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TÓM TẮT  

Trong bài báo này, vật liệu MnFe2O4 có kích thước nano được tổng hợp bằng 

phương pháp thuỷ nhiệt. Kích thước và cấu trúc hạt của MnFe2O4 được phân tích 

dựa trên các phép đo nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét (SEM) và 

quang phổ tia X phân tán năng lượng (EDX). Kết quả cho thấy MnFe2O4 được phân 

tán tốt và đồng nhất, bao gồm các hạt nano tinh thể sơ cấp có kích thước từ 13,82 

đến 28,39 nm. Phổ Raman cho thấy ba chế độ hoạt động Raman (A1g + Eg + T2g) 

được mong đợi trong cấu trúc spinel và sự thay đổi của các chế độ ngụ ý rằng có 

sự phân bố lại cation trong các vị trí tứ diện và bát diện. Quá trình hấp phụ-giải 

hấp nitơ được sử dụng để xác định diện tích bề mặt (Brunauer–Emmett–Teller 

(BET)) và độ xốp của vật liệu chế tạo được.  

Từ khoá: Vật liệu nano, MnFe2O4, phương pháp thuỷ nhiệt. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Trong những năm gần đây khoa học và công nghệ nano thực sự đã tạo được 

bước đột phá lớn trong lĩnh vực khoa học vật liệu. Nhiều ứng dụng công nghệ khác 

nhau dựa trên vật liệu nano ferit do các tính chất từ và điện độc đáo. Chúng ta cũng 

biết rằng, các tính chất vật lý và hóa học của các vật liệu từ có kích thước nano khá 

khác biệt so với các vật liệu dạng khối do hiệu ứng bề mặt của chúng (tỷ lệ bề mặt trên 

thể tích lớn) và hiệu ứng giam giữ lượng tử (đặc tính phụ thuộc vào kích thước). Các 

hạt nano mangan ferit (MnFe2O4) rất quan trọng do các ứng dụng từ tính của chúng, 

chẳng hạn như thiết bị ghi âm, lưu trữ thông tin, thiết bị điện tử, phân phối thuốc, 

ferrofluid, cảm biến sinh học, công nghệ MRI và xúc tác [1, 2]. MnFe2O4 là một spinel 

đảo một phần với khoảng 80% các ion Mn2+ nằm ở vị trí tứ diện, trong khi chỉ có 20% 
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trong số chúng nằm ở vị trí bát diện, diện tích bề mặt cao, từ tính có thể điều chỉnh 

được [3]. Ferit gốc mangan có lợi thế so với các cation khác vì lượng mangan hấp thụ 

hàng ngày được tìm thấy thông qua không khí, nước và chế độ ăn uống nằm trong 

khoảng 0,67 - 4,99 mg, ở mức giá trị trung bình là 2,21 mg mỗi ngày [4]. 

Thông thường, các phương pháp tổng hợp hạt nano ferit bao gồm phương 

pháp gốm, đồng kết tủa [5], sol-gel [6], sấy phun [7], và phương pháp thủy nhiệt nhiệt 

độ và áp suất [8]. Trong phương pháp gốm, oxide kim loại được trộn bằng cơ, thông 

thường là dùng máy nghiền năng lượng cao. Phương pháp này khó tạo ra các hạt mịn 

và dẫn đến sự phân bố của các kích thước hạt không đồng đều. Ngoài ra, các tạp chất 

có thể lẫn vào do quá trình nghiền. Phương pháp đồng kết tủa tạo ra các hạt đồng 

nhất, tỉ lệ hợp thức có thể được kiểm soát, và sự phân bố kích thước hạt nhỏ. Kỹ thuật 

sol-gel cho phép kiểm soát kích thước hạt và phân bố kích thước, mà còn giúp kiểm 

soát hình dạng của hạt. Phun khô sử dụng kết tủa dung dịch cation đậm đặc bằng cách 

làm bay hơi dung môi, trong khi làm khô tự do, dung dịch đậm đặc được nguyên tử 

hóa thành những giọt nhỏ. Phương pháp thủy nhiệt có thể tạo ra các hạt nhỏ hơn 

nhiều, chẳng hạn như cụm, phân tử, ion và nguyên tử [9]. Vì vậy, trong bài báo này 

chúng tôi đề cập đến các kết quả nghiên cứu chi tiết hơn về tổng hợp vật liệu MnFe2O4 

có kích thước nano bằng phương pháp thuỷ nhiệt, sử dụng dung dịch NaOH làm tác 

nhân đồng kết tủa.  

 

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Hóa chất và thiết bị  

 Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu là các hóa chất tinh khiết được mua từ 

hãng Merck, Đức gồm: FeCl3.6H2O, MnCl2.4H2O, NaOH. Ethanol (C2H5OH) được mua 

từ Hãng Guangzhou,Trung Quốc. Nước cất hai lần (cất trên thiết bị cất nước Fistream 

Cyclon, England) được sử dụng để pha chế hóa chất và tráng, rửa các dụng cụ thủy 

tinh. Cốc thủy tinh chịu nhiệt 100 ml, 200 ml, 500 ml, micropipet các loại, cân phân tích, 

máy khuấy từ gia nhiệt, cối chày mã não, lò nung, tủ sấy, bình thuỷ nhiệt (bộ 

Autoclave). 

  Vật liệu tổng hợp được nghiên cứu bằng các phương pháp vật lý hiện đại như: 

Cấu trúc và độ tinh thể của vật liệu nhận dạng bởi sự nhiễu xạ tia X (XRD) đo trên máy 

D8-Advance, Brucker với tia phát xạ CuKa có bước sóng λ = 1,5406 Å, công suất 40 KV, 

góc quét 20º đến 80º. Hình thái của sản phẩm quan sát bằng quét kính hiển vi điện tử 

(SEM) và phổ EDX được thực hiện trên SEM-JEOL-JSM 5410 LV (Nhật) ở 10 kV, phổ 

Raman được ghi trên máy Micro Raman LABRAM. Diện tích bề mặt riêng được xác 

định bằng đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp nitơ sử dụng Micromeritics Tristar 3000, 

nơi các mẫu trước đó đã được khử khí ở 120 °C trong 12 giờ và tiến hành gia nhiệt từ 
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120 đến 180 oC  với thời gian thay đổi trong khoảng 6-12 giờ 

2.2. Tổng hợp MnFe2O4  

Cho 0,693 g MnCl2.4H2O và 1,892 g FeCl3.6H2O vào một cốc thuỷ tinh 250 mL, 

thêm 180 mL nước cất, dùng máy khuấy từ khuấy đều thu được dung dịch A. Hòa tan 

1,400 g NaOH vào 20 mL nước cất, sau đó nhỏ từng giọt dung dịch NaOH vào bình 

chứa dung dịch A tiếp tục khuấy đều bằng máy khuấy từ, giữ dung dịch ở nhiệt độ 

phòng trong thời gian 15 phút, xuất hiện kết tủa màu nâu đen (B). Cho hỗn hợp B vào 

bình teflon 250 mL đậy nắp rồi đưa vào bộ Autoclave, vặn chặt. Thủy phân hỗn hợp 

trên bằng cách cho bộ Autoclave có chứa dung dịch B vào lò nung. Tiến hành gia nhiệt 

ở nhiệt độ là 180 ℃ với thời gian 12 giờ [10, 11], sau đó để nguội bình thuỷ nhiệt đến 

nhiệt độ phòng, thu được dung dịch chứa kết tủa và các chất hoà tan. Gạn lấy kết tủa 

rồi rửa bằng ethanol và nước cất nhiều lần đến pH  7. Cuối cùng sản phẩm được sấy 

khô ở 60 ℃ trong vòng 12 giờ, nghiền mịn ta được MnFe2O4. Phương trình ion của 

phản ứng là:  Mn2+ + 2Fe3+ + 8OH– → Mn(OH)2↓ + 2Fe(OH)3↓→ MnFe2O4 + 4H2O 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng các vật liệu bằng kết quả XRD 

  Phương pháp nhiễu xạ tia X là một trong những phương pháp thường được sử 

dụng để nhận dạng cấu trúc và độ tinh thể của vật liệu. Để khảo sát ảnh hưởng của 

nhiệt độ đến qúa trình tổng hợp vật liệu, chúng tôi tiến hành tổng hợp như mục 2.2 

nhưng thay đổi các nhiệt độ thuỷ nhiệt là 160, 170, 180, 190 và 200 ℃ được ký hiệu lần 

lượt từ MF-160 đến MF-200. Kết quả được thể hiện trên hình 1. 

 

Hình 1. Giản đồ XRD của MnFe2O4 ở các nhiệt độ khác nhau 
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Từ hình 1, có thể thấy vật liệu tổng hợp được đã hình thành đơn pha MnFe2O4 

ở 160 °C, nhưng cường độ còn yếu. Khi nâng nhiệt độ nung lên cao hơn, pha tinh thể 

càng kết tinh tốt hơn (đỉnh nhọn và cao hơn). Thật vậy, mẫu XRD chứa tám đường sắc 

nét trùng với dữ liệu chuẩn của pha spinel mangan ferit (Jacobsite) lập phương (thẻ 

JCPDS số 75-0034) [3]. Các đỉnh nhiễu xạ ở 2𝜃 thu được lần lượt ở 30,2O ; 35,6O ; 36,7O; 

43,3O; 53,7O; 57,2O; 62,8O  và 75,3O tương ứng cho mặt phẳng tinh thể của spinen 

mangan ferit là (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) và (531). Trên thực tế, mẫu 

XRD không chứa các cực đại phụ đối với bất kỳ tạp chất nào cho thấy sự hình thành 

mangan ferit ở dạng một pha. Các kết quả này cho thấy pha từ trong MnFe2O4 là spinel 

lập phương. Tuy nhiên, ở nhiệt độ 160 oC (MF-160) chưa thấy xuất hiện đỉnh nhiễu xạ 

(422) mà xuất hiện 2 đỉnh lạ ở 2𝜃 là 32,4O và 45,5O. Nhưng, khi nhiệt độ tăng lên từ 170o 

(MF-170) thì đỉnh nhiễu xạ (422) này cũng dần xuất hiện và không còn đỉnh ở 2𝜃 là 

45,5O mà còn đỉnh  32,4O. Do đó để tổng hợp MnFe2O4 có độ tin khiết cao hơn bằng 

phương pháp thuỷ nhiệt chúng tôi chọn nhiệt độ từ 180 oC trở lên. 

Để nghiên cứu sâu hơn, chúng tôi sẽ tính kích thước tinh thể, khoảng cách mặt 

mạng, cũng như ứng suất bề mặt dựa vào phương pháp Scherrer-Debye [12]: 

)cos(

89,0








=D  (1).  

Trong đó: D là kích thước tinh thể trung bình, λ là bước sóng tia X là 1,5418 Å, ρ là độ 

bán rộng bán chiều cao đỉnh (full-width half-maximum –FWHM), θ là góc nhiễu xạ 

tương ứng (Góc Bragg). Và công thức này thường được áp dụng tính cho đỉnh nhiễu 

xạ có cường độ mạnh nhất là đỉnh (311), kết quả được thể hiện ở bảng 1. 

Bảng 1. Các thông số tinh thể được tính theo giản đồ XRD ở các nhiệt độ khác nhau 

Mẫu Nhiệt  độ (0C) Đỉnh nhiễu xạ λ (nm) 2θ  FWHM D (nm) 

MF-160 160 311 0,15418 35,64 1,69592 4,41 

MF-170 170 311 0,15418 35,62 0,62190 12,04 

MF-180 180 311 0,15418 35,63 0,26365 28,39 

MF-190 190 311 0,15418 35,61 0,23685 31,60 

MF-200 200 311 0,15418 35,60 0,20063 37,31 

Từ bảng 1, chúng tôi biểu diễn sự phụ thuộc giữa kích thước trung bình của các 

hạt mangan ferit  vào nhiệt độ như hình 2. 



 

 

TẠP CHÍ KHOA HỌC VÀ CÔNG NGHỆ, Trường Đại học Khoa học, ĐH Huế Tập 21, Số 1 (2022) 

65 

160 170 180 190 200
0

5

10

15

20

25

30

35

40

D
 (

n
m

)

Nhiệt độ (OC)

 MnFe2O4

 

Hình 2. Kích thước hạt trung bình phụ thuộc vào nhiệt độ 

Kết quả ở bảng 1 và hình 2 cho thấy thêm, khi tăng nhiệt độ phản ứng từ 160 oC 

lên 200 oC, kích thước hạt thu được tăng từ 4,41 lên 37,31 nm. Xu hướng kích thước hạt 

tăng khi tăng nhiệt độ phản ứng có thể được giải thích thông qua nghiên cứu của 

Zipare K và cộng sự: Các tác giả này cho rằng nhiệt độ phản ứng ảnh hưởng trực tiếp 

đến quá trình phát triển mầm hạt trong dung dịch. Khi tăng nhiệt độ phản ứng quá 

trình khếch tán sẽ tăng lên kết quả thu được các hạt có kích thước lớn hơn [13]. Tuy 

nhiên, khi tăng nhiệt độ từ 170 oC lên 180 oC thì khích thước tăng lên đến 16,35 nm. 

Nhưng ở các nhiệt độ 180, 190 và 200 oC thì kích thước tăng lên không đáng kể. Do 

vậy, để giảm thiểu năng lượng chúng tôi chọn nhiệt độ là 180 oC làm nghiên cứu tiếp 

theo 

3.2.  Đặc trưng các vật liệu bằng ảnh SEM 

Để quan sát được hình thái học bề mặt của vật liệu, chúng tôi tiến hành khảo 

sát vật liệu MnFe2O4 qua ảnh hiển vi điện tử quét SEM với các độ phóng đại khác nhau 

lần lượt thể hiện trên hình 3 (a), 3 (b) và 3 (c) ứng với 300 nm; 200 nm và 1 µm. Bên 

cạnh đó, giản đồ phân bố kích thước trung bình từ ảnh SEM của mẫu mangan ferit 

cũng được thể hiện trong hình 3 (d). 
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Hình 3. Ảnh SEM ở các độ phóng đại khác nhau: 300 nm (a);  200 nm (b) và 1 µm (c), 

giản đồ phân bố kích thước hạt trung bình (d) 

Từ hình 3 cho thấy sự hình thành của chất rắn xốp kết tụ nhiều hạt với các tinh 

thể nhỏ rời rạc có hình dạng tương tự như các hạt cầu, có cấu trúc rõ ràng, tương đối 

đồng đều, bề mặt nhẵn với đường kính trung bình khoảng 17,72 nm.  

3.3. Đặc trưng các vật liệu bằng ảnh EDX 

Phân tích nguyên tố và độ tinh khiết của mẫu tinh thể nano MnFe2O4 đã được 

xác nhận bằng phân tích EDX và các đỉnh thu được được thể hiện trong hình 4. Kết quả 

EDX ở hình 4 khẳng định sự có mặt của các nguyên tố Mn, Fe và O trong mẫu 

MnFe2O4. Và cho thấy phần trăm nguyên tử của Mn, Fe và O lần lượt là 13,34, 23,12 và 

58,54 %. Ngoài các đỉnh này, có hai đỉnh nhỏ cũng được tìm thấy ở 0,3 và 2,6 keV trong 

mẫu, điều này cho thấy sự hiện diện của nguyên tố Cl có thể là từ các muối ban đầu 

đưa vào để tổng hợp mẫu, điều này cũng trùng hợp với nghiên cứu của nhóm tác giả 

Kisan Zipare [13]. 
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Hình 4. Phổ EDX của mẫu MnFe2O4  

3.4. Đặc trưng các vật liệu bằng kết quả Raman 
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Hình 5. Phổ raman của mẫu MnFe2O4 

Hình 5 trình bày phổ Raman của tinh thể nano ferit đã được tổng hợp, ghi lại 

trong phạm vi 100 - 1000 cm-1. Có ba chế độ dao động được dự đoán cho Raman nhất 

rõ ràng nhất là Eg, T2g và A1g lần lượt được hiển thị ở các đỉnh 310, 450 và 670 cm-1. Các 

vị trí đỉnh của phổ Raman được liệt kê, phù hợp với với các báo cáo trước đó cho sắt 

MnFe2O4 [14]. Ở dải A1g xuất hiện trong khoảng 620 – 680 cm-1, chế độ này liên quan 

đến sự căng đối xứng của các nguyên tử oxy dọc theo các liên kết Mn – O. Trong 

trường hợp phổ thể hiện rõ ràng các dải trong khoảng 400 –500 và 270 – 350 cm-1 được 

gán ở chế độ T2g và Eg. Chúng có thể tương ứng với sự tác giữa đối xứng và không đối 

xứng của oxy đối với mangan. 

3.5. Đặc trưng bằng phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ BET 

Khả năng hấp phụ bề mặt của các hạt nano MnFe2O4 được xác định bằng kỹ 

thuật diện tích bề mặt Brunauer – Emmett – Teller (BET) sử dụng các nghiên cứu hấp 
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phụ / giải hấp N2 và được thể hiện ở hình 6.  
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Hình 6. Đường công hấp phụ /giải hấp nitơ 

Từ đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp nitơ của mangan ferit ở hình 6, có thể 

thấy đây là đường cong đẳng nhiệt thuộc loại III theo phân loại IUPAC. Diện tích bề 

mặt riêng tính theo mô hình BET là 19.23 m2·g–1. Từ đó, dự kiến rằng diện tích bề mặt 

cao của MnFe2O4 có thể tăng cường các đặc tính của xúc tác, hấp phụ tốt những phân 

tử nhỏ cũng như những phân tử có cấu trúc cồng kềnh như phẩm nhuộm và ngay cả 

kim loại nặng [15]. 

 

4. KẾT LUẬN 

Đã tổng hợp thành công vật liệu nano MnFe2O4 có cấu trúc đơn pha spinel 

bằng phương pháp thủy nhiệt. Kết quả nghiên cứu mẫu bằng một số phương pháp 

hóa lí hiện đại cho thấy, vật liệu có hình dạng cầu, xốp, các nguyên tố mangan và sắt 

trong mẫu tổng hợp được phân bố khá đồng đều. Kích thước hạt trong khoảng 13,82 

đến 28,39 nm, diện tích bề mặt riêng lớn do đó hứa hẹn khả năng xúc tác, hấp phụ và 

xử lý các chất ô nhiễm trong môi trường. 
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SYNTHESIS OF NANOSIZED MnFe2O4 

MATERIAL BY HYDROTHERMAL METHOD 
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ABSTRACT 

In the present paper, nanosized MnFe2O4 material is synthesized by the 

hydrothermal method. The size and microstructure of MnFe2O4 were analyzed 

based on X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy 

dispersive X-ray (EDX) techniques. Results showed that MnFe2O4 were well- 

separation and uniform, which were composed of primary crystalline 

nanoparticles with the sizes ranging from 13.82  nm to 28.39  nm. The Raman 

spectra shows three Raman active modes (A1g + Eg + T2g) which are expected in the 

spinel structure, and a shifting of the modes implies cation redistribution in the 

tetrahedral and octahedral sites. The nitrogen adsorption-desorption was used for 

determination of surface area (Brunauer – Emmett – Teller (BET)) and porosity of 

the fabricated material 

Keywords: Nanomaterial, MnFe2O4, hydrothermal method 
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