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Tóm tắt
Vậ t liệ u nano spinel MnFe2O4 đượ c tổ ng hợ p bằ ng phương phá p đồ ng kế t tủ a thông qua giai đoạn 

thủy phân các cation Mn(II) và  Fe(III) trong nướ c sôi. Kế t quả  nghiên cứ u bằ ng cá c phương phá p TG/
DSC, XRD, TEM và  VSM cho thấ y vậ t liệ u MnFe2O4 đượ c hì nh thà nh sau khi nung kế t tủ a từ  600ºC vớ i 
kí ch thướ c hạ t < 50 nm, Hc=59,62 Oe, Mr=0,98 emu/g, Ms=1,15 emu/g.

Từ khóa: vật liệu nano, MnFe2O4, tính chất từ, phương pháp đồng kết tủa.
1. Mở đầu
Trong số vật liệu từ, vật liệu ferit có cấu trúc 

spinel dạ ng AB2O4 (trong trường hợp riêng, A là 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn; B là Fe) được nghiên cứu nhiều 
do có độ từ thẩm cao, độ bão hòa từ và điện trở 
tương đối lớn thích hợp cho các thiế t bị  tính toán 
ở tần số cao, giảm được sự mất mát năng lượng 
bởi dòng Fuco, tăng tuổi thọ thiết bị [2], [3], [8]. 

Cá c đặ c trưng về  tí nh chấ t từ  củ a spinel ferit 
phụ  thuộ c và o thà nh phầ n hó a họ c, sự  phân bố  
cá c cation, kí ch thướ c hạ t và  cả  phương phá p điề u 
chế . Tù y thuộ c và o mụ c đí ch sử  dụ ng khá c nhau sẽ  
có  nhữ ng yêu cầ u khá c nhau về  thuộ c tí nh từ  củ a 
ferit, mà  điề u nà y chỉ  có  thể  thự c hiệ n hoặ c bằ ng 
cá ch điề u chỉ nh kí ch thướ c hạ t hoặ c biế n đổ i nồ ng 
độ  củ a cá c pha từ  cứ ng và  từ  mề m trong vậ t liệ u 
thông qua dop thêm cá c nguyên tố  khá c hoặ c phủ  
trên nề n SiO2 [1], [6].

Ngày nay, để  tổ ng hợ p vậ t liệ u spinel AB2O4 
kí ch thướ c nanomet, ngườ i ta thườ ng sử  dụ ng 
phương phá p sol-gel, đố t chá y gel hoặ c sol-gel 
đồ ng tạ o phứ c [2], [3], [7]. Tuy nhiên, tổ ng hợ p 
vậ t liệ u nano AB2O4 theo cá c phương phá p nà y 
đò i hỏ i phả i khả o sá t nhiề u yế u tố  ả nh hưở ng đế n 
quá  trì nh hì nh thà nh đơn pha tinh thể  như nhiệ t độ , 
thờ i gian nung, giá trị pH của môi trường, tỉ  lệ  mol 
chấ t tạ o gel/ion kim loạ i, nhiệ t độ  tạ o gel… Cá c 
công việ c nà y rất phức tạp, đò i hỏ i tố n nhiề u thờ i 
gian và  công sứ c. Vật liệu nano AB2O4 cũng được 
điều chế bằng phương pháp đồng kết tủa ở nhiệt độ 
phòng với một giá trị pH thích hợp [1], [10]. Tuy 
nhiên, điều chế vật liệu nano AB2O4 (trong trường 

hợp riêng, MnFe2O4) bằng phương pháp đồng kết 
tủa thông qua giai đoạn thủy phân từ các cation kim 
loại trong nước sôi trước, sau đó để nguội rồi mới 
thêm vào tác nhân kết tủa thích hợp, theo tài liệu 
trích dẫn chưa được công bố. Bằng phương pháp 
đơn giản này, nhóm tác giả đã tổng hợp thành công 
một số hệ vật liệu nano perovskite LnFeO3 (Ln=La, 
Y) [4], [5] và  spinel CoFe2O4 [8]. 

Do đó trong công trình này giới thiệu kết quả 
nghiên cứu tổng hợp, khảo sát các đặc trưng cấu 
trúc và từ tính của vật liệu nano MnFe2O4 bằng 
phương pháp đồng kết tủa thông qua giai đoạn thủy 
phân các cation Mn (II) và Fe (III) trong nước sôi. 

2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu
2.1. Hóa chất, dụng cụ
Các hóa chất được sử dụng là Fe(NO3)3.9H2O, 

MnSO4.H2O, dung dịch NH3 25% (d=0,91g/ml), 
nước cất hai lần, giấy lọc băng xanh.

Cốc thủy tinh chịu nhiệt 100 ml, 200 ml, 500 
ml, pipet, buret, máy khuấy từ gia nhiệt, con cá từ, 
bếp điện, lò nung, chén nung, tủ sấy.

2.2. Thực nghiệm
Nhỏ  từ  từ  50 ml dung dị ch nướ c chứ a hỗ n hợ p 

muố i MnSO4 và  Fe(NO3)3 vớ i tỉ lệ số  mol Mn2+ : 
Fe3+ = 1 : 2 và o cố c đựng 600 ml nướ c nó ng (nhiệ t 
độ  củ a nướ c ≥ 90ºC) và  đượ c khuấ y đề u trên má y 
khuấ y từ . Lú c nà y hệ  có  mà u nâu đỏ  và  không đổ i 
mà u khi để  nguộ i đế n nhiệ t độ  phò ng. Sau đó  nhỏ  
từ  từ  50 ml dung dị ch amoniac 5% và o hệ  thu đượ c 
ở trên, khuấ y đề u kế t tủ a thu đượ c trong khoả ng 
30 phú t. Lọ c kế t tủ a trên má y hú t chân không, rử a 
bằ ng nướ c cấ t nhiề u lầ n rồ i đem phơi khô tự  nhiên 
ở  nhiệ t độ  phò ng (khoả ng 3 ngà y). Kế t tủ a phơi khô 
đượ c nghiề n mị n rồ i đem nung trong môi trườ ng 
á p suấ t không khí  từ nhiệt độ phòng đến các nhiệt 
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độ  khá c nhau để  kiể m tra sự  hoà n thiệ n việ c kế t 
tinh và  tạ o pha đồ ng nhấ t, tố c độ  nung 10ºC/phú t.

2.3. Phương pháp nghiên cứu
Giản đồ phân tích nhiệt của mẫu được ghi trên 

máy TG-DSC 1600oC trong môi trường không khí 
khô với tốc độ nâng nhiệt 10ºC/phút, nhiệt độ tối 
đa 1000ºC.  

Giản đồ nhiễu xạ tia X được ghi trên máy D8-
ADVANCE (Đức) với bức xạ CuKα (λ=1,5406Å), 
2θ=10-80º.

Ảnh vi cấu trúc và hình thái học được chụp 
bằng kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trên 
máy JEOL-1400 (Nhật Bản).

Các đặc trưng từ tính (đường cong từ trễ, lực 
kháng từ Hc, độ từ dư Mr và độ từ hóa Ms) của mẫu 
vật liệu được nghiên cứu ở nhiệt độ phòng bằng từ 
kế mẫu rung (VSM) trên máy MICROSENE EV11 
(Nhật Bản).

3. Kết quả và thảo luận
3.1. Kết quả phân tích nhiệt
Từ  giả n đồ  phân tí ch nhiệ t (Hì nh 1) cho thấ y 

sự  mấ t khố i lượ ng trong toà n bộ  quá  trì nh nung 
mẫ u từ  nhiệ t độ  phò ng đế n 1000ºC là  23,98%. Kế t 
quả  nà y phù  hợ p vớ i tí nh toá n lý  thuyế t từ  phương 
trì nh tỉ  lượ ng là  23,76%, sự  sai lệ ch hầu như không 
đáng kể. Sự  mấ t khố i lượ ng xả y ra chủ  yế u từ  nhiệ t 
độ  phò ng đế n khoả ng 300ºC tương ứ ng vớ i cá c pic 
thu nhiệ t mạnh xả y ra ở  109,92ºC được cho là xảy 
ra quá trình nhiệt phân các hidroxit Mn(OH)2 và  
Fe(OH)3. Từ  300ºC đế n khoảng 800ºC khố i lượ ng 
mẫ u giả m rấ t chậ m (~ 4,53%) và  hầ u như không 
đổ i từ  sau 800ºC (đườ ng TG nằ m ngang). 

Kết hợp kết quả phân tích nhiệt với kết quả 
nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano spinel CoFe2O4 
[8], chọ n nhiệ t độ  nung mẫ u ở các nhiệt độ 600ºC, 
800ºC và 1000ºC để  khả o sá t quá  trì nh hì nh thà nh 
pha tinh thể  MnFe2O4 bằ ng phương phá p nhiễ u xạ  
tia X. Kết quả được thể hiện qua Hình 2. 

Hình 3. Đồ thị chỉ sự phân bố kích thước hạt                   
(bên trái) và ảnh TEM (bên phải) của mẫu MnFe2O4 

được nung ở 800ºC

Quan sát mẫu vật liệu sau khi nung ở 800ºC 
bằng kính hiển vi điện tử truyền qua TEM (Hình 

Hình 1. Giản đồ TG-DSC của mẫu kết tủa 
trước khi nung

 Hình 2. Giản đồ XRD các mẫu MnFe2O4              
sau khi nung 600ºC và 800ºC

Từ giản đồ XRD (Hình 2) cho thấy, kết quả 
sau khi nung 600ºC chỉ thu được đơn pha spinel 
MnFe2O4. Tiếp tục nâng nhiệt độ nung mẫu lên 
800ºC hay 1000ºC không xuất hiện bất kỳ pha 
tinh thể nào khác. Tuy nhiên, khi nhiệt độ nung 
mẫu càng cao đỉnh pic nhiễu xạ càng cao, điều 
này chứng tỏ mức độ tinh thể hóa càng cao, kí ch 
thướ c tinh thể  trung bình tí nh theo công thứ c 
Debye-Scherrer tăng dầ n theo nhiệ t độ  nung mẫ u 
(Bả ng 1).  
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Sự  tăng đột ngột giá trị lự c khá ng từ  và  độ  
từ  dư đối với mẫu MnFe2O4 nung ở 1000ºC là do 
tăng trườ ng bấ t đẳ ng hướ ng khi kí ch thướ c tinh thể  
tăng nhanh, do đó  là m tăng năng lượ ng củ a cá c bứ c 
tườ ng đômen [7].

Hì nh 4. Đồ  thị  đườ ng cong từ  trễ  củ a nano MnFe2O4 
nung ở  cá c nhiệ t độ  khá c nhau

Từ Bảng 1 ta thấy vật liệu nano MnFe2O4 sau 
khi nung ở 600ºC và 800ºC có giá trị lực kháng từ 
và độ từ dư bé, chúng thuộc loại vật liệu từ mềm, 
có thể được sử dụng để làm giảm tổn hao dòng 
xoáy trong các thiết bị điện tử. Trong khi mẫu nano 
MnFe2O4 nung ở 1000ºC có lực kháng từ lớn, chúng 
thuộ c loạ i từ  cứ ng, thí ch hợ p cho việ c sử  dụ ng để  
chế  tạ o chấ t lỏ ng từ  dù ng trong y sinh họ c, môi 
trườ ng và  nhiề u lĩ nh vự c khá c [7].

4. Kết luận
Đã tổng hợp vật liệu nano spinel MnFe2O4 bằng 

phương pháp đồng kết tủa thông qua giai đoạn thủy 
phân từ từ các cation Mn2+ và Fe3+ trong nước sôi với 
tác nhân kết tủa là dung dịch NH3 5%. Vật liệu nano 
MnFe2O4 hình thành sau khi nung kết tủa từ 600ºC 
đến 1000ºC với kích thước hạt trung bình < 50 nm. 
Vật liệu nano MnFe2O4 nung ở nhiệt độ ≤ 800ºC có 
đường cong từ trễ hẹp, lực kháng từ và độ từ dư bé, 
có thể xếp chúng vào loại vật liệu từ mềm./.

3) cho thấy các hạt nano MnFe2O4 tạo thành có 
dạng hình cầu đồng nhất với kích thước hạt phân 
bố đồng đều từ 10 – 70 nm, điểm đặc biệt trong 
ảnh TEM là các hạt nano MnFe2O4 tạo thành phân 
bố khá rời rạc (không xảy ra sự kết tụ khi phân tán 
trong dung môi thích hợp).

Nghiên cứu các đặc trưng từ tính ở nhiệt độ 
phòng của mẫu vật liệu nano MnFe2O4 sau khi 
nung ở các nhiệt độ khác nhau (Hình 4 và Bảng 1) 
cho thấy, trong khi giá trị từ hóa bão hòa (Ms) tăng 
theo chiều tăng của nhiệt độ nung mẫu thì ngược 
lại giá trị lực kháng từ (Hc) và độ từ dư (Mr) giảm 
nhẹ từ 600ºC đến 800ºC, sau đó lại tăng đột ngột 
từ 800ºC đến 1000ºC.

Sự tăng giá trị từ độ bão hòa khi nhiệt độ nung 
mẫu tăng là do tăng kích thước hạt và được giải 
thích bằng công thức (1) [9]:

Ms(D)=Mr(V)[1-β/D]        (1)
trong đó: Ms(D): từ độ bão hòa của mẫu với kích 
thước trung bình là D; Mr(V): từ độ bão hòa trong 
vậ t liệ u khố i; β: hằng số đặc trưng cho sự thay đổi 
từ độ trên một đơn vị chiều dài và cho biết nếu 
kích thước hạt tăng thì từ độ bão hòa tương ứng 
tăng theo.

Còn sự giảm giá trị Hc và Mr khi nhiệt độ 
nung mẫu tăng từ 600ºC đến 800ºC có  thể  giả i 
thí ch là  do khi tăng nhiệ t độ  nung, kí ch thướ c cá c 
hạ t tinh thể  MnFe2O4 tăng theo (Bảng 1), kế t quả  
Mr và Hc củ a chú ng có  thể  giả m, ví  dụ , tương ứ ng 
vớ i công thứ c sau đố i vớ i lự c khá ng từ  [9]:

Hc (Oe) = A/d + D            (2)
trong đó : A, D là  cá c hằ ng số  phụ  thuộ c và o nồ ng 
độ  tạ p chấ t; d là  đườ ng kí nh hạ t vớ i điề u kiệ n cá c 
hạ t xem như hì nh cầ u.

Bảng 1. Các đặc trưng của mẫu vật liệu nano 
MnFe2O4 sau khi nung ở các nhiệt độ khác nhau

Nhiệt độ 
nung, ºC

D, 
nm

Lực 
kháng từ 
(Hc), Oe

Độ từ 
hóa (Ms), 

emu/g

Độ từ 
dư (Mr), 
emu/g

600ºC 31,0 59,62 1,15 0,98
800ºC 33,4 38,27 1,61 0,86
1000ºC 41,7 215,15 4,227 1,39
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SYNTHESIS OF NANOSIZED SPINEL MnFe2O4 
MATERIAL BY COPRECIPITATION METHOD

Summary
Nanosized MnFe2O4 material is synthesized by the coprecipitation method via hydrolysis of Mn (II) and 

Fe (III) cations in boiling water. The TG/DSC, XRD, TEM and VSM results show that MnFe2O4 material 
was formed after calcinating the coprecipitation at 600ºC with particle sizes < 50nm, Hc=59.62 Oe, Mr=0.98 
emu/g, and Ms=1.15 emu/g.
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