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摘 要：采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势方法优化 MgEr 合金体系中 MgEr、Mg2Er 和 Mg24Er5 这 3 种 

金属间化合物的结构模型，通过形成热、结合能和电子结构的计算分析了化合物的稳定性与其晶体结构的内在联 

系。结果表明：3种MgEr金属间化合物的形成热和结合能均为负值，化合物的形成能力和稳定性均随着化合物 

中 Er含量的降低而降低。在费米能级低能级区域，Mg的 3s、2p轨道与 Er的 4f、5d轨道发生重叠，产生了轨道 

杂化；在费米能级高能级区域，Mg的 2p轨道与 Er的 5d轨道也存在少量的杂化。随着化合物中 Er含量的降低， 

化合物中平均每个原子在费米能级低能级处的成键电子数减少，化合物的稳定性降低。在Mg、Er 原子周围均有 

大量的电荷存在，呈典型的金属键特征，Mg、Er 之间的电子云只有部分重叠，交界处电荷的畸变不大。MgEr 

金属间化合物的价键结合具有金属键和共价键两重性，其中金属键占主导地位。Mg、Er 原子的电荷转移量随化 

合物中 Er含量降低而减少，化合物的共价键性降低，稳定性下降。 
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Abstract: Using  the  firstprinciple  pseudopotential plane wave  (PPW) method  based  on  the density  functional  theory, 

structural optimization was conducted on MgEr, Mg2Er and Mg24Er5 intermetallic compounds of the binary MgEr alloys, 

and  the  internal relations of  the  stability  and  crystal structure of  the MgEr  intermetallic  compounds were  analyzed by 

calculating  the  formation  heat,  binding  energy  and  electronic  structure.  The  results  show  that  in  MgEr  alloys,  the 

formation  heat  and  binding  energy  of  three  intermetallic  compounds  are  all  negative,  and  the  alloying  ability  and 

structural stability of MgEr compounds are in decline with decreasing the content of Er. In lowenergy region of Fermi 

level, the energy band is mainly dominated by hybridization of 4f and 5d orbits of Er with the 2p and 3s orbits of Mg, 

while in highenergy region of the Fermi level, those bonds are mainly contributed by electrons of 5d orbits of Er and 2p 
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orbits of Mg. As the Er content decreases, the average quantities of bonding electron of each atom in lowenergy region 
of Fermi level drops, which results in the weakened interaction among valence electrons and the reduced stability. There 
are a  large number of charges around Mg and Er, suggesting the characteristics of  typical metal bond. Meanwhile, Mg 
and Er share some charges to form covalent bond, while the distortion of the charge at the junction is little. Therefore, the 
valence bond of MgEr intermetallic compound has a characteristic of the duality wherein the metal bond predominates. 
With decreasing the Er content, the amount of charge transfer between Mg and Er atoms reduces gradually, which leads 
to the decrement of the proportion of covalent bond and the structural stability. 
Key words:MgEr intermetallic compounds; firstprinciple; structural stability; electronic structure 

作为最轻的工程金属材料，镁合金因其优异的力 

学性能和良好的铸造性、切削加工性、导热性、阻尼 

性以及较强的电磁屏蔽能力和易于回收等一系列优 

点，在航空航天、汽车和通讯工业上获得了广泛的应 

用。稀土元素 RE 是提高镁合金力学性能的重要合金 

化元素， RE与Mg具有较高的共晶温度(552~595℃)， 
Nd、Ce、Ga和 Er 等稀土原子均能与Mg原子结合形 

成复杂晶体结构的金属间化合物，这些金属间化合物 

弥散分布在合金基体中，起到了很好的析出强化和细 

晶强化作用，能够显著提高镁合金的室温力学性能、 

耐热性能和铸造工艺性能 [1−4] 。 
MgRE 金属间化合物中 RE 与 Mg 原子的价键结 

合具有金属键和共价键两重性，直接影响了金属间化 

合物的力学性能和稳定性：当其中的金属键占主导地 

位时，其韧性比较好，稳定性较差；反之，则韧性较 

差，稳定性较好。利用电子理论相关的研究方法，从 

原子尺度上对化合物的成键方式进行研究分析，可以 

更好地了解MgRE二元化合物的力学性质、 稳定性与 

其晶体结构、电子结构的内在联系。关于MgRE金属 

间化合物的电子理论研究工作已开展了很多，主要集 

中 Nd、Ce、Ga、La等稀土上。WANG等 [5] 运用第一 

性原理方法系统研究了  MgNd 金属间化合物的结构 

稳定性， 证明MgNd合金中常温状态下的析出强化相 

应该是Mg41Nd5，而非Mg12Nd相。YANG等 [6] 、王殿 

辉等 [7] 研究了 MgCe体系中 MgCe、Mg2Ce和 Mg3Ce 
这 3 种金属间化合物的电子结构和弹性性质，得出了 

化合物的稳定性、弹性性质与晶体结构的内在联系机 

制。MgGa合金体系中存在诸多金属间化合物相，其 

中Mg5Ga2、Mg2Ga、MgGa、OMgGa2(正交)、Mg2Ga5 
是稳定相，而 HMgGa2(六方)是亚稳相。GAO等 [8] 通 

过理论计算得出 6种MgGa金属间化合物的弹性性质 

和热力学性能，为相稳定性的研究提供了新方法。 
MgLa 合金体系中存在  5 种金属间化合物：MgLa、 
Mg2La、Mg3La、Mg17La2 和 Mg12La，随着 MgLa 化 

合物中  La 含量的下降，费米能级低能级区域成键电 

子数减少，化合物形成能的绝对值减小，稳定性降 

低 [9] 。 
Er  属于重稀土金属，在  Mg  中的最大固溶度 

(32.7%)远高于在其他常见稀土元素的，因此，Er 对镁 

合金的性能影响效果比常用的轻稀土元素更为显著， 

含  Er 镁合金的研究受到了极大的关注 [10−13] 。关于含 
Er  镁合金的研究主要集中在力学性能和耐腐蚀性能 

方面，目前尚未见关于MgEr 金属间化合物的电子理 

论方面的研究报道。本文作者采用基于密度泛函理论 

的第一性原理计算方法优化了  MgEr、Mg2Er  和 
Mg24Er5 这 3 种 MgEr 金属间化合物的晶体结构，通 

过形成热、结合能的计算并结合电子结构分析了金属 

间化合物的稳定性与微观结构、原子键合方式之间的 

关系。 

1  模型与计算方法 

1.1  晶体结构与模型 

根据MgEr 二元相图， 室温下MgEr 合金中存在 
MgEr、Mg2Er 和 Mg24Er5 这 3 种金属间化合物，这 3 
种金属间化合物结构参数如表 1 所列 [14−17] 。MgEr 中 

各原子的坐标分别如下：Er(0，0，0)，Mg(0.5，0.5， 
0.5)。Mg2Er 中各原子的坐标分别如下：Er(0.333  3， 
0.666 7，0.063 0)；Mg(0，0，0)、(0.833 0，0.666 0， 
0.250 0)。Mg24Er5 中各原子的坐标分别如下：Er(0，0， 
0)、(0.312 6，0.312 6，0.312 6)；Mg(0.355 7，0.355 7， 
0.032 4)、(0.092 7，0.092 7，0.279 1)。3种化合物的 

结构模型分别如图 1所示。 

1.2  计算方法 

采用基于密度泛函理论的程序软件包  CASTEP 
(Cambridge serial total energy package)来进行 3种模型 

的相关计算 [18] ：选择广义梯度近似  GGA(Generalized 
gradient  approximation)下的  PBE(PerdewBurke 
Ernzerhof)泛函来处理交换关联能 [19] ， 价电子所处的势 

场用超软赝势来构造，自洽场运算时采用  Pulay 密度
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表 1  MgEr金属间化合物结构参数 [14−17] 

Table 1  Structure parameters of MgEr intermetallic compounds [14−17] 

Phase  Pearson symbol  Space group  Structure symbol  Typical structure  a/Å  b/Å  c/Å 

Mg24Er5  cI58  m I  3 4  A12  αMn  11.263  11.263  11.263 

Mg2Er  hP12  mmc P  / 6 3  C14  MgZn2  6.000  6.000  9.700 

MgEr  Cp2  m Pm3  B2  CsCl  3.756  3.756  3.756 

图 1  MgEr金属间化合物晶胞模型 

Fig. 1  Cell models of MgEr intermetallic compounds: (a) MgEr; (b) Mg2Er; (c) Mg24Er5 

混合法，倒易空间中平面波计算的最大截止能量  Ecut 
为 380.0 eV，MgEr、Mg2Er晶胞 Brillouin 区的 K点取 

为 5×5×2，Mg24Er5 的取为 2×2×2，自洽精度设为 
1×10 −6  eV/atom。结构优化结束时，体系总能量收敛 

到 2×10 −5 eV/atom，每个原子上的力低于 0.5 eV/nm， 

公差偏移为 2×10 −4 nm，应力偏差为 0.1 GPa。考虑到 

计算所涉及的原子包含稀土原子  Er，它具有特殊  4f 
核外电子层，对模型进行与能量相关的计算时要对 Er 
的 f电子层进行 Hubbard U设置 [20] ，U设为 6。 

在金属间化合物的形成热和结合能计算中将涉及 

到 Mg、Er 单个原子固态以及孤立态时的能量。表  2 
列出了 Mg、Er 原子的晶体类型、固态单原子能量计 

算时 K 点和截断能 Ecut 的设置、孤立态单原子能量计 

算时截断能  Ecut 的设置、单个原子固态以及孤立态的 

能量。计算孤立态单原子能量时，构建晶格常数为 
10 Å的简单立方结构模型，将单个原子置于模型的中 

心位置，K点设为 Gamma点。 

2  计算结果与讨论 

2.1  晶格常数 

表 3所列为对MgEr、Mg2Er 和Mg24Er5 晶胞体积 

及原子位置优化计算后的平衡晶格常数和晶胞总能 

Etot。 MgEr、 Mg2Er和Mg24Er5 的晶格常数与文献[14−17] 
给出的实验值小 5%，表明优化计算结果可靠。 

2.2  形成热与结合能 

形成热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 

形成热为负值时，其绝对值越大，表示此金属间化合 

物越易形成 [21−23] 。MgEr  金属间化合物的形成热  H 
为 [24] 

) ( 
1  Er 

solid 
Mg 
solid tot  yE xE E 

y x 
H − − 

+ 
=  (1) 

式中：x、y 分别表示金属间化合物晶胞结构中 Mg、 
Er 原子的原子个数；Etot 表示化合物晶胞结构优化完 

成后的总能量；  Mg 
solid E  、  Er 

solid E  分别表示单个  Mg、Er 
原子在固态时的能量。在计算固态单原子能量  Mg 

solid E  、 
Er 
solid E  时， 采用与金属间化合物晶胞总能量相同的计算 

条件，分别为对 Mg、Er 原子相应的单质能量进行计 

算，然后除以单质中总的原子个数后所得的能量，即 
Mg、Er 的固态单原子能量。Mg 原子与 Er 原子的固 

态单原子能量分别为−973.951  eV/atom 和−5  224.094 
eV/atom(表 2)，结合表 3 中 3 种化合物的总能数据， 

代入式(1)计算得出MgEr、 Mg2Er 和Mg24Er5 的形成热 

分别为−1.386、−1.084和−0.214 eV/atom。可以看出，
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表 2  固态及孤立态单个原子的能量 

Table 2  Energies of solid and isolated atom 

Solid  Isolated 
Element  Structure 

Kpoint  Ecut/eV  Esolid/(eV∙atom −1 )  Ecut/eV  Eisolated/(eV∙atom −1 ) 

Mg  HCP  9×9×6  340  −973.951  340  −972.519 

Er  HCP  8×8×4  320  −5 224.094  320  −5 224.028 

表 3  MgEr、Mg2Er和Mg24Er5 的平衡晶格常数与晶胞总能 

Table 3  Equilibrium lattice constants and total energy of MgEr, Mg2Er and Mg24Er5 

Compound  Atom number  a/Å  b/Å  c/Å  Etot/eV 

MgEr  2 
3.913 
3.756 [14] 

3.913 
3.756 [14] 

3.913 
3.756 [14] 

−6 200.817 

Mg2Er  12 
6.234 
6.000 [15] 

6.234 
6.000 [15] 

10.040 
9.700 [15] 

−28 700.986 

Mg24Er5  58 
11.516 
11.263 [16] 

11.516 
11.263 [16] 

11.516 
11.263 [16] 

−99 002.984 

3 种化合物的形成热均为负值，其中 MgEr 形成热的 

绝对值最大，形成能力最强，Mg2Er  次之，Mg24Er5 
的形成能力最差(见图 2(a))。 

晶体结合能是将自由原子结合为晶体所释放的能 

量，也就是把晶体分解成单个原子时外界所做的功。 

晶体的强度、结构稳定性与其结合能密切相关，当结 

合能为负值时，其绝对值越大，则形成的晶体就越稳 

定 [21, 23, 25] 。MgEr 金属间化合物结合能 Ecoh 为 [24] 

) ( 1  Er 
isolated 

Mg 
isolated tot coh  yE xE E 

y x 
E − − 

+ 
=  (2) 

式中：  Mg 
isolated E  和  Er 

isolated E  分别表示Mg、Er 孤立原子的 

能量。结合表  2 中的孤立态原子能量数据，MgEr、 
Mg2Er 和  Mg24Er5 的结合能计算结果分别为−2.095、 
−2.060和−1.410 eV/atom(见图 2(b))。3种化合物结合 

能的绝对值随着化合物中 Er 含量的减少而降低， 表明 

在MgEr合金系统中， 虽然 3种化合物均能稳定存在， 

但化合物的稳定性随着 Er含量的减少而逐渐降低。 已 

有的研究结果表明，重稀土元素 Gd、Dy、Tb 与 Mg 
的二元合金体系中均存在  3  种金属间化合物相： 
MgRE、Mg2RE 和 Mg24RE5，其稳定性均遵循随着化 

合物中稀土原子含量的降低而降低的规律，同样属于 

重稀土元素的Er与Mg形成的二元金属间化合物的稳 

定性规律与上述重稀土元素的相同 [26] 。 

2.3  态密度 

图 3所示为 3种MgEr金属间化合物的分波态密 

度(PDOS)和总态密度(TDOS)图。由  3 种化合物的总 

图 2  MgEr、Mg2Er和Mg24Er5 的形成热和结合能 

Fig. 2  Heat of  formation(a)  and binding energy(b) of MgEr, 

Mg2Er and Mg24Er5 

态密度图可以看出，费米能级处的电子数不为零，说 

明这 3 种化合物均呈明显的金属特性。3 种化合物的 

总态密度图中成键电子的分布区间基本一致，主要集 

中在 4个能量区间：−47~−49 eV，−43~−44 eV，−21~
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图 3  MgEr、 Mg2Er和Mg24Er5 的分波态密度(PDOS)和总态 

密度(TDOS)图 

Fig.  3  Partial  and  total  DOS  of  MgEr(a),  Mg2Er(b)  and 

Mg24Er5(c) 

−23 eV和−6~0 eV。−47~−49 eV价带区的电子主要由 
Er 的 6s 轨道贡献；−43~−44  eV 价带区的电子由 Mg 
的 2p轨道贡献； −21~−23 eV价带区的电子由 Er 的 5p 
轨道贡献；在−6~0  eV价带区，Mg的 3s、2p轨道与 
Er 的 4f、5d轨道发生重叠，说明在该区域产生了轨道 

杂化，MgEr 金属间化合物的主要成键峰分布在−6~0 
eV的范围内。 Mg的 2p轨道与 Er 的 4d轨道在导带区 

也有一定量的杂化。费米能级低能级区域的电子是主 

要的成键电子，在费米能级附近区域原来空的  Er  5d 
态由于电荷转移变得被部分占据(部分来自 Er  6s，部 

分来自 Er 4f) [27] ，因而，Er 5d电子对金属间化合物中 

原子间的成键也有贡献。 

底带宽度的大小能够反映出电子局域程度的强弱 

和电子参与成键能力的大小：底带宽度小，电子局域 

程度强，原子轨道扩展性弱，电子参加成键的能力小； 

反之，则电子局域程度弱，原子轨道扩展性强，电子 

参加成键的能力大。 在 PDOS图中可以看到， Mg的 s、 
p轨道决定了费米面附近的底带宽度。 MgEr 3种化合 

物的底带能级分别在−6~12，−6~3，−6~1 eV之间。对 

比 3种化合物的 TDOS图，可以看出，随着化合物中 
Er 含量的增加，3 种化合物在费米能级附近的底带宽 

度逐渐增大，且主要表现在费米能级右边高能区域宽 

度的增大。因此，Er 元素的加入提高了电子参加成键 

的能力， 化合物的非金属性和稳定性随 Er 含量的升高 

而增强。 

在合金体系中，合金元素的平均成键电子数能很 

好地反映合金的稳定性。成键电子主要位于费米能级 

以下，当有更多的电子处在较低能量时，成键电子数 

增加，晶体内的价电子的相互作用增强，晶体的稳定 

性将增大 [28] 。使用电子态密度积分的方法计算出平均 

每个原子在费米能级低能级处的成键电子数，以此为 

判据，可以判断出合金中各个化合物稳定性的高 

低 [29−30] 。 MgEr 合金体系中， MgEr、 Mg2Er 和Mg24Er5 
中平均每个原子在费米能级低能级处的成键电子数分 

别为 7.38、5.99和 3.82。可以看出，随着 Er 含量的减 

少，各个金属间化合物平均每个原子在费米能级低能 

级处的成键电子数减少，3种化合物的稳定性随 Er 含 

量的降低是逐渐减小的，这与上述结合能计算得出的 

结论一致。 

2.4  电荷密度与差分电荷密度 

图 4所示为 3种MgEr金属间化合物(110)面的电 

荷密度图。 由电荷密度图可以看出，每个原子周围的 

电荷均呈球形分布，在Mg、Er原子周围均有大量的 

电荷存在，呈典型的金属键特征。 

图  5 所示为  3 种化合物(110)面的差分电荷密度 

图，电子密度采用红、白、蓝标示，蓝色表示得电子 

区域，红色为失电子区域，白色是中间态。可以看出， 
3种化合物的(110)面上的 Er和Mg原子周围出现了电 

荷转移，Er 原子和Mg原子位置为失电子区域，电荷 

密度差为负值，而它们之间为得电子区域，电荷密度 

差为正值，表明  Mg 原子与  Er 原子存在共用电子， 
MgEr 原子间形成了方向性较强的共价键。由图 3 中 

态密度分析可知，Mg、Er  原子间存在少量的轨道杂 

化，而由差分电荷密度图可以看出，Mg、Er  之间的 

电子云只有部分重叠，交界处电荷的畸变不大。所以， 
MgEr 金属间化合物的价键结合具有金属键和共价键
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两重性，其中金属键占主导地位，共价键所占比例较 

小。对比 MgEr 和 Mg2Er 两种化合物的差分电荷密度 

图可以看出(见图 5)， MgEr 中Mg原子与 Er 原子之间 

的电荷转移量高于  Mg2Er  中两原子之间的电荷转移 

量，这表明  MgEr 中  MgEr  方向共价键的强度高于 
Mg2Er 中的。共价键强度越高，则化合物的稳定性越 

好 [31] ，所以，MgEr 的稳定性要比 Mg2Er 的高，这与 

上述结合能和态密度所得结论一致。在  Mg24Er5 的差 

图  4  MgEr、Mg2Er 和 Mg24Er5 
的(110)面电荷密度图 

Fig. 4  Charge densities on (110) 

plane  of  MgEr(a),  Mg2Er(b)  and 

Mg24Er5(c) 

图  5  MgEr、Mg2Er  和 

Mg24Er5 的(110)面差分电 

荷密度图 

Fig.  5  Charge  densities 

difference  on  (110)  plane 

of  MgEr(a), Mg2Er(b)  and 

Mg24Er5(c)
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分电荷密度图中 Er原子密集分布的地方， 原子间电荷 

转移量较大，说明在这些区域共价键性比较强；而在 
Er原子分布较少的区域，原子间电荷转移量较少，说 

明在这些区域共价键性比较弱。由于  Mg24Er5 晶胞中 
Er原子含量较低，所以，在相同原子数的 3种MgEr 
化合物的晶胞中，Mg24Er5 中 MgEr 共价键的数量最 

少，总体的电荷转移量最小，稳定性最差。 

3  结论 

1)  MgEr 金属间化合物 MgEr、Mg2Er、Mg24Er5 
的形成热和结合能均为负值，并且随着化合物中  Er 
含量的降低，化合物的形成能力和稳定性都降低。 

2) 随着 Er 含量的降低，金属间化合物平均每个 

原子在费米能级低能级区域的成键电子数随之减少， 

晶体中价电子的相互作用减弱， 化合物的稳定性降低。 
3) 在Mg、Er 原子周围有大量的电荷存在，呈典 

型的金属键特征。Mg、Er  之间存在共用电子，形成 

了方向共价键，但交界处电荷的畸变不大。MgEr 金 

属间化合物的价键结合具有金属键和共价键两重性， 

其中金属键占主导地位。Mg、Er  原子的电荷转移量 

随化合物中 Er 含量降低而减少， 化合物的共价键性降 

低，稳定性下降。 
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