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摘　 要：信息通讯和军事电子技术发展对磁性材料的高温磁性提出了越来越高的要求，研究高温环境下高
效稳定工作的磁性材料具有重要意义 本文结合第一性原理和蒙特卡洛方法，研究了Ｆｅ、Ｃｏ比例和稀土
元素（Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ）掺杂对合金ＦｅＣｏ晶体结构、磁交换常数和高温磁性的影响 结果表明随着Ｃｏ含量增
加，合金晶体结构从体心立方向简单和面心立方转变，当Ｃｏ含量为５０％时，Ｆｅ － Ｃｏ键长最短，最近邻磁交
换常数从１８ ０５ ｍｅＶ增加到３０ ０３ ｍｅＶ，使ＦｅＣｏ的居里温度提高到１５８０ Ｋ，相比于Ｆｅ的居里温度增幅达
到６０％ 将稀土元素掺入ＦｅＣｏ体系后，发现３ １２５％含量Ｅｒ、Ｄｙ、Ｔｂ的掺杂对合金ＦｅＣｏ居里温度分别有
６０Ｋ、４５Ｋ和２０Ｋ的提高，电子构型重构导致强的稀土元素与Ｆｅ和Ｃｏ之间的交换作用是居里温度提升的
主要原因
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２ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈｉｇｈ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＯＥ，
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｌｉｔａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｐｕｔｓ ｆｏｒｗａｒｄ ｈｉｇｈｅｒ
ａｎｄ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉ
ｃａｎｃｅ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｈａｔ ｗｏｒｋ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ａｎｄ ｓｔａｂｌｙ ｉｎ ｈｉｇｈ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ Ｉｎ ｔｈｉｓ
ｐａｐｅｒ，ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｆｅ，Ｃｏ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ （Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ）ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｍａｇ
ｎｅｔｉｃ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｈｉｇｈ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ｏｆ ＦｅＣｏ ａｌｌｏｙｓ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ
ｎａｔｕｒｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ａｎｄ Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ ｍｅｔｈｏｄ Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｌｏｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｆｒｏｍ
ｂｏｄｙ － ｃｅｎｔｅｒｅｄ ｃｕｂｉｃ ｔｏ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｆａｃｅ － ｃｅｎｔｅｒｅｄ ｃｕｂｉｃ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ｃｏ ｃｏｎｔｅｎｔ Ｗｈｅｎ ｔｈｅ Ｃｏ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｓ ５０％，ｔｈｅ Ｆｅ － Ｃｏ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔｅｓｔ，ａｎｄ ｔｈｅ ｎｅａｒｅｓｔ － ｎｅｉｇｈｂｏｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｉｓ ｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ １８ ０５ ｍｅＶ ｔｏ ３０ ０３ ｍｅＶ，ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ Ｃｕｒｉｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＦｅＣｏ ｔｏ １５８０ Ｋ，ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ６０％ ｉｎ Ｃｕｒｉｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ Ｆｅ Ａｆｔｅｒ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ
ＦｅＣｏ ｓｙｓｔｅｍ，ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ ３ １２５％ Ｅｒ，Ｄｙ，ａｎｄ Ｔｂ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ Ｃｕｒｉｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ
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ＦｅＣｏ ｂｙ ６０ Ｋ，４５ Ｋ，ａｎｄ ２０ Ｋ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｌｅａｄｓ ｔｏ ａ ｓｔｒｏｎｇ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ Ｆｅ ａｎｄ Ｃｏ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｓｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃｕｒｉｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ
ｃｒｅａｓｅ
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍａｇｎｅｔｉｓｍ；Ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ；Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ；Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ

１　 引　 言
高温磁性材料在能源、环保、汽车、航空等

多个领域有着广泛的应用［１，２］，通常以散装形式
用于电机、制动器［３］、存储和自旋电子设备中，
是开发各种新型器件和装备的关键［４，５］ 电力电
子器件的微型化、节能化和轻量化发展，对机械
和电子设备用磁性材料的强磁性和热稳定性提出
了更高的需求 目前，高温磁性材料主要包括钕
铁硼、钐钴合金、铁氧体等 但是，传统铁磁材
料在高温下磁性大幅降低，其中钕铁硼居里温度
在５９０ ～ ６５０ Ｋ范围内，钐钴合金居里温度在９７３
Ｋ左右，仍然难以满足目前对磁性材料日益增加
的使用需求 因此，寻找高温环境下可维持较强
磁性的材料成为了研究热点

具有体心立方（ｂｃｃ）结构的ＦｅＣｏ具有高的磁
化强度和居里温度，受到国内外研究人员的广泛
关注［６ － ８］ 实验研究表明在Ｆｅ基合金中，Ｃｏ部分
取代Ｆｅ会提高非晶态形成能力，并提高居里温
度． Ｒａｊｅｅｖａｎ和Ｊｕｓｔｉｎ［９］近年设计出多畴Ｆｅ － Ｃｏ －
Ｎｉ合金颗粒，其磁晶各向异性低于Ｆｅ和ＦｅＣｏ，
在２０ － ２５ ｋＪ ／ ｍ３左右，具有高温应用潜力
Ｗａｎｇ［１０］研究发现用Ｃｏ替代Ｆｅ７３ ５ Ｃｕ１ Ｍｏ３ Ｓｉ１３ ５ Ｂ９
中的Ｆｅ后，合金展现出良好的高温软磁特性，在
８７３ Ｋ和１０ ＫＨｚ下仍能维持１０００的初始磁导率
值；通过将Ｇｅ掺杂进入ＦｅＣｏ合金，制备出了居
里温度更高的高温磁性材料，达到１１２３ Ｋ［１ １］；
Ｗｕ等人［１２，１３］通过第一性原理计算研究了ＦｅＣｏ合
金的电子结构和磁学特性，发现单轴各向异性增
强了磁性材料的交换耦合 虽然目前高温磁性材料
的研究取得了显著成果，但对于具有更高居里温度
和更强高温磁性新材料的研究仍面临较大挑战，尤
其缺少理论上的组分创新性设计和机制研究

磁交换常数是表示原子间磁耦合作用强弱的
重要参数，通过磁交换常数计算，可指导高居里
温度材料的设计 Ｂｏｕｌｌａｎｔ［１４］和Ｂｅｎｅｌｌｉ［１５］等人的
研究证明，结合密度泛函理论（ＤＦＴ）计算的磁交
换常数和蒙特卡洛模拟得到的居里温度值，与实
验结果相符，表明这种理论计算方法是可行的

Ｕｌ Ａｈｓａｎ和Ｓｉｎｇｈ［１６］计算研究Ｃｏ＠Ｆｅ结构的磁交
换常数及居里温度，发现随着Ｃｏ尺寸增加，表
面积减小引起原子相互作用减弱，从而使居里温
度降低 Ｆｕｋａｚａｗａ等人［１７］通过第一性原理计算研
究了掺杂原子对ＮｄＦｅ１２磁性复合材料居里温度的
影响，发现Ｇｅ和Ａｓ的４ｐ轨道会与Ｆｅ的３ｐ轨道
产生强相互作用，可使居里温度提高到１２０１ Ｋ和
Ｊａｋｏｂｓｓｏｎ［１８］利用理论计算发现四方畸变会导致Ｂ２
型ＦｅＣｏ的磁交换常数减弱，从而使居里温度降低．

本文以ＦｅＣｏ为研究对象，基于ＤＦＴ研究Ｆｅ、
Ｃｏ比例和稀土掺杂，对晶体结构、原子磁矩和磁
交换常数的影响；利用蒙特卡洛方法，模拟ＦｅＣｏ
基合金的磁矩－温度曲线，阐明ＦｅＣｏ基合金居里
温度的提升机制，期望为高居里温度磁性材料的
设计提供理论指导
２　 计算模型及方法

本文采用基于ＤＦＴ的ＶＡＳＰ（Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ － ｉｎｉｔｉｏ
Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｐａｃｋａｇｅ）［１９ － ２１］软件包计算磁性原子间
的磁交换常数 对Ｆｅ、ＦｅＣｏ３、ＦｅＣｏ、Ｆｅ３ Ｃｏ和
Ｃｏ结构进行几何优化，得到能量基态 采用
ＧＧＡ［２２］（Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ）交换关
联泛函下的ＰＢＥ（Ｐｗｅｄｅｗ － Ｂｕｅｋｅ － Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ）形
式和ＰＡＷ（Ｐｒｏｊｅｃｔ ａｕｇｍｅｎｔｅｄ ｗａｖｅ）赝势［２３］来计算
电子与电子之间的交换作用，总能计算中用局域
密度近似（ＬＤＡ ＋ Ｕ）［２４］的排斥能Ｕ，来处理ｄ电
子或者ｆ电子轨道的强关联相互作用，能带采用
Ｈｕｂｂａｒｄ［２５］模型，其它轨道则按照Ｋｏｈｎ － Ｓｈａｍ方
程求解 根据结构几何优化模型，设置截断能为
４００ ｅＶ，电子自洽迭代收敛标准为１０ －５ ｅＶ，原子
弛豫收敛标准为－ ０ ０２ ｅＶ ／ ?

Ｆｅ和Ｃｏ的最近邻和次近邻磁交换常数表示
为Ｊ１和Ｊ２，Ｆｅ３ Ｃｏ、ＦｅＣｏ、ＦｅＣｏ３原子之间的磁交
换常数包括ＪＦ ｅ － Ｆ ｅ、ＪＣ ｏ － Ｃ ｏ、ＪＦ ｅ － Ｃ ｏ，磁交换常数
的计算方法如下

图１为ＦｅＣｏ ４ × ４ × １超胞晶体结构图，Ｆｅ１
和Ｃｏ２之间的磁交换常数，将其标记为Ｆｅ１、Ｃｏ２
格点 体系能量计算公式如下：

Ｅ ＝ Ｊ１２珗Ｓ１·珗Ｓ２ ＋ 珗Ｓ１·珗Ｋ１ ＋ 珗Ｓ２·珗Ｋ２ ＋ Ｅｏ （１）
-
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图１　 ＦｅＣｏ的４ × ４ × １超胞晶体结构图：（ａ）整体
结构；（ｂ）俯视图

Ｆｉｇ １　 ４ × ４ × １ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＦｅＣｏ：（ａ）ｏｖｅｒ
ａｌｌ；（ｂ）ｖｅｒｔｉｃａｌ ｖｉｅｗ

式中Ｊ１２为Ｆｅ１和Ｃｏ２之间的磁交换常数，珗Ｓ１·珗Ｋ１ 为
Ｆｅ１与除Ｃｏ２外与其它格点间的交换能量，珗Ｓ２·珗Ｋ２ 为
Ｃｏ２与除Ｆｅ１外格点间的交换能量，Ｅｏ为其它能量．

第二步构建四种不同的磁性状态（Ｓ１，Ｓ２，
ＳＯ），式中ＳＯ指图１（ｂ）中１原子和２原子以外原
子的自旋方向 若＋为自旋向上， －为自旋向
下，则四种磁性状态可分别表示为（＋， ＋，
＋），（＋， －， ＋），（－， ＋， ＋），（－， －，
＋） 构建这四种磁性状态后，使用ＶＡＳＰ软件包
分别计算这四种磁性状态的能量Ｅ１，Ｅ２，Ｅ３和
Ｅ４，则能量表达式分别为：

Ｅ１ ＝ Ｅ０ ＋ Ｅｏ ＋ Ｊ１２Ｓ
２ ＋ Ｋ１Ｓ ＋ Ｋ２Ｓ

Ｅ２ ＝ Ｅ０ ＋ Ｅｏ － Ｊ１２Ｓ
２ ＋ Ｋ１Ｓ － Ｋ２Ｓ

Ｅ３ ＝ Ｅ０ ＋ Ｅｏ － Ｊ１２Ｓ
２ － Ｋ１Ｓ ＋ Ｋ２Ｓ

Ｅ４ ＝ Ｅ０ ＋ Ｅｏ ＋ Ｊ１２Ｓ
２ － Ｋ１Ｓ － Ｋ２Ｓ （２）

联立（２）方程组可以求解Ｊ１２：
Ｊ１２ ＝

Ｅ１ ＋ Ｅ４ － Ｅ２ － Ｅ３
４Ｓ２

（３）
　 　 在统计力学中，一个热力系统处于某个特定
状态α的概率正比于玻尔兹曼因子ｅ－Ｅα ／ ｋＢＴ，所以
可以定义配分函数为对所有状态的玻尔兹曼因子
求和［２６］：

Ｚ ＝ ∑
α
ｅ－Ｅα ／ ｋＢＴ （４）

其中ｋＢ是玻尔兹曼常数，Ｔ是系统的温度，Ｅα是
系统在α状态的能量 蒙特卡洛方法就可以从我
们指定的概率分布Ｐα中随机的选取子状态来达到
要求 假设选取了ｎ个状态，那么得到的观测量
期望值的近似值Ｑθ就可以表示为［２７］：

Ｑθ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｑαｉρ

－１
αｉ
ｅ －Ｅα ／ ｋＢＴ ／∑

ｎ

ｊ ＝ １
ρ －１αｊ ｅ

－Ｅα ／ ｋＢＴ （５）
其中状态的选取数量ｎ越大，就可以得到一个越
精确的近似值，而当ｎ趋于无穷大时就可以得到
Ｑθ ＝ ＜ Ｑ ＞  本研究的蒙特卡洛模拟基于伊辛模

型． 伊辛模型的哈密顿量可以写成如下形式［２８］：
Ｈ ＝ － Ｊ１∑

＜ ｉ，ｊ ＞
珗Ｓｉ·珗Ｓｊ － Ｊ２∑

＜ ｉ，ｋ ＞
珗Ｓｉ·珗Ｓｋ… （６）

其中Ｊｎ为磁交换耦合系数，例如，Ｊ１和Ｊ２分别代
表最近邻交换系数和次近邻交换系数 珗Ｓｉ和珗Ｓｊ分
别为能量最小化时ｉ、ｊ格点的局部自旋力矩 Ｆｅ、
Ｃｏ和ＦｅＣｏ合金的交换系数如表１所示 在计算
过程中，构建了一个具有周期性边界条件２０ × ２０
× ２０模拟单元，对于ＦｅＣｏ合金，考虑了ＪＦ ｅ － Ｆｅ，
ＪＦ ｅ － Ｃ ｏ和ＪＣ ｏ － Ｃ ｏ的作用 模拟的温度范围设定为
３００ ～ ２０００Ｋ，基于单自旋翻转动力学算法，温度
点每隔０ １Ｋ进行１０５次Ｍｅｔｒｏｐｏｌｉｓ过程平衡步骤，
然后再进行１０５次Ｍｅｔｒｏｐｏｌｉｓ过程采样并计算平均
磁矩，得到磁矩－温度曲线
３　 结果与讨论
３ １　 晶体结构

表１为结构优化后Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ的晶体结构、晶
格参数以及原子坐标 根据能量最低最稳定原则，
随着ｘ的增加，其稳态结构依次从Ｉｍ３－ｍ晶型的
Ｆｅ变化为Ｐ４ ／ ｍｍｍ晶型的Ｆｅ３ Ｃｏ、Ｐｍ３

－
ｍ晶型的

ＦｅＣｏ和ＦｅＣｏ３，以及Ｆｍ３
－
ｍ晶型的Ｃｏ 随着晶体

结构发生转变，Ｆｅ － Ｃｏ键长也随之先变长后变短
再变长，在ｘ ＝ ０ ５时Ｆｅ － Ｃｏ键最短，为２ ４５９
?，此时Ｆｅ － Ｃｏ之间的交换作用较强

表２为计算所得各组分相对能量，由表格可
得，随着ｘ增加，各原子平均能量先减小后增大，
并在ｘ ＝ ０ ５时，分子有最低的相对能量－ ７ ４９１
ｍｅＶ ／ ａｔｏｍ，当ｘ ＝ ０ ７５时，分子有最高的相对能
量－７ ４２０ ｍｅＶ ／ ａｔｏｍ 可推断出分子相对能量受原
子键长影响，Ｆｅ － Ｃｏ键越短，分子越趋于稳定．
３ ２　 磁矩和磁交换常数

基于得到的基态，使用ＶＡＳＰ磁性计算模块
计算Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ的原子磁矩和各磁性状态下的总能，
Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ中原子磁矩是基于自洽场计算得出的
表３为计算得到的不同组分的总磁矩和原子磁矩．
可以发现，随着ｘ增加，体系的平均原子磁矩降
低，这归因于Ｆｅ原子３ｄ层轨道孤电子比Ｃｏ原子
多，导致Ｆｅ的原子磁矩大于Ｃｏ的原子磁矩，随
着Ｃｏ原子浓度增加，体系的磁性减弱

表４展示了依据Ｆｅ － Ｆｅ、Ｆｅ － Ｃｏ、Ｃｏ － Ｃｏ间

;
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表１　 Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ优化后晶体结构、晶格参数及原子坐标
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ Ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ／ ? Ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅｓ ／ ?３ Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ／ ? Ａｔｏｍ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ

Ｆｅ Ｉｍ３
－
ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ２ ８４０ ２２ ９０６ Ｆｅ － Ｆｅ：２ ４８２ Ｆｅ：２ａ，（０，０，０）

Ｆｅ３Ｃｏ Ｐ４ ／ ｍｍｍ ａ ＝ ｂ ＝ ４ ０３３
ｃ ＝ ２ ８４２ ４６ ２２１ Ｆｅ － Ｃｏ：２ ５０４

Ｆｅ：１ｃ，（０ ５，０ ５，０）
Ｆｅ：２ｅ，（０，０ ５，０ ５）
Ｃｏ：３ｃ，（０，０，０）

ＦｅＣｏ Ｐｍ３
－
ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ２ ８４３ ２２ ９９０ Ｆｅ － Ｃｏ：２ ４５９ Ｆｅ：１ａ，（０，０，０）

Ｃｏ：３ｃ，（０ ５，０ ５，０ ５）

ＦｅＣｏ３ Ｐｍ３
－
ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ３ ５４２ ４４ ４３０ Ｆｅ － Ｃｏ：２ ８５３ Ｆｅ：１ａ，（０，０，０）

Ｃｏ：３ｃ，（０ ５，０ ５，０）
Ｃｏ Ｆｍ３

－
ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ３ ５２１ ４３ ６５１ Ｃｏ － Ｃｏ：２ ４８４ Ｃｏ：４ａ，（０，０，０）

表２　 Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ各结构相对能量
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ（ｍｅＶ ／ ａｔｏｍ） Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ（ｍｅＶ ／ ａｔｏｍ）

Ｆｅ － ７ ４４９ ０

Ｆｅ３Ｃｏ － ７ ４９１ － ０ ０４２

ＦｅＣｏ － ７ ５０４ － ０ ０５５

ＦｅＣｏ３ － ７ ４２０ ０ ０２９

Ｃｏ － ７ ４５１ ０ ００２

表３　 Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ总平均磁矩和原子磁矩
Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｔｏｔａｌ ａｖｅｒａｇｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏ

ｍｅｎｔｓ ｏｆ ｅａｃｈ ａｔｏｍ ｉｎ Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ

Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ
Ｍ ／ μＢ·ａｔｏｍ －１

Ｔｏｔａｌ Ｆｅ Ｃｏ

ｘ ＝ ０ ２ ７０２ ２ ７０２ －

ｘ ＝ ０ ２５ ２ ５８２ ２ ８６２ １ ７４０

ｘ ＝ ０ ５ ２ ４９６ ３ １０８ １ ８８３

ｘ ＝ ０ ７５ ２ １８９ ２ ９２５ １ ８３０

ｘ ＝ １ １ ９７８ － １ ９７８

相互作用计算所得的交换耦合常数Ｊｉｊ，正值Ｊ表
明Ｆｅ － Ｆｅ、Ｆｅ － Ｃｏ、Ｃｏ － Ｃｏ之间的自旋相互作
用为相同并且与ＦＭ方向相平行 化合物中组成
原子磁矩是基于自洽场计算得出的 根据计算结
果可以看出在Ｆｅ中掺入Ｃｏ，随着Ｃｏ原子含量的
增加，Ｆｅ － Ｆｅ之间的交换耦合常数有所增加，并
在ｘ ＝ ０ ５时，即ＦｅＣｏ时有最大值，为３０ ０３
ｍｅＶ，而往Ｃｏ中添加Ｆｅ也会使得Ｃｏ － Ｃｏ之间的
交换作用增强，在ｘ ＝ ０ ２５时，Ｃｏ与Ｃｏ之间的
交换耦合常数达到最大值，为２６ ７７ ｍｅＶ 这表
明通过控制合金组分可以调控Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ的交换耦
合常数，从而改变原子之间的相互作用，进而影
响其居里温度

表４　 Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ的磁交换常数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ

Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ
Ｊｉｊ ／ ｍｅＶ

Ｆｅ － Ｆｅ Ｃｏ － Ｃｏ Ｆｅ － Ｃｏ

ｘ ＝ ０
Ｊ１ ＝ １８ ０５
Ｊ２ ＝ ７ ６６

－ －

ｘ ＝ ０ ２５ ２７ ８４ ２６ ７７ ３２ ５４

ｘ ＝ ０ ５ ３０ ０３ ２５ ８５ ３２ ７６

ｘ ＝ ０ ７５ ２８ ２０ ２２ ９８ ３０ ５５

ｘ ＝ １ －
Ｊ１ ＝ １８ ６４
Ｊ２ ＝ ９ ０９

－

３ ３　 Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ的居里温度
图２（ａ）为Ｆｅ、Ｃｏ和ＦｅＣｏ合金的平均磁矩－

温度曲线 从图中可以看出，ＦｅＣｏ合金平均磁矩
和温度的曲线在和３００ Ｋ ～ １ ０００ Ｋ时趋于平缓，
ＦｅＣｏ合金在较低温度时表现为铁磁性 在１０００ Ｋ
后平均磁矩迅速下降，随着热扰动增加，自旋的
无序也在增加，其平均磁矩便会减小 当平均磁
矩降到０ １ ～ ０ １５ μＢ并随温度升高趋于平缓，转
变温度附近的平均磁矩－温度曲线变宽并失去其
临界性，此时ＦｅＣｏ合金表现为顺磁性 对于铁磁
性材料，自旋结构或多或少以相同的方式演变
所有的原子自旋在０ Ｋ处平行，使得相关的磁矩
指向与显示纯铁磁顺序相同的方向 随着温度的
升高，热能最终克服了交换能量，并产生了随机
效应，使更多的自旋失去方向 最终，有序性完
全丧失，在非常高的温度下达到顺磁性状态

图２（ｂ）为合金居里温度随ｘ变化的折线图，
可以得出计算居里温度与文献大致相符，并在ｘ
＝ ０ ５时有最高的居里温度１５８０ Ｋ 随着Ｃｏ占比
增加，电子构型重构间接导致轨道各向异性常数
和单轴各向异性常数的减小，而铁磁性ＨＦＭ降低、
反铁磁性ＨＡＦＭ、ＨＡＡＦＭ增大，总的磁性态能量增加，
0
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图２　 Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ的平均磁矩－温度曲线及居里温度［２９］

Ｆｉｇ ２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ Ｃｕｒｉｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｆｅ１ － ｘＣｏｘ
［２９］

这使得交换耦合常数磁交换系数增加 而Ｃｏ达到
一定的浓度后，结构趋于稳定，此时Ｆｅ － Ｃｏ键
长达到相对的较低值，Ｃｏ含量增加则导致其铁磁
性增大，反铁磁性减小，使得磁交换系数减小
此时由于交换系数的增大或减小会进一步导致自
旋的无序增加幅度减小或增大，其对应的居里温
度便会随之改变
３ ４　 ＦｅＣｏＲＥ（ＲＥ ＝ Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ）的计算

基于计算所得ＦｅＣｏ模型，将ＲＥ（Ｔｂ、Ｄｙ、
Ｅｒ）取代部分Ｃｏ原子掺入ＦｅＣｏ中 使用ＶＡＳＰ磁
性计算模块计算ＦｅＣｏＲＥ的原子磁矩和各磁性状
态下的总能，ＦｅＣｏ中原子磁矩是基于自洽场计算
得出的 再根据总能联立方程组得到各原子间磁
交换常数，最后将所得磁交换常数利用蒙特卡洛
方法得到其磁矩－温度曲线

表５为ＦｅＣｏ掺入Ｔｂ、Ｄｙ、Ｅｒ的晶体结构和
晶格常数，以ＦｅＣｏ为原胞，对体系中部分Ｃｏ原
子进行原位取代，故晶格类型味改变 其中，由
于更大原子半径的稀土元素掺入，晶体常数变大，
总体积变大 Ｅｒ原子的掺入使晶格体积变化最
大，由于大原子半径的原子掺入，Ｆｅ和Ｃｏ之间
的平均距离减小，两原子间的相互交换作用增强．
表６为ＦｅＣｏ掺入Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ计算所得原子磁矩，
随着稀土元素的掺入，体系中Ｆｅ元素和Ｃｏ元素
的磁矩减弱，其中稀土元素磁性大小从大到小为
Ｅｒ、Ｄｙ和Ｔｂ

表７为ＦｅＣｏ掺入Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ计算所得磁交
换常数，根据计算结果可以看出在随稀土元素的
掺入，Ｆｅ － Ｆｅ、Ｃｏ － Ｃｏ和Ｆｅ － Ｃｏ之间的交换耦
合常数有所减小，并产生了新的交换耦合Ｆｅ － ＲＥ
和Ｃｏ － ＲＥ 掺入稀土元素导致原先的交换作用减
弱，稀土元素与Ｆｅ和Ｃｏ之间产生交换作用，这

表５　 ＦｅＣｏＲＥ（ＲＥ ＝ Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ）的晶体结构
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＦｅＣｏＲＥ（ＲＥ ＝ Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ）

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ Ｌａｔｔｉｃｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ／ ?

Ｃｅｌｌ
ｖｏｌｕｍｅｓ ／ ?３

Ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｓ ／ ?

ＦｅＣｏ Ｐｍ３
－
ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ２ ８４３ ２２ ９９０ Ｆｅ － Ｃｏ：２ ４５９

Ｆｅ１６Ｃｏ１５ Ｔｂ Ｐｍ３
－
ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ２ ８５９ ２３ ３６９ Ｆｅ － Ｃｏ：２ ４４１

Ｆｅ１６Ｃｏ１５Ｄｙ Ｐｍ３
－
ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ２ ８５３ ２３ ２２２ Ｆｅ － Ｃｏ：２ ４４８

Ｆｅ１６Ｃｏ１５Ｅｒ Ｐｍ３
－
ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ２ ８６５ ２３ ５１７ Ｆｅ － Ｃｏ：２ ４３８

表６　 ＦｅＣｏＲＥ（ＲＥ ＝ Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ）原子磁矩
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔｓ ｏｆ ｅａｃｈ ａｔｏｍ ｏｆ ＦｅＣｏＲＥ （ＲＥ ＝

Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ）

ＦｅＣｏＲＥ
Ｍ ／ μＢ·ａｔｏｍ －１

Ｆｅ Ｃｏ ＲＥ

ＦｅＣｏ ３ １０８ １ ８８３ －

Ｆｅ１６Ｃｏ１５ Ｔｂ ３ ０６２ １ ８４２ ０ １５１

Ｆｅ１６Ｃｏ１５Ｄｙ ３ ０４７ １ ８１５ ０ ２３７

Ｆｅ１６Ｃｏ１５Ｅｒ ３ ０３１ １ ８３３ ０ ３８１

表７　 ＦｅＣｏＲＥ（ＲＥ ＝ Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ）的磁交换常数
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ＦｅＣｏＲＥ （ＲＥ ＝ Ｔｂ，

Ｄｙ，Ｅｒ）

ＦｅＣｏＲＥ
Ｊｉｊ ／ ｍｅＶ

Ｆｅ － Ｆｅ Ｃｏ － Ｃｏ Ｆｅ － Ｃｏ Ｆｅ － ＲＥ Ｃｏ － ＲＥ

Ｆｅ１６Ｃｏ１５ Ｔｂ ２８ ３６ ２５ ２５ ２９ ８８ ２８ ２２ ２９ １４

Ｆｅ１６Ｃｏ１５Ｄｙ ２８ ７７ ２４ ３６ ３０ ５５ ２８ ３６ ２９ ５６

Ｆｅ１６Ｃｏ１５Ｅｒ ２８ ６４ ２５ ８２ ２９ ６４ ２５ ６６ ２６ ３４

个交换作用要强于原先被取代原子
图３为ＦｅＣｏ合金掺入Ｔｂ、Ｄｙ、Ｅｒ元素的平

均磁矩－温度曲线 从图中可以看出，稀土元素
的掺入使得材料居里温度少量提高，提高程度从
高到低依次为Ｅｒ、Ｄｙ、Ｔｂ，提升分别为６０ Ｋ，４５
/
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Ｋ和２０ Ｋ 随着稀土元素的掺入，电子构型重构
导致Ｆｅ和Ｃｏ之间的交换作用减弱，产生了更强
的稀土元素与Ｆｅ和Ｃｏ之间的交换作用，磁交换
作用增强导致居里温度的提升

图３　 ＦｅＣｏＲＥ（ＲＥ ＝ Ｔｂ、Ｄｙ、Ｅｒ）的平均磁矩－温
度曲线缩小横坐标范围

Ｆｉｇ ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅ
ｏｆ ＦｅＣｏＲＥ（ＲＥ ＝ Ｔｂ，Ｄｙ，Ｅｒ）

４　 结　 论
在本研究中，利用ＬＤＡ ＋ Ｕ基于ＤＦＴ的第一

性原理计算，推导并计算了Ｆｅ１ － ｘ Ｃｏｘ晶体结构、
原子磁矩和磁交换常数随组分的变化趋势，并依
据磁交换常数进行蒙特卡洛模拟得到平均磁矩－
温度曲线，从而确定各组分的居里温度，并对有
高居里温度的组分进行稀土掺杂 计算结果表明
当ｘ ＝ ０ ５时，ＦｅＣｏ具有相对较高的居里温度，
为１５８０ Ｋ 研究表明，当０ ≤ｘ≤ ０ ５时，随Ｃｏ
的掺入，电子构型重构间接导致轨道各向异性常
数和单轴各向异性常数的减小，晶体结构发生一
定的收缩，原子间距减小，相互之间的交换作用
增强，导致磁交换常数和居里温度增加 当ｘ ＞
０ ５时，Ｃｏ的掺入导致晶体结构发生膨胀，原子
间距增大，相互之间的交换作用减弱，导致磁交
换常数和居里温度降低 稀土元素的掺入导致电
子构型重构，稀土元素与Ｆｅ和Ｃｏ的交换作用强
于原先Ｆｅ和Ｃｏ的交换作用，磁交换作用增强导
致居里温度的提升，其中Ｅｒ、Ｄｙ、Ｔｂ分别对Ｆｅ
Ｃｏ居里温度有６０ Ｋ、４５ Ｋ、２０ Ｋ提升 本文通
过计算材料的晶体结构和高温磁性，阐明了Ｆｅ１ － ｘ
Ｃｏｘ合金居里温度的提升机制，设计高居里温度
ＦｅＣｏ掺杂稀土体系，为设计出高居里温度磁性材
料提供了新思路
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