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E R?S E ~_ HOINGHI TOAN QUOC KHOA HQC TRAI DAT
e« VATAINGUYEN VO PHAT TRIEN BEN VNG (ERSD 2020)
SUSTAINABLE DEVELOPMENT

CAu trac va tinh chat cua vat liéu spinel CoFe;0, pha tap Bi

Nguyén Thi Diéu Thu*, Nguyén Manh Hiing*, Pao Viét Thang®, Nguyén Viét Hing*
! Truong Dai hoc Mo - Dja chat

TOM TAT

Vit li¢u nano spinel CoFe;04 (CFO) pha tap Bi duoc tong hop bang phuong phéap sol-gel két hop xr li
nhiét. Nghién ctru anh huong cua tap chat Bi 18n cau trac va tinh chat tir cua CoFe;0, thdng qua cac phép
do nhidu xa tia X (XRD), tan sic nang luong (EDS), pho tan xa Raman va chu trinh tir tré (M-H). Két qud
XRD cho thay, vat liéu spinel CFO pha tap Bi két tinh don pha céu trdc lap phuong. Vit liéu CFO co hang
sé mang a = 8,204 A, hang so mang CFO tang khi pha tap Bi va téng theo nong do pha tap. Két qua do M-
H cho thiy tit ca cac mau thé hién tinh chat sat tir. Vat liéu nén CFO co Ms = 46,885 emul/g, tir d6 du Mr
= 20,382 emu/g va luc khang tir He = 436 Oe. Cac gié tri Ms va Mr caa mau CFO pha tap Bi giam so véi
mau nén CFO. Ngudn gbc cac dic trung sat tir cua vat liéu CoFe,04 pha tap Bi duoc phan tich va thao luan
trong bai bao nay.

Tir khéa: Spinel CoFe,O4; pha tap Bi; sit tir; sol-gel.

1. D3t van dé

Viéc tao ra vat lidu ton tai ddng thoi trat tu sit dién va sét tir dong vai tro quan trong trong viéc ché tao
c4c vat lidu dién tir. Vi cac trat tu sit dién, sit tir [a cac hién tuong riéng biét va cé co ché khac nhau. Tinh
chat sit tir c6 ngudn gde tir cac electron sép xép lap ddy mot phan trén cac orbital d cua kim loai chuyén
tiép s& tao ra sy dinh xir ciia cac spins va cac momen tir. Trong khi do, tinh chat sit dién doi hoi sy trong
trén cac orbital d cia kim loai chuyén tiép. Tinh chat sit dién, tinh chit sét tir cung ton tai trong vat liéu da
pha dién tir (mutilferroic) mang dén kha nang tao ra cac thiét bi méi trong viéc luu giir théng tin. Cac nghién
ctiu trude day da chi ra tinh chat sat dién, sat tir ciing ton tai trong mot pha cau trac khi nhiét @ thip hon
nhiét d6 phong.

Cobalt ferrite CoFe,04 (CFO) 12 mot trong s cac vat liéu trong nhém vat lidu tir o CAu tric spinel. Vat
liéu CFO c6 nhiéu ing dung trong thiét bi dién tir, chat long tur, thiét bi va luu trir théng tin mat do cao do
né c6 do tir tham cao, tir d bao hoa va dién tro tuong ddi 1on thich hop cho hoat dong trong ving tan sb
cao, giam sy mat mat nang luong gay béi dong Fuco, ting tudi tho céc thiét bi (Tai, 2008; DS Danh Bich,
2014). Tinh chit tir va dién cua vat liéu ferrite néi chung phu thudc vao ban chit va vi tri cua cac cation
Fe3* trong tir dién (vi tri A) va bat dién (vi tri B) trong ciu tric lap phuong (Dwivedi, 2010). Cac ngién ciu
truéc day chi ra ring, khi pha tap cac nguyén té Ti, Mo, Bi, Ho, Eu vao vat liéu spinel CFO lam cho vat
liéu nay thé hién ddng thoi tinh chat sit dién va sét tir & nhiét dd phong (Dwivedi, 2012; Dwivedi, 2010).

Trong nghién ciru nay, ching toi pha tap Bi vao mang nén CFO, nghién ctru anh huong ndng do pha tap
Bi 1én cau trac tinh thé va tinh chat cua vat lidu.

2. Thuc nghiém

Vit liéu CoFe,04 vd CoFe,04 pha tap Bi duoc ché tao biang phuong phap sol-gel, st dung céc tién chét
Fe(NO3)3.9H20, Co(NOs)2.6H20, Bi(NO3)3.9H20. Dau tién, 5 g axit citric C¢HgO7 duoc hoa tan trong 30
ml nudc cat & nhiét do phong. Tiép theo, cac tién chat theo dung ti phan roi thém vao dung dich axit citric
néi trén. HAN hop dugc giir & nhiét do 80 °C va khudy déu trong thoi gian 30 phut thu duge dung dich sol.
Tang nhiét d6 cta dung dich 1én dén 100 °C dé nuéc bay hoi téi khi thé dung dich can con khoang 10 ml,
ta thém vao 1 ml ethanol. Dung dich sol tiép tuc dwoc khuay déu va gitr nhiét do ¢ 100 °C trong khoang
thoi gian 3 gio thu dugc gel uét. Gel udt dugc siy khd ¢ nhiét do 100 °C trong 3 gio thu duoc gel khé.
Cudi cung, Gel kho dugc nung ¢ 900 °C trong mdi khong khi trong 5 gio, thu dwoc mau vat liéu dang bot
mau den. C4c mau ché tao dwoc ki hiéu theo nong do pha tap, duoc chi ra trong Bang 1.

Bang 1. Ki hiéu cac mau vt liéu nghién ciru
Ki hiéu mau CFO CFOB1 CFOB3 CFOB5 CFOB7 CFOB9
CoFe,04 pha tap Bi 0% 1% 3% 5% 7% 9%

*Tac gia lién h¢
Email: nguyenthidieuthu@humg.edu.vn
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Céc phép do nhiéu xa tia X thyc hién trén hé do (D8 Advance) véi budc song CuKa (A = 1,5406 A),
phép do pho tan sic nang lwong thuc hién trén hé do (Quanta 450), phd tan xa Raman thyc hién trén hé do
(LabRAM HR Evolution) vé&i buéc song kich thich & = 532 nm va chu trinh tir tré thuc hién trén hé (Lake
Shore Cryotronics, 704 VSM) vai tir truong ngoai 4500 Oe. Cac phép do nay duoc sir dung dé nghién ciu
anh huong cua ndng d6 pha tap Bi 1én cau tric, tinh chét dién tir ciia hé vat ligu.

2.1. Cdc phép do diing nghién ciru cdu tric va tinh chdt vat ligu

Cau trac tinh thé, tinh chat sat dién va st tir ciia cac mau ché tao dugc khao sat bang phép gian do nhidu
xa tia X (XRD), phé tan sic ning lugng tia X (EDS), anh hién vi dién tir quét (SEM), chu trinh tir tré (M-
H), chu trinh dién tr& (P-E). Phép do gian do nhidu xa tia X dugc thuc hién trén hé do (D8 Advance) véi
budc song CuK, (L = 1,5406 A). Phép do phod tan sic nang lwong tia X va anh hién vi dién tir quét duoc
thuc hién trén hé do (Quanta 450). Phép do chu trinh tir tré dugc thuc hién trén hé do (Lake Shore
Cryotronics, 704 VSM) véi tir trrong ngoai 5000 Oe. Phép do chu trinh dién tré dugc thuc hién trén hé do
(Radiant, Precision LC 10 V) véi dién truong ngoai khoang 4 kVv/cm.

3. Két qua va thao luan

Hinh 1 la gian d6 nhidu xa tia X cta vat liéu spinel CFO pha tap Bi véi cac ndng d6 khac nhau. Cac mau
vt liéu dugc ki hiéu CFO, CFOB1, CFOB3, CFOBS5, CFOB7 va CFOBY turong (ing Vi cac ndng do Bi la
0,1,3,5,7va9 %mol. Quan sat trén Hinh 1, ta thdy mau gian dd XRD cua c4c mau CFO va CFO pha tap
Bi déu xuat hi¢n cac dinh nhiéu xa tai céc vi tri géc 26tai 30,5; 35,8; 43,5; 57,6; 63,3° twong g véi cac
ho mat phang mang tinh thé (hkl) la (200), (311), (400), (511), (440). Vi tri cac dinh nhiéu xa phu hop véi
thé chuan JCPDS s 022-1086 cuia Cau trac mang tinh thé dang lap phuong cua CoFez04. Cac mau CFOB3,
CFOBS5, CFOB7 va CFOB9 xuit hién dinh nhiéu xa dic trung cua tap chit Bi,Os (duoc danh dau “*”) tai
vi tri goc 260 = 33,6° theo thé chuan JCPDS s6 22-0515. Cac dinh nhidu xa c6 su dich vé phia goc 26 16n
khi nong do pha tap tang. Hon nira, khi nong do Bi dén 3 %mol, dinh nhiéu xa (311) tré nén bat dbi xang
(Hinh 1 bén phai). Két qua nay goi y giéi han nong do pha tap Bi vao trong mang tinh thé CFO. Sy hinh
thanh cua pha tinh thé thir cap trong cau tric I do cdu hinh dién tir va ban kinh ion ciia Bi**. Bi®* c6 ban
kinh ion 12 1,03 A, Ié6n hon ban kinh ion cia Fe3* (0,67 A), nén né d& dang chiém vi tri tir dién hoac bét
dién. Do d6, su thay thé cua ion Bi* du dan dén sy hinh thanh pha tinh thé thir cap {Shirsath, 2014; Gore,
2015). Khi ion Bi®* duoc thay thé trong mang tinh thé cia CoFe,04, hing s6 mang tinh thé ting khi ting

nong do Bid*.
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Hinh 1. Gidn do nhiéu xa cia vdt liéu spinel CoFe,03 pha tap Bi Vi cdc nong dé khac nhau

Hang sé mang tinh thé ciia cac mau vat lidu duoc xac dinh bang phan mém UnitCell. Két qua cho thay,
vat liéu CFO c6 hing s6 mang a = 8,204 A, hing sé mang tinh thé cua cac miu vat liéu CFO pha tap Bi
tang khi nong d¢ pha tap tang. Diéu nay la do su sai khac ban kinh ion cua Fe®* va Bi*. Khi ion Bi®* co
ban kinh ion 16n hon thay thé vi tri cua ion Fe3* s& gay ra su dén kich thudc 6 don vi, va dan dén ting hang
s6 mang tinh thé (Gadkari, 2009). Su thay thé Bi vao vj tri Fe trong mang nén CFO duoc ki vong s& lam
thay ddi cac trat tu dién tir cua vat liéu.

Dé ¢ thém nhitng bang chirng cho thay su c6 mat caa Bi trong cac mau pha tap, chung toi da lya chon
hai mau vat liéu CFO va CFOB9 phan tich thanh phan bing phéd tan sic nang luong EDS. Hinh 2 la phd
EDS ciia mau CFO va mau CFOBY. Quan sat trén Hinh 2, ta thay déi vi mau CFO chi xuét hién cac dinh
dic trung ctia cac nguyén té Co, Fe va O. Dbi voi miu CFOBY, ngoai cac dinh dic trung cua cac nguyén
t6 Co, Fe va O con xuat hién thém dinh dic trung cho nguyén té Bi tai cac vi tri 2,3, 11 va 13,5 keV. Nhu

Cudng dé tuong dai (d.v.ty)
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vay, ¢ thé thdy cac mau ché tao c6 thanh phan cac nguyén tb hoa hoc 1a phu hop. Day 1a mot can cir dé
chung t6i tiép tuc nghién ciru anh huéng cua Bi Ién tinh chat cua vat liéu CFO pha tap Bi.

Hinh 3 la phd tan xa Raman cua vat liéu spinel CoFe,O, pha tap Bi véi cac nong do khac nhau. Quan
sat Hinh 3, ta thdy trong khoang sb séng 200-1600 cm'® xuat hién mot s dinh dao dong trong khoang sé
séng 200-900 cm.
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Hinh 2. Phé EDS cua cdc mau CFO va CFOM9 Hinh 3. Phé tdn xa Raman cua vat li¢u spinel

CoFe204 pha tap Bi véi cdc nong dé khac nhau
Tinh toan theo If thuyét nhém, cac cau tric lap phuong cua spinel CoFe;04 v6i nhém khong gian Fd3m
gom cac mode dao dong phonon quang: 5Ty, + Agg + Eq + 3Tog. Trong d6, cac mode 5Ty, tich cuc hong
ngoai, 5 mode tich cyc Raman (Aig + Eq + 3Tag) lién quan dén dao dong cua cac ion O trong ca hai vi tri A
va B cua cdu trdc spinel (Yadav, 2017). G mau CFO, trong khoéng s6 s6ng tir 200-1000 cm'?, x4c dinh
dugc cac dinh phd Raman tai vi tri 235,6; 484,7; 665,2; 807,3 cm’ ! twong ng véi cac mode dao dong Ey,
T2g(2), Ag(2), A1g(1) (Hinh 4). Khi pha tap Bi vao c4u triic CFO, sy phén b lai cation trong cac tir dién va
bat dién lam thay doi tinh ddi xing tinh thé, cau trac thuoc nhoém khong gian 14,/amd vei nhleu mode dao
dong tich cyc Raman hon (Chandramohan, 2011; Lazzeri, 2006). Trén pho tan xa Raman cia mau CFOB1
(Hinh 4) quan st thdy 6 dinh phd tai vi tri 196,9; 276,4; 455,5; 594,3; 691,6; 774,5 cm'! twong (g Vai cac
mode tich cwc Raman dugc xac dinh la T2g(3), Eg, T2g(2), T2g(1), Asg(2), Arg(1). Cac mode dao dong & tan
s6 trén 600 cm'? lién quan den su kéo gidn dbi xing cua nguyén tir oxy déi véi ion kim loai trong tu dién.
Céc mode dao dong & tan sé thap lién quan dén dao dong cua ion kim loai trong bat dién (BOs), do 1a su
udn cong dbi xung va phan ddi xing cia nguyén tir oxy trong lién két M-O trong bat dién (de Wijs, 2002).
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Hinh 4. Phé tdn xg Raman cia mau CFO va CFOBL trong khodng sé séng 200-1000 cm'

Hinh 5 la chu trinh tir tré ciia vat liéu spinel CoFe,O4 va CoFe,0, pha tap Bi. Quan sat trén Hinh 5 cho
thay tat ca cac mau thé hién trat ty sit tir mém, cac dai luong dic trung nhu tir 46 bao hoa Ms, tir do du Mr
va lyc khang tir He cua cac mau dugc xac dinh va chi ra trong Bang 2. Bdi v6i mau chwa pha tap CFO ¢
tir d6 bao hoa Ms = 46,885 emu/g, tir 46 du Mr = 20,382 emu/g va luc khang tir Hc = 436 Oe. Gia tri Ms =
46,885 emu/g la nho hon Ms cua CoFe,0, dang khéi (V. Pillai, 1996). Cac nghién ctru trudc day chi ra tinh
chét tir cua vat liéu CFO duge dong gop bai céc tuong tac siéu trao doi Fe3* —0* —Fe¥", Fed" —0* —Fe¥"
Va Fed —0% —Fe¥', trong d6 tuong tac Fe¥ —0% —Fed chiém uu thé hon tuong tac Fe¥ —0% —Fe
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va Fe}' —O*

—Fe¥ (Zubair, 2017). Quan sat trén Bang 2, ta thay vat liéu CFO pha tap Bi véi nong do 1
%mol c6 Ms va Mr giam so véi vat ligu nén CFO, lyc khang tir He thay d6i khong dang ké.

CFOB1
2F b) CFOB3
o] ¥
CFOB5
_ — 1L CFOBY
S 20 = CFOB9
= =
13 €
QL 9 QL 9
= =
20 il
40
2F
-4000 0 4000 4000 2000 0 2000 4000 6000
H (Oe) H (Oe)

Hinh 5. (a) Chu trinh tir tré cia vt liéu spinel CoFe;0; (a) va vat liéu CoFe,04 pha tap Bi (b)

Bang 2. Gia trj tur do bao hoa Ms, tir dé du Mr va luc khang ter He
Miu CFO CFOB1 CFOB3 CFOB5 CFOB7 CFOB9
Nong d¢ pha tap 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 thy khi ndng d6 Bi tang, gia tri tir d6 bdo hoa Ms, tir &6 du Mr giam so véi mau nén CFO. Didu nay

c6 thé giai thich la do: (i) Bi la nguyén t6 nghich tir khi thay thé vi tri cua Fe (nguyén t5 cé tir tinh) s& lam
giam moémen tir; (ii) nhu da biét ¢ trén tir tinh cua CFO dwoc déng gop bai cac twong tac siéu trao doi
Fe —O% —Fe¥', Fe' —0% —Fed" Va Fe¥’ —O% —Fel', trong d6 tuong tac Fe3’ —0% —Fe chiém uu
thé hon tuong tac Fed' —0? —Fe¥" va Fed' —0* —Fed" khi Bi thay thé vi tri Fe s& lam gidm tuong tac
siéu trao ddi dan téi giam tir 46 cia mau.
Cac nghién ctru trude day da chi ra rang vat liéu CFO thé hién trat ty sat tir va khong thé hién tinh chit sat
dién & nhiét 6 phong. Tuy nhién, két qua phan tich XRD va phé tan xa Raman cho thay Bi di thay thé vi
tri Fe trong mang nén CFO, diéu nay duoc ky vong la tao ra sy mat trat tu trong cau trac, va léch tam bat
dién dan toi tao ra trat tu st dién cua vat liéu. Tuy nhién, trong bao c4o nay ching t6i chwa khao sat du tinh
chat sit dién cuiia cac mau vat liéu. Chung t6i dang tiép tuc tinh chat sit dién ciia vat liéu mot cach hé théng
va s& trinh bay & bao c4o tiép theo.

4. Két luan

Vat liéu spinel CoFe;04 pha tap Bi duoc ché tao thanh cong bang phuong phap sol-gel. Khi pha tap Bi
voi ndng do thap (< 3 %mol), vat liéu co Cau trac don pha dang lap phuong. Dbi véi cac mau pha tap véi
ndng d6 Bi 16n hon 3 %mol ton tai pha ciu trac CoFe,04 va tap chit Bi2Os. Vit liéu CFO pha tap Bi lam
giam tinh chit st tir cua vat liéu nhung duoc Ky vong sé tao ra cac mat trat ty cau trac, cai thién tinh chét
sat dién cua vat liéu.
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ABSTRACT
Properties of spinel Bi-doped CoFe>O4 materials

Nguyen Thi Dieu Thu®”, Nguyen Manh Hung?, Dao Viet Thang?, Nguyen Viet Hung*
! Department of Physics, Hanoi University of Mining and Geology

Bi-doped nano spinel CoFe,O4 (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 CoFe,Os 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 CoFe,04; Bi-doped; ferromagnetism; sol-gel.
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