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Dy在 Nd2Fe14B晶格中的占位及其对 Fe原子

磁矩影响的第一性原理计算*

郝红飞 王静 孙锋 张澜庭†

(上海交通大学材料科学与工程学院,平野真一创新研究所,上海 200240 )

( 2012年 10月 18日收到; 2013年 1月 29日收到修改稿 )

基于第一性原理投影缀加波和梯度矫正局域密度近似 (PAW-GGA),研究了 Nd2Fe14B和 Dy2Fe14B的基态晶格

属性,进而对 Dy在 Nd2Fe14B晶格中的掺杂进行了研究,并采用 GGA+U 的方式进行了原子磁矩计算,并与自旋轨

道耦合 (SOI)计算结果进行了对照. 置换计算表明, Dy原子倾向于置换 Nd2Fe14B晶格中 4f位的稀土原子. 磁矩计

算表明,在 R2Fe14B (R: 稀土元素)晶格中, 4f位的稀土元素与 Fe原子作用更强,对磁性能的影响更大.稀土原子与

Fe的作用与距离呈正相关.
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1 引 言

稀土永磁材料在各个领域都有着广泛的用途.
钕铁硼作为第三代永磁材料, 越来越多的被应用
于电动汽车电机及风力发电电机之中 [1]. 为获得
高矫顽力的钕铁硼磁体,通常采用 Dy合金化的方
法 [2], 但不可避免的会导致剩磁的下降. Dy 在钕
铁硼磁体中的合金化以 Dy原子置换 Nd2Fe14B硬
磁相中 Nd 原子的方式进行, 因此细致研究 Dy 在
Nd2Fe14B晶胞中的优先占位,对理解 Dy元素对钕
铁硼磁体性能的影响规律有着重要意义.
由于 Nd2Fe14B 晶体结构的复杂性, 基于密度

泛函理论 (DFT) 的第一性原理计算成为了研究其
电子结构以及磁性能的有效手段. 从 Nordstorm
等 [3] 计算 Nd2Fe14B 中 Fe 的原子磁矩到 Tanaka
等 [4] 使用第一性原理研究并计算了 Nd2Fe14B 和
Dy2Fe14B稀土原子的晶格场因子,对 Nd2Fe14B化
合物的物理本质有了深入认识. 从组成元素考虑,
影响 Nd2Fe14B磁性能的因素有稀土元素 [5]、过渡

族金属元素 [6]以及非金属元素 [7],其中对稀土元素

的研究和关注最多. R2Fe14B (R: 稀土元素)晶格中
稀土元素的晶体学不等价的位置有两个: 4f位和 4g
位, 实验测量中可以看到其呈现了不同的磁矩. 本
文通过在 Nd2Fe14B 晶格中 Nd 的 4f 位和 4g 位上
分别置换 Dy 原子的方式, 研究了稀土原子 Dy 在
Nd2Fe14B 中的优先占位, 以及掺杂对化合物中 Fe
原子磁矩的影响.

2 计算方法

2.1 计算参数

计算采用 VASP5.2 软件包 (维亚纳从头计算
模拟包, Vienna Ab-initio Simulation Package), 采用
PAW-GGA 对晶胞参数进行优化. 使用自洽-自旋
极化方法模拟体系的电子结构、磁性能及电荷密

度. 其中能量收敛判据为 1× 10−5 eV/atom, 取平
面波的截断能为 Ecut = 415 eV, 原子受力不超过
0.02 eV/nm,第一布里渊区按 5×4×3进行分格.考
虑到稀土离子有比较大的轨道角动量 [8],为了估量
自旋轨道耦合 (SOI) 的贡献, 对 Nd2Fe14B 进行了
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SOI计算,并与自洽自旋极化方法进行了对照.
由于镧系金属 4f电子的高度局域化特性,需将

4f电子作为半芯态处理. 在 VASP的赝势中,对 4f
电子进行标准的局域处理,其中选取的 Nd的赝势
中 3 个 4f 电子为芯态, 1 个 4f 电子为价态, Dy 的
赝势中 9个 4f电子为芯态, 1个 4f电子为价态. 由
于 4f 电子无关键合作用, 这种处理方式可以比较
好的描述化合物的结合能与形成能.但在计算磁性
性质的时候, 自旋磁化密度 4f 态和它对价态的影
响在计算中应予纳入,因此需要在计算中进行修正.
引入描述类似 Hartree-Fock类的库仑交互作用参数
U (GGA+U) 计算化合物的原子磁矩, 根据文献报
道 [9,10]以及对三元系中的 Fe原子磁矩的计算结果
与实验对比,本文中在磁矩计算部分采用 GGA+U

的方式,皆选取U = 6 eV.

2.2 晶胞结构的建立

R2Fe14B是四方结构,空间群P42/mnm.选取室
温下的晶格常数构建初始晶胞,如图 1, (Nd2Fe14B:
a = b = 0.8805 nm, c = 1.2206 nm[11]; Dy2Fe14B:
a = b = 0.8760 nm, c = 1.2013 nm[12]). 1× 1× 1 的

晶胞由 4个 R2Fe14B分子式组成,在一个晶胞内有
68个原子,其中有 8个 R原子, 56个 Fe原子, 4个 B
原子. R原子有两个不等价晶体学位置 (4f, 4g), Fe
原子有 6个不等价晶体学位置 (4c, 4e, 8j1, 8j2, 16k1,
16k2), B原子有仅一个不等价晶体学位置 (4f).

3 计算结果与讨论

3.1 结构研究

利用Murnaghan方程 [13]对弛豫后晶胞体积优

化和原子弛豫进行拟合, 得到基态下 Nd2Fe14B 及
Dy2Fe14B的平衡晶格常数,如表 1.
经弛豫后, Nd2Fe14B 的基态平衡晶格常数比

实验值 [11] 分别低 0.84%和 0.90%, c/a值低 0.07%;
Dy2Fe14B 的基态平衡晶格常数比实验值 [12] 分别

低 1.00%和 1.29%, c/a值低 0.29%. 可知在计算中,
基态平衡晶格常数与实验值非常接近.计算环境为
绝对零度, 实验值为室温下数据, 可以解释计算值
比实验值略低. 同时对原子位置进行了充分的弛豫,
晶胞内原子相对位置变化幅度小于 0.09 Å ,可以推
知建立的 R2Fe14B晶格具有较好的结构稳定性.

图 1 Nd2Fe14B晶体的晶胞模型及原子占位

表 1 Nd2Fe14B和 Dy2Fe14B的晶格弛豫结果

Nd2Fe14B Dy2Fe14B

Calc. Expt.[6] ∆/% Calc. Expt.[7] ∆/%

a/nm 0.8731 0.8805 −0.84 0.8672 0.876 −1.00

c/nm 1.2096 1.2206 −0.90 1.1858 1.2013 −1.29

c/a 1.385 1.386 −0.07 1.367 1.371 −0.29

为研究 Dy在 Nd2Fe14B中的优先占位及其对
磁性能影响,兼顾掺杂结构的晶格稳定性及实际应
用的掺杂量, 用 Dy 原子在 Nd2Fe14B 晶胞内部的
(002)面上进行替换,分别替换 (002)面 4f位的一对
Nd原子及 4g位的一对Nd原子,掺杂浓度原子百分
比为 2.9%,相应的化学式为 (Nd0.75Dy0.25)2Fe14B.
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4 形成能及结构稳定性的研究

化合物的形成能是该化合物的总能量与各纯

组元间的总能量差. 对 R2Fe14B可表达为

Eformat = E2−14−1 − (2ER +14ETM +EB), (1)

其中 Eformat 为 R2Fe14B 的形成能, E2−14−1 为

R2Fe14B 的总能量, ER 为稀土元素 R 单质的总能
量, ETM 为过渡族金属 Fe 单质的总能量, EB 为 B
单质的总能量.
置换能则是掺杂化合物与未掺杂化合物间形

成能的差:

Esub = E
(R0.75R′

0.25)2Fe14B
format −ER2Fe14B

format . (2)

为计算各单质的总能量,对 Nd, Dy, Fe, B[14−17]

纯组元的晶胞结构在相同的计算环境下进行弛豫,
计算所得的总能量值如表 2. 相应可得 Nd2Fe14B,
Dy2Fe14B和 (Nd0.75Dy0.25)2Fe14B的形成能及置换
能,如表 3.
形成能计算表明 Dy2Fe14B 比 Nd2Fe14B 形成

能更低, 与实验结果相符. Dy 在 Nd2Fe14B 晶胞中
掺杂的置换能为负值,表明 Dy元素使 R2Fe14B晶
胞更加稳定. 当 Dy占据 4f位时化合物的形成能较

Nd2Fe14B降低了 28.9%,置换能为 −1.113 eV/unit.

当 Dy 占据 4g 位时, 形成能较 Nd2Fe14B 降低了

24.9%, 置换能为 −0.959 eV/unit. 说明 Dy 原子可

自发进入 Nd2Fe14B 晶体置换 Nd 原子, 并优先占

据4f位.

表 2 计算的各单质的总能

Nd Dy Fe B

Etot/(eV/atom) −4.712 −4.526 −8.164 −6.686

表 3 三元及 Dy掺杂 (4f位和 4g位)的 R2Fe14B晶格的形成能

Nd2Fe14B
(Nd0.75Dy0.25)2Fe14B

Dy2Fe14B

4f-Dy 4g-Dy

Etot/(eV/unit) −525.453 −526.193 −526.040 −527.839

Eformat/(eV/unit) −3.846 −4.959 −4.805 −7.721

Esub/(eV/unit) — −1.113 −0.959 —

5 Dy掺杂对 Fe原子磁矩的影响

在进行 GGA+U 修正计算后, R2Fe14B晶胞中

各原子的磁矩如表 4.

表 4 三元及 Dy掺杂 (4f位和 4g位)的 R2Fe14B晶格的 Fe原子磁矩计算结果及 APW+lo[18] 及实验值 [19] 的对照

Nd2Fe14B Dy2Fe14B (Nd0.75Dy0.25)2Fe14B

本工作 APW+lo[18] Exp.[19] 本工作 Exp.[19] 4f-Dy 4g-Dy

(SOI) (w/o SOI)

B −0.15 −0.15 −0.17 0 −0.15 0 −0.15 −0.15

Fe(4c) 2.33 2.35 2.47 2.75 2.21 2.4 2.33 2.34

Fe(16k1) 2.15 2.16 2.29 2.6 2.18 2.6 2.18 2.19

Fe(16k2) 2.24 2.25 2.38 2.6 2.17 2.5 2.22 2.23

Fe(8j1) 2.15 2.14 2.31 2.3 2.10 2.5 2.14 2.15

Fe(8j2) 2.63 2.64 2.74 2.85 2.64 3 2.66 2.67

Fe(4e) 1.95 1.95 2.16 2.1 2.12 2.5 1.94 1.95

与文献报道的实验值及缀加平面波加局域轨

道 (APW+lo)计算结果相比较, 本文的计算结果与

之符合很好. SOI 的计算结果表示, 轨道磁矩贡献

不大, 磁矩变化并不明显. 这可能是由于在 VASP

的稀土元素的 GGA 势函数处理有关. 考虑 SOI

计算所得的能量比自洽 - 自旋极化计算的要低

(Etot =−527.973 eV) .

所计算的化合物中, B 的原子磁矩为

−0.15 µB/atom, 对化合物总体磁矩基本无贡献.

不同晶体占位的 Fe 原子中, Fe(8j2) 的磁矩均

为最高, Fe(4c) 和 Fe(4e) 均较低. 对于 Nd2Fe14B

和 Dy2Fe14B 晶格中各原子磁矩分析可知, 对

R2Fe14B磁矩贡献最大的为 Fe原子,且在Dy2Fe14B

中, Fe 的原子磁矩比 Nd2Fe14B 中均有一定程度

的降低. 与 Nd2Fe14B 相比, 在 Dy 原子掺杂的

(Nd0.75Dy0.25)2Fe14B晶格中 Fe原子的磁矩值都呈
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降低趋势,相比占据 4g位置的 Dy原子,占据 4f位
置的 Dy原子使 Fe原子的磁矩有了进一步的下降.
Nd2Fe14B 和 Dy2Fe14B 单胞磁矩的实验值分别有
报道为 37.7 µB/f.u. 和 11.3 µB/f.u.[20]. 由于 Dy原
子倾向于首先占据 4f 位置, 因此在低掺杂的情况
下,对 R2Fe14B磁矩的影响会更大一些.

(002) 面上 Dy 原子的置换一定程度上破坏
了 Nd2Fe14B 的晶格对称性, 将晶胞内每个原子
视为非等同原子进行分析. 发现掺杂后 (002)
晶面周围的 Fe 原子的磁矩相对变化更大. 在
(Nd0.75Dy0.25)2Fe14B 晶胞中, 根据原子间距分析,
在具有相同晶格占位 (例如 8j2位)的 Fe原子中,与
掺杂 Dy原子距离在 5.0 Å以内的 Fe原子磁矩值比
与之间距大于 5.0 Å的 Fe原子要低 0.5%左右. 这说
明了稀土原子对 Fe原子的磁矩影响与原子间距甚
为密切.
通过电荷密度图, 可以清晰地观察到 R2Fe14B

中的电子云分布.图 2中的电荷密度图参数均为电
荷密度最高为 0.1个单位,最低为 0,其中等高线密
度为 0.01单位. 由图 2在 Nd2Fe14B和 Dy2Fe14B电
荷密度图中见: 1)多数电荷都集中在 Fe原子周围;
2) Fe原子周围的电子云没有呈现出很好的球对称
性,皆向 B原子扭曲; 3)稀土原子并未与 Fe原子和
B原子形成很强的共价键; 4) B原子呈现了明显的
各向异性, 与周围原子呈现了明显的共价结构, 说
明 B 原子虽然对磁矩基本没有贡献, 但是对形成
R2Fe14B晶体结构起了重要作用 [21,22].

由于 Dy属于重稀土元素,在 Dy2Fe14B中, Dy
周围 Fe原子电子云各向异性相比 Nd2Fe14B要强,
这与 Tanaka研究相符 [4]. B作为 R2Fe14B的骨架形
成元素,图 2中显示 Fe与 B在 Dy2Fe14B中呈现了
更强的共价键特性,这解释了在形成能计算值以及
实验中观察到的 Dy2Fe14B更加稳定的现象.
在 R2Fe14B中, R-R以及 R-Fe的原子间距都较

远,因此 4f电子云以及 4f和 3d电子云都不会重叠,
而是通过传导电子为媒介产生间接交换作用,因此
3d金属的自旋磁矩和 4f金属的自旋磁矩总是反平
行排列. 根据 Hund法则,在 Nd2Fe14B等轻稀土化
合物中, 亚电子层中电子填充未达到半满, 稀土金
属的原子磁矩与 4f金属的自旋方向相反,因此 Fe
的 3d电子自旋磁矩与稀土金属原子磁矩是同向平
行排列,即铁磁性耦合;而在 Dy2Fe14B等重稀土化
合物中, 亚电子层中电子达到或超过半满, 稀土金
属的原子磁矩与 4f金属的自旋方向相同,因此 Fe

的 3d电子自旋磁矩和稀土原子磁矩是亚铁磁性耦
合的. 这解释了 Dy原子周围的 Fe原子磁矩比 Nd
原子周围低的原因.

图 2 R2Fe14B (002) 面的电荷密度图 (a) Nd2Fe14B; (b)
Dy2Fe14B

在 R2Fe14B 中原子间距对磁性有很重要的影
响 [23],在 Nd2Fe14B中, 4f位的 Nd原子与 Fe原子
的距离平均为 5.09 Å, 4g位的 Nd原子与 Fe原子的
平均距离为 5.77 Å.在 Dy2Fe14B中, 4f位的 Dy原
子与 Fe原子的距离平均为 4.98 Å, 4g位的 Dy原子
与 Fe 原子的平均距离为 5.67 Å. 4f 位的稀土元素
与 Fe的距离更近,这可能是导致 4f位稀土原子对
周围 Fe原子磁矩影响更大的因素.

6 结 论

采用基于第一性原理投影缀加波和梯度

矫正局域密度近似 (PAW-GGA), 对 Nd2Fe14B 和
Dy2Fe14B的基态晶格属性及 Dy在 Nd2Fe14B的掺
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杂进行了研究, 并采用了 GGA+U 的修正方式对

Dy掺杂对磁矩的影响做了研究:

1. Nd2Fe14B 及 Dy2Fe14B 三元化合物的计算

结果显示: Nd2Fe14B 的形成能为 −3.846 eV/unit;

Dy2Fe14B的形成能为 −7.721 eV/unit. Dy2Fe14B晶

格比 Nd2Fe14B晶格更加稳定.

2. 4f位置换 Dy原子的形成能比 Nd2Fe14B纯

晶胞降低了 28.9%,置换能为 −1.113 eV/unit. 4g位

置换 Dy原子的形成能比 Nd2Fe14B纯晶胞则降低

了 24.9%, 置换能为 −0.959 eV/unit. 这表明 Dy 原
子倾向于置换 Nd2Fe14B中的 Nd原子,并倾向于占
据 Nd2Fe14B晶胞中的 4f位.

3. 计算表明了 Dy原子与周围 Fe原子的耦合
磁矩比 Nd 原子与 Fe 原子耦合磁矩低, 并且计算
结果显示, 稀土原子在 4f 位上对 Fe 原子的磁矩
影响更大,这可能与 4f稀土原子与 Fe原子距离较
近有关.
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Abstract
The ground states of lattice properties, formation energy and magnetizations of R2Fe14B (R: rare-earth element) were calculated

by the first-principles method based on the generalized gradient approximation (PAW-GGA). GGA+U method was applied to deal
with local magnetic moments from 4f shell of rare-earth elements. Magnetic moments were calculated with and without spin-orbital
interactions (SOI). Site occupation of Dy ions in Nd2Fe14B lattice is studied by partial substitution of Dy for Nd on different lattice
sites. Calculated substitution energy indicates that the Dy2Fe14B is more stable than Nd2Fe14B and the Dy ions prefer to occupy the 4f
sites in Nd2Fe14B lattice. It is also found that rare-earth ions occupying the 4f sites will interact more strongly with Fe ions and thus
show a greater impact on the local magnetization of Fe. The interaction between rare-earth ions and Fe ions is positively correlated
with distance.
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