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尖晶石型钴铁氧体 (CoFe2O4)因具有良好的电磁性质,广泛应用于计算机技术、航空航天及医学生物等领域.

特别是钴铁氧体薄膜在磁电复合材料中具有良好的应用前景. 本文基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势法,

结合广义梯度近似,通过采用更接近于实验上外延生长的二维应变模型,研究了钴铁氧体薄膜的结构稳定性、电子

结构和磁性能.结果表明: 在二维应变作用下,反尖晶石结构的钴铁氧体比正尖晶石结构的稳定,但是与平衡基态相

比,两者能量差减小,这表明在应变作用下,八面体晶格中的 Co2+ 离子与四面体晶格中的 Fe3+ 离子更容易进行位

置交换,形成混合型结构的钴铁氧体;同时随着应变的增大,钴铁氧体的能带带隙减小,晶格中的原子磁矩发生变化,

但总磁矩变化不明显.
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1 引 言

尖晶石型铁氧体具有高电阻率、高磁导率与

磁化率、化学稳定性好和成本低等特点,广泛应用

于计算机技术、航空航天、通信设备、医学生物

等相关领域 [1,2]. 其中,钴铁氧体 (CoFe2O4)具有独

特的磁学、化学及电子特性. 例如,较高的矫顽力

和饱和磁化强度、立方磁晶各向异性、磁致伸缩

效应、良好的化学稳定性、耐腐蚀和耐磨损等,广

泛应用于电子装备、高密度磁存储和磁记录介质、

微波装备、生物医学和航空航天等领域 [3−10].

钴铁氧体薄膜具有低电导率、高磁导率以及

与其他铁电材料可以构成多铁性材料等性能特点,

使得其在高密度磁记录和磁光记录及微波装置等

方面的应用引起了人们的广泛关注 [11]. 实验上

采用化学气相沉积法 [12]、激光脉冲沉积法 [13]、

分子束外延 [14]、溶胶 - 凝胶法 [15]、电泳沉积技

术[16] 以及磁控溅射法 [17] 等不同的方法来制备钴

铁氧体薄膜. 钴铁氧体的晶格与衬底晶格的不匹

配是影响其薄膜生长的主要障碍, 实验上开展了

在多种不同衬底如 MgO[18,19], MgAl2O4
[20], SrTiO3

和 BaTiO3
[21,22] 上生长钴铁氧体薄膜. 尽管关于

CoFe2O4 薄膜磁性能的研究多有报道,然而可重复

性的结果较难获得. 实验上都是利用外延生长等非

平衡手段来制备薄膜, 然而在外延生长环境下, 薄

膜的生长仅受到衬底所加的二维应变作用,并未受

到三维的各向同性应变作用,其键长并不是各向同

性增长. 因此, 本文结合实验上钴铁氧体薄膜的常

用生长面,即 (001)面,采用第一性原理计算模拟在

二维应变 (垂直方向进行弛豫)作用下均匀分布在

薄膜中的磁性离子的电子结构和磁性能,将更具有
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指导意义.本文采用第一性原理方法, 并通过调控

衬底晶格常数来研究 CoFe2O4 薄膜在不同衬底上

生长的结构稳定性,进一步讨论衬底晶格常数对薄

膜的电子结构和磁性能的影响.

2 理论模型和计算方法

2.1 理论模型

尖晶石型铁氧体的单位晶胞由氧原子面心立

方密堆而成, 具有立方对称性, 空间群为 Fd-3m

(No.227),晶胞中包含 8个四面体间隙位置 (A位)、

16个八面体间隙位置 (B位)的阳离子以及 32个氧

离子,如图 1所示.

图 1 尖晶石型铁氧体的晶胞图

在分子式为 MFe2O4 的尖晶石型铁氧体中,一

般具有三种结构: 正尖晶石结构、反尖晶石结构和

混合型尖晶石结构. 其离子分布式可表示为

(M2+
1−xFe3+

x )[M2+
x Fe3+

2−x]O4

A位 B位

式中,脚标 x表示M2+离子占 B位的分数. 当 x = 0

时, 即 (M2+)[Fe3+
2 ]O4, 表示所有四面体位置 (即 A

位)都被 M2+离子占据,而八面体位置 (即 B位)都

被 Fe3+ 占据, 这种分布为正尖晶石型铁氧体; 当

x = 1 时, 即为 (Fe3+)[M2+Fe3+]O4, 表示 A 位都被

Fe3+离子占据,而 B位分别被 Fe3+和 M2+各占据

一半,这种分布为反尖晶石型铁氧体;当 0 < x < 1

时,表示在 A位和 B位晶格中同时分布两种不同的

金属离子,称为混合型尖晶石铁氧体. x值取决于铁

氧体的制备方法及其后续热处理工艺.

前期已开展了对钴铁氧体结构中不同阳离子

占位情况的系统研究,分析了在不同占位情况下的

电子结构和磁性能,得到了稳定的磁构型, 并且认

为尺寸效应占优势, Co离子倾向于占八面体位置,

因此具有反尖晶石结构的钴铁氧体是最稳定的. 计

算得到的 CoFe2O4 晶格常数为 8.384 Å,氧参量为

0.378,与实验值符合得很好.由于原子间的交换作

用大于晶体场作用, 导致在四面体和八面体晶格

中, Co离子和 Fe离子都表现为高自旋态, Co离子

是以 2+价态存在于八面体晶格中. 由于四面体位

置的阳离子的自旋取向反平行于八面体位置的阳

离子的自旋取向, 因此位于四面体晶格中和八面

体晶格中的 Fe3+ 的磁矩相互抵消, 所以净磁矩主

要来源于 Co2+ 的贡献, 大小为 3 µB/f.u, 这与其他

理论和实验结果符合得较好,相关研究结果已在文

献[23, 24] 中发表. 本文在前期研究的基础上讨论

应变对钴铁氧体薄膜的电子结构和磁性能的影响.

2.2 计算方法

本文采用基于密度泛函理论的第一性

原理计算软件 VASP (vienna ab initio simulation

package)[25,26] 进行计算. 波函数用平面波基函数

展开, 交换关联能选取广义梯度近似 (GGA) 下

的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerho)形式 [27],势函数选

PAW势 [28,29]. 平面波截断能取为 450 eV,布里渊区

里的 K 点用 Monkhorst-Pack 方法 [30] 产生布里渊

区的网格,优化时选取 7×7×7的 K 点网格,能量

和态密度计算时选取 9× 9× 9 的 K 点网格. 每一

个结构都进行了全优化 (即体积、原子位置和形状

等) 计算, 直至原子间的力小于 0.01 eV/Å为止. 在

总能量和电子结构计算中, 采用四面体方法对布

理渊区进行积分 [31]. 按照衬底的晶格常数来固定

CoFe2O4 的水平平面内的晶格常数,而对垂直方向

的晶格常数进行优化, 找出最稳定的结构, 再进行

能量计算.

由于传统的密度泛函理论计算 (LSDA, GGA)

不能成功地用来描述包含 3d 电子的过渡族元素

和 4f 电子的稀土族元素的氧化物. 在一些情况

下可以通过引入能够描述原子间强相关作用项

来替换 LSDA 和 GGA 的计算, 即在模型中通过

Hubbard 参数 U (排斥能) 和 J (交换能) 来描述这

种强相关作用, 称为 LSDA+U (或 GGA+U) 方法.

GGA+U 能够精确地描述复杂过渡族金属氧化物

的电子结构和磁性能参数, 该方法包含了两个部
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分, 即对于强局域化的 d 电子和 f 电子, 采用平

均场 Hubbard 模型, 然而对于一些非局域化 s 电

子和 p 电子, 仍然按照标准的 GGA 方法来处理
[32]. 本文采用 GGA+U 方法进行计算, 通过测试

以及前期的研究结果表明[23,24], 对 Co 离子, 选用

U = 4.22 eV和J = 0.80 eV,而对 Fe离子, U = 4.08

eV和 J = 0.79 eV,所得到的结果与已有的实验值和

理论值符合得较好.

3 结果与讨论

3.1 结构稳定性

由于外延生长条件下, 外延层平面内的晶格

常数会随着衬底晶格常数的变化而变化, 因此本

文中选取衬底的晶格常数范围在 7.6—9.4 Å,根据

ξ = (a−a0)/a0 ×100%, ξ 表示应变,即薄膜所受的

应变范围为 −9.35%—12.12%. 假定 CoFe2O4 薄膜

在衬底上沿着 [001]方向生长, 按照衬底晶格常数

固定其 a, b轴 (水平平面内),对 c轴 (垂直方向)晶

格常数进行优化. 图 2为 c/a随衬底晶格常数的变

化曲线,从 2图中可以看出, c轴方向的晶格常数随

着衬底晶格常数的增大而线性减小,主要是因为体

积在优化过程中没有发生变化.

图 2 c/a随衬底晶格常数的变化

图 3为阳离子 -阴离子 (M—O)键长随衬底晶

格常数的变化曲线, 从图中可以看出, 在二维应变

的作用下, 八面体晶格中的 M—O键长缩短, 而在

四面体晶格中的 M—O键长扩张.键长的变化会影

响 O的 2p电子与阳离子的 3d电子的杂化效应,进

而会影响钴铁氧体的电子结构和磁性能.

为了讨论结构的稳定性,本文分别计算了在不

同应变作用下,正尖晶石结构和反尖晶石结构的能

量, 如图 4所示. 图中分别显示了不同衬底下正尖

晶石结构和反尖晶石结构单胞体系的总能量与最

稳定结构的能量差,同时为了更清楚地看出能量的

变化情况, 图中给出了两者的能量差. 从图 4中可

以看出, CoFe2O4 薄膜在应变作用下, 反尖晶石结

构仍然最稳定, 从两者的能量差可以看出,在二维

拉伸应变作用下, 两者的能量差减小. 但是在二维

压应变作用下, 两者的能量差并不是线性变化, 在

较大的应变作用下, 两者的能量差增大.当衬底晶

格常数位于 7.8—9.4 Å之间时, 两者的能量差小于

在平衡基态时的能量差, 例如当衬底晶格常数为

8.0 Å时, 两者的能量差为 0.272 eV, 而在平衡基态

时的能量差为 0.339 eV.因此在受到二维应变作用

会导致八面体晶格中的 Co2+ 离子与四面体晶格中

的 Fe3+更容易进行位置交换.

图 3 M—O键长随衬底晶格常数的变化

图 4 正尖晶结构和反尖晶石结构 CoFe2O4 的能量及其能量

差随衬底晶格常数的变化
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3.2 磁性能和电子结构

为了进一步获得二维应变作用下 CoFe2O4 的

磁性能和电子结构随衬底的变化趋势,图 5和图 6

分别显示了原子磁矩及带隙随衬底晶格常数的变

化情况. 从图中可以看出,所考虑的阳离子磁矩随

应变都有所变化, 但变化并不特别明显 (在每个原

子 0.11 µB 范围以内).其中 CoFe2O4 薄膜在受到较

大应变的作用下,八面体晶格中的 Co离子和 Fe离

子的磁矩普遍呈下降趋势, 而四面体晶格中的 Fe

离子的磁矩随衬底晶格常数呈线性变化. 这是由于

在八面体晶格中,应变的作用导致 M—O键长呈缩

短趋势, 这一趋势在较大应变作用下更加明显, 加

强了 O-2p电子与 3d电子的杂化效应,导致阳离子

的磁矩减小. 在拉伸应变作用下,四面体晶格中 Fe

离子的磁矩随衬底晶格常数的变化趋势与阳离子 -

阴离子间的键长随衬底晶格常数的变化是对应的.

然而, 在压应变作用下, 四面体中 M—O键长随应

变的增大而增大,按照 O-2p电子与 3d电子的杂化

效应, 磁矩应该是增大, 但是结果却表明磁矩是减

小的, 这可能与在压应变作用下 Fe 离子的核外电

子排布发生变化有关.

本文计算的总净磁矩随应变的变化并不是很

明显,只略有增加. Park等 [33] 在研究压电材料 Pb

(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 上生长 CoFe2O4 薄膜中发

现, 在应力的作用下净磁矩会增大, 其认为有两个

原因:一是由电场引起的二维压应变导致 Co2+ 和

Fe3+电荷的重新分布;二是阳离子的部分冻结轨道

被激发. 但是 Xie等 [22] 通过电子能谱仪分析发现

在 CoFe2O4 薄膜界面处 Fe离子是以 3+价态稳定

存在. 从本文计算的能量图中可以看出,当衬底晶

格常数位于 7.8—9.4 Å之间时, 两者的能量差小于

CoFe2O4 在平衡基态时的能量差 (0.339 eV), 因此

在二维应变作用下, 八面体晶格中的 Co2+ 离子与

四面体晶格中的 Fe3+ 更容易进行位置交换, 从而

引起净磁矩的增加 [23]. 理论计算以及结合部分实

验结果表明,在应力的作用下 CoFe2O4 的饱和磁化

强度增大,可能是由于八面体晶格中的 Co2+ 离子

与四面体晶格中的 Fe3+ 进行了位置交换所引起的.

本文所计算的总净磁矩随应变的变化不明显,这应

该与本文计算所采用的理想反尖晶石结构有关,这

需要更多的实验和进一步的理论计算来证实.

为了讨论 CoFe2O4 薄膜的电子结构随应变的

变化情况,图 6给出了 CoFe2O4 的带隙随衬底晶格

常数的变化曲线. 从图中可以看出, 当衬底晶格常

数在 7.6—8.4 Å的范围内变化时, 带隙随衬底晶格

常数的增大而变宽; 而当衬底晶格常数位于 8.4—

9.4 Å范围内时,带隙随衬底晶格常增大而变窄,这

说明在二维应变作用下,带隙宽度减小,与文献 [34]

报道的一致.

图 5 CoFe2O4 中原子磁矩随衬底晶格常数的变化

图 6 CoFe2O4 的带隙随衬底晶格常数的变化
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图 7 在三种不同衬底下 CoFe2O4 的总态密度

图 7给出了分别生长在晶格常数为 9.4, 8.4和

7.6 Å等三种不同衬底上钴铁氧体的总态密度,其中

虚线表示费米能级的位置. 从图中可以看出, 钴铁

氧体在拉应变作用下,能带变窄,电子局域化加强.

在压应变作用下,能带变宽,电子局域化减弱,能带

变得比较平坦,已被电子占据的轨道能级向低能区

扩张,同时未被电子占据的轨道能级向低能区移动,

导致在费米能级处存在微量的能级态,从而呈半金

属性. 因此,在一定的二维应变作用下,钴铁氧体具

有半金属性.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的缀加平面波方法和

GGA+U , 通过改变衬底晶格常数来模拟 CoFe2O4

在二维应变作用下的结构稳定性,讨论了其电子结

构和磁性能受衬底晶格常数的变化情况. 结果表

明: 在应变的作用下, 反尖晶石结构的能量比正尖

晶石结构的低,但两者的能量差比平衡基态时的小,

这说明在二维应变作用下, 八面体晶格中的 Co2+

离子与四面体晶格中的 Fe3+ 更容易进行位置交换,

形成混合型结构的钴铁氧体. 随着应变的增大, 能

带带隙减小,这与相关实验得出的结论一致.因此,

在一定的应变作用下,电子能带结构可能会呈半金

属性. 本文计算的离子磁矩随应变都有相应的变化,

然而总净磁矩变化并不明显, 只略有增加, 这与相

关实验中饱和磁化强度增大较明显的变化趋势有

所差别.由于八面体晶格中的 Co2+ 离子与四面体

晶格中的 Fe3+ 位置交换能够提高总净磁矩, 因此

在应力的作用下 CoFe2O4 的饱和磁化强度的增大

可能是由不同晶格中的阳离子位置发生交换所引

起的. 本文计算的总净磁矩变化不明显应该与所采

用的理想反尖晶石结构有关,这需要详细研究应变

对离子占位以及其性能的影响,同时也需要更多的

实验来进一步证实.

[1] Nakagomi F, da Silva S W, Garg V K, Oliveira A C, Morais P C, Junior
A F, Lima E C D 2007 J. Appl. Phys. 101 09M514

[2] Wang J Z, Fang Q Q 2004 Acta Phys. Sin. 53 3186 (in Chinese) [汪金
芝,方庆清 2004物理学报 53 3186]

[3] Zhang Z J, Wang Z L, Chakoumakos B C, Yin J S 1998 J. Am. Chem.
Soc. 120 1800
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Abstract
Spinel ferrites, such as CoFe2O4, can be used in various fields such as computer technology, aerospace, and medical biotechnology

due to their good electromagnetic properties. Although, CoFe2O4 thin films have good application prospects in the magnetoelectric
composites, the effects of strain on the electronic structure and magnetic properties of cobalt ferrite film have not been reported.
Through the use of two-dimensional strain model closer to the epitaxial growth experiments, the films of Cobalt ferrite are simulated
on various substrates with a realistic biaxial strain model by first-principles plane-wave pseudopotential method based on density
functional theory, and combined with the generalized gradient approximation in the paper. And the structural stabilities, electronic
structures and magnetic properties of CoFe2O4 films are studied. The results show that the inverse spinel is still energetically favored
under strain, but the energy difference decreases, thus Fe3+ions in the tetrahedral sites and Co2+ ions in the octahedral sites are easier
to exchange their positions. As the strain increases, the band gap of cobalt ferrite becomes narrower, and the magnetic moment of atom
in the lattice changes, while the net magnetic moment changes little.
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