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ANH HUONG CUA SU PHA TAP ION Ni LEN CAU TRUC VA SU PHAN BO
CATION TRONG HE VAT LIEU FERRITE SPINEL Co1xNixFe;04 (0 < x < 0,5)

EFFECT OF DOPING OF ION Ni ON THE STRUCTURAL PROPERTY AND THE CATION
DISTRIBUTION IN FERRITE SPINEL Co1.xNixFe204 (0 < x <0,5)
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Tém tit - Anh huong cia sy pha tap Ni 1én céu trac tinh thé va
sy phan bd céc cation Co va Fe tai tAm cua cac tr dién va bat
dién trong hé vat li¢u CoFe204 dugc nghién ctru. Cac vt li¢u
ferrite spinel Co1xNixFe204 (0 < x < 0,5) dugc téng hop bing
phwong phap phéan tmg pha rn. Cau trac tinh thé, hinh thai bé
mat, thanh phén héa hoc va sy phan bd cation trong hé vat li¢u
duoc nghién ctru boi cac phép do nhiéu xa tia X, chup anh kinh
hién vi dién tir quet, phd tan sic ' nang luong tia X va pho tan xa
Raman. Cac két qua cho thy tit ca cic hé vat lidu déu co chu
trac 14p phuong, thude nhom khong gian Fd3m. Hang sé mang
va thé tich 6 co s giam khi ndng do pha tap Ni ting. Diéu nay
duoc giai thich 1a do ban kinh ion pha tap Ni nhé hon so véi ban
kinh ion Co. Viéc pha tap Ni vao vi tri Co ¢6 xu huéng lam dich
chuyén cation Fe tir tdm bat dién sang tdm tr dién trong vt liu
ferrite spinel.

Tir khéa - Ferrite spinel; CoFe204; phan b cation; nhiéu xa tia
X; pho Raman

1. Gi6i thiéu

Ferrite Spinel Ia c&c oxit kim loai co cau tric spinel v6i
cong thiic hoa hoc 18 MFe>0a, trong d6 M 1a mot ion kim
loai hoa tri IT nhu Co, Zn, Cr, Ni... Céc ferrite spinel c6 cu
trac tinh thé 1ap phuong tim mat xép chat (fcc) va thudc
nhém khong gian Fd3m [1-3]. Cau trac nay gdm cac khdi tir
dién va bat dién phan bd dang xen nhau véi anion chiém gitr
cac vi tri dinh cta tir dién va bat dién, trong khi d6 tai tim
ctia cac khdi nay do cation M hodc Fe chiém giit nhu biéu
dién trong Hinh 1. V& mit cdu trac, ferrite spinel MFe;O4
thuong duge viét duéi dang (M;*sFed*)[MZ*Fe3’s]0,
trong d6, cac ddu “()” va “[]” 1an luot thé hién vi tri tir dién
va bat dién [1]. Dwa vao hé sé 8, ferrite spinel dwoc chia lam
3 loai [3]: (i) spinel thuan (8 = 0), (ii) spinel dao (6§ = 1) va
(iii) spinel hon hop (0 < & < 1). Vat li¢u ferrite spinel da va
dang thu hit sy quan tdm nghién ctru 16n tir cac nha khoa
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hoc do dac tinh hda hoc vu viét, tinh tuwong thich sinh hoc
tdt, 40 bén co hoc, d& ché tao va dic biét 1a tir tinh vuot troi
[4-8]. Vit liéu nay dugc g dung rong rii trong nhidu linh
vuc khoa hoc va cong nghé hién dai nhu cam bién khi, xdc
tac, c6 tiém ning trong tmg dung y sinh nho doc tinh thép,
kha nang tuong thich sinh hoc cao [9-12].

Trong s& cac ferrite spinel, Cobalt ferrite CoFe,Os
(CFO) dugc quan tm nghién ctru rong rai do ¢6 nhiéu tmg
dung nhu nam cham vinh ctru, luu trlr dir li€u mat do cao,
pin lithium-ion co thé sac lai, chat xuc tac, cam bién nhay,
chét 16ng tir tinh, chat hap thu vi séng, may phat dién tir,
siéu ty dién nudc, giam sat méi truong va y sinh [13-16].
Trong cdu tric spinel, tai mdi vi tri tr dién (vi tri A) va bat
dién (vi tri B), cic moment tir sap xép song song vdi nhau,
trong khi cac moment tir tai vi tri A va B sap xep phan song
song v&i nhau [17]. Do d6, d¢ tir hoa ctia CFO ty 1€ thuan
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v6i hiéu do tir hoa tai cac vi tri A va B. Tinh chét tir va dién
cuia vat liéu ferrite spinel phu thudc vao su phan bé cuia cac
cation tai vi tri t&r dién (vi tri A) va bat dién (vi tri B) trong
cu trac spinel. Tinh chat tir cia CFO duoc béo céo 1a phu
thuoc manh vao sy phan bd cac ion.

Hinh 1. Céu triic tinh thé ciia vit liéu ferrite spinel logi thuz,in’
voi cdc khoi tr dién (mau xanh) va bat dién (mau cam) phdn bo
dang xen nhau

Céc nghién ctru trude day da chi ra rang khi pha tap vao
vi tri cia Co hay Fe cua CFO cé thé cai thién nhiéu tinh
chat cua hé vat liéu nay. Hemasankari va cong su da pha
tap Nd vao CFO va da lam tang hoat tinh quang xtic tac cua
vét liéu nay [18]. Divya va cong su da thay thé Co bang Zn
va dd lam thay d6i tinh chat tir cia CFO thong qua su bién
dbi trong phan b cation trong ciu triic spinel ciia CFO
[19]. Ngoai ra, viéc thay thé cac ion Fe bang cac ion khong
tir tinh Zn va Ti tai cac vi tri ti dién va bat dién lam thay
d6i cac tuong tic A-A, B-B va A-B di lam ting cudng dién
moi va tir tinh cia CFO [20]. Tuy nhién, anh hudéng cua
viéc thay thé Co bang Ni 1én cdu trac tinh thé, phan bd
cation trong hé vat liéu CFO van chua duge lam sang t6.

Trong nghién ctru nay, nhom tac gia su dung phuong
phap phan tmg pha rin dé ché tao hé vat liéu CFO pha tap
Ni (Co1xNixFe;04). Cau tric tinh thé, sy phan bd cation
trong vat liéu dugc nghién ctru bing phuong phap nhidu xa
tia X, va tdn xa Raman. Hinh thai va thanh phﬂ?m hoéa hoc
cua vat liéu dugc nghién ctiru dya trén Kkét qua chyp anh
kinh hién vi dién tir quét va phd tan sic ning luong tia X.

2. Thuc nghiém
2.1. Vit liéu va héa chit

Céc hoa cht Fe;03, C0304 va NiO v6i do tinh khiét cao
(> 99%) duogc str dung nhu céc tién chat dé ché tao vat li€u
CFO pha tap Ni. Ngoai ra, dung dich methanol dugc stir
dung trong qua trinh nghién cac tién chat va v¢ sinh cac
dung cu thi nghi¢m.
2.2. Quy trinh va phwong phdp ché tao

He vt liéu Co1xNixFe204 (CNFO) véix =0;0,1; 0,2;
0,3; 0,4 va 0,5 dugc ché tao bang phuong phap phan tng
pha ran. Piu tién, c4c tién chit dugc can theo ding ti 18
tinh toan dya trén phuong trinh can béng phan tng hoa
hoc. Sau do, cac tién chit duoc nghlen tron trong
methanol bang c¢bi chay mi ndo va tién hanh nung so bo
o nhiét do 1000°C trong 10 gio véi toc do gia nhiét
300°C/gio. Cac hon hop thu duge sau do duoc nghien
tron, ép vién va nung thiéu két lan tho nhat ¢ nhiét do

1200°C trong 24 gid voi toe do gia nhiét 300°C/gio. Cac
bot thu duge cubi cing dugc nghién tron, ép vién, nung
thiéu két 1an thir hai & nhiét d6 1300°C trong 24 gid véi
tdc do gia nhiét 300°C/gid va duge 1am lanh ty nhién vé
nhiét d6 phong. Cac vat liéu Co1«NixFe204 v6i x = 0; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4 va 0,5 dugc ki hiéu lan luot 1a CFO; CFO1;
CFO2; CFO3; CFO4 va CFO5.
2.3. Thiét bi va phwong phdp do dac

Céu trac tinh thé ciia hé vat lisu CNFO dugc nghién
clru bang cac phép do nhidu xa tia X (XRD) trén may nhiéu
xa D8-Advance Eco ctia hing Bruker — Ptrc v6i ngudn phét
tia X Cu-Ka (A = 1,54056 A) va phd tan xa Raman trén
may XploRA Plus ciia hing Horiba — Nhat Ban. Hinh thai
va thanh phan nguyén t6 hoa hoc cia vat liéu duoc nghién
ctru dua trén phép do chup anh kinh hién vi dién tir quét
(SEM) va pho tan sic ning lugng tia X (EDS) trén may
SEM cua hdng JEOL, Nhat Ban.

3. Két qua va thao thuin

Céu trac tinh thé cua hé vat lieu CNFO duoc nghién
ctru thong qua phuong phap nhidu xa tia X. Céc gian do
XRD cua h¢ vat licu CNFO duogc trinh bay ¢ Hinh 2. bé
1am 1o cAu trac tinh thé cua hé vat lidu da duoc ché tao, dir
liéu XRD di dugc phan tich bang phwong phap tinh chinh
Rietveld trén phian mém FullProf Suite. Két qua tinh chinh
cho thdy, cac gian dd XRD ciia hé vat lidu CNFO hoan toan
phtt hop véi céu trac tinh thé 1ap phuong thudc nhom déi
ximg Fd3m ciia Spinel CFO ma khong xuat hién thém bét
ky mot dinh phu ndo. Piéu nay chimg to cic miu vat lidu
CNFO da dugc ché tao trong nghién ctru nay 14 hoan toan
don pha va c6 cau triic tinh thé 1ap phuong thudc nhém déi
xtmg Fd3m.
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Hinh 2. Gidn dé XRD tqi nhiét do phong cua hé vt lieu CNFO
va tlnh chinh ciia chiing bdng phuong phdp Rietveld trén phan
mém FullProf Suite. Cdc diém thiec nghi¢m (mau do), dwong
tinh chinh (mau den) va vi tri cic dinh nhiéu xa ciia cdu tric lip
phuong thuge nhém doi xirg FA3m ciia spinel CFO (cdc vach
thiang dimg mau xanh) ciing dwoc mé td
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Ngoai ra, tir phuong phap tinh chinh Rietveld, cac
thong s6 mang nhu hing s6 mang, thé tich 6 co so ciia hé
vat liéu CNFO ciing da dugc xac dinh va dugc mo ta trong
Bang 1 va Hinh 3. Cac két qua nay cho thiy hang s6 mang
va thé tich 6 co s& cua hé vat liéu CNFO giam khi tang sy
thay thé ciia Co boi Ni. Diéu nay duoc giai thich 1a do ban
kinh ion cia Ni?* (0,69 A) nho hon so v6i ban kinh ion cua
Co?* (0,72 A) [21].

Bén canh do, kich thudéc tinh thé D va d6 bién dang vi
md & trong hé vat liéu CNFO ciling dugc xac dinh dya trén
phuong trinh Williamson-Hall (W-H) [22]:

ﬂc059=%+4ssin9 (1)

Trong d6, K la hang sé Scherrer (0,9), A 1a budc so6ng cua
tia X (0,154056 nm), B 1a &6 ban rong cua dinh nhiéu xa
(sau khi trir di phan mo rong dinh nhidu xa do may nhiéu
Xa) va @ biéu thi cho goc nhidu xa.

Tir phuong trinh (1), kich thuéc tinh thé D va d6 bién
dang vi md & c6 thé duoc x4c dinh thong qua dudng thing
mo ta sy phu thudc cua By cos 6 vao 4 sin 8 nhu mé ta
trong Hinh 4. Cu thé, kich thudc tinh thé D duogc xac dinh

thong qua diém cét cua duong thing nay voi truc
Bnxi cos 0, trong khi do, do bién dang vi mé & chinh 14 hé
s0 goc cua duong thang nay. Kich thudc tinh thé D va do
bién dang vi mé &, dugc xac dinh théng qua phuong phap
W-H, duogc trinh bay trong Bang 1.
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(a) hang s6 mang va (b) thé tich 6 co so cia hé vat liéu CNFO

Biéng 1. Phin bo cation, hang s6 mang a, thé tich 0 co 6V, kich thudc tinh thé D va
dé bién dang Vi m0 ¢ cua cdc mau vdt ligu CNFO

Mau Phan b cation a(A) V (A?) D (nm) £ (1073
CFO (Coo,273F€0,727)[C00,727F€1,273] O4 8,3893 590,441 285 1,63
CFO1 (Co00,196 Nio,006F€0,798)[C00,704N1i0,004F€1,202] O4 8,3813 588,747 348 1,57
CFO2 (Coo,102 Nio,093F€0,805)[C00,698Ni0,107F€1,195] O4 8,3786 588,174 433 1,64
CFO3 (C00,034 Nio,137F€0,820)[C00,666Ni0,163F€1,171] O4 8,3745 587,320 374 1,56
CFO4 (C00,022 Nio,147F€0,831)[C00,578Ni0,253F€1,169] O4 8,3676 585,873 232 1,31
CFO5 (Co0,007 Nio,154F€0,839)[C00 493Ni0,346F€1,161] O4 8,3632 584,952 383 1,44
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Hinh 4. Sw phu thudc cia Bcos 0 vao 4sin 0 tir dir liéu XRD cuia hé vdt ligu CNFO

Hon nira, tir phuong phap tinh chinh Rietveld v6i dir licu
XRD, su phén bo cua cac cation Co/Ni va Fe da duogc xac
dinh va két qua duoc trinh bay trong Bang 1. V6i vat li¢u
CFO chua pha tap Ni, c6 thé thay, cac cation Co va Fe phan

bd trén ca hai vi tri tim cua t&r dién MOg va bat dién MOs.
Két qua nay ching td, vat liéu CFO chua pha tap 1a méot
spinel hon hop. Tuy nhién, nhu c6 thé thiy ¢ Bang 1, trong
vat lidu CFO nay phan 16n cation Co phan bd tai tm cua tir
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dién trong khi do cation Fe lai phan bd chu yéu tai tim cta
bat dién. Khi pha tap ion Ni vao vat liéu CFO, cac cation
Co/Ni va Fe ciing phan bd & ca cac vi tri tir dién va bat dién
va, do d6, cac vat liéu CNFO véi cac néng d06 pha tap khac
nhau ciing 14 cac spinel hon hop. Tuy nhién, khi nhin vao
Bang 1 co thé thdy, khi ting ndng d6 pha tap Ni thi ion Fe
¢6 xu huéng chuyén tir vi tri tim cua bat dién sang vi tri tim
ctia tir dién. Pidu nay cho thdy, hé vat liéu CNFO c6 xu
hudng chuyén tir ciu trac spinel hdn hop sang ciu trac spinel
dao khi ting ndng do pha tap Ni.

Dé khao sat anh hudng cia sy pha tap Ni 1én hinh thai
ctia h¢ vat liéu CNFO, hinh thai bé mit cua hé vét li¢u nay

CFO1 %88

S a
£ @‘ e
) R

dd duoc nghién ctru thong qua anh SEM. Két qua dugc
trinh bay trong Hinh 5. Nhur c6 thé thdy trong Hinh 5, vat
liéu CFO khong pha tap (x = 0) két tinh thanh cac hat véi
bé mat c6 dang cac da giac véi bién hat dugc phan dinh rd
rang. Kich thudc hat trung binh ctia mau CFO khong pha
tap vao khoang 8,0 um. Viéc pha tap Ni v6i cac ndng do
khac nhau gin nhu khong lam thay ddi hinh thai cua cac
hat, tuy nhién c6 lam giam kich thudc hat ctua vat li¢u
CNFO. Kich thuéc hat trung binh ctia cic mau CFOI,
CF02, CFO3, CFO4 va CFOS5 (v&i ndng d6 pha tap Ni lan
Iugtlax=0,1;0,2;0,3; 0,4 va 0,5) lan luot 14 7,0; 4,5; 5,0;
4,0 va 3,7 um.

Hinh 5. Anh SEM ciia hé vét liéu CNFO
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Hinh 6. Phé EDS ciia vt liéu CFO va CFO pha tap Ni

Thanh phén hoa hoc cua cac vat liéu CNFO ciing da
duogc xac dinh thong qua phd EDS véi két qua dugc trinh

bay ¢ Hinh 6. Tir Hinh 6 c6 thé thay, pho EDS cua cic mau
vat li€u duoc ché tao chi bao gom cac dinh déc trung cla
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céc nguyén td Co, Fe, O va Ni ma khong c¢6 sy xuét hién
clia cac dinh cia cac nguyén té khac. Diéu nay chimg to
cac vat lidu CNFO duge ché tao 1a tinh khiét. Ngoai ra,
thanh phan phan trim nguyén tir ciia cac nguyén tb c6 trong
cac mau vat liéu CNFO ciing dugc trinh bay trong Bang 2.
Két qua cho thay, ti 1¢ phan trim nguyén tir ciia cac nguyén
t6 (Co+Ni):Fe:O gan dung véi ti 1¢ 1:2:4 trong hop chét
héa hoc cua vt liéu Co1-xNixFe0s4.
Bing 2. Thanh phan héa hoc ciia CFO pha tap Ni

. Phin trim nguyén tir (%)
Mau
Co Fe O Ni
CFO | 13,63+0,44 | 28,14+0,54 | 58,23+0,63
CFO1| 11,50+0,40 | 28,4340,54 | 59,23+0,63 | 0,83+0,16
CFO2| 12,04+0,42 | 29,76+0,56 | 56,71+0,63 | 1,49+0,19
CFO3| 9,15+0,34 | 26,48+0,50 | 61,87£0,61 | 2,51+0,21
CFO4| 7,54+0,33 | 27,16+0,52 | 60,60+£0,63 | 4,70£0,29
CFO5| 6,21+0,31 | 28,06%0,53 | 59,49+0,64 | 6,24+0,34
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Hinh 7. Phé tdn xa Raman ciia cdc mau

Su phan bd cation tai cac vi tri t& dién va bat dién
trong hé vat lieu CNFO ciing dugc nghién ctru bang
phuong phap quang phd Raman. Theo ly thuyét nhom,
phd Raman cuia hé vat liéu CFO bao gdm niam mode dao
dong 1a Aig, Eq va 3Tz tuong tng v6i chuyén dong cua
anion O va cac cation Co va Fe ¢ ca vi tri tir dién va bat
dién [23]. Phd Raman cua hé vat liéu CNFO trong nghién
clru nay duoc biéu dién trong Hinh 7. Chiing ta c6 thé thay
phé Raman cua cic mau vat liéu bao g6m sau dinh tai cac
vitri 190, 306, 475, 562, 615 va 695. Bon dinh 190, 306,
475 va 562 cm™ duoc ki higu 1an luot 14 T2g(3), Eg, T2g(2)
va Tag(1) lién quan dén sy udn cong d6i xtmg va phan ddi
xUing cua anion O trong cac lién két M-O tai vi tri bat dién
[1,23]. Pinh pho tai s6 song 475 cm™ (T2g(2)) duge cho
1a lién quan dén su dao dong cua cation Co tai tAm cua bat
dién [24]. Hai dinh tai 615 va 695 cm™ lién quan dén su
kéo dai d6i xtmg cuia anion O ddi véi cac cation kim loai
trong tir dién CoO4 va FeO4 va dugc gan cho cac mode
dao d6ng tuong tng 1a A1g(2) va Agg(1) [2]. Vi cuong d6

ctia hai dinh Raman A14(2) va Agg(1) ti 18 v6i s6 tir dién
C004 va FeO, trong vat liéu CFO nén chiing ta c6 thé dya
vao ti 6 cuong do ctia hai dinh nay dé khao sat vé sy phan
bd cia cac cation Co va Fe tai tim cua cac tir dién MOy
trong hé vat liéu nay [2].

1,8

Ti 1¢ cudng do dinh

T \ T \
0.0 0.1 02 0.3 04 05
Nong dé pha tap x

Hinh 8. Su phu thudc ciia ti s6 cieong do dinh
IAlg(l)/IAlg(z) theo nong dé pha tap x

Hinh 8 mé ta sy phu thudc vao nong do pha tap Ni (x)
cla ti s6 giita cuong d6 dinh Ayg(1) va cuong do dinh
A1g(2) (La 1)/ Iny y(2))- T Hinh 8, chung ta c6 thé thy ti
s6 cuong do I, o) N o) ¢6 xu huéng tang khi ting ndng
d6 pha tap x. Két qua nay phan anh sy ting trong sy phan
bd ctia Fe va sy giam trong sy phan b cua Co tai tim cia
tr dién khi ting ndng do pha tap X. Diéu nay ciing dong
nghia v6i xu huéng dich chuyén cua cation Fe3* tir vi tri
bat dién sang tir dién khi ndng do pha tap x ting. Két qua
nay phit hop v6i sy phan bd cation dwoc rat ra tir dit lidu
XRD nhu dugc trinh bay ¢ Bang 1.

4. Két luan

Hé vat liéu ferrite spinel Co1xNixFe204 (CNFO) voi
0 <x<0,5da dugc ché tao bang phuong phap phan (ng
pha rin. Anh huong cua sy thay thé Co bang Ni 1én ciu
tréc tinh thé va su phan bd cation tai cac vi tri tr dién va
bat dién trong hé vat liéu dd dugc nghién ciru théng qua cac
phép do nhidu xa tia X va phd tan xa Raman. Hinh thai bé
mit va thanh phan hoa hoc cta hé vat lidu da dugc nghién
clru bang chyp anh kinh hién vi dién tir quét va do pho tan
sdc nang luong tia X. Két qua nhiéu xa tia X cho thiy tat
ca cac hé vat lidu dugc ché tao déu co cau tric lap phuong,
thuoc nhom khong gian Fd3m. Hing sb mang va thé tich 6
co so giam khi tang nong 6 Ni. Viéc pha tap Ni vao vi tri
Co ¢6 xu hudng lam dich chuyén cation Fe tir tim bat dién
sang tam t dié€n trong hé vat li¢u ferrite spinel.

Loi cam on: Nghién ciru nay duoc thyc hién véi su ho tro
tai chinh cia B9 Gido duc va Pao tao thong qua D¢ tai cap
B6, ma s6 B2023.DNA.22.
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