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Mn 掺杂锶铁氧体 SrFe12O19 电子结构及 
磁性的第一性原理研究 

王 中 1,2, 查显弧 2, 吴 泽 1, 黄 庆 2, 都时禹 2 
(1. 哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院, 哈尔滨 150040; 2. 中国科学院 宁波材料技术与工程研究所, 先进能

源材料工程实验室, 宁波 315210)  

摘 要: 为了揭示掺杂离子对具有磁铅石构型的锶铁氧体材料磁性能的影响, 本研究探讨了锶铁氧体及其锰掺杂体系

的稳定构型及其磁结构。研究结果表明, 锶铁氧体为亚铁磁性, 与前期的研究结果相吻合。通过比较 GGA 和 GGA+U

计算方法, 发现 U 值的选取对体系的电子结构和原子磁矩有显著影响。当 U 值为 3.7 eV 时, 体系由金属性转变为自

旋向上带隙为 1.71 eV 的半导体。原胞总磁矩为 40 μB。对于 Mn 替换掺杂的 SrFe12–xMnxO19体系, 通过不同占据位能

量比较, 当单个 Mn 原子替换(x=0.5)时, Mn 离子优先占据 Fe 12k位置; 而当两个 Mn 原子替换 Fe 原子(x=1.0)时, 两

个 Mn 分别占据 Fe (12k)和 Fe (2a)位置。Mn 掺杂对锶铁氧体的结构影响较小, 但对于体系的总磁矩和电子结构有较

明显的影响。在 Mn 含量 x=0.5 和 x=1.0 时, 自旋向上带隙值分别降低到 0.85 和 0.59 eV, 原胞的总磁矩为 39 和 38 μB。

本研究可为实验研究提供理论指导。 
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Abstract: To reveal influence of doping ions on the magnetic properties of strontium ferrite materials with magneto-

plumbite configurations, we studied the stable configurations and magnetic structures of strontium ferrite with and 

without manganese doping. The results show that the strontium ferrite is ferrimagnetic, which is consistent with the 

previous reports. Comparing the GGA and GGA+U approaches, the U value exhibits a significant impact on the elec-

tronic structures and atomic magnetic moments. When 3.7 eV is adopted for U value, the system changed from a metal 

to a semiconductor with a spin up band gap of 1.71 eV. The total magnetic moment of the pure strontium ferrite is 

40 μB. For the SrFe12–xMnxO19 system, the site preference of Mn substituting Fe is investigated with x=0.5 and x=1.0. 

When x = 0.5, the single doping Mn atom preferentially occupies the Fe (12k) site. For x=1.0, the two Mn atoms pref-

erentially occupy the Fe (12k) and Fe (2a) sites, respectively. Doping Mn has little impact on the lattice structure of 

strontium ferrite, but have a significant effect on the total magnetic moments and electronic structures. When x=0.5 
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and x=1.0, the band gap values for spin up electrons reduced to 0.85 and 0.49 eV, and the total magnetic moments re-

duced to 39 and 38 μB, respectively. This study may provide a theoretical foundation for future experimental studies. 

Key words: SrFe12O19; Mn-doped; the first principles; electronic structure; magnetic moment 

磁性材料在仪器仪表、通信设备、电动机、传

感器等多个领域都有重要应用[1-5]。铁氧体作为永磁

材料的重要组成部分, 其原材料丰富、工艺简单、

成本低, 获得了工业界的广泛青睐。铁氧体主要分

为锶铁氧体和钡铁氧体, 其中锶铁氧体的各向异性

常数和矫顽力相对于钡铁氧体更高, 并且重量更轻, 
易于满足生产领域对高档永磁铁氧体的需求[6-8]。相

对于含稀土金属的 Nd-Fe-B 磁性材料, 锶铁氧体的

矫顽力仍需进一步提高, 结构较脆。因此, 为了获得

更高性能的锶铁氧体材料, 实验和工业上常采用离

子掺杂的方式来改善材料的性能。前期研究表明, 
采用 Ce[9]、La[10-11]、Sm[12]、Pr[13]、Nd[14]替换单个

Fe 离子, 增加了锶铁氧体的矫顽力, 对于 Zr-Cd[15], 
Er-Ni[16]、Sn-Mg[17]、Co-Nd[18]、Mg-Ti[19]共掺杂替

换 Fe 离子, 改善了锶铁氧体的饱和磁化强度。在理

论方面, Vivek 等[20]采用第一性原理方法研究了 Al
掺杂锶铁氧体对其磁性的影响, 确定不同Al含量替

换的稳定构型, Al 掺杂同样提高了锶铁氧体的矫顽

力。Liyanage 等[21]研究了 Zn-Sn 共掺杂对锶铁氧体

磁性能的影响, 获得了更高饱和磁化强度的掺杂体

系。尽管已有大量的掺杂研究工作, 但是对于 Fe 的

邻近元素 Mn 掺杂锶铁氧体的尚未见相关报道。 
我国具有丰富的 Mn 资源, 制备工艺成熟。同

时 Mn 是 Fe 的邻近元素, 在掺杂工艺上更易实现。

此外, 从原子层电子排布来说, Mn 原子的最外层电

子排布为 3d54s2, 而 Fe 离子的最外层电子排布为

3d64s2, Mn 较 Fe 具有更高的电子自旋磁矩。因此, 
通过 Mn 掺杂锶铁氧体有望获得制备工艺简单、成

本低、性能优的锶铁氧体体系。本研究采用第一性

原理探讨了锶铁氧体的稳定磁结构以及计算方法的

影响, 并进一步考察了不同含量 Mn 掺杂锶铁氧体

的稳定构型、电子结构以及磁性能, 有望为未来实

验室制备性能优良的锶铁氧体材料提供理论依据。 

1  计算方法 

基于第一性原理密度泛函理论, 本研究所有计

算工作都在平面波软件 VASP (Vienna ab initio sim-
ulation Package)[22-23]中进行。交换关联泛函选取

GGA (Generalized Gradient Approximation)近似下的

PBE (Perdew-Burke-Ernzerho)形式[24], 势函数选用

投影缀加波 PAW (Projector augmented-wave)势[25-26], 
平面波截断能设为 520 eV。对于锶铁氧体以及 Mn
掺杂体系, 选取 SrFe12O19 晶胞作为研究体系。对于

晶格优化, 布里渊区内 K 点采用 Monkhorst-Pach 方

式的 771 的网格[27]。所有结构充分弛豫到每个原

子的受力小于 0.01 eV/Å (1 Å=0.1 nm)。由于考察的

结构含有 3d 过渡金属 Fe 和 Mn 元素, 其电子间相

互作用较强, GGA 一般低估体系能带带隙和晶格参

数, 本研究考察了 GGA+U 方法对体系进行修正。

对于 Fe 和 Mn 的 3d 电子层, 基于前期文献报道的

结果, U 值分别选取为 3.7[28]和 3.5 eV[29-30]。 

2  结果与讨论 

2.1  未掺杂锶铁氧体构型 
在考察 Mn 掺杂体系之前, 首先考察锶铁氧体

的结构及稳定的磁结构分布。锶铁氧体为六角晶格

(图 1), 空间群为 P63/MMC。晶胞结构中具有 64 个

原子, 包含 2 个 Sr 原子, 24 个 Fe 原子以及 38 个 O
原子。根据原子等效占位的不同, Fe 的原子位置可 
 

 
 

图 1  锶铁氧体晶胞结构 
Fig. 1  The unit cell of SrFe12O19  
(a) The green ball denotes the Sr atom, the small grey ball denotes the 
O atom; (b) The blue, red, purple, magenta, and blue-green balls rep-
resent the Fe atoms in 12k, 4f2, 4f1, 2a, and 2b sites, respectively. The 
spin directions for different Fe3+ are labeled with different colors (black 
and red) 
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分为 2a、2b、4f1、4f2、12k 等五种不同占位。根

据不同位置 Fe 原子磁矩方向的不同会形成铁磁以

及多种亚铁磁构型。根据排列组合关系, 我们考察

了 9 种可能的铁磁和亚铁磁构型, 具体构型如表 1
所示。其中“+”表示磁矩方向向上, “”表示磁矩方向

向下。通过结构弛豫不同的磁结构发现, 2a、2b 以

及 12k 位置的 Fe 原子磁矩向上, 4f1 和 4f2 处 Fe 原

子磁矩向下的亚铁磁构型具有最低的能量, 表明这

种亚铁磁构型是锶铁氧体的稳定态。此计算结果与

前期的文献报道相吻合[31], 表明计算结果可靠。因

此, 后续的电子结构、磁性能以及掺杂体系都将基

于这种稳定的亚铁磁构型进行计算。 
值得注意的是, 前述采用 GGA 方法比较了不

同铁磁和亚铁磁结构分布, 获得了锶铁氧体稳定磁

结构。但由于 Fe 原子含有高简并度的 d 电子轨道, 
电子间的自相互作用较强, 需要考虑 U 值进行修

正。基于之前文献的报道结果[28], 我们对 Fe 原子的

d 轨道考虑 U=3.7 eV 的修正。研究结果表明, 稳定

的磁结构与 GGA 的计算结果相吻合, 但是结构和

电子性能存在一定差异。对于稳定的磁结构, 其晶

格参数较不加 U 时有显著增加, 其水平面内以及垂

直方向的晶格参数分别由 0.586 和 2.310 nm 增加到

0.594 和 2.319 nm。含 U 值计算得到的晶胞参数与

实验测量值 a=0.588 nm, c=2.304 nm 更吻合[32], 表
明加 U 计算对于锶铁氧体体系是必要的。此外, 表
格 2 中给出了基于两种方法得到具体的原子磁矩。

不加 U 时, 不同位置 Fe 原子磁矩在 3.17~3.73 μB。

加 U 后, 单个原子磁矩有较大幅度的增加, 磁矩范

围为 4.05~4.18 μB, 其中 12k 和 2a 位置磁矩略高于

其他位置, 晶胞的总磁矩为 40 μB。对于电子结构的

研究, 图 2 分别给出了锶铁氧体不加 U 和加 U 条件

下的电子态密度和能带结构。不加 U 情况下, 能带结

构和态密度如图 2(a~c)所示, 可以看出锶铁氧体呈

现金属性, 与实验值测得的高电阻率明显不符[33]。加

U 后, 锶铁氧体呈现半导体特性。从态密度图 2(d)
中可以看出, 对于占据态来说, 12k、2a、2b 具有较

大的自旋向上电子态, 而 4f1和 4f2具有较大的自旋

向下电子态, 这与锶铁氧体亚铁磁构型相吻合。12k
和 2b 处 Fe 原子以及 O 原子态密度更接近体系的价

带顶, 而导带底不同占据位的 Fe 原子以及 O 原子 
 

表 1  不同磁构型锶铁氧体的晶格常数、相对能量和净磁矩 
Table 1  Lattice parameters, relative total energies and magnetic moments of  

SrFe12O19 in different magnetic configurations 

Spin direction of Fe ions in SrFe12O19 a/nm c/nm Energy/(eV∙(unit cell)1) Moment/(μB∙(unit cell)1)
2a 2b 4f1 4f2 12k     
+ + + + + 0.5730 2.257 0 25.00 
– + + + + 0.5690 2.239 0.5900 48.00 
+ – + + + 0.5740 2.266 0.1300 44.00 
+ + – + + 0.5770 2.264 0.3200 39.00 
+ + + – + 0.5870 2.324 0.4600 59.00 
+ + + + – 0.5820 2.300 1.160 7.000 
– – + – + 0.5840 2.269 1.040 43.00 
– – – + + 0.5790 2.245 0.6800 28.00 
+ + – – + 0.5860 2.310 2.820 40.00 
     0.5880a 2.304a   

a: exp. Ref.[32] 
 

表 2  GGA 和 GGA+U 条件下锶铁氧体的 Fe 原子磁矩及晶胞总磁矩(μB) 
Table 2  Magnetic moments (μB) of Fe atoms and total magnetic moments for SrFe12O19 unit cell from GGA and GGA+U 

Atom Wyckoff site Coordinates of atoms Magnetic moment (GGA) Magnetic moment (GGA+U)
Sr 2d 1/3, 2/3, 3/4 0 0 

Fe(1) 2a 0, 0, 0 3.73 4.17 
Fe(2) 2b 0, 0, 1/4 3.54 4.05 
Fe(3) 4f1 1/3, 2/3, 0.0272 3.43 4.05 
Fe(4) 4f2 1/3, 2/3, 0.1909 3.17 4.10 
Fe(5) 12k 0.169, 0.338, 0.891 3.71 4.18 
Total － － 38.5 40.0 
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图 2  基于 GGA 计算的锶铁氧体的电子能带结构图(a)和总态密度、原子分态密度图(c),  
基于 GGA+U 计算的锶铁氧体的电子能带结构图(b)和总态密度、原子分态密度图(d) 

Fig. 2  Electronic band structure (a) and total density of states and atomic projected density (c) of states of SrFe12O19 from GGA, 
and electronic band structure (b), total density of states and atomic projected density (d) of states of SrFe12O19 from GGA+U 

 

的态密度比较接近。整个能量区间内, Fe 和 O 原子

的态密度有较大的重叠区间, 表明 Fe和O原子之间

有较强的轨道杂化和成键。通过加 U 计算, 获得的

能带图如图 2 (b), 自旋向上带隙值为 1.71 eV, 自旋

向下带隙值为 1.82 eV, 与实验测得的高电阻率较为

符合。通过比较加 U 和不加 U 条件下晶格参数和电

子结构的计算, 发现加 U 计算与实验结果更接近。

所以后续掺杂体系的研究都采用 GGA+U 的方法。 
2.2  Mn 掺杂锶铁氧体 SrFe12–xMnxO19 对磁性

及电子结构的影响 
基于对锶铁氧体计算方法和稳定磁结构的讨论, 

我们进一步采用 GGA+U 方法考察 Mn 掺杂锶铁氧

体的本征物性。掺杂体系采用 SrFe12–xMnxO19 表示。 
基于文献[20]的报道, 我们考察了(x=0.5, 1.0)

两种低含量掺杂构型。基于锶铁氧体的晶胞结构, 
x=0.5 表示一个 Mn 原子在锶铁氧体晶胞中替换 Fe
原子; x=1.0 表示两个 Mn 原子替换锶铁氧体晶胞中

两个 Fe 原子。为了确定 Mn 原子是否可替换 Fe 以

及更容易替换哪种类型的 Fe 原子, 根据公式(1)我
们对替代能进行了计算:  

 
sub ( ) ( ( )) ( ) ( )E i E SFMO i E SFO n


    

 
(1) 

公式中E(SFMO(i))表示Mn原子取代 Fe后掺杂锶铁

氧体的总能量, E(SFO)表示未掺杂锶铁氧体晶胞的

总能量, Δμ(α)表示掺杂原子和原有原子在各自最稳

定晶格中的能量差(= Fe, Mn), n表示  原子增加

或减少的数量, 表 3 列出了计算结果。 
从表 3 中可以看出, 单个 Mn 原子替代体系在

不同取代位的能量差别较大。如在 12k 位置, 取代

能能量最低, 为–2.50 eV, 表明单个 Mn 原子替换, 
首先取代 12k 位置的 Fe 原子; 在 2a 和 4f2 位置取 

 
表 3  单个 Mn 原子替代掺杂锶铁氧体不同位置 

Fe 原子的替代能 Esub、替代后的晶胞总磁矩 mtot 和 
磁矩的改变大小 mtot 

Table 3  Substitution energies of single Mn substituted 
strontium ferrite with Mn substituted Fe in five  

different sites, the total magnetic moments of  
substituted SrFe12–xMnxO19 and their changes  

relative to the pristine SrFe12O19 

Substituted site Esub/eV mtot/B mtot 
2a –2.24 39.0 –1.00 

12k –2.50 39.0 –1.00 
4f1 –1.86 39.0 –1.00 
4f2 –2.03 41.0 1.00 
2b –0.34 49.0 9.00 



第 10 期 王 中, 等: Mn 掺杂锶铁氧体 SrFe12O19 电子结构及磁性的第一性原理研究 1051 
 
 
 

    

代能量分别为–2.24 和–2.03 eV, 略高于 12k 位置。

但是随着 Mn 含量的增加以及温度升高等效应, 这
两个位置的 Fe 原子仍有一定可能被取代。由于 2b
位置的原子与 Sr 原子间距较小, 所以原子之间的相

互作用较强。但是从理论计算发现, Mn 替换 2b 位

置的 Fe 离子取代能最高, 为–0.34 eV, 说明 2b 位置

的 Fe 与 Sr 的相互作用要比 Mn 与 Sr 更强。因此

Mn 原子与 Sr 原子之间存在较少的电子对, 导致取

代 Fe 离子后磁矩增大。总体而言, 所有取代位的能

量都为负值, 表明通过 Mn 掺杂取代在实验上易于

实现, 只是不同位置 Fe原子被取代的可能性存在差

异。对于 Mn 取代后的体系的磁矩而言, 单个 Mn
原子取代对体系,相对于Al原子的取代情形[20], 磁矩

的变化量相对较小, 如 2a、12k 和 4f1 位置的取代晶

胞磁矩减小 1 μB, 而 4f2 位置取代晶胞磁矩增加 1 μB。

虽然 2b位置取代磁矩增加较显著, 但其取代能较高, 
被取代的可能性较低。因此, 可以看出, 通过 Mn 掺

杂取代能较好地保持锶铁氧体的磁化强度。 
两个 Mn原子取代的 SrFe12–xMnxO19(x=1.0)结构

如何, 本研究基于前面单个原子取代计算得到的取

代能, 12k 和 2a 位置取代能量较低, 因此研究主要

考察两个 Fe 原子在这两种位置的取代情形。类似之

前文献报导对 Al 替代情形的分析[20], 将不同位置

取代的构型按照“[第一个 Mn 原子取代位, 第二个

Mn 原子取代位].编号”的格式进行标记。例如, 当两

个 Mn 原子分别取代 2a 和 12k 位置时, 有两种不同

的构型, 分别标记为[2a,12k].1 和[2a,12k].2。将能 
量较低的十种替代构型列于表格 4 中。从表格中  
可以看出, 当两个 Mn 原子分别取代近邻的 2a 和 

 
表 4  两个 Mn 原子替换掺杂情况下, SrFe12–xMnxO19 

(x=1.0)不同构型的取代能 Esub, 晶胞磁矩 mtot, 以及 
相对于未掺杂体系的晶胞磁矩变化量 mtot 

Table 4  Substitution energies Esub, total magnetic  
moments mtot and their changes mtot relative to that  

of the pristine SrFe12O19 for different configurations of 
SrFe12–xMnxO19(x=1.0) with two Mn atoms substituted 

Configurations Esub/eV mtot/μB mtot 
[2a, 2a] –2.88 38.0 –2.00 

[2a, 12k].1 –4.02 38.0 –2.00 
[2a, 12k].2 –3.98 38.0 –2.00 

[12k, 12k].1 –3.90 38.0 –2.00 
[12k, 12k].2 –3.90 38.0 –2.00 
[12k, 12k].3 –3.97 38.0 –2.00 
[12k, 12k].4 –3.90 38.0 –2.00 
[12k, 12k].5 –3.95 38.0 –2.00 
[12k, 12k].6 –3.99 38.0 –2.00 
[12k, 12k].7 –4.00 38.0 –2.00 

12k 位置 Fe 原子时, 取代能量最低为–4.02 eV, 表
明两个 Mn 原子取代时优先取代 2a 和 12k 位置的

Fe 原子。值得注意的是, [12k, 12k].7, [12k,12k].6 以

及[2a,12k].2 的取代能与[2a,12k].1 构型的取代能比

较接近, 在实验上仍然存在一定的几率被取代。类

似地, 本研究考察了掺杂后体系的磁矩变化。从表

格中可以看出, 不管是最稳定的构型[2a,12k].1还是

其他替代掺杂构型, 体系的磁矩都呈下降趋势, 且
下降的幅度都为 2 B。体系的总磁矩随着 Mn 含量

增加而减小。 
为了更加深入理解掺杂体系磁矩的变化量, 我

们考察了单个 Mn 原子替换掺杂 12k 和 2a 位置的 Fe
原子位, 以及两个 Mn 原子掺杂稳定构型[2a,12k].1
中每个原子对总磁矩的贡献, 并与未掺杂体系进行

对比, 具体数据如表格 5 所示。从表格中可以看出, 
锶铁氧体的磁矩主要来源于 Fe原子, 此外O原子有

比较小部分的贡献。当单个 Mn 原子掺杂替换 12k 位

Fe 原子时, Mn 比 Fe 呈现的原子磁矩小, 为 3.798 B, 
较其替代的 Fe 原子, 磁矩减小了 0.383 B。由于

Mn 原子的取代, 影响了整体体系的键合作用, O 原

子和间隙位的磁矩也出现减小, 导致整个晶胞的磁

矩减小了 1 B。类似地, 当 Mn 取代 2a 位 Fe 原子

时, Mn 较其替代的 Fe 磁矩减小了 0.299 B, 体系的

总磁矩减小了 1 B。在两个 Mn 原子取代[2a,12k].1
构型中, 2a 和 12k 位置的 Mn 原子较其替代的 Fe 原

子磁矩分别减小了 0.397和 0.381 B, 体系的总磁矩

减小 2 B。 
基于上面的讨论, 单个 Mn 优先取代 12k 位置

的 Fe 原子, 而当两个 Mn 取代时, 优先取代近邻位

置的 2a 和 12k 位置的 Fe 原子。随着 Mn 含量的增

加, 体系的磁矩有较小幅度的减小。通过单个原子

的磁矩的分析, 确定了磁矩变化量的根源。基于上

述确定的稳定磁结构, 我们进一步探讨了 Mn 掺杂

对体系的晶格参数以及电子结构的影响。表格 6 中

给出了未掺杂锶铁氧体以及两种不同 Mn 含量掺杂

的稳定构型的晶格参数和体积。与未掺杂锶铁氧体

的晶格参数和体积相比, Mn掺杂后晶格常数和体积

变化不明显。Mn掺杂SrFe12–xMnxO19 中 x=0.5时, 对
应的平面内垂直方向上的晶格常数 a 和 c 分别为

0.594 和 2.319 nm。Mn 掺杂 SrFe12–xMnxO19 中 x=1.0
时, 对应的晶格常数 a和 c分别为 0.595和 2.320 nm。

与未掺杂的锶铁氧体晶格常数相比, 晶格常数的变

化小于 0.34%。晶格和体积变化较小的原因主要是

由于 Mn 原子的半径和 Fe 原子的半径比较接近, Mn
取代 Fe 原子后, 不会引起较大的晶格畸变。 
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表 5  锶铁氧体 SFO、单个 Mn 替换 12k 位置 Fe 的掺杂模型[12k]、单个 Mn 替换 2a 位置 Fe 的掺杂模型[2a],  
以及两个 Mn 原子掺杂稳定构型[2a,12k].1 的四种不同构型中原子磁矩分布 

Table 5  Atomic magnetic moments in four different configurations: pristine strontium ferrite SFO, the [12k] configuration 
that SFO with one 12k Fe atom replaced by Mn, the [2a] configuration that SFO with one 2a Fe atom replaced by Mn,  

and the [2a,12k].1 structure that the stable configuration of SFO with two Fe atoms replaced by Mn 

SFO [12k] [2a] [2a, 12k].1 
Site 

Atoms M Atoms M Atoms M Atoms M 
2d 2Sr –0.004 2Sr –0.003 2Fe –0.004 2Sr –0.003 
2a 1Fe 4.165 1Fe 4.171 1Mn 3.866 1Mn 3.786 
 1Fe 4.165 1Fe 4.164 1Fe 4.164 1Fe 4.164 

2b 2Fe 8.108 2Fe 8.135 2Fe 8.132 2Fe 8.137 
4f1 4Fe –16.180 4Fe –16.181 4Fe –16.172 4Fe –16.188 
4f2 4Fe –16.414 4Fe –16.435 4Fe –16.414 4Fe –16.445 
12k 1Fe 4.181 1Mn 3.798 1Fe 4.179 1Mn 3.800 

 11Fe 45.983 11Fe 45.958 11Fe 45.955 11Fe 45.950 
4e 4O 0.716 4O 0.563 4O 0.711 4O 0.517 
4f 4O 0.696 4O 0.555 4O 0.673 4O 0.218 
6h 6O 0.876 6O 0.870 6O 0.860 6O 0.342 

12k `12O 0.814 12O 0.683 12O 0.311 12O 1.095 
12k 12O 1.916 120 1.733 12O 1.821 12O 1.812 
m  39.02  38.07  38.08  37.09 
mtot  40  39  39  38 

 
表 6  未掺杂和 Mn 掺杂锶铁氧体的晶格常数和体积 

Table 6  Lattice constants and volumes of pristine and 
Mn-doped strontium ferrites  

x a/nm c/nm Volume/nm3 
0 0.5940 2.319 0.7063 
0.5 0.5940 2.319 0.7063 
1.0 0.5950 2.320 0.7071 

 

在此基础上进一步考察 Mn 掺杂对体系电子结

构的影响。单个 Mn 取代 12k 位置 Fe 原子的锶铁氧

体构型的能带结构图和电子态密度图(图 3(a, c)显示, 
Mn较Fe原子具有更高能级的占据态,构建了掺杂体

系的价带顶, 导带底主要由 Mn 和 2a, 12k 位置的 Fe
原子轨道组成。由于价带顶的上移, 导致体系的自

旋向上能带带隙显著降低, 自旋向上带隙值降低到

0.85 eV, 自旋向下带隙值为 1.82 eV, 带隙值的降低, 
在一定程度上提升了体系的导电性能。此外, Mn 与

O 的态密度在价带部分有较宽能量区间的重叠, 表
明掺杂后 Mn 与周围的 O 原子有更强的键合作用。

图 3(b, d)给出了两个 Mn 原子掺杂情形下的稳定构

型[2a. 12k].1 的能带结构图和电子态密度图。整体

上而言, 两个Mn掺杂的态密度与单个Mn掺杂的态

密度图相似, 掺杂的 Mn 原子的电子态对体系的导

带底和价带顶有较大贡献。体系的自旋向上带隙值

进一步减小, 自旋向上带隙值为 0.59 eV, 自旋向下

带隙值为 1.84 eV。在价带能量区间, Mn 的电子态

和 O 的电子态仍有较大区间的重叠。从替代能的计

算公式中可以看出, Mn 掺杂体系的能量有显著降

低。但体系的晶格参数变化很小, 说明通过 Mn 的

掺杂有望提升体系的力学性能。总体而言, Mn 的掺

杂降低体系的带隙, 提升锶铁氧体的导电性能, 同
时有望提升体系的力学强度。 

3  结论 

本研究采用第一性原理密度泛函理论研究了锶

铁氧体以及 Mn 掺杂锶铁氧体的结构、电子结构以

及磁学性能。比较了 GGA 和 GGA+U 对锶铁氧体

结构和电子结构的影响, 结果表明: 
1) 锶铁氧体的稳定磁结构为亚铁磁性。加 U 对

体系的晶格参数和电子结构有显著影响。通过加 U
理论计算的晶格常数为 a=b=0.594 nm, c=2.319 nm, 
与实验值符合得更好。通过对电子结构的分析, 未
掺杂体系的带隙值为 1.71 eV, 与实验的高电阻率相

符。通过磁性的分析, 锶铁氧体具有很强的自旋极

化效应, 晶胞的磁矩为 40 B。 
2) 通过对 Mn 掺杂锶铁氧体的考察发现, 单个

Mn 原子优先替换 12k 位置的铁原子; 当两个 Fe 原

子替换时, 优先替换近邻位置的 12k 和 2a 位置。随

着 Mn 含量的增加, 体系的磁矩有减小趋势, 如单

个 Mn 和两个 Mn 替换后体系的磁矩分别减小了 
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图 3  基于 GGA+U 计算的单个 Mn 原子掺杂 SrFe12–xMnxO19 (x=0.5)的电子能带结构图(a)和总态密度、投影态密度图(c),  
基于 GGA+U 计算的 Mn 掺杂锶铁氧体(x=1.0)的电子能带结构图(b)和总态密度、投影态密度图(d) 

Fig. 3  Electronic band structure (a), total and projected density of states (c) of single Mn substituted SrFe12O19 (x=0.5), and electronic 
band structure (b), total and projected density of states (d) of Mn substituted SrFe12O19 (x=1.0) based on the GGA+U approach 

 
1 和 2 B。此外, Mn 掺杂对体系的晶格参数影响较

小, 但对电子结构有显著影响。随着 Mn 含量的增

加, 体系的带隙值减小。基于晶格参数和电子结构

的分析, 通过 Mn 掺杂, 有望提升体系的力学性能。

本研究可为 Mn 掺杂锶铁氧体的实验研究提供有益

的参考, 期待实验的进一步证实。 
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