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TOM TAT
Trong bai bdo, phwong phdp dong két tua truyén thong trong tong hop vat liéu nano st tir
oxide (Fe;0,) durot cdi tién vé quy trinh téng hop va hd tro cia séng siéu am. Tac dung cia
cac gidi phap cai tién nhuw thém dung dich NH; vao dung dich chdt phdan uing, su hé tro cia
séng siéu am dwoc ching minh théng qua tién hanh cac thi nghiém dwoc thiét ké, nghién
citu, gidi thich cac két qua dat dwoc. Két qud phdn tich cdce déic trung cua vat liéu chimng
minh hiéu qud cua viéc cdi tién véi san pham thu duwoc 1a c&c hat nano sdt tir don tinh thé
¢6 dang hat cau (Magnetite Nano Particles, MNPs) dong nhdt va dong déu vé kich thuwéc
trong khodng 10 nm, c6 tinh thugn tir tot 57,7 emu-g™, va thé hién duwoc tinh siéu thudn tir
tot véi gid tri tir tré chi 5 Oe.

Tir khoa: Fe;0,4, MNPs, nano sat tir oxide, phirong phdp dong két tia, séng siéu am.

1. MO PAU

Vit lidu nano tir tinh, dic biét 1a sit tir oxide c6 tiém nang rat Ién dé tng dung trong
nhiéu linh vuc khac nhau nhu céng nghé ghi va luu trix tir tinh, quang xdc tac, san pham thuéc
va trong cac qua trinh xtr Iy moi trudng nhod vao kha ning twong hop sinh hoc tét, tinh thuan tir
va siéu thuan tir manh, it doc hai va c6 thé tong hop dé dang, hiéu qua vé kinh té voi chi phi
thip [6]. Trong linh vyc y-sinh hién dai, ¢ rt nhidu cong trinh nghién ctru dang tap trung
huéng wng dung nano sit tir oxide dang cAu nhu 13 mot loai vat liéu din truyén thude, diéu tri xa
nhiét, phan loai té bao, ting cudng do phan giai anh cong huong tir (Magnetic Resonance
Image, MRI), xét nghiém mién dich, va phan tach, tinh ché c4c san pham y-sinh [3, 9]. Bé phu
hop véi cac ung dung y-sinh trén, vat liéu nano Fe;O, ngodi yéu cau phai dat dugc kich thudc
nho, phl hop cho quéa trinh di chuyén va luu chuyén trong co thé sinh hoc, can phai thé hién
duoc cac tinh chat: Tinh thuan tir manh, phd hop véi cac tng dung dan truyén va phan tach nho
tir trudng ngoai; va tinh siéu thuan tir dé dé dang hap thu nang luong tir truong bén ngoai dé
chuyén hoa thanh niang lugng nhiét, cho cc ung dung diéu tri tir-xa nhiét [2, 4].

DPugc xem nhu 13 mot loai vat lidu “cd dién”, nano sét tir néi chung va nano sét tir oxide
noi riéng da dwoc quan thm nghién ciru va tng dung tir rat 1au. Do dé, da co rat nhiéu phuong
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phap téng hop loai vat liéu nay dwoc rat nhiéu tac gia va nhém nghién ciu phat trién va cong
bd; trong d6, phuong phap dong két tua va phuong phap vi nhil twong duoc quan tdm nhiéu nhat
nhu 1a nhitng phuong phap don gian, dé dang tng dung vao san xuat [6]. Tuy nhién, phuong
phap vi nhil twong lai phai duoc tién hanh trong cac dung moi dit tién, doc hai va kho tinh ché
sau khi tong hop, mic du san pham MNPs tong hop duoc lai ¢6 hinh thai dong nhat thé hién
dugc cac tinh chat tir tot [8]. Trong khi d6, phuong phap dong két tia c6 thé dugc tién hanh
trong cac diéu kién thiét bi, hoa chéat don gian, ré tién, it doc hai, d& dang tinh ché, thi lai cho
san pham MNPs hinh thai khong dong nhat véi nhiing tinh chét tir khdng on dinh. Do d6, viéc
nghién ctru cai tién cac phuong phap tong hop vat liéu nano Fe;O, la rat can thiét dé dat duoc
nhitng tinh chit va yéu cau phu hop dic biét phi hop véi cac ing dung trong y-sinh [9].

Trong tong hop MNPs, phuong phap ddng két tia c6 diéu kién phan tng dé dang, thoi
gian phan wng nhanh chéng, hoa chat sir dung va quy trinh tong hop don gian nhat. Ban chat la
su hinh thanh Fe;0, trong méi truong base cua phan tng gitra Fe?* va Fe** trong dung dich:

Fe?" + 2Fe** + 80OH = Fe;0, + 4H,0

Trong d6, OH™ dugc thém vao mot dung dich phan tng chira Fe?* va Fe** duéi tac dung
cuia giai phap khuéch tan va nhiét d6 xac dinh. Bén canh nhing uu diém do6, phuong phap dong
két taa con nhiéu han ché nhat dinh trong van dé kiém soat hinh théai caa san pham [6].

Ky thuat hoa siéu 4m duoc phat trién dya trén hién tuong “156 hong song am” 1 céc
bong bong khi, dugc hinh thanh, phét trién va sup d6 trong méi truong dung dich chat long.
Nhiét do (khoang 5000 K), &p suat (khoang 20 MPa) cuc cao va toc do tang/giam nhiét do cuc
I6n (khoang 10™ K-s™) tir sy sup db cua cac “16 hong song am” nay trong long dung dich tao
nén mot modi truong phan wng vai su phan tan nhiét va &p suat dong déu [1]. Bén canh do, su
Xuat hién va sup do lién tyuc trong thoi gian rat ngan cua cac “16 hong” tao nén trong long chat
long xudt hién vd sé cac dong xody do su d6 ap cua dung dich xung quanh lién tuc vao cac vi tri
cta cac “16 hdéng™; diéu ndy tao nén mot méi truong phan wng ¢ su khuéch tan cuc ky manh
déu & pham vi nho trong toan bo dung dich, gilp trang thai dong nhat cua dung dich duoc duy
tri subt qua trinh siéu am. Ngoai ra, trén co s& 1a song co hoc, song siéu am con c6 tac dung nhu
Ia mot tac nhan “vi co hoc”, cd thé tao cac tac dong vat 1y dén tan bé mat cac vt liéu ca trong
pham vi kich thuéc dén micron hoic nanometre, diéu ma khéng mot giai phap co hoc nao cé thé
dat dugc. Vai nhiing tinh chat rat dac biét da dé cap, séng siéu &m c6 nhiéu tiém niang dé ing
dung vao céc nghién ctu ¢ kich nho noi chung, va vét liéu nano noi riéng.

Trong nghién ctru nay, chiing t6i tién hanh thiét ké cac thi nghiém nham cai tién phuong
phap ddng két tia trong tong hop vat liéu nano Fe;0,4 voi giai phap chinh dya trén co s tao moi
truong hoa siéu am trong 10ng dung dich phan ng. Céc nghién ciru cai tién nham muc dich xay
dung duoc mét quy trinh tong hop vat liéu nano Fe;O, don gian, hda chit ré tién va san pham
phai dat duoc kich thuéc nho, sy phan bé kich thude dong nhét, ¢6 tinh thuan tir va tinh siéu
thuan tir tot, pht hop trong céac linh vuc y-sinh. Céc yéu té anh huong duoc nghién cau la giai
phép tao moi truong base dé bat dau phan wng, giai phap khuéch tan dung dich trong qué trinh
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phan ng xay ra va sy hd tro ciia song siéu am.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Héa chat

FeCl;.6H,0, FeCl,.4H,0, dung dich HCI 37 %, dung dich NH; 28 % (PA, Xilong
Chemical, Trung Qudc). Cac dung dich chira chat phan tng duoc khudy manh va suc khi N, dé
loai khi O, trong 30 phut trude khi tién hanh phan Gng.

2.2. Cac phwong phap xac dinh dic trung vat li¢u

Hinh thai cua vat liéu duoc phan tich dudi anh kinh hién vi dién tur truyén qua
(Transmission Electron Micrographs, TEM) do trén thiét bj JEOEL-1010 (Japan) tai Khoa
virus, Vién vé sinh dich t& Trung wong, Ha Noi. Thanh phan pha tinh thé dugc xac dinh bang
phuong phap nhiu xa tia X (X-Rays Diffraction, XRD) do trén thiét bj D8-ADVANCED-
BRUKER (Germany) tai Khoa héa, Pai hoc Quéc gia Ha Noi. Thanh phan nguyén t6 trén bé
mat vat liéu duoc phan tich bang phuong phép tan sic ning luong tia X (Energy Dispersive X-
Ray Spectrocopy, EDX) do trén thiét bi JEOEL-6490-JED-2000 tai Vién Khoa hoc vat liéu, Ha
Noi. Tinh chit tir cia vat liéu duoc xac dinh thong qua phan tich két qua duong cong tir tinh do
trén thiét bi tir ké mau rung (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) tai Vién Khoa hoc vt
liéu, Ha Noi.

2.3. Téng hep vit ligu nano sat tir oxide

Vit liéu nano st tir oxide duoc tong hop theo 3 quy trinh (ki hiéu lan luot M-01, M-02,
M-03), da trén co s& phuong phap dong két tua: 50 mL dung dich chira 30 mM Fe** va 60 mM
Fe** ¢6 pH 2, sau khi duogc suc khi N, trong 30 pht, 5 mL dung dich NH; 28 % duoc thém vao
theo cac cach khac nhau va dudi cc giai phap khuéch tan khac nhau. Dung dich xut hién chat
két tia mau den sau khi toan bo dung dich NH; duoc cho vao dung dich chit phan tng. Moi
truong phan tmg dugc thuc hién ¢ 40 °C, khi N, van lién tuc dwoc suc vao dung dich trong sudt
qua trinh phan (g xay ra va sau d6 30 phit cho qué trinh gia hoa tinh thé.

Céc cach thém dung dich NH; 28 % va cac giai phap khuéch tan twong ing véi cac quy
trinh M-01, M-02, M-03 duoc thé hién nhu trong bang 1. Quy trinh M-01 dwgc xem nhu 1 mot
quy trinh “truyén théng” dé tong hgp MNPs theo phuong phap dong két taa.

Bdng 1. Su khac nhau v& quy trinh téng hgp mau M-01, M-02, va M-03

Mau Céch thém dung dich NH; 28 % Giai phéap khuéch tan
M-01 Nho giot Khuy tir
M-02 D6 nhanh Khuay tir
M-03 Db nhanh Siéu &m

Sau khi phan tng va qua trinh gia hoa két thic, san phdm chit ran két taa mau den dwoc
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gan rira tir tinh (dung nam cham dé gan) bang nudc cit da dugc suc khi N, 3 14n, sdy khd & nhiét
d6 70 °C va dugc dua di xac dinh cac dac trung vat ligu.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Hinh 1 thé hién gian d6 XRD géc va hinh 4 thé hién gian d6 XRD da duoc khir nhidu
bang phuong phap loc nhiéu Savitzky-Golay, thuc hién trong phan mém OriginLab véi ctra s6
diém loc nhiéu 1a 50, cua cac mau vat liéu nano sat tir oxide theo cac quy trinh tuong wng M-01
(hinh 1a va 2a), M-02 (hinh 1b va 2b), va M-03 (hinh 1c va 2c). So sanh khoang cach gitta cac
mat mang tinh thé cua cac mau véi cau tric spinel dao cia Fe;O, tir s6 liéu chuan (JCPDS 19-
0629) duoc két qua do trung khop tit ca déu trén 99 % (bang 1), da ching minh duoc ciu tric
spinel dao ciia cac mau MNPs, véi cac khoang cach mat mang dic trung cua vat lidu Fe;0,.

Bdng 2. Bo trung khép khoang cach mit mang tinh thé cac mau M-01, M-02, va M-03 so véi s6 liéu
chuan JCPDS 19-0629

M-01 M-02 M-03 Sé liu
hkl d Do tring Do tring Potrung  chuan
A kepe) A ko) B kmep)  dA)
200 2,954 99,56 2,958 99,70 - - 2,967
311 2,519 99,49 2,524 99,68 2,521 99,57 2,532
400 2,089 99,52 2,089 99,52 2,096 99,86 2,099
511 1,610 99,69 1,611 99,75 - - 1,615
440 1,476 99,80 1,477 99,85 1,478 99,93 1,479
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Hinh 1. Gian d6 XRD cuia (a) mau M-01, (b) mdu  Hinh 2. Gian d6 XRD da khir nhiéu cua (a) mau
M-02, va (c) mau M-03 M-01, (b) mau M-02, va (c) mau M-03

Tat ca cac gian dd XRD déu co do nhidu Ién cho biét cac hat tinh thé c6 kich thudc rat
nho, ndm trong kich thudc nanometre. Trong khi d6, d¢ rong chan cac peak cia cac mau M-02
va M-03 16n hon va cudng do XRD thap hon mau M-01 cho biét so bo hat tinh thé MNPs tong
hop duoc theo cach nhé giot dung dich NHj; c6 kich thudc 16n hon so véi cac quy trinh tdng hop
MNPs bang cach d¢6 nhanh dung dich NH; vao dung dich phan tng, do cac hat véi kich thudc
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tinh thé nho tan xa cac tia X chiéu dén nhiéu hon. Tinh toan gan dung kich thudc tinh thé trung
binh theo phuong trinh Scherrer [7] bang sé liéu do rong nira chiéu cao peak tir cac peak c6
cuong d6 XRD Ién nhét (331) trong hinh 2, két qua thu dwoc két qua so sanh tuong di cac
duong kinh 25,6 nm, 7,6 nm, va 7,7 nm lan luot twong @ng cho cac mau M-01, M-02, va M-03.

———————
100 nm 100 nm

100 nm

100 nm

Hinh 3. Anh TEM cua (a, b) mau M-01, (c, d) mau M-02, va (e, f) mau M-03

Hinh thai va su phan bd kich thudc cia cdc mau MNPs duoc dic trung bang anh TEM,
thé hién trong hinh 3. Anh TEM caa mau M-01 (hinh 3a va 3b) cho thiy san phdm Ia cac hat c6
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kich thudc va hinh thai khéng ddng nhat; kich thudc cac hat phan bd tir vai nanometre dén vai
chuc nanometre va cac hat ¢ hinh dang khong dong nhat. Mau M-02 (hinh 3¢ va 3d) va mau
M-03 (hinh 3e va 3f) déu duogc thé hién trén anh TEM Ia c4c hat nano c6 kich thudc nho va rat
ddng déu voi dudng kinh hat trung binh khoang 10 nm, Ién hon so véi s6 liéu c6 duoc tir phan
tich XRD va cd thé duoc giai thich do su ton tai cua mot 16p tinh thé chwa hoan chinh bén ngoai
cac hat nano; va ca hai mau déu cho san pham la cac hat nano c6 dang hinh cau dong nhat. Bén
canh do, thi cac anh TEM déu cho thay tinh két tu 1on, nguyén nhan do kich thuéc nhé va cau
trdc tinh thé tao nén bé mat voi nang luong bé mat I6n, dac trung cua loai vat liéu nano oxide
sat tir dan dén cac hat nano két khdi lai véi nhau thanh cac khdi hat tinh thé I6n hon thay vi ton
tai mot cach riéng ré& tach biét nhau [10].

Thao tac d6 nhanh dung dich NH; vao dung dich chat phan tng, muc dich dwa dung
dich vuot nhanh qua trang thai siéu bdo hoa dan dén hién tugng két tinh hang loat mam tinh thé
dat sy don phan bd vé kich thudc, néu khdng cd mot bién phép bao vé bé mit thich hop, cac hat
nano riéng ré sau khi hinh thanh rat c6 thé bj két tu tinh thé véi nhau, thay vi chi bi két tu vat ly
don thuan do nang luong bé mat 16n. Sy két tu tinh thé nay hinh thanh nén sy lién két tinh thé
giita cac hat nano va anh huéng dén tinh siéu thuan tir cua vat liéu. Tuy nhién, diéu nay khong
thé duoc quan sat va chiing minh bang cac phuong phap phan tich anh TEM hay gian d¢6 XRD.

Tir tinh tai nhiét d6 phong ciia cac mdu MNPs da tong hop duoc thé hién trén duong
cong tir héa va gia tri tir tré (hinh 4). Két qua cho thiy tat ca cac mau dat duoc gid tri tir do bdo
hoa cao; gia trj tir o bio hoa do dwoc cua cac mau M-01, M-02, va M-03 lan luot tuong ung
72,5 emu-g™?, 67,7 emu-g*, va 57,7 emu-g™. Trong khi 6, gia tri tir tré cua cac mau co su chénh
léch twong ddi 16n, 75 Oe, 25 Oe, va 5 Oe tuong ng Véi cac mau M-01, M-02, va M-03. Gia tri
tir tré 16n nhét caa mau M-01 c6 thé duoc giai thich do kich thudc hat nano vuot ngudng kich
thuge thé hién tinh chat siéu thuan tir cua loai vat liéu Fe;04 (khoang 25 nm [5]). Mau M-03 véi
tinh khang tir rt yéu, thé hién duoc kha nang phan ang véi tir truong (tinh siéu thuan tir) cuc tot
Vi gia tri tir tré chi 5 Oe; diéu nay c6 thé duoc giai thich do cac hat nano véi kich thudc nho va
tach roi nhau nén mdi hat nano dwgc xem nhu chi c6 mot moment tir, s& phan tng gan nhu ngay
tuc thoi vai tir tredng bén ngodi &p 18n. Gié tri tir tré trung binh caa mau M-02 cé thé duoc giai
thichbai su két tu tinh thé cua cac hat nano thanh céac khdi tinh thé 16n hon, duge xem nhu mot
domain tir trong d6 c6 nhiéu moment tir bi gin két véi nhau dan dén su phan wng véi tir trudng
cua tirng khdi domain trén tro nén kho khan hon [10].

Nguyén nhan su khac nhau vé gia trj tir tré cuia mau M-02 va M-03 c6 thé duoc giai
thich bang tac dung cta song siéu &m véi nhiing tinh chat doc dao ctia nd. Mau M-02 chi dugc
tong hop trong méi trudng phan tan bang khudy tron co hoc, giai phap chi c6 anh huéng dang
ké & mirc d6 khoi dung dich. Trong khi d6, vai tac dung khuéch tan manh trong pham vi nho
cia minh, dung dich phan tng ludn giir duoc sy dong nhat trong toan bo khéi dung dich sudt
thoi gian thuc hién phan tng; bén canh dé, ban chit 1a mot song co hoc gitp séng siéu 4m dong
vai trd nhu 1a mot tac nhan bao vé bé mat, twrong tac co hoc dén tan kich thudc nanometre, ngin
can cac hat nano két tu lai gan nhau va két ni tinh thé 1én nhau.
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Hinh 4. Buong cong tir hda M-H cuia (chim dat)  Hinh 5. Phé va sé liéu phan tich EDX cia mau
mau M-01, (nét dut) mau M-02, va (nét lién) mau M-03
M-03
Phuong phép phan tich nguyén t5 cia mau M-03 (hinh 6) di cho biét trong mau chi
xuat hién 2 thanh phan nguyén t hda hoc Ia Fe va O, chitng minh duoc sy tong hop thanh céng
loai hop chat st oxide trong san pham.

4. KET LUAN

Cong trinh nghién ciru nay da dé xuat dugc mot giai phap don gian nhung hiéu qua trén
co so sir dung song siéu Am nhu 13 tic nhan phén tan va bao vé bé mat dé cai tién phuong phap
ddng két taa trong tong hop vat liéu nano sit tir oxide. San pham MNPs tong hop tir quy trinh
cai tién co kich thuéc nho, ddng déu vé sy phan bd kich thuéc hat, thé hién nhu 1a cic don
moment tir, c6 kha nang phan &ng cuc nhay véi tir truong, rat phi hop véi yéu cau tng dung
trong cac giai phap diéu tri tir-xa nhiét ndi riéng, va cac tng dung y-sinh khac néi chung. Su
chirng minh cho céc tac dung dac biét cua song siéu am trong dung dich long ciing mé ra cho
c4c nghién ctru trong tuong lai dé loi dung nhitng tinh chat nay.

LOI CAM ON
Nghién ctru nay duogc tai tro bai Truong Pai hoc Khoa hoc, Pai hoc Hué trong Dé tai
nghién ctru Khoa hoc cép co so.
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STUDY OF ENHANCING CO-PRECIPITATION METHOD IN SYNTHESIS OF

MAGNETITE NANOPARTICLES WITH ULTRASONICAL-BASED ASSISTANCE
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ABSTRACT

In the present paper, the traditional co-precipitation method in synthesis of magnetite
(Fes0,4) nanoparticles has been procedurally and ultrasonically altered. The effects of NH;
solution adding paths to reactant solution, and ultrasonic assistance were indicated and
demonstrated through specific experiments, and the suggested explanations for phenomena
observation. The characterization has proved the improvement of the alternative
procedure, illustrated by the achievement of magnetite nano particles (MNPs) as the
product with spherical uniform nano-crystallized morphology, narrow small-size
distribution (10 nm), high magnetization (57.7 emu-g™*), and low coercive (5 Oe).

Keywords: co-precipitation method, Fe;O;, MNPs, magnetite nano particles, co-
precipitation method, ultrasonic.
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