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摘  要：采用最小二乘法对 SGTE 纯单质数据库中金属 Mg 的 Gibbs 能表达式进行了重新评估，得到了比 SGTE

数据库更精确的结果；同时，将 SGTE 数据库的晶格稳定参数外推至 0 K，与第一原理总能赝势平面波方法的结

果进行了对比，发现第一原理的晶格稳定参数结果为∆Gbcc−hcp＞∆Gfcc−hcp＞0，与 SGTE 外推结果一致。同时，研

究还发现：第一原理总能平面波赝势方法计算的 hcp-、fcc-和 bcc-Mg 的晶格常数和原子体积比实验值以及投影缀

加波方法得到的结果偏大，结合能出现了完全相反的结果, 并且 3 种结构的部分 s 态电子转化为 p 态电子形成了

更强的化学键。 
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Abstract: The correction of transition data and reassessment of the parameters of Gibbs energy of elemental Mg were 

performed with the least-square method and the results agree more accurately with JANAF data than those of SGTE 

database. At the same time, the lattice stability parameters obtained by CALPHAD method in SGTE database were 

extrapolated to 0 K, and these results were compared with those of total energy plane wave pseudopotential method in 

first principles. It is found that the result of first principles agrees completely with that of SGTE, ∆Gbcc−hcp＞∆Gfcc−hcp＞0. 

Besides, it is found that the results of lattice constants and atomic volumes of hcp-, fcc- and bcc-Mg calculated by total 

energy plane wave pseudopotential method are much larger than experimental data and those of projector augmented 

wave method in first principles. The contrary case occurs in total energy. And part of s state electrons in atoms were 

changed into p state electrons in crystals to form stronger chemical bonding. 
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相图的计算模拟 (CALPHAD，CALculations of 

PHAse Diagrams)一直被认为是指导新材料开发设计

的强有力工具[1−2]，对纯单质不同晶体结构相对 Gibbs

能，即晶格稳定参数的评估是CALPHAD的重要基础。

其中，SGTE(Scientific Group Thermodata Europe) 纯单

质数据库[3]已经给出298.15 K以上78种元素的晶格稳 
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定参数和不同晶体结构的 Gibbs 能表达式。与建立在

对实验数据拟合并进行外推基础上的CALPHAD方法

互为补充的是，第一原理方法在不依赖实验资料的情

况下可以进行纯单质不同晶体结构的总能、晶格常数

和态密度等物理性质的理论计算，更好地理解纯单质

晶格稳定性的物理原因[4−13]。 
由于SGTE数据库中用于金属Mg Gibbs能评估的

JANAF (Joint Army Navy Air Force)数据库已经得到更

新，本文作者将首先采用最新的 JANAF 数据(第四

版)[14]，运用最小二乘法重新评估 Mg 的 Gibbs 能表达

式；其次，将 SGTE 数据库中 CALPHAD 方法得到的

Mg 的晶格稳定参数[15]外推至 0 K，同时采用第一原理

总能平面波赝势方法[16−22]计算hcp-、fcc-和bcc-Mg 0 K
的总能、晶格常数和态密度等物理性质；最后，将

CALPHAD 方法、第一原理总能平面波赝势方法和第

一原理投影缀加波方法[23−24]的结果进行对比分析，找

到 CALPHAD 方法与第一原理方法的差异，探索金属

Mg 晶格稳定性的物理原因，同时为 Mg 合金的相图计

算及成分设计提供基础数据。 
 

1  原理与方法 
 

1.1  最小二乘原理 

由于不可能要求近似的拟合曲线 y=f(x)严格地通

过所有的实验数据点(xi, yi),即不可能要求理论函数在

xi的偏差 δi=f(xi)−yi都严格地等于零，所以，为了使理

论曲线能尽量地反映所给数据的变化趋势，要求│δi│

或│δi│2 尽量小，为了计算、分析与应用的方便，一

般根据“偏差平方和最小”的原则(称为最小二乘法)来

选取拟合曲线,即由待定系数 ai=(i=0, 1, ···, n)确定的理

论函数 Y=f(x, a0, ···, an)使得偏差平方和函数 
 

=),,( 0 naaF L  

)(        ]),,,([
1

2
0 nmyaaxfw

m

i
inii <−∑

=
L          (1) 

 
取最小值，式中  wi为加权系数。当加权系数 wi不全

取 1 时，称为加权最小二乘拟合；当 F 为 ai的非线性

函数时称为非线性最小二乘拟合；当 F 为 ai的线性函

数时则称为线性最小二乘拟合[25]。本研究采用线性最

小二乘拟合，且加权系数 wi全取 1。 
在具体寻找拟合曲线 y=f(x)，即 Y=f(x, a0, ···, an)

时，一般会采用某个函数类 φ={φ0(x), φ1(x), ···, φn(x)}，
如 x 的 0，1，···, n 次方等相互正交的函数构成的函数

类，以构建理论函数，即 
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满足条件： 
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为实验值。因此， ),,,( 10
*
n

** aaa L 实际上是多元函数 
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的极小值点，所以， *

n
** aaa ,,, 10 L 满足方程组 
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亦即 
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若对任意的函数 h(x)和 g(x)，引入记号 
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则式(7)可写成矩阵形式 
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(9) 
本研究采用完全主元高斯消去法实现对上述矩阵的求

解[26]。 
 
1.2  Gibbs 能评估原理与方法 

在确定热力学函数表达式之前，根据 JANAF[14]数

据对元素Mg的转变数据进行了修正，结果如表1所列。 
1.2.1  恒压热容 Cp  

在 SGTE 纯单质数据库中，恒压热容，焓，熵和

Gibbs 能的分别采用如下表达形式[3]： 
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∑ −−−−= 1)1( n
p dTnncC                    (10) 

 
∑ −−−= ndTncTaH )1(                     (11) 

 
∑ −−−−−= 1)ln( nndTTccbS                 (12) 

 
∑−++= ndTTcTbTaG )ln(                 (13) 

 
式中  指数 n 一般为−1、2 和 3。本研究仍然采用 SGTE
数据库的函数形式来进行最小二乘拟合，以确定固相

摩尔突压热容表达式(10)中的参数 c 和 d，对于 Liquid
相则只需确定参数 c。 
1.2.2  焓 H  

由于 SGTE 纯单质数据库中的能量表达式是以

298.15 K 和 105 Pa 条件下稳定状态的元素焓值 HSER  

为参考态的，对金属 Mg 而言，HSER= hcp
K 15.298H ，因此， 

 
0SER

hcp
15.298 =− HH K                          (14) 

 
即当 T=298.15 K 时，式(14)的值为零。根据这一条件

可以确定 Mg 的 hcp 相 Gibbs 能表达式参数 a；根据

hcp 相的 a、c 和 d 值，Liquid 相的 c，以及表 1 中熔

点温度时的转变焓值 ΔtransH，可以确定 Liquid 相焓值

表达式(11)中的参数 a。 
 
表 1  金属 Mg 的转变数据 

Table 1  Transition data of elemental Mg 

Parameter Mg 
H298.15−H0/(kJ·mol−1) 4 998 
S298.15/(J·mol −1·K−1) 32.671 

Ttrans/K 923 
ΔtransH/(kJ·mol−1) 8 477 

ΔtransS/(J·mol −1·K−1) 9.194 
ΔtransCp/(J·mol −1·K−1) 2.071 

 
1.2.3  熵 S  

类似的，根据表 1 中的 S298.15 K，由表达式(12)有 
 

015.298
hcp

K 15.298 =− SS                         (15) 
 
从而可以确定 hcp-Mg 熵值表达式(12)中的参数 b；进

而根据 hcp 固相的 b、c 和 d 值，Liquid 相的 c 值，以

及表 1 中熔点温度时的转变熵值 ΔtransS，可以确定

Liquid 相熵值表达式(12)中的参数 b。 
1.2.4  非自然态参数的确定 

根据已经确定的自然态 hcp-Mg Gibbs 能表达式

中的参数 a, b, c 和 d，采用 SGTE 数据库中对过热固

相添加 T−9项和对过冷液相添加 T7项的 CALPHAD 处

理方法，并且保持分段函数在转变点焓值和熵值的连

续性，可以确定从 298.15 K 至沸点固相和 Liquid 液相

的表达式，然后，引用 Saunders 的晶格稳定参数[15]

可以对 fcc和 bcc亚稳相Gibbs能表达式中的参数加以

确定。 
 
1.3  第一原理方法 
1.3.1  第一原理 

对材料进行微观描述的基础是多粒子薛定谔方程 
 

EΨΨH =ˆ                                 (17)  
原则上说，N 体波函数包含了所有可能的信息，通过

严格求解薛定谔方程，可以得到体系的所有物理量。

虽然原则上可以通过量子力学对该体系进行求解，但

由于材料这一物质系统过于复杂，必须采取合理的简

化和近似才能有效地进行计算。作为初步近似，引进

以下 3 个假设将问题简化： 
1) 非相对论近似，即求解非相对论的薛定谔方

程，而不是相对论的狄拉克方程； 

2) 波恩−奥本海默近似，即假定电子和核的运动

是相对独立的，这样就可以把体系的薛定谔方程分解

为描述核运动的方程与描述电子运动的方程； 
3) 单电子近似，即把体系中电子的运动看成是每

个电子在其余电子的平均势场作用下运动，从而把多

电子的薛定谔方程简化为形式上的单电子方程。 
基于上述 3 个假定(主要是后两个假定)的求解电

子薛定谔方程的方法被称为从头算方法(Ab intio)，一

般为了与从头算的其它方法相区分，通常把基于密度

泛函理论的从头算称为第一原理，其理论基础—密度

泛函理论是完全基于量子力学的从头算理论。 
1.3.2  密度泛函理论 

HOHENBERG和KOHN[27]于1964年证明了体系

基态的电子密度分布完全决定体系的性质，从而奠定

了密度泛函理论(Density-functional theory, DFT)的基

础。 KOHN 和 SHAM[28] 于 1965 年进一步提出了

Kohn-Sham方程： 
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式中，式(19)右边第一项为电子与核的吸引势，第二

项为电子之间的排斥势，第三项为交换关联势。

Kohn-Sham方程的建立标志着第一原理密度泛函理论

的完全建立，该密度泛函理论用粒子数密度而不是波

函数来描述体系，用它来描述体系显然比波函数描述
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简单得多，特别是在处理大体系时，问题可以得到极

大的简化。 
1.3.3  LDA 和 GGA 近似 

Kohn-Sham 方程原则上是精确的，只要知道精确

的能量密度泛函形式，就可由该方程求出密度分布函

数，进而得到体系的性质。然而，完全精确的能量密

度泛函无法获知，只能使用近似方法，常用的近似能

量 密 度 泛 函 有 局 域 密 度 近 似 [29](Local Density 
Approximation, LDA)和广义梯度近似[30](Generalized 
Gradient Approximation, GGA)。其中，局域密度近似

(LDA)的基本想法在于利用均匀电子气的密度函数

ρ(r)得到非均匀电子气的交换-关联泛函，在该框架下

可以给出 EXC[ρ(r)]的具体形式，并可通过求解一组单

粒子在有效势场中运动的方程而得到电子密度的分

布，进而在此基础上计算固体的有关特性。在广义梯

度近似(GGA)中，交换关联势不仅与局域密度有关，

还与密度函数的一阶和二阶导数(梯度)有关，因而在

某些情形下改善了局域密度近似的计算结果。 
1.3.4  平面波赝势方法 

从数学上讲，任何一个数学完备集都可以作为

Kohn-Sham方程的初始解，但如果要保证求解迭代过

程不发散且能迅速收敛则需要精心构造基函数，不同

的基函数在解Kohn-Sham方程时有着不同的优点和缺

点。基于密度泛函理论的常用方法是平面波赝势法，

其它还有全势线性Muffintin轨道 [31](Full Potential 
Linear Muffin-tin Orbital, FPLMTO)及全势线性缀加平

面波[32](Full Potential Linear Augmented Plane Wave, 
FPLAPW)等方法，这些方法在计算中几乎不用任何经

验参数，并且有着坚实的物理理论基础，只要在计算

中设置足够高的精度就可得到可信度很高的计算结 
果[33]。 
 

1.4  计算方法和主要参数 
本研究计算采用的是基于密度泛涵理论(DFT)的

第一性原理总能平面波赝势方法, 所有的计算都在

CASTEP程序完成。晶格常数和总能计算均使用GGA 
近似和超软赝势[34]。在每一原胞体积下，先进行中等

精度的几何优化，再进行高精度优化，最后进行超高

精度优化，然后单独计算总能和其它物理性质，以避

免Pulay应力[35]的影响。hcp-、fcc-和bcc-Mg k空间积

分网格点分别为9×9×6、10×10×10和10×10×10，
平面波动能截断能量为380 eV。同时，为了加速布里

渊区积分的收敛，采用有限温度Smearing方法[36]，几

何优化时采用Gaussian Smearing方法[37]，Smearing宽
度为0.1 eV。 

 

2  计算结果 
 
2.1  热力学性质 
2.1.1  Gibbs 能评估结果 

根据上述原理和方法，对 SGTE 纯单质数据库中

金属 Mg 的 Gibbs 能表达式参数进行了修正后得到了

表 2 的结果，其单位为 J/mol。 
2.1.2  恒压热容Cp评估结果 

将上述最小二乘法重新评估、JANAF 数据和

SGTE 纯单质数据库得到的恒压热容 Cp进行了对比，

如图 1 所示。 
图 1 表明本研究最小二乘法重新评估结果和

SGTE 纯单质数据库结果均与 JANAF 数据一致，且本

文结果与 SGTE 数据库结果高度重合，难以区分和比

较，因此，以 JANAF 数据为参考，表 3 进一步给出

了二者评估结果的定量差别： 
 
表2  对SGTE纯单质数据库中金属Mg的Gibbs 能进行重新

评估后的结果 

Table 2  Reassessed functions of Gibbs energy of SGTE 

database of elemental Mg 

Data for Mg in form of G−HSER 

HCP_A3  
−7 245.22+176.314 T−26.179 6 

Tln(T)+4.769 17×10−4 T2−1.392 
55×10−6 T3+78 831.8 T−1 

298.15 K＜T＜923 K 

−4 530.11+228.191 T−34.309 
Tln(T)+1.035 51×1028 T−9 923 K＜T＜1 366.104 K

LIQUID  
−7 519.05+195.048 T−26.179 6 

Tln(T)+4.7691 7×10−4 T2− 
1.392 55×10−6 T3+78 831.8 T−1 

 

−7.996 85×10−20 T7 298.15 K＜T＜923 K 
−4 317.13+246.371 T−34.309 

Tln(T) 923 K＜T＜1 366.104 K

Data relative to HCP_A3  
LIQUID  

8 202.243−8.836 93 T− 
8.017 6×10−20 T7 298.15 K＜T＜923 K 

8 690.316−9.392 159 T− 
1.038 2×1028 T−9 923 K < T＜1 366.104 K

BCC_A2  
3100−2.1 T 298.15 K＜T＜1 366.104 K

FCC_A1  

2600−0.9 T 298.15 K＜T＜1 366.104 K
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图 1 由本工作重新评估和 SGTE 数据库所得 Mg 的恒压热

容与 JANAF 数据的对比 
Fig.1 Comparison of isobaric heat capacity of Mg metals 
between reassessment calculations in this work, SGTE database 
and JANAF data 
 
表3 本文重新评估和SGTE 数据库所得Mg 的恒压热容与

JANAF数据的对比 
Table 3  Comparison of isobaric heat capacity of Mg metals 
between reassessment calculations in this work, SGTE database 
and JANAF data  

T/K 
Cp/(J·K−1·mol−1) Error/%  

JANAF SGTE This work SGTE This work

298.15 
300 
350 
400 
450 
500 
600 
700 
800 
900 
923 
923 

1 000 
1 100 
1 200 
1 300 

1 366.104 

24.869 
24.897 
25.568 
26.144 
26.668 
27.171 
28.184 
29.279 
30.507 
31.895 
32.238 
34.309 
34.309 
34.309 
34.309 
34.309 
34.309 

24.862 
24.892 
25.580 
26.147 
26.661 
27.158 
28.174 
29.280 
30.513 
31.889 
32.227 

34.308 8 
34.308 8 
34.308 8 
34.308 8 
34.308 8 
34.308 8 

24.864 
24.894 
25.582 
26.150 
26.664 
27.161 
28.177 
29.284 
30.518 
31.894 
32.232 
34.309 
34.309 
34.309 
34.309 
34.309 
34.309 

−0.028 1 
−0.020 1 
0.046 9 
0.011 5 
−0.026 2 
−0.047 8 
−0.035 5 
0.003 42 
0.019 7 
−0.018 8 
−0.034 1 
−0.000 583 
−0.000 583 
−0.000 583 
−0.000 583 
−0.000 583 
−0.000 583 

−0.020 1
−0.012 0
0.054 8
0.022 9
−0.015 0
−0.036 8
−0.024 8
0.017 1
0.036 0
−0.003 14
−0.018 6

0 
0 
0 
0 
0 
0 

 
2.1.3  晶格稳定参数评估结果 

本研究将 SGTE 数据库中 CALPHAD 方法，即

SAUNDERS 等[15]的晶格稳定参数外推至 0 K，并在以

下分析和讨论中与第一原理计算结果进行对比，图 2
所示为外推的晶格稳定参数图： 

 

 
图 2  由本工作外推至 0 K得到的金属Mg 的晶格稳定参数 

Fig.2 Lattice stability parameters extrapolated to 0 K of 

elemental Mg in this work 
 

2.2  第一原理计算结果 

2.2.1  晶格常数和原子体积 

表4列出了优化后的晶格常数和原子体积结果。 
 

表4  hcp-、fcc-和bcc-Mg 0 K的理论晶格常数和原子体积 

Table 4 Theoretical lattice constants of hcp-, fcc- and bcc-Mg 

at 0 K 

Property 
Structure 

hcp fcc bcc 

a/10−1 nm 3.230 4.543 3.596 

c/a 1.603 − − 

V/10−3 nm3 23.388 23.436 23.245 

 

2.2.2  总能和结合能 

总能和结合能的计算结果如表5所示，其中结合能

是指将0 K和1个大气压下的固体拆成基态自由原子所

需的能量[38]。根据焓的定义 H=U+PV 知，由于固体

等凝聚态体系的体积相对于同组成的气体非常微小，

几乎可以忽略，因此在1个大气压下，凝聚态体系焓 H 

中的PV项可以忽略，此时焓H与内能U近似相等，因

此，将0 K和零压下的固体拆成基态自由原子所需的能

量可以近似为结合能。同时，本文将hcp-Mg的晶格常

数设置足够远(a=1 nm，c=1.633 nm)使得计算的原子

间作用力为零，并且使得计算得到Mg原子的轨道电子

占据数为1s22s22p6 3s2，与原子基态的电子组态相同，

此时得到的总能视为基态自由原子总能，则hcp-、fcc-

和bcc-Mg的总能与该总能之差的绝对值即为结合能。

表5给出了计算结果。 
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表5  hcp-、fcc-和bcc-Mg 0K的总能和结合能 

Table 5  Total energy and cohesive energy of hcp-, fcc- and 

bcc-Mg at 0 K 

Energy
/eV 

Structure 
Atom hcp fcc bcc 

Etotal −973.157 4 −974.590 8 −974.582 5 −974.567 6
Ecohesive 0 1.433 4 1.425 1 1.410 2  

2.2.3  态密度和轨道电子占据数 
电子结构的差异是晶格稳定性差异的根本原因，

因此，本研究计算并绘出了hcp-、fcc-和bcc-Mg的价层

2p63s2电子的总态密度(见图3(a))、s态电子分态密度

(见图3(b))、p态电子分态密度(见图3(c))、hcp-Mg的分

态密度(见图3(d))、fcc-Mg的分态密度(见图3(e))、 
bcc-Mg的分态密度(见图3(f))。 

 

 

图3  hcp-、fcc-和bcc-Mg的态密度 
Fig.3 Sum of partial density of state(a), partial density of s state(b), partial density of p state(c) of hcp-, fcc-, bcc-Mg and density of 
state of hcp-Mg(d), fcc-Mg(e), bcc- Mg(f) 
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表6  hcp-、fcc-和bcc-Mg 的轨道电子占据数 

Table 6  Atomic populations of hcp-, fcc- and bcc-Mg  

State 
Atomic populations, electrons/atom 

Atom hcp fcc bcc 

s 2 0.89 0.91 0.88 
p 6 7.11 7.09 7.12 

 

3  分析与讨论 
 

3.1  Gibbs能与晶格稳定参数 
表 3的数据对比表明：重新评估的结果在熔点 923 

K 以前的 11 个温度点中有 7 个点的数据比 SGTE 更精

确，熔点以后的 6 个温度点均比 SGTE 精确，评估结

果总体上比 SGTE 结果更接近 JANAF 数据，因而更

精确。 
晶格稳定参数实质上是相对 Gibbs 能，描述的是

相与相之间的相对稳定性，对金属 Mg 而言，为 fcc-
和 bcc-Mg 相对 hcp-Mg 的 Gibbs 能差(G−Ghcp)随温度

变化的关系。由于本研究仅讨论 0 K 的晶格稳定问题，

此时，根据 Gibbs 能定义有 
 

hcphcphcp UUHHGG −≈−=−                (20) 
 
因此，可以将 Saunders，即 CALPHAD 方法外推至 0K

的结果与第一原理总能平面波赝势(CASTEP)以及投

影缀加波方法(VASP)的结果进行对比，并用于研究基

于实验的拟合评估方法与基于纯理论的第一原理方法

之间以及第一原理自身不同方法之间的差别。(G−Ghcp)

的结果对比如表 7 所列。 
 
表7  hcp-、fcc-和bcc-Mg 0K的晶格稳定参数 

Table7  Lattice stability parameters of hcp-, fcc- and bcc-Mg 

at 0 K 

Method 
(G−Ghcp)/(kJ·mol−1) 

hcp fcc bcc 

CASTEP 0 0.80 2.24 

VASP[24] 0 1.22 2.59 

SGTE data[3] 0 2.60 3.10 

Saunders[15] 0 2.60 3.10 

 
由表7可知：1) 以上第一原理方法得到的晶格稳

定参数结果与CALPHAD方法一致，即4种方法均有

∆Gbcc−hcp＞∆Gfcc−hcp＞0；2) 前两种第一原理方法的晶

格稳定参数结果均比CALPHAD方法 , 即SGTE和

Saunders的结果偏小，且bcc结果差别相对偏小，fcc

相的结果显著偏小；3) 第一原理CASTEP方法得到的

fcc和bcc相的晶格稳定参数结果比VASP方法偏小；4) 
表中4种方法得到的bcc相对于fcc相的Gibbs自由能

∆Gbcc−fcc依次为1.44、1.37、0.50和0.50 kJ/mol，前两种

第一原理方法比较接近，但与CALPHAD方法结果差

别较大。 
 

3.2  晶格常数和原子体积 
表8列出了金属Mg晶格常数和原子体积第一原理

总能平面波赝势和投影缀加波方法以及实验值的对比

结果。 
 
表8  hcp-、fcc-和bcc-Mg 0K的晶格常数和原子体积 

Table 8  Lattice constants and atomic volumes of hcp-, fcc- 

and bcc-Mg at 0 K 

Structure a/10−1nm V/10−3nm3 Method

hcp 3.230 (c/a=1.603, c=5.178) 23.388 CASTEP
hcp 3.189 (c/a=1.621, c=5.169) 22.764 VASP[24]

hcp 3.209 (c/a=1.624 c=5.211) 23.238 Exp.[32]

fcc 4.543 23.436 CASTEP
fcc 4.516 23.025 VASP[24]

bcc 3.596 23.245 CASTEP
bcc 3.571 22.769 VASP[24]

 
由表8可知：1) 对于hcp-Mg，第一原理总能平面

波赝势方法(CASTEP)计算的晶格常数a比投影缀加波

方法(VASP)和实验值都要大，但轴比c/a明显偏小；2)
第一原理总能平面波赝势方法计算得到的hcp-、fcc-
和bcc-Mg的原子体积总是偏大，即使hcp-Mg的轴比c/a
最小，但最大的晶格常数a仍然导致其具有最大的原子

体积。 
 

3.3  总能和结合能 
总能是一个很广泛的概念，结合能实质上是以自

由原子为参考态的凝聚态体系总能的绝对值，为了便

于比较研究，表9以自由原子为参考态来对比总能和结

合能的理论计算值差异： 
由表9可知：在本研究所设定的计算参数下，第

一原理总能平面波赝势方法(CASTEP)计算的总能(结
合能)绝对值比投影缀加波方法(VASP)和实验值都要

小，与晶格常数和原子体积的结果相反。 
 
3.4  态密度和轨道电子占据数 

由图3(a)~(c)的总态密度，s分态密度，p分态密

度的对比知：所有的s态电子已扩展分布到0至−10 eV 
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表9  hcp-、fcc-和bcc-Mg 0 K的总能和结合能 

Table 9  Total energy and cohesive energy of hcp-, fcc- and 

bcc-Mg at 0 K 

Structure Total energy/eV 
Cohesive 
energy/eV Method 

hcp −1.433 4 1.433 4 CASTEP 
hcp −1.479 6 1.479 6 VASP[24] 
hcp −1.510 0 1.510 0 Ref[31]  
fcc −1.425 1 1.425 1 CASTEP 
fcc −1.467 0 1.467 0 VASP[24] 
bcc −1.410 2 1.410 2 CASTEP 
bcc −1.452 8 1.452 8 VASP[24] 

 
区间，结合表 6 的结果知，部分 s 态电子已转化成 p
态电子，因而在图 3(c)中的 0 至−10 eV 区间出现了 p
态电子。 

图 3(d)~(f)进一步对 0 至−10 eV 区间的态密度进

行了对比。结合表 6 的结果可知：1) hcp-Mg(d)s 态电

子的态密度在该区间的积分面积(图中虚线下方面积)
为 0.89，fcc-Mg(e)和 bcc-Mg(f)的分别为 0.91 和 0.88，
其中 bcc-Mg 每个原子有 1.12 个 s 态电子转化为 p 态

电子，转化数目最多，hcp-Mg 次之，fcc-Mg 最少；

2) 从 Fermi 面所处位置看，hcp-Mg(d)处于两个密度

峰的低谷中，处于明显的态密度低谷中，表现为明显

的稳定相特征，fcc-Mg(e)处于峰尖，bcc-Mg(f)处于一

高一低两个峰之间，结构不稳定，根据结合总能(结合

能)的计算结果，bcc 最不稳定，这可能与其具有最少

的 s 态电子有关；3) 在较低能量区间，态密度 DOS
的顺序为 DOS(s)＞DOS(p)，s 态电子的态密度大，对

总态密度贡献最大，较高能量区间则相反，p 态电子

起决定作用。 
 

4  结论 
 

1) 重新评估的结果更接近最新的 JANAF(第四版)
数据； 

2) 总能赝势平面波方法得到的晶格稳定参数结

果与CALPHAD方法外推结果以及第一原理投影缀加

波方法的结果完全一致，即∆Gbcc−hcp＞∆Gfcc−hcp＞0； 
3) 总能平面波赝势方法计算得到的 hcp-、fcc-和

bcc-Mg 的晶格常数和原子体积均比投影缀加波方法

大，但计算的总能绝对值(结合能)比投影缀加波方法

均偏小； 
4) hcp-、fcc-和bcc-Mg中所有的s态电子密度扩展

分布到0至−10 eV区间，有相当一部分的s态电子已转

化成p态电子，其中，bcc-Mg的转化数目最多，hcp-Mg
次之，fcc-Mg最少； 

5) 态密度结果表明hcp为稳定结构，fcc和bcc为不

稳定结构，且总能计算结果进一步表明fcc结构比bcc
更稳定，态密度图和总能算结果可以分别定性和定量

分析晶格稳定性差异。 
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