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Abstract 

In this work, Li0.5Fe2.5O4 ferrite nanoparticles were synthesized by the sol-gel method. The influence of the 
annealing temperature on phase formation, microstructure, and magnetic characterizations of Li-ferrite was 
explored. The result of XRD showed that the preliminary calcined and sintered samples at 500 oC are single-
phase spinel structures. The crystallite size increases from 16.9 nm to 37.8 nm, with sintering temperatures 
increasing from 500 oC to 800 oC. The magnetic properties of Li ferrite powders were strongly depended on 
sintering temperature (Ttk). Coercive force (HC) followed a simple model of Gauss's law. The magnetic saturation 
(MS) was dependent on the sintering temperature of the gel, reaching a maximum value of 74 emul/g, which is 
higher than the bulk material. Curie temperature (TC) of Li ferrite nanoparticles is a function of gel sintering 
temperature, and it reaches 98% of the TC value of bulk materials. 
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1. Giới thiệu1 

Vật liệu ferit Liti (Li0,5Fe2,5O4) có nhiệt độ Curie 
lên tới 680 oC nên cho phép các thiết bị hoạt động ổn 
định trong khoảng nhiệt độ rộng. Do có điện trở suất 
lớn và có tổn hao nhỏ nên vật liệu thể làm việc ở vùng 
tần số cao tới 100 MHz. Khi kích thước hạt giảm 
xuống thang nanomet, ferit Liti có nhiều đặc tính ưu 
việt hơn so với vật liệu khối như: đơn đô-men, siêu 
thuận từ, đặc tính tương tác, dị hướng từ,...  Vì vậy, các 
hạt nano ferit Liti được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 
công nghệ như pin lithium, truyền dẫn vi sóng, làm lõi 
từ trong phần tử nhớ, lõi máy biến áp, đầu ghi, cảm 
biến, bộ lọc tiếng ồn, siêu cao tần và chất lỏng từ,… 
[1]. 

Ferit Liti, Li0,5Fe2,5O4 có cấu trúc lập phương 
spinel dạng AB2O4, với hai dạng có trật tự và mất trật 
tự, phụ thuộc mạnh vào điều kiện tổng hợp mẫu. 
(i) Dạng có trật tự α, trong pha này các ion Li+ và Fe3+ 
sắp xếp trật tự theo tỉ lệ 1:3 trong phân mạng bát diện 
B. Mỗi ion Li+ được bao bởi hình khối 8 mặt do 6 ion 
sắt tạo nên và kéo dài theo trục bậc 3. Mỗi ion Fe3+ 
trong phân mạng B được bao bởi 4 ion Fe3+ khác và  
2 ion Li+. (ii) Dạng mất trật tự β, các ion Li+ và Fe3+ 
phân bố ngẫu nhiên trong vị trí bát diện. Dạng có trật 
tự α tồn tại khi làm lạnh chậm từ vùng 755 oC còn dạng 
mất trật tự β có được bằng cách tôi vật liệu từ ở nhiệt 
độ cao. Ở vùng nhiệt độ 735-755 oC xảy ra sự chuyển 
pha trật tự α - mất trật tự β vật liệu Li ferit [2].  

Ở dạng vật liệu khối, ferit Liti thông thường được 
tổng hợp bằng phương pháp gốm trên cơ sở phản ứng 
pha rắn ở nhiệt độ cao (thiêu kết nhiều lần với nhiệt độ 
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thiêu kết lớn hơn 1000 °C). Gần đây, nhiều nhà nghiên 
cứu đã nỗ lực tìm kiếm phương pháp tổng hợp hạt nano 
ferit Liti nhằm giảm nhiệt độ thiêu kết và cải thiện tính 
chất từ bằng cách kiểm soát kích thước và hình dạng 
hạt. Nhiều phương pháp hóa học thực hiện ở nhiệt độ 
thấp đã sử dụng như: phản ứng pha rắn ở nhiệt độ thấp 
[3], nghiền hành tinh năng lượng cao [4], sol-gel đốt tự 
động [5,6], phân hủy gel citrate [7], aerogel [8] và  
sol-gel tự cháy [9],… Trong đó phương pháp sol-gel 
tự cháy được chú ý hơn cả vì phương pháp này có khả 
năng tạo ra các hạt có kích thước nano đồng đều và 
nhiệt độ thiêu kết thấp [10]. Tuy nhiên, các yếu tố ảnh 
hưởng đến tính chất của hạt nano Li ferit như: tỷ lệ 
giữa axit citric (AC) và gốc muối nitrat, pH của dung 
dịch ban đầu, nhiệt độ thiêu kết (Ttk) và thời gian (t) xử 
lý gel, aerogel,… cần được quan tâm nghiên cứu khi 
sử dụng phương pháp này.   

Trong nghiên cứu trước đây của chúng tôi, hạt 
nano ferit Liti đã được tổng hợp thành công bằng 
phương pháp sol-gel tự cháy [11]. Sau đó, chúng tôi đã 
nghiên cứu tổng quát ảnh hưởng của các điều kiện thí 
nghiệm (nhiệt độ, độ pH, nung sơ bộ, thời gian thiêu 
kết) tới cấu trúc và tính chất của hạt nano ferit Liti [12]. 
Kết quả cho thấy, vi cấu trúc và tính chất từ của vật 
liệu chịu ảnh hưởng mạnh của nhiệt độ nung thiêu kết. 
Vì vậy, trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu và làm 
rõ ảnh hưởng của nhiệt độ nung thiêu kết Ttk tới vi cấu 
trúc và tính chất từ của các hạt nano ferit Liti. Một số 
kết quả được trích dẫn để làm rõ hơn các tác động của 
nhiệt độ thiêu kết đến cấu trúc và tính chất từ của hạt 
nano ferit Liti.   
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2. Thực nghiệm 

Đầu tiên, các muối LiNO3 và Fe(NO3)3.9H2O 
được hoà tan trong axít citric C6H8O7.H2O 1M với tỷ 
lệ mol giữa các ion (Li+, Fe3+) là 1/5. Sau đó dung dịch 
được đun, khuấy ở 80 oC và dung dịch NH3 (25%) 
được thêm vào từ từ để điều chỉnh pH = 7. Dung dịch 
sol tạo thành có màu vàng nâu và độ nhớt cao. Sấy 
dung dịch sol ở 100 oC trong 2 giờ thu được gel có độ 
xốp rất cao. Đốt gel ở 300 oC để các chất hữu cơ cháy 
hoàn toàn. Cuối cùng, thiêu kết bột ở các nhiệt độ khác 
nhau từ 500 oC – 800 oC trong thời gian từ 2 đến 6 giờ 
trong không khí [10-12]. 

Các giản đồ nhiễu xạ tia X được ghi trên máy 
SIEMEN D5005 Bruker- Germany, bức xạ Cu-Kα với 
bước sóng  λ=1,5406 Å, cường độ dòng điện bằng 
30 mA, điện áp 40 kV, góc quét bằng 2θ =10 ÷ 800, 
tốc độ quét 0,030/s. Các ảnh TEM của vật liệu được 
chụp trên kính hiển vi điện tử truyền qua JEOL TEM 
5410 NV có điện thế từ 40÷100 kV. Quá trình phân 
tích nhiệt của gel được thực hiện trên thiết bị phân tích 
nhiệt DTA-TGA Setaram Labsys 18 từ 30 oC đến 
1000 oC, tốc độ nâng nhiệt 10 oC/phút trong không khí. 
Tính chất từ của vật liệu được nghiên cứu bằng hệ 
SQIUD với từ trường lên tới 7 T và hệ đo từ kế mẫu 
rung DMS 880 với từ trường cực đại là 13,5 kOe và 
nhiệt độ tới 600 oC. 

3. Kết quả và thảo luận 

 Giản đồ phân tích nhiệt DTA-TGA của mẫu gel 
ferit Liti chưa xử lý nhiệt được trình bày trên hình 1. 

 Đường TGA cho thấy khi nhiệt độ tăng từ nhiệt 
độ phòng đến gần 200 oC có sự giảm khối lượng 
khoảng 7,78%. Nguyên nhân của hiện tượng này là do 
nước trong gel bay hơi. Hiện tượng này có thể quan sát 
được khi sấy gel ở vùng 80-130 oC, gel chuyển từ dạng 
keo đặc sang dạng phồng xốp, thể tích gel tăng khoảng 
20-30 lần. Đỉnh cực đại ở 195 oC tương ứng với độ 
giảm khối lượng 80,6% cho thấy có sự giải phóng khí 
CO, CO2 đồng thời sự phân hủy các muối kim loại gốc 
citrate bắt đầu xảy ra [11,12].  

 
Hình 1. Giản đồ phân tích nhiệt DTA-TGA của mẫu 
gel ferit Liti chưa xử lý nhiệt [11] 

 
Hình 2. Phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu hạt nano ferit 
Liti thiêu kết ở nhiệt độ khác nhau [12] 

Trong vùng nhiệt độ từ 200-400 oC trên đường DTA 
giá trị lưu lượng nhiệt tiếp tục tăng cao và trên đường 
TGA khối lượng tiếp tục giảm có thể do sự tự ôxy hoá 
của NH4NO3 làm cho một số hợp chất hữu cơ bị ôxy 
hoá và bốc cháy rất mạnh. Điều này phù hợp với thực 
nghiệm, bởi vì khi đốt mẫu ở nhiệt độ 300 oC có khí 
màu nâu bay ra. Đỉnh cực đại ở 463 oC trên đường 
DTA có thể là quá trình kết tinh tạo pha của 
Li0,5Fe2,5O4. Khối lượng mẫu giảm chậm (khoảng 
10%) và gần như không thay đổi ở vùng gần 500 oC – 
850 oC, hoàn thành quá trình hình thành pha của vật 
liệu. Kết quả này tương tự như kết quả nghiên cứu của 
S. Dey và cộng sự [13] khi tổng hợp cùng vật liệu bằng 
phương pháp này [11,12]. Vùng từ 850 oC -1000 oC, 
khối lượng mẫu giảm nhẹ, khoảng 1,62%, tại đây có 
thể xảy ra quá trình chuyển pha cấu trúc của hạt nano 
ferit Liti.  

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu hạt nano ferit 
Liti thiêu kết ở nhiệt độ khác nhau được trình bày trong 
hình 2. Từ giản đồ nhiễu xạ của các mẫu ferit Liti cho 
thấy các mẫu tạo thành đều đơn pha, các đỉnh nhiễu xạ 
thể hiện cấu trúc spinel của ferit, phù hợp tốt với thẻ 
chuẩn 01-088-0671. Sự xuất hiện mặt nhiễu xạ đặc 
trưng (211) cho thấy có sự chuyển đổi cấu trúc giữa 
dạng có trật tự α-Li0,5Fe2,5O4 và mất trật tự  
β-Li0,5Fe2,5O4 [2]. Sự thay đổi dạng cấu trúc có thể do 
phương pháp tổng hợp, do sự biến đổi khối lượng Liti 
trong quá trình tạo gel, ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu 
kết,… đến quá trình phân bố, sắp xếp ion Li+ trong 
phân mạng B [12].  

 Hằng số mạng trung bình của các mẫu được xác 
định từ giản đồ nhiễu xạ có giá trị cỡ 8,34 Ǻ, gần với 
hằng số mạng của mẫu khối là 8,33 Ǻ [14]. Sự tăng 
nhẹ của hằng số mạng sau khi xử lý nhiệt có thể do sự 
rối loạn bề mặt trong các hạt nano khi tăng nhiệt độ 
thiêu kết mẫu [13]. Kích thước tinh thể của hệ mẫu 
được xác định theo công thức Scherrer:  

𝑑𝑑𝑋𝑋𝑋𝑋𝑋𝑋 =
𝑘𝑘𝑘𝑘

𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽
    (1) (1) 

trong đó độ rộng bán vạch β và góc tại đỉnh nhiễu xạ 
cực đại 2θ được xác định bằng cách làm khớp các số 
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liệu thực nghiệm trên giản đồ nhiễu xạ tia X theo hàm 
Lorentz. Kết quả trên bảng 1 cho thấy, kích thước tinh 
thể trung bình dXRD của hệ mẫu tăng từ 16,9 nm đến 
37,8 nm khi tăng nhiệt độ thiêu kết mẫu từ 500 oC đến 
800 oC. 

Các mẫu sau khi nung thiêu kết được rung siêu 
âm trong ethanol 99% để các hạt không bị kết tụ trước 
khi đo TEM. Ảnh TEM và đồ thị phân bố kích thước 
hạt của mẫu nung thiêu kết ở 500 oC và 800 oC được 
trình bày trong hình 3. Kết quả cho thấy các hạt đa số 
có dạng hình cầu và khá đồng đều. Giá trị kích thước 
hạt được mô hình hóa qua hàm phân bố LogNormal để 
đánh giá kích thước trung bình hạt (dTEM). Khi tăng 
nhiệt độ thiêu kết, kích thước của các hạt tăng nhưng 
hình dạng hạt ít thay đổi. Với mẫu thiêu kết tại 500 oC, 
kích thước hạt (dTEM  ≈ 25,2 nm) gần với kích thước 
tinh thể (dXRD = 16,9 nm) chứng tỏ các hạt có thể là 
đơn tinh thể. Tiếp tục tăng nhiệt độ thiêu kết tới 
800 oC, kích thước hạt tăng lên, giá trị dTEM nằm trong 
khoảng 80÷85 nm (tập trung nhiều nhất ở 82 nm chiếm 
khoảng 23%), lớn hơn nhiều kích thước tinh thể dXRD 
là 37,8 nm, chứng tỏ rằng dưới tác dụng của nhiệt độ 
các hạt đơn tinh thể đã kết hợp với nhau tạo thành các 
hạt đa tinh thể.  

Bảng 1. Các tham số kích thước tinh thể dXRD, mô-men 
từ bão hòa ở nhiệt độ phòng MS, lực kháng từ HC và 
nhiệt độ Curie TC của các mẫu hạt ferit Liti theo nhiệt 
độ thiêu kết Ttk. 

Ttk 

(oC) 
dXRD 
(nm) 

MS 
(emu/g) 

HC 
(Oe) 

TC 
(K) 

500 16,9 26 90 850 

600 25,4 55 120 908 

700 34,5 65 100 930 

800 37,8 74 60 940 
 

 

 
Hình 3.  Ảnh TEM của mẫu ferit Liti được thiêu kết ở 
500 oC và 800 oC 

 
Hình 4. Đường cong từ trễ của các mẫu hạt nano ferit 
Liti thiêu kết ở các nhiệt độ khác nhau 

Đường cong từ trễ của các mẫu bột ferit Liti được 
khảo sát ở nhiệt độ 300 K với từ trường ngoài lên tới 
7 T và được biểu diễn trong hình 4 [12]. Các giá trị 
mô-men từ bão hòa xác định từ đường cong từ trễ của 
các mẫu được trình bày trong bảng 1. Với mẫu thiêu 
kết ở 500 oC và 600 oC, giá trị MS thấp hơn giá trị MS 
của vật liệu khối (65 emu/g) [12,15]. Khi tăng nhiệt độ 
thiêu kết lên 700 oC, giá trị MS tương đương với  
mô-men từ của vật liệu khối. Tiếp tục tăng nhiệt độ 
thiêu kết lên 800 oC thì giá trị MS đạt 74 emu/g cao hơn 
so với giá trị MS của mẫu khối và tương đương với kết 
quả công bố của Mathew George và cộng sự [9,12].  

Dựa trên lý thuyết Néel [15], mô hình ion cho 
dạng cấu trúc spinel của Li0,5Fe2,5O4 có thể viết dưới 
dạng sau:  

( )1 0,5 1,5 4x x x xA B
Li Fe Li Fe O− − +      (2) 

trong đó x là độ đảo – là hàm lượng ion Li+ trong phân 
mạng A.  

 Trong trường hợp giá trị MS < MS Khối, nhiệt độ 
thiêu kết đối với hai mẫu này là 500 oC và 600 oC.  
Theo Seema Verma và cộng sự [2] nhiệt độ này nhỏ 
hơn nhiệt độ chuyển pha cấu trúc vì vậy trong mẫu có 
thể sẽ tồn tại dạng cấu trúc có trật tự α. Lúc này, các 
ion Li+ với mô-men spin bằng 0μB và của Fe3+ là 5μB 
sắp xếp trật tự theo tỉ lệ 1:3 trong phân mạng bát diện 
B (x = 0), tương tự với mô hình Néel ở mẫu khối [15]. 
Cho nên, nguyên nhân của hiện tượng giảm mô-men 
từ có thể do ảnh hưởng của hiệu ứng giảm kích thước. 
Bên cạnh đó, nghiên cứu của K. Parekh và cộng sự [16] 
cũng chỉ ra rằng các hạt có kích thước nanomet luôn 
tồn tại lớp phi từ trên bề mặt làm giảm mô-men từ thực 
tế của hạt. Đây có thể là một nguyên nhân làm giảm 
MS so với mẫu vật liệu khối trong các hạt nano ferit Liti 
trên. 

 Trong trường hợp giá trị MS ≥ MS Khối (với mẫu 
thiêu kết ở 700 oC và 800 oC), nguyên nhân của hiện 
tượng này có thể do sự phân bố lại ion Li+ trong hai 
phân mạng A và B. Dưới tác động của nhiệt độ, ion Li+ 
có thể chiếm chỗ cả ở phân mạng A (x > 0). Khi đó, 
mô-men từ trong phân mạng A sẽ giảm và mô-men từ 
trong phân mạng B tăng lên, do đó mô-men của mẫu 
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từ tính theo mẫu Néel M = MB - MA [15] sẽ tăng lên. Sự 
tăng mô-men spin do sự thay đổi trật tự ion trong mẫu 
lớn hơn nhiều so với sự giảm mô-men từ do hiệu ứng 
kích thước, vì vậy giá trị MS của hạt nano tăng lên. 

 Lực kháng từ HC được xác định từ đường cong từ 
hóa tại 300K của các hạt nano ferit Liti (Hình 4). 
Đường cong từ trễ của mẫu thiêu kết ở 800 oC ở từ 
trường thấp trên hình 5a cho thấy rõ hơn giá trị HC của 
mẫu. Hình 5b biểu diễn sự phụ thuộc của giá trị HC 
theo kích thước hạt xác định được ở nhiệt độ thiêu kết 
khác nhau. Đồ thị cho thấy rằng khi tăng nhiệt độ thiêu 
kết mẫu từ 500 oC đến 800 oC, kích thước hạt nano ferit 
Li tăng lên đồng thời giá trị HC giảm chứng tỏ có tồn 
tại cấu trúc đa đô-men trong các mẫu này. Sự hình 
thành vách đô-men làm cho năng lượng khử từ của 
mẫu giảm dẫn tới giá trị của lực kháng từ giảm đi đáng 
kể [15]. 

 Mặt khác, theo B.D. Cullity [15], lực kháng từ 
của các mẫu là một hàm của kích thước hạt. Ở vùng 
kích thước đơn đô-men d<DS (DS-kích thước đơn  
đô-men), lực kháng từ tỉ lệ thuận với sự tăng của kích 
thước hạt. Ở vùng kích thước đa đô-men d>DS, giá trị 
lực kháng từ tỉ lệ nghịch với sự gia tăng của kích thước 
hạt. Làm khớp số liệu thực nghiệm theo hàm phân bố 
Gauss [17] chúng ta tìm được kích thước đơn đô-men 
vật liệu này có giá trị DS ∼ 28 nm.  

 
Hình 5. Đường cong từ trễ của mẫu hạt nano ferit Liti 
thiêu kết ở 800oC (a) và sự phụ thuộc của lực kháng từ 
vào kích thước hạt nano hạt nano ferit Liti (b). 

 So sánh với kết quả phân tích ảnh TEM ta thấy 
rằng mẫu thiêu kết ở 500 oC khoảng phân bố kích 
thước hạt chỉ từ 10 nm đến 24 nm, do đó trong mẫu 
này có thể chỉ chứa hạt đơn đô-men. Với mẫu thiêu kết 
ở 800 oC, khoảng phân bố kích thước rộng từ 60 nm 
đến 110 nm do đó trong mẫu này có thể chỉ tồn tại các 
hạt đa đô-men.  

 Sự phụ thuộc của mô-men M theo nhiệt độ T 
trong từ trường ngoài H =100 Oe của mẫu hạt nano 
ferit Liti thiêu kết ở 600 oC và 800 oC được trình bày 
trên Hình 6. Giá trị nhiệt độ Curie TC được xác định là 
giao điểm giữa tiếp tuyến của đường M(T) và trục 
hoành tại vùng có độ dốc lớn nhất và được trình bày 
trong Bảng 1. Khi tăng nhiệt độ thiêu kết, nhiệt độ 
Curie của các mẫu tăng và đạt giá trị lớn nhất là 940 K 
với mẫu thiêu kết tại 800 oC. Giá trị này đạt đến 98% 
so với nhiệt độ Curie của vật liệu khối (953 K)[15]. Sự 
giảm của giá trị TC so với mẫu khối có thể do sự ảnh 
hưởng của hiệu ứng giảm kích thước và hiệu ứng bề 
mặt. Rõ ràng, kích thước hạt càng nhỏ thì nhiệt độ 
Curie càng giảm mạnh so với mẫu vật liệu khối.  

 Mặt khác, sự thay đổi trật tự sắp xếp ion trong các 
phân mạng từ của của hạt nano có thể ngăn chặn sự 
giảm nhiệt độ Curie bởi hiệu ứng giảm kích thước. Với 
giá trị TC gần bằng nhiệt độ Curie của vật liệu khối cho 
phép các hạt nano ferit Liti có thể làm việc ổn định ở 
vùng nhiệt độ rộng.  

 

 
Hình 6. Mô-men từ phụ thuộc nhiệt độ của mẫu hạt 
nano ferit Liti thiêu kết ở 600 oC (a) và 700 oC (b). 
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4. Kết luận 

 Vật liệu Li0,5Fe2,5O4 có kích thước nanomet đã 
được tổng hợp thành công bằng phương pháp sol-gel 
tự cháy. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung thiêu kết đến 
cấu trúc vi mô và tính chất từ tính Li-ferit đã được 
nghiên cứu chi tiết. Mô-men từ bão hòa giảm so với 
mẫu khối trong mẫu thiêu kết ở nhiệt độ thấp có thể do 
ảnh hưởng của hiệu ứng giảm kích thước. Sự chiếm 
chỗ của ion Li+ trong hai phân mạng A và B có thể làm 
tăng giá trị mô-men từ và nhiệt độ Curie của vật liệu. 
Lực kháng từ là một hàm Gauss của kích thước hạt. 
Việc thay đổi nhiệt độ thiêu kết mẫu giúp chúng tôi có 
thể điều khiển kích thước và từ tính của hạt nano ferit 
Li cho các ứng dụng cụ thể.  
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