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MO PAU

Trong nhiing thap ky gan dy, vat liéu tir d6ng vai trd quan trong trong
nhiéu linh vuc cong nghé nhu dong co dién, cam bién, luu trix di liéu va
chuyén dbi ning luong. Tuy nhién, su phy thudc vao nguyén té dat hiém
trong nhiéu vat lidu tir hiéu ning cao dit ra cic vin dé vé chi phi, ngudn cung
va moi truong. Vi vdy, phat trién vat liéu tir khong chira dit hiém, c6 hiéu
nang cao va than thién véi moi truedng 1a hudng nghién ctru ¢6 y nghia khoa
hoc va thyc tién.

Ferit spinel MFe,O4 (M = Co, Fe, Mn, ...) 1a nhom vat liéu tiém ning
nho do on dinh hoéa hoc cao, chi phi the"ip va kha nang diéu chinh tinh chét
thong qua thanh phan ciing nhu ciu tric [1-3]. Khi chuyén sang kich thudc
nano, cac hé ferit xuét hién nhiéu hi€u ttng méi nhu siéu thuan tir, di huéng
bé mit va tuong tac lién hat, 1am thay d6i dang ké cac tinh chit tir va quang
hoc cua vat liéu. Nho d6, nano ferit duge quan tim trong nhiéu tmg dung
nhu hap thy séng dién tir, xtic tac, luu trit ning luong, ting twong phan MRI,
dan thude bé'lng tr truong va nhiét tur tri [4-6]. Cac tng dung nay doi hoi
kiém soat chinh x4c cac thong s6 tir nhu tir 46 bdo hoa (M), luc khang tir
(H.), hing sb di hudng tir tinh thé (K)), cling nhu cac tham s quang hoc lién
quan dén hép thu va phat xa.

Tinh chét ctia nano ferit phu thudc manh vao cdu truc tinh thé, dic biét
1a sy phan bd cation giita cc vi tri tir dién (A) va bat dién (B). Sy thay doi
phan bd cation 1am bién doi twong téc siéu trao d6i A-B, qua d6 anh huong
dén tur dd bao hoa, lyc khang tir va di hudng tir tinh thé. Bén canh do, cac
trang thai khuyét tat va muc cuc bd trong ving cim ciing ¢ vai trd quan
trong dbi véi tinh chat quang hoc [7-12]. Tuy nhién, cac nghién ctru hién
nay phan 16n van khao sat riéng biét timg nhom tinh chét, chwa lam rd mot
cach hé théng mbi lién hé gitia diéu kién ché tao, cAu tric, tinh chat tir va
tinh chat quang trong cting mot hé vt liéu.

Bén canh d6, cac hé nano ferit va vat li€u t6 hop nén ferit c6 kha nang

chuyén d6i nang luong ti—nhiét va quang—nhiét dang nhan dugc sy quan tim



dang Ké. Tai Viét Nam, cac h¢ lai ferit—kim loai, ddc biét v6i Ag va Au, da
dugc nghién ciru theo huéng khai thac cong hudng plasmon bé mit cho cac
ung dung y sinh [13,14]. Tuy nhién, mbi lién hé gitra dac trung vat li¢u nén,
ban chat ving tiép giap va kha ning chuyén d6i ning lugng thanh nhiét vin
chua duoc xem xét mot cach hé théng.

Tinh méi cua luan an:

- Phan tich vai trd dong thoi cua diéu kién ché tao, dic trung hoa hoc
ctia ion kim loai va ning luong 6n dinh trudng tinh thé d6i voi qua trinh hinh
thanh va phat trién nano ferit, lam co s Ivra chon vét liéu nén.

- Két hop cac dac trung cAu trac, vi cAu trae, tir va quang cua CoFe;0s,
Fe;04 va MnFe,0, dé danh gia sy phu hop cua vat liéu nén dbi voi cac qua
trinh chuyén ddi ti—nhiét va quang—nhiét.

- Khao sat hé ferit—plasmon MFe,0,—~Ag dudi cac ché do kich thich
tir, quang va két hop tir—quang, qua d6 1am rd vai tro ciia thanh phan plasmon
d6i v6i dap g nhiét.

- Phat trién h¢ phi plasmonic Fe;04@TA—Fe**, trong d6 cac qua trinh
chuyén dién tich phdi tu—kim loai (LMCT), chuyén dién tich ndi hoa tri
(IVCT), dic trung vung tiép giap va su phdi hop gitra hap thu quang véi hoi
phuc Néel duoc xem xét trong co ché chuyén d6i ning luong thanh nhiét.

Trén co so do, luan an xdy dung cach tiép can tich hop tir diéu kién
ché tao — céu triic va vi cau triic — tinh chat tir, quang — kha nang chuyén
d6i nang lugng, trude khi phat trién cac hé vat lidu to hgp ti—quang trén nén
ferit. Bén canh hé ferit—plasmon, ludn an m¢ rong nghién ctu sang hé
Fe;0,@TA—Fe**, cho phép so sanh kha ning chuyén ddi niang luong cia hai
loai giao di€n c6 ban chét khac nhau 1a giao dién kim loai—oxit va giao di¢n
phdi tri hitu co—kim loai. Cach tiép can niy gép phan lam rd vai tro ctia ban
chat viing tiép giap d6i v6i hiéu qua chuyén doi nang lugng va cung cap co
s& khoa hoc cho thiét ké vat liéu nham ting cuong cong suat toa nhiét. Luan
an duoc xac dinh la: “Nghién ciru ting cwdng cdng suét téa nhiét trong

cic vat liéu t6 hop nano tir—quang nén MFe,O4 (M = Co, Fe, Mn) dinh



hwéng irng dung trong y sinh”.

Céc muyc tiéu cu thé cia luan 4n bao gom:

(i) Lam 16 anh hudng cta diéu kién téng hop dén céu trac tinh thé, vi
céu tric va phan bd cation trong hé nano MFe;Oy

(i) Thiét 1ap mdi lién hé gitra vi cAu triic va tinh chat tir, 1lam rd vai trd
cua kich thudc hat va tuong tac gitra cac hat.

(iii) Phén tich ddc trung quang hoc va xay dung gian dd muc ning
lugng ban thyc nghiém dya trén phé UV-Vis va PL.

(iv) Khdo sat dic trung chuyén dbi tir—nhiét va quang-nhiét trong cac
hé vat liéu to hop nano ti—quang MFe;Os—Ag va Fe;04@TA—Fe?*,

(v) So sanh dic trung chuyén dbi nang luong giita cac hé vat lidu c6
ban chat giao dién khac nhau, 1am rd vai trd ciia ving tiép giap.

(vi) banh gia kha nang tng dung trong gia nhi¢t y sinh thong qua cac
tham s6 SAR, ILP va dap tng nhiét.

Luan an gém phﬁn mé dau, ndim chuong ndi dung, Kkét luan va phu lyc.
CHUONG 1: CAU TRUC, TINH CHAT TU VA TINH CHAT QUANG
CUA VAT LIEU FERIT SPINEL MFe;O4

Ferit spinel MFe;O4 (M = Co, Fe, Mn, ...) ¢6 cdu truc tinh thé dang
spinel voi cong thic tdng quat (A)[B,]O4, trong d6 cac cation phan bd trén
hai phan mang t&r dién (A) va bat dién (B). Su phan b cation dugc quyét
dinh boi nhiéu yéu t6 nhu nang luong 6n dinh trudng tinh thé (CFSE), kich
thudc ion va diéu kién tong hop, dong thoi 1a yéu té chi phdi cac tinh chat
tur, di€n va quang cua vat liéu [1,15-18].

Déi voi ferit spinel, thira s6 nghich déo x 14 théng sb quan trong phan
anh murc do phan b ion giita hai vi tri A va B. Tham s nay c6 thé duoc xac
dinh b;"mg cac k¥ thuat nhu tinh chinh Rietveld tir dit liéu nhiéu xa tia X hoc
notron, phé Mossbauer, Raman va XPS [22-25]. Sy thay doi d6 nghich dao
lam thay doi twong tac siéu trao d6i A—O-B, tir d6 anh hudng truc tiép dén
c4c tinh chit vat 1y cta hé.

Céc tinh chét tir cua ferit spinel chu yéu dugc quyét dinh béi twong tac



4

siéu trao dbi giira cac ion tir trén hai phan mang A va B. Ngoai phan b
cation, cac tham sb céu tric nhu hang sé mang, tham sb oxy, do dai lién két
va goc lién két ciing anh hudng dang ké dén cuong do tuong tac trao doi [30—
33]. O kich thu6c nano, cac hiéu tmg don d6-men, siéu thudn tir, bat trat tur
spin bé mit va tuong tac ludng cuc lién hat tré thanh nhiing yéu td quan
trong chi phéi tir d6 bao hoa, luc khang tir va di hudng tir hi€u dung cia vat
liéu [36-55].

Bén canh tinh chét tir, cac tinh chét quang ciia ferit spinel ciing nhan
duoc nhiéu su quan tam. Ph6 Raman duoc sit dung dé nghién ctu cAu tric
tinh thé va phan bd cation [75-77], trong khi phd hap thy UV—Vis cho phép
xé4c dinh cdu tric ving ning luong, ning lugng ving cAm va ning luong
Urbach lién quan dén mirc d6 bt trat ty cua hé [10,78]. Phd quang phat
quang cung cip thong tin vé cac mirc khuyét tat va co ché tai hop dién tir
[81], con phd FTIR phan anh céc lién két kim loai—oxy va céu tric cuc bd
clia mang tinh thé [89-92].

Mic du di c6 nhiéu nghién ciru vé cdu trac, tinh chat tir va tinh chét
quang cua ferit spinel, phan 16n cac cong trinh van tp trung riéng 1é vao ting
nhom tinh chat. Méi lién hé dinh lugng gitta phan bd cation, cac tham $6 chu
truc voi dong thoi tinh chét tir va quang hoc van chwa duoc thiét 1ap mot cach
hé thong. Ngoai ra, viéc khai thac dir liéu quang hoc dé xay dung gian dd
mirc ning lugng ban thyre nghiém va phén tich cac qua trinh chuyén doi ning
lugng trong hé nano ferit con han ché.

Chuong nay thiét 14p cac nén tang khoa hoc cho viéc khao sat va lya
chon vit liéu nén MFe,O, theo ba phuong dién c6 lién hé truc tiép vO1 muc
tiéu cua ludn an: (i) cdu tréc tinh thé va phan bd cation quyét dinh tuong tac
vi mé va tinh chat tir; (ii) vi cdu trac, kich thudc hat va tuong tac giita cac
hat chi phéi dap tmg tir va kha ning chuyén do6i ti—nhiét; va (iii) céu triic
dién tir cing cac dic trung quang hoc quyét dinh kha ning hap thu va chuyén
dbi nang luong quang. Day 1a co s& d& Chuong 4 xac dinh va so sanh cac

dac trung cau truc, tr va quang cua cac h¢ nano MFe,O4, tir d6 lya chon vat



lidu nén thich hop cho viéc phat trién cac hé td hop va khao sat kha ning ting
cudng cong suit toa nhiét trong Chuong 5.

CHUONG 2: CO CHE VAT LY, HIEU UNG CHUYEN POI TU-
NHIET VA QUANG-NHIET CUA VAT LIEU NANO FERIT
SPINEL MFe;04VA VAT LIEU TO HQP TU-QUANG

Khi dat vat li¢u nano tir trong tir trudng xoay chiéu, nang luong dién
tir c6 thé dugc chuyén hoa thanh nhiét thong qua cac co ché tén hao tir. Doi
véi cac hat nano ferit spinel, dong gop cua dong dién xody thuong khong
dang ké do d6 dan dién thap ctia vat liéu [94]. Co ché sinh nhiét chii yéu bao
gém ton hao tir tré ddi voi cac hat co kich thude 16n hon gi6i han siéu thuan
tir va cac qua trinh hdi phuc Néel va Brown ddi véi cac hat siéu thuan tir [97—
100].

Trong ving siéu thuén tir, mé-men tir ¢6 thé hdi phuc thong qua su
quay ndi tai bén trong hat (hoi phuc Néel) hoic sy quay ciia toan b hat trong
moi trudong phan tan (hoi phuc Brown). Thoi gian hdi phuc higu dung duge
xac dinh boi sy dong gop dong thoi cua hai co ché nay, trong d6 co ché co
thoi gian hoi phuc ngin hon s& chi phéi qua trinh sinh nhiét [4,98-100].

Dé mb ta dinh lugng qué trinh tir—nhiét, md hinh dap tng tuyén tinh
cua Rosensweig dugc st dung rong rai cho cac hé nano tir si€u thuan tir [103—
105]. Theo mo6 hinh nay, cong sudt sinh nhiét phu thudc vao do cam tur, bién
do tur truong, tan s6 kich thich va thoi gian hoi phuc hi€u dung. Hi¢u sudt
sinh nhiét dat cuc dai khi hé théa mén diéu kién cong hudong dong luc hoc
giita thoi gian hdi phuc va tn s kich thich. Tuy nhién, trong cac hé nano
ferit thuc té, twong tac ludng cuc, phan bd kich thudc va bat ddng nhét ciu
trac c6 thé 1am xuét hién sai khac dang ké so v6i du doan 1y thuyét [107].

Bén canh hi¢u g tr—nhiét, cac vat li¢u nano ferit va vt licu to hop
tir—quang con c6 kha ning chuyén doi ning lugng anh sang thanh nhiét.
Trong cac hé chira hat nano kim loai quy, hiéu ing cong huéng plasmon bé
mit dinh x&t (LSPR) déng vai trd quan trong trong qué trinh hip thu 4nh sang
va sinh nhiét [112-120]. Theo 1y thuyét Mie, hiéu qua chuyén ddi quang—
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nhiét phy thudc truc tiép vao kha nang hip thu quang cua vat lidu va ty 1
hap thy trong tong suy giam quang hoc [82,88,116].

Dbi véi ferit spinel, qué trinh hap thy anh sang chii yéu lién quan dén
céc co ché chuyén dich dién tich, bao gdbm chuyén dich dién tich tir phéi tir
dén ion kim loai (LMCT) va chuyén dich dién tich giita cac trang thai hoa tri
khac nhau (IVCT) [130-138]. Céc co ché nay tao nén cac dai hip thu rong
trong ving tir ngoai—kha kién—can hdng ngoai va gép phan quan trong vao
hi€u ing quang—nhiét ctia vat li€u. Trong cac h¢ vat li€u to hop chira thanh
phan hiru co, cac chuyén mirc dién tir m—n* va n—n* ciing c6 thé tham gia vao
qué trinh hap thy photon va chuyén hoa niang lwong [141,142].

Sau khi hép thu anh sdng, cac trang thai kich thich dién tu hdi phuc
thong qua cac qua trinh phi phat xa nhu chuyén ndi, chuyén hé va tuong tac
electron—phonon, din dén sy giai phong ning lwong dudi dang nhiét
[130,133,141-144]. Vi vay, hiéu suat quang—nhiét phy thudc dong thoi vao
kha ning hap thu quang va hiéu qua cta cac qua trinh hoi phuc phi phat xa.

Hiéu suét sinh nhiét cta vat liéu nano tir thuong duoc danh gia thong
qua toc do hap thy riéng (SAR), trong khi cong suit ton hao dic trung (ILP)
dugc sir dung nhu mot tham sb chudn héa nham giam anh huéng cua diéu
kién do va cho phép so sanh gitta cac nghién ctru khac nhau [145-148].

Trong céc hé vat liu to hop tir—quang, viéc kich thich dong thoi bang
tir trudng xoay chiu va birc xa dién tir c6 thé tao ra hiéu tmg cong hudng
nang lugng, lam tang hi¢u sudt sinh nhiét so véi ting co ché riéng 1 [6,153].
Su gia ting nhiét d6 do hiéu tmg quang—nhiét c6 thé 1am thay ddi thoi gian
hdi phuc tir, dwa hé tién gan hon téi didu kién cong hudng dong luc hoc.
Ddng thoi, hiéu tmg plasmon bé mit trong cac hé chita Ag hodc Au c6 thé
lam tang cuong hép thu quang va tuong tac dién tr cuc b [154,155]. Nhiéu
nghién ctru cho thay gia tri SAR dudi kich thich dong thoi 16n hon tong dong
gop riéng 1é cuia hidu g tir—nhiét va quang—nhiét, ching to sy ton tai cua
tuong tac da trudng trong cac hé vat liéu tb hop tir—quang [6,153].

Chuong nay di trinh bay cc co ché chuyén ddi tir—nhiét va quang—



nhiét trong nano ferit va cac hé vat liéu t6 hop. Ddi voi chuyén ddi ti—nhiét,
hoi phuc Néel, Brown va ton hao do tré tir cho thdy kha ning sinh nhiét phu
thudc manh vao kich thudc hat, di hudng tr va diéu kién kich thich; trong
khi chuyén dbi quang-nhiét cé thé théng qua hip thu plasmon, chuyén dich
dién tich va hdi phuc phi phat xa. Do d6, viéc két hop thanh phén tir va quang
¢6 thé bd sung cac kénh chuyén ddi ning luong, trong d6 hé tir—plasmon va
hé tir—phtc hiru co kim loai cho phép khai thac cac co ché hip thu quang
khac nhau. Trén co s¢ d0, luén an lya chon va so sanh hai h§ MFe,Os,—Ag va
Fe;04@TA-Fe* nham danh gia vai trd ciia ban chét ving tiép giap ddi voi
kha nang chuyén doi ning lwong va ting cudng cong suat toa nhiét. Cac co
s& 1y thuyét vé SAR, ILP, hiéu suit chuyén ddi quang—nhiét va dap tmg nhiét
dugc st dung 1am co s& danh gia dinh lwong trong cac chuong tiép theo.
CHUONG 3: CAC KY THUAT THUC NGHIEM
3.1. Cac phwong phap ché tao miu
3.1.1. Téng hop hé hat nano ferit MFe;04 b&ng phwong phdp dong két tiia
Hoa chat: cac mudi kim mfﬁ; agl | Eeteon
loai MClyxH,0, FeCly6H0, 53 J R
CsHsO7-H,O va NaOH. HCl va R pong kéttu'é | DU,
axeton duoc st dung dé didu B axemnl

chinh moi trudng phan ng va —
Séay 2 gio,
70-C

lam sach san pham. Quy trinh Botnanaivre:0, X '“" Tyt
Hinh 3.1. So d6 minh hoa quy trinh tong

tong hop dwgc minh hoa trong

Hinh 3.1. hop hat nano MFeO4 (M = Co, Fe, Mn)

bang phuong phap dong két tua.
Bing 3.1. Ky hiéu ciac mau nano MFe,O4 (M = Co, Fe, Mn) theo do pH va

nhiét 36 phan ung.
COF6204 Fe304 MnFe204
Hé mau Nhiét do H Ky }Nliéu Nhi¢tdd pH Ky hleu Nhiétdd pH Ky hiéu
phéan tmg P mau  phan ung miu  phan {mg mau

Heé 1 70°C 12 CFl 70°C 13 Fe0 70°C 10  MF1
Hé2 40°C 11 CF2 70°C 11 MF2




3.1.2. Tong hop xanh hé hat nano ferit MFe;0,bing phuwong phdp dong
két tiia c6 hé tro vi song

yy M2*, Fe®*, NaOH,
/J chiét xuatxo dira

Phan &ng trong
vi séng, 30
Dung dich phat, 350W
mudi kim loai

L

Bot r{a‘n;'MFez'O,, L :
Hinh 3.3. So d6 minh hoa quy trinh tong hop hat nano MFe,O4
(M = Co, Mn) bang phuong phap dong két tia co hd trg vi song.

Hé phan tan MFe,O,

" Rua bé&ng nuéc cat 1
va ethanol
Ly tam

Sdy 4 giv, ‘
800C \

——

Hoa chat twong tw muc 3.1.1 va ¢ bd sung chiét tir xo dira. Quy trinh
ché tao dugc mo ta trong Hinh 3.3. Cac mau thu duogc duoc ky hi¢u 1a CF3,
MF3.

3.1.3. Tong hop h¢é hat nano t6 hop MFe:;04-Ag bang phwong phdp phin
huy nhiét

Hoa chét: Co(acac),, Fe(acac);, benzyl ether, OA, OLA, 1-
octadecanol, n-hexan. Quy trinh tong hop dugc minh hoa trong Hinh 3.4.

iR L 7 Sinh han
i 2\ V/Nhletke 3 "
]

a4

L8 ‘
T / ]‘LJ § 4
(m @ Khudy (VU Lam ngudi
L ;@U —- :/ \\ =
= u Gia nhiét
M(acac),/ Fe(acac),,

110, 200,
benzyl ether, OA, i 285°C

OLA, 1-octadecanol

Bot nanoMFe204

RUra bang ethanol
van-hexan

—
Say4gio, + -
H0°C Thu méu

[

o

Hinh 3.4. So ¢ minh hoa quy trinh tdng hop hat nano MFe,04 (M
= Co, Fe) bang phuong phap phan huy nhiét.
Bang 3.2. Ky hiéu miu va céc théng sé tong hop ciia vat liéu nano t6 hop
MFe,04va MFe;04~Ag (M = Co, Fe) véi ty 16 khdi lwong ferit/Ag khac nhau.



Tylékhdi  Khdilwong  S6 mol cua

Mau Ky hiéu luong ctia MFe;O4 AgNO;
(MFe,O4:Ag) (mg) (mmol)
CoFez04 Col 1:0 125 -
CoFe:0s-Ag CoAl 1:0,5 150 0,695
CoFe:0s-Ag CoA2 1:1 125 1,159
CoFe:0s-Ag CoA3 1:2 125 2,320
FesOa Fel 1:0 120 -
Fes04-Ag FeAl 1:0,5 160 0,742
FesO4-Ag FeA2 1:1 120 1,112
FesO4-Ag FeA3 1:2 120 2,225

3.1.4. Tong hop hé hat nano té6 hop Fe;0@TA—Fe’* bang phwong phdp
dong két tiia

Hoa chit: twong ty muc 3.1.1 va axit tanic. Fe;O4 thu duge duoc ky
hiéu FeTAO. Fe;04@TA-Fe** dugc ché tao theo quy trinh hinh 3.5.

Axit tanic,
Fe®*, Tris-HCL

Khudy 24h,
nhiét dé phong r-’
pH 8 \ !;

Hé phan tan RUra vdi nuéc
Fez0, khtrion

Thu mau
Séy 8h,

1 o :xfz‘
e s
.,__.44‘ =
Bot F6304@rA Fed3*

Hinh 3.5. So d6 minh hQa quy trinh tong hop hat nano

Fe;Os@TA-Fe.

Bang 3.3. Hé miu Fe;0,@TA—Fe** va ty 18 tién chit twong ung.
x Fes04 Axit tanic FeCls;-6H,0 Tris-HCI

Mau
(mg) (40 mg/mL) (10 mg/mL) 0,01M
FeTAl 80 mg 2 ml 0,5 ml -
FeTA2 80 mg 2 ml 1 ml 50 ml
FeTA3 80 mg 2 ml 2 ml 50 ml

3.2. Cac phwong phap dic trung vit liéu
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Cac k¥ thuat dac trung duoc trién khai, bao gém cAu tric (XRD,
Raman, FTIR), hinh thai (SEM, TEM, HRTEM, EDX), tinh chét quang
(UV-Vis—NIR, PL), tinh chit tir (VSM), tinh chat keo (DLS), phén tich nhiét
vi sai va phan tich nhiét trong luong. Dong thoi, cac thi nghiém khao sat higu
ung sinh nhiét dudi céac kich thich ttr, quang va Kkét hop da duoc thiét lap, cho
phép danh gia dinh lwong thong qua tham sé SAR.

CHUONG 4: CAU TRUC, TINH CHAT QUANG-TU CUA NANO
FERIT SPINEL MFe,04 (M = Co, Fe, Mn)
4.1. Céu tric tinh thé va tinh chit vat Iy ciia nano ferit spinel MFe;O4
(M = Co, Fe, Mn) ché tao bing phwong phap dong két tia
4.1.1. Anh huwéng ciia pH va nhiét dé phin teng dén ciu triic, hinh thdi va
kich thwoc hat ciia nano ferit MFe.O4 (M = Co, Fe, Mn)

4.1.1.1. Phén tich nhiéu xq tia X va cdc tham sé céu triic

= Yob —Yobs
~| ¢r1 Fed c ==l MF1 —— Yaale
3 s = = Yobs.-Yeal
3 )
2 : 5 3 | Bragg posit
g = =
Z & £
H 2 2 S - =¥
= ] sz S |~ 2 a2 T A~
s S 1= e I 3 R o2 a
- | sz 8§ T s RN
A I TS W
| o) (L
2 M AN N " PR " " " " " " PR "
20 30 40 50 60 70 8 20 30 40 50 60 70 8 20 30 40 50 60 70 8
20 (deg.) 20 (deg.) 20 (deg.)

Hinh 4.1. Gian d6 XRD va két qua tinh chinh Rietveld ctia cic mau CF1,
Fe0 va MF1 (Hg 1).

Gian d6 XRD (Hinh 4.1) cta cac mau thudc Hé 1 cho thiy cac dinh
nhidu xa phu hop tét voi dir liéu chudn JCPDS cta CoFe,Os, Fe;04 va

MnFe,0,, dic trung cho cdu trac spinel 14p phuong (nhém khéng gian

Yo o Y
(b) MF2

Fd gm) @@cF2 8 —_—Y,

Yo~ Yo

Déi voi Hé 1, kich
thudc tinh thé va mg suat

Intensity (a.u)

[ A I B A (B Y |

vi mb thay doi dang ké

theo pH K_hl pH téng’ d6 20 25 30 35 40 45205(?‘05 60 6;‘ 0I5B0 3530354045 zm) o5 7075
Hinh 4.2. Gian d6 XRD va két qua tinh chinh

Rietveld ciia (a) CF2 va (b) MF2 (Hé 2).

qua bao hoa tang, thuc

day tao mam va lam giam



11

kich thudc tinh thé. Mirc d6 anh hudng phu thudc vao ban chét cation M
thong qua d6 tan hydroxide va CFSE, trong 6 Mn?* cho kich thuéc 16n nhit,
Co* trung gian va Fe;04 nho nhat do mat do mam cao va kha nang han ché
két tu tot hon (Béng 4.6).
Bang 4.6. Kich thudc tinh thé (D), tng sudt mang tinh thé (&) x4c dinh tir
mo hinh UDM va kich thuéc hat (d) xac dinh tir anh FESEM ciia cdc mau

trong hai hé.
N X X D & d

H¢E mau Mau (nm) (10°) (nm)
CF1 14,00 1,48 14,65

Hé 1 FeO 9,21 0,33 9,02
MF1 29,47 0,76 34,26

He 2 CF2 7,23 2,27 7,5

j MF2 29,10 0,17 32,5

Dbi voi He 2, két qua cho thay nhiét do cao thuc ddy khuéch tan, tai
két tinh va tang truong tinh thé, dong thoi lam giam ung suit mang.
4.1.2. Anh hwéng ciia pH va nhigt @ phdin iing dén tinh chit quang ciia
nano ferit MFe;04 (M = Co, Fe, Mn)
4.1.2.1. Céc ddc trung quang hoc va gidn do cdc mirc ning lwong bén thue
nghiém ciia cic méu CF1, Fe0 va MF1 I M (4s) l
Két hop dit liéu UV-Vis-NIR, PL, va o ocidesic 1 Teushearalsie

, Ay L, o s ., , e i
cac nghién cuu ly thuyét cua cac tac gia khac [ —
[12,83,84], gian d6 cAc mirc nang lugng ban Ber o= 175V L agem 1556V
thuc nghiém ctia HE 1 duoc dé xuat trong x| ! | e
0,9eV i 0,9eV

Hinh 4.11. Ving cdm quang hoc (~2,6 eV)
dugc cho 1a chuyén doi gitra cac mirc O(2p) .
va cac trang thai eg tai vi tri bat di€n, trong Hinh 4.11. Gian d6 cac mirc
khi cac dic trung hip thu ¢ nang lugng thap nng lugng ban thyc nghi¢m
hon (~1,7-1,8 V) ¢6 thé lién quan dén tach
truong tinh thé.

Céc két qua tinh toan (Hinh 4.12b—d) cho thdy mau Fe0 c6 ty sb

cua cac hat nano CF1, Fe0 va
MF1 (Hé 1).



Qabs/Qext = 1, chimg t6 hép
thu chiém wu thé va do d6 c6
kha nang tao ra hiéu sudt
chuyén ddi quang—nhiét cao.
4.1.2.2. Cac dic trung quang
hoc va gidn dé cdc mirc ning
lwong bdan thwc nghiém ciia
cdc méu CF2, va MF2

Dé danh gid kha ning
ung dung quang xuc tac, vi tri
dai nang lvgng dugc udc tinh
theo phuong phap Mulliken
[149] tirc 1a x4y dung gian dd
vung nang luong mai trong hé
quy chiéu Pién cuc Hydro
Chuin (NHE). Hinh 4.14,
cho thay su két hop giita ving
cAm, trang thai dudi ving
cAm va vi tri dai nang luong

thuan loi da tao diéu kién cho

Efficiency

El

Potential vs. NHE

&)

12

hex =310nm —— CF1
e — Fel

— MFI

——Q_ efficiency
—-=Q_ efficiency

- - Q cfficiency

400 500 600 700 800 9
wavelength (nm)

“wavelength (nm) | 5

(b)

3 o0 00
wavelength (nm)

——Q__ efficiency
—- = Q_ efficiency

- - Q, efficiency

(0

——Q_, efficiency
- = Q_ efficiency

- - Q, efficiency

003 T
wavelength (nm)

500

P vevacnth
Hinh 4.12. (a) Phd PL va (b-d) hé s6 Mie
cua cac mau CF1, FeO va MF1 (Hé 1).

a
| a) CF2 b) MF2
o Ecs = 0,005 eV &5 Ecs=-0,17 eV
CB min CB min
. m L > m
B u' P il 5o .
' OO N w s N
w’ o % n e N
0o 2 " N
B uf " 2 2
[ Eye=2,66 6V Eye = 2,556V

Hinh 4.14. So db cac mirc ning lugng ban
thuc nghiém theo hé quy chiéu bién cuc
Hydro Chuén (NHE) cua cac mau CF2 va
MF2 (H¢ 2).

qué trinh hap thy anh sang va van chuyén dién tich hiéu qua.

4.1.3. Anh hwong ciia pH va nhiét d¢ phén irng dén tinh chit tiv ciia nano

ferit MFe;O04 (M = Co, Fe, Mn)

4.1.3.1. Céc dic trung tir tinh ciia cic méu CF1, Fe0 va MF1

— %K 100
—100K 80
—I150K 60
——200K 40
—250K =20
—300K £
<
-20
=0
60
Fel 80 MF1
N . 4 -100 . L N 2
=30 20 -10 0 10 20 10 20 3 =30 20 -10 0 10 20 3
H (kOe) H (kOe)

Hinh 4.15. Puong cong tir tré dugc do ¢ cac nhiét 36 khac nhau CF1, Fe0

va MF1 (H¢ 1).
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Hinh 1.15 cho thiy CF1 va MF1 c6 M, cao hon Fe0 do sy phan b
cation trong cAu tric spinel, trong khi FeO chiu anh hudng manh cua hi€u
ung kich thudc nano va r6i loan spin bé mit [27,40,181,182]. Su bién thién
H_. phti hgp vé6i dinh luat Kneller, con céc gia tri Ry, thdp phan anh anh hudng
ctia spin bé mit, 16p spin khong trat tu va twrong tac ludng cuc giita cac hat.
Kich thudc tir tinh cia CF1 va MF1 nhé hon kich thudc hinh hoc, trong khi
Fe0 c6 kich thudc tir tinh 16n hon, cho thiy vai trd quan trong cua 16p spin
bé mit va twong tac ludng cuc trong viéc chi phdi tinh chat tir ciia cac hat
nano ferit.
4.1.3.2. Cac ddc trung tir ttnh ciia cdc mdu CF2 va MF2

Hinh 4.17 cho ] / é
thdy MF2 gan dat trang ofy onie
théi bdo hoa tir, trong —=—
khi CF2 chua bao hoa

hoan toan do anh

—s5K

- — 100K
40 s
200
-60p 250
300K
-80p
Ly N
1520 25 35

M (emu/g)
M (emu/g

......
23530 25-20-15-10 -5 05 10 15 20 25 30 35 35 30 -25 -20 -15 -10
H (kOe)

huong ctia rdi loan spin - Hinh 4.17. Pudong cong tir tré duorc do ¢ cac nhlet
bé mat & kich thuéc do khac nhau CF2 va MF2 (H¢ 2).

nhé. Cac gia tri H. va M; gidam theo nhi¢t d va tuan theo dinh luat Kneller,

1
Hlk() 3

phan 4nh vai trd cua dao dong nhiét trong qua trinh dao chidu tir héa. Mic
du ¢6 K twong duong tai 55 K, CF2 thé hién H. va M, 16n hon déng ké nho
di hudng tir manh ctia Co** va kich thudc nim gan ving don mién, trong khi
MF2 c¢6 xu hudng tu mém hon do anh hudng ctia dao dong nhiét. Sy phu
thudc ctiia My(T), K1(T) va mdi quan hé K,—M; cho thdy CF2 chu yéu chiju chi
phéi béi di hudng tinh thé 1ap phuong, trong khi MF2 chiu dnh hudng manh
hon cua di huéng bé mat va rdi loan cu trac. Nhin chung, hanh vi tir cta hai
mau duoc quyét dinh boi sy canh tranh giira di huéng tinh thé, hiéu ung bé
mat va kich thudce hat.

4.2. Cu tric tinh thé va tinh chét vt Iy ciia nano ferit spinel MFe;O4
(M = Co, Mn) téng hop xanh bing phwong phap dong két tia c6 hd tro

vi séng
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——Yobs
(b) — Yeale
— Yobs-Yeale
| Bragg position|

——Yobs

4.2.1. Céu tric, hinh thdi va
kich thwoc hat

Phan b cation dugc xac
dinh tir tinh chinh Rietveld véi

(8) —Yecale
Yobs-Yeale
| Bragg position

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

| L R O O A B

, . n Z. , — 10 2'0 3IO 4IO 5I0 6I0 7I0 8010 20 30 40 50 60 70 80
cac rang bugc doi xung Fd3m. 20 (deg) 20 (deg;)

Hinh 4.23. Gian d4 XRD va tinh chinh
Rietveld cho (a) CF3 va (b) MF3 (Hé 3).

Két qua cho thiy ca hai hé déu
¢6 cAu tric spinel hdn hop véi
su phan bd dong thoi cia M2* va Fe* trén céc vi tri ttr dién (A) va bat dién
(B), gﬁn véi gia tri x = 0,62 cla mau MF2 ctia hé 2. Cac gia tri 46 nghich dao
thu dugc phu hop véi cac nghién ctru trudce [178].

4.2.3. Cdc dic trung quang hoc va giin dé mirc nang lwong bdn thuc

nghiém
Pho PL (Hinh 4.29) cho thay co ché tai hop di¢n ti—16 trong chiu chi
phdi manh bai trang thai khuyét tat. | M (4s) |
Octahedral site :r Tetrahedral site
Co?, Fe®*,Mn?* | Co?', Fe%, Mn2*
z z E _____ [——
s Bgo=1750 § o g § -+ Cisoribap
T T T I T T T l o |E I © |
- “Wavelength (nm) Wavelength (nm) 1
. 2 . z R A , 0,9eV 1 0,9eV
Hinh 4.29. Ph6 PL va két qua phan tich
L : . 02 |
pho cua cac mau CF3 va MF3 (HE 3). | 2p)

Hinh 4.30. Gian dd cac muc

nang luong cia MFe.Os (M =

Tir cac két qua UV-Vis-NIR,
Urbach va PL, gian db ving ning luong
(Hinh 4.30) cho thdy cac chuyén doi
chu yéu giita O(2p) va trang théi 3d cua

Co, Mn) dugc xay dung tir phd
hép thu UV-Vis—NIR va PL.

kim loai, v6i sy tham gia déng ké cua cac mirc trung gian do khuyét tat, khac
biét véi cac mau cung thanh phan cua Hé 1. Do tach truong tinh thé hiéu
dung (~0,8 eV) phan anh sy bién d6i méi truong phdi tri trong diéu kién tong
hop vi song.

4.2.4. Cdc dic trung tir tinh va moé hinh siéu thudn tir twrong tdc
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4.2.4.1. Cac dic trung tir tinh
Mac du c¢é "

dd nghich dao cation

twong duong, CF3
va MF3 biéu hién
tinh Chét tﬂl’ khéc blét M5S0 25 20 15 10 5 510 15 20 25 30 35 08352520 13 10 S oy W 1520 25 30 3

H (kOe)

15 rét. CF3 co My, K1, Hinh 4.32. Cac dudng cong tir hda cua hai mau (a)

M. va H. cao hon CF3 va (b) MF3 (H¢ 3) ¢ cac nhiét d¢ khac nhau.

nho twong thc siéu Hinh phu cho quan sat chi ti€t & vung tir truong thap.

trao d6i A—B hiéu qua va tuong tac spin—quy dao manh ciia Co*', trong khi
MF3 chiu anh hudng 16n hon cia rdi loan spin bé mit va tuong tac ludng
cuc [33,184]. Sy phu thudc nhiét do ctia M; tudn theo dinh luat Bloch, con
H. cta CF3 phu hop v6i mé hinh Kneller, dic trung cho hé gan don mién.
Nguoc lai, MF3 cho théy dau hi€u cua trang thai SSG do tuong tac lién hat
manh.

4.2.4.2. Siéu thugn tir twong tic trong médu MnFe;0,

Két qua tir hoa chuin héa cho thdy MnFe,04 khong phai 1a hé siéu
thuan tr Iy tuéng ma 1a hé si€u thuan tir tuong tac. Phan tich theo mé hinh
Langevin hiéu chinh x4c nhan sy ton tai cua tuong tac ludng cuc yéu—trung
binh giita cc hat, phtl hop vdi céc két qua tir tré va ZFC/FC [52].

Chuong nay da 1am rd mbi quan h¢ giira didu kién tong hop — ciu tric
tinh thé — phan bd cation — vi cdu triic — tinh chét tir va quang ciia cac hé
nano ferit MFe,O4 (M = Co, Fe, Mn), qua do thiét 1ap co sé vat Iy cho viéc
Iwra chon vét liéu nén nhim ting cudng cong suit toa nhiét trong chuong tiép
theo.

CHUONG 5: HIEU UNG CHUYEN POI TU-NHIET VA QUANG-
NHIET TRONG CAC HE NANO TO HQP FERIT SPINEL
5.1. H¢ nano to hop MFe;O4 —~Ag (M = Fe, Co)
5.1.1. Céu tricc tinh thé, hinh thdi va ddc trung viing tiép gidp
Gian d6 XRD (Hinh 5.1) cho thdy cac mau MFe,0; két tinh theo ciu
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truc spinel 1ap phuong (Fd3m) v6i do tinh khiét pha cao. Khi t hop véi Ag,
cac dinh dic trung ciia Ag (cAu tric 1ap phuong tdm mat, fec, Fm3m) xuét
hién 16 rét trong khi vi tri cac dinh ferit hiu nhu khong thay doi, chimg to Ag
ton tai dudi dang pha kim loai riéng biét thay vi thay thé vao mang tinh thé.

—Col

’ A 5 A @ Ag p—
Cac ket qua cau .| s S I N —

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

truc va quang phé cho IS }t Nu
thay hai co ché twong tac s
vung tiép giap khac bict: 3 T 3 l . .
(i) trong CoFe:Oi-Ag, |ldhidodhouds 1} | 1]
1

hiéu tng plasmon chu

yéu gdy ting cuong

Ag &

Intensity (a.u.)

truong dién tr cuc bg;

(i) tong FesOrAg, Sd o g
twong tac plasmon-mang Hinh 5.1. (a,d) Gian d6 XRD cua cic mau
va chuyén dich dién tich MFe204va MFe:04-Ag (M = Co, Fe); (b.e) tinh
chi phdi, 1am bién déi chinh Rietveld cia MFe:O4; (c.f) tinh chinh
dang k& dao dong mang Rietveld cia MFe;O4—Ag v6i ham lugng Ag cao
va méi truong lien ké, nhat.

Su khac biét nay dat nén tang cho cac dic trung chuyén ddi nang lwong khéac
nhau s& duoc phan tich trong cac phan tiép theo.

Céc két qua FESEM, TEM va EDX cho thiy c4u triic ndi tai cua ferit
dugc bao toan, trong khi Ag phan bd chii yéu trén bé mit. Sy phan tach khong
gian nay co ¥ nghia then chét: 13i ferit chi phdi tinh chat tir va di hudng, trong
khi Ag déng vai tro trung tim plasmon va hinh thanh ving tiép giap. Nho
do, hai co ché tir va quang co thé duoc diéu khién tuong ddi doc lap, tao nén
tang cAu tric cho cac hidu img nhiét-tir va quang—nhiét & cac phan tiép theo.
5.1.2. Pic trung plasmon va dnh hwéng ciia Ag dén tinh chit tiv

Céac mau CoFe;Os—~Ag va Fe;04~Ag déu xuat hién dinh LSPR dic
trung ctia Ag (Hinh 5.6), trong d6 vi tri cdng hudng phu thudéc vao moi

truong dién tir ciia ma tran ferit [201]. Sy c6 mat cua Ag lam giam M; & ca
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hai hé, nhung lam tang H.
manh trong CoFe,Os~Ag va
chi tdng nhe trong Fe;Os—Ag

do co ché tuong tac ving tiép
giap khac nhau [202-204]. Két

qua cho thiy ma tran ferit dong

300 400 500 600 700 800 90 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Hinh 5.6. Pho héap thy UV-Vis—NIR ciia
ferit (Col, Fel) va cac miu t6 hop c6 Ag

e rona ¢ -
val o quan trong HONg VIEC A2 FeA2) trong vimg 300-900 nm.

didu bién dong thoi dap ung
plasmon va tinh chét tir ctia vét lidu t6 hop.
5.1.3. Phan tich hi¢u teng chuyén déi tie-nhiét dwa trén ty s6 H/H  va djng
hoc hoéi phuc

Hiéu tng tir—nhiét cua cac hé¢ CoFe,04—Ag va Fe;0s—Ag duoc phan
tich trén co so ty s6 H/H, va diéu kién dong hoc wTesr. Két qua cho thiy
CoFe;0s4—Ag c6 di hudng tir 16n va thoi gian hdi phuc dai, ddn dén trang thai
H < H. vd wTe > 1, 1am giam kha ning dao tir va hiéu suat sinh nhiét.
Nguoc lai, Fe;0,~Ag c6 thoi gian hoi phuc Néel ngén hon va thoa man diéu
kién H = H., wTer < 1, cho phép mo-men tir dap ung hi€u qua hon vai tu
trudong xoay chiéu, tr d6 cho gia tri SAR cao hon [103,105,205,206]. Nhu
véy, hiéu sudt tir-nhiét dugc quyét dinh boi su twong thich gitra dong hoc hoi
phuc ciia mo-men tur va diéu kién kich thich, thay vi chi phu thudc vao d6 di
hudng tur.
5.1.4. Phén tich hiéu irng chuyén déi quang—nhiét trén co sé hép thu
plasmon, kich thudc va ciu tric dién tir
5.1.4.1. Hép thu quang hoc va phén tich theo 1y thuyét Mie

Phén tich Mie cho thiy dap Gmg quang hoc cua cac mau phu thudc
dong thoi vao kich thudc hat va hiéu tmg plasmon cua Ag. Viéc to hop véi
Ag lam ting déng ké hiéu sut tat dan quang hoc, tuy nhién muc do ting
cuong khac nhau giita hai hé do sy khac biét vé kich thudc va moi truong
dién tir cua nén ferit. Két qua cho thiy hiéu ing quang—nhiét khong chi phu

thude vao sy hién dién cia plasmon ma con chiu d&nh hudng manh boi kich
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thuodc hat.
5.1.4.2. Gia nhi¢t quang—nhi¢t dudi chiéu xa laser (A = 532 nm)

Tat ca cac mau déu thé hién kha ning chuyén ddi quang—nhiét dudi
chiéu xa laser 532 nm, trong d6 Fe;04—Ag cho hi¢u suét sinh nhiét cao hon
CoFe,0,~Ag. Mic du Ag cung cip thém kénh hip thu plasmon, két qua cho
thiy hiéu qua quang-nhiét khong chi phu thudc vao cuong do hip thu ma
con vao kha nang ti€u tan nang luong thong qua cac qua trinh phi phat xa tai
ving tiép giap ferit-Ag [6,120,155,207,208].
5.1.4.3. Higu sudt chuyén déi quang—nhiét va cdc yéu té pho hoc lién quan

Két qua xac dinh hiéu suét chuyén doi quang—nhiét cho thiy Fe;O4 va
Fe3;04—Ag ludn o 7 cao hon cac mau trén nén CoFe,0;4 (bang 5.2). Su khac
biét nay duoc giai thich boi co ché hp thu dién tir dic trung ciia Fe;0q, bao
gdm chuyén dién tich Fe**/Fe’* va O*—Fe*, cung véi kha ning tiéu tan
nang lugng phi phat xa hi€u qua hon. Ngugc lai, trong h¢ CoFe,O4+—Ag, hi¢u
g plasmon bi han ché boi hap thy 1éch cong huong va dong gop tan xa 1on
hon. Nhin chung, hi¢u suat quang—nhiét ciia cac hé MFe,O4—Ag duoc quyét
dinh boi su két hop giita hip thu plasmon, hiéu tng kich thudc va céu trac
dién tir cia nén ferit [153,189,209-211].

Bang 5.2 Hiéu suét chuyén ddi quang—nhiét (i7) ciia cac mau Col, CoA2,
Fel va FeA2, dugc tinh toan tir cac dudng lam ngudi sau khi tit chiéu xa
laser (532 nm; 0,3 W/cm?).

Mau  7(s) Qo (mW) ATyax (°C) 42 I(mW) 7 (%)

Col 259,36 6,48 0,36 4,61
A2 158,22 24 10,31

Co 58, 332 7, 0,35 300 0,3
Fel 134,89 9,98 0,99 8,14
FeA2 147,99 10,85 0,26 21,51

5.1.5. Higu trng gia nhiét trong diéu kién kich thich tir, quang don 1é va
két hop
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120 [ 100 O, 450 kHz
0.3 Wiem?, 532 nm
100 - I 100 O, 450 kHz - 0.3 W/em?., 532 kHz

Duéi kich thich [,

ddng thoi tir trueong va

®
2
T

cE )
laser, cac mau Col, 242 % al Y
CoA2vaFel chohésd | L
hiéu suét lién hop . < o}
1, trong khi FeA2 c6 e . —

Hinh 5.14. Cac gia tri SAR cta cac dung dich
Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi cac ché do kich
thich tir, quang va két hop.

~ 1. Két qua cho thiy
hiéu tng gia nhié¢t kép
khong phai 1a tong
tuyén tinh cua hai co ché riéng 1é ma phy thudc vao sy diéu bién dong hoc
hdi phuc tir thong qua tham sb wtg (Hinh 5.14). Trong d6, Fe;04—Ag dat
trang thai gan t6i wu hon CoFe,04—Ag, cho phép duy tri hiéu qua sinh nhiét
duéi kich thich két hop [212,213].
5.2. H¢ nano t6 hop Fe;0s@TA-Fe**
5.2.1. Céu tricc I6i—vé va twong tic phéi tri Fe**—polyphenol

Két qua TGA-DTA cho thdy Fe;O4c6 do 6n dinh nhiét cao, trong khi

cac mau Fe;04@TA—Fe’* xuat hién cac giai doan phan hily dic trung cua 16p

phu hitu co. Sy thay doi hanh vi s
| Bragg position

nhiét theo ham lugng Fe** xac
nhén sy hinh thanh mang phéi tri
TA-Fe* va cho thay 16p phii ton

Intensity (a.u.)

tai dudi dang cau truc lai hitu co—

vO co phu thudc vao cuong do
phdi tri Fe**—polyphenol [214—
216].

5.2.2. Céu triic tinh thé va bién

Intensity (a.u.)

dang mang .
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20 (deg.)

Két qua XRD va tinh  Hinh 5.16. Gidn dd XRD va tinh chinh
chinh Rietveld cho thiy tit ci  Rietveld cuia cac mu: (a) FeTAO, (b)
cac mau déu két tinh theo ciu  FeTAl, (c) FeTA2 va (d) FeTA3.

50
20 (deg.)
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truc spinel 1ap phwong vé6i do tinh khiét pha cao (Hinh 5.16). Viéc phu TA—
Fe’* khong lam thay do6i pha hay kich thudc tinh thé nhung lam ting bién
dang vi m6 clia mang tinh thé. Két qua nay cho thiy 16p TA-Fe** chii yéu
ton tai & bé mit va tao mg suat cuc bd tai ving tiép gidp ma khong anh
huéng dén ciu tric 161 Fe;O,.
5.2.3. Hinh thdi va cdu tricc l6i—vé

Anh TEM va HR-TEM cho thiy cac hat c¢6 kich thuéc khoang 14-16
nm, phit hop vé6i két qua XRD. Quan sét tryc tiép xac nhan sy ton tai ctia 1op
vo TA—Fe** vo dinh hinh day khoang 1-2 nm bao quanh 15i Fe;O4 két tinh
t6t. Két qua nay khang dinh cau trac 16i—vo cta hé Fe;0.@TA-Fe* va su
hinh thanh ving tiép giap hitu co—vd co dong vai trd quan trong trong viée
diéu bién cac tinh chit chirc ning cua vat lidu.
5.2.4. Pic trung quang phé va twong tic phoi tri Fe**—polyphenol tai viing
tidp gidp

FTIR va Raman xéac nhén sy hinh thanh 16p phu TA-Fe** trén bé mit
Fe;04 thong qua cac bién doi dic trung ctia nhom polyphenol va su xuat hién
cac dao dong lién quan dén lién két Fe—O—C. Ddng thoi, cac két qua cho thiy
su hinh thanh ving tiép gidp c6 twong tac hda hoc manh va bién dang céu
truc cuc bd, phu hop véi phan tich XRD.
5.2.5. Tinh chit tir va vai tro ciia viing tiép gidp

Sau khi phit TA-Fe**, tir 40 bdo hoa giam do hiéu tmg pha lodng tir va
16i loan spin bé mat. Mot sb mau xuat hién bat dbi xtmg vong tré va trudng
hiéu dich, cho thiy sy hinh thanh twong tac trao dbi giita 13i Fe;O4 va 16p
spin mét trat ty tai ving tiép giap. Két qua chimg minh 16p TA—Fe** khong
chi 13 16p pha bao vé ma con dong vai trd didu bién cac tinh chit tir cia hé
thong qua tuong tac giao di¢n.
5.2.6. Tinh chit keo va én dinh bé mdt

L6p pht TA-Fe** lam giam manh kich thuge thuy dong va tang d6 am
ctia thé zeta, ching t6 kha ning cai thién dang ké do 6n dinh phan tan cua hé

Fe;0,4. Diéu nay duogc giai thich bai co ché én dinh dién—khong gian, trong
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d6 16p phdi tri TA—Fe’* dong vai tro giao dién chirc ning kiém soat twong
tac lién hat va han ché két tu.
5.2.7. Hiéu irng gia nhigt quang—nhiét va toi wu héa SAR
5.2.7.1. Gia nhiét quang—nhiét va lywa chon hé dai dién

L6p phu TA-Fe’* 1am ting dang ké kha ning gia nhiét quang—nhiét
ctia Fe;04 dudi chiéu xa laser NIR. Hiéu suét ting theo ham luong 16p phu
va dat cuc dai & miu FeTA2, sau d6 giam khi 16p vé qua day. Két qua cho
thdy hiéu (mg quang-nhiét dugc chi phdi boi ciu triic dién tir cia 16p phdi
tri, kha ning truyén ning lugng qua 16p vo va trang thai phan tan keo. Do
dat hiéu sut cao nhét, FeTA2 duoc lya chon lam mau dai dién cho cac
nghién ctru tiép theo.
5.2.7.2. Phu thudc ciia SAR vao néng dp va cong sudt kich thich

Déi voi miu FeTA2, SAR ting theo cong sudt laser nhung phu thudc
khong don diéu vao nong do. Gia tri cuc dai dat tai 1,0 mg/mL, trong khi &
nong do cao hon, hiéu (mg tan xa va twong tac lién hat 1am giam hi¢u suat
sinh nhiét riéng. Két qua cho thiy can toi wu dong thoi nong do vat liu va
diéu kién kich thich dé dat hiéu qua quang—nhiét cao nhat.
5.2.7.3. Phan tich ddc trung hdp thu quang hoc trén toan ddi budc séng

Phd UV-Vis—NIR cho thdy 16p phit TA—Fe** khong 1am thay d6i dang
ké ddc trung hap thu cua 16i Fe;O4. Tuy nhién, phan tich theo 1y thuyét Mie
cho thy co ché suy giam quang hoc chuyén tir tan xa sang hap thu chiém vu
thé. Sy thay doi nay thic day qua trinh tiéu tan phi phat xa va 1a nguyén nhan
chinh dan dén sy ting cudng hidu Gmg quang—nhiét cia hé Fe;O«@TA-Fe’*.
5.2.7.4. Hiéu sudt chuyén déi quang—nhiét va giéi han thwe nghigm

Cac chu ky gia nhiét-1am ngudi 1ap lai (Hinh 5.27) cho théy nhiét do
cuc dai gan nhu khong thay doi, chimng t6 mau FeTA2 c6 do bén quang-nhiét
cao. Hiéu suit chuyén d6i quang—nhiét 4 xac dinh tir cic duong cong gia
nhiét—1am ngudi nam trong khoang 19,7-30,6%, voi gia tri trung binh
khoang 25%. Két qua nay cao hon nhiéu 16p phu tro théng thudng nhung
thip hon mot sb hé polyphenol thudn. Can luu ¥ rang # phu thudc dang ké
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vao d6 hip thu quang hoc va diéu kién
do, do d6 can duoc danh gia Kkét hop
voi AT va SARpp,. Nhin chung, hé
Fe;04@TA-Fe** thé hién kha ning
chuyén d6i quang-nhiét 6n dinh va
hiéu qua dudi kich thich NIR.
5.2.8. Hiéu irng gia nhiét tir va dong
hoc hoi phuc

Duéi tir truong xoay chiéu (H =
12 kA/m; f= 340 kHz), gid tri SAR 44
tang tir 125,8 W/g dbi v6i FeTAO 1én
154,2 W/g d6i v6i FeTA2. Sy gia ting
nay cho thiy 16p pha TA-Fe* gop
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Hinh 5.27. P6 6n dinh quang
nhiét cua cac hat nano FeTA2
duoc danh gia thong qua cac chu
ky bat/tit lap lai cua chiéu xa laser
(A = 808 nm) trong 9000s v&i cac
mirc cong sudt 1an lugt 14 0,3 va
1,0 W/em?,

phan cai thién hiéu suét ti—nhiét cua hé. Pbi v6i cac hat Fe;Oy4 kich thude
~14 nm, co ché hdi phuc Néel chiém wu thé. Lép phdi tri TA-Fe** tao ra
vung spin mat trat tu tai bé mat va lam giam tuong tac li€n hat, tur d6 diéu
chinh dong hoc héi phuc theo hudng thuén loi cho qué trinh tiéu tan ning
lwong tir treong. Két qua cho thiy hidu sudt ti—nhiét ciia hé khong chi phu

thude vao tir d bao hoa ma con chiu chi phéi manh béi cac hiéu tng giao
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5.2.9. Ddac trung gia nhiét dudi kich 600
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Céc két qua tinh toan cho thiy
FeTA2 dat gia tri SARppo, SARypag Va
SAR.,m cao hon mau Fe;O4 ban dau.
Dic biét, dudi kich thich dong thoi, 0 .
SAR.,, dat 579,6 W/g, phan 4nh sy Hinh 5.33. Biéu d6 so sanh cac
ting cudng hiéu qua chuyén dbi ning gi4 tri SAR cia mau FeTAO va
FeTA2 (1,5 mg/mL) dudi céac
ché d6 kich thich khac nhau.
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lugng cua hé sau khi phu TA-Fe**
(Hinh 5.33).
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Hiéu tmg nay dugc gan cho su phdi hop gitta hai co ché sinh nhiét: gia
nhiét quang lam thay ddi dong hoc hoi phuc tir, trong khi 16p TA-Fe** dong
thoi ting cuong hap thu quang va diéu chinh trang thai spin bé mat. Nho do,
hé Fe;04@TA-Fe** dat hiéu sut gia nhiét két hop cao trong diéu kién kich
thich an toan sinh hoc, cho thiy tiém ning Gmg dung trong cac hé ddt nhiét
da ché do.

5.3. So sanh chuyén dbi ning lweng trong hai hé nano t6 hop MFe,O,—
Ag va Fe;0,@TA-Fe**

Hai hé nano t6 hop khao st trong luan an dai dién cho hai co ché
chuyén d6i nang luong khac nhau. Trong hé MFe;Os—Ag, hiéu (mg quang—
nhiét chu yéu bit ngudn tir cong hudng plasmon cia Ag, trong khi hidu Gmg
tr—nhiét phu thudc vao dic trung tir ndi tai cua ferit. Nguoc lai, & hé
Fe;0,@TA—Fe**, 16p phit TA—Fe** vira tao cac trang thai hip thu quang hiéu
qua vira diéu chinh dong hoc hoi phuc va trang thai spin bé mit. Vi vay, cac
kénh quang, nhiét va tir lién két chat ch& hon, tao hiéu ung gia nhiét két hop
hiéu qua hon. Két qua cho thay hiéu suat chuyén doi nang lugng khong chi
phu thudc vao vat lidu thanh phan ma con duoc quyét dinh boi ban chit ving
tiép giap va kha ning lién hop cc co ché chuyén déi ning luong tai giao
dién.

5.3. So sanh chuyén déi ning lweng trong hai h¢ nano t6 hgp MFe;O.-
Ag va Fe;0,@TA-Fe*

Hé MFe,04-Ag tdi wu hoéa chuyén ddi ning luong théng qua cac co
ché vat 1y riéng r& (plasmon va tir), thi hé Fe;0,@TA-Fe** dat hiéu qua cao
nho su lién hop chat ché gitta cac qua trinh quang, nhiét va dong hoc spin tai
vung tiép giap. N6i cach khac, mot hé dua trén cong hudng dién tir, trong khi
hé con lai dya trén diéu bién dong hoc va hoa hoc bé mat.

Chuong nay da khao sat va so sanh kha ning chuyén ddi ning lugng
ctia hai hé vat liéu t6 hop nén ferit, gom MFe,O4-Ag va Fe;0s@TA-Fe**,
qua d6 1am rd vai tro cua ban chét vat liéu quang va ving tiép giap doi véi

cong suit toa nhiét. Dbi v6i hé MFe,04-Ag, su hién dién cia Ag lam ting
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dang ké cong sudt téa nhiét dudi kich thich ddng thoi ti—quang, trong d6
hiéu tg plasmon gop phan ting cuong hap thy quang; tuy nhién, muc do
tang cudng phu thudc vao ban chét cta ferit va ddc trung ciia hé t6 hop.
A.KET LUAN

Céc két qua chinh nhu sau:

1. Lam 13 co s& cAu tric va diéu kién ché tao dé lIva chon vat liéu ferit nén.

2. Thiét 1ap méi lién hé giira cAu tric, tinh chit tir va tinh chit quang cua
ferit nén.

3. Lua chon CoFe,04 va Fe;04 1am vat liéu nén cho cac hé t hop.

4. Tang cudng dap tmg nhiét bang hé ferit-plasmon MFe,O4—Ag.

5. Phat trién hé phi plasmonic Fe;0,@TA-Fe*" va xac 14p co ché ting
cuong chuyén dbi quang—nhiét.

6. Phat trién hé phi plasmonic Fe;0,@TA-Fe*" va xac 1ap co ché ting
cuong chuyén dbi quang—nhiét.

B. KIEN NGHI VA HUONG NGHIEN CU'U TIEP THEO

- Tiép tuc ti wu hoa kich thude hat, di hudng tir va trang thai phan tan
nham dua hé vé gan didu kién dong hoc t6i uu (wTee ~ 1), qua d6 nang cao
hi¢u suat ti—nhiét.

- Mé rong nghién ctru cac hé lai giao di¢én méi (kim loai, polymer, vat
liéu hai chiéu), déng thoi 1am 6 co ché chuyén dién tich va ban chét dién tur
tai giao dién nham diéu khién co ché tiéu tan ning luong va ting cuong hiéu
ung quang—nhiét.

- Két hop thuc nghiém v6i mé phong 1y thuyét (vi tir, Monte Carlo, DFT)
dé mo ta dinh luong dong hoc mé-men tir, tuong tac gitra cac hat va qua trinh
chuyén d6i niang lwong, hudng tdi thiét ké vat lidu dua trén tham s vat ly
thay vi chi yéu thir—sai.

- Tiép tuc phat trién vat liéu c6 do phan tin va 6n dinh trong nudc, dap
g NIR-I, dong thoi duy tri hi¢u qua gia nhiét tir—nhiét va quang-nhiét; tién
té1 danh gia do on dinh, doc tinh, tinh twong thich sinh hoc va hi€u qua gia

nhiét trong cdc md hinh in vitro va in vivo.
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