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μ : Mô-men từ của hạt 
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τ : Hằng số thời gian giảm nhiệt 
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τeff : Thời gian hồi phục hiệu dụng 
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χ² : Phương sai 

ωp : Tần số plasma 

ωsp : Tần số plasmon bề mặt 
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2. Danh mục chữ viết tắt 

Ký hiệu  Tiếng Anh Tiếng Việt 

BEM : Boundary Element Method Phương pháp phần tử biên 

CFSE : Crystal Field Stabilization Energy Năng lượng ổn định trường tinh 

thể 

CFT : Crystal Field Theory Lý thuyết trường tinh thể 

CNT : Classical Homogeneous Nucleation 

Theory 

Lý thuyết tạo mầm đồng thể 

COD : Crystallography Open Database Cơ sở dữ liệu mở về tinh thể học 

CT : Charge Transfer Chuyển dời/dịch điện tích 

DDA : Discrete Dipole Approximation Phương pháp xấp xỉ lưỡng cực 

rời rạc 

DFT : Density Functional Theory Lý thuyết phiếm hàm mật độ 

DLS : Dynamic Light Scattering Tán xạ ánh sáng động 

DRS : Diffuse Reflectance Spectroscopy Phổ phản xạ khuếch tán 

DTA : Differential Thermal Analysis Phân tích nhiệt vi sai 

EDX : Energy Dispersive X-ray Tán sắc năng lượng tia X 

FC : Field Cooled Làm lạnh có từ trường 

FDTD : Finite-Difference Time-Domain Phương pháp miền thời gian sai 

phân hữu hạn 

FESEM : Field Emission Scanning Electron 

Microscopy 

Hiển vi điện tử quét phát xạ 

trường 

FTIR : Fourier Transform Infrared Hồng ngoại biến đổi Fourier 

FWHM : Full Width at Half Maximum Độ rộng nửa cực đại 

H–W : Halder–Wagner method Phương pháp Halder–Wagner 

HRTEM : High-Resolution Transmission 

Electron Microscopy 

Hiển vi điện tử truyền qua phân 

giải cao 

ILP : Intrinsic Loss Power Công suất tổn hao đặc trưng 

IVCT : Intervalence Charge Transfer Chuyển dời điện tích giữa các 

trạng thái hóa trị 

LAS : Law of Approach to Saturation Định luật tiệm cận bão hòa 

LMCT : Ligand to Metal Charge Transfer Chuyển dời điện tích từ phối tử 
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Ký hiệu  Tiếng Anh Tiếng Việt 

đến kim loại 

LRT : Linear Response Theory Lý thuyết đáp ứng tuyến tính 

LSPR : Localized Surface Plasmon 

Resonance 

Cộng hưởng plasmon bề mặt 

định xứ 

MHT : Magnetic Hyperthermia Nhiệt từ trị 

MRI : Magnetic Resonance Imaging  Ảnh cộng hưởng từ 

NHE : Normal Hydrogen Electrode Điện cực hydro chuẩn 

OSSE : Octahedral Site Stabilization 

Energy 

Năng lượng ổn định vị trí bát 

diện 

PAA : Polyacrylic Acid  Axit polyacrylic 

PI : Polydispersity Index Chỉ số đa phân tán 

PL : Photoluminescence Quang phát quang 

PTT : Photothermal Therapy quang–nhiệt trị 

PZC : Point of Zero Charge Điểm điện tích bằng không 

SAED : Selected Area Electron Diffraction Nhiễu xạ điện tử vùng lựa chọn 

SAR : Specific Absorption Rate Tốc độ hấp thụ riêng 

SLP : Specific Loss Power Công suất tổn hao riêng 

SNR : Signal-to-Noise Ratio Tỉ số tín hiệu trên nhiễu 

SPM : Superparamagnetic Siêu thuận từ 

SQUID : Superconducting Quantum 

Interference Device 

Giao thoa kế lượng tử siêu dẫn 

SSP : Size–Strain Plot method Phương pháp kích thước–biến 

dạng 

SSG : Super Spin Glass Siêu thủy tinh spin 

SW : Stoner–Wohlfarth model Mô hình Stoner–Wohlfarth 

TEM : Transmission Electron Microscopy Hiển vi điện tử truyền qua 

TA : Tannic Acid Axit tanic 

TGA : Thermogravimetric Analysis Phân tích nhiệt trọng lượng 

UDM : Uniform Deformation Model Mô hình biến dạng đồng nhất 

UV–Vis–

NIR 

: Ultraviolet–Visible–Near Infrared Tử ngoại – khả kiến – cận hồng 

ngoại 
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Ký hiệu  Tiếng Anh Tiếng Việt 

VSM : Vibrating Sample Magnetometer Từ kế mẫu rung 

W–H : Williamson–Hall method Phương pháp Williamson–Hall 

XRD : X-ray Diffraction Nhiễu xạ tia X 

XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy Phổ quang điện tử tia X 

ZFC : Zero-field Cooled Làm lạnh không có từ trường 
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Hình 1.15. Hệ tọa độ cho quá trình đảo từ trong một hạt đơn đô-men. Từ trường 

ngoài tạo một góc  so với trục dễ và tạo ra từ độ tổng cộng tạo góc φ 

so với trục dễ. 
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Chương 2 
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đường thẳng, các quá trình phi phát xạ được biểu diễn bằng đường xoắn. 
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Hình 2.14. Biến thiên nhiệt độ theo thời gian trong các mẫu MnFe2O4–Ag ở các 

chế độ kích thích khác nhau và giá trị SAR tương ứng. 

Chương 3 

Hình 3.1. Sơ đồ minh họa quy trình tổng hợp hạt nano MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) 

bằng phương pháp đồng kết tủa. 

Hình 3.2. Sơ đồ minh họa quy trình chiết xuất từ xơ dừa. 

Hình 3.3. Sơ đồ minh họa quy trình tổng hợp hạt nano MFe2O4 (M = Co, Mn) 

bằng phương pháp đồng kết tủa có hỗ trợ vi sóng. 

Hình 3.4. Sơ đồ minh họa quy trình tổng hợp hạt nano MFe2O4 (M = Co, Fe) 

bằng phương pháp phân hủy nhiệt. 

Hình 3.5. Sơ đồ minh họa quy trình tổng hợp hạt nano Fe3O4@TA–Fe3+. 

Chương 4 

Hình 4.1. Giản đồ XRD và kết quả tinh chỉnh Rietveld của các mẫu  CF1, Fe0 và 

MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.2. Giản đồ XRD và kết quả tinh chỉnh Rietveld của (a) CF2 và (b) MF2 

(Hệ 2). 

Hình 4.3. Minh họa cách xác định 𝛽௛௞௟ ,  𝛽௖௢௥௥௘௖௧, 𝛽௅ từ dữ liệu XRD của ferit. 

Hình 4.4. Đồ thị biểu diễn mô hình UDM xác định kích thước tinh thể và ứng 

suất mạng của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.5. Đồ thị biểu diễn mô hình UDM xác định kích thước tinh thể và ứng 

suất mạng của các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). 

Hình 4.6. Ảnh FESEM và phổ EDX của (a,d) CF1, (b,e) Fe0 và (c,f) MF1. Hình 

phụ phía trên của (a-c) chỉ phân bố kích thước hạt và hình phụ phía trên 

của (d-f) trình bày thành phần % các nguyên tố của các mẫu hệ 1. 

Hình 4.7. Ảnh FESEM và phân bố kích thước hạt của (a,c) CF2 và (b,d) MF2 

(Hệ 2). 

Hình 4.8. Phổ tán xạ Raman đo ở bước sóng 785 nm và kết quả phân tích đỉnh 

phổ theo hàm Gauss của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.9. Phổ hấp thụ UV–VIS–NIR của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.10. (a-c) Đồ thị của (𝛼ℎ)ଶ theo (һν), trong đó đường màu đỏ biểu thị các 

giá trị thực nghiệm, đường màu đen đứt đoạn là đường khớp với phần 

tuyến tính của dữ liệu để xác định độ rộng vùng cấm, và (d-f) đường 
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màu đỏ biểu thị đường cong hấp thụ thực nghiệm, và đường màu đen 

đứt đoạn là đường khớp với phần tuyến tính của đường cong để xác định 

năng lượng Urbach của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.11. Giản đồ các mức năng lượng bán thực nghiệm của các hạt nano CF1, 

Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.12. (a) Phổ PL và (b-d) hệ số Mie của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.13. (a-b) Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR, (c-d) đồ thị của (𝛼ℎ)ଶ theo (һν), (d-

f) đồ thị của ln() theo (һν) để xác định độ rộng vùng cấm và năng 

lượng Urbach của các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). 

Hình 4.14. Sơ đồ các mức năng lượng theo hệ quy chiếu Điện cực Hydro Chuẩn 

(NHE) của các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). 

Hình 4.15. Đường cong từ trễ được đo ở các nhiệt độ khác nhau CF1, Fe0 và MF1 

(Hệ 1). 

Hình 4.16. Sự phụ thuộc nhiệt độ của Hc và đường làm khớp theo định luật Kneller 

của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.17. Đường cong từ trễ được đo ở các nhiệt độ khác nhau CF2 và MF2 (Hệ 

2). 

Hình 4.18. Sự phụ thuộc nhiệt độ của Hc của các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). Đường 

màu đỏ là đường làm khớp theo định luật Kneller. 

Hình 4.19. Các đường làm khớp của các mẫu CF2 và MF2 theo LAS. 

Hình 4.20. Sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ bão hòa của các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 

2). Các đường màu đỏ là đường làm khớp của theo hàm Bloch. 

Hình 4.21. Sự phụ thuộc từ độ bão hòa của dị hướng từ bậc một của các mẫu CF2 

và MF2 (Hệ 2). Các đường màu đỏ là đường làm khớp theo lý thuyết 

H. B. Callen và E. Callen. 

Hình 4.22. Sự phụ thuộc nhiệt độ của hằng số dị hướng bậc một của các mẫu CF2 

và MF2 (Hệ 2). Các đường màu đỏ là đường làm khớp theo công thức 

suy ra từ hàm Bloch. 

Hình 4.23. Giản đồ XRD và tinh chỉnh Rietveld cho (a) CF3 và (b) MF3. (c–d) 

Hình ảnh ba chiều thể hiện cấu trúc tinh thể của CoFe₂O₄ và MnFe2O4, 

được xây dựng bằng cách sử dụng các thông số cấu trúc thu được từ 

phân tích Rietveld. 

Hình 4.24. Đồ thị biểu diễn 𝛽୐ 𝑐𝑜𝑠 𝜃 theo 4𝜀 𝑠𝑖𝑛 𝜃 cho (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3). 

Đường màu đỏ là đường làm khớp theo phương trình (4.3). 

Hình 4.25. Ảnh FESEM và phổ EDX của (a,c) CF3, (b,d) MF3. Hình phụ phía trên 

của (a) và (c) chỉ phân bố kích thước hạt, hình phụ phía trên của (b) và 
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(d) trình bày thành phần % các nguyên tố của hai mẫu. 

Hình 4.26. Phổ tán xạ Raman của (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3). 

Hình 4.27. Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR của CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Hình 4.28. (a-b) Sự phụ thuộc (𝛼ℎ𝜈)2 theo năng lượng photon (hν) của CF3 và 

MF3 (Hệ 3). Đường màu đen là đường làm khớp theo lý thuyết Tauc. 

(c-d) Sự phụ thuộc ln(α) theo (hν) để xác định năng lượng Urbach. 

Hình 4.29. Phổ PL và kết quả phân tích phổ của các mẫu CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Hình 4.30. Giản đồ các mức năng lượng bán thực nghiệm của CF3 và MF3 (Hệ 3) 

được xây dựng từ phổ hấp thụ UV–Vis–NIR và PL. 

Hình 4.31. Sự phụ thuộc bước sóng của các hệ số Mie (𝑄௘௫௧, 𝑄௔௕௦ và 𝑄௦௖௔) cho 

CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Hình 4.32. Các đường cong từ hóa của hai mẫu (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3) ở các 

nhiệt độ khác nhau. Hình phụ cho quan sát chi tiết ở vùng từ trường 

thấp. 

Hình 4.33. Các đường làm khớp từ hóa đẳng nhiệt của (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3) 

theo LAS. 

Hình 4.34. Từ độ bão hòa phụ thuộc nhiệt độ của các mẫu (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 

3). Các đường màu đỏ thể hiện đường làm khớp theo hàm Bloch. 

Hình 4.35. Lực kháng từ phụ thuộc nhiệt độ và đường làm khớp theo định luật 

Kneller cho (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3). 

Hình 4.36. Từ độ phụ thuộc nhiệt độ của 2 mẫu (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3) đo tại 

10 Oe trong dải nhiệt độ 55–350 K ở các chế độ làm lạnh ZFC và FC. 

Hình 4.37. Đường cong chuẩn hóa (𝑀/𝑀ୱ) đo tại 6 nhiệt độ khác nhau của MF3 

biểu diễn theo (a) 𝐻/𝑇 và (b) 𝐻/𝑀ୱ. Đường màu đỏ là đường làm khớp 

theo mô hình siêu thuận từ tương tác. 

Chương 5 

Hình 5.1. (a,d) Giản đồ XRD của các mẫu MFe2O4 và MFe2O4–Ag (M = Co, Fe); 

(b,e) tinh chỉnh Rietveld của MFe2O4; (c,f) tinh chỉnh Rietveld của 

MFe₂O₄–Ag với hàm lượng Ag cao nhất. 

Hình 5.2. Phổ tán xạ Raman của (a–d) CoFe2O4–Ag và (e–h) Fe3O4–Ag.  

Hình 5.3. Phổ FTIR của hệ MFe2O4–Ag (M = Co, Fe): (a) Co1 và CoA2 (1:1), 

(b) Fe1 và FeA2, kèm phần phóng đại vùng 400–600 cm-1. 

Hình 5.4. Ảnh TEM của (a) CoFe2O4–Ag (CoA2) và (b) Fe3O4–Ag (FeA2).  

Hình 5.5. Phổ EDX và thành phần nguyên tố của các mẫu (a) Co1, (b) CoA3, (c) 

Fe1 và (d) FeA3. Tỉ lệ % khối lượng và % nguyên tử là giá trị trung 

bình từ ba vùng khác nhau trên mỗi mẫu. 
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Hình 5.6. Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR của ferit (Co1, Fe1) và các mẫu tổ hợp có 

Ag (CoA2, FeA2) trong vùng 300–900 nm. 

Hình 5.7. Đường cong từ hóa M(H) của các hệ (a) CoFe2O4–Ag và (b) Fe3O4–Ag 

đo ở nhiệt độ phòng. Hình phụ (góc dưới bên phải) phóng đại vùng từ 

trường thấp, chỉ rõ sự thay đổi lực kháng từ (Hc) khi có Ag. 

Hình 5.8. Sự tăng nhiệt độ theo thời gian của các dung dịch Co1, CoA2, Fe1 và 

FeA2 dưới tác dụng của từ trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 450 

kHz). 

Hình 5.9. Sự phụ thuộc bước sóng của các hệ số hiệu suất 𝑄௘௫௧, 𝑄௦௖௔, 𝑄௔௕௦ theo 

lý thuyết Mie cho (a) Co1, (b) CoA2, (c) Fe1 và (d) FeA2 trong vùng 

300–900 nm. 

Hình 5.10. Đường cong gia nhiệt của các dung dịch Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 (1,0 

mg/mL) dưới ánh sáng chiếu xạ có bước sóng 532 nm và mật độ công 

suất 0,3 W/cm2. 

Hình 5.11. Kết quả làm khớp hàm mũ của các đường cong làm nguội để xác định 

hằng số thời gian giảm nhiệt (τ) của các dung dịch Co1, CoA2, Fe1 và 

FeA2 ở cùng nồng độ (1,0 mg/mL). 

Hình 5.12. Đường cong gia nhiệt của dung môi (n-hexan) dưới tác dụng của laser 

(532 nm; 0,3 W/cm2) và đường làm khớp theo mô hình Box–Lucas để 

xác định 𝑄଴. 

Hình 5.13. Đường cong gia nhiệt của các dung dịch (a) Co1, CoA2 và (b) Fe1, 

FeA2 dưới chế độ kích thích đồng thời của từ trường và laser. 

Hình 5.14. Các giá trị SAR của các dung dịch Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới các 

chế độ kích thích từ, quang và kết hợp. 

Hình 5.15. Phân tích nhiệt vi sai và nhiệt trọng lượng của (a) mẫu FeTA0 và (b) 

mẫu đại diện FeTA1 trong môi trường N2. 

Hình 5.16. Giản đồ XRD và tinh chỉnh Rietveld của các mẫu: (a) FeTA0, (b) 

FeTA1, (c) FeTA2 và (d) FeTA3. 

Hình 5.17. Đồ thị Halder-Wagner cho các mẫu của hệ Fe3O4@TA–Fe3+. 

Hình 5.18. Ảnh TEM và phân bố kích thước hạt của các mẫu: (a) FeTA0, (b) 

FeTA1, (c) FeTA2 và (d) FeTA3. 

Hình 5.19. Ảnh HR-TEM của mẫu FeTA2. 

Hình 5.20. Phổ FTIR của các mẫu Fe3O4, hệ Fe3O4@TA–Fe3+ và TA. 

Hình 5.21. Phổ tán xạ Raman của hệ Fe3O4@TA–Fe3+ và Fe3O4 (hình phụ). 

Hình 5.22. Các vòng trễ từ đo ở nhiệt độ phòng của hệ Fe3O4@TA–Fe3+. Hình phụ 

thể hiện vùng từ trường thấp (–0,7 đến +0,7 kOe) để xác định Hc và Mr. 
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Hình 5.23. Giá trị thế zeta của hệ Fe3O4@TA–Fe3+ trong nước ở nhiệt độ phòng.  

Hình 5.24. Đường cong gia nhiệt của hệ Fe3O4@TA–Fe3+ dưới chiếu xạ laser (0,42 

W/cm2; 808 nm). 

Hình 5.25. Các đường cong gia nhiệt của FeTA2 dưới chiếu xạ laser (λ = 808 nm): 

(a) tại các nồng độ 0,5; 1,0; 1,5 mg/mL cùng mật độ công suất 0,3 

W/cm2; (b) tại nồng độ cố định 1,0 mg/mL dưới ba mật độ công suất 

(0,3; 0,42 và 1,0 W/cm2). Hình phụ trong (b) biểu diễn sự phụ thuộc 

tuyến tính của 𝑆𝐴𝑅୮୦୭vào công suất laser. 

Hình 5.26. Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR của (a) FeTA0 và FeTA2 tại nồng độ 0,05 

mg/mL, và hiệu suất Mie tính toán theo bước sóng đối với (b) FeTA0 

và (c) FeTA2. 

Hình 5.27. Độ ổn định quang nhiệt của các hạt nano FeTA2 được đánh giá thông 

qua các chu kỳ bật/tắt lặp lại của chiếu xạ laser (λ = 808 nm) trong 

9000s với các mức công suất lần lượt là 0,3 và 1,0 W/cm2. 

Hình 5.28. Đường cong gia nhiệt–làm nguội của FeTA2: (a–b) tại nồng độ 1,0 

mg/mL dưới công suất 0,3 và 1,0 W/cm2; (c) tại nồng độ 0,5 mg/mL 

dưới công suất 0,42 W/cm2; và (d) mẫu đối chứng dung môi (nước). 

Hình 5.29. Các đường cong làm nguội của mẫu FeTA2 và đường làm khớp tại ba 

mật độ công suất: (a) 0,3 W/cm2, (b) 0,42 W/cm2 và (c) 1,0 W/cm2 để 

xác định τ. 

Hình 5.30. (a) Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR của mẫu FeTA2 với nồng độ khác nhau, 

cho thấy sự phụ thuộc tuyến tính của Aλ tại 808 nm theo nồng độ (b). 

Hình 5.31. Các đường cong gia nhiệt và đường làm khớp Box-Lucas của (a) FeTA0 

và (b) FeTA2 tại nồng độ 1,5 mg/mL. 

Hình 5.32. Đường cong gia nhiệt của các mẫu (a) và FeTA0 và (b) và FeTA2 tại 

nồng độ 1,5 mg/mL dưới ba điều kiện kích thích khác nhau. 

Hình 5.33. Biểu đồ so sánh các giá trị SAR của mẫu FeTA0 và FeTA2 (1,5 mg/mL) 

dưới các chế độ kích thích khác nhau. 

Phụ lục 

Hình P1.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X và tinh chỉnh Rietveld của mẫu chuẩn đơn tinh 

thể Si. 

Hình P3.1a. Ảnh SEM của (a) CoFe2O4 (Co1), (b) CoFe2O4–Ag (CoA2, 

CoFe2O4:Ag = 1:1). Các dấu (+) trong mỗi ảnh biểu thị các vị trí được 

chọn để phân tích điểm EDX.  
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DANH MỤC CÁC BẢNG 

Chương 1 

Bảng 1.1. Các kiểu cấu trúc spinel. 

Bảng 1.2. Mô-men từ bão hòa của một vài ferit MFe2O4. 

Chương 3 

Bảng 3.1 Ký hiệu các mẫu nano MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) theo độ pH và nhiệt 

độ phản ứng. 

Bảng 3.2. Ký hiệu mẫu và các thông số tổng hợp của vật liệu nano tổ hợp MFe₂O₄ 

Hình P3.1b. Ảnh SEM của (c) Fe3O4 (Fe1), và (d) Fe3O4–Ag (FeA2, Fe3O4:Ag = 

1:1). Các dấu (+) trong mỗi ảnh biểu thị các vị trí được chọn để phân 

tích điểm EDX.  

Hình P4.1 Kết quả làm khớp để xác định (𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ của mẫu Co1 dưới kích 

thích của laser (532 nm; 0,3 W/cm2) bởi (a) phương pháp độ dốc ban 

đầu, (b) Newton hiệu chỉnh, (c) Hàm tăng mũ và (d) Box-Lucas. 

Hình P5.1. Kết quả làm khớp theo mô hình Box-Lucas của các đường tăng nhiệt 

độ (ΔT) theo thời gian đối với các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới 

kích thích của từ trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 450 kHz). 

Hình P5.2. Kết quả làm khớp theo mô hình Box-Lucas của các đường tăng nhiệt 

độ (ΔT) theo thời gian đối với các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới 

kích thích của laser (532 nm; 0,3 W/cm2). 

Hình P5.3. Đường cong nhiệt độ theo thời gian (ΔT vs t) trong quá trình gia nhiệt–

làm nguội của các huyền phù hạt nano Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 (1,0 

mg/mL) dưới kích thích chiếu xạ laser (532 nm; 0,3 W/cm2). Laser 

được bật để ghi nhận quá trình tăng nhiệt, sau đó tắt đi nhằm theo dõi 

quá trình làm nguội, phục vụ cho việc xác định hằng số thời gian giảm 

nhiệt (τ). 

Hình P5.4. Kết quả làm khớp theo mô hình Box-Lucas của các đường tăng nhiệt 

độ (ΔT) theo thời gian đối với các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới 

kích thích đồng thời của từ trường xoay chiều (100 Oe, 450 kHz) và 

laser (532 nm; 0,3 W/cm2). 

Hình P6.1. Giản đồ Tanabe-Sugano cho cấu hình 3d7 của ion Co2+ trong trường bát 

diện. Mũi tên biểu diễn chuyển dời 4T1g(F)→4T1g(P). 

Hình P6.2. Giản đồ Tanabe-Sugano trong trường bát diện cho (a) cấu hình 3d6 của 

ion Fe2+ và (b) cấu hình 3d5 của ion Fe3+. 

Hình P6.3. Minh họa cơ chế hấp thụ trong Fe3O4 
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và MFe2O4–Ag (M = Co, Fe) với tỷ lệ khối lượng ferit/Ag khác nhau. 

Khối lượng Ag được ước tính từ lượng AgNO3 ban đầu với giả định quá 

trình khử hoàn toàn. 

Bảng 3.3. Hệ mẫu Fe3O4@TA–Fe3+ và tỷ lệ tiền chất tương ứng. 

Chương 4 

Bảng 4.1. Phân bố cation và các tham số cấu trúc của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 

(Hệ 1). 

Bảng 4.2. Khoảng cách nhảy và các thông số độ dài hình học trong cấu trúc của 

các hạt nano CF1, Fe0, MF1 (Hệ 1). 

Bảng 4.3. Khoảng cách giữa các ion của hạt nano CF1, Fe0, MF1 (Hệ 1). 

Bảng 4.4. Góc liên kết giữa các ion của các hạt nano CF1, Fe0, MF1 (Hệ 1). 

Bảng 4.5. Phân bố cation, các tham số cấu trúc và hệ số từ tinh chỉnh Rietveld cho 

các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). 

Bảng 4.6. Kích thước tinh thể (D), ứng suất mạng tinh thể () xác định từ phương 

pháp UDM và kích thước hạt (d) xác định từ ảnh TEM của các mẫu trong 

hai hệ. 

Bảng 4.7. a. Các mode Raman 𝑇ଶ୥(1) - 𝑇ଶ୥(2) của các mẫu CF1, Fe0, MF1 (Hệ 1). 

b. Các mode Raman 𝑇ଶ୥(3) - 𝐴ଵ୥ của các mẫu CF1, Fe0, MF1 (Hệ 1). 

Bảng 4.8. Các tham số từ tính đặc trưng tại các nhiệt độ khác nhau của CF1, Fe0, 

MF1 (Hệ 1). 

Bảng 4.9. Các tham số từ tính và giá trị 𝑏 và 𝜅 thu được từ quá trình làm khớp theo 

phương trình 𝑀 = 𝑀ୱ ቂ1 −
௕

ுమ
ቃ + 𝜅𝐻 tại các nhiệt độ khác nhau của 

CF2 và MF2 (Hệ 2). 

Bảng 4.10. Phân bố cation, các tham số cấu trúc, kích thước và hệ số từ tinh chỉnh 

Rietveld cho các mẫu CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Bảng 4.11. Các mode Raman của CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Bảng 4.12. Các giá trị đặc trưng từ tính được suy ra từ LAS ở các nhiệt độ khác nhau 

của CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Chương 5 

Bảng 5.1. Các thông số cấu trúc từ tinh chỉnh Rietveld và kích thước tinh thể ước 

tính từ XRD của các mẫu MFe2O4 và MFe2O4–Ag (M = Co, Fe). Kích 

thước tinh thể của pha ferit và Ag được tính theo phương trình Scherrer 

từ đỉnh nhiễu xạ mạnh nhất của mỗi pha. 

Bảng 5.2. Hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt (η) của các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và 

FeA2, được tính toán từ các đường làm nguội sau khi tắt chiếu xạ laser 
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(532 nm; 0,3 W/cm2). 

Bảng 5.3. Các thông số cấu trúc từ tinh chỉnh Rietveld và kích thước của hệ 

Fe3O4@TA–Fe3+. 

Bảng 5.4. Các tham số từ tính của hệ Fe3O4@TA–Fe3+. 

Bảng 5.5. Đường kính thủy động (Dhyd), chỉ số đa phân tán (PI) và thế zeta (ζ) của 

hệ Fe3O4@TA–Fe3+. 

Bảng 5.6. Hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt (η) được tính toán cho mẫu FeTA2 từ 

các đường cong làm nguội tại các mức công suất 0,3; 0,42 và 1,0 W/cm2. 

Bảng 5.7. So sánh giá trị ΔT và SAR của các mẫu FeTA0 và FeTA2 dưới ba chế 

độ đốt nhiệt khác nhau tại nồng độ 1,5 mg/mL. 

Phụ lục 

Bảng P4.1. So sánh các đặc điểm chung của 5 phương pháp xác định ቀ
ௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
. 

Bảng P4.2. Tốc độ gia nhiệt ban đầu ቀௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
 và SAR tương ứng cho Co1 dưới kích 

thích của lazer (532 nm; 0,3 W/cm2) được tính bởi 4 phương pháp khác 

nhau. 

Bảng P5.1. Các tham số làm khớp (𝑎, 𝑏), tốc độ gia nhiệt ban đầu (𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ =

𝑎𝑏, và giá trị SAR tương ứng cho Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới kích 

thích từ trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 450 kHz).   

Bảng P5.2. Các giá trị từ tính, tỷ số 𝐻/𝐻ୡ tương ứng, 𝜏୒ và 𝜔𝜏ୣ୤୤ dưới kích thích từ 

trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 450 kHz) của các mẫu Co1, CoA2, 

Fe1 và FeA2. 

Bảng P5.3. Các tham số làm khớp (𝑎, 𝑏), tốc độ gia nhiệt ban đầu (𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ =

𝑎𝑏, và giá trị SAR tương ứng cho Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới kích 

thích laser (532 nm; 0,3 W/cm2). 

Bảng P5.4. Các tham số làm khớp (𝑎, 𝑏), tốc độ gia nhiệt ban đầu (𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ =

𝑎𝑏, và giá trị SAR tương ứng cho Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới đồng 

thời từ trường xoay chiều (100 Oe, 450 kHz) và laser (532 nm; 0,3 

W/cm2). 

Bảng P7.1. So sánh hiệu suất chuyển đổi quang nhiệt/biến thiên nhiệt độ của các 

mẫu vỏ-lõi với lõi là Fe3O4 và vỏ là các polymer. 

Bảng P7.2. So sánh hiệu suất gia nhiệt quang–nhiệt, từ–nhiệt và kết hợp của các cấu 

trúc nano khác nhau. Các giá trị 𝐼𝐿𝑃୮୦୭,  𝐼𝐿𝑃୫ୟ୥ và 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫
୰ୣ୬୭୰୫. 
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MỞ ĐẦU 

Trong những thập kỷ gần đây, khoa học và công nghệ vật liệu giữ vai trò quan 

trọng trong nhiều lĩnh vực như điện - điện tử, năng lượng, môi trường và y sinh học. 

Trong đó, vật liệu từ thu hút sự quan tâm nhờ khả năng tương tác với trường điện từ 

và chuyển đổi năng lượng. Đặc biệt, nhu cầu phát triển vật liệu từ không chứa đất 

hiếm ngày càng được chú trọng do những hạn chế về chi phí, nguồn cung và môi 

trường. 

Ferit spinel MFe2O4 (M = Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, …) là một trong những hệ 

vật liệu có nhiều ưu điểm về độ ổn định hóa học, chi phí và khả năng điều chỉnh tính 

chất thông qua thành phần và cấu trúc. Khi kích thước giảm xuống thang nano, các 

hiệu ứng siêu thuận từ, dị hướng bề mặt và tương tác liên hạt làm xuất hiện nhiều đặc 

trưng từ mới [1-3]. Nhờ đó, nano ferit có tiềm năng ứng dụng trong hấp thụ sóng điện 

từ, xúc tác, lưu trữ năng lượng, chuyển đổi quang–nhiệt và y sinh như MRI, nhiệt từ 

trị (MHT) và quang–nhiệt trị (PTT) [4-6]. 

Tính chất của nano ferit phụ thuộc mạnh vào cấu trúc spinel và sự phân bố 

cation giữa các vị trí tứ diện (A) và bát diện (B). Sự thay đổi mức độ nghịch đảo 

cation ảnh hưởng đến tương tác siêu trao đổi A–B và các đặc trưng từ như từ độ bão 

hòa (Ms), lực kháng từ (Hc), hằng số dị hướng từ tinh thể (K1). Chẳng hạn, Co2+ tại vị 

trí B làm tăng tương tác spin–quỹ đạo và dị hướng từ [7], trong khi Mn2+ có mô-men 

quỹ đạo nhỏ hơn nên dị hướng yếu hơn [8]. Ở kích thước nano, rối loạn spin bề mặt, 

lớp spin chết và tương tác lưỡng cực giữa các hạt cũng đóng vai trò quan trọng [9]. 

Bên cạnh tính chất từ, các đặc trưng quang học của nano ferit, thể hiện qua 

phổ UV–Vis, năng lượng Urbach và phổ PL, cung cấp thông tin về trạng thái khuyết 

tật và các mức năng lượng cục bộ [10-12]. Tuy nhiên, mối liên hệ đồng thời giữa cấu 

trúc, từ tính và quang học, cũng như vai trò của chúng trong quá trình chuyển đổi 

năng lượng, vẫn cần được làm rõ hơn. 

Gần đây, các hệ tổ hợp nền nano ferit được quan tâm nhằm tăng cường chuyển 

đổi từ–nhiệt và quang–nhiệt. Một số nghiên cứu trong nước đã khai thác các hệ lai 

ferit–kim loại, đặc biệt với Ag và Au, dựa trên hiệu ứng plasmon bề mặt cho các định 

hướng MRI và nhiệt trị [13,14]. Trong các hệ này, quá trình sinh nhiệt có thể liên 

quan đến hồi phục Néel, Brown, hấp thụ plasmon, chuyển điện tích và phân rã không 

bức xạ. Do đó, khả năng chuyển đổi năng lượng phụ thuộc không chỉ vào đặc trưng 

của từng thành phần mà còn vào sự phối hợp giữa tính chất từ, tính chất quang và 

vùng tiếp giáp. 

Từ đó, luận án tập trung vào một số khoảng trống khoa học chính: (i) vai trò 

của năng lượng ổn định trường tinh thể và độ tan của các ion M2+ đối với quá trình 
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tạo mầm và phát triển hạt ferit trong môi trường kiềm; (ii) mối liên hệ giữa điều kiện 

chế tạo, phân bố cation, vi cấu trúc với tính chất từ và quang; (iii) việc khai thác dữ 

liệu quang học để xây dựng giản đồ mức năng lượng bán thực nghiệm và nhận diện 

các kênh chuyển dời điện tử; (iv) các yếu tố chi phối quá trình chuyển đổi từ–nhiệt 

và quang–nhiệt dưới các điều kiện kích thích khác nhau; và (v) vai trò của thành phần 

quang hoạt tính và vùng tiếp giáp trong việc tăng cường công suất tỏa nhiệt. 

Trên cơ sở đó, luận án tiếp cận theo hướng tích hợp điều kiện chế tạo – cấu 

trúc – vi cấu trúc – tính chất từ và quang – chuyển đổi năng lượng – thiết kế vật liệu 

tổ hợp. Việc làm rõ đặc trưng của vật liệu nền là cơ sở để lựa chọn thành phần, kích 

thước và cấu trúc phù hợp. Bên cạnh hệ ferit–plasmon, luận án nghiên cứu hệ ferit-

phức hữu cơ kim loại Fe3O4@TA–Fe3+, qua đó so sánh hai loại giao diện có bản chất 

khác nhau: giao diện kim loại–oxit và giao diện phối trí hữu cơ–kim loại. Cách tiếp 

cận này cho phép đánh giá vai trò của bản chất vùng tiếp giáp đối với quá trình chuyển 

đổi năng lượng.  Do đó, tên của luận án được xác định là: “Nghiên cứu tăng cường 

công suất tỏa nhiệt trong các vật liệu tổ hợp nano từ–quang nền MFe2O4 (M = 

Co, Fe, Mn) định hướng ứng dụng trong y sinh”. 

Tính mới của luận án được thể hiện ở cách tiếp cận liên kết giữa điều kiện 

chế tạo, cấu trúc, vi cấu trúc, tính chất từ và tính chất quang và quá trình chuyển đổi 

năng lượng, với một số nội dung chính: 

- Phân tích vai trò đồng thời của điều kiện chế tạo, đặc trưng hóa học của ion 

kim loại và năng lượng ổn định trường tinh thể đối với quá trình hình thành và phát 

triển nano ferit, làm cơ sở lựa chọn vật liệu nền. 

- Kết hợp các đặc trưng cấu trúc, vi cấu trúc, từ và quang của CoFe2O4, Fe3O4 

và MnFe2O4 để đánh giá sự phù hợp của vật liệu nền đối với các quá trình chuyển đổi 

từ–nhiệt và quang–nhiệt. 

- Khảo sát hệ ferit–plasmon MFe2O4–Ag dưới các chế độ kích thích từ, quang 

và kết hợp từ–quang, qua đó làm rõ vai trò của thành phần plasmon đối với đáp ứng 

nhiệt. 

- Phát triển hệ phi plasmonic Fe3O4@TA–Fe3+, trong đó các quá trình chuyển 

điện tích phối tử–kim loại (LMCT), chuyển điện tích nội hóa trị (IVCT), đặc trưng 

vùng tiếp giáp và sự phối hợp giữa hấp thụ quang với hồi phục Néel được xem xét 

trong cơ chế chuyển đổi năng lượng thành nhiệt. 

Như vậy, tính mới không chỉ nằm ở từng hệ vật liệu riêng lẻ mà còn ở việc đặt 

hai chiến lược tổ hợp ferit–plasmon và ferit–phức phối trí hữu cơ–kim loại trong cùng 

một khung nghiên cứu, qua đó làm rõ hơn vai trò của thành phần quang–hoạt tính và 

vùng tiếp giáp đối với sự tăng cường công suất tỏa nhiệt. 
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Về phương diện khoa học, luận án góp phần làm rõ mối liên hệ giữa điều 

kiện chế tạo, cấu trúc tinh thể, vi cấu trúc, phân bố cation, tính chất từ, tính chất quang 

và khả năng chuyển đổi năng lượng của nano ferit. Việc kết hợp thực nghiệm với các 

mô hình vật lý về cấu trúc, từ học, quang học và động học hồi phục cho phép phân 

tích các yếu tố chi phối quá trình chuyển đổi từ–nhiệt và quang–nhiệt trong vật liệu 

nền cũng như vật liệu tổ hợp. Đặc biệt, việc so sánh hệ ferit–plasmon với hệ phi 

plasmonic Fe3O4@TA–Fe3+ góp phần làm rõ vai trò của thành phần quang–hoạt tính 

và vùng tiếp giáp trong việc tạo ra các kênh chuyển đổi và tiêu tán năng lượng khác 

nhau, qua đó bổ sung cơ sở khoa học cho thiết kế vật liệu nano từ–quang có khả năng 

tăng cường chuyển đổi năng lượng thành nhiệt. 

Về phương diện thực tiễn, các kết quả của luận án cung cấp cơ sở khoa học 

và thực nghiệm cho việc lựa chọn vật liệu ferit nền và thiết kế các hệ vật liệu tổ hợp 

nhằm tăng cường chuyển đổi năng lượng thành nhiệt. Hệ MFe2O4–Ag khai thác hiệu 

ứng plasmon, trong khi Fe3O4@TA–Fe3+ mở ra hướng tiếp cận phi plasmonic hoạt 

động trong vùng khả kiến–NIR, có tiềm năng cho các định hướng gia nhiệt quang–từ 

và ứng dụng y sinh. 

Các kết quả đạt được là cơ sở cho những nghiên cứu tiếp theo về tối ưu hóa 

vật liệu, đánh giá tính tương thích sinh học và kiểm chứng hiệu quả trong các mô hình 

in vitro và in vivo, hướng tới phát triển các hệ vật liệu nano từ–quang có khả năng 

ứng dụng thực tế. 

Các mục tiêu cụ thể của luận án bao gồm: 

(i) Làm rõ ảnh hưởng của điều kiện tổng hợp đến cấu trúc tinh thể, vi cấu trúc 

và phân bố cation trong hệ nano ferit MFe2O4, làm cơ sở lựa chọn điều kiện chế tạo 

phù hợp cho các nghiên cứu chuyển đổi năng lượng. 

(ii) Thiết lập mối liên hệ giữa vi cấu trúc với các tính chất từ, trong đó làm rõ 

vai trò của kích thước hạt, dị hướng từ và tương tác giữa các hạt đối với khả năng đáp 

ứng dưới kích thích từ trường. 

(iii) Phân tích các đặc trưng quang học và xây dựng giản đồ mức năng lượng 

bán thực nghiệm của nano ferit dựa trên dữ liệu UV-Vis và PL, nhằm xác định các 

đặc trưng điện tử liên quan đến quá trình hấp thụ và chuyển đổi năng lượng quang. 

(iv) Khảo sát đặc trưng chuyển đổi từ-nhiệt và quang-nhiệt của các hệ vật liệu 

tổ hợp nano từ–quang MFe2O4–Ag và Fe3O4@TA–Fe3+ dưới các điều kiện kích thích 

khác nhau, qua đó xác định các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng sinh nhiệt. 

(v) So sánh khả năng chuyển đổi năng lượng của các hệ vật liệu tổ hợp có bản 

chất giao diện khác nhau, làm rõ vai trò của vùng tiếp giáp đối với sự gia tăng hoặc 

thay đổi hiệu quả chuyển đổi từ–nhiệt và quang–nhiệt. 
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(vi) Đánh giá khả năng tăng cường công suất tỏa nhiệt của các hệ vật liệu thông 

qua các thông số đặc trưng như SAR, ILP và đáp ứng nhiệt dưới kích thích từ, quang 

và kết hợp từ–quang, qua đó xác định tiềm năng của các hệ vật liệu cho định hướng 

ứng dụng y sinh. 

Luận án được thực hiện chủ yếu bằng phương pháp thực nghiệm kết hợp với 

phân tích số liệu và mô hình hóa vật lý. 

Các mẫu được chế tạo bằng các phương pháp đồng kết tủa, đồng kết tủa có hỗ 

trợ vi sóng và phân hủy nhiệt tại Phòng thí nghiệm Vật lý các Vật liệu Từ và Siêu 

dẫn, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam; Vellore Institute 

of Technology (Ấn Độ) và Trường Đại học Văn Lang. Hình thái, cấu trúc và thành 

phần mẫu được khảo sát bằng nhiễu xạ tia X (XRD), hiển vi điện tử quét (FESEM), 

hiển vi điện tử truyền qua (TEM), phổ tán sắc năng lượng (EDX) và các phép đo đặc 

trưng tính chất quang, từ tại Viện Khoa học Vật liệu, Trường Đại học Sư phạm Đà 

Nẵng, Trường Đại học Sư phạm Hà Nội, Vellore Institute of Technology (Ấn Độ) và 

Trường Đại học Văn Lang. 

Nội dung của luận án bao gồm: tổng quan về vật liệu ferit spinel MFe2O4 (M 

= Co, Fe, Mn), cấu trúc, tính chất vật lý, các cơ chế chuyển đổi năng lượng từ–nhiệt 

và quang–nhiệt, các kỹ thuật thực nghiệm; đồng thời trình bày và phân tích các kết 

quả thực nghiệm nhằm xây dựng giản đồ mức năng lượng bán thực nghiệm và đánh 

giá hiệu suất chuyển đổi năng lượng của vật liệu. 

Bố cục của luận án gồm:  

Mở đầu 

Chương 1: Cấu trúc, tính chất từ và tính chất quang của vật liệu ferit 

spinel MFe2O4 

Chương 2: Cơ chế vật lý, hiệu ứng chuyển đổi từ-nhiệt và quang-nhiệt của 

vật liệu nano ferit spinel MFe2O4 và vật liệu tổ hợp từ-quang 

Chương 3: Các kỹ thuật thực nghiệm 

Chương 4: Cấu trúc, tính chất quang và tính chất từ của nano ferit spinel 

MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) 

Chương 5: Hiệu ứng chuyển đổi từ-nhiệt và quang-nhiệt trong các hệ 

nano tổ hợp ferit spinel 

Kết luận và kiến nghị 

Ngoài ra, phần phụ lục trình bày các công thức và phép tính chi tiết nhằm bổ 

sung cho các nội dung thảo luận trong luận án.  

Các kết quả chính của luận án được công bố trong 5 bài báo trên các tạp chí 

Q1, 1 bài báo Q2 thuộc hệ thống SCIE & Scopus và 4 báo cáo hội nghị chuyên ngành. 
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CHƯƠNG 1: CẤU TRÚC, TÍNH CHẤT TỪ VÀ TÍNH CHẤT QUANG CỦA 

VẬT LIỆU FERIT SPINEL MFe2O4 

1.1. Các kiểu cấu trúc tinh thể của ferit spinel 

Spinel là các hợp chất có công thức tổng quát AB2X4, trong đó A là cation hóa 

trị II, B là cation hóa trị III và X là anion (O, S, Se). Khi B = Fe³⁺ và X = O²⁻, hợp 

chất được gọi là ferit spinel. Trong cấu trúc này, các anion O²⁻ sắp xếp theo mạng lập 

phương tâm diện (fcc), tạo nên các lỗ trống tứ diện (A) và bát diện (B) để cation 

chiếm giữ. Cấu trúc có thể được biểu diễn dưới dạng (A)[B2]O4, với (A) và [B] lần 

lượt tương ứng với các vị trí tứ diện và bát diện (Hình 1.1). Sự tồn tại đồng thời của 

hai phân mạng cation là đặc trưng cơ bản 

của cấu trúc spinel, đóng vai trò quyết định 

trong việc hình thành tương tác siêu trao 

đổi A–B và do đó chi phối các tính chất từ 

của vật liệu. 

 Một ô cơ sở của cấu trúc spinel (Z = 

8) gồm 32 anion O2- sắp xếp theo mạng lập 

phương tâm diện, tạo ra 8 vị trí tứ diện và 

16 vị trí bát diện được chiếm giữ bởi các 

cation. Trong đó, 8 cation A chiếm các vị 

trí tứ diện và 16 cation B chiếm các vị trí 

bát diện, tương ứng với tỉ lệ A:B:O = 

8:16:32, hay công thức tổng quát AB2O4. 

Sự phân bố cation trong cấu trúc 

spinel được quyết định bởi sự cạnh tranh 

giữa năng lượng ổn định trường tinh thể (CFSE), tương tác tĩnh điện, kích thước ion 

và biến dạng mạng nhằm tối thiểu hóa năng lượng tự do của hệ. Tuy nhiên, trong thực 

tế, sự phân bố này có thể sai lệch khỏi trạng thái cân bằng do ảnh hưởng của điều 

kiện chế tạo như nhiệt độ, pH, tốc độ phản ứng hoặc động học kết tinh [16]. Vì vậy, 

phân bố cation trở thành yếu tố then chốt chi phối các tính chất từ, điện và quang của 

vật liệu ferit [1,15]. 

Trong luận án này, chúng tôi tập trung vào hệ vật liệu ferit spinel MFe2O4 (M 

= Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn,…) có cấu trúc tổng quát được biểu diễn dưới dạng: 

(Mଵି௫
ଶା Fe௫

ଷା)୅[M௫
ଶାFeଶି௫

ଷା ]୆Oସ, trong đó 𝑥 là thừa số nghịch đảo (inversion 

parameter) hoặc độ nghịch đảo (degree of inversion),  đặc trưng cho mức độ phân bố 

cation giữa hai phân mạng. Tham số này phụ thuộc vào các yếu tố như bán kính ion, 

điện tích và CFSE của các cation [17]. Thông thường, các cation có bán kính nhỏ hơn 

Hình 1.1. Cấu trúc tinh thể của vật liệu 

ferit spinel [15] (Vàng: Vị trí tứ diện, 

Xanh: Vị trí bát diện và Đỏ: Oxy). 
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có xu hướng chiếm vị trí có số phối trí thấp hơn (vị trí A). Tuy nhiên, trong nhiều 

trường hợp, nếu cation M2+ có năng lượng ổn định lớn hơn tại vị trí bát diện do ảnh 

hưởng của CFSE hoặc tương tác mạng tinh thể, chúng sẽ ưu tiên chiếm vị trí B, kéo 

theo sự chuyển dịch của ion Fe3+ sang vị trí A, dẫn đến sự hình thành cấu trúc spinel 

đảo. Dựa trên giá trị của tham số 𝑥, cấu trúc spinel có thể được phân loại như sau: 

- Spinel thuận (x = 0): cation M2+ chiếm vị trí A, trong khi Fe3+ chiếm vị trí B, 

tương ứng với công thức (A)[B2]O4. Ví dụ (Zn)[Fe2]O₄. 

- Spinel đảo (x = 1): các ion Fe3+ phân bố đều trên cả hai vị trí A và B, còn 

cation M2+ chiếm hoàn toàn vị trí B, với công thức (B)[AB]O4. Ví dụ Fe3O4 với phân 

bố (Fe3+)[Fe2+Fe3+]O4 và NiFe2O4 với phân bố (Fe3+)[Ni2+Fe3+]O4. 

- Spinel hỗn hợp (0 < x < 1): các cation M2+ và Fe3+ phân bố đồng thời trên cả 

hai vị trí A và B, ví dụ MnFe2O4 với cấu hình (Mn0,8Fe0,2)[Mn0,2Fe1,8]O4 [18], trong 

khi với CoFe2O4, cấu trúc có thể chuyển từ đảo sang hỗn hợp tùy điều kiện chế tạo 

[19]. Đặc biệt, ở kích thước nano, độ nghịch đảo x thường sai khác đáng kể so với vật 

liệu khối, từ đó ảnh hưởng trực tiếp đến các tính chất vật lý của hệ.  

1.2. Vai trò của năng lượng trường tinh thể trong ferit spinel 

1.2.1. Sơ lược thuyết trường tinh thể 

Lý thuyết trường tinh thể (CFT) được phát triển bởi Hans Bethe [20] và John 

H. van Vleck [21] nhằm mô tả sự tách mức năng lượng của các orbital điện tử (đặc 

biệt là orbital d của kim loại chuyển tiếp) dưới tác dụng của trường tĩnh điện do các 

phối tử bao quanh ion kim loại trung tâm tạo ra. 

Theo CFT, các phối tử được xem như các điện tích điểm tạo ra trường 

Coulomb tác dụng lên ion kim loại. Trong trạng thái tự do, năm orbital d là suy biến 

về năng lượng. Tuy nhiên, khi đặt trong trường phối tử, tương tác tĩnh điện này phá 

vỡ tính suy biến, làm tách các mức năng lượng tùy theo hình học phối trí. 

CFT giả thiết tương tác kim loại–phối tử là thuần tĩnh điện, không xét đến sự 

chồng phủ orbital hay bản chất cộng hóa trị. 

Mặc dù đơn giản, mô hình này vẫn giải thích 

hiệu quả nhiều tính chất của các hợp chất kim 

loại chuyển tiếp như phổ hấp thụ, tính chất từ 

và độ bền cấu trúc, bao gồm cả ferit spinel. 

Về mặt vi mô, sự tách mức năng lượng 

phụ thuộc vào định hướng không gian của các 

orbital d. Các electron 3d (với n = 3, l = 2) 

phân bố trong năm orbital 𝑑௫௬, 𝑑௫௭, 𝑑௬௭, 

𝑑௫మି௬మ và 𝑑௭మ tương ứng với 5 số lượng tử từ 𝑚௟ = 0, ±1, ±2. Các orbital 𝑑௫௬, 𝑑௫௭ 

Hình 1.2. Các thùy của orbital d. 
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và  𝑑௬௭ định hướng giữa các trục, trong khi 𝑑௫మି௬మ và 𝑑௭మ định hướng dọc theo các 

trục tọa độ (Hình 1.2). Trong trường đối xứng cầu, các orbital vẫn suy biến. Tuy 

nhiên, trong các trường phối trí thực như bát diện hoặc tứ diện, các orbital hướng trực 

tiếp về phía phối tử sẽ chịu lực đẩy Coulomb mạnh hơn và có năng lượng cao hơn. 

Sự tách mức năng lượng này quyết định phân bố electron và trạng thái spin, từ đó chi 

phối các tính chất quang và từ của vật liệu ferit spinel.  

1.2.2. Sự ổn định năng lượng của trường tinh thể 

Năng lượng ổn định trường tinh thể (CFSE) là độ giảm năng lượng của ion 

kim loại khi các electron phân bố vào các orbital d có năng lượng thấp hơn sau khi bị 

tách mức trong trường phối tử. Giá trị CFSE phụ thuộc vào số electron d của ion kim 

loại, độ lớn năng lượng tách mức trường tinh thể (Δ) và cấu hình phân bố electron 

giữa các mức năng lượng. Trong trường tinh thể bát diện, năm orbital d tách thành 

hai nhóm: nhóm 𝑡ଶ୥ gồm các orbital 𝑑௫௬, 𝑑௫௭, 𝑑௬௭ có năng lượng thấp hơn, và nhóm 

𝑒୥ gồm các orbital 𝑑௭మ và 𝑑௫మି௬మ  có năng lượng cao hơn (Hình 1.3a). Nếu số electron 

trong 𝑡ଶ୥ là x và trong 𝑒୥ là y, thì: 

CFSE௢௖௧ = (−0,4𝑥 +  0,6𝑦)∆௖௙,௢    (1.1) 

trong đó: ∆௖௙,௢ là năng lượng tách mức trường bát diện (Hình 1.4a). 

Trong trường tinh thể tứ diện, thứ tự bị đảo ngược: Hai orbital 𝑑௭మ và 𝑑௫మି௬మ  

(nhóm e) có năng lượng thấp hơn, trong khi ba orbital 𝑑௫௬, 𝑑௫௭, 𝑑௬௭ (nhóm 𝑡ଶ)  có 

năng lượng cao hơn (Hình 1.3b). Nếu số electron trong nhóm e là x và trong nhóm 

𝑡ଶ là y, thì: 

CFSE௧௘௧ = (−0,6𝑥 + 0,4𝑦)∆௖௙,௧     (1.2) 

với ∆௖௙,௧≈
ସ

ଽ
∆௖௙,௢. Do đó, độ tách mức trong trường bát diện lớn hơn so với trường tứ 

diện, và hiệu ứng trường tinh thể nhìn chung mạnh hơn trong cấu hình bát diện (Hình 

1.4b).  

Hình 1.3. Mô hình 2 nhóm orbital của ion 3d trong (a) trường tinh thể bát diện và 

(b) trường tinh thể tứ diện. 

(a) 

(b) 
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Sự khác biệt CFSE giữa 

hai vị trí được gọi là năng lượng 

ổn định vị trí bát diện (OSSE), 

đóng vai trò quyết định trong 

phân bố cation trong cấu trúc 

spinel. Ion có CFSE lớn hơn ưu 

tiên chiếm vị trí B và ngược lại 

sẽ ưu tiên chiếm vị trí A. Xét 

cấu hình điện tử 3d:  

- Các ion 3d0, 3d5 và 3d10 (có spin cao) đều có CFSE = 0, do đó không có ưu 

tiên rõ rệt giữa vị trí tứ diện và bát diện. 

- Các ion 3d3 và 3d8 có CFSE lớn nhất trong trường bát diện (-1,2∆௖௙,௢) nên 

ưu tiên mạnh vị trí B. 

+ Các ion 3d1, 3d2, 3d4, 3d6, 3d7 và 3d9 có -0,4∆௖௙,௢  CFSE = -0,8∆௖௙,௢ do đó 

vẫn có xu hướng chiếm vị trí bát diện nhưng yếu hơn so với các ion 3d3 và 3d8. 

Do đó, cấu trúc spinel thuận hay đảo phụ thuộc vào cạnh tranh CFSE giữa các 

cation. Spinel đảo thường hình thành khi cation có CFSE lớn chiếm vị trí bát diện, 

trong khi spinel thuận xuất hiện khi CFSE không đóng vai trò chi phối. Các quy luật 

này được tổng hợp trong Bảng 1.1. Như vậy, CFSE không chỉ quyết định phân bố 

cation mà còn ảnh hưởng gián tiếp đến tương tác siêu trao đổi A–B, từ đó chi phối 

tính chất từ của ferit spinel.  

Bảng 1.1. Các kiểu cấu trúc spinel. 

Ion kim loại hóa trị II tại vị trí 

A (AII) 

Ion kim loại hóa trị III tại 

vị trí B (BIII) 

Kiểu cấu trúc 

spinel 

Kim loại không chuyển tiếp hoặc 

kim loại chuyển tiếp có một trong 

các cấu hình d0, d5 và d10 

Kim loại không chuyển tiếp Spinel thuận 

Kim loại không chuyển tiếp hoặc 

kim loại chuyển tiếp có một trong 

các cấu hình d0, d5 và d10 

Kim loại chuyển tiếp có một 

trong các cấu hình d1, d2, d3, 

d4, d6, d7, d8, d9 

Spinel thuận 

Kim loại không chuyển tiếp hoặc 

kim loại chuyển tiếp có một trong 

các cấu hình d1, d2, d3, d4, d7, d8, 

d9 

Kim loại không chuyển tiếp 

hoặc kim loại chuyển tiếp 

có một trong các cấu hình 

d0, d5 và d10 

Spinel đảo 

Kim loại chuyển tiếp có CFSE 

cao hơn 

Kim loại chuyển tiếp có 

CFSE thấp hơn 
Spinel đảo 

Hình 1.4. Giản đồ phân tách năng lượng orbital 

d trong trường tinh thể bát diện và tứ diện. 

(a)  (b)  
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1.3. Xác định phân bố ion kim loại bằng kỹ thuật Rietveld 

Sự phân bố cation trong ferit spinel (hay thừa số nghịch đảo) ảnh hưởng trực 

tiếp đến tương tác siêu trao đổi giữa hai phân mạng A–B, do đó quyết định các tính 

chất vật lý, đặc biệt là tính chất từ của vật liệu [22]. Phân bố này phụ thuộc vào nhiều 

yếu tố như phương pháp chế tạo, nhiệt độ và môi trường thiêu kết, cũng như thành 

phần pha tạp. 

Nhiều kỹ thuật đã được sử dụng để xác định phân bố cation như nhiễu xạ tia 

X và nơtron kết hợp tinh chỉnh Rietveld, phổ tán xạ Raman, phổ Mössbauer, cộng 

hưởng từ hạt nhân, phổ quang điện tử tia X (XPS) và các phép đo từ hóa [23-25]. 

Trong đó, tinh chỉnh Rietveld từ dữ liệu nhiễu xạ (đặc biệt là nhiễu xạ nơtron) là 

phương pháp hiệu quả nhất để định lượng phân bố cation trong mạng tinh thể. 

Phương pháp Rietveld dựa trên việc khớp toàn bộ dữ liệu nhiễu xạ với mô 

hình cấu trúc ban đầu, trong đó các tham số như hằng số mạng, vị trí nguyên tử và 

đặc biệt là hệ số chiếm chỗ (occupancy) tại các vị trí tứ diện và bát diện được tối ưu 

hóa nhằm giảm sai khác giữa dữ liệu thực nghiệm và tính toán. Từ các hệ số chiếm 

chỗ này, có thể suy ra trực tiếp phân bố cation. 

Giả sử tỷ lệ các ion hóa trị II và III tại vị trí A lần lượt là 𝑛஺ 
ூூ và  𝑛஺

ூூூ  và tại vị 

trí B lần lượt là 𝑛஻
ூூ và  𝑛஻

ூூூ. Gọi x và y lần lượt là số ion của kim loại hóa trị II và III 

tại các vị trí tương ứng, ta có 2 hệ phương trình tương đương sau để tìm x và y: 

Tại vị trí A: ቊ
𝑥 + 𝑦 = 1

௫

௡ಲ
಺಺ =

௬

௡ಲ
಺಺಺

      (1.3a) 

Tại vị trí B: ቊ
𝑥 + 𝑦 = 2

௫

௡ಳ
಺಺ =

௬

௡ಳ
಺಺಺

     (1.3b) 

Từ đó có thể xác định phân bố cation và thừa số nghịch đảo của cấu trúc spinel. 

Cần lưu ý rằng độ chính xác của 

phương pháp phụ thuộc mạnh vào chất 

lượng dữ liệu nhiễu xạ và độ tương phản hệ 

số tán xạ giữa các nguyên tố. Trong nhiễu xạ 

tia X, các nguyên tố có số nguyên tử gần 

nhau (như Fe và Co) khó phân biệt, do đó 

nhiễu xạ nơtron thường cho kết quả tin cậy 

hơn. Ngoài ra, các ràng buộc vật lý (ví dụ 

tổng hệ số chiếm chỗ) cần được áp dụng 

trong quá trình tinh chỉnh. 

L. Kumar và cộng sự [26] đã xác định 

phân bố cation của CoFe2O4 tổng hợp bằng 

Hình 1.5. Giản đồ XRD và kết quả 

tinh chỉnh Rietveld của mẫu CoFe2O4 

được chế tạo bằng phương pháp đồng 

kết tủa [26]. 
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phương pháp đồng kết tủa và nung ở 400°C là: ൫Co଴,ଶଷ
ଶା Fe଴,଻଻

ଷା ൯ൣCo଴,଻଻
ଶା Feଵ,ଶଷ

ଷା ൧Oସ
ଶି (hình 

1.5), cho thấy xu hướng hình thành cấu trúc gần với spinel đảo.  

Như vậy, tinh chỉnh Rietveld không chỉ cho phép xác định định lượng phân bố 

cation mà còn cung cấp cơ sở liên hệ giữa cấu trúc tinh thể và các tính chất vật lý của 

ferit spinel. Trong thực tế, việc kết hợp với các kỹ thuật bổ trợ như Mössbauer hoặc 

XPS là hết sức cần thiết để giảm tính không duy nhất của nghiệm. 

1.4. Các tham số cấu trúc của ferit spinel 

Sự thay thế các cation có bán kính lớn hơn Fe³⁺ (như Co2+, Cu2+, Mn2+, Ni2+, 

Zn2+,…) tại các vị trí A hoặc B dẫn đến sự tăng hằng số mạng và thể tích ô cơ sở của 

cấu trúc spinel. Biến dạng này gắn liền với sự dịch chuyển của ion oxy, được mô tả 

thông qua tham số oxy (𝑢). Tham số 𝑢 đặc trưng cho độ lệch vị trí của O2- so với cấu 

trúc lý tưởng. Khi 𝑢 tăng, khoảng cách cation–oxy tại vị trí tứ diện (RA) tăng, trong 

khi tại vị trí bát diện (RB) giảm; và ngược lại [27]. Do đó, 𝑢 đóng vai trò quan trọng 

trong việc điều chỉnh hình học cục bộ của hai phân mạng.  

Giá trị lý tưởng của 𝑢 phụ thuộc vào hệ tọa độ. Nếu gốc tọa độ đặt tại tâm tứ 

diện, ta có 𝑢 = 𝑢௜ௗ௘௔௟
஺ = 0,375 (3/8); trong khi nếu gốc tọa độ đặt tại tâm bát diện 

thì 𝑢 = 𝑢௜ௗ௘௔௟
஻ = 0,250 (1/4). Hai hệ này liên hệ với nhau qua phép tịnh tiến 𝑢௜ௗ௘௔௟

஺ =

𝑢௜ௗ௘௔௟
஻ + 0,125. Trong thực tế, 𝑢 thường lệch khỏi giá trị lý tưởng do biến dạng mạng, 

kéo theo thay đổi hằng số mạng (𝑎) và độ dài liên kết. Trong hệ tọa độ tứ diện, hằng 

số mạng lý thuyết được xác định theo biểu thức [28]: 

𝑎௧௛ =
଼

ଷ√ଷ
ൣ(𝑟୅ഥ +  𝑟୓ഥ ) + √3(𝑟୆ഥ +  𝑟୓ഥ )൧  (1.4a) 

hoặc: 

𝑎௧௛ =
଼௥ఽതതതത

ଷ√ଷ
+  

଼௥ాതതതത

ଷ
     (1.4b) 

Trong đó, 𝑟୓ഥ , 𝑟୅ഥ  và 𝑟୆ഥ  lần lượt là bán kính ion trung bình của oxy, tại vị trí A 

và B, được tính toán từ:  

𝑟୅ഥ = 𝑎√3(𝑢 − 0,25)     (1.4c) 

𝑟୆ഥ = 𝑎 ቀ
ହ

଼
− 𝑢ቁ      (1.4d) 

 Hoặc: 

𝑟୅ഥ = 𝐶(M୅
ଶା) ∙ 𝑟(M୅

ଶା) + 𝐶(Fe୅
ଷା) ∙ 𝑟(Fe୅

ଷା)  (1.5a) 

𝑟୆ഥ =
஼൫୑ా

మశ൯∙௥൫୑ా
మశ൯ା஼൫୊ୣా

యశ൯∙௥൫୊ୣా
యశ൯

ଶ
    (1.5b) 

trong đó 𝐶 là nồng độ của ion, và với bán kính ion (𝑟) phụ thuộc số phối trí, ví dụ 

Fe³⁺ có giá trị ~0,49 Å (tứ diện, số phối trí là 4) và ~0,645 Å (bát diện, số phối trí là 

6) [29]. 

Cường độ tương tác từ trong mạng spinel có thể được đặc trưng thông qua 
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khoảng cách nhảy (hopping length) [30-31]: 

𝐿୅ =
௔√ଷ

ସ
     (1.6a) 

𝐿୆ =
௔√ଶ

ସ
     (1.6b) 

Các độ dài liên kết trung bình giữa cation–oxy (𝑑஺ை, 𝑑஻ை) [30,31]: 

Liên kết A/B và ion Oxy 𝑑஺ை (A-O) 𝑑஻ை (B-O) 

Công thức (1.7) 
𝑎௘௫௣√3 ൬𝑢 −

1

4
൰ 𝑎௘௫௣ ൬3𝑢ଶ −

11

4
𝑢 +

43

64
൰

ଵ/ଶ

 

Các tham số hình học đặc trưng (𝑑஺ைா , 𝑑𝐵𝑂𝐸, 𝑑𝐵𝑂𝐸𝑈) [30,31]: 

Độ dài cạnh 
Cạnh tứ diện 

𝑑஺ைா 

Cạnh bát diện 

𝑑஻ைா 

Cạnh bát diện 

𝑑஻ைா௎ 

Công thức 

(1.8) 
𝑎௘௫௣√2 ൬2𝑢 −

1

2
൰ 𝑎௘௫௣√2(1 − 2𝑢) 𝑎௘௫௣ ൬4𝑢ଶ − 3𝑢 +

11

16
൰

ଵ/ଶ

 

Các tham số này phản ánh trực tiếp biến dạng hình học của mạng tinh thể, từ 

đó ảnh hưởng đến góc và độ dài liên kết A–O–B - yếu tố chi phối tương tác siêu trao 

đổi. 

Sự pha tạp (ion đất hiếm hoặc kim loại chuyển tiếp) làm thay đổi 𝑢, hằng số 

mạng và độ dài liên kết, dẫn đến biến đổi đáng kể các tính chất quang, điện và đặc 

biệt là tính chất từ. Đáng chú ý, các ion phi từ có thể làm suy giảm tương tác siêu trao 

đổi, thậm chí gây chuyển pha từ sắt từ/fe-ri từ sang thuận từ trong những điều kiện 

nhất định [32]. 

Như vậy, các tham số cấu trúc (𝑢, 𝑎, khoảng cách liên kết) đóng vai trò then 

chốt trong việc điều khiển tính chất từ của ferit thông qua ảnh hưởng trực tiếp đến 

tương tác siêu trao đổi. 

1.5. Tính chất từ của ferit spinel 

Tính chất từ của spinel MFe2O4 được quyết định bởi sự phân bố cation tại hai 

vị trí A, B và cường độ tương tác trao đổi giữa các ion kim loại. Ở kích thước nano, 

các yếu tố như hiệu ứng bề mặt, sự tái phân bố cation và tương tác liên hạt gây ra 

những biến đổi đặc trưng so với vật liệu khối. Do đó, việc phân tích bản chất các 

tương tác này là cơ sở cốt lõi để giải thích hành vi từ tính của hệ vật liệu. 

1.5.1. Nguồn gốc từ tính 

Trong cấu trúc spinel, các ion từ phân bố trên hai phân mạng A và B, trong đó 

tương tác từ chủ yếu được chi phối bởi cơ chế siêu trao đổi (superexchange) thông 

qua ion oxy. Ba dạng tương tác có thể xảy ra là A–O–A, B–O–B và A–O–B, trong 

đó tương tác A–O–B là mạnh nhất và thường mang bản chất phản sắt từ. Do mô-men 

từ của hai phân mạng không cân bằng, hệ thể hiện tính chất fe-ri từ đặc trưng. Theo 
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mô hình hai phân mạng của Néel, mô-men từ tổng trên một đơn vị công thức được 

xác định bằng: 

𝑛୆ = 𝑀୆ − 𝑀୅ (µ஻)    (1.9) 

trong đó, 𝑀୆ và 𝑀୅ lần lượt là mô-men từ của phân mạng B và A (đơn vị µ஻). Tuy 

nhiên, trong các hệ thực, đặc biệt là vật liệu nano, sự cạnh tranh giữa các tương tác 

trao đổi có thể dẫn đến cấu hình spin không cộng tuyến. Khi đó, mô hình Yafet–Kittel 

được sử dụng [33]:  

𝑛୆ = 𝑀୆𝑐𝑜𝑠𝜃௒௄ − 𝑀୅ (µ஻)   (1.10) 

Sự xuất hiện của góc lệch 𝜃௒௄ phản ánh vai trò gia tăng của tương tác B–O–

B; khi góc này tăng, mô-men từ tổng bị suy giảm do độ nghiêng của các spin. 

Cường độ tương tác siêu trao đổi phụ thuộc mạnh vào hình học mạng tinh thể, 

đặc biệt là độ dài và góc liên kết. Các độ dài liên kết cation–anion (𝑝, 𝑞, 𝑟, 𝑠 ) được xác 

định [30]: 

Liên kết 
cation-anion 

𝑝 𝑞 𝑟 𝑠 

Công thức 

(1.11) 
 𝑎௘௫௣ ൬

5

8
− 𝑢൰  𝑎௘௫௣√3 ൬𝑢 −

1

4
൰  𝑎௘௫௣√11 ൬𝑢 −

1

4
൰  𝑎௘௫௣√3 ൬

𝑢

3
+

1

8
൰ 

Độ dài liên kết giữa các cation (𝑏, 𝑐, 𝑑, 𝑒, 𝑓) [30]: 

Liên kết cation 𝑏 𝑐 𝑑 𝑒 𝑓 

Công thức 

(1.12) 
√2 

𝑎௘௫௣

4
 √11 

𝑎௘௫௣

8
 √3 

𝑎௘௫௣

4
 √3 

3𝑎௘௫௣

8
 √6 

𝑎௘௫௣

4
 

Các góc liên kết giữa các ion kim loại được tính dựa vào từ các giá trị trên bao 

gồm liên kết liên mạng A – B (θ1; θ2): 

Góc liên kết 𝜃ଵ 𝜃ଶ 

Công thức 

(1.13) 
𝑐𝑜𝑠ିଵ  ቆ

𝑝ଶ + 𝑞ଶ − 𝑐ଶ

2𝑝𝑞
ቇ 𝑐𝑜𝑠ିଵ  ቆ

𝑝ଶ + 𝑟ଶ − 𝑒ଶ

2𝑝𝑟
ቇ 

và liên kết nội mạng A – A (𝜃ହ); B – B (𝜃ଷ; 𝜃ସ):  

Góc liên kết 𝜃ଷ 𝜃ସ 𝜃ହ 

Công thức 

(1.14) 
𝑐𝑜𝑠ିଵ  ቆ

2𝑝ଶ − 𝑏ଶ

2𝑝ଶ
ቇ 𝑐𝑜𝑠ିଵ  ቆ

𝑝ଶ + 𝑠ଶ − 𝑓ଶ

2𝑝𝑠
ቇ 𝑐𝑜𝑠ିଵ  ቆ

𝑟ଶ + 𝑞ଶ − 𝑑ଶ

2𝑟𝑞
ቇ 

Hình 1.6 minh họa hình ảnh các độ dài và góc liên kết cho trường hợp spinel 

lý tưởng từ các tính toán trên. Tương tác A–O–B mạnh khi góc liên kết tiến gần 180° 

và độ dài liên kết giảm. Ngược lại, sự tăng của khoảng cách và lệch góc làm suy yếu 

tương tác trao đổi. Do đó, các biến đổi nhỏ của tham số cấu trúc (u, a) có thể dẫn đến 

thay đổi đáng kể tính chất từ.  



13 
 

Xét ảnh hưởng của thừa số nghịch đảo 𝑥, mô-men từ của hệ (Mଵି௫
ଶା Fe௫

ଷା)୅ 

[M௫
ଶାFeଶି௫

ଷା ]୆Oସ sẽ là: 

𝑛୆ = 𝑥𝜇୑ + (2 − 𝑥)𝜇୊ୣయశ − [(1 − 𝑥)𝜇୑మశ + 𝑥𝜇୊ୣయశ]   (1.15a) 

Hay:  𝑛୆ = (2𝑥 − 1)𝜇୑మశ + 2(1 − 𝑥)𝜇୊ୣయశ     (1.15b) 

Biểu thức này cho thấy mô-men từ phụ thuộc trực tiếp vào phân bố cation. 

Trong spinel đảo lý tưởng, đóng góp của Fe3+ tại hai phân mạng gần như triệt tiêu, 

nên mô-men tổng chủ yếu do ion M2+ tại vị trí B quyết định. Trên cơ sở đó, giá trị từ 

độ bão hòa lý thuyết của ferit MFe2O4 có thể được ước lượng từ công thức (1.15b) 

(Bảng 1.2).  

Do ảnh hưởng của trường tinh thể, các ion kim loại chuyển tiếp trong ferit 

thường tồn tại ở trạng thái spin cao, dẫn đến mô-men từ nguyên tử lớn. Tuy nhiên, 

trong vật liệu thực, đặc biệt ở kích thước nano, các yếu tố như phân bố cation không 

lý tưởng, hiệu ứng bề mặt, khuyết tật mạng và spin không cộng tuyến làm giảm đáng 

kể giá trị từ độ bão hòa so với lý thuyết. Ví dụ, nano ZnFe2O4 có mô-men từ chỉ 

khoảng 0,46 µ஻ [34], phản ánh sự sai lệch phân bố cation và hiệu ứng kích thước. 

Bảng 1.2. Mô-men từ bão hòa của một vài ferit MFe2O4. 

Công thức 
hóa học 

(MFe2O4) 
Công thức cấu tạo 

Cấu hình điện tử và 
spin của ion M2+ 

Kiểu cấu 
trúc spinel 

Từ độ 
bão hòa 

( µ𝑩) Cấu hình Spin ( µ𝑩) 
CoFe2O4 (Fe3+)[Co2+Fe3+]O4 3d7 3 Spinel đảo 3 

CoFe2O4 (Co2+)[Fe3+]O4 3d7 3 Spinel thuận 7 

CuFe2O4 (Fe3+)[Cu2+Fe3+]O4 3d9 1 Spinel đảo 1 

MnFe2O4 (Fe3+)[Mn2+Fe3+]O4 3d5 5 Spinel đảo 5 

Fe3O4 (Fe3+)[Fe2+Fe3+]O4 3d6 4 Spinel đảo 4 

Hình 1.6. Cấu hình các cặp ion trong spinel với khoảng cách và góc liên kết tối ưu 

cho tương tác từ [29]. 
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Công thức 
hóa học 

(MFe2O4) 
Công thức cấu tạo 

Cấu hình điện tử và 
spin của ion M2+ 

Kiểu cấu 
trúc spinel 

Từ độ 
bão hòa 

( µ𝑩) Cấu hình Spin ( µ𝑩) 
NiFe2O4 (Fe3+)[Ni2+Fe3+]O4 3d8 2 Spinel đảo 2 

ZnFe2O4 (Zn2+)[Fe3+]O4 3d10 0 Spinel thuận 10 

Như vậy, tính chất từ của ferit spinel là kết quả của sự tương tác phức tạp giữa: 

(i) phân bố cation (thừa số nghịch đảo x); (ii) tham số cấu trúc (u, a, độ dài và góc 

liên kết); (iii) cơ chế siêu trao đổi và (iv) hiệu ứng kích thước nano.  

1.5.2. Các yếu tố ảnh hưởng lên tính chất từ  

a. Vai trò của kích thước hạt 

Trong vật liệu khối, các tham số như độ nghịch đảo, kích thước, hình thái, từ 

độ bão hòa và dị hướng từ ít biến đổi với cùng thành phần. Tuy nhiên, ở thang nano, 

các đại lượng này thay đổi mạnh do hiệu ứng kích thước và bề mặt. Một đặc trưng 

quan trọng là sự tồn tại của trạng thái đơn đô-men. Khi kích thước hạt giảm xuống 

dưới giá trị tới hạn 𝐷௖), việc hình thành vách đô-men không còn có lợi về mặt năng 

lượng. Nguyên nhân là do năng lượng vách đô-men (𝐸௪௔௟௟ ∝ 𝐴 ∙ 𝛾) với 𝐴 là diện tích 

vách và 𝛾 là mật độ năng lượng bề mặt vách giảm chậm hơn (∝ 𝐷ଶ) so với sự sụt 

giảm của năng lượng từ tĩnh (∝ 𝐷ଷ). Để duy trì mức năng lượng tối thiểu, hệ sẽ 

chuyển dịch sang trạng thái đơn đô-men duy nhất. Trong trạng thái này, cơ chế đảo 

từ không còn dựa trên sự dịch chuyển vách đô-men như ở vật liệu khối, mà xảy ra 

thông qua quá trình sự quay đồng thời của toàn bộ mô-men từ (coherent rotation). Vì 

quá trình đảo từ phải vượt qua năng lượng dị hướng của cả hạt, đòi hỏi một từ trường 

lớn hơn so với cơ chế dịch chuyển vách đô-men nên lực kháng từ (Hc) tăng lên. Khi 

kích thước tiếp tục giảm, năng lượng dị hướng từ của hạt (𝐸 = 𝐾𝑉), trong đó 𝐾 là 

hằng số dị hướng từ và 𝑉 là thể tích hạt từ) trở nên so sánh được với năng lượng nhiệt 

𝑘୆𝑇 làm cho mô-men từ của hạt có thể đảo chiều ngẫu nhiên dưới tác dụng của dao 

động nhiệt, dẫn đến trạng thái siêu thuận từ.  

Trạng thái này được đặc trưng bởi nhiệt độ khóa TB, là nhiệt độ phân chia giữa 

hai chế độ từ:  

- T < TB: mô-men từ bị “khóa”, hệ thể hiện tính chất giống fe-ro từ (có Hc và 

từ dư Mr).  

- TB < T < Tc: hệ chuyển sang trạng thái siêu thuận từ, với Hc ≈ 0 và Mr ≈ 0). 

Trong vùng siêu thuận từ, các mô-men từ dao động ngẫu nhiên theo thời gian, làm 

cho vật liệu có hành vi tương tự thuận từ nhưng với mô-men hiệu dụng lớn hơn nhiều.  
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Hình 1.7 minh họa sự phụ thuộc 

của Hc  theo kích thước hạt, với ba vùng 

đặc trưng: (i) siêu thuận từ, (ii) đơn đô-

men (cực đại), và (iii) đa đô-men: Hc 

giảm do sự hình thành vách đô-men.  

Kích thước tới hạn 𝐷௖ (chuyển 

từ đơn đô-men sang đa đô-men) xấp xỉ 

[36]:  

𝐷௖ =
଺√஺௄

ఓబெೞ
మ  (1.16) 

ở đây, A là hằng số trao đổi, K là hằng 

số dị hướng từ, µ0 là độ từ thẩm chân 

không và Ms là từ độ bão hòa. Giá trị 𝐷௖ phụ thuộc vào vật liệu và hình dạng hạt, 

thường trong khoảng 10–100 nm [15]. Ví dụ, với Fe₃O₄, 𝐷௖ khoảng 76 nm cho hạt 

lập phương và 128 nm cho hạt cầu hoặc 30–46 nm trong một số nghiên cứu khác 

[37]. Giá trị hiệu dụng ~120 nm được ghi nhận với phân bố kích thước rộng [37], 

trong khi với CoFe2O4 nhỏ hơn 100 nm [38]. Giới hạn siêu thuận từ cũng phụ thuộc 

vật liệu: ~20 nm (Fe3O4) [37-39], ~7 nm (CoFe2O4) [40-42], và ~43 nm (MnFe2O4) 

[5, 43-44]. Các hạt nano ở trạng thái siêu thuận từ đặc biệt quan trọng trong y sinh 

(dẫn truyền thuốc, MHT) do không có từ dư sau khi loại bỏ từ trường [2]. 

b. Hiệu ứng bề mặt và hiện tượng bất trật tự spin  

Khi kích thước giảm, tỷ lệ nguyên tử bề mặt tăng, làm phá vỡ môi trường phối 

trí và các liên kết siêu trao đổi, dẫn đến hiệu ứng bề mặt rõ rệt [45]. Tại bề mặt, số 

phối trí giảm làm gián đoạn tương tác A–O–B, khiến các spin bị nghiêng hoặc định 

hướng ngẫu nhiên, hình thành lớp bất trật tự spin (spin disorder) [46]. Lớp này có thể 

biểu hiện như lớp từ mềm, thủy tinh spin (spin glass) hoặc lớp chết từ (magnetic dead 

layer) bao quanh lõi fe-ri từ [3]. Độ dày của lớp bất trật tự spin phụ thuộc vào kích 

thước hạt, phương pháp chế tạo và mức độ khuyết tật bề mặt.  

Hiệu ứng bề mặt dẫn đến một số hệ quả quan trọng đối với tính chất từ của 

nano ferit [6]: 

- Giảm từ độ bão hòa Ms: do các spin bề mặt không đóng góp hiệu quả vào 

mô-men tổng. Với giả thiết hạt hình cầu có độ dày lớp vỏ là 𝛿, từ độ bão hòa có thể 

được mô tả gần đúng theo quan hệ: 

 𝑀ୱ (𝐷) = 𝑀௦,௕௨௟௞(1 − 2𝛿/𝐷)ଷ,    (1.17) 

- Tăng dị hướng từ hiệu dụng Keff: do đóng góp của dị hướng bề mặt. 

- Biến dạng đường cong từ trễ: xuất hiện tính bất thuận nghịch trong từ trường 

cao (high-field irreversibility). Điều này có thể quan sát thấy trong Hình 1.8 ở đó tại 

Hình 1.7. Sự phụ thuộc kích thước hạt 

của lực kháng từ [35]. 

 Dc 
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nhiệt độ dưới 50 K trong từ trường cao 

(H = 70 kOe), các đường ZFC và FC 

tách ra thành 2 nhánh rất rõ rệt [45].  

- Xuất hiện tương tác hiệu dịch 

(exchange bias) trong một số hệ lõi–

vỏ do tương tác giữa lõi có trật tự và 

lớp bất trật tự spin bề mặt như có thể 

quan sát thấy trong Hình 1.9 cho các 

mẫu hạt nano Fe3O4 đặc và rỗng [47].  

Các nghiên cứu tán xạ nơtron 

cho thấy mức độ rối loạn spin phụ 

thuộc mạnh vào kích thước và liên 

quan trực tiếp đến dị hướng bề mặt 

[39]. Ngoài ra, các khuyết tật như 

khuyết thiếu oxy, sai hỏng mạng và 

biến đổi trạng thái oxy hóa cũng làm 

tăng rối loạn spin [48]. 

Mô hình lõi–vỏ thường được 

sử dụng, trong đó lõi có trật tự fe-ri từ 

và vỏ gồm các spin bất trật tự [49]. 

Khi kích thước giảm, tỷ phần lớp vỏ 

tăng, làm suy giảm Ms và thay đổi TB. 

Chất lượng tinh thể và xử lý bề 

mặt cũng đóng vai trò quan trọng: các 

hạt có độ kết tinh cao và bề mặt được 

kiểm soát tốt sẽ giảm hiệu ứng bất trật 

từ spin, trong khi hệ nhiều khuyết tật 

cho thấy sự suy giảm mạnh tính chất từ [50]. 

1.5.3. Các tương tác từ  

Bên cạnh ảnh hưởng của kích thước và hiệu ứng bề mặt, trong các hệ nano 

ferit thực, đặc biệt khi mật độ hạt cao hoặc có kết tụ, các tương tác liên hạt cần được 

xem xét để mô tả đầy đủ hành vi từ. Nhìn chung, các tương tác từ trong hệ nano ferit 

có thể được phân thành hai nhóm chính: 

- Tương tác nội hạt (intra-particle interactions): bao gồm tương tác siêu trao 

đổi giữa các ion kim loại trong cùng một hạt (A–O–B, A–O–A, B–O–B), đã được 

trình bày ở mục 1.5.1 [50]. 

Hình 1.9. Sự phụ thuộc từ trường của từ 

độ của các hạt nano Fe3O4 cho hai loại (hạt 

đặc và rỗng). Hình phụ chỉ rõ trạng thái 

hiệu dịch của cả hai mẫu [47].  

Hình 1.8: Sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ 

của các hạt nano NiFe2O4 trong chế độ làm 

lạnh có từ trường (FC) và làm lạnh không 

có từ trường (ZFC) [45].  
M

 (
em

u
/g

) 
  

T [K] 
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- Tương tác liên hạt (inter-particle interactions): bao gồm (i) tương tác trao 

đổi trực tiếp giữa các hạt (exchange coupling, khi các hạt tiếp xúc hoặc có cầu nối 

hóa học); (ii) tương tác lưỡng cực từ (dipole–dipole interaction), và (iii) trong một số 

trường hợp đặc biệt, tương tác qua môi trường trung gian [51]. 

Trong đó, tương tác lưỡng cực là cơ chế phổ biến nhất do không yêu cầu tiếp 

xúc trực tiếp và có bản chất tầm xa [52,53]. Cường độ của nó phụ thuộc mạnh vào 

khoảng cách và mô-men từ của hạt. Chính vì vậy, nó thường là nguồn gốc chi phối 

các hiệu ứng tập thể trong hệ hạt nano ferit. Trên cơ sở đó, cần xem xét chi tiết hơn 

vai trò của tương tác lưỡng cực đối với hành vi từ của hệ vật liệu này trong các điều 

kiện phân bố hạt khác nhau. 

a. Vai trò của tương tác lưỡng cực lên tính chất từ 

Hiệu ứng bề mặt làm giảm mô-men từ hiệu dụng của từng hạt (mô hình lõi–

vỏ), từ đó ảnh hưởng trực tiếp đến tương tác lưỡng cực [54]. Tương tác này có thể 

đóng vai trò như một dị hướng cảm ứng, làm thay đổi các đại lượng vĩ mô như Hc, 

TB và dạng đường cong từ trễ [55], mặc dù trong một số trường hợp có thể gây xu 

hướng ngược lại [56]. 

Các đặc điểm này không chỉ ảnh hưởng đến tính chất của từng hạt riêng lẻ mà 

còn chi phối cường độ của tương tác lưỡng cực giữa các hạt, do tương tác này phụ 

thuộc trực tiếp vào độ lớn mô-men từ và sự định hướng của chúng. 

Lý thuyết và thực nghiệm cho thấy tương tác lưỡng cực mạnh làm giảm tỷ số 

độ vuông Rsq = Mr/Ms  [56,57]. Khi nồng độ hạt tăng, hệ có thể chuyển từ siêu thuận 

từ độc lập sang các trạng thái tập thể như siêu thủy tinh spin (SSG) hoặc siêu thuận 

từ tương tác [58,59]. 

Một số quan sát điển hình cho 

thấy sự tương tác phức tạp giữa spin bề 

mặt và tương tác lưỡng cực. Ví dụ, Fu 

và cộng sự [7] quan sát bước nhảy tại H 

= 0 của ống nano CoFe2O4 tại 5 K (hình 

1.10), liên quan đến hiệu ứng ghim spin 

và dị hướng tinh thể; trong khi Xu và 

cộng sự [42] nhấn mạnh vai trò kết hợp 

của bất trật tự spin và tương tác lưỡng 

cực của các đường cong từ trễ dưới 200 

K trong hệ CoFe2O4/SiO2 (hình 1.11).  

Hình 1.10. Vòng từ trễ tại 5 K, 300 K 

và 360 K của ống nano CoFe2O4 [7]. 
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Đối với các hạt nano đơn miền ở trạng thái không tương tác và có định hướng 

ngẫu nhiên, mối quan hệ giữa lực kháng từ (Hc) và nhiệt độ (T) dưới nhiệt độ TB được 

mô tả chính xác bởi định luật Kneller [60]: 

𝐻ୡ(𝑇) =  𝐻ୡ଴[1 − (𝑇/𝑇୆)ଵ/ଶ      (1.18) 

trong đó, 𝐻ୡ଴ là giá trị của lực kháng từ 

tại T = 0 K. Tuy nhiên, sai lệch thực 

nghiệm tại nhiệt độ thấp dưới 30 K đối 

với hạt CoFe2O4 kích thước ~26 nm 

(Hình 1.12) phản ánh sự tồn tại của 

tương tác lưỡng cực và đóng băng spin 

bề mặt [60] làm hạn chế khả năng định 

hướng của spin lõi theo từ trường ngoài 

và dẫn đến sự bão hòa của 𝐻ୡ ở nhiệt độ 

thấp. Kết quả tương tự cũng được xác 

nhận thông qua mô phỏng Monte Carlo 

bởi Iglesias và Labarta [61].  

Trong các hệ có tương tác, đặc biệt là khi tồn tại tương tác lưỡng cực mạnh, 

mô hình hạt không tương tác như Stoner–Wohlfarth (SW) không còn phù hợp hoàn 

toàn. Theo mô hình SW, đối với hệ hạt không tương tác và định hướng ngẫu nhiên, 

tỷ số Mr/Ms  có giá trị đặc trưng (0,5 đối với dị hướng đơn trục) và 0,832 (với K1 > 0) 

hoặc 0,87 (với K1 < 0) đối với dị hướng lập phương [62]. Tuy nhiên, khi Mr/Ms  giảm 

xuống dưới 0,3; cho thấy sự hiện diện của tương tác liên hạt mạnh, đặc biệt là tương 

tác lưỡng cực [27]. Sự sai lệch khỏi giá trị lý thuyết của mô hình SW do đó phản ánh 

vai trò của các tương tác tập thể trong hệ. 

Để đánh giá định lượng đóng góp của tương tác lưỡng cực, trường lưỡng cực 

cực đại giữa các hạt lân cận có thể được ước tính theo biểu thức [63]:  

Hình 1.12. Sự phụ thuộc nhiệt độ của lực 

kháng từ và đường làm khớp theo phương 

trình (1.17) của CoFe2O4 [60]. 

Hình 1.11. Vòng từ trễ tại các nhiệt độ khác nhau của các hạt nano (a) CoFe2O4 

và (b) CoFe2O4 /SiO2 [42]. 

(a) (b) 
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𝐻ୢ୧୮ =  
ଶఓ

ௗ౟౦
య       (1.19) 

trong đó 𝜇 = 𝑀ୱ ∙ 𝑉୑ là mô-men từ của 

một hạt, 𝑉୑ là thể tích của hạt từ tại các 

nhiệt độ được tính bởi công thức 𝑉ெ =

25𝑘୆𝑇୆/𝐾ୣ୤୤ và 𝑑୧୮ là khoảng cách giữa 

2 tâm của hạt với giả thiết các hạt có 

dạng hình cầu hoặc hình lập phương. Kết 

quả thực nghiệm của 2 mẫu CoFe2O4 và 

CoFe2O4/SiO2 chỉ ra trong Hình 1.13 

cho thấy tại nhiệt độ thấp, 𝐻ୢ୧୮ có giá trị 

nhỏ và đóng góp của tương tác lưỡng cực 

là không đáng kể; khi đó dị hướng bề mặt chiếm ưu thế. Ngược lại, ở nhiệt độ cao 

hơn, 𝐻ୢ୧୮ tăng nhanh, cho thấy vai trò ngày càng quan trọng của tương tác lưỡng cực 

trong việc làm tăng hằng số dị hướng hiệu dụng 𝐾ୣ୤୤. 

 Ngoài ra, đóng góp của dị hướng bề mặt có thể được đánh giá thông qua từ 

trường tương tác Hex, xác định từ đường cong từ trễ. Giá trị Hex ≠ 0 phản ánh sự tồn 

tại của liên kết trao đổi giữa lớp spin bề mặt mất trật tự và lõi từ, tương tự tương tác 

hiệu dịch [64]. Các nghiên cứu thực nghiệm cho thấy Hex tăng khi kích thước hạt 

giảm, do sự gia tăng tỷ lệ nguyên tử bề mặt, tuy nhiên ảnh hưởng của thành phần này 

lên các đại lượng vĩ mô như Hc và 𝐾ୣ୤୤ không phải lúc nào cũng đáng kể [53]. Peddis 

và cộng sự [53] khảo sát đường cong từ trễ tại 5 K trong từ trường 2 T ở hai chế độ 

đo ZFC và FC của 3 mẫu CoFe2O4 với kích thước hạt lần lượt là 5, 7 và 8 nm (hình 

1.14) đã nhận thấy rằng Hex tăng khi kích thước hạt giảm và bằng 0 trong mẫu 8 nm 

(hình 1.14c). Điều này là do sự tăng tỷ lệ nguyên tử trên bề mặt so với toàn bộ thể 

tích của hạt và do đó dẫn đến sự gia tăng thành phần dị hướng bề mặt. Tuy nhiên, họ 

cũng nhận thấy rằng mặc dù hằng số dị hướng bề mặt 𝐾ୱ tăng lên khi kích thước hạt 

giảm nhưng hầu như không ảnh hưởng đến các tính chất vĩ mô của mẫu tức là Hc và 

𝐾ୣ୤୤ tăng theo kích thước hạt.  

Hình 1.13. Sự phụ thuộc nhiệt độ của 

𝐻ୢ୧୮ của CoFe2O4 và CoFe2O4/SiO2 [42]. 

CoFe2O4  

CoFe2O4/SiO2  

Hình 1.14. Đường cong từ trễ tại 5 K của CoFe2O4 có kích thước khác nhau [53]. 
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Để hiểu rõ vai trò của tương tác lưỡng cực trong việc điều chỉnh tính chất từ 

của hệ hạt nano, cần xem xét sự cạnh tranh giữa các thang năng lượng đặc trưng trong 

hệ, bao gồm năng lượng dị hướng từ, năng lượng nhiệt, năng lượng Zeeman và năng 

lượng tương tác lưỡng cực. 

Đối với một hạt nano dị hướng đơn trục, 

năng lượng dị hướng từ được biểu diễn bởi: 

𝐸୅ =  𝐾ୣ୤୤𝑉𝑠𝑖𝑛ଶ𝜑  (1.20)  

trong đó 𝐾ୣ୤୤ là hằng số dị hướng từ hiệu dụng, 

𝑉 là thể tích hạt và 𝜑 là góc giữa mô-men từ 

của hạt và trục dễ (Hình 1.15). Năng lượng này 

xác định rào thế năng nội tại ngăn cản sự đảo 

chiều của mô-men từ từ trục dễ (cân bằng bền 

với năng lượng thấp nhất) sang trục khó (năng 

lượng cực đại) và do đó chi phối nhiệt độ khóa 

TB [66]. 

Năng lượng nhiệt được cho bởi: 

𝐸୘ =  𝑘୆𝑇  (1.21) 

trong đó 𝑘୆ là hằng số Boltzmann và 𝑇 là nhiệt độ tuyệt đối. Khi 𝐸୘ ≈ 𝐸୅, mô-men 

từ của hạt có thể dao động tự do giữa các trạng thái cân bằng, dẫn đến trạng thái siêu 

thuận từ không tương tác.  

 Năng lượng Zeeman xuất hiện khi đặt hệ vào từ trường ngoài (H) [65]:  

𝐸୞ =  −𝑚𝜇଴𝐻𝑐𝑜𝑠     (1.22) 

Năng lượng này làm biến dạng rào thế năng 𝐸୅, hạ thấp rào thế theo hướng của từ 

trường và nâng cao rào thế theo hướng ngược lại. Sự cạnh tranh giữa 𝐸୞ và 𝐸୅ chính 

là cơ chế cốt lõi quyết định lực kháng từ Hc. 

Trong khi đó, năng lượng tương tác lưỡng cực giữa hai hạt nano có thể được 

xấp xỉ bởi công thức (1.19) [51, 63] 

Khác với tương tác trao đổi, tương tác lưỡng cực là tương tác tầm xa (long 

range interaction) và luôn tồn tại ngay cả khi các hạt không tiếp xúc trực tiếp. Từ các 

biểu thức trên, có thể thấy rằng trạng thái từ của hệ hạt nano được quyết định bởi sự 

cạnh tranh giữa ba thang năng lượng: 

- Khi 𝐸୅ ≫ 𝐸୘  và 𝐸ୢ୧୮ ≪ 𝐸୅: hệ biểu hiện hành vi giống các hạt đơn miền 

không tương tác, phù hợp với mô hình SW. Trong trường hợp này, trường Zeeman 

phải đủ lớn để thắng rào thế 𝐸୅ nhằm thực hiện quá trình đảo từ. 

- Khi 𝐸୘ ≫ 𝐸୅ : Năng lượng nhiệt phá vỡ vai trò của cả rào thế và năng lượng 

Zeeman ở trường thấp khiến hệ chuyển sang trạng thái siêu thuận từ. 

Hình 1.15. Hệ tọa độ cho quá trình 

đảo từ trong một hạt đơn đô-men. 

Từ trường ngoài tạo một góc  so 

với trục dễ và tạo ra từ độ tổng cộng 

tạo góc φ so với trục dễ [65]. 

trục dễ φ 
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- Khi 𝐸ୢ୧୮∼𝐸୅: tương tác lưỡng cực đóng vai trò đáng kể làm thay đổi rào thế 

hiệu dụng (𝐸ୣ୤୤ = 𝐸୅ + 𝐸ୢ୧୮), lúc này 𝐸୞ không chỉ phải vượt qua dị hướng của một 

hạt mà còn phải lớn hơn năng lượng liên kết của cả hệ, dẫn đến các hiệu ứng tập thể 

như tăng lực kháng từ, dịch chuyển nhiệt độ khóa và xuất hiện trạng thái SSG [67]. 

Đặc biệt, trong các hệ có mật độ hạt cao hoặc khoảng cách giữa các hạt nhỏ, 

𝐸ୢ୧୮ có thể trở nên cùng bậc với 𝐸୅, làm thay đổi đáng kể động học đảo chiều từ và 

dẫn đến sự sai lệch khỏi các mô hình cổ điển cho hệ không tương tác. Đây chính là 

cơ sở vật lý giải thích cho sự tăng cường của hằng số dị hướng hiệu dụng 𝐾ୣ୤୤ cũng 

như sự xuất hiện của các trạng thái từ tập thể trong các hệ hạt nano ferit. Đặc biệt, 

trong các hệ hạt nano ferit có mật độ cao, sự kết hợp giữa 𝐸୞ và 𝐸ୢ୧୮, giải thích cho 

hiện tượng bất thuận nghịch từ trường cao, nơi tương tác tầm xa và sự mất trật tự bề 

mặt ngăn cản các spin đạt đến trạng thái bão hòa hoàn toàn dù 𝐸୞ rất lớn. 

b. Siêu thuận từ tương tác 

Trong trường hợp lý tưởng, trạng thái siêu thuận từ được mô tả cho các hạt 

nano không tương tác, khi năng lượng nhiệt đủ lớn để vượt qua rào cản dị hướng 

(𝐾𝑉), dẫn đến sự đảo chiều ngẫu nhiên của mô-men từ. Tuy nhiên, trong các hệ thực, 

khi khoảng cách giữa các hạt giảm xuống, tương tác lưỡng cực xuất hiện và làm thay 

đổi đáng kể cơ chế này [66,68]. Khi đó, rào cản năng lượng hiệu dụng không còn đơn 

thuần là năng lượng dị hướng mà được xác định: 

𝐸ୣ୤୤ = 𝐾𝑉 + 𝐸୧୬୲     (1.23) 

trong đó, 𝐸୧୬୲ biểu diễn đóng góp của tương tác liên hạt, chủ yếu là tương tác lưỡng 

cực. 

Sự gia tăng của 𝐸ୣ୤୤ dẫn đến một số hệ quả quan trọng. Trước hết, TB dịch 

chuyển về phía nhiệt độ cao hơn so với hệ các hạt cô lập, phản ánh sự ổn định tăng 

lên của trạng thái từ. Đồng thời, thời gian hồi phục từ tăng lên đáng kể do mô-men từ 

phải vượt qua một rào thế lớn hơn, làm chậm động học đảo chiều. Hệ quả là Hc có 

thể xuất hiện ngay cả trong vùng nhiệt độ mà theo lý thuyết không tương tác, hệ đã ở 

trạng thái siêu thuận từ.  

Một biểu hiện quan trọng của siêu thuận từ tương tác là sự sai lệch khỏi hành 

vi Langevin cổ điển. Trong hệ không tương tác, các đường cong từ hóa chuẩn hóa 

𝑀/𝑀ୱ khi biểu diễn theo biến 𝐻/𝑇 sẽ chồng khít lên nhau. Tuy nhiên, trong các hệ 

có tương tác, sự chồng khít này không còn được duy trì (Hình 1.16a), phản ánh vai 

trò của năng lượng tương tác.  

Để mô tả hiện tượng này, Allia và cộng sự [52] đã đề xuất đưa vào một nhiệt 

độ tương tác hiệu dụng 𝑇∗, liên hệ với năng lượng tương tác qua: 

𝜀஽ = 𝑘୆𝑇∗      (1.24)  
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Khi đó, hàm Langevin được hiệu chỉnh thành: 

𝑀 = 𝑁𝜇𝐿 ቀ
ఓு

௞ా(்ା்∗)
ቁ,    (1.25a)  

Vì 𝑀௦ = 𝑁𝜇 nên phương trình (1.25a) có thể viết thành: 
ெ

ெ౩
= 𝐿 ቀ

ఓு

௞ా(்ା்∗)
ቁ, (1.25b) hoặc dạng khác: 

ெ

ெ౩
= 𝐿 ቀ𝐶

ఓு

ெ౩(்ା்∗)
ቁ  (1.25c)  

Với cách biểu diễn này, các đường cong từ hóa tại các nhiệt độ khác nhau có 

thể quy về một đường cong chung khi sử dụng biến số hiệu dụng (Hình 1.16b). Tham 

số 𝑇∗do đó cung cấp một đại lượng định lượng phản ánh cường độ tương tác lưỡng 

cực trong hệ. 

Như vậy, siêu thuận từ trong các hệ nano ferit thực chất là một trạng thái 

chuyển tiếp, chịu ảnh hưởng mạnh của tương tác liên hạt. Việc xét đến tương tác này 

là cần thiết để mô tả chính xác hành vi từ của vật liệu, đặc biệt trong các hệ có mật 

độ cao. 

c. Tương quan giữa dị hướng từ tinh thể và từ độ bão hòa 

Mối liên hệ giữa hằng số dị hướng từ tinh thể bậc một 𝐾ଵ và độ từ hóa bão hòa 

𝑀௦ là một trong những vấn đề cơ bản trong từ học, bởi cả hai đại lượng này đều bắt 

nguồn từ tương tác trao đổi và cấu trúc spin vi mô của hệ. Dựa trên lý thuyết dị hướng 

cục bộ nhiệt động lực học, H. B. Callen và E. Callen đã đề xuất mối quan hệ thực 

nghiệm–lý thuyết giữa 𝐾ଵ(𝑇)và 𝑀௦(𝑇) như sau [69]: 

𝐾ଵ(𝑇)/𝐾ଵ(0) = [𝑀ୱ(𝑇)/𝑀ୱ(0)]௤,    (1.26) 

trong đó, số mũ 𝑞 = 𝑙(𝑙 + 1)/2 phụ thuộc vào đối xứng tinh thể và mức độ tương 

quan spin. Ở đây, 𝑙 là bậc của hàm cầu điều hòa mô tả sự phụ thuộc góc của năng 

lượng dị hướng. Theo các phân tích của John Hasbrouck van Vleck và Clarence Zener 

[70,71], giá trị của 𝑞 thay đổi tùy theo đối xứng và mức độ tương quan spin, cụ thể 

với hệ đơn trục (hexagonal): 𝑞 ≈ 3, gần như không phụ thuộc tương quan spin, trong 

(a) (b) 

Hình 1.16. (a) Sự phụ thuộc (𝐻/𝑇) và (b) (H/𝑀ୱ) của các đường cong từ hóa chuẩn 

hóa 𝑀/𝑀ୱ cho Fe3O4 trong môi trường polyethylene glycol diacrylate [52]. 
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khi với hệ lập phương 𝑞 ≈ 6 nếu không tương quan và 𝑞 ≈ 10 nếu tương quan mạnh.  

Các dự đoán này phù hợp khá tốt với thực nghiệm trên các vật liệu kim loại 

như Fe và Ni [70]. Tuy nhiên, trong các hệ nano ferit, giá trị 𝑞 có thể sai khác đáng 

kể do ảnh hưởng của kích thước hạt, hiệu ứng bề mặt và tương tác liên hạt. Ví dụ, các 

giá trị 𝑞 thực nghiệm có thể thay đổi trong khoảng rộng từ ~1 đến ~ 4–5 tùy theo hệ 

vật liệu và điều kiện chế tạo [72,73]. Điều này cho thấy mối liên hệ giữa 𝐾ଵ và 𝑀ୱ 

trong vật liệu nano mang tính chất hiệu dụng, phản ảnh không chỉ trật tự spin trong 

lõi mà còn cả đóng góp của lớp bề mặt và tương tác tập thể. 

Bên cạnh mô hình Callen–Callen, một biểu thức thực nghiệm khác do 

Brukhatov–Kirensky đề xuất cho vật liệu sắt từ lập phương là [74]: 

𝐾ଵ(𝑇)/𝐾ଵ(0) = 𝑒𝑥𝑝(−𝐵𝑇ଶ)   (1.27)  

Trong khi đó, sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ bão hòa thường tuân theo định 

luật Bloch: 

 𝑀ୱ(𝑇) = 𝑀ୱ(0)(1 − 𝐴𝑇ଷ/ଶ)   (1.28) 

Kết hợp hai biểu thức (1.26) và (1.28), có thể xấp xỉ: 

𝐾ଵ(𝑇)/𝐾ଵ(0) = ቀ1 − 𝐴𝑇
య

మቁ
௤

 ~𝑒𝑥𝑝(−𝑞𝐴𝑇ଷ/ଶ)    (1.29)  

Biểu thức này cho thấy dị hướng từ suy giảm nhanh hơn so với từ độ bão hòa 

khi nhiệt độ tăng, do 𝐾ଵ nhạy hơn với dao động nhiệt của hệ spin. 

Đối với các hệ nano ferit spinel, mối tương quan giữa 𝐾ଵ và 𝑀ୱ còn chịu ảnh 

hưởng mạnh của hiệu ứng bề mặt (làm giảm 𝑀ୱ nhưng có thể tăng dị hướng hiệu 

dụng), phân bố cation (ảnh hưởng đến tương tác siêu trao đổi) và tương tác lưỡng cực 

giữa các hạt. Do đó, trong nhiều trường hợp, giá trị 𝑞 thu được từ thực nghiệm không 

chỉ phản ánh đối xứng tinh thể mà còn là thông số đặc trưng cho mức độ tương quan 

spin hiệu dụng trong hệ nano. Điều này cung cấp một công cụ hữu ích để phân tích 

mối liên hệ giữa cấu trúc vi mô và tính chất từ của các vật liệu ferit kích thước nano. 

Các phân tích trên cho thấy tính chất từ của hệ nano ferit chịu chi phối mạnh 

bởi phân bố cation, hiệu ứng bề mặt và tương tác liên hạt. Tuy nhiên, các yếu tố này 

không chỉ ảnh hưởng đến hành vi từ mà còn tác động trực tiếp đến cấu trúc điện tử 

của vật liệu. Do đó, để có cái nhìn toàn diện về bản chất vật lý của hệ, cần khảo sát 

thêm các tính chất quang học, vốn phản ánh trực tiếp các trạng thái năng lượng và cơ 

chế chuyển dời điện tử trong vật liệu. 

1.6. Tính chất quang của ferit spinel 

1.6.1. Đặc trưng phổ tán xạ Raman  

Quang phổ Raman là một công cụ nhạy để khảo sát cấu trúc tinh thể, biến dạng 

mạng và phân bố cation trong ferit spinel, nhờ khả năng phản ánh trực tiếp các dao 

động mạng. Vì vậy, kỹ thuật này đóng vai trò bổ trợ quan trọng cho nhiễu xạ trong 
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việc làm rõ cấu trúc vi mô của vật liệu. 

Theo lý thuyết nhóm, cấu trúc spinel lập phương (𝐹𝑑3𝑚 , Z = 8) có 56 nguyên 

tử trong ô cơ sở. Phân tích dao động tại tâm vùng Brillouin cho thấy các dao động 

quang học được phân thành các biểu diễn không suy biến và suy biến theo đối xứng 

của mạng. Đối với cấu trúc spinel lý tưởng, các mode dao động tích cực Raman được 

biểu diễn bởi 𝐴ଵ୥+ 𝐸୥+ 3𝑇ଶ୥, trong đó các mode 𝐴ଵ୥, 𝐸୥ và 𝑇ଶ୥ chủ yếu liên quan đến 

dao động của anion O2- tại vị trí Wyckoff 32e, trong khi các mode 𝑇ଶ୥ có thể bao gồm 

đóng góp từ dao động tương đối của các cation tại các vị trí 8a (tứ diện) và 16d (bát 

diện) của hệ spinel. Các mode tích cực hồng ngoại thuộc biểu diễn 4𝑇ଵ୳, trong khi 

𝑇ଵ୥, 2𝐴ଶ୳, và 2𝐸୳ là các mode không hoạt động (silent modes) tức đều không tích 

cực Raman và tích cực hồng ngoại. Như vậy, phổ tán xạ Raman lý tưởng của ferit spinel 

MFe₂O₄ gồm 5 mode đặc trưng 𝐴ଵ୥, 𝐸୥ và 3 mode  𝑇ଶ୥, với thứ tự số sóng tăng dần 

 𝑇ଶ୥(1) < 𝐸୥ <  𝑇ଶ୥(2) <  𝑇ଶ୥(3) < 𝐴ଵ୥. 

Về bản chất dao động, mode 𝐴ଵ୥ (> 600 cm-1) có cường độ mạnh nhất, đặc 

trưng cho dao động kéo dãn đối xứng và mode 𝐸୥ liên quan đến dao động uốn đối 

xứng của liên kết kim loại–oxy tại vị trí A (vị trí 8a), trong khi các mode  𝑇ଶ୥ chủ yếu 

phản ánh dao động tại vị trí B và chuyển động tịnh tiến của khối tứ diện. Sự tách đỉnh 

𝐴ଵ୥ trong một số trường hợp thường liên quan đến sự trao đổi cation giữa hai phân 

mạng [75]. 

Trong vật liệu nano, phổ tán xạ Raman thường có dạng mở rộng, bất đối xứng 

và chồng lấp đỉnh do ảnh hưởng của kích thước hạt, ứng suất mạng và mất trật tự 

cation. Vì vậy, việc phân tách các đỉnh (deconvolution) là cần thiết để xác định chính 

xác các mode dao động. 

Hình 1.17. Phổ tán xạ Raman của MFe2O4 (M = Co, Mn và Ni) với các kích thước 

hạt khác nhau [76]. 
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Wang và cộng sự [76] đã khảo sát các nano ferit MFe2O4 (M = Co, Mn và Ni) 

với kích thước khác nhau và quan sát thấy các đỉnh Raman bị mở rộng và chồng lấp 

mạnh (Hình 1.17). Đối với CoFe2O4, các mode 𝐸୥,  𝑇ଶ୥ và 𝐴ଵ୥ xuất hiện ở khoảng 

300, 460 và 670 cm-1, trong đó 𝐴ଵ୥ bị tách thành hai thành phần, phản ánh sự phân 

bố cation không đồng nhất. Sự dịch chuyển vị trí đỉnh theo thời gian nung cho thấy 

quá trình tái sắp xếp cation giữa vị trí A và B, đồng thời làm thay đổi độ dài liên kết 

và ứng suất mạng. 

Đối với NiFe2O4, có thể quan sát tương đối đầy đủ 5 mode Raman, cho thấy 

cấu trúc trật tự hơn. Ngược lại, MnFe2O4 chủ yếu bị chi phối bởi mode 𝐴ଵ୥, các mode 

khác yếu hơn, phản ánh mức độ nghịch đảo và trật tự cation thấp hơn. Ngoài ra, sự 

xuất hiện đỉnh ~1300 cm-1 trong NiFe2O4 được cho là của pha phụ Fe2O3, cho thấy 

phổ tán xạ Raman cũng là công cụ hiệu quả để đánh giá độ tinh khiết pha. 

Trong các spinel đảo hoặc hỗn hợp, sự phân bố cation trên cả hai vị trí A và B 

làm giảm đối xứng mạng, dẫn đến sự tách các mode cơ bản và có thể làm tăng số 

lượng đỉnh quan sát được (tối 

đa ~10 đỉnh). 

Lazarević và cộng sự 

[77] đã nghiên cứu phổ tán xạ 

Raman của NiFe2O4 và 

ZnFe2O4 (Hình 1.18). Sau 

nghiền cơ, cả hai mẫu đều 

xuất hiện khoảng 9 đỉnh, phản 

ánh trạng thái bất trật tự cao. 

Sau khi nung, ZnFe2O4 chỉ 

còn ~6 đỉnh, trong khi 

NiFe2O4 có thể xuất hiện tới 

10 đỉnh, cho thấy mức độ tách 

mode mạnh hơn. 

Sự khác biệt này liên quan trực tiếp đến bản chất cấu trúc: 

- Ni2+ có cấu hình điện tử 3d8 và NiFe2O4 là spinel đảo (Fe3+)[Ni2+Fe3+]O4 với 

hai loại cation khác nhau tại vị trí B làm giảm đối xứng cục bộ, dẫn đến sự tách mức 

dao động mạnh hơn và do đó làm xuất hiện số lượng đỉnh Raman nhiều hơn. 

- Zn2+ có cấu hình 3d10 và ZnFe2O4 là spinel thuận (Znଶା)[Feଶ
ଷା]Oସ với môi 

trường bát diện đồng nhất hơn nên phổ tán xạ Raman đơn giản hơn.  

- Trước khi nung, cả hai hệ có thể tồn tại ở trạng thái spinel hỗn hợp với phân 

bố cation ngẫu nhiên, làm tăng biến dạng mạng và số lượng đỉnh Raman. Sau khi xử 

Hình 1.18. Phổ tán xạ Raman của các mẫu nano 

NiFe2O4 và ZnFe2O4 [77]. 
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lý nhiệt, cấu trúc tiến tới trạng thái trật tự hơn, làm giảm số đỉnh và làm rõ các mode 

đặc trưng. 

Như vậy, phổ tán xạ Raman không chỉ phản ánh cấu trúc tinh thể mà còn đặc 

biệt nhạy với phân bố cation và biến dạng cục bộ, do đó là công cụ hiệu quả để nghiên 

cứu các hệ ferit spinel kích thước nano.  

1.6.2. Đặc trưng phổ hấp thụ tử ngoại–khả kiến  

 Bên cạnh phổ tán xạ Raman phản ánh dao động mạng, phổ hấp thụ tử ngoại–

khả kiến (UV-Vis) là công cụ quan trọng để nghiên cứu cấu trúc vùng năng lượng và 

cơ chế chuyển dời điện tử trong các ferit spinel. Do có bản chất bán dẫn với độ rộng 

vùng cấm nhỏ (𝐸୥ < 3 eV), các vật liệu MFe2O4 hấp thụ mạnh trong vùng 200–800 

nm, cho phép xác định năng lượng vùng cấm và các trạng thái điện tử liên quan. Khi 

chiếu bức xạ điện từ vào vật liệu, electron trong vùng hóa trị có thể được kích thích 

lên vùng dẫn nếu năng lượng photon thỏa mãn điều kiện ℎ ≥ 𝐸୥. Quá trình này có 

thể xảy ra theo hai cơ chế chính (Hình 1.19), bao gồm:  

+ Chuyển dời vùng cấm thẳng (direct bandgap): xảy ra khi cực tiểu vùng 

dẫn và cực đại vùng hóa trị nằm tại cùng vec-tơ sóng 𝑘ሬ⃗  (Hình 1.19a). Khi đó, chuyển 

dời chỉ cần photon và được mô tả bởi biểu thức Tauc [78]: 

(𝛼ℎ) = 𝐴൫ℎ − 𝐸୥൯
ଵ/ଶ

    (1.30) 

trong đó 𝛼 là hệ số hấp thụ, ℎ là năng lượng photon, 𝐴 là hệ số tỷ lệ phụ thuộc vào 

xác suất chuyển dời của điện tử.  

+ Chuyển dời vùng cấm xiên (indirect bandgap): xảy ra khi hai cực trị nằm 

tại các vec-tơ sóng 𝑘ሬ⃗  khác nhau (Hình 1.19b), cần thêm sự tham gia của phonon để 

bảo toàn xung lượng [78]: 

(𝛼ℎ) = 𝐴൫ℎ − 𝐸୥
ᇱ ൯

ଶ
    (1.31) 

trong đó: 

+ 𝐸୥
ᇱ = 𝐸୥ +  𝐸௣௛௡ (trường hợp phát xạ phonon), 

Hình 1.19. (a) Giản đồ minh họa chuyển dời vùng cấm thẳng, (b) chuyển dời vùng 

cấm xiên của chất bán dẫn. 

Chú thích hình:  
+ ConducƟon band: 
Vùng dẫn 
+ Valence band: Vùng 
hóa trị 
+ AbsorpƟon: Hấp thụ 
+ Emission: Phát xạ 
+ Bandgap energy: 
Năng lượng vùng cấm 
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+ 𝐸୥
ᇱ = 𝐸୥ −  𝐸௣௛௡  (trường hợp hấp thụ phonon). 

Do liên quan đến quá trình ba hạt 

(electron–photon–phonon), xác suất 

chuyển dời vùng cấm xiên thường nhỏ 

hơn, nhưng có thể chiếm ưu thế ở vùng 

năng lượng thấp. 

Trong thực nghiệm, hệ số hấp thụ 

𝛼 sẽ khác nhau tùy theo phương pháp đo. 

Đối với phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại–

khả kiến (DRS), 𝛼 được thay thế bởi hàm 

Kubelka–Munk [10]:  

𝛼 ∝ 𝐹(𝑅ஶ) =
(ଵିோಮ)మ

ଶோಮ
, (1.32) 

ở đây, 𝐹(𝑅ஶ) là hệ số Kubelka–Munk, 

𝑅ஶ là hệ số phản xạ khuếch tán. 

Đối với ferit spinel, bản chất vùng 

cấm (chuyển dời thẳng hay xiên) vẫn còn được thảo luận và phụ thuộc vào thành phần 

cation, mức độ trật tự và kích thước hạt. Hình 1.20 trình bày phổ hấp thụ của các 

nano ferit CoFe2O4, NiFe2O4 và ZnFe2O4 [79]. Năng lượng vùng cấm xác định theo 

mô hình chuyển dời thẳng lần lượt là 2,44; 3,54 và 3,25 eV, phù hợp với kết quả đã 

công bố trong [80]. Sự thay đổi này phản ánh ảnh hưởng của cấu trúc tinh thể, kích 

thước hạt và phân bố cation đến cấu trúc vùng 

năng lượng.  

Đặc biệt, sự giảm 𝐸୥ từ NiFe2O4 và 

ZnFe2O4 đến CoFe2O4 có thể liên quan đến 

tương tác lai hóa p–d giữa trạng thái 2p của oxy 

và các trạng thái 3d của ion kim loại chuyển tiếp, 

dẫn đến sự điều chỉnh cấu trúc vùng năng lượng 

và thu hẹp vùng cấm. Sự có mặt của Co²⁺ làm 

thay đổi vị trí tương đối của các dải năng lượng, 

dẫn đến sự thu hẹp vùng cấm và dịch đỏ của phổ 

hấp thụ. Điều này cho thấy khả năng điều chỉnh 

tính chất quang điện của ferit thông qua thành 

phần cation.  

Tuy nhiên, cần lưu ý rằng do cấu trúc điện tử phức tạp với các trạng thái d định 

xứ và khuyết tật mạng, giá trị 𝐸୥ xác định từ phổ hấp thụ UV–Vis thường mang tính 

hiệu dụng. Do đó, việc diễn giải cần kết hợp với các kỹ thuật đặc trưng khác.  

Hình 1.20. Đồ thị Tauc biểu diễn sự phụ 

thuộc của (𝛼ℎ𝜈)ଶ vào năng lượng 

photon (ℎ𝜈); hình phụ thể hiện phổ hấp 

thụ UV-Vis của các mẫu CoFe2O4, 

NiFe2O4 và ZnFe2O4 [79]. 

Hình 1.21. Sơ đồ biểu diễn trạng 

thái năng lượng Urbach trong các 

vật liệu bán dẫn [10]. 
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Ngoài vùng hấp thụ cơ bản, phổ UV–Vis 

còn phản ánh các trạng thái điện tử cục bộ liên 

quan đến khuyết tật thông qua đuôi hấp thụ 

Urbach (Hình 1.21). Hiện tượng này xuất phát 

từ các trạng thái định xứ kéo dài vào trong vùng 

cấm, đặc trưng bởi năng lượng Urbach (𝐸୳) [10], 

được biểu diễn theo:  

  𝛼 = 𝛼଴𝑒𝑥𝑝 ቀ
௛
ா౫

ቁ      (1.33a)  

Lấy logarit 2 vế: 𝑙𝑛(𝛼) = 𝑙𝑛(𝛼଴) +
௛
ா౫

  (1.33b) 

Giá trị 𝐸୳ được suy ra từ hệ số góc của đồ thị 𝑙𝑛(𝛼) theo ℎ (Hình 1.22). Ví 

dụ, đối với nano NiFe2O4, 𝐸୳ ≈ 314 meV. Về mặt vật lý, 𝐸୳ phản ánh mức độ bất trật 

tự cấu trúc: giá trị nhỏ tương ứng với cấu trúc tinh thể tốt, trong khi giá trị lớn cho 

thấy sự hiện diện đáng kể của khuyết tật và các trạng thái định xứ trong vùng cấm.  

1.6.3. Đặc trưng phổ quang phát quang  

Phổ quang phát quang (PL) là phương pháp hiệu quả để khảo sát cấu trúc điện 

tử, các mức năng lượng khuyết tật và cơ chế tái hợp electron–lỗ trống trong các vật 

liệu bán dẫn, bao gồm ferit spinel. Đối với hệ nano ferit, kỹ thuật này đặc biệt nhạy 

với các khuyết tật nội tại (khuyết thiếu oxy, sai lệch mạng) và các trạng thái bề mặt, 

do đó phản ánh trực tiếp mức độ bất trật tự cấu trúc và chất lượng tinh thể của vật liệu.  

Trong các ferit nano, phổ PL thường 

gồm một đỉnh phát xạ gần mép vùng cấm 

(near band-edge) và các dải phát xạ năng 

lượng thấp hơn liên quan đến các mức trung 

gian trong vùng cấm. Kết quả của Sharma và 

cộng sự [81] trên hệ Mg0,5Zn0,5Fe2O4 (Hình 

1.23) cho thấy đỉnh phát xạ tại 297 nm (~4,17 

eV) có nguồn gốc từ chuyển dời gần vùng 

cấm, trong khi các đỉnh còn lại quá trình tái 

hợp thông qua các mức khuyết tật. Các mức 

này chủ yếu liên quan đến khuyết thiếu oxy, 

trạng thái bẫy điện tử bề mặt và sự phân bố cation không hoàn hảo giữa hai phân 

mạng A và B.  

Ngoài các tâm khuyết tật, phổ PL của ferit còn có thể chứa các dải phát xạ 

rộng liên quan đến chuyển dời nội tại giữa các mức 𝑡ଶ୥ và 𝑒୥ của ion kim loại chuyển 

tiếp tại vị trí bát diện, cũng như hiệu ứng lai hóa giữa orbital 3d của kim loại và 2p 

Hình 1.22. Đồ thị xác định năng 

lượng Urbach của NiFe2O4 [10]. 

Hình 1.23. Phổ PL của nano 

Mg0,5Zn0,5Fe2O4 [81]. 
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của oxy. Những cơ chế này góp phần làm phức tạp phổ phát xạ, đặc biệt trong các hệ 

có tương tác điện tử mạnh.  

Đối với vật liệu nano, hiệu ứng kích thước làm tăng tỷ lệ nguyên tử bề mặt, 

dẫn đến sự gia tăng mật độ trạng thái bề mặt và khuyết tật. Hệ quả là phổ PL thường 

bị mở rộng dải phát xạ và có thể dịch chuyển vị trí đỉnh so với vật liệu khối. Vì vậy, 

phổ PL không chỉ cung cấp thông tin về cấu trúc vùng năng lượng mà còn là công cụ 

nhạy để đánh giá đồng thời hiệu ứng kích thước, mức độ khuyết tật và trạng thái bề 

mặt trong các hệ ferit nano.  

1.6.4. Sơ đồ các mức năng lượng bán thực nghiệm của các hạt nano Fe3O4 

Cấu trúc điện tử của các oxit kim loại chuyển tiếp, đặc biệt là Fe3O4, đã được 

nghiên cứu rộng rãi, tuy nhiên bản chất của electron 3d (định xứ hay linh động) vẫn 

còn nhiều tranh luận [82]. Đây là hệ tương quan mạnh, trong đó tương tác Coulomb 

nội tại làm cho các phương pháp tính toán như lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) 

thông thường không mô tả đầy đủ nếu không xét đến hiệu ứng tương quan (DFT+U 

hoặc beyond-DFT). Do đó, trong nhiều trường hợp, sơ đồ mức năng lượng của ferit 

được xây dựng theo hướng bán thực nghiệm, kết hợp giữa quang phổ học và tính toán 

lý thuyết nhằm phục vụ diễn giải vật lý.  

Nhìn chung, vùng hóa trị của ferit chủ yếu có nguồn gốc từ trạng thái O(2p), 

trong khi vùng dẫn liên quan đến Fe(4s) và một phần Fe(3d), với khoảng cách năng 

lượng tổng thể khoảng 4–6 eV [11]. Xen giữa hai vùng này là các mức 3d của ion 

kim loại chuyển tiếp, bị tách bởi trường tinh thể thành các mức 𝑡ଶ୥ và 𝑒୥ (bát diện) 

và 𝑒, 𝑡ଶ (tứ diện). Độ tách mức trường tinh thể điển hình vào khoảng ∆௖௙,௢ ~ 2,2 𝑒𝑉 

và ∆௖௙,௧ ~ 0,9 𝑒𝑉, trong khi khoảng cách giữa O(2p) và các mức 𝑡ଶ୥ (bát diện) hoặc 

𝑒 (tứ diện) vào khoảng ~0,9 eV [12, 83,84], mặc dù các giá trị này phụ thuộc đáng kể 

vào cấu trúc cục bộ và phương pháp xác định.  

Các nghiên cứu thực nghiệm chi tiết, như của Alvarado và cộng sự [85], cho 

thấy phổ hấp thụ của Fe₃O₄ không đơn giản là một bờ hấp thụ duy nhất mà bao gồm 

nhiều đặc trưng tại ~1,5; 2,0; 3,2 và 5,5 eV, phản ánh sự đồng tồn tại của nhiều cơ 

chế chuyển dời điện tử (d–d và chuyển điện tích). Các giá trị năng lượng đặc trưng 

khác cũng được báo cáo với ∆௖௙,௢~1,7–1,75 eV và năng lượng trao đổi ∆ୣ୶ ~2,7 eV 

[86,87], cho thấy tính chất không cố định của các tham số điện tử trong ferit.  

Trên cơ sở đó, Sadat và cộng sự [88] đã đề xuất sơ đồ mức năng lượng bán 

thực nghiệm cho nano Fe3O4 (Hình 1.24), cho phép giải thích nhất quán các kết quả 

phổ UV–Vis và PL. Khi kích thích ở 407 nm (𝐸ୣ୶ = 3,04 eV), các chuyển dời chính 

có thể xảy ra bao gồm: từ O(2p) lên mức 𝑒୥ của trường bát diện (~3,1 eV), chuyển 

dời nội d từ mức 𝑡ଶ୥ →  𝑒୥ (~2,2 eV), chuyển dời giữa các mức trong trường tứ diện 
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𝑒 → 𝑡ଶ (~0,9 eV), và các chuyển dời 

liên quan đến trạng thái lai hóa O(2p) 

→  𝑡ଶ (~1,8 eV).  

Các quá trình này dẫn đến các 

kênh phát quang khác nhau (Hình 

1.25). Cụ thể, đỉnh ~565 nm (~2,2 eV)  

chuyển dời 𝑒୥ →  𝑡ଶ୥ trong trường bát 

diện; đỉnh ~690 nm (~1,79 eV) liên 

quan đến tái hợp qua các mức trung 

gian; trong khi phát xạ vùng hồng 

ngoại gần (~840 nm, ~1,47 eV) 

thường gắn với các trạng thái bẫy sâu do khuyết tật. Sự xuất hiện các mức này phù 

hợp với phân tích đuôi Urbach, phản 

ánh mật độ trạng thái định xứ trong 

vùng cấm.  

Như vậy, sơ đồ mức năng 

lượng bán thực nghiệm đóng vai trò 

cầu nối giữa các phép đo quang học 

(UV–Vis, Urbach, PL), đồng thời làm 

rõ ảnh hưởng của trường tinh thể, 

khuyết tật và hiệu ứng kích thước đến 

các tính chất quang của nano ferit. 

1.6.5. Đặc trưng phổ hồng ngoại 

  Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) là kỹ thuật quan trọng để khảo sát các 

dao động mạng và liên kết hóa học trong vật liệu oxit, đặc biệt là các ferit spinel. Mặc 

dù không trực tiếp phản ánh các chuyển dời điện tử như UV–Vis hay PL, FTIR cung 

cấp thông tin đặc trưng về liên kết kim loại–oxy (M–O), qua đó phản ánh cấu trúc 

cục bộ, phân bố cation và mức độ trật tự trong mạng tinh thể [89].  

Trong cấu trúc spinel MFe2O4, các dao động đặc trưng chủ yếu là dao động 

kéo giãn (dao động hóa trị) của liên kết M–O tại hai vị trí A và B. Phổ FTIR điển 

hình của ferit xuất hiện hai dải hấp thụ chính trong vùng 400–700 cm⁻¹ (Hình 1.27): 

dải có số sóng cao hơn (ν₁ ~ 550–600 cm-1) tương ứng với dao động tại vị trí tứ diện, 

trong khi dải có số sóng thấp hơn (ν₂ ~ 400–450 cm-1) gắn với vị trí bát diện  [29,90]. 

Sự khác biệt này bắt nguồn từ độ dài liên kết và môi trường phối trí khác nhau tại hai 

vị trí.  

Vị trí và cường độ các dải hấp thụ phụ thuộc mạnh vào bản chất cation, bán 

Hình 1.25. Phổ PL của nano Fe3O4 [88]. 

Hình 1.24. Giản đồ các mức năng lượng 

bán thực nghiệm của Fe3O4 [88]. 



31 
 

kính ion và lực liên kết. Khi thay thế ion 

Fe³⁺ bằng các ion kim loại khác (Co2+, 

Ni2+, Mn2+, Zn2+…), sự biến đổi độ dài và 

độ bền liên kết M–O dẫn đến dịch chuyển 

các đỉnh FTIR (Hình 1.26 và 1.27). Nhìn 

chung, sự gia tăng bán kính ion hoặc suy 

giảm lực liên kết làm giảm tần số dao 

động, gây dịch chuyển về phía số sóng 

thấp. Vì vậy, FTIR là công cụ hữu hiệu để 

đánh giá định tính sự thay đổi cấu trúc cục 

bộ và phân bố cation trong ferit.  

Ngoài hai dải đặc trưng của cấu trúc spinel, phổ FTIR của nano ferit thường 

xuất hiện các dải hấp thụ bổ sung liên quan đến trạng thái bề mặt hoặc tạp chất. Cụ 

thể, dải trong vùng 1600–1700 cm-1  dao động uốn (dao động biến dạng) của phân tử 

nước hấp phụ, trong khi vùng 3200–3600 cm-1 tương ứng với dao động kéo giãn (dao 

động hóa trị) của nhóm hydroxyl (–OH) (Hình 1.27) [91,92]. Sự tồn tại của các nhóm 

này phản ánh đặc trưng bề mặt và có thể ảnh hưởng đến các tính chất quang và tính 

chất từ thông qua các trạng thái bẫy điện tử. 

Đối với hệ nano, hiệu ứng kích 

thước và tỷ lệ diện tích bề mặt lớn làm gia 

tăng vai trò của khuyết tật và trạng thái bề 

mặt. Những biến đổi trong liên kết M–O 

quan sát từ FTIR có thể dẫn đến thay đổi 

cấu trúc vùng năng lượng thông qua ảnh 

hưởng lên tương tác lai hóa p–d, từ đó tác 

động đến các đặc trưng quang học như độ 

rộng vùng cấm, năng lượng Urbach và phổ 

phát quang [93]. Ngoài ra, FTIR còn là 

công cụ kiểm tra nhanh sự hình thành pha spinel và độ tinh khiết mẫu. Sự xuất hiện 

rõ ràng của hai dải ν1 và ν2 là dấu hiệu đặc trưng của cấu trúc spinel, trong khi sự biến 

mất hoặc xuất hiện bất thường của các dải này có thể liên quan đến pha phụ hoặc sai 

lệch cấu trúc. 

Như vậy, FTIR đóng vai trò bổ trợ quan trọng trong việc liên hệ giữa cấu trúc 

cục bộ, khuyết tật và các tính chất quang–từ của vật liệu ferit, đặc biệt khi kết hợp 

với các kỹ thuật phổ khác như Raman, UV–Vis và PL.  

 

Hình 1.27. Phổ FTIR của hệ nano 
Co0,5MgxCu0,5−xFe2O4 [91]. 

Hình 1.26. Phổ FTIR của hệ nano     

Zn1-xCoxFe2O4 [29]. 
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Kết luận chương 1 

Trong chương này, các vấn đề cơ bản liên quan đến cấu trúc tinh thể và tính 

chất từ của vật liệu ferit spinel MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn, Ni, Zn, …) đã được trình 

bày và phân tích có hệ thống. Đối với hệ ferit spinel, cấu trúc tinh thể và sự phân bố 

cation giữa các vị trí tứ diện (A) và bát diện (B) là những yếu tố nền tảng quyết định 

các tương tác vi mô, từ đó chi phối trạng thái và tính chất từ của vật liệu. Các thông 

số cấu trúc như hằng số mạng, tham số oxy, độ dài và góc liên kết, mức độ nghịch 

đảo cation không chỉ phản ánh đặc trưng cấu trúc mà còn liên quan trực tiếp đến 

tương tác siêu trao đổi, dị hướng từ và các đặc trưng từ của vật liệu. 

Khi kích thước hạt giảm xuống thang nano, ảnh hưởng của bề mặt và kích 

thước trở nên đáng kể, làm thay đổi trạng thái spin, dị hướng từ hiệu dụng và tương 

tác giữa các hạt. Tùy thuộc vào thành phần, kích thước và trạng thái tương tác, hệ 

nano ferit có thể biểu hiện các trạng thái từ khác nhau như đơn đô-men, siêu thuận từ 

hoặc siêu thuận từ có tương tác, dẫn đến sự biến đổi của các đại lượng đặc trưng như 

từ độ bão hòa, lực kháng từ, từ dư và nhiệt độ khóa. Đặc biệt, sự thay đổi kích thước 

và mức độ tương tác giữa các hạt có thể làm thay đổi đáng kể quá trình đảo từ và các 

cơ chế tổn hao năng lượng dưới tác dụng của trường từ xoay chiều, qua đó ảnh hưởng 

đến khả năng chuyển đổi năng lượng từ thành nhiệt. 

Từ góc độ đó, việc lựa chọn vật liệu nền cho các hệ chuyển đổi từ-nhiệt không 

thể chỉ dựa trên một thông số riêng lẻ như từ độ bão hòa hoặc lực kháng từ, mà cần 

xem xét đồng thời cấu trúc tinh thể, phân bố cation, kích thước hạt, trạng thái đơn đô-

men hoặc siêu thuận từ, dị hướng từ và tương tác giữa các hạt. Việc làm rõ mối liên 

hệ giữa các yếu tố này là cơ sở để xác định những đặc trưng vật liệu thuận lợi cho 

quá trình chuyển đổi năng lượng từ thành nhiệt và lựa chọn hệ ferit phù hợp cho các 

nghiên cứu tiếp theo. 

Trên cơ sở đó, chương này thiết lập nền tảng khoa học cho việc khảo sát và 

lựa chọn vật liệu nền MFe2O4 theo ba phương diện có liên hệ chặt chẽ với nhau: (i) 

cấu trúc tinh thể và phân bố cation quyết định bản chất các tương tác vi mô và trạng 

thái từ; (ii) vi cấu trúc, kích thước hạt, dị hướng từ và tương tác giữa các hạt chi phối 

đáp ứng từ và cơ chế chuyển đổi từ-nhiệt; và (iii) mối liên hệ cấu trúc-tính chất là cơ 

sở để đánh giá sự phù hợp của từng hệ ferit đối với mục tiêu thiết kế vật liệu tiếp theo. 

Các cơ sở này được sử dụng trong Chương 4 để xác định và so sánh đặc trưng cấu 

trúc, vi cấu trúc và tính chất từ của các hệ nano MFe2O4, qua đó xác định vật liệu nền 

phù hợp cho các nghiên cứu phát triển vật liệu tổ hợp và khảo sát khả năng chuyển 

đổi năng lượng thành nhiệt trong Chương 5. 
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CHƯƠNG 2: CƠ CHẾ VẬT LÝ, HIỆU ỨNG CHUYỂN ĐỔI TỪ-NHIỆT 

VÀ QUANG-NHIỆT CỦA VẬT LIỆU NANO FERIT SPINEL MFe2O4 

VÀ VẬT LIỆU TỔ HỢP TỪ-QUANG 

Trong Chương 1, luận án đã trình bày tổng quan về cấu trúc tinh thể, tính chất 

từ và tính chất quang của vật liệu ferit spinel MFe2O4 (M = Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, 

…). Tuy nhiên, các tính chất này không chỉ mang ý nghĩa mô tả vật liệu mà còn chi 

phối trực tiếp các quá trình chuyển đổi năng lượng, đặc biệt là hiệu ứng từ–nhiệt và 

quang–nhiệt. Do đó, để làm rõ bản chất của các quá trình này, Chương 2 tập trung 

phân tích các cơ chế vật lý vi mô và các hiệu ứng chuyển đổi năng lượng trong vật 

liệu nano ferit MFe2O4 và các hệ vật liệu tổ hợp từ–quang. 

2.1. Hiệu ứng chuyển đổi từ–nhiệt trong các vật liệu nano từ 

Khi một vật liệu từ đặt trong từ trường xoay chiều, chúng có thể sinh nhiệt 

thông qua bốn cơ chế chính, bao gồm dòng điện xoáy, tổn hao từ trễ và các quá trình 

hồi phục Néel và Brown. Tuy nhiên, dòng điện xoáy chủ yếu xuất hiện trong các vật 

liệu dẫn điện khối và hiếm khi quan sát được trong các hạt nano ferit do độ dẫn điện 

thấp của chúng. Vì vậy, cơ chế này thường đóng góp không đáng kể đối với các hệ 

hạt nano ferit spinel [94]. Ngược lại, tổn hao từ trễ đóng vai trò quan trọng đối với 

các hạt có kích thước lớn hơn giới hạn siêu thuận từ (Hc  0). Trong trường hợp này, 

do quá trình từ hóa không thuận nghịch dưới tác dụng của từ trường xoay chiều, năng 

lượng bị tiêu tán (thất thoát) thông qua diện tích vòng từ trễ. Vì vậy, cơ chế tổn hao 

từ trễ vẫn giữ vai trò thiết yếu đối với các hạt nano có kích thước lớn hơn giới hạn 

siêu thuận từ. Đối với các hạt có kích thước nhỏ hơn hoặc gần giới hạn siêu thuận từ, 

cơ chế sinh nhiệt chủ yếu liên quan đến các quá trình hồi phục từ [95]. Các cơ chế 

này sẽ được trình bày chi tiết trong các phần tiếp theo. 

2.1.1. Cơ chế tổn hao do trễ từ 

Khi một vật liệu từ được đặt trong từ trường ngoài biến thiên tuần hoàn theo 

thời gian H(t), từ độ M(t) của vật liệu không biến thiên đồng pha với trường. Do các 

rào cản năng lượng nội tại của vật liệu (như dị hướng từ tinh thể, tương tác trao đổi 

và khuyết tật cấu trúc), sự biến thiên của từ độ luôn trễ pha so với từ trường tác dụng. 

Khi biểu diễn mối quan hệ giữa M và H trên đồ thị, quỹ đạo khép kín thu được được 

gọi là vòng từ trễ (hysteresis loop) như minh họa trong Hình 2.1.  

Trong quá trình từ hóa, khi từ trường ngoài đạt đến giá trị đủ lớn, vật liệu tiến 

tới trạng thái bão hòa với từ độ Ms. Khi từ trường bị loại bỏ, vật liệu vẫn duy trì một 

từ độ dư Mr. Để đưa từ độ về không, cần áp dụng một từ trường ngược chiều có độ 

lớn bằng lực kháng từ Hc.  



34 
 

Theo nguyên lý bảo toàn năng lượng 

trong từ động lực học, diện tích của vòng 

từ trễ chính là năng lượng tiêu tán trong 

một chu kỳ từ hóa–khử từ, được chuyển 

hóa thành nhiệt thông qua tương tác spin–

mạng. Công suất tổn hao trên một đơn vị 

thể tích được xác định bằng [97]:  

𝑃 = −𝜇଴𝑓∮ 𝐻𝑑𝑀  (2.1) 

trong đó, 𝜇଴ = 4π × 10−7 (T m A−1) là độ từ 

thẩm chân không và f là tần số của từ 

trường xoay chiều. Dấu (−) biểu thị quá 

trình tiêu tán năng lượng. Khi độ từ hóa 

chậm pha so với từ trường, phép tích phân cho kết quả dương, cho thấy sự chuyển 

đổi công từ thành năng lượng nội tại. Để thuận tiện cho việc xử lý toán học, từ độ có 

thể được biểu diễn thông qua độ cảm từ phức: 

𝜒 = 𝜒ᇱ − 𝑖𝜒ᇳ     (2.2a) 

Với từ trường tác dụng có dạng: 

𝐻(𝑡) =  𝐻𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡 = 𝑅𝑒[𝐻𝑒௜ఠ௧]   (2.2b) 

Khi đó từ độ được viết: 

𝑀(𝑡) =  𝑅𝑒[𝜒𝐻𝑒௜ఠ௧] = 𝐻(𝜒ᇱ𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡 + 𝜒ᇳ𝑠𝑖𝑛𝜔𝑡) (2.3) 

Trong đó 𝜒ᇱ là thành phần cùng pha và 𝜒ᇳ là thành phần ngược pha, còn gọi là 

thành phần tổn hao. Thay (2.3) vào (2.1) và lấy trung bình theo một chu kỳ, ta thu 

được: 

𝑃 = 𝜇଴𝜋𝜒ᇳ𝐻ଶf    (2.4) 

Biểu thức này cho thấy chỉ thành phần 𝜒ᇳ đóng góp vào quá trình tiêu tán năng 

lượng, phản ảnh bản chất không thuận nghịch của quá trình từ hóa. 

Bản chất vi mô của quá trình tiêu tán năng lượng qua trễ từ phụ thuộc chặt chẽ 

vào trạng thái đô-men của hạt, vốn bị chi phối bởi kích thước hình học của hạt nano, 

cụ thể: 

a. Vùng đa đô-men (Multi domain): Đối với các hạt có kích thước lớn hơn 

kích thước tới hạn (𝐷 > 𝐷௖) (Hình 1.19 và công thức 1.16), hệ tự phân chia thành 

nhiều đô-men để giảm năng lượng từ tĩnh. Dưới tác dụng của từ trường xoay chiều, 

sự từ hóa diễn ra thông qua chuyển động của vách đô-men. Tuy nhiên, chuyển động 

này bị cản trở bởi các khuyết tật mạng, ứng suất nội hoặc biên hạt (các tâm ghim – 

pinning sites). Quá trình vượt qua các rào cản này mang tính bất thuận nghịch, và 

năng lượng tiêu tán chính là nguồn gốc sinh nhiệt. 

Hình 2.1. Đường cong từ trễ (M–H) 

điển hình minh họa các tham số đặc 

trưng [96]. 
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b. Vùng đơn đô-men (Single domain): Khi kích thước giảm xuống dưới 𝐷௖, 

mỗi hạt chỉ còn một đô-men từ duy nhất. Khi đó, cơ chế từ hóa không còn liên quan 

đến vách đô-men mà chuyển sang quay mô-men từ tổng cộng hay siêu spin 

(superspin). Quá trình đảo từ đòi hỏi vượt qua rào cản dị hướng (𝐸୅ = 𝐾ୣ୤୤𝑉). Khi từ 

trường ngoài vượt quá trường đảo từ (switching field), mô-men từ sẽ đảo hướng một 

cách bất liên tục. Quá trình này giải phóng năng lượng thông qua tương tác spin–

mạng, tạo ra nhiệt. Đây là vùng kích thước tối ưu cho tổn hao trễ từ vì không có tổn 

hao do vách đô-men nhưng vẫn còn tính không thuận nghịch mạnh.  

c. Ảnh hưởng của biên độ từ trường ngoài: Trong thực tế, diện tích vòng từ 

trễ (và do đó công suất tổn hao) phụ thuộc mạnh vào tương quan giữa biên độ từ 

trường ngoài H và lực kháng từ Hc: 

+ Nếu 𝐻 ≫ 𝐻ୡ (vòng trễ lớn – major loop): Vật liệu đạt trạng thái bão hòa 

trong mỗi chu kỳ, diện tích vòng trễ đạt cực đại. Khi đó, diện tích vòng từ trễ có thể 

xấp xỉ bằng hình chữ nhật bao quanh nó (𝑃 = 𝜇଴𝑀ୱ𝐻ୡ). Lúc này công suất tổn hao 

đạt mức bão hòa. 

+ 𝐻 < 𝐻ୡ (vòng trễ nhỏ – minor loop): Hệ không đạt bão hòa, tổn hao rất nhỏ. 

Theo lý thuyết phi tuyến, diện tích vòng trễ nhỏ này tỷ lệ với lũy thừa bậc cao của 

biên độ trường:  ∆𝐸 ∝ 𝐻௡ (với 𝑛 ≥ 3). Điều này cho thấy hiệu suất sinh nhiệt do trễ 

từ giảm nhanh khi biên độ trường không đủ lớn, một yếu tố quan trọng trong các ứng 

dụng thực tế [97]. 

2.1.2. Cơ chế hồi phục Neel và Brown 

Khi kích thước hạt tiếp tục giảm 

xuống dưới giới hạn siêu thuận từ, rào 

cản năng lượng dị hướng 𝐸୅ = 𝐾ୣ୤୤𝑉 

trở nên so sánh được với năng lượng 

nhiệt 𝑘୆𝑇. Khi đó, mô-men từ của mỗi 

hạt (siêu spin) có thể dao động ngẫu 

nhiên giữa các trạng thái cân bằng, dẫn 

đến sự biến mất của 𝑀୰ và 𝐻ୡ. Trong 

trạng thái này, vòng từ trễ gần như triệt 

tiêu, và cơ chế tổn hao do trễ từ không 

còn đóng vai trò chi phối. Tuy nhiên, 

dưới tác dụng của từ trường xoay chiều, sự tái định hướng của mô-men từ không diễn 

ra tức thời mà bị giới hạn bởi các quá trình hồi phục đặc trưng. Chính độ trễ động học 

này là nguồn gốc của tổn hao năng lượng và sinh nhiệt trong hệ siêu thuận từ. Hai cơ 

chế chính cần được xem xét là hồi phục Néel và hồi phục Brown. 

Hình 2.2. Cơ chế hồi phục Neel và 

Brown của các hạt nano siêu thuận từ [4]. 
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a. Cơ chế hồi phục Néel: Trong cơ chế hồi phục Néel, vị trí của hạt nano là 

cố định, trong khi mô-men từ quay bên trong hạt để định hướng theo từ trường ngoài 

(Hình 2.2). Quá trình này bị chi phối bởi rào cản năng lượng dị hướng từ, đóng vai 

trò như một thế năng cản trở sự đảo hướng của siêu spin [98].  

Thời gian đặc trưng cho quá trình này, gọi là thời gian hồi phục Néel, được 

xác định [99]:  

𝜏୒ = 𝜏଴𝑒𝑥𝑝(𝐾𝑉/𝑘୆𝑇)     (2.5) 

trong đó: 𝜏଴∼10−9 s là thời gian đặc trưng vi mô, 𝐾 là hằng số dị hướng từ, 𝑉 là thể 

tích lõi từ, 𝑘୆ là hằng số Boltzmann và 𝑇 là nhiệt độ tuyệt đối. Hành vi từ của hệ phụ 

thuộc vào tương quan giữa 𝜏୒ và thời gian đo 𝜏୫:  

+ 𝜏୒ ≪ 𝜏୫: mô-men từ đảo chiều nhiều lần trong thời gian đo → trạng thái 

siêu thuận từ (SPM), sự hồi phục của siêu spin trong thời gian dao động của từ trường 

làm cho giá trị trung bình của từ độ bằng không ⟨M⟩=0.  

+ 𝜏୒ ≫ 𝜏୫: mô-men từ bị “đóng băng” theo một hướng xác định → trạng thái 

“khóa từ”, xuất hiện từ trễ.  

Do đó, trạng thái siêu thuận từ không chỉ phụ thuộc vào kích thước mà còn 

phụ thuộc mạnh vào thang thời gian đo. Trong các ứng dụng nhiệt từ trị, với tần số 

kích thích cao (50–700 kHz), thời gian đặc trưng của trường nhỏ hơn nhiều so với 

các phép đo tĩnh (VSM, SQUID). Vì vậy, kích thước tới hạn để quan sát trạng thái 

siêu thuận từ trong điều kiện động thường nhỏ hơn [100]. Khi kích thước hạt giảm 

xuống vùng nano siêu mịn, độ từ hóa bão hòa  thường giảm so với giá trị khối. Nguyên 

nhân chủ yếu là do các rối loạn spin bề mặt, liên kết không bão hòa và hiệu ứng giảm 

phối trí tại bề mặt [45, 101,102].  

b. Cơ chế hồi phục Brown: Ngoài cơ chế Néel, trong các hệ phân tán (chất 

lỏng từ), một cơ chế hồi phục khác có thể xảy ra, đó là hồi phục Brown. Trong cơ chế 

này, mô-men từ gắn chặt với mạng tinh thể và không quay tương đối bên trong hạt. 

Thay vào đó, toàn bộ hạt nano quay trong môi trường chất lỏng để định hướng theo 

từ trường ngoài (Hình 2.2). Quá trình này phải vượt qua lực ma sát nhớt của môi 

trường. 

Thời gian hồi phục Brown được xác định [4]: 

𝜏୆ =
ଷఎ౬౟౩௏ౄ

௞ా்
     (2.6) 

trong đó, 𝜂୴୧ୱ là độ nhớt của môi trường, 𝑉ୌ là thể tích thủy động học của hạt (bao 

gồm lõi từ, lớp phủ bề mặt và lớp hydrat hóa). 

c. Thời gian hồi phục hiệu dụng 

Trong thực tế, hai cơ chế Néel và Brown xảy ra đồng thời. Thời gian hồi phục 

hiệu dụng được xác định [4]: 
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ଵ

ఛ౛౜౜
=

ଵ

ఛొ
+

ଵ

ఛా
     (2.7) 

Cơ chế chi phối sẽ là cơ chế có thời gian hồi phục ngắn hơn. Với kích thước 

hạt nhỏ, môi trường nhớt cao, hồi phục Néel 

chi phối, ngược lại hạt lớn, môi trường 

loãng hồi phục Brown chi phối.  

Hình 2.3 minh họa sự phụ thuộc của 

thời gian hồi phục Néel (𝜏୒) và Brown (𝜏୆) 

vào kích thước hạt đối với các hạt nano từ 

phân tán trong môi trường có độ nhớt không 

đổi. Có thể thấy rằng 𝜏୒ tăng theo hàm mũ 

với thể tích hạt, trong khi 𝜏୆ tăng tuyến tính 

với thể tích thủy động học. 

Do đó, tồn tại một kích thước tới hạn 

(𝐷ୡ
∗) tại đó 𝜏୒ ≈ 𝜏୆, biểu thị điểm chuyển 

tiếp giữa hai cơ chế hồi phục chi phối, cụ 

thể: 

+ Đối với các hạt có kích thước nhỏ hơn 𝐷ୡ
∗: 𝜏୒ < 𝜏୆, do đó hồi phục Néel chi 

phối quá trình hồi phục từ.  

+ Đối với các hạt có kích thước lớn hơn 𝐷ୡ
∗ : 𝜏୆ < 𝜏୒, khi đó hồi phục Brown 

trở thành cơ chế chi phối.  

Sự cạnh tranh này có ý nghĩa quan trọng trong việc tối ưu hóa hiệu suất sinh 

nhiệt của hạt nano từ. Trong các ứng dụng MHT, các hạt nano có cơ chế hồi phục 

Néel thường được ưu tiên hơn, do cơ chế Brown phụ thuộc mạnh vào độ nhớt môi 

trường. Khi các hạt nano được đưa vào môi trường sinh học, đặc biệt trong mô hoặc 

nội bào, độ nhớt hiệu dụng có thể tăng đáng kể, làm hạn chế chuyển động quay của 

hạt và do đó làm suy giảm đóng góp của hồi phục Brown. 

Ngược lại, hồi phục Néel chỉ phụ thuộc vào các tham số nội tại như hằng số dị 

hướng và thể tích lõi từ, nên ổn định hơn trong các điều kiện sinh học phức tạp. Vì 

vậy, việc điều chỉnh kích thước hạt và dị hướng từ để đảm bảo 𝜏୒ nằm trong vùng 

phù hợp với tần số kích thích là yếu tố then chốt để tối ưu hóa hiệu quả sinh nhiệt. 

2.1.3. Mô hình đáp ứng tuyến tính của Rosensweig 

Để mô tả định lượng công suất sinh nhiệt của hệ hạt nano từ trong từ trường 

xoay chiều, mô hình Rosensweig [103] được sử dụng rộng rãi dựa trên lý thuyết đáp 

ứng tuyến tính (LRT). Mô hình này đặc biệt phù hợp cho các hệ hạt nano siêu thuận 

từ trong điều kiện từ trường yếu, khi độ từ hóa của hệ đáp ứng tuyến tính với từ trường 

ngoài [104]. Trong khuôn khổ của mô hình này, các hạt nano được giả thiết là các hạt 

Hình 2.3. Thời gian hồi phục của các 

hạt nano từ Fe3O4 đơn đô-men (K = 25 

kJ/m3) phân tán trong môi trường nước 

(T = 310 K, 𝜂୴୧ୱ = 8,9 × 10-4 Pa·s) [98]. 
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đơn đô-men, phân tán độc lập trong môi trường và không có tương tác từ đáng kể 

giữa các hạt [105]. Điều kiện cần để áp dụng LRT được biểu diễn thông qua tham số 

không thứ nguyên: 

 =
ఓబெ౩ு

௞ా்
< 1     (2.8) 

Điều kiện này bảo đảm rằng năng lượng Zeeman nhỏ hơn năng lượng nhiệt, 

do đó hệ nằm trong miền đáp ứng tuyến tính. Trong mô hình Rosensweig, công suất 

tổn hao thể tích có thể được suy ra từ thành phần tổn hao của độ cảm từ phức. Từ biểu 

thức tổng quát của công suất tiêu tán (công thức 2.4) kết hợp với thành phần ảo của 

độ cảm từ: 

 𝜒ᇱᇱ = 𝜒଴
ଶగ௙ఛ౛౜౜

ଵା(ଶగ௙ఛ౛౜౜)మ
,     (2.9) 

ta thu được: 

𝑃 = 𝜋𝜇଴𝜒଴𝐻ଶ𝑓
ଶగ௙ఛ౛౜౜

ଵା(ଶగ௙ఛ౛౜౜)మ
    (2.10) 

Trong đó 𝜏ୣ୤୤ là thời gian hồi phục hiệu dụng của hệ được tính theo công thức 

2.7, bao gồm đóng góp của cả hai cơ chế hồi phục Néel và Brown. Biểu thức (2.10) 

cho thấy công suất sinh nhiệt phụ thuộc mạnh vào mối tương quan giữa thời gian hồi 

phục đặc trưng của hệ và chu kỳ của từ trường xoay chiều. Hiệu suất hấp thụ năng 

lượng đạt cực đại khi điều kiện cộng hưởng động lực học 2𝜋𝑓𝜏ୣ୤୤ ≈ 1 được thỏa mãn. 

Điều này hàm ý rằng việc tối ưu hóa hiệu quả sinh nhiệt đòi hỏi sự điều chỉnh đồng 

thời kích thước hạt, hằng số dị hướng từ, cũng như tần số và biên độ của từ trường 

kích thích. Từ điều kiện tối ưu này, có thể ước lượng thể tích hạt tối ưu 𝑉୭୮୲ tương 

ứng với hiệu suất sinh nhiệt cực đại:  

𝑉୭୮୲  =
ି௞ా்௟௡(గఛబ௙)

௄౛౜౜൬ଵି
భ.లవഋబಾ౩ಹ

మ಼౛౜౜
൰
    (2.11) 

Biểu thức trên cho thấy kích thước tối ưu phụ thuộc không chỉ vào nhiệt độ và 

tần số mà còn phụ thuộc mạnh vào hằng số dị hướng hiệu dụng 𝐾ୣ୤୤ và độ từ hóa bão 

hòa của vật liệu. Mô hình Rosensweig cho thấy công suất sinh nhiệt phụ thuộc đồng 

thời vào các tham số ngoại lai (biên độ và tần số của từ trường xoay chiều) và các 

tham số nội tại của hạt nano từ như kích thước, độ từ hóa bão hòa, hằng số dị hướng 

và độ nhớt của môi trường phân tán [106]. Do đó, mô hình này cung cấp một công cụ 

hữu ích để định hướng thiết kế vật liệu cho các ứng dụng MHT. 

Tuy nhiên, do dựa trên giả thiết đáp ứng tuyến tính và không có tương tác giữa 

các hạt, mô hình Rosensweig chỉ áp dụng tốt trong điều kiện từ trường yếu và hệ phân 

tán loãng. Trong các hệ thực tế, đặc biệt là các hệ nano ferit MFe2O4, các yếu tố như 

tương tác lưỡng cực giữa các hạt, phân bố kích thước, dị hướng bề mặt và sự không 

đồng nhất cấu trúc có thể làm sai lệch đáng kể so với dự đoán của mô hình [107].  

Cụ thể, Branquinho và cộng sự [108] đã chỉ ra rằng tương tác lưỡng cực có thể 
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làm thay đổi đáng kể dị hướng hiệu dụng của hệ: làm tăng dị hướng trong các hệ hạt 

dạng lập phương, nhưng làm giảm trong các hệ hạt gần cầu, từ đó dẫn đến sự suy 

giảm hiệu suất sinh nhiệt. Trong nghiên cứu của Landi [109], sử dụng mô hình trường 

trung bình cho tương tác lưỡng cực, tác giả dự đoán rằng tương tác này có thể làm 

thay đổi rào cản dị hướng hiệu dụng và do đó có thể làm tăng hoặc giảm SAR tùy 

thuộc vào phân bố kích thước, biên độ và tần số của từ trường. Ngoài ra, các kết quả 

thực nghiệm của Pineiro Redondo và cộng sự [110] trên hệ Fe3O4 phủ PAA cho thấy 

hiệu suất gia nhiệt giảm khi nồng độ hạt tăng, do sự gia tăng tương tác lưỡng cực làm 

kéo dài thời gian hồi phục Néel, dẫn đến giảm tốc độ hấp thụ riêng (SAR). Kết quả 

này phù hợp với phân tích lý thuyết của Maheshika và cộng sự [111]. 

Như vậy, có thể thấy rằng tương tác lưỡng cực không chỉ làm thay đổi thời 

gian hồi phục mà còn ảnh hưởng trực tiếp đến rào cản năng lượng dị hướng hiệu 

dụng, từ đó chi phối mạnh mẽ hiệu suất sinh nhiệt của hệ. Điều này cho thấy cần vượt 

ra ngoài khuôn khổ của mô hình Rosensweig cổ điển để mô tả chính xác các hệ hạt 

nano tương tác trong điều kiện thực tế. 

2.2. Cơ chế chuyển đổi quang–nhiệt trong vật liệu nano ferit spinel và vật liệu 

nano tổ hợp từ–quang  

2.2.1. Hiệu ứng cộng hưởng plasmon bề mặt hạt nano 

a. Nguồn gốc của hiệu ứng cộng hưởng plasmon bề mặt định xứ 

Cộng hưởng plasmon bề mặt định xứ (LSPR) là một hiện tượng quang học đặc 

trưng của các hạt nano dẫn điện có kích thước nhỏ hơn bước sóng ánh sáng, trong đó 

các electron tự do trên bề mặt hạt dao động tập thể dưới tác dụng của trường điện từ 

tới [112] (Hình 2.4).  

Hiện tượng này phát sinh từ 

sự tương tác giữa sóng ánh sáng tới 

và khí electron tự do trong vùng 

dẫn, dẫn đến sự hình thành các dao 

động plasmon định xứ. Tần số cộng 

hưởng của các dao động này phụ 

thuộc mạnh vào nhiều yếu tố như 

bản chất vật liệu, kích thước và hình 

dạng hạt, hằng số điện môi của môi 

trường xung quanh cũng như tương tác giữa các hạt nano lân cận. 

Do cấu trúc dải năng lượng đặc trưng - cụ thể là dải d nằm sâu dưới mức Fermi 

giúp giảm thiểu sự hao tán do chuyển dời liên vùng - các kim loại quý như Ag và Au 

là những vật liệu điển hình thể hiện hiệu ứng LSPR mạnh trong vùng khả kiến [114]. 

Hình 2.4. Sơ đồ biểu diễn LSPR [113]. 
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Trong đó, Ag cho đỉnh cộng hưởng sắc nét và cường độ lớn hơn nhờ tổn hao nội tại 

thấp, trong khi Au vượt trội trong các ứng dụng y sinh nhờ tính trơ hóa học và khả 

năng tương thích sinh học cao [115]. 

Khi kích thước hệ giảm xuống vùng nano, các dao động plasmon không còn 

lan truyền mà bị giới hạn trong một thể tích hữu hạn. Khi đó, các mode plasmon trở 

nên định xứ, tạo thành LSPR [116-118]. Đối với các hạt nano hình cầu có kích thước 

nhỏ hơn nhiều so với bước sóng ánh sáng (giới hạn tựa tĩnh - quasi-static), điều kiện 

cộng hưởng xảy ra khi phần thực của hằng số điện môi của kim loại thỏa mãn: 

𝑅𝑒[𝜀(𝜔)] = −2𝜀୫    (2.12) 

trong đó 𝜀୫ là hằng số điện môi của môi trường xung quanh. Điều kiện này cho thấy 

tần số cộng hưởng không chỉ phụ thuộc vào tính chất nội tại của kim loại mà còn phụ 

thuộc mạnh vào môi trường điện môi xung quanh. Trong trường hợp tổng quát hơn, 

đặc biệt đối với các hạt có kích thước lớn hơn hoặc hình dạng phức tạp, bài toán tương 

tác ánh sáng–hạt nano được mô tả chính xác hơn bằng lý thuyết Mie, cho phép tính 

toán đầy đủ các quá trình hấp thụ và tán xạ ánh sáng [118]. 

b. Lý thuyết Mie 

Khi một chùm ánh sáng có cường độ ban đầu 𝐼଴ truyền qua một hệ phân tán 

keo (colloidal suspension) chứa các hạt nano hình cầu (bán kính 𝑟), cường độ ánh 

sáng suy giảm xuống còn 𝐼. Mức độ suy giảm này có thể được mô tả bởi định luật 

Beer–Lambert [119]: 

log ቀ
ூబ

୍
ቁ = 𝜇௘௫௧𝑙𝑀୮     (2.13a) 

trong đó, 𝜇ୣ୶୲ là hệ số hấp thụ mol (L mol-1 cm-1) của hệ phân tán keo, 𝑙 là chiều dài 

đường truyền quang (cm), và 𝑀୮ là nồng độ mol của hạt (mol L-1). Hệ số này liên hệ 

trực tiếp với tiết diện tắt dần của một hạt đơn lẻ theo công thức: 

𝜇௘௫௧ =  𝑁୅𝐶௘௫௧     (2.13b) 

trong đó, 𝑁஺ là hằng số Avogadro và 𝐶௘௫௧ là tiết diện tắt dần (extinction cross section). 

Đối với các hạt có kích thước nhỏ hơn nhiều so với bước sóng ánh sáng tới (𝑟 ≪ ), 

lý thuyết Mie cho nghiệm giải tích đơn giản trong xấp xỉ lưỡng cực [120]: 

𝐶௘௫௧ =
ଶସ మ௥యఌ೘

య/మ

ఒ

ఌ೔

(ఌೝାఞఌౣ)మାఌ೔
మ    (2.13c) 

trong đó, 𝜀 là hằng số điện môi phức của vật liệu, 𝜀 = 𝜀௥ + 𝑖𝜀௜, 𝑟 là bán kính của hạt 

nano, 𝜒 là thừa số thay đổi theo hình dạng của hạt và có giá trị bằng 2 đối với hạt hình 

cầu và có thể lên tới 20 đối với các hạt có tỷ lệ khung hình cao như thanh nano [121]. 

Trong phương trình (2.13c), có thể thấy rằng 𝐶௘௫௧ phụ thuộc vào kích thước hạt, 

hằng số điện môi của cả môi trường và kim loại. Phần thực của hằng số điện môi đối 

với kim loại xác định vị trí của cực đại cộng hưởng vì 𝐶௘௫௧ đạt cực đại (tức là khi xảy 
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ra cộng hưởng). Đỉnh cộng hưởng 

plasmon bề mặt (tần số Fröhlich) 

làm phát ra màu sắc của hạt nano 

hình cầu được quan sát thấy khi 𝜀୰ =

−2𝜀୫. Mặt khác, phần ảo của hằng 

số điện môi của kim loại xác định độ 

rộng của cực đại cộng hưởng.  

 Sự tắt dần (extinction) của 

cường độ ánh sáng là do hai quá 

trình: hấp thụ và tán xạ. Tán xạ là một quá trình bảo toàn tổng năng lượng nhưng thay 

đổi hướng của ánh sáng tới mà không thay đổi tần số của nó. Mặt khác, sự hấp thụ 

ánh sáng tới liên quan đến việc chuyển đổi các photon thành nhiệt (tức là phonon, 

hay dao động của mạng tinh thể) (Hình 2.5). Tương tự như sự tắt dần, các tiết diện 

quang học (optical cross sections) cho cả tán xạ và hấp thụ sẽ đạt giá trị tối đa đồng 

thời tại tần số cộng hưởng. Mối liên hệ của tiết diện hấp thụ (𝐶௔௕௦) và tiết diện tán xạ 

(𝐶௦௖௔) với 𝐶௘௫௧ của một hạt hình cầu như sau [116,118]:  

𝐶௘௫௧ = 𝐶௔௕௦ +  𝐶௦௖௔      (2.15a) 

𝐶௔௕௦ = 4 𝜋𝑘𝑟ଷ𝐼𝑚 ቂ
ఌିఌౣ

ఌାଶఌౣ
ቃ     (2.15b) 

𝐶௦௖௔ =
଼గ

ଷ
𝑘ସ𝑟଺ ቂ

ఌିఌౣ

ఌାଶఌౣ
ቃ

ଶ

    (2.15c) 

trong đó, 𝑘 là vectơ sóng của ánh sáng trong 

môi trường (𝑘 = 2𝜋/𝜆). Có thể thấy cả 𝐶௔௕௦ 

và 𝐶௦௖௔ đều tăng khi kích thước hạt lớn hơn. 

Trong khi 𝐶௔௕௦ tăng với tốc độ chậm hơn tỷ 

lệ với 𝑟ଷ hoặc thể tích của hạt (𝑉), thì 𝐶௦௖௔ 

tăng với tốc độ nhanh hơn tỷ lệ với 𝑟଺ hoặc 

𝑉ଶ. Hình 2.6 cho thấy tỷ số 𝐶௔௕௦/𝐶௦௖௔ tăng 

nhanh theo hàm của kích thước hạt, cho thấy 

𝐶௦௖௔ sẽ đóng góp nhiều hơn vào 𝐶௘௫௧ đối với 

các hạt lớn so với các hạt nhỏ có cùng thành 

phần [122]. Như vậy các hạt nhỏ sẽ thuận lợi 

hơn cho hiệu ứng quang nhiệt (hấp thụ chi 

phối) trong các hạt lớn sẽ kém hiệu quả sinh 

nhiệt (tán xạ chi phối).  

Năng lượng của chùm tia tới bị giảm do sự hấp thụ và tán xạ ánh sáng. Lượng 

giảm này bằng với năng lượng bị hấp thụ và tán xạ được gọi là sự tắt dần. Do đó để 

Hình 2.6. Đồ thị thể hiện sự thay đổi 

tỷ lệ giữa tiết diện tán xạ và tiết diện 

hấp thụ (𝐶௔௕௦ và 𝐶௦௖௔) phụ thuộc 

đường kính của các hạt nano Au 

[122]. 

Hình 2.5. Minh họa các hiệu ứng vật lý 

trong quá trình ánh sáng tương tác vật chất.  
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chuẩn hóa theo kích thước hình học, các hệ số hiệu suất được định nghĩa [117]: 

𝑄௘௫௧ = 𝑄௔௕௦  +  𝑄௦௖௔    (2.16a) 

trong đó, đối với hạt hình cầu có bán kính 𝑟 thì: 

𝑄௘௫௧ =
஼೐ೣ೟

గ௥మ
;  𝑄௔௕௦ =

஼ೌ್ೞ

గ௥మ
;  𝑄௔௕௦ =

஼ೌ್ೞ

గ௥మ
   (2.16b-d) 

Trong nghiệm tổng quát của lý thuyết Mie, 𝑄௘௫௧, 𝑄௔௕௦ và 𝑄௦௖௔ được tính toán 

như sau [82,88]: 

𝑄௘௫௧ =
ଶ

௫మ
∑ (2𝑛 + 1)𝑅𝑒[𝑎௡ + 𝑏௡]ஶ

௡ୀଵ    (2.17a) 

𝑄௦௖௔ =
ଶ

௫మ
∑ (2𝑛 + 1)[|𝑎௡|ଶ + |𝑏௡|ଶ]ஶ

௡ୀଵ    (2.17b) 

trong đó, 𝑎௡, 𝑏௡ là hệ số tán xạ Mie với 𝑥 =
ଶగ௡೘೐೏஽

బ
 là tham số kích thước hạt, 𝐷 

đường kính trung bình của hạt nano, 𝑛௠௘ௗ là chiết suất môi trường, và ଴ là bước sóng 

của ánh sáng tới. Như vậy trong các ứng dụng quang–nhiệt, thành phần hấp thụ đóng 

vai trò quyết định vì quá trình này chuyển năng lương photon sang cho phonon và sinh 

nhiệt, trong khi tán xạ chỉ làm đổi hướng ánh sáng mà không sinh nhiệt, vì thế chỉ số 

𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧ thường được xem là chỉ số định lượng hiệu quả quang–nhiệt. 

M. E. Sadat và cộng sự [88] đã nghiên cứu các đặc tính hấp thụ quang học của 

các mẫu hạt nano Fe3O4 thông qua phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến – cận hồng ngoại 

(UV–Vis–NIR) được đo ở bước sóng từ 300 nm đến 950 nm. Hình 2.7 cho thấy 𝑄௘௫௧, 

𝑄௔௕௦ và 𝑄௦௖௔ của hệ mẫu PAA/Fe3O4 và PS/Fe3O4 theo hàm của bước sóng. Như có 

thể thấy từ Hình 2.7a, 𝑄௘௫௧ của PAA/Fe3O4 được tính theo lý thuyết Mie chủ yếu là 

do sự hấp thụ chi phối (tức là phần lớn năng lượng tới bị hấp thụ bởi vật liệu), trong 

khi 𝑄௘௫௧ của PS/Fe3O4 thì không bị chị phối bởi sự hấp thụ (Hình 2.7b). Tỷ lệ 

𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧ của PS/ Fe3O4 (0,774) và Si/PS/Fe3O4 (0,9) ở bước sóng 808 nm đều thấp 

hơn so với PAA/Fe3O4, cũng như hiệu suất quang nhiệt kém hiệu quả hơn.  

Lý thuyết Mie chỉ đúng với các giả định sau: (i) hằng số điện môi của cả hạt 

Hình 2.7. 𝑄௘௫௧, 𝑄௔௕௦ và 𝑄௦௖௔ phụ thuộc bước sóng đối với hai mẫu PAA/Fe3O4 và 

PS/Fe3O4. Các giá trị này được tính toán bằng lý thuyết Mie sử dụng chỉ số chiết 

suất phức của các mẫu [88].  
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nano và môi trường xung quanh là đồng nhất và có thể được mô tả bởi các hàm điện 

môi khối của chúng [123]; (ii) kích thước của hạt nano nhỏ hơn rất nhiều so với bước 

sóng của ánh sáng tới (r ≪ λ) do đó chỉ cần xem xét dao động lưỡng cực [124,125]; 

(iii) Bỏ qua tương tác giữa các hạt và (iv) điện trường cục bộ của ánh sáng trong hạt 

nano là đồng nhất và không đổi để bỏ qua hiệu ứng trễ (retardation effect) [120].  

Trong trường hợp của Au, các giả định này chỉ đúng đối với các hình cầu có đường 

kính nhỏ hơn 20 nm [123]. Đối với các hình cầu Au có đường kính lớn hơn 20 nm, 

hiệu ứng trễ cần được xem xét, các mode dao động ở bậc cao hơn và ở tần số thấp 

hơn [125]. 

Theo các giả định tương tự, các phương pháp phân tích đã được đưa ra cho 

một số hệ, bao gồm các hạt hình cầu, các hạt hình cầu vỏ lõi đồng tâm, hình cầu và 

hình trụ có chiều dài vô hạn [126]. Đối với các hình dạng hình học và điều kiện biên 

khác, chỉ có thể thu được nghiệm số thông qua mô phỏng tính toán. Phương pháp phổ 

biến nhất để tính phổ LSPR của các hạt nano có hình dạng tùy ý hoặc cấu trúc phức 

tạp, cũng như tập hợp của chúng, dựa trên phương pháp xấp xỉ lưỡng cực rời rạc 

(DDA) [127]. Trong phương pháp này, hạt nano được chia thành một dãy lưỡng cực 

điểm, mỗi khối có thể tương tác với điện trường gây ra bởi ánh sáng tới và các lưỡng 

cực điểm khác. Các phương pháp tiếp cận khác, bao gồm phương pháp miền thời gian 

sai phân hữu hạn (FDTD) và phương pháp phần tử biên (BEM) [127-128], cũng đã 

được phát triển và sử dụng trong cộng đồng y sinh. 

c. Hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt 

Khi mẫu chứa hạt nano được chiếu xạ bởi chùm laser liên tục, nhiệt độ của hệ 

tăng dần theo thời gian và đạt trạng thái cân bằng khi tốc độ hấp thụ năng lượng bằng 

tốc độ tỏa nhiệt ra môi trường (Hình 2.8a). Quá trình này có thể được mô tả bằng 

phương trình cân bằng năng lượng tổng quát [88,114]: 

෍ 𝑚௜𝐶௣,௜

𝑑𝑇

𝑑𝑡
= ෍ 𝑄௝

௝௜

                                            (2.18) 

ở đây, 𝑚௜𝐶௣,௜ là tích của khối lượng và nhiệt dung riêng của thành phần thứ i (dung 

môi, hạt nano và cuvet), 
ௗ்

ௗ௧
 là tốc độ biến thiên nhiệt độ của hệ và 𝑄௝ là các dòng năng 

lượng vào/ra của hệ. 

Trong trường hợp thực nghiệm, tổng dòng năng lượng có thể viết: 

෍ 𝑄௝

௝

= 𝑄௔௕௦ + 𝑄଴ − 𝑄௘௫௧                                      (2.19) 

ở đây, 𝑄௔௕௦ là năng lượng hấp thụ bởi hạt nano (nguồn sinh nhiệt chính), 𝑄଴ là phần 

nhiệt nền do dung môi và cuvet hấp thụ ánh sáng, và 𝑄௘௫௧ là năng lượng thoát ra môi 

trường. Dòng nhiệt thất thoát ra môi trường được giả thiết tuân theo định luật làm 
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nguội Newton: 

𝑄௘௫௧ = ℎ𝐴(𝑇 − 𝑇ୟ୫ୠ)    (2.20) 

Đại lượng ℎ𝐴 là tích của hệ số truyền nhiệt và diện tích trao đổi nhiệt và 𝑇ୟ୫ୠ 

là nhiệt độ của môi trường. 

Khi hệ đạt trạng thái cân bằng nhiệt động (𝑡 → ∞, 𝑑𝑇/𝑑𝑡 = 0, 𝑇 = 𝑇௠௔௫ ). Từ 

phương trình 2.19 và 2.20, ta có: 

𝑄௔௕௦ + 𝑄଴ = ℎ𝐴(𝑇୫ୟ୶ − 𝑇ୟ୫ୠ)   (2.21) 

trong đó 𝑇୫ୟ୶ là nhiệt độ cực đại đạt được. 

Năng lượng hấp thụ bởi hạt nano liên hệ với công suất laser và độ hấp thụ 

quang học: 

𝑄௔௕௦ = 𝐼(1 − 10ି஺ഊ)𝜂    (2.22) 

trong đó, 𝐼 là công suất laser tới, 𝐴ఒ là độ hấp thụ quang học của dung dịch tại bước 

sóng kích thích và 𝜂 là hiệu suất chuyển đổi quang nhiệt. Kết hợp với (2.21), ta có: 

𝜂 =
ௗ௛஺୼்ౣ ౗౮ିொబ

ூቀ1−10ି஺ഊቁ
     (2.23) 

Ở đây Δ𝑇୫ୟ୶ = (𝑇୫ୟ୶ − 𝑇ୟ୫ୠ) là độ tăng nhiệt độ cực đại so với nhiệt độ môi trường. 

Đại lượng ℎ𝐴 được xác định thông qua quá trình làm nguội sau khi tắt nguồn laser 

(Hình 2.8a). Khi đó, phương trình cân bằng năng lượng trở thành:  

∑ 𝑚௜𝐶௣,௜
ௗ்

ௗ௧
= −ℎ𝐴(𝑇 − 𝑇ୟ୫ୠ)௜    (2.24a) 

 Giải phương trình này, ta có:  

Δ𝑇(𝑡) = ∆𝑇଴𝑒ି௧/ఛ     (2.24b) 

 Trong đó Δ𝑇(𝑡) = 𝑇(𝑡) − 𝑇௔௠௕ và 𝜏 là hằng số thời gian giảm nhiệt. Từ đó: 

ℎ𝐴 =
௠౩஼౩

ఛ
     (2.24c) 

Hình 2.8. (a) Quá trình tăng và giảm nhiệt của các thanh nano Au khi bật/tắt laser 

chiếu xạ (10 phút, 808 nm, 2 W). (b) Hằng số thời gian giảm nhiệt (𝜏ୱ = 200,48 s) 

được xác định từ độ dốc của đường biến thiên thời gian theo logarit tự nhiên của 

nhiệt độ ở giai đoạn làm mát [129]. 
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với 𝑚ୱ và 𝐶ୱ lần lượt là khối lượng và nhiệt dung riêng của dung môi (thường chiếm 

ưu thế). Giá trị 𝜏 được xác định từ đường cong làm nguội bởi phương trình (2.24b) 

sau khi ngừng chiếu xạ laser (Hình 2.8b).  

Như vậy từ từ biểu thức (2.23) có thể thấy rằng hiệu suất quang–nhiệt 𝜂 của 

hạt nano được xác định dựa trên sự cân bằng giữa năng lượng nhiệt hữu ích tích lũy 

trong hệ (thông qua độ tăng nhiệt độ cực đại Δ𝑇୫ୟ୶ và hệ số truyền nhiệt ℎ𝐴), nhiệt 

nền của dung môi/cuvet (𝑄଴) và tổng công suất ánh sáng mà hệ đã hấp thụ (thông qua 

công suất laser 𝐼 và độ hấp thụ quang học 𝐴ఒ). Do đó kết hợp với lý thuyết Mie (Mục 

2.2.1.2), có thể nhận thấy từ 𝐴ఒ∼𝑄௔௕௦ nên khi tỷ số 𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧ của các hạt nano càng 

lớn, hiệu suất quang–nhiệt càng cao.  

2.2.2. Cơ chế chuyển dịch điện tích gây hiệu ứng quang–nhiệt trong ferit spinel và 

phức chất phối trí kim loại 

Hiệu ứng quang–nhiệt trong các vật liệu ferit và hệ vật liệu lai từ–quang bắt 

nguồn từ khả năng hấp thụ bức xạ điện từ và chuyển đổi năng lượng photon thành 

nhiệt thông qua các quá trình hồi phục phi phát xạ. Khi vật liệu được kích thích bởi 

ánh sáng trong vùng UV–Vis–NIR, các electron được kích thích lên trạng thái năng 

lượng cao và sau đó hồi phục thông qua tương tác electron–phonon, giải phóng năng 

lượng dưới dạng nhiệt [130]. 

Trong khuôn khổ lý thuyết Mie đã trình bày ở mục 2.2.1.2, khả năng chuyển 

đổi quang–nhiệt của vật liệu được đặc trưng bởi thành phần hấp thụ quang học 𝑄௔௕௦, 

là đại lượng phản ảnh phần năng lượng photon bị hấp thụ và chuyển hóa thành nội 

năng. Về bản chất vi mô, 𝑄௔௕௦ trong các ferit spinel MFe2O4 chủ yếu được chi phối 

bởi các chuyển dời điện tử liên quan đến các ion kim loại chuyển tiếp 3d. Các nghiên 

cứu đã chỉ ra rằng trong các ferit, các chuyển dời điện tích (CT), đặc biệt là chuyển 

dời p–d giữa ion kim loại và phối tử oxy, là cơ chế chính quyết định đáp ứng quang 

học, trong khi các chuyển dời d–d đóng góp yếu hơn nhiều [131]. Do có cường độ 

dao động lớn hơn đáng kể so với các chuyển dời d–d, các chuyển dời CT đóng vai trò 

chủ đạo trong việc hấp thụ ánh sáng và do đó ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu suất chuyển 

đổi quang–nhiệt của vật liệu. 

Các hạt nano ferit MFe2O4 đã được chứng minh có khả năng hấp thụ hiệu quả 

trong vùng NIR và thể hiện hiệu ứng quang–nhiệt đáng kể, cho thấy tiềm năng ứng 

dụng trong các phương pháp điều trị quang–nhiệt [5,6]. Đáng chú ý, các công bố gần 

đây cho thấy hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt của các hệ ferit không chỉ phụ thuộc 

vào quá trình hấp thụ mà còn phụ thuộc mạnh vào các mức năng lượng trung gian 

(mid-gap levels) và bẫy điện tử (electron traps) [5,132], vốn có liên quan trực tiếp 

đến các cơ chế chuyển dời điện tích như chuyển dịch điện tích từ phối tử đến ion kim 

loại và chuyển dịch điện tích giữa các trạng thái hóa trị. 
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Khi bị chiếu xạ, các electron trong Fe3O4 sẽ chuyển từ trạng thái cơ bản sang 

trạng thái kích thích theo các dạng khác nhau tùy thuộc vào bước sóng tới. Các dạng 

chuyển tiếp bao gồm: (i) kích thích cặp Fe3+ qua cầu nối oxy (Fe3+ - O2- - Fe3+) trong 

khoảng 400–600 nm làm suy giảm quy tắc cấm spin (spin-forbidden), tạo ra các đám 

hấp thụ rất mạnh trong vùng ánh sáng khả kiến; (ii) chuyển dịch trường phối tử Fe³⁺ 

hay còn gọi là chuyển tiếp d–d, là các chuyển dời nội giữa các mức năng lượng 3d 

của  Fe3+ bị tách bởi trường tinh thể trong khoảng 600–900 nm, bị cấm bởi quy tắc 

chọn lọc Laporte và quy tắc cấm spin, nhưng nhờ sự phá vỡ đối xứng tâm (do dao 

động mạng phonon hoặc do vị trí tứ diện không có tâm đối xứng), chúng vẫn xuất 

hiện dưới dạng các dải hấp thụ rộng và (iii) chuyển dịch điện tích giữa các trạng thái 

hóa trị (IVCT) là cơ chế nhảy bậc (hopping) của điện tử (Fe2+ + Fe3+  
௛
→  Fe3+ + Fe2+) 

thường xảy ra mạnh mẽ nhất giữa các ion nằm ở hốc bát diện trong khoảng 1000–

1350 nm, và (iv) chuyển dịch LMCT trong khoảng 450–1100 nm [5]. Tuy nhiên, các 

dải bước sóng này thường có sự gối chồng lên nhau (overlap) rất mạnh và đỉnh phổ 

cụ thể sẽ dịch chuyển tùy thuộc vào loại cation hóa trị II (M = Co, Ni, Mn, Zn...) cũng 

như mức độ đảo của cấu trúc spinel. 

a. Chuyển dịch điện tích từ phối tử đến ion kim loại 

Chuyển dịch điện tích từ phối tử đến ion kim loại (LMCT) là quá trình electron 

được kích thích từ orbital p của phối tử (thường là O2-) lên orbital d của ion kim loại 

chuyển tiếp (Hình 2.9).  

Về mặt cơ chế, khi hấp 

thụ photon, electron từ mức 

O(2p) được kích thích lên mức 

Fe(3d), tạo ra trạng thái kích 

thích có tính phân cực điện tích 

mạnh. Trạng thái này có thời 

gian sống ngắn và nhanh chóng 

hồi phục thông qua các quá trình 

phi phát xạ, trong đó năng lượng 

điện tử được chuyển hóa thành dao động mạng tinh thể (phonon) thông qua tương tác 

electron–phonon, dẫn đến sự gia tăng nhiệt độ của hệ [133]. Thông thường, các 

chuyển dời LMCT cơ bản (vùng cấm năng lượng chính - fundamental band gap) của 

ferit nằm ở vùng năng lượng khá cao, thuộc vùng Tử ngoại (UV) và kéo dài đến đầu 

vùng khả kiến (khoảng 200–450 nm). Tuy nhiên, phần đuôi hấp thụ (absorption tail) 

của LMCT do các sai hỏng mạng, trạng thái bề mặt (surface states), hoặc chuyển dời 

LMCT gián tiếp hoàn toàn có thể kéo dài qua vùng khả kiến và chạm đến vùng cận 

hồng ngoại (1100 nm). Vì vậy, dải phổ 450–1100 nm chính là phần đuôi năng lượng 

Hình 2.9. Giản đồ năng lượng và sự chuyển dời 

điện tích LMCT trong phức chất cấu hình d6. 
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thấp của LMCT kết hợp với các hiệu ứng biên.  

Các nghiên cứu gần đây cho thấy LMCT không chỉ đóng vai trò trong hấp thụ 

quang mà còn ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu suất quang–nhiệt. Việc thiết kế cấu trúc 

nano hoặc chức năng hóa bề mặt có thể làm tăng mật độ trạng thái điện tử và thúc 

đẩy quá trình chuyển điện tích. Ví dụ, Zhang và cộng sự [134] đã cải thiện hệ số tắt 

dần quang bằng cách ráp các hạt Fe3O4 riêng lẻ thành các siêu cấu trúc, nhằm tăng 

cường tương tác từ, từ đó làm tăng xác suất chuyển tiếp trong trường phối tử. Wang 

và cộng sự [135] đã phủ Fe3O4 bằng thuốc nhuộm cận hồng ngoại (IR806); dưới kích 

thích laser, các electron được tiêm từ IR806 vào các dải năng lượng của Fe3O4, thúc 

đẩy quá trình LMCT và làm tăng cường hiệu quả hấp thụ quang. 

b. Chuyển dịch điện tích giữa các trạng thái hóa trị 

Chuyển dịch điện tích giữa các 

trạng thái hóa trị (IVCT) là quá trình 

electron chuyển giữa hai ion cùng 

nguyên tố nhưng khác hóa trị, điển hình 

là cặp Fe2+/Fe3+ trong cấu trúc ferit 

spinel (Hình 2.10). Cơ chế này xảy ra 

thông qua cầu nối oxy và gắn liền với 

hiện tượng nhảy điện tử (electron 

hopping) trong mạng tinh thể 

[136,137]. IVCT là một trong những 

nguồn gốc chính của hấp thụ trong 

vùng khả kiến và đặc biệt là cận hồng 

ngoại. Trong vùng ánh sáng khả kiến (600–750 nm), sự hấp thụ mạnh chủ yếu là do 

IVCT giữa các ion Fe2+(3d6) và Fe3+(3d5) [138]. Dải hấp thụ rộng của Fe3O4 trong 

vùng 1000–1350 nm có liên quan trực tiếp đến chuyển dời IVCT giữa Fe2+ và Fe3+ 

cũng được đề cập trong nghiên cứu của Renpeng Yang và cộng sự [5].  

Ngoài ra, trong nghiên cứu của Paul Okpozo và cộng sự [139], phổ UV–Vis–

NIR của hệ Fe3O4-Au cho thấy sự xuất hiện của dải hấp thụ trong vùng cận hồng ngoại 

(~950 nm) (Hình 2.11), được gán chủ yếu cho quá trình chuyển điện tích giữa các ion 

Fe2+ và Fe3+ trong mạng spinel của Fe3O4, đặc trưng cho cơ chế IVCT. Khi áp dụng từ 

trường ngoài, cường độ tăng lên của dải hấp thụ này được giải thích bởi hiện tượng 

tiến động spin (spin precession) trong Fe3O4, dẫn đến suy giảm năng lượng chủ yếu 

tại vùng tiếp xúc giữa Fe3O4 và Au. Quá trình này đóng góp khoảng ~75% tổng năng 

lượng ánh sáng bị hấp thụ, đặc biệt khi Au đóng vai trò như một tâm tập trung trường 

điện từ, làm tăng cường các tổn hao từ–quang. Đồng thời, sự hiện diện của các hạt Au 

Hình 2.10. Sơ đồ minh họa quá trình 

chuyển dịch điện tích giữa các trạng thái 

hóa trị của Fe2+/Fe3+. 
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dẫn đến hiệu ứng cộng hưởng plasmon 

bề mặt định xứ, góp phần tăng cường 

trường điện từ lân cận và làm khuếch đại 

các quá trình hấp thụ liên quan đến 

IVCT. Điều này cho thấy sự tồn tại của 

tương tác plasmon–từ 

(magnetoplasmonic coupling) trong hệ 

vật liệu lai.  

Một điểm quan trọng khác là vai 

trò của các mức năng lượng trung gian 

hình thành do sự đồng tồn tại của nhiều 

trạng thái hóa trị. Các mức này cho phép 

electron thực hiện các quá trình chuyển 

dời bậc thang (cascaded transitions), 

đặc biệt trong vùng ánh sáng năng lượng thấp như NIR, từ đó cải thiện đáng kể khả 

năng hấp thụ và hiệu ứng quang–nhiệt [132]. Đồng thời, các khuyết tật mạng và sự 

biến dạng cấu trúc làm gia tăng mật độ các trạng thái hóa trị hỗn hợp Fe2+/Fe3+, tạo 

điều kiện thuận lợi cho quá trình nhảy điện tử, từ đó tăng cường các chuyển dời IVCT 

và nâng cao hiệu quả chuyển đổi năng lượng trong vật liệu [140].  

2.2.3. Chuyển mức điện tử nội phân tử (π–π/n–π*) và vai trò trong chuyển đổi 

quang–nhiệt 

Bên cạnh các cơ chế chuyển dịch điện tích trong mạng tinh thể như LMCT và 

IVCT, các chuyển mức điện tử nội phân tử như π–π* và n–π* là cơ chế cơ bản chi 

phối quá trình hấp thụ photon trong các hệ có thành phần hữu cơ, đặc biệt là trong 

các lớp phủ bề mặt hoặc vật liệu tổ hợp từ–quang. Các chuyển dịch này thường không 

tồn tại trong mạng tinh thể ferit vô cơ thuần túy, nhưng đóng vai trò quan trọng trong 

các hệ lai chức năng. 

Các chuyển dời π–π* và n–π* xảy ra trong các hệ có liên kết π liên hợp 

(conjugated systems), tại đó electron trong orbital π hoặc orbital không liên kết (n) 

được kích thích lên orbital phản liên kết π* khi hấp thụ photon trong vùng khả kiến 

đến cận hồng ngoại [141,142], cụ thể: 

- Chuyển dời π–π* xảy ra khi vật liệu có các orbital phân tử π liên kết và π* 

phản liên kết, xuất hiện trong các hệ thống có liên kết đôi như C=C, C=O, N=N hoặc 

các vòng thơm liên hợp, có hệ số hấp thụ lớn do tuân theo quy tắc chọn lọc điện, 

chẳng hạn trong các vật liệu lai ferit-Axit Oleic/Oleylamine có liên kết đôi C=C. 

- Chuyển dời n–π* xuất hiện khi electron từ cặp electron tự do không liên kết 

Hình 2.11. Phổ phản xạ khuếch tán 

UV–Vis–NIR của màng mỏng định hình 

từ tính tại vùng B, được đo trong điều 

kiện có và không có từ trường (MF) 200 

mT) [139]. 
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(của các nguyên tử như O, N, S, Cl) 

nhảy lên orbital π*, có cường độ yếu 

hơn nhưng có thể tạo ra các trạng 

thái kích thích với thời gian sống dài 

hơn, chẳng hạn trong các vật liệu lai 

ferit- Axit Citric /PEG/PVP: Có 

nhóm chức carbonyl C=O hoặc 

carboxyl-COO- nơi chứa cả liên kết 

π lẫn cặp electron tự do của Oxy.  

Sau khi hấp thụ photon, hệ 

chuyển sang trạng thái kích thích 

đơn (singlet – S1), từ đó có thể trải 

qua các quá trình như chuyển nội 

(IC) hoặc chuyển hệ (ICS) sang 

trạng thái bội ba (triplet – T1), trước 

khi hồi phục về trạng thái cơ bản 

(S₀) (Hình 2.12). Các trạng thái kích thích này đóng vai trò trung gian quan trọng, 

quyết định xác suất xảy ra các quá trình hồi phục phi phát xạ và do đó ảnh hưởng trực 

tiếp đến hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt [143–144].  

Trong các hệ vật liệu lai, các phân tử hữu cơ hoặc thuốc nhuộm hấp thụ mạnh 

trong vùng NIR có thể đóng vai trò như các “anten quang học”, làm tăng đáng kể 

thành phần hấp thụ 𝑄௔௕௦. Năng lượng kích thích sau đó có thể được truyền sang pha 

vô cơ (ferit) thông qua các cơ chế như chuyển điện tích hoặc truyền năng lượng phi 

phát xạ, từ đó nâng cao hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt của toàn hệ. 

Đối với vật liệu ferit spinel MFe2O4, mặc dù không tồn tại hệ π liên hợp, các 

cơ chế hấp thụ ánh sáng vẫn được chi phối bởi các chuyển dời điện tử nội tại trong 

mạng tinh thể, bao gồm: (i) chuyển dời LMCT: O(2p) → Fe(3d); (ii) chuyển dời 

IVCT: Fe2+ ↔ Fe3+ và (iii) các chuyển dời nội tại trong orbital d của ion kim loại (d–

d transitions). Trong đó, LMCT và IVCT tạo ra các dải hấp thụ mạnh trong vùng 

UV–Vis–NIR, trong khi các chuyển dời d–d có cường độ yếu hơn do bị hạn chế bởi 

quy tắc chọn lọc [133,144]. Như vậy, trong các hệ tổ hợp từ–quang, các cơ chế π–

π*/n–π* và LMCT/IVCT có thể bổ sung lẫn nhau, tạo nên phổ hấp thụ rộng và nâng 

cao hiệu quả hấp thụ quang của vật liệu.  

2.2.4. Phân rã phi phát xạ và cơ chế nhiệt hóa năng lượng photon 

Phân rã phi phát xạ (nonradiative decay) đóng vai trò trung tâm trong việc 

chuyển đổi năng lượng photon thành nhiệt trong các vật liệu quang–nhiệt. Sau khi 

Hình 2.12. Sơ đồ Jablonski minh họa các 

quá trình quang vật lý khác nhau có thể xảy 

ra trong một phân tử; các chuyển tiếp phát 

xạ được biểu diễn bằng đường thẳng, các 

quá trình phi phát xạ được biểu diễn bằng 

đường xoắn. 
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hấp thụ photon thông qua các cơ chế kích thích điện tử như LMCT, IVCT hoặc các 

chuyển mức nội phân tử (π–π*, n–π*), hệ vật liệu chuyển sang trạng thái kích thích 

điện tử có năng lượng cao. Phần năng lượng này chỉ được chuyển hóa thành nhiệt khi 

các trạng thái kích thích hồi phục thông qua các kênh phi phát xạ [143,144]. Về mặt 

cơ chế, các quá trình phi phát xạ chủ yếu bao gồm IC, ISC và hồi phục dao động 

(vibrational relaxation) (Hình 2.11). Trong đó, IC là quá trình chuyển giữa các mức 

năng lượng cùng spin thông qua tương tác electron–phonon, còn ISC liên quan đến 

sự chuyển đổi giữa các trạng thái khác spin (S1 → T1), thường được tăng cường trong 

các hệ có tương tác spin–quỹ đạo mạnh hoặc chứa nguyên tố nặng [141,142]. Sau các 

quá trình này, năng lượng điện tử được truyền cho mạng tinh thể dưới dạng dao động 

phonon, dẫn đến sự gia tăng nhiệt độ của hệ.  

Trong các vật liệu vô cơ như ferit, tương tác electron–phonon đóng vai trò chi 

phối trong quá trình nhiệt hóa năng lượng. Các trạng thái kích thích sinh ra từ LMCT 

hoặc IVCT thường có tính phân cực điện tích cao, gây ra sự tái phân bố mật độ điện 

tử trên của liên kết M–O. Sự mất cân bằng này gây ra biến dạng cục bộ mạng tinh 

thể, làm tăng tương tác electron–phonon và do đó thúc đẩy các quá trình hồi phục phi 

phát xạ, đóng góp trực tiếp vào cơ chế sinh nhiệt quang–nhiệt [130,133]. Đồng thời, 

sự tồn tại của các khuyết tật mạng, biến dạng cấu trúc và các mức năng lượng trung 

gian cũng góp phần tạo ra các kênh tiêu tán năng lượng hiệu quả hơn. 

Từ góc độ vĩ mô, hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt η phụ thuộc trực tiếp vào 

tỷ lệ giữa năng lượng hấp thụ và phần năng lượng được tiêu tán qua các kênh phân rã 

phi phát xạ. Do đó, một hệ vật liệu có hiệu suất quang–nhiệt cao không chỉ cần có 

khả năng hấp thụ mạnh (tức 𝑄௔௕௦ lớn), mà còn phải có xác suất hồi phục phi phát xạ 

cao, đồng thời hạn chế các quá trình phát xạ (radiative decay). Điều này lý giải tại 

sao các hệ vật liệu lai, trong đó kết hợp nhiều cơ chế hấp thụ (plasmonic, LMCT, 

IVCT, π–π*) cùng với các kênh tiêu tán năng lượng hiệu quả, thường cho hiệu suất 

chuyển đổi quang–nhiệt vượt trội. 

Trên cơ sở các cơ chế hấp thụ quang đã trình bày, các phức quang–nhiệt có thể 

được phân loại theo vùng năng lượng (bước sóng) kích thích như sau: 

1) Vùng ánh sáng khả kiến (Vis, 400–700 nm): Trong vùng này, các cơ chế 

hấp thụ chủ yếu bao gồm chuyển mức nội tại như chuyển dời d–d trong ion kim loại 

chuyển tiếp, các chuyển mức π–π* hoặc n–π* trong phối tử hữu cơ, cũng như các quá 

trình chuyển điện tích kim loại–phối tử yếu (MLCT). Do các chuyển mức d–d thường 

bị cấm spin hoặc cấm đối xứng, hệ số hấp thụ quang trong vùng này nhìn chung 

không lớn, dẫn đến hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt thấp. Ngoài ra, ánh sáng khả 

kiến bị hấp thụ mạnh bởi các thành phần sinh học như hemoglobin và melanin, nên 

độ xuyên sâu trong mô sinh học rất hạn chế. 
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Tuy nhiên, vùng Vis vẫn có ý nghĩa quan trọng trong việc nghiên cứu cơ chế 

chuyển điện tử và cấu trúc điện tử của phức, thường được quan sát trong các hệ như 

catechol–Fe3+ (nồng độ thấp), Co2+–imidazole, Ni2+–amine, v.v. 

2) Vùng cận hồng ngoại thứ nhất (NIR-I): Vùng này còn được gọi là “cửa 

sổ sinh học thứ nhất”, do các thành phần chính trong mô sống (như nước, hemoglobin 

và lipid) có hệ số hấp thụ tương đối thấp. Nhờ đó, ánh sáng trong vùng NIR-I có thể 

xuyên sâu vào mô sinh học (tới vài centimet) với suy hao nhỏ hơn đáng kể so với 

vùng khả kiến. Bên cạnh đó, sự tán xạ ánh sáng trong mô cũng giảm khi bước sóng 

tăng, giúp cải thiện đáng kể khả năng truyền năng lượng đến các tác nhân quang–

nhiệt nằm sâu trong mô. Vì lý do này, bước sóng ~808 nm thường được xem là “chuẩn 

vàng” trong các nghiên cứu thực nghiệm về hiệu ứng quang–nhiệt trong y sinh học. 

Trong vùng NIR-I, các cơ chế hấp thụ hiệu quả nhất là LMCT trong các phức 

polyphenol–kim loại và IVCT trong các hệ hỗn hợp hóa trị. Các quá trình này có xác 

suất phi phát xạ cao, dẫn đến hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt lớn, từ đó tạo ra giá 

trị SAR cao.  

Các hệ vật liệu điển hình bao gồm: Tanic–Fe3+, dopamine–Fe3+ (LMCT), 

Tanic–Cu2+ (LMCT kết hợp chuyển dời d–d), Polydopamine (PDA), PDA–Fe3+ (π–

π* + LMCT), Prussian Blue (Fe2+/Fe3+) (IVCT). Nhờ hiệu suất hấp thụ và chuyển đổi 

năng lượng cao trong vùng này, các hệ trên đặc biệt phù hợp để kết hợp với ferit nano, 

tạo thành các vật liệu tổ hợp từ–quang với khả năng gia nhiệt kép (từ trường xoay 

chiều + laser), từ đó làm tăng SAR tổng của hệ.  

3) Vùng cận hồng ngoại thứ hai (NIR-II): hiện đang là xu hướng nghiên cứu 

nổi bật từ khoảng năm 2020 đến nay, do những ưu điểm vượt trội về truyền ánh sáng 

trong môi trường sinh học. 

Thứ nhất, theo lý thuyết tán xạ Rayleigh, cường độ tán xạ tỷ lệ nghịch với lũy 

thừa bậc bốn của bước sóng (𝐼௦௖௔௧௘௥௜௡௚ ∝ 1/ସ). Do đó, khi bước sóng tăng từ vùng 

NIR-I (~808 nm) lên NIR-II (>1000 nm), sự tán xạ ánh sáng trong mô giảm đáng kể, 

cho phép ánh sáng xuyên sâu hơn và ít bị suy giảm. 

Thứ hai, trong vùng NIR-II, hiện tượng tự phát quang (autofluorescence) của 

mô sinh học gần như bị triệt tiêu, dẫn đến tỷ số tín hiệu trên nhiễu (SNR) cao, rất 

thuận lợi cho các ứng dụng chẩn đoán và dẫn đường quang học. 

Thứ ba, sự phát triển của các đầu dò quang học dựa trên vật liệu InGaAs trong 

những năm gần đây đã giúp việc ghi nhận tín hiệu trong vùng NIR-II trở nên khả thi 

và phổ biến hơn, thúc đẩy mạnh mẽ các nghiên cứu thực nghiệm. 

Trong vùng này, các vật liệu quang–nhiệt thường không còn thuần túy dựa trên 

LMCT hay IVCT, mà liên quan đến sự lai hóa mạnh giữa các trạng thái điện tử 

(chuyển dời d–d, chuyển dịch điện tích và các trạng thái dẫn), dẫn đến phổ hấp thụ 
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rộng, hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt cao (η có thể vượt 60%), giá trị SAR rất lớn. 

Các hệ vật liệu tiêu biểu bao gồm: Sulfide kim loại chuyển tiếp (CuS, NiS, CoS), Vật 

liệu khung cơ–kim (MOF), các phức lai kim loại–polymer dẫn điện.  

Từ các phân tích trên có thể thấy rằng, vùng NIR-I và đặc biệt là NIR-II đóng 

vai trò quyết định đối với hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt, do sự cân bằng tối ưu 

giữa hấp thụ quang, suy hao trong môi trường và cơ chế phi phát xạ. 

Do đó, việc lựa chọn và thiết kế các hệ phức hữu cơ–kim loại có dải hấp thụ 

trong các vùng này, kết hợp với vật liệu ferit từ tính, là một hướng tiếp cận hiệu quả 

nhằm tối ưu hóa đại lượng SAR trong các hệ vật liệu tổ hợp từ–quang. 

2.3. Các phương pháp xác định công suất tổn hao trong thực nghiệm 

Trong thực nghiệm, công suất tỏa nhiệt riêng của hệ hạt nano từ thường được 

đặc trưng thông qua tốc độ hấp thụ riêng (SAR), còn gọi là công suất tổn hao riêng 

(SLP). Đại lượng này được xác định theo biểu thức [145]: 

𝑆𝐴𝑅ௗ(𝑊/𝑔) =
஼౩

௖ొౌ౩
⋅ ቀ

ௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
    (2.25) 

trong đó, 𝐶ୱ là nhiệt dung riêng của dung môi, 𝑐୒୔ୱ là nồng độ khối lượng của hạt 

nano trong dung dịch và  
ௗ்

ௗ௧
 là tốc độ tăng nhiệt ban đầu của hệ theo thời gian. 

Trong điều kiện lý tưởng 

đoạn nhiệt (adiabatic), 
ௗ்

ௗ௧
 

thường được xác định từ độ dốc 

ban đầu (initial slope) của 

đường cong nhiệt độ–thời gian 

(Hình 2.13). Phương pháp này 

giả định rằng trong khoảng thời 

gian rất ngắn ban đầu, sự thất 

thoát nhiệt ra môi trường là 

không đáng kể. Tuy nhiên, giả 

thiết này không hoàn toàn chính 

xác trong các hệ thực nghiệm, 

do sự tồn tại của các cơ chế 

truyền nhiệt như đối lưu và dẫn 

nhiệt. Vì vậy, phương pháp này 

có xu hướng đánh giá thấp giá trị SAR [146,147]. 

Để khắc phục hạn chế trên, trong điều kiện thực nghiệm không đoạn nhiệt 

(non-adiabatic), tốc độ tăng nhiệt được xác định thông qua các mô hình có xét đến 

tổn thất nhiệt ra môi trường, bao gồm: 

Hình 2.13. Đường cong biến thiên nhiệt độ theo 

thời gian đối với mẫu NiFe2O4 được ủ nhiệt ở 

700°C. Giá trị SAR được xác định bằng phương 

pháp độ dốc ban đầu, Box-Lucas và hiệu chỉnh 

Newton [149]. 
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 (i) Phương pháp Box–Lucas: Đây là mô hình kinh điển và được sử dụng rộng 

rãi nhất để khớp dữ liệu tăng nhiệt trong điều kiện có thất thoát nhiệt là hằng số. 

Phương trình: 

𝑇ௗ(𝑡) = 𝑇଴ + 𝑎(1 − 𝑒ି௕௧)     (2.26a) 
trong đó 𝑇଴ là nhiệt độ ban đầu, 𝑎 là độ tăng nhiệt độ bão hòa (nhiệt độ tối đa hệ đạt 

được khi công suất phát nhiệt cân bằng với thất thoát) và 𝑏 là tham số đặc trưng cho 

tốc độ truyền nhiệt (hằng số thời gian). Lấy đạo hàm theo thời gian của phương trình 

(2.26a), ta có: 
ௗ்

ௗ௧
= 𝑎 ∙ 𝑏 ∙ 𝑒ି௕௧    (2.26b) 

Tại thời điểm ban đầu (𝑡 =  0):    ቀ
ௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
= 𝑎 ∙ 𝑏   (2.26c) 

 (ii) Phương pháp hàm tăng mũ (exponential rise): Thực chất đây là một biến 

thể gần với Box-Lucas nhưng thường được trình bày dưới dạng hằng số thời gian 𝜏 để 

dễ biện luận về tính chất nhiệt của hệ. Phương trình:  

𝑇ௗ(𝑡) = 𝑇 ୬୴ + ∆𝑇୫ୟ୶(1 − 𝑒ି௧/ఛ)    (2.27a) 

trong đó 𝑇 ୬୴ là nhiệt độ môi trường, ∆𝑇୫ୟ୶ là độ chênh lệch nhiệt độ cực đại và 𝜏 là 

hằng số thời gian hồi phục nhiệt của hệ thống. Lấy đạo hàm theo thời gian của phương 

trình (2.27a), ta có: 
ௗ்

ௗ௧
=

∆்ౣ ౗౮

ఛ
∙ 𝑒ି௧/ఛ    (2.27b) 

Tại thời điểm ban đầu (𝑡 =  0):   ቀ
ௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
=

∆்ౣ ౗౮

ఛ
    (2.27c) 

Cần lưu ý rằng các phương pháp này giả định sai số hệ thống là như nhau cho 

mọi mẫu. Giả định này có thể chấp nhận trong các nghiên cứu sơ bộ, nhưng không 

còn phù hợp khi phân tích cơ chế sinh nhiệt, nơi các đặc trưng vật liệu (kích thước 

hạt, độ dẫn nhiệt) ảnh hưởng trực tiếp đến tốc độ trao đổi nhiệt (K). Việc gộp chung 

các tham số sinh nhiệt và thất thoát nhiệt trong một mô hình duy nhất có thể che lấp 

các khác biệt động học quan trọng. Do đó, việc tách biệt quá trình gia nhiệt và làm 

nguội theo phương pháp hiệu chỉnh Newton là cần thiết, không chỉ để nâng cao độ 

chính xác mà còn để làm rõ các cơ chế vật lý thực sự, thay vì chỉ so sánh các giá trị 

SAR mang tính ước lệ. 

(iii) Phương pháp hiệu chỉnh Newton hoặc mô hình làm mát Newton mở rộng 

(Newton’s correction method): Phương pháp này cải tiến quy trình xác định SAR bằng 

cách tích hợp đồng thời phân tích quá trình gia nhiệt và quá trình làm nguội tự nhiên 

để hiệu chỉnh sai số hệ thống do thất thoát nhiệt ra môi trường. Dựa trên phương trình 

cân bằng năng lượng của hệ mẫu, ta có phương trình tổng quát:  
ௗ்

ௗ௧
=

௉

஼౪౥౪
−

ଵ

ఛ
(𝑇 − 𝑇 ୬୴)     (2.28a) 
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trong đó P (W) là tổng công suất nhiệt sinh ra do vật liệu từ dưới tác dụng của từ 

trường ngoài trong một đơn vị khối lượng, 𝐶୲୭୲ (J/K) là nhiệt dung riêng hiệu dụng 

của mẫu, thường lấy của dung môi, 𝜏(𝑠) = 𝐶୲୭୲/𝐾 là hằng số thời gian làm nguội của 

hệ và K (W/K) là hệ số tổn hao nhiệt. Sau khi nhiệt độ đạt đỉnh, ngắt từ trường và 

khớp dữ liệu làm nguội theo định luật Newton để xác định 𝜏: 

𝑇ௗ(𝑡) = 𝑇 ୬୴ + ∆𝑇୫ୟ୶𝑒ି
೟

ഓ     (2.28b) 

với ∆𝑇୫ୟ୶ = 𝑇୮ୣୟ୩ −  𝑇 ୬୴. Từ đó tìm được hằng số 𝜏. Thay 𝜏 ngược lại vào dữ liệu 

lúc đang tăng nhiệt. Tốc độ tăng nhiệt thực tế tại mỗi điểm sẽ là: 

ቀ
ௗ்

ௗ௧
ቁ

ୡ୭୰୰ୣୡ୲ୣୢ
= ቀ

ௗ்

ௗ௧
ቁ

୫ୣୟୱ୳୰ୣୢ
+

ଵ

ఛ
(𝑇 − 𝑇 ୬୴)  (2.28c) 

Tại 𝑡 = 0 (khi 𝑇 = 𝑇 ୬୴) thành phần tổn hao nhiệt (𝑇 − 𝑇 ୬୴)/𝜏 = 0. Do đó 

tại trạng thái bão hòa nhiệt ቀ
ௗ்

ௗ௧
= 0ቁ, ta có: 

௉

஼౪౥౪
=

∆்ౣ ౗౮

ఛ
    (2.28d) 

Do đó, công suất phát nhiệt thuần túy (và từ đó tính SAR) được trích xuất bằng 

độ dốc hiệu chỉnh tại 𝑡 = 0: 

𝑆𝐴𝑅 =
஼೟೚೟

௠౩౗ౣ౦ౢ౛
ቀ

ௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
=

஼೟೚೟

௠౩౗ౣ౦ౢ౛
ቀ

∆்ౣ ౗౮

ఛ
ቁ   (2.28e) 

Tuy nhiên phương pháp này sẽ cho giá trị chính xác hơn nếu giải số vi phân 

để xác định K và tìm 𝜏. 

Các phương pháp này mô tả toàn bộ quá trình tăng nhiệt và tiệm cận cân bằng, 

từ đó cho phép trích xuất chính xác hơn tham số động học nhiệt và giá trị SAR. Việc 

xét đến tổn hao nhiệt giúp giảm sai số và cung cấp kết quả đáng tin cậy hơn so với 

phương pháp hệ số góc ban đầu [146-148]. 

Để đánh giá khả năng ứng dụng trong tăng nhiệt từ, Sanjeet Kumar Paswan và 

cộng sự [149] đã khảo sát đặc tính gia nhiệt của mẫu NiFe₂O₄ được ủ ở 700 °C. Cụ 

thể, 1,0 mg mẫu được phân tán trong 1 ml nước cất và đặt trong từ trường xoay chiều 

có biên độ 12,89 kA/m (161,89 Oe) và tần số 336 kHz.  

Kết quả cho thấy nhiệt độ của hệ tăng nhanh ở giai đoạn đầu và sau đó tiệm 

cận trạng thái bão hòa nhiệt (Hình 2.13). Giá trị SAR thu được phụ thuộc mạnh vào 

phương pháp xử lý dữ liệu, cụ thể phương pháp độ dốc ban đầu (161,5 W/g), phương 

pháp hiệu chỉnh Newton (274,47 W/g) và phương pháp Box–Lucas (461 W/g). Sự sai 

khác đáng kể này cho thấy tầm quan trọng của mô hình xử lý dữ liệu nhiệt trong việc 

xác định chính xác SAR.  

Giá trị SAR phụ thuộc mạnh vào H và f của từ trường xoay chiều, phù hợp với 

biểu thức công suất tổn hao trong mô hình LRT (Mục 2.1.3). Tuy nhiên, trong các 

ứng dụng y sinh, đặc biệt là tăng nhiệt từ, tích 𝐻𝑓 bị giới hạn bởi điều kiện an toàn 

sinh học, thường thỏa mãn 5 × 10ଽௗAmିଵsିଵ. Giới hạn này nhằm tránh gây tổn 
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thương cho các mô lành xung quanh.  

Kích thước hạt là một trong những tham số quan trọng nhất chi phối hiệu suất 

sinh nhiệt. Nghiên cứu của Ralph Hergt và cộng sự [150] cho thấy kích thước tối ưu 

của hạt nano Fe₃O₄ nằm trong vùng chuyển tiếp giữa siêu thuận từ và đơn đô-men. 

Ngoài ra, các yếu tố như thành phần hóa học, phân bố kích thước, hình dạng hạt, 

tương tác lưỡng cực giữa các hạt cũng ảnh hưởng đáng kể đến giá trị SAR [151,152]. 

Mặc dù SAR được sử dụng rộng rãi, đại lượng này phụ thuộc mạnh vào điều 

kiện đo (H, f, cấu hình thiết bị), nên việc so sánh trực tiếp giữa các nghiên cứu thường 

thiếu tính nhất quán. Do đó, công suất tổn hao đặc trưng (ILP) được sử dụng như một 

tham số chuẩn hóa [145]: 

𝐼𝐿𝑃ௗ(𝑛𝐻𝑚ଶ/𝑘𝑔) =
ௌ஺ோ

ுమ௙
     (2.29) 

ILP cho phép loại bỏ ảnh hưởng của các tham số kích thích ngoài, từ đó phản 

ánh tốt hơn bản chất nội tại của vật liệu, bao gồm hằng số dị hướng từ, kích thước và 

phân bố hạt và cơ chế hồi phục và tương tác từ. Tuy nhiên cần lưu ý rằng ILP chỉ thực 

sự có ý nghĩa trong vùng đáp ứng tuyến tính, nơi công suất tổn hao tỷ lệ với 𝐻ଶ𝑓. Đối 

với các hệ có lực kháng từ lớn hoặc tương tác mạnh giữa các hạt, giá trị ILP cần được 

phân tích thận trọng để tách biệt đóng góp của tổn hao trễ từ, từ đó làm rõ cơ chế sinh 

nhiệt chi phối trong từng hệ vật liệu. 

2.4. Hiệu ứng cộng hưởng năng lượng và sự gia tăng SAR dưới kích thích đồng 

thời từ và quang 

Trong các phần trước, chúng tôi đã trình bày hai cơ chế chuyển đổi năng lượng 

chính trong vật liệu nano ferit và hệ lai từ–quang. Trong thực tế, khi hai cơ chế này 

xảy ra đồng thời dưới điều kiện kích thích kết hợp (dual-field excitation), có thể xuất 

hiện các hiệu ứng cộng hưởng năng lượng, dẫn đến sự gia tăng đáng kể hiệu suất sinh 

nhiệt so với từng cơ chế riêng lẻ. Hiện tượng này đã được quan sát trong nhiều hệ 

nano từ–quang, đặc biệt là các hệ từ–plasmonic như Fe3O4-Au hoặc MnFe2O4-Ag 

[6,153]. Khi hệ vật liệu đồng thời chịu tác dụng của từ trường xoay chiều và bức xạ 

điện từ (UV–Vis–NIR), năng lượng được cung cấp cho hệ thông qua hai kênh độc 

lập:  

+ Kênh từ–nhiệt: năng lượng tiêu tán thông qua tổn hao trễ từ hoặc các quá 

trình hồi phục Néel/Brown, có thể được mô tả trong khuôn khổ mô hình Rosensweig 

và LRT (Mục 2.1.3). 

+ Kênh quang–nhiệt: năng lượng photon được hấp thụ thông qua các cơ chế 

plasmon bề mặt, chuyển dời điện tích (LMCT, IVCT) và chuyển mức điện tử nội phân 

tử, sau đó chuyển hóa thành nhiệt thông qua các quá trình phi phát xạ (Mục 2.2). 

Sự kết hợp của hai kênh này có thể dẫn đến hiệu ứng cộng hưởng bằng cách 
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gia tăng nhiệt cục bộ làm giảm rào cản dị hướng hiệu dụng 𝐾ୣ୤୤𝑉, từ đó thúc đẩy quá 

trình hồi phục Néel và thay đổi cấu trúc điện tử và mật độ trạng thái dưới kích thích 

quang làm ảnh hưởng đến động học spin và độ từ hóa hiệu dụng. Đặc biệt, trong các 

hệ lai nano từ với nano kim loại, hiệu ứng LSPR tạo ra tăng cường trường điện từ cục 

bộ, làm khuếch đại cả hấp thụ quang và đáp ứng từ [154,155].  

Dưới kích thích quang, nhiệt độ cục bộ của hệ tăng lên, làm giảm thời gian hồi 

phục Néel, từ đó giúp hệ tiến gần hơn đến điều kiện cộng hưởng động lực học (𝜔𝜏ୣ୤୤ 

≈ 1) trong mô hình Rosensweig. Khi điều kiện này được thỏa mãn, thành phần tổn 

hao 𝜒ᇱᇱ đạt cực đại, dẫn đến sự gia tăng công suất sinh nhiệt. Do đó, kích thích quang 

không chỉ đóng vai trò như một nguồn nhiệt độc lập mà còn là một tác nhân điều 

chỉnh động học, giúp tối ưu hóa hiệu quả hấp thụ năng lượng từ trường xoay chiều.  

Trong điều kiện kích thích đồng thời, nhiều nghiên cứu thực nghiệm cho thấy 

SAR tổng lớn hơn SAR của cả kích thích riêng lẻ, thậm chí trong các hạt nano 

MnFe2O4-Ag, SAR tăng gấp 2,7 lần khi chiếu xạ đồng thời bằng từ trường 100 Oe và 

laser 0,14 W/cm2 so với chỉ tác động của từ trường, và cao hơn 30% so với tổng tác 

động của hai yếu tố riêng lẻ (Hình 2.14). Kết quả này được giải thích bởi hiệu ứng 

“làm mềm nhiệt” (thermal softening) làm giảm dị hướng từ, sự tăng tốc của quá trình 

hồi phục Néel dưới nhiệt độ cao hơn [6] và tăng cường hấp thụ quang trong các hệ 

lai thông qua tương tác plasmon-từ [156].  

Trong các hệ MnFe2O4-Au, các hạt Au đóng vai trò như các “anten plasmon”, 

tạo ra trường điện từ cục bộ mạnh, từ đó khuếch đại các quá trình hấp thụ liên quan 

Hình 2.14. Biến thiên nhiệt độ theo thời gian trong các mẫu MnFe2O4-Ag ở các chế 

độ kích thích khác nhau và giá trị tương ứng của SAR [153]. 
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đến IVCT và LMCT trong ferit, dẫn đến hiệu ứng cộng hưởng năng lượng rõ rệt 

[157]. 

Do đó, hiệu ứng cộng hưởng từ–quang cung cấp một giải pháp hiệu quả để tối 

ưu hóa vật liệu cho các ứng dụng tăng thân nhiệt trong việc giảm yêu cầu về biên độ 

từ trường, bảo đảm an toàn sinh học, tận dụng vùng cửa sổ sinh học (700–1300 nm) 

để tăng độ xuyên sâu của ánh sáng đồng thời tối ưu hóa cấu trúc từ và cấu trúc điện 

tử/quang học của vật liệu.  

Các kết quả từ nhiều nghiên cứu thực nghiệm và mô phỏng cho thấy rằng hiệu 

ứng cộng hưởng từ–quang không chỉ là sự chồng chập của hai cơ chế độc lập, mà là 

một quá trình tương tác động học đa trường. Trong đó, kích thích quang có thể điều 

chỉnh động học từ, trong khi tương tác plasmon–từ làm tăng cường hấp thụ năng 

lượng, từ đó dẫn đến sự gia tăng đáng kể hiệu suất sinh nhiệt của hệ. 

Kết luận chương 2  

Chương này đã trình bày cơ sở của các quá trình chuyển đổi năng lượng từ và 

quang thành nhiệt trong nano ferit và các hệ vật liệu tổ hợp. Đối với chuyển đổi từ–

nhiệt, các cơ chế hồi phục Néel, hồi phục Brown và tổn hao do trễ từ cho thấy khả 

năng sinh nhiệt phụ thuộc đồng thời vào kích thước hạt, dị hướng từ, trạng thái tương 

tác và sự phù hợp giữa thời gian hồi phục với điều kiện kích thích. Đối với chuyển 

đổi quang–nhiệt, hấp thụ quang, hiệu ứng plasmon, chuyển điện tích và hồi phục phi 

phát xạ cung cấp các con đường khác nhau để chuyển năng lượng ánh sáng thành 

nhiệt. 

Từ các cơ sở trên, việc kết hợp thành phần có đáp ứng từ với thành phần có 

đáp ứng quang mở ra khả năng khai thác bổ sung các cơ chế chuyển đổi năng lượng. 

Các hệ từ–plasmon như MFe2O4–Ag và các hệ ferit kết hợp với phức hữu cơ–kim 

loại như Fe3O4@TA–Fe3+ là những hướng tiếp cận khác nhau để khảo sát khả năng 

phối hợp đáp ứng từ–nhiệt và quang–nhiệt. Các đại lượng SAR, ILP, hiệu suất chuyển 

đổi quang–nhiệt và đáp ứng nhiệt dưới kích thích đơn hoặc kết hợp là cơ sở để đánh 

giá định lượng quá trình chuyển đổi năng lượng của các hệ vật liệu. 

Như vậy, cùng với Chương 1, chương này hình thành cơ sở khoa học liên hoàn 

từ cấu trúc – vi cấu trúc – tính chất từ và quang đến cơ chế chuyển đổi năng lượng 

thành nhiệt, làm nền tảng cho việc lựa chọn vật liệu nền, thiết kế vật liệu tổ hợp và 

phân tích khả năng gia nhiệt của các hệ MFe2O4–Ag và Fe3O4@TA–Fe3+ trong các 

chương tiếp theo. 
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CHƯƠNG 3: CÁC KỸ THUẬT THỰC NGHIỆM 

Nhằm nghiên cứu ảnh hưởng của phương pháp chế tạo đến cấu trúc, tính chất 

từ và quang của các hạt nano MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn), cũng như các hiệu ứng từ–

nhiệt và quang–nhiệt trong các hệ MFe2O4-Ag (M = Fe, Co) và Fe3O4@TA-Fe3+, luận 

án tiến hành chế tạo mẫu và thực hiện các phép đo đặc trưng tương ứng. Các nội dung 

chính được trình bày dưới đây. 

3.1. Các phương pháp chế tạo mẫu 

Các hệ mẫu nghiên cứu bao gồm: 

1) Hệ MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết 

tủa và đồng kết tủa (xanh) có hỗ trợ vi sóng sử dụng chiết xuất xơ dừa, nhằm điều 

khiển kích thước hạt và khảo sát ảnh hưởng của phương pháp chế tạo đến cấu trúc và 

tính chất từ–quang. 

2) Hệ MFe2O4-Ag (M = Co, Fe) được chế tạo bằng phương pháp phân hủy 

nhiệt, cho phép kiểm soát pha Ag và nghiên cứu tương tác quang–plasmonic liên 

quan đến hiệu ứng sinh nhiệt. 

3) Hệ Fe3O4@TA-Fe3+ được chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa nhằm 

khảo sát ảnh hưởng của lớp phối trí polyphenol-Fe3+ đến cấu trúc bề mặt và các tính 

chất từ–quang của vật liệu. 

Việc lựa chọn các phương pháp chế tạo nhằm đáp ứng yêu cầu kiểm soát kích 

thước, cấu trúc và tính chất bề mặt của hạt nano. Phương pháp đồng kết tủa có ưu 

điểm đơn giản, chi phí thấp và dễ mở rộng, nhưng hạn chế về độ kết tinh và độ tinh 

khiết [158]. Sự hỗ trợ của vi sóng kết hợp với chiết xuất xơ dừa góp phần cải thiện 

quá trình tạo mầm, tăng độ đồng đều kích thước và định hướng tổng hợp theo hướng 

hóa học xanh. Ngược lại, phương pháp phân hủy nhiệt cho phép kiểm soát tốt hơn 

thành phần và phân bố pha, đặc biệt là pha Ag, từ đó tăng cường tính chất quang–

plasmonic và hiệu suất quang–nhiệt của hệ MFe2O4-Ag. 

Như vậy, việc kết hợp các phương pháp chế tạo không chỉ cho phép điều chỉnh 

có kiểm soát các đặc trưng cấu trúc và bề mặt, mà còn tạo cơ sở trực tiếp cho việc 

phân tích mối liên hệ giữa cấu trúc – tính chất – hiệu ứng chuyển đổi năng lượng 

trong các hệ vật liệu nghiên cứu. 

3.1.1. Tổng hợp hệ hạt nano ferit MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) bằng phương pháp 

đồng kết tủa  

Hệ hạt nano MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) được tổng hợp bằng phương pháp đồng 

kết tủa từ các hóa chất tinh khiết cao (Merck, Đức), (Aldrich, US) và một số hãng của 

Ấn Độ, bao gồm các muối kim loại MCl2·xH2O, FeCl3·6H2O, C6H8O7·H2O và NaOH. 

HCl và axeton được sử dụng để điều chỉnh môi trường phản ứng và làm sạch sản 
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phẩm. Quy trình điển hình của phương pháp này như sau: 

Bước 1: Tạo kết tủa ferit  

Dung dịch chứa M2+ 

và Fe3+ (tỷ lệ mol 1:2) được 

hòa tan trong nước cất và 

khuấy trong bình cầu hai cổ 

dưới khí N2 nhằm hạn chế 

oxy hóa Fe2+ (đặc biệt đối 

với Fe3O4). Dung dịch 

NaOH được nhỏ giọt đến 

pH~10–13 (nhằm thay đổi 

quá trình tạo mầm), hệ 

chuyển sang màu đen, biểu 

thị sự hình thành kết tủa ferit MFe2O4. Nhiệt độ và tốc độ khuấy được duy trì ổn định 

để đảm bảo quá trình tạo mầm và phát triển hạt đồng đều. Phản ứng tổng quát:  

2FeCl3 + MCl2 + 8NaOH → MFe2O4 + 8NaCl + 4H2O 

Bản chất của quá trình phản ứng là sự hình thành các hydroxide trung gian, 

sau đó chuyển hóa thành ferit thông qua kết tinh. Các tham số như pH, lực ion và tốc 

độ thêm kiềm có ảnh hưởng quyết định đến kích thước, độ đồng nhất và thành phần 

pha của sản phẩm [159-160].  

Bước 2: Thu hồi và xử lý nhiệt  

Kết tủa được thu hồi bằng nam châm hoặc ly tâm, rửa nhiều lần bằng nước cất 

và axeton, sau đó sấy chân không ở 70°C trong 2 giờ để thu bột nano ferit. 

Các mẫu được chế tạo tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam; Vellore Institute of Technology (Ấn Độ) với quy trình tổng 

hợp được minh họa trong Hình 3.1.  

Bảng 3.1. Ký hiệu các mẫu nano MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) theo độ pH và nhiệt độ 

phản ứng. 

Hệ 
mẫu 

CoFe₂O₄ Fe₃O₄ MnFe₂O₄ 
Nhiệt độ 
phản ứng 

pH 
Ký hiệu 

mẫu 
Nhiệt độ 
phản ứng 

pH 
 

Ký hiệu 
mẫu 

Nhiệt độ 
phản ứng 

pH 
 

Ký hiệu 
mẫu 

Hệ 1 70oC 12 CF1 70oC 13 Fe0 70oC 10 MF1 
Hệ 2 40oC 11 CF2    70oC 11 MF2 

Để làm rõ ảnh hưởng của điều kiện tổng hợp đến cấu trúc và các tính chất vật 

lý đặc trưng, các mẫu nano ferit MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) trình bày trong luận án 

được chế tạo dưới các điều kiện pH và nhiệt độ khác nhau. Ký hiệu tương ứng của 

các mẫu được tổng hợp trong Bảng 3.1. 

Hình 3.1. Sơ đồ minh họa quy trình tổng hợp hạt nano 

MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) bằng phương pháp đồng 

kết tủa. 
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Ảnh hưởng của các thông số chế tạo (pH và nhiệt độ) đến kích thước hạt, vi 

cấu trúc và các tính chất vật liệu sẽ được trình bày chi tiết trong Chương 4. 

3.1.2. Tổng hợp xanh hệ hạt nano ferit MFe2O4 (M = Co, Mn) bằng phương pháp 

đồng kết tủa có hỗ trợ vi sóng 

Các hạt nano ferit MFe2O4 (M = Co, Mn) được tổng hợp theo phương pháp 

đồng kết tủa kết hợp chiết xuất sinh học từ xơ dừa và gia nhiệt vi sóng. Cách tiếp cận 

này cho phép kiểm soát kích thước hạt, hạn chế kết tụ và định hướng tổng hợp theo 

hóa học xanh: 

Bước 1: Chuẩn bị dịch chiết xơ dừa 

Xơ dừa được rửa sạch, sấy khô, sau đó trộn với nước cất và gia nhiệt (~60 °C, 

30 phút) để thu các hợp chất hữu cơ hoạt tính (chủ yếu polyphenol). Dung dịch sau 

lọc được sử dụng trực tiếp làm tác nhân ổn định sinh học và chất bao phủ bề mặt. 

Hình 3.2 mô tả quy trình chiết xuất dung dịch xơ dừa. Phương pháp này giúp duy trì 

thành phần sinh học ổn định và tận dụng nguồn sinh khối tự nhiên [161]. 

Bước 2: Tạo kết tủa ferit và xử lý vi sóng 

Dung dịch tiền 

chất chứa các ion kim loại 

(Co2+/Mn2+ và Fe3+) được 

trộn với NaOH (1M) để 

tạo môi trường kiềm, sau 

đó bổ sung dịch chiết xơ 

dừa. Hỗn hợp được xử lý 

trong thiết bị vi sóng ở 

công suất 350 W (SINEO 

UWave-1000 Microwave 

Ultraviolet Ultrasonic 

Synthesis/Extraction 

Reactor, Trung Quốc) 

trong 30 phút. Gia nhiệt vi sóng cho phép phân bố nhiệt nhanh và đồng đều, thúc đẩy 

quá trình tạo mầm và hạn chế sự phát triển quá mức của hạt, từ đó tạo ra các hạt nano 

có kích thước nhỏ và phân bố hẹp hơn so với phương pháp truyền thống. Các hợp 

Hình 3.2. Sơ đồ minh họa quy trình chiết xuất từ xơ dừa. 

Hình 3.3. Sơ đồ minh họa quy trình tổng hợp hạt nano 

MFe2O4 (M = Co, Mn) bằng phương pháp đồng kết tủa 

có hỗ trợ vi sóng. 
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chất hữu cơ trong dịch chiết đồng thời đóng vai trò chất khử và chất ổn định, giúp 

giảm kết tụ và điều chỉnh quá trình kết tinh.  

Bước 3: Thu hồi và xử lý sản phẩm 

Sản phẩm được làm nguội tự nhiên, sau đó thu hồi bằng ly tâm, rửa nhiều lần 

bằng nước cất và etanol, và sấy ở 80°C trong 4 giờ để thu bột nano ferit. Các mẫu thu 

được được ký hiệu là CF3, MF3. Các mẫu được chế tạo tại Vellore Institute of 

Technology (Ấn Độ), quy trình tổng hợp được minh họa trong Hình 3.3.  

3.1.3. Tổng hợp hệ hạt nano tổ hợp MFe2O4-Ag (M = Co, Fe) bằng phương pháp 

phân hủy nhiệt 

Vật liệu nano tổ hợp từ tính–plasmonic MFe2O4-Ag (M = Co, Fe) được tổng 

hợp qua hai giai đoạn: (i) chế tạo hạt nano ferit bằng phân hủy nhiệt và (ii) hình thành 

pha Ag trên bề mặt ferit thông qua phản ứng khử nhiệt tại chỗ. Cách tiếp cận này cho 

phép kiểm soát tốt kích thước, hình thái và sự phân bố của pha Ag, qua đó điều chỉnh 

đồng thời tính chất từ và đáp ứng quang–plasmonic của hệ. 

Bước 1: Tổng hợp hạt nano MFe2O4 (M = Co, Fe) 

Các tiền chất Co(acac)2 và Fe(acac)3 được hòa tan trong benzyl ether, sau đó 

bổ sung axit oleic (OA), 

oleylamine (OLA) và 1-

octadecanol. Trong hệ này, OA 

và OLA đóng vai trò chất hoạt 

động bề mặt và ổn định, trong khi 

1-octadecanol hỗ trợ quá trình 

khử và kiểm soát môi trường 

phản ứng. 

Hỗn hợp được xử lý nhiệt 

theo ba giai đoạn (110°C, 200°C 

và 285°C) dưới khí N2 nhằm loại 

bỏ tạp chất bay hơi, kích hoạt phân hủy tiền chất và hình thành tinh thể ferit. Quá 

trình này tạo ra các hạt nano có độ kết tinh cao và kích thước tương đối đồng đều. 

Sản phẩm sau phản ứng được thu hồi bằng nam châm, rửa sạch và phân tán lại để sử 

dụng cho bước tiếp theo (Hình 3.4).  

Bước 2: Tổng hợp vật liệu nano tổ hợp MFe2O4-Ag 

Pha Ag được hình thành thông qua quá trình khử nhiệt Ag+ (từ AgNO3) trong 

môi trường chứa các hạt nano ferit. Dung dịch phản ứng gồm benzyl ether, AgNO3, 

OA và OLA được gia nhiệt tuần tự, sau đó bổ sung dung dịch ferit phân tán trong n-

hexan. 

Khi nhiệt độ đạt ~180°C, OLA đóng vai trò chất khử, chuyển Ag+ thành Ag0. 

Hình 3.4. Sơ đồ minh họa quy trình tổng hợp hạt 

nano MFe2O4 (M = Co, Fe) bằng phương pháp 

phân hủy nhiệt. 
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Các hạt Ag sau đó hình thành và phát triển trực tiếp trên bề mặt ferit, tạo nên cấu trúc 

nano tổ hợp từ tính–plasmonic. Cách bố trí này giúp tăng cường tương tác giữa pha 

từ và plasmonic, đóng vai trò quan trọng trong các quá trình chuyển đổi quang–nhiệt 

sẽ được phân tích ở các chương sau. 

Sản phẩm được thu hồi và làm sạch tương tự như đối với hạt nano ferit. Các 

mẫu được chế tạo tại Trường Đại học Văn Lang; thông tin chi tiết về thành phần và 

điều kiện tổng hợp được trình bày trong Bảng 3.2. 

Bảng 3.2. Ký hiệu mẫu và các thông số tổng hợp của vật liệu nano tổ hợp MFe2O4-

Ag (M = Co, Fe) với tỷ lệ khối lượng ferit/Ag khác nhau. Khối lượng Ag được ước 

tính từ lượng AgNO3 ban đầu với giả định quá trình khử hoàn toàn. 

Mẫu Ký hiệu 
Tỷ lệ khối lượng 

(MFe2O4:Ag) 
Khối lượng của 
MFe2O4 (mg) 

Số mol của 
AgNO3 (mmol) 

CoFe2O4 Co1 1:0 125 - 

CoFe2O4-Ag CoA1 1:0,5 150 0,695 

CoFe2O4-Ag CoA2 1:1 125 1,159 

CoFe2O4-Ag CoA3 1:2 125 2,320 

Fe3O4 Fe1 1:0 120 - 

Fe3O4-Ag FeA1 1:0,5 160 0,742 

Fe3O4-Ag FeA2 1:1 120 1,112 

Fe3O4-Ag FeA3 1:2 120 2,225 

3.1.4. Tổng hợp hệ hạt nano tổ hợp Fe3O4@TA-Fe3+ bằng phương pháp đồng kết 

tủa 

Vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@TA-Fe3+ được tổng hợp qua hai giai đoạn: (i) chế 

tạo hạt nano Fe3O4 bằng phương pháp đồng kết tủa và (ii) phủ lớp phức axit tanic–

Fe3+ (TA–Fe3+) lên bề mặt nhằm tạo lớp vỏ chức năng. 

Bước 1: Tổng hợp hạt nano Fe3O4  

Các hạt nano Fe3O4 được tổng hợp từ dung dịch chứa Fe2+ và Fe3+ (tỷ lệ mol 

phù hợp với cấu trúc spinel) trong môi trường kiềm mạnh bằng cách thêm NaOH 

dưới điều kiện khuấy và gia nhiệt (~80–85°C). Kết tủa màu đen đặc trưng của Fe3O4 

được hình thành, sau đó được thu hồi bằng từ trường ngoài và rửa sạch nhiều lần. Sản 

phẩm thu được (ký hiệu FeTA0) được sấy khô hoặc phân tán lại để sử dụng cho bước 

tiếp theo. 

Bước 2: Tổng hợp vật liệu Fe3O4@TA-Fe3+ 

Quá trình chức năng hóa bề mặt được thực hiện thông qua tương tác phối trí 

giữa các nhóm phenolic của TA và ion Fe3+. Dung dịch phân tán Fe3O4 được trộn với 

dung dịch TA, sau đó bổ sung Fe3+ trong môi trường đệm Tris–HCl (pH ≈ 8). Trong 
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điều kiện này, các nhóm 

phenolic bị khử proton tạo 

thành phenolate, phối trí 

mạnh với Fe3+ để hình thành 

mạng phức TA–Fe3+. Đồng 

thời, TA gắn lên bề mặt 

Fe3O4 thông qua các tương 

tác Fe–O–C, từ đó giữ mạng 

phối trí này và tạo thành lớp 

phủ hữu cơ–kim loại ổn 

định. Hệ được khuấy trong 

24 giờ để hoàn tất quá trình tạo lớp phủ như minh họa trên Hình 3.5, sau đó sản phẩm 

được thu hồi bằng nam châm, rửa sạch và sấy khô. Các mẫu được ký hiệu theo tỷ lệ 

tiền chất, chi tiết trình bày trong Bảng 3.3.  

Các mẫu Fe3O4@TA-Fe3+ được chế tạo tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Bảng 3.3. Hệ mẫu Fe3O4@TA–Fe3+ và tỷ lệ tiền chất tương ứng. 

Mẫu 
Fe3O4 

(mg) 

Axit tanic 

(40 mg/mL) 

FeCl3·6H2O 

(10 mg/mL) 

Tris-HCl 

0,01M 

FeTA1 80 mg 2 ml 0,5 ml - 

FeTA2 80 mg 2 ml 1 ml 50 ml 

FeTA3 80 mg 2 ml 2 ml 50 ml 

3.2. Các phương pháp đặc trưng vật liệu 

3.2.1. Phân tích nhiệt vi sai và phân tích nhiệt trọng lượng 

Phân tích nhiệt vi sai (DTA) và phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) được sử 

dụng để khảo sát các biến đổi nhiệt và khối lượng của vật liệu theo nhiệt độ, cung cấp 

thông tin về các quá trình như mất nước, phân hủy, kết tinh và chuyển pha. 

DTA ghi nhận sự chênh lệch nhiệt độ giữa mẫu và chất chuẩn, từ đó xác định 

các hiệu ứng thu nhiệt và tỏa nhiệt. Trong khi đó, TGA theo dõi sự thay đổi khối 

lượng của mẫu trong môi trường kiểm soát, cho phép đánh giá độ bền nhiệt và cơ chế 

biến đổi của vật liệu khi gia nhiệt. 

Các phép đo được thực hiện đồng thời trên hệ thiết bị phân tích nhiệt kết hợp 

của hãng NETZSCH (Đức) tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam, với nhiệt độ làm việc đến 1600°C. Thiết bị có độ nhạy cao 

(TGA đạt 0,1 μg) và tín hiệu DTA được chuẩn hóa theo khối lượng mẫu, cho phép 

xác định định lượng các đại lượng nhiệt như enthalpy chuyển pha. Kết quả DTA/TGA 

Hình 3.5. Sơ đồ minh họa quy trình tổng hợp hạt nano 

Fe3O4@TA–Fe3+. 
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được sử dụng làm cơ sở lựa chọn các thông số công nghệ như nhiệt độ nung, thời 

gian ủ và tốc độ gia nhiệt, nhằm tối ưu cấu trúc và tính chất vật liệu. 

3.2.2. Nhiễu xạ tia X  

Phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) được sử dụng để xác định pha tinh thể, độ kết 

tinh, thông số mạng và kích thước tinh thể của mẫu dựa trên định luật Bragg. Các 

phép đo được thực hiện trên các hệ Bruker D8-Advance Eco và D8-Advance (Đức) 

tại Trường Đại học Sư phạm Đà Nẵng, Đại học Đà Nẵng và Viện Khoa học Vật liệu, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, sử dụng bức xạ CuKα (λ = 1,54056 

Å) ở nhiệt độ phòng. Dữ liệu XRD được dùng để xác định cấu trúc spinel và độ sạch 

pha, phân tích cấu trúc vi mô và tính toán kích thước tinh thể thông qua các mô hình 

Scherrer, Williamson–Hall và Halder–Wagner. 

Các kết quả này đóng vai trò nền tảng cho việc phân tích cấu trúc – tính chất 

trong Chương 4 và Chương 5. 

3.2.3. Phổ tán xạ Raman 

Phổ tán xạ Raman được sử dụng để khảo sát cấu trúc mạng tinh thể, mức độ 

trật tự và phân bố cation trong các vị trí tứ diện và bát diện của ferit spinel. Đối với 

hệ nano, phương pháp này đặc biệt nhạy với rối loạn cấu trúc, hiệu ứng kích thước 

và các pha phụ khó phát hiện bằng XRD. Các phép đo được thực hiện trên hệ Horiba 

XploRA PLUS tại Trường Đại học Sư phạm Đà Nẵng, Đại học Đà Nẵng, với nguồn 

laser 785 nm nhằm giảm huỳnh quang nền và hạn chế gia nhiệt cục bộ. Phổ tán xạ 

Raman được ghi trong vùng 70–900 cm-1, cho phép xác định các mode dao động đặc 

trưng của cấu trúc spinel và đánh giá mức độ trật tự cation và biến dạng mạng. 

Kết quả Raman được sử dụng kết hợp với XRD để phân tích sâu cấu trúc vật 

liệu trong các chương sau. 

3.2.4. Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) được sử dụng để xác định liên kết hóa 

học và nhóm chức trong các hệ MFe2O4, MFe2O4-Ag và Fe3O4@TA-Fe3+. Trong các 

hệ ferit, các dải hấp thụ trong vùng 400–700 cm⁻¹ đặc trưng cho dao động liên kết 

kim loại–oxy (M–O) tại các vị trí A và B trong cấu trúc spinel [29,90]. Ở vùng số 

sóng cao hơn, các dải hấp thụ phản ánh sự hiện diện của các nhóm chức hữu cơ (–

OH, –COOH, –C=C…) liên quan đến lớp phủ TA và phức TA-Fe3+. Các phép đo 

được thực hiện trong khoảng 400–4000 cm-1 trên các thiết bị Lumex Instruments 

InfraLUM FT-08 (Canada) tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam và Shimadzu IRSpirit (Nhật Bản) tại Trường Đại học Văn Lang. 

Kết quả FTIR cho phép làm rõ cấu trúc hóa học, sự hình thành lớp phủ và 

tương tác bề mặt trong các hệ vật liệu tổ hợp. 
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3.2.5. Hiển vi điện tử quét, hiển vi điện tử truyền qua và phân tích thành phần 

nguyên tố bằng phổ tán sắc năng lượng 

Để khảo sát hình thái, kích thước hạt, cấu trúc tinh thể và thành phần hóa học 

của vật liệu nano, các kỹ thuật SEM, TEM và EDX được sử dụng. 

a. Hiển vi điện tử quét (SEM): được sử dụng để quan sát hình thái bề mặt và 

trạng thái tập hợp của hạt ở thang micromet, từ đó đánh giá độ đồng đều, mức độ kết 

tụ và ảnh hưởng của điều kiện chế tạo. Ảnh SEM thu nhận từ tín hiệu điện tử thứ cấp 

và điện tử tán xạ ngược cho phép phản ánh đặc trưng hình thái và tương phản thành 

phần. 

b. Phân tích EDX: Phổ tán sắc năng lượng (EDX) tích hợp với SEM cho phép 

xác định định tính và bán định lượng thành phần nguyên tố thông qua các tia X đặc 

trưng. Phương pháp này được sử dụng để kiểm chứng tỷ lệ nguyên tố, độ tinh khiết 

pha và sự phân bố thành phần trong các hệ MFe2O4-Ag và Fe3O4@TA-Fe3+. 

Các phép đo SEM–EDX được thực hiện trên kính hiển vi điện tử quét phát xạ 

trường Hitachi S-4800 tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam và Trường Đại học Sư phạm Đà Nẵng. 

c. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM): TEM cho phép quan sát trực tiếp kích 

thước, hình dạng và cấu trúc bên trong hạt nano với độ phân giải cao. Ngoài ảnh sáng 

trường, kỹ thuật SAED được sử dụng để xác định cấu trúc tinh thể và định hướng tinh 

thể của vật liệu. TEM cũng được dùng để xây dựng phân bố kích thước hạt, phục vụ 

so sánh với kích thước tinh thể từ XRD. Ảnh TEM được chụp tại Vellore Institute of 

Technology (Ấn Độ). 

d. Hiển vi điện tử truyền qua độ phân giải cao (HRTEM): cho phép quan sát 

trực tiếp vân mạng tinh thể (lattice fringes), từ đó xác định khoảng cách mặt phẳng 

(d-spacing), kiểm chứng pha spinel và khảo sát khuyết tật cấu trúc. Kỹ thuật này đặc 

biệt hữu ích trong việc phân tích cấu trúc lõi–vỏ và giao diện trong các hệ MFe2O4-

Ag và Fe3O4@TA-Fe3+, cũng như đánh giá mức độ rối loạn bề mặt ảnh hưởng đến 

tính chất từ và cơ chế sinh nhiệt. 

3.2.6. Phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến – cận hồng ngoại 

Phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến – cận hồng ngoại (UV–Vis–NIR) được sử 

dụng để khảo sát các chuyển dời điện tử và xác định các tham số quang học như năng 

lượng vùng cấm và năng lượng Urbach. 

Các phép đo được thực hiện trong dải 200–900 nm bằng các thiết bị UV-1900 

(Shimadzu, Nhật Bản) tại Trường Đại học Văn Lang và JASCO V-770 tại Trường 

Đại học Sư phạm Hà Nội. Tùy trạng thái mẫu, phép đo được thực hiện ở chế độ hấp 

thụ hoặc phản xạ khuếch tán (DRS), sau đó chuyển đổi qua hàm Kubelka–Munk. 
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Năng lượng vùng cấm được xác định từ đồ thị Tauc, trong khi đuôi hấp thụ 

Urbach cung cấp thông tin về mức độ rối loạn cấu trúc. Đối với các hệ tổ hợp MFe2O4-

Ag và Fe3O4@TA-Fe3+, phổ hấp thụ còn cho phép nhận diện dải cộng hưởng plasmon 

và các tương tác điện tử, đóng vai trò quan trọng trong hiệu ứng quang–nhiệt. 

3.2.7. Phổ quang phát quang 

Phổ quang phát quang (PL) được sử dụng để khảo sát các quá trình tái hợp 

electron–lỗ trống và cấu trúc vùng năng lượng của vật liệu. Các phép đo được thực 

hiện trên hệ Horiba Fluorolog 3 FL3-22 tại Trường Đại học Sư phạm Đà Nẵng, với 

bước sóng kích thích 310 nm. Phổ PL của ferit phản ánh các quá trình tái hợp điện 

tử–lỗ trống thông qua các kênh chuyển dời vùng cấm, trạng thái khuyết tật và mức 

định xứ trong vùng cấm. Các dải phát xạ năng lượng cao thường liên quan đến chuyển 

dời gần vùng cấm hoặc chuyển dời điện tích O(2p) → Fe(3d), trong khi các dải năng 

lượng thấp gắn với các khuyết tật như vacancy oxy hoặc sai hỏng mạng. Ngoài ra, 

các chuyển dời nội ion (d–d) của ion kim loại chuyển tiếp cũng có thể đóng góp với 

cường độ yếu. Đối với vật liệu nano, hiệu ứng bề mặt làm tăng các kênh tái hợp phi 

phát xạ, khiến phổ PL phụ thuộc mạnh vào kích thước hạt và trạng thái bề mặt.  

Kết hợp với phổ UV–Vis–NIR, phổ PL cho phép xây dựng bức tranh toàn diện 

về cấu trúc vùng năng lượng và cơ chế chuyển dời điện tử, làm cơ sở cho phân tích 

hiệu ứng chuyển đổi năng lượng trong các chương sau. Để khảo sát toàn diện các đặc 

trưng hình thái, kích thước hạt, cấu trúc tinh thể và thành phần hóa học của các hệ vật 

liệu nano, các kỹ thuật hiển vi điện tử hiện đại kết hợp với phân tích phổ tán sắc năng 

lượng đã được sử dụng. 

3.2.8. Các phép đo từ 

Các tính chất từ của vật liệu được khảo sát thông qua các đường cong từ hóa 

đẳng nhiệt M(H) và từ độ phụ thuộc nhiệt độ trong từ trường thấp ở hai chế độ đo làm 

lạnh mẫu trong từ trường MFC(T) và không có từ trường MZFC(T) bằng kỹ thuật từ kế 

mẫu rung (VSM).  

Nguyên lý của VSM dựa trên hiện tượng cảm ứng điện từ: khi mẫu có từ độ 

dao động trong từ trường ngoài, sự biến thiên từ thông tạo ra tín hiệu cảm ứng tỉ lệ 

với mômen từ của mẫu, cho phép xác định chính xác từ độ. 

Các phép đo được thực hiện trên hệ Quantum Design VersaLab (VL173) tại 

Phòng Vật lý Vật liệu Từ và Siêu dẫn, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa 

học và Công nghệ Việt Nam. Thiết bị có độ nhạy mô-men từ tới 10-6 emu, làm việc 

trong dải nhiệt độ 50–400 K (có thể mở rộng đến 800 K với VSM Oven) và từ trường 

ngoài đến ±3 T. Từ các đường cong M(H), các tham số đặc trưng như từ độ bão hòa 

(Ms), lực kháng từ (Hc) và từ dư (Mr) được xác định. Đây là các đại lượng phản ánh 
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bản chất tương tác từ, bao gồm tương tác trao đổi và tương tác lưỡng cực trong hệ hạt 

nano. 

Đối với các hệ nano ferit, phép đo VSM cho phép đánh giá ảnh hưởng của 

kích thước hạt, phân bố cation và phương pháp chế tạo đến tính chất từ, đồng thời 

cung cấp cơ sở dữ liệu quan trọng để phân tích cơ chế sinh nhiệt từ trong các chương 

tiếp theo. 

3.2.9. Phổ tán xạ ánh sáng động 

Phân bố kích thước hạt và thế zeta của các hệ phân tán được xác định bằng 

phương pháp tán xạ ánh sáng động (DLS) trên thiết bị Zetasizer Nano ZS (Malvern 

Instruments, Vương quốc Anh) tại Viện Khoa học Vật liệu. Nguyên lý DLS dựa trên 

phân tích dao động cường độ ánh sáng tán xạ do chuyển động Brown của hạt, từ đó 

xác định hệ số khuếch tán và suy ra kích thước thủy động thông qua phương trình 

Stokes–Einstein [162]. Kích thước này phản ánh kích thước hiệu dụng trong môi 

trường dung dịch, thường lớn hơn kích thước quan sát bằng TEM do bao gồm lớp 

solvat hóa và lớp phủ bề mặt. 

Thế zeta (ζ) được xác định từ độ linh động điện di, đặc trưng cho tương tác 

tĩnh điện giữa các hạt và độ ổn định hệ keo. Giá trị |ζ| càng lớn thì hệ càng ổn định; 

thông thường, |ζ| < 5 mV (kém ổn định), 10–30 mV (bắt đầu ổn định), 30–40 mV (ổn 

định trung bình), 40–60 mV (ổn định tốt) và > 60 mV (rất ổn định) [162]. 

Phép đo DLS đặc biệt hữu ích đối với các hệ MFe2O4-Ag và Fe3O4@TA-Fe3+ 

trong việc đánh giá kích thước trong môi trường dung dịch, mức độ kết tụ và hiệu 

quả ổn định của lớp phủ bề mặt, qua đó hỗ trợ phân tích mối liên hệ giữa trạng thái 

phân tán và hiệu suất chuyển đổi năng lượng.  

3.3. Thí nghiệm sinh nhiệt dưới kích thích từ trường xoay chiều, bức xạ quang 

và kích thích đồng thời từ–quang 

Trong luận án này, các hệ mẫu phân tán MFe2O4-Ag và Fe3O4@TA-Fe3+ được 

khảo sát hiệu ứng sinh nhiệt dưới ba chế độ kích thích: từ trường xoay chiều, bức xạ 

quang và kích thích đồng thời từ–quang. 

Hệ thí nghiệm gồm máy phát từ trường xoay chiều (UHF-20A, JinKeZhi), 

laser diode 808 nm (LSR808NL-2W-FC, 0–2 W/cm2) và cảm biến nhiệt PT100. 

Riêng hệ MFe₂O₄–Ag sử dụng thêm laser 532 nm (Verdi G SLM; 0,3 W/cm2) để khảo 

sát hiệu ứng plasmon. Các thí nghiệm được thực hiện tại Trung tâm Vật liệu nano 

tiên tiến, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Mẫu được phân tán trong nước khử ion (Fe3O4@TA-Fe3+) hoặc n-hexane 

(MFe2O4-Ag), với thể tích 0,3 mL trong ống Eppendorf và được cách nhiệt trong quá 

trình đo. Dưới từ trường xoay chiều, nhiệt sinh ra do các cơ chế tổn hao từ (Néel, 

Brown, trễ từ), trong khi dưới kích thích quang, nhiệt được tạo ra chủ yếu thông qua 
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các quá trình phi phát xạ, đặc biệt được tăng cường trong hệ plasmonic. Khi kích 

thích đồng thời, hiệu ứng sinh nhiệt được gia tăng do đóng góp tổng hợp của các cơ 

chế này. 

Sự biến thiên nhiệt độ T(t) được ghi nhận đến trạng thái bão hòa để xác định 

tốc độ gia nhiệt và tính toán SAR. Các phép đo chu kỳ bật/tắt laser được sử dụng để 

đánh giá độ ổn định và hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt. Công suất kích thích được 

thay đổi nhằm khảo sát ảnh hưởng của mật độ năng lượng đến hiệu ứng sinh nhiệt. 

Như vậy, hệ thí nghiệm cho phép đánh giá định lượng và so sánh các cơ chế 

sinh nhiệt trong các hệ nano ferit và vật liệu tổ hợp, làm cơ sở phân tích vai trò của 

tương tác từ, hiệu ứng plasmon và trạng thái phân tán đối với hiệu suất chuyển đổi 

năng lượng. Trong luận án này, các hệ mẫu phân tán dạng dung dịch gồm MFe2O4-

Ag và Fe3O4@TA-Fe3+ được khảo sát hiệu ứng sinh nhiệt dưới ba cơ chế kích thích: 

từ trường xoay chiều, bức xạ quang và kích thích đồng thời từ–quang. 

Kết luận chương 3 

Trong chương này, chúng tôi đã trình bày các phương pháp chế tạo và các kỹ 

thuật thực nghiệm sử dụng trong luận án. Các hệ MFe2O4 được tổng hợp bằng đồng 

kết tủa và phương pháp hỗ trợ vi sóng theo hướng hóa học xanh, trong khi các hệ tổ 

hợp MFe2O4-Ag và Fe3O4@TA- Fe3+ được chế tạo nhằm điều chỉnh đồng thời tính 

chất từ, quang và khả năng chuyển đổi năng lượng. 

Các kỹ thuật đặc trưng được triển khai đồng bộ, bao gồm cấu trúc (XRD, 

Raman, FTIR), hình thái (SEM, TEM, HRTEM, EDX), tính chất quang (UV–Vis–

NIR, PL), tính chất từ (VSM) và tính chất keo (DLS). Đồng thời, các thí nghiệm khảo 

sát hiệu ứng sinh nhiệt dưới các kích thích từ, quang và từ–quang đã được thiết lập, 

cho phép đánh giá định lượng thông qua tham số SAR. 

Các kết quả này tạo nền tảng thực nghiệm cho việc phân tích mối quan hệ cấu 

trúc – tính chất – hiệu ứng sinh nhiệt, sẽ được trình bày và thảo luận trong các chương 

tiếp theo. 



69 
 

CHƯƠNG 4: CẤU TRÚC, TÍNH CHẤT QUANG VÀ TÍNH CHẤT TỪ 

CỦA NANO FERIT SPINEL MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) 

Trong Chương 1, luận án tập trung làm rõ mối liên hệ giữa điều kiện chế tạo, 

cấu trúc và các tính chất từ, quang của nano ferit MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn), đặc biệt 

là vai trò của sự phân bố cation giữa hai phân mạng A và B. Kết quả nghiên cứu trước 

của chúng tôi [163] cho thấy, ngay trong cùng điều kiện tổng hợp, bản chất cation 

M2+ vẫn có thể dẫn đến sự khác biệt đáng kể về kích thước tinh thể, liên quan đến bán 

kính ion và năng lượng ổn định trường tinh thể. 

Trên cơ sở đó, pH và nhiệt độ được lựa chọn là hai tham số chính để điều khiển 

quá trình tạo mầm và phát triển tinh thể, qua đó điều chỉnh cấu trúc và tính chất vật 

lý của vật liệu. Chương này vì vậy khảo sát có hệ thống ảnh hưởng của điều kiện chế 

tạo đến cấu trúc, tính chất từ và quang của nano MFe2O4 được tổng hợp bằng phương 

pháp đồng kết tủa và đồng kết tủa hỗ trợ vi sóng, làm cơ sở khoa học để lựa chọn vật 

liệu nền phù hợp cho mục tiêu tăng cường công suất tỏa nhiệt của luận án.  

4.1. Cấu trúc tinh thể và tính chất vật lý của nano ferit spinel MFe2O4 (M = Co, 

Fe, Mn) chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa 

Các mẫu trong mục này được chế tạo và trình bày chi tiết trong Bảng 3.1 

(Chương 3). Để thuận tiện cho việc phân tích theo mục tiêu nghiên cứu, hai hệ mẫu 

được ký hiệu như sau: 

- Hệ 1: Các mẫu tổng hợp ở cùng nhiệt độ 70°C với pH thay đổi (CF1, Fe0, 

MF1). 

- Hệ 2: Các mẫu tổng hợp ở cùng pH = 11 nhưng nhiệt độ phản ứng khác nhau 

(CF2, MF2). 

4.1.1. Ảnh hưởng của pH và nhiệt độ phản ứng đến cấu trúc, hình thái và kích 

thước hạt của nano ferit MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) 

4.1.1.1. Phân tích nhiễu xạ tia X và các tham số cấu trúc  

Giản đồ XRD (Hình 4.1) của các mẫu thuộc Hệ 1 cho thấy các đỉnh nhiễu xạ 

phù hợp tốt với dữ liệu chuẩn JCPDS của CoFe2O4, Fe3O4 và MnFe2O4, đặc trưng cho 

cấu trúc spinel lập phương (nhóm không gian 𝐹𝑑3ത𝑚). Không quan sát thấy pha thứ 

cấp trong giới hạn đo, cho thấy độ tinh khiết pha cao của các mẫu. Giá trị χ² trong 

khoảng 1–2 xác nhận chất lượng tinh chỉnh Rietveld tốt và độ tin cậy của các tham 

số thu được. Các tham số cấu trúc như hằng số mạng (𝑎௘௫௣), thể tích ô cơ sở (Vcell) và 

tham số oxy (u) (Bảng 4.1) phản ánh sự phân bố lại của các cation giữa hai phân 

mạng A và B [164]. Sự sai lệch của u so với giá trị lý tưởng (0,375) cho thấy sự biến 

dạng cục bộ của các đa diện phối trí do dịch chuyển của anion oxy [165]. 
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Bảng 4.1. Phân bố cation và các tham số cấu trúc của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Mẫu 
Phân bố cation 𝑎௘௫௣ 

(Å) 

𝑎௧௛ 

(Å) 

Vcell 

(Å3) 

u 𝑟୅ഥ  

(Å) 

𝑟୆ഥ  

(Å) Vị trí A Vị trí B 

CF1 Co଴,଴଼
ଶା Fe଴,ଽଶ

ଷା  Co଴,ଽଶ
ଶା Feଵ,଴଼

ଷା  8,4093 8,4093 594,67 0,3806 0,4972 0,6910 

Fe0 Feଷା FeଶାFeଷା 8,3628 8,3628 584,86 0,3762 0,4900 0,7125 

MF1 Feଷା MnଶାFeଷା 8,4981 8,4981 613,71 0,3808 0,4900 0,7375 

Hằng số mạng lý thuyết (𝑎௧௛), tính từ biểu thức (1.4) phù hợp tốt với giá trị 

thực nghiệm, cho thấy cấu hình cation giả định là hợp lý và ổn định [166]. Đồng thời, 

bán kính ion trung bình tại các vị trí A và B cho thấy xu hướng giảm của 𝑟୅ഥ  và tăng 

của 𝑟୆ഥ  theo thứ tự Co → Fe → Mn, phản ánh sự thay thế và ưu tiên chiếm chỗ của 

các cation có bán kính khác nhau trong mạng tinh thể.  

Các tham số hình học như khoảng cách nhảy (𝐿୅ và 𝐿୆), độ dài liên kết cation–

anion và các góc liên kết (Bảng 4.2–4.4) cung cấp thông tin định lượng về cấu trúc 

vi mô. Sự thay đổi của các góc θ1–θ5 cho thấy tương tác siêu trao đổi phụ thuộc mạnh 

vào phân bố cation; cụ thể, mẫu Fe0 thể hiện tương tác B–B mạnh hơn trong khi 

tương tác A–B có xu hướng suy giảm [167]. 

Đối với Hệ 2, kết quả tinh chỉnh Rietveld (Hình 4.2, Bảng 4.5) cho thấy cả 

hai mẫu đều kết tinh trong cấu trúc spinel lập phương với độ tinh khiết pha cao. Các 

hệ số tin cậy thấp (Rwp < 10%) và sự phù hợp tốt giữa phổ thực nghiệm và tính toán 

khẳng định độ tin cậy của mô hình cấu trúc. Giá trị χ² < 1 không nhất thiết phản ánh 

hiện tượng quá khớp (overfitting) mà chủ yếu liên quan đến chất lượng dữ liệu cao và 

sai số thống kê thấp, phù hợp với phân tích của Toby [167]. Do đó, kết quả tinh chỉnh 

vẫn có ý nghĩa vật lý và độ tin cậy cao.  

Mặc dù được tổng hợp ở cùng pH, sự khác biệt về nhiệt độ dẫn đến thay đổi 

đáng kể trong mức độ kết tinh và kích thước tinh thể. Nhiệt độ cao thúc đẩy quá trình 

khuếch tán và sắp xếp lại mạng, làm tăng độ kết tinh, trong khi nhiệt độ thấp hạn chế 

quá trình này, dẫn đến kích thước tinh thể nhỏ hơn và độ rộng đỉnh nhiễu xạ lớn hơn.  

Hình 4.1. Giản đồ XRD và kết quả tinh chỉnh Rietveld của các mẫu CF1, Fe0 và 

MF1 (Hệ 1). 
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Xu hướng này sẽ được làm rõ hơn trong các phân tích tiếp theo về kích thước và hình 

thái hạt.  

Bảng 4.2.  Khoảng cách nhảy và các thông số độ dài hình học trong cấu trúc của các 

hạt nano CF1, Fe0, MF1 (Hệ 1). 

Mẫu 

Khoảng cách 

nhảy (Å) 
Các độ dài liên kết (Å) 

𝐿୅ 𝐿୆ 𝑑஺ை 𝑑஻ை 𝑑஺ைா 𝑑஻ைா 𝑑஻ைா௎ 

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 

Bảng 4.3. Khoảng cách giữa các ion của hạt nano CF1, Fe0, MF1 (Hệ 1). 

Mẫu 
Me-O (Å) Me-O (Å) 

p q r s b c d e f 

CF1 2,0554 1,9019 3,6419 3,6684 2,9731 3,4863 3,6413 5,4620 5,1496 

Fe0 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 

Bảng 4.4. Góc liên kết giữa các ion của các hạt nano CF1, Fe0, MF1 (Hệ 1). 

Mẫu 
Góc liên kết (tính bằng độ)  

1 2 3 4 5 

CF1 123,47 145,55 92,65 125,87 74,84 

Fe0 124,87 152,52 90,55 125,39 78,82 

MF1 123,40 145,23 92,75 125,90 74,65 

 

Hình 4.2. Giản đồ XRD và kết quả tinh chỉnh Rietveld của (a) CF2 và (b) MF2 (Hệ 2). 
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Bảng 4.5. Phân bố cation, các tham số cấu trúc và hệ số từ tinh chỉnh Rietveld cho 

các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). 

Mẫu 
Phân bố ion 𝑎௘௫௣ 

(Å) 

Vcell 

(Å3) 

Rp 

(%) 

Rwp 

(%) 

2 

Vị trí A  Vị trí B 

CF2 Co଴,ସ଻ଷ
ଶା Fe଴,ହଶ଻

ଷା  Co଴,ହଶ଻
ଶା Feଵ,ସ଻ଷ

ଷା  8,3701 586,40 5,09 6,69 0,027 

MF2 Mn଴,଺ଵଽ
ଶା Fe଴,ଷ଼ଵ

ଷା Mn଴,ଷ଼ଵ
ଶା Feଵ,଺ଵଽ

ଷା  8,4073 594,24 0,36 0,50 0,053 

4.1.1.2. Kích thước tinh thể, ứng suất, hình thái và kích thước hạt 

Kích thước tinh thể, vi biến dạng và 

các tham số đàn hồi của vật liệu nano có thể 

được suy ra từ sự mở rộng đỉnh nhiễu xạ tia 

X. Phương pháp Scherrer thường được sử 

dụng để ước tính kích thước tinh thể từ độ 

rộng nửa cực đại (FWHM); tuy nhiên, khi 

kích thước tăng, độ mở rộng đỉnh giảm đáng 

kể, làm hạn chế khả năng tách biệt đóng góp 

của kích thước và biến dạng. Do đó, phương 

pháp này chỉ phù hợp trong một khoảng kích 

thước nhất định (100–200 nm) và không phản 

ánh đầy đủ bản chất vi cấu trúc [168]. 

Để khắc phục hạn chế này, các phương pháp phân tích mở rộng đỉnh nâng cao 

như Williamson–Hall (W–H), Size–Strain Plot (SSP) và Halder–Wagner (H–W) 

được áp dụng nhằm tách riêng đóng góp của kích thước tinh thể và vi biến dạng. 

Trong nghiên cứu này, phương pháp W–H với mô hình biến dạng đồng nhất (UDM) 

được sử dụng nhằm phân tách hai đóng góp này. Với giả thiết biến dạng đẳng hướng, 

phù hợp cho hệ tinh thể lập phương như ferit [169], độ mở rộng đỉnh do vi biến dạng 

được biểu diễn bởi: 

𝛽௦௧௥௔௜௡ = 4𝜀 × 𝑡𝑎𝑛𝜃    (4.1) 

Độ mở rộng tổng cộng của đỉnh nhiễu xạ bao gồm đóng góp từ kích thước tinh 

thể, vi biến dạng và thiết bị: 

𝛽௛௞ =  𝛽௦௧௥௔௜௡ + 𝛽௖௥௬௦௧ + 𝛽௜௡௦௧   (4.2a) 

Sau khi hiệu chỉnh ảnh hưởng của thiết bị (Phụ lục 1), độ mở rộng hiệu dụng 

được viết: 

  𝛽௖௢௥௥௘௖௧ = 𝛽௅ = (𝛽௛௞ − 𝛽௜௡௦௧) = 𝛽௦௧௥௔௜௡ + 𝛽௖௥௬௦௧     (4.2b)  

Các tham số 𝛽௛௞ , 𝛽୐, 𝛽௦௧௥௔௜௡, 𝛽௖௥௬௦௧ , 𝛽௜௡௦௧ lần lượt biểu diễn độ rộng đỉnh 

quan sát, độ rộng sau hiệu chỉnh Lorentz, đóng góp do vi biến dạng, kích thước tinh 

Hình 4.3. Minh họa cách xác định 

𝛽௛௞ , 𝛽௖௢௥௥௘௖௧ và 𝛽୐ từ dữ liệu XRD 

của ferit. 
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thể và thiết bị. Việc hiệu chỉnh ảnh hưởng của thiết bị là bước quan trọng nhằm bảo 

đảm độ chính xác của các tham số thu được. Các giá trị 𝛽௛௞௟ ,  𝛽௖௢௥௥௘௖௧ và 𝛽୐  được 

xác định như trình bày trong Hình 4.3. Từ công thức (4.1) kết hợp với công thức 

Scherrer và phép biến đổi tương ứng, ta có phương trình [163]: 

𝛽୐ 𝑐𝑜𝑠 𝜃 = ቀ
௄ఒ

஽
ቁ + (4𝜀 sin 𝜃)   (4.3) 

Từ đồ thị tuyến tính giữa 𝛽୐ 𝑐𝑜𝑠 𝜃 và 4 𝑠𝑖𝑛 𝜃 (Hình 4.4), kích thước tinh thể 

D được xác định từ hệ số chặn, trong khi vi biến dạng ε được suy ra từ hệ số góc. 

Đối với Hệ 1, kích thước tinh thể của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 lần lượt là 

14,00; 7,21 và 29,47 nm, với ứng suất tương ứng 1,48×10-3; 0,33×10-3 và 0,76×10-3. 

Sự khác biệt này phản ánh vai trò của pH trong việc điều khiển cân bằng giữa tạo 

mầm và phát triển tinh thể. Ở pH cao, độ quá bão hòa tăng nhanh, thúc đẩy quá trình 

tạo mầm mạnh, làm tăng mật độ mầm và hạn chế tăng trưởng, do đó kích thước tinh 

thể nhỏ hơn. Ngược lại, ở pH thấp hơn, quá trình tạo mầm bị kìm hãm, tạo điều kiện 

cho các tinh thể phát triển lớn hơn. Tuy nhiên, ảnh hưởng của pH không độc lập mà 

phụ thuộc vào bản chất cation M2+ thông qua độ tan hydroxide (theo thứ tự giảm dần 

Mn2+ > Fe2+ > Co2+ > Fe3+) và CFSE. Ion Mn2+ có CFSE ≈ 0 nên không được ổn định 

hóa bởi trường tinh thể trong cấu trúc spinel, do đó kém thuận lợi về mặt nhiệt động 

trong quá trình hình thành mầm. Đồng thời, Mn(OH)2 có độ tan tương đối cao ở pH 

thấp, làm giảm mức độ quá bão hòa và hạn chế quá trình tạo mầm. Hệ quả là mật độ 

mầm thấp, trong khi quá trình tăng trưởng tinh thể vẫn chiếm ưu thế, dẫn đến kích 

thước hạt lớn hơn. Ngược lại, Co2+ (CFSE > 0) có mức ổn định trường tinh thể cao 

hơn, làm tăng tính ổn định của mầm và thúc đẩy quá trình tạo mầm đồng đều hơn, do 

đó kích thước hạt nằm trong vùng trung gian và ít nhạy hơn với biến thiên pH. Với 

Fe3O4, pH đóng vai trò quan trọng trong việc điều khiển cân bằng Fe2+/Fe3+ và hạn 

chế quá trình oxy hóa bề mặt, từ đó ảnh hưởng trực tiếp đến động học tạo mầm. Khi 

pH tăng, nồng độ OH⁻ lớn làm tăng mức độ quá bão hòa, dẫn đến mật độ mầm cao; 

đồng thời lực đẩy tĩnh điện giữa các hạt tăng lên, hạn chế kết tụ và phát triển thứ cấp, 

do đó thu được kích thước tinh thể nhỏ nhất.  

Hình 4.4. Đồ thị biểu diễn mô hình UDM xác định kích thước tinh thể và ứng suất 

mạng của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 
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Đối với Hệ 2, kích thước tinh thể của CF2 và MF2 lần lượt là 7,23 nm và 29,10 

nm, với ứng suất tương ứng 2,27×10-3 và 0,17×10-3 (Hình 4.5), phù hợp với các báo cáo 

trước [170,171]. Sự khác biệt này phản ánh vai trò của nhiệt độ trong việc điều khiển 

động học khuếch tán và tái kết tinh: nhiệt độ thấp dẫn đến cấu trúc “đóng băng” với biến 

dạng cao, trong khi nhiệt độ cao thúc đẩy tái sắp xếp mạng và tăng trưởng tinh thể.  

Hình 4.5. Đồ thị biểu diễn mô hình UDM xác định kích thước tinh thể và ứng suất 

mạng của các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). 

c) 

(c) 

(b) 

34.26  005 (nm)

9.02  001 (nm)

       14.65  0.25 (nm) 

b) 

a) 

Hình 4.6. Ảnh FESEM và phổ EDX của (a,d) CF1, (b,e) Fe0 và (c,f) MF1. Hình 

phụ phía trên của (a-c) chỉ phân bố kích thước hạt và hình phụ phía trên của (d-f) 

trình bày thành phần % các nguyên tố của các mẫu hệ 1. 
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Ảnh FESEM của hai hệ được trình bày trong Hình 4.6 và 4.7 cho thấy các hạt 

có hình dạng gần cầu và có xu hướng kết tụ do tương tác từ và lực Van der Waals. 

Bảng 4.6 tổng kết kích thước và ứng suất mạng tinh thể của các mẫu trong hai hệ. 

Kích thước hạt thu được phù hợp với kích thước tinh thể từ XRD, cho thấy các hạt 

có thể bao gồm một hoặc vài miền tinh thể (crystallites). Kết quả EDX xác nhận thành 

phần nguyên tố gần với tỷ lệ lý thuyết, chứng tỏ độ tinh khiết hóa học cao.  

Bảng 4.6. Kích thước tinh thể (D), ứng suất mạng tinh thể () xác định từ mô hình 

UDM và kích thước hạt (d) xác định từ ảnh FESEM của các mẫu trong hai hệ. 

Hệ mẫu Mẫu 
D 

(nm) 
 

(10-3) 
d  

(nm) 

Hệ 1 

CF1 14,0 1,48 14,7 

Fe0 9,2 0,33 9,0 

MF1 29,5 0,76 34,3 

Hệ 2 
CF2 7,2 2,27 7,5 

MF2 29,1 0,17 32,5 

Như vậy từ mô hình UDM, các tham số kích thước và vi biến dạng được xác 

định với độ tin cậy cao hơn so với phương pháp Scherrer đơn thuần. Sự điều khiển 

đồng thời pH và nhiệt độ cho phép chi phối hiệu quả cân bằng tạo mầm–tăng trưởng, 

đồng thời chịu ảnh hưởng bản chất điện tử của cation. Chi tiết các tính toán và so 

100 nm 

(a) 

100 nm 

(b) 

Hình 4.7. Ảnh FESEM và phân bố kích thước hạt của (a,c) CF2 và (b,d) MF2 (Hệ 2). 



76 
 

sánh này được trình bày trong Phụ lục 2. Tuy nhiên, do XRD chỉ phản ánh cấu trúc 

trung bình, các biến đổi cục bộ và phân bố cation vẫn cần được khảo sát bằng các kỹ 

thuật quang phổ như tán xạ Raman.  

4.1.1.3. Phổ tán xạ Raman của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 

Dựa trên kết quả kích thước tinh thể (Bảng 4.6), các mẫu MnFe2O4 trong hai 

hệ có kích thước tương đối tương đồng, trong khi các mẫu CoFe2O4 thể hiện sự khác 

biệt rõ rệt. Tuy nhiên, tất cả các mẫu đều nằm trong giới hạn kích thước đơn đô-men 

[41,44,172]. Trên cơ sở đó, phổ tán xạ Raman được sử dụng nhằm làm rõ cấu trúc 

địa phương và sự phân bố cation trong mạng spinel.  

Việc lựa chọn các mẫu CF1, Fe0 và MF1 nhằm bảo đảm độ kết tinh đủ cao để 

giảm thiểu ảnh hưởng của hiệu ứng kích thước. Đối với các tinh thể rất nhỏ (~7 nm), 

hiệu ứng giam giữ phonon dẫn đến mở rộng và bất đối xứng đỉnh, đồng thời làm suy 

giảm các mode yếu do mật độ khuyết tật bề mặt lớn [173-174]. Vì vậy, việc sử dụng 

các mẫu có kích thước trung gian cho phép phân tích đáng tin cậy hơn các đặc trưng 

dao động liên quan đến cấu trúc.  

Hình 4.8 trình bày 

phổ tán xạ Raman của các 

mẫu tại nhiệt độ phòng, với 

vị trí các đỉnh được tổng 

hợp trong Bảng 4.7a-b. 

Các đỉnh đặc trưng quan sát 

được phản ánh trực tiếp các 

dao động của các đơn vị 

phối trí trong mạng ferit 

spinel, đặc biệt nhạy với 

môi trường liên kết cation–

oxy. Trong đó, mode ở 

vùng số sóng cao (𝐴ଵ୥) liên 

quan chặt chẽ đến dao động 

kéo dãn đối xứng của liên kết M–O tại vị trí tứ diện, do đó thường được sử dụng như 

một chỉ thị nhạy cho sự thay đổi độ dài liên kết và bản chất cation [172].  

Một đặc điểm nổi bật của phổ tán xạ Raman là sự bất đối xứng và hiện tượng 

tách đỉnh, cho thấy cấu trúc spinel không hoàn toàn lý tưởng mà mang tính nghịch 

đảo hoặc hỗn hợp [175-176].  Hiện tượng này bắt nguồn từ sự phân bố không đồng 

nhất của các cation giữa hai phân mạng A và B, dẫn đến sự tồn tại của nhiều môi 

trường liên kết cục bộ khác nhau. Do đó, mỗi mode dao động có thể tách thành nhiều 

Hình 4.8. Phổ tán xạ Raman đo ở bước sóng 785 nm và 

kết quả phân tích đỉnh phổ theo hàm Gauss của các mẫu 

CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 
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thành phần tương ứng với các cấu hình cation khác nhau. Bên cạnh đó, sự dịch chuyển 

đỉnh về phía số sóng thấp và sự mở rộng đỉnh được quan sát đồng thời ở tất cả các 

mẫu. Xu hướng này phù hợp với kết quả phân tích vi biến dạng từ phương pháp W-

H (Mục 4.1.2.2), cho thấy sự tồn tại của biến dạng mạng và khuyết tật cục bộ. Vi 

biến dạng làm thay đổi độ dài và độ cứng của liên kết M–O, dẫn đến giảm tần số dao 

động phonon. Đồng thời, hiệu ứng giam giữ phonon trong các tinh thể kích thước 

nano tiếp tục làm suy giảm tính tuần hoàn dài hạn của mạng, góp phần vào sự mở 

rộng và bất đối xứng của các đỉnh Raman [173,177].  

Bảng 4.7a. Các mode Raman 𝑇ଶ୥(1) - 𝑇ଶ୥(2) của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Mẫu 
𝑇ଶ୥(1) 
(cm-1) 

𝑇ଶ୥(1) 
(cm-1) 

𝐸୥ 
(cm-1) 

𝐸୥ 
(cm-1) 

𝑇ଶ୥(2) 
(cm-1) 

𝑇ଶ୥(2) 
(cm-1) 

CF1 78,49 105,51 146,89 307,24 360,10 472,37 
Fe0 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 

Bảng 4.7b. Các mode Raman 𝑇ଶ୥(3) - 𝐴ଵ୥ của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Mẫu 
𝑇ଶ୥(3) 
(cm-1) 

𝑇ଶ୥(3) 
(cm-1) 

𝐴ଵ୥ 
(cm-1) 

𝐴ଵ୥ 
(cm-1) 

CF1 490,37 560,81 630,03 685,45 
Fe0 478,60 509,08 665,32 717,67 
MF1 453,70 595,30 619,36 666,88 

Như vậy, phổ tán xạ Raman không chỉ xác nhận cấu trúc spinel của các mẫu 

mà còn cung cấp bằng chứng trực tiếp về sự phân bố cation không đồng nhất và mức 

độ biến dạng mạng ở thang vi mô. Những đặc trưng này đóng vai trò quan trọng trong 

việc chi phối các tính chất từ và quang của vật liệu, sẽ được thảo luận trong các phần 

tiếp theo. 

4.1.2. Ảnh hưởng của pH và nhiệt độ phản ứng đến tính chất quang của nano ferit 

MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) 

4.1.2.1. Các đặc trưng quang học và giản đồ mức năng lượng bán thực nghiệm 

của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 

Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR là công cụ hiệu quả để khảo sát cấu trúc điện tử và 

các chuyển dời giữa các trạng thái liên quan đến cation tại các vị trí A và B trong ferit 

spinel. Hình 4.9 trình bày phổ hấp thụ của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 trong vùng 

300–900 nm, cho thấy sự khác biệt rõ rệt về đặc trưng hấp thụ, phản ánh biến đổi 

trong cấu trúc vùng năng lượng. Cụ thể, mẫu Fe0 xuất hiện đỉnh hấp thụ rõ tại ~390 

nm [22], trong khi MF1 dịch chuyển về ~410 nm; đối với CF1, phổ hấp thụ mở rộng 

hơn, cho thấy sự phân bố trạng thái năng lượng rộng trong vùng cấm [79,178]. Sự 
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khác biệt này liên quan trực tiếp đến độ rộng vùng cấm và mức độ rối loạn cấu trúc. 

Từ đồ thị Tauc (Hình 4.10) 

cho chuyển dời vùng cấm thẳng 

(công thức 1.29 và 1.32), năng 

lượng vùng cấm quang học (𝐸୥)  

được xác định lần lượt là 2,63; 2,64 

và 2,59 eV cho CF1, Fe0 và MF1. 

Xu hướng biến đổi của 𝐸୥ là kết quả 

tổng hòa từ cả hiệu ứng cấu trúc 

tinh thể và bản chất hóa học của các 

hệ ferit. Một mặt, sự gia tăng kích 

thước tinh thể góp phần làm giảm 

nhẹ 𝐸୥, phù hợp với sự suy giảm 

hiệu ứng giam giữ lượng tử. Mặt khác, sự thay đổi bản chất cation kim loại (Co2+, 

Hình 4.9. Phổ hấp thụ UV–VIS–NIR của các 

mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

Hình 4.10. (a-c) Đồ thị của (𝛼ℎ)ଶ theo (һν), trong đó đường màu đỏ biểu thị các giá 

trị thực nghiệm, đường màu đen đứt đoạn là đường khớp với phần tuyến tính của dữ 

liệu để xác định độ rộng vùng cấm, và (d-f) đường màu đỏ biểu thị đường cong hấp 

thụ thực nghiệm, và đường màu đen đứt đoạn là đường khớp với phần tuyến tính của 

đường cong để xác định năng lượng Urbach của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 
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Fe2+, Mn2+) cùng sự tái phân bố của chúng giữa các vị trí tứ diện và bát diện làm thay 

đổi mức độ xen phủ orbital M(3d)-O(2p) và năng lượng tách trường tinh thể, qua đó 

đóng vai trò quyết định trong việc điều chỉnh cấu trúc dải năng lượng của vật liệu. 

Năng lượng Urbach (𝐸୳), xác định 

từ vùng mép hấp thụ, có giá trị 0,94; 1,32 

và 1,20 eV tương ứng với CF1, Fe0 và 

MF1. Giá trị 𝐸୳ lớn hơn của Fe0 cho thấy 

mức độ rối loạn cấu trúc và mật độ trạng 

thái cục bộ cao hơn, phù hợp với kích 

thước tinh thể nhỏ và đã xác định từ phân 

tích XRD. Điều này khẳng định mối liên 

hệ chặt chẽ giữa kích thước bé và sự hình 

thành các trạng thái cục bộ cao hơn dưới 

năng lượng vùng cấm.  

Kết hợp dữ liệu UV–Vis–NIR, PL, 

và các nghiên cứu lý thuyết của các tác 

giả khác [12,83,84], giản đồ các mức 

năng lượng bán thực nghiệm của Hệ 1 được đề xuất trong Hình 4.11. Vùng cấm 

quang học (~2,6 eV) được cho là chuyển dời giữa các mức O(2p) và các trạng thái 𝑒୥ 

tại vị trí bát diện, trong khi các đặc trưng hấp thụ ở năng lượng thấp hơn (~1,7–1,8 

eV) có thể liên quan đến tách trường tinh thể.  

Phổ PL (Hình 4.12a) cho thấy ba đỉnh phát xạ tại ~469, ~728 và ~823 nm, 

tương ứng với các cơ chế tái hợp khác nhau: chuyển dời giữa các mức 𝑒୥ và O(2p), 

chuyển dời trong trường tinh thể bát diện và các trạng thái bẫy liên quan đến khuyết 

tật. Sự đồng thời của các đỉnh này cho thấy quá trình tái hợp điện tử–lỗ trống chịu chi 

phối bởi cả cấu trúc tinh thể và các trạng thái cục bộ.  

Khả năng chuyển đổi quang–nhiệt của vật liệu được đánh giá thông qua các 

hệ số hấp thụ, tán xạ và dập tắt theo lý thuyết Mie (công thức 2.17). Sử dụng code 

“Mie-Plot” viết bởi Philip Laven [179], giá trị bằng số của 𝑄௘௫௧, 𝑄௦௖௔, và 𝑄௔௕௦ được 

tính và chỉ ra trong Hình 4.12 (b-d).  

Các kết quả tính toán (Hình 4.12b–d) cho thấy mẫu Fe0 có tỷ số 𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧ ≈ 

1, chứng tỏ hấp thụ chiếm ưu thế và do đó dự trữ năng lượng quang cao tạo tiền đề 

cho hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt tốt hơn. Ngược lại, các mẫu CF1 và MF1 có 

đóng góp tán xạ lớn hơn, làm giảm hiệu quả hấp thụ. Xu hướng này phù hợp với lý 

thuyết Mie, trong đó các hạt nhỏ ưu tiên hấp thụ trong khi các hạt lớn làm tăng tán 

xạ.  

Hình 4.11. Giản đồ các mức năng lượng 

bán thực nghiệm của các hạt nano CF1, 

Fe0 và MF1 (Hệ 1). 
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4.1.2.2. Các đặc trưng quang học và giản đồ mức năng lượng bán thực nghiệm 

của các mẫu CF2, và MF2 

Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR của các mẫu CF2 và MF2 (Hình 4.13a–b) cho thấy 

dải hấp thụ mạnh trong vùng tử ngoại và kéo dài vào vùng khả kiến, mặc dù không 

xuất hiện các đỉnh hấp thụ rõ ràng. Mẫu CF2 thể hiện cường độ hấp thụ lớn hơn trong 

vùng nhìn thấy, cho thấy khả năng tương tác quang tốt hơn so với MF2.  

Từ đồ thị Tauc (Hình 4.13c–d), giá trị vùng cấm 𝐸୥ được xác định là 2,65 eV 

(CF2) và 2,72 eV (MF2). Mặc dù các giá trị này tương ứng với cạnh hấp thụ trong 

Hình 4.12. (a) Phổ PL và (b-d) hệ số Mie của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 

 

Hình 4.13. (a-b) Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR, (c-d) đồ thị của (𝛼ℎ)ଶ theo (һν), (d-f) 

đồ thị của ln() theo (һν) để xác định độ rộng vùng cấm và năng lượng Urbach của 

các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). 

 



81 
 

vùng khả kiến, phổ thực nghiệm cho thấy sự hấp thụ kéo dài đến các bước sóng lớn 

hơn, phản ánh sự đóng góp của các trạng thái dưới vùng cấm.  

Năng lượng Urbach (Hình 4.13e–f) có giá trị 0,93 eV (CF2) và 0,90 eV (MF2), 

tương đương với Hệ 1, cho thấy mức độ rối loạn cấu trúc ở mức trung bình. Xu hướng 

này phù hợp với kết quả XRD, trong đó các mẫu có kích thước nhỏ hơn và vi biến 

dạng lớn hơn thường đi kèm với sự gia tăng mật độ trạng thái cục bộ. Điều này khẳng 

định vai trò của vi biến dạng và khuyết tật trong việc hình thành đuôi Urbach và điều 

chỉnh tính chất điện tử.  

Mặc dù 𝐸୥ nằm trong khoảng 2,6–2,7 eV, khả năng hấp thụ ánh sáng nhìn thấy 

của các mẫu vẫn đáng kể nhờ sự tồn tại của các trạng thái dưới vùng cấm. Do đó, 

hiệu quả quang xúc tác không chỉ phụ thuộc vào 𝐸୥ mà còn chịu chi phối bởi mật độ 

trạng thái cục bộ và động học tái hợp điện tích. 

Để đánh giá khả năng ứng dụng quang xúc tác, vị trí dải năng lượng được ước 

tính theo phương pháp Mulliken [149] tức là xây dựng giản đồ mức năng lượng mới 

trong hệ quy chiếu Điện cực Hydro Chuẩn (NHE): 

𝐸େ୆  =  − 𝐸஼ − 0,5𝐸୥,    (4.4a) 

𝐸୚୆  = 𝐸େ୆ + 𝐸୥,     (4.4b) 

Trong đó 𝐸஼ =

4,5 𝑒𝑉 là năng lượng tự 

do của electron theo NHE 

và  là độ âm điện tuyệt 

đối của hợp chất. Khả 

năng oxy hóa tạo gốc 

OH từ các ion OH- được 

quyết định chủ yếu bởi vị 

trí vùng hóa trị (EVB) 

dương hơn đáng kể của 

cặp OH/ OH- (~ +1,99 

eV), do đó về mặt nhiệt 

động học thuận lợi cho quá trình hình thành OH. Đối với CF2, 𝐸େ୆ ≈ 0,005 eV không 

đủ âm để khử O2 thành O2- nhưng vẫn có thể tham gia các quá trình chuyển electron 

đến các chất nhận phù hợp. Trong khi đó, 𝐸େ୆ ≈ -0,17 eV của MF2 có vị trí âm hơn 

mức H+/H2 (0 V theo thang NHE), thuận lợi về mặt nhiệt động học cho các quá trình 

khử proton. Sơ đồ năng lượng theo thang NHE (Hình 4.14) cho thấy sự khác biệt về 

vị trí các mức năng lượng giữa CF2 và MF2, cùng với các trạng thái dưới vùng cấm, 

có thể ảnh hưởng đáng kể đến quá trình hấp thụ ánh sáng và chuyển điện tích trong 

Hình 4.14. Sơ đồ các mức năng lượng theo hệ quy chiếu 

Điện cực Hydro Chuẩn (NHE) của các mẫu CF2 và MF2 

(Hệ 2). 
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vật liệu.  

Như vậy, tính chất quang học của các nano ferit không chỉ phụ thuộc vào độ 

rộng vùng cấm mà còn chịu chi phối mạnh bởi vi biến dạng mạng và mức độ rối loạn 

cấu trúc, từ đó quyết định mật độ trạng thái cục bộ và hiệu quả của các quá trình 

chuyển đổi năng lượng.  

4.1.3. Ảnh hưởng của pH và nhiệt độ phản ứng đến tính chất từ của nano ferit 

MnFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) 

4.1.3.1. Các đặc trưng từ tính của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 

Hình 4.15 trình bày các đường cong từ trễ (M–H) trong khoảng –3 T ≤ H ≤ 3 

T, đo tại các nhiệt độ từ 55 đến 300 K cho các mẫu CF1, Fe0 và MF1. Các thông số 

đặc trưng (Ms, Mr, Hc), từ trường tương tác (Hex), hằng số dị hướng hiệu dụng (Keff) 

và tỷ số độ vuông (Rsq = Mr/Ms) được trích xuất và tổng hợp trong Bảng 4.8.  

Tại 55 K, mẫu CF1 có Ms = 83,58 emu/g (3,51 μB/F.U.), cao hơn giá trị dự 

kiến đối với spinel nghịch đảo (~3,0 μB/F.U.) và vật liệu khối cùng thành phần [180]. 

Sự gia tăng này có thể liên quan đến sự thay đổi mức độ nghịch đảo cation, làm biến 

đổi phân bố Co2+/Fe3+ giữa các vị trí A và B, qua đó ảnh hưởng đến mômen từ tổng 

[40]. Tương tự, MF1 đạt Ms = 88,87 emu/g (3,67 μB/F.U.), phản ánh đóng góp lớn 

của Mn²⁺ (5 μB) và sự phân bố cation không hoàn toàn ngẫu nhiên [181] 

Ngược lại, Fe0 có Ms = 59,22 emu/g tại 55 K, thấp hơn đáng kể so với giá trị 

của vật liệu khối (~90 emu/g) [182]. Sự suy giảm này có thể liên quan đến các hiệu 

ứng kích thước và bề mặt, bao gồm spin canting, lớp spin chết và khả năng oxy hóa 

một phần khả năng oxy hóa một phần sang pha γ-Fe2O3, đồng thời phù hợp với sự 

biến đổi độ dài và góc liên kết được phân tích ở Mục 4.1.1, trong đó sự suy yếu tương 

tác siêu trao đổi, đặc biệt tương tác A–B, có thể góp phần làm giảm Ms [27]. 

Để đánh giá định lượng mức độ ảnh hưởng của hiệu ứng kích thước, độ dày 

lớp vỏ từ tính hiệu dụng được ước tính từ phương trình (1.17), sử dụng Ms tại 55 K 

của các mẫu nano và vật liệu khối cùng thành phần [180–182]. Kết quả cho thấy độ 

dày lớp vỏ tương ứng của CF1, Fe0 và MF1 lần lượt là 0,22, 0,70 và ~0 nm, tương 

ứng với mức suy giảm Ms khoảng 9,15%, 38,31% và 0,15%. Như vậy, ảnh hưởng của 

Hình 4.15.  Đường cong từ trễ được đo ở các nhiệt độ khác nhau CF1, Fe0 và MF1

(Hệ 1). 
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lớp vỏ và hiệu ứng kích thước không biểu hiện ở mức độ tương đương giữa ba hệ, 

mà nổi bật nhất ở Fe0, trong khi tương đối yếu ở CF1 và hầu như không đáng kể ở 

MF1. Đáng chú ý, Fe0 có kích thước hạt nhỏ nhất (9,2 nm) và đồng thời có độ dày 

lớp vỏ lớn nhất, dẫn đến mức suy giảm Ms cao nhất (38,31%). Điều này cho thấy khi 

kích thước hạt giảm, đóng góp tương đối của vùng bề mặt vào mômen từ tổng trở nên 

đáng kể hơn. Ngược lại, với CF1 (~14,0 nm), độ dày lớp vỏ chỉ khoảng 0,22 nm và 

mức suy giảm Ms là 9,15%, trong khi MF1 có kích thước lớn nhất (~29,5 nm), độ dày 

lớp vỏ (~0 nm) và mức suy giảm chỉ 0,15%, có thể xem là không đáng kể trong phạm 

vi sai số thực nghiệm. Tuy nhiên, sự khác biệt giữa ba hệ cũng cho thấy mức độ ảnh 

hưởng của hiệu ứng kích thước không chỉ phụ thuộc vào kích thước hạt mà còn liên 

quan đến bản chất cation, cấu trúc spin và tương tác từ trong vùng bề mặt. Đặc biệt, 

Fe0 là hệ thể hiện rõ nhất sự suy giảm mômen từ do đóng góp của vùng bề mặt, trong 

khi tính chất từ của MF1 gần với vật liệu khối.  

Bảng 4.8. Các tham số từ tính đặc trưng tại các nhiệt độ khác nhau của CF1, Fe0 và 

MF1 (Hệ 1). 

Mẫu 
Nhiệt độ 

(K) 
Ms 

(emu/g) 
Mr 

(emu/g) 
Hc 

(Oe) 
Hex 
(Oe) 

𝐾ୣ୤୤ 
(erg/cm3) 

Rsq 
Hdip 

(kOe) 
Dm 

(nm) 

CF1 

55 83,58 59,74 9129,04 191,52 6,25106 0,71 0,29 5,6 

100 83,48 54,59 6902,64 55,86 4,72106 0,66 0,38 6,2 

150 82,47 47,13 4782,10 69,70 3,23106 0,58 0,55 7,0 

200 80,07 38,09 3024,39 7,98 1,98106 0,48 0,87 8,2 

250 76,59 29,02 1843,36 7,98 1,16106 0,39 1,43 9,9 

300 72,06 22,26 1015,72 21,32 5,99105 0,31 2,60 12,3 

Fe0 

55 59,22 9,24 233,02 -9,00 1,13105 0,16 138,47 23,0 

100 58,18 6,88 167,12 11,00 7,98104 0,12 193,07 25,8 

150 56,54 5,45 136,50 0,50 6,34104 0,10 236,38 27,9 

200 54,39 4,32 94,01 2,00 4,20104 0,08 343,22 32,0 

250 51,88 4,36 94,02 3,00 4,01104 0,08 343,18 32,5 

300 48,88 0,63 41,32 3,00 1,65104 0,01 780,89 43,6 

MF1 

55 88,87 13,40 266,00 4,00 1,84105 0,15 1,67 22,8 

100 85,29 11,80 243,50 3,50 1,62105 0,14 1,82 23,7 

150 80,05 9,17 198,50 1,50 1,24105 0,11 2,24 26,0 

200 74,10 9,17 177,50 0,50 1,08105 0,12 2,37 27,2 

250 67,86 8,73 138,50 2,50 9,44104 0,13 2,49 28,4 

300 61,52 7,51 118,00 1,00 8,06104 0,12 2,64 30,0 

Sự phụ thuộc của 𝐻ୡ theo nhiệt độ được mô tả bởi định luật Kneller (công 

thức 1.17). Các giá trị 𝐻ୡ଴ và 𝑇୆ (Hình 4.16) cho thấy sự phù hợp tốt với mô hình, 
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phản ánh rằng hệ có thể được mô tả như tập hợp các hạt đơn miền về mặt động học, 

với quá trình đảo mô-men bị chi phối bởi dị hướng hiệu dụng.  

Tuy nhiên, cần lưu ý rằng mô hình Keller không xét đến tương tác giữa các 

hạt và rối loạn bề mặt. Điều này được thể hiện rõ qua tỉ số độ vuông (Rsq). Theo mô 

hình SW, hệ hạt đơn miền lý tưởng có Rsq = 0,5 (dị hướng đơn trục) hoặc ~0,83 đối 

với dị hướng lập phương [62], trong khi các giá trị thực nghiệm đều thấp hơn đáng 

kể. Sự sai lệch này phản ánh ảnh hưởng của rối loạn spin bề mặt, lớp spin không trật 

tự và tương tác lưỡng cực giữa các hạt, làm giảm độ vuông của đường cong từ trễ.  

Hằng số dị hướng hiệu dụng 𝐾ୣ୤୤, xác định từ quan hệ 𝐾ୣ୤୤ = 𝐻ୡ𝑀ୱ/0,64, phù 

hợp với các báo cáo trước [42,183]. Trong hệ nano, 𝐾ୣ୤୤ bao gồm đóng góp từ dị 

hướng tinh thể, dị hướng bề mặt và tương tác giữa các hạt. Để làm rõ vai trò của các 

yếu tố này, thể tích từ tính 𝑉୫ được ước tính từ 𝑉୫ = 25𝑘୆𝑇୆/𝐾ୣ୤୤ [63], cho phép suy 

ra kích thước từ tính 𝐷୫. 

Kết quả (Bảng 4.8) cho thấy 𝐷୫ của CF1 và MF1 nhỏ hơn kích thước hình 

học, phản ánh sự tồn tại của lớp spin bề mặt bị rối loạn, trong khi 𝐷୫ của Fe0 lớn hơn 

kích thước vật lý, cho thấy ảnh hưởng của hiệu ứng tập thể do tương tác lưỡng cực. 

Cường độ tương tác này được đặc trưng bởi trường 𝐻ୢ୧୮ (công thức 1.18), phụ thuộc 

vào mô-men từ hiệu dụng (𝜇 = 𝑀ୱ × 𝑉୫) và khoảng cách liên hạt (𝑑୧୮).  

Đáng chú ý, mặc dù Fe0 có Ms thấp nhất, giá trị 𝐻ୢ୧୮ lại lớn hơn do kích thước 

từ tính hiệu dụng lớn, dẫn đến mô-men từ hạt tăng. Ngược lại, ở CF1 và MF1, sự tồn 

tại của spin bề mặt làm giảm 𝑉୫ và 𝜇, từ đó làm suy yếu tương tác lưỡng cực. 

Như vậy, hành vi từ của hệ nano ferit được chi phối bởi sự cạnh tranh giữa dị 

hướng tinh thể, hiệu ứng bề mặt và tương tác giữa các hạt. Trong đó, sự khác biệt 

giữa kích thước hình học và kích thước từ tính phản ánh rõ vai trò của spin bề mặt và 

hiệu ứng tập thể trong việc điều chỉnh các đặc trưng từ của vật liệu.  

4.1.3.2. Các đặc trưng từ tính của các mẫu CF2 và MF2 

Hình 4.17 trình bày các đường cong từ hóa M(H) của hai mẫu CF2 và MF2 

trong khoảng nhiệt độ 55–300 K trong từ trường −30 kOe ≤ H ≤ 30 kOe. Một đặc 

điểm nổi bật là MF2 gần đạt trạng thái bão hòa ở từ trường cao, trong khi CF2 vẫn 

Hình 4.16. Sự phụ thuộc nhiệt độ của Hc và đường làm khớp theo định luật Kneller 

của các mẫu CF1, Fe0 và MF1 (Hệ 1). 
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chưa bão hòa hoàn toàn, phản ánh ảnh hưởng mạnh của rối loạn spin bề mặt trong hệ 

kích thước nhỏ (~7 nm).  

Các thông số Hc và Mr (Bảng 4.9) giảm theo nhiệt độ, cho thấy vai trò của dao 

động nhiệt trong quá trình đảo chiều từ hóa. Sự phụ thuộc Hc (T) được mô tả tốt bởi 

định luật Kneller (công thức 1.17) trong vùng T < TB, với TB ≈ 243 K (CF2) và ≈ 395 

K (MF2) (Hình 4.18). Đối với CF2, sai lệch ở nhiệt độ cao cho thấy sự đóng góp của 

tương tác lưỡng cực, làm tăng rào cản năng lượng đảo chiều [149].  

Độ từ hóa bão hòa Ms và hằng số dị hướng từ tinh thể K1 được xác định thông 

qua định luật tiếp cận bão hòa (LAS) [149]: 

𝑀 = 𝑀ୱ ቂ1 −
௔

ு
−

௕

ுమ
ቃ + 𝜅𝐻,   (4.6)  

trong vùng từ trường cao (H > 4 kOe), số hạng 𝑎/𝐻 được bỏ qua. Khi đó, hệ số b liên 

quan đến dị hướng từ tinh thể thông qua:  

𝑏 =
଼

ଵ଴ହ
×

௄భ
మ

ఓబ
మெೞ

మ     (4.7) 

Các kết quả khớp (Hình 4.19, Bảng 4.9) cho thấy mặc dù K1 tại 55 K của hai 

mẫu tương đương (~10⁶ erg/cm³), hành vi từ lại khác biệt rõ rệt. Cụ thể, CF2 có Hc 

Hình 4.18. Sự phụ thuộc nhiệt độ của Hc của các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2). 

Đường màu đỏ là đường làm khớp theo định luật Kneller. 

 

Hình 4.17. Đường cong từ trễ được đo ở các nhiệt độ khác nhau của CF2 và MF2 

(Hệ 2). 
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và Mr lớn hơn đáng kể. Với kích thước ~7 nm, các hạt CF2 nằm trong vùng chuyển 

tiếp giữa trạng thái siêu thuận từ và đơn miền bền của CoFe2O4 [44], nơi dị hướng từ 

tinh thể lớn vẫn đủ để “ghim” các mô-men từ, Do đó, quá trình đảo chiều từ hóa vẫn 

đòi hỏi năng lượng đáng kể, dẫn đến Hc và Mr tương đối cao. Nói cách khác, CF2 thể 

hiện hành vi gần đơn miền với dị hướng mạnh, đặc trưng cho vật liệu từ cứng ở kích 

thước nano. Ngược lại, các hạt MF2 (~32,5 nm) nằm trong vùng siêu thuận từ của 

MnFe2O4 (~43 nm) [44], nơi dao động nhiệt cho phép các mô-men từ dễ dàng tái định  

hướng, làm suy giảm mạnh Hc và Mr. 

Bảng 4.9. Các tham số từ tính và giá trị 𝑏, 𝜅 thu được từ quá trình làm khớp theo phương 

trình 𝑀 = 𝑀ୱ ቂ1 −
௕

ுమ
ቃ + 𝜅𝐻 tại các nhiệt độ khác nhau của CF2 và MF2 (Hệ 2). 

Mẫu 
Nhiệt độ 

(K) 
Ms 

(emu/g) 

𝜅 103 
(emu/g 
Oe−1) 

𝑏106 
(Oe2) 

𝐾ଵ106 
(erg/cm3) 

Mr 

(emu/g) 
Hc 

(Oe) 

CF2 

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 

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 

MF2 

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 

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 

Sự khác biệt này bắt nguồn từ cả kích thước và bản chất cation: Co2+ tạo dị 

hướng lớn thông qua tương tác spin–quỹ đạo, trong khi Mn2+ (L ≈ 0) có dị hướng yếu 

Hình 4.19.  Các đường làm khớp của các mẫu CF2 và MF2 (Hệ 2) theo LAS. 
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hơn. Đáng chú ý, giá trị K1 của MF2 cao hơn đáng kể so với vật liệu khối [184], cho 

thấy sự tăng cường dị hướng hiệu dụng ở thang nano. Hiệu ứng này chủ yếu liên quan 

đến dị hướng bề mặt, rối loạn cation và tương tác lưỡng cực giữa các hạt, hơn là dị 

hướng tinh thể nội tại.  

Độ từ hóa 𝑀ୱ(𝑇) (Hình 4.20) tăng khi nhiệt độ giảm và tuân theo định luật 

Bloch (biểu thức 1.28) [185]. 

Kết quả này xác nhận vai trò của kích thích lượng tử sóng spin (magnon) trong 

hệ nano. Các hằng số Bloch thu được phù hợp với các báo cáo trước [185], đồng thời 

phản ánh sự suy giảm từ độ nhanh hơn so với vật liệu khối. 

Mối quan hệ giữa 𝐾ଵ(𝑇) và 𝑀ୱ(𝑇) (Hình 4.21) cho thấy CF2 tuân theo quy 

luật Callen–Callen (Biểu thức 1.26) với số mũ q ≈ 6, đặc trưng cho dị hướng lập 

phương. Ngược lại, MF2 cho giá trị q thấp hơn đáng kể, phản ánh ảnh hưởng chi phối 

của dị hướng bề mặt và rối loạn cấu trúc, khiến hệ lệch khỏi mô hình dị hướng tinh 

thể thuần túy. 

Sự phụ thuộc nhiệt độ của K1 (Hình 4.22) không được mô tả bởi biểu thức 

thực nghiệm Brukhatov–Kirensky (𝑇ଶ) (Biểu thức 1.27), mà bởi hàm tương tự như 

Hình 4.20. Sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ bão hòa của các mẫu CF2 và MF2

(Hệ 2). Các đường màu đỏ là đường làm khớp của theo hàm Bloch. 

Hình 4.21. Sự phụ thuộc từ độ bão hòa của dị hướng từ bậc một của các mẫu 

CF2 và MF2 (Hệ 2). Các đường màu đỏ là đường làm khớp theo lý thuyết H. B. 

Callen và E. Callen. 
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Bloch (Biểu thức 1.29). Tuy nhiên với CF2, quan hệ 𝑇ଷ/ଶ chỉ phù hợp ở nhiệt độ 

𝑇 ≤ 250 𝐾, trong khi MF2 duy trì trên toàn dải nhiệt độ, cho thấy sự khác biệt trong 

cơ chế chi phối dị hướng từ.  

Như vậy, mặc dù CF2 và MF2 có giá trị K1 tương đương tại nhiệt độ thấp, 

hành vi từ của chúng được quyết định bởi sự cạnh tranh giữa dị hướng tinh thể, hiệu 

ứng bề mặt và kích thước hạt. CF2 thể hiện đặc trưng của hệ đơn miền với dị hướng 

mạnh và tính từ cứng, trong khi MF2 có xu hướng từ mềm hơn do suy giảm dị hướng 

hiệu dụng và tăng vai trò của dao động nhiệt.  

4.2. Cấu trúc tinh thể và tính chất vật lý của nano ferit spinel MFe2O4 (M = Co, 

Mn) tổng hợp xanh bằng phương pháp đồng kết tủa có hỗ trợ vi sóng 

4.2.1. Cấu trúc, hình thái và kích thước hạt  

Hình 4.23(a-b) trình bày giản đồ XRD và kết quả tinh chỉnh Rietveld của các 

mẫu CF3 và MF3 tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa có hỗ trợ vi sóng. Các 

đỉnh nhiễu xạ phù hợp tốt với dữ liệu chuẩn COD, xác nhận sự hình thành cấu trúc 

spinel lập phương đơn pha (𝐹𝑑3ത𝑚). Không phát hiện pha thứ cấp trong giới hạn đo, 

cho thấy độ tinh khiết pha cao. Kết quả này phù hợp với các nghiên cứu trước, trong 

đó điều kiện vi sóng ổn định vẫn đảm bảo khả năng tái lập pha spinel [172,175].  

Chất lượng tinh chỉnh được đánh giá thông qua χ² và Rwp, với sự phù hợp tốt 

giữa phổ thực nghiệm và lý thuyết (Hình 4.23). Cần lưu ý rằng hgiá trị χ² thấp không 

nhất thiết phản ánh hiện tượng quá khớp, mà có thể bắt nguồn từ chất lượng dữ liệu 

cao và nhiễu thấp. Các tham số mạng (Bảng 4.10) phù hợp với các báo cáo trước 

[82,177,186]. Đáng chú ý, hằng số mạng của MF3 lớn hơn CF3, phản ảnh ảnh hưởng 

của bán kính ion Mn2+ lớn hơn so với Co2+ [79], dẫn đến sự giãn nở mạng tinh thể.  

Phân bố cation được xác định từ tinh chỉnh Rietveld với các ràng buộc đối 

xứng 𝐹𝑑3ത𝑚. Kết quả cho thấy cả hai mẫu đều có cấu trúc spinel hỗn hợp cụ thể:  

Hình 4.22. Sự phụ thuộc nhiệt độ của hằng số dị hướng bậc một của các mẫu CF2 

và MF2 (Hệ 2). Các đường màu đỏ là đường làm khớp theo công thức suy ra từ 

hàm Bloch. 
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(Co଴,଺ହ଼
ଶା Fe଴,ଷସଶ

ଷା )ൣCo଴,ଷସଶ
ଶା Feଵ,଺ହ଼

ଷା ൧Oସ, (Mn଴,଺଻଴
ଶା Fe଴,ଷଷ଴

ଷା )[Mn଴,ଷଷ଴
ଶା Feଵ,଺଻଴

ଷା ]Oସ với sự phân 

bố đồng thời của M2+ và Fe3+ trên các vị trí tứ diện (A) và bát diện (B), gần với giá 

trị x = 0,62 của mẫu MF2 của hệ 2. Các giá trị độ nghịch đảo thu được phù hợp với 

các nghiên cứu trước [178] và được sử dụng để xây dựng mô hình cấu trúc (Hình 

4.23c–d).  

Kích thước tinh thể và vi biến dạng được xác định bằng phương pháp W-H kết 

hợp UDM, như trình bày trong Hình 4.24. Kết quả cho thấy kích thước tinh thể trung 

bình khoảng 15,7 nm (CF3) và 29,5 nm (MF3), trong khi vi biến dạng tăng từ 0,52 × 

10-3 lên 2,48 × 10-3 (Bảng 4.10). Xu hướng biến dạng tăng cùng kích thước là khác 

Hình 4.24. Đồ thị biểu diễn 𝛽୐ 𝑐𝑜𝑠 𝜃 theo 4𝜀 𝑠𝑖𝑛 𝜃 cho (a) CF3 và (b) MF3 

(Hệ 3). Đường màu đỏ là đường làm khớp theo phương trình (4.3). 

Hình 4.23. Giản đồ XRD và tinh chỉnh Rietveld cho (a) CF3 và (b) MF3. (c–d) 

Hình ảnh ba chiều thể hiện cấu trúc tinh thể của CF3 và MF3, được xây dựng bằng 

cách sử dụng các thông số cấu trúc thu được từ phân tích Rietveld. 
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với quy luật thông thường, cho thấy vai trò chi phối của cấu trúc cục bộ. Cụ thể, bán 

kính ion lớn của Mn2+ gây giãn mạng và làm tăng sai lệch liên kết, trong khi rối loạn 

cation giữa các vị trí A–B góp phần tạo ra biến dạng vi mô không đồng nhất [40,180].  

Bảng 4.10. Phân bố cation, các tham số cấu trúc, kích thước và hệ số từ tinh chỉnh 

Rietveld cho các mẫu CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Mẫu 
𝑎௘௫௣ 

(Å) 

Vcell 
(Å3) 

Rp 
(%) 

Rwp 
(%) 

2 D 
(nm) 

 
(10-3) 

d 
(nm) 

CF3 8,4224 597,45 5,94 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 

Ảnh FESEM (Hình 4.25a,c) cho thấy các hạt có hình dạng gần cầu với phân 

bố kích thước tương đối hẹp, mặc dù tồn tại kết tụ do tương tác bề mặt. Kích thước 

hạt trung bình tăng từ 17,21 nm (CF3) lên 29,83 nm (MF3), phù hợp với kết quả 

XRD. Sự khác biệt này phản ánh động học tăng trưởng tinh thể trong môi trường vi 

sóng, nơi gia nhiệt thể tích nhanh và đồng đều thúc đẩy khuếch tán và tái kết tinh. Ion 

Mn2+ với bán kính lớn hơn và liên kết yếu hơn trong mạng spinel thuận lợi cho sự 

phát triển tinh thể, dẫn đến kích thước hạt lớn hơn. Sự tương hợp giữa kích thước 

FESEM và XRD cho thấy các hạt có mức độ kết tinh cao.  

Hình 4.25. Ảnh FESEM và phổ EDX của (a,c) CF3, (b,d) MF3. Hình phụ phía 

trên của (a) và (c) chỉ phân bố kích thước hạt, hình phụ phía trên của (b) và (d) 

trình bày thành phần % các nguyên tố của hai mẫu. 

300 
nm 

(a)  

300 
nm 

 
(c) 
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Phân tích EDX (Hình 4.25b,d) cho thấy tỷ lệ nguyên tử gần với giá trị lý 

thuyết 3:4, xác nhận sự hình thành ferit đúng tỷ lượng và không phát hiện tạp chất 

trong giới hạn đo.  

4.2.2. Phổ tán xạ Raman 

Để làm rõ cấu trúc cục bộ và xác nhận bản chất spinel hỗn hợp, phổ tán xạ 

Raman của các mẫu CF3 và MF3 được khảo sát trong dải 70–1000 cm-1 (Hình 4.26). 

Các mode dao động đặc trưng được gán theo các tài liệu tham khảo [77,187].  

Mode 𝐴ଵ୥, liên quan đến dao động kéo dãn đối xứng của liên kết M–O tại vị trí 

tứ diện, xuất hiện tại ~633 cm-1 (CF3) và ~672 cm-1 (MF3). Các mode 𝑇ଶ୥ được quan 

sát trong các vùng ~480, ~304 và ~125 cm-1 (CF3) và ~459, ~308, ~125 cm-1 (MF3), 

tương ứng với các dao động uốn và dao động bất đối xứng của mạng tinh thể. Mode 

𝐸୥ không được quan sát rõ, có thể do sự mở rộng và chồng lấp phổ trong hệ nano.  

Các dải Raman đều có dạng bất đối xứng và mở rộng đáng kể, cho thấy sự tồn 

tại của nhiều môi trường dao động cục bộ. Kết quả tách đỉnh (Bảng 4.11) cho thấy 

sự xuất hiện của các cấu trúc dạng đôi, phản ánh sự phân bố cation không đồng nhất 

giữa các vị trí A và B, đặc trưng của cấu trúc spinel đảo ngược một phần, tương tự 

như các mẫu trong Mục 4.1. 

Bảng 4.11. Các mode Raman của CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Mẫu 
𝑇ଶ୥(1) 

(cm-1) 

𝑇ଶ୥(1) 

(cm-1) 

𝑇ଶ୥(2) 

(cm-1) 

𝑇ଶ୥(2) 

(cm-1) 

𝑇ଶ୥(3) 

(cm-1) 

𝑇ଶ୥(3) 

(cm-1) 

𝐴ଵ୥ 

(cm-1) 

𝐴ଵ୥ 

(cm-1) 

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 với các mẫu tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa thông thường, các 

mode Raman trong hệ có hỗ trợ vi sóng có xu hướng dịch về số sóng thấp và mở rộng 

mạnh hơn. Hiện tượng này được quy cho sự gia tăng rối loạn cation và vi biến dạng 

mạng do gia nhiệt nhanh, kết hợp với hiệu ứng giam giữ phonon trong tinh thể nano 

[173,177]. Những yếu tố này làm suy giảm hằng số lực liên kết M–O, dẫn đến giảm 

Hình 4.26. Phổ tán xạ Raman của (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3). 
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tần số dao động. 

Như vậy, sự bất đối xứng và phân tách của các mode Raman phản ánh trực 

tiếp mức độ rối loạn cấu trúc và sự không đồng nhất trong môi trường phối trí, khẳng 

định vai trò của Raman như một đầu dò nhạy đối với phân bố cation và biến dạng cục 

bộ trong nano ferit. 

4.2.3. Các đặc trưng quang học và giản đồ mức năng lượng bán thực nghiệm 

Hình 4.27 trình bày phổ hấp thụ UV–

Vis–NIR của các hạt nano CF3 và MF3 trong 

vùng 300–800 nm. Cả hai mẫu đều thể hiện dải 

hấp thụ rộng (350–600 nm) và đuôi hấp thụ kéo 

dài về phía bước sóng lớn, phản ánh sự tồn tại 

của các chuyển dời gián tiếp và các trạng thái 

cục bộ trong vùng cấm, tương tự hệ mẫu ở Mục 

4.1. Từ đồ thị Tauc (Hình 4.28a-b), năng 

lượng vùng cấm quang học thu được là 2,66 eV 

(CF3) và 2,64 eV (MF3), gần tương đương với 

các mẫu tổng hợp truyền thống, cho thấy phương pháp vi sóng không làm thay đổi 

đáng kể bản chất vùng cấm của hệ spinel. Năng lượng Urbach (Hình 4.28c-d) lần 

lượt là 0,83 eV và 0,78 eV, cho thấy mức độ rối loạn quang học của MnFe2O4 thấp 

hơn. Tuy nhiên, sự không tương quan hoàn toàn với biến dạng mạng từ Williamson–

Hall (tăng từ 0,52×10-3 lên 2,48×10-3) cho thấy 𝐸୳ chủ yếu phản ảnh các trạng thái 

cục bộ (khuyết tật, rối loạn cation) hơn là biến dạng trung bình của mạng tinh thể 

[53,184,188].  

Hình 4.27. Phổ hấp thụ UV–Vis–

NIR của CF3 và MF3 (Hệ 3).  

Hình 4.28. (a-b) Sự phụ thuộc (𝛼ℎ𝜈)2 theo năng lượng photon (hν) của CF3 và 

MF3 (Hệ 3). Đường màu đen là đường làm khớp theo lý thuyết Tauc. (c-d) Sự phụ 

thuộc ln(α) theo (hν) để xác định năng lượng Urbach. 
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Phổ PL (Hình 

4.29) xuất hiện các dải 

phát xạ tại ~458 nm, 

692–758 nm và 871–

882 nm. Dải xanh 

(~458 nm) liên quan 

đến chuyển dời gần 

biên hoặc qua trạng thái 

bẫy nông, trong khi các 

dải đỏ và cận hồng ngoại có thể liên quan đến tái kết hợp qua các mức khuyết tật sâu. 

Điều này cho thấy cơ chế tái hợp điện tử–lỗ trống chịu chi phối mạnh bởi trạng thái 

khuyết tật.  

Từ các kết quả UV–Vis–NIR, 

Urbach và PL, giản đồ các mức năng 

lượng bán thực nghiệm (Hình 4.30) 

cho thấy các chuyển dời chủ yếu 

giữa O(2p) và trạng thái 3d của kim 

loại, với sự tham gia đáng kể của các 

mức trung gian do khuyết tật, khác 

biệt với các mẫu cùng thành phần 

của Hệ 1. Độ tách trường tinh thể 

hiệu dụng (~0,8 eV) phản ánh sự 

biến đổi môi trường phối trí trong 

điều kiện tổng hợp vi sóng.  

Khả năng chuyển đổi quang–nhiệt được đánh giá thông qua lý thuyết Mie với 

các đại lượng hiệu suất hấp thụ (𝑄௔௕௦), hiệu suất tán xạ (𝑄௦௖௔) và hiệu suất tắt dần 

(𝑄௘௫௧) được sử dụng để mô tả các quá trình tương tác ánh sáng–vật chất. Trong đó, 

(𝑄௘௫௧)  phản ánh tổng suy giảm của chùm sáng tới do cả hai cơ chế hấp thụ và tán xạ. 

Các đại lượng này được xác định theo các phương trình (2.17) và code “Mie-Plot” 

[179].  

Kết quả tính toán (Hình 4.31) cho thấy mẫu CF3 có 𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧ cao hơn rõ rệt, 

đặc biệt ở vùng bước sóng dài, chứng tỏ cơ chế hấp thụ chiếm ưu thế. Ngược lại, MF3 

có đóng góp tán xạ lớn hơn, làm giảm hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt. 

Sự khác biệt này phù hợp với kích thước hạt và kết quả UV–Vis–NIR, trong 

đó các hạt nhỏ hơn (CF3) ưu tiên hấp thụ, còn các hạt lớn hơn (MF3) làm tăng tán xạ 

theo lý thuyết Mie.  

Hình 4.29. Phổ PL và kết quả phân tích phổ của các mẫu 

CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Hình 4.30. Giản đồ các mức năng lượng bán 

thực nghiệm của CF3 và MF3 (Hệ 3) được 

xây dựng từ phổ hấp thụ UV–Vis–NIR và PL. 
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Nhìn chung, sự kết hợp giữa hấp thụ, Urbach và PL cho thấy tính chất quang 

học của hệ nano ferit chịu chi phối bởi trạng thái khuyết tật và kích thước hạt, trong 

khi phân tích Mie làm rõ vai trò của các cơ chế hấp thụ–tán xạ trong chuyển đổi năng 

lượng. Kết quả này cũng phù hợp với phân tích cấu trúc ở Mục 4.2.1.  

4.2.4. Các đặc trưng từ tính và mô hình siêu thuận từ tương tác 

4.2.4.1. Các đặc trưng từ tính 

Hình 4.32 trình bày các đường cong từ trễ M(H) của các hạt nano CF3 và MF3 

ở các nhiệt độ khác nhau. Các giá trị Mr và Hc được trích xuất và liệt kê trong Bảng 

4.12. Ms và K1 được xác định từ phân tích LAS theo các phương trình (4.5) và (4.6), 

với kết quả được trình bày trong Hình 4.33 và Bảng 4.12.  

Hình 4.32. Các đường cong từ hóa của hai mẫu (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3) ở các 

nhiệt độ khác nhau. Hình phụ cho quan sát chi tiết ở vùng từ trường thấp.  

Hình 4.33. Các đường làm khớp từ hóa đẳng nhiệt của (a) CF3 và (b) MF3 

(Hệ 3) theo LAS. 

Hình 4.31. Sự phụ thuộc bước sóng của các hệ số Mie (𝑄௘௫௧, 𝑄௔௕௦ và 𝑄௦௖௔) cho 

CF3 và MF3 (Hệ 3). 
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Bảng 4.12. Các giá trị đặc trưng từ tính được suy ra từ LAS ở các nhiệt độ khác 

nhau của CF3 và MF3 (Hệ 3). 

Mẫu 
Nhiệt độ 

(K) 

Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 
Rsq 

𝑏106 

(Oe2) 

𝐾ଵ106 

(erg/cm3) 

CF3 

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 
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 

MF3 

55 49,90 5,87 126,65 0,12 5,00 2,03 
100 46,86 2,73 51,95 0,06 4,79 1,87 
150 42,81 1,64 28,33 0,04 4,29 1,62 
200 38,57 0,636 11,84 0,02 3,92 1,39 
250 34,36 0,24 5,12 0,01 3,52 1,17 
300 30,25 0,85 15,10 0,03 3,18 0,98 

Mặc dù cả hai mẫu đều có cấu trúc spinel hỗn hợp với mức độ nghịch đảo 

tương đương (Bảng 4.12), các tính chất từ lại khác biệt rõ rệt. Cụ thể, CF3 luôn có 

Ms cao hơn MF3, cho thấy mô-men từ tổng không chỉ phụ thuộc vào mô-men riêng 

của ion mà còn vào hiệu quả tương tác siêu trao đổi A–B. Trong CF3, sự hiện diện 

của Co2+ tại vị trí bát diện tăng cường tương tác A–B thông qua lai hóa orbital mạnh 

hơn, trong khi ở MF3, hiệu ứng lệch spin và rối loạn bề mặt làm suy giảm Ms [33]. 

Sự khác biệt rõ hơn thể hiện ở K1, với giá trị của CF3 luôn lớn hơn đáng kể so 

với MF3 (Bảng 4.12). Điều này phản ánh vai trò của tương tác spin–quỹ đạo mạnh 

của Co2+, trong khi Mn2+ (3d5) có mô-men quỹ đạo gần như bị triệt tiêu [184].  

Sự phụ thuộc nhiệt độ của Ms (Hình 4.34) tuân theo định luật Bloch (Biểu 

thức 1.28), với các hằng số Bloch A ≈ 5,34 × 10-5 K-3/2 (CF3) và 8,07 × 10-5 K-3/2 

Hình 4.34. Từ độ bão hòa phụ thuộc nhiệt độ của các mẫu (a) CF3 và (b) MF3 

(Hệ 3). Các đường màu đỏ thể hiện đường làm khớp theo hàm Bloch. 
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(MF3) phù hợp với các ferit nano đã báo cáo [185]. Các giá trị Ms(0) thấp hơn lý 

thuyết có thể được giải thích bởi mô hình Yafet–Kittel ba phân mạng và rối loạn spin 

bề mặt [33]. 

Tỷ số độ vuông Rsq =Mr/Ms (Bảng 4.12) phản ánh mức độ tương tác và dị 

hướng. Đối với CF3, Rsq ≈ 0,6 tại 55 K và giảm xuống ~0,14 tại 300 K, cho thấy vai 

trò của dị hướng từ tinh thể mạnh ở nhiệt độ thấp. Ngược lại, MF3 có Rsq < 0,1 trên 

toàn dải nhiệt độ, phản ánh sự chi phối của tương tác lưỡng cực và rối loạn spin bề 

mặt, khiến mô hình SW không còn phù hợp [62]. 

Hành vi 𝐻ୡ(𝑇)  của CF3 (Hình 4.35) phù hợp với định luật Kneller [200], với 

các tham số 𝐻ୡ(0) = 7542 Oe và TB = 276 K cho thấy đặc trưng của hệ đơn miền với 

tương tác yếu. Trong khi đó, MF3 lệch khỏi mô hình này, cho thấy vai trò đáng kể 

của tương tác liên hạt và phân bố kích thước.  

Các phép đo ZFC/FC (Hình 4.36) cho thấy CF3 có đỉnh ZFC rõ tại TB ≈ 276 

K, đặc trưng của trạng thái siêu thuận từ hoặc SSG. Ngược lại, MF3 biểu hiện sự 

phân nhánh kéo dài giữa ZFC và FC, gợi ý trạng thái tương tác lưỡng cực mạnh giữa 

các hạt nano [53].  

Hình 4.35. Lực kháng từ phụ thuộc nhiệt độ và đường làm khớp theo định luật 

Kneller cho (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3). 

Hình 4.36. Từ độ phụ thuộc nhiệt độ của 2 mẫu (a) CF3 và (b) MF3 (Hệ 3) đo tại 

10 Oe trong dải nhiệt độ 55–350 K ở các chế độ làm lạnh ZFC và FC.  
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Nhìn chung, mặc dù có cấu trúc tương tự, hành vi từ của hai hệ được quyết 

định bởi sự cạnh tranh giữa dị hướng từ tinh thể, hiệu ứng bề mặt và tương tác lưỡng 

cực, dẫn đến trạng thái gần đơn miền đối với CF3 và trạng thái tương tác tập thể đối 

với MF3. 

4.2.4.2. Siêu thuận từ tương tác trong mẫu MF3 

Trong hệ siêu thuận từ lý tưởng gồm các hạt đơn miền, không tương tác, các 

đường cong từ hóa chuẩn hóa 𝑀/𝑀ୱ theo 𝐻/𝑇 tại các nhiệt độ khác nhau sẽ chồng 

khít và tuân theo hàm Langevin cổ điển. 

Tuy nhiên, như thể hiện trong Hình 4.37(a), các đường cong của mẫu MF3 

không chồng khít mà phân tán rõ rệt, cho thấy sự tồn tại của tương tác từ giữa các 

hạt, phù hợp với các kết quả về Hc thấp, Rsq nhỏ và hành vi giống trạng thái thủy tinh 

spin đã trình bày trước đó.  

Khi chuẩn hóa lại dữ liệu theo dạng 𝑀/𝑀ୱ theo 𝐻/𝑀ୱ (Biểu thức 1.25), các 

đường cong tại các nhiệt độ khác nhau hội tụ về một đường duy nhất (Hình 4.37b), 

cho thấy hệ tuân theo hàm Langevin hiệu chỉnh. Điều này chứng tỏ đáp ứng từ của 

hệ được chi phối bởi thang năng lượng hiệu dụng 𝑘୆(𝑇 + 𝑇∗), trong đó 𝑇∗, phản ánh 

tương tác lưỡng cực giữa các hạt.  

Từ phép làm khớp, giá trị 𝑇∗ ≈ 120K, tương ứng với năng lượng tương tác 

𝜀ୈ = 𝑘୆𝑇∗ ≈ 1,034 × 10-2 eV, nằm trong cùng bậc độ lớn điển hình của các hệ ferit 

nano có tương tác trung bình [52]. Điều này cho thấy các hạt MF3 trong nghiên cứu 

này không hoàn toàn độc lập mà có sự ghép cặp từ yếu đến trung bình thông qua 

trường lưỡng cực. Tương tác này làm suy giảm khả năng định hướng độc lập của mô-

men từ, dẫn đến giảm mạnh Mr và Hc, đồng thời thúc đẩy trạng thái định hướng tập 

thể. Kết quả là hệ biểu hiện hành vi siêu thuận từ tương tác, thay vì siêu thuận từ lý 

tưởng, phù hợp với đặc trưng ZFC/FC đã quan sát.  

Hình 4.37. Đường cong chuẩn hóa (𝑀/𝑀ୱ) đo tại 6 nhiệt độ khác nhau của MF3 

biểu diễn theo (a) 𝐻/𝑇 và (b) 𝐻/𝑀ୱ. Đường màu đỏ là đường làm khớp theo mô 

hình siêu thuận từ tương tác. 
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Kết luận chương 4 

Chương này đã làm rõ mối liên hệ giữa điều kiện tổng hợp – cấu trúc tinh thể 

– phân bố cation – vi cấu trúc – tính chất từ và quang của các hệ nano ferit MFe2O4 

(M = Co, Fe, Mn), qua đó cung cấp cơ sở vật lý cho việc lựa chọn vật liệu nền và 

phát triển các hệ vật liệu tổ hợp ở chương tiếp theo. 

Đối với phương pháp đồng kết tủa, pH chủ yếu chi phối quá trình tạo mầm, 

trong khi nhiệt độ ảnh hưởng đến động học phát triển tinh thể. Bản chất cation M2+, 

thông qua bán kính ion và năng lượng ổn định trường tinh thể, cùng với điều kiện 

tổng hợp chi phối kích thước tinh thể, vi biến dạng và sự phân bố cation. Phân tích 

cấu trúc kết hợp tinh chỉnh Rietveld cho phép làm rõ những khác biệt này và thiết lập 

cơ sở liên hệ giữa cấu trúc với các tính chất vật lý của vật liệu. 

Về tính chất từ, sự phụ thuộc của Ms, Hc và K1 và các tham số từ vào nhiệt độ, 

kích thước và vi cấu trúc được phân tích trên cơ sở các mô hình Bloch, Kneller và 

Callen–Callen. Mức độ tương tác lưỡng cực được đánh giá thông qua các đặc trưng 

siêu thuận từ có tương tác và trường tương tác. Kết quả cho thấy kích thước hạt, cấu 

trúc bề mặt và bản chất cation cùng chi phối trạng thái từ và khả năng đáp ứng dưới 

kích thích từ, là những yếu tố quan trọng đối với quá trình chuyển đổi từ–nhiệt. 

Về tính chất quang, sự kết hợp giữa Raman, UV–Vis và PL cho phép làm rõ 

đặc trưng dao động mạng, trạng thái khuyết tật và các kênh chuyển dời điện tử. Các 

giản đồ mức năng lượng bán thực nghiệm được xây dựng từ dữ liệu thực nghiệm kết 

hợp với cơ sở lý thuyết và tài liệu tham khảo; đồng thời, các hệ số hấp thụ, tán xạ và 

tiêu tán được phân tích theo lý thuyết Mie để đánh giá khả năng tương tác quang của 

vật liệu. 

Trên cơ sở tổng hợp các đặc trưng cấu trúc, từ và quang, CoFe2O4 và Fe3O4 

được lựa chọn làm hai vật liệu nền cho các chiến lược tổ hợp tiếp theo, trong khi 

MnFe2O4 cung cấp hệ đối chứng để làm rõ ảnh hưởng của đặc trưng vật liệu nền. Kết 

quả Chương 4 vì vậy không chỉ xác lập các đặc trưng của ba hệ nano ferit mà còn tạo 

cơ sở khoa học trực tiếp cho việc lựa chọn thành phần và thiết kế các hệ MFe2O4–Ag 

và Fe3O4@TA–Fe3+, được khảo sát về khả năng chuyển đổi từ–nhiệt và quang–nhiệt 

trong Chương 5. 
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CHƯƠNG 5: HIỆU ỨNG CHUYỂN ĐỔI TỪ-NHIỆT VÀ QUANG-NHIỆT 

TRONG CÁC HỆ NANO TỔ HỢP FERIT SPINEL  

Trong Chương 4, mối liên hệ giữa cấu trúc, phân bố cation, tính chất từ và tính 

chất quang của các hệ nano MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn) đã được làm rõ, qua đó cung 

cấp cơ sở lựa chọn vật liệu nền phù hợp cho mục tiêu tăng cường công suất tỏa nhiệt. 

Các đặc trưng hấp thụ và tán xạ quang theo lý thuyết Mie, cùng với các tham số từ 

và tương tác lưỡng cực, cho thấy CoFe2O4 và Fe3O4 là những nền vật liệu có tiềm 

năng để phát triển các hệ tổ hợp chuyển đổi năng lượng. 

Trên cơ sở đó, Chương 5 tập trung thiết kế và đánh giá các hệ vật liệu tổ hợp 

nano từ–quang nhằm tăng cường công suất tỏa nhiệt, thông qua hai hướng tiếp cận 

đại diện cho hai bản chất giao diện khác nhau: (i) hệ plasmonic–ferit MFe2O4-Ag, 

khai thác cộng hưởng plasmon và sự tương tác giữa pha kim loại–ferit; và (ii) hệ phối 

trí hữu cơ–vô cơ Fe3O4@TA-Fe3+, khai thác các quá trình chuyển điện tích và hồi 

phục phi phát xạ tại giao diện. Việc nghiên cứu song song hai hệ cho phép so sánh 

vai trò của bản chất giao diện đối với các quá trình quang–nhiệt và từ–nhiệt, từ đó 

xác định các yếu tố chi phối và định hướng chiến lược thiết kế vật liệu có công suất 

tỏa nhiệt cao hơn cho các ứng dụng y sinh.  

5.1. Hệ nano tổ hợp MFe2O4-Ag (M = Fe, Co) 

5.1.1. Cấu trúc tinh thể, hình thái và đặc trưng vùng tiếp giáp 

Giản đồ XRD (Hình 5.1) cho thấy các mẫu MFe2O4 kết tinh theo cấu trúc 

spinel lập phương (𝐹𝑑3𝑚) với độ tinh khiết pha cao. Khi tổ hợp với Ag, các đỉnh đặc 

trưng của Ag (cấu trúc lập phương tâm mặt, fcc, 𝐹𝑚3𝑚) xuất hiện rõ rệt trong khi vị 

trí các đỉnh ferit hầu như không thay đổi, chứng tỏ Ag tồn tại dưới dạng pha kim loại 

riêng biệt thay vì thay thế vào mạng tinh thể. Hành vi tách pha này phản ánh sự không 

tương thích về bán kính ion và năng lượng mạng, dẫn đến cơ chế phát triển Ag bên 

cạnh ferit, phù hợp với các báo cáo trước [153,189]. 

Đáng chú ý, cường độ đỉnh Ag trong hệ Fe3O4-Ag cao hơn đáng kể so với 

CoFe2O4-Ag, cho thấy động học tạo mầm và phát triển phụ thuộc mạnh vào bản chất 

nền. Fe3O4 thúc đẩy sự hình thành các miền Ag lớn và kết tinh tốt, trong khi CoFe2O4 

ổn định các hạt nhỏ và phân tán hơn, phản ánh vai trò của trạng thái điện tử bề mặt 

và hoạt tính oxy hóa–khử [190,191]. 

Kết quả tinh chỉnh Rietveld với mô hình hai pha cho độ phù hợp tốt (χ² nhỏ), 

xác nhận cấu trúc ferit được bảo toàn (Bảng 5.1). Kích thước tinh thể được tính theo 

phương trình Scherrer cho thấy CoFe2O4 (~40–45 nm) lớn hơn Fe3O4 (~20 nm), phản 

ánh sự khác biệt trong động học tạo mầm–phát triển: CoFe2O4 (từ cứng) ưu tiên phát 

triển tinh thể, trong khi Fe3O4 (hóa trị hỗn hợp) ưu tiên tạo mầm nhanh [192]. 
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Bảng 5.1. Các thông số cấu trúc từ tinh chỉnh Rietveld và kích thước tinh thể ước 

tính từ XRD của các mẫu MFe2O4 và MFe2O4-Ag (M = Co, Fe). Kích thước tinh thể 

của pha ferit và Ag được tính theo phương trình Scherrer từ đỉnh nhiễu xạ mạnh 

nhất của mỗi pha. 

Mẫu 
𝑎௘௫௣ 

(Å) 

V 

(Å3) 

Rp 

(%) 

Rwp 

(%) 

2 𝐷୑୊ୣమ୓ర
 

(nm) 

𝐷୅୥ 

(nm) 

Co1 8,4049 593,75 4,76 6,06 0,023 42,6 - 

CoA1 8,3989 592,48 6,56 8,50 0,028 45,7 19,8 

CoA2 8,4004 592,79 5,46 6,88 0,023 45,6 19,0 

CoA3 8,4004 592,80 7,44 9,48 0,024 44,9 18,4 

Fe1 8,4030 593,35 4,63 5,87 0,022 13,0 - 

FeA1 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 hướng này tiếp tục chi phối sự hình thành Ag: trong CoFe2O4-Ag, kích 

thước Ag gần như không đổi (~19 nm), trong khi Fe3O4-Ag cho thấy sự phát triển 

mạnh (~7 → 18 nm). Điều này chỉ ra rằng tính chất từ cứng/từ mềm của ferit đóng 

vai trò chủ động trong việc điều khiển sự hình thành pha plasmonic, thay vì chỉ là nền 

thụ động. 

Hình 5.1. (a,d) Giản đồ XRD của các mẫu MFe2O4 và MFe2O4-Ag (M = Co, 

Fe); (b,e) tinh chỉnh Rietveld của MFe₂O₄; (c,f) tinh chỉnh Rietveld của 

MFe2O4-Ag với hàm lượng Ag cao nhất.  
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Hình 5.2 trình bày phổ tán xạ Raman của các hệ CoFe2O4-Ag và Fe3O4-Ag để 

làm rõ sự khác biệt về tương tác vùng tiếp giáp. Mặc dù cùng chứa pha Ag có khả 

năng gây tăng cường plasmon, hai hệ thể hiện đáp ứng Raman khác biệt rõ rệt, phản 

ánh sự khác nhau về cấu trúc mạng và đặc tính điện tử. 

Đối với hệ CoFe2O4-Ag, phổ tán xạ Raman chủ yếu gồm các mode đặc trưng 

của spinel đảo, với các mode 𝐴ଵ୥ tại ~672 cm-1, 2 mode  𝑇ଶ୥ tại ~611, ~467 cm-1 và 

mode 𝐸୥ tại ~299 cm-1 [193]. Khi đưa Ag vào, cường độ các mode tăng rõ rệt nhưng 

hầu như không có sự dịch chuyển tần số. Điều này phù hợp với kết quả XRD, cho 

thấy khung tinh thể được bảo toàn, trong khi hiệu ứng plasmon chủ yếu đóng vai trò 

tăng cường trường điện từ cục bộ mà không làm thay đổi đáng kể động học mạng. 

Hiện tượng này tương tự các hệ ferit từ cứng, nơi tương tác điện từ với pha kim loại 

yếu và năng lượng phonon gần như không bị ảnh hưởng [194]. Đỉnh yếu bổ sung tại 

~525 cm-1 có thể được quy cho phonon được kích hoạt do phá vỡ đối xứng cục bộ tại 

vùng tiếp giáp.  

  Ngược lại, hệ Fe3O4-Ag thể hiện phổ tán xạ Raman phong phú hơn với nhiều 

mode tại ~704, 632, 594, 513, 490, 371, 336 và 261 cm-1, phản ánh mức độ rối loạn 

mạng và tương tác electron–phonon mạnh liên quan đến trạng thái Fe2+/Fe3+ [195]. 

Khi tăng hàm lượng Ag, các mode đồng thời dịch chuyển về phía số sóng lớn hơn và 

tăng cường cường độ, kèm theo sự xuất hiện mode mới tại ~219 cm-1. Sự kết hợp 

giữa dịch chuyển tần số và kích hoạt mode cho thấy sự ghép cặp plasmon–phonon 

mạnh và chuyển dịch điện tích tại vùng tiếp giáp. Các dịch chuyển xanh tương tự đã 

Hình 5.2. Phổ tán xạ Raman của (a–d) CoFe2O4-Ag và (e–h) Fe3O4-Ag. 
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được ghi nhận trong các hệ oxit–kim loại có hoạt tính điện tử cao, nơi sự tái phân bố 

điện tích làm thay đổi hằng số lực và “cứng hóa” dao động mạng [195,196]. So với 

các báo cáo này, hệ Fe3O4-Ag trong nghiên cứu hiện tại thể hiện mức độ biến đổi phổ 

rõ rệt hơn, cho thấy tương tác vùng tiếp giáp mạnh hơn. 

Như vậy, phổ tán xạ Raman cho thấy hai cơ chế chi phối khác nhau: tăng cường 

trường điện từ cục bộ (enhanced local electromagnetic field) trong CoFe2O4-Ag và 

tương tác plasmon–mạng mạnh trong Fe3O4-Ag. Đồng thời, việc không xuất hiện các 

đỉnh trên 750 cm-1 xác nhận không có pha oxit sắt thứ cấp, phù hợp với kết quả XRD 

[196].  

Kết quả FTIR (Hình 5.3) củng cố nhận định này. Đối với CoFe3O4, dao động 

hóa trị kim loại–O tại vị trí bát diện xuất hiện tại ~490 cm-1 [29]. Khi tổ hợp với Ag, 

đỉnh này dịch chuyển lên ~517 cm-1, cho thấy sự biến đổi cục bộ của môi trường liên 

kết. Mức dịch chuyển nhỏ này phù hợp với nhận định từ Raman và XRD rằng biến 

dạng mạng chủ yếu giới hạn tại vùng tiếp giáp [153]. Các đỉnh tại ~2113 và 2337 cm-

1 xuất hiện ở cả hai mẫu là do hấp phụ CO2 hoặc các mode tổ hợp và không liên quan 

trực tiếp đến tương tác ferit–Ag [194,197]. 

 Ngoài ra, trong hệ CoFe2O4–Ag xuất hiện thêm các đỉnh tại ~906 và ~1557 

cm-1, không có trong mẫu ban đầu, nhiều khả năng liên quan đến các cấu tử bề mặt 

hoặc phối tử hấp phụ. Các đặc trưng này cho thấy sự biến đổi hóa học tại bề mặt do 

sự hiện diện của Ag, tuy nhiên cần các thí nghiệm đối chứng để xác định chính xác 

bản chất của chúng.  

Trong khi đó, Fe3O4 ban đầu thể hiện hai đỉnh đặc trưng tại ~422 và ~529 cm⁻¹ 

tương ứng với dao động hóa trị của B–O và A–O [29]. Sau khi tổ hợp với Ag, cả hai 

đỉnh đều dịch chuyển đến vị trí tương ứng ~435 và ~543 cm-1, phản ánh sự “cứng 

hóa” (stiffening hoặc lattice hardening) đồng thời của cả hai phân mạng cho thấy độ 

bền liên kết hóa học của các phân mạng nội tại tăng lên dưới tác động của tương tác 

bề mặt với Ag. Điều này khiến cho các nguyên tử cần một mức năng lượng cao hơn 

Hình 5.3. Phổ FTIR của hệ MFe2O4-Ag (M = Co, Fe): (a) Co1 và CoA2 (1:1), 

(b) Fe1 và FeA2, kèm phần phóng đại vùng 400–600 cm-1. 
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(số sóng lớn hơn) để thực hiện cùng một dao động hóa trị ban đầu. Hiện tượng dịch 

xanh (blueshift) đồng thời ở cả các đỉnh đặc trưng của các mẫu chỉ ra rằng Ag không 

chỉ tác động cục bộ lên bề mặt tiếp giáp mà trường ứng suất/điện tích của nó đã xuyên 

thấm và ảnh hưởng đến cả hai vị trí cấu trúc (A và B) của các hạt nano CoFe2O4 và 

Fe3O4. Kết quả này nhất quán với phổ tán xạ Raman và cho thấy tương tác vùng tiếp 

giáp mang tính toàn cục hơn so với hệ CoFe2O4-Ag. Các dịch chuyển đồng thời ở cả 

hai vị trí cũng đã được ghi nhận trong các hệ Fe3O4 lai có chuyển dịch điện tích mạnh 

[194]. Đồng thời, sự biến mất của các đỉnh ~959 và ~1557 cm-1 cùng với sự xuất hiện 

của các mode C–H (~2845 và ~2912 cm-1) [197] cho thấy sự tái cấu trúc lớp bề mặt 

trong quá trình hình thành Ag. 

Tổng hợp các kết quả cấu trúc và quang phổ cho thấy hai cơ chế tương tác 

vùng tiếp giáp khác biệt: (i) trong CoFe2O4-Ag, hiệu ứng plasmon chủ yếu gây tăng 

cường trường điện từ cục bộ; (ii) trong Fe3O4-Ag, tương tác plasmon–mạng và 

chuyển dịch điện tích chi phối, làm biến đổi đáng kể dao động mạng và môi trường 

liên kết. Sự khác biệt này đặt nền tảng cho các đặc trưng chuyển đổi năng lượng khác 

nhau sẽ được phân tích trong các phần tiếp theo. 

Phù hợp với các kết quả trên, các quan sát hiển vi cung cấp bằng chứng trực 

tiếp về hình thái và phân bố pha trong không gian thực. Ảnh FESEM (Hình P3.1-

Phụ lục 3) cho thấy các mẫu của hệ Fe3O4-Ag (Fe1, FeA2) gồm các hạt gần cầu, 

phản ánh sự phát triển đẳng hướng do độ dị hướng từ tinh thể thấp [198]. Ngược lại, 

hệ CoFe2O4-Ag (Co1, CoA2) thể hiện các hạt đa diện với mặt tinh thể rõ rệt, đặc 

trưng cho sự phát triển dị hướng liên quan đến tương tác spin–quỹ đạo mạnh của 

Co2+. 

Sự khác biệt hình thái này bắt nguồn từ cơ chế tạo mầm và phát triển tinh thể: 

CoFe2O4 ưu tiên phát triển hạt do rào cản tạo mầm cao, trong khi Fe3O4 ưu tiên quá 

trình tạo mầm nhanh nhờ sự hiện diện của trạng thái hóa trị hỗn hợp Fe2+/Fe3+ 

[198,199]. Đáng chú ý, đặc trưng phát triển nội tại này vẫn được bảo toàn sau khi đưa 

(a) (b) 

Hình 5.4. Ảnh TEM của (a) CoFe2O4-Ag (CoA2) và (b) Fe3O4-Ag (FeA2). 

(a) (b) 
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Ag vào, cho thấy pha kim loại không làm thay đổi cơ chế kết tinh của ferit nền mà 

chủ yếu hình thành thông qua tạo mầm dị thể trên bề mặt. 

Kết quả TEM (Hình 5.4) củng cố nhận định này: mẫu CoA2 gồm các hạt đa 

diện có xu hướng kết tụ, trong khi FeA2 gồm các hạt gần cầu phân tán hơn. Sự biến 

thiên tương phản cục bộ cho thấy sự đồng tồn tại của hai pha ferit và Ag; tuy nhiên, 

do hạn chế về độ phân giải vân mạng, việc nhận diện pha được xác nhận thêm bởi 

XRD, Raman và EDX, qua đó khẳng định cấu trúc hai pha thay vì lõi–vỏ.  

Phân tích EDX (Hình 

5.5) với nhiều vùng đo đại 

diện cho thấy sự hiện diện 

đồng thời của các nguyên tố 

đặc trưng. Sai lệch tỷ lệ 

nguyên tố chủ yếu xuất phát từ 

tính nhạy bề mặt của EDX, 

trong đó các vùng giàu Ag có 

thể làm giảm biểu kiến tín hiệu 

của ferit [200]. Điều này phản 

ánh sự làm giàu Ag tại bề mặt, 

phù hợp với các kết quả cấu 

trúc và quang phổ đã trình bày.  

Các kết quả FESEM, 

TEM và EDX cho thấy cấu 

trúc nội tại của ferit được bảo 

toàn, trong khi Ag phân bố chủ yếu trên bề mặt. Sự phân tách không gian này có ý 

nghĩa then chốt: lõi ferit chi phối tính chất từ và dị hướng, trong khi Ag đóng vai trò 

trung tâm plasmon và hình thành vùng tiếp giáp. Nhờ đó, hai cơ chế từ và quang có 

thể được điều khiển tương đối độc lập, tạo nền tảng cấu trúc cho các hiệu ứng nhiệt 

–từ và quang–nhiệt ở các phần tiếp theo.  

5.1.2. Đặc trưng plasmon và ảnh hưởng của Ag đến tính chất từ 

Dựa trên cấu trúc hai pha và đặc trưng vùng tiếp giáp đã xác lập ở Mục 5.1.1, 

cùng với kết quả trước đó trên hệ MnFe2O4-Ag [153], thành phần khối lượng ferit/Ag 

= 1:1 được lựa chọn do cho hiệu suất SAR tối ưu. Trong phần này, các mẫu đại diện 

CoA2 và FeA2 được phân tích nhằm làm rõ vai trò của ferit trong việc điều biến đáp 

ứng plasmon và tính chất từ thông qua tương tác vùng tiếp giáp. 

Phổ UV–Vis–NIR (Hình 5.6) cho thấy các mẫu ferit ban đầu không xuất hiện 

dải hấp thụ trong vùng 300–900 nm, trong khi các mẫu tổ hợp thể hiện các đỉnh đặc 

trưng tại ~422 nm (CoA2) và ~410 nm (FeA2), tương ứng với LSPR của Ag [153]. 

Hình 5.5. Phổ EDX và thành phần nguyên tố của 

các mẫu (a) Co1, (b) CoA3, (c) Fe1 và (d) FeA3. Tỉ 

lệ % khối lượng và % nguyên tử là giá trị trung bình 

từ ba vùng khác nhau trên mỗi mẫu. 
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Sự xuất hiện của các đỉnh này xác nhận Ag tồn tại ở trạng thái kim loại và có hoạt 

tính plasmon.  

Đáng chú ý, sự dịch chuyển vị trí LSPR giữa hai hệ phản ánh vai trò của môi 

trường điện môi và cấu trúc điện tử tại vùng tiếp giáp. Cụ thể, đỉnh LSPR của Fe3O4-

Ag dịch nhẹ về phía bước sóng ngắn hơn so với CoFe2O4-Ag, cho thấy đáp ứng 

plasmon chịu ảnh hưởng khác biệt từ ma trận ferit. Xu hướng này phù hợp với các hệ 

kim loại–oxit, trong đó vị trí cộng hưởng phụ thuộc vào kích thước hạt và chiết suất 

hiệu dụng của môi trường [201]. Như vậy, plasmon không chỉ là thuộc tính của pha 

Ag mà còn bị điều khiển bởi môi trường điện tử xung quanh, cung cấp một cơ chế 

điều biến hấp thụ quang thông qua thiết kế vùng tiếp giáp. 

Đáp ứng từ được khảo sát thông qua các đường cong M(H) tại nhiệt độ phòng 

(Hình 5.7). Hai hệ CoFe2O4-Ag và Fe3O4-Ag thể hiện hành vi khác biệt rõ rệt khi có 

mặt Ag, phản ánh cơ chế tương tác vùng tiếp giáp khác nhau. 

Đối với CoFe2O4-Ag, mẫu Co1 có Ms ≈ 93,6 emu/g, tiệm cận giá trị của mẫu 

khối [180], cho thấy độ kết tinh cao và trật tự feri-từ được bảo toàn. Khi tổ hợp với 

Ag, Ms giảm (93,6 → 76,2 emu/g) do pha loãng từ và rối loạn spin bề mặt, trong khi 

Hình 5.6. Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR của ferit (Co1, Fe1) và các mẫu tổ hợp có 

Ag (CoA2, FeA2) trong vùng 300–900 nm. 

Hình 5.7. Đường cong từ hóa M(H) của các hệ (a) CoFe2O4-Ag và (b) Fe3O4-Ag 

đo ở nhiệt độ phòng. Hình phụ (góc dưới bên phải) phóng đại vùng từ trường thấp, 

chỉ rõ sự thay đổi lực kháng từ (Hc) khi có Ag. 
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Hc tăng đáng kể (1260 → 1715 Oe). Sự gia tăng này cho thấy dị hướng từ hiệu dụng 

bị chi phối bởi các hiệu ứng vùng tiếp giáp, bao gồm ứng suất và các tâm ghim liên 

quan đến khuyết tật, cản trở quá trình đảo từ. Cơ chế tăng Hc do ghim này phù hợp 

với các hệ ferit–kim loại đã báo cáo [202], cho thấy ngay cả pha kim loại phi từ cũng 

có thể tăng dị hướng khi kết hợp với nền từ cứng.  

Ngược lại, hệ Fe3O4-Ag thể hiện sự giảm Ms (70,3 → 50,4 emu/g) và chỉ tăng 

nhẹ Hc (8,3 → 53,6 Oe). Trong các hệ từ mềm, Hc thường giảm khi có pha kim loại 

do suy yếu tương tác lưỡng cực; tuy nhiên, trong trường hợp này, các hạt Fe3O4 vốn 

phân tán tốt nên hiệu ứng “ngăn cách từ” không chi phối. Thay vào đó, Ag tạo ra ứng 

suất và mất trật tự spin bề mặt, làm tăng đóng góp của dị hướng từ–đàn hồi, dẫn đến 

sự gia tăng nhẹ Hc [203].  

Ngoài ra, sự bất đối xứng nhẹ của vòng trễ (𝐻ୡି ≠ 𝐻ୡା) được quan sát trong 

các mẫu Fe3O4-Ag, nhưng chưa đủ bằng chứng để kết luận sự xuất hiện của tương 

tác hiệu dịch (exchange bias). Đặc trưng này có thể xuất phát từ tính không đồng nhất 

pha từ và sự tồn tại của lớp spin mất trật tự tại vùng tiếp giáp [204].  

Như vậy, hai hệ thể hiện hai cơ chế tương tác vùng tiếp giáp khác biệt: trong 

CoFe2O4-Ag, hiệu ứng ghim và dị hướng nội tại chi phối đáp ứng từ; trong khi đó, ở 

Fe3O4-Ag, tương tác vùng tiếp giáp điều chỉnh cân bằng giữa tương tác lưỡng cực và 

dị hướng từ-đàn hồi. Mặc dù Ag đều làm giảm Ms và tăng Hc ở cả hai hệ, mức độ đáp 

ứng khác nhau rõ rệt, cho thấy bản chất của nền ferit và đặc trưng giao diện ferit–Ag 

cùng chi phối sự biến đổi tính chất từ của hệ tổ hợp. Trong điều kiện chưa có các phép 

đo chuyên sâu để tách riêng từng đóng góp, các xu hướng quan sát được có thể là kết 

quả tổng hợp của hiệu ứng pha loãng, tương tác liên hạt và đặc trưng giao diện. 

Tổng hợp các kết quả quang học và từ tính cho thấy ma trận ferit đóng vai trò 

chủ động trong việc điều biến cả đáp ứng plasmon và dị hướng từ thông qua tương 

tác giao diện. Sự khác biệt này là cơ sở trực tiếp dẫn đến các cơ chế chuyển đổi năng 

lượng khác nhau trong các quá trình quang-nhiệt và từ-nhiệt sẽ được phân tích ở các 

phần tiếp theo. 

5.1.3. Phân tích hiệu ứng chuyển đổi từ–nhiệt dựa trên tỷ số 𝑯/𝑯𝐜 và động học 

hồi phục 

Hiệu ứng chuyển đổi từ–nhiệt của các hạt nano từ dưới từ trường xoay chiều 

được chi phối bởi hai tham số cơ bản: (i) tỷ số giữa biên độ từ trường áp dụng và lực 

kháng từ (𝐻/𝐻ୡ) và (ii) động học hồi phục của mô-men từ, đặc trưng bởi tham số 

𝜔𝜏ୣ୤୤ (với 𝜔 =  2𝜋𝑓). Hai đại lượng này tạo thành một khung thống nhất để phân 

tích hành vi sinh nhiệt của các hệ CoFe2O4-Ag và Fe3O4-Ag. 
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Xác định ቀௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
 của các mẫu sử dụng trong luận án dưới tác động của trường 

kích thích được xác định từ các đường cong gia nhiệt theo mô hình Box–Lucas. Chi 

tiết so sánh các phương pháp làm khớp khác nhau và lý do lựa chọn mô hình Box–

Lucas được trình bày trong Phụ lục 4. Hình 5.8 trình bày các đường cong tăng nhiệt 

của các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới từ trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 

450 kHz). Các mẫu trên nền Fe3O4, đặc biệt là FeA2, thể hiện tốc độ gia nhiệt và độ 

tăng nhiệt cao hơn không đáng kể so với hệ CoFe2O4. Tốc độ gia nhiệt ban đầu được 

xác định theo mô hình Box–Lucas (Hình P5.1-Phụ lục 5), từ đó tính toán giá trị SAR 

(Bảng P5.1-Phụ lục 5), cho thấy sự khác biệt đáng kể về hiệu suất sinh nhiệt giữa 

hai hệ.  

Về cơ chế, năng lượng tiêu tán dưới từ trường xoay chiều tỷ lệ với diện tích 

vòng từ trễ động, phụ thuộc mạnh vào tỷ số 𝐻/𝐻ୡ. Trong giới hạn 𝐻 ≪ 𝐻ୡ, quá trình 

đảo từ không hoàn toàn, dẫn đến tổn hao năng lượng nhỏ; trong khi 𝐻 ≥ 𝐻ୡ, mô-men 

từ có thể đảo chiều hiệu quả hơn, làm tăng đáng kể công suất sinh nhiệt [103,105,205]. 

Đồng thời, ở miền tần số cao, hiệu quả sinh nhiệt còn phụ thuộc vào điều kiện động 

học 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≈ 1, tương ứng với trạng thái tối ưu của hồi phục Néel [103]. Các giá trị 

୒ (Bảng P5.2-Phụ lục 5), được ước tính từ 𝐾ୣ୤୤  =  𝑀ୱ𝐻ୡ/0,64, cho phép định vị 

trạng thái động học của từng hệ. 

Đối với hệ CoFe2O4-Ag, kích thước hạt lớn (~40 nm) và dị hướng từ cao dẫn 

đến rào năng lượng dị hướng lớn (𝐾ୣ୤୤𝑉) và thời gian hồi phục dài. Trong điều kiện 

khảo sát, hệ đồng thời thỏa mãn 𝐻 ≪ 𝐻ୡ và 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≫ 1, tức là nằm trong miền “đóng 

băng động học”, nơi mô-men từ không thể đáp ứng theo từ trường xoay chiều. Hệ 

quả là thành phần cảm từ ngược pha (𝜒′′) suy giảm mạnh, diện tích vòng trễ động 

nhỏ và hiệu suất sinh nhiệt thấp, phù hợp với giá trị SAR thực nghiệm. 

Ngược lại, hệ Fe3O4-Ag với kích thước nhỏ hơn (~13 nm) và dị hướng thấp 

hơn có thời gian hồi phục Néel ngắn (~10-9 s), dẫn đến trạng thái 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≪ 1. Trong 

Hình 5.8. Sự tăng nhiệt độ theo thời gian của các dung dịch Co1, CoA2, Fe1 và 

FeA2 dưới tác dụng của từ trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 450 kHz). 
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miền này, mô-men từ có thể đáp ứng động theo từ trường, đồng thời điều kiện 𝐻 ≥

𝐻ୡ cho phép đảo từ hiệu quả. Sự kết hợp giữa động học thuận lợi và điều kiện trường 

phù hợp dẫn đến diện tích vòng trễ động lớn hơn và do đó giá trị SAR cao hơn rõ rệt 

[206].  

Đối với các hệ phân tán lỏng, hồi phục Brown có thể đóng góp, nhưng trong 

khoảng kích thước khảo sát, ୆ thường lớn hơn ୒, cho thấy cơ chế Néel chiếm ưu 

thế. Ở hệ CoFe2O4-Ag, cả hai cơ chế đều bị hạn chế do rào dị hướng cao. Tương tác 

lưỡng cực giữa các hạt có thể ảnh hưởng đến động học hồi phục, nhưng trong các hệ 

phân tán ổn định, các tham số nội tại (𝐾ୣ୤୤, kích thước hạt) vẫn đóng vai trò chi phối 

[200]. 

Như vậy hành vi sinh nhiệt của hai hệ có thể được mô tả nhất quán trong không 

gian tham số (𝐻/𝐻ୡ, 𝜔𝜏ୣ୤୤): hệ CoFe2O4-Ag nằm trong miền bất lợi (𝐻 ≪ 𝐻ୡ, 

𝜔𝜏ୣ୤୤ ≫ 1), trong khi hệ Fe3O4-Ag tiệm cận miền tối ưu hơn (𝐻 ≥ 𝐻ୡ, 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≪ 1). 

Kết quả này cho thấy hiệu suất từ-nhiệt không chỉ phụ thuộc vào độ dị hướng từ mà 

còn vào sự tương thích giữa động học hồi phục và điều kiện kích thích. 

5.1.4. Phân tích hiệu ứng chuyển đổi quang-nhiệt trên cơ sở hấp thụ plasmon, kích 

thước và cấu trúc điện tử 

Hiệu ứng chuyển đổi quang-nhiệt trong các hệ nano kim loại-oxit được chi 

phối bởi sự tương tác giữa hấp thụ plasmon, kích thước hạt và cấu trúc điện tử của 

vật liệu nền. Trong phần này, các yếu tố này được phân tích trong một khung thống 

nhất nhằm làm rõ cơ chế sinh nhiệt quang của các hệ CoFe2O4-Ag và Fe3O4-Ag. 

5.1.4.1. Hấp thụ quang học và phân tích theo lý thuyết Mie 

Các hiệu suất quang 

học (𝑄௔௕௦, 𝑄௦௖௔, 𝑄௘௫௧) 

được tính theo lý thuyết 

Mie từ các phương trình 

(2.16–2.17) (Hình 5.9) 

bằng phần mềm Mie-Plot 

[179], sử dụng kích thước 

thực nghiệm và hằng số 

quang học tra cứu. Mặc dù 

giả thiết hạt cầu chỉ xấp xỉ 

đối với CoFe2O4, cách tiếp 

cận này vẫn cho phép làm 

rõ xu hướng chi phối bởi 

kích thước. 

Hình 5.9. Sự phụ thuộc bước sóng của các hệ số hiệu 

suất 𝑄௘௫௧, 𝑄௦௖௔, 𝑄௔௕௦ theo lý thuyết Mie cho (a) Co1, 

(b) CoA2, (c) Fe1 và (d) FeA2 trong vùng 300–900 nm. 
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Đối với các mẫu ferit ban đầu, đáp ứng quang học bị chi phối bởi kích thước: 

Co1 (~42,6 nm) có đóng góp tán xạ đáng kể, trong khi Fe1 (~13 nm) nằm trong miền 

Rayleigh với hấp thụ chi phối nhưng hiệu suất tổng nhỏ. Khi đưa Ag vào, hiệu suất 

tắt dần tăng rõ rệt nhưng theo hai cơ chế khác nhau. Ở CoFe2O4-Ag, 𝑄௘௫௧ tăng mạnh, 

phản ánh tăng cường plasmon. Ngược lại, ở Fe3O4-Ag, các hệ số vẫn thấp do giới hạn 

kích thước nhỏ, làm suy yếu tương tác ánh sáng–vật chất. Tại 532 nm, tất cả các mẫu 

đều trong miền hấp thụ chi phối, nhưng mức độ tăng cường plasmon và cân bằng hấp 

thụ-tán xạ khác nhau rõ rệt, cho thấy hiệu ứng quang-nhiệt không chỉ phụ thuộc vào 

sự hiện diện của plasmon mà còn bị điều biến mạnh bởi kích thước hạt.  

5.1.4.2. Gia nhiệt quang-nhiệt dưới chiếu xạ laser (λ = 532 nm) 

 Các đường cong gia nhiệt (Hình 5.10) cho thấy tất cả các mẫu đều có khả 

năng chuyển đổi quang-nhiệt, trong đó hệ Fe3O4-Ag cho SAR cao hơn CoFe2O4-Ag. 

Tốc độ gia nhiệt ban đầu của các mẫu được xác định từ Hình P5.2-Phụ lục 5. 

Trong các mẫu ferit, nhiệt sinh ra chủ yếu từ hấp thụ điện tử nội tại (d–d, 

chuyển điện tích, khuyết tật) và suy giảm phi phát xạ. Khi có Ag, một kênh hấp thụ 

plasmon bổ sung xuất hiện. Mặc dù kích thích 532 nm lệch cộng hưởng so với đỉnh 

LSPR (~410–422 nm), hấp thụ vẫn xảy ra qua “đuôi plasmon”, và năng lượng được 

tiêu tán thông qua tương tác electron-phonon. Đáng chú ý từ Bảng P5.3-Phụ lục 5 

có thể thấy rằng, dù CoFe2O4-Ag có 𝑄௘௫௧ lớn hơn, Fe3O4-Ag lại cho SAR cao hơn. 

Điều này cho thấy hiệu suất quang-nhiệt không chỉ phụ thuộc vào cường độ hấp thụ 

mà còn vào hiệu quả tiêu tán phi phát xạ. Trong hệ Fe3O4-Ag, chuyển dịch điện tích 

mạnh và độ dẫn điện cao hơn thúc đẩy suy hao phi phát xạ plasmon hiệu quả hơn, 

phù hợp với các hệ oxit-kim loại đã báo cáo [6, 120, 155, 207, 208].  

5.1.4.3. Hiệu suất chuyển đổi quang-nhiệt và phân tích các yếu tố phổ học liên 

quan 

Hiệu suất chuyển đổi quang-nhiệt (η) được xác định theo phương trình (2.23), 

dựa trên các đường cong gia nhiệt - làm nguội (Hình P5.3-Phụ lục 5). Hằng số thời 

Hình 5.10. Đường cong gia nhiệt của các dung dịch Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 

(1,0 mg/mL) dưới ánh sáng chiếu xạ có bước sóng 532 nm và mật độ công suất 
0,3 W/cm2. 
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gian giảm nhiệt τ được trích xuất từ quá trình làm nguội theo phương trình (2.24) 

(Hình 5.11), trong khi tổn hao nền Q0 được xác định bằng mô hình Box–Lucas theo 

phương trình (2.26) (Hình 5.12). Độ hấp thụ tại 532 nm được suy ra từ phổ UV–Vis 

theo định luật Beer–Lambert, và toàn bộ các tham số được tổng hợp trong Bảng 5.2.  

Bảng 5.2 Hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt (η) của các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và 

FeA2, được tính toán từ các đường làm nguội sau khi tắt chiếu xạ laser (532 nm; 0,3 

W/cm2). 

Mẫu τ (s) 𝑄଴ (mW) ∆𝑇୫ୟ୶ (°C) Aλ I (mW) η (%) 

Co1 259,36 

3,32 

6,48 0,36 

300 
 

4,61 

CoA2 158,22 7,24 0,35 10,31 

Fe1 134,89 9,98 0,99 8,14 

FeA2 147,99 10,85 0,26 21,51 

Kết quả cho thấy hệ Fe3O4-Ag luôn có hiệu suất η cao hơn hệ CoFe2O4-Ag, cả 

trước và sau khi tổ hợp với Ag. Mặc dù xu hướng này phù hợp với kết quả SAR và 

phân tích Mie ở các mục trước, tuy nhiên, cần lưu ý rằng hiệu suất quang-nhiệt phụ 

thuộc mạnh vào bước sóng kích thích. Các báo cáo trước đây [209] cho thấy CoFe₂O₄ 

có thể đạt η rất cao (~92%) dưới kích thích vùng NIR (~810 nm), nơi hấp thụ điện tử 

nội tại của ferit được tối ưu hóa. Trong điều kiện đó, mặc dù η cao, độ tăng nhiệt tuyệt 

đối vẫn nhỏ (~5 K), cho thấy tổng năng lượng hấp thụ còn hạn chế. Do đó để giải 

thích bản chất sâu hơn, cần xem xét cấu trúc mức năng lượng điện tử và cơ chế hấp 

thụ đặc trưng của từng hệ dưới điều kiện kích thích cụ thể (532 nm). 

Trước hết, cần nhấn mạnh rằng đáp ứng quang của ferit không chỉ phụ thuộc 

Hình 5.11. Kết quả làm khớp hàm mũ của các 

đường cong làm nguội để xác định hằng số thời 

gian giảm nhiệt (τ) của các dung dịch Co1, CoA2, 

Fe1 và FeA2 ở cùng nồng độ (1,0 mg/mL). 
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vào các chuyển dời d–d nội tại mà còn chịu chi phối mạnh bởi môi trường trường tinh 

thể tại vị trí bát diện, nơi năng lượng tách mức lớn hơn đáng kể so với vị trí tứ diện 

(∆௖௙,௢≈ 9/4∆௖௙,௧). Do đó, các đặc trưng hấp thụ quan sát được chủ yếu phản ánh các 

chuyển dời điện tử tại vị trí bát diện.  

Đối với CoFe2O4 (3d7, Co2+ trong trường bát diện), theo giản đồ Tanabe–

Sugano, trạng thái cơ bản là 4𝑇ଵ୥(F), với các chuyển dời cho phép spin như 4𝑇ଵ୥(F)→ 

4𝑇ଵ୥(P) nằm chủ yếu trong vùng năng lượng cao (≈ 430–450 nm). Dưới kích thích 

532 nm (≈ 2,33 eV), hệ nằm trong trạng thái lệch cộng hưởng (off-resonance), làm 

giảm xác suất hấp thụ photon. Kết quả là mặc dù có cấu trúc tinh thể ổn định và hiệu 

ứng plasmon (khi có Ag), khả năng hấp thụ nội tại vẫn bị hạn chế. Ngược lại, đối với 

Fe3O4, mặc dù các chuyển dời d–d từ trạng thái cơ bản 6𝐴ଵ୥ bị cấm spin (ΔS ≠ 0), phổ 

hấp thụ thực nghiệm không bị chi phối bởi các chuyển dời này. Thay vào đó, hai cơ 

chế hấp thụ chi phối được kích hoạt là (i) Cơ chế nhảy electron Fe2+/Fe3+ từ trao đổi 

kép tạo ra một dải hấp thụ liên tục trong vùng khả kiến, cho phép hấp thụ hiệu quả tại 

532 nm và (ii) Chuyển dời điện tích O2- → Fe3+, có cường độ lớn và không bị ràng 

buộc bởi các quy tắc chọn lọc như chuyển dời d–d. Hai cơ chế này tạo ra một nền hấp 

thụ mạnh và rộng, phù hợp với kết quả 𝑄௔௕௦ chiếm ưu thế trong phân tích Mie (Hình 

5.9), đồng thời giải thích giá trị SAR và η cao hơn của hệ Fe3O4-Ag. Bên cạnh đó, 

hiệu ứng kích thước nano đóng vai trò quan trọng trong việc điều biến xác suất hấp 

thụ. Với kích thước nhỏ hơn (~13 nm), Fe3O4 có tỷ lệ diện tích bề mặt/thể tích lớn, 

dẫn đến phá vỡ đối xứng cục bộ tại bề mặt. Điều này làm “nới lỏng” quy tắc chọn lọc 

Laporte, cho phép các chuyển dời bị cấm trở nên khả dĩ, từ đó tăng cường hấp thụ và 

quá trình tiêu tán phi phát xạ. Ngược lại, các hạt CoFe2O4 lớn hơn (~43 nm) làm hạn 

chế hiệu ứng này. Các cơ chế chuyển dời điện tử chi tiết được trình bày trong Phụ 

lục 6, bao gồm giản đồ Tanabe–Sugano cho Co2+, Fe2+, Fe3+ và các cơ chế chuyển 

dời điện tích trong Fe3O4.  

Trong hệ Fe3O4-Ag, độ dẫn điện cao hơn và khả năng chuyển dịch điện tích 

mạnh tại vùng tiếp giáp thúc đẩy quá trình suy hao plasmon hiệu quả hơn, dẫn đến sự 

tăng cường η rõ rệt [153, 189, 210,211]. Ngược lại, trong CoFe2O4-Ag, mặc dù hiệu 

ứng plasmon tồn tại, sự đóng góp của tán xạ (do kích thước lớn hơn) và tính cách 

điện tương đối của nền làm hạn chế quá trình chuyển hóa năng lượng thành nhiệt. 

Tổng hợp lại, hiệu suất chuyển đổi quang-nhiệt trong các hệ MFe2O4-Ag được 

chi phối bởi sự tương tác cạnh tranh giữa ba yếu tố chính là (i) hấp thụ plasmon của 

Ag; (ii) cân bằng hấp thụ – tán xạ phụ thuộc kích thước (theo Mie) và (iii) khả năng 

tiêu tán năng lượng phi phát xạ của ma trận ferit. Trong đó, hệ CoFe2O4-Ag thể hiện 

tăng cường plasmon nhưng bị giới hạn bởi tán xạ và hấp thụ lệch cộng hưởng, trong 
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khi hệ Fe3O4-Ag, mặc dù có hiệu suất Mie thấp hơn, lại đạt hiệu quả sinh nhiệt cao 

hơn nhờ cơ chế hấp thụ điện tử và tiêu tán năng lượng hiệu quả. Sự khác biệt cơ chế 

này, khi kết hợp với hành vi từ-nhiệt đã trình bày trong mục 5.1.3, cho thấy hai hệ 

vật liệu có thể được tối ưu hóa theo các kênh chuyển đổi năng lượng khác nhau, mở 

ra khả năng thiết kế các hệ lai đa chức năng với hiệu suất điều khiển được. 

5.1.5. Hiệu ứng gia nhiệt trong điều kiện kích thích từ, quang đơn lẻ và kết hợp 

Hình 5.13 trình bày độ tăng nhiệt độ (ΔT) của các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và 

FeA2 dưới kích thích đồng thời laser (532 nm; 0,3 W/cm2) và từ trường xoay chiều 

(H = 100 Oe, f = 450 kHz). Các giá trị SAR được xác định tương tự như trong Mục 

5.1.3 và 5.1.4, tổng hợp trong Hình P5.4 và Bảng P5.4 (Phụ lục 5). So sánh giữa ba 

chế độ kích thích được thể hiện trong Hình 5.14.  

Để định lượng mức độ tương tác giữa hai kênh sinh nhiệt, chúng tôi đề xuất 

hệ số hiệu suất liên hợp 
ୡ được định nghĩa theo biểu thức:  


ୡ

=
ௌ஺ோౙ౥ౣ

ௌ஺ோౣ౗ౝାௌ஺ோ౦౞౥
     (5.1) 

trong đó 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ là giá trị dưới kích thích đồng thời, còn 𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ và 𝑆𝐴𝑅୮୦୭ lần lượt 

là đóng góp riêng của quá trình từ-nhiệt và quang-nhiệt. Trong trường hợp hai quá 

trình này độc lập hoàn toàn và cộng tuyến tính, 
ୡ

= 1. Kết quả cho thấy các mẫu 

Co1, CoA2 và Fe1 đều có 
ୡ

< 1, biểu hiện hành vi dưới cộng tính, chứng tỏ sự tồn 

tại tương tác cản trở giữa hai cơ chế sinh nhiệt. Hiệu ứng này một phần liên quan đến 

tăng tổn hao nhiệt ra môi trường khi nhiệt độ tăng, nhưng cơ chế chi phối nằm ở sự 

biến đổi động học hồi phục từ theo nhiệt độ. 

Cụ thể, theo biểu thức (2.5), khi nhiệt độ tăng, thời gian hồi phục Néel giảm, 

làm thay đổi tham số động học 𝜔𝜏ୣ୤୤. Do công suất tổn hao từ phụ thuộc vào thành 

phần cảm từ ngược pha (𝑃 ∝ 𝜒′′𝐻ଶ𝑓), nên sự lệch khỏi điều kiện tối ưu 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≈ 1 sẽ 

làm giảm 𝜒′′, kéo theo suy giảm hiệu suất từ-nhiệt [6]. Như vậy, kích thích quang 

không chỉ bổ sung nhiệt mà còn tái điều chỉnh trạng thái động học của hệ từ. Đối với 

Hình 5.13. Đường cong gia nhiệt của các dung dịch (a) Co1, CoA2 và (b) Fe1, 

FeA2 dưới chế độ kích thích đồng thời của từ trường và laser. 
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các mẫu CoFe2O4, ban đầu đã có 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≫ 1 do dị hướng lớn, sự giảm của 𝜏୒ khi tăng 

nhiệt độ không đủ để đưa hệ về vùng tối ưu, dẫn đến suy giảm tổn hao từ và 
ୡ

< 1. 

Tương tự, đối với Fe1, mặc dù 𝜏୒ nhỏ hơn, sự thay đổi nhiệt độ vẫn làm hệ lệch khỏi 

trạng thái tối ưu ban đầu. Ngược lại, mẫu FeA2 cho 
ୡ

≈ 1, cho thấy hai cơ chế hoạt 

động gần như độc lập. Hành vi này có thể được lý giải bởi vị trí động học thuận lợi 

của hệ: với kích thước nhỏ và dị hướng hiệu dụng trung gian nên khi được gia nhiệt, 

sự giảm của 𝜏୒ đưa hệ tiến gần hơn tới trạng thái tối ưu, duy trì hoặc tăng nhẹ 𝜒′′, 

nhờ đó tổn hao từ không bị suy giảm [212-213].  

Những kết quả này cho thấy hiệu ứng gia nhiệt dưới kích thích kép không đơn 

thuần là tổng của hai cơ chế riêng rẽ, mà bị chi phối bởi sự điều biến động học của 

mô-men từ dưới tác động của nhiệt độ. Nói cách khác, tương tác từ-quang trong các 

hệ này mang bản chất điều biến động học (dynamical modulation) thay vì cộng hưởng 

trực tiếp. Từ đó, có thể rút ra một nguyên lý chế tạo mẫu: hiệu suất tối ưu trong chế 

độ kích thích kép đạt được khi hệ từ được điều chỉnh sao cho trạng thái ban đầu nằm 

gần điều kiện 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≈ 1, cho phép gia nhiệt quang đóng vai trò tinh chỉnh động học 

thay vì làm suy giảm tổn hao từ. Trong bối cảnh này, hệ Fe3O4-Ag thể hiện cấu hình 

tối ưu hơn CoFe2O4-Ag nhờ sự cân bằng phù hợp giữa kích thước, dị hướng và khả 

năng tiêu tán năng lượng.  

Ngoài ra, Hình 5.14 cho thấy khi chịu kích thích đồng thời từ–quang, các mẫu 

chứa Ag (CoA2 và FeA2) có giá trị SAR cao hơn rõ rệt so với các mẫu tương ứng 

không chứa Ag (Co1 và Fe1). Kết quả này cho thấy sự hiện diện của Ag góp phần 

đáng kể vào việc tăng cường công suất tỏa nhiệt của hệ vật liệu dưới kích thích kết 

hợp, qua đó khẳng định hiệu quả của chiến lược tổ hợp vật liệu và cung cấp cơ sở để 

lựa chọn hệ vật liệu phù hợp với mục tiêu tăng cường công suất tỏa nhiệt của luận án. 

5.2. Hệ nano tổ hợp Fe3O4@TA-Fe3+ 

Khác với hệ plasmonic ferit–Ag trong Mục 5.1, nơi hiệu ứng quang–nhiệt 

Hình 5.14. Các giá trị SAR của các dung dịch Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới các 

chế độ kích thích từ, quang và kết hợp. 
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được tăng cường thông qua cộng hưởng plasmon bề mặt, hệ Fe3O4@TA-Fe3+ được 

phát triển theo một hướng tiếp cận khác dựa trên tương tác phối trí hóa học tại vùng 

tiếp giáp. Cụ thể, khả năng tạo phức mạnh giữa Fe3+ và các nhóm polyphenol của axit 

tanic (TA) cho phép hình thành một lớp vỏ lai hữu cơ–vô cơ, qua đó điều biến cấu 

trúc điện tử và các kênh tiêu tán năng lượng. 

Cách tiếp cận này mở ra một cơ chế chuyển đổi năng lượng khác biệt, trong 

đó hiệu ứng quang–nhiệt không còn bị chi phối bởi dao động plasmon tập thể, mà bởi 

chuyển dịch điện tích, tương tác phối trí và các quá trình hồi phục phi phát xạ tại vùng 

tiếp giáp hóa học. 

5.2.1. Cấu trúc lõi-vỏ và tương tác phối trí Fe³⁺-polyphenol 

Để làm rõ quá trình hình thành lớp phủ TA–Fe3+, phân tích nhiệt TGA–DTA 

được thực hiện trên mẫu FeTA0 (Fe3O4) và mẫu đại diện FeTA1. 

Đối với Fe3O4 (Hình 5.15a), vật liệu thể hiện độ ổn định nhiệt cao trong môi 

trường Ni tơ (30–700°C), với tổng biến đổi khối lượng < 2%. Giai đoạn 30–150°C 

tương ứng với sự mất nước hấp phụ (~1,66%), kèm đỉnh thu nhiệt (endothermic) tại 

~44°C. Ở vùng 150–260°C, tín hiệu tỏa nhiệt (exothermic) yếu (~193°C) không kèm 

biến đổi khối lượng đáng kể, phản ánh quá trình tái sắp xếp mạng spinel và giảm 

khuyết tật cục bộ. Trên 260°C, chỉ quan sát thấy các biến đổi nhẹ của mạng Fe-O, 

không xảy ra chuyển pha đáng kể trong điều kiện khảo sát.  

Cần lưu ý rằng việc phân biệt Fe3O4 và γ-Fe2O3 ở kích thước nano còn hạn chế 

khi chỉ dựa trên XRD hoặc Mössbauer [214]. Trong bối cảnh này, TGA–DTA đóng 

vai trò bổ trợ, cung cấp thông tin về độ ổn định nhiệt và hành vi cấu trúc, dù cần được 

diễn giải thận trọng.  

Ngược lại, mẫu Fe3O4@TA-Fe3+ (Hình 5.15b) thể hiện hành vi nhiệt đa giai 

đoạn rõ rệt, đặc trưng cho sự hiện diện của lớp phủ phối trí. Giai đoạn 30–170°C ghi 

nhận mất khối lượng đáng kể (~4,7%), liên quan đến nước hấp phụ và nước liên kết 

trong các nhóm hydroxyl của TA [215]. Trong khoảng 170–350°C, sự suy giảm khối 

Hình 5.15. Phân tích nhiệt vi sai và nhiệt trọng lượng của (a) mẫu FeTA0 và (b) 

mẫu đại diện FeTA1 trong môi trường N2. 
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lượng (~6,7%) kèm đỉnh thu nhiệt tại ~261°C  phân hủy các nhóm polyphenol [216]. 

Ở vùng 350–670°C, sự giảm khối lượng lớn hơn (~9,3%) cùng tín hiệu tỏa 

nhiệt rộng (~469°C) phản ánh sự phân hủy các cấu trúc giàu carbon và tái sắp xếp 

mạng Fe-O. Đáng chú ý, đỉnh thu nhiệt tại ~689°C chỉ xuất hiện trong mẫu FeTA1, 

nhưng biến mất ở các mẫu có hàm lượng Fe3+ cao hơn (FeTA2 và FeTA3), cho thấy 

cường độ phối trí Fe3+-TA đóng vai trò quyết định đến độ bền nhiệt của lớp phủ. Khi 

nồng độ Fe3+ tăng, mạng phối trí trở nên ổn định hơn, hạn chế sự tồn tại của các cấu 

tử hữu cơ bền nhiệt ở nhiệt độ cao [214]. 

So với Fe3O4 ban đầu, sự xuất hiện của các giai đoạn phân hủy đặc trưng và 

tín hiệu nhiệt bổ sung là bằng chứng trực tiếp cho sự hình thành lớp phủ TA-Fe3+. 

Quan trọng hơn, lớp vỏ này không mang bản chất hấp phụ vật lý, mà là một mạng 

phối trí lai hữu cơ–vô 

cơ với cấu trúc phụ 

thuộc vào nồng độ Fe3+. 

Toàn bộ các quá 

trình phân hủy hữu cơ 

xảy ra trên 150°C cho 

thấy điều kiện tổng hợp 

ở nhiệt độ thấp 

(<100°C) là phù hợp để 

bảo toàn cấu trúc phối 

trí, đồng thời tránh phân 

hủy các nhóm chức hoạt 

động. Kết quả này cung 

cấp cơ sở thực nghiệm 

quan trọng cho việc 

kiểm soát cấu trúc vùng 

tiếp giáp trong quá trình 

chế tạo. 

5.2.2. Cấu trúc tinh thể và biến dạng mạng 

Giản đồ XRD và kết quả tinh chỉnh Rietveld (Hình 5.16) cho thấy tất cả các 

mẫu đều kết tinh theo cấu trúc spinel lập phương (𝐹𝑑3ത𝑚), với các đỉnh đặc trưng tại 

(220), (311), (222), (400), (422), (511) và (440), phù hợp với dữ liệu chuẩn COD 

(9005813). Không quan sát thấy pha phụ, chứng tỏ độ tinh khiết pha cao. 

Việc đưa TA và Fe3+ không gây dịch chuyển đỉnh hay xuất hiện pha mới, cho 

thấy khung tinh thể Fe3O4 được bảo toàn. Điều này hàm ý lớp TA-Fe3+ tồn tại chủ 

yếu dưới dạng vô định hình hoặc lớp phủ bề mặt, phù hợp với kết quả TGA-DTA. 

Hình 5.16. Giản đồ XRD và tinh chỉnh Rietveld của các 
mẫu: (a) FeTA0, (b) FeTA1, (c) FeTA2 và (d) FeTA3.  
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Các tham số mạng (Bảng 5.3) nằm trong khoảng giá trị đã công bố, xác nhận tính ổn 

định cấu trúc của lõi ferit sau chức năng hóa.  

Bảng 5.3. Các thông số cấu trúc từ tinh chỉnh Rietveld và kích thước của hệ 

Fe3O4@TA-Fe3+. 

Mẫu 
𝑎௘௫௣ 

(Å) 

𝑎௧௛ 

(Å) 

𝑉 

(Å3) 

𝜒ଶ   

10−3 

𝐷 

(nm) 

d 

(nm) 

FeTA0 8,357 

8,396 

583,6 1,13 1,53  14,5 14,2 

FeTA1  8,363 584,9 1,19 1,55  14,3 15,1 

FeTA2  8,365 585,3 1,15 1,61  14,4 15,1 

FeTA3  8,368 586,0 1,12 1,65 14,6 15,3 

Để đánh giá vi cấu trúc, kích thước tinh thể (D) và biến dạng vi mô (ε) được 

xác định bằng phương pháp Halder–Wagner (H-W) (Hình 5.17). Đây là phương pháp 

có độ nhạy cao đối với các đỉnh nhiễu xạ ở vùng góc thấp và trung bình, đồng thời 

giảm thiểu ảnh hưởng chồng lấp đỉnh [217]. Phương trình H-W được cho bởi: 

൬
ఉ೓ೖ೗

∗

ௗ೓ೖ೗
∗ ൰

ଶ

=  
௄

஽
 

ఉ೓ೖ೗
∗

ௗ೓ೖ೗
∗ మ +  (2𝜀)ଶ         (5.2a) 

Bằng cách thay thế 𝛽௛௞௟
∗  và 𝑑௛௞௟

∗  lần lượt bằng 𝛽௛௞௟
∗ = 𝛽௛௞௟𝑐𝑜𝑠𝜃/ và 𝑑௛௞௟

∗ =

2𝑠𝑖𝑛𝜃/, phương trình trên được viết lại như sau: 

ቀ
ఉ

ଶ௧௔௡ఏ
ቁ

ଶ

=
ଵ

ସ

௄
஽

ఉ

௧௔௡ఏ௦௜௡ఏ
+ (2𝜀)ଶ    (5.2b) 

Kết quả cho thấy D gần 

như không đổi (~14,3-14,6 nm), 

trong khi ε tăng dần theo hàm 

lượng TA-Fe3+ (từ 1,53 × 10-3 lên 

1,66 × 10-3). 

Sự không đổi của D cùng 

với sự tăng có hệ thống của ε cho 

thấy lớp phủ không ảnh hưởng 

đến động học kết tinh mà chủ yếu 

gây biến dạng cục bộ tại vùng tiếp 

giáp. Về bản chất, tương tác phối 

trí Fe3+-polyphenol tạo ra các liên 

kết Fe-O-C/Fe-O-Fe tại bề mặt, gây ứng suất mạng cục bộ trong lớp gần bề mặt.  

Như vậy, kết quả XRD kết hợp phân tích H-W cung cấp bằng chứng nhất quán 

rằng hệ Fe3O4@TA-Fe3+ có cấu trúc lõi–vỏ, trong đó lõi Fe3O4 được bảo toàn, còn 

lớp TA-Fe3+ đóng vai trò tạo biến dạng vùng tiếp giáp (interface induced strain) mà 

không làm thay đổi pha tinh thể.  

Hình 5.17. Đồ thị Halder-Wagner cho các mẫu 
của hệ Fe3O4@TA-Fe3+. 
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5.2.3. Hình thái và cấu trúc lõi–vỏ 

Hình 5.18 trình bày ảnh TEM của Fe3O4 và các mẫu Fe3O4@TA-Fe3+. Các hạt 

có dạng gần cầu đến đa diện nhẹ, với phân bố kích thước hẹp (~14–16 nm), phù hợp 

với kích thước tinh thể từ XRD (Mục 5.2.2). Sự tương hợp này cho thấy mỗi hạt 

tương ứng với một miền tinh thể đơn, 

đồng thời quá trình phủ TA–Fe3+ 

không gây kết tụ hay tăng trưởng thứ 

cấp đáng kể. Hình thái gần như không 

thay đổi theo hàm lượng TA-Fe3+, 

chứng tỏ lớp phủ hình thành chủ yếu 

qua hấp phụ và phối trí bề mặt, không 

ảnh hưởng đến động học kết tinh.  

Ảnh HR-TEM của mẫu FeTA2 

(Hình 5.19) cho thấy các vân mạng rõ 

nét, xác nhận độ kết tinh cao của lõi 

Fe₃O₄. Các khoảng cách mặt mạng 

(~4,54; 2,96; 2,57; 2,36 Å) phù hợp 

với các mặt (111), (220), (311) và 

(222) của cấu trúc spinel, khẳng định cấu trúc lõi được bảo toàn sau chức năng hóa.  

Hình 5.18. Ảnh TEM và phân bố kích thước hạt của các mẫu: (a) FeTA0, (b) 

FeTA1, (c) FeTA2 và (d) FeTA3.  

(a)  (b)  

(c)  

(d)  

TA 

Hình 5.19. Ảnh HR-TEM của mẫu 
FeTA2. 
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Bao quanh lõi là một lớp vỏ vô định hình có độ tương phản thấp, dày ~1–2 

nm, không xuất hiện vân mạng, lớp TA–Fe3+ hình thành từ tương tác phối trí. Sự tồn 

tại của lớp vỏ mỏng nhưng liên tục này cung cấp bằng chứng trực tiếp cho cấu trúc 

lõi–vỏ của hệ vật liệu. 

 Về vi cấu trúc, sự chuyển tiếp từ lõi tinh thể sang lớp vỏ vô định hình tạo ra 

vùng tiếp giáp với biến dạng cục bộ, phù hợp với xu hướng tăng biến dạng mạng từ 

phân tích H-W (Mục 5.2.2). Mặc dù HR-TEM không cho phép phân biệt hoàn toàn 

Fe3O4 và γ-Fe2O3, việc kết hợp với XRD và TGA–DTA cho phép xác định pha Fe3O4 

một cách tin cậy.   

Như vậy, TEM và HR-TEM xác nhận hệ Fe3O4@TA-Fe3+ có cấu trúc lõi–vỏ 

gồm lõi Fe3O4 kết tinh tốt và lớp phủ TA-Fe3+ vô định hình. Vùng tiếp giáp hữu cơ-

vô cơ này đóng vai trò trung tâm trong việc điều biến cấu trúc điện tử và cơ chế tiêu 

tán năng lượng, sẽ được làm rõ ở các phần tiếp theo.  

5.2.4. Đặc trưng quang phổ và tương tác phối trí Fe3+-polyphenol tại vùng tiếp giáp 

Phổ FTIR của TA, Fe3O4 và 

các mẫu Fe3O4@TA-Fe3+ (Hình 

5.20) cho thấy các đỉnh đặc trưng của 

TA tại 1699, 1606, 1442, 1308, 1178, 

1014 và 754 cm-1, liên quan đến dao 

động của nhóm este, vòng thơm và 

liên kết C–O–C [218]. Sau khi phối 

trí với Fe3+, các đỉnh trong vùng 

1300–1000 cm-1 suy giảm và dịch 

chuyển, đặc biệt là đỉnh C=O (~1699 

cm-1), cho thấy sự tham gia trực tiếp 

của các nhóm phenolic/ester vào liên 

kết với Fe3+, đặc trưng cho sự hình thành cầu nối Fe-O-C trong phức polyphenol-kim 

loại. Đối với Fe3O4, đỉnh Fe-O (~600 cm-1) được bảo toàn sau khi phủ, chứng tỏ lõi 

ferit không bị biến đổi hóa học. Tuy nhiên, sự chồng lấp giữa dao động Fe–O của lõi 

và lớp phủ gợi ý sự hình thành vùng tiếp giáp có tương tác mạnh.  

Phổ tán xạ Raman (Hình 5.21) cung cấp bằng chứng nhạy hơn về biến đổi cấu 

trúc. Fe3O4 ban đầu thể hiện các mode spinel đặc trưng (~680, 506, 317 và 130 cm-1) 

mà không có pha phụ [77,187]. Sau khi chức năng hóa, các mode này suy giảm mạnh, 

đồng thời xuất hiện các mode mới (~393, 579, 1342, 1480 và 1587 cm-1), phù hợp 

với dao động của phức TA- Fe3+ [219], bao gồm sự dịch chuyển của các đỉnh vòng 

thơm (~1613 → ~1580 cm-1) và các mode Fe-O-phenolate.  

Hình 5.20. Phổ FTIR của các mẫu 

Fe3O4@TA-Fe3+ và TA. 
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Sự suy giảm của các mode trong 

mẫu Fe3O4 không chỉ do hiệu ứng che 

chắn mà phản ánh sự phá vỡ đối xứng 

cục bộ và nhiễu loạn mạng tại bề mặt, 

dẫn đến nới lỏng quy tắc chọn lọc và 

giam giữ phonon. Đặc biệt, đỉnh ~393 

cm-1 có thể xem là mode kích hoạt do 

vùng tiếp giáp, đóng vai trò “vân tay” 

của tương tác phối trí.  

Tổng hợp FTIR và tán xạ 

Raman cho thấy lớp TA-Fe3+ hình 

thành một mạng phối trí liên kết mạnh 

với bề mặt ferit, tạo ra vùng tiếp giáp có biến dạng cấu trúc. Kết luận này nhất quán 

với sự gia tăng biến dạng mạng từ XRD (Mục 5.2.2), qua đó xác lập bản chất lõi-vỏ 

với tương tác hóa học chi phối tại bề mặt.  

5.2.5. Tính chất từ và vai trò của vùng tiếp giáp 

Các đường cong từ hóa đo ở 

nhiệt độ phòng (±30 kOe, Hình 5.22) 

với các tham số đặc trưng được tổng 

hợp trong Bảng 5.4. Mẫu FeTA0 có từ 

độ bão hòa Ms ≈ 67,4 emu/g, phù hợp 

với các hệ tương tự [220-221], xác 

nhận độ kết tinh và trật tự fe-ri từ của 

lõi. Sau khi phủ TA-Fe3+ (FeTA2), Ms 

giảm ~12%, phản ánh đồng thời hiệu 

ứng pha loãng từ của lớp vỏ không từ 

và sự rối loạn spin bề mặt do tương tác 

phối trí. Điều này cho thấy lớp phủ 

không chỉ mang tính hình học mà trực 

tiếp làm biến đổi cấu trúc spin tại vùng tiếp giáp. Để phân tích chi tiết vòng trễ, các 

tham số được xác định từ hai nhánh thuận–nghịch. Độ bất đối xứng từ dư được đặc 

trưng bởi hệ số 𝐴୑ =
|ெ౨శ|ି|ெ౨ష|

(|ெ౨శ|ା|ெ౨ష|)/ଶ
× 100% [222], trong khi lực kháng từ hiệu dụng 

và trường tương tác lần lượt được xác định từ 𝐻ୣ୤୤ =
|ுౙశିுౙష|

ଶ
, và 𝐻ୣ୶ =

ுౙశାுౙష

ଶ
. Cách tiếp cận này cho phép tách biệt rõ các đóng góp đối xứng và bất đối 

xứng, đặc biệt quan trọng đối với các hệ có tương tác bề mặt mạnh.  

Hình 5.21. Phổ tán xạ Raman của hệ 

Fe3O4@TA-Fe3+ và Fe3O4 (hình phụ). 

Hình 5.22. Các vòng trễ từ đo ở nhiệt độ 

phòng của hệ Fe3O4@TA-Fe3+. Hình phụ 

thể hiện vùng từ trường thấp (–0,7 đến 

+0,7 kOe) để xác định Hc và Mr. 
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Kết quả cho thấy hai chế độ từ khác biệt. Các mẫu FeTA0 và FeTA3 có vòng 

trễ gần đối xứng (𝐴୑ < 2%, 𝐻ୣ୶ ≈ 0), đặc trưng cho trạng thái gần siêu thuận từ. 

Ngược lại, các mẫu FeTA1 và FeTA2 thể hiện bất đối xứng rõ rệt (𝐴୑ ≈ 59% và 

10,5%) cùng với dịch chuyển vòng trễ về phía âm (𝐻ୣ୶ < 0), cho thấy sự xuất hiện 

của hiệu ứng tương tác hiệu dịch. Cơ chế này tương tác trao đổi không đối xứng giữa 

lõi Fe3O4 và lớp spin mất trật tự tại bề mặt, hình thành do mạng phối trí TA-Fe3+. Sự 

tồn tại của lớp spin rối loạn này nhất quán với các bằng chứng từ phổ FTIR, tán xạ 

Raman và sự gia tăng biến dạng mạng (ε) từ XRD, khẳng định rằng vùng tiếp giáp 

đóng vai trò như một lớp từ hoạt tính. Lực kháng từ hiệu dụng biến thiên không đơn 

điệu theo hàm lượng TA-Fe3+ (44,0 → 32,2 → 36,9 → 41,1 Oe), phản ánh sự cạnh 

tranh giữa dị hướng lõi, dị hướng bề mặt do phối trí và tương tác liên hạt. Điều này 

cho thấy lớp phủ không đơn thuần làm suy giảm từ tính mà điều chỉnh cân bằng giữa 

các cơ chế dị hướng, dẫn đến các trạng thái từ phụ thuộc mạnh vào cấu hình giao 

diện.  

Mặc dù tất cả các mẫu đều có 𝐻ୣ୤୤ < 50 Oe và Mr nhỏ (gần ngưỡng siêu thuận 

từ theo nghĩa động học), sự xuất hiện của tương tác hiệu dịch trong một số mẫu chỉ 

ra rằng các tương tác vùng tiếp giáp có thể tạo ra các hiệu ứng tập thể vượt ra ngoài 

mô hình đơn hạt. 

Bảng 5.4. Các tham số từ tính của hệ Fe3O4@TA-Fe3+. 

Mẫu 
Ms 

(emu/g) 

Lực kháng từ (Oe) Từ dư (emu/g) 
Mr/Ms 

Hc+ Hc- Heff Hex Mr+ Mr- Mr AM (%) 

FeTA0 67,4 44,3 43,7 44,0 0,3 3,54 3,50 3,52 1,1 0,05 

FeTA1 60,1 23,5 40,9 32,2 -8,6 3,58 1,95 - 58,9 - 

FeTA2 57,0 33,7 40,1 36,9 -3,2 3,10 2,79 - 10,5 - 

FeTA3 55,1 41,2 41,1 41,1 0,0 3,60 3,62 3,61 0,6 0,07 

Lưu ý:  Đối với mẫu FeTA0 và FeTA3, các vòng trễ từ gần như đối xứng, do đó tồn 

tại một giá trị Mr duy nhất, được xác định bằng trung bình của |Mr+| và |Mr-|. Ngược 

lại, FeTA1 và FeTA2 thể hiện sự bất đối xứng rõ rệt (AM ≠ 0) cùng với sự dịch chuyển 

vòng trễ theo phương ngang (Hex ≠ 0), cho thấy giá trị của |Mr+| và |Mr-|không tương 

đương. Vì vậy, cả hai giá trị này được báo cáo riêng rẽ và không gán một giá trị Mr 

duy nhất cho các mẫu này. 

Tổng hợp lại, lớp TA-Fe3+ đóng vai trò như một giao diện từ hoạt tính, trong 

đó chuỗi cơ chế phối trí hóa học → rối loạn spin bề mặt → tương tác trao đổi không 

đối xứng → điều biến đáp ứng từ vĩ mô được thiết lập rõ ràng. Kết quả này cung cấp 

nền tảng để điều khiển tính chất từ thông qua thiết kế hóa học bề mặt ở cấp độ nano. 
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5.2.6. Tính chất keo và ổn định bề mặt  

Kết quả tán xạ ánh sáng động (DLS) (Bảng 5.5) cho thấy sự khác biệt rõ rệt 

về trạng thái phân tán giữa các mẫu. Mẫu FeTA0 chưa bọc biểu hiện đường kính thủy 

động rất lớn (Dhyd ≈ 1219,7 nm) cùng chỉ số đa phân tán cao (PI = 1,452), phản ánh 

trạng thái kết tụ mạnh trong môi trường nước. Hành vi này xuất phát từ sự chi phối 

của tương tác lưỡng cực từ và lực hút Van der Waals trong điều kiện không có cơ chế 

ổn định bề mặt hiệu quả. 

Bảng 5.5. Đường kính thủy động (Dhyd), chỉ số đa phân tán (PI) và thế zeta (ζ) của 

hệ Fe3O4@TA-Fe3+. 

Mẫu Dhyd (nm) PI ζ (mV) 

FeTA0 1219,7 1,452 -41,2 

FeTA1 230,4 0,174 -70,2  

FeTA2 266,0 0,009 -62,5  

FeTA3 267,8 0,297 -68 

Sau khi chức năng hóa bằng lớp phối trí TA-Fe3+, Dhyd giảm mạnh xuống 

khoảng 230–268 nm, đồng thời PI giảm đáng kể (0,009–0,297), cho thấy hệ chuyển 

sang trạng thái phân tán ổn định 

hơn với phân bố kích thước hẹp. 

Sự thay đổi này không chỉ phản 

ánh việc phá vỡ các cụm kết tụ 

lớn mà còn cho thấy sự hình 

thành một lớp giao diện có khả 

năng kiểm soát tương tác liên 

hạt một cách hiệu quả. 

Thế zeta (ζ) (Hình 5.23) 

cung cấp bằng chứng trực tiếp 

cho tính ổn định của các chất 

lỏng từ. Mẫu FeTA0 có ζ ≈ –

41,2 mV, tương ứng với trạng 

thái ổn định tĩnh điện ở mức trung bình. Sau khi phủ TA–Fe3+, ζ giảm xuống khoảng 

–62,5 đến –70,2 mV, phản ánh sự gia tăng mật độ điện tích âm trên bề mặt do sự hiện 

diện của các nhóm phenolate và carboxylate. Các nhóm chức này tạo ra lớp tích điện 

mạnh, làm tăng đáng kể lực đẩy tĩnh điện giữa các hạt. 

Bên cạnh đó, lớp TA-Fe3+ còn đóng vai trò như một lớp chắn không gian mềm 

(soft steric barrier). Cấu trúc polyphenol có kích thước phân tử lớn và khả năng 

hydrat hóa cao tạo ra một lớp vỏ giàu dung môi, cản trở sự tiếp cận gần giữa các hạt. 

Hình 5.23. Giá trị thế zeta của hệ Fe3O4@TA-Fe3+ 
trong nước ở nhiệt độ phòng.  
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Do đó, cơ chế ổn định trong hệ này không thuần túy là tĩnh điện mà mang bản chất 

ổn định điện–không gian (electrosteric stabilization), trong đó hai cơ chế đẩy tĩnh điện 

và cản trở không gian phối hợp để triệt tiêu xu hướng kết tụ.  

Cơ chế này giải thích một cách nhất quán sự giảm mạnh của Dhyd và PI, đồng 

thời cho thấy lớp TA–Fe3+ không chỉ là lớp phủ thụ động mà là một giao diện chức 

năng điều khiển động học keo. So với các hệ ferit không phủ hoặc phủ polymer thông 

thường, lớp phối trí này cung cấp một giải pháp ổn định hiệu quả mà vẫn duy trì được 

các đặc trưng từ nội tại và khả năng tương tác bề mặt. 

Từ góc độ ứng dụng, sự kết hợp giữa ổn định keo cao, bề mặt giàu nhóm chức 

và tính chất từ được bảo toàn là đặc biệt quan trọng đối với các hệ phân tán sinh học. 

Những đặc điểm này tạo điều kiện thuận lợi cho các ứng dụng như tăng thân nhiệt từ, 

dẫn truyền thuốc hoặc hệ lai đa chức năng, nơi yêu cầu đồng thời tính ổn định, khả 

năng tương thích và đáp ứng từ–nhiệt hiệu quả.  

Như vậy, các kết quả DLS và ζ xác lập rõ ràng vai trò trung tâm của hóa học 

phối trí tại vùng tiếp giáp trong việc điều khiển tính chất keo, qua đó hoàn thiện bức 

tranh liên kết giữa cấu trúc giao diện - tương tác liên hạt - và hành vi vĩ mô của hệ 

nano Fe3O4@TA-Fe3+. 

5.2.7. Hiệu ứng gia nhiệt quang–nhiệt và tối ưu hóa SAR 

5.2.7.1. Gia nhiệt quang–nhiệt và lựa chọn hệ đại diện 

Khả năng chuyển đổi năng lượng của 

hệ Fe3O4@TA-Fe3+ dưới tác động của 

trường kích thích được định lượng thông qua 

SAR, xác định từ các đường cong gia nhiệt 

bằng mô hình Box–Lucas. Trong phần này, 

các đại lượng 𝑆𝐴𝑅୮୦୭, 𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ và 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ 

lần lượt biểu diễn đóng góp của các cơ chế 

quang–nhiệt, từ–nhiệt và kích thích kết hợp.  

 Hình 5.24 trình bày sự biến thiên 

nhiệt độ của các mẫu Fe3O4@TA-Fe3+ dưới 

chiếu xạ laser (808 nm; 0,42 W/cm2) tại 

nồng độ 1,0 mg/mL. So với mẫu Fe3O4 ban 

đầu (FeTA0), tất cả các mẫu sau khi phủ TA-Fe3+ đều thể hiện khả năng gia nhiệt 

quang–nhiệt được tăng cường rõ rệt. Nhiệt độ cực đại sau 800s tăng từ 49,9°C 

(FeTA0) lên 52,4°C (FeTA1) và đạt giá trị cao nhất 55,7°C đối với FeTA2, trước khi 

giảm xuống 50,7°C ở mẫu FeTA3.  

Sự phụ thuộc không đơn điệu của hiệu ứng gia nhiệt theo hàm lượng TA-Fe3+ 

Hình 5.24. Đường cong gia nhiệt của 

hệ Fe3O4@TA-Fe3+ dưới chiếu xạ 

laser (0,42 W/cm2; 808 nm). 
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cho thấy sự cạnh tranh giữa các kênh chuyển đổi năng lượng trong hệ Fe3O4@TA– 

Fe3+. Ở hàm lượng lớp phủ thấp đến trung bình, LMCT tại phức TA–Fe3+ được xem 

là kênh hấp thụ và chuyển đổi quang–nhiệt chủ đạo, bên cạnh các chuyển dời π–π* 

của hệ polyphenol và các trạng thái liên quan đến liên kết Fe–O–C. Các trạng thái 

này mở rộng khả năng hấp thụ trong vùng khả kiến–cận hồng ngoại và thúc đẩy các 

quá trình suy giảm phi phát xạ, qua đó tăng hiệu quả chuyển hóa năng lượng photon 

thành nhiệt. Trong khi đó, chuyển dời điện tích giữa Fe2+/Fe3+ (IVCT) trong Fe3O4 

cũng góp phần vào quá trình hấp thụ và chuyển đổi năng lượng, nhưng là đóng góp 

thứ cấp so với LMCT của lớp phối trí TA–Fe3+. Do đó, sự hình thành và tối ưu hóa 

lớp TA–Fe3+ tại giao diện Fe₃O₄ có vai trò then chốt trong việc tăng cường hiệu ứng 

quang–nhiệt và SAR của hệ. 

Tuy nhiên, khi hàm lượng TA-Fe3+ tiếp tục tăng, lớp vỏ hữu cơ-phối trí trở nên 

dày hơn và đóng vai trò như một lớp cản năng lượng (energy dissipation barrier). 

Trong trường hợp này, một phần năng lượng hấp thụ bị tiêu tán trong lớp vỏ thông 

qua dao động nội phân tử và tương tác nội lớp, làm giảm hiệu quả truyền năng lượng 

đến lõi ferit và môi trường xung quanh. Đồng thời, sự gia tăng mật độ liên kết phối 

trí có thể làm tăng các kênh tái phát xạ hoặc suy giảm không hiệu quả, dẫn đến sự 

suy giảm SAR quan sát được ở mẫu FeTA3.  

Một yếu tố quan trọng khác là trạng thái phân tán keo của hệ. Như đã phân 

tích trong Mục 5.2.6, mẫu FeTA2 thể hiện kích thước thủy động nhỏ và phân bố kích 

thước hẹp nhất, tương ứng với trạng thái phân tán tối ưu. Điều này giúp giảm tán xạ 

ánh sáng và tăng chiều dài đường đi hiệu dụng của photon trong hệ, từ đó nâng cao 

xác suất hấp thụ. Ngoài ra, sự phân tán tốt còn đảm bảo truyền nhiệt hiệu quả từ từng 

hạt ra môi trường, góp phần tăng tốc độ gia nhiệt tổng thể. 

Do đó, hiệu suất quang–nhiệt trong hệ Fe3O4@TA-Fe3+ được quyết định bởi 

sự tương tác đồng thời giữa (i) cấu trúc điện tử của lớp phối trí, (ii) độ dày và tính 

chất truyền năng lượng của lớp vỏ và (iii) trạng thái phân tán keo của hệ. Sự tối ưu 

hóa các yếu tố này dẫn đến sự tồn tại của một cấu hình tối ưu, tương ứng với mẫu 

FeTA2. 

Trên cơ sở đó, FeTA2 được lựa chọn làm mẫu đại diện cho các khảo sát tiếp 

theo, nhằm phân tích sâu hơn cơ chế chuyển đổi năng lượng và tương tác giữa các 

kênh kích thích trong hệ nano tổ hợp này. 

5.2.7.2. Phụ thuộc của SAR vào nồng độ và công suất kích thích 

Sự phụ thuộc của hiệu suất quang-nhiệt vào nồng độ và công suất laser được 

khảo sát với mẫu FeTA2 (Hình 5.25). Khi nồng độ tăng từ 0,5 lên 1,5 mg/mL, nhiệt 

độ cực đại tăng (38,5 → 47,4 → 48,1°C), nhưng 𝑆𝐴𝑅୮୦୭ đạt cực đại tại 1,0 mg/mL 
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(526,9 W/g) rồi giảm xuống 415,9 W/g ở nồng độ cao hơn. 

Sự khác biệt giữa ΔT và SAR cho thấy hiệu ứng quang-nhiệt không chỉ phụ 

thuộc vào lượng vật liệu hấp thụ. Ở nồng độ thấp, tăng số hạt làm tăng xác suất hấp 

thụ photon. Tuy nhiên, ở nồng độ cao, sự suy giảm cường độ chùm laser theo chiều 

sâu, tán xạ bội và tương tác liên hạt làm giảm thể tích kích thích hiệu dụng, dẫn đến 

giảm hiệu suất sinh nhiệt riêng mặc dù tổng nhiệt vẫn tăng.  

Khi tăng công suất laser (0,3–1,0 W/cm2), 𝑆𝐴𝑅୮୦୭ tăng tuyến tính (527 → 

1514 W/g), cho thấy hệ chưa đạt bão hòa hấp thụ và tốc độ sinh nhiệt bị chi phối trực 

tiếp bởi thông lượng photon tới. Kết quả này cho thấy tối ưu hóa hiệu suất quang–

nhiệt đòi hỏi cân bằng giữa hấp thụ và truyền năng lượng trong môi trường keo, thay 

vì chỉ tăng nồng độ vật liệu.  

5.2.7.3. Phân tích đặc trưng hấp thụ quang học trên toàn dải bước sóng 

Phổ hấp thụ UV-Vis-NIR (Hình 5.26a) cho thấy cả FeTA0 và FeTA2 đều có 

dải hấp thụ quanh ~300 nm, đặc trưng của Fe3O4 [220], và gần như không thay đổi 

sau khi bọc TA-Fe3+. Điều này cho thấy lớp phủ không làm biến đổi đáng kể cấu trúc 

điện tử vùng của lõi. Tuy nhiên, phân tích theo lý thuyết Mie (Hình 5.26b–c) cho 

thấy sự khác biệt rõ về cơ chế suy giảm quang học. Ở mẫu Fe3O4, tán xạ đóng góp 

Hình 5.25. Các đường cong gia nhiệt của FeTA2 dưới chiếu xạ laser (λ = 808 nm): 

(a) tại các nồng độ 0,5; 1,0; 1,5 mg/mL cùng mật độ công suất 0,3 W/cm2; (b) tại 

nồng độ cố định 1,0 mg/mL dưới ba mật độ công suất (0,3; 0,42 và 1,0 W/cm²). Hình 

phụ trong (b) biểu diễn sự phụ thuộc tuyến tính của 𝑆𝐴𝑅୮୦୭vào công suất laser. 

Hình 5.26. Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR của (a) FeTA0 và FeTA2 tại nồng độ 0,05 

mg/mL, và hiệu suất Mie tính toán theo bước sóng đối với (b) FeTA0 và (c) FeTA2. 
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đáng kể vào hiệu suất tắt dần (𝑄௘௫௧), trong khi ở FeTA2, hấp thụ (𝑄௔௕௦) chiếm ưu thế. 

Do đó, tỉ số 𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧ tiến gần 1.  

Kết quả này cho thấy sự tăng cường 

quang–nhiệt không đến từ việc tăng hấp 

thụ tổng thể mà từ sự chuyển dịch cơ chế 

suy giảm sang hấp thụ phi phát xạ. Trong 

hệ TA-Fe3+, các quá trình chuyển dịch điện 

tích phối tử - kim loại và tổn hao điện môi 

thúc đẩy chuyển hóa năng lượng photon 

thành dao động mạng hiệu quả hơn, qua đó 

nâng cao hiệu suất sinh nhiệt dù phổ hấp 

thụ gần như không thay đổi.  
 

5.2.7.4. Hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt và giới hạn thực nghiệm 

Hình 5.27 cho thấy 

nhiệt độ cực đại ổn định qua 

nhiều chu kỳ bật/tắt lặp lại 

của chiếu xạ laser (λ = 808 

nm) trong 9000s với các 

mức công suất lần lượt là 

0,3 và 1,0 W/cm2, xác nhận 

độ bền quang–nhiệt cao của 

mẫu FeTA2. Hiệu suất 

chuyển đổi quang–nhiệt (η) 

được xác định từ các đường 

cong gia nhiệt–làm nguội 

(Hình 5.28–5.30) theo 

phương trình (2.23), trong 

Hình 5.27. Độ ổn định quang nhiệt của 

các hạt nano FeTA2 được đánh giá 
thông qua các chu kỳ.  
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FeTA2: (a–b) tại nồng độ 1,0 mg/mL dưới công suất 

0,3 và 1,0 W/cm2; (c) tại nồng độ 0,5 mg/mL dưới 

công suất 0,42 W/cm2; và (d) mẫu đối chứng dung 
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đó quá trình làm nguội 

tuân theo hàm mũ cho 

phép trích xuất hằng số 

thời gian giảm nhiệt τ 

(Hình 5.29), trong khi 

độ hấp thụ tại 808 nm 

được xác định từ phổ 

UV–Vis–NIR theo định 

luật Beer–Lambert 

(Hình 5.30).  

Các giá trị η thu 

được trong khoảng 19,7–

30,6%, với trung bình ~25% (Bảng 5.6). Sự biến thiên này cho thấy η không phải là 

hằng số nội tại mà phụ thuộc mạnh vào điều kiện thực nghiệm, đặc biệt là độ hấp thụ 

quang học 𝐴ఒ. Theo biểu thức η ∝ (1 − 10஺ഊ), các hệ có hấp thụ cao có thể cho η thấp 

hơn dù khả năng sinh nhiệt thực tế lớn. 

Bảng 5.6. Hiệu suất chuyển đổi quang–nhiệt (η) được tính toán cho mẫu FeTA2 từ 

các đường cong làm nguội tại các mức công suất 0,3; 0,42 và 1,0 W/cm2. 

Nồng độ 

(mg/mL) 

𝜏 

(s) 

𝑄଴ 

(mW) 

∆𝑇୫ୟ୶ 

(°C) 

Aλ I 

(mW) 

η 

(%) 

0,5 213,7 19,6 17,1 1,64* 420 19,7 

1,0 190,9 3,6 14,5 3,28* 300 30,6 

1,0 166,3 34,0 38,0 3,28* 1000 25,3 

*: Aλ được suy ra từ đường làm khớp theo định luật Beer–Lambert (Hình 5.30b). 

So với các nghiên cứu khác, giá trị η của hệ Fe3O4@TA-Fe3+ thấp hơn polymer 

TA-Fe3+ (~45%) nhưng cao hơn các lớp phủ không hoạt tính như PVP (~18%) (Bảng 

P7.1-Phụ lục 7). Điều này phản ánh sự cân bằng giữa hấp thụ mạnh của lõi Fe3O4 

kích thước nhỏ và hiệu ứng tăng cường từ lớp phủ TA–Fe3+.  
 

5.2.8. Hiệu ứng gia nhiệt từ và động học hồi phục 

Các đường cong gia nhiệt được thực hiện dưới từ trường xoay chiều với biên 

độ H = 12 kA/m và tần số f = 340 kHz, tương ứng H.f = 4,08 × 109 A·m-1·s-1 (Hình 

5.31), nằm trong giới hạn an toàn sinh học được chấp nhận cho các ứng dụng y sinh. 

Dưới điều kiện này, các mẫu Fe3O4 thể hiện khả năng sinh nhiệt đáng kể, với giá trị 

𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ tăng từ 125,8 W/g đối với mẫu chưa bọc (FeTA0) lên 154,2 W/g đối với mẫu 

phủ TA-Fe3+ (FeTA2).  

Sự gia tăng này cần được phân tích trong khuôn khổ động học hồi phục từ của 

Hình 5.30. (a) Phổ hấp thụ UV–Vis–NIR của mẫu 

FeTA2 với nồng độ khác nhau, cho thấy sự phụ thuộc 

tuyến tính của Aλ tại 808 nm theo nồng độ (b).  
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hạt nano. Đối với các hạt Fe3O4 kích thước 

khoảng 14 nm, cơ chế hồi phục Néel chiếm ưu 

thế so với hồi phục Brown do chuyển động quay 

của hạt bị hạn chế bởi lớp phủ TA-Fe3+ làm tăng 

bán kính động học và độ nhớt của môi trường 

phân tán. Với các tham số điển hình (K ≈ 1,1 × 

104 J/m3, τ₀ ≈ 10-9 s), thời gian hồi phục 𝜏୒ ≈ 4 × 

10-8 s, nhỏ hơn đáng kể so với chu kỳ từ trường 

(~3 μs), cho thấy hệ hoạt động trong miền 

𝜔𝜏ୣ୤୤ < 1 nhưng gần vùng tối ưu hơn. Trong 

điều kiện này, năng lượng từ trường được tiêu 

tán hiệu quả thông qua thành phần cảm từ ngược 

pha, vốn phụ thuộc mạnh vào sự phù hợp giữa 

thời gian hồi phục và tần số kích thích.  

Việc phủ lớp TA-Fe3+ không chỉ đóng vai 

trò như một lớp cách ly cơ học, mà còn làm biến đổi đáng kể trạng thái spin tại bề 

mặt. Các tương tác phối trí giữa Fe3+ và nhóm polyphenol tạo ra một lớp spin mất trật 

tự, dẫn đến tăng cường dị hướng hiệu dụng tại vùng tiếp giáp và mở rộng phổ thời 

gian hồi phục. Sự phân bố rộng hơn của 𝜏୒ cho phép một phần các hạt tiến gần hơn 

tới điều kiện tối ưu 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≈ 1, từ đó làm tăng thành phần tổn hao từ và nâng cao hiệu 

suất gia nhiệt. 

Ngoài ra, sự hiện diện của lớp phủ còn làm giảm tương tác từ–lưỡng cực trực 

tiếp giữa các hạt, hạn chế hiện tượng khóa tương tác (interaction blocking) và duy trì 

trạng thái gần siêu thuận từ ở nhiệt độ phòng. Điều này góp phần giữ cho quá trình 

hồi phục từ diễn ra linh hoạt hơn dưới kích thích trường xoay chiều. Như vậy, sự gia 

tăng 𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ trong hệ Fe3O4@TA-Fe3+ không phải là hệ quả của một cơ chế đơn lẻ, 

mà là kết quả của sự điều chỉnh đồng thời các yếu tố động học và cấu trúc, bao gồm: 

(i) ưu thế của hồi phục Néel trong miền kích thước nano; (ii) sự điều chỉnh phân bố 

thời gian hồi phục do hiệu ứng bề mặt, và (iii) sự suy giảm tương tác liên hạt nhờ lớp 

phủ hữu cơ. Những kết quả này cho thấy việc thiết kế lớp phủ không chỉ ảnh hưởng 

đến tính chất hóa học và ổn định keo, mà còn đóng vai trò then chốt trong việc tối ưu 

hóa hiệu suất gia nhiệt từ của hệ nano.  

5.2.9. Đặc trưng gia nhiệt dưới kích thích từ, quang đơn lẻ và kết hợp 

Để làm rõ hiệu ứng gia nhiệt dưới kích thích đồng thời, các thí nghiệm được 

thực hiện trên hai hệ FeTA0 và FeTA2 dưới ba chế độ: chiếu laser NIR (808 nm; 0,3 

W/cm2), từ trường xoay chiều (H = 12 kA/m, f = 340 kHz), và kích thích đồng thời. 
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Các đường cong gia nhiệt tương ứng được trình bày trong Hình 5.32, trong khi các giá 

trị ΔT và SAR được tổng hợp trong Bảng 5.7 và so sánh trực quan trong Hình 5.33.  

Bảng 5.7. So sánh giá trị ΔT và SAR của các mẫu FeTA0 và FeTA2 dưới ba chế độ 

đốt nhiệt khác nhau tại nồng độ 1,5 mg/mL. 

Mẫu 

Kích thích laser: 

808 nm-0,3 W/cm2 

Kích thích từ 

trường: 340 kHz-

12 kA/m 

Kích thích đồng thời: 

(808 nm-0,3 W/cm2) 

+ (340 kHz-12 kA/m) 

ΔT 

(oC) 

𝑆𝐴𝑅୮୦୭ 

(W/g) 

ΔT 

(oC) 

𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ 

(W/g) 

ΔT 

(oC) 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ 

(W/g) 

FeTA0 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 

Kết quả cho thấy việc phủ TA-

Fe3+ làm tăng đồng thời cả ba đại lượng 

𝑆𝐴𝑅୮୦୭, 𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥, và 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫. Sự gia 

tăng của 𝑆𝐴𝑅୮୦୭ phù hợp với các phân 

tích trong Mục 5.2.7, phản ánh vai trò 

của lớp polyphenol-kim loại trong việc 

tăng cường hấp thụ và suy giảm phi phát 

xạ. Đáng chú ý hơn, 𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ cũng tăng 

mặc dù từ độ bão hòa giảm sau khi phủ 

(Bảng 5.4), cho thấy hiệu suất gia nhiệt 

từ không chỉ phụ thuộc vào Ms mà còn bị 

chi phối mạnh bởi động học hồi phục và 

trạng thái spin bề mặt.  

Trong chế độ kích thích đồng thời, 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ đạt 516 W/g đối với FeTA0 và 579 

W/g đối với FeTA2, tương đương với các hệ lai kim loại–ferit như Fe3O4@Au đã 

Hình 5.32. Đường cong gia nhiệt của các mẫu (a) và FeTA0 và (b) và FeTA2 tại 

nồng độ 1,5 mg/mL dưới ba điều kiện kích thích khác nhau. 

Hình 5.33. Biểu đồ so sánh các giá trị 

SAR của mẫu FeTA0 và FeTA2 (1,5 

mg/mL) dưới các chế độ kích thích khác 

nhau. 
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được báo cáo trước đó [210], mặc dù điều kiện kích thích trong nghiên cứu này tương 

đối thấp hơn. Tuy nhiên, do SAR phụ thuộc mạnh vào các tham số ngoại (H, f, I), 

việc so sánh trực tiếp là chưa đủ. Để khắc phục điều này, các giá trị SAR được chuẩn 

hóa gần đúng thông qua hai đại lượng đặc trưng: công suất tổn đặc trưng 𝐼𝐿𝑃୫ୟ୥ cho 

cơ chế từ–nhiệt (phương trình (2.29)) và một hệ số tương tự 𝐼𝐿𝑃୮୦୭ =  𝑆𝐴𝑅୮୦୭/𝐼 

cho cơ chế quang–nhiệt. Trên cơ sở đó, một biểu thức chuẩn hóa kết hợp được đề 

xuất nhằm so sánh 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ giữa các điều kiện khác nhau:  

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫
୰ୣ୬୭୰୫ ≈  0,5 ∙ 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫

ୟ ∙
ுౘ

మ∙௙ౘ

ு౗
మ∙௙౗

+ 0,5 ∙ 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫
ୟ ∙

ூౘ

ூ౗
,   (5.3) 

với 𝑎 và 𝑏 biểu thị hai điều kiện thực nghiệm khác nhau để so sánh. 

Kết quả tổng hợp trong Bảng P7.2-Phụ lục 7 cho thấy ngay cả sau khi chuẩn 

hóa, các giá trị 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ của hệ Fe3O4@TA-Fe3+ vẫn nằm trong nhóm cao trong các 

hệ ferit siêu thuận từ, khẳng định hiệu quả của sự phối trí polyphenol-kim loại trong 

việc tối ưu hóa gia nhiệt hai chế độ.  

Tuy nhiên về cơ chế, hiệu ứng tăng cường dưới kích thích đồng thời không thể 

giải thích đơn thuần bằng sự cộng tuyến tính của hai kênh sinh nhiệt. Thay vào đó, 

một cơ chế hiệp đồng dựa trên phản hồi nhiệt-động học được đề xuất. Cụ thể, dưới 

chiếu xạ laser, lớp phủ TA tạo ra gia nhiệt cục bộ, làm tăng nhiệt độ của hạt nano. Sự 

gia tăng nhiệt độ này dẫn đến giảm năng lượng dị hướng hiệu dụng (𝐾𝑉), từ đó rút 

ngắn thời gian hồi phục Néel theo quan hệ hàm mũ. Khi 𝜏୒ tiến gần hơn đến điều 

kiện tối ưu 𝜔𝜏ୣ୤୤ ≈  1, thành phần cảm từ ’’ tăng lên, làm tăng công suất tiêu tán từ. 

Cơ chế này tạo ra một vòng phản hồi hiệu quả: gia nhiệt quang → giảm 𝜏୒ → tăng 

tổn hao từ → tăng nhiệt → tiếp tục giảm 𝜏୒. Do đó, 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ có thể vượt giá trị dự 

đoán từ tổng 𝑆𝐴𝑅୮୦୭+ 𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥, thể hiện bản chất hiệp đồng của hệ. Đồng thời, sự 

chồng lấp không gian giữa các vùng hấp thụ quang và vùng tiêu tán từ giúp giảm 

gradient nhiệt cục bộ, dẫn đến sự phân bố nhiệt đồng đều và hiệu quả hơn trong môi 

trường keo. 

Phân tích động học cũng cho thấy đối với các hạt Fe3O4 thời gian hồi phục 𝜏୒ 

cỡ 10⁻⁸ s, nhỏ hơn đáng kể so với chu kỳ từ trường (~3 μs), đảm bảo khả năng đáp 

ứng động học hiệu quả. Sự hiện diện của lớp TA-Fe3+ không chỉ hạn chế hồi phục 

Brown mà còn tạo ra các trạng thái spin mất trật tự tại bề mặt, góp phần mở rộng phổ 

thời gian hồi phục và tăng cường tổn hao từ. 

Về điều kiện thí nghiệm, tích H.f = 4,08 × 109 A·m-1·s-1 nằm trong giới hạn an 

toàn sinh học mở rộng được đề xuất trong các nghiên cứu gần đây [99,223], trong khi 

công suất laser 0,3 W/cm2 cũng phù hợp với ngưỡng an toàn trong vùng cận hồng 

ngoại [224]. Điều này cho thấy các kết quả đạt được không chỉ có ý nghĩa về mặt cơ 
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chế mà còn mang tính khả thi cho các ứng dụng y sinh. 

Nhìn chung, hệ Fe3O4@TA-Fe3+ thể hiện hiệu suất gia nhiệt hai chế độ cao 

trong điều kiện kích thích an toàn, với mức tăng 𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ đáng kể so với từng cơ chế 

đơn lẻ. Sự tăng cường này bắt nguồn từ sự tương tác chặt chẽ giữa động học hồi phục 

từ và hiệu ứng gia nhiệt quang, được điều chỉnh thông qua cấu trúc vùng tiếp giáp 

polyphenol–kim loại. Những kết quả này khẳng định rằng việc thiết kế lớp phủ không 

chỉ cải thiện tính ổn định keo và tính chất quang học, mà còn đóng vai trò quyết định 

trong việc điều khiển cơ chế hiệp đồng của các hệ nano đa chức năng. 

5.3. So sánh chuyển đổi năng lượng trong hai hệ nano tổ hợp MFe2O4-Ag và 

Fe3O4@TA-Fe3+ 

Hai hệ nano tổ hợp được khảo sát trong luận án MFe2O4-Ag (với M = Co, Fe) 

và Fe3O4@TA-Fe3+ đại diện cho hai cách tiếp cận khác nhau trong chế tạo vùng tiếp 

giáp, tương ứng với hai cơ chế chuyển đổi năng lượng chi phối: (i) cơ chế plasmon–

từ trong hệ kim loại–ferit và (ii) cơ chế phối trí polyphenol–từ trong hệ hữu cơ–ferit 

tạo thêm kênh chuyển đổi năng lượng giữa phức TA-Fe3+ và ferit bên cạnh các kênh 

chuyển đổi năng lượng của các điện tử trong ferit. Việc đặt hai hệ này trong cùng một 

khung phân tích cho phép làm rõ vai trò của bản chất vùng tiếp giáp đối với hiệu quả 

chuyển đổi năng lượng đa trường. 

Đối với hệ MFe2O4-Ag, quá trình hấp thụ quang chủ yếu được chi phối bởi 

cộng hưởng plasmon bề mặt cục bộ của Ag. Năng lượng photon được hấp thụ thông 

qua dao động tập thể của electron dẫn, sau đó suy giảm phi phát xạ tạo ra nhiệt. Tuy 

nhiên, hiệu quả của cơ chế này phụ thuộc mạnh vào điều kiện cộng hưởng bước sóng 

và bị giới hạn bởi sự cạnh tranh giữa hấp thụ và tán xạ theo lý thuyết Mie. Đồng thời, 

trong chế độ từ-nhiệt, hiệu suất bị chi phối bởi mối tương quan giữa biên độ trường 

và lực kháng từ (𝐻/𝐻ୡ), khiến các hệ từ cứng như CoFe2O4 hoạt động trong miền 

giới hạn bởi trường. Do đó, trong hệ MFe2O4-Ag, hai kênh sinh nhiệt (plasmon và từ) 

tồn tại tương đối độc lập và mức độ hiệp đồng bị giới hạn bởi các ràng buộc nội tại 

của từng cơ chế. Ngược lại, trong hệ Fe3O4@TA-Fe3+, lớp phủ polyphenol-kim loại 

không tạo ra cộng hưởng plasmon, nhưng lại thiết lập một vùng tiếp giáp hóa học linh 

hoạt, nơi các trạng thái điện tử và spin bị biến dạng mạnh, tạo ra kênh chuyển dời 

năng lượng mới hiệu quả hơn, đó là LMCT của phức polyphenol-kim loại có xác suất 

phi phát xạ cao, dẫn đến hiệu suất chuyển đổi quang-nhiệt lớn và tạo ra giá trị SAR 

cao. Về mặt quang học, sự hấp thụ không đến từ một mode cộng hưởng sắc nét mà 

từ các chuyển dời điện tích và dải hấp thụ liên tục liên quan đến phức TA-Fe3+. Quan 

trọng hơn, lớp phủ này tạo ra một lớp spin mất trật tự và điều chỉnh dị hướng hiệu 

dụng tại bề mặt, từ đó làm thay đổi phổ thời gian hồi phục Néel của hệ. Khi kết hợp 

với gia nhiệt quang, sự giảm dị hướng do tăng nhiệt độ đưa hệ tiến gần hơn đến điều 
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kiện động học tối ưu (𝜔𝜏ୣ୤୤ ≈ 1), tạo ra một cơ chế phản hồi thuận lợi giữa hai kênh 

sinh nhiệt. Do đó, hiệu ứng gia nhiệt trong hệ này mang bản chất hiệp đồng nội tại, 

thay vì chỉ là sự cộng tuyến tính. 

Từ đây có thể rút ra một khác biệt cơ bản: trong khi hệ MFe2O4-Ag tối ưu hóa 

chuyển đổi năng lượng thông qua các cơ chế vật lý riêng rẽ (plasmon và từ), thì hệ 

Fe3O4@TA-Fe3+ đạt hiệu quả cao nhờ sự liên hợp chặt chẽ giữa các quá trình quang, 

nhiệt và động học spin tại vùng tiếp giáp. Nói cách khác, một hệ dựa trên cộng hưởng 

điện tử, trong khi hệ còn lại dựa trên điều biến động học và hóa học bề mặt. 

Từ đó, có thể đề xuất khung phân loại gồm: (i) hệ từ–plasmonic, phụ thuộc 

cộng hưởng và Mie; (ii) hệ từ–phức kim loại, chi phối bởi động học hồi phục và hiệu 

ứng phi cân bằng. Do đó tối ưu hóa không nằm ở từng pha riêng lẻ mà ở thiết kế vùng 

tiếp giáp để liên hợp các kênh năng lượng. 

Kết luận Chương 5 

Chương này trình bày kết quả khảo sát hệ MFe2O4–Ag và hệ Fe3O4@TA– Fe3+, 

nhằm làm rõ khả năng tăng cường chuyển đổi năng lượng từ và quang thành nhiệt 

cũng như vai trò của thành phần tổ hợp và vùng tiếp giáp. 

Đối với hệ MFe2O4–Ag, sự kết hợp với Ag làm tăng đáp ứng nhiệt dưới kích 

thích từ–quang; hiệu ứng plasmon góp phần tăng cường hấp thụ quang, trong khi mức 

độ tăng cường phụ thuộc vào bản chất ferit và đặc trưng của hệ tổ hợp. Như vậy, việc 

bổ sung thành phần plasmon là một hướng tiếp cận khả thi để tăng cường quá trình 

chuyển đổi năng lượng thành nhiệt. 

Đối với hệ Fe3O4@TA– Fe3+, lớp phối trí TA– Fe3+ mở rộng khả năng hấp thụ 

quang trong vùng khả kiến–NIR và tạo thêm các kênh chuyển đổi quang–nhiệt, trong 

đó LMCT giữ vai trò chủ đạo và IVCT của Fe3O4 đóng góp bổ trợ. Sự phối hợp giữa 

hấp thụ quang và hồi phục Néel góp phần tăng cường đáp ứng nhiệt dưới kích thích 

kết hợp, trong khi kích thước thủy động lớn làm giảm đáng kể đóng góp của hồi phục 

Brown. 

Có thể thấy công suất tỏa nhiệt phụ thuộc vào sự phối hợp giữa đặc trưng của 

vật liệu từ nền và cấu trúc của vùng tiếp giáp. Hai hệ ferit–plasmon và ferit–phức 

phối trí hữu cơ–kim loại vì vậy cung cấp hai cách tiếp cận khác nhau để điều khiển 

các kênh hấp thụ và tiêu tán năng lượng. Trong đó, Fe3O4@TA–Fe3+ cho thấy tiềm 

năng rõ rệt hơn đối với định hướng phát triển vật liệu trong các ứng dụng y sinh.  

Như vậy, kết quả Chương 5 tiếp nối trực tiếp việc lựa chọn và đặc trưng vật 

liệu nền ở Chương 4, đồng thời hoàn thiện mạch nghiên cứu từ cấu trúc – tính chất 

→ lựa chọn vật liệu → thiết kế tổ hợp → đáp ứng nhiệt → giải thích cơ chế, qua đó 

xác lập cơ sở khoa học cho việc phát triển các hệ nano từ–quang có khả năng tăng 

cường chuyển đổi năng lượng thành nhiệt. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

A. KẾT LUẬN   

Từ các kết quả nghiên cứu, luận án đã đạt được mục tiêu đề ra về làm rõ mối 

liên hệ cấu trúc–tính chất của nano ferit MFe2O4 (M = Co, Fe, Mn), lựa chọn vật liệu 

nền và phát triển các hệ vật liệu tổ hợp từ–quang nhằm tăng cường khả năng chuyển 

đổi năng lượng thành nhiệt. Các kết quả chính được tóm tắt như sau: 

1. Làm rõ cơ sở cấu trúc và điều kiện chế tạo để lựa chọn vật liệu ferit nền. 

Các hệ nano MFe2O4 được chế tạo thành công bằng phương pháp đồng kết tủa 

và đồng kết tủa xanh hỗ trợ vi sóng, với sự hình thành pha spinel được xác nhận bằng 

phân tích cấu trúc. Kết quả cho thấy pH chủ yếu chi phối quá trình tạo mầm, trong 

khi nhiệt độ chi phối động học phát triển tinh thể; bên cạnh đó, độ tan của ion M2+ và 

năng lượng ổn định trường tinh thể góp phần quyết định kích thước, vi cấu trúc và sự 

phân bố cation. Sự khác biệt về quá trình hình thành CoFe2O4, Fe3O4 và MnFe2O4, 

với kích thước tinh thể tương ứng khoảng 14,0; 9,2 và 29,5 nm, cho thấy cấu trúc 

spinel chịu ảnh hưởng đồng thời của các yếu tố nhiệt động và động học, qua đó cung 

cấp cơ sở lựa chọn và kiểm soát vật liệu ferit nền. 

2. Thiết lập mối liên hệ giữa cấu trúc, tính chất từ và tính chất quang của 

ferit nền.  

Kết quả cho thấy kích thước hạt, trạng thái kết tụ, tương tác lưỡng cực và dị 

hướng từ có ảnh hưởng đáng kể đến trạng thái từ của các hệ nano. Các mô hình Bloch, 

Kneller, Callen–Callen và mô hình siêu thuận từ có tương tác được sử dụng để định 

lượng sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ, lực kháng từ, dị hướng từ và nhiệt độ khóa. 

Đối với tính chất quang, các phép đo Raman, UV–Vis và PL được kết hợp để xác 

định các đặc trưng dao động, vùng cấm quang học và các quá trình chuyển dời, từ đó 

xây dựng giản đồ mức năng lượng bán thực nghiệm. Các kết quả này thiết lập cơ sở 

vật lý để đánh giá khả năng hấp thụ và chuyển đổi năng lượng của từng ferit nền. 

3. Lựa chọn CoFe2O4 và Fe3O4 làm vật liệu nền cho các hệ tổ hợp. 

Phân tích tổng hợp các đặc trưng từ và quang cho thấy CoFe2O4 với 𝑀௦ = 

72,06 emu/g ở nhiệt độ phòng, có trạng thái feri từ và tỷ số 𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧ xấp xỉ 1 ở vùng 

bước sóng trên 500 nm; Fe3O4 với 𝑀௦ = 48,88 emu/g, thể hiện trạng thái siêu thuận 

từ và cũng có 𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧  xấp xỉ 1 trong vùng bước sóng khảo sát. Trong khi đó, 

MnFe2O4 có 𝑀௦ = 61,52 emu/g, thể hiện trạng thái siêu thuận từ có tương tác và 

𝑄௔௕௦/𝑄௘௫௧  < 1 trong vùng khảo sát. Kết quả cho thấy CoFe2O4 và Fe3O4 có đặc trưng 

hấp thụ quang thuận lợi hơn, đồng thời có các đặc trưng từ và kích thước hạt phù hợp 

cho chuyển đổi từ–nhiệt. Trên cơ sở đó, CoFe2O4 và Fe3O4 được lựa chọn làm vật liệu 

nền cho hai chiến lược tổ hợp khác nhau. 
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4. Tăng cường đáp ứng nhiệt bằng hệ ferit–plasmon MFe2O4–Ag. 

Các hệ MFe2O4–Ag (M = Co, Fe) được chế tạo thành công và được đánh giá 

về đáp ứng từ–nhiệt, quang–nhiệt và đáp ứng dưới kích thích kết hợp. Đặc trưng 

quang được phân tích trên cơ sở hấp thụ, tán xạ và hiệu ứng plasmon của Ag kết hợp 

với đặc trưng quang của ferit. Dưới kích thích đồng thời từ–quang, mẫu CoA2 đạt 

SAR 76 W/g so với 49 W/g của mẫu CoA0, trong khi FeA2 đạt 116 W/g so với 69 

W/g của FeA0. Như vậy, sự hiện diện của Ag làm tăng SAR lần lượt khoảng 55% và 

68% đối với hai hệ CoFe2O4 và Fe3O4, qua đó chứng minh bằng thực nghiệm hiệu 

quả của chiến lược tổ hợp ferit–plasmon trong tăng cường chuyển đổi năng lượng 

thành nhiệt. 

5. Phát triển hệ phi plasmonic Fe3O4@TA-Fe3+ và xác lập cơ chế tăng 

cường chuyển đổi quang–nhiệt.  

Lớp phối trí TA-Fe3+ tạo thêm khả năng hấp thụ trong vùng khả kiến–NIR và 

mở rộng các kênh chuyển đổi quang–nhiệt của Fe3O4. Đối với mẫu FeTA2, hiệu suất 

chuyển đổi quang–nhiệt đạt 30,6%, trong khi SAR dưới kích thích đồng thời đạt 580 

W/g, cao hơn 516 W/g của mẫu FeTA0. Phân tích cơ chế cho thấy LMCT là kênh 

chuyển đổi chủ đạo, trong khi IVCT trong Fe3O4 đóng góp bổ trợ. Sự kết hợp giữa 

hấp thụ quang và hồi phục Néel góp phần tăng cường đáp ứng nhiệt, trong khi kích 

thước thủy động lớn làm giảm đáng kể đóng góp của hồi phục Brown. Đáp ứng nhiệt 

đạt tối ưu tại hàm lượng TA-Fe3+ thích hợp, cho thấy thành phần, cấu trúc bề mặt và 

vùng tiếp giáp là những tham số quan trọng có thể được khai thác để điều khiển quá 

trình chuyển đổi năng lượng thành nhiệt. 

6. Xác lập cơ sở khoa học cho thiết kế vật liệu nano từ–quang có khả năng 

tăng cường công suất tỏa nhiệt.  

So sánh hai hệ MFe2O4-Ag và Fe3O4@TA-Fe3+ cho thấy khả năng tăng cường 

công suất tỏa nhiệt là kết quả của sự phối hợp giữa tính chất của vật liệu từ nền, đặc 

trưng của thành phần quang–hoạt tính và cấu trúc vùng tiếp giáp, thay vì chỉ phụ 

thuộc vào một đại lượng từ riêng lẻ. Hệ MFe2O4-Ag chứng minh hiệu quả của chiến 

lược ferit–plasmon, với mức tăng SAR dưới kích thích đồng thời lần lượt khoảng 

55% và 68% đối với CoFe2O4-Ag và Fe3O4-Ag; trong khi Fe3O4@TA-Fe3+ chứng 

minh khả năng khai thác cơ chế phi plasmonic dựa trên LMCT, đạt hiệu suất chuyển 

đổi quang–nhiệt 30,6% và SAR 580 W/g trong điều kiện khảo sát. Các kết quả này 

chứng minh tính khả thi của hai chiến lược tổ hợp khác nhau trong điều khiển và tăng 

cường quá trình chuyển đổi năng lượng thành nhiệt, đồng thời cung cấp cơ sở khoa 

học cho việc phát triển các hệ vật liệu hoạt động trong vùng NIR và có tiềm năng phù 

hợp hơn với định hướng ứng dụng y sinh. 
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B. KIẾN NGHỊ VÀ HƯỚNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO 

- Tiếp tục tối ưu hóa vật liệu nền và điều kiện kích thích từ, đặc biệt kích thước 

hạt, dị hướng từ, mức độ tương tác và trạng thái phân tán, nhằm đưa thời gian hồi 

phục của hệ tiến gần điều kiện động học thuận lợi (𝜔𝜏ୣ୤୤ ≈ 1), qua đó nâng cao hiệu 

quả chuyển đổi từ–nhiệt. 

- Phát triển các hệ vật liệu tổ hợp có cấu trúc giao diện được kiểm soát, bao 

gồm các hệ ferit–kim loại, ferit–polymer và ferit–vật liệu hai chiều; đồng thời nghiên 

cứu sâu hơn bản chất điện tử, quá trình chuyển điện tích và tương tác tại giao diện 

nhằm điều khiển các kênh tiêu tán năng lượng và tăng cường chuyển đổi quang–nhiệt. 

- Kết hợp thực nghiệm với mô phỏng lý thuyết như vi từ học, Monte Carlo và 

DFT để mô tả định lượng động học mô-men từ, tương tác giữa các hạt và quá trình 

chuyển đổi năng lượng, từ đó hỗ trợ thiết kế vật liệu trên cơ sở các tham số vật lý 

thay vì chủ yếu dựa trên thực nghiệm thử–sai. 

- Đối với định hướng ứng dụng y sinh, cần chuyển từ các hệ mô hình sang các 

vật liệu có khả năng phân tán và ổn định trong môi trường nước, đáp ứng quang trong 

vùng NIR, đặc biệt NIR-I, đồng thời duy trì hiệu quả gia nhiệt từ–nhiệt và quang–

nhiệt. Trên cơ sở đó, cần tiếp tục đánh giá độ ổn định, độc tính, khả năng tương thích 

sinh học và hiệu quả gia nhiệt trong các mô hình in vitro và in vivo. 
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PHỤ LỤC  

Phụ lục 1: Phương pháp xác định độ mở rộng vạch nhiễu xạ do dụng cụ đo 

(instrumental broadening) 

Để xác định chính xác các thông số nội tại của vật liệu nano như kích thước 

tinh thể (crystallite size) và vi biến dạng mạng (microstrain), cần tách riêng đóng góp 

mở rộng vạch nhiễu xạ do hệ đo 

(instrumental broadening, ký 

hiệu 𝐵௜௡௦௧) khỏi phổ thực 

nghiệm. Trong nghiên cứu này, 

mẫu chuẩn Silicon đơn tinh thể 

(NIST SRM 640), được xem như 

vật liệu không có khuyết tật 

mạng và có kích thước tinh thể 

hiệu dụng rất lớn, đã được đo 

XRD trong cùng điều kiện quang 

học và hình học với các mẫu 

nghiên cứu. 

Toàn bộ phổ nhiễu xạ của Si được tinh chỉnh bằng phương pháp Rietveld 

(Whole Powder Pattern Fitting) sử dụng mô hình profile Thompson–Cox–Hastings 

(TCH) trong hàm pseudo-Voigt (Hình P1.1). Trong mô hình này, độ mở rộng dụng 

cụ được tách thành hai thành phần độc lập: thành phần Gaussian (liên quan đến độ 

phân kỳ chùm tia và hình học hệ khe) và thành phần Lorentzian (liên quan đến độ 

rộng phổ và hiệu ứng tán sắc). 

P1.1. Thành phần mở rộng Gaussian (phương trình Caglioti) 

Độ rộng nửa chiều cao cực đại (FWHM) của thành phần Gaussian do dụng cụ, 

ký hiệu FWHMீ,௜௡௦௧, phụ thuộc vào góc Bragg 𝜃 theo phương trình Caglioti [1]: 

FWHMீ,௜௡௦௧
ଶ = 𝑈𝑡𝑎𝑛ଶ𝜃 + 𝑉𝑡𝑎𝑛𝜃 + 𝑊   (P1.1a) 

Trong đó 𝑈, 𝑉 và 𝑊 là các tham số đặc trưng cho hệ quang học của thiết bị.  

Tham số 𝑈 biểu diễn thành phần độ mở rộng tăng theo 𝑡𝑎𝑛ଶ𝜃, thường liên quan đến 

độ tán sắc bước sóng của nguồn tia X và độ phân kỳ của chùm tia. Tham số 𝑉 mô tả 

thành phần phụ thuộc theo 𝑡𝑎𝑛𝜃, phản ánh sự tương tác tương quan chéo giữa cấu 

hình hình học và độ tán sắc năng lượng trong hệ quang học. Tham số 𝑊 là thành phần 

hằng số không phụ thuộc góc, chủ yếu liên quan đến kích thước hình học của khe cấu 

hình (slits), tiêu cự nguồn phát và giới hạn độ phân giải nội tại của thiết bị. 

Từ kết quả tinh chỉnh Rietveld trên mẫu Si chuẩn, các tham số dụng cụ thu 

được: 𝑈 = 0,004933(𝑑𝑒𝑔ଶ), 𝑉 = −0,007154 (𝑑𝑒𝑔ଶ) và 𝑊 = 0,007222 (𝑑𝑒𝑔ଶ). 

Hình P1.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X và tinh chỉnh 

Rietveld của mẫu chuẩn đơn tinh thể Si. 
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Các tham số này đặc trưng cho đóng góp hình học của hệ đo và được sử dụng để nội 

suy độ rộng Gaussian tại mọi góc nhiễu xạ. 

P1.2. Thành phần mở rộng Lorentzian 

Thành phần Lorentzian của độ rộng dụng cụ được mô tả bởi [1]: 

FWHM௅,௜௡௦௧ = 𝑋𝑡𝑎𝑛𝜃 +
௒

௖௢௦ఏ
   (P1.1b) 

Trong đó, 𝑋 phản ánh độ mở rộng do độ phân tán năng lượng bước sóng 

(wavelength dispersion) của nguồn tia X và 𝑌 phản ánh độ mở rộng do yếu tố hình 

học kích thước của khe cấu hình (Finite size of the source/slits) tạo ra.  

Từ kết quả tinh chỉnh Rietveld thu được: 𝑋 = 0,018961 (deg) và 𝑌 ≈ 0, cho 

thấy đóng góp Lorentzian của hệ đo trong cấu hình hiện tại chủ yếu được chi phối 

bởi hiệu ứng tăng theo góc (độ phân kỳ theo trục và hiệu ứng quang học), trong khi 

đóng góp dạng 1/𝑐𝑜𝑠𝜃 không đáng kể. 

P1.3. Xây dựng hàm profile dụng cụ (Voigt–TCH) 

Tại mỗi góc nhiễu xạ 𝜃, các thành phần FWHM được xác định như sau: 

Hீ(𝜃) = √𝑈𝑡𝑎𝑛ଶ𝜃 + 𝑉𝑡𝑎𝑛𝜃 + 𝑊  (P1.2a) 

H௅(𝜃) = 𝑋𝑡𝑎𝑛𝜃 +
௒

௖௢௦ఏ
    (P1.2b) 

Từ đó, FWHM tổng hợp theo mô hình Voigt được xấp xỉ theo công thức 

Thompson–Cox–Hastings [2]: 

H௏,௜௡௦ = 0,5346H௅ + ඥ0,2166𝐻௅
ଶ + 𝐻ீ

ଶ   (P.1.2c) 

P1.4. Độ rộng tích phân (integral breadth) 

Để phục vụ các phương pháp phân tích Williamson–Hall và Halder–Wagner, 

từ FWHM Gaussian và Lorentzian, độ rộng tích phân được xây dựng theo xấp xỉ 

pseudo-Voigt: 

βீ,௜௡௦ = 1,0645Hீ
గ

ଵ଼଴
    (P.1.3a) 

β௅,௜௡௦ = 1,5706H௅
గ

ଵ଼଴
    (P.1.3b) 

Trong đó hệ số chuyển đổi radian được sử dụng để đảm bảo tính nhất quán với 

các biểu thức giải tích của độ rộng tích phân. Độ rộng tích phân tổng hợp của profile 

dụng cụ được tính theo xấp xỉ Voigt: 

β௜௡௦ = βீ,௜௡௦ ൤1 + 0,642 ൬
ஒಽ,೔೙ೞ

ஒಸ,೔೙ೞ
൰ + 1,416 ൬

ஒಽ,೔೙ೞ

ஒಸ,೔೙ೞ
൰

ଶ

൨

ଵ/ଶ

  (P.1.3c) 

P1.5. Hiệu chỉnh đóng góp dụng cụ 

Trong phân tích kích thước tinh thể và vi biến dạng, việc loại bỏ đóng góp 

dụng cụ được thực hiện ở mức FWHM thành phần (Gaussian/Lorentzian), thay vì 

trực tiếp trên độ rộng tích phân. Cụ thể: 
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Hீ
௦௔௠௣௟௘

= ට൫𝐻ீ
௘௫௣

൯
ଶ

− ൫𝐻ீ
௜௡௦௧൯

ଶ
   (P.1.4a) 

H௅
௦௔௠௣௟௘

= 𝐻௅
௘௫௣

− 𝐻௅
௜௡௦௧    (P.1.4b) 

Sau đó, profile Voigt của mẫu được tái xây dựng và sử dụng cho các phương 

pháp phân tích vi cấu trúc. 
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Phụ lục 2: Cơ chế tác động của pH và nhiệt độ lên quá trình tạo mầm, phát triển 

kích thước và ứng suất của CoFe2O4 và MnFe2O4 

Quá trình tổng hợp hạt nano ferit spinel MFe2O4 (M = Co, Mn) bằng phương 

pháp đồng kết tủa chịu sự kiểm soát nghiêm ngặt bởi hai tham số cốt lõi: pH của môi 

trường phản ứng và nhiệt độ hệ. Hai yếu tố này không hoạt động độc lập mà tương 

tác hỗ tương với nhau, quyết định ranh giới giữa hai giai đoạn động học phản ứng: 

quá trình tạo mầm tinh thể và quá trình phát triển kích thước hạt. 

P2.1. Vai trò của pH 

Kiểm soát độ quá bão hòa và tính chất bề mặt trong môi trường dung dịch, pH 

đóng vai trò là tác nhân điều chỉnh nồng độ ion OH-, từ đó trực tiếp kiểm soát tốc độ 

thủy phân và nồng độ quá bão hòa (S) của các phức chất hydroxide kim loại. Theo 

Lý thuyết tạo mầm đồng thể (CNT) [3], tốc độ tạo mầm (𝐽) phụ thuộc chặt chẽ vào 

mức độ quá bão hòa thông qua hệ thức năng lượng tự do Gibbs tới hạn (∆𝐺∗): 

𝐽 =  𝐽଴𝑒𝑥𝑝 ቀ−
∆ீ∗

௞ಳ்
ቁ = 𝐽଴𝑒𝑥𝑝 ቀ−

ଵ଺గఊయ௏೘
మ

ଷ௞ಳ
య ்య(௟௡ௌ)మ

ቁ  (P2.1) 

trong đó: 𝛾 là năng lượng bề mặt của mầm tinh thể, 𝑉௠ là thể tích mol của pha rắn, 

𝑘஻  là hằng số Boltzmann, 𝑇 là nhiệt độ tuyệt đối, 𝑆 là mức độ quá bão hòa của dung 

dịch (𝑆 = 𝐶/𝐶௦, với 𝐶 là nồng độ thực tế và 𝐶௦ là nồng độ hòa tan bão hòa). 

Vùng pH tối ưu (thường từ 9 – 12): Nồng độ OH- đủ lớn để đảm bảo các ion 

M2+ và Fe3+ kết tủa hoàn toàn đồng thời, đẩy mức độ quá bão hòa 𝑆 đạt cực đại trong 

thời gian ngắn. Điều này làm giảm mạnh hàng rào năng lượng tự do tới hạn (∆𝐺∗), 

kích hoạt quá trình tạo mầm bùng phát (burst nucleation). Mầm tinh thể hình thành 

đồng loạt với mật độ lớn, nhanh chóng tiêu thụ lượng tiền chất trong dung dịch. Hệ 

quả là nguồn vật chất cho giai đoạn phát triển hạt bị giới hạn, giúp thu được các hạt 

nano có kích thước nhỏ và độ đồng đều cao.  

Vùng pH thấp: Khi pH chưa đạt ngưỡng tối ưu (pH thấp), tốc độ thủy phân 

của Fe3+ (thường bắt đầu ở pH rất thấp, khoảng 2–3) và M2+ (thường cần pH > 7–8) 

diễn ra bất đồng bộ. Sự lệch pha động học này dẫn đến hiện tượng phân tách pha hoặc 

tạo ra các pha tạp chất oxide/hydroxide đơn lẻ thay vì cấu trúc spinel tinh khiết. 

Khi pH quá cao: Hiện tượng hòa tan lại của một số phức chất lưỡng tính có 

thể xảy ra, làm sai lệch thành phần hóa học lý thuyết (M/Fe = 1/2) trong mầm tinh 

thể.  

Điểm khác biệt cốt lõi giữa hai hệ CoFe2O4 và MnFe2O4: Các liên kết Co-O 

và Mn-O sở hữu cấu hình electron và ái lực khác nhau đối với ion OH-. Do tích số 

tan Ksp của Mn(OH)2 (Ksp  1,9  10-13) lớn hơn so với Co(OH)2 (Ksp  5,9  10-15), 

các ion Mn2+ đòi hỏi nồng độ kiềm cao hơn và chính xác hơn để kết tủa hoàn toàn. 

Chính sự chênh lệch này khiến vùng pH tối ưu để đạt được cấu trúc cộng hưởng hóa 
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học hoàn hảo của MnFe2O4 thường nhạy cảm và hẹp hơn đáng kể so với CoFe2O4. 

Ngoài ra, pH môi trường còn quyết định điện tích bề mặt hạt thông qua điểm điện 

tích bằng không (PZC). Yếu tố này chi phối trạng thái keo tụ hay phân tán của các 

mầm, gián tiếp tác động đến cơ chế định hướng phát triển tinh thể thông qua sự tự tổ 

chức mạng lưới (oriented attachment). 

P2.2. Vai trò của nhiệt độ 

Nhiệt độ là tham số nhiệt động cung cấp năng lượng kích hoạt cho cả hai quá 

trình: chuyển pha hóa học để định hình mạng lưới spinel và sự khuếch tán của các 

cấu tử từ dung dịch lên bề mặt mầm.  

Tác động đến quá trình tạo mầm và kết tinh: Nhiệt độ cao làm tăng động năng 

của các ion trong dung dịch, thúc đẩy tần số va chạm hiệu quả giữa các phức chất 

ngậm nước. Theo phương trình Arrhenius, tốc độ phản ứng tạo pha nhân spinel tăng 

nhanh theo nhiệt độ. Năng lượng nhiệt này cung cấp cho quá trình tái sắp xếp của các 

ion oxy thành mạng lưới lập phương tâm mặt (fcc), đồng thời thúc đẩy các cation M2+ 

và Fe3+ phân bố chính xác vào các hốc tứ diện (A) và bát diện (B) để hình thành cấu 

trúc spinel ổn định. 

Tác động đến quá trình phát triển hạt: Sau khi giai đoạn tạo mầm kết thúc, 

nhiệt độ cao đóng vai trò là động lực chính thúc đẩy quá trình chín muồi Ostwald 

(Ostwald ripening). Các hạt nhỏ có năng lượng bề mặt lớn, kém bền nhiệt động sẽ bị 

hòa tan dần và tái kết tụ lên bề mặt các hạt lớn hơn nhằm giảm tổng năng lượng tự do 

bề mặt của toàn hệ. Do đó, việc tăng nhiệt độ phản ứng hoặc kéo dài thời gian duy trì 

nhiệt độ luôn dẫn đến sự gia tăng rõ rệt về kích thước hạt trung bình và có xu hướng 

làm giảm bớt các ứng suất mạng nội tại do cấu trúc được phục hồi tốt hơn. 

P2.3. Sự khác biệt giữa hai hệ mẫu CoFe2O4 và MnFe2O4 

Sự khác biệt trong hành vi phân bố cation giữa hai hệ CoFe2O4 và MnFe2O4 

tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa cho thấy hai cơ chế chi phối khác nhau: (i) 

tái phân bố cation tiến gần trạng thái cân bằng nhiệt động và (ii) “đóng băng động 

học” của cấu hình cation trong quá trình hình thành spinel. 

Đối với hệ CoFe2O4, hệ số nghịch đảo x tăng mạnh từ 0,527 (CF2: pH = 11, T 

= 40°C, D = 7,23 nm, a = 8,370 Å, ε = 2,23 × 10-3, Ms = 29,28 emu/g) lên 0,920 (CF1: 

pH = 12, T = 70°C, D = 14 nm, a = 8,409 Å, ε = 1,48 × 10-3, Ms = 83,58 emu/g). Sự 

gia tăng đồng thời của kích thước tinh thể và sự giảm vi ứng suất cho thấy điều kiện 

tổng hợp ở nhiệt độ cao hơn đã thúc đẩy quá trình kết tinh và tái sắp xếp cation trong 

mạng spinel. Trong trường hợp này, Co2+ với CFSE khác không có xu hướng mạnh 

chiếm vị trí B, do đó khi động học khuếch tán được cải thiện ở nhiệt độ cao, hệ tiến 

gần hơn đến trạng thái spinel đảo hoàn toàn theo nhiệt động học. Sự tăng mạnh của 
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Ms từ 29,28 lên 83,58 emu/g phản ánh sự tăng cường tương tác siêu trao đổi A–B và 

giảm đáng kể hiệu ứng rối loạn spin bề mặt, khẳng định vai trò của cơ chế tái phân 

bố cation khi hệ đạt mức độ kết tinh cao hơn. 

Ngược lại, đối với hệ MnFe2O4, sự biến đổi hệ số nghịch đảo từ x = 0,381 

(MF2: pH = 11, T = 70°C, D = 29,10 nm, a = 8,407 Å, ε = 0,17 × 103+, Ms = 85,39 

emu/g) lên x = 1,000 (MF1: pH = 10, T = 70°C, D = 29,47 nm, a = 8,498 Å, ε = 0,76 

× 10⁻³, Ms = 88,87 emu/g) xảy ra trong khi kích thước tinh thể gần như không thay 

đổi. Điều này cho thấy sự thay đổi phân bố cation không phải do hiệu ứng kích thước 

hay cải thiện kết tinh, mà chủ yếu do động học hình thành cấu trúc spinel trong môi 

trường phản ứng. Khác với Co2+, ion Mn2+ có cấu hình điện tử 3d5 với CFSE bằng 

không, do đó không có ưu tiên mạnh đối với vị trí A hay B dưới tác động của trường 

phối tử, dẫn đến phân bố cation nhạy cảm hơn với điều kiện hóa lý của phản ứng. Khi 

giảm pH xuống 10, tốc độ tạo mầm thay đổi làm làm biến đổi động học kết tinh và 

con đường hình thành mạng spinel. Hệ rơi vào trạng thái bị “khóa” động học tại cấu 

hình spinel đảo (x → 1) ở giai đoạn đầu được duy trì trong suốt quá trình phát triển 

tinh thể, trong đó ion Fe3+ nhỏ hơn ưu tiên chiếm giữ vị trí A trước. Sự tăng nhẹ của 

Ms từ 85,39 lên 88,87 emu/g, mặc dù không lớn, phù hợp với sự giãn nở của hằng số 

mạng từ 8,407 lên 8,498 Å khi ion Mn2+ kích thước lớn bị ép vào vị trí bát diện B, 

làm giảm hiện tượng rối loạn spin cục bộ cấu trúc.  

So sánh hai hệ cho thấy CoFe2O4 chủ yếu tuân theo cơ chế tái phân bố cation 

tiến tới cân bằng nhiệt động khi điều kiện kết tinh được cải thiện, trong khi MnFe2O4 

bị chi phối mạnh bởi hiệu ứng động học hình thành cấu trúc, trong đó phân bố cation 

phụ thuộc đáng kể vào điều kiện phản ứng và dễ bị “đóng băng” ở trạng thái spinel 

đảo. Do đó, có thể kết luận rằng trong hệ ferit spinel nano tổng hợp bằng đồng kết 

tủa, bản chất ion kim loại (đặc biệt CFSE của Co2+) so với Mn2+ quyết định cơ chế 

chi phối chính giữa tái phân bố cation và hiệu ứng đóng băng động học. 
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Phụ lục 3: Ảnh FESEM của hệ MFe2O4-Ag (M = Co và Fe) 

 

(a) 
Điểm 1 

+ 

Điểm 2 

+ 
Điểm 3 
+ 

Điểm 1 
+ 

Điểm 2 
+ 
Điểm 3 

+ 

(b) 

Hình P3.1a. Ảnh SEM của (a) CoFe2O4 (Co1), (b) CoFe2O4-Ag (CoA2, CoFe₂O₄:Ag 

= 1:1). Các dấu (+) trong mỗi ảnh biểu thị các vị trí được chọn để phân tích điểm EDX. 
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(c) 

Điểm 3 

Điểm 1 Điểm 2 

+ 

+ 

+ 
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(d) 

Điểm 1 

Điểm 2 

+ 

Điểm 3 

+ 

Hình P3.1b. Ảnh SEM của  (c) Fe3O4 (Fe1), và (d) Fe3O4-Ag (FeA2, Fe3O4:Ag = 

1:1). Các dấu (+) trong mỗi ảnh biểu thị các vị trí được chọn để phân tích điểm EDX. 
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Phụ lục 4: Phương pháp luận xác định tốc độ gia nhiệt và tính toán SAR 

Để xác định chính xác tốc độ gia nhiệt (𝑑𝑇/𝑑𝑡) làm cơ sở tính toán SAR, 

chúng tôi đã xem xét và đối chứng năm phương pháp phổ biến. Đặc điểm của các 

phương pháp này được tóm tắt trong bảng dưới đây: 

Bảng P4.1. So sánh các đặc điểm chung của 5 phương pháp xác định ቀௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
. 

Phương pháp Đặc điểm chính Ưu điểm Nhược điểm 

(1) Độ dốc ban đầu 

của đường cong tăng 

nhiệt (initial slope) 

Hệ số góc của 

đường thẳng tại 𝑡 →

0 

Đơn giản, trực 

quan 

Nhạy cảm cao với 

nhiễu tại thời điểm 

bắt đầu 

(2) Newton hiệu chỉnh Dựa trên phương 

trình cân bằng nhiệt  

Có tính vật lý 

rõ ràng 

Yêu cầu đo đường 

cong làm nguội 

(3) Hàm tăng mũ 

(exponential rise) 

Khớp hàm mũ dạng 

tăng trưởng 

Độ khớp dữ 

liệu (R²) cao 

Mang tính chất nội 

suy toán học 

(4) Box-Lucas Mô hình hóa quá 

trình gia nhiệt 

Ổn định, lọc 

nhiễu tốt 

Giả định hệ số K là 

hằng số 

(5) Newton sửa đổi  Giải số phương 

trình vi phân 

Độ chính xác 

cao về mặt lý 

thuyết 

Rủi ro "overfitting" 

(khớp quá mức), 

phức tạp 

Chúng tôi chỉ sử dụng 4 phương pháp đầu áp dụng cho mẫu Co1 dưới kích 

thích laser (532 nm; 0,3 W/cm2) như một ví dụ để so sánh và từ đó lựa chọn phương 

pháp tối ưu cho tính toán SAR của tất cả các mẫu trong luận án. Việc sử dụng phương 

pháp Newton sửa đổi (phương pháp 5) đã được cân nhắc nhưng bị loại bỏ do những 

hạn chế về mặt thực nghiệm và khoa học. Phương pháp này dựa trên thuật toán lặp 

để giải phương trình vi phân, mặc dù có độ chính xác lý thuyết cao nhưng lại rất nhạy 

cảm với nhiễu tại các điểm dữ liệu thô, dễ dẫn đến hiện tượng "overfitting" (khớp quá 

mức), khiến các tham số vật lý (K, P) thu được có thể không phản ánh đúng bản chất 

thực tế. Trong điều kiện của luận án, việc đầu tư tài nguyên tính toán phức tạp cho 

phương pháp này là không cần thiết khi kết quả không mang lại sự khác biệt đáng kể 

so với các mô hình đơn giản hơn.  

Hình P4.1 chỉ các đường cong tăng nhiệt và đường làm nguội của mẫu Co1 

và các đường làm khớp từ 4 phương pháp liệt kê trong Bảng P4.1. Các kết quả tính 

SAR tương ứng liệt kê trong Bảng P4.2. Các kết quả của SAR từ cho thấy phương 

pháp hàm tăng mũ, Box-Lucas và Newton hiệu chỉnh hầu như sai lệch không đáng 

kể, trong khi phương pháp dộ dốc ban đầu sai lệch khoảng 12% so với giá trị SAR 

xác định từ phương pháp Newton hiệu chỉnh.  
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Bảng P4.2. Tốc độ gia nhiệt ban đầu ቀௗ்

ௗ௧
ቁ

௧→଴
 và SAR tương ứng cho Co1 dưới kích 

thích của laser (532 nm; 0,3 W/cm2) được tính bởi 4 phương pháp khác nhau. 

Phương pháp (1) Phương pháp (2) Phương pháp (3) Phương pháp (4) 

൬
𝑑𝑇

𝑑𝑡
൰

௧→଴
 

𝑆𝐴𝑅  

(W/g) 
൬

𝑑𝑇

𝑑𝑡
൰

௧→଴
 

𝑆𝐴𝑅  

(W/g) 
൬

𝑑𝑇

𝑑𝑡
൰

௧→଴
 

𝑆𝐴𝑅  

(W/g) 
൬

𝑑𝑇

𝑑𝑡
൰

௧→଴
 

𝑆𝐴𝑅  

(W/g) 

0,019528 29,097 0,02212 32,959 0,02178 32,457 0,02179 32,476 

Do đó, trong luận án này, mô hình Box-Lucas được chọn làm phương pháp 

tiêu chuẩn để xác định SAR cho toàn bộ các mẫu. Các lý do cho lựa chọn này được 

củng cố bởi các luận điểm sau: Thứ nhất, kết quả kiểm chứng trên các mẫu đại diện 

cho thấy sự chênh lệch về giá trị SAR giữa các phương pháp (2), (3) và (4) là không 

đáng kể. Sự thống nhất này cho thấy các biến số vật lý của hệ thí nghiệm là ổn định, 

cho phép sử dụng mô hình Box-Lucas làm phương pháp đại diện nhằm đảm bảo tính 

nhất quán (consistency) cho toàn bộ luận án, tránh được các sai số hệ thống khi thay 

đổi thuật toán xử lý giữa các mẫu. Mặt khác do điều kiện thực nghiệm không cho 

phép đo lường đường cong làm nguội đầy đủ cho toàn bộ các mẫu (điều kiện cần cho 

phương pháp Newton 

chuẩn). Việc kéo dài thời 

gian thí nghiệm cho mỗi 

mẫu sẽ làm tăng rủi ro về sự 

mất ổn định của môi trường 

xung quanh (ambient 

temperature fluctuations), 

tạo ra nhiễu hệ thống còn 

lớn hơn sai số toán học của 

mô hình Box-Lucas. Do đó, 

mô hình Box-Lucas là giải 

pháp tối ưu, đảm bảo sự cân 

bằng giữa tính chính xác 

khoa học, khả năng thực thi 

thực nghiệm và tính nhất 

quán trong so sánh dữ liệu.  

0

1

2

3

4

5

6

7

Co1

0 200 400 600 800 1000

a = 6.4872; b = 0.00336

(d)

T
 (

o C
)

t (s)

0

1

2

3

4

5

6

7

Co1

0 200 400 600 800 1000

T
max

 = 6.4872;  = 297.81

(c)


T

 (
o C

)

t (s)

0

1

2

3

4

5

6

Co1

0 200 400 600 800

(b)
T

 (
o C

) T
max

 = 5.7371;  = 259.36

t (s)

0

1

2

3

4

5

6

7

0 200 400 600 800 1000

Co1

T
 (

o C
)

t (s)

(dT/dt)
t      0

 = 0.019528

(a)

Hình P4.1. Kết quả làm khớp để xác định 

(𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ của mẫu Co1 dưới kích thích của laser 

(532 nm; 0,3 W/cm2) bởi (a) phương pháp độ dốc 

ban đầu, (b) Newton hiệu chỉnh, (c) Hàm tăng mũ 

và (d) Box-Lucas. 

= 
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Phụ lục 5: Chi tiết xác định  ቀ𝒅𝑻

𝒅𝒕
ቁ

𝒕→𝟎
và SAR của hệ mẫu MFe2O4-Ag 

Bảng P5.1. Các tham số làm khớp (𝑎, 𝑏), tốc độ gia nhiệt ban đầu (𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ =

𝑎𝑏, và giá trị SAR tương ứng cho Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới kích thích từ 

trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 450 kHz). 

Mẫu 
𝑎 

(°C) 
𝑏 

(𝑠ିଵ) 

(𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ 
(°C/s) 

𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ 

(W/g) 

Co1 9,386 0,00216 0,0203 30,306 

Fe1 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 

Bảng P5.2. Các giá trị từ tính, tỷ số 𝐻/𝐻ୡ tương ứng, 𝜏୒ và 𝜔𝜏ୣ୤୤ dưới kích thích từ 

trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 450 kHz) của các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và FeA2. 

Mẫu 
Ms 

(emu/g) 
Hc 

(Oe) 
Keff   105 
(erg/cm3) 

H/Hc 
𝜏୒ 
(s) 

𝜔𝜏ୣ୤୤ 
  10-3 

Co1 93,6 1266,01 9,72 0,08 ≫ 1 ≫ 1 

Fe1 70,31 8,33 0,05 12,01 1,84  10-9 3,23 

CoA2 78,51 1622,21 10,45 0,06 ≫ 1 ≫ 1 

FeA2 54,51 38,88 0,17 2,57 1,33  10-9 4,43 

Hình P5.1. Kết quả làm khớp theo mô hình Box-Lucas của các đường tăng nhiệt 

độ (ΔT) theo thời gian đối với các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới kích thích 

của từ trường xoay chiều (H = 100 Oe, f = 450 kHz). 
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Hình P5.2. Kết quả làm khớp theo mô hình Box-Lucas của các đường tăng 

nhiệt độ (ΔT) theo thời gian đối với các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới 

kích thích của laser (532 nm; 0,3 W/cm2). 
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Hình P5.3. Đường cong nhiệt độ theo thời gian (ΔT vs t) trong quá trình gia 

nhiệt–làm nguội của các huyền phù hạt nano Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 (1,0 

mg/mL) dưới kích thích chiếu xạ laser (532 nm; 0,3 W/cm2). Laser được bật để 

ghi nhận quá trình tăng nhiệt, sau đó tắt đi nhằm theo dõi quá trình làm nguội, 

phục vụ cho việc xác định hằng số thời gian giảm nhiệt (τ). 
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Bảng P5.3. Các tham số làm khớp (𝑎, 𝑏), tốc độ gia nhiệt ban đầu (𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ =

𝑎𝑏, và giá trị SAR tương ứng cho Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới kích thích laser 

(532 nm; 0,3 W/cm2). 

Mẫu 
𝑎 

(°C) 
𝑏 

(𝑠ିଵ) 

(𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ 
(°C/s) 

𝑆𝐴𝑅୮୦୭ 

(W/g) 

Co1 6,487 0,00336 0,0218 32,492 

Fe1 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 

Bảng P5.4. Các tham số làm khớp (𝑎, 𝑏), tốc độ gia nhiệt ban đầu (𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ =

𝑎𝑏, và giá trị SAR tương ứng cho Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới đồng thời từ 

trường xoay chiều (100 Oe, 450 kHz) và laser (532 nm; 0,3 W/cm2). 

Mẫu 
𝑎 

(°C) 
𝑏 

(𝑠ିଵ) 

(𝑑𝑇/𝑑𝑡)௧→଴ 
(°C/s) 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫ 
(W/g) 

Co1 14,974 0,00218 0,0327 48,780 

Fe1 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 

 

Hình P5.4. Kết quả làm khớp theo mô hình Box-Lucas của các đường tăng nhiệt 

độ (ΔT) theo thời gian đối với các mẫu Co1, CoA2, Fe1 và FeA2 dưới kích thích 

đồng thời từ trường xoay chiều (100 Oe, 450 kHz) và laser (532 nm; 0,3 W/cm2). 
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Phụ lục 6: Chuyển dời điện tử và cơ chế hấp thụ quang trong CoFe2O4 và Fe3O4 

P6.1. Trường tinh thể của Co2+ trong CoFe2O4 

Trong CoFe2O4, ion Co2+ chủ yếu chiếm vị trí bát diện trong cấu trúc spinel 

đảo (hoặc hỗn hợp). Trong trường tinh thể bát diện (spin cao), cấu hình điện tử 3d7 

của ion Co2+ là  𝑡ଶ୥
ହ 𝑒୥

ଶ. Do đó xét tương tác electron–electron (tham số Racah) kết 

hợp với trường tinh thể, trạng thái cơ bản thu được là 4T1g (F) (Hình P6.1). 

Theo giản đồ Tanabe–Sugano cho cấu hình 3d7, các chuyển dời cho phép spin 

(ΔS=0) bao gồm: (i) 4T1g(F)→4T2g(F); (ii) 4T1g(F)→4A2g(F) và (iii) 4T1g(F)→4T1g(P) 

trong đó, chuyển dời thứ ba là chuyển dời năng lượng cao. Theo lý thuyết, tham số 

Racah (B) của ion Co2+ trong ferit có giá trị ≈ 800 – 1000 cm-1 và Dq ≈ 900 cm-1 [5,6]. 

Do đó tỷ số Dq ≈ 1. Từ giản đồ Tanabe–Sugano, ta có E/B ≈ 20 – 22 nên E ≈ 18000 

– 20000 cm-1. Do đó ta có bước sóng: (𝑛𝑚) =
ଵ଴ళ

∆ா(௖௠షభ)
≈ 505 − 555 𝑛𝑚. Tuy 

nhiên trong thực tế giá trị này vào khoảng ~430 – 450 nm vì do hiệu ứng cộng hoá trị 

(nephelauxetic effect), méo mạng tinh thể và kích thước nano, giá trị của B từ xấp xỉ 

971 cm-1 thường giảm xuống còn khoảng 700 – 850 cm-1.  

P6.2. Cơ chế hấp thụ trong Fe3O4 

Trong Fe3O4 ion Fe2+ (3d6, spin cao) và Fe3+ (3d⁵, spin cao). Xét: 

1) Trường hợp ion Fe²⁺ có cấu hình spin là 𝑡ଶ୥
ସ 𝑒୥

ଶ nên trạng thái cơ bản là 5T2g. 

Do đó chỉ có một chuyển dời cho phép spin (ΔS=0) 5T2g(F)→5Eg(F) (Hình P6.2a). 

Do đó về nguyên tắc vẫn có các chuyển dời d–d, tuy nhiên chuyển dời này lại 

vi phạm quy tắc Laporte nên xác suất chuyển dời chỉ xảy ra khi tinh thể bị méo mạng 

hoặc có các dao động mạng đáng kể, song cường độ vẫn nhỏ hơn rất nhiều so với trao 

đổi điện tích giữa Fe2+ và Fe3+. 

2) Trường hợp ion Fe3+ có cấu hình spin là 𝑡ଶ୥
ଷ 𝑒୥

ଶ nên trạng thái cơ bản là 6A1g 

(Hình P6.2b). Các chuyển dời d–d đều bị cấm spin hoặc cường độ rất yếu nên không 

Hình P6.1. Giản đồ Tanabe-Sugano cho cấu hình 3d7 của ion Co²⁺ trong 

trường bát diện. Mũi tên biểu diễn chuyển dời 4T1g(F)→4T1g(P) [4]. 
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chi phối phổ hấp thụ. Vì vậy, chúng không thể tạo phổ hấp thụ mạnh trong vùng khả 

kiến. Tuy nhiên do tồn tại trạng thái ion hỗn hợp Fe2+/Fe3+ nên trong Fe3O4 có hai 

trạng thái chuyển dời điện tích sau [5,6]: 

a) Trao đổi kép Fe2+ ↔ Fe3+ (IVCT): Electron có thể “nhảy” từ ion Fe2+ sang 

ion Fe3+ với năng lượng phân bố rộng vì phụ thuộc vào khoảng cách giữa 2 ion, các 

dao động mạng và mức độ bất trật tự cấu trúc, đặc biệt là các mẫu nano. Thông thường 

năng lượng đặc trưng của chuyển dời này từ 1,5 – 2,5 eV tương ứng với bước sóng 

cỡ từ 500 – 800 nm (Vùng Vis–NIR). Do đó có thể quan sát dải hấp thụ rộng với 

cường độ lớn hơn rất nhiều so với chuyển dời d–d.  

b) Chuyển dời điện tích O2- → Fe3+ (LMCT): Electron chuyển từ orbital 2p 

của O2- sang 3d của Fe3+ do không bị cấm spin và không bị hạn chế mạnh bởi quy tắc 

Laporte với năng lượng đặc trưng từ 2,5 – 4 eV tương ứng với bước sóng 300 – 500 

nm (UV-xanh) tạo ra vùng đuôi phổ hấp thụ kéo dài đến vùng khả kiến. Như vậy so 

với các chuyển dời của Co2+ thì phổ hấp thụ của ion Fe3+ không có đỉnh sắc như Co2+ 

(d–d), thay vào đó là phổ liên tục, cường độ lớn và hấp thụ hiệu quả tại 532 nm. Các 

kết quả này có thể minh họa trong hình Hình P6.3. 

Hình P6.3. Minh họa cơ chế hấp thụ trong Fe3O4. 

Hình P6.2. Giản đồ Tanabe-Sugano trong trường bát diện cho (a) cấu hình 3d6 của 

ion Fe2+ và (b) cấu hình 3d5 của ion Fe3+ [4]. 

(a) (b) 
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Phụ lục 7: So sánh hiệu suất quang nhiệt giữa các hệ nano khác nhau 

Bảng 7.1. So sánh hiệu suất chuyển đổi quang nhiệt/biến thiên nhiệt độ của các mẫu 

vỏ-lõi với lõi là Fe3O4 và vỏ là các polymer. 

Mẫu và kích 

thước 

Phủ/chức năng hóa bề mặt 

bằng polymer 

Hiệu suất chuyển đổi 

quang nhiệt (%) hoặc 

∆𝑇 (oC) 

Tài 

liệu 

Fe3O4 9 nm 

(0,8 mg/mL) 

 

 

(DSPE PEG-COOH 

Distearoyl-N-[3 

carboxypropionoyl 

poly(ethylene glycol) 

succinyl] 

phosphatidylethanolamine)  

(chức năng hóa bề mặt) 

∆𝑇 = 25oC (0,25 

W/cm2) 
[7] 

Fe3O4 15-24 nm 

(0,5 mg/mL) 

Polysilica diblock 

copolymer (chức năng hóa 

bề mặt) 

∆𝑇 = 33oC (2,5 

W/cm2) 
[8] 

Fe3O4 10 nm 

(1 mg/mL) 
PAA-poly aniline acrylic 

-∆𝑇 = 3,5oC -785 nm, 

0,1W/cm2 

-∆𝑇 = 11oC -ánh sáng 

trắng, 0,1 W/cm2 

[9] 

Fe3O4 dạng lập 

phương 20 nm 

Gallol-polyethylene glycol 

(chức năng hóa bề mặt) 
(29  2)% [10] 

Fe3O4 100 nm 

(cluster) 
PS- polystyrene 28%  [11] 

-Poly(lactic-co-

glycolic acid): 

195 nm 

-Mesoporous 

Silica: 195 nm 

TA-Fe3+ 45,3% [12] 

CuS-MPDA-

DOX 100 nm 
TA 43 % [13] 

Cyanine 

dye@MB 
TA 37,1% [14] 

THA@Eu-NMOF 

80-112 nm 
TA 16,28% [15] 
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Mẫu và kích 

thước 

Phủ/chức năng hóa bề mặt 

bằng polymer 

Hiệu suất chuyển đổi 

quang nhiệt (%) hoặc 

∆𝑇 (oC) 

Tài 

liệu 

Fe3O4 30 nm 
- PDBA 3,4,  

- dihydroxybenzaldehyde  

9,51-13,53% 

6,8% 
[16] 

Fe3O4 @PDA  

100nm 

PDA-

polydopamine, 

Fe3O4 @PVP  

100nm 

PVP- polyvinyl 

pyrrolidone                          

Fe₃O₄@PDA @TA 

Fe₃O₄@PDA  

Fe₃O₄ @PVP  

42,5% 

42% 

18% 

[17] 

Fe3O4 14 nm TA  30,6%, ∆𝑇 = 14,5oC 
Luận 

án 
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Bảng P7.2. So sánh hiệu suất gia nhiệt quang–nhiệt, từ–nhiệt và kết hợp của các cấu trúc nano khác nhau. Các giá trị 𝐼𝐿𝑃୮୦୭,  𝐼𝐿𝑃୫ୟ୥ và 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫
୰ୣ୬୭୰୫. 

Vật liệu 
Kích 
thước 
(nm) 

Nồng độ 
(mg/mL) 

Chế độ quang–nhiệt Chế độ từ–nhiệt  

Tài liệu Laser 
(λ, I) 

𝑆𝐴𝑅୮୦୭ 

(W/g) 

𝐼𝐿𝑃୮୦୭ 

(cm²/g) 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫

/𝑆𝐴𝑅୮୦୭ 

(%) 

Từ trường 
(f, H) 

𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ 

(W/g) 

𝐼𝐿𝑃୫ୟ୥ 

(nHm²/kg) 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫

/𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ 

(%) 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫
୰ୣ୬୭୰୫ 

(W/g) 

Fe3O4@PbS/CdS 61 2 
787 nm, 
5,1 W 

- - - 
150 kHz, 
9 kA/m 

271 22,3 695 3849 [18] 

Fe3O4 tinh thể* 20  2,08 - - - - 
900 kHz, 
20 kA/m 

800 2,22 163 739 [19] 

Fe3O4 hình cầu* 9  2,78 
808 nm, 
0,3 W 

- - - 
900 kHz 
20 kA/m 

200 0,56 145 165 [20] 

Ag@ Fe3O4 hình 
hoa 

210 2 
452 nm, 
0,93 W 

- - - 

310 kHz, 
800 Oe 

160 0,0008 175 51 [21] 

310 kHz, 
200 Oe 

10 0,0008 1300 61 [21] 

Fe3O4@Au 8-16 3 
808 nm, 
0,65 W 

199 
3,06 × 

10 
260 

450 kHz, 
200 Oe 

53,2 0,0029 960 227 [22] 

Fe3O4@Au dạng 
thanh nano 

- - 
850 nm, 
0,3 W 

15 
5,0 × 

10 
353 

100 kHz, 
17 kA/m 

15 0,52 353 71 [23] 

Fe3O4  14 1,5 
808 nm, 
0,3 W 

330 
1,1 
103 

153 
340 kHz, 
12 kA/m 

126 2,57 310 516 Luận án  

Fe3O4@TA–Fe3+ 14 1,5 
808 nm, 
0,3 W 

416 
1,39  

103 139 
340 kHz, 
12 kA/m 

154 3,15 280 579 Luận án  
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Vật liệu 
Kích 
thước 
(nm) 

Nồng độ 
(mg/mL) 

Chế độ quang–nhiệt Chế độ từ–nhiệt  

Tài liệu Laser 
(λ, I) 

𝑆𝐴𝑅୮୦୭ 

(W/g) 

𝐼𝐿𝑃୮୦୭ 

(cm²/g) 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫

/𝑆𝐴𝑅୮୦୭ 

(%) 

Từ trường 
(f, H) 

𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ 

(W/g) 

𝐼𝐿𝑃୫ୟ୥ 

(nHm²/kg) 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫

/𝑆𝐴𝑅୫ୟ୥ 

(%) 

𝑆𝐴𝑅ୡ୭୫
୰ୣ୬୭୰୫ 

(W/g) 

Fe3O4-citrate 
15 

(lõi) 
5 

850 nm, 
2 W 

293 
1,47 × 

10² 
- 

120 kHz, 
16 kA/m 

272 8,85 
Không đốt nóng kết 

hợp 
[24] 

Fe3O4-
citrate/chitosan 

393 
1,97 × 

10² 
- 384 12,5 

Fe3O4 dạng 
thanh nano 

4,5  
31,1 

10 
850 nm, 
1,5 W 

56,6 
3,77 × 

10 
 

114 kHz, 
21,5 kA/m 

228,5 4,34 
Không đốt nóng kết 

hợp 
[25] 

*: Các giá trị được trích xuất từ đồ thị SAR. 
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