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采用固相反应法制备了系列样品TixNi1−xFe2O4 (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4). 室温下的X射线衍射谱
表明样品全部为 (A)[B]2O4型单相立方尖晶石结构, 属于空间群Fd3̄m. 样品的晶格常数随Ti掺杂量的增加
而增大. 样品在 10 K温度下的比饱和磁化强度σS随着Ti掺杂量x的增加逐渐减小. 研究发现, 当Ti掺杂量
x > 0.2时, 磁化强度σ随温度T 的变化曲线出现两个转变温度TL和TN. 当温度低于TN时, 磁化强度明显
减小; 当温度达到TL时, dσ/dT 具有最大值. σ-T 曲线的这些特征表明, 由于Ti掺杂在样品中出现了附加的
反铁磁结构. 这说明样品中的Ti离子不是无磁性的+4价离子, 而是以+2和+3价态存在, 其离子磁矩的方
向与Fe和Ni离子的磁矩方向相反. 利用本课题组提出的量子力学方势垒模型拟合样品在 10 K温度下的磁
矩, 得到了Ti, Fe和Ni三种阳离子在 (A)位和 [B]位的分布情况, 并发现在所有掺杂样品中, 80%的Ti离子以
+2价态占据尖晶石结构的 [B]位.

关键词: 尖晶石铁氧体, 晶体结构, 磁性
PACS: 75.50.Dd, 75.50.Gg, 91.60.Ed, 74.25.Ha DOI: 10.7498/aps.64.017501

1 引 言

铁氧体是目前应用范围极广的磁性材料. 就其
电特性来说, 铁氧体材料的电阻率比金属、合金磁
性材料大很多, 并且具有较高的介电性能 [1−8]. 其
中尖晶石型铁氧体的化学通式为 (A)[B]2O4, 氧离
子形成面心立方密堆积排列, Cr, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn等过渡族金属阳离子占据氧四面体和八面体间
隙, 分别称为 (A)位和 [B]位. 各种阳离子在 (A)、
[B]子晶格中的分布情况对铁氧体磁性材料的性能
起着至关重要的作用.

目前, 有一些文献报道了关于Ti掺杂的

(A)[B]2O4尖晶石结构的离子分布, 但绝大部分
作者认为Ti都是无磁矩的+4价离子. Kale等 [9]

制备了多晶样品Ni1+xTixFe2−2xO4, 认为样品
中的Ti都是+4价离子, 并且认为: 当Ti4+离子
的掺杂量增加到x = 0.7时, 进入 (A)位的Ti4+

百分比高达 71%. Chand等 [10]制备了铁氧体

Ni1+xTixFe2−2xO4 (0 6 x 6 0.1), 他们认为离子
磁矩之间的倾角随着Ti4+掺杂量的增加而增大.
Srivastava等 [11]研究了Zn0.6+xNi0.4TixFe2−2xO4

(0 6 x 6 0.08)铁氧体, 他们认为Ti4+ 离子全
部进入 [B]位, 并导致离子磁矩之间具有倾角. 另
外, 在Ti掺杂的Mg2−2xTi1+xO4尖晶石研究中, 有
人提出少量Ti离子呈现+3价 [12].
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为定量估算尖晶石铁氧体中的离子分布, 本
课题组提出了一个量子力学方势垒模型 [13,14], 使
用该模型, 在考虑到不同离子的电离度 [15−17]后,
通过拟合样品在 10 K温度下的磁矩实验值, 估
算了一些尖晶石铁氧体材料的阳离子分布. 例如
Co1+xFe2−xO4 (0 6 x 6 2.0) [18], CrxFe3−xO4 (06
x 6 1.0) [19], Cux1Crx2Fe3−x1−x2O4(0.0 6 x1 6
0.284, 1.04 > x2 > 0.656) [20]和Co1−xCrxFe2O4

(0 6 x 6 1.0) [21]. 在本文中, 我们采用固相反应方
法制备了系列样品TixNi1−xFe2O4 (x = 0.0, 0.1,
0.2, 0.3, 0.4). 用X射线衍射仪和物理性能测量系
统分别对样品的结构和磁性进行表征. 假设样品
中的Ti为Ti2+和Ti3+离子, 利用量子力学方势垒
模型拟合样品在10 K温度下的磁矩 [19−21], 得到了
Ti, Fe和Ni三种阳离子在样品中 (A)位和 [B]位的
分布情况.

2 实验细节

2.1 样品制备

采 用 固 相 反 应 方 法 制 备 系 列 样 品

TixNi1−xFe2O4 (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4), 所使
用的化学试剂均为分析纯. 实验中将Fe2O3, NiO
和TiO三种氧化物按化学计量比称量后放在玛瑙
研钵内, 室温下研磨 8 h. 磨好后, 在电阻炉中进行
热处理. 在空气中 1173 K烧结 5 h, 降至室温后继
续研磨1 h. 然后在空气中1473 K烧结5 h, 降温后
再研磨1 h. 然后将样品压片, 在通有氩气气氛的高
温管式炉中升温至 1673 K热处理 10 h. 最后研磨
得到粉末样品, 用于测试.

2.2 样品的表征

我们使用荷兰帕纳科公司生产的X射线衍射
(XRD)仪测量样品在室温下的XRD谱, 采用Cu
靶Kα射线, 波长λ = 1.5406 Å , 工作电流为 40
mA, 电压为 40 kV. 扫描范围为 15◦—120◦, 步长为
0.0167◦. 将样品的XRD谱与 ICDD卡片库中相同
结构物质的卡片进行对比分析, 从而确定样品的相
组成和晶体结构. 使用美国量子设计公司生产的
物理性能测量系统测量样品的磁性. 在 50 mT的
磁场作用下, 从 300 K到 10 K 测量样品比磁化强

度随温度的变化曲线 (σ-T曲线). 在温度降至10 K
和回升至 300 K时分别测量样品的磁滞回线 (σ-H
曲线).

3 实验结果与分析

3.1 X射线衍射谱分析

图 1为系列样品TixNi1−xFe2O4 (x = 0.0, 0.1,
0.2, 0.3, 0.4)的XRD谱, 表明样品全部为单相立方
尖晶石结构, 属于空间群Fd3̄m. 从图 1的插图可
以看出衍射峰的峰位随Ti掺杂量的增加向低衍射
角方向移动, 说明样品的晶格常数a随Ti掺杂量的
增加而增大. 利用X’Pert HighScore Plus软件拟合
样品的XRD谱得到了系列样品的晶格常数a、晶胞

体积V、氧离子与 (A)位和 [B]位金属离子之间的距
离 dAO和 dBO, 以及 (A)位和 [B]位金属离子之间
的距离dAB. 表 1列出了这些数据. 图 2示出了晶
格常数a随Ti掺杂量x的变化关系.
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图 1 系列样品TixNi1−xFe2O4的XRD谱
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利用X’Pert HighScore Plus软件估算了样品
的晶粒粒径, 发现所有样品的晶粒粒径都大于 100
nm. 因而在分析样品磁性时可不考虑晶粒表面效
应的影响.
表 1 系列样品TixNi1−xFe2O4的晶格常数 a, (A)、[B]
位阳离子与最近邻氧离子之间的距离 dAO、dBO, 以及最
近邻 (A)、[B] 位阳离子之间的距离 dAB

样品 x a/Å dAO/Å dBO/Å dAB/Å

NiFe2O4 0.0 8.348 1.894 2.038 3.461

Ti0.1Ni0.9Fe2O4 0.1 8.354 1.896 2.040 3.463

Ti0.2Ni0.8Fe2O4 0.2 8.368 1.899 2.043 3.469

Ti0.3Ni0.7Fe2O4 0.3 8.388 1.903 2.048 3.477

Ti0.4Ni0.6Fe2O4 0.4 8.403 1.907 2.052 3.484

3.2 样品的磁性分析

在 10 K和 300 K温 度 下 系 列 样 品

TixNi1−xFe2O4 (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)的磁滞
回线如图 3所示. 表 2列出了从图 3得到样品的比
饱和磁化强度σS随Ti掺杂量变化的数据. 可以看
出, 随着Ti掺杂量x的增加, 样品的比饱和磁化强
度σS逐渐减小. 有趣的是, 当Ti 掺杂量x 6 0.2

时, 在 300 K测得的饱和磁化强度σS−300K 小于在

10 K测得的饱和磁化强度σS−10K, 而当Ti掺杂量
x > 0.3时, 却是σS−300K > σS−10K. 图 4 (a)给出
样品在 50 mT磁场下比磁化强度σ随温度T的变

化曲线. 图 4 (b)给出相应的 dσ/dT随温度T的变

化曲线. 很明显, 当x > 0.2时存在两个转变温度,
TL和TN. 当T > TN时, dσ/dT < 0; 当T = TN

时, dσ/dT = 0; 当T < TN时, dσ/dT > 0; 当
T = TL时, dσ/dT达到最大值. TL和TN的数值

列于表 2中. 可见TL从x = 0.2时的 143 K增加到
x = 0.4 时的216 K.

样品磁矩随测试温度变化的这种现象和典型

的反铁磁材料MnO, FeO和NiO的磁性行为很相
似 [22−24], 说明由于Ti掺杂在样品中出现了一个附
加的反铁磁相. 据此现象, 我们认为Ti离子不是
+4价, 而是以+2价和+3价态存在于尖晶石结构
的子晶格中. 在低温下, Ti离子磁矩的方向与Fe和
Ni反平行排列. 随着温度的升高, Ti离子与Fe(Ni)
离子磁矩的方向之间出现夹角, 当温度高于TN时,
Ti离子处于顺磁态.
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表 2 系列样品TixNi1−xFe2O4在 10 K和 300 K温度下的比饱和磁化强度 σS和 10 K温度下平均每个分子的磁矩 µexp

样品 x TL TN
σs−10K σs−300K µexp

/A·m2·kg−1 /A·m2·kg−1 /µB · formula−1

NiFe2O4 0.0 — — 55.73 52.35 2.339

Ti0.1Ni0.9Fe2O4 0.1 — — 47.55 44.17 1.986

Ti0.2Ni0.8Fe2O4 0.2 143 219 39.75 38.17 1.653

Ti0.3Ni0.7Fe2O4 0.3 186 278 31.36 32.76 1.298

Ti0.4Ni0.6Fe2O4 0.4 216 — 22.29 28.24 0.918

在低温下Ti离子磁矩的方向与Fe和Ni反平
行排列的这种现象, 为本课题组稍早提出的尖晶
石铁氧体磁有序的新模型 [19−21]提供了一个清晰

的实验依据. 根据这个模型, 尖晶石铁氧体中过渡
金属离子的 3d 电子数目nd 6 4时, 其离子磁矩与
占据相同子晶格的Fe离子 (以及nd > 5的Co, Ni,
Cu离子)磁矩反平行排列.

这个模型的要点是, 在含有 3d过渡金属的磁
性氧化物中, 氧离子外层轨道的 2p电子以不同的
概率在相邻的金属离子间跳跃, 跳跃过程中电子的
自旋方向保持不变, 形成金属离子间的巡游电子,
金属离子的 3d电子 (包括局域电子和巡游电子)自
旋方向都要受到洪特定则的限制. 具体内容可分为
两条:

首先, 在O离子的外层轨道以一定概率 (考虑
到电离度)存在两个自旋相反的2p电子. 由于O离
子的第二电子亲和能为 8.08 eV, 从Ti到Cu过渡
金属自由原子的第二电离能在 13.58到 20.29 eV之
间, 第三电离能在27.49到36.83 eV之间, 所以O离
子的 2p电子有一定的概率在临近的阳离子间跳跃,
成为在阳离子间巡游电子的媒介. 铁氧体产生磁
有序的基本原因是巡游电子从一个离子转移到临

近离子时其自旋方向保持不变 [22−24], 从而导致一
个O离子周围的阳离子按键长键角的不同分成两
组, 在每组阳离子中巡游电子的方向相同, 但两组
阳离子的巡游电子方向相反, 以使体系能量最低.
利用这个模型, 很容易理解尖晶石铁氧体MFe2O4

(M = Fe, Co, Ni, Cu)中 (A)、[B]位离子磁矩的反
平行排列, 以及氧化物MO (M=Mn, Fe, Co, Ni
等)的反铁磁序形成机理: 自旋相反的 2p电子作为
金属离子间 3d电子间接交换作用的媒介, 把一个
O离子周围的金属离子分成磁矩反平行的两组.

其次, 在同一组阳离子中, 由于巡游电子在跳
跃过程中自旋的方向保持不变, 过渡金属离子的3d

电子 (包括局域电子和巡游电子)自旋的方向必须
遵守洪特定则. 对于自由原子而言, 当电子数小于
或等于半满时, 其电子自旋方向趋于一致, 当电子
数大于半满时, 多余的电子自旋将反方向排列. 对
于 3d过渡族金属, 其 3d壳层最多只能容纳 5个自
旋方向相同的电子 [22−24]. 因此, 在尖晶石型铁氧
体MFe2O4中,如果M是Fe, Co, Ni, Cu等,其2价
和3价离子中3d电子数nd > 5, 巡游电子的自旋方
向与这些阳离子多数 3d电子的自旋方向 (简称多
数自旋)相反, 导致这些阳离子的磁矩方向平行排
列; 如果M是Ti或Cr, 其 2价和 3价离子中 3d 电
子数nd 6 4, 当巡游电子到达Ti2+, Ti3+, Cr2+和
Cr3+时, 其自旋方向要与这些离子的多数自旋方
向平行排列, 又由于巡游电子在巡游过程中自旋方
向保持不变, 所以必须要求这些离子的磁矩方向与
Fe, Co, Ni, Cu 等离子的磁矩方向反平行排列.

另外, 从离子电离能的角度考虑, Ti, Fe和Ni
的第二电离能分别为13.58, 16.18和18.17 eV,第三
电离能分别为 27.49, 30.65和 35.17 eV, 而Ti的第
四电离能 (43.27 eV)远远大于Fe和Ni的第二、三电
离能. 因此在尖晶石结构中存在二价Fe和Ni离子
的情况下, 不可能出现Ti4+离子.

4 通过拟合10 K温度下样品的磁矩
估算样品的阳离子分布

利用本课题组提出的估算尖晶石铁氧体的阳

离子分布的方法 [17−21], 主要考虑四个因素对阳离
子分布的影响: 阳离子电离能和阴阳离子间的间
距、相邻阴阳离子间的泡利排斥能、电荷密度平衡

趋势和电离度 [16]. 系列样品TixNi1−xFe2O4的离

子分布表达式可写为如下形式:(
Ti3+y1 Ni3+y2 Fe3+y3 Ti2+y4 Ni2+y5 Fe2+y6

)
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·
[
Ti2+x1−y1−y4−z1Ni2+x2−y2−y5−z2

· Fe2+3−x1−x2−y3−y6−z3Ti3+z1 Ni3+z2 Fe3+z3
]
O4. (1)

从方程式 (1)中可得到

y1 + y2 + y3 + y4 + y5 + y6 = 1, (2)

y1 + y2 + y3 + z1 + z2 + z3 = N3, (3)

式中的N3是平均每个分子中的三价阳离子总数,
可将N3表示为

N3 = (8/3) [fTix1 + fNix2

+(3.0− x1 − x2)fFe]− 6.0, (4)

其中 fTi, fNi和 fFe分别代表Ti, Ni和Fe的电离度,
其数值分别为 0.9716, 0.8129和 0.879 [16], 从 (1)式
中可得到如下比例关系:

RA1
x1

3− x1 − x2
=

y1
y3

,

RA2
x2

3− x1 − x2
=

y2
y3

,

RA4
x1

3− x1 − x2
=

y4
y3

,

RA5
x2

3− x1 − x2
=

y5
y3

,

RA6 =
y6
y3

, (5)

RB1
x1 − y1 − y4

3− x1 − x2 − y3 − y6
=

z1
z3

,

RB2
x2 − y2 − y5

3− x1 − x2 − y3 − y6
=

z2
z3

, (6)

其中RA1, RA2, RA4, RA5和RA6分别表示占据 (A)
位的Ti3+, Ni3+, Ti2+, Ni2+ 和Fe2+相对于Fe3+

离子的含量比, RB1和RB2分别表示占据 [B]位的
Ti3+ 和Ni3+相对于Fe3+离子的含量比. 下面我们
将讨论关于这些比值的计算. 从 (2)和 (5)式, 我们
可得到

y3 = (3− x1 − x2)
[
(3− x1 − x2)(1 +RA6)

+RA1x1 +RA2x2 +RA4x1

+RA5x2

]−1
. (7)

从 (3), (5)和 (6)式, 我们可得到,

z3 =

{
N3 −

[
1 +RA2

x2

3− x1 − x2

+RA1
x1

3− x1 − x2

]
y3

}
×
{
1 +RB2

x2 − y2 − y5
3− x1 − x2 − y3 − y6

+RB1
x1 − y1 − y4

3− x1 − x2 − y3 − y6

}−1

. (8)

根据我们课题组提出的关于尖晶石结构铁氧体

磁有序模型 [19−21], 以及上述 3.2节对样品磁性的
分析, 我们假设在 10 K温度下 (A)位或 [B]位中
Ti离子的磁矩都与Fe和Ni离子磁矩反平行排列,
把Ti3+(3d1), Ti2+(3d2), Fe3+(3d5), Fe2+(3d6),
Ni3+(3d7) 和Ni2+(3d8)离子的磁矩分别表示为

−1, −2, 5, 4, 3和 2µB. 因此我们从 (1)式可以
计算出每个分子的平均磁矩,

µC = µBT − µAT,

µAT = (5y3 + 3y2 − y1 + 4y6 + 2y5 − 2y4) ,

µB3 = 4 (3− x1 − x2 − y3 − y6 − z3) + 5z3

= 4 (3− x1 − x2 − y3 − y6) + z3,

µB2 = 2(x2 − y2 − y5 − z2) + 3z2

= 2(x2 − y2 − y5) + z2,

µB1 = − 2 (x1 − y1 − y4 − z1)− z1

= − 2 (x1 − y1 − y4) + z1,

µBT = (µB1 + µB2 + µB3) . (9)

上式中, µAT和µBT分别代表尖晶石结构中 (A)和
[B]子晶格的磁矩; µB1, µB2和µB3分别代表 [B]位
的阳离子Ti, Ni和Fe的磁矩.

根据本课题组提出的量子力学模型 [17−21]可

得出占据 (A)位的Ti3+, Ni3+, Ti2+, Ni2+和Fe2+

相对于Fe3+的含量比RA1, RA2, RA4, RA5和RA6,
以及占据 [B]位的Ti3+和Ni3+相对于Fe3+的离子
的含量比RB1和RB2, 表达式如下:

RA1 =
T (Ti3+)
T (Fe3+)

=
V (Fe3+)
V (Ti3+)

× exp
{
10.24dAO

[
V (Fe3+)1/2

− cvV (Ti3+)1/2
]}

, (10)

RA2 =
T (Ni3+)
T (Fe3+)

=
V (Fe3+)
V (Ni3+)

× exp
{
10.24dAO

[
V (Fe3+)1/2

− V (Ni3+)1/2
]}

, (11)

RA4 =
T (Ti2+)
T (Fe3+)

=
V (Fe3+)
V (Ti2+)

× exp
{
10.24

[
dAOV (Fe3+)1/2 − dAOcv

× V (Ti2+)1/2 − dAB
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× VBA(Ti2+)1/2
]}

, (12)

RA5 =
T (Ni2+)
T (Fe3+)

=
V (Fe3+)
V (Ni2+)

× exp
{
10.24

[
dAOV (Fe3+)1/2

− dAOV (Ni2+)1/2 − dAB

× VBA(Ni2+)1/2
]}

, (13)

RA6 =
T (Fe2+)
T (Fe3+)

=
V (Fe3+)
V (Fe2+)

× exp
{
10.24

[
dAOV (Fe3+)1/2

− dAOV (Fe2+)1/2 − dAB

× VBA(Fe2+)1/2
]}

, (14)

RB1 =
T (Ti3+)
T (Fe3+)

=
V (Fe3+)
V (Ti3+)

× exp
{
10.24dBO

[
V (Fe3+)1/2

− cvV (Ti3+)1/2
]}

, (15)

RB2 =
T (Ni3+)
T (Fe3+)

=
V (Fe3+)
V (Ni3+)

× exp
{
10.24dBO

[
V (Fe3+)1/2

− V (Ni3+)1/2
]}

. (16)

上式中V (Ti2+) = 13.58 eV, V (Ti3+) = 27.49

eV, V (Fe2+) = 16.18 eV, V (Fe3+) = 30.65 eV,
V (Ni2+) = 18.17 eV 和V (Ni3+) = 35.17 eV分别
表示Ti, Fe 和Ni离子的第二、第三电离能. 根据文
献 [13, 14], 参数 cv是势垒形状修正常数, 与离子间
的实际势垒偏离方势垒的程度有关. 注意到Ti的
第二、三电离能明显小于Fe和Ni, 但Ti2+离子的
有效半径 (6配位时有效半径为 0.86 nm)却明显大
于Fe2+ (0.78 nm)和Ni2+ (0.69 nm) [25]. 所以相对
于Fe和Ni离子来说, 与Ti离子相关的势垒偏离方
势垒的程度要大一些. 因此, 对于Fe和Ni离子, 我
们设 cv = 1.0; 而对于Ti离子, 我们在拟合过程中
确定 cv. 在 (10)—(16)式中, (A) 位与 [B]位阳离子
到最近邻氧离子的距离dAO, dBO, 以及 (A)位阳离
子到 [B]位阳离子的距离dAB, 直接采用表 1 所示
的实验数据. VBA(Ti2+), VBA(Ni2+)和VBA(Fe2+)
分别表示在样品的高温热处理过程中, 电荷密度平
衡趋势迫使一部分离子半径较大的Ti2+, Ni2+和
Fe2+离子从间隙较大的 [B]位进入间隙较小的 (A)

位所需越过的等效势垒高度.
由于有效半径较大以及电离能较大的离子较

难进入 (A)位, 我们假设不同元素相应的势垒高度
间存在关系,

VBA
(
Ni2+

)
= VBA

(
Ti2+

)
×

V
(
Ni2+

)
r
(
Ni2+

)
V
(
Ti2+

)
r
(
Ti2+

) , (17)

VBA
(
Fe2+

)
= VBA

(
Ti2+

)
×

V
(
Fe2+

)
r
(
Fe2+

)
V
(
Ti2+

)
r
(
Ti2+

) . (18)

其 中 r(Ti2+), r(Ni2+)和 r(Fe2+)分 别 是Ti2+,
Ni2+和Fe2+离子在6配位时的有效离子半径 [25].

对每一个样品来说, 有22个未知的参数: y1—
y6, z1—z3, N3, RA1, RA2, RA4, RA5, RA6, RB1,
RB2, VBA(Ti2+), VBA(Ni2+), VBA(Fe2+), µC 和 cv.
在 (2)—(6)式和 (9)—(18)式中共有 20个独立的方
程, 其中 (5), (6)两式共含 7 个方程. 所以, 为了拟
合一个样品的实验磁矩, 我们至少需要两个参数的
值,例如VBA(Ti2+)和 cv. 对于我们的系列样品,假
设VBA(Ti2+)随Ti的掺杂是线性变化的, 因而需要
Ti含量不同的两个VBA(Ti2+)值.

通过拟合10 K温度下样品磁矩随Ti含量的变
化, 得到参数 cv = 1.19, 以及x = 0.1和x = 0.3时

VBA (Ti2+)值, 分别为 1.456和 1.763, 同时由方程
(17)和 (18)得到VBA(Ni2+)和VBA(Fe2+)的数值,
分别列于表 3中. 在拟合过程中得到了Ti, Ni, Fe
离子在 (A)位和 [B]位含量随着Ti掺杂量x的变化

关系, 如表 3所示.
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B
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图 5 系列样品TixNi1−xFe2O4在 10 K下平均每个分
子磁矩的实验值和拟合值随Ti含量 x的变化关系
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表 3 应用量子力学方势垒模型拟合系列样品TixNi1−xFe2O4在 10 K 的磁矩给出的阳离子在 (A)位和 [B]位
的含量, 以及Ti2+ 、Ni2+和Fe2+离子从 [B]位进入 (A)位所需越过的等效势垒高度 VBA(Ti2+), VBA(Ni2+),
VBA(Fe2+). N3为平均每个分子中 3价阳离子的含量, µC为平均每个分子磁矩的拟合值

x 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

N3 0.8558 0.8981 0.9403 0.9827 1.0251

VBA(Ti2+)/eV 1.3025 1.4560 1.6095 1.7630 1.9165

VBA(Ni2+)/eV 1.3982 1.5630 1.7278 1.8926 2.0574

VBA(Fe2+)/eV 1.4075 1.5734 1.7393 1.9051 2.0710

µC/µB · formula−1 2.333 1.986 1.640 1.297 0.959

A位

Ti3+ 0.0000 0.0082 0.0174 0.0277 0.0386

Ni3+ 0.1072 0.1048 0.0996 0.0922 0.0828

Fe3+ 0.5291 0.5754 0.6166 0.6530 0.6850

Ti2+ 0.0000 0.0084 0.0144 0.0185 0.0210

Ni2+ 0.0803 0.0616 0.0465 0.0345 0.0251

Fe2+ 0.2835 0.2417 0.2054 0.1742 0.1476

B位

Ti3+ 0.0000 0.0030 0.0060 0.0093 0.0131

Ni3+ 0.0455 0.0395 0.0350 0.0314 0.0284

Fe3+ 0.1740 0.1672 0.1657 0.1691 0.1772

Ti2+ 0.0000 0.0804 0.1621 0.2446 0.3273

Ni2+ 0.7671 0.6941 0.6189 0.5419 0.4638

Fe2+ 1.0134 1.0157 1.0124 1.0037 0.9902

图 5给出样品中平均每个分子磁矩的拟合值
(线)和实验值 (点)随Ti掺杂量x的变化关系, 可看
出拟合值与实验值符合得非常好. 图 6 (a)—(c)给
出了平均每个分子中Fe, Ti, Ni离子在 (A)位和 [B]
位含量随着Ti掺杂量x的变化关系, 图 6 (d)给出
平均每个分子中Fe, Ti, Ni离子 (不区分化合价)
在 (A)位和 [B]位的分布. 从图 6 (b)可以看出, 80%
的Ti离子以+2价状态占据 [B]位,而 [B]位Ti3+以
及 (A)位Ti2+, Ti3+离子含量非常少, 这个结果与
其他作者认为Ti离子主要分布在 [B]的观点一致,
不同之处在于我们给出在 [B]位的Ti离子绝大部
分是二价离子, 而其他作者认为是 4价离子 [9−12].
从图 6 (c)可以看出, 77% 的Ni离子以+2价状态占
据 [B]位, 这与其他作者认为Ni离子作为二价离子
占据 [B]位的传统观点 [22−24]基本一致. 从图 6 (d)

看出, 在 [B]位的Fe离子含量明显多于Ti或Ni的
离子含量, 所以样品磁矩的方向与Fe离子的磁矩
方向一致; 在 [B]位离子含量变化的最大特点是与
Fe离子磁矩反平行的Ti离子替代与Fe离子磁矩平
行的Ni离子, 成为导致样品磁矩随Ti掺杂量的增
加而减小的主要原因. 从图 6 (a)看出, 随着Ti掺
杂量的增加, 在 (A)位Fe3+ (5µB)离子增加, Fe2+

(4µB)离子减少, 也是导致样品磁矩随Ti掺杂量的
增加而减小的一个原因.

应注意到, 在 (4)式中我们还引入了电离
度 [16], 导致样品分子式中三价离子总数N3

从 0.8558变化到 1.0251, 而不是传统意义上的
常数2.

特别值得注意的是, 与许多其他拟合方法不
同, 对于Ti掺杂量不同的 5个样品, 利用样品磁矩
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的实验值和所给出的方程, 可直接估算出样品的离
子含量, 其中只需要 3个拟合参数, cv = 1.19, 以及
x = 0.1和x = 0.3时VBA(Ti2+)值,分别为1.456和
1.763. 这个特点与我们此前的报道 [17−21]一致. 此
外, 对于在样品的高温热处理过程中, 在电荷密度

平衡趋势的作用下离子半径较大的Ti2+, Ni2+ 和
Fe2+离子从间隙较大的 [B]位到间隙较小的 (A)位
所需越过的等效势垒高度参数VBA, 我们估算出的
值都在 2.1 eV以下, 这在物理上是合理的. 这些特
点都说明我们的模型和估算方法是可信的.
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图 6 系列样品TixNi1−xFe2O4中Fe(a), Ti(b), Ni(c)的阳离子分布, 以及A, B位不同元素阳离子的分布 (d)

5 X射线衍射谱的Rietveld精修

利用FullProf-Suite软件和表 3给出的Ti, Ni,
Fe在 (A)位和 [B]位的阳离子含量, 对系列样品
TixNi1−xFe2O4 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)的XRD
谱进行了Rietveld精修 [26], 精修过程中保持离子
含量不变. 表 4给出了系列样品在拟合过程中的相
关参数, 如峰形因子Rp、权重峰形因子Rwp和符合

度 s, 此外, 还列出了系列样品的晶格常数a. 从表
中可看出, 晶格常数 a与表 1 中给出的数据差别小
表 4 系列样品TixNi1−xFe2O4的XRD谱的Rietveld
精修误差参数: 峰形因子Rp、权重峰形因子Rwp和符合

度 s, a为晶格常数

样品 x a/Å Rp/% Rwp/% s

NiFe2O4 0.0 8.3485 1.81 2.83 1.63
Ti0.1Ni0.9Fe2O4 0.1 8.3542 1.73 2.32 1.27
Ti0.2Ni0.8Fe2O4 0.2 8.3677 1.78 2.50 1.37
Ti0.3Ni0.7Fe2O4 0.3 8.3877 1.85 2.70 1.44
Ti0.4Ni0.6Fe2O4 0.4 8.4037 1.82 2.47 1.27

于0.001 Å, 参数Rp, Rwp和 s均在允许的误差范围

内, 这说明根据量子力学方势垒模型拟合出的各种
阳离子在 (A)位和 [B]位分布是合理的, 图 7为系列
样品的精修效果图.

6 结 论

采 用 固 相 反 应 法 制 备 了 系 列 样 品

TixNi1−xFe2O4 (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4). 室
温下的XRD 谱表明样品全部为单相立方尖晶石
结构, 属于空间群Fd3̄m. 样品的晶格常数a随Ti
掺杂量的增加而增大. 样品的比饱和磁化强度σS

随着Ti掺杂量x的增加而逐渐减小. 当Ti掺杂量
x 6 0.2时, 在300 K测得的饱和磁化强度σS−300 K

小于在 10 K测得的饱和磁化强度σS−10 K, 而当Ti
掺杂量x > 0.3 时, 却是σS−300 K > σS−10 K. 当
Ti 掺杂量x > 0.2时, 磁化强度σ随温度T的变化

曲线上出现两个转变温度TL和TN. 当T > TN 时,
dσ/dT < 0; 当T =TN时, dσ/dT =T0; 当T <TN
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图 7 系列样品TixNi1−xFe2O4 的XRD谱的Rietveld峰形拟合结果 (其中 “+”为实验结果 Iobs, 实线为计算结
果 Ical, 底部实线为实验结果与计算结果的差值 Iobs − Ical, 竖线为布拉格衍射峰位置)

时, dσ/dT > 0; 当T = TL 时, dσ/dT具有最大
值. σ-T和 dσ/dT -T曲线的这些特征与典型的反
铁磁性材料十分相似, 这说明由于Ti掺杂在样品
中出现了附加的反铁磁结构. 据此现象, 我们假设
Ti离子以+2价和+3价态存在于尖晶石结构的子
晶格中, 其离子磁矩的方向与Fe和Ni反平行排列,
利用量子力学方势垒模型成功拟合了系列样品在

10 K温度下的磁矩随Ti掺杂量的变化关系. 所以
这个实验结果为我们此前提出的尖晶石铁氧体磁

有序模型提供了一个清晰的实验依据. 在拟合过程
中得到Ti, Fe和Ni三种阳离子在 (A) 位和 [B] 位
的分布情况. 发现在所有掺杂样品中约 80%的Ti
离子和 77%的Ni离子以+2价状态存在于 [B]子晶

格中, 与其他一些作者认为尖晶石结构铁氧体中Ti
和Ni全部占据 [B]位的观点比较接近. 利用估算出
的阳离子分布数据对样品的XRD谱进行Rietveld
拟合, 得到的误差参数值均在理想范围之内, 这个
结果说明我们关于Ti离子磁矩方向和价态的分析,
以及估算出的阳离子分布状态是合理的.
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Abstract
Spinel ferrite samples TixNi1−xFe2O4 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) were prepared using conventional solid reaction

method. The sample exhibit a single-phase cubic spinel structure with a space group obtained Fd3̄m. The lattice
parameter a increases with the increase of Ti doping level x. But the specific saturation magnetizations, σs, gradually
decrease with increasing Ti doping level x at 10 K and 300 K. It is interesting that when the doping level x > 0.2, two
transition temperatures, TL and TN, are found: when the temperature is lower than TN, the magnetization is obviously
decreased, while at the temperature TL, dσ/dT reaches a maximum value. This phenomenon indicates that an additional
antiferromagnetic structure arises in the traditional spinel phase of ferrites which results from Ti doping, that Ti ions
will show the form of Ti3+ and Ti2+ cations which have magnetic moments, and that the magnetic moments of the Ti
cations are opposite to those of the Fe and Ni cations. The dependence of the magnetic moments of the samples on the
Ti doping level x at 10 K was fitted successfully using the quantum-mechanical potential barrier model proposed earlier
by our group. In the fitting process, the distributions of Ti, Ni and Fe cations in the samples are obtained. It is found
that 80% of the Ti cations will occupy the [B] sites in Ti2+ form.

Keywords: spinel ferrite, crystal structure, magnetic properties
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