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摘  要：尖晶石型钴铁氧体因具有良好的电磁性质，广泛应用于电子装备、微波装备及高密度磁存储等领域。采

用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理平面波赝势法，结合广义梯度近似(GGA+U)，系统研究不同 Ni 掺杂量对

CoFe2O4 晶体结构、电子结构和磁性能的影响。结果表明：Ni 离子倾向于占据八面体位置且随着 Ni 掺杂量的增

加，晶格常数呈递减趋势。通过电子结构分析表明，带隙随着 Ni 掺杂量的变化而变化，大部分都呈绝缘体，且

存在强烈的 3d-2p 轨道杂化。磁性能依赖于 Ni 掺杂量，随着 Ni 掺杂量的增加，晶格中的原子磁矩变化不明显，

但总磁矩呈线性递减趋势，这主要是因为 Ni 离子最外层的 3d 未配对电子数与 Co 离子最外层 3d 未配对电子数不

同，因而对磁性能的影响较大。 
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尖晶石铁氧体是一类具有广泛用途的磁性功能材

料，其中钴铁氧体(CoFe2O4)因其具有成本低、化学稳

定性好、高电阻率、较高的磁晶各向异性和饱和磁化

强度高等特点，广泛应用于微波装备、高密度磁存储

和磁记录介质、生物医学和电子装备等领域[1−3]。随着

其应用领域的不断拓展，高性能钴铁氧体的研究与开

发成为研究热点。离子取代是一种调控钴铁氧体电磁

性能的有效技术方法，如 MAAZ 等[4]通过共沉淀法制

备了 Co1−xNixFe2O4(0≤x≤1)尖晶石纳米晶铁氧体，结

果表明：随着 Ni 掺杂量的增加，饱和磁化强度呈下降

趋势。GUL 等[5]通过共沉淀法制备了 Co-Ni 纳米晶铁

氧体，结果表明，Ni 离子倾向于取代八面体位置中的

Co 离子，以+2 价存在于晶体中，且随着 Ni2+掺杂量

的增加，电阻率随 Ni2+掺杂量的增加而增加。

SINGHAL等[6]采用气溶胶法制备Co1−xNixFe2O4纳米晶

铁氧体，研究表明：随着 Ni2+掺杂量的增加，晶格常

数呈下降趋势，且饱和磁化强度降低。理论方面，

SZOTEK 等[7]采用自相互作用修正的局域密度泛函

(SIC-LSD)研究尖晶石铁氧体 CoFe2O4和NiFe2O4的磁

性能和电子结构，结果表明：从反尖晶石到正尖晶石

结构，总磁矩呈增加趋势，所研究的结构都呈绝缘性，

且反尖晶石结构最稳定。ANTONOV 等[8]采用局域自

旋密度近似(LSDA+U)方法研究 Ni 掺杂 Fe3O4的电子

结构，结果表明：反尖晶石结构的 NiFe2O4 最稳定，

且结构呈现绝缘性质，带隙为 0.99 eV。FRITSCH 等[9]

采用广义梯度近似 GGA 和 GGA+U 方法分别研究

NiFe2O4的电子结构和磁性能，结果表明：采用 GGA
方法得到的带隙很小，仅为 0.1 eV，计算的 Ni2+离子

的磁矩为 1.36 μB，而采用 GGA+U 方法得到的带隙为

0.97 eV，结构呈绝缘性质，计算的 Ni2+离子磁矩为 1.58 
μB。尽管实验上和理论上对 Ni 掺杂 CoFe2O4进行了相

关研究，但是从理论上并没有详细和系统地研究不同

Ni 掺杂量对 CoFe2O4磁性能和电子性能的影响。因此，

本文作者从第一性原理计算出发，结合过渡族金属离子

3d 电子间的强相关作用系统研究不同 Ni 掺杂量对

CoFe2O4晶体结构、电子结构和磁性能的影响并分析其

影响机制。 
 

1  计算模型和方法 
 

尖晶石型铁氧体的单位晶胞中有 8 个 AB2O4分子 
                                  

基金项目：国家自然科学基金资助项目(11304146，51401103)；江西省自然科学基金资助项目(20151BAB212005，20151BAB216003)；航空科学基

金资助项目(2014ZF56017) 
收稿日期：2016-05-26；修订日期：2016-10-28 
通信作者：侯育花，讲师，博士；电话：0791-86453203；E-mail：hyhhyl@163.com 



第 27 卷第 7 期                           侯世界，等：Ni 掺杂 CoFe2O4 晶体电磁性质的第一性原理研究 

 

1427
 
式，即尖晶石型铁氧体的晶胞中有 8 个四面体位置(A
位)被占据，16 个八面体位置(B 位)被占据，32 个氧离

子，如图 1 所示。单位晶胞由氧离子面心立方密堆而

成，具有立方对称性，空间群为 mFd 3 (No. 227)[10−11]。 
 

 

图 1  尖晶石型铁氧体的晶胞图 

Fig. 1  Crystal cell of spinel ferrite 

 
尖晶石铁氧体一般有 3 种晶体结构，如正尖晶石

型、反尖晶石型和混合尖晶石型结构，其表达式为

(A2+
1−xB3+

x)[A2+
xB3+

2−x]O4，其中脚标 x 表示 A2+离子占

据八面体位置的百分比。当 x=0 时，表示所有的 A2+

离子都占据四面体位置，B3+离子全部占据八面体位

置，称为理想正尖晶石结构；当 x=1 时，表示所有的

A2+离子全部占据八面体位置，而 B3+离子分别占据四

面体位置和八面体位置，称为理想反尖晶石结构；当

0＜x＜1 时，表示在四面体位置和八面体位置同时分

布两种不同价态的金属离子，称为混合型尖晶石铁氧

体[10−11]。尖晶石结构铁氧体属于亚磁性材料，来源于

被阴离子所隔开的磁性金属离子间的超交换作用，使

处于不同晶格位置中的金属离子磁矩反向排列，即其

晶体结构中四面体位置阳离子的自旋取向反平行八面

体位置阳离子的自旋取向。 
本研究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)[12−14]

软件包进行计算。其中波函数采用平面波基函数展开，

交换关联能采用广义梯度近似 (GGA)[15−16] 下的

PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof)[17] 方法，势函数采用

PAW 势[18]，平面波截断能取 500 eV，布里渊区积分

采用 5×5×5 的 Monkhorst-Pack 型的 K 点网格进行优

化。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。

由于传统的密度泛函理论计算(LSDA，GGA)并不能精

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。为了精确地描述原子间的强相

关作用，本研究采用 GGA+U [19]进行计算，通过多次

测试以及前期的研究结果表明[20]，尖晶石型 CoFe2O4

的反尖晶石结构最稳定，在此结构基础上，分别对 Co
离子，选用 U=4.22 eV 和 J=0.80 eV，Fe 离子，U=4.08 
eV 和 J=0.79 eV，Ni 离子 U=4.22 eV 和 J=0.82 eV，所

得到的结果与已有的实验值和理论值符合得较好。 
 

2  计算结果与讨论 
 
2.1  结构稳定性 

根据能量稳定性计算结果表明，当 Ni 离子取代

Co 离子占据八面体位置的能量比占据四面体位置的

能量低 1.8 eV, 即 Ni 离子占据八面体位置更稳定，说

明 Ni 离子倾向于占据八面体位置，这与实验结果[21−22]

一致。表 1 给出了不同成分 NixCo1−xFe2O4稳定结构的

晶格常数(x=0，0.125，0.25，0.375，0.5，0.625，0.75，
0.875，1.0)，为了比较，表中也给出了部分实验结果。

从表 1 可以看出，本研究所计算的结果与实验值符合

得较好，且随着 Ni 掺杂量的增加，晶格常数呈递减趋

势，与实验[23−24]得到的变化趋势一致，这是由于过渡

金属 Ni2+(0.74 Å)[25]离子半径小于 Co2+(0.78 Å)[26]离子

半径所引起的。 
 

表 1  NixCo1−xFe2O4的晶格常数 

Table 1  Crystal constants of NixCo1-xFe2O4 

x 
a/Å 

Computed Experiment 

0 8.343 8.340[27] 8.321[28] 

0.125 8.343 8.328[28] 

0.25 8.341 8.358[30] 

0.375 8.318 − 

0.5 8.317 − 

0.625 8.316 8.337[30] 

0.75 8.316 8.335[30] 

0.875 8.308 8.331[31] 

1 8.307 8.319[29] 8.294[30] 

 
2.2  磁性能 

为了分析 Ni 掺杂对 CoFe2O4磁性能的影响，表 2
给出了 NixCo1−xFe2O4中的各原子磁矩和总磁矩。从表

2 可以看出，在所考虑的结构体系中，Co 离子磁矩约

为 2.60 μB，Ni 离子磁矩约为 1.58 μB，八面体位置中

的 Fe 离子磁矩约为 4.11 μB，四面体位置中的 Fe 离子

磁矩约为 3.98 μB。随着 Ni 掺杂量的不同，各原子磁

矩在不同掺杂体系中变化很小，说明在掺杂中金属离

子价态未发生改变，即 Ni2+取代了 Co2+，这在已有实
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验中也得到了证实[33]。同时发现随着 Ni 掺杂量的增

加，体系总磁矩呈减小趋势，这是因为在尖晶石铁氧

体结构中，八面体位置中的离子自旋磁矩与四面体位

置中的离子自旋磁矩反向平行，且 Ni 离子磁矩小于

Co 离子磁矩。 
 

表 2  NixCo1−xFe2O4的各原子磁矩和总磁矩 

Table 2  Atomic and total magnetic moment of NixCo1−xFe2O4 

x μCo(B) μFe(A) μFe(B) μNi(B) μtotal 

0 2.62 −3.98 4.11 − 24 

0.125 2.61 −3.99 4.12 1.58 23 

0.25 2.61 −3.98 4.11 1.58 22 

0.375 2.62 −3.98 4.11 1.58 21 

0.5 2.63 −3.99 4.11 1.58 20 

0.625 2.62 −3.99 4.11 1.59 19 

0.75 2.61 −3.98 4.11 1.59 18 

0.875 2.61 −3.99 4.12 1.58 17 

1 — −3.99 4.12 1.57 16 

 
2.3  电子结构 

为了进一步分析Ni掺杂对CoFe2O4体系电子结构

的影响，本研究给出了 NixCo1−xFe2O4(x=0.125)的总态

密度图(TDOS)及部分原子的局域态密度图(LDOS)，
如图 2 所示，其中虚线表示费米能级的位置。从图 2
分析得出，当 Ni 离子取代八面体位置中的 Co 离子时，

晶体的电子结构仍呈绝缘性，带隙值为 0.80 eV，比未

掺杂前 CoFe2O4的带隙(0.72 eV)宽。从原子的局域态

密度可以看出，费米能级附近主要由 Co 和 Ni 的 3d
轨道及 O 的 2p 轨道构成，其中 Co 原子的 3d 轨道电

子的贡献占主导作用，同时也说明存在 3d 电子和 2p
电子的杂化。从图中也可以看出，Ni 原子态密度主要 
 

 

图 2  Co1−xNixFe2O4(x=0.125)的总态密度图和原子态密度图 

Fig. 2  TDOS (a) and LDOS (b) of Co1−xNixFe2O4 (x=0.125) 

分布在价带中的−6.0~0 eV 范围内，且自旋向上和自旋

向下的态密度分布不对称，说明 Ni 离子具有未配对的

3d 轨道电子，即 Ni 离子对总磁矩的贡献较大，同时

从 Co 和 Fe 的原子局域态密度图可以看出，其电子占

据表现明显的局域性，且自旋向上和自旋向下占据态

分布具有明显的不对称性，说明 Co 和 Fe 对总磁矩的

贡献很大，这与表 2 给出的结果符合得较好。 
图 3 所示为 NixCo1−xFe2O4(x=0.25)的总态密度图

及部分原子的局域态密度图，其中虚线表示费米能级

的位置。从图 3 分析得出，当 Ni 离子继续取代八面体

中的 Co 离子时，费米能级向低能区移动，导致在费

米能级处出现了少量的自旋向下的电子占据态，这主

要由 Co 原子的 3d 轨道贡献，而费米能级处自旋向上

态密度则没有电子占据，说明 Ni0.25Co0.75Fe2O4具有半

金属性。从原子局域态密度图可以看出 Co、Ni 和 Fe
原子的电子占据都表现明显的局域化，如 Co 3d 轨道

电子主要分布在−6.0~0 eV；Ni 3d 轨道电子主要分布

在−5.5~−0.5 eV；Fe 的 3d 轨道电子主要分布在价带处

−8.0~−5.5 eV。同时 O 原子 2p 轨道电子主要分布在

−7.5~0 eV, 说明存在强烈的 3d-2p 杂化。在金属原子

局域态密度图中，其自旋向上和自旋向下占据态分布

明显不对称，说明各金属原子对总磁矩的贡献很大，

表 2 中给出的原子磁矩也得到了证实。 
 

 

图 3  Co1−xNixFe2O4(x=0.25)的总态密度图和原子态密度图 

Fig. 3  TDOS (a) and LDOS (b) of Co1−xNixFe2O4 (x=0.25) 

 
图 4 所示为 NixCo1−xFe2O4(x=0.375~1.0)的总态密

度图，其中虚线表示费米能级的位置。从图 4 分析可

知，当 Ni 离子取代(x=0.375)八面体中的 Co 离子时总

态密度图呈绝缘体性，带隙值为 0.72 eV。当 Ni 离子

取代(x=0.5)八面体中的 Co 离子时，在费米能级附近

出现了一些不规则的小峰值，且带隙变窄，带隙值为

0.31 eV。当 Ni 离子取代(x=0.625)八面体中的 Co 原子
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时，其态密度图分布与 x=0.5 比较相似，呈绝缘性且

带隙值为 0.30 eV。当 x=0.75, 0.875, 1.0 时，费米能级

处自旋向上和自旋向下都没有电子占据，晶体的电子

结构呈绝缘性，带隙分别为 0.86、0.81 和 0.80 eV。不

同成分 Ni 掺杂体系的原子局域态密度图与

NixCo1−xFe2O4(x=0.125，0.25)相似，即 Co、Ni 和 Fe
原子的电子占据都表现明显的局域化，存在强烈的

3d-2p 杂化，且费米能级附近主要由 Co 原子的 3d 轨

道的电子贡献，Co、Ni 和 Fe 具有 3d 轨道未配对电

子，对总磁矩的贡献较大。 
 

 

图 4  Co1−xNixFe2O4(x=0.375，0.5，0.625，0.75，0.875，1.0)

的总态密度 

Fig. 4  TDOS of Co1−xNixFe2O4 (x=0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 

0.875, 1.0) 

 

通过分析原子局域态密度图和原子磁矩结果可得

出，在 Ni 掺杂 CoFe2O4体系结构中，占据四面体位置

和八面体位置的 Ni 离子、Co 离子和 Fe 离子具有高

自旋态，而且 Ni 离子、Co 离子和 Fe 离子的核外分别

有 2 个、3 个和 5 个未配对的 3d 轨道电子，因此，Ni 
离子、Co 离子和 Fe 离子对总磁矩的贡献较大，同时

随着 Ni 掺杂量的增加，体系总磁矩呈递减趋势。其中

八面体晶格中的 Ni2+离子的 t2g轨道被完全填充，而 eg

轨道由未配对的电子半填充，其 d8 电子分布为

t2g
3↑eg

2↑t2g
3↓，八面体晶格中的 Co 离子有一个未配对的

电子占据在 t2g轨道，同时有二个未配对的电子占据在

eg轨道，其 d7电子分布为 t2g
3↑eg

2↑t2g
2↓。在四面体晶格

中的 Fe3+离子的 t2和 e轨道及八面体晶格中的 Fe离子

的 t2g和 eg轨道都是由未配对的电子半填充，其 d5电

子结构排列为 e2↑t2
3↑或 t2g

3↑eg
2↑，如图 5 所示。 

为了证实 Ni、Co 和 Fe 离子的高自旋态的电子分

布，本研究给出了 Co 原子的 3d 轨道分波态密度图，

如图 6 所示。从图 6 可以看出，Co 离子 3d 轨道发生

了劈裂，且 5 个 3d 电子自旋向上，2 个 3d 电子自旋

向下，且自旋向下电子占据 dxy和 dyz劈裂轨道。 
根据图 5 可知，Ni 离子、Co 离子和 Fe 离子的理

论磁矩应该分别是 2 μB、3 μB和 5 μB，但表 2 计算给

出的原子磁矩比理论值小，这主要是因为过渡金属 3d
轨道发生了轨道劈裂(如图 6 所示)，且与 O 2p 轨道之

间发生了轨道杂化(如图 2 和 3 所示)导致原本没有磁

性的 O 离子也携带了磁矩，造成晶体结构中阳离子的

局域磁矩比理论分析值小。为了更清楚地阐明这个观

点，图 7 给出了 Co0.5Ni0.5Fe2O4 铁氧体结构的空间自

旋电荷密度分布图，同时也给出了该体系的原子占位

结构图。从图 7(a)可以看出，O 原子中存在少量的自

旋取向。 
 

 
图 5  Ni、Co 和 Fe 离子分别在八面体和四面体晶体场中的

电子分布 

Fig. 5  Electron distribution of Ni, Co and Fe ions in 

octahedral and tetrahedral crystal field 

 

 
图 6  Co 原子的分波态密度图 

Fig. 6  Partial density of state of Co atom 
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图 7  Co0.5Ni0.5Fe2O4 的晶体结构图和空间自旋电荷密度分

布图 

Fig. 7  Crystal structure (a) and space spin charge density 

distribution (b) of Co0.5Ni0.5Fe2O4 

 

3  结论 
 

1) Ni 离子倾向于取代八面体位置中的 Co2+离子，

且随着掺杂量的增加，晶格常数呈递减趋势，这主要

是因为 Ni 离子半径(0.74Å)小于 Co 离子半径(0.78Å)。 

2) 由于 Ni 离子与 Co 离子价态一致，所以随着

Ni 掺杂量的变化，各原子磁矩几乎不变，但总磁矩呈

线性降低趋势，这是由于 Ni 离子(d8)的自旋磁矩小于

Co 离子(d7)的自旋磁矩所导致的，所得结果与实验结

果符合得较好。 

3) 通过态密度图分析可知，带隙随着 Ni 掺杂量

的变化而变化，总态密度图大部分都呈绝缘性，且存

在强烈的 3d-2p 轨道杂化。 

4) 通过各原子局域态密度图可知，阳离子(Ni、

Co 和 Fe)的自旋向上与自旋向下占据态明显不对称，

说明阳离子对磁矩的贡献较大，这从所给出的原子磁

矩结果得到了证实。 
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First-principle study of electronic and 
magnetic properties of Ni doped CoFe2O4 
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(1. School of Materials science and Engineering, Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China; 

2. School of Physical Science and Technology, Guangxi University, Nanning 530004, China) 

 
Abstract: Spinel ferrites, such as CoFe2O4, can be applied in varied fields such as electronic equipment, microwave 

equipment and high density magnetic storage due to their good electromagnetic properties. The crystal structure, 

electronic structure and magnetic properties of Ni doped CoFe2O4 were investigated within the density functional theory 

in the generalized gradient approximation with Hubbard U correction (GGA+U). The results show that Ni ions tend to 

occupy the octahedral site and with the increase of Ni doping content, the lattice constant decreases. The electronic 

structure analysis shows that the band gap changes with the change of Ni doping content, and generally it is an insulator 

and there is a strong 3d-2p orbital hybridization. Magnetic properties depend on the Ni doping content, and with the 

increase of the Ni doping content, the lattice atomic magnetic moments of change is not obvious, but the total magnetic 

moment shows linear decreasing trend. It is mainly attributed to the different numbers of the unpaired electrons between 

Ni-3d orbitals and Co-3d orbitals, thus affects the magnetic properties obviously. 
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