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Mg-Y-Zn合金三元金属间化合物的电子结构及其
相稳定性的第一性原理研究∗
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采用基于密度泛函的第一性原理平面波赝势方法计算Mg-Y-Zn合金三元金属间化合物X-Mg12YZn
相和W-Mg3Y2Zn3相的晶格常数、形成焓和电子结构. 形成焓的计算结果表明, X-Mg12YZn相和W-
Mg3Y2Zn3相都具有负的形成焓, 并且W-Mg3Y2Zn3相的形成焓更低; 电子结构的计算分析表明, W-
Mg3Y2Zn3相成键峰主要来自Mg的 2p轨道、Zn的 3p轨道和Y的 4d轨道的贡献. 而X-Mg12YZn相成
键峰主要来自Mg的 3s和 2p轨道、Zn的 3p轨道和Y的 4d轨道的贡献. 对W-Mg3Y2Zn3相 (011)面和X-
Mg12YZn相 (0001)面的电荷密度分析表明, 两相中Zn-Y原子间都形成了共价键, 且W-Mg3Y2Zn3相的共价

性比X-Mg12YZn相的共价性更强. 在费米能级低能级处, W-Mg3Y2Zn3相具有更多的成键电子数, 决定了
W-Mg3Y2Zn3相比X-Mg12YZn相有更好的相稳定性.

关键词: Mg-Y-Zn合金, 第一性原理, 相稳定性, 电子结构
PACS: 71.20.–b, 61.66.Dk, 63.20.dk, 64.75.–g DOI: 10.7498/aps.64.187102

1 引 言

镁合金作为最轻的金属结构材料, 已经在诸多
领域获得了广泛应用, 如汽车工业、航空航天工业
和电子通信工业等. 虽然镁合金具有比重轻、比强
度高、比刚度高、切削加工性好、导电导热性好等优

点, 但镁合金弹性模量低, 可塑性、耐蚀性能差, 高
温强度和抗蠕变性能低, 严重限制了镁合金在许多
领域的应用 [1−4], 所以提高镁合金的室温强度和高
温强度是镁合金研究中要解决的首要问题.

大量的研究结果表明, 稀土元素合金化是提
高镁合金强度的有效途径之一 [5−7], 常用的稀土
镁合金有Y, La, Gd和Nd等. 其中三元Mg-Y-Zn
系合金因其优越的力学性能和独特的微观结构受

到广泛的关注 [8−10]. 2001年, Kawamura 等 [8]通

过快速凝固粉末冶金方法制备出室温下屈服强

度高达 610 MPa、延伸率达到 5%的长周期堆垛
有序 (long-period stacking ordered, LPSO)相增强
Mg97Y2Zn1 (at.%) 合金. 如此高的屈服强度是商
用AZ91-T6合金的 4倍, 同时也高于其他的商用钛
合金 (Ti-6Al-4V)和铝合金 (7075-T6). 优良的力学
性能主要源于 100—150 nm大小的细化hcp(2H)-
Mg晶粒、尺寸约为 1 nm的弥散分布Mg24Y5相以

及结构独特的LPSO相 [9]. 在Mg-Y-Zn系合金中
已经观察到的LPSO相类型有 6H, 10H, 14H, 18R
和 24R结构 [11]. 依据Gröbner等 [12]计算的Mg-Y-
Zn三元相图, 能够与镁基体构成相平衡的三元金
属间化合物主要有W-Mg3Y2Zn3相、X-Mg12YZn
相和 I-Mg3YZn6相. 其中W相为面心立方结构,
属于AlMnCu2结构类型

[13]. I相为二十面体准晶
相, 准点阵常数aR = 0.519 nm [12]. X-Mg12YZn
相为LPSO相, 早期由Luo和Zhang [10]报道的X-
Mg12YZn相具有 18R长周期堆垛有序结构, 堆垛
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顺序为CBCBCBACACACBABABA, 晶格常数
a = 3.22 Å, c = 46.99 Å. 但是Luo等没有提供
样品制备信息, 其发现的化合物很可能是亚稳的
18R相. Zhu等 [14]最近报道了Mg-Y-Zn-Zr合金中
形成的 18R和 14H结构的LPSO相, 18R属于单斜
晶系, 堆垛顺序是ABABCACACABCBCBCAB,
晶格常数a = 11.12 Å, b = 19.26 Å, c = 46.89 Å,
β = 83.25◦, 成分为Mg10YZn. 14H相属于六角晶
系, 堆垛顺序是ABABCACACACBAB, 晶格常数
a = 11.12 Å, c = 36.47 Å, 成分是Mg12YZn, 并且
14H相是Mg-Y-Zn合金的热力学稳定相.

基于密度泛函理论的第一性原理方法, 能够
在不依赖于实验数据的条件下准确预测合金的

电子结构和相稳定性等信息, 已经广泛地应用到
镁合金的研究设计中 [15−20]. 针对Mg-Y-Zn合金
中的三元金属间化合物, 人们已经进行了多方面
的理论研究, 一方面是Zn, Y元素合金化对不同
结构LPSO相能量影响的研究, Chen等 [21]利用第

一性原理计算了 6H 结构的LPSO相的结合能, 结
果表明添加Y元素会使其结构更加稳定, 添加Zn
元素使稳定性减弱. 而Tang等 [22]的研究结果表

明: Y, Zn元素的添加都会增加 6H 结构LPSO相
的稳定性, 且添加相同成分的Y和Zn, Y元素对增
加其结构稳定性的效果更好. Tang 等 [23]还计算

了 18R结构的LPSO相, 从理论上确定了Y, Zn原
子在该相中的位置, 结果揭示了 18R结构稳定性
随着Y元素的添加会更加稳定, 而添加Zn元素对
其结构稳定性的影响则非常小. Iikubo等 [24]计算

了由Mg原子构成不同类型的LPSO相的形成能,
结果表明 14H 和 18R都比 2H 结构更加稳定. Ma
等 [25]运用第一性原理方法计算了 14H相的稳定
性, 将不同成分的团簇ZnmYn(Mg)嵌入到 14H相
中, 通过对形成焓结果的分析得到了稳定的 14H相
结构模型Mg142Y16Zn12. 另一方面是关于LPSO
相电子结构的分析, Wang等 [26]通过计算Mg原子
形成不同结构的LPSO相 (10H, 14H, 18R和 24R)
电荷密度, 分析了各相之间的层错分布情况, 10H,
14H, 18R和 24R的层错密度分别是 2/5, 1/3, 2/7
和 1/4. Kimizuka等 [27] 计算了具有LPSO结构的
Mg116Al12Y16和Mg116Zn12Y16相的L12型团簇的
电荷密度分布情况, 研究结果表明Mg116Al12Y16

相中Y-Y原子之间无论是在团簇里还是在团簇之
间都有方向性特征, 团簇之间的电荷成交联分布状
态. 而在Mg116Zn12Y16相里, 大量电荷聚集团簇
内部, 在团簇之间没有形成强烈的键合作用. 关于

W-Mg3Y2Zn3相的研究, Tang等 [28]利用第一性原

理方法计算了W-Mg3Y2Zn3相的形成焓和态密度,
并且分析了结构稳定性, 但是未涉及电荷密度和成
键特点的讨论. 至于 I 相, 为准晶结构 [12], 不适合
用第一性原理方法分析.

虽然人们已经对Mg-Y-Zn合金的三元化合物
进行了大量的研究, 并且得到了一些令人满意的结
果, 但是对于W-Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相的
微观电子结构的特征、成键特点以及两相结构稳

定性的关系等缺少系统的理论研究. 为了更全面、
深刻地理解Mg-Y-Zn合金中的LPSO相和W相的
微观本质, 有必要从电子层次角度进行全面的分析
讨论. 本文采用基于密度泛函理论的第一原理赝
势平面波方法, 从理论上分析Mg-Y-Zn合金中的
W-Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相的晶格常数、形
成焓、态密度以及电荷密度, 并对相的稳定性的物
理本质进行探讨, 以期对Mg-Y-Zn合金设计提供
理论指导.

2 计算模型与方法

2.1 计算模型

W-Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相是在Mg-Y-
Zn合金中能与镁基体构成相平衡的两相, W-
Mg3Y2Zn3相晶体模型具有AlMnCu2结构, 所属
空间群为Fm3̄m, 晶格常数为a = b = c = 6.91 Å,
α = β = γ = 90◦, 晶胞中含有 16个原子, 其中 6
个Mg原子, 4个Y原子和 6个Zn原子 [13]. Mg原
子有两个不等价的位置, Mg(I)原子Wyckoff位置
为 (0.5, 0.5, 0.5), Mg(II)原子为 (0.25, 0.25, 0.25),
Y原子为 (0, 0, 0), Zn原子为 (0.25, 0.25, 0.25). 在
(0.25, 0.25, 0.25)位置有 8个等效坐标, Mg(II)和
Zn原子在该位置占位概率大约是 1 : 3, 将两个
Mg(II)原子和 6个Zn原子置于 8个坐标处, 由于
对称性共有 3种不同占位结构, 根据能量最低原
理可确定W相的最稳定结构. X-Mg12YZn相晶
胞的结构至今仍有争论, 在近期的报道中, Zhu
等 [14]采用高角环形暗场像 -扫描透射电子像、透
射电镜和能量色散X射线分析了Mg-8Y-2Zn-0.6Zr
(wt.%) 合金在传统金属型铸造过程形成的两种
LPSO相 (18R和 14H)和 500 ◦C时的固溶处理组
织. 研究发现, 18R相属于单斜晶系, 周期堆垛
顺序为ABABCACACABCBCBCAB, Zn和Y原
子有序地富集在BC, AB层和CA层中, 晶格常数

187102-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 18 (2015) 187102

a = 11.12 Å, b = 19.26 Å, c = 46.89 Å, β = 83.25◦,
成分为Mg10YZn, 而不是之前报道的Mg12YZn.
18R相主要存在于铸态组织中, 在 500 ◦C时它是
不稳定的, 在该温度下延长热处理时间 18R逐渐
转变成 14H相. 14H相为六角晶系, 堆垛层顺序为
ABABCACACACBAB, Zn和Y 原子也是有序地
富集在BC和CB层, 晶格常数为a = b = 11.12 Å,
c = 36.47 Å, α = β = 90◦, γ = 120◦, 成分是
Mg12YZn, 和报道的Mg-Y-Zn系统中X相成分是
相同的 [14]. 因此, 本文中的X-Mg12YZn相即为
14H相. 14H相晶胞中共 14层, 相邻两层之间间距
相等, 每层12个原子, 其中有144个Mg原子, 12个
Zn原子和 12个Y原子, B, C, C和B四层分别由 3
个Y原子、3 个Zn原子和6个Mg原子占据, Y原子
占据的位置分别为 (0,1/2), (1/2,0) 和 (1/2,1/2),
Zn原子位置分别为 (0,0), (2/3,1/3)和 (1/3,2/3),
Mg原子位置分别为 (1/6, 1/6), (1/6, 4/6), (2/6,
5/6), (4/6, 1/6), (5/6, 2/6) 和 (5/6, 5/6), 其余 10
层的这些位置都由Mg原子占据. A, B和C层有相
对层错, 位置层错的相对坐标是 (0, 0), (1/6, 0) 和
(2/6, ). 它们的晶胞模型如图 1 所示 [29].

B
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C

A   
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(a) (b)

图 1 (网刊彩色)晶体结构模型 (a) W-Mg3Y2Zn3相;
(b) X-Mg12YZn 相; 桔色球、灰色球和蓝色球分别表示
Mg原子、Zn原子和Y原子
Fig. 1. (color online) Crystal structure: (a) W-
Mg3Y2Zn3 phase; (b) X-Mg12YZn phase; yellow, grey
and blue balls stand for Mg, Zn and Y atoms, respec-
tively.

2.2 计算方法

本 文 计 算 使 用 基 于 密 度 泛 函 理 论 的

VASP(Vienna ab-initio simulation program) [30,31]

软件包, 价电子与核之间的相互作用采用缀加投
影波方法, 电子交换关联泛函使用广义梯度近似的

Perdew-Burke-Ernzerhof关系式来描述. 计算中包
含的价电子组态为: Mg(3s, 2p), Zn(3d, 4s), Y(4s,
4p, 5s, 4d). 对平面波能量截断值收敛测试后, 能
量截断点值设为 360 eV, 布里渊区K点的选取采

用Monkhorst-Pack [32] 方法. 对W-Mg3Y2Zn3相,
首先采用网格数 8 × 8 × 8的K点进行结构优化,
然后选用 12 × 12 × 12的K点网格进行电子态密

度的计算. 对于X-Mg12YZn 相, 结构优化和电子
态密度的计算分别采用 6 × 6 × 2和 8 × 8 × 4的

K点网格进行. 晶格结构优化采用共轭梯度算法
(conjugate-gradient), 当作用在所有原子上的力小
于 0.01 eV/Å时体系优化完成. 总能和态密度计算
均采用布洛赫修正的四面体方法, 当体系总能量变
化稳定在 1.0× 10−4 eV/atom内时, 电子结构的自
洽场计算停止, 并认为达到收敛.

3 计算结果与讨论

3.1 平衡晶格常数

为了评估所设置计算参数的可靠性, 对W-
Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相晶胞体积和原子坐
标进行充分的几何结构优化, 得到了晶体的平衡晶
格常数, 计算结果如表 1所列. 将计算结果和实验
结果 [33,34]进行对比, 可以发现计算结果和实验结
果一致性很好, W-Mg3Y2Zn3相的计算晶格常数值

a = 6.9742 Å, b = c = 6.9397 Å, 与实验测量的结
果a = b = c = 6.848 Å [33]相接近, 其偏差分别为
1.842%和 1.339%. X-Mg12YZn相的计算晶格常数
值a = b = 11.0089 Å和 c = 36.6574 Å, 与实验测
量值a = b = 11.1 Å和 c = 36.5 Å [34]非常接近, 偏
差分别为 0.821%和 0.431%. 这说明本文所采用的
理论方法和计算参数是合理可信的.

表 1 W-Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相晶格常数计算
值与实验值的比较

Table 1. Experimental lattice constants of W-
Mg3Y2Zn3and X-Mg12YZn phases comparing with
that by the present calculation.

相 晶格常数 实验值/Å 计算值/Å 误差/%

W-Mg3Y2Zn3 a 6.848 [33] 6.9742 1.842

b 6.848 [33] 6.9397 1.339

c 6.848 [33] 6.9397 1.339

X-Mg12YZn a 11.1 [34] 11.0089 0.821

b 11.1 [34] 11.0089 0.821

c 36.5 [34] 36.6574 0.431
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3.2 合金的形成焓

为了分析W-Mg3Y2Zn3和X-Mg12YZn两相
的结构稳定性, 本文计算了三元合金化合物平均每
个原子的形成焓 [35], 形成焓的计算公式可表示为

∆H=
(Etot −NMgE

Mg
solid −NYE

Y
solid −NZnE

Zn
solid)

(NMg +NY +NZn)
,

(1)

其中, ∆H为形成焓, Etot为化合物晶胞平衡时的

总能量; EMg
solid, EY

solid和EZn
solid分别表示Mg, Y和

Zn 在固态单质下的总能量; NMg, NY和NZn分别

表示W-Mg3Y2Zn3 相和X-Mg12YZn 相每个晶胞
中所包含Mg, Y和Zn原子的数目.

固态单质原子的能量计算采用与计算金

属间化合物晶胞总能量相同的赝势. Mg,
Zn和Y固态单质每个原子的总能量分别为
−1.5325, −1.2681和−6.4621 eV. 计算得到的
两相形成焓结果列在表 2中. 从表中数据

可见, 计算得到的W-Mg3Y2Zn3相的形成焓为

−0.2787 eV/atom, 和文献 [28]的理论计算结果
−0.2742 eV/atom非常接近. 而X-Mg12YZn相的
形成焓为−0.0268 eV/atom, 远高于W-Mg3Y2Zn3

相的形成焓.
由计算结果进一步分析发现, W-Mg3Y2Zn3和

X-Mg12YZn两相都有负的形成焓, 表明两相相对
于单质Mg, Y和Zn都能形成稳定的化合物, 并
且W-Mg3Y2Zn3相比X-Mg12YZn相具有更低的
形成焓.

表 2 W-Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相的形成焓
Table 2. Forming enthalpy of W-Mg3Y2Zn3 phase and
X-Mg12YZn phase.

相 总能量/eV 形成焓/eV·atom−1

W-Mg3Y2Zn3 −47.1117 −0.2787

X-Mg12YZn −317.9499 −0.0268

3.3 态密度

为了解释化合物的相结构稳定性的差异, 本
文计算了W-Mg3Y2Zn3和X-Mg12YZn两相总的
态密度和相应原子的分波态密度, 如图 2 (a)和
图 2 (b)所示, 其中能量值在 0 eV位置处的垂直
虚线表示费米能的位置. 图 2 (a)为W-Mg3Y2Zn3

相总的态密度和分波态密度, 分析发现, W-
Mg3Y2Zn3相的成键电子主要能量范围分布在

−7.53—0 eV之间, 对于W-Mg3Y2Zn3相价带低

能区在−7.53—−6.82 eV之间有一个很尖锐的峰,
峰值很高, 它主要是Zn的内层 3d轨道贡献; 在
−6.82—−2.53 eV价带区的电子主要来自Mg的 3s
轨道和Zn的 4s轨道的贡献, 以及少量Mg的 2p轨
道贡献; 在−2.53—0 eV价带区间, Mg的 2p轨道、
Zn的 3p轨道和Y的 4d轨道发生了重叠, 说明在
该区域产生了轨道杂化. 在费米能级以上导带区
0—7.51 eV主要是未占据的Mg的2p轨道、Zn的3p
轨道和Y的 4d 轨道构成, 其中Mg的 2p轨道和Y
的4d轨道在5.07—7.51 eV区间发生了轨道杂化.
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图 2 (网刊彩色) 总态密和分波态密度 (a) W-Mg3Y2Zn3
相; (b) X-Mg12YZn相
Fig. 2. (color online) Total and partial state density:
(a) W-Mg3Y2Zn3 phase; (b) X-Mg12YZn phase.

图 2 (b)为X-Mg12YZn相总的态密度和分波
态密度, 从态密度图的分布可知, X-Mg12YZn相
成键电子能量范围落在−7.21—0 eV之间, 电子
分布比W-Mg3Y2Zn3相更加局域化. 在价带低
能区−7.21—−6.85eV之间也有峰值很大的尖锐
峰, 同样是Zn的内层3d轨道电子贡献; 在−6.85—
−2.30 eV价带区的电子主要来自Mg的 3s轨道和
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Zn的 4s轨道的贡献, 还有少量的Mg的 2p轨道的
贡献; 在−2.30—0 eV价带区的电子主要来自于
Mg的3s和2p轨道、Zn的3p轨道和Y的4d轨道的
贡献, 以及少量的Zn的4s轨道的贡献, 并且在该区
域Mg的2p轨道, Zn的3p和Y的4d轨道发生了重
叠, 表明产生了轨道杂化效应. 在费米能级以上的
导带区更加局域化, 分布在 0—2.08 eV区间, 主要
是未占据的Mg的3s和2p轨道、Zn的3p和Y的4d
轨道杂化的结果.

通 过 对 图 2 (a)和 图 2 (b)分 析 可 知, W-
Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相的主要成键峰的能
量范围分布不同, W-Mg3Y2Zn3相的成键峰分布在

−7.53—0 eV范围内, 而X-Mg12YZn相成键峰落在
−7.21—0 eV范围, X-Mg12YZn相电子局域性更强.
W-Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相的费米面两侧都
有尖峰存在, 即出现赝隙, 这一个赝隙通常被看
作是成键于反键轨道的分界线. 赝隙的出现说明
产生了方向性的共价键, 赝隙的大小可以反映共
价性的强弱, W-Mg3Y2Zn3 相两侧的尖峰间距 (赝
隙)大于X-Mg12YZn相两侧的尖峰间距, 说明W-
Mg3Y2Zn3相的共价性比X-Mg12YZn相的共价性
更强 [36].

合金体系中, 合金元素的平均成键电子数能反
映合金的稳定性. 成键电子主要位于费米能级以
下, 当有更多的电子处于较低能量时, 成键电子数
增加, 晶体内的价电子相互作用增强, 晶体稳定性
将增大. 在费米能级低能级处, W-Mg3Y2Zn3相每

单位原子成键电子数为 5.2898, 而X-Mg12ZnY相
每单位原子成键电子数为 2.7473, W-Mg3Y2Zn3相

在费米能级低能级处的成键电子数更多, 因此电
荷间的相互作用更强, 结构更加稳定 [28,37,38], 而
X-Mg12YZn相在费米能级低能级处的成键电子数
较少, 相稳定性比W-Mg3Y2Zn3相差.

3.4 电荷密度

为了进一步了解两相的成键特征, 我们对其电
荷密度分布进行了分析. 图 3 (a)为W-Mg3Y2Zn3

相 (011)面电荷密度分布. 可以看出Zn原子和Y原
子之间电子云重叠较强, 且原子周围的电子云具
有明显的方向性, 所以两者之间形成了较强的共价
键, 这与前面的态密度分析结果是一致的. Zn 原子
与Zn原子之间电子云也有重叠, 但是比Zn原子和
Y 原子之间电子云重叠要弱, 并且电子云也具有明
显的方向性, 因此二者之间形成的也是共价键, 其

共价性比Zn原子和Y原子间的共价性弱. Mg原子
和Zn原子之间电子云分布较为均匀, 无明显的方
向性, 故它们之间形成金属键. Mg原子和Y原子
之间电子云界限清晰, 没有明显的方向性, 所以它
们之间形成的是离子键.
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图 3 (网刊彩色) 电荷密度分布 (a) W-Mg3Y2Zn3相
(011)面; (b) X-Mg12YZn相 (0001)面; (103e/nm3)
Fig. 3. (color online) Distribution of the charge den-
sity: (a) (011) plane of W-Mg3Y2Zn3phase; (b) (0001)
plane of X-Mg12YZn phase (103e/nm3).

图 3 (b)为X-Mg12YZn相包含Zn原子和Y原
子的B层 (0001)面的电荷密度分布图. 从图中可
以看出Zn原子和Y2原子之间电子云重叠较强, 且
原子周围的电子云具有明显的方向性, 所以两者之
间形成了较强的共价键, 但有趣的是Y2原子是Zn
原子的次近邻, 而Zn原子与最近邻的Y1原子电子

云重叠却较少, 共价键成分较弱, 这是因为Y1原

子与Mg原子之间形成了方向性共价键, 抑制了与
最近邻Zn原子的成键, 这可能与LPSO这种特殊
的空间结构排布有关. Mg原子与Y2原子之间的

电子云也都有重叠, 并且也具有方向性, 因此形成
的也是共价键, 但是由于电子云重叠比Zn原子和
Y2原子之间重叠弱, 比Zn原子和Y1原子之间电

子云重叠强, 因此共价性比Zn原子和Y2原子之间
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的弱, 而比Zn原子和Y1原子之间的强. Mg原子
与Zn原子之间电子云有少量的重叠, 因此共价性
很弱. 通过进一步比较图 3 (a)和图 3 (b)发现, W-
Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相中均包含共价键成
分, 且W-Mg3Y2Zn3相比X-Mg12YZn相的价电荷
密度更大, 共价键合作用更强, 因此W-Mg3Y2Zn3

相比X-Mg12YZn相有更好的相稳定性.

4 结 论

本文对W-Mg3Y2Zn3和X-Mg12YZn两相的
平衡晶格常数、形成焓、态密度和电荷密度进行

了研究, 所有结果都是基于密度泛函理论的第一
性原理计算得出的. 计算中弛豫得到的平衡晶格
常数与实验中得到的结果符合较好, 获得了可信
的晶体结构模型. 通过形成焓的计算结果表明:
W-Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相都具有负的形
成焓, 且W-Mg3Y2Zn3相的形成焓比X-Mg12YZn
相的形成焓更低. 态密度的计算揭示了W-
Mg3Y2Zn3相成键峰主要来自Mg的 2p轨道、Zn
的 3p轨道和Y的 4d轨道的贡献, 而X-Mg12YZn
相的成键峰主要来自Mg的 3s和 2p轨道、Zn的
3p轨道和Y的 4d轨道的贡献, 并且W-Mg12ZnY
相比X-Mg3Y2Zn3相的共价性更强. 在费米能级
的低能级处, W-Mg3Y2Zn3相比X-Mg12YZn相有
更多的成键电子数, 表明W-Mg3Y2Zn3相要比X-
Mg12YZn相有更稳定的结构. 电荷密度分析表
明: W-Mg3Y2Zn3相和X-Mg12YZn相都包含共价
键, 并且W-Mg3Y2Zn3相键合作用更强, 结构更加
稳定, 与态密度分析的结果相一致.
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Abstract
In the paper, the first-principles pseudopotential plane-wave method based on density functional theory is used

to investigate the crystal structures, enthalpies of formation and electronic structures of X-Mg12YZn phase and W-
Mg3Y2Zn3 phase in Mg-Y-Zn alloys. The obtained lattice constants of two phases are in good agreement with the
available experimental values, which can reasonably reflect the accuracy of theoretical calculation. The calculated
enthalpies of formation indicate that the W-Mg3Y2Zn3 and X-Mg12YZn phases have negative enthalpies of formation,
which are −0.2787 eV/atom and −0.0268 eV/atom respectively. Both phases can form stable structures relative to single
crystals Mg, Y and Zn, and the enthalpy of formation of W-Mg3Y2Zn3 phase is lower than that of X-Mg12YZn phase.
The results for density of states show that the bonding of W-Mg3Y2Zn3 phase occurs mainly among the valence electrons
of Mg 2p, Zn 3p and Y 4d orbits, the bonding peaks between −2.53 and 0 eV are derived from the hybridization of Mg
2p, Zn 3p and Y 4d orbits, the peaks between 5.07 and 7.51 eV predominantly originate from the hybridization of Mg 2p
and Y 4d orbits. However, the bonding of X-Mg12YZn phase is mainly among the valence electrons of Mg 3s, Mg 2p, Zn
3p and Y 4d orbits. The bonding peaks between −2.30 and 0 eV originate mainly from 2p, 3p, and 4d orbit hybridization
of Mg, Zn and Y, the peaks between 0 and 2.08 eV originate from the hybridization of Mg 3s, Mg 2p, Zn 3p and Y 4d
orbits. At the same time, there is a pseudo-gap near each Fermi level of W-Mg3Y2Zn3 and X-Mg12YZn phases, which
implies the presence of covalent bonding in the two phases. In addition, the charge densities respectively on (011) plane
of W-Mg3Y2Zn3 phase and (0001) plane of X-Mg12YZn phase are analyzed, and the results indicate that the Zn-Y band
exhibits covalent features in W-Mg3Y2Zn3 phase and X-Mg12YZn phase, the covalent bonding of W-Mg3Y2Zn3 phase
is stronger than that of X-Mg12YZn phase. Compared with X-Mg12YZn phase, W-Mg3Y2Zn3 phase has a good phase
stability attributed to its more bonding electron numbers in a low-energy region of the Fermi level.

Keywords: Mg-Y-Zn alloy, first-principles, phase stability, electronic structure
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