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Tóm tắt. Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày quy trình công nghệ chế tạo vật liệu 

FexNi1-xMn2O4 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1) bằng phương pháp sol-gel. Kết quả kính 

hiển vi điện tử quét cho thấy các hạt có kích thước khoảng 50 nm. Giản đồ nhiễu xạ tia X 

chỉ ra rằng các mẫu là đơn pha, thay đổi cấu trúc rõ ràng khi tỉ lệ x tăng từ 0 đến 1. Hằng số 

mạng, độ dài liên kết cũng thay đổi theo giá trị x như được chỉ ra trên phổ tán xạ Raman. 

Kết quả phép đo từ kế mẫu rung cho thấy, từ tính của vật liệu FexNi1-xMn2O4 thay đổi theo 

giá trị của x và đạt cực đại trong khoảng x từ 0,5 đến 0,7. 

Từ khóa: NiMn2O4, FeMn2O4, spinel, phương pháp sol-gel. 

1.   Mở đầu 

Các hợp chất spinel có công thức tổng quát AB2O4, trong đó cation A có hoá trị 2 và cation B 

hoá trị 3. Mỗi ô cơ sở được hình thành bởi 32 anion O2-, 8 cation A2+ và 16 cation B3+. 

Trong mỗi ô cơ sở có 96 vị trí cho các cation, bao gồm 64 vị trí bát diện và 32 vị trí tứ diện [1-4]. 

Dựa trên sự phân bố các cation trong các vị trí tứ diện và bát diện mà vật liệu này được chia làm 

ba loại là spinel thuận, spinel đảo, và spinel hỗn hợp. Bên cạnh đó, bán kính nguyên tử khác 

nhau của các cation A2+ và B3+ tại các vị trí tứ diện, bát diện cũng sẽ làm cho cấu trúc của vật 

liệu khác nhau, làm cho tính chất của vật liệu khác nhau. Vật liệu spinel có đặc tính quan trọng 

là độ chịu lửa cao, bền với các tác nhân oxi hoá cũng như tác nhân khử do đó chúng có nhiều 

ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau như xử lí môi trường, làm điện cực của pin điện hóa, 

hay chế tạo siêu tụ điện [5-9]. 

Trong số các vật liệu spinel, NiMn2O4 ít được quan tâm nghiên cứu hơn so với các vật liệu 

khác. Tuy nhiên gần đây, NiMn2O4 đã thu hút được nhiều sự quan tâm nghiên cứu do tính chất 

điện và từ của chúng có thể ứng dụng làm các vật liệu nhiệt điện trở và các vật liệu điện khác 

[10, 11]. Trong tinh thể, các ion mangan có thể có trạng thái Mn2+, Mn3+, hoặc Mn4+, trong khi 

niken thường chỉ là Ni2+. Những trạng thái hóa trị hỗn hợp này làm cho tính chất từ của vật liệu 

này trở lên đặc biệt, nhất là tại những nhiệt độ xung quanh nhiệt độ truyển pha. Bên cạnh NiMn2O4, 
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những vật liệu nền NiMn2O4 cũng thu hút được nhiều sự quan tâm nghiên cứu [12]. Vật liệu 

(Fe,Ni)Mn2O4 có nguồn gốc từ NiMn2O4 và FeMn2O4 là một trong những vật liệu thu được 

nhiều sự quan tâm nghiên cứu trong những năm gần đây. Hỗn hợp oxit này dự kiến sẽ tạo ra 

nhiều trạng thái hóa trị của mangan trong sự phối trí bát diện với oxi. Mục đích chính của bài 

báo này là tập trung nghiên cứu ảnh hưởng của tỉ lệ các chất của FexNi1-xMn2O4 lên cấu trúc, 

tính chất từ và các trạng thái liên kết bên trong vật liệu. Phép đo nhiễu xạ tia X và phép đo từ kế 

mẫu dung sẽ là những cách tiếp cận chính để thấy được sự thay đổi và chuyển pha cấu trúc, 

cũng như sự thay đổi của tính chất từ khi tỉ lệ mol của Fe/Ni tăng lên trong mẫu. 

2.   Nội dung nghiên cứu 

2.1. Thực nghiệm 

Vật liệu FexNi1-xMn2O4 được chế tạo bằng cách hòa tan 5 g citric acid monohydrate 

C6H8O7.H2O trong 20 ml nước cất rồi khuấy đều với các dung dịch Fe(NO3)3.9H2O nồng độ 2 M, 

Mn(NO3)2 nồng độ 2 M, và dung dịch Ni(NO3)2.6H2O nồng độ 2 M trong 1 giờ. Thêm 1 ml 

ethylene glycol C2H6O2 vào dung dịch và tiếp tục khuấy đều và gia nhiệt ở 80 oC cho đến khi 

thu được gel khô. Nung gel khô ở 800oCtrong 3 giờ, sau đó nghiền nhỏ và thu được mẫu dưới 

dạng bột. Các mẫu FexNi1-xMn2O4 với tỉ lệ x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1 lần lượt được điều chế 

bằng cách thay đổi thể tích của các dung dịch ban đầu Fe(NO3)3.9H2O, Mn(NO3)2, và 

Ni(NO3)2.6H2O. Quy trình chế tạo FexNi1-xMn2O4 có thể được mô tả như trên sơ đồ Hình 1. 

 
Hình 1. Quy trình chế tạo hệ mẫu FexNi1-xMn2O4 (x = 0; 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 0.9; 1) 

 

Tính chất của các mẫu được khảo sát bằng các phép đo hiển vi điện tử quét SEM, phổ tán 

xạ Raman và đo phổ hấp thụ. Phép đo nhiễu xạ tia X  được thực hiện trên hệ nhiễu xạ kế 

D5005-SIEMENS trong nhiệt độ phòng với bức xạ CuK ( = 1,514 Å), tốc độ quét là 1o/phút 

với góc 2θ từ 10o đến 60o. Hình thái và kích thước hạt được xác định bằng phép đo SEM. Phổ 

tán xạ Raman được ghi lại bởi hệ đo T6400 (Jobin-Yvon).  Phổ hấp thụ của các mẫu được đo 

trên máy đo phổ V-670 (Jasco), trong vùng bước sóng từ 190 nm đến 2500 nm tại nhiệt độ phòng. 

2.2. Kết quả và thảo luận 

Hình 2 là ảnh SEM các mẫu NiMn2O4, FeMn2O4, và FexNi1-xMn2O4. Các mẫu có kích 

thước hạt khá đồng đều. Mẫu FeMn2O4 kết tinh thành các hạt có kích thước đồng đều có đường 

kính vào khoảng 50 nm, lớn hơn giá trị ước tính từ công thức Debye – Scherrer (41 nm). 

Mẫu NiMn2O4 cũng có sự kết đám tương tự mẫu FeNiMn2O4, tạo nên những tinh thể lớn có 

đường kính vào cỡ 500 nm.  
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Hình 2. Ảnh SEM của các mẫu NiMn2O4, FeMn2O4, và FeNiMn2O4 

 

Hình 3 là giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu NiMn2O4 phụ thuộc nhiệt độ nung. Kết quả 

cho thấy tất cả các mẫu đều xuất hiện các đỉnh đặc trưng của pha spinel NiMn2O4 tương ứng với 

thẻ chuẩn JCPDS số 74-1865. Theo thẻ chuẩn, spinel NiMn2O4 có cấu trúc lập phương, thuộc 

nhóm không gian Fd-3m, hằng số mạng a = 8,4028 Å, vị trí các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với 

các họ mặt phẳng mạng (hkl): (111); (220); (311); (222); (400); (422); (511); (440). Đồng thời 

kết quả phân tích nhiễu xạ tia X không thấy xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ của các pha khác trong 

dải nhiệt độ nung, chứng tỏ pha spinel NiMn2O4 rất bền với nhiệt. Tuy nhiên, giá trị hằng số 

mạng của các mẫu có sự thay đổi khi nhiệt độ nung tăng từ 600 oC đến 1000 oC như kết quả 

trong Bảng 1. Sự thay đổi hằng số mạng này có thể do nguyên nhân của sự tự pha tạp khi một số 

ion Ni2+ ở vị trí A đã thay thế cho vị trí B của Mn3+ trong cấu trúc AB2O4, hoặc do hiện tượng 

đa hóa trị của mangan gây ra. Các ion Mn2+, Mn3+ và Mn4+ có bán kính lần lượt là 0,067, 0,058 

và 0,053 nm trong khi bán kính 0,069 nm của ion Ni2+, nên hiệu ứng ứng Jahn – Teller sẽ làm 

thay đổi hằng số mạng tinh thế NiMn2O4. 

 

Bảng 1. Hằng số mạng và kích thước hạt phụ thuộc vào nhiệt độ nung NiMn2O4 

Bước sóng 

tia X (Å) 
Mẫu NiMn2O4 

Đỉnh 

nhiễu xạ 

Độ bán 

rộng đỉnh 

Hằng số 

mạng (Å) 

Kích thước 

hạt (nm) 

1,5406 

Nung 600 oC 35,51 0,263 8,408 38,7 

Nung 700 oC 35,50 0,235 8,41 43,4 

Nung 800 oC 35,51 0,214 8,412 47,5 

Nung 900 oC 35,60 0,203 8,401 50,3 

Nung 1000 oC 35,49 0,156 8,417 65,3 

 

Kết quả nhiễu xạ tia X cho thấy các mẫu NiMn2O4 chế tạo bằng phương pháp sol - gel đều 

đơn pha trong dải nhiệt độ nung thiêu kết từ 600 C đến 1000 oC trong 3 giờ. Do đó, hệ mẫu 

FexNi1-xMn2O4 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1) được lựa chọn nung thiêu kết tại nhiệt độ 800C 

trong 3 giờ. Đặc trưng cấu trúc của hệ mẫu FexNi1-xMn2O4 được nghiên cứu dựa trên kết quả 

phân tích nhiễu xạ tia X. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu FexNi1-xMn2O4 phụ thuộc tỉ lệ 

Fe/Ni được mô tả trên Hình 3. 
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Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu NiMn2O4 theo nhiệt độ nung 

Giản đồ nhiễu xạ tia X trên Hình 4 cho thấy, khi hàm lượng Fe pha vào NiMn2O4 tăng lên 

thì vị trí các đỉnh có xu hướng dịch về phía đỉnh của FeMnO3. Với tỉ lệ Fe chiếm 70%, trên giản 

đồ XRD xuất hiện cả đỉnh nhiễu xạ (222) của cấu trúc FeMnO3 (góc 2θ = 33,22o) và đỉnh nhiễu 

xạ (311) của cấu trúc NiMn2O4 (góc 2θ = 35,49o). Mặt khác, đỉnh nhiễu xạ tại vị trí góc 2θ = 

35,51o ứng với họ mặt phẳng mạng (311) có cường độ giảm dần khi hàm lượng Fe tăng. Khi 

hàm lượng Fe tăng đến 90% thì đỉnh ứng với mặt phẳng (311) bị mất hoàn toàn. Khi đó pha tinh 

thể của vật liệu tỉ lệ Fe/Ni đã gần như trùng hoàn toàn với pha của FeMnO3. Sự phụ thuộc của 

hằng số mạng vào tỉ lệ Fe/Ni của các mẫu FexNi1-xMn2O4 trong bảng 1 cho thấy, với nồng độ Fe 

nhỏ hơn 50%, sự thay đổi hằng số mạng là không đáng kể, hằng số mạng của vật liệu pha tạp 

khá gần với giá trị hằng số mạng của NiMn2O4 theo thẻ chuẩn JCPDS số 74-1865 (a = 8,4028 Å). 

Với nồng độ Fe lớn hơn 70%, hằng số mạng của vật liệu pha tạp đã có sự thay đổi khá lớn, trở 

nên gần với hằng số mạng của FeMnO3 theo thẻ chuẩn JCPDS số 75-0894 (a = 9,4 Å).  

 

 
 

Hình 4. Giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ mẫu FexNi1-xMn2O4  

(với các giá trị x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1) nung ở 800 oC trong 3 giờ 
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Hình 5. Phổ tán xạ Raman của mẫu NiMn2O4, FeMn2O4, Fe0.3Ni0.7Mn2O4, và FeNiMn2O4  

với các tỉ lệ mol Fe/Ni khác nhau 

Hình 5 là phổ tán xạ Raman của các mẫu NiMn2O4, FeMn2O4, Fe0.3Ni0.7Mn2O4, và 

FeNiMn2O4 với các tỉ lệ mol Fe/Ni khác nhau. Các đỉnh phổ 509 cm-1, 579 cm-1, 641 cm-1 của 

mẫu NiMn2O4 trên hình 5a sau khớp hàm Gaussian lần lượt ứng với các mode dao động chuẩn 

F2g, Eg, A1g của pha spinel NiMn2O4 và không có sự xuất hiện của đỉnh lạ. Vị trí 509 cm-1 (mode F2g) 

đặc trưng cho dao động kéo dài liên kết Ni–O. Vị trí 641 cm-1 (mode A1g) đặc trưng cho sự dao 

động kéo dài liên kết Mn–O không đối xứng trong bát diện MnO6 [14]. Hình 5b là phổ tán xạ 

Raman của FeMn2O4. Sau khi sử dụng phần mềm Origin khớp hàm Gaussian, các đỉnh phổ 

được xác định tại các vị trí số sóng 202 cm-1, 257 cm-1, 321 cm-1, 655 cm-1 và 707 cm-1. Vị trí 

321 cm-1 đặc trưng cho sự dao động kéo dài không đối xứng của liên kết Mn–O–Mn. Vị trí đỉnh 

655 cm-1 có thể là do phương thức dao động kéo dài của các liên kết Mn–O vuông góc với 

hướng của các chuỗi kép bát diện MnO6 [9]. Các vị trí 202 cm-1, 257 cm-1, 707 cm-1 có thể là do 

sự có mặt của oxit Mn2O3 trong mẫu [2]. Phổ tán xạ Raman của mẫu x=0.7 trên hình 5c với các 

đỉnh phổ được xác định tại các vị trí số sóng 320 cm-1 và 656 cm-1 (đặc trưng cho dao động kéo 

dài của các liên kết Mn–O–Mn và Mn–O), 511 cm-1 và 646 cm-1 (đặc trưng cho dao động kéo 

dài các liên kết Ni–O và Mn–O), chứng tỏ ở nồng độ Fe/Ni này đã bắt đầu có sự chuyển pha 

trong cấu trúc mẫu. Phổ tán xạ Raman của hệ mẫu FexNi1-xMn2O4 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1) 

nung ở 800 oC trong 3 giờ được thể hiện trên hình 5d. Như đã phân tích ở trên, mode F2g đặc 

trưng cho liên kết Ni–O, còn mode A1g đặc trưng cho liên kết Mn–O của mẫu NMO. Đối với 

các mẫu pha tạp, khi nồng độ Fe2+ tăng lên, đỉnh phổ ứng với mode F2g có cường độ giảm dần, 
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chứng tỏ có sự suy giảm các liên kết Ni–O. Đồng thời, vị trí đỉnh phổ ứng với mode A1g có xu 

hướng dịch về phía số sóng cao, chứng tỏ có sự thay đổi độ dài liên kết Mn–O khi Fe2+ thay thế cho 

Ni2+ trong mạng tinh thể. 

Bảng 2. Các thông số đặc trưng cho tính chất từ của các mẫu FexNi1-xMn2O4 

Mẫu FexNi1-xMn2O4 Hc (Oe) Mr (emu/g) 
Mmax (emu/g) 

ở H = 5 kOe 

Hằng số mạng 

(Å) 

x = 0,0 -- -- 0,26 8,412 

x = 0,1 -- -- 0,2 8,409 

x = 0,3 -- -- 1 8,408 

x = 0,5 796 8,3 12,5 8,376 

x = 0,7 752 7,8 12,2 9,327 

x = 0,9 857 1,8 3,2 9,386 

x = 1,0 -- -- 0,38 9,413 

 

Để khảo sát tính chất từ của hệ vật liệu FexNi1-xMn2O4 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1), 

phép đo VSM ở nhiệt độ phòng với từ trường lớn nhất đạt 5 kOe đã được dùng. Hình 6 là đường 

cong từ hóa của hệ mẫu FexNi1-xMn2O4 và mẫu với giá trị x = 0,7. Kết quả cho thấy, các mẫu 

với x = 0; 0,1; 0,3; và 1 thể hiện tính thuận từ, còn các mẫu với x = 0,5; 0,7; 0,9 thể hiện tính 

chất sắt từ. Các giá trị từ độ bão hòa Mmax, từ độ dư Mr và lực kháng từ Hc của các mẫu được 

thống kê trên Bảng 2. Với mẫu NMO, vật liệu có tính thuận từ. Khi nồng độ Fe tăng lên đến 

50%, 70%, 90% thì vật liệu chuyển sang trạng thái sắt từ, từ tính đã mạnh lên rõ rệt. Điều này 

có thể giải thích khi Fe2+ thay thế cho Ni2+ trong mạng tinh thể, đã xuất hiện thêm các tương tác 

siêu trao đổi Ni2+ – O2- – Fe2+, Fe2+ – O2- – Mn3+ làm tăng từ tính của mẫu. Ngoài ra, có thể do 

sự khác biệt về bán kính ion, cấu hình electron và độ âm điện của Ni2+ và Fe2+, dẫn tới việc xuất 

hiện một số nút khuyết tại các vị trí O2-. Điều này làm một số ion Mn3+ phải giảm hóa trị, trở 

thành Mn2+ để đảm bảo cân bằng điện tích, do đó trong vật liệu có thêm tương tác siêu trao đổi 

Fe2+ – O2- – Mn2+ cũng góp phần làm tăng từ tính của mẫu. 

 

 

 

Hình 6. Đường cong từ hóa của hệ (a) FexNi1-xMn2O4 (với các giá trị x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 

0,9; 1) nung ở 800 oC trong 3 giờ và (b) mẫu FexNi1-xMn2O4 với giá trị x = 0,7 
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3.   Kết luận 

Chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu spinel NiMn2O4 bằng phương pháp sol - gel. Vật 

liệu chế tạo được đơn pha với cấu trúc lập phương, hình thành ở dạng hạt có sự kết đám với kích 

thước 50 - 60 nm với nhiệt độ nung ở 600 oC. Các mẫu FexNi1-xMn2O4 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7) ở 

nhiệt độ nung 800 oC bằng phương pháp sol - gel đều kết tinh tốt. Sự chuyển pha cấu trúc của 

vật liệu này bắt đầu xảy ra khi nồng độ Fe lớn hơn 70%. Phổ tán xạ Raman cho thấy khi nồng 

độ Fe2+ trong mẫu FexNi1-xMn2O4 tăng lên, cường độ đỉnh F2g giảm dần chứng tỏ có sự suy giảm 

các liên kết Ni–O. Bên cạnh đó, đỉnh A1g  dịch về phía số sóng cao chứng tỏ có sự thay đổi độ 

dài liên kết Mn–O khi Fe2+ thay thế cho Ni2+ trong mạng tinh thể. Từ tính của vật liệu tăng lên 

đáng kể khi pha tạp Fe vào NiMn2O4, nó đạt giá trị cực đại ở các nồng độ Fe trong khoảng từ 

50% đến 70%.  
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ABSTRACT 

 

Study on optical and magnetic properties of FexNi1-xMn2O4 materials 

Pham Vu Bich Hang1, Nguyen Hai Yen2, Phung Thi Thanh Mai3, Dang Duc Dung4, 

Nguyen Manh Hung5 and Nguyen Cao Khang6 

1Hanoi-Amsterdam High School for the Gifted 
2Institute of Materials Science, Vietnam Academy of Science anh Technology 

3Faculty of Electrical Engineering, Electric Power University. 
4School of Engineering Physics, Hanoi University of Science and Technology. 

5Faculty of Basic Sciences, Hanoi University of Mining and Geology 
6Center for Nano Science and Technology, Hanoi National University of Education 

In this study, we present the process of synthesis FexNi1-xMn2O4 (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 FexNi1-xMn2O4 changes with the 

value of x and reaches a maximum in the range x from 0.5 to 0.7. 

Keywords: NiMn2O4; FeMn2O4, spinel, sol-gel method.  

 


