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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  01/6/2022 The substitution of Co
2+

 for Fe
2+

 ions in CoxFe3-xO4 nanoparticles (NPs) to 

change the magnetic anisotropy and coercivity of Fe3O4 NPs is expected to 

increase the heating efficiency (SAR) of NPs under alternating magnetic 

field (AMF). However, SAR also depends on other parameters such as size, 

shape of NPs as well as frequency and intensity of AMF. This article 

presents some results of studying the structure, magnetic, and heating 

properties of CoxFe3-xO4 NPs (0 ≤ x ≤ 1) synthesized by hydrothermal 

method. The structural and morphological investigations showed that the 

obtained NPs were single-phase spinel ferrite with mean sizes ranging from 

20-50 nm. Magnetic measurements pointed out that saturation magnetization 

(MS) depended simultaneously on the particle size and Co content. In 

contrast, the change of coercive force (HC) mainly depended on Co content, 

which gradually increased and reached the highest value at x = 0.7, then 

decreased as x increased further. Magnetic induction heating results 

indicated that the presence of Co ions in CoxFe3-xO4 NPs did not lead to an 

increase of SAR because their coercive force had a higher value than the 

intensity of AMF. The high SAR value (339 W/g) of Fe3O4 NPs was due to 

the simultaneous contribution of relaxation and hysteresis losses and 

represented their potential application in hyperthermia. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  01/6/2022 Sự thay thế ion Co
2+

 cho các ion Fe
2+

 trong các hạt nano (NPs) CoxFe3-xO4 

nhằm thay đổi dị hướng từ và lực kháng từ của NPs Fe3O4 được trông đợi sẽ 

có thể làm tăng hiệu quả đốt nóng (SAR) của NPs dưới tác dụng của từ 

trường xoay chiều (AMF). Tuy nhiên, SAR còn phụ thuộc vào các tham số 

khác như kích thước hay trạng thái từ của NPs cũng như tần số và cường độ 

của AMF. Báo cáo này trình bày một vài kết quả nghiên cứu cấu trúc, tính 

chất từ và đốt nóng cảm ứng từ của NPs sắt từ CoxFe3-xO4 (0 ≤ x ≤ 1) được 

tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. Các khảo sát cấu trúc và hình thái 

cho thấy NPs thu được là đơn pha ferrit spinel với kích thước nằm trong 

khoảng 20-50 nm. Các phép đo từ cho thấy từ độ bão hòa (MS) phụ thuộc 

đồng thời vào kích thước hạt và nồng độ Co (x). Ngược lại, lực kháng từ 

(HC) chủ yếu phụ thuộc nồng độ Co với xu hướng tăng dần và đạt cao nhất 

tại x = 0,7, sau đó giảm khi x tăng thêm. Kết quả đốt nóng cảm ứng cho thấy 

rằng sự có mặt của các ion Co trong NPs CoxFe3-xO4 không làm tăng hiệu 

quả sinh nhiệt (SAR). Giá trị SAR cao (339 W/g) của NPs Fe3O4 có thể do 

đóng góp đồng thời của tổn hao hồi phục và tổn hao từ trễ và thể hiện tiềm 

năng ứng dụng của chúng trong nhiệt từ trị. 
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1. Giới thiệu 

Các hạt nano từ (MNPs) có cấu trúc spinel với công thức chung (MFe2O4, M = Mn, Fe, Co, 

Ni, Zn,…) và kích thước trong khoảng 5–100 nm được thu hút sự chú ý mạnh mẽ bởi chúng nằm 

tại giao diện của các lĩnh vực hóa, lý, sinh do các tính chất từ phụ thuộc đáng kể vào kích thước 

và hình dạng của chúng [1] – [3]. Các nhà khoa học đã phát triển nhiều phương pháp chế tạo 

MNPs với hình dạng và kích thước có thể được điều khiển chính xác [4] – [6]. Nhiều hiện tượng 

thú vị bao gồm tính chất siêu thuận từ, siêu sắt từ, và thủy tinh spin đã được quan sát thấy trong 

MNPs [7] – [9]. Thêm vào đó, các tính chất từ trong thang nano mét như lực kháng từ (HC), độ từ 

hóa bão hòa (MS) và dị hướng từ (K) là những thông số thay đổi rất mạnh với kích thước, hình 

dạng và thành phần của MNPs [2], [6], [10]. Tính chất từ độc đáo, kích thước nhỏ và tương thích 

sinh học tốt làm cho chúng có tiềm năng đặc biệt trong nhiều ứng dụng y sinh: tăng cường tương 

phản ảnh cộng hưởng từ (MRI), dẫn thuốc hướng đích, nhiệt từ trị (MH), tách chiết thực thể sinh 

học và sensor từ [11] – [15]. Cho ứng dụng MH, hiệu quả sinh nhiệt của MNPs dưới từ trường 

xoay chiều (AMF) được đánh giá bởi thông số tốc độ hấp thụ riêng SAR (hoặc SLP). Giá trị SAR 

phụ thuộc vào thuộc tính nội tại của MNPs như kích thước hạt, thành phần hóa học, hình dạng,… 

môi trường chất lỏng từ cũng như cường độ và tần số của AMF. Các cơ chế sinh nhiệt liên quan 

đến các quá trình đảo chiều mô men từ dưới tác động của từ trường xoay chiều. Cho MNPs có 

kích thước dưới giới hạn siêu thuận từ cơ chế sinh nhiệt chính đóng góp vào SAR là các quá trình 

hồi phục Neel và Brown, nhưng với MNPs có kích thước lớn hơn sẽ có thêm tổn hao từ trễ.   

MNPs CoxFe3-xO4 được quan tâm nghiên cứu cho ứng dụng MH bởi CoFe2O4 có hằng số dị 

hướng từ (> 10
6 
erg/cm

3
) cao hơn một bậc so với Fe3O4 (~ 10

4
 - 10

5
 erg/cm

3
)

 
[16] và do đó có thể 

cải thiện SAR. Cho đến nay, có rất nhiều nhóm tác giả đã báo cáo về ảnh hưởng của nồng độ Co 

tới tính chất từ và SAR của MNPs CoxFe3-xO4 [17] – [23]. Yasemian và cộng sự [18] đã nghiên 

cứu về MNPs CoxFe3-xO4 (0 ≤ x ≤ 1) tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa cho thấy kích thước 

tinh thể tăng dần theo x (8,4 -15,3 nm). Đồng thời Hc tăng từ 7,75 Oe tới 340,5 Oe, trong khi Ms 

giảm từ 59,1 emu/g xuống tới 32,7 emu/g. So sánh giá trị Hc và tỉ phần siêu thuận từ trong các 

mẫu x = 0 và x = 1, các tác giả này cho rằng đóng góp của tổn hao từ trễ vào SAR là vượt trội so 

với tổn hao hồi phục Neel-Brown đối với mẫu x = 0 và ngược lại với mẫu x = 1. Trong một 

nghiên cứu khác của Dutz và cộng sự [19] cũng cho MNPs CoaFe3-aO4 (0 ≤ a ≤ 1) tổng hợp bằng 

phương pháp đồng kết tủa cũng cho thấy kích thước hạt tăng dần theo a và nằm trong vùng 7,6 -

12,4 nm. Các giá trị SAR là 38, 149 và 355 W/g khi tỉ số Hc/H lần lượt là 2,2/10; 3/20; và 11,9/30 

(H là cường độ của từ trường xoay chiều trong thực nghiệm đốt nóng). Các tác giả [24] xem Hc là 

một tham số dùng để đánh giá tổn hao từ trễ của hệ MNPs (tỉ lệ với diện tích đường từ trễ). Tuy 

nhiên khi HC vượt quá giá trị H của AMF, tổn hao từ trễ giảm vì H quá thấp để đảo chiều hoàn 

toàn véc tơ từ độ của MNPs. Bên cạnh đó, phân bố kích thước hạt rộng cũng khiến cho chỉ một 

phần MNPs có tổn hao từ trễ [25], [26] và tổn hao tổng cộng giảm khi HC tăng thêm.  

Theo hiểu biết của chúng tôi, các kết quả công bố trước đây về tính chất đốt nóng cảm ứng 

phụ thuộc kích thước của MNPs CoxFe3-xO4 (vùng kích thước hạt hoặc tinh thể thuộc khoảng 8 

- 27 nm) thường không nhất quán hoặc mâu thuẫn do sự khác biệt trong các phương pháp chế 

tạo mẫu, cách thức phân tích cấu trúc, tính chất từ và cơ chế đốt nóng cảm ứng [17] – [23]. 

Trong bài báo này, chúng tôi sẽ báo cáo một nghiên cứu về tính chất đốt nóng cảm ứng của 

MNPs CoxFe3-xO4 (0 ≤ x ≤1) tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt có kích thước trong 

khoảng rộng từ 19,9 -54,8 nm. Các đặc trưng cấu trúc, tính chất từ và đốt nóng đã được khảo 

sát, phân tích và biện luận. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Hóa chất 

Các hóa chất được sử dụng bao gồm FeCl3.6H2O, FeCl2.4H2O, CoCl2.6H2O, NaOH. Các hóa 

chất này được mua của Trung Quốc và không tinh chế lại. 
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2.2. Tổng hợp các hạt nano CoxFe3-xO4 

MNPs CoxFe3-xO4 (0 ≤ x ≤ 1) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt với quá trình tổng 

hợp mẫu Fe3O4 được tóm tắt như sau: Cân 10 mmol FeCl3.6H2O và 5 mmol FeCl2.4H2O hòa tan 

trong 20 ml nước cất. Thêm từ từ dung dịch NaOH 2M vào hỗn hợp dung dịch trên tới khi đạt pH 

~ 13 và thu được dung dịch có màu đen. Đổ dung dịch này vào bình teflon 100 ml và tiến hành 

thủy nhiệt ở điều kiện 150 
o
C/2 giờ. Với các mẫu có chứa ion Co, giữ nguyên lượng muối FeCl3 

và thay đổi khối lượng muối FeCl2, CoCl2 theo tỉ lệ của x và tiến hành phản ứng thủy nhiệt trong 

điều kiện tương tự. Sản phẩm thu được sau phản ứng thủy nhiệt được rửa với nước cất về pH = 7 

và sấy khô ở 70 
o
C/ 8 giờ trước khi đem đi phân tích tính chất. Các mẫu MNPs CoxFe3-xO4 (0 ≤ x 

≤ 1) được ký hiệu lần lượt là H0, H1, H3, H5, H7, H9 và H10 tương ứng với x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 

0,7; 0,9 và 1.    

2.3. Các phương pháp đặc trưng cấu trúc và tính chất 

Các mẫu vật liệu được khảo sát cấu trúc dùng thiết bị nhiễu xạ tia X (XRD) D8-Advance 

(Bruker-Đức) với bức xạ CuKα (λ=1,5406 Å, 2θ/steps = 0,03 
o
/step). Hình thái học và thành phần 

hóa học của các mẫu được xác định bằng cách dùng thiết bị hiển vi điện tử quét (FESEM) 

Hitachi S-4800 tích hợp với phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX). Để nhận được các ảnh hiển vi 

điện tử theo mode truyền qua (TE) cho các mẫu, các hạt nano được phân tán trong nước cất và 

nhỏ giọt trên lưới đồng đã phủ carbon, sau đó để khô trước khi quan sát. Kích thước hạt (DTE) rút 

ra bằng cách lấy đường kính trung bình của cỡ 100 hạt tại các vị trí khác nhau trên lưới. 

Tính chất từ của vật liệu được đặc trưng bằng từ kế mẫu rung (VSM) ở nhiệt độ phòng với từ 

trường đo trong khoảng -11 kOe đến 11 kOe. Khả năng đốt nóng cảm ứng từ được thực hiện trên 

hệ thiết bị phát từ trường xoay chiều UHF-20 với tần số đo là 450 kHz và cường độ từ trường 

thay đổi từ 150 tới 300 Oe. Trong quá trình thực nghiệm, các hạt nano CoxFe3-xO4 được phân tán 

trong nước với nồng độ 1 mg/mL. Giá trị SAR được tính theo phương trình sau [27]: 

                                                                 
 

 

  

  
                                                         (1) 

trong đó, C là nhiệt dung riêng của nước (4,185 J/g.K), m là nồng độ của hạt từ trong dung 

dịch (mg/ml) và dT/dt là độ dốc ban đầu của đường cong tăng nhiệt theo thời gian.  

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Cấu trúc và hình thái 

 

Hình 1. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu CoxFe3-xO4 (0 ≤ x ≤ 1); (b) Sự dịch của vạch nhiễu xạ [440] 

Hình 1 là giản đồ XRD của các mẫu CoxFe3-xO4 (0 ≤ x ≤ 1). Các vạch nhiễu xạ thu được trùng 

với các vạch đặc trưng cho cấu trúc lập phương của ferit sắt hoặc coban. Không thấy các vạch 

nhiễu xạ ứng với các hóa chất ban đầu, chứng tỏ sự thay thế thành công của ion Co
2+

 cho ion Fe
2+

 

trong mạng tinh thể. Tuy nhiên, người ta cũng đã biết rằng các pha tinh thể của ferit sắt 

(magnetite và maghemite) và coban có cùng cấu trúc nên khó phân biệt được chỉ bằng số liệu 
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XRD [28], [29]. Sự thay thế của các ion Co cho các ion Fe dẫn tới sự tăng khoảng cách giữa các 

mặt mạng tinh thể gây nên sự dịch chuyển dần dần về phía góc nhỏ hơn của vạch nhiễu xạ (440) 

(Hình 1b) [17]. Kích thước tinh thể trung bình (DXRD) được tính từ độ bán rộng của các vạch 

(220), (311), (400), (422), (511), và (440) thể hiện trong Bảng 1. Sự thay đổi không đơn điệu của 

DXRD theo nồng độ Co có thể do sự khác nhau về kích thước ban đầu của các hạt nano 

ferrihydride và/hoặc tốc độ khử ion Fe
3+

 bởi các chất khử trong phản ứng [30]. 

Bảng 1. Các thông số cấu trúc và tính chất từ của các mẫu CoxFe3-xO4 

Tên mẫu 
DXRD 

(nm) 

DTE 

(nm) 

Co/Fe 

thực nghiệm 

Co/Fe 

lý thuyết 

MS 

(emu/g) 

HC 

(Oe) 

SAR 

(W/g) 

H0 54,8 54,6 - - 81,10 128 339 

H1 34,0 34,7 0,035 0,034 71,31 435 192 

H3 24,0 25,6 0,120 0,110 68,66 968 159 

H5 28,1 29,5 0,188 0,200 71,36 1290 150 

H7 30,9 32,3 0,299 0,304 77,98 1478 144 

H9 23,0 24,3 0,442 0,428 73,70 1044 133 

H10 19,9 20,8 0,514 0,500 67,60 756 177 
 

   

   

 

 

 

Hình 2. Các ảnh TE của các mẫu hạt CoxFe3−xO4 với nồng độ Co khác nhau 

Hình 2 thể hiện các ảnh TE của tất cả các mẫu cho thấy các hạt đều có kích thước nano mét và 

dạng giả cầu. Các giá trị DTE và DXRD là khá gần nhau (Bảng 1) bởi vậy ký hiệu (D) sẽ được dùng 

thay cho cả 2 loại kích thước nêu trên và gọi chung là kích thước hạt trong các phân tích và biện 

luận tính chất từ và đốt nóng cảm ứng từ bên dưới. 

Hình 3 là phổ tán xạ năng lượng tia X của ba mẫu CoxFe3-xO4 đại diện với x = 0; 0,5 và 1. 

Có thể thấy rằng tỉ lệ nguyên tố Co tăng dần theo tỉ lệ thay thế của Co cho Fe, trong khi tỉ lệ 

nguyên tố của O và Fe giảm dần. Tỉ lệ Co/Fe thực nghiệm từ kết quả phân tích trên phổ EDX 

cho tất cả các mẫu được so sánh với tỉ lệ Co/Fe theo lý thuyết được đưa ra trong Bảng 1. Kết 

x = 0,0 x = 0,1 x= 0,3 

x = 0,5 x= 0,7 x = 0,9 

x = 1,0 
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quả là hai giá trị này gần tương đương nhau cho thấy mẫu chế tạo được có tỉ phần Co như 

mong muốn.  
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Hình 3. Phổ tán xạ năng lượng tia X của các mẫu CoxFe3-xO4 đại diện  

với x = 0 (H0), x = 0,5 (H5) và x = 1 (H10) 

3.2. Tính chất từ và khả năng đốt nóng cảm ứng từ 

Hình 4 trình bày các đường cong từ trễ ở nhiệt độ phòng của các mẫu hạt nano. Độ từ hóa bão 

hòa (MS) và lực kháng từ (HC) rút ra từ các đường này được trình bày trong Bảng 1 và thể hiện 

trên hình 4b và 4c. Giá trị Ms của Fe3O4 (H0) thu được là khá cao (81 emu/g), gần với giá trị của 

mẫu khối (92 emu/g) [22] cho thấy rằng các hạt tinh thể có độ tinh thể hóa tốt. Cho các mẫu chứa 

ion Co, giá trị MS giảm so với H0, phụ thuộc đồng thời vào cả hai tham số là nồng độ Co và kích 

thước hạt. Các báo cáo trước đây [17] – [23] cũng nhận thấy MS phụ thuộc không đơn điệu vào 

nồng độ Co và cho rằng sự giảm của MS theo D cho MNPs có thể do các hiệu ứng bề mặt như 

mất trật tự spin hay các lớp từ chết. Bên cạnh đó, giá trị MS của các mẫu CoxFe3-xO4 (x # 0) suy 

giảm so với mẫu Fe3O4 cũng có thể có nguyên nhân từ giá trị MS (tại nhiệt độ phòng) của mẫu 

khối CoFe2O4 (80 emu/g) [17] thấp hơn với với Fe3O4 (nêu trên). Trong khi đó, giá trị HC chủ yếu 

phụ thuộc nồng độ Co (tăng dần trong khoảng 0 ≤ x ≤ 0,7 sau đó giảm dần khi 0,7 < x ≤ 1. Kết 

quả này phù hợp với nhiều công bố trước đây [17], [21], [31]. Tuy nhiên, sự thay đổi của HC phụ 

thuộc vào kích thước hạt và độ tinh thể hóa cũng được đã báo cáo bởi Sathya và cộng sự [22].     
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Hình 4. a) Các đường cong trễ M(H) tại 300 K của các mẫu CoxFe1-xO4 (0 ≤ x ≤ 1);  

b – c) sự phụ thuộc Ms và Hc vào nồng độ Co. 
Hình 5 thể hiện các đường cong nhiệt độ đốt phụ thuộc thời gian áp từ trường xoay chiều ở 

tần số 450 kHz, cường độ 300 Oe. Các mẫu từ H1 tới H10 đều cho thấy có khả năng đạt được 

nhiệt độ khoảng 40 – 44 
o
C (nhiệt độ cần thiết để tiêu diệt tế bào ung thư nhưng ít ảnh hưởng tới 

tế bào mạnh khỏe) [31] trong thời gian 6 – 7 phút đầu tiên, với mẫu H0 thì chỉ mất khoảng 3 – 4 

phút. Sự có mặt của ion Co trong MNPs CoxFe3−xO4 trong thực nghiệm này khiến cho khả năng 

sinh nhiệt giảm đi. Tuy nhiên các mẫu đều có khả năng có thể ứng dụng trong nhiệt từ trị bởi có 

thể đạt được nhiệt độ đốt cao. 

Các giá trị SAR của MNPs CoxFe3−xO4 được đánh giá bằng biểu thức (1) và được thể hiện trên 

Hình 5b và Bảng 1. Có thể nhận thấy SAR giảm theo MS và nồng độ Co. Xu hướng này phù hợp 

với báo cáo gần đây của chúng tôi cho các hạt nano CoxFe3−xO4 (x = 0 - 1) được tổng hợp bằng 

phương pháp đồng kết tủa [31]. Với mẫu H0, tổn hao từ trễ có thể có đóng góp vào tổn hao tổng 
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cộng bởi vì HC cỡ 0,4H, trong khi đó đóng góp của tổn hao từ trễ là phụ cho các mẫu còn lại bởi 

HC của các mẫu này đều lớn hơn H. Mức độ đóng góp của tổn hao từ trễ vào SAR phụ thuộc mối 

tương quan giữa HC và H đã được báo cáo trong một vài công bố tiêu biểu [18], [22], [32]. Bên 

cạnh đó, từ hình 5c có thể thấy SAR phụ thuộc tuyến tính vào H
2
. Điều này có nghĩa là cơ chế 

sinh nhiệt chính trong các mẫu hạt nano này là cơ chế hồi phục Neél và Brown [24], [25], [33]. 
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Hình 5. a) Các đường tăng nhiệt theo thời gian đặt từ trường xoay chiều tần số 450 kHz và cường độ  

300 Oe của các mẫu chất lỏng từ CoxFe3−xO4 với nồng độ 1 mg/mL; b – c ) Các giá trị SAR phụ thuộc 

nồng độ Co và cường độ từ trường của các mẫu chất lỏng từ CoxFe3−xO4. 

4. Kết luận 

Chúng tôi đã chế tạo thành công MNPs CoxFe3-xO4 (0 ≤ x ≤ 1) bằng phương pháp thủy nhiệt. 

Các kết quả XRD, EDX cho thấy các mẫu vật liệu chế tạo được là đơn pha ferrit spinel và tỉ phần 

Co/Fe gần với lý thuyết chứng tỏ Co
2+

 đã thay thế vào vị trí của Fe
2+

 trong tinh thể Fe3O4. Giá trị 

MS phụ thuộc đồng thời vào kích thước hạt và nồng độ Co. Trong khi đó, HC phụ thuộc chủ yếu 

vào nồng độ Co với giá trị cao nhất tại x = 0,7. Các kết quả đốt nóng cảm ứng từ cho thấy rằng 

MNPs Fe3O4 có SAR cao hơn so với MNPs chứa Co. Sự thay thế của các ion Co cho các ion Fe 

trong các hạt nano CoxFe3-xO4 không làm tăng SAR do lực kháng từ của chúng có giá trị cao hơn 

cường độ của từ trường xoay chiều. Cơ chế  sinh nhiệt đóng góp chính vào SAR là hồi phục Néel 

và Brown.  
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