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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  06/9/2022 The influence of annealing temperature on the structure, morphology 

and magnetic properties of Fe/Fe3O4 nanocomposite powder was 

investigated. The samples were fabricated by combining high-energy 

ball milling and annealing at temperatures of 623, 723 and 823 K. The 

structure and morphology of the samples were characterized by X-ray 

diffraction, scanning electron microscopy. These measurements 

indicated the evolution of the crystalline phases of the samples as the 

temperature increases. At the same time, the morphology of the 

samples changed abnormally at different annealing temperatures: 

granular (623 K), leaf (723 K) and rod (823 K). The room-temperature 

magnetization measurements pointed out a decrease of saturation 

magnetization as annealing temperature increases, while coercivity 

increases. Besides, the presence of a Verwey phase transition near 120 

K is confirmed the good crystal quality of Fe3O4 phase. Our study 

demonstrates the possibility of tuning the morphology and magnetism 

in iron/iron oxide nano systems through controlled oxidation at the 

different temperatures. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  06/9/2022 Ảnh hưởng của nhiệt độ ủ lên cấu trúc, hình thái và tính chất từ của các 

mẫu bột tổ hợp nano Fe/Fe3O4 đã được khảo sát. Các mẫu bột nano 

được chế tạo bằng cách kết hợp giữa nghiền bi năng lượng cao và ủ 

nhiệt tại các nhiệt độ 623, 723 và 823 K. Cấu trúc, hình thái các mẫu 

được đặc trưng bởi nhiễu xạ tia X, hiển vi điện tử quét. Các phép đo này 

chỉ ra sự tiến triển của các pha tinh thể của các mẫu khi nhiệt độ tăng. 

Đồng thời hình thái của các mẫu thay đổi bất thường tại các nhiệt độ ủ 

khác nhau: dạng hạt (623 K), dạng lá (723 K) và dạng thanh (823 K). 

Các phép đo từ nhiệt độ phòng cho thấy từ độ bão hòa giảm khi nhiệt 

độ ủ tăng, trong khi đó lực kháng từ tăng. Bên cạnh đó, sự có mặt của 

chuyển pha Verwey gần 120 K chứng tỏ phẩm chất tinh thể tốt của pha 

Fe3O4. Nghiên cứu của chúng tôi chứng minh khả năng điều khiển hình 

thái và từ tính trong hệ Fe/ôxit Fe thông qua sự ôxy hóa có điều khiển 

tại các nhiệt độ khác nhau. 
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1. Giới thiệu 

Các vật liệu nano từ nói chung và các vật liệu nano tổ hợp (chứa 2 hay nhiều pha tinh thể) nói 

riêng là các đối tượng thu hút sự quan tâm nghiên cứu về cả 2 khía cạnh cơ bản và ứng dụng [1] – 

[5]. Các vật liệu tổ hợp chứa hai pha từ tính có thể ẩn chứa những hiệu ứng và tính chất nổi trội 

như trao đổi hiệu dịch, liên kết trao đổi, trạng thái siêu thuận từ, lực kháng từ tăng cường, từ trở 

khổng lồ,… [7] – [11]. Liên kết trao đổi hoàn hảo giữa 2 pha từ tính có thể nâng cao khả năng 

ứng dụng của nam châm nano tổ hợp [9], y-sinh [3]; trao đổi hiệu dịch lớn mang đến tiềm năng 

ứng dụng trong bộ nhớ truy cập ngẫu nhiên, điện tử spin [11], phối hợp trở kháng tốt tạo tiền đề 

tốt cho ứng dụng trong hấp thụ sóng điện từ trong vùng tần số cao [8].  

Một trong những hiện tượng thú vị liên quan đến các hợp chất chứa Fe3O4 là sự xuất hiện của 

chuyển pha Vervey tại nhiệt độ TV gần 120 K, hiện tượng được biết rộng rãi do sự thay đổi đột 

ngột cấu trúc tinh thể từ đơn tà (monoclinic) sang lập phương (cubic) của các vật liệu có cấu trúc 

spinel đảo [7], [12] – [14]. Sự thay đổi cấu trúc thường đi kèm với những chuyển pha loại 1 của 

các đặc trưng điện từ. Chuyển pha này chỉ tồn tại trong Fe3O4 đơn tinh thể (dạng khối hoặc dạng 

hạt với tỉ phần hoàn hảo) và biến mất khi lệch về tỉ phần, khuyết tật mạng, hoặc kích thước hạt 

trung bình dưới 6 nm [7], [13], [14]. 

Hệ nano dị thể Fe/ôxít Fe được tổng hợp bằng nhiều phương pháp khác nhau như: nghiền bi 

và ủ nhiệt [5], [15], [16], tổng hợp hóa học [4], [8], khử Fe2O3 trong hydro [10], [17], [18], phân 

hủy FeO bằng nhiệt [9], [19]. Mặc dù có khá nhiều báo cáo về nghiên cứu tổng hợp và tính chất 

của hệ tổ hợp 2 pha từ, nhưng theo hiểu biết tốt nhất của chúng tôi vẫn còn một số vấn đề cần 

được làm sáng tỏ như chuyển biến về cấu trúc, thù hình và tính chất của vật liệu dưới tác động 

của nhiệt độ ô xy hóa.  

Gần đây chúng tôi báo cáo về hệ vật liệu tổ hợp Fe/Fe3O4 chế tạo bằng phương pháp nghiền bi 

năng lượng cao kết hợp ủ nhiệt tại 773 K dưới nồng độ O2 có kiểm soát. Tỉ phần mỗi pha Fe và 

Fe3O4 đã được xác định, hình thái dạng lá và sự có mặt của chuyển pha Verwey trong cấu trúc 

này đã được phát hiện lần đầu tiên [7]. Đặc biệt, sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ bão hòa có thể 

tiên đoán bằng luật Bloch. Trong bài báo này, chúng tôi báo cáo chi tiết về sự tiến triển của các 

pha tinh thể, hình thái cũng như tính chất từ của vật liệu tổ hợp Fe/Fe3O4 được ôxy hóa dưới các 

nhiệt độ khác nhau.   

2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Tổng hợp vật liệu tổ hợp Fe/Fe3O4 

Bột sắt thương mại với kích thước hạt cỡ 10 µm (Merck) được nghiền bằng thiết bị nghiền bi 

năng lượng cao Pulverisette 6 trong không khí dùng bình và bi nghiền bằng thép cứng. Thông số 

nghiền cụ thể như sau: tỉ lệ bi: bột 15:1 và tốc độ 450 vòng/phút, thời gian 2 giờ. Bột thu được 

sau khi nghiền được ủ dưới hỗn hợp khí N2 và O2 (chiếm 30% thể tích) tại các nhiệt độ 623, 723 

và 823 K trong 1 giờ sau đó để nguội tới nhiệt độ phòng (chi tiết xem [6]). Các mẫu sau ủ nhiệt 

được đặt tên lần lượt M623, M723 và M823 tương ứng với nhiệt độ ủ.   

2.2. Đặc trưng của các mẫu      

Cấu trúc của các mẫu được đặc trưng bằng cách dùng nhiễu xạ kế SIEMENS D5005 với phát 

xạ Cu-Kα có bước sóng λ = 0,154 nm. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) được ghi với góc 2θ trong 

khoảng 20
o
-70

o
. Giản đồ XRD của các mẫu được làm mịn trước khi đánh giá các thông số cấu 

trúc bằng phần mềm X'Pert HighScore Plus thương mại [6]. Hình thái được nghiên cứu bằng thiết 

bị hiển vi điện tử quét phát xạ trường Hitachi S-4800. Các đường cong từ độ phụ thuộc từ trường 

và nhiệt độ được đo với từ kế MPMS-XL-5 (Quantum Design) trong khoảng nhiệt độ 5-350 K và 

từ trường cao nhất đến 15 kOe.   
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3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Phân tích cấu trúc và hình thái 

 

Hình 1. Giản đồ XRD của các mẫu. Hệ vạch nhiễu xạ chuẩn của Fe3O4 được dùng để so sánh 

Giản đồ XRD của các mẫu được chỉ ra trong Hình 1. Hệ vạch nhiễu xạ chuẩn của pha Fe3O4 

có cấu trúc lập phương tâm khối được dùng để so sánh. Tất cả các vạch nhiễu xạ của các mẫu đều 

có cường độ mạnh và sắc nét chứng tỏ các mẫu có độ tinh thể hóa cao. Hình 1 cũng cho thấy các 

mẫu M623, M723 và M823 tương ứng thẻ nhiễu xạ của Fe (01-087-0722) và Fe3O4 (01-074-

1909). Các vị trí và tỉ số cường độ tương đối giữa các vạch nhiễu xạ của các mẫu trong nghiên 

cứu này phù hợp với những kết quả đã công bố [7], [20]. Đồng thời, hằng số mạng của pha Fe3O4 

lần lượt là 8,392, 8,395 và 8,397 Å tương ứng với các mẫu M623, M723 và M823, các giá trị này 

tương đương với giá trị của pha tinh thể trong mẫu khối Fe3O4 [21]. Từ hai điểm phân tích nêu 

trên có thể giả thiết rằng pha tinh thể Fe3O4 trong nghiên cứu này có tỉ phần tốt và độ tinh thể 

cao. Tỉ phần pha Fe trong các mẫu được xác định bằng phần mềm HighScore Plus thương mại [6] 

kết hợp với so sánh cường độ các vạch nhiễu xạ đặc trưng (110) của pha Fe, kết quả được đưa ra 

trong Bảng 1.   

   

Hình 2. Ảnh SEM của các mẫu M623, M723 và M823 

Hình 2 thể hiện các ảnh SEM của tất cả các mẫu cho thấy sự thay đổi hình thái khi tăng nhiệt 

độ ủ. Với mẫu M623 đa số là các hạt có kích thước trong khoảng 30-40 nm, trong khi đó dạng lá 

chiếm đa số trong mẫu M723 với chiều dài trong khoảng 150-300 nm và bề dày khoảng 25-30 

nm, tương tự như công bố [7]. Nhiệt độ ủ tăng đã làm cho phần lớn dạng lá đã chuyển thành dạng 

thanh trong mẫu M823. 

3.2. Tính chất từ  

Các phép đo từ độ phụ thuộc từ trường M(H) tại 300 K được thực hiện cho các mẫu và được 

trình bày trong Hình 3a. Các đường cong M(H) của các mẫu thể hiện sự trơn nhẵn và không có 

M623 M723 M823 
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vai có thể là dấu hiệu của tương tác trao đổi tốt giữa 2 pha từ Fe và Fe3O4 [7], [9]. Tuy nhiên 

cần có thêm các đường M(H) có dạng trơn nhẵn tại các nhiệt độ thấp để có thể khẳng định 2 

pha từ tính có liên kết trao đổi tốt. Vì thế, các phép đo M(H) tại các nhiệt độ 5, 50, 100, 200 K 

đã được thực hiện cho các mẫu và kết quả được trình bày trong Hình 3b, c và d. Các đường 

M(H) từ các Hình 3b, c và d có dạng trơn nhẵn đã củng cố giả thiết về liên kết trao đổi hoàn 

hảo giữa 2 pha từ tính.  

Các thông số từ của các mẫu tại 300 K được suy ra từ các đường cong M(H) và tóm tắt trong 

Bảng 1. Giá trị từ độ bão hòa (MS) giảm từ 216 emu/g cho M623 xuống tới 190 emu/g và 168 

emu/g cho mẫu M723 và M823. Kết quả này hoàn toàn phù hợp bởi pha Fe3O4 với MS tại nhiệt 

độ phòng (92 emu/g) thấp hơn đáng kể MS của Fe (220 emu/g) [7]. Các giá trị MS của các M723 

và M823 cũng là khá cao so với MS của chỉ riêng pha Fe3O4 cho thấy sự có mặt của pha Fe trong 

các mẫu này.  
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Hình 3. Các đường M(H) của các mẫu được đo tại: (a) nhiệt độ phòng, 

(b), (c), và (d) các nhiệt độ khác nhau 

Lực kháng từ (HC) của M723 và M823 cao hơn so với M623 có thể do đóng góp của nhiều 

tham số như kích thước, hình dạng, tương tác giữa 2 pha từ,… Các tác giả [22] báo cáo hiệu ứng 

ghim spin tăng cường xuất hiện trong vật liệu cấu trúc lõi/vỏ chứa 2 pha từ với lớp vỏ rất mỏng 

cũng là nguyên nhân quan trọng làm tăng HC.  

Phân tích các thông số từ trong các Hình 3b, c và d cho thấy MS của các mẫu trong khoảng 

nhiệt độ từ 5 đến 350 K gần như không đổi, trong khi đó các giá trị HC giảm rõ rệt hơn. Sự ổn 

định của MS là do các pha Fe, Fe3O4 có nhiệt độ trật tự từ khá cao với nhiệt độ chuyển pha sắt từ-

thuận từ (TC) là 893 K của Fe3O4 và 1044 K của Fe [23], trong khi đó sự giảm của HC tại 300 K 

so với các nhiệt độ thấp hơn được tin rằng liên quan đến liên kết trao đổi giữa 2 pha Fe và Fe3O4. 

Tại nhiệt độ thấp, tương tác spin mạnh khiến tính dị hướng tăng cường [24] hay HC tăng, trong 

khi đó thăng giáng nhiệt tại 300 K làm suy giảm tính dị hướng và khiến HC giảm [21]. 

Tỉ phần pha của Fe và Fe3O4 trong các mẫu M623, M723 và M823 được ước tính bằng so 

sánh các giá trị MS tại 300 K, được chuẩn hóa theo khối lượng tổng cộng của mẫu, dùng phương 

trình sau [7]:  
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                                 (   )     
      

                                                 (1) 

Trong đó, a và b là % trọng lượng của các pha Fe và Fe3O4 và (a + b) = 100%,   
   và  

  
      là từ độ bão hòa của các mẫu khối tương ứng của Fe và Fe3O4. Kết quả đánh giá tỉ phần 

các pha cho các mẫu được thể hiện trong Bảng 1. Từ Bảng này có thể thấy, tỉ phần các pha Fe và 

Fe3O4 trong các mẫu được đánh giá từ số liệu XRD và giá trị MS theo phương trình (1) là khá gần 

nhau cho các mẫu và xu hướng thay đổi tỉ phần 2 pha là phù hợp với công bố gần đây [7].  

Bảng 1. Từ độ bão hòa (MS), lực kháng từ (HC) và tỉ phần các pha Fe, Fe3O4  

được đánh giá từ số liệu XRD, giá trị MS theo phương trình (1) và tham khảo 

Tên mẫu 
MS 

(emu/g) 

HC 

(Oe) 

% trọng lượng 

Tham khảo Từ số liệu XRD Từ giá trị MS 

Fe Fe3O4 Fe Fe3O4 

M623 216 8 95,5 4,5 96,8 3,2  

M723 190 19 78,2 21,8 76,5 23,5  

M823 168 37 52,12 47,88 59,4 40,6  

M30 172 21  57,8 42,2 63,1 36,9 [7] 
 

  

Hình 4. Sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ dưới điều kiện làm lạnh có từ trường (MFC(T)),  

và không có từ trường (MZFC(T)), từ trường đo là 100 Oe, cho 2 mẫu M723 và M823 

Sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ trong điều kiện làm lạnh mẫu có từ trường MFC(T) và không 

có từ trường MZFC(T) được thể hiện trong Hình 4 cho 2 mẫu M723 và M823.    

Các đường cong đều cho thấy sự thay đổi đột ngột của từ độ tại nhiệt độ gần với 120 K, phù 

hợp với nhiệt độ chuyển pha Vervey (TV) của Fe3O4 [7], [12]. Người ta đã biết rất rõ là chuyển 

pha Vervey trong các mẫu khối, đơn tinh thể sẽ biến mất khi phẩm chất tinh thể suy giảm (không 

đúng tỉ phần, độ tinh thể hóa kém hoặc khi kích thước hạt dưới 6 nm) [12], [25], [26]. Nhiệt độ 

TV quan sát thấy trong các mẫu này ngụ ý rằng pha Fe3O4 có tỉ phần phù hợp và độ tinh thể cao, 

phù hợp với phần tích giá trị hằng số mạng của các mẫu ở phần trên. Đánh giá mức độ thay đổi 

hay bước nhảy của từ độ (từ vị trí đỉnh và vị trí đáy trên các đường MFC(T) là 0,35 emu/g và 1,1 

emu/g, còn trên các đường MZFC(T) là 1,1 emu/g và 3 emu/g tương ứng với M723 và M823. Như 

vậy có thể nói rằng: i) mẫu có tỉ phần Fe3O4 cao hơn sẽ có chuyển pha sắc nét hơn, phù hợp với 

công bố trước đây của chúng tôi [7] và ii) điều kiện đo ZFC cho phép quan sát TV tốt hơn. Giải 

thích hiện tượng Vervey trên các đường đo từ độ phụ thuộc nhiệt độ các tác giả [11] cho rằng 

bước nhảy của từ độ là do sự tái định hướng đột ngột của mô men từ dọc theo các trục từ hóa dễ 

của chúng.  

4. Kết luận 

Chúng tôi đã chế tạo thành công các mẫu vật liệu tổ hợp nano Fe/Fe3O4 bằng phương pháp 

nghiền bi năng lượng cao kết hợp với ôxy hóa có điều khiển tại các nhiệt độ khác nhau. Các kết quả 



TNU Journal of Science and Technology 227(16): 55 - 61 

 

http://jst.tnu.edu.vn                                                   60                                                  Email: jst@tnu.edu.vn 

XRD cho thấy pha Fe3O4 trong các mẫu có độ tinh thể cao, tỉ phần tốt và tăng dần khi nhiệt độ tăng 

từ 623 K tới 823 K, trong khi đó các mẫu chuyển từ dạng hạt sang lá và sau cùng là dạng thanh. Giá 

trị MS giảm dần khi tỉ phần pha Fe3O4 tăng, trong khi đó Hc tăng dần. Liên kết trao đổi hoàn hảo 

giữa hai pha từ tính của Fe và Fe3O4 được minh chứng qua các đường cong từ độ phụ thuộc từ 

trường tại các nhiệt độ khác nhau. Phép đo MZFC(T) có độ nhạy cao hơn so với MFC(T) trong việc 

phát hiện chuyển pha Vervey trong các vật liệu chứa pha Fe3O4 có chất lượng tinh thể cao.  
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