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元素镁和铝是地壳中丰度较高且被广泛应用于工业工程中的金属材料, 其在高压下能以单质形式形成

电子化合物, 导致丰富多彩的晶体结构和电子性质. 本研究采用第一性原理结构搜索方法系统地对 0—500 GPa
压力范围内镁铝合金的可能结构进行探索, 获得了 8种可在不同压强范围下稳定存在的晶体结构和 2种亚稳

的富镁合金结构, 其中 6种稳定结构具有电子化合物特征. 通过计算分析验证了电子化合物中间隙准原子对

晶格振动特性的影响, 同时在富镁合金结构中发现铝原子具有独特的–5e超高氧化价态, 形成满壳层电子结

构. 本研究丰富了镁铝合金的高压相图, 并为开发新型高压功能材料提供了理论参考.
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 1   引　言

合金及金属间化合物的结构和性质通常与其

组成元素的价电子排布及轨道特性密切相关. 研究

表明, 外部压强能够显著改变原子的轨道能级和

化学成键特性 [1], 进而调控材料的电子结构和化学活

性 [2–5]. 在极端高压条件下, 部分元素及其化合物中

的原子核对外层电子的量子排斥作用会导致电子

以间隙准原子 (interstitial quasiatom, ISQ)[6] 的形

式局域在晶格间隙位置, 进而形成电子起阴离子作

用的盐, 一般称之为电子化合物 [7,8]. 这类材料因

其间隙电子高度局域化的独特电子结构而在诸

多领域拥有良好的应用前景, 包括但不限于: 电

子发射器件材料 [9–11]、非线性光学开关 [12]、超导体

材料 [13–16]、新型电池电极材料 [17–19]、高性能催化

剂 [20–22]、磁性材料 [23,24] 以及拓扑材料 [16,25,26] 等.

根据文献 [27]报道, 在 500 GPa的高压范围

内, 能形成电子化合物的金属单质元素主要包括:

s电子金属锂 (Li)、钠 (Na)、镁 (Mg)等, 以及 p电

子金属铝 (Al)、铊 (Tl)、铟 (In)、铅 (Pb)等. 从电

子响应机制来看, p轨道价电子由于空间分布特性,

其压力敏感性要低于 s轨道电子, 故需在更高的压

力下才能越过 ISQ的能量势垒 [27]. 但值得注意的

是, 具有多价电子特征的 p电子金属在高压下更易

形成电子化合物. 这主要源于压力诱导的 p-d轨道

杂化可以显著增强费米能级附近的态密度峰值来

降低体系总能量, 从而稳定电子化合物的结构 (如

Ba-Al[28], Nd5Pb3[29] 和 Yb5Sb3[30] 等典型体系). 此

外, p电子金属在高压下的电负性普遍高于 s电子
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金属 (如 Al > Mg > Na), 这使其更容易得到电

子, 甚至表现出异常高的化学价态, 例如 Li6Al中

的 Al原子呈现罕见的 Al4–化学价 [31].

Fm3̄m

Fm3̄m

理论研究表明, 在高压 fcc(  )相 Al的晶

体结构中, 价电子会显著局域于晶格的四面体间

隙位 [32,33], 且这种局域化效应随压力升高而愈加明

显 [34]. 类似地, Mg在   和 P6/mmm 结构中

同样表现出间隙位置的电荷局域特征 [35].  基于

Al[33,34] 和Mg[35] 单质及其部分化合物 [36–38] 均被证

实为典型的电子化合物, 且二者均具有较低的电

离能, 易于形成富电子体系. 因此 Mg-Al合金体

系被认为是探索新型电子化合物的理想研究对

象. 最新理论计算证实, 在 0—100 GPa压力范围

内, MgAl3, MgAl和 Mg3Al三种化合物均保持热

力学稳定且具有电子化合物特征 [39]. 另一方面 ,

大多数材料在更高压力范围内会经历复杂的多次相

变 [34,35,40,41]. 而目前对包含 p电子金属的合金体系

在静高压实验可达的最高至 500 GPa范围的研究

仍较为匮乏, 这使得系统探究相应压力下 Mg-Al

体系的结构演化、电荷局域行为等物性变化显得尤

为重要. 此外, Mg-Al合金是冲击波高压物理实验

的常用标准材料之一, 对其结构和性质的准确把握

对冲击波精密物理实验十分重要. 高压下单质Mg

和单质 Al展现出了独特的物理性质, 二者的结合

可能孕育着新的结构和物理现象, 对增进极端条件

下凝聚态物质结构与特性的科学认知具有重要

意义.

Fd3̄m P 3̄m1

P 3̄m1

Pm3̄m

Fd3̄m P 3̄m1

针对这一科学问题, 本研究采用晶体结构预测

方法, 在 0—500 GPa压力范围内对Mg-Al体系进

行系统的组分筛选和结构搜索. 基于密度泛函第一

性原理计算, 本研究详细分析了该体系的相变序

列、相变临界压力及结构稳定性 .  研究发现 ,  在

200 GPa以上压力条件下, Mg-Al体系会额外形成

两种新型稳定相:  MgAl-  和 Mg2Al-  ,

同时存在亚稳的 Mg4Al-I4/m 和  Mg 5Al-P 

m1相, 而 MgAl3 在大于 250 GPa压力下会发生

失稳分解, 这显著拓展了Mg-Al体系的高压相图. 通

过电子局域化特性和电子结构分析, 本研究确认

MgAl3-  ,  MgAl3-P63/mmc,  MgAl-Pmmb,

MgAl-  ,  Mg2Al-  和 Mg3Al-P63/mmc 这

6种结构均具有典型的电子化合物特征. 特别值得

注意的是, 在 Mg3Al和亚稳的 Mg5Al中, Al原子

表现出异常高的化学价态–4价, 而亚稳的 Mg4Al

具有–5价. 这些发现为深入理解镁铝合金在极端

压缩条件下的结构演变规律和电荷局域机制提供

了重要的理论依据.

 2   计算方法

本研究采用CALYPSO晶体结构预测软件 [42,43]

和 USPEX结构搜索软件 [44–46] 相结合的方法, 系

统研究了 Mg-Al金属间化合物在 0—500 GPa压

力范围内的结构与热力学稳定性. 具体地, 利用

CALYPSO软件对 9种不同化学配比的 MgmAln
(m = 1, n = 1—5和 n = 1, m = 2—5)结构进行

精细搜索, 每个配比在每代演化中产生 30个结构,

共进行 30代演化, 每个模拟单元包含 1—4倍分子

式. 为确保结果的可靠性, 对每种成分中焓值最低

的 50个候选结构进行更高精度的重新优化 . 此

外, 虽然 CALYPSO预测的化学计量已涵盖常见的

Mg-Al金属间化合物, 但为进一步完善结构搜索避

免遗漏, 本研究进一步采用了 USPEX的变组分方

法进行独立预测, 设置原始晶胞最大原子数为 20,

初始代包含 60个结构, 后续每代 30个结构, 共演

化 30代. 最终将两种方法预测的结构进行交叉比

对, 以确保获得不同配比下所有可能的稳定结构.

体系的能量与电子结构性质计算均采用基于

密度泛函理论 (DFT)[47,48] 的 VASP软件包 [49,50] 完

成. 计算中采用投影缀加平面波 (PAW)赝势 [51]

描述电子与核的相互作用, 其中 Mg和 Al赝势的

价电子组态分别取为 2s22p63s2 和 2s22p63s23p1, 电

子间交换关联泛函采用 Perdew-Burke-Ernzehof

(PBE)形式的广义梯度近似 [52] 描述. 计算参数设

置如下: 平面波截断能设为 700 eV, 自洽场能量收

敛标准为 1×10–6 eV/cell, 倒空间不可约布里渊区

的 k 点网格密度设置为 2p×0.015 Å–1. 为分析电荷

的空间分布特征, 采用 Bader电荷分析 [53] 方法表

征原子和晶格间隙准原子 (ISQ)的电荷价态. 晶格

动力学性质通过 PHONOPY程序包的小位移和超

胞方法计算获得 [54], 其中声子波矢网格设置为 30×

30×30, 每条高对称点路径上插入 501个点.

高压条件下 MgmAln 化合物相对于单质 Mg

和 Al的形成焓 (∆H )定义为 

∆H(MgmAln) = [H(MgmAln)−mH (Mg)

− nH (Al)]/(m+ n), (1)
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3̄

3̄

3̄

3̄

其中, H 表示各相在对应压力下的焓值. 计算中采

用的单质参考相如下: Mg在 0—50 GPa为 hcp结

构 (P63/mmc), 50—456 GPa为 bcc结构 (Im  m),

456—500 GPa为 fcc结构 (Fm  m)[35,55]; Al在 0—

217 GPa为 fcc结构 (Fm  m), 217—380 GPa转变

为 hcp结构 (P63/mmc), 380 GPa以上为 bcc结构

(Im  m)[56,57]. 选择这些在相应压强下稳定的相为

参考相, 确保了形成焓计算的准确性.

 3   结果和讨论

 3.1    镁-铝合金的高压结构和稳定性

3̄

3̄

3̄

本研究通过晶体结构预测方法系统探索了

Mg-Al二元体系在 0—500 GPa压力范围内的

稳定结构. 结果表明, 该体系的稳定相组成呈现

显著的压力依赖性, 如图 1的凸胞图所示. 在常压

条件下, 仅MgAl(P4/mmm)表现出热力学稳定性,

其形成焓为–4.25×10–3 meV/atom. 随着压力升

高至 50 GPa, 体系中出现 MgAl3(Pm  m), MgAl

(Pmmb)和Mg3Al(P63/mmc 和 Fm  m)三个稳定

组分. 当压力达到 300 GPa时, Mg2Al(P  m1)开

始稳定存在, 表明高压条件显著促进了 Mg-Al金

属间化合物的形成.

对各稳定组分的压力稳定区间分析显示: MgAl3
相在 100—200 GPa范围内保持稳定; MgAl相仅在

0—50 GPa和 250—300 GPa两个狭窄压力区间

内稳定; 而Mg2Al (300—500 GPa)和Mg3Al (50—

350 GPa)则展现出较宽的压力稳定范围. 这一组

分稳定性变化规律与 Li-Al体系中富 Li化合物更

易形成的现象类似 [30], 表明 Mg-Al体系同样倾向

于形成富Mg的金属间化合物. 这些发现为理解轻

金属合金在极端条件下的结构特性提供了重要理

论依据.

3̄

通过系统的热力学和动力学稳定性分析, 本研

究确定了 Mg-Al体系在 0—500 GPa压力范围内

的相稳定行为. 基于焓差计算构建的压力-组分相

图 (图 2)揭示了各相的稳定压力区间, 图 3具体

展示了 MgAl3, MgAl和 Mg3Al的焓差曲线变化,

图 4则呈现了所有稳定 Mg-Al金属间化合物的晶

体结构. 声子色散曲线计算 (图 5)证实了各候选结

构的动力学稳定性, 所有结构在特定压力下均未出

现虚频. 值得注意的是, 除热力学稳定相外, 研究

还识别出多个动力学稳定的亚稳态结构,  包括

Mg4Al-I4/m 和Mg5Al-P  m1相.

详细分析表明, MgAl3 在环境压力下呈亚稳

态, 在 5—102 GPa范围内同时具备热力学和动力
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图 1    MgmAln 体系在给定压强下的形成焓 (热力学稳定的化合物用实心符号表示)

Fig. 1. Formation enthalpy of the MgmAln system at a given pressure. Thermodynamically stable compounds are indicated by solid

symbols.
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3̄学稳定性.  如图 3(a)所示 ,  MgAl3-Pm  m 相在

0—102 GPa具有更低的焓值, 而在 102—500 GPa
范围内其焓值逐渐高于 P63/mmc 相. P63/mmc 相

在 102—217 GPa保持稳定, 且在 250 GPa时仍维

持动力学稳定性, 这一结果与文献 [38]的预测相

符合. 对于 MgAl(图 3(b)), 其基态 P4/mmm 相在

3̄

3̄

3̄

43 GPa转变为 Pmmb 相 ,  后者在 154 GPa进一

步转变为与 LiAl低压结构相同的 Fd  m 相 [37].

Mg2Al-P  m1相在 55—500 GPa范围内存在, 其

中 55—275 GPa为亚稳态, 275 GPa以上完全稳定.

Mg3Al-P63/mmc 相在 5—61 GPa稳定, 随后转变

为 Fm  m 相并维持至 374 GPa, 但其 P63/mmc 结
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Fig. 2. Pressure-composition phase diagram of MgmAln compounds, with the black hatched line area indicating that the correspond-

ing phase is metastable within this pressure range.
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图 3       (a)  MgAl3 的 P63/mmc 相对于 Pm  m 相在 0—500 GPa范围内的焓差曲线 ;  (b)  MgAl的 Pmmb 相和 Fd  m 相对于

P4/mmm 相在 0—500 GPa范围内的焓差曲线; (c) Mg3Al的 Fm  m 相对于 P63/mmc 相在 0—500 GPa范围内的焓差曲线
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Fig. 3. (a) Enthalpy difference curve of the P63/mmc phase of MgAl3 relative to the Pm  m phase within the range of 0−500 GPa;

(b) the enthalpy difference curves of the Pmmb phase and Fd  m phase of MgAl relative to the P4/mmm phase within the range of

0−500 GPa;  (c)  the  enthalpy difference  curve  of  the Fm  m phase  of  Mg3Al relative  to  the P63/mmc phase  within  the  range  of

0−500 GPa.
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图 4    稳定 MgmAln 化合物的晶体结构图 (橙色和蓝色球分别代表 Mg原子和 Al原子)　(a) MgAl3-Pm  m 在 100 GPa的结构 ;

(b) MgAl3-P63/mmc 在 200 GPa的结构; (c) MgAl-P4/mmm 在 40 GPa的结构; (d) MgAl-Pmmb 在 95 GPa的结构; (e) MgAl-Fd  m

在 350 GPa的结构 ; (f) Mg2Al-P  m1在 500 GPa的结构 ; (g) Mg3Al-P63/mmc 在 50 GPa的结构 ; (h) Mg3Al-Fm  m 在 350 GPa

的结构
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Fig. 4. Crystal  structure  of  the  predicted  stable  MgmAln  compounds:  (a)  MgAl3-Pm  m  at  100 GPa;  (b)  MgAl3-P63/mmc  at

200 GPa; (c) MgAl-P4/mmm at 40 GPa; (d) MgAl-Pmmb at 95 GPa; (e) MgAl-Fd  m at 350 GPa; (f) Mg2Al-P  m1 at 500 GPa;

(g) Mg3Al-P63/mmc at 50 GPa; (h) Mg3Al-Fm  m at 350 GPa. Orange and blue spheres represent Mg and Al atoms, respectively.
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3̄

3̄

构在 0—5 GPa和 Fm  m 结构在 374—500 GPa
均为亚稳态.  此外 ,  Mg4Al-I4/m(0—500 GPa)和
Mg5Al-P  m1(35—500 GPa)始终保持亚稳态, 未

发生相变.

研究最终确定了 Mg-Al体系在 0—500 GPa
范围内的完整零温相图,  包括以下稳定相和亚

稳相.

3̄

3̄

3̄

3̄

1)稳定相 :  MgAl3-Pm  m  (5—102 GPa),  Mg
Al3-P63/mmc (102—217 GPa), MgAl-P4/mmm (0—

43 GPa), MgAl-Pmmb (43—97 GPa), MgAl-Fd  m

(229—363 GPa), Mg2Al-P  m1 (275— 500 GPa),
Mg3Al-P63/mmc (5—61 GPa), Mg3Al-Fm  m (61—

374 GPa).

3̄

3̄

P 3̄m1

Fm3̄m

3̄

2)亚稳相: MgAl3-Pm  m (0—5 GPa), MgAl3-
P63/mmc  (217—250 GPa),  MgAl-Pmmb  (97—154
GPa),  MgAl-Fd  m  (154—229 GPa,  363—500
GPa), Mg2Al-   (55—275 GPa), Mg3Al-P63/
mmc (0—5 GPa), Mg3Al-  (374—500 GPa),
Mg4Al-I4/m  (0—500 GPa),  Mg5Al-P  m1  (35—

500 GPa).

3̄进一步的晶体结构分析表明, 立方 Pm  m 相

的MgAl3(空间群 221)呈现典型的 AuCu3 型 [58] 的

3̄

3̄

L12 结构 (Pearson symbol: cP4), 其中在 100 GPa

时, Al原子与 4个 Mg和 8个近邻 Al原子的距离

均为 2.46 Å, 配位数为 12, 如图 6(a)所示. 六方 P63/

mmc 相的MgAl3(空间群 194)具有 Ni3Sn型 [59] 结

构 (hP8), Al原子同样与 4个 Mg和 8个 Al原子

的距离较近, 如图 6(b)所示 , 200 GPa下 Al-Mg

和 Al-Al距离分别为 2.30 Å和 2.31 Å. 四方 P4/

mmm 相的 MgAl(空间群 123)为 CuAu型的 L10
结构 (tP2), 如图 6(c)所示, 40 GPa下 Al原子与

8个 Mg和 4个 Al原子的距离较近 (分别为 2.69

Å和 2.65 Å). 正交 Pmmb 相 MgAl(空间群 51)呈

现 b'-AuCd结构 [60] (oP4), 95 GPa下 Al-Mg (8个

Mg)和 Al-Al (4个 Al)距离分别为 2.50 Å和 2.46 Å,

如图 6(d)所示. 立方 Fd  m 相MgAl(空间群 227)为

B32型NaTl结构 [61](cF16), 如图 6(e)所示, 350 GPa

下 Al原子在 0—2.5 Å范围内有 14配位 (4个 Mg

和 4个Al原子在 2.11 Å, 6个Mg原子在 2.44 Å). 富

Mg相的结构特征同样引人注目: 三方 P  m1相的

Mg2Al(空间群 164)为 Ag2F型 [62] 结构, 如图 6(f)所

示,  Al原子实现 14配位 (500 GPa时 12个 Mg在

2.17 Å, 2个 Al在 2.01 Å). 六方 P63/mmc 相Mg3Al

中 Al原子仅与 12个 Mg原子配位 (50 GPa时距
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图 5      高压下 MgmAln 结构的声子色散曲线　 (a),  (b)  在 0 GPa和 100 GPa下的 MgAl3-Pm  m 结构 ;  (c)—(e)  在 100 GPa,

200 GPa  和 250 GPa下 的 MgAl3-P63/mmc 结 构 ;  (f),  (g)  在 0 GPa和 40 GPa下 的 MgAl-P4/mmm 结 构 ;  (h)—(j)  在 50 GPa,

95 GPa和 150 GPa下 的 MgAl-Pmmb 结 构 ;  (k)—(m)  在 150 GPa,  350 GPa和 500 GPa下 的 MgAl-Fd  m 结 构 ;  (n),  (o)  在

55 GPa和 500 GPa下的Mg2Al-P  m1结构; (p), (q) 在 0 GPa和 50 GPa下的Mg3Al-P63/mmc 结构; (r)—(t) 在 60 GPa, 350 GPa

和 500 GPa下的 Mg3Al-Fm  m 结构 ; (u), (v) 在 0 GPa和 500 GPa下的 Mg4Al-I4/m 结构 ; (w), (x) 在 35 GPa和 500 GPa下的

Mg5Al-P  m1结构

3̄

3̄ 3̄

3̄

3̄

Fig. 5. Phonon  dispersion  curves  of  the  predicted  MgmAln  structures  under  high  pressure:  (a),  (b)  MgAl3-Pm  m  at  0 GPa  and

100 GPa; (c)–(e) MgAl3-P63/mmc at 100 GPa, 200 GPa and 250 GPa; (f), (g) MgAl-P4/mmm at 0 GPa and 40 GPa; (h)–(j) MgAl-

Pmmb  at  50 GPa,  95 GPa  and  150 GPa;  (k)–(m)  MgAl-Fd  m  at  150 GPa,  350 GPa  and  500 GPa;  (n),  (o)  Mg2Al-P  m1 at

55 GPa and 500 GPa; (p),  (q) Mg3Al-P63/mmc at  0 GPa and 50 GPa; (r)–(t)  Mg3Al-Fm  m at  60 GPa, 350 GPa and 500 GPa;

(u), (v) Mg4Al-I4/m at 0 GPa and 500 GPa; (w), (x) Mg5Al-P  m1 at 35 GPa and 500 GPa.
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3̄离为 2.65  Å),  而立方 Fm  m 相 Mg3Al(空间群

225)为 BiF3 型结构, 其中存在两种不等价的 Mg

原子, 标记为 Mg1和 Mg2, 分别占据 8c和 4b位,

Al在 4a位. 此时 Al同样只与 14个Mg原子较近,

350 GPa下原子间最近距离分别为 Al-Mg1: 2.12 Å

和 Al-Mg2: 2.45 Å. 稳定相与亚稳相的完整结构参

数详见附表 A1.

 3.2    镁-铝合金的电子局域化特性及其对晶格
振动特性的影响

3̄

3̄ 3̄

通过电子局域化函数 (ELF)和 Bader电荷分

析研究了 Mg-Al体系的电荷局域特性. 图 7所示

的 ELF计算结果表明, MgAl3-Pm  m, MgAl3-P63/

mmc,  MgAl-Pmmb,  MgAl-Fd  m,  Mg2Al-P  m1

和Mg3Al-P63/mmc 的晶格间隙位置都有显著的

3̄

电荷局域特征, 同时间隙位存在电荷分布峰值, 表

明这 6种结构都是电子化合物 . 表 1列出了 Mg

和 Al原子的价态, 局域在单个 ISQ和体系总 ISQ

的电荷量.  Bader电荷分析表明 ,  在所有结构中

Mg原子均呈现正化学价态 (即失去电子). 具体而

言: 在 MgAl3-Pm  m 结构中, 12个等价的 ISQ局

域于八面体间隙位, Mg原子和 Al原子的化学价

态分别为+1.48和+1.01, 每个 ISQ携带的电荷量

为 0.39e. 在 MgAl3-P63/mmc 结构中, 每个 Mg原

子失去 1.45个电子, 每个 Al原子失去 1.65个电子,

价电子在晶格间隙形成了 4种不同的 ISQ(ISQ1,

ISQ2, ISQ3和 ISQ4), 分别携带 1.69e, 1.57e, 1.60e

和 1.56e 电荷, 表现出明显的电荷局域特征.

根据文献 [37,38], 富 Al金属间化合物形成电

子化合物需要满足处于配位关系的两个 Al原子距
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图 6    MgmAln 化合物的原子间距离直方图　(a) 100 GPa的MgAl3-Pm  m 结构; (b) 200 GPa的MgAl3-P63/mmc 结构; (c) 40 GPa

的MgAl-P4/mmm 结构 ; (d) 95 GPa的 MgAl-Pmmb 结构 ; (e) 350 GPa的 MgAl-Fd  m 结构 ; (f) 500 GPa的 Mg2Al-P  m1结构 ;

(g) 50 GPa的Mg3Al-P63/mmc 结构; (h) 350 GPa的Mg3Al-Fm  m 结构

3̄

3̄ 3̄

3̄

Fig. 6. Histograms of interatomic distances for MgmAln structures: (a) MgAl3-Pm  m at 100 GPa; (b) MgAl3-P63/mmc at 200 GPa;

(c) MgAl-P4/mmm at 40 GPa; (d) MgAl-Pmmb at 95 GPa; (e) MgAl-Fd  m at 350 GPa; (f) Mg2Al-P  m1 at 500 GPa; (g) Mg3Al-

P63/mmc at 50 GPa; (h) Mg3Al-Fm  m at 350 GPa.
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离小于 2.62 Å的条件, 以便最近邻的两个 Al原子

3p轨道电子能够在 Al原子的间隙位叠加. 然而在

MgAl的 P4/mmm 相中, Al-Al距离为 2.65 Å, 未

达到该标准, 故而 Bader电荷分析无法在间隙位计

算出电荷分布的峰值. 在 MgAl-Pmmb 相中, Mg

原子失去 1.44个电子 (化学价+1.44), 其中 0.40个

电子转移至 Al原子 (化学价–0.4), 形成离子键相

互作用; 剩余电子呈现特殊的局域化特征: ISQ1
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图 7    稳定的MgmAln 化合物的电子局域化函数 (ELF)图　(a) 100 GPa的MgAl3-Pm  m 结构, ELF等值面为 0.65; (b) 200 GPa

的MgAl3-P63/mmc 结构 , 等值面为 0.70; (c) 40 GPa的 MgAl-P4/mmm 结构 , 等值面为 0.70; (d) 95 GPa的 MgAl-Pmmb 结构 , 等

值面为 0.70; (e) 350 GPa的 MgAl-Fd  m 结构 , 等值面为 0.70; (f) 500 GPa的 Mg2Al-P  m1结构 , 等值面为 0.70; (g) 50 GPa的

Mg3Al-P63/mmc 结构 , 等值面为 0.60; (h) 350 GPa的 Mg3Al-Fm  m 结构 , 等值面为 0.65. 橙色球和蓝色球分别代表 Mg原子和

Al原子, 粉色小球代表间隙准原子中心

3̄

3̄

3̄

3̄

Fig. 7. Electron localization function (ELF) isosurface of stable MgmAln compounds: (a) MgAl3-Pm  m structure at 100 GPa, ELF

isosurface is 0.65; (b) MgAl3-P63/mmc structure at 200 GPa, isosurface is 0.70; (c) MgAl-P4/mmm structure at 40 GPa, isosurface

is  0.70;  (d)  MgAl-Pmmb  structure  at  95 GPa,  isosurface  is  0.70;  (e)  MgAl-Fd  m  structure  at  350 GPa,  isosurface  is  0.70;

(f) Mg2Al-P  m1 structure at 500 GPa, isosurface is 0.70; (g) Mg3Al-P63/mmc structure at 50 GPa, isosurface is 0.60; (h) Mg3Al-

Fm  m structure at 350 GPa, isosurface is 0.65. Orange and blue spheres represent Mg and Al atoms respectively, and pink small

spheres represent the center of interstitial quasiatoms.

 

3̄ 3̄ 3̄

3̄

表 1     给定压强下  MgAl 3-Pm  m,  MgAl3-P63/mmc,  MgAl-P4/mmm,  MgAl-Pmmb,  MgAl-Fd  m,  Mg2Al-P  m1,

Mg3Al-P63/mmc 和Mg3Al-Fm  m 中Mg, Al原子的价态、间隙准原子的电荷量 (e/site)和总的局域电荷量 (e/cell)

3̄

3̄ 3̄ 3̄

Table 1.    Valence state of Mg and Al atoms and the charge quantity per site (e/site) of interstitial quasiatom, as well as

the  total  local  charge  quantity  per  cell  (e/cell)  in  MgAl3-Pm  m,  MgAl3-P63/mmc,  MgAl-P4/mmm,  MgAl-Pmmb,  MgAl-

Fd  m, Mg2Al-P  m1, Mg3Al-P63/mmc and Mg3Al-Fm  m at given pressure.

Phase Mg/atom Al/atom ISQ/(e·site–1) ISQ/(e·cell–1)

3̄Pm  m MgAl3 (100 GPa) +1.48 +1.07 0.39 4.68

P63/mmc MgAl3 (200 GPa) +1.45 +1.65
ISQ1: 1.69; ISQ2: 1.57;
ISQ3: 1.60; ISQ4: 1.56

12.81

P4/mmm MgAl (40 GPa) +1.47 –1.47 — —

Pmmb MgAl (95 GPa) +1.44 –0.40 ISQ1: 0.53; ISQ2: 0.51 2.09

3̄Fd  m MgAl (350 GPa) +1.36 +1.53 1.44 23.07

3̄P  m1 Mg2Al (500 GPa) +1.32 +0.70 ISQ1: 0.35; ISQ2: 0.26 3.33

P63/mmc Mg3Al (50 GPa) +1.37 –3.96 0.15 0.30

3̄Fm  m Mg3Al (350 GPa) +1.31 –3.95 — —

I4/m Mg4Al (300 GPa) +1.23 –4.91 — —

I4/m Mg4Al (350 GPa) +1.23 –1.76 0.79 6.32
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3̄

3̄

(0.53e)以半圆环形式环绕 Al原子, 而 ISQ2(0.51e)

则完全局域于晶格间隙. 在 MgAl-Fd  m 相中, 携

带 1.44e 的 ISQ以环状形式分布于相邻 Al原子之

间, 这种显著的环状电荷局域现象尚未在其他体系

中观察到. 在 Mg2Al-P  m1相中, Mg和 Al原子

化学价态分别为+1.32和+0.70, 间隙准原子 ISQ1

(0.35e)局域于晶棱处的 Al原子之间, 同时该结构

还存在环状分布的 ISQ2(0.26e).

3̄

在富 Mg相 Mg3Al-P63/mmc 中 ,  Mg原子失

去的 1.36个电子主要转移至 Al原子, 使其获得约

4个电子. 此时 Al的外层电子数增加至 7个, 导致

其呈现异常高的 Al4–名义化学价. 类似现象曾在

Be掺杂 fcc-Li间隙位 [63] 和富 Li的 Li6Al电子化合

物 [31] 中 (Al4–)被观测到. 虽然更高压力下的 Fm  m

相的 Mg3Al在 350 GPa不满足电子化合物标准,

但其 Al原子仍保持 Al4–的超高化学价. 值得注意

的是, 亚稳相 Mg4Al中 Al的负价态更为显著, 具

有 Al5–的超高化学价并将 Al原子的 p壳层填满.

这是目前已知的 Al原子在化合物中表现出的最高

负价态 (也是 8电子规则允许的最高理论化学价),

且间隙电子的局域比 Mg3Al更强, 可以为拓展电

子化合物的极限范围提供新的思路. 此外, 亚稳相

Mg5Al中Mg元素含量特别高, 可以向体系提供大

量电子 (每个 Mg原子提供 1.2—1.3个电子), 使

得 Al元素在很大压力范围内 (50—500 GPa)都保

持 Al4–的超高化学价.

综合以上信息可以得出, 当Mg原子在体系中

占比较高时, 体系电子转移的压力依赖关系如下:

1)压力初步提升时, Mg-Al体系倾向于通过 Al原

子捕获电子 (而非间隙局域)实现电荷转移平衡,

从而诱导 Al的极端负化学价; 2)当压力进一步增

大时, Al原子逐渐将捕获的电子释放到间隙位形

成 ISQ, 并随压力升高间隙电荷局域逐渐增强 .

Mg-Al体系的电子分配机制是 Mg作为强电子供

体, 其电子优先被 Al捕获而非局域化至晶格间隙,

进而形成独特的 Mg→Al→ISQ电荷转移路径. 另

一方面, 当体系处于富 Al状态, 而Mg原子无法提

供足够多的电子时, Al原子也会向间隙位提供电

子, 并优先在 Al原子间形成类似桥键的间隙局域

效果. 特别地, Al的负化学价强度与 Mg/Al比例

呈正相关, 当 Mg:Al ≥ 3时, Al4–成为主导的化学

价. Mg-Al体系中 Al原子的电子捕获与间隙局域

可共存 (尤其是富Mg区), 表明电子化合物特性与

异常价态间存在协同效应. 通过调控原子组分比

例, 可实现从传统电子化合物到高负价态体系的转

变, 为多功能材料设计开发提供新的方向.

电子化合物中晶格原子因失去电子呈现阳离

子特性, 而 ISQ携带负电荷表现出阴离子属性, 表

明其物理性质与离子化合物存在相似性. 这种独特

的电荷分布特征意味着晶格原子与 ISQ之间的长

程库仑相互作用必然影响晶格振动的色散关系.

文献 [64]在研究 fcc-Li电子化合物时, 观察到与传

统光学模劈裂 (LO-TO)类似的声学模劈裂 (LA-

TA)现象, 揭示了 ISQ对晶格动力学的调控作用

和电子化合物独特的物理性质. 基于此规律, 可

推测 Mg-Al化合物中应该同样存在 LA-TA劈裂

效应.

3̄

图 8展示了计算获得的电子化合物 MgAl3-

Pm  m 的声子色散曲线 (含间隙局域电子修正),

可见在 G 点附近的声学支中观察到显著的劈裂
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3̄图 8    100 GPa压力下MgAl3-Pm  m 结构的声子色散曲线, 图中蓝色点线是不考虑间隙电子影响的结果, 红色点划线是考虑了

Bader电荷近似作为原子/ISQ有效电荷引起的库仑长程相互作用导致的 LA-TA劈裂结果

3̄Fig. 8. Phonon dispersion curves of the MgAl3-Pm  m structure at 100 GPa. The blue dotted lines in the figure represent the res-

ults without considering the influence of interstitial electrons, while the red dashed lines show the LA-TA splitting induced by the

long-range interaction of approximating Bader charges of atom/ISQ.
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3̄

现象. 该劈裂源于晶格原子与 ISQ间的长程库仑

相互作用, 使声学振动模式呈现光学模式特征. 由

于MgAl3-Pm  m 具有各向同性, 其Μ→G 与 R→G

方向的 LA-TA劈裂值均为 45.49 cm–1.

 3.3    镁-铝合金的电子结构

电子结构计算是解析材料性质特征的重要手

段之一.  本研究通过能带结构与投影态密度

(PDOS)分析 (图 9和图 10), 揭示了各稳定相的电

子特性. 结果显示所有结构均呈现金属特性, 其中

Al-3d轨道在费米能级附近均有显著贡献, 表明普

遍存在 Al的 p-d轨道杂化现象.

3̄

对于非电子化合物相 (如 MgAl-P4/mmm 和

Mg3Al-Fm  m), 费米面附近的态密度主要由 Al-3p

和 Al-3d轨道主导. 在间隙电子局域较弱的MgAl-

Pmmb 和 P63/mmc-Mg3Al相中, 费米能级附近的

态密度几乎完全由 Al原子贡献, 这与 Bader电荷

分析显示的强 Al电荷局域特性一致.

3̄另一方面,  电子化合物相 (MgAl3-Pm  m,

3̄ 3̄MgAl3-P63/mmc,  MgAl-Fd  m 和 Mg2Al-P  m1)

则表现出显著不同的特征: 间隙电子在费米能级附

近贡献度更高 (图 9(a), (b), (e), (f)), 说明 ISQ与

Al-3p/3d轨道存在强耦合, 这种协同效应可能是

体系金属性增强的根源. 值得注意的是, 无论富

Mg或富 Al区, Mg原子对费米面态密度的贡献均

较弱. Mg的低态密度贡献源于其是理想的电子供

体, 而 Al作为电子接收与转移的核心载体, 主导

着Mg-Al体系的电子结构. 这一分析结论可以扩

展到更一般的 p电子金属和轻金属元素的高压合

金体系中, 在那里轻金属元素作为体系电子供体,

而 p电子金属原子接收与转移电子.

3̄

3̄

能带分析还发现多个平带特征,  例如 P63/

mmc-MgAl3 的 A-H段 、 Fd  m-MgAl的 R-M段

以及 P  m1-Mg2Al的 G 点. 根据近自由电子理论,

金属的抛物线型色散可能受局域电子扰动影响 [65].

结合 Bader电荷与 PDOS结果, 可以推断间隙局

域电子通过破坏近自由电子近似条件, 诱导能带平

坦化, 这为设计新型量子材料提供了理论依据.
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图 9    稳定的 MgmAln 化合物的电子投影态密度 (PDOS)图　 (a) 100 GPa的  MgAl3-Pm  m 结构 ; (b) 200 GPa的 MgAl3-P63/

mmc 结构 ; (c) 40 GPa的  MgAl-P4/mmm 结构 ; (d) 95 GPa的  MgAl-Pmmb 结构 ; (e) 350 GPa的 MgAl-Fd  m 结构 ; (f) 500 GPa

的 Mg2Al- P  m1结构; (g) 50 GPa的Mg3Al-P63/mmc 结构; (h) 350 GPa的 Mg3Al-Fm  m 结构

3̄

3̄

3̄ 3̄

Fig. 9. Electronic  projected  density  of  states  (PDOS)  diagrams  of  stable  MgmAln  compounds:  (a)  MgAl3-Pm  m  at  100 GPa;

(b)  MgAl3-P63/mmc  at  200 GPa;  (c)  MgAl-P4/mmm  at  40 GPa;  (d)  MgAl-Pmmb  at  95 GPa;  (e)  MgAl-Fd  m  at  350 GPa;

(f) Mg2Al-P  m1 at 500 GPa; (g) Mg3Al-P63/mmc at 50 GPa; (h) Mg3Al-Fm  m at 350 GPa.
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 4   结　论

3̄

3̄

3̄

3̄ 3̄

3̄ 3̄

3̄

本工作系统研究了Mg-Al体系在 0—500 GPa
压力范围内的相稳定行为与电子结构特性. 通过晶

体结构预测, 结合能量和晶格动力学分析, 确定了

8种热力学稳定的相 (MgAl3-Pm  m, MgAl3-P63/

mmc,  MgAl-P4/mmm,  MgAl-Pmmb,  MgAl-Fd 

m,  Mg2Al-P  m1,  Mg3Al-P63/mmc 和 Mg3Al-Fm

 m)以及 2种亚稳相 (Mg4Al-I4/m 和 Mg5Al-P 

m1), 并精确给定其相变临界压力与稳定区间, 其

中MgAl-Fd  m,  Mg2Al-P  m1,  Mg4Al-I4/m 和

Mg5Al-P  m1是首次预测的新结构.

3̄

3̄ 3̄

电子局域特性分析表明, 其中 6种稳定结构

(MgAl3-Pm  m,  MgAl3-P63/mmc,  MgAl-Pmmb,

MgAl-Fd  m,  Mg2Al-P  m1和 Mg3Al-P63/mmc)

具有电子化合物特征, 其间隙局域电子主要源自

Mg原子的电荷转移. 发现在 MgAl3-P63/mmc 中,

3̄

Al原子不仅捕获电子形成 Al4–超常化学价, 同时

仍保留晶格间隙的局域电荷, 展现出复合电子特

性; 在亚稳相Mg4Al-I4/m 中, 首次预测 Al原子达

到 Al5–化学价, 并将 p壳层填满, 揭示了通过调控

Mg/Al比例与压力条件, 可实现从传统电子化合

物到高负价态体系的转变, 为开发新型高压功能材

料提供新思路. 还发现所有 Mg-Al化合物均呈现

金属性, 其稳定性源于 Al的 p-d轨道杂化导致的

Al-3p/3d轨道在费米能级附近的显著贡献. 此外,

在MgAl3-Pm  m 中还观测到声学支劈裂 (LA-TA)

现象, 劈裂值达 45.49 cm–1, 证实间隙准原子对晶

格振动特性的独特调控作用. 这些发现揭示了镁铝

合金作为电子化合物的丰富结构和电子特性, 有助

于进一步理解它们高压下的性质和状态变化规律,

并为探索轻金属元素和 p电子金属元素的高压合

金结构和性质变化规律提供启发.

感谢中国工程物理研究院流体物理研究所宋宏星博士

和郝其东博士的讨论.
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图 10    稳定的 MgmAln 化合物的能带图　(a) 100 GPa的MgAl3-Pm  m 结构; (b) 200 GPa的MgAl3-P63/mmc 结构; (c) 40 GPa

的MgAl-P4/mmm 结构 ; (d) 95 GPa的 MgAl-Pmmb 结构 ; (e) 350 GPa的 MgAl-Fd  m 结构 ; (f) 500 GPa的 Mg2Al-P  m1结构 ;

(g) 50 GPa的Mg3Al-P63/mmc 结构; (h) 350 GPa的Mg3Al-Fm  m 结构
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Fig. 10. Band structure of stable MgmAln compounds: (a) MgAl3-Pm  m at 100 GPa; (b) MgAl3-P63/mmc at 200 GPa; (c) MgAl-

P4/mmm at 40 GPa; (d) MgAl-Pmmb at 95 GPa; (e) MgAl-Fd  m at 350 GPa; (f) Mg2Al- P  m1 at 500 GPa; (g) Mg3Al-P63/mmc

at 50 GPa; (h) Mg3Al-Fm  m at 350 GPa.
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 附录 A
 

3̄ 3̄ 3̄

3̄ 3̄

表 A1     MgAl3-Pm  m,  MgAl3-P63/mmc,  MgAl-P4/mmm,  MgAl-Pmmb,  MgAl-Fd  m,  Mg2Al-P  m1,  Mg3Al-P63/mmc,

Mg3Al-Fm  m, Mg4Al-I4/m 和Mg5Al-P  m1在给定压强下的晶格参数和原子位置
3̄

3̄ 3̄ 3̄ 3̄

Table A1.    Lattice parameters and atomic coordinates of MgAl3-Pm  m, MgAl3-P63/mmc, MgAl-P4/mmm, MgAl-Pmmb, MgAl-

Fd  m, Mg2Al-P  m1, Mg3Al-P63/mmc, Mg3Al-Fm  m, Mg4Al-I4/m and Mg5Al-P  m1 at given pressure.

Phase
Lattice

parameters/Å
Atom Site Atomic coordinates

3̄Pm  m MgAl3
(100 GPa)

a = b = c = 3.4807,
a = b = g = 90°

Mg 1a (0.00000 0.00000 0.00000)

Al 3c (0.50000 0.50000 0.00000)

P63/mmc MgAl3
(200 GPa)

a = b = 4.6192, c = 3.7511,
a = b = 90°, g = 120°

Mg 2d (0.33333 0.66667 0.75000)

Al 6h (0.16575 0.33150 0.25000)

P4/mmm MgAl
(40 GPa)

a = b = 2.6468, c = 3.8386,
a = b = g = 90°

Mg 1d (0.50000 0.50000 0.50000)

Al 1a (0.00000 0.00000 0.00000)

Pmmb MgAl
(95 GPa)

a = 4.0475, b = 2.4798, c = 4.3490,
a = b = g = 90°

Mg 2f (0.25000 0.50000 0.33732)

Al 2e (0.25000 0.00000 0.83940)

3̄Fd  m MgAl
(350 GPa)

a = b = c = 4.8837,
a = b = g = 90°

Mg 8a (0.50000 0.50000 0.00000)

Al 8b (0.50000 0.00000 0.00000)

3̄P  m1 Mg2Al
(500 GPa)

a = b = 3.3248, c = 2.0093,
a = b = 90°, g = 120°

Mg 2d (0.33333 0.66667 0.49763)

Al 1a (0.00000 0.00000 0.00000)

P63/mmc Mg3Al
(50 GPa)

a = b = 5.3284, c = 4.3022,
a = b = 90°, g = 120°

Mg 6h (0.16784 0.83216 0.25000)

Al 2d (0.66667 0.33333 0.25000)

3̄Fm  m Mg3Al
(350 GPa)

a = b = c = 4.8981,
a = b = g = 90°

Mg
4b (0.50000 0.50000 0.50000)

8c (0.75000 0.75000 0.75000)

Al 4a (0.00000 0.00000 0.00000)

I4/m Mg4Al
(500 GPa)

a = b = 4.4643, c = 3.2322,
a = b = g = 90°

Mg 8h (0.09518 0.70193 0.50000)

Al 2a (0.00000 0.00000 0.00000)

3̄P  m1 Mg5Al
(500 GPa)

a = b = 3.3132, c = 4.0870,
a = b = 90°, g = 120°

Mg

2d (0.66667 0.33333 0.31434)

2d (0.66667 0.33333 0.81145)

1a (0.00000 0.00000 0.00000)

Al 1b (0.00000 0.00000 0.50000)
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Magnesium  and  aluminum  are  abundant  metals  in  the  Earth’s  crust  and  widely  utilized  in  industrial
engineering. Under high pressure, these elements can form elemental compounds into single substances, resulting
in a variety of crystal structures and electronic properties. In this study, the possible structures of magnesium-
aluminum alloys are systematically investigated in a pressure range of 0–500 GPa by using the first-principles
structure search method, with energy and electronic structure calculations conducted using the VASP package.
Bader charge analysis elucidates atomic and interstitial quasi-atom (ISQ) valence states, while lattice dynamics
are  analyzed  using  the  PHONOPY  package  via  the  small-displacement  supercell  approach.  Eight  stable

phases(MgAl3-Pm  m,  MgAl3-P63/mmc,  MgAl-P4/mmm,  MgAl-Pmmb,  MgAl-Fd  m,  Mg2Al-P  m1,  Mg3Al-

P63/mmc,  Mg3Al-Fm  m)  and two metastable phases (Mg4Al-I4/m,  Mg5Al-P  m1) are identified.  The critical

pressures and stable intervals for phase transitions are precisely determined. Notably, MgAl-Fd  m, Mg2Al-P  m1,

Mg4Al-I4/m  and  Mg5Al-P  m1  represent  newly  predicted  structures.  Analysis  of  electronic  localization

characteristics  reveals  that  six  stable  structures  (MgAl3-Pm  m,  MgAl3-P63/mmc,  MgAl-Pmmb,  MgAl-Fd  m,

Mg2Al-P  m1  and  Mg3Al-P63/mmc)  exhibit  electronic  properties  of  electrides.  The  ISQs  primarily  originate
from charge transfer of Mg atoms. In the metastable phase Mg4Al-I4/m, Al atoms are predicted to achieve an Al5–

valence  state,  filling  the  p  shell.  This  finding  demonstrates  that  by  adjusting  the  Mg/Al  ratio  and  pressure
conditions, a transition from traditional electrides to high negative valence states can be realized, offering new
insights  into the development of  novel  high-pressure  functional  materials.  Furthermore,  all  Mg-Al  compounds
display  metallic  behaviors,  with  their  stability  attributed  to  Al-p-d  orbital  hybridization,  which  significantly
contributes to the Al-3p/3d orbitals near the Fermi level. Additionally, LA-TA splitting is observed in MgAl3-

Pm  m,  with  a  splitting  value  of  45.49  cm–1,  confirming  the  unique  regulatory  effect  of  ISQs  on  lattice
vibrational  properties.  These  results  elucidate  the  rich  structural  and  electronic  properties  of  magnesium-
aluminum  alloys  as  electrodes,  offering  deeper  insights  into  their  behavior  under  high  pressure  and  inspiring
further exploration of structural and property changes in high-pressure alloys composed of light metal elements
and p-electron metals.

Keywords: magnesium-aluminum  alloys,  high-pressure  structure  and  phase  transition,  electrides,  density
functional theory
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