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摘要：采用第一性原理计算方法研究了 Si 掺杂对铁磁态 Fe2P 相结构稳定性、磁矩、交换作用

和电子结构的影响规律。研究发现，随着 Si 含量的增加，六方相 c/a 的值持续下降，正交相晶

格参数呈现差异性变化。掺杂 Si 两相的稳定性影响明显，所有体系的形成焓均为负值，在低

浓度时，六方相与正交相能量相近，随着掺杂浓度增大，正交相逐渐变为更稳定的相。体系总

磁矩随着掺杂浓度单调增加，不同 Fe 位点局域磁矩存在明显差异，尤其是在正交相中，磁矩

分布范围显著展宽，不同晶位间的磁矩差异更为突出。从原子间距变化发现，Si 掺杂可有效

调控磁耦合强度，层内铁磁耦合在两种结构中均占主导地位。掺杂导致费米能级发生移动，

并考虑自旋-轨道耦合时在特定高对称点处引发显著的能带劈裂。进一步分析表明，Si 掺杂

影响了 Fe-P 原子间的 p-d 轨道杂化，改变了 d 轨道态密度分布，并调节了两相中 Fe-P 共价键

的强度。
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六方相 Fe2P 化合物呈现单轴强磁晶各向异性，居里温度为 Tc=214 K，铁磁-顺磁相变伴随着晶

体结构的变化（但空间群保持不变），因此呈现巨大的磁熵变，在固态磁制冷和无稀土永磁材料等领

域具有很好的应用前景［1-2］。该系列化合物的结构、磁性和相变可通过在 Fe 位点上掺杂 Co、Mn、Ni
和 Mo 等过渡金属元素或者在非金属晶位上掺杂 Si、Ge、As 和 B 等元素来调控［3-5］。同时，其居里温

度可由不同元素的掺杂连续调控至室温，因此，Fe2P 基化合物是理想的室温磁制冷材料。在 Mn-
（Fe1-xCrx）P0. 47As0. 53合金体系中，随着 Cr 元素含量的增加，相变温度出现了显著变化，这一发现揭示

了通过调控合金成分可以达到精准调控材料磁热性能的目的［6］。

六方相 Fe2P 化合物的磁化易轴位于六方结构的基面内，通过 Co 掺杂可以将易轴调至六方结构

的 c 轴，再通过掺杂 Si 调控其居里温度，可制备出永磁性能良好的（FeCo）2（PSi）化合物。该化合物

磁能积为 5 kJ·m−3［2］，高于铁氧体且接近 MnAlC 化合物［7］，因此（FeCo）2（PSi）在无稀土廉价永磁材

料领域具有良好的应用价值［8-9］。六方相 Fe2P 化合物在特定组分下与六方相有共存的正交相，其磁

晶各向异性较小，会导致化合物的永磁性能降低。在（Fe1-xCox）2P 系列中［8］，x≤0. 1 时化合物保持六

方相，x≥0. 3 时为正交相。在六方相中，Fe 被 Co 替代后晶胞体积的变化较小，而在正交相中，Co 浓
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度增加会使晶胞体积减小，所有合金都呈铁磁性，其转变温度高于 Fe2P。Fe2P 化合物中金属位掺杂

Co 和非金属位掺杂 Si的含量足够大时均会导致六方相至正交相的转变。Bao等［9］发现 Fe1. 93-xCoxP1-ySiy

化合物进入混合相区域之前的最高 Si含量可达 y≈0. 5。在 Si含量较高时，较低的 Co 掺杂量会引起

结构相变。Delczeg-czirjak 等［10］采用第一性原理研究了 Si掺杂 Fe2P 的结构与磁性，当 P 位上的 Si含
量达到 25 at%时，正交相能量低于六方相。Erdmann 等［11］采用密度泛函理论（Density functional 
theory，DFT）研究了 Si 和 Co 替代对 Fe2P 化合物结构与磁性的影响。实验结果表明，当 Si 含量 x=
0. 10~0. 25 时，Fe2P1-xSix化合物从六方相转变为正交相；当 x≈0. 5 时，出现 Fe3Si相。理论计算揭示

了元素的占位偏好：Si优先占据 2c 晶位（形成能增加），而 Co 优先占据 3f晶位（形成能降低）。Si替代

显著提升了材料的磁矩，Fe2P0. 5Si0. 5的计算磁矩达到 3. 64 μB/f. u. 。相反，Co 替代则降低了磁矩，在

Fe2-yCoyP0. 84Si0. 16和 Fe2-yCoyP0. 59Si0. 41中，磁矩分别降至 2. 30 μB/f. u. 和 2. 49 μB/f. u. 。目前，关于（FeCo）2-
（PSi）化合物的磁性和结构相变等宏观性质的解释比较清楚，但是其背后的电子结构机制还不清楚。

尤其是 Fe2P 化合物中存在混合磁性结构，即 3f 面内的铁磁耦合较弱，3g 面内以及 3f-3g 面之间的铁

磁耦合较强。Si掺入 3f面后如何影响电子结构以及交换作用并不清楚［12-13］，尤其是正交相的磁性与

电子结构未见报道［14］。为此，通过对比研究 Fe2P1−xSix化合物六方相和正交相的磁性和电子结构随

Si掺杂含量的变化，尝试解释 Si含量增加过程中结构相变的原因以及对化合物磁性的影响。

1　计算模型与设置

1. 1　计算模型

低温下 Fe2P 化合物常见的相结构有六方相和正交相。六方相空间群为 P-62 m，其晶胞中有 9 个

原子，分别为 6 个 Fe 原子和 3 个 P 原子。在这些原子中，Fe（Ⅰ）占据 3f（0. 257，0，0）晶位，Fe（Ⅱ）位

于 3g（0. 591，0，0. 5）晶位。P（Ⅰ）占据 2c（0. 333，0. 667，0）晶位，P（Ⅱ）位于 1b（0，0，0. 5）晶位。Fe2P
化合物正交相的空间群为 Imm2，其晶胞包含 12个 Fe原子和 6个 P原子。Fe原子分布在 Fe（1）至 Fe（6）
这 6 个晶位上，P 原子则占据 P（1）至 P（3）这 3 个不同位置，详见表 1。Fe2P 化合物的相结构可通过 Si
掺杂调控，Si优先占据六方相的 2c晶位，相应的正交相中的 Si优先占据 8e 晶位。如图 1 所示，为了研

究 Si掺杂对 Fe2P 化合物六方相和正交相的相对稳定性和磁性的影响，构建了 2×2×1 六方相超胞结

构，在 2c 晶位上掺杂了不同数量的 Si 原子，构建 Fe2P1-xSix（x=0~0. 16）化合物模型。六方相

Fe2P1-xSix包含 36 个原子，相应地构建了 2×1×1 正交相超胞结构，在 8e 晶位上掺杂了不同数量的 Si
原子，构建 Fe2P1-xSix（x=0~0. 16）化合物模型，包含 36 个原子。

图 1　Fe2P1−xSix化合物的晶体结构图

Fig. 1　Crystal structure diagrams of Fe2P1−xSix compounds
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1. 2　计算设置

采用基于 DFT［15-16］的投影缀加波（Projector augmented wave，PAW）方法［17］，利用 VASP 软件

包［18-19］进行几何优化计算。计算采用广义梯度近似（GGA）［20］框架下的 Perdew-Burke-Ernzerhof
（PBE）交换关联泛函。为保证计算的收敛性，平面波基函数的截断能设为 550 eV，电子自洽迭代的

能量收敛阈值设为 10−8 eV/atom，原子受力的收敛标准定为 0. 001 eV/Å。对于布里渊区积分，采用

Monkhorst-Pack 方案［21］进行 k 点采样，其中六方晶体结构的 k 点网格取为 10×10×25，正交相为 15×
15×17。对计算晶胞进行充分弛豫，确保获得稳定的晶体构型。考虑到 Fe2P 系列化合物的铁磁性，

采用自旋极化计算，通过 kproj 程序包［22］对计算数据进行后处理。为更准确地分析材料的能带结构

特征，采用 fuits 程序包［22］进行能带反折叠计算。通过上述计算流程，获得了 Fe2P1-xSix（x=0~0. 16）
化合物的结构参数与磁性、磁交换作用能和电子结构的变化。

2　结果与讨论

2. 1　Fe2P1--xSix化合物的结构参数与磁性

表 2 中给出了不同 Si 含量下 Fe2P1-xSiₓ化合物的晶体结构、热力学性质与磁学特性。Fe2P 化合

物六方相（hex）和正交相（orth）的基态能量差定义为 ∆EGS = E hex
Fe2 P1 - x Six

- E orth
Fe2 P1 - x Six

，形成焓的计算公式

为 ∆H = EFe2 P1 - x Six
- 2EFe -( 1 - x ) EP - xESi，其中，EFe2 P1 - x Six

为化合物的总能量，EFe、EP 和 ESi 分别为

单质 Fe、P 和 Si基态下的单原子能量。

从计算得到的基态能量可以看出，随着 Si含量 x增加至 0. 08，体系从六方相向正交相相变，并伴随

显著的磁性变化。在六方相区域（x≤0. 16），a轴由 5. 80 Å 增大至 5. 85 Å，c轴由 3. 35 Å 减小至 3. 30 Å，

c/a 从 0. 58 降至 0. 56。磁矩随着 Si 含量增加而单调递增，从 3. 07 μB/f. u.（Fe₂P）增至 3. 26 μB/f. u.
（Fe2P0. 84Si0. 16）

［23］，增幅达 6. 2%。当转变为正交相后，晶体结构表现出强烈的各向异性：a 轴膨胀至

6. 95 Å，c 轴显著增大至 10. 18 Å，c/a 在 1. 41~1. 58 范围内。正交相的磁矩值（3. 02~3. 15 μB/f. u. ）
整体低于六方相（3. 07~3. 26 μB/f. u. ），但同样呈现出随着 Si 含量增加而升高的趋势。热力学分析

表明所有体系的形成焓（ΔH）均为负值（-0. 43~-0. 52 eV），其中正交相 Fe2P 表现出最佳热力学稳

定性（ΔH=-0. 52 eV）。从基态能量差看，Fe2P 的稳定相是正交相，六方相的基态能量差比正交相高

30 meV，这与其他第一性原理计算结果一致［10］。然而，实验结果显示低温下仍然是六方相稳定，一种

可能的原因是较软的声子使得六方相在有限温度下稳定。Si掺杂可使六方相和正交相的能量接近，Si
含量增大时正交相变得更加稳定。

表 1　Fe2P化合物六方相和正交相各晶位之间的对应关系

Table 1　Correspondence of atomic sites of hexagonal phase and body centered orthorhombic phase of Fe2P

六方相

原子

Fe（Ⅰ）

Fe（Ⅱ）

P（Ⅰ）

P（Ⅱ）

晶位

3f

3g

2c

1b

x

0. 257

0. 591

0. 333

0

y

0

0

0. 667

0

z

0

0. 5

0

0. 5

正交相

原子

Fe（1）

Fe（2）

Fe（3）

Fe（4）

Fe（5）

Fe（6）

Si

P（2）

P（3）

晶位

8e

4c

4d

4d

2b

2a

8e

2b

2a

x

0. 218

0. 217

0

0

0

0

0. 029

0

0

y

0. 370

0

0. 701

0. 208

0. 5

0

0. 334

0. 5

0

z

0. 359

0. 252

0. 719

0. 146

0. 073

0. 615

0. 990

0. 548

0. 968
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表 3结果显示，六方相的两个 Fe位点对 Si替代的反应不同。Fe（Ⅱ）晶位的磁矩稳定保持在 2. 24~
2. 26 μB/f. u. 之间，几乎不受 Si 含量变化的影响，表现出较高的磁稳定性。而 Fe（Ⅰ）位点对于 Si 替
代非常敏感，随着 Si含量从 0 增加到 0. 16，其磁矩从 0. 83 μB/f. u. 显著增长到 1. 08 μB/f. u. ，涨幅超过

30%。在正交相中，体系的磁性特征发生了明显变化。最显著的是磁矩分布范围的扩大：从六方相

的 0. 83~2. 26 μB/f. u. 扩展到正交相的 0. 90~2. 51 μB/f. u. ，分布范围增加了约 12. 6%。具体来看，

Fe（4）和 Fe（5）晶位具有最大的磁矩（2. 21~2. 51 μB/f. u.），Fe（1）~Fe（3）和 Fe（6）晶位的磁矩虽然相对

较小（0. 90~1. 83 μB/f. u.）［24］，但都随着 Si含量增加而增大。这种相变前后磁矩的改变，说明结构相变

不仅改变了原子的几何排列，更重要的是通过改变晶体场的对称性和电子结构，使原本简并的能级发生

劈裂，从而显著影响材料的磁各向异性［25］和磁性［26-27］。

2. 2　Fe2P1--xSix化合物的交换作用能 Jij和原子间距随 Si含量的变化

Fe2P 化合物的 Fe（Ⅰ）和 Fe（Ⅱ）晶位的交换作用有 3 种类型：3f-3f、3g-3g 以及 3f-3g 相互作

用［22］。其中，3f-3f和 3g-3g 交换作用可进一步区分为层内与层间相互作用：层间作用体现在 c 轴方向

上不同层的原子间相互作用，而层内作用则发生在 a 轴或 b 轴方向的同一层原子间相互作用。计算

表 2　Fe2P1-xSi（xx=0~0. 16）化合物的六方相和正交相的晶格常数、体积、形成焓、基态能量差随 Si含量的变化

Table 2　Variation of lattice constant， volume， formation enthalpy， and ground state energy differences of 
the hexagonal and orthorhombic structures of Fe2P1-xSiₓ （x=0--0. 16） compounds with the Si content

参数

a/Å
b/Å
c/Å
c/a

V/Å3

ΔH/eV
μtot/（μB/f. u. ）

ΔEGS/（meV/f. u. ）

六方相

Fe2P
5. 80
5. 80
3. 35
0. 58

401. 32
-0. 48

3. 07
30. 00

Fe2P0. 92Si0. 08

5. 82
5. 82
3. 33
0. 57

402. 80
-0. 46

3. 21
160. 00

Fe2P0. 84Si0. 16

5. 85
5. 85
3. 30
0. 56

404. 00
-0. 43

3. 26
210. 00

正交相

Fe2P
6. 53
6. 14

10. 36
1. 46

400. 33
-0. 52

3. 02
0. 00

Fe2P0. 92Si0. 08

6. 95
5. 67
9. 81
1. 41

398. 76
-0. 46

3. 08
160. 00

Fe2P0. 84Si0. 16

6. 43
6. 10

10. 18
1. 58

400. 35
-0. 48

3. 15
50. 00

表 3　Fe2P1-xSi（xx=0~0. 16）化合物的六方相和正交相的局域磁矩随 Si含量的变化

Table 3　Variation of local magnetic moments of the hexagonal and orthorhombic phases of 
Fe2P1-xSiₓ （x=0--0. 16） compounds with the Si content

相结构

六方相

晶位

Fe（Ⅰ）

Fe（Ⅱ）

Si
P

P（Ⅱ）

局域磁矩/（μB/f. u. ）
Fe2P

0. 83

2. 24

0
-0. 04
-0. 04

Fe2P0. 92Si0. 08

0. 95

2. 26

-0. 05
-0. 05
-0. 06

Fe2P0. 84Si0. 16

1. 08

2. 24

-0. 05
-0. 05
-0. 06

相结构

正交相

晶位

Fe（1）
Fe（2）
Fe（3）
Fe（4）
Fe（5）
Fe（6）

Si
P

P（2）
P（3）

局域磁矩/（μB/f. u. ）
Fe2P

1. 21
0. 90
1. 72
2. 21
2. 31
1. 02
0
0. 06

-0. 05
-0. 05

Fe2P0. 92Si0. 08

1. 31
0. 91
1. 79
2. 28
2. 24
1. 14

-0. 06
-0. 06
-0. 05
-0. 05

Fe2P0. 84Si0. 16

1. 35
0. 97
1. 83
2. 32
2. 51
1. 17

-0. 06
-0. 06
-0. 05
-0. 07

265



内蒙古大学学报（自然科学版） 2026 年

表明，Fe-P 间的交换作用能显著弱于 Fe-Fe 直接作用，故重点分析 Fe 原子间的磁交换行为。将占据

在 3f晶位上的 Fe 原子标记为 1、2、3，占据 3g 晶位的 Fe 原子标记为 4、5、6。根据晶格对称性以及原子

间距，Fe2P 化合物内的 Fe 原子间交换作用参数可以分为以下 6 类［23］：

J11 = J22 = J33 = J11，J12 = J13 = J23 = J12，J14 = J25 = J36 = J14，

J15 = J16 = J24 = J26 = J34 = J35 = J15，

J44 = J55 = J66 = J44，J45 = J46 = J56 = J45。
图 2（a）展示了六方相中各类交换作用能随 Si含量的变化情况。J12和 J45分别表示同一晶面内 3f

与 3g 位置 Fe原子之间的交换作用参数；J15与 J14分别为跨层 3f-Fe（Ⅰ）与 3g-Fe（Ⅰ）之间以及 3f-Fe（Ⅱ）

与 3g-Fe（Ⅱ）之间的磁交换耦合参数；J11和 J44分别为 3f-Fe 和 3g-Fe 与其本层等效位置 Fe 原子之间

的层间磁交换耦合。结果表明，体系中最强的交换作用是 3g 层内最近邻的 Fe（Ⅱ）原子间作用（J45），

随着 Si 含量从 0 增至 0. 16，其值提升约 1. 63 meV。与此同时，表 4 中 3g-3g 层内原子间距由 2. 90 Å
增至 2. 94 Å（膨胀 1. 38%）。其次，3f-3g 层间作用（J14、J15）也有增强，增幅约为 0. 82 meV，与此对应

的 3f-3g 层间距离由 2. 65 Å 缩短至 2. 62 Å（收缩 1. 13%），原子间距缩短有效增强了层间的电子密

度，进而强化了超交换作用。值得注意的是，J11与 J44等最近邻层内作用为负值，且 3f-3f与 3g-3g 的层

间作用普遍弱于其层内作用，说明层内铁磁耦合在稳定磁有序中占主导地位。

在正交相中原子间距的变化呈现更强的各向异性。如图 2（b）所示，4c-4d间距由 2. 67 Å 显著缩短

至 2. 59 Å（收缩 3. 0%），8e-4c 间距则呈非单调变化（2. 58 Å→2. 51 Å→2. 65 Å）。与之相应，J12（3f层
内）与 J14（3f-3g 层间）分别增强约 0. 5 meV 与 0. 3 meV，成为体系中作用最强的交换路径；J45与 J15也

同步增强约 0. 41 meV。正交相中 Jij对键长变化响应更为敏感。与六方相类似，J44与 J11仍为负值，进

一步验证层内铁磁耦合在两类结构中均占主导地位。

根据结构参数与交换作用能的变化趋势可知，Si 替代通过双重机制调控体系磁性：一方面改变

费米能级附近态密度（DOS），直接影响交换积分；另一方面通过调制原子间距，改变轨道重叠程度。

基于上述获得的磁交换参数 Jij，可进一步构建海森堡模型哈密顿量 H，其公式为 H = -∑ij
J ij Si Sj，其

中 Si和 Sj分别是格点 i 和 j 上的自旋算符，并结合蒙特卡罗模拟，对体系的居里温度（Tc）进行估算。

这为从微观磁相互作用出发，预测 Si掺杂对 Fe2P 化合物磁热效应关键参数的影响提供了理论依据。

2. 3　Fe2P1-xSiₓ化合物的能带结构

图 3（a）给出了六方相原胞能带结构，图 3（b）和（c）是 Si掺杂后的 Fe2P能带结构。由于掺杂浓度较

低，Si掺杂化合物的能带形貌与原胞的整体特征保持一致，从这种现象中可以观察到引入掺杂所造成

的特殊影响。通过计算发现，掺杂虽然破坏了材料的平移对称性，但其作为微扰因素并未引起能带结

图 2　Fe2P1-xSi（xx=0~0. 16）化合物的交换作用能 Jij随 Si含量的变化

Fig. 2　Variation of exchange interaction Jij with Si content of Fe2P1-xSiₓ （x=0-0. 16） compounds
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构的根本性改变，而是引入了小带隙和局域能带等特征性变化。图 3和图 4给出了计算得到的不同掺

杂浓度的反折叠能带图。从图 3（b）和（c）中可以清楚地看出，随着掺杂浓度的提高，Fe2P的能带整体特

征保持不变。其中，蓝色实线表示未掺杂的 Fe2P 费米能级，绿色虚线表示掺杂后费米能级移动到的位

置。在六方相中，当 Si浓度由 0. 08提高至 0. 16时，费米能级分别上移 0. 24 eV和 0. 25 eV；同时，沿 Γ-H
路径在 0~0. 5 eV 范围内的能带简并度增加。然而对于正交相，如图 4（b）和（a）所示，在 Si 浓度 x=
0. 08 时，其费米能级与未掺杂的 Fe2P 费米能级相比降低了 0. 51 eV。而在图 3（c）中，当 Si 浓度 x=
0. 16 时费米能级约上移 0. 1 eV 左右。沿 Z-T 路径在 0~0. 5 eV 范围内能带简并度增加，Γ-S 路径上

同样范围内能级分裂。除简单的费米能级移动之外，反折叠能带结构还能清晰地看出考虑自旋-轨

道耦合（SOC）时晶体能带结构的变化。如图 3（b）和（c）所示，没有考虑 SOC 时在 K 点（用圆圈标记）

附近能带分裂，考虑 SOC 时在 Γ 点附近能带分裂，能级约上移 0. 5 eV。对于正交结构，没有考虑

SOC 时在 R 点（用圆圈标记）附近引起能带分裂，考虑 SOC 时随着 Si 含量的增加，R 点附近能带简

并，能级降低了约 0. 94 eV。

2. 4　电子态密度分析

图 5 绘出了铁磁态正交相和六方相 Fe2P1-xSix（x=0~0. 16）化合物的电子态密度，图 5（a）和（c）
是两种相的 Fe2P0. 92Si0. 08与原胞 Fe2P 态密度的对比，图 5（b）与（d）对比了两种相的 Fe2P0. 84Si0. 16与原胞

Fe2P 的态密度，其中正值和负值分别对应于上自旋与下自旋子带的电子态密度。如图 5（a）和（b）所
示，Fe2P0. 92Si0. 08和 Fe2P0. 84Si0. 16两种化合物的态密度整体形态具有相似性，原因在于 Si取代 P原子时，价

电子数量会相应减少。与 Fe2P 相比，Si掺杂使得费米能级向较低状态移动，从而引起费米面附近的

DOS值增加，这是由于 Si原子的电负性低于 P原子，因此当 Si原子取代 P原子后，Fe原子周围的电子密

度升高，掺杂后削弱了原本的 Fe-P 之间的 p-d轨道杂化强度。掺杂 Si原子后，费米能级穿过下自旋子

带的赝能隙位置升高，d轨道电子态密度的下自旋态劈裂程度降低，未配对的电子数增加，这可能是导致

3f-Fe磁矩增大的原因。掺杂后费米能级附近的态密度值均高于未掺杂体系，这意味着掺杂可能会降低

体系的磁有序稳定性。

在图 6 的六方相中，随着 Si 含量的增加，Fe 原子 d 轨道因空间取向与杂化特性差异表现出不同

的变化，其中 dz²轨道变化最为显著。沿六方相晶格主轴 c轴伸展的 dz²轨道参与轴向 Fe-（P/Si）共价键

的形成，图 6（a）中最高峰值达 32 states·eV-1，体现出较强的 p-d 杂化作用；dxz 与 dyz 简并、dxy 与 dx²简

表 4　Fe2P1-xSi（xx=0~0. 16）化合物的六方相和正交相的原子间距随 Si含量的变化

Table 4　Variation of interatomic distances with Si content in the hexagonal phase and body centered 
orthorhombic phase of Fe2P1-xSix （x=0--0. 16） compounds 

六方相

间距/Å
3f-3f

3g-3g

3f-3g

Fe2P
2. 52

2. 90

2. 65

Fe2P0. 92Si0. 08

2. 53

2. 92

2. 63

Fe2P0. 84Si0. 16

2. 55

2. 94

2. 62

正交相

间距/Å
8e-4c

4d-2b

4d-2a

8e-4d

8e-2a

8e-2b

4c-4d

4c-2a

4c-2b

Fe2P
2. 58

3. 04

3. 04

2. 61

2. 67

2. 68

2. 67

2. 59

2. 59

Fe2P0. 92Si0. 08

2. 51

2. 97

2. 97

2. 65

2. 64

2. 67

2. 65

2. 62

2. 62

Fe2P0. 84Si0. 16

2. 65

2. 95

2. 99

2. 66

2. 60

2. 68

2. 59

2. 60

2. 67
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并。随着 Si含量增加，如图 6（c）所示，简并情况演变为 dxz与 dyz仍保持简并，但原本与 dxy简并的 dx²转

而与 dz²简并。这种简并关系的演变源于 Si掺杂对晶体场和成键环境的调制：随着 Si含量增加，因 Si
电负性（1. 90）低于 P（2. 19）、原子半径（111 pm）略大于 P（109 pm），轴向 Fe-（P/Si）的 p-d 轨道重叠

效率大幅下降，成键峰最高峰值降至 19 states·eV-1，降幅达 40. 6%，同时峰位向低能方向移动，峰的

半高宽明显增宽（电子离域性显著增强）。此外，dxy的变化也较为显著，其峰值随着 Si增加进一步下

降，且峰宽增幅仅次于 dz²；而 dx²随着 Si含量增加，分裂间距增大，峰值下降更明显，反映出晶体场非均

匀性增强以及电子向低能级子轨道转移。六方相 Fe 原子 d 轨道总态密度随着 Si掺杂呈下降趋势，其

中 dz²在费米能级附近态密度的贡献下降最显著。

图 3　六方相 Fe2P1−xSix的能带

Fig. 3　Electronic energy bands of the hexagonal phase of Fe2P1−xSix

图 4　正交相 Fe2P1-xSix的能带

Fig. 4　Energy bands of the orthorhombic phase of Fe2P1-xSix
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图中红线为未掺杂 Fe2P 的态密度。

图 5　Fe2P1−xSix化合物的电子态密度随 Si含量的变化

Fig. 5　Electronic density variation of states of Fe2P1-xSix compounds with different Si concentrations

269



内蒙古大学学报（自然科学版） 2026 年

在正交相中，随着 Si 含量增加，d 轨道整体呈现的变化与六方相不同，图 6（d）和（e）显示 dxz

与 dxy 呈简并状态，dz²与 dyz 也保持简并。随着 Si 含量增加，正交相中变化最显著的是 dxz 轨道，其

峰值从图 6（d）的 29 states·eV-1 降至图 6（ f）的 14 states·eV-1，降幅为 51. 7%，且持续向低能方向

移动，在图 6（ f）中已明显远离费米能级。由于 dxz 与 dxy 始终保持简并，轨道的态密度变化完全一

致，因此其看似巨大的变化幅度实则是 dxz 轨道剧变的直接镜像。 dxz 轨道的剧烈响应源于其在

正交相中的特殊角色，正交相的晶体结构使其轴向环境与六方相不同，dxz 轨道很可能参与了某

些对成分变化极为敏感的特定方向的强共价键合，Si 的掺入严重干扰了这些键合，导致 p-d 重

叠效率急剧下降。相比之下，其他轨道（如 dz²）虽也受影响，但因正交相轴向环境不同于六方

相，其峰值下降幅度小于六方相中的 dz²，且未与 dxz 简并，因此变化幅度较小。这一对比深刻揭

示了简并轨道会作为一个整体响应外部扰动，而简并关系的演变则是轨道能量重新分布的直接

体现。

2. 5　电子局域函数

为了进一步确定 Fe2P1-xSix（x=0~0. 16）化合物的原子间成键特性，下面讨论电子局域函数

（Electron localization function，ELF）。理论上讲，完全局域的体系对应的 ELF 值为 1，离域的体系对

应的 ELF 值为 0，均匀电子气对应的 ELF 值为 0. 5。Fe2P1-xSix化合物的电子局域函数随着 Si含量的

变化结果如图 7 和 8 所示，在 3f 面上可以看到 P 原子周围的 ELF 值在 0. 9~1. 0 范围内，Fe 原子附近

的 ELF 值在 0~0. 2 范围内，Si原子附近的 ELF 值约为 0. 8。电子局域在 Fe-P、Fe-Si键上，说明 3f面
内 Fe 和 P、Si 之间主要形成共价键，Fe-P 共价键比 Fe-Si 共价键更强，所以 Si 含量较小时磁矩也较

小。3g 面上 P 原子周围的 ELF 值在 0. 7~0. 8 左右，相对于 3f面局域性较弱。在六方相中，随着 Si含
量的增加，3g-Fe 与 3f-Fe 之间的成键变化并不显著。可以看到，3f 面内的 Fe-P 类共价键较强；当 Si
含量增加形成较强的共价键时，自旋简并状态的能量更低，局域原子磁矩较小，反之则磁矩较大。在

（001）方向的 3g 平面内，原本间距较近的 Fe-P 原子间距变大，导致轨道杂化减弱，占据轨道发生改

变，类共价键相对变弱。3g 面的 Fe 原子随着 Si含量的升高失去更多的电子，而 P 原子得到的电子量

增加，使得 Fe-P 之间的电子密度增加，从而增强了 Fe-P 共价键。与此同时，3f面的 Fe 原子表现出电

子转移量的减少，Si 原子得到的电子量相应增加，而 P 原子获得的电子量会随着 Si 含量的增加而减

少。正交相中，随着 Si含量的增加，3g-Fe 与 3f-Fe 之间的键合变化很明显，在（100）方向上的 3g 平面

内，Fe-P 原子间距变小，导致轨道杂化增强，占据轨道发生改变，P10周围的 Fe-P 间的类共价键变强，

与相变前的六方结构（图 7 的 3g 面）上的 P10周围的 Fe-P 相比，类共价键变强，具有较低的能量。3f面
上则会产生相反的效果，随着原子间距增大，P4附近的 Fe-P 共价键变弱，与相变前（图 7 的 3f 面）相

比，自旋简并状态的能量变高。

图 6　Fe2P1-xSix化合物的 d 轨道电子态密度随 Si含量的变化

Fig. 6　Density variation of states of d-orbital electrons with Si content in Fe2P1-xSix compounds
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3　结论

采用密度泛函理论研究了 Si 掺杂对 Fe2P 化合物的六方相和正交相结构与磁性的影响规律，研

究发现，随着 Si掺杂浓度增加，Fe2P 化合物的六方相呈现 a轴膨胀、c轴压缩的变化趋势，c/a的值持续

降低；正交相则表现出更强的结构各向异性，3 个晶轴呈现差异化演变。Si掺杂可显著调控两相结构

之间的相对稳定性，热力学分析结果显示所有掺杂体系的形成焓均为负值，其中正交相 Fe2P0. 84Si0. 16体

系具有最佳热力学稳定性（ΔH=-0. 52 eV），随着 Si 含量的增加，正交相逐渐变为更稳定的相。Si
掺杂有效增强了体系的磁性，六方相磁矩从 3. 07 μB/f. u. 单调增加至 3. 26 μB/f. u. ，增幅达 6. 2%，正

图 7　Fe2P1−xSix（x=0~0. 16）化合物（001）方向的六方相 ELF 随 Si含量的变化

Fig. 7　Variation of the ELF in the （001） direction of the hexagonal phase of 
Fe2P1-xSix （x=0-0. 16） compounds with Si content

图 8　Fe2P1−xSix（x=0~0. 16）化合物（100）方向的正交相 ELF 随 Si含量的变化

Fig. 8　Variation of the ELF in the （100） direction of the orthorhombic phase of 
Fe2P1-xSix （x=0-0. 16） compounds with Si content
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交相磁矩同样呈现上升趋势。局域磁矩分析揭示了不同 Fe 位点对掺杂响应存在显著差异。通过掺

杂 Si 改变原子间距，显著影响了磁耦合强度，层内铁磁耦合在两种结构中均占主导地位。进一步分

析了电子结构的变化，随着 Si 含量的增加，体系的费米能级发生明显移动，考虑自旋轨道耦合时，在

布里渊区特定高对称点处引发了显著的能带劈裂。Si掺杂削弱了 Fe-P 原子间的 p-d 轨道杂化作用，

导致 d 轨道态密度峰值显著降低，其中六方相的 dz²轨道和正交相的 dxz轨道态密度下降最为明显。Si
掺杂显著影响了 Fe₂P 化合物的化学键合特性，随着掺杂浓度的增加，两相中 3f 和 3g 晶面的 Fe-P 共

价键强度也发生了明显的变化。
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Effects of Si Doping on Ground State Structure， Magnetism and 
Electronic Structure of Fe2P Compounds

Zhaxizhuoma1，LU Shanshan1，WU Xiaoxia1，2，BAI Narsu1，2

（1. College of Physics and Electronic Information， Inner Mongolia Normal University， 
Hohhot 010022， China；

2. Inner Mongolia Key Laboratory of Applied Condensed Matter Physics， Hohhot 010022， China）

Abstract: Using the first-principles calculations， the effects of Si doping on the phase stability， 
magnetic moments， exchange interactions， and electronic structure of ferromagnetic Fe2P are investi⁃
gated. The results show that with increasing Si doping concentration， the c/a ratio of the hexagonal 
phase continuously decreases， while the lattice parameters of the orthorhombic phase exhibit differential 
variations. Doping significantly modulates the relative stability of the two phases， with all systems exhib⁃
iting negative formation enthalpies. At low doping concentrations， the hexagonal and orthorhombic 
phases have similar energies； as the doping concentration increases， the orthorhombic phase gradually 
becomes more stable. The total magnetic moment of the system increases monotonically with doping 
concentration， and the local magnetic moments at different Fe sites show significant variations. Particu⁃
larly in the orthorhombic phase， the distribution of magnetic moments is notably broadened， and the dif⁃
ferences between magnetic moments at distinct crystallographic sites become more pronounced. Analysis 
of interatomic distances reveals that Si doping effectively regulates the strength of magnetic coupling， 
with intralayer ferromagnetic coupling dominating in both structural types. Doping also shifts the Fermi 
level， and when spin-orbit coupling is considered， a significant band splitting occurs at specific high-
symmetry points in the Brillouin zone. Further analysis indicates that Si doping influences the p-d orbital 
hybridization between Fe and P atoms， alters the density of states distribution of d orbitals， and modu⁃
lates the strength of Fe-P covalent bonds in both phases.

Key words: Si doping； Fe2P compound； magnetism； exchange interaction； electronic structure
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