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Mn 和 Fe 掺杂对尖晶石氧化物 Co2MnO4 结构和磁性的影响 

孟凡斌 1, 马晓帆 1, 张 炜 1, 吴光恒 2, 张玉洁 1  
(1. 河北工业大学 材料科学与工程学院, 天津 300130; 2. 中国科学院 物理研究所, 北京 100190) 

摘 要: 以金属盐及柠檬酸为原料, 采用溶胶–凝胶法制备了尖晶石氧化物 Co2-xMn1+xO4和 Co2-xFexMnO4系列, 通过

XRD、FT-IR 及 PPMS 等手段研究了 Co2MnO4 及系列掺杂样品的成相、结构、磁性等特征。结果表明, Co2-xMn1+xO4

系列在 x＜0.6 时, 呈单相立方结构, 晶格常数和磁性随着 Mn 掺杂量的增加而增大, x≥0.6 时逐渐向四方结构转化, 

磁性下降, 并呈现磁化强度不易饱和的特征; Co2-xFexMnO4 系列样品在 x＜1.75 成分范围内均可保持立方结构, 且

晶格常数和磁性都随着 x 增大而提高。这些变化主要是由于掺杂原子尺度及磁矩均大于原有元素, 掺杂后样品内部

的磁性相互作用有所增强。  
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Structure and Magnetic Property of Fe and Mn Doped Spinel Co2MnO4 
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Abstract: Spinel solid solution Co2-xMn1+xO4 and Co2-xFexMnO4 were synthesized by Sol-Gel method using metal ni-

trates and citric acid as the starting materials. Crystalline phases, structure and magnetic properties of the Co2MnO4 

doped with different concentrations of Fe and Mn were investigated by XRD、FT-IR and PPMS, respectively. Results 

show that Co2-xMn1+xO4 series are single-phase cubic spinel structure at x<0.6, the lattice parameter as well as the satu-

ration magnetization are found to be increasing with the Mn content increasing. Co2-xMn1+xO4 series transform to 

tetragonal structure gradually at x≥0.6, which result in the decline of magnetic properties and difficulty of reaching 

saturation. Co2-xFexMnO4 samples have cubic spinel structure at x<1.75, the lattice parameter and magnetic increase 

with the increase of Fe-substitution. When the Fe content increases to 1.75, Fe2O3 phase is formed in the sample. The 

changes of performance are mainly due to the larger atom radius of the doping atoms (Fe or Mn) as compared to that 

of Co. And magnetic moment is another important factor to the performance change. The first-principles calculation 

results show that the magnetic moments of Fe and Mn are larger than that of Co. As a result, the interatomic magnetic 

interaction is enhanced by doping. 
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尖晶石型氧化物以其特殊的晶体结构、优良丰

富的物理化学性能, 得到人们的广泛关注[1-4]。立方

尖晶石氧化物的通式为 A2+B3+
2O

2-
4, 其中氧离子构

成四面体和八面体结构, 金属离子 A2+和 B3+完全或
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者部分填充于四面体和八面体间隙[5-6]。决定金属离

子所占位置的因素比较复杂, 主要是受电负性与原

子间成键的影响[7-8]。Co2MnO4 具有反尖晶石结构, 

Co2+占据四面体位置, Co3+与 Mn3+共同填充八面体

间隙[9-11]。 

Co2MnO4 在固体氧化物电池、超级电容器和多

铁性(磁电耦合)等领域都有应用[12-14]。这类材料在

电性能方面的研究报导较多, 而从磁性方面考虑, 

由于材料中部分原子占位混乱[15], 并且磁矩排列非

共线 [4], 磁性能受制备方法和元素掺杂影响较大 , 

相关报道不多。目前, 报道较多的是用非磁性 Bi 原

子对 Co2MnO4 进行掺杂, 改善材料的磁性能。Bi 原

子本身没有磁性, 对磁性的改变主要是由于 Bi的原

子半径大于 Co 的原子半径 , 掺入后会破坏

Co2MnO4原有的氧八面体结构, 同时削弱Co2+-Co2+

的反铁磁有序性[16]。本工作选取磁性原子 Mn、Fe

对 Co2MnO4 进行掺杂, 主要研究材料结构以及磁性

能, 通过检测样品的成相、晶体结构、磁性等变化

规律, 结合第一性原理计算, 分析尖晶石氧化物中

各类原子间的相互作用及其对宏观性能的影响。 

1  实验方法 

以分析纯 Co(NO3)2·6H2O、Fe(NO3)3·9H2O

和 Mn(NO3)2 溶液为原料, 按 Co2-xMn1+xO4 (0≤x≤

1)、Co2-xFexMnO4 (0≤x≤2)化学计量比溶于水, 并

使用磁力搅拌器搅拌 1 h, 待溶液混合均匀。按照阳

离子与柠檬酸 1︰3比例加入柠檬酸, 继续搅拌待柠

檬酸完全混合均匀后, 加入氨水调节溶液 pH 至 6

左右. 将混合均匀的溶液放入 80℃水浴锅中持续搅

拌, 蒸发水分, 至溶液逐渐形成凝胶。此凝胶再在

150℃下加热 10 h 后冷却至室温, 然后在箱式炉中

1000℃下煅烧 1 h, 得到最终样品。 

利用 2500PC 型 X 射线衍射仪(XRD)分析样品

的晶体结构和相组成, 使用 Cu 靶; 在 VECTOR22

型红外光谱仪上测量样品的红外光谱; 在美国综合

物性测量系统(PPMS)上进行样品的磁性能表征。采

用基于第一性原理计算的 Materials Studio, castep 软

件包进行理论分析。 

2  结果和讨论 

图 1(a)为 Co2-xMn1+xO4 系列样品的 XRD 图谱, 

Co2MnO4 样品具有立方尖晶石结构 , 没有出现杂

峰。图中标出了晶面指数, 并计算得到 Co2MnO4 晶 

 

图 1  (a) Co2-xMn1+xO4 (x= 0, 0.5, 0.6, 1)的 XRD 图谱; (b) 

Co2-xFexMnO4 (x= 0.25, 0.75, 1.50, 1.75)的 XRD 图谱, 星号标

出杂相; (c) Co2-xFexMnO4 系列 x= 0.25, 0.75, 1.50 三个成分的

(311)衍射峰, 插图为随着 Fe 含量增加晶格常数 a 的变化 

Fig. 1  XRD patterns for Co2-xMn1+xO4 (x= 0, 0.5, 0.6, 1) (a); 
XRD patterns for Co2-xFexMnO4 (x= 0.25, 0.75, 1.50, 1.75), the 
impure phase peaks are marked with asterisks; (b) Detailed 
XRD patterns for Co2-xFexMnO4 (x= 0.25, 0.75, 1.50) showing 
the peak of (311) reflection (c). Inset shows the lattice parame-
ter as a function of Fe content  

 

格常数为 a= b= c= 0.8282 nm. 在 Mn 取代 Co 的过程

中, 取代量 x≤0.5 时, 可以一直保持立方尖晶石结构, 

成相较好, 晶格常数有所增大, Co1.5Mn1.5O4的晶格常

数为 0.8310 nm。Mn 含量较多时, Co1.4Mn1.6O4在立方

相的基础上出现第二相的衍射峰, 经检索这些峰属于

四方结构, 随着 Mn 含量的增加, 四方相逐渐成为主
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导, CoMn2O4成为完全的四方结构。这是由于随着 Mn

含量的增加, 八面体中的 Mn3+含量发生变化, 受到

Mn3+突出的 Jahn-Teller 效应的影响, 样品的晶体结构

会发生由立方相向四方相的相变[10]。图 1(a)标出了

CoMn2O4的晶面指数, 其晶格常数为 a= b= 0.5734 nm, 

c= 0.9286 nm。图 1(b)为 Fe 掺杂样品 Co2-xFexMnO4的

XRD 图谱, 可以发现, 这一系列样品在 0≤x≤1.50 成

分范围都是单相立方结构, 峰形尖锐, 成相较好。继

续增加 Fe 掺杂量至 x= 1.75, 样品出现了杂相 Fe2O3, 

表明过量 Fe 掺杂会以 Fe2O3的形式析出, 而非形成其

他结构相。将 Fe 掺杂系列样品的主要衍射峰(311)放

大, 如图 1(c)所示, 随着 x 值增大, 2θ 值逐渐减小, 

Co0.5Fe1.5MnO4 的峰形发生改变, 右侧有出现双峰的

趋势, 表明即将析出 Fe2O3。图 1(c)插图为掺杂 Fe 样

品的晶格常数随掺杂量的变化, 呈现一致上升的趋势, 

这与 Mn 取代系列得到的结果相近, 晶格膨胀主要是

由于 Fe 和 Mn 的原子半径(0.126、0.135 nm)大于 Co

的原子半径(0.125 nm). 但我们注意到, 随着 Fe 掺杂

量的增加, 晶格常数并不是线性提高, 而是呈现先快

后慢的上升趋势, 这说明影响材料晶格常数的因素虽

然以原子半径为主, 但并不是唯一的。 

图 2 为室温下 Co2MnO4、Co1.7Fe0.3MnO4 和

CoMn2O4 样品在 400~950 cm-1 范围的红外光谱图, 

已做归一化处理。图 2 的插图中显示了较高频范围

的主要吸收峰, 3400 cm-1 附近的宽吸收峰为–OH

吸收峰 , 来自于烧结样品中存在的吸附水 ; 

2825~2980 cm-1 之间的双峰为 C–H 振动峰, 来自于

空气中微量的有机物[17-18]; 2300 cm-1 左右的峰为空

气中的CO2所引起; 在 1640和 1384 cm-1处较为明显

的吸收峰归属于未完全分解的柠檬酸盐。 

 

图 2  Co2MnO4、Co1.7 Fe0.3MnO4和 CoMn2O4 在 400~950 cm-1

范围的红外光谱图 

Fig. 2  FT-IR spectra of Co2MnO4, Co1.7Fe0.3MnO4 and 
CoMn2O4 samples tested in 400–950 cm-1 Inset shows the test-
ing range of 400–4000 cm-1  

在 400~700 cm-1 之间尖锐的吸收峰为金属–氧

特征振动峰[18]。Co2MnO4 样品在这个范围主要有

633和 552 cm-1两个峰, 其中 633 cm-1主要来自于氧

四面体位置的金属–氧离子振动, 552 cm-1 主要来自

于氧八面体的伸缩振动, 表明样品主体为立方尖晶

石结构[16,19-21]。掺杂 Fe 元素后, Co1.7Fe0.3MnO4 样品

的吸收峰和 Co2MnO4 比较, 向低频方向移动, 这主

要是因为 Fe取代Co的过程中成键种类发生了变化, 

并在一定程度上影响相邻化学键的强度和键能, 使

振动情况发生改变[22]。此外, 掺杂 Fe 后, 552 cm-1

左右的峰形有所展宽, 这是由于 Fe原子倾向于优先

占据氧八面体位置, 这个位置的成键种类在原来的

Co–O 键基础上增加了 Fe–O 键的共同作用, 造成了

吸收峰的展宽[23]。而 CoMn2O4 成分由于晶体结构由

立方变成四方, 金属–氧离子的成键关系更为复杂, 

因此, 出现了 432 cm-1 的吸收峰, 和 XRD 分析结果

一致。 

图 3 分别为 5K 下 Co2-xMn1+xO4 和 Co2-xFexMnO4

系列样品的 MH 曲线, 插图为室温测量结果。如图

3(a)所示, Co2MnO4的饱和磁化强度为 13.23 A·m2/kg, 

与文献[6,9]报道相近. 四方结构 CoMn2O4 的饱和磁

化强度较低, 主要是由于相对于立方结构, 四方结

构对称性下降, 原子间距及成键角度都发生变化, 

磁性交换作用减弱 , 每个原子磁矩下降 ; 同时

CoMn2O4 的 MH 曲线在 7 T 磁场中还未饱和, 显示

出明显的磁矩非共线的特征[24-26], 这也是导致整体

磁性下降的原因。 

表 1 总结了 5 K 下两个系列样品的磁性参数随

成分的变化, 可以发现, 随着 Mn 或 Fe 掺杂量的增

加, 样品的饱和磁化强度都有所提高, 并且 Fe 掺杂

量 x＞1.0 之后, 矫顽力有明显的增大。 

为了分析材料的磁性特征以及微观磁结构, 进

行了第一性原理计算, 得到材料的分子磁矩以及每

个位置的原子磁矩。由于实际样品中的原子存在混

乱占位的现象, 并且原子磁矩并不严格共线[25-26], 

计算所得分子磁矩与实验值存在差距, 只能做定性

分析, 根据计算结果做局部磁结构示意图, 如图 4

所示。材料的磁性主要由过渡族金属原子提供, 对

于 Co2MnO4 成分, 材料总体呈亚铁磁结构: 处于八

面体位置的 Co 和 Mn 离子磁矩是平行排列的, 而处

于四面体位置的 Co 离子磁矩与二者方向相反。这

与文献[9]结果一致。Mn 与 Fe 原子取代 Co 时, 均

倾向于占据到氧八面体间隙的位置(计算所得体系

能量更低), 附近磁矩分布如图 4(b)和 4(c)所示, 处

于四面体位置的 Co 以及八面体位置的 Mn 原子 
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图 3  (a)Co2-xMn1+xO4 (x=0, 0.5, 1.0)于 5 K 温度下的磁滞回

线, 插图为室温测量曲线; (b)Co2-xFexMnO4(x=0.25, 0.75, 1.50)

于 5 K 温度下磁滞回线, 插图为同成分室温结果 

Fig. 3  Hysteresis loop for Co2-xMn1+xO4 (x=0, 0.5, 1.0) (a) 
and Co2-xFexMnO4 (x=0.25, 0.75, 1.50) (b) at the temperature 
of 5 K. Inset of them are the loops tested at room temperature 

表 1  5 K 时 Co2-xMn1+xO4和 Co2-xFexMnO4系列磁性能参数 

Table 1 Magnetic parameters for Co2-xMn1+xO4 and 
Co2-xFexMnO4 tested at 5 K 

Co2-xMn1+xO4 MS/(A·m2·kg-1) Mr/(A·m2·kg-1) HC/T 

x = 0 13.23 7.32 0.5421

x = 0.5 22.41 12.16 0.5427

Co2-xFexMnO4 Ms/(A·m2·kg-1) Mr/(A·m2·kg-1) HC/T 

x = 0 13.23 7.32 0.5421

x = 0.25 41.61 19.91 0.2763

x = 0.75 66.78 37.36 0.2507

x = 1.50 77.97 64.83 0.7118

 

磁矩大小和方向几乎不变, 新加入的 Mn/Fe 原子与

原来的 Co 原子磁矩方向相同, 只是净磁矩增大, 整

体保持了 Co2MnO4 的磁结构。由于加入净磁矩更大

的原子, 掺杂原子与原有的 Mn(八面体)及 Co(四面

体)之间的磁性相互作用增强, 因此元素掺杂之后

样品的磁性有所提高。而样品的矫顽力主要反映的

是样品中亚铁磁耦合作用的强度。Fe 逐渐取代 Co

的过程中, 尤其是 Fe 掺杂量较多, 四面体位置也被

Fe 占据时, 样品中的磁性相互作用快速增强, 因此 

矫顽力会明显提高。此外, 从图 3 的插图可以发现, 

Co2-xMn1+xO4 系列室温下呈顺磁状态(居里温度在室

温以下), 而 Fe 掺杂量较大的 Co2-xFexMnO4 系列样

品在 300 K 仍保持磁性特征, 这说明掺杂 Fe 对体系

磁性耦合作用的增强作用更明显, 使磁性转变温度

提高到室温以上。 

居里温度为材料的磁性转变温度, 通常可以间

接反映材料内部磁性耦合作用的强度, 实验测试了

Co2-xMn1+xO4 (x = 0, 0.5, 1.0)样品的居里温度, 如图 5

所示, 测试场强为 1 kGs。由图 5 可以发现, Co2MnO4

的居里温度约为 182 K, 和文献[9]相近。x=0.5 时, 样

品的居里温度提高到了 192 K, 而 x=1.0 时, 样品居

里温度为 187 K。居里温度的变化规律与图 3 (a) 

 

图 4  (a)Co2MnO4 成分氧四面体及八面体内局部磁结构示意

图 ; (b)Co2-xMn1+xO4 中掺杂的 Mn 原子附近磁结构 ; (c) 

Co2-xFexMnO4中掺杂的 Fe 原子附近磁结构 

Fig. 4  Schematic of magnetic structure for Co2MnO4 (a); 
magnetic structure near the doped atoms for Co2-xMn1+xO4 (b) 
and Co2-xFexMnO4 (c)  

 

图 5  Co2-xMn1+xO4 (x = 0, 0.5, 1.0)磁性随温度的变化, 测试场

强为 0.1 T  

Fig. 5 Temperature dependence of magnetization for 
Co2-xMn1+xO4 (x = 0, 0.5, 1.0) with the field of 0.1 T 
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的磁性规律相近: 立方结构的 Co2-xMn1+xO4 样品随着

Mn 含量的增加磁性耦合作用加强, 因此饱和磁化强

度和居里温度都有所提高。而转变成四方结构之后, 

原子相对位置的变化导致磁性交换作用减弱, 因此, 

CoMn2O4的饱和磁化强度和居里温度同时下降。 

Co2-xFexMnO4 系列的晶格常数随 Fe 含量的提

高并不是线性的, 这点与该系列分子磁矩的变化相

似, 图 6 是 Co2-xFexMnO4 样品的晶格常数(Lattice 

parameter)和室温饱和磁化强度(MS)随成分的变化, 

从图中可以看出, 样品的晶格常数与饱和磁化强度

随 x 值增大均呈现单调上升的趋势, 在 x= 1 附近出

现明显拐点, 之后上升速率变缓。如前所述, x≤1

时 Fe 倾向于取代氧八面体位置的 Co 原子, x＞1 时

Fe 主要占据氧四面体。磁化强度出现拐点是由于在

x= 1 前后材料内的磁性相互作用不同, x≤1 时八面

体位置的成键逐渐由 Co–O 键主导变为 Fe–O 键主

导; x＞1 时变化主要发生在氧四面体上。磁性作用

以及金属–氧键的改变都会影响到晶体结构, 因此

晶格常数随成分的变化也不是线性的。也就是说, 

晶格常数的变化不仅仅取决于原子半径, 原子间的

相互作用也有很大的影响。 

3  结论 

采用溶胶–凝胶法制备出 Co 2 - x Mn 1 + x O 4 和

Co2-xFexMnO4两个系列的样品, XRD和FT-IR的结果

显示, 金属掺杂量较少时, 两个系列均保持立方结

构, 晶格常数有所增大; Mn 掺杂量增加到 x≥0.6 时, 

样品逐渐向四方结构转化, Fe 掺杂量 x≥1.75 时出现

杂相。测量磁性发现, 立方结构样品在 5 K 下显示出

铁磁特征, 随着 Mn 或 Fe 的掺入, 磁性有所提高, 主 

 

图 6  Co2-xFexMnO4样品中晶格常数(Lattice parameter)和室温

饱和磁化强度(MS)随 x 值的变化 

Fig. 6  Lattice parameter and MS as a function of composition 

要是由于新掺入原子磁矩较大; 而掺入的 Fe 还能明

显提高样品的矫顽力及磁性转变温度, 说明 Fe 元素

在尖晶石结构中具有较强的磁性耦合作用。四方晶

体结构样品的磁性较弱。分析磁性和晶格常数规律

可以发现, 晶格常数受原子半径和材料内部相互作

用的影响。 
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