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Mg-Y-Cu合金长周期有序相热力学稳定性
及其电子结构的第一性原理研究∗
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( 2016年 7月 10日收到; 2016年 9月 6日收到修改稿 )

采用基于密度泛函的第一性原理平面波赝势方法计算了Mg-Y-Cu合金中长周期有序相 14H和 18R
(18R(m), 18R(t))的形成焓、反应能、电子态密度和电荷密度. 计算结果表明, 14H和 18R相都具有负的形成
焓, 说明两相都能够由单质转变形成, 并且 18R相比 14H相更容易形成, 但 14H相具有更好的热力学稳定性;
14H和 18R相的态密度分布形态和变化趋势相似, 它们的成键峰均主要来自于Mg的 3s轨道、Mg的 2p轨道,
Cu的 3d轨道和Y的 4d轨道的贡献, 且在费米能级低能级区域产生了轨道杂化效应. 14H相和 18R相的成键
都具有明显的共价性. 通过对各相 (0001)面的电荷密度分析表明, 14H和 18R相中的Cu原子和Y原子之间
都形成了共价键, 并且 14H相的共价性比 18R相的共价性更强.

关键词: Mg-Y-Cu合金, 长周期有序相, 第一性原理, 电子结构
PACS: 61.66.Dk, 64.75.–g, 63.20.dk, 71.20.–b DOI: 10.7498/aps.65.236101

1 引 言

镁合金中的长周期有序 (long-period stacking
ordered, LPSO)相由于其优良的力学性能而受到
广泛的关注 [1−8]. 2001年, Yoshimoto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%的长周期有序相
增强Mg97Y2Zn1 (at.%)合金 [1], 进一步的研究发
现, 其优良的力学性能主要是由于LPSO相的形
成 [2]. 最初的报道描述LPSO相具有6H的结构, 其
堆垛顺序为ABCBCB′ [4,5], 后期的研究结果逐步
修正了LPSO相的结构, 认为LPSO相的堆垛顺序
是 14H和 18R结构 [6,7]. 最近, Egusa和Abe [9] 报

道了Mg-Er-Zn合金及Mg-Y-Zn合金中形成的14H
相和 18R相结构模型, 它们的结构可看作是由L12

型有序的Zn6RE8 (RE = rare earth) 团簇嵌入到
面心立方的堆垛层中构成, 同时还对该模型的空间
群和原子对称性进行了详细的描述.

在其他的Mg-RE-TM (RE = Y,Gd, Dy,Ho,
Er; TM = Zn,Cu,Ni) 合金中 [10,11]已经发现了

LPSO相的存在, 其中在Mg-Y-Cu合金中形成的
LPSO相在文献 [12, 13]中已经被详细报道. Kawa-
mura 等 [12]在Mg97Y2Cu1合金的铸态组织中发

现 18R结构的LPSO相, 该合金在 325 ◦C热挤压
后, 其室温屈服强度达到 297 MPa, 伸长率达到
8.1%. 此外, Matsuura等 [13]在Mg98Cu1Y1合金的

铸态组织中发现了 14H型的LPSO相, 它的成分为
Mg80Cu15Y5, 具有ABACBCBCBCABAB的堆垛
顺序. 尽管在Mg-Y-Cu系中LPSO相是有效的强
化相, 能够显著地提高合金的力学性能, 但是关于
14H和18R相热力学稳定性的关系, 两相各自的成
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键特点及电荷密度的分布特征等问题还待于进一

步分析讨论.
基于密度泛函理论的第一性原理已经广泛

地应用到镁合金的理论研究中 [14−17], 有关LPSO
相的第一性原理计算主要集中在Mg-Y-Zn合金
中 [18−22]. Datta等 [18]利用第一性原理计算了Mg
原子构成不同类型 (2l, 3l, 4l和6l)的LPSO结构的
能量, 结果显示稳定性强弱顺序依次为: 2l, 6l, 4l,
3l. 其中 2l和 6l结构的电荷密度分布非常相似, 这
也是 6l比 4l及 3l结构更稳定的原因, 并且Y原子
的添加能使 6l结构更加稳定. Tang等 [19] 研究了

Mg97Y2Zn1合金中LPSO相的稳定性和电子结构,
结果显示Mg-Mg, Mg-Y和Mg-Zn原子之间均形成
了共价键, 且Y元素的添加能使18R相的热力学稳
定性更好, 而Zn元素的添加对其热力学稳定性的
影响则很小. Ma等 [20]计算了 14H相的热力学稳
定性, 通过对不同成分的团簇ZnmYn(Mg)嵌入到
14H相中形成焓的分析比较, 得到了最稳定的结构
为Mg142Y16Zn12的结果. Kimizuka等 [21]利用第

一性原理计算了具有LPSO结构的Mg116Zn12Y16

相中L12型团簇中的电荷分布情况, 结果表明电
荷主要聚集在团簇内部, 而在团簇之间没有形成
共价键. Tanaka和Yuge [22]运用第一性原理计算

Mg-Y-Zn合金中LPSO相的热力学稳定性, 结果表
明在hcp堆垛顺序中堆垛层错的引入会使其能量
更低, 说明LPSO相的形成与堆垛层错之间有密切
的关系.

虽然有关LPSO相的第一性原理研究已经有
了很多报道, 但是针对Mg-Y-Cu合金中的LPSO
相的相关研究还很少见. 为了更加深刻地理解Mg-
Y-Cu合金中的LPSO相的微观本质, 评估其热力
学稳定性, 本文基于密度泛函理论的第一原理赝势
平面波方法, 系统分析了Mg-Y-Cu合金中形成的
LPSO相的形成焓、电子态密度和电荷密度,并对热
力学稳定性的物理本质进行探讨,期望对Mg-Y-Cu
合金设计提供理论指导.

2 计算方法与模型

本文的所有计算均利用Vasp (Vienna ab-
initio simulation program) [23,24]软件进行, 在计算
中采用赝势投影缀加平面波 (projected augmented
wave, PAW) [25,26]方法, 离子和电子间的交换关
联作用采用Perdew-Burke-Ernzerhof 关系来描述.

计算中包含的价电子组态为: Mg(3s, 2p), Cu(3d,
4s), Y(4s, 4p, 5s, 4d). 平面波截断能为 360 eV, 总
能量计算收敛标准为 1.0 × 10−4 eV/atom, 布里渊
区K点取样选取采用Monkhorst-Pack方案. 对于
14H, 18R(m)和 18R(t)结构优化时的K点网格分

别选取 4 × 4 × 1, 6 × 6 × 4和 6 × 6 × 2, 电子态密
度计算的K点网格分别取为6 × 6 × 2, 10 × 10 × 6
和 8 × 8 × 4. 晶胞结构优化采用共轭梯度算法
(conjugate-gradient), 当作用在原子上的力小于
0.01 eV/Å时体系优化完成. 为了得到稳定精确的
计算结果, 首先优化了晶胞的几何结构, 从而得到
优化后理论的晶胞参数, 再对优化后的理论模型进
行能量和电子结构计算.

Mg-Y-Cu合金中形成的LPSO相结构至今存
在争议, 本文中的计算模型采用Egusa和Abe [9]报

道的Mg-Er-Zn合金中 14H相以及Mg-Y-Zn合金
中的 18R相结构模型进行计算, 因为在Egusa和
Abe [9]报道的模型中详细描述了LPSO相的成分、
空间群、原子位置和对称性等结构基本信息. 建
立模型过程中, 考虑到Cu原子半径与Zn原子半
径相近 (RCu =1.28 Å, RZn =1.33 Å), Y原子半径
与Er原子半径相近 (RY = 1.80 Å, REr = 1.76 Å),
所以将Zn原子替换为Cu原子, 将Er原子替换
为Y原子. 对于LPSO相的 14H结构, 空间群为
P63/mcm, 晶格常数a = b = 11.1 Å, c = 36.5 Å,
成分为Mg35Cu3Y4. 18R结构所属空间群为C2/m

(monoclinic)和P3212 (trigonal), 分别记为18R(m)

(a) (b) (c)

图 1 (网刊彩色) LPSO相结构模型 (a) 14H; (b) 18R(m);
(c) 18R(t). 桔色球、灰色球和蓝色球分别表示Mg, Cu和Y
原子

Fig. 1. (color online) Crystal structures of LPSO phases:
(a) 14H; (b) 18R(m); (c) 18R(t). Yellow, grey and blue
balls stand for Mg, Cu and Y atoms, respectively.
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和 18R(t), 成分是Mg29Cu3Y4. 18R(m)的晶格常
数a = 11.1 Å, b = 19.4 Å, c = 16.0 Å, β = 76.6◦,
18R(t)的晶格常数a = b = 11.1 Å, c = 46.9 Å.
表 1分别给出了 14H, 18R(m)和 18R(t) 相的原子
坐标. 计算中对14H, 18R(m)和18R(t)结构模型选
取的晶胞分别包含 168个原子、72个原子和 216个
原子, 模型如图 1所示 [27].

3 计算结果与讨论

3.1 形成焓和反应能

形成焓是指原子由单质状态形成化合物时释

放的能量, 可用于表征金属间化合物形成的难易程
度, 当形成焓为负值时, 其绝对值越大, 表示此金属
间化合物越易形成、合金化能力越强.

本文计算了合金化合物平均每个原子的形成

焓 [28], 形成焓的计算公式为

∆H=
Etot−NMgE

Mg
solid−NCuE

Cu
solid−NYE

Y
solid

NMg +NCu +NY
,

(1)
其中, ∆H为形成焓, Etot为LPSO相晶胞平衡时
的总能量, EMg

solid, EY
solid和ECu

solid分别表示Mg, Y和
Cu 在固态单质下的总能量, NMg, NY和NCu分别

表示 14H, 18R(m)和 18R(t)的结构中每个晶胞中
所包含Mg, Y和Cu原子的数目. 计算得到的 14H,
18R(m)和 18R(t)相形成焓分别为−0.612, −0.679
和−0.679 eV/atom. 形成焓均为负值表明 14H,
18R(m)和18R(t)相都可以形成,并且18R(18R(m)
和 18R(t)) 相的形成焓比 14H相的绝对值更大, 表
明 18R相的合金化能力更强, 该相也更容易形成,
这与实验结果是相符的 [29].

为了比较LPSO相的热力学稳定性, 计算了以
下转换反应的反应能:

Mg29Cu3Y4(18R)+6Mg→Mg35Cu3Y4(14H), (2)

式中的 18R包括 18R(m)和 18R(t)两种结构, 计算
得到了该反应的反应能是−0.0030 eV/atom. 反
应能为负值表示该反应是放热反应, 表明 14H相
比 18R相更加稳定, 这些结论和实验结果是一致
的 [29].

3.2 态密度

为了分析LPSO相的热力学稳定性和成键
本质, 我们计算了 14H, 18R(m)和 18R(t)总的态
密度和相应原子的分波态密度, 计算结果如

图 2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. 从图 2可以看出, 这些
结构的态密度分布形态和变化趋势非常相似.
14H, 18R(m)和 18R(t)相的成键电子主要能量范
围分别分布在−6.82—2.9 eV, −6.82—2.02 eV, 和
−6.82—1.98 eV. Cu的 3d 轨道、Y的 4d轨道、Mg
的 3s轨道和Mg的 2p轨道广泛地分布在整个能量
区间, 而Cu的 4s轨道、Y的 4s和Y的 4p轨道在整
个能量区间电子成键的贡献都非常小.

进一步分析图 2 (a)会发现, 14H相在价带低能
区−6.82—−3.69 eV之间的成键峰主要来自于Mg
的 3s轨道和Mg的 2p轨道的贡献. 而在−3.69—
−2.45 eV之间, Mg的3s轨道、Mg的2p轨道、Cu的
3d轨道和Y的 4d轨道发生重叠, 说明在该区间产
生了轨道杂化. 在−2.45—0 eV之间的成键峰主要
来自于Mg的3s轨道、Mg的2p轨道和Y的4d轨道
的贡献. 费米能级以上的导带区 0—2.09 eV主要
是Mg的 2p轨道和Y的 4d 轨道杂化的结果, 同时
也受到Mg的3s轨道轻微影响. 图 2 (b) 为 18R(m)
的态密度分布图, 可以看到在价带低能区−6.82—
−3.64 eV之间主要成键峰来自于Mg 的 3s轨道
和Mg的 2p轨道的贡献. 在价带−3.64—−2.75 eV
之间的成键峰来自于Mg的 3s轨道、Mg的 2p轨
道、Cu的 3d轨道和Y的 4d轨道的杂化效应. 而在
−2.75—0 eV的成键源于Mg的3s轨道、Mg的2p轨
道和Y的 4d轨道的贡献. 在费米能级以上的导带
区 0—2.02 eV之间的成键来自于Mg 的 2p和Y的
4d轨道杂化的贡献. 图 2 (c)显示了 18R(t)的态密
度分布情况, 在费米能级附近的价带区的成键峰同
样来自于Mg的3s轨道、Mg的2p轨道和Y的4d轨
道的贡献, 其中在−3.84—−2.45 eV之间也出现了
Mg的 3s, 2p轨道、Cu的 3d轨道和Y的 4d 轨道的
杂化效应. 而在费米能级以上的导带区 0—1.98 eV
之间的成键来自于Mg的 2p和Y的 4d轨道杂化贡
献. 本工作的计算结果表明, 具有LPSO 结构的
14H, 18R(m)和 18R(t)相的态密度图分布特点和
变化趋势非常相似, 成键的能量区间范围差别较
小, 主要的成键轨道来自于Mg的3s和2p轨道、Cu
的 3d轨道和Y的 4d轨道. 通过对图 2的分析可知,
14H, 18R(m)和 18R(t)相的费米能级两侧均存在
有尖峰, 即出现赝能隙, 这说明产生了具有方向性
的共价键 [30]. 赝能隙的大小能够反映共价性的强
弱, 14H相的赝能隙比 18R(m)和 18R(t) 的赝能隙
更宽, 说明 14H相的共价性比 18R(m)和 18R(t)相
的共价性更强.
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图 2 (网刊彩色) Mg-Y-Cu合金LPSO相的总态密度和分波态密度 (a) 14H; (b) 18R(m); (c) 18R(t)
Fig. 2. (color online) Total and partial state densities of LPSO phases in Mg-Y-Cu alloys: (a) 14H;
(b) 18R(m); (c) 18R(t).

3.3 电荷密度

电荷密度分布可以更直观地揭示电荷成键

的微观机理, 本文计算分析了LPSO相含有Y原
子和Cu原子的 (0001)面的电荷密度分布情况, 如
图 3所示. 可以看到14H, 18R(m)和18R(t)相的电
荷密度分布特点有相似之处, 即Cu原子和Y原子
电子云之间有明显的重叠, 且原子周围的电子云具
有方向性, 所以Cu原子和Y原子之间形成了较强
的共价键. Mg原子和Mg原子之间电子云的分布
均匀, 且没有明显的方向性, 所以它们之间形成的
是金属键.

通过对电荷密度的进一步分析发现, 14H与

18R(m), 18R(t)三种结构的电荷密度分布也存在
差异, Cu原子和Y原子在 14H相中的重叠部分电
荷密度值明显大于 18R(m)和 18R(t)相中的电荷
密度值, 因此Cu和Y原子之间的共价键在 14H相
中更强, 而在 18R(m)和 18R(t)相中较弱. 这是由
于在 14H相中, 最近邻的Cu和Y原子之间的距离
为2.92 Å, 而在18R(m)和18R(t)相中最近邻的Cu
和Y原子之间的距离为 2.96 Å. 原子之间的距离
越小, 作用力越强, 共价键的键合作用也越强, 这
也是 14H相比 18R相更加稳定的主要原因. 此外,
在14H相中Mg和Y原子之间形成的电子云界限分
明, 无明显的方向性特征, 所以它们之间形成的是
离子键, 而在18R(m)和18R(t)相中Mg和 Y 原子
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图 3 (网刊彩色) Mg-Y-Cu合金LPSO相 (0001)面电荷密度分布 (a) 14H; (b) 18R(m); (c) 18R(t); (103 e/nm3)
Fig. 3. (color online) Charge density distributions on (0001) plane of LPSO phases in Mg-Y-Cu alloys: (a) 14H;
(b) 18R(m); (c) 18R(t); (103 e/nm3).

之间并没有形成离子键. 在18R(m)和18R(t)相中,
Mg和Cu原子之间的的电子云界限清晰, 没有明显
的方向性特征, 所以Mg 和Cu原子之间形成了离
子键.

4 结 论

本 文 对Mg-Y-Cu合 金 中 14H, 18R(m)和
18R(t)的LPSO相的形成焓、态密度和电荷密度
进行了分析研究, 所有结果都是基于第一性原理计
算得出的. 形成焓的计算结果表明: 14H, 18R(m)
和 18R(t)相都具有负的形成焓, 表明三种结构都
能够稳定形成, 而 18R(18R(m)和 18R(t))相的形
成焓绝对值更大, 表明 18R相的合金化能力更强,
更容易形成. 反应能的计算结果说明了 14H相
比 18R相更加稳定. 通过对态密度的分析揭示了
14H, 18R(m)和 18R(t)相的成键轨道主要来自于
Mg 的 3s轨道、Mg的 2p轨道、Cu的 3d轨道和Y
的 4d轨道, 其中Mg的 3s和 2p轨道、Cu的 3d轨道
和Y的4d 轨道在14H相的−3.69—−2.45 eV之间、
18R(m)相的−3.64—−2.75 eV之间和 18R(t)相的
−3.84—−2.45 eV之间均产生轨道杂化效应, 并且
费米能级附近都有赝能隙出现. 电荷密度分析表

明14H, 18R(m)和18R(t)相中的Cu原子和Y原子
之间形成了强烈的共价键, 并且 14H相键合作用比
18R(m)和 18R(t)更强, 14H相的结构也更加稳定,
与态密度和转换反应能的分析结果相一致.
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Abstract
The long-period stacking ordered (LPSO) phases in magnesium alloys possess excellent mechanical performances,

and have received considerable attention. The strengthening LPSO phases, such as 14H and 18R structures, are found ex-
perimentally in some Mg-Y-Cu alloys, which can significantly enhance the mechanical performances of the alloys.However,
it is unknown which phase is more stable thermodynamically, and easier to form during the solidification. In this paper,
thermodynamic stabilities and electronic characteristics of LPSO phases 14H and 18R (18R(m), 18R(t)) in Mg-Y-Cu
alloys are investigated by the first-principles pseudopotential method based on the density functional theory. The present
calculations are performed by using Vienna ab-initio simulation package (VASP) with projector-augmented plane wave
pseudopotential, and the generalized gradient approximation is used to deal with and describe the exchange-correlation
interaction. The plane wave cutoff energy is set to be 360 eV, the forces on all the atoms are less than 0.02 eV/Å. The
k-point meshes of Brillouin zone sampling in a primitive cell are based on the Monkhorst-Pack scheme. The calculated
enthalpies of formation indicate that the 14H and 18R phases coexist in Mg-Y-Cu alloys. The 18R phase has a larger
absolute value of formation enthalpy, which means that it is easier to form than the 14H phase. The reaction energy is
also computed for the transformation from the 18R phase to 14H phase, which shows that the 14H phase is more stable
than the 18R phase. The results for density of states (DOS) reveal that the bondings of the 14H and 18R phases occur
mainly among the valence electrons of Cu 3d, Y 4d, Mg 3s and Mg 2p orbits while those of Cu 4s, Y 4s and Y 4p orbits
are very weak in the whole region. The bonding peaks of the 14H, 18R(m), and 18R(t) phases are localized, and the
corresponding hybridization orbits, which are all or part of Mg 3s, Mg 2p, Cu 3d and Y 4d orbits, are determined. At
the same time, there are sharp peaks on both sides of the Fermi level of the 14H, 18R(m) and 18R(t) phases, which
shows that there exist pseudogaps in those phases. The presence of pseudogap indicates that the bonds in the 14H and
18R phases are noticeable covalent. In addition, the charge densities both on (0 0 0 1) plane of the 14H and 18R phases
are analyzed in detail. The results show that the Cu-Y bond exhibits the covalent feature in the 14H and 18R phases,
the covalent bonding of the 14H phase is stronger than that of the 18R phase, and it is the key reason that the 14H is
more stable than the 18R. The calculated results for thermodynamic stabilities and electronic structures of LPSO phases
will provide useful data for analyzing and designing Mg-Y-Cu alloys.

Keywords: Mg-Y-Cu alloy, long-period stacking ordered phases, first-principles, electronic structure

PACS: 61.66.Dk, 64.75.–g, 63.20.dk, 71.20.–b DOI: 10.7498/aps.65.236101

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 51261026).
† Corresponding author. E-mail: zhenningma@126.com

236101-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.236101

	1引    言
	2计算方法与模型
	Fig 1
	Table 1


	3计算结果与讨论
	3.1 形成焓和反应能
	3.2 态密度
	Fig 2

	3.3 电荷密度
	Fig 3


	4结    论
	References
	Abstract

