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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  24/12/2022 In this paper, the influence of nanoparticle size on magnetic properties 

(saturation magnetization MS, effective magnetic anisotropy Keff) and 

optical properties (energy band gap Eg) were investigated. Magnetic 

nanoparticles Fe3O4 (FO) were synthesized by co-precipitation with 

different reaction temperatures of 50°C, 60°C, 70°C, and 80°C. They 

had sizes of 8.7 nm, 10.1 nm, 10.4 nm, and 11.9 nm, respectively. 

While the value of saturation magnetization MS increased from 51.65 

emu/g to 64.56 emu/g, their magnetic anisotropy value decreased from 

18.26 kJ/m
3
 to 12.49 kJ/m

3
 when the value of diameter of magnetic 

nanoparticles Fe3O4 changed from 8.7 nm to 11.9 nm. In addition, the 

changing of the energy band gap Eg from 2.23 eV (~ 11.9 nm) to 2.75 

eV (~ 8.7 nm) indicated the effect of nanoparticle size on optical 

properties for magnetic nanoparticles FO. The nanoparticle size is an 

important factor affecting the magnetic and optical properties of FO 

magnetic nanoparticles. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  24/12/2022 Trong bài báo này, ảnh hưởng của kích thước hạt lên tính chất từ (từ độ 

MS, dị hướng từ hiệu dụng Keff) và tính chất quang (độ rộng vùng cấm) 

của các hạt nano từ Fe3O4 (FO) được khảo sát. Các hạt FO được tổng 

hợp bằng phương pháp đồng kết tủa với các nhiệt độ phản ứng khác 

nhau 50°C, 60°C, 70°C và 80°C, và kích thước tương ứng lần lượt là 

8,7 nm, 10,1 nm, 10,4 nm và 11,9 nm. Trong khi từ độ MS của hạt FO 

tăng từ 51,65 emu/g xuống 64,56 emu/g thì giá trị dị hướng từ của 

chúng giảm từ 18,26 kJ/m
3
 đến 12,49 kJ/m

3
 theo chiều tăng của kích 

thước hạt từ 8,7 nm đến 11,9 nm. Bên cạnh đó, sự thay đổi độ rộng 

vùng cấm từ 2,23 eV (~ 11,9 nm) đến 2,75 eV (~ 8,7 nm) thể hiện ảnh 

hưởng của kích thước lên tính chất quang của mẫu FO. Kích thước hạt 

là yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến tính chất từ và tính chất quang của 

các hạt nano từ FO. 
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1. Giới thiệu 

Hạt nano từ ferit spinel đã và đang được giới khoa học đặc biệt quan tâm nghiên cứu trong nhiều 

lĩnh vực như xử lý môi trường, cảm biến hoặc y sinh như phân phối thuốc, làm tác nhân tương phản 

trong chụp cộng hưởng từ hoặc nhiệt từ trị ung thư [1] – [3]. Trong các hạt nano từ ferit spinel, hạt 

nano từ Fe3O4 (FO) được đặc biệt quan tâm do những đặc tính hấp dẫn như moment từ mạnh, nhiệt 

độ Curie thấp, tính tương thích sinh học cao, độ ổn định tốt dưới dạng chất lỏng từ [1]. Đối với khả 

năng ứng dụng rộng rãi của các hạt nano từ FO, việc kiểm soát kích thước hạt là rất quan trọng đối 

với tính chất từ, tính chất quang cũng như khả năng ứng dụng của chúng [4] –[8].  

Đến nay, sự phụ thuộc vào kích thước hạt của một số tính chất vật lý như từ độ bão hòa, độ 

rộng vùng cấm của hạt FO đã được khảo sát trong nhiều công bố trước đây. Sự phụ thuộc tính 

chất vật lý của các hạt nano từ FO vào kích thước hạt có ảnh hưởng rất lớn đến khả năng ứng 

dụng của FO trong nhiều lĩnh vực. Ví dụ, trong lĩnh vực nhiệt từ trị ung thư, công trình nghiên 

cứu của nhóm tác giả A. E. Deatsch và cộng sự cho thấy hạt nano từ FO có khả năng sinh nhiệt 

tối ưu ứng với kích thước 19 nm [4]. Bên cạnh đó, một số nghiên cứu cho thấy các hạt nano từ 

FO có kích thước nhỏ hơn 20 nm thể hiện trạng thái siêu thuận từ, có khả năng phản ứng mạnh 

hơn, nhanh hơn với từ trường ngoài giúp nâng cao khả năng ứng dụng của chúng trong lĩnh vực 

nhiệt từ trị [9]. Tuy nhiên, sự suy giảm từ độ bão hòa (MS) của FO khi kích thước hạt giảm được 

công bố trong các công trình của các nhóm tác giả Y.-W. Jun [10], F. Ozel [11], và Y. Dong [12], 

trong khi một số ứng dụng trong y sinh đòi hỏi FO có từ độ bão hòa phải đủ lớn [9]. Bên cạnh đó, 

giá trị kích thước tới hạn để hạt nano từ đạt hiệu năng đốt nóng cảm ứng từ tối đa thay đổi theo 

giá trị dị hướng từ (K) được quan sát thấy trong các công trình của nhóm tác giả A. E. Deatsch và 

cộng sự [4], nhóm tác giả A. H. Habib và cộng sự [13]. Do đó, sự phụ thuộc MS hoặc dị hướng từ 

K vào kích thước hạt cần được làm sáng tỏ để cải thiện khả năng ứng dụng của hạt FO trong lĩnh 

vực nhiệt từ trị. Trong khi đó, kết quả nghiên cứu của nhóm tác giả M. E. Sadat và cộng sự cho 

thấy hạt nano từ FO với năng lượng vùng cấm 1,8 – 2,2 eV có khả năng ứng dụng trong quang 

nhiệt trị [14]. Mặt khác, sự phụ thuộc của năng lượng vùng cấm (energy band gap Eg) của hạt FO 

vào kích thước hạt cũng được tìm thấy trong công trình của nhóm tác giả A. Radon và cộng sự 

[15]. Kết quả nghiên cứu cho thấy giá trị Eg tăng từ 2,52 eV đến 3,01 khi kích thước tinh thể của 

hạt FO giảm từ 12,2 nm xuống 2,9 nm [15]. Các kết quả trên cho thấy sự phụ thuộc mạnh vào 

kích thước hạt của tính chất từ hay tính chất quang đối với hệ FO. Điều này ảnh hưởng đến khả 

năng ứng dụng của chúng trong những lĩnh vực liên quan như nhiệt từ trị [4], [13] hoặc quang 

nhiệt trị [14]. Do đó, đây vẫn là mối quan tâm đối với giới nghiên cứu cơ bản và ứng dụng. 

Trong bài báo này, các hạt FO được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa với các nhiệt độ 

phản ứng khác nhau. Các hạt nano từ FO có kích thước nằm trong khoảng từ  8 – 12 nm và có giá 

trị từ độ nằm trong khoảng 51,65 emu/g đến 64,56 emu/g. Mối quan hệ giữa tính chất từ (từ độ, dị 

hướng từ) và tính chất quang (độ rộng vùng cấm) với kích thước hạt cho thấy vai trò của kích thước 

đến các tính chất vật lý cũng như khả năng ứng dụng của chúng. Khi kích thước hạt tăng từ 8,7 nm 

đến 11,9 nm thì giá trị từ độ tăng nhưng giá trị dị hướng từ giảm. Mặt khác, hạt FO với kích thước 

tinh thể nhỏ (~ 8 nm) có giá trị Eg (2,55 – 2,75 eV) lớn trong khi hạt FO với kích thước tinh thể lớn 

( ~ 9 nm) có giá trị Eg nhỏ, 2,23 eV. Kết quả nghiên cứu này đóng góp những thông tin cần thiết về 

mối liên hệ giữa kích thước hạt với tính chất từ và tính chất quang của hạt FO. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Tổng hợp vật liệu FO 

Các hệ hạt nano FO được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa. Các hóa chất được sử 

dụng trong quá trình tổng hợp bao gồm: FeCl2 (độ sạch ≥ 98%), FeCl3 (độ sạch ≥ 97%) và 

NH4OH (độ sạch ≥ 98%) của hãng sigma-Aldrich. Quy trình tổng hợp hệ hạt nano FO được tiến 

hành bằng cách hòa tan 0,254 g FeCl2 và 0,352 g FeCl3 trong 50 ml nước cất hai lần, có sử dụng 

máy khuấy từ. Sau đó, hỗn hợp trên được khuấy trộn đều trên máy khuấy từ, gia nhiệt đến các 
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nhiệt độ khác nhau là 50°C, 60°C, 70°C và 80°C. Tiếp theo, nhỏ từ từ 50 ml NH4OH (nồng độ 

2M) trong thời gian 10 phút vào dung dịch ở trên và giữ hỗn hợp này trong thời gian 1 giờ (độ 

pH 11 – 13), có sử dụng khuấy từ với tốc độ khuấy là 600 vòng/phút. Sau khi kết thúc phản ứng, 

hỗn hợp này được để nguội tự nhiên đến nhiệt độ phòng, sản phẩm được tách khỏi dung dịch và 

rửa sạch bằng nước cất hai lần. Cuối cùng, các hạt nano FO được thu hồi bằng nam châm. Các 

mẫu được tổng hợp ở các nhiệt độ khác nhau 50°C, 60°C, 70°C và 80°C được ký hiệu tương ứng 

là S1, S2, S3 và S4. 

2.2. Các phương pháp đặc trưng 

Các đặc trưng cấu trúc của các mẫu được khảo sát bằng cách sử dụng thiết bị nhiễu xạ tia X 

(XRD) (hệ nhiễu xạ tia X Bruker D8-Advance instrument), với bức xạ Cu - Kα với bước sóng λ 

= 1,5406 Å. Kích thước hạt được đánh giá bằng kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmission 

Electron Microscope – TEM, JEOL JEM-1010). Tính chất từ của các mẫu được khảo sát bằng 

thiết bị từ kế mẫu rung (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) tại nhiệt độ phòng với cường độ 

từ trường thay đổi từ -11 kOe đến 11 kOe. Tính chất quang được khảo sát bằng quang phổ hấp 

thụ của các mẫu thu được trên máy quang phổ UV-Vis (Cary 5000 UV-Vis-NIR 

pectrophotometer) với bước sóng trong khoảng 300 – 600 nm. 

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X 

Hình 1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của các hệ mẫu S1, S2, S3, và S4. Các đỉnh nhiễu xạ 

xuất hiện tại các vị trí (220), (311), (400), (422), và (511) đặc trưng cho pha ferrite chứng tỏ các 

hệ mẫu này đều đơn pha. Giản đồ nhiễu xạ tia X trong Hình 1 khớp với thẻ chuẩn của mẫu Fe3O4 

(khối lập phương, mạng không gian Fd3m, Z=8; JCPDS: 85–1436) [16].  

 

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu S1, S2, S3 và S4 

Dựa trên dữ liệu của đỉnh nhiễu xạ (311), kích thước tinh thể của toàn bộ hệ mẫu được xác 

định bằng công thức Scherrer [16]: 

      
  

     
                                                                (1) 

trong đó,      là kích thước tinh thể, λ là bước sóng của nguồn phát xạ tia X được dùng,   là 

bề rộng vạch ở 1/2 giá trị cường độ cực đại, và   là góc Bragg.  

Các giá trị      được trình bày ở Bảng 1. Hình 1 cho thấy đỉnh nhiễu xạ (311) thu hẹp khi 

nhiệt độ phản ứng tăng, dẫn đến các hệ mẫu có độ kết tinh tốt hơn và giá trị kích thước tinh thể 

lớn hơn. Bảng 1 cho thấy kích thước      của các hệ mẫu tăng từ 7,9 nm đến 9,1 nm khi nhiệt 

độ phản ứng tăng từ 50°C đến 80°C. Các kết quả này phù hợp với các công trình đã được công bố 

của các nhóm tác giả Z. J. Zhang và cộng sự [17], nhóm tác giả J. Liang và cộng sự [18]. Với sự 
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thay đổi nhiệt độ phản ứng trong quá trình tổng hợp mẫu; các hệ mẫu có kích thước khác nhau 

được tổng hợp nhằm khảo sát sự ảnh hưởng của kích thước hạt lên tính chất từ và tính chất quang 

của hệ FO. 

Bảng 1. Giá trị      và      của các mẫu S1, S2, S3, và S4 

Ký hiệu mẫu      (nm)      (nm) 

S1 7,9 8,7 

S2 8,1 10,1 

S3 8,2 10,4 

S4 9,1 11,9 

3.2. Hình thái kích thước hạt 

Hình 2 là ảnh TEM của các hệ mẫu S1, S2, S3 và S4. Có thể nhìn thấy trên Hình 2, kích thước 

hạt FO nhận được khoảng 8 - 12 nm. Giá trị kích thước      (Bảng 1) của các mẫu S1, S2, S3 

và S4 lần lượt là 8,7 nm, 10,1 nm, 10,4 nm và 11,9 nm. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết 

quả kích thước tinh thể      của các hệ mẫu ở phần 3.1.  

  

 

 

Hình 2. Ảnh TEM và phân bố kích thước hạt của các mẫu (a) S1, (b) S2, (c) S3 và (d) S4 

3.3. Tính chất từ 

Đường cong từ trễ M(H) của các mẫu S1, S2, S3 và S4 được đo tại nhiệt độ phòng trên thiết bị 

từ kế mẫu rung (VSM) (Hình 3). Hình 3 cho thấy các mẫu trên đều có giá trị lực kháng từ và từ 

dư bằng không nên chúng đều thể hiện trạng thái siêu thuận từ.  

Bên cạnh đó, chúng tôi tiến hành tính toán đường kính siêu thuận từ tới hạn DSPM của các hệ 

hạt nano FO dựa vào phương trình (2) [6] và so sánh giá trị này với các giá trị      và     . 

     (
 

 

     

 
)                                               (2) 

trong đó,    là hằng số Boltzman, T là nhiệt độ, và K là giá trị dị hướng từ.  
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Đối với các hạt nano từ FO với K = 9 kJ/m
3
 thì giá trị DSPM là 28 nm. Tất cả các giá trị      

và      của 4 mẫu đều nhỏ hơn 28 nm. Các hệ mẫu này đều thể hiện trạng thái siêu thuận từ. Do 

vậy, chúng tôi tiến hành làm khớp dữ liệu đường cong từ trễ M(H) của các mẫu theo hàm 

Langevin (phương trình (3)) để xác định giá trị từ độ bão hòa (MS), momem từ (µ). Các giá trị 

này được thể hiện ở Bảng 2. 

     *    (
  

   
)  

   

  
+ (3) 

 

 

Hình 3. (a) Đường cong từ trễ M(H) và đường làm khớp theo hàm Langevin; (b) Đường cong từ hóa 

ban đầu và đường làm khớp theo định luật tiệm cận tới bão hòa (the law of approach to saturation); 

Đường làm khớp là đường liền nét trong hình (a) và (b) 

Tất cả các giá trị MS của 4 mẫu (Bảng 2) đều nhỏ hơn giá trị của hệ FO dạng khối (90 emu/g) 

[19]. Ngoài ra, giá trị MS tăng từ 51,65 emu/g (mẫu S1) đến 64,56 emu/g (mẫu S4). Kết quả này 

cho thấy giá trị MS tăng khi kích thước tăng. Tương tự, mẫu S4 có giá trị moment từ cỡ 11,92  

10
3
 µB trong khi mẫu S1 có giá trị moment từ cỡ 6,52  10

3
µB. Sự suy giảm giá trị MS theo chiều 

giảm của kích thước cũng được tìm thấy trong các công trình đã công bố trước đây [20]. Nghiên 

cứu của nhóm tác giả Goya và cộng sự cho thấy từ độ bão hòa của các hạt nano FO suy giảm 

đáng kể khi kích thước giảm từ 150 nm xuống 5 nm [20]. Đến nay, nguyên nhân của sự suy giảm 

này được lý giải bởi sự tồn tại của lớp vỏ không từ (lớp chết từ hoặc lớp spin nghiêng) trên bề 

mặt hạt [21]. Khi kích thước hạt giảm thì sự đóng góp của lớp vỏ không từ tăng, dẫn đến sự suy 

giảm của moment từ của hạt nano FO. Điều này dẫn đến sự suy giảm tổng cộng giá trị từ độ bão 

hòa của hạt FO. 

Tính chất từ của hệ hạt nano từ được thể hiện qua giá trị từ độ bão hòa và dị hướng từ hiệu 

dụng của chúng. Do đó, chúng tôi cũng tiến hành tính toán giá trị dị hướng từ hiệu dụng cho các 

mẫu trên. Hình 3 (b) đồng thời thể hiện dữ liệu đường cong từ hóa ban đầu và đường làm khớp 

theo định luật tiệm cận tới bão hòa (the law of approach to saturation) [6] để xác định giá trị dị 

hướng từ hiệu dụng của các mẫu S1, S2, S3, và S4. Các giá trị này cũng được trình bày ở Bảng 2.  

Bảng 2. Giá trị   , µ,     , và Eg của các mẫu S1, S2, S3, và S4 

Ký hiệu mẫu    (emu/g) µ (µB)      (kJ/m
3
) Eg (eV) 

S1 51,65 6,52  10
3
 18,26 2,55 

S2 59,67 10,71  10
3
 15,31 2,75 

S3 63,76 10,85  10
3
 14,92 2,74 

S4 64,56 11,92  10
3
 12,49 2,23 

Ngược lại mối quan hệ giữa từ độ bão hòa và kích thước hạt, giá trị Keff của các hệ mẫu đều 

lớn hơn giá trị mẫu khối tương ứng là 9 kJ/m
3
 [19]. Mặt khác, giá trị Keff của các hạt FO có 

khuynh hướng suy giảm khi kích thước tăng. Giá trị dị hướng từ hiệu dụng của mẫu S1 là 18,26 
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kJ/m
3
, lớn gấp gần 1,5 lần so với mẫu S4 (12,49 kJ/m

3
) trong khi kích thước mẫu S1 nhỏ cỡ 

0,73 lần kích thước của mẫu S4. Xu hướng này trùng khớp với kết quả của các công trình đã 

công bố trước đây [6], [22]. Nguyên nhân của hiện tượng này liên quan đến dị hướng từ bề 

mặt. Khi giảm kích thước hạt, tỉ số các nguyên tử trên bề mặt hạt so với bên trong hạt tăng dẫn 

đến sự đóng góp đáng kể của dị hướng từ bề mặt, góp phần tăng giá trị dị hướng từ hiệu dụng ở 

vùng kích thước nhỏ. 

3.4. Phổ UV-Vis 

 

Hình 4. Phổ UV-Vis của các mẫu S1, S2, S3, và S4 

Tính chất quang của hạt FO được khảo sát dựa vào quang phổ UV-Vis với bước sóng từ 300 

nm đến 600 nm (Hình 4). Từ dữ liệu của Hình 4, độ rộng vùng cấm Eg của các hạt FO được tính 

theo phương trình Tauc [23]: 

 (   )   (     )  (4) 

trong đó, A là hằng số, h là năng lượng photon ứng với bước sóng, và α là hệ số hấp thụ.  

 

 

 

 

Hình 5. Sự phụ thuộc của (αh)
2
 vào (h) của các mẫu (a) S1, (b) S2, (c) S3, và (d) S4 

file:///C:/Users/Acer/Dropbox/On_Going/228(02)%20KHTN/1.%20HOAN%20TAT%20PB/%237162.docx%23_ENREF_6
file:///C:/Users/Acer/Dropbox/On_Going/228(02)%20KHTN/1.%20HOAN%20TAT%20PB/%237162.docx%23_ENREF_22
file:///C:/Users/Acer/Dropbox/On_Going/228(02)%20KHTN/1.%20HOAN%20TAT%20PB/%237162.docx%23_ENREF_23


TNU Journal of Science and Technology 228(02): 217 - 224 

 

http://jst.tnu.edu.vn                                                  223                                                 Email: jst@tnu.edu.vn 

Hình 5 thể hiện sự phụ thuộc của (αh)
2
 của hạt FO vào năng lượng photon (h). Từ dữ liệu 

Hình 5, giá trị Eg được xác định lần lượt bằng 2,55 eV, 2,74 eV, 2,75 eV và 2,23 eV đối với các 

mẫu S1, S2, S3, và S4. Do kích thước tinh thể (DXRD) của các hệ mẫu S1, S2, và S3 gần giá trị 8 

nm, giá trị trung bình Eg của 3 hệ mẫu này cỡ 2,68 eV, lớn hơn giá trị Eg (2,23 eV) của mẫu S4 

(DXRD = 9,1 nm). Kết quả này cho thấy giá trị Eg có khuynh hướng giảm khi kích thước tinh thể 

tăng. Khuynh hướng này khá phù hợp với các công trình đã công bố trước đây [14], [15]. Nhóm 

tác giả A. Radon và cộng sự tìm thấy Eg tăng từ 2,52 eV đến 3,01 khi kích thước tinh thể của hạt 

FO giảm từ 12,2 nm xuống 2,9 nm [15]. 

4. Kết luận 

Các hạt nano từ Fe3O4 đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp đồng kết tủa. Các hạt 

nano từ này có kích thước thay đổi từ 8,7 nm đến 11,9 nm. Giá trị từ độ bão hòa (MS) và moment 

từ của các hạt nano Fe3O4 tăng theo chiều tăng của kích thước hạt. Ngược lại, giá trị dị hướng từ 

hiệu dụng (K) của chúng có khuynh hướng giảm khi kích thước hạt tăng. Mặt khác, độ rộng vùng 

cấm của hạt FO thay đổi từ 2,23 eV (DXRD ~ 8 nm) đến 2,55 – 2,75 eV (DXRD ~ 9 nm). 

Lời cảm ơn 

Nghiên cứu này được thực hiện với sự hỗ trợ về kinh phí bởi nhiệm vụ KH&CN theo Nghị 

định thư của Bộ Khoa học và Công nghệ, mã số: NĐT.88.JP/20. Tác giả L. H. Nguyên cảm ơn sự 

hỗ trợ của Trường Đại học Văn Lang. 
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