵对系统的影响。在此，忽视振动熵的作用， 

仅考虑组态熵的效应。组态熵可以通过平均场近似确 

定为 
⋅ + + =  ) 1 ( 

Li Al  V V B α α 
x x k S 

∑∑ − 
+ + 

+ 
α 

α α 

α α 

i 
i i  x x k 

x x 
ln )] 

4 

1 
ln( 3 ln 

4 
3
[  B 

V V  Li Al 

(6) 
式中：kB 为波尔兹曼常数。 

系统的吉布斯自由能最小时即为稳定态，对应的 

点缺陷浓度即为点缺陷的平衡浓度，可通过 
) min( ) min(  S T H G ∆ − ∆ = ∆ 求得， 化简后可得到一个求 

点缺陷平衡浓度的非线性方程组，如下 
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(7) 

利用式(7)可以得到  L12­Al3Li 金属间化合物的点 

缺陷浓度与温度及成分之间的关系，如图 3所示。
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图 3  L12­Al3Li金属间化合物不同温度下点缺陷浓度与成分之间的关系 

Fig. 3  Point defect concentrations in L12­Al3Li at different temperatures as function of composition: (a) 523 K; (b) 673 K; (c) 823 

K; (d) 1 000 K 

从图 3可以看到， L12­Al3Li金属间化合物在 523、 
673、 823和 1 000 K这 4个温度下， Al空位浓度最小， 
Li空位浓度次之，Al反位和 Li反位的缺陷浓度较大。 

图 3 也显示出在不同温度下点缺陷浓度随合金成分的 

变化规律基本一致。在 Al3Li理想化学计量比成分处， 
Al 反位和  Li 反位的缺陷浓度基本相同，不过两种反 

位的缺陷浓度随着合金成分相对于化学计量比成分的 

偏离而有所变化，在富 Al端 Al反位缺陷浓度较大， 

在富 Li端 Li反位缺陷浓度较大， 这一结论与 2.2节中 

得到的缺陷形成焓的推论一致。 而 Al空位浓度随着合 

金成分中 Al 含量的增加而略有减小，Li 空位浓度随 

着 Al含量的增加而略为增大。 值得注意的是， 不同温 

度时点缺陷浓度的数值相差较大，温度越高，点缺陷 

浓度越大。合金成分的变化对点缺陷浓度的影响远不 

及温度对点缺陷浓度的影响大，这一计算结果也与文 

献[18]的观点一致。为了进一步研究点缺陷浓度与温 

度之间的关系，给出了符合化学计量比的  L12­Al3Li 

金属间化合物点缺陷浓度随温度变化的曲线，如图  4 
所示。 

图  4  符合化学计量比的 L12­Al3Li 金属间化合物点缺陷浓 

度与温度之间的关系 

Fig. 4  Point defect concentrations in stoichiometric L12­Al3Li 

as function of temperature
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从图 4 可以看出，在不同温度下符合化学计量比 

的 L12­Al3Li金属间化合物Al反位和 Li反位的缺陷浓 

度曲线重合，这表示两种反位的缺陷浓度几乎一致。 

图4也显示出符合化学计量比的L12­Al3Li金属间化合 

物的点缺陷浓度与温度之间成曲线关系。 

2.4  Al3Li金属间化合物点缺陷的有效形成焓 

事实上，点缺陷浓度与温度之间应为指数关系， 

因为金属间化合物的点缺陷浓度与温度之间符合 
Arrhenius方程。Arrhenius方程如下 

RT 
Q A n − 

=  exp  (8) 

式中：n 为点缺陷浓度；A 为平衡常数；Q 为点缺陷 

形成激活能；R为摩尔气体常数；T为热力学温度。 

对式(8)进行化简可得到

718 . 2 lg lg lg × − = 
RT 
Q A n  (9) 

从式(9)中可以看出，  n lg  与 1/T 成线性关系，则 

与 T成近反比例关系。当采用点缺陷浓度的对数为纵 

坐标，温度 T为横坐标时(图 4)，所得曲线应表现为低 

温时点缺陷浓度增长较快，随着温度的升高点缺陷浓 

度增长较慢， 这显然跟曲线的导数变化规律是一致的。 

如果对图 4 进行相应处理，以 T −1 为横坐标可得 

到符合化学计量比的  L12­Al3Li 点缺陷浓度与温度的 

倒数(1/T)之间的线性关系，结果如图 5所示。 

通过拟合各直线的斜率可以得到符合化学计量比 

的  L12­Al3Li  金属间化合物中  d  型点缺陷( 
Al 

V α ， 

图  5  符合化学计量比的 L12­Al3Li 金属间化合物点缺陷浓 

度与 T −1 之间的关系 

Fig. 5  Point defect concentrations in stoichiometric L12­Al3Li 

as function of T −1 

Li 
V α 、AlLi、LiAl)的有效形成焓，其计算公式如下 

) / 1 ( 
ln ~  d 

B d  T 
x k H 

∂ 
∂ 

− =  (10) 

通过式(10)，计算符合化学计量比的 L12­Al3Li金 

属间化合物空位和反位缺陷的有效形成焓，计算结果 

列于表 3。 

表  3  L12­Al3Li 金属间化合物空位和反位缺陷的有效形成 

焓

Table  3  Effective  formation  enthalpy  of  vacancies  and 

anti­sites in L12­Al3Li 

Effective formation 
enthalpy of vacancy/ 

(eV∙atom −1 ) 

Effective formation 
enthalpy of anti­site/ 

(eV∙atom −1 ) Intermetallic 

Al 
V α  Li 

V α  Li Al  Al Li 

Al3Li  0.853  0.613  0.228  0.229 

从表  3 中可以看到，L12­Al3Li 金属间化合物中 
Al 反位和  Li 反位的有效形成焓较小且基本相同，Li 
空位次之，Al空位最大。值得注意的是，表 3中列出 

的空位和反位缺陷的有效形成焓是通过  Arrhenius 方 

程(式(10))获得的，在本质上为一种表观激活能，因而 

其结果有别于表 2 中通过 Wagner–Schottky 模型所得 

的形成焓(式(5))，后者显然会受到第一原理计算过程 

中纯元素参考态的影响。表 3 中的缺陷有效形成焓可 

以与实验值进行直接对比，不过目前相关的文献报道 

还很少，因而还有待于进一步的实验验证。 

3  结论 

1)  运用第一原理平面波赝势法并结合  Wanger– 
Schottky 模型计算可得，L12­Al3Li  金属间化合物在 
523、673、823和 1  000 K这 4个温度下，Al空位浓 

度最小，Li 空位浓度次之，Al 反位和 Li 反位的缺陷 

浓度较大。 不同温度时，点缺陷浓度的数值相差较大， 

温度越高，点缺陷浓度越大。 
2)  Al 反位和 Li 反位缺陷浓度在理想金属间化合 

物  Al3Li 化学计量比成分处基本相同，不过两种反位 

的缺陷浓度随着合金成分相对于化学计量比成分的偏 

离而有所变化，在富 Al 端 Al 反位缺陷浓度较大，在 

富 Li端 Li反位缺陷浓度较大。 
3) 运用Arrhenius方程计算可得 L12­Al3Li金属间 

化合物中 Al 反位和 Li 反位的有效形成焓较小且基本
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相同，Li空位次之，Al空位最大。 
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