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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan luan 4n: "Nghién citu ting cwdng cong suit téoa nhiét
trong céac vt liéu t6 hop nano tir—quang nén MFe;O4 (M = Co, Fe, Mn) dinh
huwéng irng dung trong y sinh" 1a cong trinh nghién ctru cua chinh minh dudi sy
huéng din khoa hoc cua tap thé huéng din. Ludn 4n sir dung thong tin trich dan tir
nhiéu ngudn tham khao khac nhau va cac thong tin trich dan duoc ghi rd ngudn gbc.
Céc két qua nghién ciru cua toi duoc cong bd chung véi cac tac gia khac da duoc su
nhét tri ctia dong tac gia khi dua vao ludn 4n. Céc sb liéu, két qua duoc trinh bay trong
luan 4n 13 hoan toan trung thuc va chua ting duoc cong bd trong bat ky mot cong
trinh nao khac ngoai cac cong trinh céng bd cua tac gia. Luin 4n duoc hoan thanh
trong thoi gian t61 lam nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé¢, Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ha Noi, ngay thang nam 2026
Téc gia luan an
(Ky va ghi ro ho tén)

Tran Thi Ngoc Nhi
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LOI CAM ON

Trude hét, t6i xin bay to 1ong biét on sdu sic va chan thanh nhat dén PGS. TS.
Pham Thanh Phong va PGS. TS. D3 Hung Manh, 1a cac thay huéng dan khoa hoc
ctia toi. Cac thdy d3 tan tinh dinh hudng nghién ctru, kién nhan chi bao, danh nhiéu
thot gian trao ddi hoc thuat va ludn theo sat, hd tro toi trong sudt qua trinh thyc hién
luan an. Nhitng ¥ kién dong gop quy bau, tinh than khoa hoc nghiém tic va trach
nhiém cta cac thay 13 ngudn dong luc to 16n gitip t6i hoan thanh cong trinh nay, dong
thoi dinh hinh 16 rang hon con dudng nghé nghiép trong tuong lai.

Pic biét, trén cuong vi vira 1a ngudi hudng dan vira 1a lanh dao truc tiép tai
noi t6i dang cong tac - Vién Tién tién Khoa hoc va Cong nghé (STAI), Truong Pai
hoc Van Lang (VLU), t61 xin chan thanh cam on PGS. TS. Pham Thanh Phong da
luén tao diéu kién va hd tro tbi da cho toi ca vé hoc thuat, cong viéc cling nhu tinh
than, gitip t6i c6 thé theo dudi va hoan thanh chuong trinh nghién ctru sinh. Thay ludn
nghiém khic, dit yéu cau cao véi i, diéu d6 rén gitia t6i mdi ngdy dé co thé trudng
thanh trong chuyén mon cting nhu tac phong lam viéc.

To61i tran trong cam on sy giap do va tao diéu kién thuan loi ctia co s dao tao
— Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé va Vién Khoa hoc vét li¢u.

Toi xin tran trong cam on GS. TSKH. Nguyén Xuan Phuc da cho t6i co hoi
duoc hoc hoi va lam viée cung thay. Nhitng goc nhin sdu sic cing cac trao doi hoc
thuat ctia thay di giup toi timg budc tiép can va 1y giai cac van dé nghién ctru mot
cach thau dao hon. Tbi ciing xin cam on PGS. TS. Lé Vin Hong — du khong truc tiép
1am viéc cung thay, nhung t6i may méin dugc tiép xtic va nhan duoc nhing 161 dong
vién, khich 1¢, chia sé kinh nghiém quy bau tir thy.

Téi chan thanh cam on PGS. TS. Tran bang Thanh, TS. Pham Héng Nam,
ThS. Ta Ngoc Bach di hd tro tdi trong cac phép do thuc nghiém. Dic biét, ti xin guri
101 cam on sau sac dén TS. Lé Thi Hong Phong di tan tinh huéng dan va hd tro toi
trong qua trinh ché tao mau thi nghiém.

Toi tran trong cam on PGS. TS. Bang Ngoc Toan (Pai hoc Duy Tan), nhom
nghién ctru ciia PGS. TS. Dinh Thanh Khan (Truong Pai hoc Su pham — Pai hoc ba
Ning), va PGS. TS. P Danh Bich (Trudng Pai hoc Su pham Ha Noi) di ho tro toi
trong cac phép do thuc nghiém, dong thoi chia sé nhidu y kién chuyén mon quy bau.
Bén canh do, t6i xin cdm on nhdém nghién ctiru cua GS. TS. Selvaraj Mohana Roopan
va GS. TS. James Jebaseelan Samuel tai Vellore Institute of Technology (VIT, An
Do) da ho tro, hudng dan toi trong thoi gian thuc tip nghién ctu tai day.

T61 chan thanh cam on Quy Thﬁy/CG, Anh/Chi/Em tai Phong Vat Iy Vat liéu

tor va Siéu dan, va Phong Hién vi dién tor — Vién Khoa hoc vat liéu da tao di€u kién
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thuan loi va ho tro toi trong qua trinh thuc hién luan an.

T6i xin giri 161 cam on dén ban bé, dong nghiép trong nudce va qudc té, dic
biét 1a Quy Thay/C6, Anh/Chi/Em tai STAI — VLU d3 ludn dong hanh, dong vién va
chia sé chuyén mén véi toi qua nhitng budi seminar, ciing nhu giup d& toi trong viée
tiép can cac ngudn dit lidu cong trinh nghién ctiru khoa hoc. Téi xin giri cam on Quy
Thay/C6 Khoa Mo6i trudng va Khoa Dugc — VLU d3 hd tro nhiét tinh trong viéc lap
dat hé thi nghiém va thuc hién cac phép do tai truong.

Téi chan thanh cam on T6 chic Khoa hoc va Gigo duc Gap go Viét Nam
(Rencontres du Vietnam), Gido su Odon Vallet va Quy Poi méi sang tao Vingroup
(VINIF), Tap doan NOVATECH d3 cap hoc bong, tao diéu kién tai chinh dé t6i yén
tam hoc tap va nghién ctru.

Luan an nay dugc hd tro béi dé tai thudc Chuong trinh phat trién nhom nghién
clru xuét sic cua Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam (VAST), ma $6
NCXS01.04/22-24 va dé tai cua Quy Phat trién Khoa hoc va Coéng nghé Quéc gia
(NAFOSTED), mi s6 103.02-2023.29.

Cubi cling, toi xin danh 10i tri an siu sac dén gia dinh va nhitng ngudi than
yéu di ludn yéu thuong, dong vién, cam thong va 1a chd dya tinh than dé toi c6 thé
vuot qua kho khan va hoan thanh ching duong nay.

Ha Noi, ngay thang nam 2026
Tac gia luan an
(Ky va ghi ro ho tén)

Tran Thi Ngoc Nhi
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DANH MUC KY HIEU VA CHU VIET TAT

1. Danh muc ky hi¢u
a . Hang s6 mang
Qexp : H?mg s6 mang thuc nghi¢m
ath . Hang s6 mang ly thuyét
Awm . Do bat d6i xtimg tir du
Cs : Nhiét dung riéng cua dung méi
CNPs : N6ng do khéi lugng cua hat
d . Kich thudéc hat tir anh FESEM/TEM
dip : Khoang cach lién hat
D . Kich thudc hat tr XRD
Dc : Kich thudc té1 han
Dhyd : Puong kinh thuy dong
D : Kich thudc tir tinh
dao : D6 dai lién két gitra cation-oxy tai vi tri A
dgo . Do dai lién két gitra cation-oxy tai vi tri B
daog : Do dai canh tr dién
dgok : Do dai canh bat dién
dgoru : D3 dai canh riéng cua bat dién
Ea : Nang luong di huéng
Edip : Nang lugng tuwong tac ludng cuc
Eefr : Nang lugng hiéu dung
Es © Ning luong ving cAm/D6 rong ving cim
Eint : Nang lugng tuong tac lién hat
Et : Nang luong nhiét
Ez : Nang luong Zeeman
Ey Nang lugng Urbach
f Téan s6
H Bién d¢ tur truong ngoai
H. : Luc khéang tur
Heo : Luckhangtrtai 7=0K
Hip : Truong ludng cuc cuc dai
Hesr : Tu truong hiéu dung
Hex : Tu truong twong tac

1 :  Cong suét laser t&i
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ILP,yo

ks
Ketr

SAR.om
SARmag

SARho

renorm .
SARrenorm .

T
T*
t
Ts
T.

u

Cong suit ton hao dic trung duéi kich thich tir
Cong suat t6n hao dic trung dudi kich thich quang
Hing s6 di huéng

Hing s6 Boltzmann

Hing s6 di huéng hiéu dung

Hing s6 di huéng bé mit

Hfmg s6 di hudng bac mot

khoang cach nhay tai vi tri A

khoang cach nhay tai vi tri B

Tu do

Tu du

Tur d6 bao hoa

Khéi luong cua dung méi

Cong suit ton hao

Nhiét lvgng do dung méi va cuvet hap thu anh sang
Hiéu suit hép thu

Hiéu suit tat dan/Hiéu sut tiéu tan

Hiéu suit tan xa

Hé sb phan xa khuéch tan

Hé s tin cdy ky vong

Hé s6 tin cdy phd trong s6

Ty s6 d6 vudng

Ban kinh ion trung binh tai vi tri A

Ban kinh ion trung binh tai vi tri B

Bén kinh ion trung binh cta oxy

Téc d6 hap thu riéng duéi kich thich dong thoi tir-quang
Téc d6 hap thu riéng dudi kich thich tir

Téc d6 hap thu riéng duéi kich thich quang

Téc d6 hap thu riéng chuan héa duéi kich thich dong thoi tir-quang
Nhiét do

Nhiét do tuong tac hi¢u dung

Thoi gian

Nhiét 4o khoa

Nhiét do Curie

Tham sb oxy

Thé tich hat
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Thé tich 6 co s&

Thé tich dong hoc

Thé tich tir tinh

Thé tich hat t&i uu

Ning luwong tach muc trudng tinh thé bat dién
Nang luong tach murc truong tinh thé tt dién
Do bién thién nhiét do

D¢ tang nhiét do cuc dai

Hé s hap thy

D6 rong ntra cuc dai cua dinh nhiéu xa (hkl)
Ung suat mang tinh thé

Hang s6 dién moi ciia moi trudng

Hiéu suit chuyén d6i quang-nhiét

Hé s6 hiéu sut lién hop

Do nhét

Mo-men tir cia hat

Do tir tham trong chan khong

Do cam tr vi phan

Hing s6 thoi gian giam nhiét

Thoi gian dac trung vi mo

Thoi gian hdi phuc Brown

Thoi gian hdi phuc hiéu dung

Thoi gian do

Thoi gian hdi phuc Neél

Phan thuc cta do cam tur xoay chiéu

Phén 40 ctia do cam tir xoay chiéu

Phuong sai

Tén s6 plasma

Tan s6 plasmon bé mat



xii

2. Danh muc chir viét tat

Ky hiéu
BEM
CFSE

CFT
CNT

COD
CT
DDA

DFT
DLS
DRS
DTA
EDX
FC
FDTD

FESEM

FTIR
FWHM
H-W
HRTEM

ILP
IVCT

LAS
LMCT

Tiéng Anh
Boundary Element Method
Crystal Field Stabilization Energy

Crystal Field Theory

Classical Homogeneous Nucleation

Theory
Crystallography Open Database
Charge Transfer

Discrete Dipole Approximation

Density Functional Theory
Dynamic Light Scattering
Diffuse Reflectance Spectroscopy
Diftferential Thermal Analysis
Energy Dispersive X-ray

Field Cooled

Finite-Difference Time-Domain

Field Emission Scanning Electron

Microscopy

Fourier Transform Infrared
Full Width at Half Maximum
Halder—Wagner method

High-Resolution Transmission

Electron Microscopy
Intrinsic Loss Power

Intervalence Charge Transfer

Law of Approach to Saturation

Ligand to Metal Charge Transfer

Tiéng Viét
Phuong phap phan tir bién
Ning luong 6n dinh trudng tinh
thé
Ly thuyét trudng tinh thé
Ly thuyét tao mam dong thé

Co s6 dit liéu md vé tinh thé hoc
Chuyén doi/dich dién tich
Phuong phap xp xi ludng cuc
ro1 rac

Ly thuyét phiém ham mat do
Tan xa anh sang dong

Phd phan xa khuéch tan

Phan tich nhiét vi sai

Tan sic nang luong tia X

Lam lanh c¢6 tr truong

Phuong phap mién thoi gian sai
phan hitu han

Hién vi dién tir quét phat xa
truong

Hong ngoai bién dbi Fourier
Do rong nura cuc dai

Phuong phap Halder—Wagner
Hién vi dién tir truyén qua phan
giai cao

Cong suit ton hao dic trung
Chuyén doi dién tich giira cac
trang thai hoa tri

Dinh luat tiém can bao hoa

Chuyén doi dién tich tir phdi tir



Ky hiéu

LRT
LSPR

MHT
MRI
NHE
OSSE

PAA
PI

PL
PTT
PZC
SAED
SAR
SLP
SNR
SPM
SQUID

SSP

SSG

SW
TEM

TA

TGA
UDM
UV—Vis—
NIR

xiii
Tiéng Anh

Linear Response Theory

Localized Surface Plasmon

Resonance

Magnetic Hyperthermia
Magnetic Resonance Imaging
Normal Hydrogen Electrode

Octahedral Site Stabilization
Energy

Polyacrylic Acid
Polydispersity Index
Photoluminescence
Photothermal Therapy
Point of Zero Charge

Selected Area Electron Diffraction

Specific Absorption Rate
Specific Loss Power
Signal-to-Noise Ratio
Superparamagnetic

Superconducting Quantum

Interference Device

Size—Strain Plot method

Super Spin Glass
Stoner—Wohlfarth model

Transmission Electron Microscopy

Tannic Acid
Thermogravimetric Analysis

Uniform Deformation Model

Ultraviolet—Visible—Near Infrared

Tiéng Viét
dén kim loai
Ly thuyét dap Gmg tuyén tinh
Cong hudng plasmon bé mit
dinh xtr
Nhiét tur tri
Anh cong hudng tir
bién cuc hydro chuin
Ning luong on dinh vi tri bat
dién
Axit polyacrylic
Chi s6 da phén tan
Quang phat quang
quang—nhiét tri
Diém dién tich biang khong
Nhiéu xa dién tir ving lwa chon
Téc d6 hap thu riéng
Cong suat ton hao riéng
Ti sb tin hiéu trén nhiéu
Siéu thuan tu

Giao thoa ké luong tir siéu dan

Phuong phap kich thudc—bién
dang

Siéu thuy tinh spin

M6 hinh Stoner—Wohlfarth
Hién vi dién tir truyén qua

Axit tanic

Phan tich nhiét trong luong

Mo hinh bién dang dong nhat
T ngoai — kha kién — can hong

ngoai



Ky hiéu
VSM

XRD
XPS
ZFC

Xiv

Tiéng Anh
Vibrating Sample Magnetometer
Williamson—Hall method
X-ray Diffraction
X-ray Photoelectron Spectroscopy
Zero-field Cooled

Tiéng Viét
Tir ké miu rung
Phuong phap Williamson—Hall
Nhiéu xa tia X
Phd quang dién tir tia X

Lam lanh khong ¢6 tir truong
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DANH MUC CAC HINH VE VA PO THI

CAu tric tinh thé cua vat liéu ferit spinel.

Céc thuy cua orbital d.

Mo hinh 2 nhém orbital ctia ion 3d trong (a) truong tinh thé bat dién va
(b) trudng tinh thé tir dién.

Gian d6 phan tach ning luong orbital d trong trudng tinh thé bat dién
va tur dién.

Gian d6 XRD va két qua tinh chinh Rietveld cia miu CoFe>O4 dugc
ché tao bang phuong phap dong két tia.

CAu hinh céc cap ion trong spinel voi khoang cach va goc lién két toi
uu cho tuong tac tur.

Su phu thudc kich thudc hat cua lyc khang tir.

Su phu thudc nhi¢t d6 cua tir d0 cua céc hat nano NiFe>O4 trong ché do
lam lanh c¢6 tur truong (FC) va lam lanh khong c6 tur truong (ZFC).

Su phu thudc tir truong cua tir @6 cua cac hat nano Fe3O4 cho hai loai
(hat dic va rong). Hinh phu chi rd trang thai hiéu dich cua ca hai mau.
Vong tir tré tai 5 K, 300 K va 360 K cta dng nano CoFe>Os.

Vong tir tré tai cac nhiét d6 khac nhau cua cac hat nano (a) CoFexO4 va
(b) CoFe204/Si0:.

Su phu thudc nhi¢t d¢ cua lyc khang tor va duong lam khép theo
phuong trinh (1.17) cua CoFexO4.

Su phu thude nhiét dé cua Haip cia CoFe204 va CoFe204/S10:.

Puong cong tir tré tai 5 K cia CoFexO4 c6 kich thudc khac nhau.

H¢ toa do cho qué trinh ddo tir trong mdt hat don d6-men. Tur trudong
ngoai tao mot goc ¢ so voi truc dé va tao ra tir do tong cong tao goc ¢
s0 vai truc dé.

(a) Su phu thude (H /T) va (b) (H/Mj) ctia cac dudng cong tir hda chuin
héa M /M, cho Fe3O4 trong mdi truong polyethylene glycol diacrylate.
Ph6 tan xa Raman ctia MFe2O4 (M = Co, Mn va Ni) véi cac kich thudec
hat khac nhau.

Phé tan xa Raman ctia cdc mau nano NiFe,O4 va ZnFe;Os.

(a) Gian @6 minh hoa chuyén doi viing cim thang, (b) chuyén doi ving
cAm xién cta chat ban dan.

Db thi Tauc biéu dién su phu thudc ctia (ahv)? vao ning lwong photon
(hv); hinh phu thé hién phé hap thy UV-Vis cta cic mau CoFexOs,
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NiFe;04 va ZnFexOa.

So dd biéu dién trang thai ning lwong Urbach trong cac vat liéu ban
dan.

Do thi xac dinh nang luong Urbach cia NiFe2Os.

Pho PL cua nano Mgo sZno sFe204.

Gian d6 cac mirc ning lrgng ban thuc nghiém cua Fe;Oa.

Phd PL cuia nano Fe;Oa.

Pho FTIR ctia hé nano Zni.«CoxFexOs.

Pho FTIR cua hé nano Coo sMgxCuo s—Fe2Oa.

Puong cong tir tré (M—H) dién hinh minh hoa cac tham sé dic trung.
Co ché hdi phuc Neel va Brown cua cac hat nano siéu thuan tur.

Thoi gian hdi phuc cua cac hat nano tir Fe;04 don dé-men (K = 25
kJ/m?®) phan tan trong moéi trudng nude (7 = 310 K, 1,5 = 8,9 x 10
Pa-s).

So d6 biéu dién LSPR.

Minh hoa cac hi€u ung vat ly trong qua trinh anh sang tuong tac vat
chat.

D6 thi thé hién sy thay doi ty 18 giira tiét dién tan xa va tiét dién hap
thu (C,ps va Cgeq) phu thude duong kinh cta cac hat nano Au.

Qoxtr Qups V3 Qscq phu thude bude song dbi véi hai mau PAA/Fe;O4
va PS/Fe;04. Céc gia tri nay dugc tinh todn bang 1y thuyét Mie str dung
chi s6 chiét sudt phtic ctia cac mau.

(a) Qua trinh ting va giam nhiét ctia cac thanh nano Au khi bat/tt laser
chiéu xa (10 phuat, 808 nm, 2 W). (b) Hang sd thoi gian giam nhiét (g
= 200,48 s) duoc xac dinh tir 6 dbc ctia dudng bién thién thoi gian
theo logarit ty nhién ctia nhiét d§ ¢ giai doan lam mat.

Gian d6 ning luong va sy chuyén doi dién tich LMCT trong phirc chat
c4u hinh d.

So @6 minh hoa qua trinh chuyén dich dién tich giita cic trang thai hoa
tri ciia Fe*'/Fe?".

Phé phan xa khuéch tan UV—Vis-NIR ctia mang moéng dinh hinh tir
tinh tai ving B, duoc do trong diéu kién ¢ va khéng c6 tir truong (MF)
200 mT).

So dd Jablonski minh hoa cac qué trinh quang vét Iy khac nhau c6 thé
x4y ra trong mot phan tir; cac chuyén tiép phat xa duoc biéu dién bang
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duong thang, cac qua trinh phi phat xa duoc biéu dién bang dudng xoan.
Puong cong bién thién nhiét do theo thoi gian dbi véi mau NiFerO4
duoc U nhiét & 700°C. Gia tri SAR duogc xac dinh bang phuong phap
do dbc ban diu, mo hinh Box-Lucas va hiéu chinh Newton.

Bién thién nhiét 4o theo thoi gian trong cac miu MnFe,O4—Ag & cac
ché d¢ kich thich khac nhau va gia tri SAR tuwong mg.

So d6 minh hoa quy trinh tong hop hat nano MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn)
bang phurong phap dong két tua.

So dd minh hoa quy trinh chiét xuét tir xo dira.

So d6 minh hoa quy trinh téng hop hat nano MFe,Os (M = Co, Mn)
bang phuong phap dong két tiia c6 hd tro vi song.

So d6 minh hoa quy trinh tong hop hat nano MFe>O4 (M = Co, Fe)
bang phuong phap phan hily nhiét.

So d6 minh hoa quy trinh tong hop hat nano Fe;04@TA—Fe*",

Gian d6 XRD va két qua tinh chinh Rietveld ctia cac mau CF1, Fe0 va
MF1 (H¢ 1).

Gian d6 XRD va két qua tinh chinh Rietveld cua (a) CF2 va (b) MF2
(H¢ 2).

Minh hoa cach xac dinh By, Beorrect> Br to dit liéu XRD cua ferit.
D6 thi biéu dién moé hinh UDM xéc dinh kich thudc tinh thé va tmg
sudt mang ctia cac mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).

D6 thi biéu dién moé hinh UDM xéc dinh kich thudc tinh thé va tmg
sudt mang ctia cac mau CF2 va MF2 (Hé 2).

Anh FESEM va phd EDX cua (a,d) CF1, (b,e) Fe0 va (c,f) MF1. Hinh
phu phia trén cta (a-c) chi phan bd kich thudce hat va hinh phu phia trén
ctia (d-f) trinh bay thanh phan % céc nguyén t6 ctia cic mau hé 1.
Anh FESEM va phan bd kich thuéc hat cua (a,c) CF2 va (b,d) MF2
(H¢ 2).

Pho tin xa Raman do & budc song 785 nm va két qua phan tich dinh
phé theo ham Gauss ctia cac mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).

Ph hép thu UV-VIS-NIR cuia cac mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).
(a-c) Do thi ctia (ah1)? theo (hv), trong d6 dudng mau do biéu thi cac
gia tri thuc nghiém, dudng mau den dit doan 1a duong khép véi phan

tuyén tinh cta dir liéu dé xac dinh do rong vung cAm, va (d-f) duong
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mau d6 biéu thi dudng cong hdp thy thuc nghiém, va duong mau den
durt doan 1 duong khép voi phan tuyén tinh cua dudng cong dé xac dinh
nang luong Urbach cua cac mau CF1, FeO va MF1 (Hé 1).

Gian d6 cac muc nang lugng ban thyc nghiém cua céc hat nano CF1,
FeO va MF1 (H¢ 1).

(a) Phd PL va (b-d) hé s6 Mie cta cac mau CF1, FeO va MF1 (Hé 1).
(a-b) Phé héap thy UV-Vis-NIR, (c-d) do thi ctia (ahv)? theo (hv), (d-
f) d6 thi cua In() theo (hv) dé xac dinh do rong ving cAm va ning
luong Urbach ctia cac mau CF2 va MF2 (Hé 2).

So d6 cac murc ning luong theo hé quy chiéu Pién cyc Hydro Chuan
(NHE) cuia cac mau CF2 va MF2 (Hé 2).

Pudng cong tir tré duoc do & cc nhiét do khac nhau CF1, Fe0 va MF1
(He 1).

Su phu thude nhiét @6 ctia He va duong lam khdp theo dinh luat Kneller
ciia cac mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).

Puong cong tir tré duoc do & cac nhiét d6 khac nhau CF2 va MF2 (Hé
2).

Su phu thudc nhiét do cua H. cua céac mau CF2 va MF2 (Hé 2). DPuong
mau do la duong lam khép theo dinh luat Kneller.

Cac duong lam khép cua cac mau CF2 va MF2 theo LAS.

Su phu thudc nhiét do cua tir d6 bio hoa cua cac mau CF2 va MF2 (Hé
2). Cac duong mau do la duong lam khép cua theo ham Bloch.

Su phu thudc tir d6 bio hoa cta di hudng tir bac mot clia cac mau CF2
va MF2 (Hé 2). Cac dudng mau do 1a duong lam khop theo 1y thuyét
H. B. Callen va E. Callen.

Su phu thudc nhiét 4o cua hé“mg s6 di hudng bac mot clia cac mau CF2
va MF2 (H¢ 2). Cac duong mau do la duong lam khép theo cong thirc
suy ra tr ham Bloch.

Gian d6 XRD va tinh chinh Rietveld cho (a) CF3 va (b) MF3. (c—d)
Hinh anh ba chiéu thé hién ciu trac tinh thé cua CoFe.Os va MnFe;0s,
duoc xdy dung bang cach sir dung cac thong sb cau trac thu duogc tir
phan tich Rietveld.

Do thi biéu dién By, cos 6 theo 4¢ sin 6 cho (a) CF3 va (b) MF3 (Hé 3).
DPuong mau do 1a duong lam khép theo phuong trinh (4.3).

Anh FESEM va ph6 EDX ciia (a,c) CF3, (b,d) MF3. Hinh phuy phia trén
ctia (a) va (c) chi phan bd kich thudc hat, hinh phu phia trén cua (b) va
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XX

(d) trinh bay thanh phan % cac nguyén t6 ciia hai mau.

Pho tan xa Raman cta (a) CF3 va (b) ME3 (Hé 3).

Pho hap thu UV-Vis—NIR cta CF3 va MF3 (Hé 3).

(a-b) Su phu thudc (ahv)? theo nang lugng photon (4v) cua CF3 va
MF3 (Hé 3). Puong mau den 13 dudng lam khop theo Iy thuyét Tauc.
(c-d) Su phu thudc In(a) theo (hv) dé x4c dinh ning luong Urbach.
Pho PL va két qua phan tich pho ctia cac mau CF3 va MF3 (Hg 3).
Gian d6 cac mirc nang lugng ban thuc nghiém cua CF3 va MF3 (H¢ 3)
duoc xay dung tir phd hap thu UV—Vis—NIR va PL.

Sy phu thudc budc song cia cic hé s6 Mie (Quyr, Qups Va Qgeq) cho
CF3 va MF3 (H¢ 3).

Cac duong cong tir hoa cta hai mau (a) CF3 va (b) MF3 (Hé 3) ¢ cac
nhiét do khac nhau. Hinh phu cho quan sat chi tiét & ving tir truong
thap.

Céc duong 1am khép tir hoa dang nhiét cia (a) CF3 va (b) MF3 (Hé 3)
theo LAS.

Ttr d6 bio hoa phu thudc nhiét dd ciia cac mau (a) CF3 va (b) MF3 (Hé
3). Cac dudng mau do thé hién dudng lam khép theo ham Bloch.

Luc khang tir phy thudc nhiét d§ va duong lam khop theo dinh luat
Kneller cho (a) CF3 va (b) MF3 (Hg 3).

Ttr @6 phu thudc nhiét do ctia 2 mau (a) CF3 va (b) MF3 (Hé 3) do tai
10 Oe trong dai nhiét d6 55-350 K & cac ché do 1am lanh ZFC va FC.
Puong cong chuan héa (M/M,) do tai 6 nhiét do khac nhau caa MF3
biéu dién theo (a) H /T va (b) H /M. Pudng mau do 12 dudng lam khép

theo md hinh siéu thudn tir trong tac.

(a,d) Gian dd XRD ctia cac mau MFe;O4 va MFe20s—Ag (M = Co, Fe);
(b,e) tinh chinh Rietveld ctia MFe>Os; (c,f) tinh chinh Rietveld ctua
MFe:04~Ag voi ham luong Ag cao nhat.

Pho tan xa Raman ctia (a—d) CoFe,Os—Ag va (e~h) Fe;04—Ag.

Phd FTIR cua hé MFe;O4—Ag (M = Co, Fe): (a) Col va CoA2 (1:1),
(b) Fel va FeA2, kém phan phong dai ving 400-600 cm™.

Anh TEM cua (a) CoFe204—Ag (CoA2) va (b) Fe;04—Ag (FeA2).

Phd EDX va thanh phan nguyén t6 cta cac mau (a) Col, (b) CoA3, (c)
Fel va (d) FeA3. Ti 18 % khdi luong va % nguyén tir 1a gia tri trung

binh tir ba viing khéc nhau trén moéi mau.
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Phé hip thu UV-Vis—NIR cua ferit (Col, Fel) va cac mau t6 hop c6
Ag (CoA2, FeA2) trong vung 300-900 nm.

DPuong cong tir héa M(H) cua cac hé (a) CoFe;O4—Ag va (b) FesOs—Ag
do & nhiét 46 phong. Hinh phu (géc dudi bén phai) phong dai vung tur
truong thip, chi 6 sy thay d6i luc khang tir (H.) khi c6 Ag.

Su tdng nhiét do theo thoi gian cua cac dung dich Col, CoA2, Fel va
FeA2 dudi tac dung cia tir trudng xoay chiéu (H = 100 Oe, /= 450
kHz).

Su phu thudc budc séng cia cac hé sé hidu suit Quyp, Qseq> Qups theo
Iy thuyét Mie cho (a) Col, (b) CoA2, (c) Fel va (d) FeA2 trong ving
300-900 nm.

Puong cong gia nhié¢t cua cac dung dich Col, CoA2, Fel va FeA2 (1,0
mg/mL) dudi anh sang chiéu xa c6 budc song 532 nm va mat do cong
suét 0,3 W/cm?.

Két qua lam khép ham mil cta cac dudng cong lam ngudi dé xac dinh
hang s6 thoi gian giam nhiét () caa cac dung dich Col, CoA2, Fel va
FeA2 & cung noéng do (1,0 mg/mL).

Puong cong gia nhi¢t cia dung mdi (n-hexan) dudi tdc dung cua laser
(532 nm; 0,3 W/cm?) va duong 1am khdp theo md hinh Box—Lucas dé
xac dinh Q,.

Puong cong gia nhiét cua cac dung dich (a) Col, CoA2 va (b) Fel,
FeA2 dudi ché do kich thich dong thoi cua tir trudng va laser.

Céc gia tri SAR cua cac dung dich Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi céac
ché d¢ kich thich tir, quang va két hop.

Phan tich nhiét vi sai va nhiét trong luong cta (a) mau FeTAO va (b)
mau dai dién FeTA1 trong moi truong No.

Gian dd6 XRD va tinh chinh Rietveld cua cac mau: (a) FeTAO, (b)
FeTAl, (c) FeTA2 va (d) FeTA3.

Do thi Halder-Wagner cho cac miu cta hé Fe;0s@TA—Fe®".

Anh TEM va phan b kich thudc hat ciia cac miu: (a) FeTAO, (b)
FeTAl, (c) FeTA2 va (d) FeTA3.

Anh HR-TEM cta mau FeTA2.

Pho FTIR cua cac mau Fe;04, hé Fe;04@TA—Fe* va TA.

Pho tan xa Raman ctia hé Fe;04@TA-Fe*" va Fe;O4 (hinh phu).

Céac vong tré tir do ¢ nhiét do phong ctia hé Fe;O4@TA—Fe*". Hinh phu
thé hién ving tir trudng thip (-0,7 dén +0,7 kOe) dé xac dinh H. va M..
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Gia trj thé zeta ctia hé Fe;04@TA—Fe** trong nudc ¢ nhiét d6 phong.
Puong cong gia nhiét ctia hé Fe;04@TA—Fe* duéi chiéu xa laser (0,42
W/cm?; 808 nm).

Céc dudng cong gia nhiét ctia FeTA2 duéi chiéu xa laser (A = 808 nm):
(a) tai cac nong do 0,5; 1,0; 1,5 mg/mL cing mat do cong suat 0,3
W/em?; (b) tai nong do cb dinh 1,0 mg/mL dudi ba mat do cong suét
(0,3; 0,42 va 1,0 W/cm?). Hinh phu trong (b) biéu dién su phu thudc
tuyén tinh cia SARpp,vao cong suét laser.

Pho hip thu UV—Vis—NIR cta (a) FeTAO va FeTA2 tai nong do 0,05
mg/mL, va hiéu sudt Mie tinh toan theo budc song ddi voi (b) FeTAO
va (c) FeTA2.

Do 6n dinh quang nhié¢t cua cac hat nano FeTA2 dugc danh gia thong
qua cac chu ky bat/tit lip lai cia chiéu xa laser (A = 808 nm) trong
9000s v&i cac muc cong suét lan luot 14 0,3 va 1,0 W/em?.

Puong cong gia nhiét-1am ngudi ciia FeTA2: (a-b) tai ndng d6 1,0
mg/mL dudi cong suit 0,3 va 1,0 W/em?; (c) tai nong do 0,5 mg/mL
dué6i cong suit 0,42 W/em?; va (d) mau dbi chimg dung méi (nudc).
Cac duong cong lam ngudi ctia mau FeTA2 va duong lam khdp tai ba
mat d6 cong suat: (a) 0,3 W/em?, (b) 0,42 W/em? va (c) 1,0 W/em? dé
xac dinh 7.

(a) Phd hap thu UV-Vis—NIR cta miu FeTA2 v6i nong do khac nhau,
cho thiy su phu thudc tuyén tinh cua 4; tai 808 nm theo ndng do (b).
Céac duong cong gia nhiét va dudong lam khép Box-Lucas cta (a) FeTAO
va (b) FeTA2 tai néng do 1,5 mg/mL.

Puodng cong gia nhiét ciia cadc mau (a) va FeTAO va (b) va FeTA2 tai
noéng d6 1,5 mg/mL dudi ba diéu kién kich thich khac nhau.

Biéu d6 so sanh cac gia tri SAR ctia mau FeTAO va FeTA2 (1,5 mg/mL)
duéi céc ché do kich thich khac nhau.

Gian d6 nhiu xa tia X va tinh chinh Rietveld cua miu chuin don tinh
thé Si.

Anh SEM cua (a) CoFexOs4 (Col), (b) CoFe:Os~Ag (CoA2,
CoFe;04:Ag = 1:1). Cac diu (+) trong mdi anh biéu thi cac vi tri duoc
chon dé phan tich diém EDX.
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Anh SEM cua (c) Fe;04 (Fel), va (d) Fe;0s—Ag (FeA2, FesOs:Ag =
1:1). Cac déu (+) trong mdi anh biéu thi cac vi tri duoc chon dé phan
tich diém EDX.

Két qua lam khép dé xac dinh (dT/dt),_, ctia mau Col dudi kich
thich cta laser (532 nm; 0,3 W/cm?) bdi (a) phuong phap do doc ban
dau, (b) Newton hiéu chinh, (¢) Ham ting mii va (d) Box-Lucas.

Két qua lam khép theo mo hinh Box-Lucas ciia cac duong tang nhiét
d6 (AT) theo thoi gian d6i véi cac mau Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi
kich thich cua tir trudng xoay chiéu (H = 100 Oe, f= 450 kHz).

Két qua 1am khép theo mo hinh Box-Lucas cua cac dudng ting nhiét
d6 (AT) theo thoi gian d6i véi cac mau Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi
kich thich cua laser (532 nm; 0,3 W/cm?).

Puong cong nhiét do theo thoi gian (AT vs ¢) trong qua trinh gia nhiét—
1am ngudi cua cac huyén phu hat nano Col, CoA2, Fel va FeA2 (1,0
mg/mL) duéi kich thich chiéu xa laser (532 nm; 0,3 W/cm?). Laser
duoc bat dé ghi nhéan qué trinh tang nhiét, sau do tat di nham theo ddi
qua trinh 1am ngudi, phuc vu cho viée xac dinh hing s6 thoi gian giam
nhiét (7).

Két qua 1am khép theo mo hinh Box-Lucas cua cac duong ting nhiét
d6 (AT) theo thoi gian d6i véi cac mau Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi
kich thich dong thoi cta tir trudng xoay chidu (100 Oe, 450 kHz) va
laser (532 nm; 0,3 W/cm?).

Gian db Tanabe-Sugano cho ciu hinh 3d’ ctia ion Co?* trong trudng bat
dién. Miii tén biéu dién chuyén doi *T1g(F)—*T14(P).

Gian d6 Tanabe-Sugano trong trudng bat dién cho (a) cau hinh 3d° cua
ion Fe?* va (b) ciu hinh 3d° cua ion Fe*.

Minh hoa co ché hip thy trong Fe;O4

DANH MUC CAC BANG

Céc kiéu cau truc spinel.

Mo-men tir bao hoa ciia mot vai ferit MFeOaq.

Ky hiéu cac mau nano MFe>O4 (M = Co, Fe, Mn) theo d6 pH va nhiét
do phan tng.

Ky hiéu mau va cic thong s tong hop ciia vat liéu nano t6 hgp MFe:0a4
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va MFe20s~Ag (M = Co, Fe) v6i ty 1& khdi luong ferit/Ag khac nhau.
Khéi luong Ag dugc wdc tinh tir lrgng AgNO; ban dau véi gia dinh qua
trinh khur hoan toan.

Hé mau Fe;04@TA-Fe** va ty 18 tién chit twong tng.

Phan bd cation va cac tham sd ciu tric cua cac mau CF1, Fe0 va MF1
(He 1).

Khoang cach nhay va cac thong s6 do dai hinh hoc trong cdu trac cia
cac hat nano CF1, Fe0, MF1 (H¢ 1).

Khoang cach gitra cac ion cua hat nano CF1, Fe0, MF1 (H¢ 1).

Goc lién két giira cac ion clia cac hat nano CF1, Fe0, MF1 (Hé 1).

Phan b cation, cac tham s6 cAu triic va hé sb tir tinh chinh Rietveld cho
cac mau CF2 va MF2 (Hé 2).

Kich thudc tinh thé (D), tmg suit mang tinh thé (&) xac dinh tir phuwong
phap UDM va kich thudce hat (d) xac dinh tir anh TEM cua cidc mau trong
hai hé.

a. Cac mode Raman T,,4(1) - Tg(2) ctia cac mau CF1, Fe0, MF1 (Hé 1).
b. Cac mode Raman T,4(3) - A4g cua cac mau CF1, Fe0, MF1 (Hé 1).
Céac tham sb tur tinh dic trung tai cac nhiét do khac nhau cua CF1, Fe0,
MF1 (H¢ 1).

Céc tham s tir tinh va gia tri b va k thu dugc tir qué trinh lam khép theo
phuong trinh M = M [1 — %] + kH tai cic nhiét d§ khac nhau cua
CF2 va MF2 (H¢ 2).

Phan bd cation, cac tham sb ciu trac, kich thude va hé s6 tir tinh chinh
Rietveld cho cac mau CF3 va MF3 (Hg¢ 3).

Céac mode Raman cua CF3 va MF3 (H¢ 3).

Céc gia tri dac trung tu tinh dugc suy ra tir LAS ¢ cac nhiét do khac nhau
cua CF3 va MF3 (Hg¢ 3).

Céc thong sd cu tric tir tinh chinh Rietveld va kich thuée tinh thé wéc
tinh tir XRD ctia cac mau MFe2Os va MFe204—Ag (M = Co, Fe). Kich
thudc tinh thé cta pha ferit va Ag duoc tinh theo phuong trinh Scherrer
tir dinh nhiéu xa manh nhét caa mdi pha.

Hiéu suét chuyén d6i quang—nhiét () cua cac mau Col, CoA2, Fel va

FeA2, duoc tinh toadn tir cac duong lam ngudi sau khi tat chiéu xa laser
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(532 nm; 0,3 W/cm?).

Céac thong sb cdu truc tir tinh chinh Rietveld va kich thuéc cua hé
FesOs@TA-Fe**,

Céc tham s tir tinh cta hé Fe;O4@TA—Fe’*.

DPuong kinh thuy dong (Dnya), chi s6 da phan tan (PI) va thé zeta (0) cla
hé FesOs@TA-Fe’".

Hiéu suét chuyén ddi quang—nhiét () dugc tinh toan cho mau FeTA2 tir
cac duong cong lam ngudi tai cac mirc cong suat 0,3; 0,42 va 1,0 W/cm?.
So sanh gia tri AT va SAR cua cac mau FeTAO va FeTA2 dudi ba ché
d6 ddt nhiét khac nhau tai néng dé 1,5 mg/mL.

So sanh cac dic diém chung ciia 5 phwong phap xac dinh (%) .
t—0
Téc d6 gia nhiét ban dau (%) va SAR tuong tng cho Col dudi kich
t—0
thich cua lazer (532 nm; 0,3 W/cm?) duoc tinh bdi 4 phuong phap khac

nhau.

Céc tham sb 1am khép (a, b), toc do gia nhiét ban dau (dT/dt),,, =
ab, va gia tr1 SAR tuong tng cho Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi kich
thich tir trudng xoay chiéu (H = 100 Oe, /= 450 kHz).

Céc gia tri tir tinh, ty s6 H/H, tuong Gng, Ty va wTeg dudi kich thich tir
truong xoay chiéu (H = 100 Oe, /= 450 kHz) ctia cac mau Col, CoA2,
Fel va FeA2.

Céc tham sb 1am khép (a, b), toc do gia nhiét ban dau (dT/dt),., =
ab, va gia tri SAR tuong ung cho Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi kich
thich laser (532 nm; 0,3 W/cm?).

Céc tham sb 1am khép (a, b), toc do gia nhiét ban dau (dT/dt),., =
ab, va gia tri SAR tuong tng cho Col, CoA2, Fel va FeA2 duéi dong
thoi tir trudng xoay chiéu (100 Oe, 450 kHz) va laser (532 nm; 0,3
W/em?).

So sanh hiéu suét chuyén dbi quang nhiét/bién thién nhiét d6 cua céc
mau vo-15i véi 16i 1a Fe304 va vo 1a cac polymer.

So sanh hiéu suat gia nhiét quang—nhiét, t—nhiét va két hop ctia cac cau

tric nano khac nhau. Cac gia tri ILPyno, ILPpag va SARGG ™



MO PAU

Trong nhirng thip ky gin dy, khoa hoc va cong nghé vt liéu giir vai tro quan
trong trong nhiéu linh vuc nhu dién - dién tir, ning luong, méi trudng va y sinh hoc.
Trong do, vat liéu tir thu hut sy quan tdm nho kha nang tuong tac voi truong dién tur
va chuyén d6i ning luong. Dic biét, nhu cau phat trién vat liéu tir khong chira dat
hiém ngay cang duoc chu trong do nhimg han ché vé chi phi, ngudn cung va méi
truong.

Ferit spinel MFe;O4 (M = Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, ...) 1a mdt trong nhiing hé
vt lidu c6 nhiéu uu diém vé do 6n dinh hoa hoc, chi phi va kha nang diéu chinh tinh
chat thong qua thanh phan va ciu trac. Khi kich thudc giam xudng thang nano, cac
hiéu g siéu thuan tir, di huéng bé mit va twong tac lién hat 1am xuat hién nhiéu dic
trung tir méi [1-3]. Nho d6, nano ferit ¢6 tiém ning img dung trong hap thu séng dién
tir, xtic tac, luu trir nang lugng, chuyén d6i quang—nhiét va y sinh nhu MRI, nhiét tir
tri (MHT) va quang—nhiét tri (PTT) [4-6].

Tinh chét ciia nano ferit phy thudc manh vao cdu trac spinel va sy phan bd
cation gitta cac vi tri tor dién (A) va bat dién (B). Su thay ddi mirc d6 nghich dao
cation anh huéng dén tuong tic siéu trao doi A-B va cac dic trung tir nhu tir d6 bdo
hoa (Ms), luc khang tir (He), hang s di hudng tir tinh thé (K;). Chang han, Co®" tai vi
tri B 1am ting twong tac spin—quy dao va di hudng tir [7], trong khi Mn?* ¢6 mo-men
quy dao nho hon nén di hudéng yéu hon [8]. O kich thudc nano, rdi loan spin bé mit,
16p spin chét va twong tac ludng cuc giita cac hat cling dong vai tro quan trong [9].

Bén canh tinh chat tir, cac dic trung quang hoc cua nano ferit, thé hién qua
phd UV-Vis, nang lugng Urbach va phd PL, cung cp thong tin vé trang thai khuyét
tat va cac murc ning luong cuc b [10-12]. Tuy nhién, mdi lién hé dong thoi gitta cdu
tric, tir tinh va quang hoc, cling nhu vai trd ciia chiing trong qua trinh chuyén doi
nang lugng, van can duoc 1am rd hon.

Gan day, cac hé t6 hop nén nano ferit duoc quan tim nham ting cudng chuyén
dbi tir—nhiét va quang—nhiét. Mot sb nghién ctru trong nude da khai thac cac hé lai
ferit—kim loai, dac biét voi Ag va Au, dua trén hi€u ung plasmon bé mit cho céc dinh
huong MRI va nhiét tri [13,14]. Trong cac hé nay, qué trinh sinh nhiét co thé lién
quan dén hoi phuc Néel, Brown, hap thu plasmon, chuyén dién tich va phan rd khong
btrc xa. Do d6, kha ning chuyén d6i ning luong phu thudc khong chi vao dic trung
cta tirng thanh phin ma con vao su phdi hop giita tinh chit tir, tinh chat quang va
vung tiép giap.

Tir d6, luan an tap trung vao mot sd khoang tréng khoa hoc chinh: (i) vai tro

cua niang lugng 6n dinh truong tinh thé va do tan cua cac ion M?* doi véi qua trinh



tao mam va phat trién hat ferit trong méi trudng kiém; (ii) mdi lién hé giira diéu kién
ché tao, phan bd cation, vi cdu triic v6i tinh chit tir va quang; (iii) viéc khai thac dix
liéu quang hoc dé xay dung gian d6 murc ning luong ban thyc nghiém va nhan dién
cac kénh chuyén doi dién tir; (iv) cac yéu t6 chi phdi qué trinh chuyén doi ti—nhiét
va quang-nhiét dudi cac diéu kién kich thich khac nhau; va (v) vai trd ctia thanh phan
quang hoat tinh va ving tiép giap trong viéc ting cudng cong suat téa nhiét.

Trén co s& do, luan an tiép can theo hudng tich hop diéu kién ché tao — ciu
tric — vi cau triic — tinh cht tir va quang — chuyén d6i ning luong — thiét ké vat liéu
td hop. Viéc lam 1o dac trung cua vat liéu nén 1a co so dé lya chon thanh phén, kich
thudc va cau tric phit hgp. Bén canh hé ferit—plasmon, luan an nghién ciru hé ferit-
phire hitu co kim loai Fe;O4@TA—Fe*, qua d6 so sanh hai loai giao dién c6 ban chat
khac nhau: giao dién kim loai—oxit va giao dién phdi tri hiru co—kim loai. Cach tiép
can nay cho phép danh gia vai trd clia ban chat ving tiép giap ddi voi qua trinh chuyén
doi nang lugng. Do do, tén cua ludn an dugc xéac dinh la: “Nghién ctru ting cwong
cong suit to6a nhiét trong cac vat liéu t6 hop nano tir-quang nén MFe;Os (M =
Co, Fe, Mn) dinh hudéng irng dung trong y sinh”.

Tinh méi cta luan an duoc thé hién & cach tiép can lién két gitrta diéu kién
ché tao, cau tric, vi cdu tric, tinh chat tir va tinh chat quang va qua trinh chuyén d6i
nang luong, voi mot s6 noi dung chinh:

- Phan tich vai tro déng thoi cta diéu kién ché tao, dic trung hoa hoc cia ion
kim loai va ning lugng on dinh trudng tinh thé d6i véi qua trinh hinh thanh va phat
trién nano ferit, [am co s& lua chon vat liéu nén.

- Két hop cac dac trung cAu tric, vi ciu trac, tir va quang cua CoFe;04, Fe304
va MnFe>O4 dé danh gia sy phu hop cua vat liéu nén ddi voi cac qua trinh chuyén doi
tu—nhiét va quang—nhiét.

- Khao sat hé ferit-plasmon MFe,Os—Ag dudi cac ché do kich thich tir, quang
va két hop tir—quang, qua d6 1am 3 vai trd cta thanh phan plasmon ddi véi dap ung
nhiét.

- Phat trién hé phi plasmonic Fe;0s@TA—Fe**, trong d6 cac qua trinh chuyén
dién tich phdi ti—kim loai (LMCT), chuyén dién tich noi héa tri (IVCT), dic trung
vung tiép giap va sy phdi hop gitta hip thu quang véi hoi phuc Néel duoc xem xét
trong co ché chuyén dbi nang lwong thanh nhiét.

Nhu vay, tinh méi khong chi nam & tung h¢ vat li€u riéng 1é ma con ¢ vi¢c dat
hai chién luoc t6 hop ferit—plasmon va ferit—phtc phéi tri hitu co—kim loai trong cting
mot khung nghién ctru, qua d6 1am rd hon vai trd ctia thanh phan quang—hoat tinh va

vung tiép giap doi véi su tang cuong cong suat téa nhiét.



Vé phuong dién khoa hoc, luan an gop phan 1am rd mdi lién hé giira diéu
kién ché tao, cAu tric tinh thé, vi ciu truc, phan bd cation, tinh chét tir, tinh chat quang
va kha ning chuyén dbi nang luong ctia nano ferit. Viéc két hop thuc nghiém voi cac
mé hinh vat 1y vé cdu tric, tir hoc, quang hoc va dong hoc hdi phuc cho phép phan
tich cac yéu t6 chi phdi qua trinh chuyén d6i tr—nhiét va quang—nhiét trong vat liéu
nén cling nhu vat li¢u td hop. Pac biét, viéc so sanh h¢ ferit—plasmon vdi hé phi
plasmonic Fe;04@TA-Fe** gop phan 1am rd vai tro cia thanh phan quang—hoat tinh
va ving tiép giap trong viéc tao ra cac kénh chuyén doi va tiéu tan ning lugng khac
nhau, qua d6 b6 sung co so khoa hoc cho thiét ké vat liéu nano tir—quang c6 kha ning
tang cudng chuyén doi ning lugng thanh nhiét.

Vé phwong dién thue tién, cac két qua cua luan an cung cip co so khoa hoc
va thyc nghiém cho viéc lya chon vét li¢u ferit nén va thiét ké cac hé vat liéu to hop
nham tang cuong chuyén doi ning lugng thanh nhiét. Hé MFe,Os—Ag khai thac hiéu
mg plasmon, trong khi Fe;04@TA—Fe** mo ra hudng tiép can phi plasmonic hoat
dong trong ving kha kién—NIR, c6 tiém ning cho cc dinh huéng gia nhiét quang—tir
va ung dung y sinh.

Cac két qua dat duoc 1a co sé cho nhitng nghién ctru tiép theo vé t6i uu hoa
vat liéu, danh gia tinh twong thich sinh hoc va kiém chirng hiéu qué trong cic mo hinh
in vitro va in vivo, hudng t6i phat trién cac hé vat liéu nano tir—quang c6 kha ning
g dung thyc té.

Céc muc tiéu cu thé ciia luin an bao gom:

(i) Lam 6 anh hudng cua diéu kién tong hop dén cdu tric tinh thé, vi cu tric
va phan bd cation trong h¢ nano ferit MFe;O4, lam co s¢ lya chon diéu kién ché tao
phul hop cho cac nghién ciru chuyén d6i ning lugng.

(ii) Thiét 1ap mbi lién hé giira vi cdu trac voi cac tinh chat tir, trong d6 1am rd
vai tro cta kich thude hat, di hudng tir va tuong tac giita cac hat d6i v6i kha nang dap
ung dudi kich thich tir truong.

(iii) Phan tich cac dic trung quang hoc va xay dung gian dd mirc ning luong
ban thuc nghi€ém cua nano ferit dua trén dir ligu UV-Vis va PL, nham xé4c dinh céc
dic trung dién tir lién quan dén qua trinh hap thu va chuyén doi ning lugng quang.

(iv) Khao sat dic trung chuyén doi tir-nhiét va quang-nhiét ctia cac hé vat liéu
t6 hop nano tir—quang MFe;04—Ag va Fe;04@TA—Fe** dudi cac diéu kién kich thich
khac nhau, qua d6 xac dinh cac yéu td anh huong dén kha ning sinh nhiét.

(v) So sanh kha ning chuyén ddi nang luong ctia cac hé vat lidu to hop co ban
chét giao dién khac nhau, 1am 13 vai trd ctia vung tiép giap d6i voi su gia ting hoic

thay d6i hiéu qua chuyén d6i tir—nhiét va quang—nhiét.



(vi) Panh gia kha ning ting cudng cong sudt toa nhiét ciia cac hé vat liéu thong
qua cac thong sb dic trung nhu SAR, ILP va dap tng nhiét duédi kich thich tir, quang
va két hop tir—quang, qua d6 xac dinh tiém ning cta cac hé vat liéu cho dinh huéng
ung dung y sinh.

Lu4n an duoc thue hién chii yéu bang phuong phéap thuc nghiém két hop véi
phan tich s liéu va mo hinh hoa vat 1y.

Cac mau dugce ché tao bang cac phuong phap dong két ta, dong két tia c6 hd
tro vi song va phan hay nhiét tai Phong thi nghiém Vat 1y cac Vit liéu Tur va Siéu
dan, Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam; Vellore Institute
of Technology (An P9) va Trudng Pai hoc Vin Lang. Hinh thai, cAu tric va thanh
phan mau duoc khao sat bang nhiéu xa tia X (XRD), hién vi dién tir quét (FESEM),
hién vi dién tir truyén qua (TEM), phd tan sic nang lwong (EDX) va cac phép do dic
trung tinh chét quang, tur tai Vién Khoa hoc Vat li¢u, Truong Pai hoc Su pham Da
Ning, Trudng Pai hoc Su pham Ha Noi, Vellore Institute of Technology (An bJ) va
Truong Dai hoc Van Lang.

Noi dung ciia luéin 4n bao gém: tong quan vé vt liéu ferit spinel MFe2O4 (M
= Co, Fe, Mn), cAu truc, tinh chat vat ly, cac co ché chuyén doi nang lugng tu—nhiét
va quang-nhiét, cac k¥ thuat thuc nghiém; dong thoi trinh bay va phan tich cac két
qua thuc nghiém nham xay dyng gian dd muc ning lugng ban thuc nghiém va danh
gia hiéu suat chuyén doi nang luong cua vat liéu.

B4 cuc ciia luin 4n gom:

Mé dau

Chuong 1: Ciu tric, tinh chit tir va tinh chat quang cia vt liéu ferit
spinel MFe204

Chuwong 2: Co ché vt Iy, hiéu ing chuyén d6i tir-nhiét va quang-nhiét cia
vat liéu nano ferit spinel MFe;O4 va vt liéu té hop tir-quang

Chuong 3: Cac ky thuat thuc nghiém

Chuwong 4: CAu triic, tinh chit quang va tinh chit tir ciia nano ferit spinel
MFe204 (M = Co, Fe, Mn)

Chuwong 5: Hiéu @ng chuyén doi tir-nhiét va quang-nhiét trong cic hé
nano to hop ferit spinel

Két luin va kién nghi

Ngoai ra, phan phu luc trinh bay cac cong thirc va phép tinh chi tiét nham bd
sung cho cac ndi dung thao luan trong luén an.

Céc két qua chinh cua luan 4n dugce cong bd trong 5 bai bao trén cac tap chi
Q1, 1 bai bao Q2 thudc hé théng SCIE & Scopus va 4 bao cdo hoi nghi chuyén nganh.



CHUONG 1: CAU TRUC, TINH CHAT TU VA TiNH CHAT QUANG CUA
VAT LIEU FERIT SPINEL MFe;O;4

1.1. Cac kiéu cau tric tinh thé ciia ferit spinel

Spinel 14 cac hop chét c6 cong thirc tong quat AB>X4, trong d6 A 1a cation hoa
tri 11, B 1a cation hoa tri III va X 1a anion (O, S, Se). Khi B = Fe* va X = O*, hop
chét duoc goi 1a ferit spinel. Trong cdu triic ndy, cac anion O* sap xép theo mang 1ap
phuong tdm dién (fcc), tao nén cac 1 tréng tir dién (A) va bat dién (B) dé cation
chiém giir. Ciu trac c6 thé dugc biéu dién dudi dang (A)[B2]0a4, voi (A) va [B] lan

luot twong ing véi cac vi tri tr dién va bat dién (Hinh 1.1). Sy tdn tai déng thoi cua
Sy . * .

hai phan mang cation la dac trung co ban

clia cau trac spinel, dong vai trd quyét dinh

trong viéc hinh thanh tuong tac siéu trao
d61 A—B va do d6 chi phdi cac tinh chét tir

cua vat liéu. ©

M0t 6 co sé cua cau truc spinel (Z =

8) gdbm 32 anion O sip xép theo mang lap

phuong tam dién, tao ra 8 vi tri tor dién va
16 vi tri bt dién dugc chiém giit boi cdc g
cation. Trong d6, 8 cation A chiém cac vi |
tri t&r dién va 16 cation B chiém céc vj tri
bat dién, tuong tng voi ti 1€ A:B:O =
8:16:32, hay cong thirc tong quat AB,Os.

Su phan b0 cation trong cau truc

Hinh 1.1. Cu tric tinh thé cua vat liéu
ferit spinel [15] (Vang: Vi tri tor dién,

spinel duoc quyét dinh boi sy canh tranh Xanh: Vi tri bat dién va Do: Oxy).

giita nang lwong on dinh truong tinh thé (CFSE), twong tac tinh dién, kich thudc ion
va bién dang mang nham ti thiéu hoa nang luong tu do cua hé. Tuy nhién, trong thuc
té, sy phan bd nay c6 thé sai 1éch khoi trang thai can bang do anh hudng cua diéu
kién ché tao nhu nhiét do, pH, tbc do phan mg hodc dong hoc két tinh [16]. Vi vay,
phan bé cation tré thanh yéu t6 then chét chi phdi cac tinh chat tir, dién va quang cta
vat liéu ferit [1,15].

Trong ludn an nay, chung t6i tap trung vao h¢ vat li€u ferit spinel MFe,O4 (M
= Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn,...) co clu tric téng quat duogc biéu dién dudi dang:
(M2 Fe3*),[M2*Fe3t ]50,, trong d6 x la thira s6 nghich dao (inversion
parameter) hodc d6 nghich dao (degree of inversion), dic trung cho mirc d6 phan bd
cation gitta hai phan mang. Tham s nay phu thudc vao cac yéu td nhu ban kinh ion,

dién tich va CFSE cua céc cation [17]. Thong thuong, cac cation c6 ban kinh nho hon



¢6 xu hudng chiém vi tri c6 s phdi tri thap hon (vi tri A). Tuy nhién, trong nhiéu
truong hop, néu cation M2* ¢6 nang luong on dinh 16n hon tai vi tri bat dién do anh
huong ctia CFSE hodc twong tac mang tinh thé, ching s& wu tién chiém vi tri B, kéo
theo su chuyén dich cua ion Fe* sang vi tri A, dan dén su hinh thanh ciu tric spinel
ddo. Duya trén gia tri cua tham s6 x, cAu tric spinel co thé duoc phan loai nhu sau:

- Spinel thuan (x = 0): cation M2* chiém vi tri A, trong khi Fe** chiém vi tri B,
twong ung voi cong thie (A)[B2]04. Vi du (Zn)[Fe2]Oa.

- Spinel d4o (x = 1): cac ion Fe** phan bd déu trén ca hai vi tri A va B, con
cation M2* chiém hoan toan vi tri B, vdi cong thire (B)[AB]O4. Vi du Fe;O4 v6i phan
bd (Fe*)[Fe*'Fe**]04 va NiFe,04 v6i phan bd (Fe*H)[Ni*Fe**]0a.

- Spinel hdn hop (0 <x < 1): cac cation M2* va Fe** phan bd ddng thoi trén ca
hai vi tri A va B, vi du MnFe»O4 véi cAu hinh (MnogFeo2)[MnooFei18]O4 [18], trong
khi v6i CoFe20s, cu triic co thé chuyén tir dao sang hdn hop tuy diéu kién ché tao
[19]. Bac biét, ¢ kich thudc nano, dd nghich dao x thuong sai khac dang ké so vai vat
liéu khdi, tir d6 anh huodng truc tiép dén céc tinh chat vat 1y cta hé.

1.2. Vai trod ciia ning lwgng trudng tinh thé trong ferit spinel
1.2.1. So lwgc thuyét trwong tinh thé

Ly thuyét trudng tinh thé (CFT) dugc phat trién boi Hans Bethe [20] va John
H. van Vleck [21] nham md ta sy tach muic ning luong cua cac orbital dién tir (dic
biét 1a orbital d cua kim loai chuyén tiép) duéi tac dung cta trudng tinh dién do céc
phéi tir bao quanh ion kim loai trung tdm tao ra.

Theo CFT, cac phdi tir dugc xem nhu cac dién tich diém tao ra truong
Coulomb tac dung 1én ion kim loai. Trong trang thai tu do, ndm orbital d 12 suy bién
vé ning luong. Tuy nhién, khi dit trong trudng phdi tir, twong tac tinh dién nay pha
v tinh suy bién, lam tach cdc mirc nang luong tiy theo hinh hoc phdi tri.

CFT gia thiét twong tac kim loai—phdi tir 1a thuan tinh dién, khong xét dén sy
chdng phu orbital hay ban chit cong hoa tri. L

) 2

Mic di don gian, mé hinh nay vén gidgi thich %/ ‘é’é‘
hiéu qua nhiéu tinh chat ctia cac hop chat kim _% ()/ ¥ |

va d0 bén cau trac, bao gdm ca ferit spinel.

; »
Vé mit vi md, su tach mirc ning lugng f\[ /\/‘ _ % N
AL x . . . ., %\6

phl_l. thudc vao dinh hudng khor.lg gian cua cac A ‘ A

orbital d. Cac electron 3d (véin=3,1=2)

dxza d

dy2_y2 va d,2 twong tmg v6i 5 s0 luong tir tr m; = 0, +1, £2. C4c orbital dyy, d,,

loai chuyén tiép nhu phd hap thu, tinh chat tir

phin bé trong nim orbital d Hinh 1.2. Céc thuy cua orbital d.

Xy yZz»



va d,, dinh hudong gilra céc truc, trong khi d,2_,2 va d,2 dinh hudng doc theo cac
truc toa d6 (Hinh 1.2). Trong truong ddi xtng cau, cac orbital van suy bién. Tuy
nhién, trong cac truong phéi tri thuc nhu bat dién hodc tir dién, cac orbital hudng truc
tiép vé phia phdi tir s& chiu luc ddy Coulomb manh hon va cé ning lugng cao hon.
Sy tach muc ning lugng nay quyét dinh phan b electron va trang thai spin, tir d6 chi
phdi céc tinh chit quang va tir cta vat liéu ferit spinel.
1.2.2. Sw én dinh ning lwong ciia trwong tinh thé

Ning lugng 6n dinh trudng tinh thé (CFSE) 1a d6 giam ning luong cua ion
kim loai khi cac electron phan b vao cac orbital d c6 ning luong thip hon sau khi bi
tach murc trong trudng phdi tir. Gia tri CFSE phu thudc vao sb electron d cua ion kim
loai, d6 16n nang lugng tich murc trudng tinh thé (A) va cdu hinh phan bé electron
giita cac mirc ning luong. Trong truong tinh thé bat dién, nim orbital d tich thanh
hai nhom: nhom t,, gdm cac orbital dyy, dyz, dy, €6 nang lugng thap hon, va nhém

eg gdm cac orbital d,2 vad,2_,2 c6 nang luong cao hon (Hinh 1.3a). Néu s6 electron

-y
trong t,g la x va trong eg la y, thi:
CFSE,ee = (—0,4x + 0,6y)A5, (1.1)
trong do6: Af, la nang lugng tach mirc trudng bat dién (Hinh 1.4a).
A T B dy-p dy: iz
By L
% “ Q X X

D dyy . E dy. . dyz ®
| y !
. * e - o
. [ ]

Hinh 1.3. M6 hinh 2 nhém orbital cta ion 3d trong (a) trudng tinh thé bat dién va
(b) trudng tinh thé tir dién.
Trong trudng tinh thé tir dién, thir tw bj dao nguoc: Hai orbital d,2 va dy2_2

(nhom e) c¢6 ning luong thap hon, trong khi ba orbital d,.,, d,.,, dy, (nhom t;) co

xy»
nang lugng cao hon (Hinh 1.3b). Néu so electron trong nhom e 1a x va trong nhém
t, 1ay, thi:

CFSE¢er = (—0,6x + 0,4y)A (1.2)
VOl Agp ™ %Acf,o. Do d6, do tach murc trong truong bat di¢n 16n hon so voi truong tir

dién, va hiéu tmg truong tinh thé nhin chung manh hon trong cau hinh bét dién (Hinh
1.4b).



Su khac biét CFSE giita G .l @ ®)
hai vi tri dugc goi 1a ndng lugng dy d d,
6n dinh vi tri bat dién (OSSE), E N ¥
dong vai trd quyét dinh trong ‘ > 3 | |
phan bd cation trong ciu tric 0y G B ™ G- G
spinel. Ion ¢c6 CFSE 16n hon vu Octahedral Tetrahedral

tién chiém vi tri B va ngugc lai Hinh 1.4. Gian do6 phan tach nang lugng orbital

s& wu tién chidm vi tri A. Xét d trong trudng tinh thé bat dién va tir dién.
cau hinh dién tir 3d:

- Céc ion 3d°, 3d° va 3d" (c¢6 spin cao) déu c6 CFSE = 0, do d6 khong c¢6 wu
tién rd rét gitra vi tri tor di€n va bat dién.

- Céc ion 3d® va 3d® 6 CFSE 16n nhat trong truong bat dién (-1,2A.f,) nén
uu tién manh vi tri B.

+ Cac ion 3d', 3d?, 3d*, 3d°, 3d"va 3d” ¢6 -0,4A ¢, < CFSE =-0,8A.f, do d6
van ¢6 xu hudng chiém vi tri bat dién nhung yéu hon so véi cac ion 3d? va 3d®.

Do d6, ciu tric spinel thudn hay d4o phu thudc vao canh tranh CFSE giita cac
cation. Spinel dao thudng hinh thanh khi cation c6 CFSE 16n chiém vi tri bat dién,
trong khi spinel thuan xuat hién khi CFSE khong déng vai tro chi phéi. Cac quy luat
nay duogc tong hop trong Bang 1.1. Nhu vay, CFSE khong chi quyét dinh phan bd
cation ma con anh huéng gian tiép dén twong tac siéu trao doi A-B, tir d6 chi phbi
tinh chat tir cta ferit spinel.

Bang 1.1. Cac kiéu c4u truc spinel.

Ton kim loai héa tri II tai vi tri | Ion kim loai héa tri III tai | Kiéu cAu tric
A (AT vi tri B (B™!) spinel
Kim loai khong chuyén tiép hoic
kim loai chuyén tiép c6 mét trong | Kim loai khong chuyén tiép | Spinel thuan
céc cAu hinh d°, d5 va d'°
Kim loai khong chuyén tiép hodc | Kim loai chuyén tiép c6 mot
kim loai chuyén tiép c6 mét trong | trong cac cdu hinh d!, d%, d*, | Spinel thuan
cac cdu hinh d°, d° va d'° d*, d¢, @7, d¥, &
Kim loai khong chuyén tiép hodc | Kim loai khong chuyén tiép
kim loai chuyén tiép c6 mét trong | hodc kim loai chuyén tiép , i
r A 3 2 3 4 8 r A , A N Splnel dao
cac cau hinh d!, d, d&%, d*, d’, d®, | c6 mot trong céc cau hinh
d° d’, d>vad'
Kim loai chuyén tiép c6 CFSE | Kim loai chuyén tiép co , i
. Spinel dao
cao hon CFSE thap hon




1.3. X4c dinh phan b ion kim loai biang k¥ thuit Rietveld

Sy phan bé cation trong ferit spinel (hay thira s6 nghich dao) anh hudng truc
tiép dén twong tac siéu trao ddi gitra hai phan mang A-B, do d6 quyét dinh cac tinh
chét vat 1y, dac biét 1a tinh chét tir ctia vat liéu [22]. Phan b nay phu thude vao nhiéu
yéu td nhu phuong phap ché tao, nhiét do va méi trudng thiéu két, ciing nhu thanh
phan pha tap.

Nhiéu k¥ thuat da duoc st dung dé xac dinh phan bd cation nhu nhiéu xa tia
X va notron két hop tinh chinh Rietveld, phd tan xa Raman, phd Mdossbauer, cong
huong tir hat nhan, phd quang dién tir tia X (XPS) va cac phép do tir hoa [23-25].
Trong do, tinh chinh Rietveld tur dir liéu nhiéu xa (dic biét 1a nhiéu xa notron) 1a
phuong phap hiéu qua nhét dé dinh luong phan bd cation trong mang tinh thé.

Phuong phap Rietveld dua trén viéc khép toan bo dir liéu nhiéu xa véi mo
hinh ciu trac ban dau, trong d6 cac tham sé nhu hang s6 mang, vi tri nguyén tir va
dic biét 1a hé sé chiém chd (occupancy) tai cac vi tri tir dién va bat dién duogc tdi vu
héa nham giam sai khac giita dir liéu thuc nghiém va tinh toan. Tir cac hé sd chiém
chd nay, co thé suy ra truc tiép phan b cation.

Gia sur ty 1& cac ion hoa tri IT va III tai vi tri A 1an luot 1a nf va n}’

tri B 1an luot 1a nf va n!. Goi x va y lan luot 14 s6 ion cta kim loai héa tri 1T va III

va tai vi

tai cac vi tri twong tng, ta c¢6 2 hé phuong trinh twong dwong sau dé tim x va y:

x+y=1
Tai vi tri A: {L_L (1.3a)
nll = plll
x+y=2
Tai vi tri B: { x _ v (1.3b)
II III
np np

Tir d6 ¢6 thé xac dinh phan bd cation va thira s6 nghlch dao clia ciu tric spmel

Can luu y rang d0 chinh xac cua “‘}_ ' T
phuong phap phu thuéc manh vao chat | -
luong dir liéu nhiéu xa va d6 twong phan hé

sO tan xa gilta cac nguyén to. Trong nhi¢u xa

Intensity (A.U)

tia X, cac nguyén to co sb6 nguyén tr gan
nhau (nhu Fe va Co) khé phan bi¢t, do do

e i |

| | I |

R gl codosopnibonlined
nhidu xa notron thuong cho két qua tin cdy | o T o ]r ‘
hon. Ngoai ra, cac rang budc vat ly (vidy '@ ' 2 2 3 40 6 52 %8 & 70
tong h¢ s6 chiém chd) can duge 4p dung Hinh 1.5. Gian dd XRD va két qua
trong qua trinh tinh chinh. tinh chinh Rietveld ctia mau CoFe2O4

phén b cation ctia CoFeOs4 tong hop bang &t tia [26].
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phuong phap dong két tua va nung & 400°C 1a: (Co3}%;Fedh,)[Co3h,Fedt;]0%~ (hinh
1.5), cho thiy xu hudng hinh thanh cu tric gan voi spinel dao.

Nhu vy, tinh chinh Rietveld khong chi cho phép x4c dinh dinh lwong phan b
cation ma con cung cap co s lién hé giira cau tric tinh thé va cac tinh chat vat Iy ciia
ferit spinel. Trong thuc té, viéc két hop vai cac ki thuat bo trg nhu Mossbauer hozc
XPS 1a hét strc can thiét dé giam tinh khong duy nhat ciia nghiém.

1.4. Cac tham s cAu tric ciaa ferit spinel

Sy thay thé cac cation c6 ban kinh 16n hon Fe* (nhu Co?*, Cu?t, Mn?*, Ni?*,
Zn*',...) tai cac vi tri A hoic B dan dén su tang hé'mg ) mang va thé tich 6 co s& cla
cAu trac spinel. Bién dang nay gin lién véi su dich chuyén cua ion oxy, duoc mo ta
thong qua tham sb oxy (u). Tham s6 u dic trung cho do 1éch vi tri cia O* so voi ciu
truc ly tudng. Khi u tang, khoang cach cation—oxy tai vi tri tor dién (Ra) tang, trong
khi tai vi tri bat dién (Rp) gidm; va nguoc lai [27]. Do d6, u dong vai trd quan trong
trong viéc diéu chinh hinh hoc cuc bd cua hai phan mang.

Gia tri ly twong cia u phu thudc vao hé toa do. Néu géc toa do dat tai tam tir
dién, ta co u = ufl,, = 0,375 (3/8); trong khi néu géc toa do dat tai tam bat dién
thiu = u®,,, = 0,250 (1/4). Hai hé nay lién hé véi nhau qua phép tinh tién uf,,,, =
ub,,.; + 0,125. Trong thyc té, u thuong 1éch khéi gia tri Iy tuong do bién dang mang,
kéo theo thay d6i hang s6 mang (a) va d6 dai lién két. Trong hé toa do tir dién, hang

) mang ly thuyét duoc xac dinh theo biéu thic [28]:

8 _ _ _ _
Uen = 55 [(rA + 75) +V3(1p + ro)] (1.4a)
hoac:
__ 87 , 87T

Ap = ﬁ + T (14b)

Trong d0, 7, 7a va 7 1an luot 13 ban kinh ion trung binh cta oxy, tai vi tri A

va B, duoc tinh toan tu:

7a = aV3(u — 0,25) (1.4¢)
B=a(>-u) (1.4d)
Hoac:
7a = C(MAY) - r(M2*) + C(Fe3t) - r(Fe3t (1.5a)
= c(Mg")r(MB")+C(Feg") r(Feg") (1.5b)

2
trong d6 C 1a ndng d6 cua ion, va v6i ban kinh ion (r) phu thudc sb phdi tri, vi du
Fe3* ¢o gia tri ~0,49 A (ttr dién, s6 phdi tri 1a 4) va ~0,645 A (bat dién, s6 phdi tri 1a
6) [29].

Cuong do tuong tac tir trong mang spinel co thé duoc dic trung thong qua
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khoang cach nhay (hopping length) [30-31]:

Ly =22 (1.6a)
Ly =22 (1.6b)
Cac d6 dai lién két trung binh giita cation—oxy (d,g, dgo) [30,31]:
Lién két A/B va ion Oxy dso (A-O) dgo (B-0)
Cong thuc (1.7) 1 11 43\1/2
ter¥3(2-7) | aum (3w -G+ )
Céc tham sd hinh hoc dic trung (daog, dpor, dgory) [30,31]:
A qas Canh tir dién Canh bat dién Canh bat dién
Do dai canh
daok dpok dpoku
Cong thirc 1 11\ /2
(1.8) aexp\/z (Zu - E) a'exp\/i(1 — 2u) Aexp (4u2 —3u+ E)

Cac tham sb nay phan anh tryc tiép bién dang hinh hoc cia mang tinh thé, tir
d6 anh huong dén goc va do dai lién két A—O-B - yéu t6 chi phdi twong tac siéu trao
doi.

Sy pha tap (ion dat hiém hoic kim loai chuyén tiép) 1am thay doi u, hiang s
mang va d6 dai lién két, dan dén bién d6i dang ké cac tinh chit quang, dién va dic
biét 14 tinh chit tir. Pang chu ¥, cic ion phi tir ¢6 thé lam suy giam twong tac siéu trao
di, tham chi gay chuyén pha tir sit tir/fe-ri tir sang thuén tir trong nhitng diéu kién
nhat dinh [32].

Nhu vay, cac tham sb cAu trac (u, a, khoang céch lién két) doéng vai tro then
chét trong viéc diéu khién tinh chat tir ciia ferit thong qua anh huéng tryc tiép dén
tuong tac siéu trao doi.

1.5. Tinh chit tir ciia ferit spinel

Tinh chéat tir caa spinel MFe>O4 dugc quyét dinh bédi su phan bd cation tai hai
vi tri A, B va cudng do tuong tac trao d6i giita cac ion kim loai. O kich thuéc nano,
cac yéu td nhu hiéu ung bé mit, su tai phan bd cation va tuong tac lién hat gay ra
nhitng bién d6i dic trung so voi vat liéu khdi. Do d6, viée phan tich ban chit cac
tuong tac nay 1a co sé cbt 161 dé giai thich hanh vi tir tinh ctia hé vat liéu.

1.5.1. Nguon géc tir tinh

Trong ciu tric spinel, cac ion tir phan bd trén hai phan mang A va B, trong d6
tuong tac tir chii yéu duoc chi phdi bai co ché siéu trao di (superexchange) thong
qua ion oxy. Ba dang tuong tac co6 thé xay ra 13 A—-O—A, B-O-B va A—O-B, trong
d6 twong tic A—O-B 1a manh nhét va thuong mang ban chit phan sét tir. Do mé-men

tir cia hai phdn mang khong can bang, hé thé hién tinh chét fe-ri tir ddc trung. Theo
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mo hinh hai phan mang ctia Néel, mo-men tir tong trén mot don vi cong thire duoc
xéc dinh bang:
ng = Mg — Mp (Up) (1.9)
trong d6, Mg va M, 1an luot 13 moé-men tir ctia phan mang B va A (don vi pg). Tuy
nhién, trong cac hé thuc, dic biét 1a vat li€u nano, sy canh tranh gitra cac tuong tac
trao d6i c6 thé dan dén cau hinh spin khong cong tuyén. Khi d6, mé hinh Yafet-Kittel
duoc st dung [33]:
ng = Mgcostyg — M (Hp) (1.10)
Sy xuét hién ctia goc 1éch Oy, phan anh vai trd gia ting cua twong tic B-O—
B: khi goc ndy ting, mo-men tir tong bi suy giam do d6 nghiéng cta céc spin.
Cuong do tuong tac si€u trao ddi phu thudc manh vao hinh hoc mang tinh thé,
dic biét 1a d6 dai va goc lién két. Cac do dai lién két cation—anion (p, g, 7, s ) dugc xac
dinh [30]:
Lién ket
cation-anion

ol O P O e e

Do dai lién két giira cac cation (b, ¢, d, e, ) [30]:

P q r S

Lién két cation b c d e f
Cf)l’lg thire aexp aexp aexp 3a'ex aexp
V2 Vi1 =% | /3 V3 P V6
(1.12) 4 8 4 378 4

Cac goc lién két gitra cac ion kim loai dugc tinh dua vao tir cac gia tri trén bao

gom lién két lién mang A — B (61; 6»):

Goc lién két 0, 0,
Cong thirc , (P*+q* = c? (PP 1P —e?
(1.13) cos (T) cos (T)
va lién két ndi mang A — A (65); B— B (65; 6,):
Goc lién két 2 0, O

Cong thirc _, (2p* = b? _, (PP +st—f? N GCEY Y
(1.14) cos 202 cos 2ps cos 2rq

Hinh 1.6 minh hoa hinh anh cac d6 dai va goc lién két cho trudng hop spinel
1y twdng tir cac tinh toan trén. Twong tic A—O—B manh khi goc lién két tién gan 180°
va do dai lién két giam. Nguoc lai, su ting ctia khoang cach va léch goc 1am suy yéu
tuong tac trao doi. Do d6, cac bién d6i nho ciia tham s6 cau tric (u, @) c6 thé dan dén
thay doi dang ké tinh chat tir.
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B-B A-A

@0 6.
0, =125°9 6, =154°34 | 65 =90° 6, = 125°2 0 = 79°38
(O Tetraheral (A) (O Octaheral (B) O Oxygen (O)

Hinh 1.6. Cau hinh c4c cip ion trong spinel véi khoang cach va goc lién két toi wu
cho tuong tac tu [29].

Xét anh huong cua thira s6 nghich dao x, mo-men tir cia hé (M27 Fe3*),

[M2tFe3t, |50, s€ la:
ng = xuy + (2 = upes+ — [(1 — ) upz+ + Xpes+] (1.15a)
Hay: ng = (2x — Dupe+ + 2(1 — X) Upes+ (1.15b)

Biéu thirc nay cho thdy mé-men tir phu thudc truc tiép vao phan bd cation.
Trong spinel dao 1y tuéng, dong gop cua Fe’* tai hai phan mang gan nhu triét tiéu,
nén mo-men tong chu yéu do ion M?" tai vi tri B quyét dinh. Trén co so do, gia tri tir
d6 bao hoa ly thuyét cua ferit MFe,O4 c6 thé dugc ude luong tir cdng thire (1.15b)
(Bang 1.2).

Do anh huong ciia trudng tinh thé, cac ion kim loai chuyén tiép trong ferit
thuong ton tai ¢ trang thai spin cao, dan dén mo-men tir nguyén tir 16n. Tuy nhién,
trong vat li¢u thuc, dac bi¢t & kich thudc nano, cac yéu td nhu phan bd cation khong
ly twéng, hiu ing bé mit, khuyét tat mang va spin khong cong tuyén lam giam dang
ké gia tri tr do bao hoa so voi ly thuyét. Vi du, nano ZnFe>O4 c6 mdé-men tir chi
khoang 0,46 g [34], phan 4nh sy sai léch phan b cation va hiéu tng kich thudc.

Béang 1.2. M6-men tir bao hoa cua mdt vai ferit MFe>Oa.

Cong thirc Céu hinh dién tir va 2z Tir do
. A Y e 2t Kiéu cau s
hoa hoe | Cong thire cau tao spin cua ion M , ) bao hoa
] truc spinel
(MFe204) CAu hinh | Spin ( pp) (1p)
CoFex04 | (Fe*H)[Co*'Fe** 04 3d’ 3 Spinel dao 3
CoFe0s | (Co*")[Fe*104 3d’ 3 Spinel thuin 7
CuFex04 | (Fe*")[Cu*'Fe** 04 3d° 1 Spinel dao 1
MnFex04 | (Fe*")[Mn?'Fe*"]04 3d° 5 Spinel dao 5
FesOs | (Fe*")[Fe?*'Fe*]04 3d° 4 Spinel dao 4
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Cong thirc Céu hinh dién tir va 2z Tir do
. A Y P 2+ Kiéu cau L
hoa hoe | Cong thire cau tao spin cua ion M i ) bao hoa
] truc spinel
(MFe204) Cau hinh | Spin ( pp) (1p)
NiFe;04 | (Fe’")[Ni*'Fe*"]04 3d® 2 Spinel dao 2
ZnFe;04 | (Zn?)[Fe*" 04 3d!° 0 Spinel thudn | 10

Nhu vay, tinh chat tir cua ferit spinel 1a két qua cua su twong tac phic tap gitra:
(1) phan bd cation (thtra $6 nghich dao x); (ii) tham sb ciu trac (u, a, @6 dai va goc
lién két); (iii) co ché siéu trao d6i va (iv) hiéu tng kich thudc nano.
1.5.2. Cic yéu to anh hwéng lén tinh chit tiv

a. Vai tro cua kich thwoc hat

Trong vat liéu khdi, cac tham sb nhu do nghich ddo, kich thudc, hinh thai, tur
d6 bao hoa va di hudng tir it bién dbi voi cung thanh phan. Tuy nhién, ¢ thang nano,
cac dai lugng nay thay d6i manh do hiéu ung kich thudc va bé mat. Mot dic trung
quan trong 13 su ton tai cua trang thai don d6-men. Khi kich thudc hat giam xubng
dudi gia tri téi han D,), viéc hinh thanh vach d6-men khong con c¢6 lgi vé mat nang
lugng. Nguyén nhan 1a do nang lugng vach d6-men (E,,4;; < A - y) voi A 1a dién tich
vach va y 1a mat d6 niang luong bé mat vach giam cham hon (e D?) so voi su sut
giam cua ning luong tir tinh (< D). Pé duy tri mirc ning luong tdi thiéu, hé s&
chuyén dich sang trang thai don d6-men duy nhét. Trong trang thai nay, co ché dao
tir khong con dya trén sy dich chuyén vach do-men nhu ¢ vat lidu khéi, ma xay ra
thong qua qua trinh sy quay dong thoi ctia toan bd mo-men tir (coherent rotation). Vi
qué trinh ddo tir phai vuot qua nang luong di hudng cua ca hat, doi hoéi mdt tir truong
16n hon so v6i co ché dich chuyén vach do-men nén luc khang tir (H.) ting 1én. Khi
kich thudc tiép tuc giam, nang lugng di huéng tir ciia hat (E = KV), trong d6 K 1a
hang s6 di hudng tir va V 1a thé tich hat tir) trd' nén so sanh dugc v6i nang luong nhiét
kgT lam cho mé-men tir cua hat c¢6 thé dao chiéu ngdu nhién dudi tac dung cta dao
dong nhiét, dan dén trang thai siéu thuan tur.

Trang thai nay duogc dac trung bdi nhiét do khoa T, 1a nhiét do phan chia gitra
hai ché do tir:

- T'< Tp: mo-men tir bj “khoa”, hé thé hién tinh chat giéng fe-ro tir (c6 He va
tu du M,).

- Tz < T < T.: hé chuyén sang trang thai siéu thuan tir, voi H. =~ 0 va M, = 0).
Trong vung siéu thuan tir, cdc mo-men tr dao dong ngau nhién theo thoi gian, lam

cho vat liéu c6 hanh vi twong tu thudn tir nhung véi moé-men hiéu dung 16n hon nhiéu.
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Hinh 1.7 minh hoa sy phu thudc

_ Single-domain Multi-domain

cua H. theo kich thudc hat, voi ba vung :

Superpara- |
magnetic !
—

dac trung: (1) siéu thuan tu, (i1) don do-

Coercivity

men (cuc dai), va (iii) da do6-men: H.

gidm do sy hinh thanh vach d6-men. —
: Crystallite size

Kich thuéc toi han D, (chuyén

tir don d6-men sang da d6-men) xap xi |® I" \ = l]
f | > \

[36]: - |
_ 6 A% AK 1 1 6 Superparamagnetic Single-domain Multi-domain
c 2 ( . )
UoMg

Hinh 1.7. Sy phu thudc kich thudc hat

5 day, A 12 hing sb trao ddi, K 1a hi
(0} ay, a ang SO 1rao doi, a ang cﬁa h_l’C khéng tl‘l‘ [35].

sO di huéng tir, uo 1a do tir thim chan
khong va M 1a tor d§ bao hoa. Gia tri D, phu thudc vao vat liéu va hinh dang hat,
thuong trong khoang 10—100 nm [15]. Vi dy, véi FesOa4, D, khoang 76 nm cho hat
lap phuong va 128 nm cho hat cau hoic 30-46 nm trong mdt sd nghién ciru khac
[37]. Gia tri hi¢u dung ~120 nm dugc ghi nhan véi phan bd kich thudc rong [37],
trong khi v6i CoFe;04nhd hon 100 nm [38]. Gidi han siéu thuén tur cling phu thudc
vat liéu: ~20 nm (Fe304) [37-39], ~7 nm (CoFe204) [40-42], va ~43 nm (MnFe204)
[S, 43-44]. Cac hat nano ¢ trang thai si€u thudn tir ddc bit quan trong trong y sinh
(dan truyén thudc, MHT) do khong c6 tir du sau khi loai bo tir truong [2].

b. Hi¢u itng bé mdt va hi¢n twong bit trit tw spin

Khi kich thudc giam, ty 1¢ nguyén tir bé mat ting, lam pha v& méi truong phdi
tri va céc lién két siéu trao doi, dan dén hiéu ung bé mat rd rét [45]. Tai bé mat, sd
phéi tri giam 1am gian doan tuong tic A—O-B, khién céc spin bi nghiéng hodc dinh
huéng ngiu nhién, hinh thanh 16p bat trat tu spin (spin disorder) [46]. Lop nay co thé
biéu hién nhu 16p tir mém, thuy tinh spin (spin glass) hodc 16p chét tir (magnetic dead
layer) bao quanh 15i fe-ri tir [3]. D6 day cua 16p bét trat tu spin phu thudc vao kich
thude hat, phuong phap ché tao va mirc d6 khuyét tat bé mat.

Hi¢u tng bé mat din dén mot sd hé qua quan trong dbi véi tinh chat tir cta
nano ferit [6]:

- Giam tir 46 bio hoa M: do cac spin bé mit khong dong gop hiéu qua vao
mo-men tong. Véi gia thiét hat hinh ciu c6 do day 16p vo 14 8, tir d bao hoa co thé
duoc mo ta gan dung theo quan hé:

Ms (D) = M pur (1 — 26/D)%, (1.17)

- Tang di hudng tir hiéu dung Kerr: do dong gdp cua di hudéng bé mit.

- Bién dang duong cong tir tré: xuat hién tinh bat thuin nghich trong tir truong

cao (high-field irreversibility). Piéu ndy c6 thé quan sat thiy trong Hinh 1.8 ¢ d6 tai



nhiét do dudi 50 K trong tir trudng cao
(H =70 kOe), cac duong ZFC va FC
tach ra thanh 2 nhanh rat 1o rét [45].

- Xuét hién tuong tac hi¢u dich
(exchange bias) trong mot sb hé 15i—
vo do tuong tac gitra 101 co trat tu va
16p bat trat tu spin bé mat nhu c6 thé
quan sat thiy trong Hinh 1.9 cho cac
mau hat nano Fe;O4 dic va rong [47].

Céc nghién ctru tdn xa notron
cho thdy mic do rdi loan spin phu
thuoc manh vao kich thudc va lién
quan tryc tiép dén di hudéng bé mat
[39]. Ngoai ra, cac khuyét tat nhu
khuyét thiéu oxy, sai hong mang va
bién doi trang thai oxy hoa ciing lam
tang 16i loan spin [48].

Mo hinh 16i—vo6 thuong duoc
st dung, trong do6 161 co trat tu fe-ri tir
va vo gdm cac spin bt trat tu [49].
Khi kich thudc giam, ty phan 16p vo
tang, 1am suy giam M va thay doi Ts.

Chat lwong tinh thé va xir Iy bé
mat cling dong vai trd quan trong: cac
hat c6 d6 két tinh cao va bé mat duoc
kiém soat tot s& giam hiéu ing bt trat

tir spin, trong khi hé nhiéu khuyét tat

milled NiFe,0, |
H = 70 kOe 1

M (emu/g)

L
()
=

—A— FC Moment

05 0 60 80 100
T [K]

Hinh 1.8: Sy phu thudc nhiét do cua tir 4o

cua cac hat nano NiFe>O4 trong ché do lam

lanh ¢6 tir truong (FC) va lam lanh khong
co tur truong (ZFC) [45].

T

[ —— 18 nm solid MNPs
20 |—=— 18 nm hollow MNPs

H. = 2T

20 -10 0 10 20
H (kOe)

Hinh 1.9. Su phu thudc tir truong cua tir
dd cua céc hat nano Fe3O4 cho hai loai (hat
dic va rong). Hinh phu chi rd trang thai

hiéu dich cua ca hai mau [47].

cho théy su suy gidm manh tinh chét tir [50].

1.5.3. Cac twong tac tir

Bén canh anh hudng cua kich thudc va hi€éu ung bé mat, trong cac hé nano

ferit thuc, dac biét khi mat d6 hat cao hodc c6 két tu, cac tuong tac lién hat can duoc

xem xét dé mo ta day du hanh vi tir. Nhin chung, cac twrong tac tir trong hé nano ferit

¢6 thé duoc phan thanh hai nhém chinh:

- Tuong tac ndi hat (intra-particle interactions): bao gdm twong tac siéu trao
ddi gitra cac ion kim loai trong cing mot hat (A—O-B, A—O-A, B-O-B), di dugc

trinh bay ¢ muc 1.5.1 [50].
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- Tuong tac lién hat (inter-particle interactions): bao gom (i) twong tac trao
dbi truc tiép giita cac hat (exchange coupling, khi cac hat tiép xuc hodc cé cau nbi
hoa hoc); (ii) twong tac ludng cuc tir (dipole—dipole interaction), va (iii) trong mot sd
truong hop dac bi¢t, tuong tdc qua moi trudng trung gian [S1].

Trong d6, twong tac ludng cuc 1a co ché phd bién nhat do khong yéu cau tiép
xuc truc tiép va ¢6 ban chit tim xa [52,53]. Cuong do cua nd phu thudc manh vao
khoang cach va mé-men tir ctia hat. Chinh vi vay, né thuong 1a ngudn gbe chi phéi
cac hiéu ung tap thé trong h¢ hat nano ferit. Trén co s& do, can xem xét chi tiét hon
vai trd cua tuong tac ludng cuc ddi v&i hanh vi tir ciia hé vat liéu nay trong cac diéu
kién phan b hat khac nhau.

a. Vai tro ciia twong tdc lwéng cuc lén tinh chit tiv

Hi¢u ung bé mat 1am gidm mo-men tur hi¢u dung cua tung hat (m6 hinh 16i—
v0), tir 46 anh hudng truc tiép dén twong tac ludng cuc [54]. Tuong tic ndy co thé
dong vai trd nhu mot di hudng cam ung, lam thay d6i cac dai lugng vi mé nhu He,
T va dang dudng cong tir tré [55], mic du trong mot s6 trudng hop c6 thé giy xu
hudng ngugc lai [56].

Céc dic diém nay khong chi anh huéng dén tinh chat cia timg hat riéng 1é ma
con chi phéi cudng d6 cua twong tac ludng cuc giita cac hat, do twong tac nay phu
thudc truc tiép vao do 16n mo-men tir va su dinh hudng cua ching.

Ly thuyét va thyc nghiém cho thay tuong tac ludng cyc manh lam giam ty sé
d6 vudng Rsq = Mi/Ms [56,57]. Khi ndng do hat ting, hé ¢ thé chuyén tir siéu thudn
tir doc 1ap sang céc trang thai tap thé nhu siéu thuy tinh spin (SSG) hoic siéu thuin
tur tuong tac [58,59].

Mot s6 quan sat dién hinh cho

=

oe
=

thdy su twong tic phtic tap giita spin bé

=
=
T

mat va tuong tac ludng cuc. Vi duy, Fu

va cong su [7] quan sat budc nhay tai H

=0 cta 6ng nano CoFe;04 tai 5 K (hinh

FS
-

1.10), lién quan dén hiéu g ghim spin

Magnetization (emu/g)
=)

o
S

va di huéng tinh thé; trong khi Xu va

cong su [42] nhan manh vai tro két hop

cua bat trat ty spin va tuong tac ludng -80000 ‘40(2]3')“ ed ll}‘n eld (‘312)00 80000

cuc cla cac duong cong tir tré dudi 200 Hinh 1.10. Vong tur tré tai 5 K, 300 K
K trong hé CoFe>04/S10; (hinh 1.11). va 360 K cua 6ng nano CoFex04 [7].
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Hinh 1.11. Vong tir tré tai cac nhiét do khac nhau cia cac hat nano (a) CoFe2Os4
va (b) CoFe204/S102 [42].

Déi voi cac hat nano don mién & trang thai khong twong tac va co dinh hudéng
ngau nhién, mbi quan h¢ gitra lyc khang tir (Hc) va nhiét do (7) dudi nhiét do 7 dugc
mo ta chinh xac bdi dinh luat Kneller [60]:

H(T) = Heoll - (T/TB)l/Z (1.18)
trong do, H., 1a gia tri cua luc khang tur ' ‘ " Fitting Equation: H, = 22508°11 - (1315)"2]
tai 7 = 0 K. Tuy nhién, sai léch thuc i ]

16000 | mam™,

nghiém tai nhiét d6 thip dudi 30 K ddi [
vo1 hat CoFe»0s4 kich thudc ~26 nm
(Hinh 1.12) phan anh sy ton tai cua

12000

8000

Hc (Oe)

tuong tac ludng cuc va dong bang spin -

bé mat [60] lam han ché kha nang dinh "

hudng cua spin 101 theo tir trudong ngoai R TR o

va dan dén su bdo hoa ciia H, ¢ nhiét do T©
Hinh 1.12. Sy phu thudc nhiét do cua luc
khang tir va duong lam khop theo phuong

trinh (1.17) cia CoFe204 [60].

thap. Két qua tuong ty ciing duoc xic
nhan thong qua mo6 phdng Monte Carlo
boi Iglesias va Labarta [61].

Trong céac hé co6 tuong tac, dac bi¢t 1a khi tdn tai tuong tac ludng cuc manh,
mo hinh hat khong tuong tac nhu Stoner—Wohlfarth (SW) khong con phu hgp hoan
toan. Theo mo hinh SW, ddi véi hé hat khong twong tac va dinh huéng ngiu nhién,
ty s6 My/Ms c6 gia tri ddc trung (0,5 d6i voi di hudng don truc) va 0,832 (véi K1 > 0)
hoic 0,87 (v6i K < 0) ddi v6i di hudng lap phuong [62]. Tuy nhién, khi M./M; giam
xudng dudi 0,3; cho thy su hién dién cia twong tac lién hat manh, dic biét 14 twong
tac ludng cuc [27]. Su sai 1€ch khéi gia tri ly thuyét cua mo hinh SW do d6 phan anh
vai tro ciia cac twong tac tap thé trong hé.

Pé danh gia dinh luong dong gop cia twong tac ludng cuc, truong ludng cuc

cuc dai gitra cac hat 1an can c6 thé dugc udce tinh theo biéu thire [63]:
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Hyp = = (1.19)

trong d6 u = M, - Vy 1a mod-men tir cua 10
mot hat, Vi 1a thé tich cua hat tir tai cac
nhiét d§ dugc tinh boi cong thuc V), =

—(— CoFe;04/S10,

8

6~ —Q— CoFe04
25kpTg/Kefr va dip la khoang cach gitra 4 1
2

H,,, (kOe)

2 tam cta hat voi gia thiét cac hat co
dang hinh cau hodc hinh 1ap phuong. Két | Y

0* u'u—'k./_u—vr‘-

qua thuyc nghiém cua 2 mau CoFe,O4 va

CoFe>04/Si0O, chi ra trong Hinh 1.13 0 100 200 300 400
Hinh 1.13. Sy phu thudc nhié¢t do cua

Hgip cia CoFex04 va CoFer04/S10: [42].

cho thiy tai nhiét d6 thap, Hgip ¢6 gia tri
nhé va dong gop cua twong tac ludng cuc
1a khong dang ké; khi d6 di hudng bé mit chiém wu thé. Nguoc lai, & nhiét d6 cao
hon, Hy;p, tang nhanh, cho thay vai trd ngdy cang quan trong clia twong tac ludng cuc
trong viéc 1am ting hang s6 di huéng hiéu dung K.

Ngoai ra, dong gop cua di huéng bé mit co thé duge danh gia théng qua tir
truong tuong tac Hex, xac dinh tir dudng cong tir tré. Gid tri Hex # 0 phan 4nh sy ton
tai ciia lién két trao doi giira 16p spin bé mit mat trat ty va 151 tir, twong ty twrong tac
hiéu dich [64]. Cac nghién ctru thyc nghiém cho théy Hex tang khi kich thudc hat
giam, do sy gia ting ty 16 nguyén tr bé mit, tuy nhién anh huéng cua thanh phan nay
1én cac dai luong vi mo nhu H. va Ko khong phai liic nao ciing dang ké [53]. Peddis
va cong su [53] khao sat dudng cong tir tré tai 5 K trong tir trudng 2 T & hai ché do
do ZFC va FC ctia 3 mau CoFe,04 véi kich thuée hat 1an lugt 13 5, 7 va 8 nm (hinh
1.14) d4 nhan thiy rang He tang khi kich thudc hat giam va bang 0 trong miu 8 nm
(hinh 1.14¢). Piéu nay 1a do su ting ty 1& nguyén tir trén bé mit so v4i toan bo thé
tich ctia hat va do d6 dan dén sy gia ting thanh phan di huéng bé mit. Tuy nhién, ho
cling nhan thdy rang mic du hing sb di huéng bé mit K; tang 1én khi kich thudc hat
giam nhung hau nhu khéng anh huéng dén cac tinh chat vi mo cia mau tirc 1a H. va
K¢ tang theo kich thudce hat.

g | 1 Y . (%] T
@ | ] (®) || ] exj@ 4 |
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Hinh 1.14. Puodng cong tir tré tai 5 K ctia CoFe204 c6 kich thudc khac nhau [53].
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Dé hiéu 13 vai tro cua tuong tac ludng cuc trong viée diéu chinh tinh chét tir
ctia hé hat nano, cdn xem xét sy canh tranh giitra cac thang ning luong dic trung trong
hé, bao gdbm ning luong di hudng tir, ning lwong nhiét, ning luong Zeeman va ning
luong twong tac ludng cuc.

, b
Da61 véi mot hat nano di hudng don truc, /.—-*-----n...%\ i
M

ndng luong di hudng tir duge biéu didn boi: (g3 0
Ex = K. Vsin?e (1.20) %

trong d6 K¢ 14 hang sd di hudng tir hiéu dung,

. . . a
V 1a thé tich hat va ¢ la goc gitra mé-men tur

cta hat va truc dé (Hinh 1.15). Ning lugng nay

xac dinh rao thé nang ndi tai ngan can sy dao

chiéu cia moé-men tir tir truc dé (cAn bang bén
Hinh 1.15. H¢ toa d0 cho qua trinh

dao tu trong mot hat don do-men.

v6i ning luong thap nhat) sang truc kho (ning

lwong cuc dai) va do d6 chi phdi nhiét do khoa
T: [66] Tu truong ngoai tao mdt goc ¢ so

Nang lugng nhiét dugc cho bdi: vai truc dé va tao ra tir d6 téng cong
Er = kgT (1.21) tao goc ¢ so voi truc de [65].

trong d6 kg 13 hing s6 Boltzmann va T 1a nhiét d6 tuyét d6i. Khi E ~ E,, mo-men

tir ciia hat c¢6 thé dao dong tu do giita cac trang thai cAn bang, dan dén trang thai siéu

thuan tir khong tuong tac.

Ning luong Zeeman xuat hién khi dat hé vao tir trudng ngoai (H) [65]:

E; = —muyHcos¢ (1.22)
Ning luwong ndy 1am bién dang rao thé nang E,, ha thap rao thé theo hudng cia tir
treong va nang cao rao thé theo hudng nguoc lai. Su canh tranh giita E, va E, chinh
13 co ché cbt 16i quyét dinh luc khang tir H..

Trong khi d6, ning luong twong tac ludng cuc giita hai hat nano c6 thé duoc
xap xi bai cong thire (1.19) [51, 63]

Khac véi twong tac trao doi, twong tac ludng cuc 13 trong tac tim xa (long
range interaction) va ludn ton tai ngay ca khi cac hat khong tiép xuc truc tiép. Tir cac
biéu thirc trén, co thé théy ré“mg trang thai tr cua h¢ hat nano dugc quyét dinh bé1i su
canh tranh gitra ba thang nang luong:

- Khi Ep > Er va Egip, < Ep: he€ biéu hién hanh vi gidng cac hat don mién
khong tuong tac, phu hop véi mo hinh SW. Trong trudng hop nay, trudng Zeeman
phai dii 16n dé thang rao thé E, nham thyc hién qua trinh dao tir.

- Khi E; > E, : Ning luong nhiét pha v& vai trd cua ca rao thé va ning luong

Zeeman ¢ trudng thap khién hé chuyén sang trang thai siéu thudn tir.
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- Khi Egip,~E,: tuong tac ludng cyc dong vai tro dang ké 1am thay d6i rao thé
hi¢u dung (Eessr = Ep + Egip), l0c nay Ez khong chi phéi vugt qua di huéng cua mot
hat ma con phai 16n hon nang lugng lién két cua ca hé, dan dén cac hiéu ung tap thé
nhu tang luc khang tir, dich chuyén nhiét do khoa va xuét hién trang thai SSG [67].

bac biét, trong cac hé¢ c6 mat do hat cao hodc khoang cach gitra cac hat nhd,
Egip €O thé tré nén cing bac véi E,, 1am thay d6i dang ké dong hoc ddo chiéu tir va
dan dén su sai 1éch khoi cac mé hinh cb dién cho hé khong tuong tac. Day chinh 1a
co so vat 1y giai thich cho su ting cuong cua hang sé di hudéng hiéu dung K. ciing
nhu sy xudt hién cua cac trang thai tur tap thé trong cac hé hat nano ferit. Pac biét,
trong cac hé hat nano ferit c6 mat do cao, su két hop giita E; va Egip, giai thich cho
hién tuong bét thuan nghich tir truong cao, noi tuong tac tam xa va sy mat trat tu bé
mit ngin can cac spin dat dén trang thai bio hoa hoan toan du E, rt 16n.

b. Siéu thudn tir twong tic

Trong truong hop ly tudng, trang thai siéu thudn tr dugc mo ta cho céc hat
nano khong tuong tac, khi ning luong nhiét du 16n dé vuot qua rao can di huéng
(KV), dan d&én su dao chiéu ngiu nhién ciia mé-men tir. Tuy nhién, trong cc hé thuc,
khi khoang cach giita cac hat giam xudng, twong tac ludng cuc xuit hién va lam thay
d6i dang ké co ché nay [66,68]. Khi do, rao can niang luong hiéu dung khong con don
thuan la nang luong di hudéng ma dugc xac dinh:

Eoee = KV + Eips (1.23)
trong d0, E;, biéu dién dong gdp cua tuwong tac lién hat, cha yéu 1a twong tac ludng
cuc.

Sy gia ting ctia E.e dan dén mot sé hé qua quan trong. Trude hét, Ts dich
chuyén vé phia nhiét d6 cao hon so v6i hé cac hat c6 lap, phan anh su 6n dinh ting
1én cua trang thai tir. Pong thoi, thoi gian hoi phuc tir ting 1én dang ké do mo-men tir
phai vuot qua mot rao thé 16n hon, lam cham dong hoc dao chiéu. Hé qua la H. c6
thé xuat hién ngay ca trong ving nhiét d6 ma theo 1y thuyét khong tuong tc, hé da ¢
trang thai siéu thuén tur.

Mot biéu hién quan trong cua si€u thuan tir tuong tac 1a su sai I¢ch khoi hanh
vi Langevin c6 dién. Trong hé khong twong tac, cac dudng cong tir hoa chuan héa
M /M khi biéu din theo bién H/T s& chdng khit 1én nhau. Tuy nhién, trong cac hé
c6 twong tac, su chong khit nay khong con duoc duy tri (Hinh 1.16a), phan anh vai
tro ciia nang luong tuong tac.

Pé md ta hién tuong nay, Allia va cong su [S2] da dé xuét dua vao mot nhiét
do tuong tac hi€u dung T*, lién hé voi nang luong tuong tac qua:

ep = kgT™ (1.24)
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Khi d6, ham Langevin dugc hi¢u chinh thanh:

M= NulL (—2 ), (1.252)

kg(T+T*)

Vi M; = Ny nén phuong trinh (1.25a) c6 thé viét thanh:
M H g .M H
=L ( £ ), (1.25b) hodc dang khac: = L (C £ ) (1.25¢)

Mg  \kg(T+T*) Ms(T+T*)

Vi cach biéu dién nay, cac duong cong tur hoa tai cac nhi¢t do khac nhau c6
thé quy vé mot duong cong chung khi sir dung bién s6 hiéu dung (Hinh 1.16b). Tham
s6 T*do d6 cung cap mot dai lwong dinh lwong phan anh cudng d6 tuong tac ludng

cuc trong hé.

1.0 - T 1.0
m T=150k [y = T=150K
- T=100K I ® T=100K
051 m T=50K (a) 054 & T=50K (b)
B T=20K v—T=20K
0.0 =’ 00
-~ =
= -0.5 1 05 4 i
1.0 —J 1.0 J
600 -400 -200 O 200 400 600 4000 -2000 0 2000 4000
H /T (Oe/K) HIM,

Hinh 1.16. (a) Su phu thudc (H/T) va (b) (H/M;) ctia cac duong cong tir hoa chuan
héa M /M, cho Fe3O4 trong moi trudong polyethylene glycol diacrylate [S2].

Nhu vay, siéu thuan tur trong cdc h¢ nano ferit thuc chit 1a mot trang thai
chuyén tiép, chiu anh huéng manh cua twong tac lién hat. Viéc xét dén twong tac nay
1a can thiét dé mo ta chinh x4c hanh vi tir cia vat liéu, dic biét trong cac hé c6 mat
do cao.

c. Twong quan giita di hwéng tiv tinh thé va tiv dp bio hoa

MGéi lién hé giita hang s6 di huéng tir tinh thé bac mot K; va do tir hoa biao hoa
M, 1a mét trong nhitng van dé co ban trong tir hoc, boi ca hai dai lwong nay déu bat
ngudn tir trong tac trao doi va cdu trac spin vi mé cta hé. Dya trén Iy thuyét di hudng
cuc bo nhiét dong luc hoc, H. B. Callen va E. Callen da dé xuat moi quan h¢ thuc
nghiém-1y thuyét gitta K, (T)va M(T) nhu sau [69]:

K, (T)/K1(0) = [Ms(T)/Ms(0)]4, (1.26)
trong d6, sé mil ¢ = (I + 1)/2 phy thudc vao ddi xtmg tinh thé va mirc d6 tuong
quan spin. O day, [ 1a bac ctia ham cau diéu hoa mé ta sy phy thudc goc ciia ning
lugng di hudng. Theo cac phan tich cia John Hasbrouck van Vleck va Clarence Zener
[70,71], gi4 tri cta g thay ddi tuy theo ddi xtmg va mirc d6 twong quan spin, cu thé

v6i hé don truc (hexagonal): q = 3, gﬁn nhu khong phu thude trong quan spin, trong
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khi voi hé 1ap phuong g ~ 6 néu khong twong quan va g =~ 10 néu twong quan manh.
Cac du doan nay phu hop kha tét v6i thuc nghiém trén cac vat liéu kim loai
nhu Fe va Ni [70]. Tuy nhién, trong cac hé nano ferit, gia tri g c6 thé sai khac dang
ké do anh huong cua kich thudce hat, hi¢u ting bé mat va tuong tac lién hat. Vi duy, cac
gia tri g thyc nghiém co thé thay doi trong khoang rong tir ~1 dén ~ 4-5 tiy theo hé
vat liéu va diéu kién ché tao [72,73]. Diéu nay cho théy mbi lién hé gitra K; va My
trong vat liéu nano mang tinh chit hiéu dung, phan anh khéng chi trat tu spin trong
161 ma con ca dong gop cia 16p bé mit va twong tac tap thé.
Bén canh md hinh Callen—Callen, mot biéu thirc thuc nghiém khac do
Brukhatov—Kirensky dé xuét cho vat liéu sat tir 1ap phuong la [74]:
K, (T)/K1(0) = exp(—BT?) (1.27)
Trong khi d6, su phu thudc nhiét do cua tir d¢ bao hoa thuong tuan theo dinh
luat Bloch:
M, (T) = M (0)(1 — AT3/?) (1.28)
Két hop hai biéu thire (1.26) va (1.28), c6 thé xap xi:

Ky (T) /K, (0) = (1 - Aﬁ)q ~exp(—qAT3/?) (1.29)

Biéu thirc nay cho thay di hudng tir suy giam nhanh hon so véi tir 46 bio hoa
khi nhiét ¢ tdng, do K; nhay hon vdi dao dong nhiét cia hé spin.

Dbi voi cac hé nano ferit spinel, mbi twong quan giira K; va Mg con chiu anh
huéng manh cua hiéu tng bé mat (Iam giam M nhung c6 thé ting di huéng hiéu
dung), phan b cation (anh hudng dén tuong tac siéu trao doi) va turong tac ludng cuc
giita cac hat. Do d6, trong nhiéu truong hop, gia tri g thu dugc tir thuc nghiém khong
chi phan anh d6i ximg tinh thé ma con 1a thong sé dic trung cho muc d6 twong quan
spin hiéu dung trong hé nano. Diéu nay cung cip mot cong cu hiru ich dé phan tich
moi lién hé gitra cau triic vi mo va tinh chat tir ctia cac vat liéu ferit kich thudc nano.

Céc phan tich trén cho théiy tinh chat tir ciia hé nano ferit chiu chi phéi manh
bdi phan b cation, hiéu tmg bé mit va tuong tac lién hat. Tuy nhién, cac yéu té nay
khong chi anh huéng dén hanh vi tir ma con tac dong truc tiép dén cau tric dién tir
ctia vat liéu. Do d6, dé c6 cai nhin toan dién vé ban chét vat 1y cua hé, can khao sat
thém cac tinh chit quang hoc, vén phan anh tryc tiép cac trang thai ning luong va co
ché chuyén doi dién tir trong vat liu.

1.6. Tinh chét quang caa ferit spinel
1.6.1. Pic trung phé tin xa Raman

Quang phd Raman 1a mot céng cu nhay dé khao sat ciu trac tinh thé, bién dang

mang va phan b cation trong ferit spinel, nho kha ning phan 4nh truc tiép cac dao

dong mang. Vi vdy, ky thuat ndy dong vai trd bd tro quan trong cho nhiéu xa trong
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viéc 1am 15 cAu tric vi mo cia vat liéu.

Theo Iy thuyét nhom, céu tric spinel lap phuong (Fd3m , Z =8) c¢6 56 nguyén
tir trong O co s&. Phan tich dao dong tai tim vung Brillouin cho thay cac dao dong
quang hoc duoc phan thanh céc biéu dién khong suy bién va suy bién theo ddi xtiing
ctia mang. Ddi voi cdu trac spinel 1y tudng, cac mode dao dong tich cuc Raman dugc
biéu dién bai Aqgt Egt 3T,g, trong d6 cac mode Aqg, Eg va Tog chu yéu lién quan dén
dao dong cua anion O* tai vi tri Wyckoff 32e, trong khi cac mode T €O thé bao gdm
dong gop tir dao dong tuwong ddi clia cac cation tai cac vi tri 8a (tr dién) va 16d (bat
dién) cua hé spinel. Cac mode tich cuc hong ngoai thudc biéu dién 4T, trong khi
Tig, 245, va 2E, 1a cac mode khong hoat dong (silent modes) tirc déu khong tich
cuc Raman va tich cuc h6ng ngoai. Nhu vay, phé tan xa Raman ly tudng cua ferit spinel
MFex0O4 g@)m 5 mode dac trung Aqg, E; va 3 mode T,q, vOi thir tu ) song tang dan
Tre(1) < Eg < Tpe(2) < Tpe(3) < Ay

V& ban chét dao dong, mode Aqg (> 600 cm™) ¢6 cudng do manh nhat, dic
trung cho dao dong kéo din dbi xting va mode Eg lién quan dén dao dong ubn ddi
xtng cua lién két kim loai—oxy tai vi tri A (vi tri 8a), trong khi cdc mode T4 chu yéu
phan dnh dao dong tai vi tri B va chuyén dong tinh tién cua khdi tir dién. Su tach dinh
Aqg trong mot sO truong hop thuong lién quan dén sy trao doi cation giita hai phan

mang [75].
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Hinh 1.17. Phd tan xa Raman ctiia MFe2O4 (M = Co, Mn va Ni) véi cac kich thudce
hat khac nhau [76].
Trong vat liéu nano, pho tan xa Raman thudng cé dang mé rong, bat d6i xing
va chong lap dinh do anh huéng cua kich thudc hat, tng sudt mang va mat trat ty
cation. Vi vay, vi€c phan tach cac dinh (deconvolution) 1a can thiét dé xac dinh chinh

xac cac mode dao dong.
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Wang va cong su [76] da khao sat cac nano ferit MFe;O4 (M = Co, Mn va Ni)
v6i kich thude khac nhau va quan sat thdy cac dinh Raman bj mo rong va chong lap
manh (Hinh 1.17). Pbi véi CoFe204, cac mode Eq, Tog va Ajg xuat hién ¢ khoang
300, 460 va 670 cm’!, trong do Aqg bi tach thanh hai thanh phan, phan anh su phan
b6 cation khong dong nhat. Sy dich chuyén vi tri dinh theo thoi gian nung cho thiy
qua trinh tai sap xép cation gitra vi tri A va B, déng thoi lam thay doi do dai lién két
va (g suat mang.

Dbi v6i NiFe204, c6 thé quan sat twong dbi day di 5 mode Raman, cho thay
cAu trac trat ty hon. Nguoc lai, MnFe;O4 chu yéu bi chi phéi boi mode A;g, cac mode
khac yéu hon, phan anh mirc d6 nghich dao va trat tu cation thap hon. Ngoai ra, sy
xuét hién dinh ~1300 cm™! trong NiFe,O4 duoc cho 1a cta pha phy Fe,Os, cho thiy
phd tan xa Raman ciing 13 cong cu hiéu qua dé danh gia d6 tinh khiét pha.

Trong cac spinel dao hodc hdn hop, su phan bd cation trén ca hai vi tri A va B
lam giam ddi xtmg mang, dan dén su tach cac mode co ban va c6 thé lam ting sb
lwong dinh quan sat duoc (ti (?) [0} (t:) ——50
da ~10 dinh). T R ™

Lazarevi¢ va cong su F.3 /
Fall) g

Fil2)
[77] da nghién ctu phé tan xa

Raman cua NiFe;Os4 va
ZnFe;O4 (Hinh 1.18). Sau

nghién co, cd hai mau déu

as-prepared (mill. tima 25 h) 1 as-prapared (mill. tma 18 h)

Intensity [arb. units]

xuat hién khoang 9 dinh, phan
anh trang thai bat trat tu cao.
Sau khi nung, ZnFe>O4 chi
con ~6 dinh, trong khi 1o mo 3o s 50 ow 7 w0 10 20 0 P o e

NiFe>Os c6 thé xuét hién toi Raman shift [cm”] Raman shift [cm]
10 dinh. cho théy mie d6 tach Hinh 1.18. Phé tin xa Raman cia cac miu nano

NiFe204 va ZnFe,04 [77].

mode manh hon.

Sy khéc biét nay lién quan truc tiép dén ban chét cau truc:

- Ni%* ¢6 c4u hinh dién tir 3d® va NiFe;04 12 spinel dao (Fe*")[Ni2*Fe**]04 voi
hai loai cation khac nhau tai vi tri B lam gidm doi xtmg cuc bo, dan dén sy tach muc
dao dong manh hon va do d6 lam xuat hién s6 lugng dinh Raman nhiéu hon.

- Zn%* ¢6 cdu hinh 3d' va ZnFe;O4 1a spinel thuin (Zn?*)[Fe3*]0, v6i moi
truong bat dién déng nhat hon nén pho tan xa Raman don gian hon.

- Trudce khi nung, cé hai h¢ co6 thé ton tai & trang thai spinel hdn hop véi phan

bo cation ngau nhién, lam ting bién dang mang va s6 luong dinh Raman. Sau khi xir
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1y nhiét, cAu trac tién t6i trang thai trat ty hon, lam giam s6 dinh va 1am rd cac mode
dac trung.

Nhu vay, phd tin xa Raman khong chi phan 4nh cdu trac tinh thé ma con dic
biét nhay vdi phan bd cation va bién dang cuc b9, do d6 1a cong cu hiéu qua dé nghién
ctru cac h¢ ferit spinel kich thudc nano.

1.6.2. Dic trung phé hép thu tiv ngogi—khd kién

Bén canh phd tan xa Raman phan 4anh dao dong mang, phd hép thu tr ngoai—
kha kién (UV-Vis) 1a cong cu quan trong dé nghién ctru cau trac ving nang luong va
co ché chuyén doi dién tir trong cac ferit spinel. Do c¢6 ban chit ban din voi do rong
ving cAm nho (Eg <3 eV), cac vat lieu MFe;04 héap thy manh trong ving 200-800
nm, cho phép xéac dinh ning luong ving ciAm va cac trang thai dién tir lién quan. Khi
chiéu btrc xa dién tir vao vat liéu, electron trong vung hoa tri c6 thé duoc kich thich
1én ving dan néu ning luong photon théa mén diéu kién hv > Eg. Qua trinh nay co6
thé xay ra theo hai co ché chinh (Hinh 1.19), bao gdm:

+ Chuyén doi ving cAm thang (direct bandgap): xay ra khi cyc tiéu ving
dan va cyc dai viing hoa tri ndm tai cing vec-to song k (Hinh 1.19a). Khi d6, chuyén
doi chi can photon va duge mé ta boi biéu thire Tauc [78]:

(ahv) = A(hv—E,)"* (1.30)
trong do a 1a hé ) hép thy, hv1a nang lugng photon, A 1a hé ) ty 1€ phu thudc vao
xéc sudt chuyén doi cua dién ti.

: E

(a) conduction
band

conduction Chu thich hinh:

on band + Conduction band:

------------------- Viing dan

+ Valence band: Viing

absarp- - bandgap absorption o bandgap hoa tri

T.i\‘!- emission en@rg)" emission Energy + Ab H t-i HA, th
sorption: Hap thy

pHsHon + Emission: Phdt xa

+ Bandgap energy:

Néng lvong viing cdm

Hinh 1.19. (a) Gian dd minh hoa chuyén doi ving cdm thang, (b) chuyén doi ving
cAm xién cua chat ban dan.

+ Chuyén doi viing cAm xién (indirect bandgap): xay ra khi hai cuc tri nam
tai cac vec-to song k khac nhau (Hinh 1.19b), can thém sy tham gia ctia phonon dé

bdo toan xung luong [78]:
(ahv) = A(hv—E})’ (1.31)
trong do:

+ Eg = Eg + Ej,py (trudng hop phat xa phonon),
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+ Eg = Eg — Eppyn (trudng hop hép thu phonon).

Do lién quan dén qua trinh ba hat

( nP'r:ﬂ‘_

(electron—photon—phonon), x&c  suat — NiFe 0,
024 =1s —— InFe O

chuyén doi vung cam xién thuong nho

1

(ahv)(eVem')’

hon, nhung c6 thé chiém uu thé & vung

[=]

nang lugng thap.
Trong thuc nghi¢m, hé sb hép thu
a s€ khac nhau tuy theo phuong phép do. 0.0

Doi véi pho phan xa khuéch tan tir ngoai— 1 3 4 5 6

kha kién (DRS), a dugc thay thé boi ham Lo
Kubelka_Munk [10]: Hinh 1.20. D6 thi Tauc biéu dién sy phu

(1—Reo? thudc cia (ahv)? vao ning luong
a o F(Reo) === (132) 1 ton (Av): hinh phu thé hién phé hép
& day, F(R,) la hé s6 Kubelka-Munk,  thy UV-Vis clia cdc mau CoFe;Os,
R, lahé sb phan xa khuéch tan. NiFe204 va ZnFeO4 [79].

Déi véi ferit spinel, ban chit ving

cAm (chuyén doi thang hay xién) van con dugc thao luin va phu thudc vao thanh phan
cation, muc do trat tu va kich thudc hat. Hinh 1.20 trinh bay phé hép thu cua cac
nano ferit CoFe>O4, NiFe;04 va ZnFe,04 [79]. Nang lugng ving cAm xéac dinh theo
m6 hinh chuyén doi thang 1an luot 1a 2.44; 3,54 va 3,25 eV, phu hop véi két qua da
cong b trong [80]. Su thay d6i ndy phan anh anh hudng cua cdu trac tinh thé, kich

. N LA LA . A X .y F
thude hat va phan bo cation dén cau tric vung CB
nang luong. CB Min

bac biét, sy giam E; tor NiFe;O4 va

ZnFe;04 dén CoFerO4 c6 thé lién quan dén

Energy

& E
tuong tac lai hoa p—d gitra trang thai 2p ctia oxy B L

va cac trang thai 3d cia ion kim loai chuyén tiép,

X A [N » A , <\ - VEM
dan dén su diéu chinh cau trac ving ning luong -
va thu hep vung cam. Su c6 mat cia Co*" lam ™

thay doi vi tri twong ddi clia cac dai ning lugng, Density of states Euv=E.- E.”
N

dan dén sy thu hep ving cam va dich do ciia phd Hinh 1.21. So d6 biéu dién trang
hép thu. Piu nay cho thay kha ning diéu chinh thai ning luong Urbach trong cac
tinh chit quang dién cua ferit thong qua thanh vat liéu ban dén [10].
phan cation.

Tuy nhién, cin luu ¥ rang do cdu tric dién tir phirc tap voi cac trang thai d dinh
XU va khuyét tat mang, gia tri E; xac dinh tur phé h?ip thuy UV-Vis thuong mang tinh

hiéu dung. Do d6, viéc dién giai can két hop voi céac ky thuat dac trung khac.
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Ngoai vang hip thy co ban, phd UV-Vis — o (a)
con phan anh céc trang thai dién tir cuc bo lién o
quan dén khuyét tit thong qua dudi hip thu
Urbach (Hinh 1.21). Hién twong ndy xuit phat

tur cac trang thai dinh xr kéo dai vao trong vung 121

In F(R) (em™)
&

Eguation ¥=a+b*x

cém, dac trung bdi nang lwong Urbach (E,) [10], . S

dlIQC bléu dlén theo: - - - - 'i:: ;:n.f |
— hv : hv (eV)

4= Goexp (E_) (1.332)  Hinh 1.22. P thi x4c dinh ning

Léy logarit 2 vé: In(a) = In(a,) + = (1.33b) Iuong Urbach cua NiFe:04 [10].

Gia tri E, duoc suy ra tir hé s6 goc cua dd thi in(a) theo hv (Hinh 1.22). Vi
du, d6i v6i nano NiFe;Ou, E, ~ 314 meV. Vé mit vat 1y, E, phan anh muc do bat trat
tu cau tric: gia tri nho tuong Ung véi cau tric tinh thé tot, trong khi gia tri 1on cho
théy su hi¢n dién dang ké cua khuyét tat va cac trang thai dinh x1r trong vung cam.
1.6.3. Pic trung phé quang phdt quang

Pho quang phat quang (PL) 1a phuong phéap hiéu qua dé khao sat ciu tric dién
tr, cac mirc ning luong khuyét tat va co ché tai hop electron—10 tréng trong céc vat
liéu ban dan, bao gom ferit spinel. Pbi v6i hé nano ferit, k§ thuat nay dic biét nhay
vO1 cac khuyét tat ndi tai (khuyét thiéu oxy, sai léch mang) va cac trang thai bé mit,
do do6 phan anh tryc tiép murc dd bat trat tu ciu tric va chat lugng tinh thé cua vat liéu.

Trong cac ferit nano, phd PL thudng

x=0

gébm mot dinh phat xa gin mép ving cim
(near band-edge) va cac dai phat xa nang
luong thap hon lién quan dén cic murc trung
gian trong ving cAm. Két qua cua Sharma va
cong su [81] trén hé Mgo sZnosFe2O04 (Hinh
1.23) cho thay dinh phat xa tai 297 nm (~4,17

eV) c6 nguon goc tr chuyén doi gan vung

Intensity (a.u)

P C L 250 300 350 400
cam, trong khi cac dinh con lai qua trinh tai Wavelength (nm)

hop thong qua cic mirc khuyét tat. Cac mic Hinh 1.23. Pho PL cla nano
nay chu yéu lién quan dén khuyét thiéu oxy, MgosZnosFexOx [81].
trang thai biy dién tor bé mit va sy phan bd cation khong hoan hao giita hai phan
mang A va B.

Ngoai cac tam khuyét tat, phd PL cua ferit con c6 thé chta cac dai phat xa
rong lién quan dén chuyén doi ndi tai gita cac murc t,g Va eg cua ion kim loai chuyén

tiép tai vi tri bat dién, cling nhu hiéu tGng lai hoa giita orbital 3d ctia kim loai va 2p
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ctia oxy. Nhitng co ché ndy gop phan lam phirc tap phd phat xa, dic biét trong cac hé
co tuong tac dién tir manh.

Déi véi vat liéu nano, hiéu tng kich thudce lam ting ty 18 nguyén tr bé mat,
dan dén sy gia ting mat do trang thai bé mat va khuyét tat. Hé qua 1a phd PL thudng
bi m¢ rong dai phat xa va co thé dich Chuyén vi tri dinh so véi vat liéu khoi. Vi vay,
phd PL khong chi cung cip thong tin vé cdu tric ving ning luong ma con 1a céng cu
nhay dé danh gia dong thoi hidu tng kich thudce, mic d6 khuyét tat va trang thai bé
mat trong cac h¢ ferit nano.

1.6.4. So do cdc mikc ning lwong bdn thwe nghiém ciia cdc hat nano Fe;0y

CAu trac dién tir cua cac oxit kim loai chuyén tiép, dic biét 1a FesO4, da duoc
nghién ciru rong rai, tuy nhién ban chat cta electron 34 (dinh x{r hay linh dong) van
con nhiéu tranh luan [82]. Pay 1 hé twong quan manh, trong d6 twong tic Coulomb
noi tai 1am cho cac phuong phap tinh toan nhu 1y thuyét phiém ham mat do (DFT)
thong thudng khong mo ta day du néu khong xét dén hiéu ing twong quan (DFT+U
hoic beyond-DFT). Do d6, trong nhiéu trudng hop, so dd mirc ning luong cia ferit
duge xay dung theo hudng ban thyc nghiém, két hop giita quang phd hoc va tinh toan
1y thuyét nham phuc vu dién giai vat 1y.

Nhin chung, ving héa tri cta ferit chil yéu c6 ngudn gdc tir trang thai O(2p),
trong khi viing dan lién quan dén Fe(4s) va mot phan Fe(3d), voi khoang cach ning
luong tong thé khoang 4—6 eV [11]. Xen giita hai viing ndy 1a cac mic 3d cia ion
kim loai chuyén tiép, bi tach béi truong tinh thé thanh cdc muc t,, va e, (bat dién)
va e, t, (tt dién). PO tach mirc trudng tinh thé dién hinh vao khoang Acro~22¢eV
va A ~ 0,9 eV, trong khi khodng cach gitta O(2p) va cac mire ¢, (bat di¢n) hodc
e (tor dién) vao khoang ~0,9 eV [12, 83,84], mac du cac gia tri nay phu thudc dang ké
vao cdu trac cuc bo va phuong phap xac dinh.

Cac nghién ctru thyc nghiém chi tiét, nhu cta Alvarado va cong su [85], cho
thiy ph6 hap thu ctia Fe;04 khong don gian 13 mot bo hap thu duy nhat ma bao gdm
nhiéu dac trung tai ~1,5; 2,0; 3,2 va 5,5 eV, phan anh sy déng tdn tai cua nhiéu co
ché chuyén doi dién tir (d—d va chuyén dién tich). Cac gia tri ning luong dic trung
khac cling dugc bao cdo voi Acf,~1,7-1,75 €V va ning lugng trao d6i Agy ~2,7 €V
[86,87], cho théy tinh chat khong ¢ dinh cta cac tham sd dién tur trong ferit.

Trén co s¢ do, Sadat va cong su [88] da dé xuit so d6 muc nang luong ban
thue nghiém cho nano Fe;O4 (Hinh 1.24), cho phép giai thich nhit quan cac két qua
ph6é UV—Vis va PL. Khi kich thich & 407 nm (E,, = 3,04 eV), cac chuyén doi chinh
c6 thé xay ra bao gém: tir O(2p) 1én mirc eg cua truong bat dién (~3,1 eV), chuyén

doi ndi d tr mic tyg = ey (~2,2 €V), chuyén doi giita cac mic trong trudng tir dién
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e — t; (~0,9 eV), va cac chuyeén doi Fe (4s) p—
oA 4 y o . , Radiative
lién quan dén trang thai lai héa O(2p) _ ,  Recombnation
: Octaha‘dral s;le Telrahed?ral site Non-radiative
- tZ (~1,8 eV) Fe" 2 " Recombination
Crystal field, e, f 0 Hol
~ 7 _ ole
Cac qua trinh ndy dan dén cic  SO0AS L ® Eiectron
A A A 3 | i
kénh phat quang khidc nhau (Hinh  Electrontrap 2el —Crystal field, t

ﬂ(-;"n -.t...Electron trap
< Y |

Crystal field, e

1.25). Cu thé, dinh ~565 nm (~2.2 eV)
chuyén doi eg > t,g trong truong bat
dién; dinh ~690 nm (~1,79 eV) lién

quan dén tai hop qua cac muc trung

Crystal field, t,,

1.48¢1"
L]

gian; trong khi phat xa ving héng Hinh 1.24. Gidn do cac muc ning lugng

ngoai gﬁn (~840 nm, ~1,47 eV) ban thyc nghiém cua Fe;O4 [88].

thudng gan vai cac trang thai bay sau do khuyét tat. Su xuét hién cac muc nay phu

hop véi phan tich dudi Urbach, phan e

2504 —o—PAA/Fe0,
—o—PSiFe,0,
——Si/PS/Fe,0,
—c—Beads/Fe,0
—o—v-F 9203

anh mat dd trang thai dinh xu trong

ving cam. 2001

Nhu vay, so dd muc nang 150

luong ban thuc nghiém doéng vai tro 1004 4

PL Counts

cau ndi gitta cac phép do quang hoc
(UV-Vis, Urbach, PL), dong thoi lam
rd 4anh huong cia trudng tinh thé,

50455

04 i A

500 600 700 800 900
o 4 , ) Wavelength / nm

c4c tinh chat quang cua nano ferit. Hinh 1.25. Phé PL ciia nano FesOs [88].
1.6.5. Dac trung pho hong ngoai

khuyét tat va hiéu ing kich thuéc dén

Ph6 hdng ngoai bién dbi Fourier (ETIR) 12 k¥ thuat quan trong dé khéo sét cac
dao dong mang va lién két hoa hoc trong vat li¢u oxit, dac biét 1a cac ferit spinel. Mac
du khong tryc tiép phan anh cac chuyén doi dién tir nhe UV—Vis hay PL, FTIR cung
cap thong tin dic trung vé lién két kim loai—oxy (M—0O), qua d6 phan anh céu trac
cuc bg, phan bd cation va mirc d6 trét tu trong mang tinh thé [89].

Trong c4u trc spinel MFe,0a, cac dao dong dic trung chi yéu 1a dao dong
kéo gidn (dao dong hoa tri) cua lién két M—O tai hai vi tri A va B. Phd FTIR dién
hinh cua ferit xut hién hai dai hip thu chinh trong ving 400-700 cm™ (Hinh 1.27):
dai c6 sb song cao hon (vi ~ 550-600 cm!) twong tng véi dao dong tai vi tri tir dién,
trong khi dai c6 sb song thip hon (v2 ~ 400450 cm™) gin véi vi tri bat dién [29,90].
Su khac biét nay bt ngudn tir do dai lién két va moi truong phdi tri khac nhau tai hai
Vi tri.

Vi tri va cuong do cac dai hép thu phu thugc manh vao ban chét cation, ban



31

kinh ion va Iyc lién két. Khi thay thé ion  [—— ——_wm__ wo)

Fe** bang cac ion kim loai khac (Co*, _ = h‘““:\ifﬁa\%, r=op
NiZ*, Mn®*, Zn®"...), su bién ddi do daiva & — S\ iz
d6 bén lién két M—O dan dén dich chuyén £ N !
cic dinh FTIR (Hinh 1.26 va 1.27). Nhin w-e
chung, sy gia tang ban kinh ion hodc suy ; : E z‘::
giam lyc lién két 1am giam tin s6 dao E |

dong, gay dich chuyén vé phia sb song 80 750 “éj‘f_'enum';‘kjf (m_f)'é" 350
thap. Vi vay, FTIR 1a cong cu hitu hi¢u d¢ Hinh 1.26. Pho FTIR cua hé nano
danh gié dinh tinh sy thay ddi cdu tric cuc  Zni«Co.Fex04 [29].

b6 va phan bd cation trong ferit.

Ngoai hai dai ddc trung cta ciu trac spinel, phd FTIR cua nano ferit thudng
xuét hién céac dai hép thu bd sung lién quan dén trang thai bé mit hodc tap chit. Cu
thé, dai trong viing 1600-1700 cm™ dao dong uén (dao dong bién dang) ctia phan tur
nude hap phy, trong khi viing 3200-3600 cm™' twong tng véi dao dong kéo gian (dao
dong hoa tri) ctia nhom hydroxyl (~<OH) (Hinh 1.27) [91,92]. Su ton tai cia cdc nhom
nay phan dnh dic trung bé mit va c6 thé anh hudng dén cic tinh chat quang va tinh

chat tir thong qua céc trang thai by dién tir.

Ddéi voi hé nano, hiéu ung kich
thudc va ty 1¢ dién tich bé mat 16n lam gia
tang vai tro clia khuyét tat va trang thai bé
mat. Nhiing bién dbi trong lién két M—O
quan sat tir FTIR c6 thé dan dén thay doi

ciu triic ving ning lugng théng qua anh

Transmittance %

huong 1én tuong tac lai hoa p—d, tir do tac

dong dén céc dac trung quang hoc nhu A0 .5 w0 e s0 1000 1200, 1900 1600 1300 2000

Wave number jcm _11

rong ving cim, ning luong Urbach va phd Hinh 1.27. Pho FTIR cua hé nano
phat quang [93]. Ngoai ra, FTIR con 1a Coo,sMgiCuos-Fe204 [91].
cong cu kiém tra nhanh sy hinh thanh pha spinel va d6 tinh khiét mau. Sy xuét hién
13 rang cta hai dai vi va v, 1a ddu hiéu dic trung ctia cdu trac spinel, trong khi su bién
mat hodc xuat hién bat thudng cua cac dai ndy c6 thé lién quan dén pha phu hoic sai
léch cAu truc.

Nhu vay, FTIR dong vai trd bo tro quan trong trong viée lién hé giita cdu trac
cuc bo, khuyét tat va céc tinh chét quang—tur cua vat li¢u ferit, dac biét khi két hop
v6i cac ki thuat phd khac nhu Raman, UV—Vis va PL.
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Két luan chwong 1

Trong chuong ndy, cac van dé co ban lién quan dén ciu trac tinh thé va tinh
chét tr cua vat li¢u ferit spinel MFe>O4 (M = Co, Fe, Mn, Ni, Zn, ...) da dugc trinh
bay va phan tich c6 hé thdng. D4i véi hé ferit spinel, ciu trac tinh thé va sy phan bd
cation gifta cac vi tri tir dién (A) va bat dién (B) 13 nhitng yéu t6 nén tang quyét dinh
cac tuong tac vi mo, tir d6 chi phdi trang thai va tinh chit tir caa vat liéu. Cac thong
s6 cdu tric nhu hing sb mang, tham sb oxy, do dai va goc lién két, mac do nghich
dao cation khong chi phan anh dic trung cu trac ma con lién quan tryc tiép dén
tuwong tac si€u trao doi, di hudng tir va cac dac trung tir cua vat ligu.

Khi kich thudc hat giam xudng thang nano, anh huong ciia bé mat va kich
thude trd nén dang ké, 1am thay d6i trang théi spin, di hudng tir hiéu dung va tuong
tac gilta cac hat. Tuy thudc vao thanh phﬁn, kich thudc va trang thai twong tac, hé
nano ferit c6 thé biéu hién céc trang thai tir khac nhau nhu don d6-men, siéu thuén tir
hodc siéu thuan tir c6 twong tac, dan dén sy bién d6i cta cac dai lugng dac trung nhu
tr d6 bao hoa, luc khang tur, tir du va nhiét do khoa. Pac biét, su thay ddi kich thudc
va muc do tuong tac giita cac hat c6 thé 1am thay d6i dang ké qua trinh dao tir va cac
co ché ton hao niang luong dudi tic dung ctia trudng tir xoay chiéu, qua d6 anh hudng
dén kha nang chuyén dbi nang luogng tir thanh nhiét.

Tir goc d do6, viéc lwa chon vt lidu nén cho cac hé chuyén doi tir-nhiét khong
thé chi dwa trén mot thong sb riéng 1é nhu tir d6 bdo hoa hoic luc khang tir, ma can
xem Xét déng thoi cAu tric tinh thé, phan bd cation, kich thudc hat, trang thai don do-
men hodc si€u thuan tir, di hudng tir va tuong tac gitta cac hat. Vi¢c lam rd mdi lién
hé giita cac yéu t6 nay 1a co sé dé xac dinh nhing dic trung vat liéu thuan loi cho
qua trinh chuyén doi nang lugng tir thanh nhiét va lya chon hé ferit phi hop cho cac
nghién ctru tiép theo.

Trén co so do, chuong nay thiét 1ap nén tang khoa hoc cho viéc khao sat va
lua chon vt liéu nén MFe>Oy4 theo ba phuong dién c6 1i€n hé chat ch€ vdi nhau: (i)
cAu trac tinh thé va phan bd cation quyét dinh ban chat cic twong tac vi mo va trang
thai tir; (ii) vi cdu trac, kich thude hat, di hudng tir va twong tac giita cac hat chi phi
dap Gmg tir va co ché chuyén ddi tir-nhiét; va (iii) moi lién hé cAu trac-tinh chét 1a co
s& dé danh gia su phi hop cua tirng hé ferit d6i v6i muc tiéu thiét ké vat lidu tiép theo.
Céc co sO nay duoc st dung trong Chuong 4 dé xac dinh va so sanh dic trung cau
triic, vi cAu triic va tinh chét tir ciia cac hé nano MFesOs, qua dé xac dinh vat li¢u nén
phu hop cho cac nghién ctru phét trién vat liéu t6 hop va khao sat kha ning chuyén

d6i nang lwong thanh nhiét trong Chuong 5.
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CHUONG 2: CO CHE VAT LY, HIEU UNG CHUYEN POI TU-NHIET
VA QUANG-NHIET CcUA VAT LIEU NANO FERIT SPINEL MFe;O4
VA VAT LIEU TO HQP TU-QUANG

Trong Chuong 1, ludn 4n d4 trinh bay tong quan vé cau triic tinh thé, tinh chat
tir va tinh chit quang cta vat liéu ferit spinel MFe>O4 (M = Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn,
...). Tuy nhién, céc tinh chat nay khong chi mang y nghia mé ta vat liéu ma con chi
phéi truc tiép cac qua trinh chuyén doi nang lugng, dac bi¢t 1a hi¢u ung tir—nhiét va
quang-nhiét. Do d6, dé 1am rd ban chét ctia cac qua trinh ndy, Chuong 2 tap trung
phan tich cic co ché vat Iy vi md va cac hiéu tmg chuyén doi ning luong trong vat
liéu nano ferit MFe2O4 va cac hé vat liéu to hop ti—quang.

2.1. Hiéu &rng chuyén doi tir-nhiét trong cac vat liéu nano tir

Khi mot vat li¢u tir dat trong tir trudng xoay chiéu, chung c6 thé sinh nhiét
thong qua bon co ché chinh, bao gdm dong dién xo4y, t6n hao tir tré va cac qua trinh
hdi phuc Néel va Brown. Tuy nhién, dong dién xoay chil yéu xuit hién trong cc vat
liéu dan dién khdi va hiém khi quan sat duoc trong cac hat nano ferit do d6 dan dién
thip cua ching. Vi vay, co ché nay thuong dong gop khong dang ké ddi véi cac hé
hat nano ferit spinel [94]. Nguoc lai, ton hao tir tré dong vai tro quan trong ddi vai
cac hat co6 kich thudc 16n hon giéi han si€u thuan tir (He # 0). Trong trudng hgp nay,
do qua trinh tir hoa khong thuan nghich dudi tac dung cua tir trurong xoay chiéu, ning
luong bi tiéu tan (that thoat) théng qua dién tich vong tir tré. Vi vay, co ché tén hao
tir tré van gitr vai tro thiét yéu ddi voi cac hat nano c6 kich thudc 16n hon gidi han
siéu thuén tir. Pdi vai cac hat 6 kich thuée nhé hon hoac gén gidi han si€u thuan tu,
co ché sinh nhiét chu yéu lién quan dén cac qué trinh hdi phuc tir [95]. Céac co ché
nay s& dugc trinh bay chi tiét trong cac phan tiép theo.

2.1.1. Co ché tén hao do tré tir

Khi mot vat li€u tir dugc dat trong tir truong ngoai bién thién tuan hoan theo
thoi gian H(r), tir 46 M(¢) cua vat liéu khong bién thién ddéng pha véi trudng. Do cac
rao can nang luong nodi tai cia vat liéu (nhu di hudng tir tinh thé, tuong tac trao doi
va khuyét tat cdu trac), sy bién thién cua tir 46 ludn tré pha so véi tir trudng tac dung.
Khi biéu dién mbi quan hé giita M va H trén d6 thi, quy dao khép kin thu dugc duoc
goi 1a vong tir tré (hysteresis loop) nhu minh hoa trong Hinh 2.1.

Trong qua trinh tir hoa, khi tir trudng ngoai dat dén gia tri du 16n, vat liéu tién
t6i trang thai bdo hoa véi tir o Ms. Khi tlr trudng bi loai bo, vat liéu van duy tri mot
tr d6 du M. Bé dua tir do vé khong, can ap dung mdt tur truong ngugc chiéu c6 do
16n bang lyc khang tir He.
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Theo nguyén ly bdo toan nang lugng
trong tir dong luc hoc, dién tich cia vong
ttr tré chinh 1a ning luong tiéu tan trong

mot chu ky tir hoa—khtr tir, duoc chuyén

hoa thanh nhiét thong qua tuong tac spin—

n L, LR n N . gy Hy H
mang. Cong suat ton hao trén mdt don vi ¥
thé tich duoc xac dinh béng [97]:
P =—u,f$ HAiM 2.1)

trong d0, py = 4m x 107 (Tm A1) 1a 3o tur
thdm chan khong va f 1a tdn sb cua td Hinh 2.1. Duong cong tur tré (M-H)
truong xoay chiéu. Ddu (—) biéu thi qua dién hinh minh hoa cac tham sé dic
trinh tiéu tan ning lwong. Khi do tir hoa  trung [96].

cham pha so v&i tir truong, phép tich phan cho két qua duong, cho thay sy chuyén

doi cong tur thanh nang luong nodi tai. Pé thuén tién cho viéc xir 1y todn hoc, tir d6 co
thé duoc biéu dién théng qua d6 cam tir phuc:
x=x—ix" (2.2a)
Véi tir truong tdc dung c6 dang:
H(t) = Hcoswt = Re[He'!] (2.2b)
Khi d6 tir d0 dugc viét:
M(t) = Re[yHe't] = H(x'coswt + x"sinwt) (2.3)

Trong d6 y' 1a thanh phan cing pha va x” 1a thanh phan ngugc pha, con goi la
thanh phan ton hao. Thay (2.3) vao (2.1) va lay trung binh theo mét chu ky, ta thu
duoc:

P = pomx"H*f (24)

Biéu thirc nay cho thiy chi thanh phan y” déng gop vao qua trinh tiéu tdn ning
lwong, phan anh ban chit khong thuan nghich ctia qua trinh tir hoa.

Ban chit vi mé cta qua trinh tiéu tan ning luong qua tré tir phy thudc chit chd
vao trang thai d6-men cua hat, von bi chi phéi béi kich thudc hinh hoc cua hat nano,
cu thé:

a. Ving da d6-men (Multi domain): D6i véi cac hat co kich thuéce 16n hon
kich thudc t61 han (D > D,) (Hinh 1.19 va cong thire 1.16), hé tu phan chia thanh
nhiéu d6-men dé giam ning luong tir tinh. Duéi tac dung cua tir trudng xoay chiéu,
su tir hoa dién ra thong qua chuyén dong cua vach d6-men. Tuy nhién, chuyén dong
nay bi can tré boi cac khuyét tt mang, ing sut ndi hodc bién hat (cac tim ghim —
pinning sites). Qua trinh vuot qua cac rao can nay mang tinh bat thuan nghich, va

nang luong tiéu tan chinh 14 ngudn gbe sinh nhiét.
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b. Ving don dd-men (Single domain): Khi kich thuéc giam xudng duéi D,,
mdi hat chi con mot do-men tir duy nhat. Khi do, co ché tir hoa khong con lién quan
dén vach do-men ma chuyén sang quay mo-men tir tong cong hay siéu spin
(superspin). Qua trinh ddo tir doi hoéi vugt qua rao can di hudng (Ey = KV). Khi tur
truong ngoai vuot qua truong dao tur (switching field), mé-men tir s¢ ddo hudng mot
cach bt lién tuc. Qu4 trinh nay giai phong ning luong thong qua tuwong tic spin—
mang, tao ra nhiét. iy 1a ving kich thudc t6i vu cho tén hao tré tir vi khong co tén
hao do vach dd-men nhung van con tinh khong thuan nghich manh.

c. Anh hwéng ciia bién dd tir trwdng ngoai: Trong thyc té, dién tich vong tir
tré (va do d6 cong suét ton hao) phu thudc manh vao twong quan giita bién do tir
truong ngoai H va luc khang tir H.:

+ Néu H » H, (vong tré 16n — major loop): Vit liéu dat trang thai bio hoa
trong mdi chu ky, dién tich vong tré dat cuc dai. Khi d6, dién tich vong tir tré co thé
xap xi bang hinh chit nhat bao quanh nod (P = pyMsH,). Luc ndy cong suit ton hao
dat mirc bao hoa.

+ H < H,. (vong tré nho — minor loop): Hé khong dat bao hoa, ton hao rat nho.
Theo 1y thuyét phi tuyén, dién tich vong tré nho nay ty 1¢ vai lily thira bac cao cia
bién do truong: AE o H™(véin = 3). Diéu nay cho thay hiéu sut sinh nhiét do tré
tir giam nhanh khi bién d6 truong khong du 16n, mot yéu td quan trong trong cac ing
dung thyc té [97].

2.1.2. Co ché héi phuc Neel va Brown

Khi kich thuéc hat tiép tuc giam Superparamagneti "

xubng dudi gi6i han siéu thun tir, rao

can nang luong di hudng E, = K.V

Neel Relaxation

trd nén so sanh dugc voi nang lugng

nhiét kgT. Khi d6, mo6-men tir ciia moi

hat (siéu spin) c6 thé dao dong ngiu P

nhién gilra cac trang thai can bang, dan ( /‘
dén sy bién mat cua M, va H.. Trong

trang thai nay, vong tir tré gan nhu triét

S
J
D

Brownlan Relaxation

Hinh 2.2. Co ché hoéi phuc Neel va

Brown cua cac hat nano siéu thuan tur [4].

tiéu, va co ché ton hao do tré tir khong
con dong vai tro chi phdi. Tuy nhién,
dudi tdc dung cua tir trudng xoay chiéu, sy tai dinh huéng ctia méd-men tir khong dién
ra tirc thoi ma bi gioi han boi cac qua trinh hoi phuc dic trung. Chinh d6 tré dong hoc
nay 1a ngudn gdc cua tén hao nang lwong va sinh nhiét trong hé siéu thuéan tir. Hai co

ché chinh can dugc xem xét 1a hoi phuc Néel va hoi phuc Brown.
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a. Co ché hdi phuc Néel: Trong co ché hdi phuc Néel, vi tri ctia hat nano 1a
¢b dinh, trong khi mé-men tir quay bén trong hat dé dinh hudng theo tir trudng ngoai
(Hinh 2.2). Qua trinh nay bi chi phdi boi rao can ning luong di huéng tir, dong vai
trd nhu mot thé nang can tr¢ sy ddo hudng cua si€u spin [98].

Thoi gian dic trung cho qua trinh nay, goi 1a thoi gian hdi phuc Néel, duoc
xac dinh [99]:

TNy = Toexp(KV /kgT) (2.5)
trong d6: T,~107°s 13 thdi gian dic trung vi mo, K 13 hing sé di hudng tir, V 13 thé
tich 13i tir, kg 13 hiang s6 Boltzmann va T 14 nhiét d6 tuyét d6i. Hanh vi tir ctia hé phu
thudc vao turong quan gitra Ty va thoi gian do 7,y:

+ Ty < Tpy: mO-men tir dao chidu nhiéu lan trong thoi gian do — trang thai
siéu thuan tir (SPM), sy hoi phuc ciia siéu spin trong thoi gian dao dong cia tir truong
1am cho gi4 tri trung binh cua tir 6 bang khong (M)=0.

+ Ty > T mo-men tir bi “dong bang” theo mot hudng xac dinh — trang thai
“khoa tir”, xuat hién tir tré.

Do @6, trang thai siéu thuan tir khong chi phu thudc vao kich thudc ma con
phu thudc manh vao thang thoi gian do. Trong cac rng dung nhiét tu tri, voi tan s
kich thich cao (50-700 kHz), thoi gian dic trung cta truong nhd hon nhiéu so voi
cac phép do tinh (VSM, SQUID). Vi vay, kich thuéc t6i han dé quan st trang thai
siéu thudn tir trong diéu kién dong thuong nhé hon [100]. Khi kich thudc hat giam
xudng ving nano siéu min, do tir hoa bao hoa thuong giam so véi gia tri khoi. Nguyén
nhan chi yéu 13 do céc réi loan spin bé mit, lién két khong bio hoa va hiéu ing giam
phoi tri tai bé mat [45, 101,102].

b. Co ché hdi phuc Brown: Ngoai co ché Néel, trong cac hé phan tan (chat
16ng tir), mot co ché hoi phuc khéc c6 thé xay ra, d6 13 hdi phuc Brown. Trong co ché
nay, mo-men tir gan chit véi mang tinh thé va khong quay twong d6i bén trong hat.
Thay vao d6, toan bd hat nano quay trong moi trudng chat 16ng dé dinh huéng theo

tor truong ngoai (Hinh 2.2). Qua trinh nay phai vuot qua lyc ma sat nhot cua moi

truong.
Thoi gian hoi phuc Brown dugc xac dinh [4]:
__ 3nvisVu
TB= " (2.6)

trong d6, 1,5 14 d6 nhét ciia moi trudng, Vy 1a thé tich thuy dong hoc cua hat (bao
gbm 151 tir, 16p pha bé mit va 16p hydrat hoa).

c. Thoi gian hdi phuc hiéu dung

Trong thuc té, hai co ché Néel va Brown xay ra déng thoi. Thoi gian hoi phuc

hiéu dung duoc xac dinh [4]:
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=4 2.7)

Teff N 13:]

Co ché chi phdi s& 1a co ché co thoi gian hdi phuc ngan hon. Véi kich thudce

hat nho, méi truong nhét cao, hoi phuc Néel T —
. - . , - . 7
chi phoi, nguoc lai hat 16n, moi truong o
10+ 2

loang hoi phuc Brown chi phoi. //

Hinh 2.3 minh hoa sy phy thuoc cia = ' e
thoi gian hoi phuc Néel (ty) va Brown (Tg) ‘E T TT___:{{;Z{'??* )
vao kich thudc hat doi véi cac hat nano tir § - - {
phan tan trong moi truong c6 d§ nhdt khong /’/
do6i. C6 thé thay rang Ty ting theo ham mil i //
v6i thé tich hat, trong khi 75 ting tuyén tinh 109 Lo e . :

) 8 10 12 14 16 i8 20
v6i thé tich thuy dong hoc. i e daie

Hinh 2.3. Thoi gian hoi phuc cta cac
hat nano tir Fe3O4 don d6-men (K = 25
kJ/m?) phan tan trong mdi trudng nudc
(T=310K, nyis = 8,9 x 10 Pa-s) [98].

Do d6, ton tai mot kich thude téi han
(DY) tai d6 Ty = Tp, biéu thi diém chuyén
tiép gitra hai co ché hoi phuc chi phdi, cu
thé:

+ Dbi véi cac hat c6 kich thude nhé hon D: 7y < g, do d6 hdi phuc Néel chi
phdi qué trinh hdi phuc ti.

+Pbi voi cac hat c6 kich thudce 16n hon D} : t5 < Ty, khi d6 hdi phuc Brown
tré thanh co ché chi phdi.

Sy canh tranh ndy c6 ¥ nghia quan trong trong viéc t6i uu hoéa hiéu suat sinh
nhi¢t cua hat nano tur. Trong cac ung dung MHT, cac hat nano c6 co ché hdi phuc
Néel thuong duoc wu tién hon, do co ché Brown phu thudc manh vao d6 nhét moi
truong. Khi cac hat nano dugc dua vao méi trudong sinh hoc, dac biét trong mo hodc
n6i bao, d6 nhdt hiéu dung c6 thé ting dang ké, 1am han ché chuyén dong quay cia
hat va do d6 lam suy giam dong gop cua hdi phuc Brown.

Nguoc lai, hoi phuc Néel chi phu thudc vao cac tham s6 ndi tai nhu héng sb di
hudng va thé tich 15i tr, nén 6n dinh hon trong cac diéu kién sinh hoc phuc tap. Vi
vay, viéc diéu chinh kich thuéc hat va di hudng tir && dam bao Ty nam trong ving
phu hop véi tan s kich thich 13 yéu t6 then chét dé t6i wu hoa hiéu qua sinh nhiét.
2.1.3. M6 hinh ddp irng tuyén tinh ciia Rosensweig

Pé mo ta dinh luong cong suét sinh nhiét cua hé hat nano tir trong tur truong
xoay chiéu, mé hinh Rosensweig [103] duoc st dung rong rii dua trén 1y thuyét dap
mg tuyén tinh (LRT). M6 hinh nay dic biét phu hop cho cac hé hat nano siéu thuin
tir trong diéu kién tir trudng yéu, khi do tir héa ctia hé dap tng tuyén tinh voi tir trudng
ngoai [104]. Trong khudén kho ctia mo hinh nay, cac hat nano duogc gia thiét 1a cac hat
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don d6-men, phan tan doc 1ap trong mdi trudng va khong c6 tuong tac tir dang ké
giita cac hat [105]. Piéu kién can dé ap dung LRT duoc biéu dién thong qua tham sb

khong thur nguyén:

MgH
=051 (2.8)
. . kgT

Diéu kién nay bao dam rang nang lugng Zeeman nhd hon nang lugng nhiét,
do d6 hé nam trong mién dap tng tuyén tinh. Trong mo hinh Rosensweig, cong suét
t6n hao thé tich c6 thé duoc suy ra tir thanh phan ton hao ctia d6 cam tir phuc. Tir biéu

thirc tong quat clia cong suit tiéu tan (cong thire 2.4) két hop voi thanh phan o cia

do cam tur:
"no_ 2T f Teff (2 9)
X Xo 1+ fTefr)?’ '
ta thu duoc:
= 2f_ 2MfTeff
P =mpoxoH*f 14 (27 Togp)? (2.10)

Trong d6 T 12 thoi gian hdi phuc hiéu dung ctia hé duoc tinh theo cong thire
2.7, bao gdbm déng gop ciia ca hai co ché hdi phuc Néel va Brown. Biéu thire (2.10)
cho thay cong suét sinh nhiét phu thuéc manh vao médi twong quan gitra thoi gian hoi
phuc dic trung cua hé va chu ky cua tir trudng xoay chiéu. Hiéu sudt hap thu ning
luong dat cuc dai khi diéu kién cong hudng dong luc hoc 2mfto4 = 1 dugc thoa man.
Piéu nay ham ¥ rang viéc tdi vu hoa hiéu qua sinh nhiét doi hoi su diéu chinh dong
thoi kich thude hat, hing sé di hudng tir, ciing nhu tdn s6 va bién do cia tir trudng
kich thich. Tir diéu kién t6i wu nay, c6 thé udc luong thé tich hat t6i wu Vopt tuong
ung voi hiéu suét sinh nhiét cuc dai:
Vype = —plnTto]) 2.11)

pt 1.69ugMgH
K eff(1 2K off

Biéu thirc trén cho théy kich thudce tdi vu phu thudc khong chi vao nhiét do va
tan s6 ma con phu thuéc manh vao hang sé di huéng hiéu dung K¢ va do tir héa bio
hoa ciia vat liéu. M6 hinh Rosensweig cho thdy cong suat sinh nhiét phy thugc dong
thoi vao cac tham sd ngoai lai (bién do va tan sb cua tir trudng xoay chiéu) va cac
tham s nodi tai ctia hat nano tir nhu kich thude, do tir hoa bao hoa, hang sé di huéng
va d6 nhét cia moi truong phan tan [106]. Do d6, mé hinh nay cung cAp mét cong cu
hiru ich dé dinh hudng thiét ké vat liéu cho cac tmg dung MHT.

Tuy nhién, do dya trén gia thiét dap tmg tuyén tinh va khong c6 twong tac giita
céc hat, m6 hinh Rosensweig chi 4p dung tot trong diéu kién tir truong yéu va hé phan
tan loang. Trong cac h¢ thuc té, dic biét 1a cac hé nano ferit MFe2Os4, cic yéu t6 nhu
tuong tac ludng cuc gitra cac hat, phan bd kich thudce, di hudéng bé mit va su khong
ddng nhét cau trac co thé 1am sai léch dang ké so v6i du doan ctia mé hinh [107].

Cu thé, Branquinho va cong su [108] da chi ra ré“mg tuong tac ludng cuc céd thé
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1am thay doi dang ké di hudng hiéu dung cta hé: 1am ting di huéng trong cac hé hat
dang lap phuong, nhung lam giam trong cac hé hat gan cau, tir d6 dan dén su suy
giam hiéu suét sinh nhiét. Trong nghién ctru cua Landi [109], st dung m6 hinh trudng
trung binh cho twong tac ludng cuc, tac gia du doan rang tuwong tac ndy c6 thé 1lam
thay ddi rao can di hudng hiéu dung va do dé c6 thé lam ting hodc giam SAR tiy
thudc vao phan bé kich thudc, bién do va tin sb cia tir trudng. Ngoai ra, cac két qua
thuc nghi¢m cua Pineiro Redondo va cong su [110] trén hé Fe3sO4 phu PAA cho théy
hiéu suét gia nhiét giam khi ndng d¢ hat ting, do su gia ting twong tac ludng cyc lam
kéo dai thoi gian hdi phuc Néel, din dén giam tdc d6 hap thu riéng (SAR). Két qua
nay pht hop v6i phan tich 1y thuyét cia Maheshika va cong sy [111].

Nhu vay, c6 thé thy rang tuong tac ludng cuc khong chi lam thay doi thoi
gian hdi phuc ma con anh huong truc tiép dén rao can ning luong di hudng hiéu
dung, tir 6 chi phéi manh mé& hiéu suét sinh nhiét ctia hé. Diéu nay cho théy can vuot
ra ngoai khuon kho ctia m6 hinh Rosensweig c6 dién dé mo ta chinh xac cac hé hat
nano tuong tac trong diéu kién thyc té.

2.2. Co ché chuyén ddi quang-nhiét trong vét liéu nano ferit spinel va vat liéu
nano t6 hop tir—quang
2.2.1. Higu trng cong hwong plasmon bé mdt hat nano

a. Nguon goc ciia higu vng céng hwong plasmon bé mdt dinh xir

Cong huong plasmon bé mit dinh xa (LSPR) 1a mdt hién tugng quang hoc dac
trung cua cac hat nano dan dién c6 kich thudc nho hon bude song anh sang, trong d6
céc electron tu do trén bé mait hat dao dong tap thé dudi tac dung cua truong di¢n tu
toi [112] (Hinh 2.4).

Hién tugng nay phat sinh tu
su tuong tac gilra song anh sang tdi
va khi electron ty do trong vung
dan, din dén sy hinh thanh cac dao E@)
dong plasmon dinh x@. Tan sb cong

huong cua cac dao dong nay phu

J L N ]

Metal sphere Induced electric field

thuéc manh vao nhiéu yéu t& nhu
bén chat vt li¢u, kich thue vahinh gy 5 4 56 a3 bidu didn LSPR [113].
dang hat, hang s6 dién mdi cia moi
truong xung quanh cling nhu tuong tac gitra cac hat nano lan can.

Do cau trac dai niang lugng dic trung - cu thé 13 dai d ndm sdu duéi mirc Fermi
gitip giam thiéu sy hao tan do chuyén doi lién vung - cc kim loai quy nhu Ag va Au

la nhitng vat liéu dién hinh thé hién hiéu ung LSPR manh trong viung kha kién [114].
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Trong do, Ag cho dinh cong hudng sic nét va cudng do 16n hon nhd ton hao noi tai
thip, trong khi Au vuot trdi trong cac Gmg dung y sinh nhd tinh tro héa hoc va kha
nang tuong thich sinh hoc cao [115].

Khi kich thuéc hé giam xudng ving nano, cac dao dong plasmon khong con
lan truyén ma bi gi6i han trong mot thé tich hiru han. Khi d6, cic mode plasmon tré
nén dinh xt, tao thanh LSPR [116-118]. P6i v6i cc hat nano hinh cau ¢6 kich thudce
nho hon nhiéu so voi bude séng anh sang (gidi han tira tinh - quasi-static), diéu kién
cong hudng xay ra khi phan thyc cta hiang sé dién moéi cia kim loai thoa mén:

Rele(w)] = —2¢, (2.12)
trong d6 €, 14 hang sd dién moi cia moi trudng xung quanh. Piéu kién nay cho thiy
tan sd cong hudng khong chi phu thudc vao tinh chét noi tai cta kim loai ma con phu
thudc manh vao méi trudng dién moi xung quanh. Trong trudng hop tong quat hon,
dic biét ddi véi cac hat c6 kich thude 16n hon hodc hinh dang phuc tap, bai toan twong
tac anh sang—hat nano dugc mé ta chinh x4c hon bang 1y thuyét Mie, cho phép tinh
toan dy di cac qua trinh hap thu va tan xa 4nh sang [118].

b. Ly thuyét Mie

Khi mét chum anh sang c¢6 cuong do ban dau I, truyén qua mot hé phén tan
keo (colloidal suspension) chita cac hat nano hinh cau (ban kinh 7), cuong d6 anh
sang suy giam xudng con I. Mirc d6 suy giam ndy c6 thé duge mo ta boi dinh luat
Beer—Lambert [119]:

log () = texeIM, (2.13a)
trong d0, teyr 14 hé s6 hip thy mol (L mol™! cm™) cia hé phan tan keo, [ 1a chiéu dai
duong truyén quang (cm), va M, 1a ndéng do mol cua hat (mol L). Hé sb nay lién hé
tryc tiép voi tiét dién tat dan ciia mot hat don 1é theo cong thirc:

Hext = NaCext (2.13b)
trong d6, N, 1a hang s0 Avogadro va C,,; 1a ti€t dién tat dan (extinction cross section).
Dbi voi cac hat ¢6 kich thudc nhé hon nhiéu so véi bude song anh sang t6i (r < 1),
1y thuyét Mie cho nghiém giai tich don gian trong xap xi ludng cuc [120]:

2,.3.3/2 )
24 ‘e &

(2.13¢)

C =
ext A (er+xem)?+e?

trong d6, € 1a hang s dién moi phtrc cta vat lidu, € = &, + ig;, r 1 ban kinh cta hat
nano, y 1a thira s6 thay d6i theo hinh dang ctia hat va c6 gié tri bang 2 d6i v6i hat hinh
cau va c6 thé 1én téi 20 ddi vai cac hat c6 ty 1é khung hinh cao nhu thanh nano [121].
Trong phwong trinh (2.13¢), ¢ thé thay rang C,,, phu thudc vao kich thudc hat,
héng s6 dién méi ctia ca moi truong va kim loai. Phan thuc cia h'fmg s6 dién moi dbi

v6i kim loai xac dinh vi tri cia cuc dai cdng huong vi C,,.; dat cuc dai (ture 1a khi xay
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Refraction, 2

Ciffraction, A

sO dién moi cua kim loai xac dinh do
rong cua cuc dai cong hudng.

Sy tit din (extinction) cla Hinh 2.5. Minh hoa cac hi€u tng vat ly

cudng do anh séng 1a do hai qua trong qué trinh 4nh sang twong tac vat chat.
trinh: hap thy va tan xa. Tan xa 1a mot qua trinh bao toan téng ning luong nhung thay
d61 huéng cua anh sang toi ma khong thay doi tan sb ctia né. Mit khéc, sy hap thu
anh sang t6i lién quan dén viéc chuyén doi cac photon thanh nhiét (tirc 13 phonon,
hay dao dong ctia mang tinh thé) (Hinh 2.5). Tuong ty nhu sy tit dan, cac tiét dién
quang hoc (optical cross sections) cho ca tan xa va hap thy s& dat gia tri toi da dong
thoi tai tan s cong hudng. Mdi lién hé cua tiét dién hap thu (C,,) va tiét dién tan xa
(Cseq) VOi Coye clia mot hat hinh cau nhu sau [116,118]:

Cext = Caps + Csca (2.15a)
Cops = 4 kT3 Im [%] (2.15b)
Coca = k7 [%]2 (2.15¢)

trong do, k la vecto song ctia &nh sang trong i

moi truomg (k = 21/2). C6 thé thiy ca Caps .

va C,., déu tang khi kich thudc hat 16n hon. ol

Trong khi C,, ting véi tc do cham hon ty Qt 0.3+

16 v6i 73 hodic thé tich ciia hat (V), thi Cyeq  © 02

ting v6i tbe do nhanh hon ty 1& véi r® hoic e

V2. Hinh 2.6 cho thy ty s Cops/Cocq ting . 1

20 30 40 50 60 70 80

nhanh theo ham cua kich thudc hat, cho th?iy
Cseq SE dong gop nhiéu hon vao C,,, d6i véi
cac hat 16n so véi cac hat nhé co cung thanh
phﬁn [122]. Nhu vay cac hat nhé s€ thuan loi
hon cho hiéu tmg quang nhiét (hip thu chi
phéi) trong cac hat 16n s& kém hiéu qua sinh

nhiét (tan xa chi phdi).

Nanosphere diameter D (nm)
Hinh 2.6. D6 thi thé hién s thay d6i
ty 1€ gitra tiét dién tan xa va tiét dién
hap thy (Caps va Cseq) phu thude
duong kinh cua céc hat nano Au
[122].

Ning luong ciia chum tia t6i bi giam do sy hdp thu va tin xa anh sang. Luong

giam nay bang véi ning luong bi hip thu va tan xa duoc goi 1a sy tit dan. Do d6 dé



42

chuin hoa theo kich thude hinh hoc, cac hé sb hiéu suit duoc dinh nghia [117]:

Qext = Qaps + CQsca (2.16a)
trong d6, d6i voi hat hinh cau c6 ban kinh r thi:
Cex C C
ext — th; Qabs = #bzs; Qaps = #bzs (2.16b-d)

Trong nghiém tong quat cta Iy thuyét Mie, Quy, Qups vd Qseq duroc tinh toan
nhu sau [82,88]:
2 (00]
Qext = 2 n=1(2n + DRela, + by,] (2.17a)

Qsca = xZ_z 1010=1(2n + 1)[|an|2 + |bn|2] (2.17b)

2TNmedD

trong do, a,,, b, 1a h¢ sb tan xa Mie voi x = 1a tham sd kich thuéc hat, D

0
duong kinh trung binh ctia hat nano, n,,,4 13 chiét suit méi truong, va A, 1a budc song
clia anh sang t6i. Nhu vay trong cac tmg dung quang—nhiét, thanh phan hip thu déng
vai trd quyét dinh vi qu4 trinh nay chuyén ning luong photon sang cho phonon va sinh
nhiét, trong khi tan xa chi lam d6i hudng anh sang ma khong sinh nhiét, vi thé chi sd

Qups/ Qexe thuong dugc xem 14 chi sé dinh lugng hiéu qua quang—nhiét.

3.5 .
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s ol 20, 3.0+ 374 Q,,, efficiency

g (a) — Q,, efficiency 25{ (b) - - =Q,_, efficiency
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& e i s b - -
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= & ‘«
w 0.104 W 4. >

-~
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300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength / nm Wavelength / nm

Hinh 2.7. Q... Qups V2 Qsq phu thudc bude song ddi véi hai mdu PAA/Fe;O4 va
PS/Fe;04. Céc gia tri nay duoc tinh todn bang 1y thuyét Mie sir dung chi s6 chiét
sudt phtic ctia cac mau [88].

M. E. Sadat va cdng su [88] da nghién ctru cac dac tinh hép thu quang hoc cua
cac mau hat nano Fe;O4 thong qua phd hap thu tir ngoai — kha kién — cin hong ngoai
(UV-Vis—NIR) dugc do & bude song tir 300 nm dén 950 nm. Hinh 2.7 cho thiy Q..
Qups V& Qgeq ciia hé mau PAA/Fe;04 va PS/Fe;04 theo ham ciia bude song. Nhu co
thé thay tir Hinh 2.7a, Q,,, ciia PAA/Fe;04 dugc tinh theo 1y thuyét Mie chu yéu la
do su hép thy chi phdi (ttrc 13 phan 16n ning lwong téi bi hap thu bsi vat liéu), trong
khi Q,,; cia PS/Fe;Oq thi khong bi chi phdi boi sy hap thy (Hinh 2.7b). Ty 18
Qups/ Qexe c0a PS/ Fe304 (0,774) va Si/PS/Fe;04 (0,9) & bude song 808 nm déu thap
hon so v6i PAA/Fe;0a, ciing nhu hiéu sut quang nhiét kém hiéu qua hon.

Ly thuyét Mie chi dung vé6i cac gia dinh sau: (i) hang sé dién moéi cua ca hat
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nano va méi trudng xung quanh 1a dong nhat va c6 thé duoc mo ta boi cac ham dién
moi khéi cua chung [123]; (i) kich thuéc cua hat nano nhé hon rat nhiéu so véi bude
song cua anh sang téi (r < A) do d6 chi can xem xét dao dong ludng cuc [124,125];
(ii1) Bo qua tuong tac gitra cac hat va (iv) dién truong cuc bd cua anh sang trong hat
nano 1a dong nhat va khong dbi dé bo qua hiéu tng tré (retardation effect) [120].
Trong trudng hop ciia Au, cac gia dinh nay chi dang ddi véi cac hinh cau c¢6 dudng
kinh nho hon 20 nm [123]. Pdi véi cac hinh cdu Au c¢6 dudng kinh 16n hon 20 nm,
hiéu tmg tré can duogc xem xét, cac mode dao dong ¢ bac cao hon va & tan s thép
hon [125].

Theo cac gia dinh tuong tu, cac phuong phép phan tich da dugc dua ra cho
mot sd hé, bao gém céc hat hinh cau, cc hat hinh cau vo 16 déng tam, hinh cau va
hinh tru ¢6 chiéu dai vo han [126]. Ddi véi cac hinh dang hinh hoc va diéu kién bién
khac, chi c6 thé thu dugc nghiém s thong qua mé phong tinh toan. Phuwong phap phd
bién nhat dé tinh phé LSPR cua cac hat nano c6 hinh dang tuy ¥ hodc ciu trac phic
tap, ciing nhu tdp hop cua ching, dya trén phuong phap xap xi ludng cuc rdi rac
(DDA) [127]. Trong phuong phép nay, hat nano dugc chia thanh mét day ludng cuc
diém, mdi khéi co thé twong tac véi dién truong gy ra bai anh sang toi va cac ludng
cuc diém khac. Cac phuong phap tiép can khac, bao gdm phuong phap mién thoi gian
sai phan hitu han (FDTD) va phuong phap phan tir bién (BEM) [127-128], ciing di
duoc phat trién va sir dung trong cong ddng y sinh.

c. Hiéu sudt chuyén déi quang—nhiét

Khi mau chua hat nano duoc chiéu xa boi chum laser lién tuc, nhiét d6 cua hé
tang dan theo thoi gian va dat trang thai cin bang khi tbc do hap thu ning lugng bang
tbc d6 toa nhiét ra moi trudng (Hinh 2.8a). Qua trinh nay c6 thé duoc mé ta bang

phuong trinh can bang ning luong tong quat [88,114]:

dT
i Jj

¢ day, m;C,; 1a tich cua khdi lwong va nhiét dung riéng ciia thanh phan tht i (dung

ns \ dT 1« & 1n 1.:4 ‘A cnp AA 0 1A LN <
moi, hat nano va cuvet), p la toc do bieén thi€n nhiét d¢ cua hé va @ 1a cac dong nang
lugng vao/ra cua hé.

Trong trudng hop thuc nghiém, téng dong ning lugng cé thé viét:

> 0= Qus + Qo — Qe (219)
J
& day, Qs 12 ning luong hip thu boi hat nano (ngudn sinh nhiét chinh), Q, 1a phan

nhiét nén do dung madi va cuvet hip thu 4nh sang, va Q,,, 12 ning luong thoat ra moi

truong. Dong nhiét that thoat ra moi truong dugc gia thiét tuan theo dinh luat 1am
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ngudi Newton:
Qext = hAT = Tomp) (2.20)
DPai luong hA 1a tich cua hé so truyén nhiét va dién tich trao déi nhiét va Ty,
1a nhiét d§ cua moi trudng.
Khi hé dat trang thai can bang nhiét dong (t = oo, dT/dt =0, T = Tppay ). TU
phuong trinh 2.19 va 2.20, ta cé:
Qaps + Qo = hA(Tinax — Tamp) (2.21)
trong do Tp,ax 12 nhiét dO cuc dai dat dugc.
Ning luong hap thu bdi hat nano lién hé véi cong suat laser va do hap thu
quang hoc:
Qaps = 1(1 —1074%)n (2.22)
trong d0, I 1a cong suat laser toi, A, 1a d6 hap thu quang hoc cua dung dich tai budc
song kich thich va 7 13 hiéu sudt chuyén doi quang nhiét. Két hop véi (2.21), ta c6:

_ hAATmRax—Qo
7= 1-10%) (2.23)

O day ATyayx = (Toax — Tamp) 12 0 ting nhiét do cuc dai so v6i nhiét do moi truong.
Pai luong hA duoc xac dinh thong qua qué trinh 1am ngudi sau khi tit ngudn laser

(Hinh 2.8a). Khi d6, phuong trinh cin bang ning luong trd thanh:

dr
Qi m;Cp; a —hA(T — Tamp) (2.24a)
Giai phuong trinh nay, ta co:
AT (t) = AT e~ t/" (2.24b)
Trong d6 AT (t) = T(t) — Tymp va T 12 hang sb thoi gian giam nhiét. Tir do:
hA = % (2.24¢)
(a) 55 o* (b) 600- 1,=200.48 d
) & R?=0.9954
o 7 5 —~ 400-
é 45 .. . .!!' 400
. ®
3 | . . E
e 35 % = 2001
£ N
H o @
— ‘e
254 o *eee 0
0 200 400 600 800 00 05 10 15 20 25 3.0
Time (s) -In(0)

Hinh 2.8. (a) Qua trinh ting va giam nhiét cta cac thanh nano Au khi bat/tat laser
chiéu xa (10 phat, 808 nm, 2 W). (b) Hing sb thoi gian giam nhiét (4 = 200,48 s)
duoc xéac dinh tir d6 dbc cua duong bién thién thoi gian theo logarit ty nhién ctia

nhiét d§ ¢ giai doan lam mat [129].
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v6i mg va Cq 1an lugt 1a khdi lugng va nhiét dung riéng cua dung méi (thuong chiém
vu thé). Gia tri T duoc xac dinh tir dudng cong lam ngudi béi phwong trinh (2.24b)
sau khi ngtrng chiéu xa laser (Hinh 2.8b).

Nhu vy tir tir biéu thike (2.23) co thé thiy rang hiéu sudt quang—nhiét 1 cia
hat nano duoc xac dinh dua trén su can bang gitta nang luong nhiét hitu ich tich liy
trong hé (thong qua do ting nhiét d6 cuc dai AT, ., va hé sd truyén nhiét hA), nhiét
nén ciia dung moi/cuvet (Q,) va téng cong suat anh sang ma hé da hap thu (théng qua
cong suét laser I va d6 hip thu quang hoc A,). Do d6 két hop véi Iy thuyét Mie (Muc
2.2.1.2), c6 thé nhan thay tir A;~Q,ps nén khi ty s6 Qups/ Qe cla cic hat nano cang
16n, hiéu suit quang—nhiét cang cao.

2.2.2. Co ché chuyén dich dién tich gdy hiéu irng quang—nhiét trong ferit spinel va
phike chiit phéi tri kim logi

Hi¢u ung quang—nhiét trong cac vat li¢u ferit va h¢ vat liéu lai tr—quang bat
ngudn tir kha nang hap thy birc xa dién tir va chuyén do6i nang lugng photon thanh
nhiét thong qua cac qua trinh hdi phuc phi phat xa. Khi vat liéu duoc kich thich bai
anh sang trong vung UV-Vis—NIR, cac electron dugc kich thich 1€n trang thai nang
luong cao va sau d6 hoi phyc thong qua tuong tac electron—phonon, giai phong ning
lugng dudi dang nhiét [130].

Trong khudn kho 1y thuyét Mie d trinh bay & muc 2.2.1.2, kha nang chuyén
ddi quang—nhiét ciia vat liéu dugc dic trung boi thanh phan hap thu quang hoc Q s,
1a dai lwong phan anh phin ning luong photon bi hdp thu va chuyén hoéa thanh noi
nang. V& ban chat vi mo, Qs trong cac ferit spinel MFe2O4 chu yéu dugc chi phdi
bai cac chuyén doi dién tir lién quan dén cac ion kim loai chuyén tiép 3d. Cac nghién
clru da chi ra ring trong céc ferit, cic chuyén doi dién tich (CT), dic biét 1a chuyén
doi p—d gitta ion kim loai va phdi tir oxy, 1a co ché chinh quyét dinh dap (mg quang
hoc, trong khi cac chuyén doi d—d dong gép yéu hon nhiéu [131]. Do c6 cudng do
dao dong 16n hon dang ké so véi cac chuyén doi d—d, cac chuyén doi CT dong vai tro
chu dao trong viéc hap thu anh sang va do d6 anh huong truc tiép dén hidu suat chuyén
doi quang—nhiét cua vat li¢u.

Céc hat nano ferit MFe>O4 di dugc chitg minh c6 kha ning hap thu hiéu qua
trong vung NIR va thé hién hiéu img quang-nhiét dang ké, cho thiy tiém ning ung
dung trong cac phwong phap diéu tri quang—nhiét [5,6]. Pang chu ¥, cac cong bd gan
day cho thay hiéu suat chuyén d6i quang—nhiét cua cc hé ferit khong chi phu thudc
vao qua trinh hdp thu ma con phu thuéc manh vao cac muirc ning luong trung gian
(mid-gap levels) va biy dién tir (electron traps) [5,132], von c6 lién quan truc tiép
dén cac co ché chuyén doi dién tich nhu chuyén dich dién tich tir phdi tir dén ion kim
loai va chuyén dich dién tich gitta céc trang thai hoa tri.
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Khi bi chiéu xa, cac electron trong Fe;O4 s& chuyén tir trang thai co ban sang
trang thai kich thich theo cac dang khac nhau tuy thudc vao budce soéng tdi1. Cac dang
chuyén tiép bao gom: (i) kich thich cip Fe** qua cau ndi oxy (Fe** - O* - Fe**) trong
khoang 400-600 nm lam suy giam quy tic cAm spin (spin-forbidden), tao ra cac dam
hap thu rat manh trong ving anh sang kha kién; (ii) chuyén dich trudng phdi tr Fe**
hay con goi 1a chuyén tiép d—d, 1 cac chuyén doi noi giita cac mirc ning luong 3d
ciia Fe** bi tach boi truong tinh thé trong khoang 600-900 nm, bi cam bdi quy tic
chon loc Laporte va quy tic cAm spin, nhung nho su pha v& déi xtmg tdm (do dao
doéng mang phonon hodc do vi tri tir dién khong c6 tdm ddi xtimg), chung van xuat
hién dudi dang céc dai h?ip thu rong va (iii) chuyén dich dién tich gitta cac trang thai

hoéa tri (IVCT) 13 co ché nhay bac (hopping) cia dién tir (Fe** + Fe’* Y Fe’" + Fe?")
thuong xay ra manh mé nhat giita cac ion nam & hdc bat dién trong khoang 1000—
1350 nm, va (iv) chuyén dich LMCT trong khoang 450—1100 nm [5]. Tuy nhién, cac
dai budc song nay thuong co su gbi chong 1én nhau (overlap) rat manh va dinh phd
cu thé s& dich chuyén tuy thudc vao loai cation hoa tri I (M = Co, Ni, Mn, Zn...) ciing
nhu mirc d6 ddo cua cdu truc spinel.

a. Chuyén dich dién tich tir phoi tir dén ion kim logi

Chuyén dich dién tich tir phdi tir #n ion kim loai (LMCT) 14 qua trinh electron
duoc kich thich tir orbital p ciia phdi tir (thudng 1a O) 1én orbital d ctia ion kim loai
chuyén tiép (Hinh 2.9).

V& mit co ché, khi hip Chuyén dich dién tich tir phéi tir dén ion kim loai
(LMCT)

— e

thu photon, electron tor mic
O(2p) duoc kich thich 1én muc
Fe(3d), tao ra trang thai kich
thich c6 tinh phan cuc dién tich

<z Tr_TTraTr N T ftzg

dg uncoordinated metal

manh. Trang thai nay c6 thoi /

gian sdng ngan va nhanh chong A e stema orblals
hai phuc thong qua cic qua trinh  Hinh 2.9. Gian d nang hrong va s chuyén déi
phi phat xa, trong d6 nang lugng  dién tich LMCT trong phtrc chit cAu hinh d°.
dién tir dugc chuyén hoa thanh dao dong mang tinh thé (phonon) théng qua tuong tac
electron—phonon, din dén su gia ting nhiét do cta hé [133]. Thong thuong, cic
chuyén doi LMCT co ban (ving cam ning luong chinh - fundamental band gap) cta
ferit nam & ving nang luong kha cao, thudc ving Tir ngoai (UV) va kéo dai dén dau
vung kha kién (khoang 200-450 nm). Tuy nhién, phan dudi hip thy (absorption tail)
cua LMCT do céc sai hong mang, trang thai bé mat (surface states), hoac chuyén doi
LMCT gian tiép hoan toan c6 thé kéo dai qua vung kha kién va cham dén vung cén

hdng ngoai (1100 nm). Vi vay, dai ph 450—-1100 nm chinh 1a phan dudi ning luong
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thip ctia LMCT két hop véi cc hiéu Gng bién.

Céc nghién ctru gan day cho thdy LMCT khong chi dong vai tro trong hap thu
quang ma con anh hudng truc tiép dén hiéu suit quang—nhiét. Viéc thiét ké ciu truc
nano hodc chic nang hoa bé mait c6 thé 1am tang mat do trang thai di¢n tr va thac
déy qua trinh chuyén dién tich. Vi du, Zhang va cong su [134] da cai thién hé sb tat
dan quang bang cach rap cic hat Fe;O4 riéng 1é thanh céc siéu cdu tric, nhim ting
cudng twong tac tir, tir d6 lam ting x4c sut chuyén tiép trong trudng phdi tir. Wang
va cong sy [135] da phu FesO4 bang thudc nhudém can hong ngoai (IR806); dudi kich
thich laser, cac electron dugc ti€ém tir IR806 vao cac dai nang lugng ctia Fe3Os, thuc
day qua trinh LMCT va lam tang cuong hiéu qua hap thu quang.

b. Chuyén dich dién tich giiva cdc trang thdi héa tri

Chuyén dich dién tich giita cac
trang thai hoa tri (IVCT) la qua trinh
electron chuyén giita hai ion cing
nguyén t6 nhung khéac héa tri, dién hinh
la cap Fe?'/Fe*" trong cau tric ferit
spinel (Hinh 2.10). Co ché nay xay ra
thong qua cau ndi oxy va gan lién véi
hién tuong nhay dién t (electron
hopping) tinh  thé
[136,137]. IVCT Ia mot trong nhiing

ngudn goc chinh cia hap thy trong

trong mang

vung kha kién va dac biét 1a can hong

Intervalence Charge Transfer (IVCT)

(Photon)

Fe?' (d¥) Fe?' (d%)

Fe?'(Low Spin) Fe?' (Low Spin)

Defect Sites

(Oxygen Vacancies)

e @@ Vo @nro- @
0? e}
Fe?* (d°) Fe>* ()
—— Electron Hopping =
dé(l;-grbl'gz)

Mid-gap State -'V

Non-Radiative Relaxation
Heat Generation

Hinh 2.10. So d6 minh hoa qua trinh
chuyén dich dién tich giita cic trang thai

hoa trj ctia Fe?"/Fe’".

ngoai. Trong ving anh sang kha kién (600-750 nm), sy hap thy manh chi yéu 14 do
IVCT giira cac ion Fe?"(3d®) va Fe**(3d°) [138]. Dai hip thu rong cta Fe;Oq trong
ving 1000-1350 nm c6 lién quan truc tiép dén chuyén doi IVCT giita Fe?* va Fe*
cling dugc dé cap trong nghién ctru ciia Renpeng Yang va cong su [5].

Ngoai ra, trong nghién ctru cia Paul Okpozo va cong sy [139], phd UV—Vis—
NIR ctia hé Fe;Os-Au cho thiy su xuat hién ctia dai hip thu trong ving can hong ngoai
(~950 nm) (Hinh 2.11), dugc gan chu yéu cho qué trinh chuyén dién tich giira cac ion
Fe?* va Fe’* trong mang spinel ctia Fe;O4, dic trung cho co ché IVCT. Khi ap dung tir
truong ngoai, cuong do ting 1én cua dai hdp thu nay dwogc giai thich boi hién twong
tién dong spin (spin precession) trong Fe;O4, dan dén suy giam ning lwong chu yéu
tai ving tiép xuc gitra FesO4 va Au. Qua trinh nay dong gop khoang ~75% tong ning
lwong anh sang bi hap thu, dic biét khi Au dong vai trdo nhu mot tAm tap trung trudng

dién tir, lam tang cuong cac ton hao tr—quang. Pong thoi, sy hién dién cua cac hat Au
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Hinh 2.11. Ph6 phan xa khuéch tan
UV-Vis—NIR cua mang mdéng dinh hinh
tir tinh tai ving B, dugc do trong diéu
kién c6 va khong co6 tur truong (MF) 200
mT) [139].

dic biét trong ving anh sang nang luong thap nhu NIR, tir d6 cai thién dang ké kha

trd cua cac muc nang lugng trung gian
hinh thanh do su dong t6n tai ctia nhiéu
trang théi hoéa tri. Cac murc nay cho phép
electron thyc hién cac qua trinh chuyén

doi bac thang (cascaded transitions),

nang hap thy va hiéu ing quang—nhiét [132]. Pong thoi, cac khuyét tat mang va su
bién dang cau tric 1am gia ting mat d6 cac trang thai hoa tri hdn hop Fe?*/Fe*, tao
diéu kién thuan loi cho qua trinh nhay dién tir, tir 46 ting cudng cac chuyén doi IVCT
va nang cao hiéu qua chuyén ddi nang luong trong vat liéu [140].

2.2.3. Chuyén mirc di¢n tiv ndi phin tir (m—/n—-n*) va vai tré trong chuyén doi
quang—nhiét

Bén canh cac co ché chuyén dich dién tich trong mang tinh thé nhu LMCT va
IVCT, cac chuyén muc dién to ndi phan t¢ nhu n—n* va n—n* 1a co ché co ban chi
phdi qua trinh hip thu photon trong cic hé c6 thanh phan hitu co, dic biét 1a trong
céc 16p phu bé mit hodc vt liéu to hop tir—quang. Cac chuyén dich nay thudng khong
t6n tai trong mang tinh thé ferit vo co thuan tiy, nhung dong vai trd quan trong trong
cac hé lai chirc nang.

Cac chuyén doi m—m* va n—m* xay ra trong cac hé co lién két m lién hop
(conjugated systems), tai d6 electron trong orbital © hodc orbital khong lién két (n)
duoc kich thich 1én orbital phan lién két n* khi hap thu photon trong ving kha kién
dén can héng ngoai [141,142], cu thé:

- Chuyén doi m—n* xay ra khi vat liéu c6 cac orbital phan tir & lién két va n*
phan lién két, xuét hién trong cac hé théng co lién két d6i nhu C=C, C=0, N=N hoic
cac vong thom lién hop, c6 hé¢ ) hép thu 16n do tuan theo quy tac chon loc dién,
ching han trong cac vat liéu lai ferit-Axit Oleic/Oleylamine c6 lién két d6i C=C.

- Chuyén doi n—m* xuat hién khi electron tir cip electron tu do khong lién két
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Excited Singlet States

(cua cac nguyén tr nhu O, N, S, Cl) 4
nhay 18n orbital 7*, c6 cudng d6 yéu S i 1 } Erery Sts
hon nhung c6 thé tao ra cac trang : . et
thai kich thich véi thoi gian séng dai | 52 =

i 0 - M2 T,
hon, chang han trong cac vat liéu lai “Crossng. -
ferit- Axit Citric /PEG/PVP: €6 | 8| [=¢ i8¢l |, 85 ¢],,
nhém chic carbonyl C=0 hoic .)2 : ‘3 _ ‘ J L_ -
carboxyl-COO" noi chira ca lién két :
7 1an cip electron ty do cua Oxy. S, g

Sau khi hip thu photon, hé ’ —

chuyén sang trang thai kich thich Hinh 2.12. So db Jablonski minh hoa céc

don (singlet — S), tir d6 c6 thé trai qua trinh quang vat 1y khac nhau c6 thé xay
qua céc qué trinh nhu chuyén noi '@ trong mdt phan tir; cac chuyén tiép phat
(IC) hoic chuyén hé (ICS) sang X duoc biéu dién bang duong thing, cac
trang thai boi ba (triplet — Th), truée qua trinh Phi phat xa duoc biéu dién béng
khi hoi phuc vé trang thii co ban duong xoan.

(So) (Hinh 2.12). Céc trang thai kich thich nay dong vai tro trung gian quan trong,
quyét dinh x4c sudt xay ra cac qua trinh hdi phuc phi phat xa va do d6 anh hudng truc
tiép dén hiéu suat chuyén d6i quang-nhiét [143-144].

Trong céac hé vat liéu lai, cac phan tir hitu co hodc thuéc nhudm hap thy manh
trong ving NIR c6 thé dong vai trd nhu cac “anten quang hoc”, lam ting dang ké
thanh phan hap thu Q. Nang luong kich thich sau d6 c6 thé dugc truyén sang pha
v6 co (ferit) thong qua cic co ché nhu chuyén dién tich hodc truyén ning luong phi
phat xa, tir 46 nang cao hiéu sudt chuyén dbi quang-nhiét cua toan hé.

Ddi véi vat lidu ferit spinel MFe>O4, mac du khong ton tai hé « lién hop, cac
co ché hap thy anh sang vin dugc chi phdi béi cac chuyén doi dién tir ndi tai trong
mang tinh thé, bao gdm: (i) chuyén doi LMCT: O(2p) — Fe(3d); (ii) chuyén doi
IVCT: Fe* < Fe3* va (iii) cac chuyén doi ndi tai trong orbital d cua ion kim loai (d—
d transitions). Trong d6, LMCT va IVCT tao ra cac dai hap thy manh trong ving
UV-Vis—NIR, trong khi cac chuyén doi d—d c6 cudng d6 yéu hon do bi han ché bai
quy tic chon loc [133,144]. Nhu vdy, trong cac hé to hop tir—quang, cic co ché n—
*/n—n* v LMCT/IVCT c6 thé b6 sung 1an nhau, tao nén pho hap thu rong va nang
cao hiéu qua hip thy quang cta vt liéu.

2.2.4. Phén ra phi phdt xa va co ché nhiét héa ning lwong photon
Phan ra phi phat xa (nonradiative decay) déng vai tro trung tam trong viéc

chuyén d6i ning luong photon thanh nhiét trong cac vét liéu quang—nhiét. Sau khi
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hép thu photon thong qua cac co ché kich thich dién tir nhu LMCT, IVCT hodc céc
chuyén mirc ndi phan tir (n—n*, n—n*), hé vét lidu chuyén sang trang thai kich thich
dién tir c6 nang lwong cao. Phan ning lwong nay chi duoc chuyén héa thanh nhiét khi
cac trang thai kich thich hoi phuc thong qua cac kénh phi phat xa [143,144]. V& mit
co ché, cac qua trinh phi phat xa chu yéu bao gém IC, ISC va hoi phuc dao dong
(vibrational relaxation) (Hinh 2.11). Trong d6, IC 1a qua trinh chuyén giita cac murc
ning luong cung spin thong qua twong tac electron—phonon, con ISC lién quan dén
su chuyén d6i giita cac trang thai khac spin (S1 — T1), thudng dugc ting cuong trong
cac hé c6 tuong tac spin—quy dao manh hodc chtra nguyén té ning [141,142]. Sau cac
qua trinh nay, ning luong dién tr duoc truyén cho mang tinh thé duéi dang dao dong
phonon, din dén su gia ting nhiét 6 cua hé.

Trong cac vat li€u v6 co nhu ferit, tuong tac electron—phonon déng vai tro chi
phdi trong qua trinh nhiét hoa nang lugng. Céc trang thai kich thich sinh ra tr LMCT
hoic IVCT thudng cé tinh phan cyc dién tich cao, gy ra sy tai phan bé mat d6 dién
tir trén cia lién két M—O. Sy mét can bang nay giy ra bién dang cuc bo mang tinh
thé, 1am tang twong tic electron—phonon va do do6 thuc diy cac qua trinh hdi phuc phi
phat xa, dong gop truc tiép vao co ché sinh nhiét quang—nhiét [130,133]. Pong thoi,
su ton tai cia cac khuyét tat mang, bién dang cAu tric va cac mirc nang luong trung
gian ciing gop phan tao ra cac kénh tiéu tan nang luong hiéu qua hon.

Tir gbc d6 vi mo, hiéu suat chuyén d6i quang—nhiét 4 phu thudc tryc tiép vao
ty 1é gitta nang luong hap thy va phan nang lugng duoc tiéu tan qua cac kénh phén ra
phi phat xa. Do d6, mot hé vat liéu co hiéu suit quang—nhiét cao khong chi can co
kha ning hip thu manh (tic Qs 16n), ma con phai cé xac suit hdi phuc phi phat xa
cao, dong thoi han ché cac qua trinh phat xa (radiative decay). Piéu nay 1y giai tai
sao cac hé vat lidu lai, trong d6 két hop nhiéu co ché hap thu (plasmonic, LMCT,
IVCT, n—7*) cling véi cac kénh tiéu tan ning luong hiéu qua, thudng cho hiéu suit
chuyén d6i quang—nhiét vuot troi.

Trén co s& cac co ché hdp thy quang da trinh bay, cac phirc quang—nhiét c6 thé
duoc phan loai theo ving nang luong (budc song) kich thich nhu sau:

1) Ving anh sang kha kién (Vis, 400—700 nm): Trong ving nay, cic co ché
hép thu chu yéu bao gém chuyén mirc ndi tai nhu chuyén doi d—d trong ion kim loai
chuyén tiép, cac chuyén mirc =—n* hodc n—m* trong phdi tir hitu co, cling nhu cac qua
trinh chuyén dién tich kim loai—phdi tir yéu (MLCT). Do cac chuyén mirc d—d thudng
bi cAm spin hodc cAm d6i xtmg, hé sb hip thu quang trong ving nay nhin chung
khong 16n, din dén hiéu suat chuyén doi quang—nhiét thap. Ngoai ra, anh sang kha
kién bj hép thu manh bo1 cac thanh ph'?m sinh hoc nhu hemoglobin va melanin, nén

do xuyén sau trong mo sinh hoc rat han che.
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Tuy nhién, ving Vis van c¢é y nghia quan trong trong viéc nghién ctru co ché
chuyén dién tir va cdu trac dién tir ctia phire, thudng dugc quan sat trong cac hé nhu
catechol-Fe** (ndng d6 thap), Co*—imidazole, Ni2—amine, v.v.

2) Vung cin hong ngoai thir nhat (NIR-I): Ving nay con dugc goi 13 “ctra
s6 sinh hoc thir nhat”, do cac thanh phan chinh trong mé sdng (nhu nudce, hemoglobin
va lipid) c6 hé sé hip thu twong ddi thip. Nho d6, anh sang trong ving NIR-I c¢6 thé
xuyén sau vao mo sinh hoc (ti vai centimet) véi suy hao nhé hon déng ké so véi
vung kha kién. Bén canh d0, sy tan xa 4nh sang trong mé ciing giam khi buéc song
ting, gitip cai thién dang ké kha ning truyén ning luong dén cac tac nhin quang—
nhiét nim siu trong mo. Vi Iy do nay, budc song ~808 nm thudng duge xem 12 “chudn
vang” trong cac nghién ctru thuc nghiém vé hiéu ing quang—nhiét trong y sinh hoc.

Trong ving NIR-I, cac co ché hap thu hiéu qua nhit 1a LMCT trong céc phirc
polyphenol-kim loai va IVCT trong cdc hé hon hop hoa tri. Cac qua trinh nay c6 xac
sudt phi phat xa cao, dan dén hiéu suét chuyén dbi quang—nhiét 16n, tir d6 tao ra gia
tri SAR cao.

Cac hé vat liéu dién hinh bao gdom: Tanic—Fe**, dopamine—Fe** (LMCT),
Tanic—Cu?* (LMCT két hop chuyén doi d—d), Polydopamine (PDA), PDA-Fe** (n—
m* + LMCT), Prussian Blue (Fe?*/Fe**) (IVCT). Nho hiéu suat hap thy va chuyén d6i
nang luong cao trong viing nay, cac hé trén dic biét phu hop dé két hop vai ferit nano,
tao thanh cac vt liéu té hop tir—quang v6i kha ning gia nhiét kép (tir truong xoay
chiéu + laser), tir 46 1am ting SAR tong cta hé.

3) Vung can hdng ngoai thir hai (NIR-II): hién dang 13 xu huéng nghién ciru
noi bat tir khoang nam 2020 dén nay, do nhing wu diém vuot trdi vé truyén anh sang
trong moi trudong sinh hoc.

Thir nhét, theo 1y thuyét tin xa Rayleigh, cudng do tan xa ty 1& nghich vdi liy
thira bac bdn ciia bude song (Uscatering < 1/ 2%). Do @6, khi budc song tang tir vang
NIR-I (~808 nm) 1én NIR-II (>1000 nm), sy tin xa anh sang trong mo giam dang ké,
cho phép anh sang xuyén sau hon va it bi suy giam.

Thur hai, trong vung NIR-II, hién tugng tuy phat quang (autofluorescence) cua
mo sinh hoc gin nhu bj triét tiéu, dan dén ty s tin hiéu trén nhidu (SNR) cao, rat
thuan loi cho cac ing dung chan doan va din dudng quang hoc.

Thur ba, sy phat trién cta cac dau do quang hoc dya trén vat li¢u InGaAs trong
nhirg nam gan day da gitp viéc ghi nhan tin hiéu trong ving NIR-II tré nén kha thi
va phd bién hon, thuc ddy manh m& cc nghién ctru thuc nghiém.

Trong ving nay, cac vat liéu quang—nhiét thudong khong con thuan tiy dua trén
LMCT hay IVCT, ma lién quan dén sy lai hoa manh gilta cac trang thai di¢én tu
(chuyén doi d—d, chuyén dich dién tich va cac trang thai dan), ddn dén phd hip thu
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rong, hiéu suat chuyén doi quang—nhiét cao (7 co thé vuot 60%), gia tri SAR rat 1on.
Céc hé vat liéu tiéu biéu bao gébm: Sulfide kim loai chuyén tiép (CusS, NiS, CoS), Vit
liéu khung co—kim (MOF), céac phuc lai kim loai—polymer dan dién.

Tir cac phan tich trén co thé thiy rang, ving NIR-I va dic biét 1a NIR-II dong
vai trd quyét dinh dbi véi hiéu suit chuyén d6i quang—nhiét, do su cin bang tdi uu
giita hap thu quang, suy hao trong méi trudng va co ché phi phat xa.

Do do, viéc lua chon va thiét ké cac hé phuc hitu co—kim loai c6 dai hép thu
trong cac vung nay, két hop véi vat liéu ferit tir tinh, 12 mot hudng tiép can hiéu qua
nham tdi vu hoa dai lugng SAR trong cac hé vt liéu to hop tir—quang.

2.3. Cac phwong phap xac dinh cdng suit ton hao trong thwe nghiém

Trong thuc nghiém, cong suét téa nhiét riéng cua h¢ hat nano tir thuong duoc
dic trung théng qua toc d6 hap thy riéng (SAR), con goi 1a cong sudt tén hao riéng
(SLP). bai lugng nay dugc xac dinh theo biéu thirc [145]:

SAR (W /g) = = ("I—T)H0 (2.25)

CNPs dt

trong d6, C, 1a nhiét dung riéng ctia dung méi, cyps 12 ndng d6 khéi luong cia hat

. . dT .. % A e A A , n e .
nano trong dung dich va = 1a toc do tang nhiét ban dau cua hé theo thoi gian.

Trong diéu kién 1y tuéng 12.89 KA/m F Box-Lucas equation
I 50 336 kHz / ry=All —expt =B —1,0]
doan nhiét (adiabatic), — ] o
: : dt - 7
\ a1 an 1k & 454 ’ 2
thuong dugc xac dinh tr do doc g p C Experimental data
A o ) [1}] Box-Lucas Fitting
ban dau (initial slope) clia 5 40- - Linear Fitting
CAL an e = 8012 i Costrpsppesi
duong cong nhiét do—thoi gian g 5, il
. i . 35- ‘é’ TIEKHE
(Hinh 2.13). Phuong phap nay g- 2
o g 1% , . Eas (2]
gid dinh rang trong khoang thoi g 304 S
gian rat ngan ban dau, su that ol |
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thiét nay khong hoan toan chinh ~ Hinh 2.13. Duong cong bién thién nhiét do theo
x4c trong chc hé thuc nghiém, thoi gian déi v6i mau NiFe;O4 dugc U nhiét &
do su tOn tai cua cac co ché 700°C. Gia tri SAR duoc xac dinh bang phuong
truyén nhiét nhu d6i luu va din  phap do dbc ban dau, Box-Lucas va hiéu chinh
nhiét. Vi vy, phuong phap nay ~ Newton [149].
c6 xu huéng danh gia thap gia tri SAR [146,147].

Pé khic phuc han ché trén, trong diéu kién thuc nghi¢m khong doan nhiét
(non-adiabatic), tbc do tang nhiét dugc xac dinh thong qua cac moé hinh cé xét dén

t6n that nhiét ra moi truong, bao gdm:
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(i) Phuong phap Box—Lucas: Pay 1a mé hinh kinh dién va duoc sir dung rong
rai nhat dé khop dir lidu ting nhiét trong diéu kién c6 that thoat nhiét 1 hing sb.
Phuong trinh:

T(t) =Ty +a(l—e™b) (2.26a)
trong do T, 1a nhi¢t d0 ban dau, a la d tdng nhiét d§ bao hoa (nhiét do toi da hé dat
duoc khi cong sut phat nhiét cAn bang véi that thoat) va b 1a tham s dic trung cho
tdc d6 truyén nhiét (hing sd thoi gian). LAy dao ham theo thoi gian ctia phwong trinh

(2.26a), ta co:

- = a-b-e” (2.26b)
. N g A A dT
Tai thoi diém ban dau (t = 0): (E) = a-b (2.26¢)
t—

(ii) Phuong phap ham ting mii (exponential rise): Thuc chat ddy 1a mot bién
thé gan voi Box-Lucas nhung thudng duoc trinh bay dudi dang hang s6 thoi gian T dé
dé bién luan vé tinh chat nhiét cua hé. Phuong trinh:

T (t) = Topy + ATpax (1 — e7/7) (2.27a)
trong d6 T,y 12 nhi¢t 40 moi truong, AT, .« 18 dO chénh I¢ch nhiét dJ cuc dai va 7 1a
hang s6 thoi gian hdi phuc nhiét ciia hé thong. Lay dao ham theo thoi gian cua phuong
trinh (2.27a), ta co:

ar _ ATmax , ,-t/t (2.27b)
dt T
Tai thoi didm ban diu (t = 0): (%) = inax (2.27¢)
t—0

Can luu ¥ rang cac phuong phap nay gia dinh sai s6 hé théng 1a nhu nhau cho
moi miu. Gia dinh nay c6 thé chip nhan trong cac nghién ctru so bo, nhung khong
con phu hop khi phan tich co ché sinh nhiét, noi cac dic trung vat liéu (kich thudc
hat, 46 dan nhiét) anh hudng truc tiép dén téc do trao d6i nhiét (K). Viéc gop chung
cac tham sd sinh nhiét va that thoat nhiét trong mot mé hinh duy nhét c6 thé che lap
cac khéc bi¢t dong hoc quan trong. Do dod, viéc tach biét qua trinh gia nhiét va lam
ngudi theo phuong phap hiéu chinh Newton 1a can thiét, khong chi dé nang cao do
chinh x4ac ma con dé 1am rd cac co ché vat 1y thyce sy, thay vi chi so sanh céc gia tri
SAR mang tinh uéc 1€.

(ii1) Phuong phap hi¢u chinh Newton hodc m6 hinh lam mat Newton mo rong
(Newton s correction method): Phuong phap nay cai tién quy trinh xac dinh SAR bang
cach tich hop dong thoi phan tich qua trinh gia nhiét va qué trinh 1am ngudi ty nhién
dé hiéu chinh sai s6 hé thong do that thoat nhiét ra moi truong. Dua trén phuong trinh
can bang nang luong ciia hé miu, ta c6 phuong trinh tong quét:

dT P 1
E = Ceot - ; (T - Tenv) (2288.)
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trong d6 P (W) 1a tong cong suat nhiét sinh ra do vat liéu tir dudi tac dung cua tir
truong ngoai trong mot don vi khdi luong, Cyor (J/K) 12 nhiét dung riéng hiéu dung
ctia mau, thuong ldy ctia dung moi, 7(s) = Cyo¢/K 12 hing s6 thoi gian lam ngudi cta
hé va K (W/K) 1a hé sb ton hao nhiét. Sau khi nhiét d6 dat dinh, ngét tir trudng va
khép dir liéu 1am ngudi theo dinh luat Newton dé xac dinh T:

t

T (t) =Topy + ATpaxe * (2.28b)
VOl ATax = Tpeak — Teny- Tt d6 tim duoc hing s6 7. Thay T nguoc lai vao dit liéu

luc dang tang nhiét. Tbc 36 tang nhiét thuc té tai moi diém sé la:

dT dT 1
= = (= (T -T 2.28
(dt)corrected (dt)measured T T ( env) ( C)
Tai t = 0 (khi T = T,p,) thanh phan ton hao nhiét (T — T.p,)/T = 0. Do d6
tai trang thai bio hoa nhiét (d—T = 0), fa cO: —— = 2Tmax (2.284)
dt Ciot T

Do d6, cong sudt phat nhiét thuan tay (va tir 6 tinh SAR) duoc trich xuét bang
d6 doc hiéu chinh tai ¢ = 0:

SAR = —fet () = ot (Tnm) (2.28¢)

Mgample \dt Msample T

Tuy nhién phuwong phap ndy sé& cho gia tri chinh xac hon néu giai sb vi phan
dé xac dinh K va tim .

Céac phuong phap nay mo ta toan bo qué trinh ting nhiét va tiém cin can bang,
tir d6 cho phép trich xuét chinh xac hon tham sd dong hoc nhiét va gia tri SAR. Viéc
xét dén ton hao nhiét giup giam sai sd va cung cap két qua dang tin cy hon so véi
phuong phap hé s6 goc ban dau [146-148].

Dé danh gia kha nang (mg dung trong ting nhiét tir, Sanjeet Kumar Paswan va
cong su [149] da khao sat dic tinh gia nhiét ctia mau NiFe:04 dugc u & 700 °C. Cu
thé, 1,0 mg mau duoc phan tan trong 1 ml nude cat va dit trong tir truong xoay chiéu
c6 bién d6 12,89 kA/m (161,89 Oe) va tan s6 336 kHz.

Két qua cho thdy nhiét d6 cua hé ting nhanh & giai doan dau va sau dé tiém
can trang thai bao hoa nhiét (Hinh 2.13). Gia tri SAR thu dugc phu thugc manh vao
phuong phap xtr Iy dit liéu, cu thé phuong phap d6 doc ban dau (161,5 W/g), phuong
phép hi€u chinh Newton (274,47 W/g) va phuong phép Box—Lucas (461 W/g). Su sai
khac dang ké nay cho thdy tAm quan trong ctia mo hinh xir 1y dit liéu nhiét trong viéc
xac dinh chinh xac SAR.

Gi4 tri SAR phu thuéc manh vao H va fcaa tir truong xoay chiéu, phi hop véi
biéu thirc cong sudt ton hao trong mé hinh LRT (Muc 2.1.3). Tuy nhién, trong cac
ung dung y sinh, ddc biét 1a tang nhiét tur, tich Hf bi gidi han bdi diéu kién an toan

1

sinh hoc, thuong théa min 5 x 10° Am~'s™. Gi6i han nay nham trdnh giy t6n
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thuong cho cac mé lanh xung quanh.

Kich thudc hat 13 mét trong nhitng tham sb quan trong nhat chi phéi hiéu sut
sinh nhiét. Nghién ctru cia Ralph Hergt va cong su [150] cho thiy kich thudc tbi wu
ctia hat nano Fe;O. nidm trong viung chuyén tiép giira siéu thuan tir va don dé-men.
Ngoai ra, cac yéu td nhu thanh phan héa hoc, phan b kich thuée, hinh dang hat,
tuong tic ludng cuc giita cac hat ciing anh hudng dang ké dén gia tri SAR [151,152].

Maic du SAR dugc str dung rong rai, dai lugng nay phu thudc manh vao diéu
kién do (H, f, cAu hinh thiét bi), nén viéc so sanh tryc tiép giita cac nghién ctru thuong
thiéu tinh nhat quan. Do d6, cong suét ton hao dic trung (ILP) duogc st dung nhu mot
tham sd chuan hoa [145]:

SAR

ILP (nHm?/kg) = — (2.29)

H2f

ILP cho phép loai bé anh huéng cua cac tham sb kich thich ngoai, tir d6 phan
anh tot hon ban chat ndi tai cua vat liéu, bao gém héng s6 di huodng tur, kich thude va
phan bé hat va co ché hdi phuc va tuong tac tir. Tuy nhién can luu ¥ rang ILP chi thuc
su ¢6 ¥ nghia trong ving dap tmg tuyén tinh, noi cong suat ton hao ty 18 véi H2f. Boi
v6i céac he co luc khang tir [6n hodc tuong tdc manh gitra cac hat, gia tri ILP can dugc
phan tich than trong dé tach biét dong gop cua ton hao tré tir, tir d6 1am rd co ché sinh
nhiét chi phéi trong tirng hé vat liéu.

2.4. Hiéu rng cong hwéng ning lwong va sy gia ting SAR dwéi kich thich dong
thoi tir va quang

Trong céc phan trudc, ching t6i da trinh bay hai co ché chuyén dbi ning lugng
chinh trong vat liéu nano ferit va hé lai tir—quang. Trong thyc té, khi hai co ché nay
xay ra dong thoi dudi diéu kién kich thich két hop (dual-field excitation), c6 thé xuét
hién céac hiéu tng cong hudng ning lugng, dan dén su gia ting ddng ké hiéu suét sinh
nhiét so véi ting co ché riéng 1é. Hién twong nay dd duoc quan sat trong nhiéu hé
nano tu—quang, dac biét 1a cac hé tu—plasmonic nhu Fe;Os-Au hoac MnFe,04-Ag
[6,153]. Khi hé vat liéu déng thoit chiu tdc dung cua tir trudng xoay chiéu va buc xa
dién tir (UV-Vis—NIR), ning luong dugce cung cp cho hé thong qua hai kénh doc
lap:

+ Kénh tir—nhiét: ning luong tiéu tan thong qua tén hao tré tir hodc cac qua
trinh hdi phuc Néel/Brown, c6 thé dugc mé ta trong khudén khd mé hinh Rosensweig
va LRT (Muc 2.1.3).

+ Kénh quang—nhiét: ning lugng photon dugc hip thu thong qua cac co ché
plasmon bé mit, chuyén doi dién tich (LMCT, IVCT) va chuyén murc dién tir ndi phan
tir, sau d6 chuyén hoa thanh nhiét thong qua cac qua trinh phi phat xa (Muc 2.2).

Su két hop cua hai kénh nay c6 thé dan dén hiéu Gmg cong huong bang cach
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gia tang nhiét cuc bo lam giam rao can di hudng hiéu dung KegV, tir d6 thuc day qua
trinh hoi phuc Néel va thay doi cau tric dién tir va mat do trang thai dudi kich thich
quang lam anh hudng dén dong hoc spin va do tir hoa hi¢u dung. Pac biét, trong cac
hé lai nano tir véi nano kim loai, hi¢u ung LSPR tao ra ting cudong truong dién tir cuc
b, 1am khuéch dai ca hap thu quang va dap tmg tir [154,155].

Dudi kich thich quang, nhi¢t d cuc b cua hé tang lén, lam gidm thoi gian hoi
phuc Néel, tir d6 gitip hé tién gan hon dén diéu kién cong hudng dong luc hoc (WTe
~ 1) trong md hinh Rosensweig. Khi diéu kién nay dugc thoa man, thanh phan tén
hao y" dat cuc dai, din dén su gia ting cong suat sinh nhiét. Do d0, kich thich quang
khong chi déng vai trd nhu mot ngudn nhiét doc 1ap ma con 1a mot tac nhan didu
chinh dong hoc, gitip t6i wu hoa hiéu qua hap thu ning luong tir truong xoay chiéu.

Trong diéu kién kich thich d6ng thoi, nhiéu nghién ctru thyc nghiém cho thiy
SAR téng l6n hon SAR cua ca kich thich riéng 1¢, tham chi trong cac hat nano
MnFe;O4-Ag, SAR ting gap 2,7 lan khi chiéu xa dong thoi bang tir trudng 100 Oe va
laser 0,14 W/cm? so v6i chi tac dong cua tir trudng, va cao hon 30% so véi tong tac
dong cua hai yéu t6 riéng 1¢ (Hinh 2.14). Két qua nay duoc giai thich bai hiéu tng
“lam mém nhiét” (thermal softening) 1am giam di hudng tir, su ting toc cua qua trinh
hdi phuc Néel dudi nhiét 6 cao hon [6] va ting cuong hip thu quang trong cac hé

lai thong qua tuong tac plasmon-tir [156].
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Hinh 2.14. Bién thién nhiét d6 theo thoi gian trong cac mau MnFexOs-Ag & cac ché
do kich thich khac nhau va gia tri tuong tng cua SAR [153].

I
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Trong cac hé MnFe;04-Au, cac hat Au dong vai tro nhu céc “anten plasmon”,

tao ra truong dién tur cuc bd manh, tir do khuéch dai cac qua trinh hép thu lién quan
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dén IVCT va LMCT trong ferit, din dén hiéu Gmg cong huong ning luong rd rét
[157].

Do d6, hiéu ing cong hudng tir—quang cung cip mot giai phap hiéu qua dé tdi
vu hoa vat lidu cho cac tng dung ting than nhiét trong viéc giam yéu cau vé bién do
tir trudng, bao dam an toan sinh hoc, tin dung vung ctra s6 sinh hoc (700-1300 nm)
dé tang d6 xuyén sdu cua anh sang dong thoi tdi wu hoa ciu trac tir va céu trac dién
tir/quang hoc cua vat li¢u.

Céc két qua tir nhiéu nghién ctru thyc nghiém va mo phong cho thay rang hiéu
g cong hudng ti—quang khong chi 14 su chdng chdp cua hai co ché doc lap, ma la
mot qué trinh twong tic dong hoc da trudng. Trong dé, kich thich quang c6 thé diéu
chinh dong hoc tir, trong khi twong tac plasmon—tir 1am ting cuong hap thu ning
luong, tir 46 dan dén su gia ting dang ké hiéu suat sinh nhiét cua hé.

Két luin chwong 2

Chuong nay da trinh bay co so clia cac qué trinh chuyén d6i nang luong tir va
quang thanh nhiét trong nano ferit va cac hé vat liéu to hop. Déi voi chuyén doi tir—
nhiét, cac co ché hoi phuc Néel, hdi phuc Brown va ton hao do tré tir cho thdy kha
nang sinh nhiét phu thudc déng thoi vao kich thudc hat, di hudng tur, trang thai tuong
tac va su phu hop gitra thoi gian hdi phuc véi diéu kién kich thich. Ddi véi chuyén
d6i quang—nhiét, hip thu quang, hiéu tmg plasmon, chuyén dién tich va hoi phuc phi
phat xa cung cap cic con duong khac nhau dé chuyén nang luong anh sang thanh
nhiét.

Tir céc co s trén, viée két hop thanh phan c6 dap Gng tir voi thanh phan co
dap (mg quang mo ra kha ning khai thac bo sung cac co ché chuyén d6i niang luong.
Céc hé tir-plasmon nhu MFe>Os—Ag va cac hé ferit két hop véi phirc hitu co—kim
loai nhu Fe;0s@TA—Fe*" 1a nhitng hudng tiép can khac nhau dé khao sat kha ning
phéi hop dap tng tir—nhiét va quang—nhiét. Cac dai lvong SAR, ILP, hiéu suat chuyén
ddi quang—nhiét va dap tmg nhiét duéi kich thich don hoic két hop 1a co s dé danh
gia dinh lvong qua trinh chuyén d6i ning luong cua cac hé vat liéu.

Nhu vay, cung voi Chuong 1, chuong nay hinh thanh co sé khoa hoc lién hoan
tir cdu trac — vi cu tric — tinh chit tir va quang dén co ché chuyén déi ning luong
thanh nhiét, 1am nén tang cho viéc lya chon vt li¢u nén, thiét ké vat liéu t6 hop va
phan tich kha ning gia nhiét cua cdc hé MFe>O4—Ag va Fe;O4@TA-Fe** trong cic

chuong tiép theo.
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CHUONG 3: CAC KY THUAT THUC NGHIEM

Nhim nghién ctru 4nh huéng ctia phuong phap ché tao dén cau trac, tinh chét
tor va quang cua cac hat nano MFe;O4 (M = Co, Fe, Mn), cling nhu céc hi¢u img tir—
nhiét va quang-—nhiét trong cdc hé MFe>04-Ag (M = Fe, Co) va Fe;Os@TA-Fe**, luan
an tién hanh ché tao mau va thuc hién cac phép do dic trung trong tng. Cac ndi dung
chinh dugc trinh bay dudi day.

3.1. Cac phwong phap ché tao méu

Céc hé mau nghién ctru bao gdom:

1) Hé MFe,04 (M = Co, Fe, Mn) duoc téng hop bang phuong phap dong két
tha va dong két tua (xanh) c6 hd tro vi song sir dung chiét xuit xo dira, nham diéu
khién kich thuéc hat va khao sat anh hudng ciia phuwong phap ché tao dén cu trac va
tinh chit t—quang.

2) Hé MFe,04-Ag (M = Co, Fe) dugc ché tao bang phuong phap phan huy
nhiét, cho phép kiém soat pha Ag va nghién ciru twong tic quang—plasmonic lién
quan dén hiéu tng sinh nhiét.

3) Hé Fe;04@TA-Fe*" dugc ché tao bang phuong phap dong két tia nham
khao sat anh huong cta 16p phdi tri polyphenol-Fe** dén ciu trac bé mat va cac tinh
chit tir—quang cua vat li¢u.

Viéc lya chon cac phwong phéap ché tao nham dap tmg yéu cau kiém soat kich
thudc, cdu trac va tinh chat bé mit ctia hat nano. Phuong phap dong két tiia co wu
diém don gian, chi phi th?ip va dé m& rong, nhung han ché vé do két tinh va do tinh
khiét [158]. Su hd tro ciia vi song két hop véi chiét xuat xo dira gop phan cai thién
qua trinh tao mam, tang d6 dong déu kich thudc va dinh huéng tong hop theo hudng
hoa hoc xanh. Nguoc lai, phwong phap phan huy nhiét cho phép kiém soat tot hon
thanh phan va phan bd pha, dic biét 1a pha Ag, tir d6 ting cuong tinh chat quang—
plasmonic va hiéu sut quang—nhiét cia hé MFe;O4-Ag.

Nhu vay, viéc két hop cac phuong phap ché tao khong chi cho phép diéu chinh
6 kiém soat cac dic trung cAu tric va bé mit, ma con tao co s& truc tiép cho viéc
phan tich mdi lién hé giita cau trac — tinh chat — hiéu tng chuyén doi ning lugng
trong cac hé vat li¢u nghién ctru.

3.1.1. Tong hop hé hat nano ferit MFe:04 (M = Co, Fe, Mn) bang phwong phdp
dong két tiia

Hé hat nano MFe»04 (M = Co, Fe, Mn) dugc tong hop bang phuong phap dong
két tiia tir cac hoa chat tinh khiét cao (Merck, Pirc), (Aldrich, US) va mot s6 hing cua
An Do, bao gém cac mudi kim loai MCl2-xH>0, FeCl;-6H20, CsHsO7-H20O va NaOH.

HCI va axeton dugc sur dung dé diéu chinh moi truong phan ing va lIam sach san
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pham. Quy trinh dién hinh cta phuong phap nay nhu sau:

Buéc 1: Tao két tia ferit
Nho giot NaOH

Dung dich chira M?* :‘;;:s:t =2
va Fe** (ty 1€ mol 1:2) duoc /7/& { :1 Khudy 70°C,

o
pH ~10-13
hoa tan trong nudc cat va &
A N X R Dung dich mudi
khuay trong binh cau hai c6 i loal Pong ket tia Dung dich MFe.0,

Rira v&i nudc cat va axeton l

dudi khi N2 nham han ché
oxy héa Fe?* (dic biét ddi

voi Fe304). Dung dlCh ‘. ! Sdy 2 gid,

NaOH dugc nho giot dén Bot namMFe?Oa 4 70°C -

pH~10-13 (nhdm thay d0i Hinh 3.1. So dd minh hoa quy trinh tong hop hat nano

qua trinh tao mﬁm), hé¢ MFe,Os (M = Co, Fe, Mn) béng phuong phép d@)ng

chuyén sang mau den, biéu két tua.

thi sy hinh thanh két tia ferit MFe>Ou4. Nhiét do va toc do khudy duoc duy tri 6n dinh

dé dam bao qua trinh tao mam va phat trién hat dong déu. Phan tng tong quat:
2FeCl; + MClz + 8NaOH — MFexO4 + 8NaCl + 4H,O

Ban chét clia qué trinh phan tng 13 sy hinh thanh cac hydroxide trung gian,

| *g'

sau d6 chuyén hoa thanh ferit thong qua két tinh. Cac tham sé nhu pH, luc ion va tdc
d6 thém kiém c6 anh huong quyét dinh dén kich thuéc, do dong nhat va thanh phan
pha ciia san pham [159-160].

Budc 2: Thu hdi va xir Iy nhiét

Két tha dugc thu hdi bang nam cham hodc ly tm, rira nhiéu lan bang nudc cat
va axeton, sau d6 siy chan khong ¢ 70°C trong 2 gid dé thu bot nano ferit.

Cac mau duge ché tao tai Vién Khoa hoc V4t liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé¢ Viét Nam; Vellore Institute of Technology (An D) v6i quy trinh tong
hop dugc minh hoa trong Hinh 3.1.
Bing 3.1. Ky hiéu cac mau nano MFe>Os (M = Co, Fe, Mn) theo do pH va nhiét do

phan ung.
Heé CoFe204 Fes0a MnFe204
méu Nhiét do pH Ky hiéu Nhiétdd pH Ky hiéu Nhi¢tddo pH Ky hiéu
phan ung mau  phan ing mau  phan tng mau
H¢1 70°C 12 CFl 70°C 13 Fe0 70°C 10 MFI
He¢2 40°C 11 CF2 70°C 11 MF2

Pé lam 16 anh hudng cia diéu kién tong hop dén ciu tric va cac tinh chat vat
1y dic trung, cic miu nano ferit MFe>O4 (M = Co, Fe, Mn) trinh bay trong luan 4n
duge ché tao duéi cac diéu kién pH va nhiét d6 khac nhau. Ky hiéu twong ung cua
cac mau duoc tong hop trong Bang 3.1.
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Anh hudng cua cac thong sb ché tao (pH va nhiét do) dén kich thudc hat, vi
cAu tric va cac tinh chat vat liéu s& duoc trinh bay chi tiét trong Chuong 4.
3.1.2. Tong hop xanh hé hat nano ferit MFe;04 (M = Co, Mn) bing phwong phdp
dong két tiia c6 hé tro vi séng

Céc hat nano ferit MFe2O4 (M = Co, Mn) duoc tong hop theo phuong phap
ddng két tua két hop chiét xuit sinh hoc tir xo dira va gia nhiét vi song. Cach tiép can
nay cho phép kiém soat kich thuéc hat, han ché két tu va dinh hudng tong hop theo
hoa hoc xanh:

Budéc 1: Chuan bi dich chiét xo dira

Xo dtra duoc rira sach, séy kho, sau do6 tron v&i nude cit va gia nhi¢t (~60 °C,
30 phut) dé thu cac hop chit hitu co hoat tinh (chu yéu polyphenol). Dung dich sau
loc duoc st dung truc tiép lam tac nhan 6n dinh sinh hoc va chit bao phu bé mit.
Hinh 3.2 m6 ta quy trinh chiét xuat dung dich xo dira. Phuong phap nay gitp duy tri
thanh phan sinh hoc 6n dinh va tan dung ngudn sinh khdi ty nhién [161]

Rira va -
sdy kho i ‘ ~60°C Loc
{ — 0 30 min
= Gla nhiét 30 \
phit, 60°C g : )
Xo dira Chiét xuatxo dira
Hinh 3.2. So d6 minh hoa quy trinh chiét xuat tir xo dira.

7

Buéc 2: Tao két tia ferit va xir 1y vi séng

Dung dich tién gy, M. Fe,NaOH,
Z ; .. . . /.J chiét xuat xo dira
chat chira cac ion kim loai

(Co**/Mn** va Fe*") duoc

R L. 2 Phan tng trong
tron vé1i NaOH (1M) dé viséng, 30
Dung dich phut, 350W

mudi kim loai

Hé phan tan MFe,0,
‘Rira bang nudc cat 1
va ethanol

tao moi truong kiém, sau

d6 bd sung dich chiét xo

dira. Hon hop dugce xir 1y
trong thiét bi vi séng & ‘ L —
cong suat 350 W (SINEO Bot na.n(;l MFe,0,

UWave-1000 Microwave Hinh 3.3. So d6 minh hoa quy trlnh tong hop hat nano

Ultraviolet ~ Ultrasonic  MFe,04 (M = Co, Mn) bing phuong phap dong két tua
Synthesis/Extraction c¢6 ho tro vi song.

Ly tam

Say 4 giv, .
80°C _ A

Reactor, Trung Qudc)
trong 30 phut. Gia nhiét vi séng cho phép phan bd nhiét nhanh va ddng déu, thuc day
qua trinh tao mam va han ché su phat trién qua muc cta hat, tir d6 tao ra cac hat nano

¢6 kich thudc nhd va phan bd hep hon so véi phuong phap truyén théng. Cac hop



61

chét hiru co trong dich chiét dong thoi dong vai trod chit khir va chét 6n dinh, gitp
giam két tu va diéu chinh qua trinh két tinh.

Buéc 3: Thu hdi va xir Iy sain phdm

San pham duoc 1am ngudi tu nhién, sau d6 thu hdi bang ly tAm, rira nhiéu lan
bang nude cit va etanol, va sy ¢ 80°C trong 4 gitr dé thu bot nano ferit. Cac mau thu
duoc duoc ky hiéu la CF3, MF3. Cac mau dugc ché tao tai Vellore Institute of
Technology (An D), quy trinh tong hop duwoc minh hoa trong Hinh 3.3.
3.1.3. Tong hop hé hat nano to6 hop MFe;04+-Ag (M = Co, Fe) bang phwong phdp
phdn hiiy nhiét

Vit liéu nano t6 hop tir tinh—plasmonic MFe204-Ag (M = Co, Fe) dugc tong
hop qua hai giai doan: (i) ché tao hat nano ferit bang phan huy nhiét va (ii) hinh thanh
pha Ag trén bé mit ferit thong qua phan ing khir nhiét tai chd. Cach tiép can nay cho
phép kiém soat tot kich thudc, hinh thai va sy phan b cia pha Ag, qua d6 diéu chinh
ddng thoi tinh chat tir va dép tng quang—plasmonic cua hé.

Buéc 1: Tong hop hat nano MFe;O4 (M = Co, Fe)

Céc tién chat Co(acac): va Fe(acac)s; dugc hoa tan trong benzyl ether, sau d6
(OA),

1- Khi N,

axit oleic
(OLA) va

octadecanol. Trong hé nay, OA "" T m Khudy
el —

bo sung

oleylamine \ /Nhigtié

L
L Lam ngum
.

Gianhnat -“'

110, 200, ﬁ

285°C
Rifa béng ethanol

va OLA déng vai tro chat hoat ... recon),
benzyl ether, OA,
OLA, 1-octadecanol

dong bé mit va 6n dinh, trong khi

l-octadecanol hd trg qua trinh
khir va kiém soat méi truong
phan ung.

Hén hop duoc xur 1y nhiét
theo ba giai doan (110°C, 200°C
va 285°C) duéi khi N2 nhiam loai

van-hexan

Say 4 gio, + -
80-C Thu méu

‘
" S —
= Sy

Bot nanoMFe,0, -l
Hinh 3.4. So @4 minh hoa quy trinh tong hop hat
nano MFe;O4 (M = Co, Fe) bang phuong phap

phan huy nhiét.

b6 tap chit bay hoi, kich hoat phan hiy tién chit va hinh thanh tinh thé ferit. Qua
trinh nay tao ra cac hat nano c6 d6 két tinh cao va kich thuéc twong d6i déng déu.
San pham sau phan tng duoc thu hdi bang nam chim, rira sach va phan tan lai dé sir
dung cho budc tiép theo (Hinh 3.4).

Buéc 2: Tong hop vat liéu nano t6 hop MFe:04-Ag

Pha Ag dugc hinh thanh thdng qua qua trinh khir nhiét Ag* (tir AgNO3) trong
moi trudng chira cac hat nano ferit. Dung dich phan ng gdm benzyl ether, AgNO:s,
OA va OLA dugc gia nhiét tuan t, sau d6 b6 sung dung dich ferit phan tan trong n-
hexan.

Khi nhiét d6 dat ~180°C, OLA déng vai tro chét khtr, chuyén Ag™ thanh Ag’.
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Cac hat Ag sau d6 hinh thanh va phat trién truc tiép trén bé mat ferit, tao nén cau tric
nano t6 hop tir tinh—plasmonic. Cach bd tri nay giup ting cudng twong tac giita pha
tir va plasmonic, dong vai trd quan trong trong cac qua trinh chuyén doi quang—nhiét
s€ dugc phan tich ¢ cac chuong sau.

San phém duoc thu hdi va 1am sach tuong tu nhu dbi voi hat nano ferit. Cac
mau duoc ché tao tai Truong Pai hoc Van Lang; thong tin chi tiét vé thanh phén va
diéu kién tong hop duoc trinh bay trong Bang 3.2.

Bang 3.2. Ky hiéu mau va cac théng sd tong hop ciia vat liéu nano to hop MFe»Oa-
Ag (M = Co, Fe) véi ty 1& khéi luong ferit/Ag khac nhau. Khéi luong Ag duoc udce
tinh tir lugng AgNOs ban dau véi gia dinh qué trinh khir hoan toan.

Mi K hiéu Ty 16 khéi lwong Khéilugng cia  S6 mol cua
¥ (MFe;04:Ag) MFe;04 (mg)  AgNO; (mmol)

CoFex04 Col 1:0 125 -

CoFe204-Ag  CoAl 1:0,5 150 0,695
CoFe204-Ag  CoA2 1:1 125 1,159
CoFe;0s4-Ag  CoA3 1:2 125 2,320
Fe304 Fel 1:0 120 -

Fe;04-Ag FeAl 1:0,5 160 0,742
Fe;04-Ag FeA2 1:1 120 1,112
Fe;04-Ag FeA3 1:2 120 2,225

3.1.4. Tong hop hé hat nano té hop Fe;0@TA-Fe** bang phwong phdp dong két
tia

Vit liéu nano t6 hop Fe;0s@TA-Fe** duoc tong hop qua hai giai doan: (i) ché
tao hat nano Fe3O4 bang phuong phap dong két tia va (ii) pha 16p phirc axit tanic—
Fe** (TA-Fe*") 1én bé mit nham tao 16p vo chirc ning.

Budc 1: Tong hop hat nano Fe;04

Cac hat nano Fe;04 duoc tong hop tir dung dich chira Fe?* va Fe** (ty 18 mol
phtl hop véi cu trac spinel) trong moi trudng kiém manh bang cach thém NaOH
duéi diéu kién khudy va gia nhiét (~80-85°C). Két tia mau den dic trung cta Fe;O4
duoc hinh thanh, sau d6 dugc thu hdi bang tir trudng ngoai va rira sach nhiéu 1an. San
pham thu duogc (ky hiéu FeTA0) dugc say kho hodc phan tan lai dé st dung cho budc
tiép theo.

Buéc 2: Tong hop vat liéu Fe;0s@TA-Fe

Qua trinh chirc nang hoa bé mit duoc thuc hién thong qua twong tac phdi tri
gifta cdc nhom phenolic ciia TA va ion Fe**. Dung dich phén tan FesO4 duoc tron véi

dung dich TA, sau d6 bd sung Fe** trong moi trudong dém Tris—HCI (pH = 8). Trong
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diéu kién nay, cac nhém Axit tanic,
o sy Fe® Tris-HC!
phenolic bi khtr proton tao ¢ ..5 .
thanh phenolate, phoi tri nhiét d6 phong
ﬁ 2
manh véi Fe* dé hinh thanh prHi=g _
, X Hé phan tan = il
mang phitc TA-Fe**. Dong Fe,0, khit ion l
\ - “ A A - Thu méu
thoi, TA gan lén bé mat —
A , - 80°C
Fe3O4 thong qua cac tuong i,
tac Fe-O—C, tir d6 gitr mang ey L S
Keovr o \ , B6t Fe,0,@TA- Fed* oy =
phoi tri ndy va tao thanh 16p L i —

Hinh 3.5. So ¢6 minh hoa quy trinh téng hop hat nano

pha hiru co—kim loai 6n
FesOs@TA-Fe’*.

dinh. Hé duoc khuéy trong
24 gid dé hoan tt qua trinh tao 16p phti nhu minh hoa trén Hinh 3.5, sau d6 san pham
duge thu hoi béng nam cham, rira sach va séy kho. Cac mau duge ky hiéu theo ty 18
tién chat, chi tiét trinh bay trong Bang 3.3.

Cac mau Fe;04@TA-Fe** duge ché tao tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Bang 3.3. Hé miu Fe;04@TA-Fe*" va ty 18 tién chat twong Ung.
Fe304 Axit tanic FeCl3-6H20 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 I ml 50 ml
FeTA3 80 mg 2 ml 2 ml 50 ml

3.2. Cic phwong phap dac trung vat liéu
3.2.1. Phédn tich nhiét vi sai va phdn tich nhiét trong luong

Phan tich nhiét vi sai (DTA) va phan tich nhiét trong luong (TGA) dugc st
dung dé khao sat cac bién dbi nhiét va khoi lugng cua vat liéu theo nhi¢t dg, cung cép
thong tin vé cic qua trinh nhu mat nude, phan huy, két tinh va chuyén pha.

DTA ghi nhan su chénh léch nhiét do gitra mau va chat chuan, tir 46 xac dinh
cac hi¢u tng thu nhiét va téa nhi¢t. Trong khi d6, TGA theo doi su thay doi khoi
luong clia mau trong moi trudng kiém soét, cho phép danh gia d6 bén nhiét va co ché
bién doi cuia vat liéu khi gia nhiét.

Céc phép do dugc thuc hién dong thoi trén hé thiét bi phan tich nhiét két hop
cua hang NETZSCH (bPtic) tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam, voi nhiét do 1am viéc dén 1600°C. Thiét bi c6 d6 nhay cao
(TGA dat 0,1 pg) va tin hiéu DTA duoc chuin hoéa theo khdi lwong mau, cho phép
xac dinh dinh lrgng cac dai lwong nhiét nhu enthalpy chuyén pha. Két qua DTA/TGA
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duogc st dung lam co s& lua chon céc thong ) cong nghé nhu nhi¢t do nung, thoi
gian U va tde do gia nhi¢t, nham tdi wu cAu tric va tinh chat vat liéu.
3.2.2. Nhiéu xa tia X

Phép do nhidu xa tia X (XRD) dugc sir dung dé xac dinh pha tinh thé, d6 két
tinh, théng sb mang va kich thudc tinh thé cuia mau dua trén dinh luat Bragg. Cac
phép do duogc thyc hién trén cac hé Bruker D8-Advance Eco va D8-Advance (Ptic)
tai Truong Pai hoc Su pham Pa Nang, Pai hoc Pa Nang va Vién Khoa hoc Vat liéu,
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, st dung buc xa CuKa (A =1,54056
A) & nhiét d6 phong. Dit liéu XRD duoc dung dé xac dinh céu trac spinel va d¢ sach
pha, phan tich cau tric vi md va tinh toan kich thudc tinh thé thong qua cac mo hinh
Scherrer, Williamson—Hall va Halder—Wagner.

Cac két qua nay dong vai trd nén tang cho viéc phan tich cau tric — tinh chat
trong Chuong 4 va Chuong 5.
3.2.3. Pho tin xa Raman

Phé tan xa Raman dugc st dung dé khao sat ciu trac mang tinh thé, mirc do
trat ty va phan bd cation trong cac vi tri tir dién va bat dién cua ferit spinel. DPéi véi
hé nano, phuong phap nay dic biét nhay véi réi loan cau triic, hiéu tmg kich thudc
va cac pha phu kho phat hién bang XRD. Cac phép do dugc thuc hién trén hé Horiba
XploRA PLUS tai Trudng Pai hoc Su pham Pa Néng, Dai hoc Pa Nang, véi nguén
laser 785 nm nhim giam huynh quang nén va han ché gia nhi¢t cuc bd. Phé tan xa
Raman dugc ghi trong ving 70-900 cm™, cho phép xé4c dinh cac mode dao dong dac
trung ctia cau tric spinel va danh gia muc do trat ty cation va bién dang mang.

Két qua Raman duoc str dung két hop vi XRD dé phan tich siu cau tric vat
liéu trong cac chuong sau.
3.2.4. Phé hong ngoagi bién doi Fourier

Phd hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR) dugc sir dung dé xac dinh lién két hoa
hoc va nhém chirc trong cac hé MFe,Os, MFe204-Ag va Fe;Os@TA-Fe**. Trong céc
hé ferit, cac dai hdp thy trong viung 400-700 cm™ dic trung cho dao dong lién két
kim loai—oxy (M—O) tai cac vi tri A va B trong ciu tric spinel [29,90]. O ving sb
song cao hon, cac dai hap thu phan anh su hién dién cua cac nhom chirc hitu co (—
OH, -COOH, —C=C...) lién quan dén 16p phu TA va phtcc TA-Fe**. Cac phép do
duoc thuc hién trong khoang 4004000 cm™ trén céc thiét bi Lumex Instruments
InfraLUM FT-08 (Canada) tai Vién Khoa hoc Vat li€u, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam va Shimadzu IR Spirit (Nhat Ban) tai Truong Pai hoc Van Lang.

Két qua FTIR cho phép 1am rd ciu tric hoa hoc, sy hinh thanh 16p phu va

tuong tac bé mat trong céac hé vat liéu td hop.



65

3.2.5. Hién vi dién tir quét, hién vi di¢n tir truyén qua va phén tich thanh phain
nguyén té bang pho tin sic nang lirong

Dé khao sat hinh thai, kich thuéc hat, cdu trac tinh thé va thanh phan hoa hoc
cua vat liéu nano, cac k¥ thuat SEM, TEM va EDX duogc st dung.

a. Hién vi dién tir quét (SEM): duoc su dung dé quan sat hinh thai bé mit va
trang thai tp hop cua hat & thang micromet, tir d6 danh gia do dong déu, muc do két
tu va anh hudéng cua diéu kién ché tao. Anh SEM thu nhén tir tin hiéu dién tir thir cép
va di¢n tir tdn xa nguoc cho phép phan anh ddc trung hinh thai va twuong phan thanh
phan.

b. Phén tich EDX: Ph6 tan sic nang luong (EDX) tich hop v6i SEM cho phép
xé4c dinh dinh tinh va ban dinh luong thanh phin nguyén té thong qua céc tia X dic
trung. Phuong phap nay duoc sir dung dé kiém chung ty 18 nguyén td, do tinh khiét
pha va sy phan b thanh phan trong cac hé MFexO4-Ag va Fe;0s@TA-Fe?*.

Cac phép do SEM-EDX duoc thuc hién trén kinh hién vi dién tir quét phat xa
truong Hitachi S-4800 tai Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam va Truong Pai hoc Su pham Pa Nang.

c. Hién vi di¢n tir truyén qua (TEM): TEM cho phép quan sét truc tiép kich
thudc, hinh dang va cau triic bén trong hat nano v&i do phan giai cao. Ngoai anh sang
truong, k¥ thuat SAED dugc st dung dé xac dinh cdu trac tinh thé va dinh hudng tinh
thé cta vat liéu. TEM cling dugc dung dé xay dung phan bd kich thuéde hat, phuc vu
so sanh voi kich thuée tinh thé tr XRD. Anh TEM duoc chup tai Vellore Institute of
Technology (An D).

d. Hién vi dién tir truyén qua dp phén giai cao (HRTEM): cho phép quan sat
tryc tiép van mang tinh thé (lattice fringes), tir @6 xac dinh khoang cach mat phang
(d-spacing), kiém chimg pha spinel va khao sat khuyét tat cau trac. K thuat nay dic
biét hitu ich trong viéc phan tich céu tric 16i-vo va giao dién trong cac hé MFe,O4-
Ag va Fe;04@TA-Fe*, ciing nhu danh gia mirc d6 rdi loan bé mit anh hudéng dén
tinh chét tir va co ché sinh nhiét.

3.2.6. Phé hép thu tir ngoai — khd kién — cin hong ngoai

Phd hap thu tir ngoai — kha kién — cin hong ngoai (UV-Vis—NIR) duoc sir
dung dé khao sat cac chuyén doi dién tir va xac dinh cac tham sé quang hoc nhu ning
lwong ving cidm va ning luong Urbach.

Céc phép do dugce thue hién trong dai 200-900 nm bang cac thiét bi UV-1900
(Shimadzu, Nhat Ban) tai Truong Pai hoc Van Lang va JASCO V-770 tai Truong
Pai hoc Su pham Ha Noi. Tuy trang thai mau, phép do dugc thuc hién & ché do hép
thu hodc phan xa khuéch tan (DRS), sau d6 chuyén doi qua ham Kubelka—Munk.
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Ning luong ving cdm duoc xac dinh tir d6 thi Tauc, trong khi dudi hip thu
Urbach cung cap thong tin vé mirc do rdi loan cu trac. D6i véi cac hé t6 hop MFe O4-
Ag va Fe;04@TA-Fe**, phd hip thu con cho phép nhan dién dai cong huéng plasmon
va cac tuong tac dién tur, dong vai tro quan trong trong hiéu irng quang—nhigét.

3.2.7. Phé quang phit quang

Phd quang phat quang (PL) duoc str dung dé khao sat cac qua trinh tai hop
electron—13 tréng va céu tric vung ning luong cua vat liéu. Cac phép do duge thuc
hién trén hé Horiba Fluorolog 3 FL3-22 tai Truong DPai hoc Su pham Da Ning, véi
budc song kich thich 310 nm. Pho PL cua ferit phan anh cac qué trinh tai hop dién
ta—16 trong thong qua cac kénh chuyén doi ving cam, trang thai khuyét tat va mirc
dinh xr trong ving cAm. Cac dai phét xa nang luong cao thudng lién quan dén chuyén
doi gan ving cAm hodc chuyén doi dién tich O(2p) — Fe(3d), trong khi cac dai ning
lwong thap gan voi cac khuyét tat nhu vacancy oxy hodc sai hong mang. Ngoai ra,
cac chuyén doi ndi ion (d—d) cua ion kim loai chuyén tiép ciling c6 thé dong gop véi
cuong do yéu. Pdi vé6i vat liéu nano, hiéu ung bé mat lam tang cac kénh tai hop phi
phat xa, khién phé PL phu thudc manh vao kich thudc hat va trang thai bé miit.

Két hop v6i phé UV—Vis—NIR, pho PL cho phép xay dung birc tranh toan dién
vé cdu trac ving ning luong va co ché chuyén doi dién tir, lam co sd cho phén tich
hiéu tmg chuyén ddi nang lugng trong cac churong sau. Dé khao st toan dién cac dic
trung hinh thai, kich thudc hat, cau tric tinh thé va thanh phan héa hoc ciia cac hé vat
liéu nano, céac k¥ thuat hién vi dién t hién dai két hop véi phan tich phé tan sic nang
lugng da dugc su dung.

3.2.8. Cac phép do tir

Céc tinh chat tir ctia vat liéu duoc khao sat thong qua cac dudng cong tir hoa
dang nhiét M(H) va tir d6 phu thudc nhiét do trong tir truong thap & hai ché do do lam
lanh mAu trong tir trudng Mrc(T) va khong c6 tir trudng Mzec(T) bang ky thuat tir ké
mau rung (VSM).

Nguyén 1y ctia VSM dua trén hién tuong cam tmg dién tir: khi mau c6 tir do
dao dong trong tir truong ngoai, su bién thién tir théng tao ra tin hiéu cam tng ti 18
v6éi momen tlr cia mau, cho phép xac dinh chinh xéc tir do.

Cac phép do duogc thuc hién trén hé¢ Quantum Design VersalLab (VL173) tai
Phong Vat Iy Vat liéu Tir va Siéu dan, Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong ngh¢ Viét Nam. Thiét bi c6 d6 nhay md-men tir t¢i 10 emu, 1am viéc
trong dai nhiét do 50-400 K (c6 thé mé rong dén 800 K v6i VSM Oven) va tir trudng
ngoai dén +3 T. Tur cac duong cong M(H), cac tham sd dic trung nhu tir 46 bdo hoa
(M), luc khang tir (H.) va tur du (M;) duoc xac dinh. Pay 1a cac dai lugng phan anh
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ban chét trong tac tir, bao gdm tuong tac trao ddi va twong tac ludng cuc trong hé hat
nano.

Déi voi cac hé nano ferit, phép do VSM cho phép danh gia anh hudng cua
kich thuéc hat, phan bd cation va phuong phap ché tao dén tinh chét tir, ddng thoi
cung cp co so dir liéu quan trong dé phan tich co ché sinh nhiét tir trong cac chuong
tiép theo.

3.2.9. Phé tin xa dnh sing dong

Phan bd kich thude hat va thé zeta clia cac hé phan tan duoc xac dinh bang
phuong phap tan xa anh sang dong (DLS) trén thiét bi Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments, Vuong quéc Anh) tai Vién Khoa hoc Vit liéu. Nguyén ly DLS dua trén
phan tich dao dong cuong d anh sang tan xa do chuyén dong Brown cua hat, tir do
xéac dinh hé s6 khuéch tan va suy ra kich thudc thily dong thong qua phuong trinh
Stokes—Einstein [162]. Kich thudc nay phan anh kich thudc hi¢u dung trong moi
truong dung dich, thuong 16n hon kich thuéc quan sat bang TEM do bao gom 16p
solvat héa va 16p pha bé mat.

Thé zeta (C) duoc xac dinh tir d6 linh dong dién di, dic trung cho twong tac
tinh di¢n gitra cac hat va do 6n dinh hé keo. Gia tri |C| cang 16n thi h¢ cang 6n dinh;
thong thuong, || <5 mV (kém 6n dinh), 10-30 mV (bt dau 6n dinh), 30-40 mV (6n
dinh trung binh), 40-60 mV (6n dinh tot) va > 60 mV (rat 6n dinh) [162].

Phép do DLS dic biét hitu ich ddi v6i cac hé MFe,0s-Ag va FesO4@TA-Fe**
trong viéc danh gia kich thudc trong moi trudong dung dich, mac do két tu va hiéu
qua on dinh cta 16p phu bé mit, qua d6 hd tro phan tich mbi lién hé giita trang thai
phan tan va hiéu suét chuyén ddi nang luong.

3.3. Thi nghi¢m sinh nhiét duéi kich thich tir trwedng xoay chiéu, birc xa quang
va kich thich dong thoi tir—quang

Trong ludn 4n nay, cac hé mau phan tain MFe,Os-Ag va Fe;04@TA-Fe*" duoc
khao sat hi€éu ung sinh nhi¢t dudi ba ché d kich thich: tir truong xoay chiéu, birc xa
quang va kich thich ddng thoi ti—quang.

Hé thi nghiém gdm mdy phat tir truong xoay chiéu (UHF-20A, JinKeZhi),
laser diode 808 nm (LSR80SNL-2W-FC, 0-2 W/cm?) va cam bién nhiét PT100.
Riéng hé MFe.0+—Ag sir dung thém laser 532 nm (Verdi G SLM; 0,3 W/cm?) dé khao
sat hiéu ung plasmon. Céc thi nghiém duoc thyc hién tai Trung tdm Vat li¢u nano
tién tién, Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Mau duoc phan tan trong nudc khir ion (Fe;0s@TA-Fe*") hoidc n-hexane
(MFe204-Ag), v6i thé tich 0,3 mL trong éng Eppendorf va dugc cach nhiét trong qua
trinh do. Dudi tir trudong xoay chiéu, nhiét sinh ra do cac co ché tén hao tir (Néel,

Brown, tré tir), trong khi dudi kich thich quang, nhiét duogc tao ra chi yéu thong qua
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cac qua trinh phi phat xa, dac bi¢t dugc ting cuong trong hé plasmonic. Khi kich
thich dong thoi, hiéu tng sinh nhiét duoc gia ting do déng gop tong hop cua cac co
ché nay.

Sy bién thién nhiét do 7(f) duoc ghi nhan dén trang thai bio hoa dé xac dinh
tbc do gia nhiét va tinh toan SAR. Cac phép do chu ky bat/tit laser duoc st dung dé
danh gia d6 6n dinh va hiéu sut chuyén ddi quang—nhiét. Cong suit kich thich dugc
thay d6i nham khao sat anh hudng ctia mat d6 ning luong dén hiéu tng sinh nhiét.

Nhu vdy, hé thi nghiém cho phép danh gia dinh lugng va so sanh céac co ché
sinh nhiét trong cac hé nano ferit va vat li¢u tb hop, lam co s& phan tich vai tro cua
tuong tac tir, hidu tng plasmon va trang thai phan tan ddi voi hiéu suat chuyén doi
nang lugng. Trong ludn 4n nay, cdc hé mau phéan tin dang dung dich gdm MFe;Os-
Ag va Fe;04@TA-Fe** dugc khao sat hiéu tng sinh nhiét dudi ba co ché kich thich:
tir trudng xoay chiéu, birc xa quang va kich thich dong thoi ti—quang.

Két luan chwong 3

Trong chuong nay, chung t6i da trinh bay cac phuong phap ché tao va cac k¥
thuat thuc nghiém st dung trong luén an. Cac h¢ MFe>O4 duoc téng hop béng déng
két tha va phuong phap hd tro vi séng theo hudng héa hoc xanh, trong khi cac hé t6
hop MFe>Os-Ag va Fe;04@TA- Fe** dugc ché tao nham diéu chinh ddng thoi tinh
chat tir, quang va kha ning chuyén dbi nang luong.

Céc ky thuat dac trung duogc trién khai déng b0, bao g?)m ciu trac (XRD,
Raman, FTIR), hinh thai (SEM, TEM, HRTEM, EDX), tinh chét quang (UV—Vis—
NIR, PL), tinh chat tir (VSM) va tinh chat keo (DLS). Pong thoi, cac thi nghiém khao
sat hiéu g sinh nhiét dudi cac kich thich tir, quang va tir—quang da duoc thiét lap,
cho phép dénh gia dinh lugng thong qua tham sé SAR.

Cac két qua nay tao nén tang thuc nghiém cho viéc phan tich mdi quan hé cu
tric — tinh chat — hiéu tng sinh nhiét, s& duoc trinh bay va thao luan trong cac chuong

tiép theo.
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CHUONG 4: CAU TRUC, TINH CHAT QUANG VA TiNH CHAT TU
CUA NANO FERIT SPINEL MFe;O4 (M = Co, Fe, Mn)

Trong Chuong 1, ludn 4n tip trung lam ré moi lién hé giira diéu kién ché tao,
cAu triic va cac tinh chét tir, quang cta nano ferit MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn), dic biét
1a vai trd ctia sy phan bd cation giira hai phan mang A va B. Két qua nghién ctru trude
ctia chiing t6i [163] cho thy, ngay trong cing diéu kién tong hop, ban chit cation
M2 van c6 thé dan dén su khac biét dang ké vé kich thudc tinh thé, lién quan dén ban
kinh ion va ning luong 6n dinh trudng tinh thé.

Trén co s& do, pH va nhiét dd dugc lya chon 1a hai tham s6 chinh dé diéu khién
qua trinh tao mam va phat trién tinh thé, qua d6 diéu chinh cdu trac va tinh chat vat
1y cua vat liéu. Chuong nay vi vay khao sat c6 hé thdng anh huéng cua diéu kién ché
tao dén cAu tric, tinh chét tir va quang ctia nano MFe,O4 duogc tong hop bing phuong
phap ddng két tia va dong két tua hd tro vi song, 1am co s khoa hoc dé lya chon vat
liéu nén phu hop cho muc tiéu ting cudng cong suit toa nhiét cta ludn an.

4.1. Céu tric tinh thé va tinh chét vat Iy ciia nano ferit spinel MFe;O4 (M = Co,
Fe, Mn) ché tao bang phwong phap dong két tia

Cac mau trong muc nay duoc ché tao va trinh bay chi tiét trong Bang 3.1
(Chwong 3). B¢ thuan tién cho viéc phan tich theo muc tiéu nghién ctru, hai hé mau
duoc ky hiéu nhu sau:

- H¢ 1: Cac mau tong hop & cing nhiét do 70°C véi pH thay doi (CF1, Feo,
MF1).

- Hé 2: Cac mau tong hop & cung pH = 11 nhung nhiét d6 phan tmg khac nhau
(CF2, MF2).

4.1.1. Anh hwéng ciia pH va nhiét dé phan iing dén ciu tric, hinh thdi va kich
thuoc hat cua nano ferit MFe:04 (M = Co, Fe, Mn)
4.1.1.1. Phén tich nhiéu xq tia X va cdc tham so ciu triic

Gian d6 XRD (Hinh 4.1) cia cac mau thudc Hé 1 cho thdy cac dinh nhidu xa
phu hop t6t véi dir 1iéu chuin JCPDS ctia CoFex04, Fe304 va MnFe,04, dic trung cho
cAu trac spinel 1ap phuong (nhém khong gian Fd3m). Khong quan sat thiy pha tht
cip trong giGi han do, cho thdy do tinh khiét pha cao ctia cic miu. Gid tri y? trong
khoang 1-2 x4c nhan chat luong tinh chinh Rietveld tot va do tin cdy cua cac tham
s6 thu dugc. Cac tham sb cdu tric nhu hiang sé mang (Aexp) thé tich 6 co s (Veen) va
tham s6 oxy (1) (Bang 4.1) phan anh su phan bé lai cua cac cation giita hai phan
mang A va B [164]. Su sai 16ch cta u so v6i gia tri Iy tudng (0,375) cho thiy sy bién

dang cuc bo cua cac da dién phé)i tri do dich chuyén cua anion oxy [165].
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Hinh 4.1. Gian d XRD va két qua tinh chinh Rietveld ctia cac mau CF1, Fe0 va
MF1 (H¢ 1).

Bang 4.1. Phan bé cation va cac tham s ciu trac ctia cic mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).

Miu Phén bd cation Aexp Aen Veenl u Ta T8

Viri A ViwiB (A A (AY) A A
CF1 CohgFedh, CoZh,Fedty 84093 84093 594,67 03806 04972 0,6910
Fe0 Fe3* Fe?tFe3* 8,3628 8,3628 584,86 0,3762 0,4900 0,7125
MF1 Fe3* Mn?tFe3* 84981 84981 613,71 0,3808 0,4900 0,7375

Hang s6 mang 1y thuyét (a,,), tinh tir biéu thire (1.4) phu hop t6t voi gid tri
thue nghiém, cho thdy c4u hinh cation gia dinh 13 hop 1y va 6n dinh [166]. Dong thoi,
ban kinh ion trung binh tai cac vi tri A va B cho thiy xu hudng giam cua 7 va ting
cta 7g theo thtr tr Co — Fe — Mn, phan anh s thay thé va vu tién chiém chd cua
cac cation c6 ban kinh khac nhau trong mang tinh thé.

Céc tham s hinh hoc nhu khoang cach nhay (L, va Lg), do dai lién két cation—
anion va cac goc lién két (Bang 4.2—4.4) cung cap thong tin dinh lugng vé ciu tric
vi mo. Su thay d6i ctia cac goc #1—0s cho thiy tuong tac siéu trao d6i phu thudc manh
vao phan bd cation; cu thé, mau Fe0 thé hién tuong tdic B-B manh hon trong khi
tuong tac A—B c6 xu hudng suy giam [167].

Dbi véi He 2, két qua tinh chinh Rietveld (Hinh 4.2, Bang 4.5) cho thiy ca
hai mau déu két tinh trong cu tric spinel 14p phuong v6i do tinh khiét pha cao. Cac
hé s6 tin cdy thap (Rwp < 10%) va sy phi hop tdt giita phd thuc nghiém va tinh toan
khing dinh d6 tin cdy ciia md hinh ciu trac. Gia trj y* < 1 khong nhét thiét phan anh
hién twong qua khép (overfitting) ma chi yéu lién quan dén chit luong dir lidu cao va
sai s6 thong ké thap, pht hop voi phan tich ciia Toby [167]. Do d6, két qua tinh chinh
van c6 y nghia vat 1y va do tin cay cao.

Mac du duoc téng hop ¢ cung pH, su khac bi¢t vé nhiét 6 dan dén thay ddi
dang ké trong muc do két tinh va kich thude tinh thé. Nhiét do cao thuc ddy qua trinh
khuéch tan va sdp xép lai mang, 1am ting do két tinh, trong khi nhiét do thip han ché

qua trinh nay, din dén kich thude tinh thé nhé hon va do rong dinh nhidu xa 16n hon.
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Xu huéng nay s& duge 1am rd hon trong cac phan tich tiép theo vé kich thude va hinh
thai hat.

: I : ¢ Y
(@ CF2  § s (b) MF2 y
Ylll‘h = Y\."Il s Y’ T Y

obs., cal

|  Bragg positions

| Bragg positions

Intensity (a.u)

Intensity (a.u)

e

i P TP | P Y T TEPRN PO P TP SR |
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8O 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

20 (deg.) 20 (deg.)

Hinh 4.2. Gian d6 XRD va két qua tinh chinh Rietveld ctia (a) CF2 va (b) MF2 (Hé 2).

Bang 4.2. Khoang cach nhay va céc thong sé @ dai hinh hoc trong cau tric ciia cac
hat nano CF1, Fe0, MF1 (H¢ 1).

Khoéng cach o -
~ L e Céc do dai lién két (A)
Mau nhay (A)
La Ly dao dpo daok dpok dporu

CF1 3,641 2,973 1,902 2,056 3,106 2,840 2,975
Fe0 3,621 2,957 1,828 2,081 2,985 2,928 2,957
MF1 3,680 3,005 1,925 2,076 3,144 2,865 3,006

Bang 4.3. Khoang cach gitta c4c ion cua hat nano CF1, Fe0, MF1 (H¢ 1).

Me-O (&) Me-O (&)
P q r s b c d e f
CF1 2,0554 1,9019 3,6419 3,6684 12,9731 3,4863 3,6413 5,4620 5,1496
FeO0 2,0807 1,8280 3,5003 3,6270 2,9567 3,4670 3,6212 5,4318 5,1211

MF1 2,0752 1,9253 3,6866 3,7082 3,0045 3,5231 3,6798 5,5197 5,2040

Mau

Bang 4.4. Goc lién két giira cac ion ciia cac hat nano CF1, Fe0, MF1 (H¢ 1).

Goc lién két (tinh bang do)
6 6 65 O Os
CF1 123,47 14555 92,65 12587 74,84

Fe0 124,87 152,52 90,55 125,39 78,82
MF1 123,40 145,23 92,75 125,90 74,65

Mau
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Bang 4.5. Phan bd cation, cac tham s cu trac va hé sb tir tinh chinh Rietveld cho
cac mau CF2 va MF2 (Hé 2).

Phén bd ion Aoxp Vel Ry  Rwp Y
Vi tri A Vi tri B Ay @A) %) (%)
CF2 CofhssFedt,; Codt,,Feit,s 8,3701 586,40 5,09 6,69 0,027
MF2 Mn% o Fedts; Mngtg Felt o 8,4073 594,24 036 0,50 0,053

Mau

4.1.1.2. Kich thwéc tinh thé, irng sudt, hinh thdi va kich thwéc hat

Kich thudc tinh thé, vi bién dang vd  [—— Experimental daa
céc tham s& dan hdi cua vat liéu nano c6 thé =l
duoc suy ra tir sy md rong dinh nhiéu xa tia
X. Phuong phap Scherrer thuong dugc su
dung dé udc tinh kich thudc tinh thé tir do i

rong ntra cuc dai (FWHM); tuy nhién, khi /

ch'mcl =L

Intensity (a.u.))

kich thudce tang, d0 mé rong dinh giam déng

ké, 1am han ché khé ndng tach biét dong g0p 37337 33 34 35 36 37 38 30 40 41
20 (deg.)

Hinh 4.3. Minh hoa cach xac dinh

Bhi ) Bcorrect Va Pt dir ligu XRD

cua ferit.

ctia kich thudc va bién dang. Do d6, phuong
phép nay chi phu hgp trong mdt khoang kich
thudc nhat dinh (100-200 nm) va khong phan
anh dy du ban chat vi cau tric [168].
Pé khic phyc han ché nay, cac phuong phap phan tich mo rong dinh nang cao
nhu Williamson—Hall (W-H), Size—Strain Plot (SSP) va Halder—Wagner (H-W)
duoc ap dung nham tach riéng dong gop cua kich thudc tinh thé va vi bién dang.
Trong nghién ciru ndy, phuong phap W—H véi mo hinh bién dang ddng nhat (UDM)
dugc st dung nham phan tach hai dong gop nay. Vi gia thiét bién dang dang huéng,
phtt hop cho hé tinh thé 1ap phuong nhu ferit [169], d6 mé rong dinh do vi bién dang
dugce bicu dién bai:
Bstrain = 4€ X tanf 4.1)
Do mé rong téng cong cia dinh nhidu xa bao gdm dong gop tir kich thudc tinh
thé, vi bién dang va thiét bi:
Buk = Bstrain + Beryst T Binst (4.2a)
Sau khi hi€u chinh anh huong cta thiét bi (Phu luc 1), d0 mdé rong hiéu dung
dugce viét:
Beorrect = B = (,Bhk - ﬂinst) = Bstrain + ﬁcryst (4.2b)
Céc tham $0 Buy , B, Bstrains Berysts Bimse 12n luot bicu dién d¢ rong dinh

quan sat, do rong sau hiéu chinh Lorentz, déng gop do vi bién dang, kich thudc tinh
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thé va thiét bi. Viéc hiéu chinh anh huong cua thiét bi 1a bude quan trong nham bao

dam do chinh xac cua cac tham sb thu dugc. Cac gia tri Buki Leorrect VA B duoc

x4c dinh nhu trinh bay trong Hinh 4.3. Tir cong thire (4.1) két hop vé6i cong thire
Scherrer va phép bién d6i tuong tng, ta 6 phuong trinh [163]:

Bucos® = (%) + (4&5sin 6) (4.3)

Tir d6 thi tuyén tinh gitta B, cos 6 va 4 sin @ (Hinh 4.4), kich thudc tinh thé

D dugc xé4c dinh tir hé s6 chan, trong khi vi bién dang & dugc suy ra tir hé s6 goc.
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Hinh 4.4. D6 thi biéu dién mé hinh UDM xéc dinh kich thudc tinh thé va tng suit
mang cua cac mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).

Doi véi Hé 1, kich thude tinh thé clia cac mau CF1, Fe0 va MF1 lan luot 1a
14,00; 7,21 va 29,47 nm, voi tng suét twong tng 1,48x1073; 0,33x107 va 0,76x10°3.
Sy khac biét ndy phan anh vai trd cta pH trong viéc diéu khién cén bang giita tao
mam va phat trién tinh thé. O pH cao, do qua bao hoa tang nhanh, thic day qué trinh
tao mam manh, 1am tang mat do mam va han ché tang truong, do do kich thudc tinh
thé nho hon. Nguoc lai, 6 pH thép hon, qua trinh tao mam bi kim ham, tao diéu kién
cho cac tinh thé phat trién 16n hon. Tuy nhién, anh hudng cua pH khong doc 1ap ma
phu thudc vao ban chit cation M2* thong qua d6 tan hydroxide (theo thir t giam dan
Mn%* > Fe* > Co?* > Fe**) va CFSE. Ion Mn?* ¢6 CFSE =~ 0 nén khong dugc 6n dinh
hoa boi trudng tinh thé trong cau tric spinel, do d6 kém thuan lgi vé mat nhiét dong
trong qua trinh hinh thanh mam. Dong thoi, Mn(OH); ¢6 d6 tan twong ddi cao ¢ pH
thép, lam gidm muc d§ qué bao hoa va han ché qua trinh tao mam. Hé qua 1a mat do
mam thip, trong khi qua trinh ting trudng tinh thé van chiém wu thé, dan dén kich
thude hat 16n hon. Nguoc lai, Co?* (CFSE > 0) c6 murc 6n dinh trudng tinh thé cao
hon, 1am ting tinh 6n dinh ciia mam va thic ddy qué trinh tao mam ddéng déu hon, do
d6 kich thudc hat nim trong ving trung gian va it nhay hon véi bién thién pH. Vi
Fes;04, pH dong vai trd quan trong trong viéc diéu khién can bang Fe**/Fe’* va han
ché qua trinh oxy héa bé mat, tir d6 anh hudng truc tiép dén dong hoc tao mam. Khi
pH ting, néng d6 OH™ 16n lam ting muc d6 qua bio hoa, din dén mat do mam cao;
ddng thoi luc day tinh dién giira cac hat ting 1én, han ché két tu va phat trién tht cap,
do d6 thu dwoc kich thudc tinh thé nhé nhat.
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Déi v6i Hé 2, kich thudce tinh thé ciia CF2 va MF2 lan luot 1a 7,23 nm va 29,10
nm, véi img suét twong tmg 2,27x1073 va 0,17x10 (Hinh 4.5), ph hop véi cac bao cao
trude [170,171]. Su khac biét ndy phan anh vai trd ctia nhiét do trong viéc diéu khién
d6ng hoc khuéch tan va tai két tinh: nhiét d6 thip dan dén ciu tric “dong bang” véi bién

dang cao, trong khi nhiét d6 cao thiic dy tai sip xép mang va ting truéng tinh thé.
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Hinh 4.5. D6 thi biéu dién m6 hinh UDM xéc dinh kich thudc tinh thé va tmg suat
mang cta cac mau CF2 va MF2 (Hg¢ 2).
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Hinh 4.6. Anh FESEM va ph6 EDX cua (a,d) CF1, (b,e) Fe0 va (c,f) MF1. Hinh
phu phia trén ctia (a-c) chi phan bé kich thudc hat va hinh phu phia trén cta (d-f)
trinh bay thanh phan % cac nguyén t6 ciia cac miu hé 1.
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Anh FESEM cua hai hé duoc trinh bay trong Hinh 4.6 va 4.7 cho thiy cac hat
c6 hinh dang gan cau va c6 xu huéng két tu do tuong tac tir va luc Van der Waals.
Bang 4.6 tong két kich thude va ing suit mang tinh thé cua cac mau trong hai hé.
Kich thuéc hat thu dugce phu hop véi kich thude tinh thé tir XRD, cho thiy cac hat
c6 thé bao gdm mot hodc vai mién tinh thé (crystallites). Két qua EDX x4c nhan thanh
phan nguyén té gan véi ty 18 1y thuyét, chimg to do tinh khiét hoa hoc cao.

Bang 4.6. Kich thudc tinh thé (D), Gtng suat mang tinh thé (&) xac dinh tir m6 hinh
UDM va kich thuée hat (d) xac dinh tir anh FESEM ctia cac mau trong hai hé.

N - D & d
HEé ma Ma

¢ mau au (nm)  (109) (nm)
CF1 14,0 1,48 14,7

Hé 1 FeO 9,2 0,33 9,0
MF1 29,5 0,76 343
CF2 7,2 2,27 7,5

Hé 2
MEF2 29,1 0,17 32,5

L (0) 7'? d=75+05nm

N

8 10 12
Particle size (nm)
(d) d=325+1nm
26 28 30 1 34 36 38 40

Particle size (nm)

Hinh 4.7. Anh FESEM va phan b6 kich thuéc hat cua (a,c) CF2 va (b,d) MF2 (Hé 2).

Nhu vay tir mé hinh UDM, cac tham s6 kich thudc va vi bién dang duogc xac
dinh véi d6 tin cdy cao hon so véi phuong phap Scherrer don thuin. Su diéu khién
ddng thoi pH va nhiét do cho phép chi phéi hiéu qua can bang tao mam—tang trudng,
ddng thoi chiu anh huéng ban chat dién tir cua cation. Chi tiét cac tinh toan va so
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sanh nay duoc trinh bay trong Phu luc 2. Tuy nhién, do XRD chi phan 4nh ciu trac
trung binh, cac bién ddi cuc b va phan bd cation van can duoc khao st bang cac ky
thuat quang phd nhu tan xa Raman.

4.1.1.3. Phé tin xa Raman ciia cdc méu CF1, Fe0 va MF1

Dua trén két qua kich thuéc tinh thé (Bang 4.6), cac miu MnFe,Os trong hai
hé c6 kich thudc trong dbi twong dong, trong khi cac mau CoFe2O4 thé hién su khac
biét rd rét. Tuy nhién, tit ca cac miu déu nam trong gidi han kich thudc don d6-men
[41,44,172]. Trén co sé d6, pho tan xa Raman dugc sir dung nham 1am 13 ciu tric
dia phuwong va sy phan b cation trong mang spinel.

Viéc lya chon cac mau CF1, Fe0 va MF1 nhiam bao dam d6 két tinh du cao dé
giam thiéu anh hudng cua hiéu tng kich thudc. Dbi voi cac tinh thé rat nho (~7 nm),
hiéu ing giam gitt phonon dan dén mé rong va bat dbi ximg dinh, dong thoi 1am suy
giam cac mode yéu do mat do khuyét tat bé mat lon [173-174]. Vi vay, viéc st dung
cic mau c6 kich thuéc trung gian cho phép phan tich dang tin ciy hon cac dic trung
dao dong lién quan dén cau tric.

Hinh 4.8 trinh bay

pho tan xa Raman cua céac

—CFl
—— Fel)
— MFI

mau tai nhiét do phong, voi

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

vi tri cac dinh dugc tong

hop trong Béang 4.7a-b.

Céc dinh dac trung quan sat
dugc phan anh tryc tiép cac

dao dong cua cac don vi

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

phdi tri trong mang ferit

spinel, dac biét nhay voi

& =5 i R e Wi
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moi truong lién két cation—

oxy. Trong do6, mode &
vung sO song cao (4g) li€n

quan chit ché dén dao dong

Hinh 4.8. Pho tan xa Raman do & budc song 785 nm va
két qua phan tich dinh pho theo ham Gauss ctia cic mau
CF1, Fe0 va MF1 (H¢ 1).

kéo dan ddi xung cua lién két M—O tai vj tri t dién, do d6 thuong dugc st dung nhu
mot chi thi nhay cho sy thay ddi do dai lién két va ban chét cation [172].

Mot dic diém noi bat cua phé tan xa Raman 1a su bat dbi xtng va hién tugng
tach dinh, cho thiy c4u trac spinel khong hoan toan 1y twéng ma mang tinh nghich
dao hodc hon hop [175-176]. Hién twong nay bat ngudn tir sy phan bd khong dong
nhat ctia cc cation gitta hai phan mang A va B, din dén sy ton tai ctia nhiéu méi

truong lién két cuc bo khac nhau. Do d6, mbi mode dao dong co thé tach thanh nhiéu
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thanh phan twong tng voi cac cau hinh cation khac nhau. Bén canh d6, sy dich chuyén
dinh vé phia sb séng thap va sy mé rong dinh duge quan sat déng thoi ¢ tt ca cac
mau. Xu huéng nay phu hop véi két qua phan tich vi bién dang tir phwong phap W-
H (Muc 4.1.2.2), cho thfiy su ton tai cia bién dang mang va khuyét tat cuc bo. Vi
bién dang lam thay d6i d6 dai va d6 ctng cua lién két M—0O, dan dén giam tan sé dao
dong phonon. Pong thoi, hiéu tmg giam giit phonon trong céac tinh thé kich thudc
nano tiép tuc lam suy giam tinh tuan hoan dai han ciia mang, gép phan vao sy mé

rong va bat ddi xtng cta cac dinh Raman [173,177].

Biéng 4.7a. Cac mode Raman T,4(1) - T54(2) cua cac mau CF1, Fe0 va MF1 (H¢ 1).

M?lu TZg(l) TZg(l) Eg Eg TZg(Z) TZg(Z)

(cm)  (ecm!) (ecm!) (cm?) (cm?) (cm™)
CF1 78,49 105,51 146,89 307,24 360,10 472,37
FeO 77,92 106,90 147,48 329,72 373,56 397,73
MF1 80,86 109,78 150,31 307,14 337,33 413,11

Béng 4.7b. Cac mode Raman T4(3) - A4 clia cac mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).

Méu T2g(3) TZg(S) Alg Alg
(emD) (em?) (cm?) (em)
CFl1 490,37 560,81 630,03 685,45
FeO0 478,60 509,08 665,32 717,67
MF1 453,70 595,30 619,36 666,88

Nhu vay, pho tan xa Raman khong chi xac nhan ciu trac spinel ciia cic mau
ma con cung cip bang chig truc tiép vé su phan b cation khong ddng nhat va mirc
d06 bién dang mang & thang vi mo. Nhiing dic trung nay déng vai trd quan trong trong
viéc chi phéi cac tinh chét tir va quang cua vat li€u, s€ dugc thdo luan trong cac phﬁn
tiép theo.

4.1.2. Anh hwong ciia pH va nhiét d¢ phdn teng dén tinh chit quang ciia nano ferit
MFe;04 (M = Co, Fe, Mn)

4.1.2.1. Cdc dic trung quang hoc va giin do mirc ning lwong bdan thwe nghiém
ciia cdc méu CF1, Fe0 va MF1

Pho hfip thu UV—Vis—NIR 1a cong cu hi¢u qua dé khao sat ciu trac dién tir va
cac chuyén doi giita cac trang thai lién quan dén cation tai cic vi tri A va B trong ferit
spinel. Hinh 4.9 trinh bay phd hip thu ctia cac mau CF1, Fe0 va MF1 trong ving
300-900 nm, cho thfiy su khac biét rd rét vé dic trung hép thy, phan anh bién doi
trong cdu tric ving niang luong. Cu thé, miu Fe0 xuat hién dinh hip thu 5 tai ~390
nm [22], trong khi MF1 dich chuyén vé ~410 nm; d6i véi CF1, phd hap thu mo rong

hon, cho thdy sy phan b trang thai ning luong rong trong ving cdm [79,178]. Su
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khac bi¢t nay lién quan truc tiép dén do rong vung cAm va murc do rdi loan cau tric.

Ttr d6 thi Tauc (Hinh 4.10)
cho chuyén doi ving cdm thing !
(cong thire 1.29 va 1.32), ning 5 O8f

1.0 |-

luong ving cdm quang hoc (Ej) ;0.6 I
duoc xac dinh 1an luot 14 2,63; 2,64 n ol
va 2,59 eV cho CF1, Fe0 va MFL. 2 | — CF
Xu hudng bién ddi cua Eq la két qua 02f Fe0

— MFI

tong hoa tir ca hiéu ng cau trac 0.0

1 1 1 1 1

1 " " L " " L 1
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hé ferit. Mot mat, su gia tang kich ~ Wavelength (nm)

Hinh 4.9. Ph6 hap thy UV-VIS-NIR cua cac

mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).

tinh thé va ban chat hoa hoc cua cac

thude tinh thé gop phan 1am giam
nhe Eg, phu hop voi sy suy giam

hiéu tng giam gitt lugng tir. Mit khac, su thay ddi ban chét cation kim loai (Co®”,
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Hinh 4.10. (a-c) Do thi ciia (ahv)? theo (hv), trong d6 dudng mau do biéu thi cac gia
tri thue nghiém, dudng mau den dit doan 13 dudng khép vé6i phan tuyén tinh cua dir
lidu dé xac dinh d6 rong vang cam, va (d-f) dudng mau do biéu thi dudng cong hip
thy thue nghiém, va dudng mau den dit doan 13 dudng khép v6i phan tuyén tinh cua

dudng cong dé xac dinh ning lugng Urbach cua cac mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).
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Fe?*, Mn?*) cung su tai phan b cua chung gitta cac vi tri tir dién va bat dién lam thay
d61 mirc d6 xen phu orbital M(3d)-O(2p) va ning lugng tach trudng tinh thé, qua do

dong vai tro quyét dinh trong viéc di€u chinh cau trac dai nang lugng cua vat liu.

Nang lugng Urbach (E,)), xac dinh

tir ving mép hap thy, co gia tri 0,94; 1,32 Getahedralsite

Tetrahedral site

va 1,20 eV tuong ung véi CF1, Fe0 va  Co?, Fe?, Fe®, Mn*' E Co?*, Fe%*
MF1. Gia tri E, 16n hon cta Fe0 cho thdy sl _ | E | ¢
murc d6 rdi loan cdu tric va mét do trang E ol
thai cuc bd cao hon, phu hop véi kich Rapar=Hoel E Acpe= 1,55eV
thuée tinh thé‘nhé v da xdc dinh tir phan bl | | o
tich XRD. Diéu nay khang dinh moi lién :

0,9eV : 0,9eV

hé chat ché gitra kich thudc bé va sy hinh

thanh céc trang théi cuc bo cao hon dudi

nang lugng ving cam. .

Két hop dit lidu UV—Vis-NIR, PL, Hinh 4.11. Gian d6 cac mtc nang lugng
ban thyc nghiém cua cac hat nano CFI,
FeO va MF1 (Hé 1).

va cac nghién ctru 1y thuyét cua cac tac
gia khac [12,83,84], gian d6 cac muc
nang lugng ban thyc nghiém cua HE 1 dugc dé xuét trong Hinh 4.11. Vung cAm
quang hoc (~2,6 eV) dugc cho 13 chuyén doi giita cac mirc O(2p) va cac trang thai eg
tai vi tri bat dién, trong khi cac dic trung hap thy ¢ nang lugng thap hon (~1,7-1,8
eV) c6 thé lién quan dén tach trudng tinh thé.

Pho PL (Hinh 4.12a) cho thiy ba dinh phat xa tai ~469, ~728 va ~823 nm,
twong ung vdi cac co ché tai hop khac nhau: chuyén doi gitra cac mirc e, va O(2p),
chuyén doi trong trudng tinh thé bat dién va cac trang thai biy lién quan dén khuyét
tat. Sw dong thoi cua cac dinh ndy cho thiy qua trinh tai hop dién tt—10 trong chiu chi
phéi boi ca cAu trac tinh thé va cac trang thai cuc bo.

Kha ning chuyén dbi quang-nhiét cua vat liéu duoc danh gia thong qua cic
hé s6 hap thy, tan xa va dép tit theo 1y thuyét Mie (cong thire 2.17). Sir dung code
“Mie-Plot” viét boi Philip Laven [179], gia tri bang s6 cta Quyp, Qseqs VA Qgps duoc
tinh va chi ra trong Hinh 4.12 (b-d).

Céc két qua tinh toan (Hinh 4.12b—d) cho thiy mau Fe0 ¢ ty s6 Qgps/Qoxt =
1, chtng t6 hip thu chiém vu thé va do d6 du trit ning luong quang cao tao tién dé
cho hiéu suit chuyén déi quang—nhiét tot hon. Nguoc lai, cac mau CF1 va MF1 c¢6
dong gop tan xa 16n hon, 1am giam hiéu qua hap thy. Xu huéng nay phu hop véi Iy
thuyét Mie, trong d6 cac hat nho vu tién hap thu trong khi cac hat 16n 1am ting tan

Xa.



80

P — 0.010
hoy =310 nm —— CF1 2 ' —— () _efficiency
ex —_— CF1 .
’;:\ — MF1I % 0.008 =-=Q_, efficiency
m‘ .-; - - & 1 r\
= (2] ﬂlm TE SO0 Mla Ll ’3‘ (}{][}6 i Qﬂh‘- e‘ ﬁL le"‘“>
%- wavelength (nm) | 5 i
w (& -
= 0.004
g|@® £} : (b)
E 0.002f e |
— P~ .
o e TY R S
. . . 0 e
300 400 * 300 * 600 700 * 200 * 900 300 400 500 600 700 80O 900
wavelength (nm) wavelength (nm)
0.0035 il ——( efficiency 0.040p =) _efficiency
e ext N ) ext
0 0.0030 =-=Q_ efficiency 0'033. L =-=Q_ efficiency
E; 0.0025 = = Q, efficiency 7 gg;g- = = Q,, cfficiency
2 0.0020 5 "k
5 0001 S 0.020F
. Z ooisk
0.0010 0.010F
0.0005 0.005F
0.0000fw + =+ = s s s 0.000f
300 400 500 600 700 8O0 900 300
wavelength (nm) wavelength (nm)

Hinh 4.12. (a) Phd PL va (b-d) hé s6 Mie cua cac mau CF1, Fe0 va MF1 (H¢ 1).

4.1.2.2. Cdc dic trung quang hoc va gidn do mirc ning lwong bdan thwe nghiém
ciia cic miu CF2, va MF2

Pho hap thu UV—Vis—NIR cua cdc miu CF2 va MF2 (Hinh 4.13a-b) cho thay
dai hap thy manh trong ving tir ngoai va kéo dai vao vung kha kién, mic du khong
xuat hién cac dinh hap thy rd rang. Mau CF2 thé hién cudng d6 hap thu 16n hon trong
ving nhin thay, cho thiy kha ning twong tic quang tot hon so véi MF2.

Tur d6 thi Tauc (Hinh 4.13¢—d), gia tri vung cAm Eg dugc xac dinh la 2,65 eV
(CF2) va 2,72 eV (MF2). Mic du cac gia tri nay twong tng voi canh hip thu trong

~ 1.00 0.03¢ -3.2

E X g

2 gosf () . } =—cr2 34F

E o .- E 5.0 fitting line *:E a6k

2" = g b

E p 2} = a5k E =093eV

= 094 e CH

= 4 =0, o = =

g nozf = 0.01 (C) = 2,65 eV -4.0 I CF2

g L b ] — fitting line

<?-?0'....._._| 0.0 PP SR (U T TP T T

Citepd ° 0.03 32k

= 095 — MF2 — MF2 2

Z090p "E [ e fitting line 3.4

H .85k 20,024 E .. .-

£ 0s0f % L ®

S 075 b O o E, =0.90 ¢V

= ] 3 d) 1 ¥

Eo0m0f gootE  ( p =2.72ev| = -40p —MF2

Z 0.65F (b) 42k = fitting line

B S P T T T 0.0 _4‘1'.| [P PR PN PR
300 400 500 600 700 800 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45 d L5 2.0 25 3.0 35 40 45

Wavelength (nm) Energy (eV) Energy (eV)

Hinh 4.13. (a-b) Pho hip thu UV-Vis-NIR, (c-d) db thi cta (ahv)? theo (hv), (d-f)
dd thi cua In(e) theo (hv) dé xac dinh d6 rong ving cAm va ning luong Urbach cua
cac mau CF2 va MF2 (Hé 2).
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vung kha kién, phd thuc nghiém cho thiy su hip thu kéo dai dén cac budce song 16n
hon, phan anh sy déng gbp cia cac trang thai dudi ving cim.

Nang lugng Urbach (Hinh 4.13e—f) c6 gia tr1 0,93 eV (CF2) va 0,90 eV (MF2),
turong duong v6i Hé 1, cho thdy mirc d6 réi loan cu trac & muc trung binh. Xu huéng
nay phu hop voi két qua XRD, trong d6 cac miu c6 kich thude nho hon va vi bién
dang 16n hon thudng di kém véi su gia ting mat d6 trang thai cuc bo. Diéu nay khang
dinh vai trd cta vi bién dang va khuyét tat trong viéc hinh thanh du6i Urbach va diéu
chinh tinh chat dién tt.

Mic du E, nam trong khoang 2,6-2,7 eV, kha ning hip thu anh sang nhin thiy
ciia cidc mau van dang ké nhd sy ton tai cua céc trang thai dudi vung cAm. Do do,
hi€u qua quang xuc tac khong chi phu thudc vao E; ma con chiu chi phdi boi mat do
trang thai cuc b va dong hoc tai hop dién tich.

Dé danh gia kha ning tng dung quang xuc tac, vi tri dai ning lugng duoc ude
tinh theo phuong phap Mulliken [149] tirc 1a xdy dung gian d6 mirc ning lugng moi
trong hé quy chiéu Dién cuc Hydro Chuin (NHE):

Ecg = y—E¢ — 0,5E,, (4.4a)
Eyg = Ecg +Eg, (4.4b)
L opC o
Trong do E° = _1‘[ a) CF2 b) MF2
4,5 eV 1a nang luong tu y i Ecgzi:g(?S eV s /ESEZ.:]?,” eV
do cuaelectrontheo NHE T oL ' il .
va yla d0 am dién tuyét Z E ;
IO £ \ o g ! m uP =\ m
doi cua hop chat.t Kha =21F w3 ! 0 . 2 ]
£ © W8 Es=1,72ev | D W S ]
nang oxy hoa tao goc E ) " ?E . g o ¥ E
eOH tir cac ion OH dugc @ I :
1 . . X we . [} A 4
quyét dinh chu yéu boi vi a | N VBmm 4 VB ma
o , . = Eye = 2,55 eV
tri vung hoa tri (Evg) S Ase e )

dwong hon dang ké cia Hinh 4.14. So dd cac mirc nang luong theo hé quy chiéu
cip eOH/ OH (~ +1,99 Dién cuc Hydro Chuan (NHE) ctia cac mau CF2 va MF2
eV), do d6 vé mit nhiét (He 2).

dong hoc thun loi cho qua trinh hinh thanh «OH. Di véi CF2, Ecg ~ 0,005 eV khong
du am dé khir ¢O, thanh O? nhung van c6 thé tham gia cac qua trinh chuyén electron
dén cac chat nhan phu hop. Trong khi d6, Ecg ~-0,17 eV ctia MF2 ¢6 vi tri am hon
murc eH'/H; (0 V theo thang NHE), thuan loi v& mat nhiét dong hoc cho cac qua trinh
khtr proton. So d6 ning luong theo thang NHE (Hinh 4.14) cho thiy su khac biét vé
vi tri cac mirc ning luong gitta CF2 va MF2, cung voi céc trang thai dudi ving cm,

c6 thé anh huong dang ké dén qua trinh hip thu anh sang va chuyén dién tich trong
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vat liéu.

Nhu viy, tinh chit quang hoc cua cac nano ferit khong chi phu thudc vao do
rong vung cAm ma con chiu chi phéi manh béi vi bién dang mang va muc do roi loan
cAu truc, tir do quyét dinh mat d¢ trang thai cuc b va hiéu qua cua cac qua trinh
chuyén d6i niang luong.

4.1.3. Anh hwéng ciia pH va nhiét dp phdn ikng dén tinh chit tiv ciia nano ferit
MnFe;04 (M = Co, Fe, Mn)
4.1.3.1. Céc dic trieng tiv tinh ciia cdc méu CF1, Fe0 va MF1
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=, ;3{} C—— 200 K 55 40 [ — 200K
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Hinh 4.15. Puodng cong tur trée dugc do ¢ cac nhiét do khac nhau CF1, Fe0 va MF1

(Hé 1).

Hinh 4.15 trinh bay cac dudng cong tir tré (M—H) trong khoang -3 T< H <3
T, do tai cac nhiét d6 tir 55 dén 300 K cho cac mau CF1, Fe0 va MF1. Céc thong sb
dic trung (Ms, My, He), tir trudng twong tic (Hex), hang sb di hudng hiéu dung (Ketr)
va ty sb d6 vudng (Rsq = Mi/Ms) dugc trich xuat va tong hop trong Bang 4.8.

Tai 55 K, mau CF1 c6 Ms = 83,58 emu/g (3,51 puB/F.U.), cao hon gi4 tri du
kién dbi véi spinel nghich dao (~3,0 uB/F.U.) va vat liéu khéi ciing thanh phan [180].
Sy gia ting nay co thé lién quan dén su thay d6i mtc d6 nghich dao cation, 1am bién
d6i phan b Co*'/Fe’* giita cac vi tri A va B, qua d6 anh huéng dén mémen tir tong
[40]. Tuong tu, MF1 dat M, = 88,87 emu/g (3,67 uB/F.U.), phan anh déng gdép lon
ctia Mn?* (5 uB) va su phan bd cation khong hoan toan ngau nhién [181]

Nguoc lai, Fe0 ¢ M = 59,22 emu/g tai 55 K, thip hon dang ké so véi gia tri
ctia vat liéu khéi (~90 emu/g) [182]. Su suy giam nay c6 thé lién quan dén cac hiéu
g kich thuéc va bé mit, bao gdm spin canting, 16p spin chét va kha ning oxy hoa
mot phan kha ning oxy hoa mot phan sang pha y-Fe,Os, dong thoi phu hop véi sy
bién d6i d6 dai va goc lién két duge phan tich & Muc 4.1.1, trong d6 su suy yéu tuong
tac siéu trao d6i, dic biét twong tic A—B, c6 thé gop phan lam giam M [27].

Dé danh gia dinh lwvong mirc d6 anh hudng cua hiéu ung kich thuée, d6 day
16p vo tur tinh hiéu dung dugc udce tinh tir phuong trinh (1.17), st dung M tai 55 K
clia cac mau nano va vt liéu khéi cung thanh ph'?m [180-182]. Két qua cho théy do
day 16p vo tuong tmg ctia CF1, Fe0 va MF1 1an luot 14 0,22, 0,70 va ~0 nm, twong
ung véi muc suy giam Ms khoang 9,15%, 38,31% va 0,15%. Nhu vay, anh hudng cia
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16p v6 va hiéu tGng kich thuéc khong biéu hién & muc do twong duong giita ba hé,
ma ndi bat nhit & Fe0, trong khi twong d6i yéu & CF1 va hau nhu khong dang ké ¢
MF1. Pang chi ¥, Fe0 c6 kich thude hat nho nhat (9,2 nm) va dong thoi co do day
16p v6 16n nhét, din dén muc suy giam Ms cao nhét (38,31%). Diéu nay cho thay khi
kich thudc hat giam, dong gop twong ddi cia ving bé mit vao mémen tir tong trd nén
dang ké hon. Nguoc lai, véi CF1 (~14,0 nm), d6 day 16p vo chi khoang 0,22 nm va
mirc suy giam Ms 13 9,15%, trong khi MF1 ¢6 kich thudc 16n nhat (~29,5 nm), d6 day
16p vo (~0 nm) va mirc suy giam chi 0,15%, c6 thé xem 1a khong dang ké trong pham
vi sai sb thuc nghiém. Tuy nhién, sy khéc biét gitra ba hé cling cho théy muc d0 anh
huong cua hiéu tng kich thudc khong chi phu thude vao kich thude hat ma con lién
quan dén ban chat cation, cau triic spin va twong tic tir trong ving bé mat. Pic biét,
Fe0 12 hé thé hién rd nhat sy suy giam momen tir do dong gop ctia ving bé mit, trong
khi tinh chét tir cia MF1 gén véi vat lieu khéi.

Bang 4.8. Cac tham sb tur tinh dac trung tai cac nhiét do khac nhau cua CF1, Fe( va

MF1 (Hé 1).

Miu Nhiét do M M, H. Hex Kogr Hiip D
(K) (emu/g) (emuw/g) (Oe) (Oe) (erg/em®) ' (kOe) (nm)
55 83,58 59,74 9129,04 191,52 6,25x10° 0,71 029 5.6
100 83,48 54,59 6902,64 5586 4,72x10° 0,66 0,38 6,2

CF1 150 82,47 47,13 4782,10 69,70 3,23x10°® 0,58 0,55 7,0
200 80,07 38,09 3024,39 7,98 1,98x10°® 0,48 0,87 8,2
250 76,59 29,02 1843,36 7,98 1,16x10° 0,39 1,43 99
300 72,06 2226 1015,72 21,32 599x10° 0,31 2,60 12,3
55 5922 924 233,02 -9.00 1,13x10° 0,16 138,47 23,0
100 58,18 6,88 167,12 11,00 7,98x10* 0,12 193,07 25,8

FeO 150 56,54 545 136,50 0,50 6,34x10* 0,10 236,38 27,9
200 5439 432 9401 2,00 420x10* 0,08 343,22 32,0
250 51,88 436 94,02 3,00 4,01x10* 0,08 343,18 32,5
300 48,88 0,63 41,32 3,00 1,65x10* 0,01 780,89 43,6
55 88,87 13,40 266,00 4,00 1,84x105 0,15 1,67 228
100 8529 11,80 243,50 3,50 1,62x10° 0,14 1,82 23,7

vpp 130 8005 917 19850 1,50 1,24x105 0,11 2,24 26,0

200 74,10 9,17 177,50 0,50 1,08x10° 0,12 2,37 272
250 67,86 8,73 138,50 2,50 9,44x10* 0,13 2,49 284
300 61,52 7,51 118,00 1,00 38,06x10* 0,12 2,64 30,0

Su phu thudc cua H, theo nhi¢t o dugc mo ta bdi dinh luat Kneller (cong
thire 1.17). Cac gid tri He, va Tz (Hinh 4.16) cho thiy su phu hop tot voi mé hinh,



84

phan anh rﬁlng hé co thé dugc mé ta nhu tap hop cac hat don mién vé mat dong hoc,
v6i qua trinh ddo mo-men bj chi phéi béi di huéng hiéu dung.

10000 25 °
CF1 Fe0
. 20 — fitting line

— fitting line

@ MF1

8000 —— fitting line

H, (Oe)

H g = 15230 Oe
Tg=328K

L i 'l " L " L A L Il
. 50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350

T (K) T(K) ) T(K)
Hinh 4.16. Sy phu thudc nhiét do cuia Hc va duong lam khop theo dinh luat Kneller
ctia cac mau CF1, Fe0 va MF1 (Hé 1).

Tuy nhién, can luu y rang mé hinh Keller khong xét dén tuong tac giita cac

2000 =

hat va rdi loan bé mit. Piéu nay duoc thé hién rd qua ti s do vudng (Rsq). Theo mod
hinh SW, hé hat don mién ly tuong c6 Ryq = 0,5 (di hudng don truc) hoac ~0,83 doi
v6i di huéng 1ap phuong [62], trong khi cac gia tri thuc nghiém déu thap hon dang
ké. Su sai léch nay phan anh anh hudng ciia réi loan spin bé mit, 16p spin khong trat
ty va twong tac ludng cuc gitta cac hat, lam giam do vudng cua dudng cong tir tré.

Hing s6 di hudng hiéu dung K¢, xac dinh tir quan hé Ko = H.M,/0,64, phu
hop véi cac bao cao trude [42,183]. Trong hé nano, K. bao gdm déng gop tur di
huéng tinh thé, di hudng bé mit va tuong tac giita cac hat. Dé lam rd vai trd cta cac
yéu t6 ndy, thé tich tir tinh V,, duoc ude tinh tir V,, = 25kgTs/Kege [63], cho phép suy
ra kich thudc tur tinh D,,,.

Két qua (Bang 4.8) cho thiy D, cia CF1 va MF1 nhé hon kich thudc hinh
hoc, phan anh su tdn tai ctia 16p spin bé mat bi rdi loan, trong khi D, cia Fe0 16n hon
kich thudc vat 1y, cho thdy anh huong cta hiéu tng tap thé do tuong tac ludng cuc.
Cuong do tuong tac nay dugc dac trung boi truong Hg;, (cong thire 1.18), phu thude
vao mo-men tur hi¢u dung (u = Mg X V) va khoang cach lién hat (d;p).

Dang chu ¥, mic du Fe0 co M thip nhét, gid tri Hygip lai 16n hon do kich thudce
ttr tinh hiéu dung 16n, dan dén mo-men tir hat tang. Nguoc lai, & CF1 va MF1, sy ton
tai ciia spin bé mit 1am giam V,, va u, tir d6 1am suy yéu twong tac ludng cuc.

Nhu vay, hanh vi tir cia h¢ nano ferit dugc chi phéi boi sy canh tranh gitra di
huéng tinh thé, hiéu tmg bé mit va twong tac giita cac hat. Trong d0, su khac biét
giira kich thudc hinh hoc va kich thuée tir tinh phan anh rd vai trd cta spin bé mit va
hi€u tng tap thé trong viéc diéu chinh cac dic trung tir ctia vat li¢u.
4.1.3.2. Cdc diic trung tir tinh cia cic mdu CF2 va MF2

Hinh 4.17 trinh bay cac dudng cong tir hoa M(H) cia hai mau CF2 va MF2
trong khoang nhiét d0 55-300 K trong tir truong —30 kOe < H < 30 kOe. M{t dac
diém ndi bat 1a MF2 gan dat trang thai bio hoa & tir trudng cao, trong khi CF2 van



chua bao hoa hoan toan, phan d&nh anh huéng manh cua 161 loan spin bé mat trong hé

kich thudc nho (~7 nm).
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Hinh 4.17. Pudng cong tir tré dugce do & cac nhiét do khac nhau ciia CF2 va MF2
(H¢ 2).

Céc thong s6 H. va M, (Bang 4.9) giam theo nhiét 6, cho thay vai trd ctia dao
dong nhiét trong qua trinh dao chiéu tir hoa. Sy phu thudc H. (7) duoc mo ta tt boi
dinh luat Kneller (cong thire 1.17) trong vung 7 < T, voi Ts =~ 243 K (CF2) va~= 395
K (MF2) (Hinh 4.18). Bi voi CF2, sai l1éch ¢ nhiét d6 cao cho thay su dong gop cia

tuong tac ludng cuc, 1am ting rao can nang luong ddo chiéu [149].
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Hinh 4.18. Sy phu thudc nhiét d§ cua H. cua céac mau CF2 va MF2 (Hé 2).

Puong mau do 1a duong lam khép theo dinh luat Kneller.
Do tir hoa bio hoa Ms va hang sd di huéng tir tinh thé K, duoc xac dinh thong
qua dinh luat tiép can bio hoa (LAS) [149]:

M o=M[1-5— 2| +xH, (4.6)

trong vung tir trudng cao (H > 4 kOe), s6 hang a/H duoc bo qua. Khi d6, hé sb b lién
quan dén di huéng tir tinh thé théng qua:

Ki
ugMZ

b =

(4.7)

105

Cac két qua khép (Hinh 4.19, Bang 4.9) cho thidy mic du K tai 55 K cua hai
mau twong duong (~10° erg/cm?), hanh vi tir lai khac biét rd rét. Cu thé, CF2 c¢6 H.
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Hinh 4.19. Céc duong lam khép ctia cac mau CF2 va MF2 (Hé 2) theo LAS.

va M; 16n hon dang ké. Véi kich thudc ~7 nm, cac hat CF2 nim trong ving chuyén

tiép gifra trang thai si€u thuan tir va don mién bén ctia CoFe;04 [44], noi di huong tir

tinh thé 16mn van du dé “ghim” cac mo-men tir, Do dd, qua trinh ddo chiéu tir héa van

doi hoi nang luong dang ké, dan dén H. va M. tuong ddi cao. Noi cach khac, CF2 thé

hién hanh vi gan don mién voi di huéng manh, dac trung cho vat li¢u tir ciing ¢ kich

thude nano. Nguogce lai, cac hat MF2 (~32,5 nm) nam trong ving siéu thudn tir cta
MnFe>O4 (~43 nm) [44], noi dao dong nhiét cho phép cdc mo-men tir dé dang tai dinh

huoéng, lam suy gidm manh H. va M.,

Bang 4.9. Cac tham s tir tinh va gia tri b, k thu duoc tir qua trinh 1am khép theo phuong

trinh M = M |1 — | + kH tai céc nhiét d9 khac nhau cia CF2 vi MF2 (H¢ 2).

Cownmietds a1 s ko M, He

Mau (emu/g ) 3
(K) (emu/g) O ) (Oe”) (erg/em’) (emu/g) (Oe)
55 29,28 0,35 7,88 1,58 18,42  6177,82
100 28,25 0,38 7,73 1,51 12,85  4066,61

CF2 150 26,61 0,39 7,39 1,39 8,02 2411,12
200 25,23 0,39 7,22 1,30 5,05 822,24
250 23,91 0,37 6,99 1,22 1,69 102,15
300 22,62 0,31 7,19 1,17 0,62 37,19
55 85,39 0,25 0,78 1,41 11,79 156,12
100 83,86 0,19 0,75 1,35 9,82 128,04

MEF2 150 79,21 0,22 0,71 1,25 7,06 88,91
200 74,23 0,21 0,68 1,14 5,57 68,92
250 68,82 0,19 0,64 1,03 3,98 51,93
300 63,16 0,16 0,61 0,92 2,73 34,71

Sy khac biét nay bit ngudn tir ca kich thudc va ban chit cation: Co?* tao di

huéng 16n thong qua tuong tac spin—quy dao, trong khi Mn?* (L = 0) ¢6 di hudng yéu
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hon. Bang chu y, gia tri K cua MF2 cao hon dang ké so véi vat liéu khdi [184], cho
thdy sy ting cudng di hudng hiéu dung & thang nano. Hiéu ting ndy chu yéu lién quan
dén di huong bé mat, rdi loan cation va tuong tac ludng cuc gitta cac hat, hon 1a di
huéng tinh thé noi tai.

Do tor héa M (T) (Hinh 4.20) tang khi nhiét o giam va tuan theo dinh luat
Bloch (biéu thic 1.28) [185].
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Hinh 4.20. Sy phu thudc nhiét d6 cta tir d6 bao hoa cta cac mau CF2 va MF2
(H¢ 2). Cac duong mau do 1a duong lam khép cua theo ham Bloch.
Két qua nay xac nhan vai tro ciia kich thich luwong tir song spin (magnon) trong
hé nano. Céc hang sé Bloch thu dugc phu hop véi cac bao cao trude [185], dong thoi

phan &nh sy suy gidm tir 4§ nhanh hon so véi vat liéu khoi.
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Hinh 4.21. Sy phu thudc tir 46 bdo hoa cta di hudng tir bac mot cua cac mau
CF2 va MF2 (Hé 2). Cac duong mau d6 1a dudng lam khép theo 1y thuyét H. B.

Callen va E. Callen.
Moi quan hé gitta K;(T) va M (T) (Hinh 4.21) cho thay CF2 tuan theo quy

luat Callen—Callen (Biéu thirc 1.26) véi sé mii ¢ = 6, dic trung cho di hudng lap
phuong. Nguoc lai, MF2 cho gia tri ¢ thdp hon ddng ké, phan anh anh hudng chi phdi
cta di huéng bé mat va rdi loan cau trac, khién hé 1éch khéi mé hinh di huéng tinh
thé thuan tay.

Su phu thudc nhi¢t 46 cua K (Hinh 4.22) khong dugc mo ta boi biéu thirc
thuc nghiém Brukhatov—Kirensky (T?) (Biéu thirc 1.27), ma béi ham twong ty nhur



88

Bloch (Biéu thirc 1.29). Tuy nhién véi CF2, quan hé T3/2 chi phu hop & nhiét do

T < 250 K, trong khi MF2 duy tri trén toan dai nhiét d9, cho théy su khéc biét trong

co ché chi phéi di hudng tir.
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Hinh 4.22. Sy phu thudc nhiét do cua héng sb di hudéng bac mot cua cac mau CF2
va MF2 (H¢ 2). Cac dudong mau do la duong lam khop theo cong thuc suy ra tu
ham Bloch.

Nhu vdy, mic du CF2 va MF2 c6 gia tri K1 twong duong tai nhiét do thap,
hanh vi tir cua chung duogc quyét dinh bdi sy canh tranh gitra di hudng tinh thé, hiéu
g bé mat va kich thudc hat. CF2 thé hién dic trung ctia hé don mién véi di hudng
manh va tinh tir cting, trong khi MF2 ¢6 xu hudng tir mém hon do suy giam di huéng
hi€u dung va tang vai tro ciia dao dong nhiét.

4.2. Céu truc tinh thé va tinh chit vat Iy ciia nano ferit spinel MFe;O4 (M = Co,
Mn) tong hop xanh bang phwong phap ddng két tiia cé hd tro vi séng
4.2.1. Ciiu trikc, hinh thdi va kich thwéc hat

Hinh 4.23(a-b) trinh bay gian d6 XRD va két qua tinh chinh Rietveld cua cac
mau CF3 va MF3 tong hop bang phuong phap dong két tiia co hd tro vi song. Cac
dinh nhiéu xa phu hop t6t voi dit liéu chuan COD, x4c nhan sy hinh thanh ciu trac
spinel lap phuong don pha (Fd3m). Khong phét hién pha thir cap trong gidi han do,
cho thdy d6 tinh khiét pha cao. Két qua nay phu hop véi cac nghién ciru trudc, trong
d6 diéu kién vi séng 6n dinh van dam bao kha ning tai lap pha spinel [172,175].

Chét lwong tinh chinh duoc danh gia thong qua y? va Rwp, vOi su phu hop tot
giita pho thuc nghiém va Iy thuyét (Hinh 4.23). Can luu y rang hgia tri y2 thap khong
nhat thiét phan anh hién tuong quéa khép, ma cé thé bat ngudn tir chét lugng dir liu
cao va nhiéu thap. Cac tham sé mang (Bang 4.10) phu hop vdi cic bao cdo trude
[82,177,186]. Pang chu y, hang s6 mang cia MF3 16n hon CF3, phan anh anh huéng
ctia ban kinh ion Mn?* 16n hon so v6i Co?* [79], din dén su gidn nd mang tinh thé.

Phéan bd cation duge xac dinh tir tinh chinh Rietveld véi cac rang budc ddi

xtng Fd3m. Két qua cho thiy ca hai mau déu cé cdu trac spinel hdn hop cu thé:
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Hinh 4.23. Gian d6 XRD va tinh chinh Rietveld cho (a) CF3 va (b) MF3. (c—d)
Hinh anh ba chiéu thé hién cau truc tinh thé cua CF3 va MF3, duoc xay dung bang

cach sir dung cac thong sé cau tric thu duoc tir phan tich Rietveld.

(CO(Z),-ESS Fe8342) [C05342 Fei’fgsg]04, (Mn%,+67o Feg,§30 [Mn5330 Fei’;70]04 V61 sy phan
bb dong thoi ctia M2* va Fe?* trén cac vi tri tir dién (A) va bat dién (B), gan véi gia
tri x = 0,62 ctia mau MF2 cuia hé 2. Céc gia tri d6 nghich dao thu dugc phu hop véi
cac nghién ctru trude [178] va duoc sir dung dé xay dung mé hinh céu trac (Hinh
4.23c—d).

Kich thudc tinh thé va vi bién dang duoc xac dinh bang phuong phap W-H két
hop UDM, nhu trinh bay trong Hinh 4.24. Két qua cho thay kich thugc tinh thé trung
binh khoang 15,7 nm (CF3) va 29,5 nm (MF3), trong khi vi bién dang tang tir 0,52 x
103 1én 2,48 x 107 (Bang 4.10). Xu hudéng bién dang ting cung kich thudc 1a khac
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Hinh 4.24. D6 thi biéu dién B cos 6 theo 4¢ sin 6 cho (a) CF3 va (b) MF3
(H¢ 3). buong mau do 1a duong lam khop theo phwong trinh (4.3).
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v6i quy ludt théng thudng, cho thiy vai trd chi phdi cua ciu trac cuc bo. Cu thé, ban
kinh ion 16n cia Mn?* gy gidn mang va lam ting sai 1éch lién két, trong khi rdi loan
cation gitra cic vi tri A—B g6p phan tao ra bién dang vi mé khong ddng nhat [40,180].
Béang 4.10. Phan bd cation, cac tham sd cdu tric, kich thude va hé sb tir tinh chinh
Rietveld cho cac mau CF3 va MF3 (H¢ 3).

Miu Aoxp Vel Ry Rwp Y D g d

A A % (%) (nm) (107) (nm)
CF3  8,4224 597,45 594 7,54 0,035 15,7 0,52 17,2
MF3  8,4782 609,41 8,06 10,3 0,029 29,5 2,48 29,8

Anh FESEM (Hinh 4.25a,¢) cho thay cac hat c6 hinh dang gan ciu vé6i phan
bd kich thuée tuong ddi hep, mac du tdn tai két tu do tuong tac bé mat. Kich thudc
hat trung binh ting tir 17,21 nm (CF3) 1én 29,83 nm (MF3), phu hop véi két qua
XRD. Su khéc biét nay phan anh dong hoc ting trudng tinh thé trong moi trudng vi
song, noi gia nhiét thé tich nhanh va dong déu thic day khuéch tan va tai két tinh. Ion
Mn?* v6i ban kinh 16n hon va lién két yéu hon trong mang spinel thuan loi cho sy
phat trién tinh thé, din dén kich thudc hat 16n hon. Sy twong hop giita kich thudce
FESE va XRD cho théy cég hat c6 mirc d6 két tinh cao.

4 3 '
@ - m |
- ? : s | (b) CF3 Element AL %
ey ¥ y | He o 56.83 £ (.58
4 Fe 32.95+ 0,54
—Co [ 1022%036
o Total 100.00
Fe
Co Fe
Co
. Co
T T i T Al T
0 2 4 6 # 10 12 14 16
Energy (keV)
C
M Jdn (@ MF3 Flement At. %
3 0 54.92+ 0.55
Fe 3097+ 0.52
1 Mn 14.11% 0.34
Total 100.00
n
Fe Mn
E Mn
Fe
—~ N v —— T T

Energy (keV)

Hinh 4.25. Anh FESEM va phé EDX cua (a,c) CF3, (b,d) MF3. Hinh phu phia
trén cua (a) va (c) chi phan bé kich thudce hat, hinh phy phia trén cta (b) va (d)

trinh bay thanh phan % cac nguyén t6 ctia hai mau.
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Phén tich EDX (Hinh 4.25b,d) cho thiy ty 1& nguyén tir gan véi gia tri 1y
thuyét 3:4, xac nhan sy hinh thanh ferit dung ty lwong va khong phat hién tap chit
trong gidi han do.

4.2.2. Phé tin xa Raman

Pé 1am rd cAu trac cuc bd va xac nhan ban chat spinel hon hop, phé tan xa
Raman ctia cac mau CF3 va MF3 duoc khao st trong dai 70-1000 cm™ (Hinh 4.26).
Cac mode dao dong dac trung duoc gan theo cac tai liéu tham khao [77,187].

Mode Aqg, lién quan dén dao dong kéo dan ddi xtimg cta lién két M—O tai vj tri
ttr dién, xuat hién tai ~633 cm™ (CF3) va ~672 cm™' (MF3). Cac mode T,g durge quan
sat trong cac vung ~480, ~304 va ~125 cm™ (CF3) va ~459, ~308, ~125 cm™ (MF3),
tuong tng véi cac dao dong udn va dao dong bat dbi ximg ctia mang tinh thé. Mode

Eg khong dugc quan sat 1o, ¢o thé do su mo rong va chong lap phd trong hé nano.

T. (1 5
jg( ) a) CF3
= =
= 1
8 &
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g g
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Hinh 4.26. Ph6 tan xa Raman cua (a) CF3 va (b) MF3 (H¢ 3).

Céc dai Raman déu co6 dang bat dbi xtmg va mé rong dang ké, cho thay sy ton
tai cia nhiéu méi trudong dao dong cuc bo. Két qua tach dinh (Bang 4.11) cho thiy
su xuat hién cia cac cdu tric dang d6i, phan anh sy phin bd cation khéng dong nhat
gifta cac vi tri A va B, dic trung cua cdu tric spinel ddo nguoc mot phan, twong tu
nhu cic mau trong Muc 4.1.

Bang 4.11. Cac mode Raman cua CF3 va MF3 (H¢ 3).
vie T Tog(D) T Tp@) Tog(3®) Tpp()  Arg  Ag
(cm') (em') (em) (em?) (em!) (em”) (em) (em’)
CF3 117,25 155,33 287,98 310,09 482,62 - 617,33 667,54
MF3 114,01 149,54 309,68 336,33 458,86 570,84 634,90 681,14

So voi cac mau tong hop bang phuong phap dong két tia thong thudng, cac
mode Raman trong hé ¢ hd trg vi soéng c6 xu hudng dich vé s6 song thap va mé rong
manh hon. Hién tuong nay dugc quy cho su gia ting rdi loan cation va vi bién dang
mang do gia nhiét nhanh, két hop véi hiéu Gng giam giit phonon trong tinh thé nano

[173,177]. Nhitng yéu t6 nay lam suy giam hang s luc lién két M—O, dan dén giam
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tan s6 dao dong.
Nhu vay, su bat di xtrng va phan tach cia cac mode Raman phan anh truc
tiép murc d6 rdi loan cAu tric va su khong ddng nhét trong méi trudng phdi tri, khang
dinh vai tro cia Raman nhu mot dau do nhay ddi véi phan bd cation va bién dang cuc
bd trong nano ferit.
4.2.3. Cdc diic trung quang hoc va gidn do mirc nang lwong bdn thwe nghiém
Hinh 4.27 trinh bay phd hap thu UV- 1A
Vis—NIR cua cac hat nano CF3 va MF3 trong '
ving 300-800 nm. Ca hai miu déu thé hién dai
hap thu rong (350-600 nm) va dudi hap thu kéo

dai vé phia budc song 16n, phan anh sy ton tai

=
1=
=
T

=
b=
=
Ll

Absorption Intensity (a.u)
=
o
th
L

cua cac chuyén doi gian ti€p va cac trang thai

=
o0
o
L

cuc bo trong viing cim, tuong ty hé mau & Muc e
4.1. Ti 4 thi Tauc (Hinh 4.28a-b), ning R b
lwong ving cdm quang hoc thu duoc 142,66 eV Hinh 4.27. Pho hép thy UV-Vis—
(CF3) va 2,64 eV (MF3), gin tuong duong voi NIR cua CF3 va MF3 (H¢ 3).

cac mau tong hop truyén thong, cho thiy phuong phap vi séng khong 1am thay d6i
dang ké ban chat ving cdm ciia hé spinel. Ning lugng Urbach (Hinh 4.28c-d) lan
luot 1a 0,83 eV va 0,78 eV, cho théiy muc d6 rdi loan quang hoc cua MnFe>O4 thép
hon. Tuy nhién, su khong twong quan hoan toan véi bién dang mang tir Williamson—
Hall (ting tir 0,52x107 1én 2,48x107) cho thiy E, chu yéu phan anh cac trang thai

cuc bo (khuyét tat, réi loan cation) hon 1a bién dang trung binh ctia mang tinh thé

[53,184,188].
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Hinh 4.28. (a-b) Su phu thudc (akv)? theo niang lugng photon (Av) cua CF3 va
MF3 (Hé 3). Puong mau den 1a duong 1am khép theo 1y thuyét Tauc. (c-d) Su phu
thudc In(a) theo (hv) dé xac dinh ning lwong Urbach.
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Phé PL (Hinh
4.29) xuét hién cac dai
phat xa tai ~458 nm,
692—-758 nm va 871-
882 nm. Dai xanh
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b) MF3

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

dén chuyén doi gan Hinh 4.29. Pho PL va két qua phan tich pho cua cac mau

bién hoac qua trang thai CF3 va MF3 (H¢ 3).

bay néng, trong khi cac
dai d6 va can hong ngoai c6 thé lién quan dén tai két hop qua cac mirc khuyét tat sau.
Diéu nay cho thdy co ché tai hop dién ta—13 trong chiu chi phdi manh béi trang thai

khuyeét tat.
Tir céc két qua UV-Vis-NIR, M (4s)
N .y A s ’ - Octahedral site i Tetrahedral site
Urbach va PL, gian d6 cac muc nang ot Fa®. Mn2 o Rt Mo

lugng ban thuc nghiém (Hinh 4.30) | €
cho thay cac chuyén doi chu yéu

t
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1
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gitta O(2p) va trang thai 3d cia kim
loai, voi sy tham gia dang ké cua cac &% ]

I e |
mirc trung gian do khuyét tat, khac 0.9eV 0,9eV
biét véi cac mau cung thanh phan 0 (2 :
cia Hé 1. Po tich truong tinh thé (2p)

hiéu dung (~0,8 eV) phan anh su Hinh 4.30. Gian d6 cac muc nang lugng ban
bién ddi méi truong phdi tri trong thuc nghiém cua CF3 va MF3 (H¢ 3) duoc
diéu kién tong hop vi song. xay dung tir pho hap thu UV—Vis—NIR va PL.

Kha nang chuyén dbi quang-nhiét duoc danh gia thong qua 1y thuyét Mie véi
cac dai lwong hiéu suat hap thu (Qgps), hiéu sudt tan xa (Qy.,) va hiéu suat tit dan
(Quyr) duge sir dung dé mo ta cac qué trinh twong tac anh sang—vat chat. Trong do,
(Quy) phan anh tong suy giam cta chim sang téi do ca hai co ché hip thy va tan xa.
Cac dai lugng nay dugc xac dinh theo cac phwong trinh (2.17) va code “Mie-Plot”
[179].

Két qua tinh toan (Hinh 4.31) cho thdy mau CF3 ¢6 Q,,s/Qeye cao hon rd rét,
dic biét & ving bude song dai, chimg to co ché hap thy chiém wu thé. Nguoc lai, MF3
c6 dong gop tan xa 16n hon, 1am giam hiéu suat chuyén d6i quang—nhiét.

Sy khac biét nay ph hop véi kich thude hat va két qua UV-Vis—NIR, trong
d6 cac hat nho hon (CF3) wu tién hap thu, con cac hat 16n hon (MF3) 1am ting tan xa
theo 1y thuyét Mie.
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Hinh 4.31. Sy phu thudc budc song ciia cac hé s6 Mie (Quyr, Qups Va Qgeq) cho
CF3 va MF3 (Hg¢ 3).

Nhin chung, sy két hop giita hap thy, Urbach va PL cho thy tinh chit quang
hoc cua hé nano ferit chiu chi phéi boi trang thai khuyét tat va kich thuoc hat, trong
khi phén tich Mie 1am r3 vai trd ctia cic co ché hap thu—tan xa trong chuyén ddi ning
lwong. Két qua nay ciing pht hop voi phan tich ciu trac & Muc 4.2.1.

4.2.4. Cac dac trung tw tinh va mé hinh siéu thudn tw twong tdac
4.2.4.1. Cac dac trung tw tinh
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Hinh 4.32. Cac dudng cong tir hoa ctia hai mau (a) CF3 va (b) MF3 (Hé 3) & cac
nhiét do khac nhau. Hinh phu cho quan sat chi tiét & ving tir trudng thap.
Hinh 4.32 trinh bay cac duong cong tir tré M(H) clia cac hat nano CF3 va MF3
O cac nhiét do khac nhau. Cac gia tri M; va H. duogc trich xuét va liét ké trong Bang
4.12. M va K dugc xac dinh tir phan tich LAS theo cdc phwong trinh (4.5) va (4.6),
v6i két qua duoc trinh bay trong Hinh 4.33 va Bang 4.12.
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Hinh 4.33. Cac duong lam khép tir héa dang nhi¢t cua (a) CF3 va (b) MF3
(Hé 3) theo LAS.
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Bang 4.12. Céc gia tri dac trung tur tinh dugc suy ra tir LAS ¢ cac nhiét do khac

nhau cua CF3 va MF3 (H¢ 3).

7 Nhiét do M M; H. bx10® K;x10°
Mau Ryq
(K) (emu/g) (emu/g) (Oe) (0Oe?) (erg/em’)
55 70,10 40,32  4333,43 0,58 17,42 5,53
100 67,96 35,15 2809,84 0,52 12,92 4,62
CF3 150 65,67 28,12 1972,03 0,43 10,79 4,08
200 61,85 20,01 996,65 0,32 8,80 3,47
250 57,05 12,5 522,20 0,22 7,27 2,91
300 51,60 7,24 146,01 0,14 6,14 2,42
55 4990 587 12665 012 500  2.03
100 4686 273 5195 006 479 187
s 150 4281  1.64 2833 004 429 162
200 3857 0636 1184 002 392 139
250 3436 024 512 001 352 117
300 30,25 0,85 15,10 0,03 3,18 0,98

Maic du ca hai mau déu co6 cau trac spinel hon hop véi mue d§ nghich dao

tuong duong (Bang 4.12), cc tinh chat tir lai khac biét & rét. Cu thé, CF3 ludn co

Mj cao hon MF3, cho thdy mo-men tir tong khong chi phy thudc vao moé-men riéng

cua ion ma con vao hi€u qua tuong tac si€u trao d6i A—B. Trong CF3, sy hi¢n dién

cua Co?* tai vi tri bat dién tdng cuong twong tic A-B thong qua lai hoa orbital manh

hon, trong khi & MF3, hi¢u tng 1éch spin va r6i loan bé mit 1am suy giam M;s [33].

Su khéc biét rd hon thé hién & K1, v6i gia tri cua CF3 ludén 16n hon dang ké so

v6i MF3 (Bang 4.12). Diéu niy phan anh vai trd cta twong tac spin—quy dao manh

ctia Co?*, trong khi Mn2* (3d%) c6 mé-men quy dao gan nhu bj triét tiéu [184].
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Hinh 4.34. Tir d6 bao hoa phu thudc nhiét d6 cta cac mau (a) CF3 va (b) MF3
(Hé 3). Cac dudng mau do thé hién duong 1am khdp theo ham Bloch.

Su phu thudc nhiét do cua Ms (Hinh 4.34) tuan theo dinh luat Bloch (Biéu

thire 1.28), v6i cac hiang sé Bloch A = 5,34 x 10 K32 (CF3) va 8,07 x 10 K32
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(MF3) phu hop véi cac ferit nano da bao cao [185]. Cac gia tri Ms(0) thap hon ly
thuyét co thé duoc giai thich boi mé hinh Yafet-Kittel ba phan mang va rdi loan spin
bé mat [33].

Ty s6 d6 vudng Rsq =M./Ms (Bang 4.12) phan anh mic do tuwong tac va di
huéng. Di véi CF3, Ryq = 0,6 tai 55 K va giam xubng ~0,14 tai 300 K, cho thiy vai
tro cua di hudng tir tinh thé manh & nhiét do thép. Nguoc lai, MF3 ¢6 Ryq < 0,1 trén
toan dai nhiét do, phan anh sy chi phdi cia twong tac ludng cuc va rdi loan spin bé
mat, khién mé hinh SW khong con phu hop [62].

Hanh vi H.(T) cta CF3 (Hinh 4.35) phu hop véi dinh luat Kneller [200], v6i
céc tham sd H.(0) = 7542 Oe va Ts = 276 K cho thay dic trung ctia hé don mién voi
tuong tac yéu. Trong khi d6, MF3 1éch khoi mé hinh ndy, cho thiy vai tro dang ké

clia trong tac lién hat va phan bd kich thudc.
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Hinh 4.35. Lyc khang tir phu thudc nhiét d6 va duong lam khédp theo dinh luat
Kneller cho (a) CF3 va (b) MF3 (H¢ 3).

Céc phép do ZFC/FC (Hinh 4.36) cho thay CF3 c¢6 dinh ZFC rd tai Ts =~ 276

K, dac trung cua trang thai si€u thuan tir hodc SSG. Nguoc lai, MF3 biéu hién su

phan nhanh kéo dai gitra ZFC va FC, goi y trang thai tuong tac ludng cuc manh gitra

cac hat nano [53].
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Hinh 4.36. Tir d6 phu thudc nhiét dd cua 2 mau (a) CF3 va (b) MF3 (Hé 3) do tai
10 Oe trong dai nhiét d§ 55-350 K ¢ cac ché d6 lam lanh ZFC va FC.
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Nhin chung, mic du c6 cdu trac twong tu, hanh vi tir cua hai hé duoc quyét
dinh boi sy canh tranh gitra di hudng tir tinh thé, hiéu ung bé mat va tuong tac luong
cuc, din dén trang thai gan don mién d6i voi CF3 va trang thai twong tac tap thé d6i
voi MF3.
4.2.4.2. Siéu thuan tir twong tdc trong miu MF3

Trong hé siéu thuan tir 1y twéng gdm cac hat don mién, khong twong tc, cac
duong cong tir héa chuan hoéa M /M, theo H/T tai cac nhiét d6 khac nhau s& chong
khit va tudn theo ham Langevin c6 dién.

Tuy nhién, nhu thé hién trong Hinh 4.37(a), cac duong cong cia miu MF3
khong chdng khit ma phan tan rd rét, cho thiy sy ton tai ciia twong tac tir giita cac
hat, phu hop véi cac két qua vé He. thip, Ry nho va hanh vi gidng trang thai thiy tinh
spin da trinh bay trudc do.

Khi chuén hoa lai dit liéu theo dang M /M theo H/M, (Biéu thirc 1.25), cac
duong cong tai cac nhi¢t do khac nhau hdi tu vé mot duong duy nhét (Hinh 4.37b),
cho thay hé tuin theo ham Langevin hiéu chinh. Diéu nay chimg to dap ung tir clia
hé duoc chi phdi bai thang niang lugng hiéu dung kg(T + T*), trong d6 T*, phan anh

tuong tac ludng cuc gitra cac hat.

1.0 @ 355K 1.0 @ 55K (b)
s 0K (a) @ 100K
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¢ 200K * 200K
0.5 @ 250K 0.5 @ 250K
e 30K @ 300K
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Hinh 4.37. Pudng cong chuan héa (M /M,) do tai 6 nhiét 6 khac nhau cua MF3
biéu dién theo (a) H/T va (b) H/M,. Puong mau d6 1a duong 1am khop theo mé

hinh si€u thuan tr trong tac.

Tu phép lam khop, gid tri T* = 120K, twong tmg voi nang lugng tuong tac
ep = kgT* = 1,034 x 102 eV, nam trong cung bac do 16n dién hinh cua cac hé ferit
nano co tuong tac trung binh [52]. Piéu ndy cho thiy cic hat MF3 trong nghién ctru
nay khong hoan toan doc 1ap ma cé su ghép cip tir yéu dén trung binh thong qua
truong ludng cyc. Tuong tac nay lam suy gidm kha nang dinh huéng ddc 1ap ctia mo-
men tir, dan dén giam manh M; va H., ddng thoi thuc ddy trang thai dinh huéng tp
thé. Két qua 1a hé biéu hién hanh vi siéu thuan tir tuong tac, thay vi siéu thuan tir 1y
tudng, phu hop véi dac trung ZFC/FC da quan sat.
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Két luan chwong 4

Chuong nay di 1am rd méi lién hé giita diéu kién tong hop — cau tric tinh thé
— phan bé cation — vi céu triic — tinh chat tir va quang cua cac hé nano ferit MFe,04
(M = Co, Fe, Mn), qua d6 cung cép co s¢ vat ly cho viéc lua chon vét liéu nén va
phat trién cac hé vat liéu td hop & chuong tiép theo.

Déi véi phuong phap dong két taa, pH chu yéu chi phdi qua trinh tao mam,
trong khi nhiét do anh huong dén dong hoc phat trién tinh thé. Ban chét cation M?*,
thong qua ban kinh ion va ning luong 6n dinh truong tinh thé, cing véi diéu kién
tong hop chi phdi kich thude tinh thé, vi bién dang va su phan bd cation. Phén tich
cau tric két hop tinh chinh Rietveld cho phép lam rd nhiing khéc biét nay va thiét lap
co sO lién hé gitra cAu triic v6i cac tinh chat vat 1y cta vat li¢u.

V& tinh chét tur, su phu thudc cua M, H: va K va cac tham s6 tir vao nhiét do,
kich thudc va vi cau triic dugce phan tich trén co s& cac mo hinh Bloch, Kneller va
Callen—Callen. Muc dg tuong tac ludng cuc dugc danh gia thong qua cac dac trung
siéu thudn tir c6 tuong tac va truong tuong tac. Két qua cho thiy kich thudc hat, cau
tric bé mat va ban chat cation cing chi phdi trang thai tir va kha ning dap tng dudi
kich thich tir, 13 nhitng yéu t6 quan trong d6i véi qua trinh chuyén d6i ti—nhiét.

V& tinh chit quang, sy két hop giita Raman, UV—Vis va PL cho phép 1am rd
dac trung dao dong mang, trang thai khuyét tat va cac kénh chuyén doi dién ti. Cac
gian dd murc nang lugng ban thuc nghi¢m duoc xay dung tir dir liéu thuc nghiém két
hop v6i co sd 1y thuyét va tai liéu tham khao; dong thoi, cac hé sd hap thuy, tin xa va
tiéu tan dugc phan tich theo 1y thuyét Mie dé danh gia kha ning tuong tic quang cia
vat liéu.

Trén co s& tong hop cac dic trung cu trac, tir va quang, CoFe2Os va Fe304
duge lya chon 1am hai vat liéu nén cho céc chién lugc to hop tiép theo, trong khi
MnFe2O4 cung cip hé d6i chimg dé 1am rd anh huong cia dic trung vat liéu nén. Két
qua Chuong 4 vi vay khong chi xac 1ap cac dac trung cuia ba h¢ nano ferit ma con tao
co so khoa hoc truc tiép cho viéc lya chon thanh phﬁn va thiét ké cac hé MFe>O4—Ag
va Fe;04@TA-Fe*", duoc khao sat vé kha ning chuyén doi tir-nhiét va quang—nhiét
trong Chuong 5.
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CHUONG 5: HIEU UNG CHUYEN POI TU-NHIET VA QUANG-NHIET
TRONG CAC HE NANO TO HOQP FERIT SPINEL

Trong Chuong 4, mbi lién hé giira ciu tric, phin bd cation, tinh chat tir va tinh
chit quang cua cac h¢ nano MFe;O4 (M = Co, Fe, Mn) da dugc lam 1o, qua d6 cung
cép co s& lua chon vt liéu nén phu hop cho muyc tiéu tang cuong cong suét toa nhiét.
Cac dic trung hap thu va tan xa quang theo 1y thuyét Mie, cing véi cac tham s tir
va tuong tac ludng cuc, cho thdy CoFe,Os va Fe;04 12 nhitng nén vat liéu c6 tiém
nang dé phat trién cac hé to hop chuyén doi nang lugng.

Trén co s& d6, Chuong 5 tap trung thiét ké va danh gia cac hé vt liéu t6 hop
nano ti—quang nhim ting cudng céng suit toa nhiét, thong qua hai hudng tiép can
dai dién cho hai ban chét giao dién khac nhau: (i) hé plasmonic—ferit MFe:O4-Ag,
khai thac cong hudng plasmon va su twong tac giita pha kim loai—ferit; va (i) hé phbi
tri hitu co—v6 co Fe;04@TA-Fe**, khai thac cac qua trinh chuyén dién tich va hoi
phuc phi phat xa tai giao dién. Viéc nghién clru song song hai hé cho phép so sanh
vai trd cua ban chit giao dién dbi véi cac qua trinh quang-—nhiét va tir—nhiét, tir d6
xac dinh cac yéu t chi phéi va dinh hudng chién luoc thiét ké vat lidu co cong suét
téa nhi¢t cao hon cho cac img dung y sinh.

5.1. H¢ nano to hgp MFe;04-Ag (M = Fe, Co)
5.1.1. Ciu triic tinh thé, hinh thdi va dic trung viing tiép gidp

Gian d6 XRD (Hinh 5.1) cho thiy cic miu MFe,O4 két tinh theo ciu tric
spinel 1ap phuong (Fd3m) v6i d6 tinh khiét pha cao. Khi t6 hop véi Ag, cac dinh dic
trung cta Ag (cAu tric 1ap phuong tim mat, fecc, Fm3m) xuét hién rd rét trong khi vi
tri cac dinh ferit hiu nhu khong thay doi, chimg t6 Ag ton tai dudi dang pha kim loai
riéng biét thay vi thay thé vao mang tinh thé. Hanh vi tich pha nay phan anh sy khong
tuong thich vé ban kinh ion va ning luong mang, dan dén co ché phat trién Ag bén
canh ferit, phu hop vdi cac bao céo trudc [153,189].

Péng chi ¥, cuong d6 dinh Ag trong hé Fe;Os-Ag cao hon dang ké so véi
CoFe>04-Ag, cho théy dong hoc tao mam va phat trién phu thudéc manh vao ban chét
nén. Fe304 thuc day su hinh thanh cac mién Ag 16n va két tinh t6t, trong khi CoFe,04
6n dinh cac hat nho va phan tan hon, phan anh vai tro cta trang thai dién tr bé mat
va hoat tinh oxy héa—khu [190,191].

Két qua tinh chinh Rietveld v6i mé hinh hai pha cho d6 phu hop tdt (32 nho),
xac nhan céu trac ferit duge bao toan (Bang 5.1). Kich thudc tinh thé duoc tinh theo
phuong trinh Scherrer cho thiy CoFe>O4 (~40-45 nm) 16n hon Fe;O4 (~20 nm), phan
anh su khac biét trong dong hoc tao mam—phat trién: CoFe,O4 (tir cing) uu tién phat
trién tinh thé, trong khi Fe;04 (hoa tri hdn hop) wu tién tao mam nhanh [192].
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Hinh 5.1. (a,d) Gian d6 XRD cua cac mau MFe,04 va MFe204-Ag (M = Co,
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Fe); (b,e) tinh chinh Rietveld cia MFe:0s; (c,f) tinh chinh Rietveld ctua

MFe,0s-Ag voi ham luong Ag cao nhat.
Biang 5.1. Céc thong sd ciu triic tir tinh chinh Rietveld va kich thudc tinh thé udc

tinh tir XRD ciia cac mau MFexO4 va MFex04-Ag (M = Co, Fe). Kich thudc tinh thé
ctia pha ferit va Ag dugc tinh theo phuong trinh Scherrer tir dinh nhiu xa manh

nhat ciia moi pha.

Miu Aexp V Ry Rwp Vs Dwyire,0, Dag
(A) (A% (%) (%) (nm)  (nm)
Col 8,4049 593,75 4,76 6,06 0,023 42,6 -
CoAl 8,3989 592,48 6,56 8,50 0,028 45,7 19,8
CoA2 8,4004 592,79 546 6,88 0,023 45,6 19,0
CoA3 8,4004 592,80 744 9,48 0,024 44,9 18,4
Fel 8,4030 593,35 4,63 587 0,022 13,0 -
FeAl 8,3602 584,32 7,35 9,27 0,023 12,9 7,1
FeA2 8,3935 591,34 8,61 10,90 0,021 12,7 9,5
FeA3 8,3871 589,99 7,96 10,12 0,024 13,4 18,1

Xu huéng nay tiép tuc chi phdi sy hinh thanh Ag: trong CoFe,04-Ag, kich

thudc Ag gan nhu khong dbi (~19 nm), trong khi Fe;O4-Ag cho thiy su phat trién

manh (~7 — 18 nm). Diéu nay chi ra rang tinh chat tir cimg/tir mém cua ferit dong

vai tro chi dong trong viéc diéu khién sy hinh thanh pha plasmonic, thay vi chi 1a nén

thu dong.
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Hinh 5.2 trinh bay pho tdn xa Raman ciia cic hé CoFeO4-Ag va FesO4-Ag dé
1am 1 sy khac biét vé twong tac ving tiép giap. Mic du cung chira pha Ag c6 kha
ning gy ting cudng plasmon, hai hé thé hién dap mg Raman khac biét rd rét, phan

anh sy khéac nhau vé cau truc mang va dac tinh dién ta.

(a) Col

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

CoAl

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

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

(d)
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Hinh 5.2. Phé tan xa Raman ctia (a—d) CoFe204-Ag va (e—h) Fe;O4-Ag.

Dbi v6i hé CoFe,04-Ag, phd tan xa Raman chii yéu gdm cac mode dic trung
clia spinel dao, v6i cac mode A;q tai ~672 cm™, 2 mode T,q tai ~611, ~467 cm™' va
mode Ej tai ~299 cm! [193]. Khi dua Ag vao, cudng d6 cac mode tang rd rét nhung
hau nhu khong c6 su dich chuyén tan sb. Diéu nay phu hop véi két qua XRD, cho
thay khung tinh thé dugc bao toan, trong khi hiéu tmg plasmon chil yéu dong vai trd
ting cuong trudng dién tir cuc bd ma khong lam thay dbi dang ké dong hoc mang.
Hién tugng nay tuong tu cac h¢ ferit tr cting, noi tuong tac di€n tur voi pha kim loai
yéu va nang lugng phonon gan nhu khong bi anh hudng [194]. Pinh yéu b sung tai
~525 ecm! ¢6 thé duoc quy cho phonon duoc kich hoat do pha v& ddi ximg cuc bo tai
vung tiép giap.

Nguoc lai, hé Fe;O4-Ag thé hién pho tan xa Raman phong phti hon v6i nhiéu
mode tai ~704, 632, 594, 513, 490, 371, 336 va 261 cm’’, phan anh mirc do rdi loan
mang va tuong tac electron—phonon manh lién quan dén trang thai Fe*/Fe" [195].
Khi ting ham luong Ag, cac mode dong thoi dich chuyén vé phia s song 16n hon va
ting cuong cudng do, kém theo sy xuat hién mode méi tai ~219 cm'. Su két hop
giita dich chuyén tan sd va kich hoat mode cho thiy sy ghép cip plasmon—phonon

manh va chuyén dich dién tich tai ving tiép giap. Cac dich chuyén xanh twong tu da
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duoc ghi nhan trong cac hé oxit—kim loai c6 hoat tinh dién tir cao, noi sy tai phan bd
dién tich lam thay doi hé“mg s6 luc va “cuing héa” dao dong mang [195,196]. So véi
cac bao c4o nay, hé Fe;04-Ag trong nghién ciru hién tai thé hién mutrc d6 bién dbi phd
rd rét hon, cho thay twong tac ving tiép giap manh hon.

Nhu vay, pho tin xa Raman cho thay hai co ché chi phéi khac nhau: ting cudng
truong dién tir cuc bo (enhanced local electromagnetic field) trong CoFe,04-Ag va
twong tic plasmon—mang manh trong Fe;04-Ag. Dong thoi, viéc khong xuat hién cac

dinh trén 750 cm™ x4c nhan khong c6 pha oxit sit thir cap, pht hop véi két qua XRD

[196].
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Hinh 5.3. Ph6 FTIR cua hé MFe,0s-Ag (M = Co, Fe): (a) Col va CoA2 (1:1),
(b) Fel va FeA2, kém phan phong dai ving 400-600 cm.

Két qua FTIR (Hinh 5.3) ciing ¢4 nhan dinh nay. Déi véi CoFe;O4, dao dong
hoa tri kim loai—O tai vi tri bat dién xuit hién tai ~490 cm™ [29]. Khi t6 hop véi Ag,
dinh nay dich chuyén 1én ~517 cm!, cho thiy sy bién ddi cuc bd ctia moi truong lién
két. Mirc dich chuyén nho nay phi hop véi nhan dinh tir Raman va XRD ring bién
dang mang chu yéu gidi han tai vang tiép giap [153]. Céac dinh tai ~2113 va 2337 cmr
! xuat hién & ca hai mau 1a do hap phu CO» hoic cac mode t6 hop va khong lién quan
truc tiép dén tuong tac ferit-Ag [194,197].

Ngoai ra, trong hé CoFe>O4—Ag xuét hién thém céc dinh tai ~906 va ~1557
cm’!, khong c6 trong mau ban dau, nhiéu kha ning lién quan dén cac cdu tir bé mit
hoac phéi tur hép phu. Cac dac trung nay cho théy su bién doi hoa hoc tai bé mat do
su hién dién cua Ag, tuy nhién can cac thi nghi¢m ddi chung dé xac dinh chinh xac
ban chét cua ching.

Trong khi d6, Fe;O4 ban dau thé hién hai dinh dic trung tai ~422 va ~529 cm™!
tuong tng véi dao dong hoa tri cia B-O va A—O [29]. Sau khi t6 hop voi Ag, ca hai
dinh déu dich chuyén dén vi tri twong Gng ~435 va ~543 cm’!, phan anh su “cing
hoa” (stiffening hodc lattice hardening) ddng thoi cla ca hai phan mang cho thiy do
bén lién két hoa hoc cia cac phan mang ndi tai ting 1én dudi tac dong cia twong tic

bé mat voi Ag. Diéu nay khién cho cic nguyén tr can mdt muc nang lugng cao hon
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(sé song 1omn hon) dé thuc hién cung mdt dao dong hoa tri ban dau. Hién tuong dich
xanh (blueshift) ddng thoi & ca cac dinh dic trung ctia cac mAu chi ra rang Ag khong
chi tic dong cuc bd 1én bé mit tiép giap ma trudng Gng suat/dién tich ctia n6 di xuyén
tham va anh huéng dén ca hai vi tri cau trac (A va B) cua cac hat nano CoFe,O4 va
Fe;04. Két qua nay nhat quan v6i pho tan xa Raman va cho thay tuong tac ving tiép
giap mang tinh toan cuc hon so v6i hé CoFe,0s-Ag. Cac dich chuyén dong thoi ¢ ca
hai vi tri cling da dugc ghi nhan trong cac hé Fe3O4 lai ¢ chuyén dich dién tich manh
[194]. Pong thoi, sy bién mat cua cac dinh ~959 va ~1557 cm! cling voi sy xuat hién
ctia cac mode C—H (~2845 va ~2912 cm™) [197] cho thay sy tai ciu trac 16p bé mit
trong qua trinh hinh thanh Ag.

Tong hop cac két qua cdu tric va quang pho cho thay hai co ché twong tac
ving tiép giap khac biét: (i) trong CoFe2O4-Ag, hiéu ng plasmon chu yéu gay ting
cuong truong dién tor cuc bo; (i1) trong Fe3O4-Ag, tuong tac plasmon—mang va
chuyén dich dién tich chi phdi, 1am bién d6i dang ké dao dong mang va moi trudng
lién két. Sy khac biét nay dit nén tang cho cac dic trung chuyén dbi nang luong khac
nhau s& duoc phan tich trong cac phan tiép theo.

Phu hop véi cac két qua trén, cac quan sat hién vi cung cap bang ching truc
tiép vé hinh thai va phan bd pha trong khong gian thyc. Anh FESEM (Hinh P3.1-
Phu luc 3) cho thiy cic mau cua hé Fe;Os-Ag (Fel, FeA2) gdm céc hat gan cau,
phan anh sy phat trién dang huéng do d6 di hudng tir tinh thé thap [198]. Nguoc lai,
hé CoFe20s-Ag (Col, CoA2) thé hién cac hat da dién véi mat tinh thé ro rét, dic
trung cho sy phat trién di hudng lién quan dén tuong tac spin—quy dao manh cia
Co*".

Sy khac biét hinh thai ndy bit ngudn tir co ché tao mam va phat trién tinh thé:
CoFe>04 uu tién phat trién hat do rao can tao mam cao, trong khi Fe;O4 wru tién qua
trinh tao mam nhanh nho sy hién dién cua trang thai hoa trj hon hop Fe?'/Fe’"
[198,199]. Pang chu y, dic trung phat trién ndi tai ndy van dugc bao toan sau khi dua

(a %

‘&
=

Hinh 5.4. Anh TEM ctia (a) CoFe204-Ag (CoA2) va (b) FesOs-Ag (FeA2).
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Ag vio, cho thay pha kim loai khong 1am thay ddi co ché két tinh cta ferit nén ma
chu yéu hinh thanh thong qua tao mam dj thé trén bé mat.

Két qua TEM (Hinh 5.4) cung cb nhan dinh ndy: mau CoA2 gdm cac hat da
dién c6 xu hudng két tu, trong khi FeA2 gdm cac hat gin cau phan tan hon. Sy bién
thién twong phan cuc bd cho thay sy dong ton tai cua hai pha ferit va Ag; tuy nhién,
do han ché vé do phan giai van mang, viéc nhan dién pha dugc xac nhan thém boi
XRD, Raman va EDX, qua d6 khang dinh c4u triic hai pha thay vi 18i—vé.

Phén tich EDX (Hinh —Cal i Element | Weight Atomic Fel Element | Weight Atomic
| % k0 —Fe. % %
7. + A <\ . OK 2660 5632 TR
5.5) VO1 nhleu Vung dO dal Fek (4755 383 Fel |TLTH 4338
- Fe CoK (2584 1485 Totals | 10000 100.00

i} Totals | 10000 100.00
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cta ferit [200]. Diéu ndy phan
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tric va quang phd di trinh bay. Hinh S.5. Phé EDX va thanh phan nguyén t6 cua

Cac két qua FESEM, cacmau(a)Col, (b) CoA3, (c) Fel va(d) FeA3. Ti
TEM va EDX cho thiy cdu 1€ % khoilugng va % nguyén tir 1a gia tri trung binh
tric noi tai ctia ferit duoc bao  tlr ba ving khac nhau trén mdi mau.
toan, trong khi Ag phan bd cha yéu trén bé mit. Sy phan tach khong gian nay c6 y
nghia then chét: 15i ferit chi phdi tinh chét tir va di hudng, trong khi Ag dong vai trd
trung tAm plasmon va hinh thanh ving tiép giap. Nho do, hai co ché tir va quang co
thé duoc diéu khién tuong dbi doc 1ap, tao nén tang cAu tric cho céc hiéu ung nhi¢t
—tir va quang—nhiét & cac phan tiép theo.
5.1.2. Diic trung plasmon va anh hwéng ciia Ag dén tinh chit tiv

Dua trén cdu tric hai pha va dic trung ving tiép giap da xac 1ap & Muc 5.1.1,
cung voi két qua trude do trén hé MnFeoO4-Ag [153], thanh phan khéi luong ferit/Ag
= 1:1 duoc lya chon do cho hiéu suit SAR tdi wu. Trong phén ndy, cac mau dai dién
CoA2 va FeA2 dugc phan tich nham 1am rd vai trd cia ferit trong viéc diéu bién dap
g plasmon va tinh chat tir thong qua twong tac ving tiép giap.

Pho UV-Vis—NIR (Hinh 5.6) cho thdy cdc mau ferit ban dau khong xuét hién
dai hap thy trong ving 300-900 nm, trong khi cic mau td hop thé hién cac dinh dic
trung tai ~422 nm (CoA2) va ~410 nm (FeA2), twong trng véi LSPR cua Ag [153].
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Su xuat hién cua cac dinh nay x4dc nhan Ag ton tai ¢ trang thai kim loai va c6 hoat

tinh plasmon.

==t —Fel

CoA2 ——FeA?

422 410

(a)

Absorbance
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Hinh 5.6. Pho hap thy UV-Vis-NIR cua ferit (Col, Fel) va cdc mau t6 hop c6
Ag (CoA2, FeA2) trong vung 300-900 nm.

Dang cht y, sy dich chuyén vi tri LSPR giira hai hé phan anh vai trd ctia moi
truong dién moi va ciu trac dién tir tai ving tiép giap. Cu thé, dinh LSPR ctia Fe;04-
Ag dich nhe vé phia budc séng ngan hon so véi CoFe:04-Ag, cho thdy dap tng
plasmon chiu anh huong khéc biét tir ma tran ferit. Xu hudng nay phu hop voi cac hé
kim loai—oxit, trong d6 vi tri cong hudng phu thudc vao kich thudc hat va chiét suat
hi€u dung cua méi truong [201]. Nhu vay, plasmon khong chi 1a thude tinh cua pha
Ag ma con bi diéu khién boi méi truong dién tir xung quanh, cung cdp mot co ché

diéu bién hip thu quang thong qua thiét ké vung tiép giap.
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Hinh 5.7. Buong cong tir hoa M(H) cua cac h¢ (a) CoFe2O4-Ag va (b) Fe;0s-Ag
do ¢ nhiét d6 phong. Hinh phu (géc dudi bén phai) phong dai ving tir truong thap,
chi 16 sy thay doi luc khang tir (Hc) khi c6 Ag.
bap ting tir dugc khao sat thong qua cac duong cong M(H) tai nhi¢t o phong
(Hinh 5.7). Hai h¢ CoFe>04-Ag va Fe304-Ag thé hién hanh vi khac biét rd rét khi co
mit Ag, phan anh co ché twong tac ving tiép giap khac nhau.
Dbi v6i CoFer04-Ag, mau Col co Ms ~ 93,6 emu/g, tiém c4n gia tri cia mau
khéi [180], cho thdy do két tinh cao va trat ty feri-tir duoc bao toan. Khi té hop voi
Ag, M; giam (93,6 — 76,2 emu/g) do pha lodng tir va r6i loan spin bé mit, trong khi
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H. ting déng ké (1260 — 1715 Oe). Su gia ting nay cho thiy di hudng tir hiéu dung
bi chi phdi bai cac hiéu tng ving tiép gidp, bao gdm Gng sut va cic tim ghim lién
quan dén khuyét tat, can tré qua trinh déo tir. Co ché ting H. do ghim nay phu hop
v6i cac hé ferit—kim loai da bao cdo [202], cho thdy ngay ca pha kim loai phi tir ciing
c6 thé tang di hudéng khi két hop véi nén tir cimg.

Nguoc lai, hé Fe;0s-Ag thé hién su giam M (70,3 — 50,4 emu/g) va chi ting
nhe Hc (8,3 — 53,6 Oe). Trong céac hé tu mém, H. thuong giam khi c6 pha kim loai
do suy yéu tuong tac ludng cuc; tuy nhién, trong trudng hop nay, cac hat Fe;04 von
phan tan t6t nén hiéu tng “ngin cach tir” khong chi phéi. Thay vao d6, Ag tao ra ing
sudt va mat trat ti spin bé mit, lam ting déng gdp cua di hudéng tir—dan hoi, dan dén
su gia tang nhe H. [203].

Ngoai ra, su bat d6i xtmg nhe cua vong tré (H._ # H.,) duoc quan st trong
cac miu FesO4-Ag, nhung chua di bang ching dé két luan sy xuét hién cua twong
tac hiéu dich (exchange bias). Pac trung nay c6 thé xuat phat tir tinh khong dong nhat
pha tir va su ton tai ctia 10p spin mat trat tu tai vang tiép giap [204].

Nhu véy, hai hé thé hién hai co ché twong tac ving tiép giap khac biét: trong
CoFe>0s-Ag, hiéu img ghim va di huéng ndi tai chi phdi dap ung tir; trong khi do, &
Fe;04-Ag, trong tac ving tiép giap diéu chinh cin bang giita twong tac ludng cuc va
di hudng tir-dan hoi. Mic du Ag déu lam giam M; va ting H. & ca hai hé, mirc do dap
g khac nhau rd rét, cho thay ban chat ctia nén ferit va dic trung giao dién ferit-Ag
cung chi phéi su bién ddi tinh chat tir ctia hé to hop. Trong diéu kién chua c6 cac phép
do chuyén sau dé tach riéng tirng dong gop, cac xu huéng quan sat dugc co thé 1a két
qua tong hop cua hiéu tng pha lodng, twong tac lién hat va dic trung giao dién.

Téng hop céc két qua quang hoc va tir tinh cho thiy ma tran ferit dong vai trd
chu dong trong viéc diéu bién ca dap tng plasmon va di hudng tir théng qua twong
tac giao dién. Su khac biét nay 1a co sé truc tiép dan dén cac co ché chuyén ddi ning
lugng khac nhau trong céc qua trinh quang-nhiét va tir-nhiét s€ dugc phan tich & cac
phan tiép theo.

5.1.3. Phén tich hiéu vrng chuyén déi tir-nhigt dwa trén ty s6 H/H_ va dopng hoc
héi phuc

Hiéu Gmg chuyén d6i tr—nhiét ciia cac hat nano tir dudi tir trudng xoay chiéu
duoc chi phdi bdi hai tham s co ban: (i) ty s6 giita bién do tir truong ap dung va luc
khang tir (H/H.) va (ii) dong hoc hdi phuc ctia mé-men tir, dic trung boi tham sd
WTer (VO @ = 2mf). Hai dai luong nay tao thanh mot khung thong nhét dé phan
tich hanh vi sinh nhiét cia cac hé CoFe;O4-Ag va Fe304-Ag.
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Hinh 5.8. Sy tang nhiét d§ theo thoi gian cia cac dung dich Col, CoA2, Fel va
FeA2 dudi tac dung cua tir trudng xoay chiéu (H = 100 Oe, f= 450 kHz).

, . ar 5 , X 5 Az re oo A , \
Xéc dinh (E) cua cac mau st dung trong luan an dudi tac dong cua truong
t—0

kich thich dugc xac dinh tir cac duong cong gia nhi¢t theo mo hinh Box—Lucas. Chi
tiét so sanh cac phuong phap lam khép khac nhau va 1y do lya chon mé hinh Box—
Lucas dugc trinh bay trong Phu luc 4. Hinh 5.8 trinh bay cac duong cong tang nhiét
ctia cac mau Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi tir trudng xoay chiéu (H = 100 Oe, f=
450 kHz). Cac mau trén nén Fe304, dic biét 1a FeA2, thé hién toc dd gia nhiét va do
tang nhiét cao hon khong dang ké so véi hé CoFe,04. Toe d6 gia nhiét ban dau duoc
xac dinh theo mé hinh Box—Lucas (Hinh P5.1-Phu luc 5), tir d6 tinh toan gia tri SAR
(Bang P5.1-Phu luc 5), cho thay su khac biét dang ké vé hiéu suét sinh nhiét giira
hai hé.

Vé co ché, ning lugng tiéu tan dudi tir trudng xoay chiéu ty 18 véi dién tich
vong tir tré dong, phu thuéc manh vao ty sé H/H,. Trong gidi han H < H., qua trinh
dao tir khong hoan toan, ddn dén ton hao ning lugng nho; trong khi H > H,., md-men
tir c6 thé dao chiéu hiéu qua hon, lam tang dang ké cong suit sinh nhiét [103,105,205].
Pong thoi, & mién tan sd cao, hiéu qua sinh nhiét con phu thudc vao diéu kién dong
hoc wTee = 1, twong Gng voi trang thai tdi wu ciia hdi phuc Néel [103]. Cac gia tri
v (Bang P5.2-Phu luc 5), duoc udc tinh tr K¢ = MGH./0,64, cho phép dinh vi
trang thai dong hoc cua tung hé.

bdi v6i hé CoFe,04-Ag, kich thude hat 1én (~40 nm) va di hudéng tir cao dan
dén rao nang luong di hudng 16n (K.¢V) va thoi gian hdi phuc dai. Trong diéu kién
khao sat, hé dong thoi thoa min H < H,. va wTee > 1, tirc 12 ndm trong mién “dong
bang dong hoc”, noi mo-men tir khong thé dap tmg theo tir trudng xoay chiéu. Hé
qua 13 thanh phan cam tir nguoc pha (x'’) suy giam manh, dién tich vong tré dong
nho va hiéu suit sinh nhiét thap, phu hop véi gia tri SAR thuc nghiém.

Nguoc lai, hé Fe;04-Ag véi kich thuéc nhé hon (~13 nm) va di hudng thap
hon ¢6 thdi gian hdi phuc Néel ngan (~10 s), dan dén trang thai wT.e¢ < 1. Trong
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mién nay, mo-men tir c6 thé dap tng dong theo tir truong, dong thoi diéu kién H >
H_ cho phép déo tir hi€u qua. Su két hop gitta dong hoc thuén lgi va diéu kién truong
phu hop dan dén dién tich vong tré dong 16n hon va do dé gia tri SAR cao hon rd rét
[206].

Dbi v6i cac hé phan tan 1ong, hoi phuc Brown co thé dong gop, nhung trong
khoang kich thuéc khao sat, 7z thuong 16n hon zy, cho thiy co ché Néel chiém wu
thé. O hé CoFe04-Ag, cd hai co ché déu bi han ché do rao di hudng cao. Tuong tac
ludng cuc giita cac hat c6 thé anh hudng dén dong hoc hoi phuc, nhung trong cac hé
phan tan 6n dinh, cac tham sb noi tai (K., kich thudc hat) van dong vai tro chi phdi
[200].

Nhu vy hanh vi sinh nhiét cta hai hé c6 thé dugc mé ta nhit quan trong khong
gian tham s6 (H/H,, wTeg): hé CoFexOs-Ag ndm trong mién bét loi (H < H,,
WTeg > 1), trong khi hé Fe;Os-Ag tiém cAn mién t6i wu hon (H = H., wTeg < 1).
Két qua nay cho thay hiéu suét tir-nhiét khong chi phu thudc vao d6 di hudng tir ma
con vao su tuong thich gitra dong hoc hoi phuc va diéu kién kich thich.

5.1.4. Phan tich hiéu irng chuyén déi quang-nhigt trén co sé hdp thu plasmon, kich
thwde va ciu tric dién tiv

Hiéu tng chuyén doi quang-nhiét trong cac hé nano kim loai-oxit duoc chi
phdi boi su tuong tac giita hap thy plasmon, kich thudc hat va cau tric dién tir cia
vat liéu nén. Trong phan nay, cac yéu t6 nay duoc phan tich trong mot khung thong
nhat nham 1am 1 co ché sinh nhiét quang cua cac hé CoFe,04-Ag va Fe;O4-Ag.

5.1.4.1. Hép thu quang hoc va phan tich theo Iy thuyét Mie
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(b) CoA2, (c) Fel va (d) FeA2 trong vung 300-900 nm.
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Péi v6i cac mau ferit ban dau, dép ing quang hoc bi chi phdi béi kich thude:
Col (~42,6 nm) c6 dong gdp tan xa dang ké, trong khi Fel (~13 nm) ndm trong mién
Rayleigh v6i hap thu chi phdi nhung hiéu suat tong nho. Khi dwa Ag vao, hiéu suit
tat dan ting rd rét nhung theo hai co ché khac nhau. O CoFex04-Ag, Q,,, ting manh,
phan anh ting cudng plasmon. Nguoc lai, & Fe;04-Ag, cac hé s6 van thap do gi6i han
kich thudc nho, 1am suy yéu twong tic anh sang—vat chat. Tai 532 nm, tat c4 cac mau
déu trong mién hap thy chi phéi, nhung murc d9 ting cudng plasmon va can bang hap
thu-tan xa khac nhau ro rét, cho théy hi€u trng quang-nhiét khong chi phu thudc vao
su hién dién cua plasmon ma con bi diéu bién manh béi kich thude hat.
5.1.4.2. Gia nhigt quang-nhiét dwéi chiéu xa laser (A = 532 nm)
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Hinh 5.10. Buong cong gia nhi¢t cua cac dung dich Col, CoA2, Fel va FeA2
(1,0 mg/mL) dudi anh sang chiéu xa c6 bude song 532 nm va mat do cong suit
0,3 W/cm?.

Céac dudng cong gia nhiét (Hinh 5.10) cho thiy tat ca cac mau déu co kha
ning chuyén doi quang-nhiét, trong d6 hé Fe304-Ag cho SAR cao hon CoFe,Os-Ag.
Téc d6 gia nhiét ban dau ciia cac miu duge xac dinh tir Hinh P5.2-Phu luc 5.

Trong cac mau ferit, nhiét sinh ra chu yéu tur hép thu dién tr noi tai (d—d,
chuyén dién tich, khuyét tat) va suy giam phi phat xa. Khi c6 Ag, mot kénh hép thy
plasmon bo sung xuat hién. Mic du kich thich 532 nm léch cong hudng so véi dinh
LSPR (~410-422 nm), hap thu van xay ra qua “dudi plasmon”, va ning luong dugc
ti€u tan thong qua tuong tac electron-phonon. Bang chu y tir Bang P5.3-Phu luc 5
c6 thé thiy rang, di CoFe;04-Ag c¢6 Q,,, 16n hon, Fe;04-Ag lai cho SAR cao hon.
Diéu nay cho thiy hiéu suit quang-nhiét khong chi phu thudc vao cudng do hip thu
ma con vao hiéu qua tiéu tan phi phat xa. Trong hé Fe;04-Ag, chuyén dich dién tich
manh va do dan dién cao hon thic day suy hao phi phat xa plasmon hiéu qua hon,
phu hop véi cac hé oxit-kim loai da bao céo [6, 120, 155, 207, 208].
5.1.4.3. Higu sudt chuyén déi quang-nhiét va phén tich cdc yéu té phé hoc lién
quan

Hiéu suat chuyén d6i quang-nhiét () duoc x4c dinh theo phwong trinh (2.23),
dua trén cac duong cong gia nhiét - lam ngudi (Hinh P5.3-Phu luc 5). Hang sd thoi
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gian giam nhiét 7 duogc trich xuét tir qua trinh lam ngudi theo phwong trinh (2.24)
(Hinh 5.11), trong khi ton hao nén Qo dugc xac dinh biang mo hinh Box—Lucas theo
phwong trinh (2.26) (Hinh 5.12). D6 hap thu tai 532 nm dugc suy ra tir phd UV—Vis

theo dinh luat Beer—Lambert, va toan bd cac tham sé dugc tong hop trong Bang 5.2.
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Hll‘lh 5.11. K‘et qua lf.lm;kh?’p }.1am rflu cuAa czf? 0.3 W/em?) va dudng lam khoép
duong cong lam ngudi dé xac dinh hang s6 thoi theo m6 hinh Box—Lucas dé xéc
gian giam nhiét (7) cia cac dung dich Col, CoA2, dinh Q

\ : 0-
Fel va FeA2 ¢ cung nong d6 (1,0 mg/mL).

Bang 5.2 Hiéu suit chuyén doi quang—nhiét (1) cta cac mau Col, CoA2, Fel va
FeA2, duoc tinh toan tir cac duong 1am ngudi sau khi tit chiéu xa laser (532 nm; 0,3

W/cm?).

Mau 7(s) Qo (mW) ATy °C) 4 IT(mW) 7 (%)
Col 25936 6,48 0,36 4,61
CoA2 15822 332 7,24 0,35 300 10,31
Fel 134,89 9,98 0,99 8,14
FeA2 147,99 10,85 0,26 21,51

Két qua cho thdy hé Fe;04-Ag ludn c6 hiéu suét 7 cao hon hé CoFe,04-Ag, ca
trude va sau khi t6 hop véi Ag. Mic du xu hudng ndy phu hop voi két qua SAR va
phan tich Mie & cic muc trude, tuy nhién, can luu ¥ ring hiéu suit quang-nhiét phu
thudc manh vao budc song kich thich. Cac bao cao trudc day [209] cho thﬁy CoFe204
c6 thé dat # rt cao (~92%) dudi kich thich viing NIR (~810 nm), noi hap thy dién tir
ndi tai cua ferit duoc téi vu hoa. Trong diéu kién d6, mac du n cao, do tang nhiét tuyéet
dbi van nho (~5 K), cho thiy tong ning lwong hap thu con han ché. Do d6 dé giai
thich ban chat su hon, cAn xem xét cdu trac muc ning luong dién tr va co ché hip
thu déc trung cua ting hé dudi diéu kién kich thich cu thé (532 nm).

Trude hét, can nhan manh rang dap tng quang cta ferit khong chi phu thudc
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vao cac chuyén doi d—d noi tai ma con chiu chi phdi manh bai moi truong trudng tinh
thé tai vi tri bat dién, noi nang luong tach muc 16m hon dang ké so v6i vi tri t dién
(Acf,0= 9/4A 5 ). Do do, cac dac trung hép thu quan sat dugc cha yéu phan anh cac
chuyén doi dién tir tai vi tri bat dién.

Dbi v6i CoFex04 (3d7, Co?* trong trudng bat dién), theo gian dd Tanabe—
Sugano, trang thai co ban la 4T1g(F), vO1 cac chuyén doi cho phép spin nhu 4T1g(F)—>
“Tyg(P) nam chii yéu trong viing ning luong cao (= 430-450 nm). Duéi kich thich
532 nm (= 2,33 eV), hé nam trong trang thai 1éch cong huong (off-resonance), lam
giam xac suat hap thy photon. Két qua 1a mic du c6 cdu tric tinh thé 6n dinh va hiéu
tmg plasmon (khi c6 Ag), kha ning hip thu ndi tai van bi han ché. Nguoc lai, dbi voi
Fe3;04, mic du cac chuyén doi d—d tir trang thai co ban 6A1g bi cdm spin (AS # 0), phd
hap thu thyc nghiém khong bi chi phdi bdi cac chuyén doi nay. Thay vao d6, hai co
ché hip thu chi phéi dugc kich hoat 1a (i) Co ché nhay electron Fe2*/Fe** tir trao dbi
kép tao ra mot dai hip thu lién tuc trong ving kha kién, cho phép hip thu hiéu qua tai
532 nm va (ii) Chuyén doi dién tich 0> — Fe*", c6 cuong do 16n va khong bi rang
budc boi cac quy tic chon loc nhu chuyén doi d—d. Hai co ché nay tao ra mot nén hap
thu manh va rong, phi hop véi két qua Qs chiém wu thé trong phan tich Mie (Hinh
5.9), dong thoi giai thich gid tri SAR va # cao hon cta hé Fe;04-Ag. Bén canh do,
hiéu tmg kich thudc nano dong vai trd quan trong trong viéc diéu bién xac suat hip
thu. Véi kich thudc nho hon (~13 nm), Fe;O4 c6 ty 1¢ dién tich bé mat/thé tich 16n,
dan dén pha v& d6i xtng cuc bo tai bé mat. Piéu nay lam “ndi 16ng” quy tic chon loc
Laporte, cho phép cac chuyén doi bi cAm tré nén kha di, tir d6 ting cudng hap thu va
qua trinh ti€u tan phi phat xa. Nguoc lai, cac hat CoFe;O4 16n hon (~43 nm) lam han
ché hiéu tng nay. Céc co ché chuyén doi dién tir chi tiét dugc trinh bay trong Phu
luc 6, bao gdm gian d6 Tanabe—Sugano cho Co®*, Fe?*, Fe** va cic co ché chuyén
doi dién tich trong FezOa.

Trong hé Fe;O4-Ag, do dan dién cao hon va kha niang chuyén dich dién tich
manh tai viing tiép giap thuc day qua trinh suy hao plasmon hiéu qua hon, dan dén su
tang cuong 7 ro rét [153, 189, 210,211]. Nguoc lai, trong CoFe,04-Ag, mac du hi¢u
mg plasmon ton tai, su déng gop cua tan xa (do kich thude 16n hon) va tinh cach
dién twong d6i ctia nén 1am han ché qué trinh chuyén héa ning lugng thanh nhiét.

Téng hop lai, higu suat chuyén d6i quang-nhiét trong cac hé MFe,Os-Ag dugc
chi phéi boi sy turong tac canh tranh gitta ba yéu t6 chinh 1a (i) hip thu plasmon cua
Ag; (ii) can bang hap thy — tan xa phu thudc kich thude (theo Mie) va (iii) kha ning
tiéu tan ning lugng phi phat xa ciia ma tran ferit. Trong d6, hé CoFe>Os-Ag thé hién

ting cudng plasmon nhung bi gidi han béi tan xa va hap thu 1éch cong hudng, trong
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khi h¢ Fe304-Ag, mac du c6 hi¢u sut Mie thép hon, lai dat hi¢u qué sinh nhiét cao
hon nho co ché hép thu dién tir va ti€u tan nang luong hi€u qua. Su khac biét co ché
nay, khi két hop v6i hanh vi tir-nhiét da trinh bay trong muc 5.1.3, cho thiy hai hé
vat liéu c6 thé duoc tdi wu hoa theo cac kénh chuyén doi nang lugng khac nhau, md
ra kha ning thiét ké cac hé lai da chic ning véi hidu suat didu khién dugc.

5.1.5. Hi¢u itng gia nhigt trong diéu kién kich thich tiv, quang don Ié va két hop
16 25

—Col —Fel

o
2 i)
S8 <
= 10p
(a)
“F 5
H= 100 O¢; f=450 kHz = H = 100 Qe; f= 450 kHz
P =0.3 W/em’; &= 532 nm P = 0.3 W/em’: A =532 nm
0 < 1 A - - 0 " 1 = 1 A i - i
0 200 300 500 500 0 200 400 600 800
t
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Hinh 5.13. Buong cong gia nhi¢t cua cac dung dich (a) Co.l, CoA2 va (b) Fel,
FeA2 dudi ché do kich thich dong thoi cua tir trudng va laser.
Hinh 5.13 trinh bay d0 ting nhiét d6 (AT) cta cac mau Col, CoA2, Fel va
FeA2 duéi kich thich dong thoi laser (532 nm; 0,3 W/cm?) va tir truong xoay chiéu
(H =100 Oe, f= 450 kHz). Cac gia tr1 SAR dugc xac dinh tuong ty nhu trong Muc
5.1.3 va 5.1.4, tong hop trong Hinh P5.4 va Bang P5.4 (Phu luc 5). So sanh giita ba
ché d kich thich duoc thé hién trong Hinh 5.14.
Pé dinh luong mirc d6 twong tac gitra hai kénh sinh nhiét, chiing t6i dé xuat

(s}

hé s6 hi€u suat lién hop 77, dugc dinh nghia theo bi€u thirc:
SARcom
SARmag+SARpho

(5.1)

trong d6 SAR o, 14 gié tri dudi kich thich dong thoi, con SARyag VA SAR b, 1an luot

n, =

la dong gop riéng cua qua trinh tir-nhi¢t va quang-nhiét. Trong truong hop hai qua
trinh nay doc 1ap hoan toan va cong tuyén tinh, n.=1 Két qua cho thay cac miu
Col, CoA2 va Fel déu c6 77_ < 1, biéu hién hanh vi duéi cong tinh, ching t6 sy ton
tai trong tac can trd gitta hai co ché sinh nhiét. Hiéu g nay mot phan lién quan dén
ting t6n hao nhiét ra méi truong khi nhiét d6 ting, nhung co ché chi phdi ndm & sy
bién ddi dong hoc hoi phuc tir theo nhiét do.

Cu thé, theo biéu thirc (2.5), khi nhi¢t do tang, thoi gian hoi phuc Néel giam,
1am thay ddi tham sb dong hoc wT.g. Do cong sudt tén hao tir phu thudc vao thanh
phan cam tir nguoc pha (P « y''H?f), nén sy 1éch khoi diéu kién t6i uu wTeg ~ 1 58
lam giam y"’, kéo theo suy giam hiéu suét tir-nhiét [6]. Nhu vay, kich thich quang

khong chi %) sung nhiét ma con tai diéu chinh trang thai dong hoc cua h¢ tur. DBdi voi
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cac mau CoFexOs, ban dau di ¢6 wteg > 1 do di hudng 16m, sy giam cua 7y khi ting
nhi¢t 3o khong du dé dua hé vé vung tdi wu, dan dén suy giam tdn hao tir va n. <1
Tuong tu, di voi Fel, mac di Ty nho hon, sy thay doi nhiét d6 van 1am hé 1éch khoi
trang thai toi vu ban dau. Nguoc lai, mau FeA2 cho n. = 1,cho thdy hai co ché hoat
dong gan nhu doc 1ap. Hanh vi ndy c6 thé duoc 1y giai boi vi tri dong hoc thuan loi
cua h¢: voi kich thudc nhod va di huéng hi¢u dung trung gian nén khi dugc gia nhiét,
su giam cua Ty dua hé tién gan hon t6i trang thai t6i vu, duy tri hodc ting nhe y”,
nhd d6 tén hao tir khong bi suy giam [212-213].

Nhitng két qua nay cho thdy hiéu Gng gia nhiét dudi kich thich kép khong don
thuan la téng ctia hai co ché riéng r&, ma bi chi phéi boi sy diéu bién dong hoc cua
mo-men tr dudi tac dong ctia nhi¢t do. No6i cach khac, tuong tac tir-quang trong cac
hé nay mang ban chit diéu bién dong hoc (dynamical modulation) thay vi cong hudng
tryc tiép. Tir 46, c6 thé rut ra mot nguyén 1y ché tao mau: hiéu suit ti vu trong ché
do kich thich kép dat dugc khi hé tir dugc diéu chinh sao cho trang thai ban dau nam
gan diéu kién wT.e = 1, cho phép gia nhiét quang dong vai trd tinh chinh dong hoc
thay vi 1am suy giam t6n hao tir. Trong bdi canh nay, hé FesOs-Ag thé hién cdu hinh
t61 vu hon CoFe,04-Ag nhd sy can bang phu hop gitta kich thuée, di hudng va kha

nang ti€u tdn nang luong.

SO W 100 0c, 450 iz y 120 - @ 100 Oe, 450 kiz
B ' >
20k B 0.3 W/em', 532 nm Bl 0.3 Wiem®, 532 nm
L I 100 Oc, 450 kHz - 0.3 W/em®, 532 nm 100 - J 100 Oc. 450 kHz - 0.3 Wiem”. 532 kHz

(=)
=

th

(b)

SAR (W/g)
&

-

Col CoA2 Fel FeA2

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

Ngoai ra, Hinh 5.14 cho thay khi chiu kich thich dong thoi tir—quang, cac mau
chita Ag (CoA2 va FeA2) co gi tri SAR cao hon 13 rét so v6i cac mau tuong ting
khong chira Ag (Col va Fel). Két qua nay cho thiy sy hién dién cia Ag gbp phan
dang ké vao viéc tang cuong cong suit toa nhiét ciia hé vat liéu dudi kich thich két
hop, qua d6 khang dinh hiéu qua cta chién luoc to hop vat liéu va cung cap co so dé
Iira chon hé vat lidu pht hop voi muc tiéu ting cudng cong suat toa nhiét cua luan an.
5.2. Hé nano t6 hop Fe;04@TA-Fe*

Khéc v6i h¢ plasmonic ferit-Ag trong Muc 5.1, noi hiéu ung quang—nhiét
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duoc ting cuong thong qua cong huong plasmon bé mit, hé Fe;04@TA-Fe** duge
phat trién theo mot hudng tiép can khac dua trén tuong tac phdi tri hoa hoc tai ving
tiép giap. Cu thé, kha ning tao phirc manh gitra Fe** va cac nhém polyphenol cua axit
tanic (TA) cho phép hinh thanh mét 16p vo lai hitu co—vo co, qua d6 diéu bién cau
tric dién tr va cac kénh tiéu tan nang luong.

Cach tiép can ndy mé ra mot co ché chuyén ddi ning lwong khac biét, trong
d6 hiéu (mg quang—nhiét khong con bi chi phdi boi dao dong plasmon tap thé, ma boi
chuyén dich dién tich, twong tac phdi tri va cac qua trinh hdi phyc phi phat xa tai ving
tiép giap hoa hoc.

5.2.1. Ciu triic I6i-vé va twong tic phéi tri Fe>-polyphenol
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Hinh 5.15. Phan tich nhiét vi sai va nhiét trong luong cta (a) mau FeTAO va (b)
mau dai dién FeTA trong moi truong N».

Dé 1am 13 qua trinh hinh thanh 16p phi TA-Fe*, phan tich nhiét TGA-DTA
duoc thyc hién trén mau FeTAO (Fe;O4) va mau dai dién FeTA1.

Pbi v6i FesO4 (Hinh 5.152), vat lidu thé hién d6 6n dinh nhiét cao trong moi
truong Ni to (30-700°C), v6i tong bién d6i khéi lugng < 2%. Giai doan 30—150°C
tuong Ung voi sy mat nudc hap phu (~1,66%), kém dinh thu nhiét (endothermic) tai
~44°C. O ving 150-260°C, tin hiéu toa nhiét (exothermic) yéu (~193°C) khong kém
bién doi khdi lwong dang ké, phan anh qua trinh tai sap xép mang spinel va giam
khuyét tat cuc bg. Trén 260°C, chi quan sat théy céc bién doi nhe cua mang Fe-O,
khong xay ra chuyén pha dang ké trong diéu kién khao sat.

Can luu ¥ rang viéc phan biét Fe;Os va y-Fe20s 6 kich thudc nano con han ché
khi chi dya trén XRD hoidc Mossbauer [214]. Trong bdi canh nay, TGA-DTA déng
vai trd bo tro, cung cfip thong tin vé d6 6n dinh nhiét va hanh vi ciu trac, du can duoc
dién giai than trong.

Nguoc lai, miu Fe;04@TA-Fe** (Hinh 5.15b) thé hién hanh vi nhiét da giai
doan 10 rét, dac trung cho sy hién di¢n cua 16p phu phéi tri. Giai doan 30—-170°C ghi
nhan mét khéi luong déng ké (~4,7%), lién quan dén nudc hip phu va nude lién két
trong cac nhom hydroxyl ctia TA [215]. Trong khoang 170-350°C, su suy giam khéi



115

lugng (~6,7%) keém dinh thu nhiét tai ~261°C phan huy cdc nhém polyphenol [216].

O ving 350-670°C, sy giam khéi lugng 16n hon (~9,3%) cung tin hiéu toa
nhiét rong (~469°C) phan anh su phan hily cac cau trac gidu carbon va tai sip xép
mang Fe-O. DBang chu y, dinh thu nhi¢t tai ~689°C chi xuét hién trong mau FeTAl,
nhung bién mat & cac mau c6 ham luong Fe** cao hon (FeTA2 va FeTA3), cho thiy
cudng do phdi tri Fe’*-TA dong vai tro quyét dinh dén do bén nhiét cta 16p phu. Khi
néng d6 Fe* taing, mang phéi tri tré nén 6n dinh hon, han ché su ton tai cta cic cdu
tir hitu co bén nhiét ¢ nhiét do cao [214].

So voi Fe;04 ban dau, sy xuat hién cia cic giai doan phan huy dic trung va
tin hiéu nhiét bd sung 1a bang ching truc tiép cho su hinh thanh 16p phu TA-Fe?".
Quan trong hon, 16p vo nay khong mang ban chat hap phy vat 1y, ma 1a mot mang

phoi tri lai htu co—vo
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qu?an trong cho viéc 0 4 zniz W % 70 s % 40 s @ 70 a0
ki€m sodt cau trac ving  Hinh 5.16. Gian ¢6 XRD va tinh chinh Rietveld cua cac
tiép giap trong qué trinh  mAu: (a) FeTAO, (b) FeTA1, (c) FeTA2 va (d) FeTA3.
ché tao.
5.2.2. Ciu triic tinh thé va bién dang mang

Gian dd XRD va két qua tinh chinh Rietveld (Hinh 5.16) cho thiy tét ca cac
mau déu két tinh theo cdu trac spinel 1ap phwong (Fd3m), véi cac dinh dic trung tai
(220), (311), (222), (400), (422), (511) va (440), phu hop voi dit liéu chudn COD
(9005813). Khong quan sat thdy pha phy, ching t6 d6 tinh khiét pha cao.

Viéc dua TA va Fe** khong gy dich chuyén dinh hay xut hién pha méi, cho
thiy khung tinh thé Fe;O4 dugc bao toan. Piéu ndy ham y 16p TA-Fe** ton tai chil
yéu dudi dang v6 dinh hinh hodc 16p pha bé mit, phu hop véi két qua TGA-DTA.
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Céc tham s6 mang (Bang 5.3) nam trong khoang gié tri da cong b, xac nhan tinh 6n
dinh cAu trac cua 16i ferit sau chtrc ning hoa.
Bang 5.3. Cac thong s cu trac tir tinh chinh Rietveld va kich thudc cia hé
FesO4@TA-Fe’".

Miu Aexp aip |4 X EX D d
A @A (A% 10°  (nm) (nm)
FeTAO 8,357 583,6 1,13 1,53 145 14,2
FeTAl 8363 g SO LI LSS 143 15,1
FeTA2 8,365 5853 1,15 1,61 14,4 15,1
FeTA3 8,368 586,0 1,12 1,65 14,6 15,3

Dé danh gia vi cdu trac, kich thudce tinh thé (D) va bién dang vi mé (¢) dugc
xéc dinh bang phuong phap Halder—Wagner (H-W) (Hinh 5.17). Day 1a phuong phap
c6 @6 nhay cao ddi voi cac dinh nhidu xa ¢ vung goc thap va trung binh, dong thoi
giam thiéu anh huéng chong 1ip dinh [217]. Phuong trinh H-W dugc cho boi:

£\ 2 *
(%) = p it (20 (5.2a)
Bang cach thay thé By, va dj,, 1an luot bang By, = Brkc0s0/A va djyy, =

2sinf /A, phuong trinh trén duoc viét lai nhu sau:

( B )2_1K_AL+(28)2 (5.2b)

2tan® " 4 D tan@sin®

4.5 4.5

Két qua cho thay D gan
nhu khong d6i (~14,3-14,6 nm),
trong khi ¢ ting dan theo ham
lugng TA-Fe** (tir 1,53 x 107 1én
1,66 x 1073).
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giap. V& ban chét, twong tac phdi Hinh 5.17. D6 thi Halder-Wagner cho cac mau
tri Fe3*-polyphenol tao ra cac lién  cua hé Fe;Os@TA-Fe*™.
két Fe-O-C/Fe-O-Fe tai bé mit, giy ng suit mang cuc bo trong 16p gan bé mit.

Nhu vay, két qua XRD két hop phan tich H-W cung cip bing chtng nhit quan
rang hé Fe;04@TA-Fe* ¢ cdu trac 16i-vo, trong d6 161 Fe;Os duoc bao toan, con
16p TA-Fe** dong vai trd tao bién dang ving tiép giap (interface induced strain) ma
khong 1am thay d6i pha tinh thé.
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Hinh 5.18. Anh TEM va phén b6 kich thuéc hat cta cac miu: (a) FeTAO, (b)

FeTAl, (c) FeTA2 va (d) FeTA3.

Hinh 5.18 trinh bay anh TEM ctia Fe304 va cac mau Fe;Os@TA-Fe*". Cac hat
c6 dang gan cau dén da dién nhe, véi phan bd kich thudc hep (~14—16 nm), phi hop
v6i kich thudc tinh thé tir XRD (Muc 5. 2 2) Su tuong hop nay cho thdy mdi hat

tuong tng véi mot mién tinh thé don,
déng thoi qua trinh phu TA-Fe**
khong gay két ty hay ting truong thir
cap dang ké. Hinh thai gan nhu khong
thay d6i theo ham luong TA-Fe**,
ching t6 16p phu hinh thanh chu yéu
qua hap phu va phéi tri bé mit, khong
anh hudng dén dong hoc két tinh.
Anh HR-TEM ciia miu FeTA2
(Hinh 5.19) cho thiy cac van mang rd
nét, xac nhan do két tinh cao cua 15i
FesOs. Cac khoang ciach mat mang
(~4,54; 2,96; 2,57; 2,36 A) phu hop
véi cac mat (111), (220), (311) va

5. Onm

Hinh 5.19. Anh HR-TEM cua mau
FeTA2.

(222) ctia cu truc spinel, khang dinh ciu trac 16i dugc bao toan sau chirc ning hoa.
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Bao quanh 15i 1a mot 16p vo vo dinh hinh c6 d6 twong phéan thap, day ~1-2
nm, khong xuét hién van mang, 16p TA—Fe*" hinh thanh tir trong tac phdi tri. Su ton
tai cua 16p vo mong nhung lién tuc nay cung cip bang chimg truc tiép cho céu tric
16i—v6 cua hé vat liéu.

Vé vi cau tric, su chuyén tiép tir 15i tinh thé sang 16p vo vo dinh hinh tao ra
vung tiép giap véi bién dang cuc bd, phu hop véi xu hudng ting bién dang mang tir
phan tich H-W (Muc 5.2.2). Mac du HR-TEM khéng cho phép phan bi¢t hoan toan
Fe304 va y-Fe,03, viéc két hop v6i XRD va TGA-DTA cho phép xac dinh pha Fe;Os
mot cach tin cay.

Nhu vay, TEM va HR-TEM xac nhan hé Fe;Os@TA-Fe*" ¢6 cAu trac 16i-vo
gom 15i Fe;O4 két tinh t6t va 16p phii TA-Fe** vo dinh hinh. Ving tiép giap hitu co-
v6 co nay dong vai tro trung tim trong viéc diéu bién cau tric dién tir va co ché tiéu
tan nang luong, s& dugc 1am 18 & cac phan tiép theo.

5.2.4. Pic trung quang phé va twong tic phéi tri Fe**-polyphenol tai viing tiép gidp

Pho FTIR cia TA, Fe;04 va 060
cic miu Fe;0.@TA-Fe3* (Hinh ™%
5.20) cho thiy cac dinh dic trung cia
TA tai 1699, 1606, 1442, 1308, 1178, & 4

, =
1014 va 754 cm’!, lién quan dén dao E 0.35

dong ctia nhom este, vong thom va § 0.30
lien két C-O—C [218]. Sau khi phdi = **

tri voi Fe¥*, cac dinh trong vung
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chuyén, dic biét la dinh C=0 (~1699 Hinh 5.20. Phé FTIR cla cic mau
cm™"), cho thiy sy tham gia truc tiép FesO4@TA-Fe*" va TA.
cua cac nhom phenolic/ester vao lién

két v6i Fe?*, dic trung cho sy hinh thanh cau nbi Fe-O-C trong phirc polyphenol-kim
loai. Pdi véi Fe;0u, dinh Fe-O (~600 cm™) duoc bao toan sau khi phu, chimg to 16i
ferit khong bi bién d6i hoa hoc. Tuy nhién, sy chong lap gitta dao dong Fe—O cua 16i
va 16p phu goi ¥ su hinh thanh vung tiép gidp c6 twrong tic manh.

Pho tan xa Raman (Hinh 5.21) cung cip bang chimg nhay hon vé bién ddi cau
tric. Fe;O4 ban dau thé hién cac mode spinel dic trung (~680, 506, 317 va 130 cm™)
ma khong c6 pha phu [77,187]. Sau khi chirc ndng hoa, cdc mode nay suy gidm manh,
ddng thoi xuat hién cac mode méi (~393, 579, 1342, 1480 va 1587 cm™'), phu hop
vOi dao dong cua phirc TA- Fe3* [219], bao gém su dich chuyén cua cac dinh vong
thom (~1613 — ~1580 cm™!) va cac mode Fe-O-phenolate.
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Su suy gidm cua cac mode trong

mau Fe;04 khong chi do hiéu tng che

chan ma phan anh sy pha v& doéi xting

200 400 600 800 10004

FeTA3
N\ FeTA2

cuc bd va nhicu loan mang tai bé mat,

dan dén néi long quy tic chon loc va

Intensity (a.u)

giam gilr phonon. Pac bi¢t, dinh ~393

cm! ¢6 thé xem 1a mode kich hoat do FeTAl
vung ti€p giap, dong vai tro “van tay” I‘{\,_..ﬁ_,_,/\ FeTAS —

" i [ i A I | i r i L A
, LA 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
cta tuong tac phdi tri. ; S
Raman shift (cm )

Tong hop FTIR va tdn xa Hinh 5.21. Phd tin xa Raman cua hé
Raman cho thay 16p TA-Fe’* hinh Fe;04@TA-Fe3* va Fe;Oq (hinh phu).
thanh mot mang phdi tri lién két manh

v6i bé mit ferit, tao ra ving tiép giap c6 bién dang ciu trac. Két luan nay nhat quan
v6i su gia ting bién dang mang tir XRD (Muc 5.2.2), qua d6 xac lap ban chat 16i-vo
v6i twong tac héa hoc chi phéi tai bé mit.

5.2.5. Tinh chdt tiv va vai tré ciia viing tiép gidp

70
60 — Ferao

nhiét do phong (+30 kOe, Hinh 5.22) jgi- —

, R 3 FeTAS |
v6i cac tham so dac trung duge tong  30f
hop trong Bang 5.4. Mau FeTAO c6 tir 3
do bao hoa Ms = 67,4 emu/g, phu hop g"“ :
voi cac hé twong tu [220-221], xac 2

nhan do két tinh va trat tu fe-ri tir cia 40

Céc duong cong tor héa do &

—_r

AN A
7 7

M {emu/g)

bl =

-50
1(~)1 Sau khl phﬁ TA-Fe3+ (FeTA2), Ms -60 .05 linlilffl'm .05
giam ~12%, phan anh dong thoi hiéu B TR " (kﬂ()e) 0 20 30

g pha lodng tir ctia 16p vo khong tir  Hinh 5.22. Cac vong tré tir do & nhiét do
va sy rdi loan spin bé mit do trong tic  phong cta hé FesOs@TA-Fe*'. Hinh phy
phéi tri. Didu nay cho thdy 16p phi thé hién ving tir truong thap (-0,7 dén
khong chi mang tinh hinh hoc ma truc  +0,7 kOe) dé x4c dinh He va M..

tiép 1am bién ddi cAu trac spin tai vung tiép giap. Dé phan tich chi tiét vong tré, cac
tham s6 duogc xac dinh tir hai nhanh thuan—nghich. Bg bat ddi xung tur du duoc dac
[Myp4 | = M|

— = 0 - , NP
(Mos | 41D 2 X 100% [222], trong khi lyc khang tir hi¢u dung

trung boi hé s6 Ay =

. . LA L . Hey—He |
va truong tuong tac lan luot dugc xac dinh tr Heg = % va Hgy =

Heqy+He— ~, 00 A A o s 1 Tt Ag X L Ar g aRke g L k.
Hette= Cach tiép can nay cho phép tach biét 1o cac dong gop doi xirng va bat doi

xung, dac biét quan trong doi vdi cac h¢ co tuwong tdc bé mat manh.
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Két qua cho thiy hai ché d6 tir khac biét. Cac mau FeTAO va FeTA3 ¢ vong
tré gan dbi xting (Ay < 2%, Hey ~ 0), ddc trung cho trang thai gan siéu thuan tir.
Nguoc lai, cac miu FeTA1 va FeTA2 thé hién bat ddi xing rd rét (Ay = 59% va
10,5%) cung véi dich chuyén vong tré vé phia am (H,y < 0), cho thdy sy xuat hién
ctia hiéu Gng tuong tac hiéu dich. Co ché nay tuong tac trao d6i khong d6i xtng giira
16i Fe304 va 16p spin mat trat ty tai bé mat, hinh thanh do mang phéi tri TA-Fe**. Su
t6n tai cua 16p spin réi loan nay nhat quan véi cac bang ching tir phd FTIR, tan xa
Raman va su gia ting bién dang mang (¢) tir XRD, khing dinh rang ving tiép giap
dong vai tro nhu mot 16p tir hoat tinh. Lyc khang tir hiéu dung bién thién khong don
diéu theo ham luong TA-Fe** (44,0 — 32,2 — 36,9 — 41,1 Oe), phan anh sy canh
tranh gitra di hudng 151, di hudng bé mit do phdi tri va twong tac lién hat. Diéu nay
cho thay 16p phu khong don thuan lam suy giam tir tinh ma diéu chinh can bang gitra
cac co ché dj huéng, dan dén cac trang thai tor phu thugc manh vao cu hinh giao
dién.

Mic du tat ca cac mau déu cd Hege < 50 Oe va M; nho (gin ngudng siéu thuin
tur theo nghia dong hoc), su xuét hién cua tuong tac hi¢u dich trong mat s6 mau chi
ra rang cac twong tic ving tiép giap co thé tao ra cac hiéu ung tap thé vuot ra ngoai
mo hinh don hat.

Bang 5.4. Cac tham s tir tinh cua hé Fe;0s@TA-Fe*.
Miu M, Luc khang tir (Oe) T du (emu/g) MM,
(emuw/g) Hew Hee Her Hex: My M. My Aum (%)
FeTAO 674 443 4377 440 03 354 350 352 1,1 0,05
FeTA1 60,1 235 409 322 -86 358 195 - 58,9 -
FeTA2 57,0 337 40,1 369 -32 3,10 279 - 10,5 -
FeTA3 551 412 41,1 41,1 00 3,60 3,62 3,61 006 0,07

Luu y: Doi véi mau FeTAO va FeTA3, cdc vong tré tir gan nhw doi xirng, do dé ton
tai mét gid tri My duy nhat, dwoc xdc dinh bang trung binh ciia |M| va |M:.|. Nguege
lai, FeTAI va FeTA2 thé hién sw bat doi xung ro rét (Au+ 0) cung voi su dich chuyén
vong tré theo phiong ngang (Hex # 0), cho thdy gid tri ciia |Me| va |My.|khéng twong
dwong. Vi vay, ca hai gia tri nay dwoc bdo cao riéng ré va khong gan mot gia tri M;
duy nhdt cho cdc mau nay.

Téng hop lai, 16p TA-Fe*" dong vai trdo nhu mot giao dién tir hoat tinh, trong
d6 chudi co ché phéi tri hoa hoc — 1di loan spin bé mit — twong tac trao doi khong
dbi xtmg — diéu bién dap tng tir vi mo duoc thiét 1ap rd rang. Két qua nay cung cap

nén tang dé diéu khién tinh chat tir thong qua thiét ké hoa hoc bé mit & cép do nano.
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5.2.6. Tinh chit keo va on dinh bé mdt

Két qua tan xa anh sang dong (DLS) (Bang 5.5) cho thiy su khac biét rd rét
vé trang thai phén tan giita cic mau. Mau FeTAO chua boc biéu hién dudng kinh thay
dong rat 16n (Dhya ~ 1219,7 nm) cung chi s6 da phan tan cao (PI = 1,452), phan anh
trang thai két tu manh trong méi trudng nuéc. Hanh vi ndy xuét phat tir sy chi phdi
clia trong tac ludng cuc tir va luc hat Van der Waals trong diéu kién khong c6 co ché
6n dinh bé mat hiéu qua.

Bang 5.5. Pudng kinh thity dong (Dhya), chi s6 da phan tan (PI) va thé zeta ({) ctia
hé Fe;04s@TA-Fe**.

Mau Dhyd (nm) PI ¢ (mV)
FeTAO 1219,7 1,452 41,2
FeTAl 230,4 0,174 70,2
FeTA2 266,0 0,009 -62,5
FeTA3 267,8 0,297 -68

Sau khi chtrc ning hoa bang 16p phéi tri TA-Fe**, Dy giam manh xubng
khoang 230-268 nm, dong thoi PI giam dang ké (0,009-0,297), cho thiy hé chuyén
sang trang thai phan tan on dinh b ammis

C=-41.2 mV

L=-T0.2 mV

hon vé&i phan bd kich thudc hep.

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

Su thay d6i nay khong chi phan

anh viéc pha vo cac cum két tu

16n ma con cho thay sy hinh

2200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 -200 -150 -100 50 0 S0 100 150 200

. ! S 05 0 S
thanh mdt 16p giao dién c6 kha — Fpl}:m - _F‘,T_:m R
nang kiém soat tuong tac lién . . ~ -
hat mot cach hiéu qua. ; , :
Thé zeta (¢) (Hinh 5.23) £ £
cung cip bang chung tryc tiép
cho tinh 8n dinh ciia cac chft IS N e ke cwinlin R D W e ok
long tir. Miu FeTAO ¢6 ¢ ~ — Hinh 5.23. Gid trj thé zeta cia h¢ Fe;04@TA-Fe’*

41,2 mV, tuong tng véi trang trong nudc ¢ nhiét o phong.

thai 6n dinh tinh dién & mic trung binh. Sau khi phit TA—Fe**, ¢ giam xudng khoang
~62,5 3én—70,2 mV, phan &nh sy gia ting mat do dién tich am trén bé mit do sy hién
dién cua cadc nhom phenolate va carboxylate. Cac nhém chirc nay tao ra 16p tich dién
manh, 1am ting dang ké luc day tinh dién giita cac hat.

Bén canh d6, 16p TA-Fe** con déng vai trd nhu mot 16p chan khong gian mém
(soft steric barrier). CAu trac polyphenol c6 kich thuéc phan tir 16n va kha ning
hydrat hoa cao tao ra mot 16p vo giau dung méi, can trd su tiép can gan giita cac hat.
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Do d6, co ché on dinh trong hé nay khong thuan tay 1a tinh dién ma mang ban chat
6n dinh dién—khong gian (electrosteric stabilization), trong d6 hai co ché day tinh dién
va can tré khong gian phdi hop dé triét tiéu xu hudng két tu.

Co ché nay giai thich mot cach nhéat quan sy giam manh ctia Dnya va PI, dong
thoi cho thdy 16p TA—Fe** khong chi 14 16p phil thy dong ma 1a mot giao dién chirc
nang diéu khién dong hoc keo. So véi cac hé ferit khong phu hodc phu polymer thong
thuong, 16p phdi tri nay cung cap mot giai phap on dinh hiéu qua ma van duy tri duoc
cac dac trung tir ndi tai va kha nang tuong tac bé mit.

Tir goe d6 tng dung, su két hop gitta 6n dinh keo cao, bé mit giau nhom chirc
va tinh chat tir duoc bao toan 1a dic biét quan trong dbi véi cac hé phan tan sinh hoc.
Nhitng dic diém nay tao diéu kién thuan loi cho cac tmg dung nhu ting than nhiét tir,
dan truyén thubc hodc hé lai da chirc nang, noi yéu cau dong thoi tinh 6n dinh, kha
nang tuong thich va dap ung ti—nhié¢t hi¢u qua.

Nhu vy, cac két qua DLS va ¢ xac 1ap rd rang vai trd trung tim cta hoa hoc
phdi tri tai ving tiép giap trong viéc diéu khién tinh chat keo, qua d6 hoan thién birc
tranh lién két gitra ciu truc giao dién - twong tac lién hat - va hanh vi vi mé cta hé
nano Fe;Os@TA-Fe*".

5.2.7. Higu itng gia nhigt quang—nhiét va toi wu héa SAR

5.2.7.1. Gia nhiét quang—nhiét va lwa chon hé dai dién

Kha nadng chuyén doéi nang luong cia 0

P 4 =808 nm
hé Fe;04@TA-Fe*" dudi tac dong cua [ b_ o wiem?
trudng kich thich dwoc dinh luong thong qua ' f
e . . n asp
SAR, xac dinh tir cac duong cong gia nhi¢t o
N \ ~ 4P
bang mé hinh Box—Lucas. Trong phan nay, & — FeTA(

— FeTAl
— FeTA2
FeTA3

céc dai luong SARypo,» SARmag V3 SARcom

lan luot biéu dién dong gop cua cac co ché  ysl/

quang-nhiét, tr—nhiét va kich thich két hop. 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

A t(s)
Hinh 5.24 trinh bay sy bién thi€n pnh5.24. Dudng cong gia nhidt clia

nhiét 6 cua cac mau Fe;0:@TA-Fe** dudi hé FesO0s@TA-Fe* dudi chiéu xa

chiéu xa laser (808 nm; 0,42 W/cm?) tai laser (0,42 W/cmZ; 808 nm).

nong d6 1,0 mg/mL. So v&i mau Fe3O4 ban

dau (FeTAO), tit ca cdc miu sau khi phtt TA-Fe** déu thé hién kha ning gia nhiét
quang-nhiét dugc ting cuong ro rét. Nhi¢t do cuc dai sau 800s ting tur 49,9°C
(FeTAO) 1én 52,4°C (FeTA1) va dat gié tri cao nhat 55,7°C dbi voi FeTA2, trude khi
giam xudng 50,7°C & mau FeTA3.

Su phu thudc khong don diéu cta hiéu ing gia nhiét theo ham lugng TA-Fe**
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cho thay sy canh tranh gitta cic kénh chuyén doi ning luong trong hé Fe;0s@TA—
Fe**. O ham luong 16p phu thdp dén trung binh, LMCT tai phitc TA—Fe** dugc xem
1a kénh hép thu va chuyén doi quang-—nhiét chu dao, bén canh cac chuyén doi n—m*
ctia hé polyphenol va cac trang thai lién quan dén lién két Fe—O—C. Céc trang thai
nay mo rong kha nang hap thy trong ving kha kién—can hong ngoai va thiic dy cac
qua trinh suy giam phi phat xa, qua do6 ting hiéu qua chuyén héa ning lwong photon
thanh nhiét. Trong khi d6, chuyén doi dién tich giita Fe>*/Fe** (IVCT) trong Fe;Oa
cling gop phan vao qua trinh hap thy va chuyén doi ning lwong, nhung 13 dong gop
thr cap so véi LMCT cua 16p phdi tri TA—Fe**. Do d6, sy hinh thanh va téi wu héa
16p TA-Fe’" tai giao dién FesOa o vai tro then chdt trong viée ting cuong hiéu Gmg
quang—nhiét va SAR cua hé.

Tuy nhién, khi ham luong TA-Fe’* tiép tuc tang, 16p v hitu co-phdi tri tré nén
day hon va dong vai trdo nhu mdt 16p can nang luong (energy dissipation barrier).
Trong truong hop ndy, mot phan niang lwong hap thu bi tiéu tan trong 16p vo thong
qua dao dong ndi phan tir va twong tac ndi 16p, 1am giam hiéu qua truyén ning luong
dén 13i ferit va moi trudng xung quanh. Ddng thoi, sy gia ting mat d6 lién két phdi
tri c6 thé 1am ting cac kénh tai phat xa hodc suy giam khéng hiéu qua, dan dén sy
suy giam SAR quan sat duoc & mau FeTA3.

Mot yéu td quan trong khac 13 trang thai phan tan keo cta hé. Nhu da phan
tich trong Muc 5.2.6, mau FeTA2 thé hién kich thudc thity dong nhé va phan bé kich
thudc hep nhat, twong ing véi trang thai phan tan t6i wu. Diéu nay gitip giam tan xa
anh sang va tang chiéu dai duong di hiéu dung cua photon trong hé, tir d6 ning cao
xac sudt hap thu. Ngoai ra, sy phan tan t6t con dam bao truyén nhiét hiéu qua tir timg
hat ra moi trudng, gdp phan ting tbc do gia nhiét tong thé.

Do d6, hiéu suat quang—nhiét trong hé Fe;04@TA-Fe*" dugc quyét dinh boi
su twong tac dong thoi giita (i) cdu trac dién tir cta 16p phdi tri, (i) d6 day va tinh
chat truyén ning luong cua 16p vo va (iii) trang thai phan tan keo cua hé. Sy tbi uu
hoa cac yéu td nay dan dén su ton tai ctia mot ciu hinh tdi wu, twong g v4i mau
FeTA2.

Trén co s& d6, FeTA2 duogc lua chon 1am mau dai dién cho cac khao sat tiép
theo, nham phan tich sau hon co ché chuyén ddi ning luong va twong tac gita cac
kénh kich thich trong hé nano t6 hop nay.
5.2.7.2. Phu thuéc ciia SAR vio néng dé va cong suit kich thich

Su phu thudc cta hiéu suit quang-nhiét vao néng do va cong sut laser duoc
khao sat véi mau FeTA2 (Hinh 5.25). Khi néng d6 tang tir 0,5 1én 1,5 mg/mL, nhiét
do cuc dai tang (38,5 — 47,4 — 48,1°C), nhung SAR},, dat cuc dai tai 1,0 mg/mL
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(526,9 W/g) rdi giam xubng 415,9 W/g & ndong d6 cao hon.
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Hinh 5.25. Cac dudng cong gia nhiét ciia FeTA2 dudi chiéu xa laser (A = 808 nm):
(a) tai cac néng d6 0,5; 1,0; 1,5 mg/mL cung mat do cong suat 0,3 W/cm?; (b) tai
ndng d6 cd dinh 1,0 mg/mL dudi ba mat do cong suit (0,3; 0,42 va 1,0 W/ecm?). Hinh
phu trong (b) biéu dién sy phu thudc tuyén tinh ctia SARpp,vao cong sut laser.

Su khac biét gitta AT va SAR cho thiy hiéu tmg quang-nhiét khong chi phu
thudc vao luong vat liéu hip thu. O ndng do thip, ting sb hat lam ting xac suat hip
thu photon. Tuy nhién, & néng dd cao, sy suy gidm cuong dé chum laser theo chiéu
sdu, tan xa bdi va twong tac lién hat 1am giam thé tich kich thich hiéu dung, dan dén
giam hiéu suat sinh nhiét riéng mic du téng nhiét van ting.

Khi ting cong suét laser (0,3—1,0 W/cm?), SAR,p, tang tuyén tinh (527 —
1514 W/g), cho thay hé chwa dat bdo hoa hap thu va tdc d6 sinh nhiét bi chi phdi truc
tiép boi thong luong photon téi. Két qua nay cho thay tdi wu hoa hiéu suat quang—
nhiét doi hoi can bang giita hap thu va truyén ning luong trong méi trudng keo, thay
vi chi tang néng do vat lidu.

5.2.7.3. Phén tich diic trung hép thu quang hoc trén toan ddi buwéc séng
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1.6 — FeTAD Qext
214 —— FeTA2 " 0.008 = =g
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Hinh 5.26. Ph6 hip thy UV-Vis-NIR cta (a) FeTAO va FeTA2 tai nong d6 0,05
mg/mL, va hiéu suat Mie tinh toan theo budc song dbi voi (b) FeTAO va (c) FeTA2.

Phé hip thu UV-Vis-NIR (Hinh 5.26a) cho thdy ca FeTAO va FeTA2 déu c6
dai hap thy quanh ~300 nm, dic trung ctia Fe;O4 [220], va gan nhu khong thay doi
sau khi boc TA-Fe**. Diéu nay cho thiy 16p phu khong lam bién d6i dang ké céu trac
dién tir ving cta 16i. Tuy nhién, phan tich theo 1y thuyét Mie (Hinh 5.26b—c) cho

thdy sy khac biét & vé co ché suy giam quang hoc. O mau Fe;0s, tan xa dong gop
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dang ké vao hiéu suét tit dan (Q,,,), trong khi & FeTA2, hip thu (Qp) chiém uu thé.
Do d6, ti $6 Qgps/Qeye tién gan 1.

Két qua nay cho thay sy ting cuong
quang-nhiét khong dén tir viéc ting hap
thu téng thé ma tir su chuyén dich co ché
suy giam sang hap thy phi phat xa. Trong
hé TA-Fe’", cac qua trinh chuyén dich dién

tich phoi tir - kim loai va ton hao di€n moi

thuc ddy chuyén hoa ning

thanh dao dong mang hi¢u qua hon, qua dé

nang cao hiéu suét sinh nhiét du phd hap

thu gan nhu khong thay doi.
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Hinh 5.27. D6 6n dinh quang nhiét ctia

10000

cac hat nano FeTA2 dugc danh gia
thong qua céc chu ky.

5.2.7.4. Higu sudt chuyén doi quang—nhtet va gtm han thuc nghtem

Hinh 5.27 cho thiy
nhiét d6 cuc dai 6n dinh qua
nhiéu chu ky bat/tat lap lai
ctia chiéu xa laser (A = 808
nm) trong 9000s v&i céc
mirc cong suat lan luot 1a
0,3 va 1,0 W/cm?, xac nhan
d6 bén quang-nhiét cao cua
mau FeTA2. Hiéu
chuyén d6i quang-nhiét (i7)

suat

duoc xac dinh tur cac duong
cong gia nhi¢t—lam nguoi
(Hinh  5.28-5.30) theo
phwong trinh (2.23), trong

4 T

40 L
FeTA2 40k — FeTA2

36}
9 JOET
= 32} {4 =
& & P =0.42 W/em®

P=0.3 W/em® 304 .
28 (b)
4 . . - 25} . . . -
500 1000 1500 2000 2500 0 400 800 1200 1600
t(s) t(s)
r r 27.5 . T
70 |
27¢

60 | FeTA2
o §26.5 L ,
< 50¢ 4~ 0.42 W/cm
= = 26}

40t P=1W/m

o 25.5
(c)
30 25 0.3 W/em®

0 100 200 300 400 500 600 700 800
t(s)

1000 1500

t (s)
Hinh 5.28. Duong cong gia nhi¢t-lam ngudi cua
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Hinh 5.29. C4c duong cong 1am nguoi cia mau FeTA2 va duong lam khop tai ba
mat d6 cong suét: (a) 0,3 W/cm?, (b) 0,42 W/em? va (c) 1,0 W/em? dé xac dinh 7.
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dé qua trinh lam ngudi

=

0.5 mg/mL ]

tuan theo ham mu cho

i . B 15 (a) 0.2 mg/mL |
phép trich xuat hang so6 . Dimenl |
i 01 mginl.
thoi gian gidm nhigt ¢ 5, gt || T s o )
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luat Beer—Lambert Concentration (mg/mL)
(Hinh 5.30). Hinh 5.30. (a) Pho hip thu UV-Vis-NIR cia mau

Cac gia tri # thu FeTA2 voi néng do khac nhau, cho théy su phu thudc
duoc trong khoang 19,7— tuyén tinh cua 4; tai 808 nm theo nong do (b).
30,6%, voi trung binh ~25% (Bang 5.6). Su bién thién nay cho thay # khong phai la
héng s6 ndi tai ma phu thudc manh vao diéu kién thuc nghiém, dac biét 1a do hép thu
quang hoc A4, . Theo biéu thirc 7 o< (1 — 104%), cac hé c6 hap thu cao co thé cho # thip
hon du kha ning sinh nhiét thuc té 16n.
Bang 5.6. Hiéu suit chuyén d6i quang—nhiét (i) duoc tinh toan cho mau FeTA2 tir
cac duong cong lam ngudi tai cac muc cong suat 0,3; 0,42 va 1,0 W/em2.
Nong do T Qo  ATpax A I n
(mg/ml) ()  (mW) (°C) mW) (%)
0,5 213,7 19,6 17,1 1,64° 420 19,7
1,0 190,9 3,6 145 328 300 30,6
1,0 166,3 34,0 38,0 3,28 1000 25,3

*: Ay, dugc suy ra tor duwong lam khép theo dinh luat Beer—Lambert (Hinh 5.30b).

So véi cac nghién ctru khéc, gia tri # ciia hé Fe;04@TA-Fe** thap hon polymer
TA-Fe** (~45%) nhung cao hon cac 16p phu khong hoat tinh nhu PVP (~18%) (Béng
P7.1-Phu luc 7). Diéu nay phan anh sy cn bang giita hip thu manh cia 16i Fe;O4
kich thudc nho va hiéu ung tdng cudng tir 16p phu TA-Fe*,

5.2.8. Hi¢u ikng gia nhigt tiv va déng hoc héi phuc

Céc duong cong gia nhiét duogc thyc hién dudi tir truong xoay chiéu véi bién
d6 H =12 kA/m va tan sb f= 340 kHz, twong ung H.f= 4,08 x 10° A-m™s"' (Hinh
5.31), nam trong gidi han an toan sinh hoc duge chip nhan cho cic ing dung y sinh.
Duéi diéu kién nay, cac mau Fe;Ou thé hién kha ning sinh nhiét dang ké, véi gid tri
SAR g tang tur 125,8 W/g dbi voi mau chwa boc (FeTAO) 1én 154,2 W/g dbi voi mau
phu TA-Fe** (FeTA2).

Sy gia ting nay can duoc phan tich trong khudn kho dong hoc hdi phuc tir ctia
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hat nano. Déi véi cac hat FesO4 kich thudc
khoang 14 nm, co ché hdi phuc Néel chiém wu
thé so voi hdi phuc Brown do chuyén dong quay
ctia hat bi han ché boi 16p phit TA-Fe* 1am ting

ban kinh dong hoc va do nhdét cia moi truong

phan tan. Véi cac tham sb dién hinh (K = 1,1 x -
| —e—FcTA2

10* J/m?, 7, ~ 107 s), thoi gian hoi phuc Ty ~ 4 x
10® s, nho hon dang ké so véi chu ky tir truong
(~3 ps), cho thidy hé hoat dong trong mién s|
wTepr < 1 nhung gan ving tdi wu hon. Trong

diéu kién nay, ning lugng tir truong dugc tiéu /AR
tan hi€u qua thong qua thanh phén cam tr ngugc  Hinh 5.31. Cac &S()mg cong gia
pha, von phu thugc manh vao sy phu hop gitta nhiét va duong lam khép Box-
thoi gian hoi phuc va tan sd kich thich. Lucas cua (a) FeTAO va (b)

Viéc phi 16p TA-Fe** khong chi dong vai  FeTA2 tai nong d6 1,5 mg/mL.
tro nhu mot 16p cach ly co hoc, ma con lam bién doi dang ké trang thai spin tai bé
mit. Cac twong tac phdi tri gitta Fe** va nhom polyphenol tao ra mot 16p spin mat trat
tuy, dan dén ting cuong di hudng hiéu dung tai ving tiép giap va mo rong phod thoi
gian hdi phuc. Su phan b rong hon ciia Ty cho phép mot phan cac hat tién gan hon
t61 diéu kién t6i wu wTee = 1, tir d6 1am ting thanh phan ton hao tir va nang cao hiéu
sut gia nhiét.

Ngoai ra, sy hién dién cta 16p phu con lam giam tuong tac tu—ludng cuc truc
tiép giita cac hat, han ché hién tuong khoa twong tac (interaction blocking) va duy tri
trang thai gan siéu thuén tir ¢ nhiét 46 phong. Diéu nay gép phan giit cho qua trinh
hdi phuc tir dién ra linh hoat hon duéi kich thich trudng xoay chiéu. Nhu viy, su gia
ting SAR g trong hé Fe;0s@TA-Fe** khong phai la hé qud ciia mot co ché don le,
ma 13 két qua cua sy diéu chinh ddng thoi cac yéu td dong hoc va ciu trac, bao gom:
(i) wu thé cua hdi phuc Néel trong mién kich thudc nano; (ii) sy diéu chinh phan b
thoi gian hdi phuc do hiéu tng bé mit, va (iii) sy suy giam tuong tac lién hat nho 16p
phu hitu co. Nhitng két qua nay cho thiy viéc thiét ké 16p phu khong chi anh huéng
dén tinh chat héa hoc va én dinh keo, ma con dong vai tro then chdt trong viéc tdi wu
héa hiéu suat gia nhiét tir ciia h¢ nano.

5.2.9. Diic trung gia nhiét dwdi kich thich tiv, quang don Ié va két hop

Dé 1am rd hiéu Gng gia nhiét dudi kich thich ddng thoi, cac thi nghiém duoc
thuc hién trén hai hé FeTAO va FeTA2 dudi ba ché do: chiéu laser NIR (808 nm; 0,3
W/em?), tir truong xoay chiéu (H = 12 kA/m, f'= 340 kHz), va kich thich déng thoi.
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Céc duong cong gia nhi¢t trong ing dugc trinh bay trong Hinh 5.32, trong khi cac gia

tri AT va SAR duoc tong hop trong Bang 5.7 va so sanh truc quan trong Hinh 5.33.
65 65

J— 12 kAlm - 330 Kz — T TT E
60— 808 nm - 0.3 W/cm’ 60 -+——808 nm - 0.3 W/om” _
55| 12 kA/m - 340 kHz, 808 nm - 0.3 Wicm’ g5 | 12 AJm - 340 kHz, 808 nm - 0.3 Wieny.

50: __50-
O 15 & a5
40 F]
35 ] 351
30-: () 304 (b)
254 25
0 100 200 300 ;4;'10} 500 600 700 800 O 100 200 300 ';u('m)' 500 600 700 800
s s

Hinh 5.32. Puong cong gia nhiét cia cac mau (a) va FeTAO va (b) va FeTA2 tai
ndng do 1,5 mg/mL duéi ba diéu kién kich thich khac nhau.
Biang 5.7. So sanh gia tri AT va SAR ciia cac mau FeTAO va FeTA2 dudi ba ché do
dbt nhiét khac nhau tai néng do 1,5 mg/mL.

o Kich thich tur Kich thich dong thoi:
Kich thich laser: o 5
) 808 nm-0.3 W/cm? truong: 340 kHz- (808 nm-0,3 W/cm®)
Mau 12 kA/m + (340 kHz-12 kA/m)
AT SARpho AT SARmag AT SAR.om
(C) (Wl (O (Wg (O (Wi
FeTAO 44,7 330,3 37,3 125,8 54,1 515,6
FeTA2 48,1 415,8 40,7 154,2 56,2 579,6
Két qua cho thay viéc phu TA- 700 340 kHz-12 kA/m
Fe’* lam ting dong thoi ca ba dai lugng ] g:g ngj P —
SARpho, SARmag, Va SARcom. Su gia ]
ting cua SARpp, phu hop voi cac phan g ol
tich trong Muc 5.2.7, phan anh vai tro ;!::300_
cua l6p polyphenol-kim loai trong viée 1
tang cuong hap thu va suy gidm phi phat 100
xa. bang cha y hon, SAR,, cling ting 5] . .
FeTAO FeTA2

mac du tor d¢ bao hoa giam sau khi phu A o
Hinh 5.33. Bi¢u d6 so sanh céac gia tri

SAR cua mau FeTAO va FeTA2 (1,5
mg/mL) dudi cac ché do kich thich khac
nhau.

(Bang 5.4), cho thay hiéu sut gia nhiét
ttr khong chi phu thudc vao Ms ma con bi
chi phéi manh boi dong hoc hoi phuc va
trang thai spin bé mit.

Trong ché d6 kich thich dong thoi, SAR ., dat 516 W/g dbi véi FeTAO va 579
W/g d6i véi FeTA2, trong duong véi cac hé lai kim loai—ferit nhu Fe;Os@Au da
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duoc béo cao trude d6 [210], mic du diéu kién kich thich trong nghién ctru nay twong
dbi thap hon. Tuy nhién, do SAR phu thudc manh vao cac tham sé ngoai (H, f, 1),
viéc so sanh truc tiép 1a chua du. Bé khéc phuc diéu nay, cac gia tri SAR duogc chuin
hoa gan ding thong qua hai dai luong dic trung: cong suat ton dic trung I LPBpag cho
co ché tir-nhiét (phuong trinh (2.29)) va mot hé sb tuong tw ILPyp, = SARypo/1
cho co ché quang-—nhiét. Trén co sé d6, mot biéu thirc chuan hoa két hop duoc dé

xuat nham so sanh SAR ., gitra cac diéu kién khac nhau:

2,
SARIENO™ ~ (5. SARA . ‘:*;’; b 40,5 SARZm - 2, (5.3)

v6i a va b biéu thi hai diéu kién thuc nghiém khac nhau dé so sanh.

Két qua tong hop trong Bang P7.2-Phu luc 7 cho thiy ngay ca sau khi chuan
hoa, cac gia tri SARqom cua hé Fe;0s@TA-Fe** vin nam trong nhoém cao trong céc
hé ferit siéu thudn tlr, khang dinh hiéu qua cta su phdi tri polyphenol-kim loai trong
viéc t6i wu hoa gia nhiét hai ché do.

Tuy nhién vé co ché, hiéu Gmg ting cuong dudi kich thich dong thoi khong thé
giai thich don thuan bang sy cong tuyén tinh cua hai kénh sinh nhiét. Thay vao do,
mdt co ché hiép déng dua trén phan hoi nhi¢t-dong hoc dugc dé xuit. Cu thé, duéi
chiéu xa laser, 16p phu TA tao ra gia nhi¢t cuc bg, lam tang nhiét d¢ cua hat nano. Sy
gia ting nhiét do nay dan dén giam ning lwong di hudng hiéu dung (KV), tir d6 rat
ngan thoi gian hdi phuc Néel theo quan hé ham mil. Khi 7y tién gin hon dén diéu
kién tdi vu wTe ~ 1, thanh phan cam tir y” ting 1én, 1am ting cong sudt tiéu tan ti.
Co ché nay tao ra mot vong phan hoi hiéu qua: gia nhiét quang — giam ty — ting
t6n hao tir — ting nhiét — tiép tuc giam 1. Do d6, SAR o cO thé vuot gia tri dy
doan tir tong SAR pot SARpyag, the hién ban chat hiép dong cia hé. Dong thoi, su
chdng 14p khong gian giira cac vung hip thu quang va ving tiéu tan tir gitp giam
gradient nhiét cuc bo, dan dén su phan bd nhiét déng déu va hiéu qua hon trong moi
truong keo.

Phén tich dong hoc ciing cho thiy ddi v6i cac hat Fe;O4 thoi gian hdi phuc Ty
¢& 10°® s, nho hon dang ké so voi chu ky tir trudng (~3 ps), dam bao kha ning dap
g dong hoc hiéu qua. Su hién dién cta 16p TA-Fe** khong chi han ché hoi phuc
Brown ma con tao ra cac trang thai spin mat trat tu tai bé mat, gop phan mé rong phd
thoi gian hoi phuc va tang cuong ton hao ti.

Vé diéu kién thi nghiém, tich H.f=4,08 x 10° A-m™"-s"! ndm trong gi6i han an
toan sinh hoc mé rong duge dé xuét trong cac nghién ciru gan day [99,223], trong khi
cong suét laser 0,3 W/cm? ciing phu hop véi ngudng an toan trong ving cin hong
ngoai [224]. Diéu nay cho thiy cac két qua dat duoc khong chi c6 ¥ nghia vé mit co
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ché ma con mang tinh kha thi cho cac ing dung y sinh.

Nhin chung, hé Fe;Os@TA-Fe** thé hién hiéu suét gia nhi¢t hai ché d6 cao
trong diéu kién kich thich an toan, voi muc ting SAR .., dang ké so voi ting co ché
don 1. Su ting cudng nay bit ngudn tir sy twong tac chit ché giira dong hoc hdi phuc
tir va hiéu tmg gia nhiét quang, dugc diéu chinh théng qua ciu tric vung tiép giap
polyphenol—kim loai. Nhing két qua nay khang dinh rang viéc thiét ké 16p phi khong
chi cai thién tinh 6n dinh keo va tinh chat quang hoc, ma con déng vai trd quyét dinh
trong viéc diéu khién co ché hiép dong cta cac hé nano da chirc ning.

5.3. So sanh chuyén ddi niing lwgng trong hai h¢ nano t6 hgp MFe;O4-Ag va
Fe304@TA-Fe3+

Hai hé nano t6 hop dugc khao sat trong luan an MFe,Os-Ag (voi M = Co, Fe)
va Fe;04@TA-Fe** dai dién cho hai cach tiép can khac nhau trong ché tao ving tiép
giap, twong ng véi hai co ché chuyén d6i nang luong chi phdi: (i) co ché plasmon—
tir trong hé kim loai—ferit va (ii) co ché phdi tri polyphenol—tir trong hé hitu co—ferit
tao thém kénh chuyén ddi ning luong giira phirc TA-Fe** va ferit bén canh cac kénh
chuyén d6i ning luong cua cac dién tir trong ferit. Viéc dit hai hé nay trong cting mot
khung phan tich cho phép 1am rd vai trd cta ban chat ving tiép giap ddi véi hiéu qua
chuyén d6i niang luong da truong.

Dbi voi hé MFe,04-Ag, qua trinh hip thu quang chil yéu duoc chi phdi boi
cong hudng plasmon bé mit cuc bd ciia Ag. Nang lugng photon duoc hap thu thong
qua dao dong tap thé cia electron din, sau d6 suy giam phi phat xa tao ra nhiét. Tuy
nhién, hiéu qua cta co ché nay phu thudc manh vao diéu kién cong hudng bude song
va bi gii han béi su canh tranh giita hap thy va tan xa theo 1y thuyét Mie. Pong thoi,
trong ché do tir-nhiét, hiéu suat bi chi phdi boi mdi twong quan giita bién do truong
va luc khang tir (H/H,), khién cc hé tir cimg nhu CoFe,O4 hoat dong trong mién
gi61 han boi truong. Do do, trong hé MFe,O4-Ag, hai kénh sinh nhiét (plasmon va tir)
tdn tai tuong dbi doc lap va mirc d¢ hiép déng bi gidi han boi cac rang budc ndi tai
clia timg co ché. Nguoc lai, trong hé Fe;0s@TA-Fe*, 16p phu polyphenol-kim loai
khong tao ra cong huong plasmon, nhung lai thiét 1ap mot ving tiép giap héa hoc linh
hoat, noi cac trang thai di¢n tir va spin bi bién dang manh, tao ra kénh chuyén doi
ning luong méi hiéu qua hon, d6 1a LMCT cua phirc polyphenol-kim loai ¢6 x4c sut
phi phat xa cao, dan dén hiéu suat chuyén doi quang-nhiét 16n va tao ra gia tri SAR
cao. V& mit quang hoc, su hép thu khong dén tir mot mode cong huong sdc nét ma
tir cac chuyén doi dién tich va dai hip thu lién tuc lién quan dén phic TA-Fe*". Quan
trong hon, 16p phu nay tao ra mot 16p spin mat trat ty va diéu chinh di hudng hiéu
dung tai bé mit, tir 46 lam thay d6i pho thoi gian hoi phuc Néel ctia hé. Khi két hop

v6i gia nhiét quang, sy giam di huéng do ting nhiét do dua hé tién gin hon dén diéu
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kién dong hoc tbi uu (wTefe = 1), tao ra mot co ché phan hoi thuan loi gitra hai kénh
sinh nhiét. Do dd, hi€u tng gia nhiét trong hé nay mang ban chét hiép déng noi tai,
thay vi chi 1a su cong tuyén tinh.

Tir ddy c6 thé rat ra mot khac biét co ban: trong khi hé MFe2Os-Ag t6i wu hoa
chuyén ddi ning luong thong qua cic co ché vat 1y riéng 1& (plasmon va tir), thi hé
Fe304@TA-Fe*" dat hiéu qua cao nhd su lién hop chit ch@ gitra cac qua trinh quang,
nhiét va dong hoc spin tai ving tiép giap. N6i cach khac, mot hé dua trén cong hudng
dién tr, trong khi hé con lai dua trén diéu bién dong hoc va hoa hoc bé miit.

Tu d6, c6 thé dé xuit khung phan loai gém: (1) hé tir—plasmonic, phu thudc
cong huong va Mie; (i1) hé tr—phuc kim loai, chi phéi bdi dong hoc hoi phuc va hi¢u
tmg phi can bang. Do d6 t6i wu héa khéng ndm & tirng pha riéng 1¢ ma & thiét ké ving
tiép giap dé lién hop cac kénh ning luong.

Két luidn Chwong 5

Chuong nay trinh bay két qua khao sat hé MFe,Os—Ag va hé Fe;O4@TA— Fe*,
nhim 1am rd kha ning ting cuong chuyén ddi ning luong tir va quang thanh nhiét
cling nhu vai tro ctia thanh phan t6 hop va ving tiép giap.

Dbi voi hé MFe204—Ag, su két hop voi Ag 1am ting dap ung nhiét dudi kich
thich tir—quang; hiéu ng plasmon gép phan ting cudng hap thu quang, trong khi mirc
do tang cuong phu thudc vao ban chét ferit va dic trung cua h¢ to hop. Nhu vay, viéc
b6 sung thanh phan plasmon 1a mot hudng tiép can kha thi dé ting cuong qua trinh
chuyén d6i ning luong thanh nhiét.

Dbi voi hé Fe;04@TA— Fe**, 16p phdi tri TA— Fe** mé rong kha nang hap thy
quang trong ving kha kién—NIR va tao thém cac kénh chuyén ddi quang—nhiét, trong
d6 LMCT giit vai tro chu dao va IVCT ciia Fe;04 dong gop bo trg. Su phdi hop giira
hap thu quang va hoi phuc Néel gbp phan ting cuong dap g nhiét dudi kich thich
két hop, trong khi kich thudc thuy dong 16n lam giam dang ké dong gbp ctia hdi phuc
Brown.

C6 thé thay cong suét téa nhiét phu thude vao su phdi hop giira dic trung cua
vat lidu tir nén va cdu tric cua ving tiép giap. Hai hé ferit—plasmon va ferit—phirc
phéi tri hitu co—kim loai vi vy cung cép hai cach tiép can khac nhau dé diéu khién
cac kénh hap thy va tiéu tan ning lugng. Trong d6, Fe;04@TA—Fe*" cho thay tiém
nang rd rét hon d6i voi dinh hudng phat trién vat liéu trong cac tng dung y sinh.

Nhu vay, két qua Chuong 5 tiép ndi truc tiép viéc lya chon va dic trung vat
liéu nén & Chuong 4, ddng thoi hoan thién mach nghién ctru tir cAu truc — tinh chét
— Iwra chon vat lidu — thiét ké t6 hop — dap tmg nhiét — giai thich co ché, qua d6
xéc 1ap co sé khoa hoc cho viéc phét trién cac hé nano ti—quang c6 kha ning ting

cudng chuyén dbi ning lwong thanh nhiét.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
A.KET LUAN

Tu céc két qua nghién ctru, luan an da dat duoc muc ti€u dé ra vé 1am o moi
lién hé céu trac—tinh chit cua nano ferit MFe;O4 (M = Co, Fe, Mn), lua chon vat liéu
nén va phat trién cac hé vat liéu t6 hop ti—quang nham ting cudng kha niang chuyén
d6i nang lwong thanh nhiét. Cac két qua chinh duoc tom tit nhu sau:

1. Lam r6 co sé ciu tric va diéu kién ché tao dé Iwa chon vt liéu ferit nén.

Cac hé nano MFe2Os dugc ché tao thanh cong bang phuong phap dong két tia
va dong két tiia xanh hd trg vi song, voi sy hinh thanh pha spinel duoc x4c nhan bang
phan tich ciu trac. Két qua cho thdy pH chii yéu chi phdi qua trinh tao mam, trong
khi nhiét 6 chi phdi dong hoc phat trién tinh thé; bén canh d6, d6 tan cta ion M2* va
nang luong 6n dinh truong tinh thé gop phan quyét dinh kich thude, vi cu triic va sy
phan b cation. Sy khac biét vé qua trinh hinh thanh CoFe>O4, Fe;04 va MnFeOa,
véi kich thudce tinh thé tuong tng khoang 14,0; 9,2 va 29,5 nm, cho thﬁy cAu tric
spinel chiju anh huéng dong thoi cua cac yéu td nhiét dong va dong hoc, qua d6 cung
cép co s& lua chon va kiém soat vat liéu ferit nén.

2. Thiét 14p maoi lién hé giira ciu tric, tinh chit tir va tinh chit quang caa
ferit nén.

Két qua cho thiy kich thuéc hat, trang thai két tu, twong tac ludng cuc va di
huéng tir ¢6 anh huong dang ké dén trang thai tir cia cac hé nano. Cac mo hinh Bloch,
Kneller, Callen—Callen va mo6 hinh si€u thuén tir c6 tuong tac dugc sur dung dé dinh
luong su phu thudc nhiét do cua tur do, luc khang tir, di hudng tir va nhiét do khoa.
Déi voi tinh chat quang, cac phép do Raman, UV-Vis va PL dugc két hop dé xac
dinh cac dic trung dao dong, viing cAm quang hoc va cic qua trinh chuyén doi, tir d6
xdy dung gian do muc ning lugng ban thuc nghiém. Cac két qua nay thiét lap co s
vat 1y dé danh gia kha nang hip thy va chuyén d6i ning luong cia timg ferit nén.

3. Lwa chon CoFe;04 va Fe3Oq4 1am vét liéu nén cho céc hé té hop.

Phén tich tong hop céc dic trung tir va quang cho thdy CoFe:Os voi M, =
72,06 emu/g & nhiét d6 phong, c6 trang thai feri tir va ty s6 Qps/Qexe Xap xi 1 & ving
budc song trén 500 nm; Fe;Os v6i M, = 48,88 emu/g, thé hién trang thai siéu thuin
tir va ciing ¢6 Qups/Quxe Xap xi 1 trong ving budc song khao sat. Trong khi do,
MnFex0s c6 M = 61,52 emu/g, thé hién trang thai siéu thudn tir c6 twong tic va
Qups/Quxe < 1 trong ving khao sat. Két qua cho thdy CoFe,04 va Fe304 c6 dic trung
hép thu quang thuan loi hon, ddng thoi c6 cac dic trung tir va kich thude hat phu hop
cho chuyén ddi tir—nhiét. Trén co s& d6, CoFe04va FesOs duge lya chon lam vat liéu

nén cho hai chién luoc t6 hop khac nhau.
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4. Tang cuong dap tng nhiét bang hé ferit—plasmon MFe;0s-Ag.

Céac hé MFe,0s~Ag (M = Co, Fe) duoc ché tao thanh cong va duoc danh gia
vé dap ung tir-nhiét, quang—nhiét va dap Gng dudi kich thich két hop. Pic trung
quang duogc phan tich trén co sé hip thy, tin xa va hiéu tng plasmon cta Ag két hop
v6i dic trung quang cua ferit. Duéi kich thich dong thoi tir—quang, mau CoA2 dat
SAR 76 W/g so v&i 49 W/g ctia mau CoAO, trong khi FeA2 dat 116 W/g so vdi 69
W/g ctia FeAO. Nhu vay, sy hién dién ciia Ag lam ting SAR lan luot khoang 55% va
68% ddi voi hai hé CoFex04 va FesOa, qua d6 chiing minh bﬁng thuc nghi¢m hi¢u
qua cta chién luoc to hop ferit—plasmon trong ting cudng chuyén doi ning luong
thanh nhiét.

5. Phat trién hé phi plasmonic Fe;0:@TA-Fe’ va xac 1ap co ché ting
cwdong chuyén ddi quang—nhiét.

L6p phdi tri TA-Fe?* tao thém kha nang hap thy trong ving kha kién—NIR va
mo rong cac kénh chuyén doi quang—nhiét ctia Fe;O4. P6i v6i miu FeTA2, hiéu suat
chuyén d6i quang-nhiét dat 30,6%, trong khi SAR dudi kich thich dong thoi dat 580
W/g, cao hon 516 W/g cia mau FeTAO. Phan tich co ché cho thdy LMCT la kénh
chuyén d6i cha dao, trong khi IVCT trong Fe;Os dong gop bo trg. Su két hop gitra
hap thu quang va hdi phuc Néel gop phan ting cudng dap (mg nhiét, trong khi kich
thudc thily dong 1on 1am giam dang ké dong gop cua hoi phuc Brown. Dap tng nhiét
dat t61 uu tai ham lugng TA-Fe** thich hop, cho thdy thanh phan, ciu tric bé mit va
vung tiép giap 1a nhitng tham s quan trong co thé dugc khai thac dé diéu khién qua
trinh chuyén d6i nang luong thanh nhiét.

6. Xac 1ap co sé khoa hoc cho thiét ké vit liéu nano tir—quang cé kha ning
ting cwong cong suat téa nhiét.

So sanh hai h¢ MFe;04-Ag va Fe;04@TA-Fe* cho thiy kha ning ting cuong
cong sut toa nhiét 1a két qua cua sy phdi hop gitta tinh cht cua vat liéu tir nén, dic
trung cta thanh phan quang-hoat tinh va ciu triic ving tiép giap, thay vi chi phu
thudc vao moét dai luong tur rieng 1€. H¢ MFe2Os-Ag chiing minh hi€u qua ctua chién
lwge ferit-plasmon, véi mirc ting SAR duéi kich thich ddng thoi 1an luot khoang
55% va 68% d6i v6i CoFerOs-Ag va FesOs-Ag; trong khi Fe;04@TA-Fe** chimg
minh kha ning khai thic co ché phi plasmonic dua trén LMCT, dat hiéu suit chuyén
d6i quang—nhiét 30,6% va SAR 580 W/g trong diéu kién khao sat. Cac két qua nay
chtrng minh tinh kha thi cta hai chién lugc t6 hop khac nhau trong diéu khién va ting
cudng qua trinh chuyén doi ning luong thanh nhiét, ddng thoi cung cip co s khoa
hoc cho viéc phat trién cac hé vat liéu hoat dong trong vung NIR va co tiém nang phu

hop hon véi dinh hudng ng dung y sinh.
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B. KIEN NGHI VA HUONG NGHIEN CUU TIEP THEO

- Tiép tuc toi wu héa vat liéu nén va diéu kién kich thich tir, dac biét kich thudc
hat, di huéng tir, mtrc do twong tac va trang thai phan tan, nham dua thoi gian hoi
phuc cua hé tién gan diéu kién dong hoc thuan 1oi (wTg ~ 1), qua d6 nang cao hiéu
qua chuyén d6i ti—nhiét.

- Phat trién cac hé vat liéu to hop co cAu tric giao dién duogc kiém soat, bao
gdm cac hé ferit-kim loai, ferit—polymer va ferit—vat liéu hai chiéu; dong thoi nghién
ctru sau hon ban chét dién tir, qua trinh chuyén dién tich va tuwong tac tai giao dién
nham diéu khién cac kénh tiéu tan ning luong va ting cudng chuyén doi quang—nhiét.

- Két hop thyc nghiém véi mé phong 1y thuyét nhu vi tir hoc, Monte Carlo va
DFT dé mé ta dinh lwong déng hoc mé-men tir, trong tac giita cac hat va qua trinh
chuyén ddi nang luong, tir d6 hd tro thiét ké vat lidu trén co sé cac tham sb vat 1y
thay vi cha yéu dua trén thyc nghiém thir—sai.

- Pbi véi dinh huéng img dung y sinh, can chuyén tir cic hé mo hinh sang céac
vat lidu c6 kha ning phan tan va 6n dinh trong méi trudng nude, dap tng quang trong
ving NIR, dic biét NIR-I, ddng thoi duy tri hiéu qua gia nhiét ti—nhiét va quang—
nhiét. Trén co s& d6, can tiép tuc danh gia do 6n dinh, doc tinh, kha ning tuong thich

sinh hoc va hi¢u qua gia nhiét trong cac mé hinh in vitro va in vivo.
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PHU LUC
Phu luc 1: Phwong phap xic dinh d0 mé rong vach nhiéu xa do dung cu do
(instrumental broadening)
Pé x4c dinh chinh xac cac thong s6 noi tai cta vat liéu nano nhu kich thuée

tinh thé (crystallite size) va vi bién dang mang (microstrain), can tach riéng dong gop

mo rong vach nhiéu xa do hé do

Yobs
(instrumental broadening, Ky — Yealc
hiu By,,) khoi phd thuc _ Yobs-Yeale
n o . = | Bragg position
nghiém. Trong nghién ctu nay, =
x 2 . . PO
mau chuan Silicon don tinh thé 5
=
(NIST SRM 640), duwoc xem nhu < l i |
, = i
vat ligu khong c6 khuyét tat | i P i
mang va c6 kich thudc tinh thé P
N Lote an B S R S S e
hiéu dung rat lon,‘ da duoc do 20 30 40 50 €0 70 80 90
XRD trong cung di€u ki€n quang 20 (deg.)

hoc va hinh hoc véi cac mau Hinh P1.1. Gian dd nhiéu xa tia X va tinh chinh
nghién ctru. Rietveld cia mau chuan don tinh thé Si.

Toan bd phd nhiu xa ciia Si duoc tinh chinh bang phuong phap Rietveld
(Whole Powder Pattern Fitting) st dung mé hinh profile Thompson—Cox—Hastings
(TCH) trong ham pseudo-Voigt (Hinh P1.1). Trong mo6 hinh nay, dd mé rong dung
cu duogc tach thanh hai thanh phan doc 1ap: thanh phan Gaussian (lién quan dén do
phan ky chum tia va hinh hoc hé khe) va thanh phan Lorentzian (lién quan dén d
rong pho va hiéu tng tan sic).

P1.1. Thanh phin mé rong Gaussian (phwong trinh Caglioti)

Do rong ntra chiéu cao cuc dai (FWHM) cua thanh phém Gaussian do dung cu,

ky hiéu FWHMg ;,5¢, phu thudc vao goc Bragg 6 theo phuong trinh Caglioti [1]:
FWHM¢ ;,,; = Utan®6 + Vtané + W (P1.1a)

Trong d6 U, V va W 1a cac tham sb dic trung cho h¢ quang hoc cua thiét bi.
Tham sb U biéu dién thanh phan do mo rong ting theo tan?6, thuong lién quan dén
d6 tan sic budc song ctia ngudn tia X va dé phan ky cua chum tia. Tham s6 V md ta
thanh phan phu thudc theo tan®, phan anh sy twong tac twong quan chéo giita cu
hinh hinh hoc va d6 tan sic ning lugng trong hé quang hoc. Tham sé W 14 thanh phan
hang s6 khong phu thudc goc, cha yéu lién quan dén kich thude hinh hoc cta khe cau
hinh (slits), tiéu cu ngudn phat va gidi han d6 phan giai ndi tai cta thiét bi.

Tir két qua tinh chinh Rietveld trén mau Si chuén, cac tham sé dung cu thu
dugc: U = 0,004933(deg?), V = —0,007154 (deg?) va W = 0,007222 (deg?).
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Céc tham sd nay dic trung cho dong gop hinh hoc cua hé do va dugce str dung dé noi
suy do rong Gaussian tai moi goc nhiéu xa.
P1.2. Thanh phin mé rong Lorentzian

Thanh phan Lorentzian cia d6 rong dung cu duoc mo ta boi [1]:

FWHM_ iy = Xtant +—— (P1.1b)

Trong do, X phan anh d0 m¢ rong do dd phan tan nang lugng budc song
(wavelength dispersion) ciia ngudn tia X va Y phan anh d6 mé rong do yéu té hinh
hoc kich thuéc cua khe cu hinh (Finite size of the source/slits) tao ra.

Tir két qua tinh chinh Rietveld thu dugc: X = 0,018961 (deg) va Y ~ 0, cho
thiy dong gop Lorentzian cua hé do trong cau hinh hién tai chu yéu duoc chi phi
bdi hi¢u ung tang theo goc (40 phan ky theo truc va hi¢u ing quang hoc), trong khi
dong gop dang 1/cos8 khong dang ké.

P1.3. Xay dung ham profile dung cu (Voigt—-TCH)
Tai mdi goc nhiéu xa @, cac thanh phan FWHM duogc xac dinh nhu sau:
H;(0) = VUtan?0 + Vtand + W (P1.2a)
H,(6) = Xtan® + — (P1.2b)

Tir d6, FWHM tong hop theo mé hinh Voigt dugce xap xi theo cong thirc
Thompson—Cox—Hastings [2]:

Hy ins = 0,5346H, + /0,2166H?Z + H? (P.1.2¢)
P1.4. Dy rong tich phan (integral breadth)
Dé phuc vu cac phuong phap phan tich Williamson—Hall va Halder—Wagner,
tir FWHM Gaussian va Lorentzian, do rong tich phan dugc xy dung theo xap xi
pseudo-Voigt:
Bgins = 1,0645HG1§—0 (P.1.3a)

BLins = 1,5706H, — (P.1.3b)

Trong d6 hé s6 chuyén ddi radian dugc sir dung dé dam bao tinh nhat quan véi
cac biéu thirc giai tich cua d6 rong tich phan. Do rong tich phan tong hop cua profile

dung cu duoc tinh theo xap xi Voigt:
2.1/2
Bins = Bg.ins [1 + 0,642 (“—") + 1,416 (“—”) ] (P.1.3¢)

G,ins G,ins
P1.5. Hiéu chinh déng gép dung cu
Trong phan tich kich thudc tinh thé va vi bién dang, viéc loai bo dong gop
dung cu duoc thuc hién & mac FWHM thanh phﬁn (Gaussian/Lorentzian), thay vi
tryc tiép trén do rong tich phan. Cu thé:
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H APl = \/ (HEP)? — (Hirst)® (P.1.4a)

HOmPle = goP — ginst (P.1.4b)
Sau d9, profile Voigt ciia mau duoc tai xay dung va st dung cho cac phuong

phap phan tich vi cau tric.
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Phu luc 2: Co ché tac dong ciia pH va nhiét dd 1én qua trinh tao mam, phat trién
kich thwéc va ing suit ciia CoFe04 va MnFe204

Qua trinh téng hop hat nano ferit spinel MFe2O4 (M = Co, Mn) bang phuong
phap ddng két tua chiu sy kiém soat nghiém ngit béi hai tham sb c¢dt 16i: pH ctia méi
treong phan tng va nhiét d6 hé. Hai yéu td nay khong hoat dong doc 14p ma twong
tac hd twong v6i nhau, quyét dinh ranh gidi giira hai giai doan dong hoc phan tng:
qua trinh tao mam tinh thé va qua trinh phat trién kich thudc hat.
P2.1. Vai tro cua pH

Kiém soat d6 qua bao hoa va tinh chat bé mit trong méi trudng dung dich, pH
dong vai tro 1a tdc nhan diéu chinh nf)ng do ion OH', tir d6 truc tiép kiém soat tbc do
thity phan va nong d6 quéa bao hoa (S) ctia cac phirc chat hydroxide kim loai. Theo
Ly thuyét tao mam ddng thé (CNT) [3], téc do tao mam (J) phu thudc chit ché vao
murc d§ qua bao hoa thong qua h¢ thirc nang lugng tu do Gibbs toi han (AG™):

J = Joexp (=22 = Jexp (- Sl ) (P2.1)

 3k3T3(Ins)?
trong d6: ¥ 13 ning lugng bé mit cia mam tinh thé, V,, 1a thé tich mol cta pha ran,

AG*
kgT

kp 12 hang s6 Boltzmann, T 13 nhiét d6 tuyét ddi, S 1a mtc d6 qua bdo hoa cta dung
dich (S = C/C;, v6i C 1a ndng d6 thuc té va C 1a ndng d6 hoa tan bio hoa).

Vung pH t6i vu (thudng tir 9 — 12): Nong ¢6 OH- di 10n dé dam bao cac ion
M2 va Fe?* két tha hoan toan dong thoi, ddy mirc dd qua bdo hoa S dat cuc dai trong
thoi gian ngdn. Diéu nay 1am giam manh hang rao ning luong tu do téi han (AG™),
kich hoat qué trinh tao mam bung phat (burst nucleation). Mam tinh thé hinh thanh
dé)ng loat v&1 mat dg 16n, nhanh chong ti€u thu luong tién chét trong dung dich. H¢
qua 12 ngudn vat chat cho giai doan phat trién hat bi gi6i han, gitp thu duoc cac hat
nano c6 kich thudc nhé va d6 dong déu cao.

Vung pH thap: Khi pH chua dat ngudng t6i vu (pH thap), téc do thuy phan
ctia Fe** (thuong bat dau ¢ pH rat thap, khoang 2-3) va M2* (thuong can pH > 7-8)
dién ra bat dong bo. Sy 1éch pha dong hoc nay dan dén hién tugng phan tach pha hoic
tao ra cac pha tap chat oxide/hydroxide don 1é thay vi cau tric spinel tinh khiét.

Khi pH qué cao: Hién tuong hoa tan lai ciia mot sd phirc chat ludng tinh co
thé xay ra, 1am sai 1éch thanh phan héa hoc 1y thuyét (M/Fe = 1/2) trong mam tinh
thé.

Diém khac biét cot 15 giita hai hé CoFe>O4 va MnFe,Ou: Cac lién két Co-O
va Mn-O s6 hitu ciu hinh electron va &i luc khac nhau ddi véi ion OH". Do tich sd
tan Ksp cia Mn(OH)2 (Ksp = 1,9 x 10713) 16n hon so v&i Co(OH), (Ksp = 5,9 x 10719),
cac ion Mn?* doi hoi ndng d6 kiém cao hon va chinh xac hon dé két tua hoan toan.

Chinh su chénh 1éch nay khién ving pH tbi uu dé dat dugc cau trac cong hudng hoa
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hoc hoan hdo ctia MnFe,O4 thuong nhay cam va hep hon dang ké so véi CoFexOs.
Ngoai ra, pH méi truong con quyét dinh dién tich bé mat hat thong qua diém dién
tich bang khong (PZC). Yéu t6 nay chi phdi trang thai keo tu hay phan tan cua cac
mam, gian tiép tac dong dén co ché dinh hudng phat trién tinh thé thong qua sy tu to
chttc mang ludi (oriented attachment).

P2.2. Vai tro cia nhiét do

Nhiét d6 13 tham s6 nhiét dong cung cip ning lwrong kich hoat cho ca hai qua
trinh: chuyén pha hoa hoc dé dinh hinh mang ludi spinel va sy khuéch tan cia cac
cAu tir tir dung dich 1én bé mat mam.

Tac dong dén qua trinh tao mam va két tinh: Nhiét do cao 1am ting dong ning
clia cac ion trong dung dich, thiic day tin s6 va cham hiéu qua gitra cac phirc chat
ngam nudc. Theo phuong trinh Arrhenius, toc d6 phan (mg tao pha nhan spinel ting
nhanh theo nhiét do. Nang luong nhiét nay cung cip cho qua trinh tai sap xép cta cac
ion oxy thanh mang lu6i 1ap phuong tdm mat (fcc), dong thoi thuc day cac cation M2*
va Fe’" phan bd chinh xac vao cac hdc tir dién (A) va bat dién (B) dé hinh thanh ciu
trac spinel 6n dinh.

Tac dong dén qua trinh phét trién hat: Sau khi giai doan tao mam két thuc,
nhi¢t d6 cao dong vai tro 1a dong luc chinh thuc déy qué trinh chin mudi Ostwald
(Ostwald ripening). Cac hat nho c6 niang lugng bé mit 16n, kém bén nhiét dong s& bi
hoa tan dan va tai két tu 1én bé mit cac hat 1on hon nhim giam téng nang luong ty do
bé mit cua toan hé. Do d6, viéc tang nhi¢t d6 phan ing hodc kéo dai thoi gian duy tri
nhiét d6 ludn dan dén su gia tang rd rét vé kich thuéc hat trung binh va c6 xu hudng
lam gidm bdt cac ting suat mang ndi tai do cAu trac duge phuc hoi tot hon.

P2.3. Su khac biét giita hai h¢ miu CoFe204va MnFe;04

Sy khac biét trong hanh vi phan bd cation gitta hai hé CoFe>04 va MnFe2Os4
tong hop bang phuong phap ddng két tiia cho thiy hai co ché chi phdi khac nhau: (i)
tai phan bd cation tién gan trang thai can bang nhiét dong va (ii) “dong biang dong
hoc” cta ciu hinh cation trong qu4 trinh hinh thanh spinel.

Déi voi hé CoFer04, hé s6 nghich dao x ting manh tir 0,527 (CF2: pH=11, T
=40°C,D=7,23nm,a=8370 A, =223 x 107, M;=29,28 emu/g) 1én 0,920 (CF1:
pH=12,T=70°C,D=14nm, a = 8,409 A, ¢ = 1,48 x 1073, Ms= 83,58 emu/g). Sur
gia ting ddng thoi cua kich thudce tinh thé va sy giam vi Gng suét cho thiy diéu kién
tong hop & nhiét d6 cao hon di thic ddy qua trinh két tinh va tai sdp xép cation trong
mang spinel. Trong trudong hop nay, Co*>" v6i CFSE khac khong ¢6 xu huéng manh
chiém vi tri B, do d6 khi dong hoc khuéch tan duoc cai thién & nhiét d6 cao, hé tién

gén hon dén trang thai spinel ddo hoan toan theo nhiét dong hoc. Su tdng manh cta
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M; tir 29,28 1én 83,58 emu/g phan 4nh sy ting cuong tuong tac siéu trao d6i A-B va
giam dang ké hiéu tng rdi loan spin bé mit, khang dinh vai trd cta co ché tai phan
b6 cation khi hé dat mirc d6 két tinh cao hon.

Nguoc lai, d6i véi hé MnFe,0a, su bién dbi hé sb nghich dao tir x = 0,381
(MF2: pH =11, T =70°C, D = 29,10 nm, a = 8,407 A, ¢ = 0,17 x 103, Ms = 85,39
emu/g) 1én x = 1,000 (MF1: pH =10, T=70°C, D = 29,47 nm, a = 8,498 A, = 0,76
x 1073, Ms = 88,87 emu/g) xay ra trong khi kich thudc tinh thé gan nhu khong thay
d6i. Piéu nay cho thiy sy thay d6i phan b cation khong phai do hiéu g kich thudc
hay cai thién két tinh, ma cha yéu do dong hoc hinh thanh cau tric spinel trong moi
treong phan Gmg. Khac voi Co?*, ion Mn2* ¢6 céu hinh dién tir 3d° véi CFSE bang
khong, do d6 khong c¢6 wu tién manh dbi véi vi tri A hay B dudi tac dong cia truong
phdi tir, dAn dén phan bd cation nhay cam hon véi diéu kién héa 1y ctia phan tmg. Khi
giam pH xudng 10, tbc d6 tao mam thay doi lam 1am bién d6i dong hoc két tinh va
con duodng hinh thanh mang spinel. HE roi vao trang théi bi “khoa” dong hoc tai ciu
hinh spinel ddo (x — 1) & giai doan dau dugc duy tri trong sudt qua trinh phat trién
tinh thé, trong d6 ion Fe** nho hon uu tién chiém gilr vi tri A trudc. Sy tang nhe cua
M; tir 85,39 16n 88,87 emu/g, mic du khong 16n, phi hop véi su gidn né cua hing sb
mang tir 8,407 1én 8,498 A khi ion Mn?" kich thudc 16m bi ép vao vi tri bat dién B,
lam gidm hi¢n tuong rdi loan spin cuc bd cAu truc.

So sanh hai hé cho thay CoFe»04 chii yéu tudn theo co ché tai phan bé cation
tién toi can bang nhiét dong khi diéu kién két tinh dugc cai thién, trong khi MnFe2O4
bi chi ph6i manh boi hiéu ing dong hoc hinh thanh céu tric, trong dé phan bd cation
phu thudc déng ké vao diéu kién phan tng va dé bi “déng bang” & trang thai spinel
dao. Do d6, c6 thé két luan rang trong hé ferit spinel nano tong hop bang dong két
tha, ban chat ion kim loai (dic biét CFSE cua Co?") so voi Mn?* quyét dinh co ché

chi phéi chinh giira tai phan b cation va hiéu Gmg déng bang dong hoc.
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Phu luc 3: Anh FESEM ciia hé MFe;04-Ag (M = Co va Fe)

Hinh P3.1a. Anh SEM cua (a) CoFe2O4 (Col), (b) CoFex0s-Ag (CoA2, CoFe:04:Ag

= 1:1). Céac déu (+) trong mdi anh biéu thi cac vi tri dugc chon dé phén tich diém EDX.
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.

IMS-NKL 5.0k 6.1mm x200k SE{M)

Hinh P3.1b. Anh SEM cua (c) Fe;04 (Fel), va (d) FesOs-Ag (FeA2, FesOq:Ag =
1:1). Cac ddu (+) trong mdi anh biéu thi cac vi tri duoc chon dé phan tich diém EDX.
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Phu luc 4: Phwong phap luin xac dinh tdc d gia nhiét va tinh toan SAR
Pé xac dinh chinh xic tbc do gia nhiét (dT/dt) lam co so tinh todn SAR,

chung t61 da xem xét va doi ching nam phuong phap pho bién. Pac diém cua cac

phuong phap nay dugc tom tat trong bang dudi day:

Bang P4.1. So sanh cac dic diém chung cta 5 phuong phap xac dinh ( )

ar
dt/¢so0

Phwong phap

Pac diem chinh

Uu diém

Nhugc diém

nhiét (initial slope)

(1) Bo déc ban dau

cua duong cong ting

Hé s goc cua
duong thang tai t —
0

Don gian, truc

quan

Nhay cam cao voi
nhiéu tai thoi diém
bat dau

trinh gia nhiét

nhiéu t6t

(2) Newton hiéu chinh | Dya trén phuong | C6 tinh vat 1y | Yéu cau do duong
trinh c4n bang nhiét | rd rang cong lam ngudi

(3) Ham tang mi Khép ham mii dang | D6 khép dir | Mang tinh chat noi

(exponential rise) tang truong liéu (R?) cao | suy todn hoc

(4) Box-Lucas Mo hinh hoéa qua On dinh, loc | Gia dinh hé s6 K 1a

hang so0

(5) Newton sira doi

Giai s6 phuong

trinh vi phan

Do chinh xac
cao v€ mat ly

thuyét

Rui ro "overfitting"
(khép quéd muc),
phuc tap

Chung t6i chi str dung 4 phuong phap dau ap dung cho miu Col dudi kich
thich laser (532 nm; 0,3 W/cm?) nhu mot vi du dé so sanh va tir d6 lya chon phuong
phap t6i vu cho tinh toan SAR cia tit ca cac mau trong luan an. Viée st dung phuong
phap Newton stra d6i (phuong phap 5) dd duoc can nhic nhung bi loai bo do nhing
han ché vé mit thuc nghiém va khoa hoc. Phuong phdp nay dua trén thuat toan 1ap
dé giai phwong trinh vi phan, mic du ¢ d6 chinh x4c 1y thuyét cao nhung lai rit nhay
cam v6i nhidu tai cac diém dit liéu tho, d& din dén hién twong "overfitting" (khop qua
mirc), khién cac tham s6 vat 1y (K, P) thu duoc c6 thé khong phan anh ding ban chat
thue té. Trong diéu kién cua ludn 4n, viéc dau tu tai nguyén tinh toan phuc tap cho
phuong phap nay 1 khong can thiét khi két qua khong mang lai sy khac biét dang ké
so v&i cac mo hinh don gian hon.

Hinh P4.1 chi cac dudng cong ting nhiét va dudng lam ngudi ciia mau Col
va cac duong lam khép tir 4 phuong phap liét ké trong Bang P4.1. Cac két qua tinh
SAR tyong tng liét ké trong Bang P4.2. Cac két qua cua SAR tir cho thiy phuong
phap ham ting mil, Box-Lucas va Newton hiéu chinh hau nhu sai 1éch khong dang
ké, trong khi phuong phap do doc ban dau sai 1éch khoang 12% so véi gia tri SAR
xac dinh tir phuong phap Newton hiéu chinh.
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Bang P4.2. Téc do gia nhiét ban dau (2—:) va SAR tuong tng cho Col dudi kich
t—0

thich cua laser (532 nm; 0,3 W/cm?) duoc tinh bsi 4 phuong phéap khac nhau.

Phwong phap (1) Phwong phap (2) Phwong phap (3) Phuwong phap (4)

(d_T) SAR (d_T) SAR (d_T) SAR (d_T) SAR
dt/ts0  (W/g) dt/ts0 (W/g) dt/ts0 (W/g) dt/t50  (W/g)

0,019528 29,097 0,02212 32,959 0,02178 32,457 0,02179 32,476

Do @6, trong luan an nay, mo hinh Box-Lucas dugc chon lam phuong phap

tiéu chuan dé xac dinh SAR cho toan bd cac mau. Céc 1y do cho lya chon nay dugc

cung cd boi cac luan diém sau: Thr nhat, két qua kiém ching trén cac mau dai dién

cho thdy su chénh léch vé gi tri SAR giita cac phuong phap (2), (3) va (4) 1a khong

dang ké. Sy thong nhit nay cho thay cac bién sd vat Iy cta hé thi nghiém 1a 6n dinh,

cho phép str dung mo hinh Box-Lucas lam phuong phap dai dién nham dam bao tinh

nhat quéan (consistency) cho toan bo luan an, tranh duoc cac sai so hé thong khi thay

d6i thuat toan xtr 1y giita cac mau. Mat khac do diéu kién thuc nghiém khéng cho

phép do ludong dudng cong 1am ngudi ddy di cho toan bo cac mau (diéu kién can cho

phuong phip Newton
chuan). Viéc kéo dai thoi
gian thi nghiém cho moi
mAu s& 1am tang rui ro vé sy
mat on dinh ctiia méi truong
xung quanh  (ambient
temperature fluctuations),
tao ra nhiéu hé théng con
16n hon sai sd toan hoc cua
mo hinh Box-Lucas. Do do,
mo hinh Box-Lucas 1a giai
phap ti wu, dam bao sy can
bang gita tinh chinh xéc
khoa hoc, kha nang thuc thi
thuc nghiém va tinh nhét

quan trong so sanh dir li€u.

Trr r r 6 r r

6} —@—Col 5 —@=— (ol ]

5 (b)
— [ 4 1
o (a) o AT  =5.7371;1=259.36
= <3 max ]
531 g

)l 2

1t dT/dp) _ =0019528 1 !

0 . L L . ] Ok . N L C

0 200 400 600 800 1000 ¢ 200 400 600 800
t(s) t(s)

Trr v r r 7 r r v

6 6| —e—Col

st sk
o4 o4 '
(3 3 : 3L @ J
ST g

2} ) 2}

) AT =6.4872;1=297.81 | a=6.4872; b = 0.00336

0l 0

0 200 400 600 800 7000 O 200 400 600 800 1000
t(s) t(s)

Hinh P4.1. Két qua lam khép dé xac dinh
(dT /dt) ., cia mau Col dudi kich thich cta laser
(532 nm; 0,3 W/cm?) bai (a) phuong phap do doc
ban dau, (b) Newton hiéu chinh, (c) Ham ting mii

va (d) Box-Lucas.
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Phy lyc 5: Chi tiét xdc dinh (57)  va SAR cita hé miu MFe;Os-Ag

t/ -0
sF .
.| —e—Col 8t
o 1_ 6}
o3 2
\_/4_ ic 4-
23_ 1<
2F {1 2} l
H =100 Oe, f =450 kHz
1} H =100 Oe, f =450 kHz -
0 4 0
6 7
6
5k
A4 AS'
S | 24|
| =
S 3 33t
2t py! ]
1 l H =100 Oe, f =450 kHz
H = 100 Oe, f = 450 kHz - 1
0 0

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
t(s) t(s)

Hinh P5.1. Két qua 1am khép theo mé hinh Box-Lucas ctia cac dudng ting nhiét
d6 (AT) theo thoi gian d6i v6i cac mau Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi kich thich
clia tlr tredng xoay chiéu (H = 100 Oe, /= 450 kHz).

Bang P5.1. Cac tham s6 1am khép (a, b), téc d6 gia nhiét ban dau (dT/dt),. =
ab, va gia tri SAR tuong ung cho Col, CoA2, Fel va FeA2 duéi kich thich tir
truong xoay chiéu (H = 100 Oe, /=450 kHz).

Mau a b (dT/dt)tno  SARmag
(°C) (s7™h) (°C/s) (W/g)

Col 9,386 0,00216 0,0203 30,306
Fel 8,656 0,00360 0,0312 46,533
CoA2 6,819 0,00295 0,0201 30,029
FeA2 6,566 0,00442 0,0290 43,244

Bang P5.2. Cac gia tri tir tinh, ty s6 H/H, tuong (mg, Ty va wT . dudi kich thich tir
truong xoay chiéu (H = 100 Oe, /=450 kHz) cta cac mau Col, CoA2, Fel va FeA2.

M; H. Kegr x 107 HIH. N WTeff

(emu/g)  (Oe) (erg/cm?®) (s) x 1073
Col 93,6 1266,01 9,72 0,08 > 1 > 1
Fel 70,31 8,33 0,05 12,01 1,84 x 10”° 3,23
CoA2 78,51 1622,21 10,45 0,06 > 1 > 1

FeA2 54,51 38,88 0,17 2,57 1,33 x 107 4,43
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Hinh P5.2. Két qua lam khép theo mé hinh Box-Lucas cua cac dudng ting
nhiét d6 (AT) theo thoi gian dbi véi cac mau Col, CoA2, Fel va FeA2 duéi
kich thich cua laser (532 nm; 0,3 W/cm?).

AT (°C)

S — D W B N 0D = DWW B N
T T T T T T T T T T

——FeA2
3|

S £ o} (b)
H
> <yl
ot
ok

0400 800 1200 1600 0 400 800 1200 1600

t(s) t(s)

Hinh P5.3. Buong cong nhiét do theo thoi gian (AT vs ¢) trong qua trinh gia
nhiét-1am ngudi cta cac huyén phu hat nano Col, CoA2, Fel va FeA2 (1,0
mg/mL) dudi kich thich chiéu xa laser (532 nm; 0,3 W/cm?). Laser dugc bat dé
ghi nhan qua trinh ting nhiét, sau d6 tit di nham theo ddi qua trinh 1am nguoi,

phuc vu cho viée x4c dinh hang sé thoi gian giam nhiét (7).
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Bang P5.3. Cac tham s6 1am khép (a, b), téc d6 gia nhiét ban dau (dT/dt),. =
ab, va gia tri SAR tuong ung cho Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi kich thich laser
(532 nm; 0,3 W/cm?).

A a b (dT/dt)ig  SARpho
Mau o -1 o
(°C) (s™) (°C/s) (Wig)
Col 6,487 0,00336 0,0218 32,492
Fel 9,986 0,00301 0,0298 44,875
CoA2 7,242 0,00555 0,0402 59,892
FeA2 10,853 0,00386 0,0419 62,454

Bang P5.4. Cac tham s6 1am khép (a, b), téc d6 gia nhiét ban dau (dT/dt),. =
ab, va gia tri SAR tuong tmg cho Col, CoA2, Fel va FeA2 duédi dong thoi tir
truong xoay chiéu (100 Oe, 450 kHz) va laser (532 nm; 0,3 W/cm?).

x a b (dT/dt)teo SARom
Mau o -1 o
(°C) (s™) (°C/s) (W/g)
Col 14,974 0,00218 0,0327 48,780
Fel 30,651 0,00151 0,0462 68,929
CoA2 15,997 0,00318 0,0509 75,870
FeA2 27,225 0,00285 0,0777 115,90
14ry
12} —e— (ol . 20 —e—TFel
1ot
< st © {29 (©)
< 6l 1ok
4} ]
s H =100 Oe, f =450 kHz St /48 H=1000¢, f=450 kHz
I P=03 W/em’, A =532nm | . P=0.3 W/em’, L = 532 nm
0 N N N . . . -
12 —e— CoA2 1 2t
124 20
O 1o @ 1%t
= 8k
< < 10}
4 H=1000e,f=450kHz 1 S} H =100 Oe, £ = 450 kHz
2 P =03 W/em’, & =532 nm 1 0 P=0.3 W/em’, A = 532 nm
. \ . . )

0200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
t(s) t(s)

Hinh P5.4. Két qua 1am khép theo mo hinh Box-Lucas cua cic dudng ting nhiét
d6 (AT) theo thoi gian dbi voi cac miu Col, CoA2, Fel va FeA2 dudi kich thich
ddng thoi tir truong xoay chiéu (100 Oe, 450 kHz) va laser (532 nm; 0,3 W/cm?).
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Phu luc 6: Chuyén doi dién tir va co ché hip thu quang trong CoFe;Oy4 va Fe;Oy4
P6.1. Truong tinh thé ciia Co?* trong CoFe;O4

Trong CoFe204, ion Co?* chu yéu chiém vi tri bat dién trong ciu trac spinel
dao (hodc hdn hop). Trong trudng tinh thé bat dién (spin cao), ciu hinh dién tir 3d’
cua ion Co?" la tzsgegz. Do d6 xét trong tac electron—electron (tham sé Racah) két

hop v6i truong tinh thé, trang thai co ban thu duogc 14 *Ti, (F) (Hinh P6.1).

60 1 :T‘lg
d’ (octahedral) -
50 b = EE
g
40 + Tag
4T, (P
@ 39 19 (P)
w
“A |
20 4
nTZg {F}
10+ x
5 o Ty (F)
0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 30

Dq/B
Hinh P6.1. Gian d6 Tanabe-Sugano cho ciu hinh 3d’ cua ion Co** trong

truong bat dién. Miii tén biéu din chuyén doi *Ti4(F)—*T14(P) [4].

Theo gian ¢6 Tanabe—Sugano cho cau hinh 3d’, cic chuyén doi cho phép spin
(AS=0) bao gom: (i) *T1g(F)—*T2u(F); (ii) *T1a(F)—*A2e(F) va (iii) *T1o(F)—*T14(P)
trong d6, chuyén doi tht ba 1a chuyén doi ning luong cao. Theo 1y thuyét, tham sb
Racah (B) cua ion Co?" trong ferit ¢6 gia tri = 800 — 1000 cm™ va Dq =~ 900 cm! [5,6].
Do d6 ty s6 Dq ~ 1. Tir gian d6 Tanabe—Sugano, ta c6 E/B =~ 20 — 22 nén E ~ 18000

107
AE(cm™1)

— 20000 cm™. Do d6 ta c¢6 budc song: A(nm) = ~ 505 — 555 nm. Tuy

nhién trong thuc té gia tri nay vao khoang ~430 — 450 nm vi do hiéu ing cong hoa tri
(nephelauxetic effect), méo mang tinh thé va kich thuéc nano, gia tri ctia B tir xap xi
971 cm’! thudng giam xudng con khoang 700 — 850 cm™.
P6.2. Co ché hép thu trong Fe;0q4

Trong Fe3O4 ion Fe?* (3d®, spin cao) va Fe** (3d°, spin cao). Xét:

1) Truong hop ion Fe** ¢6 cAu hinh spin 1a t3,e2 nén trang théi co ban 1a STa,.
Do d6 chi c6 mdt chuyén doi cho phép spin (AS=0) >T2o(F)—’E.(F) (Hinh P6.2a).

Do d6 vé nguyén tic van c6 cac chuyén doi d—d, tuy nhién chuyén doi nay lai
vi pham quy tic Laporte nén xac sudt chuyén doi chi xay ra khi tinh thé bi méo mang
hoic ¢ cac dao dong mang dang ké, song cudng do van nho hon rat nhiéu so vai trao
d6i dién tich giira Fe?* va Fe’".

2) Truomg hop ion Fe** ¢6 cau hinh spin 14 t3,e2 nén trang thai co ban 1a °Aj,

(Hinh P6.2b). Céac chuyén doi d—d déu bi cAm spin hodc cuong do rat yéu nén khong
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chi phéi phd hép thu. Vi vy, ching khong thé tao phd hip thy manh trong ving kha
kién. Tuy nhién do ton tai trang thai ion hdn hop Fe?*/Fe** nén trong Fe;O4 c6 hai
trang thai chuyén doi dién tich sau [5,6]:

as < 60
="

<] :
— & 50+

251

i 40+

30+

. o
T2 (P 3
< . 204
10 [?h—]g.m e ’e,
{crossover)

5 10+

GAJ.Q

0 0.5 10 1.5 zfu: 25 3.0 01
A, /B 0 10 20 30 40 50
High-spin (HS) T Low-spin (LS) AIB

Hinh P6.2. Gian d6 Tanabe-Sugano trong truong bat dién cho (a) cau hinh 3d° ciia
ion Fe** va (b) cAu hinh 3d° cta ion Fe** [4].

a) Trao d6i kép Fe?* < Fe*" (IVCT): Electron c6 thé “nhay” tir ion Fe?* sang
ion Fe** voi nang luong phan b rong vi phu thudc vao khoang cach giira 2 ion, cac
dao dong mang va muc do bAt trat tu cAu tric, dic biét 1a cic mAu nano. Thong thuong
nang luong dic trung ctia chuyén doi nay tir 1,5 — 2,5 eV tuong tng v4i budc song
cd tir 500 — 800 nm (Vung Vis—NIR). Do d6 c6 thé quan sat dai hip thu rong véi
cudng do 16n hon rat nhiéu so v6i chuyén doi d—d.

b) Chuyén doi dién tich 0> — Fe** (LMCT): Electron chuyén tir orbital 2p
ctia O* sang 3d cua Fe** do khong bi cAm spin va khong bi han ché manh béi quy tic
Laporte vo1 nang luong dac trung tr 2,5 — 4 eV tuong tng vaoi bude song 300 — 500
nm (UV-xanh) tao ra ving dudi phé hap thu kéo dai dén vung kha kién. Nhu vy so
v6i cac chuyén doi ctia Co?* thi phd hip thu ctia ion Fe** khong c6 dinh sic nhu Co?*
(d—d), thay vao d6 1a pho lién tuc, cuong d6 16n va hap thu hiéu qua tai 532 nm. Cac
két qua nay c6 thé minh hoa trong hinh Hinh P6.3.

(a) Co ché trao dai kép Fe?* / Fe®* (IVCT) (b) Chuyén dai dién tich 0% — Fe®! (LMCT)
= - F 4+ t Gel‘
£, . o* 2p) Fe™* (3d) @ e i)
A A A A @ et (i3
¢ : / b > hv by | 2-
p=L | "D « __b“f‘@' 9 - -2 —9 . @0
ki vl | I-'r 9 -~ Nhay electron
o o 2, 2, Ip, h''g 00 € (ver)
Nhdy electron gilra cac ion Fe®* va Fe*' lan cin or == Chuyén dii dign tich
(LMCT)
Tao dai hap thu lién tuc (broadband): Tao hap thu manh trong viing UV-vis: ———————
E~15-25eV (A=500-800nm) E~25-4.0eV (A=300-500nm)

Hinh P6.3. Minh hoa co ché hap thu trong Fe;Oa.
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Phu luc 7: So sanh hiéu suit quang nhiét giira cac hé nano khac nhau
Bang 7.1. So sanh hiéu sut chuyén ddi quang nhiét/bién thién nhiét do cua cac mau

v0-161 v6i 161 1a FesO4 va vo 1a cac polymer.

Hi¢u suat chuyén doéi

Mau va kich Phu/chtre nang hoa bé mat » g Tai
) 5 quang nhiét (%) hoac N
thudc bang polymer ligu
AT (°C)
(DSPE PEG-COOH
Distearoyl-N-[3
Fe3;049 nm )
carboxypropionoyl
(0,8 mg/mL) AT =25°C (0,25
poly(ethylene glycol) [7]
, W/cm?)
succinyl]

phosphatidylethanolamine)

(chtrc ning hoa bé mit)

Polysilica diblock

Fe3;O4 15-24 nm L ) AT =33°C (2,5

copolymer (chirc nang hoa [8]
(0,5 mg/mL) L W/cm?)

bé mat)

-AT = 3,5°C -785 nm,

Fe3;04 10 nm - ' 0,1W/cm?

PA A-poly aniline acrylic ) ) [9]
(1 mg/mL) -AT = 11°C -anh sang

trang, 0,1 W/cm?
Fe3O4 dang 1a Gallol-polyethylene glycol
o ST (292 2)% 10]

phuong 20 nm (chtrc nang hoa bé mat)
Fe304 100 nm

PS- polystyrene 28% [11]
(cluster)
-Poly(lactic-co-
glycolic acid):
195 nm TA-Fe** 45,3% [12]
-Mesoporous
Silica: 195 nm
CuS-MPDA-

TA 43 % [13]
DOX 100 nm
Cyanine

TA 37,1% [14]
dye@MB
THA@Eu-NMOF

TA 16,28% [15]

80-112 nm
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Hi¢u suat chuyén doéi

Mau va kich Phu/chirc ning hoa bé mit » g Tai
. . quang nhiét (%) hoac .
thudc bang polymer lidu
AT (°C)
- PDBA 34, 9,51-13,53%
Fe30430 nm _ [16]
- dihydroxybenzaldehyde 6,8%
Fe304 @PDA
100nm
PDA-
. FC304@PDA @TA 42,5%
polydopamine,
Fe;04@PDA 42% [17]
Fe304 @PVP
FesOs @PVP 18%
100nm
PVP- polyvinyl
pyrrolidone
Luan
Fe3;O4 14 nm TA 30,6%, AT = 14,5°C

an
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Bing P7.2. So sanh hi¢u suat gia nhiét quang-nhiét, tr-nhiét va két hop cta céc cu triic nano khac nhau. Céc gié tri ILPypo, ILPyaq va

SARrenorm,
Kich ‘ Ché d6 quang—nhiét Ché do ti—nhiét
Vit liéu thude gﬁ’;fn ‘i‘; Laser SARpno ILPypo ‘jARcmz Tirtruong SARmag  [LPmag /Sii“’m SARTenorm Tyj ligy
(nm) 1) (W/g) (cm?/g) % ;’ ° (LH)  (W/g) (nHm¥kg) (%‘;“"‘g (W/g)
Fe;04@PbS/CdS 61 2 Z?\;‘fm’ ; - - 195 i}ij’ 271 22,3 695 3849 [18]
FesOstinh thé* 20 ~2,08 - i i i igokf/l;’ 800 2,22 163 739 [19]
Fe;Oshinh cdu* 9 ~2,78 3?38\;‘11’ - i ; igiffri 200 0,56 145 165 20]
310 kH
ﬁfa@ FeOhinh : 35923?;?’ _ _ _ 3? (()) 0 gz 160 0,0008 175 51 21]
’ 0o. 10 00008 1300 61 21]
FesOs@Au 8-16 3 g?fsrgvn’ 199 3 ’?g © 260 425801‘5;’ 532 0,0029 960 227 [22]
g}:ﬁ‘%ﬁs dang ; 3’530@“1’ 15 ’1OOX 353 i(;okgi 15 0.52 353 71 23]
Fes;04 14 1,5 3?38\;“1’ 330 11’(1);( 153 iioklﬁi’ 126 2,57 310 516 Luan 4n
Fe;0.@TA-Fe** 14 p5  o08mm 0 139x 30Kz, 3,15 280 579 Luanan

0,3W 10° 12 kA/m
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i Ché d6 quang—nhiét Ché do ti—nhiét
1C p
Nong dé SAR SAR
Vatlisu  thuoc (nf;fn ?3 Laser  SARpno [LPpho ¢ g’r: Tirtruong SARmag  [LPnag com g 4grenorm T Jigy
ma
(nm) MD)  (W/g) (cm?/g) % ;’ ° (AH)  (W/g) (nHm%kg) ) & (Wig)

Fe;Os-citrate 293 AT 272 8,85

34 15 s 850nm, 10° 120 kHz, ’ Khong dét nong két 24,
Fe;Os- (15i) 2W 93 197 I6kA/Mm o, s hop
citrate/chitosan 102 ’
Fe304 dang 4,5 x 850 nm, 3,77 x 114 kHz, Khong d6t nong két
thanh nano 31,1 10 1,5W 56,6 10 21,5 kA/m 2285 4,34 hop [25]

*: Cac gia tri duoc trich xudt tir do thi SAR.
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