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尖晶石型铁氧体是十分重要的磁性材料之一, 具有独特的物理性质、化学特性、磁学特性和电子特性. 其
中尖晶石型钴铁氧体具有较好的电磁性质而被广泛应用. 本文基于密度泛函理论 (DFT) 的第一性原理平面
波赝势法, 结合广义梯度近似 (GGA+U), 研究了CoRE0.125Fe1.875O4 (RE = Nd, Eu, Gd)体系的电子结构
和磁性能. 结果表明随着稀土元素从Nd到Gd掺杂体系晶胞的晶格常数呈递减趋势. 磁性能依赖于稀土离子
(RE3+)4f轨道未配对的电子数, 掺杂Eu和Gd能够提高钴铁氧体体系的磁矩, 主要因为它们 3+价态离子具
有较多未配对的 4f电子, 因而对磁性能的影响较大. 然而Nd 的掺杂对体系磁性能的影响很小, 这是由于它的
离子半径较大, 导致晶格发生畸变.

关键词: 尖晶石型钴铁氧体, 第一性原理, 电子结构, 磁性能
PACS: 75.50.–y, 71.15.–m, 31.15.–p, 75.50.Pp DOI: 10.7498/aps.64.037501

1 引 言

铁氧体是一类具有广泛用途的磁性功能材料.
其中立方尖晶石型钴铁氧体 (CoFe2O4)具有独特
的物理性质、化学特性、磁学特性和电子特性, 因
而应用非常广泛 [1−5]. 近年来, 随着人们对稀土元
素研究的深入, 发现稀土元素具有特殊的电子结
构及性能, 其晶体结构对称性较低、磁性电子 (4f
电子)多处于较内壳层、受晶体场作用的影响较小、
磁晶各向异性高和磁光效应强等这些特点使得许

多材料的性能都可以通过掺杂稀土元素而得到改

善 [6,7]. 在尖晶石型铁氧体中掺杂稀土元素, 将会
出现Fe3+-RE3+的相互作用 (3d-4f耦合), 可以改
善材料磁性能, 从而使尖晶石铁氧体材料应用更加
广泛. 由于稀土离子具有稳定的3+价态,且电子层
未被填满, 产生未抵消的磁矩和电子跃迁 [8], 因此,
将稀土离子 (RE3+)取代铁氧体中部分的Fe3+, 可

以改善材料的磁性和导电性能. 同时RE3+的半径

比Fe3+的大很多, 且四面体的间隙空间要小于八
面体的间隙空间, 因此RE3+进入四面体间隙的可

能性很小, 其必然优先进入八面体间隙. 当RE3+

取代Fe3+后, 可能会导致晶胞发生畸变, Fe3+ 电
子的规律排列将受到影响, 导致Fe3+的磁矩方向
有一定的倾斜, 因此稀土元素的含量不宜过大, 否
则尖晶石结构将会不稳定或被破坏 [9].

RE3+系列具有各种不同的磁性参数: 1)磁
矩从µB (La3+)变化到 10.5 µB (Dy3+); 2)各向异
性与RE3+中 4f电子的自旋轨道耦合作用紧密相
关 [10]. 大量的实验 [11−14]表明, 使用RE3+替代

CoFe2O4中部分的Fe3+可以有效地降低居里温度,
从而提高在磁光材料方面的应用, 并且在一定程
度上能改善磁性能. 然而从理论上详细研究RE3+

掺入CoFe2O4中对体系电子结构和磁性能的影响

较少. 在本文中, 我们将采用第一性原理方法, 研
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究CoRE0.125Fe1.875O4 (RE=Nd, Eu, Gd)体系的
电子结构和磁性能, 主要目的是研究RE3+替代

CoFe2O4晶体中Fe3+后其电子结构和磁性能的变
化情况, 最终确定4f轨道未配对电子数对体系性能
的影响规律.

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

方密堆积而成, 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.

a b

c

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 3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

上式中, 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A位都
被M2+离子占据, 而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. 前期已开展了对钴铁氧
体结构中阳离子不同占位情况以及在不同衬底下

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, 结果表明具有反尖晶石结构的钴铁氧体
是最稳定的, 且计算得到其晶格常数为 8.384 Å, 氧

参量为0.378, 与实验结果符合得很好. 同时分析得
出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, 且Co离子是以2+价态存在于八面体晶格
中. 由于A位中的阳离子自旋取向与B位中的自旋
取向反向平行, 因此位于两晶格中的Fe3+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 [15—17]中发表. 本文
在前期的研究基础上讨论稀土离子掺杂对钴铁氧

体体系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 pack-
age) [18,19]软件包进行计算. 波函数用平面波

基函数展开, 交换关联能选取GGA近似下的
PBE (Perdew–Burke–Ernzerho)形式 [20], 势函数
选PAW 势 [21,22]. 平面波截断能取为 500 eV, 采用
Monkhorst-Pack方法 [23]产生布里渊区网格, 优化
时选取 5 × 5 × 5 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, 采用了四面体方法对布理渊区进行
积分 [24]. 由于传统的密度泛函理论计算 (LSDA,
GGA)不能精确地用来描述包含 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
况下我们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 [25].
在本文中我们采用GGA+U方法进行计算, 通过
测试以及前期的研究结果表明 [15−17], 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. 同时为了正确
描述稀土离子中4f电子的强相关作用, 其U值取为

6.0 eV.
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3 结果和讨论

3.1 晶格常数和磁性能

表 1给出了稀土元素Nd, Eu和Gd的物理性
质, 本文通过选择具有不同离子半径和不同4f电子
数的稀土离子掺入到CoFe2O4中, 来研究掺杂稀土
元素对电子结构和磁性能的影响.

表 2给出了CoRE0.125Fe1.875O4 (RE = Nd,
Eu和Gd)体系的晶格常数及部分实验结果. 从表
中可以看出, 当RE3+取代CoFe2O4晶体结构中的

Fe3+之后, 晶格常数比未被取代完整晶体的晶格常

数 (8.384 Å)大, 这主要是因为稀土元素的离子半
径大于Fe3+的半径 (0.64 Å). 随着RE3+原子量的

增加, 即从Nd3-Gd3+, 晶格常数在 8.403—8.393 Å
之间单调变化, 但总体的趋势是在减小, 这主要
是因为RE3+半径随着原子量的增加而减小, 如
表 1所示, 所以掺杂RE3+对CoFe2O4晶格常数的

影响依赖RE3+的半径. Ben Tahar [10]等通过实

验系统研究了CoFe1.9RE0.1O4 (RE=La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Ho)的晶体结构和磁性能, 结果
表明晶格常数在 8.407—8.401 Å范围内呈非单调
变化, 他们认为这是由于晶体结构发生轻微的畸变
而导致晶格常数非单调变化.

表 1 稀土元素Nd, Eu和Gd的物理性质 [26]

RE 原子量/(g/mol) 密度/(g/ml) 熔点/(◦) 离子半径/Å 最外层电子分布

Nd 144.24 7.007 1010 1.00 4f46s2

Eu 151.97 5.259 822 0.95 4f76s2

Gd 157.25 7.895 1311 0.94 4f75d16s2

表 2 CoRE0.125Fe1.875O4 (RE = Nd, Eu和Gd)的晶格常数 (Å)、原子磁矩和 56个原子晶胞的总磁矩 (µB)为
了比较, 表中也给出了部分实验值

Theo. (x = 0.125) Expt. (x = 0.10)

RE a µCo(B) µFe(A) µFe(B) µRe µtotal a

Nd 8.403 2.52 3.98 4.09 0.32 18 8.403a)

Eu 8.397 2.67 3.99 4.10 6.90 25.87 8.406a)

Gd 8.393 2.61 3.99 4.10 6.95 26 8.340b)

8.408c)

a) from Ref. [27], b) from Ref. [11], c) from Ref. [12].

表 2也给出了不同稀土离子掺杂对体系磁性
能的影响. 从表中可以看出, 掺杂稀土离子对Co和
Fe离子的磁矩影响很小, 这主要是因为稀土离子
是以 3+价态取代 3+价态的Fe离子, 但由于RE3+

4f 轨道未配对电子数的不同, 所以不同RE3+的掺

杂对总磁矩有不同的影响. 从本文研究的三种掺
杂体系来看, 掺杂Eu3+和Gd3+能够提高总磁矩,
这是因为它们具有较多未配对的 4f电子, 如: 4f6

(Eu3+)和4f7 (Gd3+). 由于稀土元素的离子半径比
较大, 容易引起晶格畸变, 这也是导致掺杂Nd3+使

得体系总磁矩减小的原因.

3.2 电子结构

为了进一步分析RE3+掺杂对CoFe2O4体系

电子结构的影响, 本文给出了CoRE0.125Fe1.875O4

(RE = Nd, Eu和Gd)的总态密度图和分波态密度
图. 图 2 为CoNd0.125Fe1.875O4 的总态密度图和分

波态密度图, 其中虚线表示费米能级的位置. 从
图中分析得出, 当Nd原子占据八面体中Fe原子
的晶格位置时, 费米能级向高能量区移动, 导致
费米能级在导带处存在自旋向下的未占据态, 这
主要由Nd原子的 4f轨道和八面体晶格中Fe原子
的3d轨道杂化而构成, 其中Nd原子的 4f轨道的贡
献占主导地位, 整个态密度分布呈半金属性. 从
Nd原子的分波态密度图可以看出, 在−2eV—-1.5
eV能量范围内存在两个较对称的自旋向上和自旋
向下的峰值, 说明Nd离子对体系的总磁矩贡献很
小, 这可能是由于Nd3+半径较大, 进入CoFe2O4

的八面体晶格中, 导致晶格发生畸变, 从而影响
稀土原子的核外电子排布. 从Co原子的分波态密

037501-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 3 (2015) 037501

度图可以看出, 由于稀土元素的掺杂, 导致Co-3d
电子局域化加强. 同时从总态密度图中可以看到
CoNd0.125Fe1.875O4的费米能级处出现了一个尖锐

的峰值, 说明CoNd0.125Fe1.875O4晶体结构不稳定.
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图 2 (网刊彩色) CoNd0.125Fe1.875O4的态密度图
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图 3 (网刊彩色) CoEu0.125Fe1.875O4的态密度图

图 3为CoEu0.125Fe1.875O4的总态密度图和分

波态密度图, 其中虚线表示费米能级的位置. 从图
中分析表明, 当Eu原子占据八面体中的Fe原子的

晶格位置时, 费米能级向低能区移动, 导致在费米
能级处存在电子占据态, 这主要来自于Co原子的
3d轨道电子, 整个态密度分布呈半金属性. 在费米
能级附近的低能区主要是由Co原子的 3d轨道和
Eu原子 4f轨道构成, 表明Co原子的 3d电子和Eu
原子的4f电子发生了强烈的杂化. 同时也出现了少
量的Fe原子3d轨道和O原子的 2p轨道, 这说明也
存在 3d电子和 2p电子的杂化. 从Eu原子的态密
度图可以看出, Eu原子 4f轨道占据态在价带中主
要分布在−4 eV—0 eV范围内, 由自旋向上的电子
态占据, 所以Eu离子对总磁矩的贡献比较大.

图 4为CoGd0.125Fe1.875O4的总态密度图和分

波态密度图, 其中虚线表示费米能级的位置. 从图
中分析得出, 当Gd原子占据八面体中的Fe原子的
晶格位置时, 晶体的电子结构呈绝缘性, 但掺杂后
体系的带隙宽度 (0.96 eV)比未掺杂体系的带隙宽
度 (0.72 eV)宽. 在费米能级附近的低能区是由Co
和Fe原子的 3d轨道和O原子的 2p轨道构成, 表明
发生了 3d-2p杂化效应. 从Gd原子的态密度图可
以看出, Gd原子 4f轨道电子在价带中主要局域在
−6 eV—−4 eV能级范围内, Gd原子的4f轨道和八
面体中Co和Fe原子的 3d轨道发生了强烈的 4f-3d
杂化效应, 这说明离子间的相互作用得到了加强.
同时Gd 原子的分波态密度主要是由自旋向上的电
子占据, 在导带中未占据态主要分布在高能区, 所
以Gd 离子对总磁矩的贡献比较大.
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图 4 (网刊彩色) CoGd0.125Fe1.875O4的态密度图
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4 结 论

采用基于DFT的缀加平面波方法和广义梯
度近似 (GGA+U)研究了RE3+ (RE = Nd, Eu和
Gd)取代CoFe2O4中的Fe3+对电子结构和磁性能
的影响, 研究结果表明: RE3+ 替代CoFe2O4八面

体晶格中的Fe3+后, 其晶格常数依赖于RE3+离子

半径, 由于稀土族镧系元素具有收缩特性, 其离子
半径随原子序数的增大而减小, 所以随着稀土元素
从Nd到Gd, CoFe1.875RE0.125O4的晶格常数呈递

减趋势. 掺杂体系的磁性能依赖于RE3+ 4f 轨道未
配对的电子数, Eu和Gd离子能够提高CoFe2O4总

磁矩, 主要因为它们 3+价离子具有较多未配对的
4f电子, 从而对磁性的贡献较大. 从态密度图可知,
掺杂Nd3+的体系总态密度分布呈半金属性, 且其
对体系磁性能的贡献很小, 这可能是由于它的离子
半径比较大, 导致晶格畸变, 从而影响其电子结构
的分布. 掺杂Eu3+ 的体系总态密度分布呈半金属

性, 同时Eu3+掺杂体系中存在强烈的 3d-4f轨道的
杂化效应, 对磁性能有一定的改善. Gd3+的掺杂

没有改变体系的导电性, 但是带隙比未掺杂体系的
大. 由于Gd3+的 4f轨道上有 7个未配对电子, 所
以其磁矩大于Fe3+的磁矩, 同时态密度图中表明
体系中存在强烈的 3d-4f轨道的杂化效应, 从而总
磁矩得到了提高.
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Abstract
Spinel ferrite is one of the very important magnetic materials, having the unique physical properties, chemical

properties, magnetic properties, and electronic properties. CoFe2O4 is widely used due to their good electromagnetic
properties. We have studied the electronic structure and magnetic properties of CoRE0.125Fe1.875O4 (RE = Nd, Eu,
Gd)by first-principles plane-wave pseudopotential method based on density functional theory (DFT), combined with the
generalized gradient approximation (GGA + U) in this paper. Results show that the lattice constants of the compunds
CoFe1.875RE0.125O4 (RE=Nd, Eu and Gd) will decrease due to the decreasing ionic radius of RE as the atomic number
increases. Their magnetic properties depend on the unpaired 4f electrons of RE3+ ions, and the net magnetic moment
of CoFe2O4 will increase with Eu and Gd doping, mainly because there are more unpaired 4f electrons in Eu3+ and
Gd3+. Thus the doping of Eu3+ and Gd3+ may have a greater impact on the magnetic properties of cobalt ferrite. The
contribution from the doping of Nd is not remarkable on the magnetic properties, since the Nd3+ ion, having a larger
ionic radius, could distort the crystal structure of CoFe2O4.

Keywords: spinel cobalt ferrite, first-principles, electronic structure, magnetic properties
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