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Cấu trúc và tính chất của vật liệu spinel CoFe2O4 pha tạp Bi 
 

Nguyễn Thị Diệu Thu1,, Nguyễn Mạnh Hùng1, Đào Việt Thắng1, Nguyễn Viết Hùng1 
1 Trường Đại học Mỏ - Địa chất 

 

TÓM TẮT  

Vật liệu nano spinel CoFe2O4 (CFO) pha tạp Bi được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel kết hợp xử lí 
nhiệt. Nghiên cứu ảnh hưởng của tạp chất Bi lên cấu trúc và tính chất từ của CoFe2O4 thông qua các phép 
đo nhiễu xạ tia X (XRD), tán sắc năng lượng (EDS), phổ tán xạ Raman và chu trình từ trễ (M-H). Kết quả 
XRD cho thấy, vật liệu spinel CFO pha tạp Bi kết tinh đơn pha cấu trúc lập phương. Vật liệu CFO có hằng 
số mạng a = 8,204 Å, hằng số mạng CFO tăng khi pha tạp Bi và tăng theo nồng độ pha tạp. Kết quả đo M-
H cho thấy tất cả các mẫu thể hiện tính chất sắt từ. Vật liệu nền CFO có Ms = 46,885 emu/g, từ độ dư Mr 
= 20,382 emu/g và lực kháng từ Hc = 436 Oe. Các giá trị Ms và Mr của mẫu CFO pha tạp Bi giảm so với 
mẫu nền CFO. Nguồn gốc các đặc trưng sắt từ của vật liệu CoFe2O4 pha tạp Bi được phân tích và thảo luận 
trong bài báo này. 

Từ khóa: Spinel CoFe2O4; pha tạp Bi; sắt từ; sol-gel. 

1. Đặt vấn đề  

Việc tạo ra vật liệu tồn tại đồng thời trật tự sắt điện và sắt từ đóng vai trò quan trọng trong việc chế tạo 
các vật liệu điện tử. Vì các trật tự sắt điện, sắt từ là các hiện tượng riêng biệt và có cơ chế khác nhau. Tính 
chất sắt từ có nguồn gốc từ các electron sắp xếp lấp đầy một phần trên các orbital d của kim loại chuyển 
tiếp sẽ tạo ra sự định xứ của các spins và các mômen từ. Trong khi đó, tính chất sắt điện đòi hỏi sự trống 
trên các orbital d của kim loại chuyển tiếp. Tính chất sắt điện, tính chất sắt từ cùng tồn tại trong vật liệu đa 
pha điện từ (mutilferroic) mang đến khả năng tạo ra các thiết bị mới trong việc lưu giữ thông tin. Các nghiên 
cứu trước đây đã chỉ ra tính chất sắt điện, sắt từ cùng tồn tại trong một pha cấu trúc khi nhiệt độ thấp hơn 
nhiệt độ phòng.  

Cobalt ferrite CoFe2O4 (CFO) là một trong số các vật liệu trong nhóm vật liệu từ có cấu trúc spinel. Vật 
liệu CFO có nhiều ứng dụng trong thiết bị điện tử, chất lỏng từ, thiết bị và lưu trữ thông tin mật độ cao do 
nó có độ từ thẩm cao, từ độ bão hòa và điện trở tương đối lớn thích hợp cho hoạt động trong vùng tần số 
cao, giảm sự mất mát năng lượng gây bởi dòng Fuco, tăng tuổi thọ các thiết bị (Tài, 2008; Đỗ Danh Bích, 
2014). Tính chất từ và điện của vật liệu ferrite nói chung phụ thuộc vào bản chất và vị trí của các cation 
Fe3+ trong tứ diện (vị trí A) và bát diện (vị trí B) trong cấu trúc lập phương (Dwivedi, 2010). Các ngiên cứu 
trước đây chỉ ra rằng, khi pha tạp các nguyên tố Ti, Mo, Bi, Ho, Eu vào vật liệu spinel CFO làm cho vật 
liệu này thể hiện đồng thời tính chất sắt điện và sắt từ ở nhiệt độ phòng (Dwivedi, 2012; Dwivedi, 2010).  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi pha tạp Bi vào mạng nền CFO, nghiên cứu ảnh hưởng nồng độ pha tạp 
Bi lên cấu trúc tinh thể và tính chất của vật liệu. 

2. Thực nghiệm 

Vật liệu CoFe2O4 và CoFe2O4 pha tạp Bi được chế tạo bằng phương pháp sol-gel, sử dụng các tiền chất 
Fe(NO3)3.9H2O, Co(NO3)2.6H2O, Bi(NO3)3.9H2O. Đầu tiên, 5 g axit citric C6H8O7 được hòa tan trong 30 
ml nước cất ở nhiệt độ phòng. Tiếp theo, các tiền chất theo đúng tỉ phần rồi thêm vào dung dịch axit citric 

nói trên. Hỗn hợp được giữ ở nhiệt độ 80 C và khuấy đều trong thời gian 30 phút thu được dung dịch sol. 
Tăng nhiệt độ của dung dịch lên đến 100 °C để nước bay hơi tới khi thể dung dịch cạn còn khoảng 10 ml, 
ta thêm vào 1 ml ethanol. Dung dịch sol tiếp tục được khuấy đều và giữ nhiệt độ ở 100 °C trong khoảng 
thởi gian 3 giờ thu được gel ướt. Gel ướt được sấy khô ở nhiệt độ 100 °C trong 3 giờ thu được gel khô. 

Cuối cùng, Gel khô được nung ở 900 C trong môi không khí trong 5 giờ, thu được mẫu vật liệu dạng bột 
mầu đen. Các mẫu chế tạo được kí hiệu theo nồng độ pha tạp, được chỉ ra trong Bảng 1. 

Bảng 1. Kí hiệu các mẫu vật liệu nghiên cứu 

Kí hiệu mẫu CFO CFOB1 CFOB3 CFOB5 CFOB7 CFOB9 

CoFe2O4 pha tạp Bi 0% 1% 3% 5% 7% 9% 

 
 Tác giả liên hệ 

Email: nguyenthidieuthu@humg.edu.vn 
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Các phép đo nhiễu xạ tia X thực hiện trên hệ đo (D8 Advance) với bước sóng CuKα (λ = 1,5406 Å), 

phép đo phổ tán sắc năng lượng thực hiện trên hệ đo (Quanta 450), phổ tán xạ Raman thực hiện trên hệ đo 

(LabRAM HR Evolution) với bước sóng kích thích λ = 532 nm và chu trình từ trễ thực hiện trên hệ (Lake 

Shore Cryotronics, 704 VSM) với từ trường ngoài 4500 Oe. Các phép đo này được sử dụng để nghiên cứu 

ảnh hưởng của nồng độ pha tạp Bi lên cấu trúc, tính chất điện từ của hệ vật liệu. 

2.1. Các phép đo dùng nghiên cứu cấu trúc và tính chất vật liệu 

Cấu trúc tinh thể, tính chất sắt điện và sắt từ của các mẫu chế tạo được khảo sát bằng phép giản đồ nhiễu 

xạ tia X (XRD), phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS), ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), chu trình từ trễ (M-

H), chu trình điện trễ (P-E). Phép đo giản đồ nhiễu xạ tia X được thực hiện trên hệ đo (D8 Advance) với 

bước sóng CuKα (λ = 1,5406 Å). Phép đo phổ tán sắc năng lượng tia X và ảnh hiển vi điện tử quét được 

thực hiện trên hệ đo (Quanta 450). Phép đo chu trình từ trễ được thực hiện trên hệ đo (Lake Shore 

Cryotronics, 704 VSM) với từ trường ngoài 5000 Oe. Phép đo chu trình điện trễ được thực hiện trên hệ đo 

(Radiant, Precision LC 10 V) với điện trường ngoài khoảng 4 kV/cm. 

3. Kết quả và thảo luận 

Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu spinel CFO pha tạp Bi với các nồng độ khác nhau. Các mẫu 

vật liệu được kí hiệu CFO, CFOB1, CFOB3, CFOB5, CFOB7 và CFOB9 tương ứng với các nồng độ Bi là 

0, 1, 3, 5, 7 và 9 %mol. Quan sát trên Hình 1, ta thấy mẫu giản đồ XRD của các mẫu CFO và CFO pha tạp 

Bi đều xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ tại các vị trí góc 2 tại 30,5; 35,8; 43,5; 57,6; 63,3 tương ứng với các 

họ mặt phẳng mạng tinh thể (hkl) là (200), (311), (400), (511), (440). Vị trí các đỉnh nhiễu xạ phù hợp với 

thẻ chuẩn JCPDS số 022-1086 của cấu trúc mạng tinh thể dạng lập phương của CoFe2O4. Các mẫu CFOB3, 

CFOB5, CFOB7 và CFOB9 xuất hiện đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của tạp chất Bi2O3 (được đánh đấu “*”) tại 

vị trí góc 2θ = 33,6° theo thẻ chuẩn JCPDS số 22-0515. Các đỉnh nhiễu xạ có sự dịch về phía góc 2θ lớn 

khi nồng độ pha tạp tăng. Hơn nữa, khi nồng độ Bi đến 3 %mol, đỉnh nhiễu xạ (311) trở nên bất đối xứng 

(Hình 1 bên phải). Kết quả này gợi ý giới hạn nồng độ pha tạp Bi vào trong mạng tinh thể CFO. Sự hình 

thành của pha tinh thể thứ cấp trong cấu trúc là do cấu hình điện tử và bán kính ion của Bi3+. Bi3+ có bán 

kính ion là 1,03 Å, lớn hơn bán kính ion của Fe3+ (0,67 Å), nên nó dễ dàng chiếm vị trí tứ diện hoặc bát 

diện. Do đó, sự thay thế của ion Bi3+ dư dẫn đến sự hình thành pha tinh thể thứ cấp {Shirsath, 2014; Gore, 

2015). Khi ion Bi3+ được thay thế trong mạng tinh thể của CoFe2O4, hằng số mạng tinh thể tăng khi tăng 

nồng độ Bi3+.  

 
Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ của vật liệu spinel CoFe2O3 pha tạp Bi với các nồng độ khác nhau 

Hằng số mạng tinh thể của các mẫu vật liệu được xác định bằng phần mềm UnitCell. Kết quả cho thấy, 

vật liệu CFO có hằng số mạng a = 8,204 Å, hằng số mạng tinh thể của các mẫu vật liệu CFO pha tạp Bi 

tăng khi nồng độ pha tạp tăng. Điều này là do sự sai khác bán kính ion của Fe3+ và Bi3+. Khi ion Bi3+ có 

bán kính ion lớn hơn thay thế vị trí của ion Fe3+ sẽ gây ra sự dãn kích thước ô đơn vị, và dẫn đến tăng hằng 

số mạng tinh thể (Gadkari, 2009). Sự thay thế Bi vào vị trí Fe trong mạng nền CFO được kì vọng sẽ làm 

thay đổi các trật tự điện từ của vật liệu. 

Để có thêm những bằng chứng cho thấy sự có mặt của Bi trong các mẫu pha tạp, chúng tôi đã lựa chọn 

hai mẫu vật liệu CFO và CFOB9 phân tích thành phần bằng phổ tán sắc năng lượng EDS. Hình 2 là phổ 

EDS của mẫu CFO và mẫu CFOB9. Quan sát trên Hình 2, ta thấy đối với mẫu CFO chỉ xuất hiện các đỉnh 

đặc trưng của các nguyên tố Co, Fe và O. Đối với mẫu CFOB9, ngoài các đỉnh đặc trưng của các nguyên 

tố Co, Fe và O còn xuất hiện thêm đỉnh đặc trưng cho nguyên tố Bi tại các vị trí 2,3, 11 và 13,5 keV. Như 
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vậy, có thể thấy các mẫu chế tạo có thành phần các nguyên tố hóa học là phù hợp. Đây là một căn cứ để 

chúng tôi tiếp tục nghiên cứu ảnh hưởng của Bi lên tính chất của vật liệu CFO pha tạp Bi. 

Hình 3 là phổ tán xạ Raman của vật liệu spinel CoFe2O4 pha tạp Bi với các nồng độ khác nhau. Quan 

sát Hình 3, ta thấy trong khoảng số sóng 200-1600 cm-1 xuất hiện một số đỉnh dao động trong khoảng số 

sóng 200-900 cm-1. 

  
Hình 2. Phổ EDS của các mẫu CFO và CFOM9 Hình 3. Phổ tán xạ Raman của vật liệu spinel 

CoFe2O4 pha tạp Bi với các nồng độ khác nhau 

Tính toán theo lí thuyết nhóm, các cấu trúc lập phương của spinel CoFe2O4 với nhóm không gian Fd3m 

gồm các mode dao động phonon quang: 5T1u + A1g + Eg + 3T2g. Trong đó, các mode 5T1u tích cực hồng 

ngoại, 5 mode tích cực Raman (A1g + Eg + 3T2g) liên quan đến dao động của các ion O trong cả hai vị trí A 

và B của cấu trúc spinel (Yadav, 2017). Ở mẫu CFO, trong khoảng số sóng từ 200-1000 cm-1, xác định 

được các định phổ Raman tại vị trí 235,6; 484,7; 665,2; 807,3 cm-1 tương ứng với các mode dao động Eg, 

T2g(2), A1g(2), A1g(1) (Hình 4). Khi pha tạp Bi vào cấu trúc CFO, sự phân bố lại cation trong các tứ diện và 

bát diện làm thay đổi tính đối xứng tinh thể, cấu trúc thuộc nhóm không gian I41/amd với nhiều mode dao 

động tích cực Raman hơn (Chandramohan, 2011; Lazzeri, 2006). Trên phổ tán xạ Raman của mẫu CFOB1 

(Hình 4) quan sát thấy 6 đỉnh phổ tại vị trí 196,9; 276,4; 455,5; 594,3; 691,6; 774,5 cm-1 tương ứng với các 

mode tích cực Raman được xác định là T2g(3), Eg, T2g(2), T2g(1), A1g(2), A1g(1). Các mode dao động ở tần 

số trên 600 cm-1 liên quan đến sự kéo giãn đối xứng của nguyên tử oxy đối với ion kim loại trong tứ diện. 

Các mode dao động ở tần số thấp liên quan đến dao động của ion kim loại trong bát diện (BO6), đó là sự 

uốn cong đối xứng và phản đối xứng của nguyên tử oxy trong liên kết M-O trong bát diện (de Wijs, 2002). 

 
Hình 4. Phổ tán xạ Raman của mẫu CFO và CFOB1 trong khoảng số sóng 200-1000 cm-1 

Hình 5 là chu trình từ trễ của vật liệu spinel CoFe2O4 và CoFe2O4 pha tạp Bi. Quan sát trên Hình 5 cho 

thấy tất cả các mẫu thể hiện trật tự sắt từ mềm, các đại lượng đặc trưng như từ độ bão hòa Ms, từ độ dư Mr 

và lực kháng từ Hc của các mẫu được xác định và chỉ ra trong Bảng 2. Đối với mẫu chưa pha tạp CFO có 

từ độ bão hòa Ms = 46,885 emu/g, từ độ dư Mr = 20,382 emu/g và lực kháng từ Hc = 436 Oe. Giá trị Ms = 

46,885 emu/g là nhỏ hơn Ms của CoFe2O4 dạng khối (V. Pillai, 1996). Các nghiên cứu trước đây chỉ ra tính 

chất từ của vật liệu CFO được đóng góp bởi các tương tác siêu trao đổi 3 2 3Fe O FeA A

    , 3 2 3Fe O FeA B

     

và 3 2 3Fe O FeB B

    , trong đó tương tác 3 2 3Fe O FeA B

    chiếm ưu thế hơn tương tác 3 2 3Fe O FeA A

     
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và 3 2 3Fe O FeB B

     (Zubair, 2017). Quan sát trên Bảng 2, ta thấy vật liệu CFO pha tạp Bi với nồng độ 1 

%mol có Ms và Mr giảm so với vật liệu nền CFO, lực kháng từ Hc thay đổi không đáng kể.  

 
Hình 5. (a) Chu trình từ trễ của vật liệu spinel CoFe2O4 (a) và vật liệu CoFe2O4 pha tạp Bi (b) 

Bảng 2. Giá trị từ độ bão hòa Ms, từ độ dư Mr và lực kháng từ Hc 

Mẫu CFO CFOB1 CFOB3 CFOB5 CFOB7 CFOB9 

Nồng độ pha tạp Bi 0% 1% 3% 5% 7% 9% 

Ms (emu/g) 46,885 2,156 1,982 1,404 1,123 0,889 

Mr (emu/g) 20,382 0,896 0,918 0,644 0,520 0,401 

Hc (Oe) 434,22 413,95 447,43 426,83 506,64 712,61 

Ta thấy khi nồng độ Bi tăng, giá trị từ độ bão hòa Ms, từ độ dư Mr giảm so với mẫu nền CFO. Điều này 

có thể giải thích là do: (i) Bi là nguyên tố nghich từ khi thay thế vị trí của Fe (nguyên tố có từ tính) sẽ làm 

giảm mômen từ; (ii) như đã biết ở trên từ tính của CFO được đóng góp bởi các tương tác siêu trao đổi 
3 2 3Fe O FeA A

    , 3 2 3Fe O FeA B

     và 3 2 3Fe O FeB B

    , trong đó tương tác 3 2 3Fe O FeA B

    chiếm ưu 

thế hơn tương tác 3 2 3Fe O FeA A

     và 3 2 3Fe O FeB B

     khi Bi thay thế vị trí Fe sẽ làm giảm tương tác 

siêu trao đổi dẫn tới giảm từ độ của mẫu. 

Các nghiên cứu trước đây đã chỉ ra rằng vật liệu CFO thể hiện trật tự sắt từ và không thể hiện tính chất sắt 

điện ở nhiệt độ phòng. Tuy nhiên, kết quả phân tích XRD và phổ tán xạ Raman cho thấy Bi đã thay thế vị 

trí Fe trong mạng nền CFO, điều này được kỳ vọng là tạo ra sự mất trật tự trong cấu trúc, và lệch tâm bát 

điện dẫn tới tạo ra trật tự sắt điện của vật liệu. Tuy nhiên, trong báo cáo này chúng tôi chưa khảo sát đủ tính 

chất sắt điện của các mẫu vật liệu. Chúng tôi đang tiếp tục tính chất sắt điện của vật liệu một cách hệ thống 

và sẽ trình bày ở báo cáo tiếp theo. 

4. Kết luận 

Vật liệu spinel CoFe2O4 pha tạp Bi được chế tạo thành công bằng phương pháp sol-gel. Khi pha tạp Bi 

với nồng độ thấp (< 3 %mol), vật liệu có cấu trúc đơn pha dạng lập phương. Đối với các mẫu pha tạp với 

nồng độ Bi lớn hơn 3 %mol tồn tại pha cấu trúc CoFe2O4 và tạp chất Bi2O3. Vật liệu CFO pha tạp Bi làm 

giảm tính chất sắt từ của vật liệu nhưng được kỳ vọng sẽ tạo ra các mất trật tự cấu trúc, cải thiện tính chất 

sắt điện của vật liệu. 
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ABSTRACT 

Properties of spinel Bi-doped CoFe2O4 materials 
 

Nguyen Thi Dieu Thu1,*, Nguyen Manh Hung1, Dao Viet Thang1, Nguyen Viet Hung1 
1 Department of Physics, Hanoi University of Mining and Geology 

 

Bi-doped nano spinel CoFe2O4 (CFO) materials were synthesized by sol-gel method. Effect of Bi-doped on 

structral and magnetic properties were investigated by X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray 

spectroscopy (EDS), Raman scattering spectroscopy, and magnetic hysteresis loops (M-H) measurements. 

Results analysis of XRD showed Bi-doped spinel CoFe2O4 materials crystalline single phase as 

concentration of Bi < 3 %mol. Magnetic hysteresis loops indicated all samples present ferromagnetism 

behavior. Origin of ferromagnetism is discussed in detail in this paper 

 

Keywords: Spinel CoFe2O4; Bi-doped; ferromagnetism; sol-gel. 




