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NGHIEN CUU TiNH CHAT QUANG, TU CUA VAT LIEU Fe,Niy;xMn;04
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Nguyén Manh Hung® va Nguyén Cao Khang®
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*khoa Ki thugt Pién, Truong Pai hoc Dién luc
4Vién Vat i K7 thugt, Trirong Dai hoc Bach khoa Ha Ngi
Khoa Co ban, Truong Dai hoc Mé - Bja chat, Ha Néi
®Trung tdm Khoa hoc va Cong nghé Nano, Truong Pai hoc Su pham Ha Ngi

Tom tit. Trong nghién ctru ndy, chlng toi trinh bay quy trinh cong nghé ché tao vat liéu
FexNi1xMn204 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1) bang phuong phap sol-gel. Két qua kinh
hién vi dién tir quét cho thay céc hat c6 kich thuéc khoang 50 nm. Gian d6 nhidu xa tia X
chi ra rang cac méu 1a don pha, thay di cau tric rd rang khi ti 1¢ x tang tir 0 dén 1. Hang s6
mang, d¢ dai lién két ciing thay ddi theo gia tri x nhu duoc chi ra trén pho tan xa Raman.
Két qua phép do tir k& mau rung cho thay, tir tinh cia vat liéu FexNiixMn,0, thay doi theo
gia tri cua x va dat cuc dai trong khoang x tir 0,5 dén 0,7.

Tar khda: NiMn,04, FeMn;0y, spinel, phuong phap sol-gel.

1. Mé dau

Céc hop chit spinel ¢6 cong thirc tong quéat AB,O,, trong d6 cation A ¢6 hoa tri 2 va cation B
hod tri 3. Mdi 6 co s& dugc hinh thanh bai 32 anion 0%, 8 cation A" va 16 cation B%*.
Trong mdi 6 co s& ¢6 96 vi tri cho cac cation, bao gom 64 vi tri bat dién va 32 vi tri ti dién [1-4].
Dua trén su phan bd cac cation trong cac vi tri t dién va bat dién ma vat liéu nay duoc chia lam
ba loai la spinel thuan, spinel dao, va spinel hon hop. Bén canh d6, ban kinh nguyén tir khac
nhau cua céc cation A% va B%* tai cac vi tri tir dién, bat dién ciing s& lam cho cau tric cua vat
liéu khac nhau, 1am cho tinh chat cua vat liéu khac nhau. Vat lidu spinel co dic tinh quan trong
1a d6 chiju lira cao, bén véi cac tAc nhan oxi hoa ciing nhu tac nhan khir do d6 chung c6 nhiéu
ung dung trong cac linh vuc khac nhau nhu xtr li méi treong, 1am dién cuc cua pin dién hoda,
hay ché tao siéu tu dién [5-9].

Trong sb cac vt liu spinel, NiMn,Os it dugc quan tam nghién ctru hon so véi cac vat liu
khéc. Tuy nhién gan day, NiMn,O, di thu hut duoc nhiéu sy quan tdm nghién ciru do tinh chat
dién va tir caa chdng c6 thé ¢ng dung lam cac vt liéu nhiét dién tré va cac vat lidu dién khac
[10, 11]. Trong tinh thé, cac ion mangan c6 thé cé trang thai Mn?*, Mn3*, hoac Mn**, trong khi
niken thuong chi Ia Ni?*. Nhiing trang thai hda tri hon hop nay lam cho tinh chat tir cua vat liu
nay tré 1én dic biét, nhat 1 tai nhitng nhiét do xung quanh nhiét do truyén pha. Bén canh NiMn,O,
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nhitng vat liéu nén NiMn;Ox ciing thu hit dwoc nhiéu sy quan tam nghién ctu [12]. Vat ligu
(Fe,Ni)Mn204 c6 nguon gdc tir NiMn,O4 va FeMn;O, la mot trong nhiing vt licu thu dugc
nhiéu sy quan tdm nghién cau trong nhitng nim gan day. Hon hop oxit nay du kién s& tao ra
nhiéu trang thai hoa tri cia mangan trong su phdi tri bat dién véi oxi. Muc dich chinh cta bai
bao nay la tap trung nghién ctu anh huong cua ti & cac chat cua FexNiixMn,04 1én ciu tric,
tinh chét tir va céc trang thai lién két bén trong vat liéu. Phép do nhiéu xa tia X va phép do tir ké
mau dung sé la nhing cach tlep can chinh dé thiy dwoc su thay doi va chuyen pha cau tric,
cling nhu sy thay doi cua tinh chat tir khi ti 18 mol ciia Fe/Ni tang 1én trong mau.

2. Noi dung nghién ciru
2.1. Thuc nghiém

Vit lieu FexNiixMn;04 duoc ché tao bang céch hoa tan 5 g citric acid monohydrate
CsHgO7.H,0 trong 20 ml nudéce cat roi khudy déu vai cac dung dich Fe(NO3)3.9H,0 ndng do 2 M,
Mn(NOs), nong do 2 M, va dung dich Ni(NOs)2.6H20 nong do 2 M trong 1 gio. Thém 1 ml
ethylene glycol C,HsO; vao dung dich va tiép tuc khudy déu va gia nhiét & 80 °C cho dén khi
thu dugc gel khd. Nung gel khd ¢ 800°Ctrong 3 gid, sau d6 nghién nho va thu duoc mau dudi
dang bot. Cac mau Fe,NipxMn,0,4 véi ti 16 x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1 lan luot dugc diéu ché
bang cach thay d6i thé tich cua cac dung dich ban dau Fe(NOs)s.9H.0, Mn(NOs),, va
Ni(NOs),.6H,0. Quy trinh ché tao FexNi1.xMn;0, cd thé dugc mé ta nhu trén so dd Hinh 1.
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Hinh 1. Quy trinh ché tgo h¢ mdu Fe,NiixMn.O4 (x = 0; 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 0.9; 1)

Tinh chit cia cac miu duoc khao séat bang cac phép do hién vi dién tir quét SEM, phd tan
xa Raman va do phd hap thu. Phép do nhiéu xa tia X dugc thuc hién trén hé nhidu xa ké
D5005-SIEMENS trong nhiét do phong véi biic xa CuKa (A = 1,514 A), téc d6 quét 1a 1%/phat
v6i goc 20 tir 10° dén 60°. Hinh thai va kich thudc hat duoc xac dinh bang phép do SEM. Phé
tan xa Raman duoc ghi lai boi hé do T6400 (Jobin-Yvon). Phd hip thu cia cac mau duoc do
trén may do phd V-670 (Jasco), trong viing budc song tir 190 nm dén 2500 nm tai nhiét do phong.

2.2. Két qua va thao luan

Hinh 2 14 anh SEM cac mau NiMn,Os, FeMn,Os, va FexNixMn,0s. Cac mau co kich
thudc hat kha dong déu. Mau FeMn,O; két tinh thanh céc hat c6 kich thude dong déu c6 duong
kinh vao khoang 50 nm, l6n hon gia tri uwdc tinh tue céng thirc Debye — Scherrer (41 nm).
M3u NiMn204 ciing c6 su két dam twong tw mau FeNiMn,Os, tao nén nhiing tinh thé Ié6n cé
duong kinh vao ¢& 500 nm.
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Hinh 2. Anh SEM cza cac méu NiMn,0s, FeMn,04, va FeNiMn,04

Hinh 3 1a gian d6 nhidu xa tia X cua cac mau NiMn,O, phu thudc nhiét do nung. Két qua
cho thay tat ca cac mau déu xuat hién cac dinh dic trung ciia pha spinel NiMn,O, trong tng véi
thé chuan JCPDS sb 74-1865. Theo thé chuan, spinel NiMn,O,4 c6 cu tric lap phuong, thuoc
nhém khdng gian Fd-3m, hang s6 mang a = 8,4028 A, vj tri cac dinh nhiéu xa tuong img voi
céc ho mit phang mang (hkl): (111); (220); (311); (222); (400); (422); (511); (440). Dong thoi
két qua phan tich nhidu xa tia X khong thiy xuat hién cac dinh nhiéu xa cua cac pha khéac trong
dai nhi¢t do nung, ching té pha spinel NiMn;O4 rat bén véi nhiét. Tuy nhién, gia tri hang SO
mang cta C4c mau co su thay dol khi nhi¢t do nung tang tir 600 °C dén 1000 °C nhu két qua
trong Bang 1. Su thay déi hing sé mang nay c6 thé do nguyén nhan cua su tu pha tap khi mét sb
ion Ni?* ¢ vi tri A da thay thé cho vi tri B caa Mn®* trong cau triic AB,Os, hoic do hién tugng
da hoa tri cua mangan gay ra. Cac ion Mn?*, Mn3* va Mn** ¢6 ban kinh lan luot 1a 0,067, 0,058
va 0,053 nm trong khi ban kinh 0,069 nm cua ion Ni?*, nén hiéu ttng tng Jahn — Teller s& lam
thay d6i hang sb mang tinh thé NiMn,Os.

Bdng 1. Hang sé mang va kich thuwéc hat phyu thuge vao nhigr dj nung NiMn,O,

Bu6csong |\ x N ivinoo Dinh Po ban Hangsé | Kich thuéc
tia X (A) % | nhi€uxa | rongdinh | mang (A) hat (nm)
Nung 600 °C 35,51 0,263 8,408 38,7
Nung 700 °C 35,50 0,235 8,41 43,4
1,5406 Nung 800 °C 35,51 0,214 8,412 47,5
Nung 900 °C 35,60 0,203 8,401 50,3
Nung 1000 °C 35,49 0,156 8,417 65,3

Két qua nhiéu xa tia X cho thdy cac mau NiMn,0, ché tao bang phuong phap sol - gel déu
don pha trong dai nhiét d6 nung thiéu két tir 600 °C dén 1000 °C trong 3 gio Do d6, hé mau
FexNi1xMn204 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1) duoc lya chon nung thiéu két tai nhiét d6 800°C
trong 3 gio. Pic trung cau tric cua hé mau FexNiixMn,04 duoc nghién ctru dya trén két qua
phan tich nhiéu xa tia X. Gian d6 nhiu xa tia X cua cac mau FexNii«Mn.O, phu thudc ti 18
Fe/Ni duoc mé ta trén Hinh 3.
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Hinh 3. Gidn d6 nhiéu xa tia X ciia cac mdu NiMn,O, theo nhiér dé nung
Gian d0 nhiéu xa tia X trén Hinh 4 cho thay, khi ham luong Fe pha vao NiMn,Oy, ting 1én
thi vi tri cac dinh c6 xu huéng dich vé phia dinh ciia FeMnOs. Vi ti 1é Fe chiém 70%, trén gian
d6 XRD xuit hién ca dinh nhidu xa (222) caa ciu tric FeMnOs (goc 20 = 33,22°) va dinh nhiéu
xa (311) cua cau tric NiMn,Os (goc 26 = 35,49°). Mt khac, dinh nhiéu xa tai vi tri goc 20 =
35,51° ing voi ho mat phang mang (311) ¢6 cuong do giam dan khi ham lugng Fe ting. Khi
ham lugng Fe ting dén 90% thi dinh (ng véi mat phang (311) bi mat hoan toan. Khi d6 pha tinh
thé cua vat licu ti 1¢ Fe/Ni da gan nhu trung hoan toan véi pha cua FeMnOs. Su phu thudc cua
hang s mang vao ti 1¢ Fe/Ni cua cac mau FexNixMn;0O4 trong bang 1 cho thay, véi nong do Fe
nho hon 50%, sy thay dol hing s6 mang 1a khéng dang ké, hang s6 mang cua vat li¢u pha tap
kha gan voéi gia tri hang s6 mang ciia NiMn,O; theo thé chuan JCPDS sb 74-1865 (a = 8,4028 A).
Véi ndng d6 Fe 1on hon 70%, hang s6 mang cua vat lidu pha tap da co su thay d6i khé 1on, tro

nén gan véi hang s6 mang cua FeMnOs theo thé chuan JCPDS s 75-0894 (a = 9,4 A).
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Hinh 4. Gidn d6 nhiéu xa tia X ciia h¢ mdu FexNiixMn,0,
(vei cac giatrix=0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1) nung ¢ 800 °C trong 3 gio
60



Nghién c:zu tinh chdt quang, tir cuia vat liéu FexNiiMn;O4

250

—— NMO o —FMO
| £ -
2500 (a) Asg i 5 (b) e
| S 5
in o P
—~ 2000 = e
> =
> >
S 15004 S
1 ,w 1
o o
8 10004 I 5
=1 J - J
o » / 0
v“ \ E} / “
500 4 Ao\s 74
/ \
\
0
400 600 800 200 400 600 800 1000
S6 s6ng (em™) Sés6ng (em™)
2500 -
) —— FNMO7
(c) % R (d) FMO
2| f
20001 | . FNMO9
E| = R o
N o | el 1g/
< i 9 2 F S
2 1500 c 3 3 A \___FNMO7
< = L) : :
o : Q 38 IS M7 N
£ 1000 = = 2 :
2 B : 5 : FNMO3
8 £ £ 3 :
o o o A
5004 8 9 I FNMO1
j/’\ fod, : NMO
=ik =
T ] T T T . T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800
Sé séng (ecm™) Sbséng (em™)

Hinh 5. Phé tan xg Raman czia mdu NiMn2O., FeMn;0., FeosNio7Mn,04, va FeNiMn,0,
vai céc ti |¢ mol Fe/Ni khac nhau

Hinh 5 la phd tdn xa Raman cua cadc mau NiMn,Os, FeMn,0s FegsNigsMn20a, va
FeNiMn;O4 Vi céc ti 1é mol Fe/Ni khac nhau. Cac dinh phé 509 cm't, 579 cm™, 641 cm' cua
mau NiMn,O4 trén hinh 5a sau khop ham Gaussian lan lugt ¢ng véi cac mode dao dong chuan
Faq, Eg, Asg ctia pha spinel NiMn,O, va khdng c6 su xuét hién cua dinh la. Vi tri 509 cm (mode Fa)
dic trung cho dao dong kéo dai lién két Ni-O. Vi tri 641 cm™ (mode Ayg) dic trung cho sy dao
dong kéo dai lien két Mn—O khong ddi xtng trong bat dién MnOs [14]. Hinh 5b 14 phd tan xa
Raman ctua FeMn,O,. Sau khi sir dung phan mém Origin khép ham Gaussian, cac dinh phé
dugc xac dinh tai cac vi tri sb song 202 cm?, 257 cm?, 321 cm?, 655 cm™ va 707 cmL. Vj tri
321 cm™ dic trung cho sy dao dong kéo dai khong dbi xting cua lién két Mn—-O—Mn. Vi tri dinh
655 cmt c6 thé 1a do phuong thirc dao dong kéo dai cua céc lién két Mn—O vudng goc Véi
huéng cua cac chudi kép bét dién MnOs [9]. Cac vi tri 202 cm'?, 257 cm't, 707 cm't ¢6 thé la do
su c6 mit caa oxit Mn2O3 trong mau [2]. Phé tan xa Raman caa mau x=0.7 trén hinh 5¢ véi cac
dinh phé dugc xac dinh tai céc vi tri s6 song 320 cm'® va 656 cm' (dic trung cho dao dong kéo
dai cua céc lién két Mn—-O-Mn va Mn-0), 511 cm* va 646 cm™ (dic trung cho dao dong kéo
dai céc lién két Ni-O va Mn-0), chirng t6 & ndng d6 Fe/Ni nay da bat diu c6 su chuyén pha
trong cAu trc mau. Phd tan xa Raman cua hé mau FexNiixMn,04 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1)
nung & 800 °C trong 3 gio duoc thé hién trén hinh 5d. Nhu da phan tich & trén, mode Foq dic
trung cho lién két Ni—O, con mode Aiq didc trung cho lién két Mn—O cua mau NMO. Déi voi
cac mau pha tap, khi ndng d6 Fe?* tang 1én, dinh phd tng véi mode Fag c6 cudng do giam dan,
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chang to ¢ su suy giam céc lién két Ni—O. Bong thoi, vi tri dinh phd tng véi mode Agg c6 xu
hudéng dich vé phia s song cao, ching to ¢o su thay doi do dai lien két Mn—O khi Fe?* thay thé cho
Ni2* trong mang tinh thé.

Bdng 2. Cac thdng sé diic trung cho tinh chat tir ciia cac mau Fe,NipxMn,0,

MAU FexNiMn:0s |  He(Oe) | My (emulg) “gﬁxz(‘;mk‘g? Hing (S;‘\A’)m‘@‘”g
X=0,0 - N 0,26 8.412
Xx=0.1 - N 0.2 8,409
X=03 - N 1 8,408
X=05 796 83 12,5 8.376
X=0,7 752 78 12,2 9.327
X=0,9 857 18 32 9,386
x=1,0 - N 0.38 9.413

Dé khao sét tinh chat tir cua hé vat liéu FexNipMn204 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1),
phép do VSM & nhiét do phong vai tir truong 16n nhit dat 5 kOe da dugc dung. Hinh 6 1a dudng
cong tir hoa cia hé mau Fe,NiixMn20, va mau véi gia tri x = 0,7. Két qua cho thay, cac mau
vai X = 0; 0,1; 0,3; va 1 thé hién tinh thuan tir, con cac mau véi x = 0,5; 0,7; 0,9 thé hién tinh
chat sat tir. C4c gi4 tri tir 6 b30 hoa Mmax, tir d6 du M va luc khang tir He cua cac mau duoc
thdng ké trén Bang 2. Vi mau NMO, vit liéu ¢ tinh thuan tir. Khi nong do Fe ting 1én dén
50%, 70%, 90% thi vat liéu chuyén sang trang thai st tir, tir tinh dd manh 18n rd rét. Didu nay
c6 thé giai thich khi Fe?* thay thé cho Ni?* trong mang tinh thé, da xuét hién thém cac tuong tac
siéu trao d6i Ni2* — O% — FeZ", Fe?* — 0% — Mn* lam tang tir tinh caa mau. Ngoai ra, c6 thé do
su khéc biét vé ban kinh ion, ciu hinh electron va do 4m dién ciia Ni?* va Fe?*, dan téi viéc xut
hién mot sé nit khuyét tai cac vi tri O%. Biéu nay 1am mot s6 ion Mn3* phai giam héa tri, tro
thanh Mn?* dé d¢am bao cin bang dién tich, do do trong vat liéu c6 thém twong tac siéu trao ddi
Fe?* — 0% — Mn?* ciing gop phan lam tang tir tinh ciia mau.
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Hinh 6. Duong cong tir hoa ciia h¢ (a) FexNiixMn20;4 (véi cac gia tri x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7;
0,9; 1) nung ¢ 800 °C trong 3 gio'va (b) mau FexNi1xMn20s véi gia tri x = 0,7
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3. Kétluan

Chung t6i da ché tao thanh céng vat liéu spinel NiMn,O, bang phuong phap sol - gel. Vat
liéu ché tao dugc don pha véi cau trdc lap phuong, hinh thanh ¢ dang hat c6 su két dam voi kich
thugc 50 - 60 nm véi nhiét dd nung & 600 °C. Cac mau FexNiMn204 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7) &
nhiét d6 nung 800 °C bing phuong phap sol - gel déu két tinh tét. Sy chuyén pha cau trac cua
vat liéu nay bét dau xay ra khi ndng d6 Fe 16n hon 70%. Pho tan xa Raman cho thay khi ndng
d6 Fe?* trong mau FexNi1xMn204 ting 1én, cudng do dinh Faq giam dan ching to ¢6 sy suy giam
cac lién két Ni—O. Bén canh do6, dinh Alg dich vé phia sé song cao ching to c6 sy thay doi do
dai lién két Mn—O khi Fe?* thay thé cho Ni?* trong mang tinh thé. Tur tinh cua vat ligu ting 1én
dang ké khi pha tap Fe vao NiMn,O4, né dat gia tri cuc dai & cac nong do Fe trong khoang tir
50% dén 70%.
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ABSTRACT

Study on optical and magnetic properties of FexNii.xMn,O. materials
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In this study, we present the process of synthesis FexNiixMn;O4 (x = 0; 0.1; 0.3; 0.5; 0.7;
0.9; 1) by method sol-gel. Scanning electron microscope results shows that the particle size is
about 50 nm. The X-ray diffraction diagram shows that the samples are single phase, changing
structure clearly as the x ratio increases from 0 to 1. The lattice constant, the bond length also
changes with x-value as shown on the Raman scattering spectrum. The results of the vibrating
sample magnetometer show that the magnetism of the material FexNi;xMn,O4 changes with the
value of x and reaches a maximum in the range x from 0.5 to 0.7.

Keywords: NiMn;O.; FeMn;Os4, spinel, sol-gel method.
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