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"TOM TAT

Hoéa siéu am la mét trong nhimg phuong phap don
gian dé ché tao hat nano. Chiing t5i trinh bay két qua
clia viéc ding phuong phép héa siéu am dé ché tao hat
nano ferrite Fe,  ,M,0 Fe;0;, véi M 1a Mn, Co, Ni, Zn
va x = 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5. Hat nano tir tinh ¢é kich
thude khoang 20 nm, don pha va c6 thé c6 tinh tir cimg
ho#c siéu thufin tr tai nhiét d6 phong. Tir 4§ bao hoa
dat dén 90 emu/g, ddy la gia trj 16n nhit cva hat nano
ferrite tir tinh duroc ché tao bing phuong phap héa siéu
4m di timg cong bé.

Tir khoa; Hoéa siéu am, Ferrite, Hat nano tir tinh, Fe;0,

VAT LIEU NANO TU TiNH

Hat nano tr tinh ¢6 cdc tinh chét rit dic biét khac
hiin véi vat liéu ¢ dang khoi théng thudmg nhé vao kich
thuée ciia ching nho hon céc 3§ dai dic trung cho mét
s6 tinh chit dién tir c6 lién quan nhu: quang dudmg tan
xa spin trung binh, d9 dai lién két trao d6i, gi6i han
stéu thudn tir [1]. Hé qua cta viéc kich thudc nhd hon
quang dudmg tan xa spin trung binh 14 hi¢u img tir dién
trod khéng 16 di duoc tmg dung trong hau hét cac &
cimg cia may tinh hién nay. Giai Nobel vé vat 1i nam
2007 da duge trao cho cic nha khoa hoc co céng kham
pha ra hiu tmg quan trong néi trén. Vigc kich thude
nho hon dé dai tuong téc trao dbi din dén sy ra déi cia
nam chim dan hoi-trao ddi (exchange-spring), 1a loai
nam chim manh nhét hién nay. Nam chim composite
niy két hop cac dic tinh tir hoc wu viét cia hai loai vat
liéu 1a vat liéu tir mém (tir d6 bdo hoa M, lon) va vit
liéu tir ctmmg (di huéng tr tinh thé 16n) [2]. Khi kich
thudc nhé hon gi6i han siéu thugn tir thi vat lidu sit tir
khéng con tinh tr€ tir nita va tr¢ thanh vét liéu siéu
thuén tir. Trang théi siéu thuin tir 1a trang thai chuyén
dong nhiét pha v trang thai trdt ty tir lam cho cac hat
tir, thudmg & kich thudc nano, VUi cac md men tir sip
xép hén loan gibng nhu trang thai thuin tr. Nhung &
day, khong gidng nhu trang thai thun tir gém cdc md
men tr nhé bé cha nguyén tIr (vai pg), trang thai siéu
thudn tir gdm céc “siéu” méd men (> 10° pg) tir rat lén
ciia hat nano. Tuy dd cam tir cda vat liéu siéu thuén tir
khong cao nhu vét liu s&t tir hoac ferri tir nhung tinh
chét khéng tré coa ching lai rit quan trong trong céc
tmg dung y sinh hoc {3]. Pd cam tir trong ddi 1ém va
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khéng cé tir du gitip cho qua trinh img dyng cua cac hat
siéu thudn tr khdng bj két tu trong co thé song Gigl
han siéu thudn tir 1A kich thudc cia vét liéu ma & do
trang thai trét tir tir bj chuyén déng nhiét thing thé dugc
xéc dinh tir s canh tranh gitra ning lugng dj huéng tir
tinh thé va ning lugng nhiét theo céng thic [4]:
r, =(15k,T/K,)", trong d6, kg la hing sé Boltzman,
T 14 nhiét d6, K, 13 hing s di hudng tir tinh thé. Vi dj
huéng tir tinh thé khoang 10° J/m’, thi gid tri dudng
kinh cda hat nano la 28 nm.

Ferrite 1 vét liéu siéu thudn tir dugc ding phd bién
nhét, dic biét 1 magnetite, maghemite vi 4§ 6n dinh
trong mdi trudmg 1am viéc va tinh twong hop sinh hoc
véi co thé. C6 rat nhidu phuong phap dé ché tao hat
nano siéu thudn tr ferrite nhu déng két tia va vi nhil
twong [S]. Viéc img dung hoa siéu 4m dé tao Fe;0, da
duge ché tao nhung tir d§ bio hoa rit nhé (1 emuw/g)
[6].

HOA SIEU AM

Héa siéu 4m 1a -mdt chuyén nganh coa héa hoc,
trong d6, cidc phan g hda hoc xay ra dudi tic dung
cla s6ng siu &m nhur mét dang xic tac [7). Song siéu
am 14 séng doc, né 13 qué trinh truyén sy co lai va giin
né ciia chét long. Tén sb thudmg sir dung trong cac may
siéu 4m 12 20 kHz cao hon ngudng nhin biét cia tai
ngudi (tir vai Hz dén 16 kHz). Khi séng siéu m di qua
mot chit 16ng, sy gidin nd do sidu im gdy ra ap sudt 4m
trong chét 1ong kéo cic phan tir chét 16ng ra xa nhau,
Néu cuémg d6 siéu &m di manh thi sy giin né nay sé
tao ra nhimg 15 hdng trong chét Iéng. Didu nay xay ra
khi 4p suit 4m dé 1on hon sirc cing dia phuong cla
chit léng. Sie cing cuc dai nay lai phy thudc vao timg
chit long va tap chat & trong 46. Thang thuong, diy Ja
mot qué trinh phat trién mam; tic 13, né xuét hién tai
cac diém yéu tdn tai sin & trong chit 1ong, nhu 13
nhiing bot khi hogic nhimg tiéu bot khi tirc thei cé trong
chit 1ong sinh ra tir nhimg qua trinh tao 15 hong trudc
d6. Phin Ién cdc chét long bj nhiém bin béi cic hat
nhé ma 18 héng c6 thé xuét phét tir d6 khi cé mit cla
4p suit am. Mét khi duoc hinh thanh, cac bot khi nho b
chiéu siéu 4m s& hip thu nang luong tir song siéu am va
phat tridn 1én. Su phat tridn cha cac 1§ hong phy thudc
vao cubmg df siéu Am. Khi cuémg 46 siéu am cao, cac
15 héng nhd c6 thé phat trién rét nhanh. Sy
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Hinh 1. Sue hinh thanh va phdt trién ciia 16 hong
trong long chdt long dwdi tdc dung cua séng siéu
dam. Sau nhiéu chu ki phdt trién 16 hong khong thé
hdp thu ning lugng séng siéu dm dugc nita nén bj

suy sup rdt nhanh tgo thanh cdc diém nong.

gidn nd ca cac 18 héng du nhanh trong nira déu chu ki
cua mot chu ki séng siéu 4m, nén dén nira sau chu ki thi
n6 khong c6 dit thai gian dé co lai nira. Khi cudng 46
siéu am thép hom, cac 18 hdng xuat hién theo mdt qua
trinh cham hon goi 1a khuyéch tan chinh luu (hinh 1),
Duéi cac didu kién nay, kich thude cia mdt 18 hdng s&
dao ddng theo cac chu ki gidn nd va co lai. Trong khi

dao déng nhur thé hrgng khi hodc hoi khuyéch tan vao - -

hoic ra khoi 15 héng phy thudc vao dién tich bé mat.
Dién tich bé mijt s& 1on hon trong qué trinh gidn nd va
nhé hon trong qud trinh co lai. Do d6, su phét trién cia
13 héng trong qua trinh gidn nd s& 16n hom trong qua
trinh co lai. Sau nhidu chu ki siéu dm, 15 hing s& phat
trién. L8 héng c6 thé phat trién d&n mét kich thude téi
han ma tai kich thuée d6 18 hdng c6 thé hip thy hiéu
qua nang lugng cia soéng siéu dm. Kich thudc ndy goi
13 kich thuée cdng huong, né phu thudc vao tin sé cia
séng Am. Vi dy, véi tin sb 20 kHz, kich thudc nay
khoang 170 pm. Lic ndy, 18 hdng c¢o thé phat trién rér
nhanh trong mét chu ki duy nhit cia séng siéu dm. Mot
khi 13 hdng da phét trién qua mirc, ngay ¢i trong trudmg
hop cudng dd sidu 4m thdp hay cao, n6 s& khong thé
ha‘lp thy niing lugng siéu dm mdt cich cé hiu qua duge
nira. Va khi khong c6 ning lueng tiép img, 13 hong
khong thé tdn tai 13u duge. Chét 16ng & xung quanh s&
d6 vao va 16 hdng bi suy sup. Su suy sup ctia 18 héng
tao ra mft moi trudng dic biét cho céc phdn img hoa
hoc - cac diém néng (hot spot). Diém néng nay la
ngudn gbe cia hoa siéu &m ddng thé; né c6 nhiét d6
khoang 5000°C, 4p sudt khoang 1000 at, théi gian séng
nhé hon mot ps va the d6 tang gidm nhiét trén 10'°
(mudi ti) Kf's [7].

Héa siéu 4m duge img dung dé ché 10 rat nhidu
loai vt ligu nano nhu vat liéu nano xbp [8], nano dang
long, hat nano, éng nano [9]. Trong bao cao nay ching
t6i trinh bay qua trinh ché tao va tinh chit cha vét ligu
Fe,,M,0.Fe; 05, vai M 12 Mn, Co, Ni, Zn va x = 0;

Coisibuam

Khi vao

Khira

Diéu nhiét

Hinh 2. Hé héa siéu ém duge ding dé tao hat nano
siéu thugn ti.

0,05; 0,1; 0,2; 0,5 bang phuong phdp hda siéu 4m. Tir
dé bo hoa clia cac mau ché tao ngang bing véi gia tr
clia cdc mau tao tir phuong phap khic.

DUNG HOA SIEU AM DE TAO HAT NANO

Dung dich dé phan img xay ra dudi tac dung cia héa
siéu dm duqc chun bi nhir sau. Dé tao hat nano Fe;0,,
lay 0,8 g mubi iron (1) acetate (98%, Aldrich) cho vao
trong 80 ml nugc cit haj 1an dé trong mot binh 3 ¢ 100
ml. Nuée cét duge khir khong khi béng céch suc khi N,

‘trong 20 phut. Chiéu Xa siéu 4m bang mét coi Ti thong

qua mgt ¢b binh. Hai cd con laj duge diing nhu dudmg
din khi N,, mdt dudng vao, mét dudng ra. Nhu vy
phin img s& xdy ra dudi khi quyén N, (hinh 2). Céng
sudt sidu Am dugc didu chinh 12 200 W trong thai gian 2
gio, nhiét 45 dugc én dinh & 70°C. Song siéu dm duge
tac dung dudi dang xung (bat: 5 s, tit: 5 s) dé wanh hién
twong qua nhiét do si€u 4m tao ra. Khi tac dung siéu dm,
trong dung dich s& xut hién cac chit 6 tinh khir va tinh
6xi héa nhu H,, hydrogen peroxide (H,0,). Céac san
phdm trung gian ning luong cac c6 thé 1a HO,
(superoxide), hydro nguyén tir, hydroxy! va dién tir. Céc
chit nay s& oxi héa mudi sat va bién ching thanh
magnetite Fe;0,. Sau khi chiéu xa khoang 5 phit, dung
dich bét diu chuyén mau den do hinh thanh cda cac hat
nano magpnetite,, Péi véi Fe.q,,M 0. Fe;O; trong d6, M 1a
Mn, Co, Ni, Zn, ching t6i bd sung mudi acetate cia cac
kim loai twong {mg véi ti phan x = 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5
va chidu xa siéu 4m gidng nhu di lam véi truomg hop
Fe;0,. Sau khi phan ung xay ra, dgi dung dich trd lai
nhiét d§ phong roi rira bang nudce cét két hop voi h tim
5 1in dé loai bo cac hoa chit con du. Siy khé miu tai
nhiét d§ 120°C trong 2 gid. Nhidu xa tia X (XRD) duoc
do bing may Bruker D3005. Anh hién vi dién tr truyén
qua {TEM)} cé duge nhé kinh hién vi JEM-1200EX (80
kV). Trude do, hat nano duge khudy déu nher may siéu
4m, nho mot giot chit 16ng co chira hat 1én lusi dong,
sdy kho tai 120°C trong 2 h trude khi do TEM. Tinh
chit tir duge do bing tir ké mau rung DMS-880 tai nhiét
dé phong.
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Hinh 3. Anh hién vi dién tir truyén qua ciia mdu
Fe30, tao bing phuong phdp héa siéu dm.

KET QUA VA THAO LUAN

Hinh 3 12 anh hién vi dién tr ciia miu Fe;0,. Kich
thudc cia hat trong dbi déng nhit, dao dong tir 20 nm
dén 30 nm. Cac mau khac ciing cho két qua twong .
Hinh ddng cia hat khéng ddng nhét, ¢6 hat hinh cAu,
hinh tam giac, t& gidc. Su két tu cda cdc hat ¢6 thé xay
ra trong qua trinh chuén bj miu dé chup anh hién vi dién
tir truyén qua. Ciing gibng nhr phuong phap déng két
" tha, hinh dang cia cic hat khéng phai la hinh ciu hoan
hao la do trong qua trinh 6xi hoa dé tao oxit sjit, hai qua
trinh phat trién hat c6 thé xay ra: i) sy khuyéch tan cia
cac nguyén tr 1én mot hat da dugc hinh thash va ii) su
sat nhap ciia cac hat nhd dé tao nén c4c hat 1ém. Hai qua
trinh nay dién ra ddng thoi. Gia sir ¢6 hai hat nhé tac
thoi tiép xic véi nhau thi mdt sd nguyén tir khic s&
khuyéch tan [én hai hat nhé d6 va c6 vai trd nhu chit
gin két cac hat nho thanh cac hat Iém va lam cho céc hat
ndy tiép tuc phat trién din dén sy bit déng nhat vé hinh
déng ciia hat nano., Cung véi thdi gian, su phat trién cia
hat theo ¢4 hai qua trinh trén déu gia tang. Nong d6 cang
cao, thi gian cang dai thi xac suat dé nguyén tr lign két
vOi cac hat nano, hoiic cic hat nano két hgp véi nhau
thanh céc hat Iém cang cao.

Phan tmg hoa hgc, duéi tic dung cha siéu am Jd0
manh dé tao ra cc 18 héng, 1a cac phan tng 6xi héa,
khir, phéin rd, phan hiy. Cé ba ving dugc hinh thanh
trong qué trinh chifu xa siéu 4m mét chét long. Ving (a)
1a viing chit khi ndm bén trong 1§ héng. Ving nay ¢é
nhiét 49 cao va 4p sufit 1on lam cho hoi nude bj nhiét
phén thanh céc géc ty do H va OH. Ving (b) 14 viing
bién giita chit khi va chit léng. Mic di nhiét 4§ & diy
thdp hon & ving (a) nhumg ciing dit 16n dé phan (mg
phén hly nhiét xay ra. Ngudi ta d2 quan sat duge cic
goc hydroxyl tu do & vung nay. Vang {(c) 1a ving chit
long. O day nhiét dd gin bing nhiét do phong nén xay ra
qua trinh tai hop H va OH. Trong ba ving ké trén thi
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ving (b) 12 vung ma & do phan ing héa siéu am dién ra.
Khi chiéu xa siéu am dung dich chira mudi iron (11)

Cudng dé (d.v. tiy ¥)

20 30 40 S0 60 70
26 (d§)

Hinh 4. Nhiéu xa tia X ciia mdu Fe;Q, tao ba°ng
phirong phdp héa siéu dm.

acetate thi xuat hién cac phan img sau:

H0) H' + OH'

H'+H > H2

OH’ + OH" — H,0,

Fe(CH;COO), —» Fe** + 2(CH;COOY

Chit 6xi h6a manh hydrogen peroxide s& 6 xi hoa
Fe? thanh Fe'* theo phan img sau:

2Fe* + H,0, — 2Fe’* + 201

Céc ion Fe?* va Fe** két hop véi nhau dé tao thanh
magnetite. Thc @6 hinh thanh cic gbc hydroxyl duge
ude lugng [a 25 pM/phat duédi khi Ar [10].

Hinh 4 1 két qua nhifu xa tia X ctia m8u Fe,Q,. Cac
dinh nhi€u xa déu tring khép véi dinh nhidu xa cia miu
chudn thé hién tinh don pha cua miu tao thanh. C4c miu
khac ciing cho két qua tweng ty.

Két qua do tinh chit tir clia cac miu cho thiy miu
magnetite ¢6 tinh siéu thudin tir v&i gid tri tir 46 bdo hoa
rat Iém, 90 emu/g, va luc khang tir khong déng ké, 1 Oe.
Gid trj tir 40 bdo hoa Iém xdp xi bang gia trj cua vt liéu
khbi cho thdy vat liéu c6 thinh phin hiu hét 1a
magnetite. Trong mdt cdng bd trudc day vé vét liéu
magnetite biing phuong phap hoa siéu am, gi4 tri tr 4o
bio hoa chi dat khodng 1 emu/g duge gidi thich 14 do
kich thuéc hat nano trong nghién ciru d6 rit nhé [6). Hat
nano c6 kich thuéc nhé thi s6 lugng nguyén tir trén bé
mit 16n. Cac nguyén tir trén bé mit c¢6 cdu hinh md men
tir mat trét ty hon trong 1dng vit ligu din dén sy suy
giam cua tir 4§ bdo hoa. Gia trj cia ching tdi cao hon
tit nhidu gid tri d4 timg cdng b cho hat magnetite ché
tao blng phuong phip héa siéu 4m néi trén c6 thé duoc
gidi thich bing kich thutc hat [én hon. Tuy nhién theo
chiing t6i kfch thurde hat chi anh huéng mét phan dén tir
tinh cia vét lidu. Diéu quan trong nu'a quyét dinh den
tinh chét tir 12 qud trinh 6xi héa Fe?* thanh Fe®, néu ti
phén giira hai loai ion sat nay khong dat % thi s& khong
duoc trang thai trét ty tir nhe mong muén, Qud trinh 6xi
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hda néi trén phy thude rit nhiéu vao nhiét 6. Trong qui4  Ldi c4m on

trinh tao mAu, chitng toi 4n dinh nhiét d¢ & 70°C trong Cong trinh niy dugc hé tro tai chinh tir & tai

khi miu & bai bio [6] dugc tién hanh & nhigt  QT-07-10 cia Pai hoc Qubc gia Ha Noi va dy 4n
Selectnano-TTC cia Cdng ddng Chiu Au.

60
40 | IR Bdng 1. Tir dj bdo hba (M,, emw/g) va luc khdng tir
f (H,, Oe) ctia Fe, .M,0.Fe,0;.
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