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Tém tit. Bai bao giéi thiéu tong quan cac két qua nghién ciru mot s vat liéu hat
oxyt tir tinh kich thude nandmet, ché tao bang cac ky thuat nglmn co nang luong cao
(NCNLC), sol-gel va dong két tna duoc nhém nghién ctru tién hanh tor 2003 lai day.
Cac hé hat tir ché tao déu dugc kiém tra cu triic bang nhiéu xa tia X va hién vi dién
tr SEM. Tinh chét xiic tac ddi voi hé perovskite téng hop _béng phuong phap NCNLC
duoc khao sat bang BET va chuong trinh nhiét do phan ung TPSR. Ngoai viéc cac
dai luong nhu tir d6 bio hoa, nhiét do chuyén pha Curie duge dac trung chung cho tat
ca cac hé mau, tinh siéu thudn tir tuong tac va cau triic 151 tir-vo phi tir cia mot sé hé
hat perovskite duoc nghlen ctru k¥ thém bang cac phép do dong va phép lam khép
Langevm Hiéu ung dét tir da duoge tip trung nghién ctru déi véi mau manghetite va
cac mau perovskite ché tao bang cac phuong phip khac nhau. Kha nang tng dung
hiéu ung nay da duogc thi nghiém nghién ctru cho 2 linh vuc: (i) ing dung giai hip
cho vit liu hdp phu dung méi hitu co, va (i) diét té bao ung thu bang liéu phap nhiét.
Hiéu {rng tach tir da dugc nghién ctru thanh cong ddi v6i viée bat giit va tach sach ion
As khoi nuée nhlcm thach tin. Cac két qua nghién ciru thu duge mo ra trién vong
nghién clru phat trién cdc hé hat tir nand nhu la dbi tuong quan trong trong Vat iéu y
sinh vd m61 trudng.

GIOI THIEU

Vat liéu hat nand (r tinh 1a ddi tuong rat duoc quan tdm nghién cru trong nhiéu Iinh vuc,
nhu; chét long tr, xuc tac, cong nghé sinh hoc va y sinh, chup anh cong huong tir, tich trir dr
licu, va xur ly mdi trudng (xem [1-3] va céc tai liéu trich dan trong dé). Kich thudc hat nand
cua phan da cac ing dung ké trén yéu cau phai dat dudi mot gia tri téi han nao do, ma gia tri
nay & khodng 10-20nm. M&i mét hat tir khi d6 tr¢ thanh mdt don démen va tai nhigt do lon
hon nhiét do ‘blocking’, Tg, h¢ s€ la siéu thudn tir (STT). Tinh siéu thuan tir noi lén rang cac
hat nand tr giong nhu cac nguyén tir thuén tir khong 16, phan tng rit nhanh véi tr trudmg
ngoat. Tinh chat nay lam cho cac hat nand tir thu duge su quan tdm tmg dung rong rai trong y
sinh vi khi (At tr grudng thi tai nhiét do phong khong con nguy co ctia hién tuong ket cum nhu
kidu cac hat sat tir ntra. Tuy nhién, dbi véi cac hat bé dén vung kich thude STT, van dé khong
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thé tranh 1a tinh tu két dam nh3m giam dién tich bé mat so véi thé tich, va bé mat hat dé tran
thuomg d& bi 6xy hoa dn dén lam suy giam tir d6 mAu. Cac hat nand tir do vay thuong duoe
ga ghép voi hodc bao phu bang cac chét hiru co (chat hoat hoa bé mat hoic polyme), hay bao
boc boi chat vé co nhu cac bon hodc silica, titana. Trong nhiéu trudmg hop, cac 16p phi nay
khong chi dong vai tro bao vé ma con duge tiép tuc chirc nang hoa cho cac muc dich sir dung
cu thé, nhu: xuc tac, danh déu sinh hoc, tach chiét sinh hoc... Mot hiéu tmg vat 1y lién quan
dén hat nand tur ddng quan tdm 1a hiéu tng ddt tir: cac hat tir duge ddt nong toi dudi nhiét do
Curie (T.) khi dugc dat trong tir trudng ngoai xody chiéu. Trong 3 co ché tiéu tan nang luong
dong gop cho hién tuong dbt tir c6 2 co ché lién quan dén vung kich thudce hat thuan tir, d6 1a
hoi phuc Neel va hoi phuc Brown. Hoi phuc Neel dugc md ta boi quan hé gifra thoi gian hoi
phuc, T v6i hang réo thé, Koz ¥, (K7 12 hing sé di hudng tir, ¥, 1a thé tich hat tin): v = 7,. exp
(Keg Voo k. T), T ~ 10”s. Hdi phuc Brown lién quan dén chuyén dong quay hat tir trong méi
truomg chét long, quan hé thoi gian hoi phuc véi céac dai lugng lién quan la: 75 = (flnqrhj/kB.T),
trong d6 » la do nhét cia chét 1ong va r, 1a ban kinh dong hoc cua hat tir. Co ché thir 3 dong
gop cho hiéu tmg ddt tir 1a co ché tir tré, c6 mit khi hat tir ¢6 kich thude [6n hon don domen
va tir trudng ngoai, H = H,coswt, ¢6 bién dd H,16n hon luc khéng tir A, cua hé hat.

V6i cac nghién ctru tién hanh trong 4 ndm qua, tap thé tac gia di quan tdm mot loat
kha nhiéu van dé: tir khau cong nghé ché tao cac hé hat tir, khao sit cac tinh chat ly-hoa
ciia cac hé hat ché tao, cho dén mot sé thir nghiém dinh hudng tmg dung cu thé. Phan
dang ké cac két qua nghién ciru 13 tap trung cho hiéu img @6t tir va dinh hudng tng dung
trong nhiét tri diét té bao ung thu,

THU'C NGHIEM

Vit li¢u tu tinh bao gdm hai nhém hop chat: kim loai/hop kim va oxyt. Bai nay gidi
thiéu cac két qua doi voi cac hop chat dxyt, ma ly lo tap trung nghién ctru la do ching
bén vai tac dong Oxy hod va ciing dé ché tao hon. Cac hé hat nand tir da ché tao thudc 3
ho hop chat sau: (1) hgp chét perovskite La; ,Ax(Mn,Co),,M’,03, (ii) magnetite Fe;Oq, va
(1ii) ferit (Mn.Zn,)Fe,;0,. Phuong phap NCNLC dugc m6 ta ky trong [20]. Thanh phéan
mau cu thé, phuong phéap ché tao va muc dich nghién clru dugc tép hop trong Bang 1.

Bang 1: Cac vdt liéu oxyt nand tir tinh.

Ho vat ligu Céc chét cy thé P/phép ché tao | Muc dich n/ctru

LagsCeo,Co0;3 Nghiénco NLC, | Céu trac, VL xic tac
La;  A,(Mn- LagsSre3Mn;.,Zn,0; Sol-gel [6],[17,18,20,21]
Co)1,M’y0s, | Lap7Sre3;MnO; Nghién co NLC | Cu trac & déng hoc hat tir
M’ =Ti, Zn [7,8]

Lay(Sr,Ca),MnO;s Nghién co NLC | Dt tir [19]

La,.,Sr,Mn,, Ti,0; Sol-gel Diéu chinh T, dét tir [15]
Fe;0, Fe;0,4 Dong két tua Hap phu & téch As [9]

Dot tir [12,19]
Mn, ZnFe;0; | x = 0, 0,05, 0,1, 0,2, DPdng két tua Dét tir & giai phap [10, 19]
103,044 0,5

120



Tuyén tap bao co ky niém 15 nam thanh ldp Vién Khoa hoc Vat liéu — Ha Noi, 6/2008

Mot s& mau hat tir nand sau khi_ché tao cung da duogc nghién curu boc phu bz\m0 mot
s6 chat nhu: silica déi véi perovskite [11], tinh bot va dextran déi véi magnetite. Nham
nghién ctru hiéu Ung giai hap bang dot ti, cac mau hat nané ferit (Mn,. «Zn)Fe,0, dugc
mang (pha tron) trén mot so6 chat hap phu ciu tric mao quan trung binh (MQTB) nhu
SBA ... theo cac ty I¢ khoi khéc nhau.

Céu trac tinh thé cua cac miu ché tao duoc khao sat trén nhidu xa ké Siemens
D5000 (VKHVL). Anh hién vi dién tr duoc chup trén thiét bi SEM cua Trung tam
KHVL, DHKHTN Ha No1 va FE-SEM Hitachi S 4800 ciia PTNTD Vién KHVL. Riéng
ddi vm mot s& mau hat nghlen co NLC, ¢6 tién hanh chup thém anh hién vi dién tur
truyén qua TEM, nho su giup d& cla dong nghiép tai Chemnitz (CHLB Duc) [21]. Dién
tich bé mat hat va dd hoat hoa xiic tac [6] dugc thuc hién trén thiét bi BET va sac ky khi
Siemens tai cac Vién COng nghe Hoa hoc va Khoa hoc vat liéu tmg dung Tp Ho6 Chi
Minh. Phép phan tich hod hoc dbi véi cdc mau magnetite hdp thu va lam sach As [12]
duoc thuc hién tai Vién Hoa hoc, Vién KH&CNVN,

Cac phép do tir duge thuc hién trépcac thiét bi ciia Phong Vat ly cac vat liéu tr va
siéu dan va PTNTD Vat liéu & linh kién dién tr ciia Vién KHVL, gdm: hé tir ké mau
rung (VSM) tu ché tao, hé do hé sb tir hod dong tu ché tao, va hé do cac tinh chét vat ly
PPMS do Hang Quantum Design ché tao. Tuy muc dich nghién clru ma chon lua mot sb
trong céc dai luong tir sau ddy dé xac dinh déi voi mau cu thé: nhiét do T, va Tg xac dinh
tir phép do dudng tir nhiét do & tir trudng bé c¢& 100 Oe ché dd lam lanh c6, Mgc(T), va
lam lanh khong tir trudng Mzee(T); tir d§ bdo hoa Mg va luc khang tir He- 1 dudng tir
cong hod va khir tir M(H) do t&i tir truong bio hoa; hé s tir hoa dong do theo cac tan s6
va nhiét do khac nhau.

bé nghién ctru hiéu ung dbt tir, mot hé do mdi da duoc xdy dung (Hinh 1) Ch1 tiét
vé hé do duoc mé ta ky trong Ludn van thac sT [19]. Tu truong xoay chiéu c6 tin s6 219
kHz va cudong do 40 = 100 Oe, tao bdi cudn day cam Ung cua mdt may phat thuong mai
RDO-HFI ¢6 ¢ong suét 16i ra SkW. Cac mau do duoc hoa tan trong dung dich nudce hoac
dau an va duoc dat cach nhiét véi méi truémg ngoai bang mét vo binh thuy tinh duge hut
chan khong 10° = 107 Torr.

—— nhiét ké

@) W—-O—» nip day
8 1N 8 > binl’i mau
@) —TO— mau
®
® (3»— cudn day
O cam ing
—+—— vo binh thuy
tinh
() (b)

Hinh 1: (a) minh hoa bé tri thi nghiém dot tir va (b) anh chup hé do dot 1.
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Dai luong quan trong ddi v6i higu tmg dét tir 1a cong suat toa nhiét (SLP-specific
loss power), hay cOn goi la toc d§ hap thu nhiét (SAR-specific absorbtion rate), dugc xac

dinh tir cong thitc : SLP = cl’i%, trong d6 C 13 nhiét dung riéng ciia hé mau (hat tir va
m. Al

2. 2 R A T gy A . AT . %
dung dich), m, 1a khoi lugng tong cdng cua hé mau va m; 1a khoi lugng hat tu. Al la tde

do tang nhiét ban diu, xdc dinh tir tiép tuyén ctia dudng cong nhiét dd phu thude thoi
gian tai thoi diém bat tir trudmg .

Phép do giai hip duoc thuc hién bang phuong phap can khdi luong s dung mot can |
phan tich c6 d¢ chinh xac £0,05 mg. Phén tram khéi luong khi giai hap duoc tinh theo
™o 4 100% , trong dé m, 13 khdi lugng hdn hop sau khi giai hdp bdo hoa -

My
va m la khdi luong hdn hop tai thoi diém do. Hiéu sudt gidi hap dugc xac dinh tir cong

cong thuc P, =

thre H =224 100%; trong d6 Py 14 ti 1é phan tram khéi luong khi da hap phu dugc.

KET QUA VA THAO LUAN

Cac gian db nhidu xa Ronghen cho thiy tt ca cic miu hat nand ché tao dugc déu
don pha. Cac hat vt li¢u tir nand ché tao duoc da phan cé kich thudce trong ving thuan tir
(tr 10-20nm). Mdt sé hat ¢6 kich thugc 1on trén gi6i han nay thuong la do dugc nung ¢
nhiét do khé cao hoac da dugc tdng hop bang phan mg pha ran trudce khi cho nghién co
nang lugng cao. Ngoai viéc kich thudc hat phu thudc vao thoi gian nghlen, nhiét do nung
sau khi tao pha, ddi véi cac mau ferit Mn,Zn [10] chung t8i con quan sat dugc su phy
thuoc kich thudce hat vao ndng do Zn thé cho Mn. Trong khi mau khéng chira Zn c6 kich
thugc hat 16n ¢ 50 nm thi cac mau pha Zn c6 kich thuéce hat giam han vai ba lan. Hién
tuong tu dam déi v&i cac hat nand tir tinh ciing d& duoc chung t6i quan sat khi so sanh
anh SEM, FE-SEM (phan giai cao hon) va TEM [7]: anh SEM cho thy cac dam tu hinh
cdu kich thudc 16n gan pm, trong khi anh TEM cho thdy cac dam nay bao gom cac hat co
kich thude thuan tir (<20nm). Khi phan tich tong hop quan h¢ tinh chét cdu tric hat nay
véi tinh chat tir cho mau tong hop bing phuong phap nghlen co, thong qua viéc lam khdp
ham Langevin ([7,8], xem hinh 2) ching t6i da thay rang: (i) kich thudc vung hat co trat
tur tir bé hon kich thugc hat quan sat bang anh TEM, nghia 1a hat c6 cAu triic 181 tir va vo
phi tur, va (ii) cac hat si€u thudn tir nay c6 tuong tac ludng cuc tir (dipole) v&i nhau. Tinh
mat trit tu tir va ca vé trat tu tinh thé cia I6p vo hat perovskite tong hop bang phuong

phap nghién co rat co thé 1a yéu td quan trong lam cho hiéu nang xUc tdc 6xy hoa va/hodc
denox cua cac cdc mau hat nand nay la kha cao.
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Hinh 2. Duong khop Langevin, suy ra kich thuoc hat tir va hié¢u umg siéu thudn tir tuong
téc doi véi cac hat manganite ché tao bang phirong phip NCNLC.

Nghién ctru ctia ching toi cling di khing dinh, khi kich thuge hat cang bé thi nhiét
do Curic va tir dd béo hoa (M;) cting dé dang giam xudng [15]. Déi véi viee ing dung hat
nand tir cho muc dich nhiét tri diét té bao ung thu, viée didu ché cac hat c6 dugc nhiét do
Curie 16n hon than nhiét vai chuc do dong thoi tir dé bao hoa M, it suy giam nhat chinh 14
doi hoi can quan tam danh cho cac nha nghién ciru hat tir nand. Tir két qua nghién ciru vat
liéu khéi clia mau mangganite chung t6i da ché tao dugc mau hat La, xerl\/lnl 511,03 diéu
chinh T, trong viing 70 d¢ trén nhiét do phong bang lugng bé Ti thé cho Mn va da thu
duoc két qua tét hon so véi cach diéu khién bang kich thude hat va/hoac ting nong do Sr
thé cho La ([15], hinh 3).
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Hinh 3. T, phu thuéc nong ds nguyén nir Sr, Ti thay thé trong vdt lién manganite.
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Déi véi mau ferit Mn-Zn nhiét d6 T, c6 thé didu khién trong vung rong tir 200°C trg
xuong [10,17]. Nham tmg dung vat liéu nay lam mo1 truong nhiét giai hap ddi vai céc
dung moi hiru co bang trudng xoay chleu chung to1 da nghlen ctru k¥ hiéu Ung ddt
nhiét-tr cho cac mau pha tap k€m trong ving nong do tir 0 dén 50% [10] Qua trmh dét
nhanh va gitr nhiét trong viing 100-150°C ¢6 thé dé& dang dat duge dbi v6i cac mau pha
tap x(Zn) <20% (Hinh 4). Thuo nghiém g1a1 hap ddi v&i cac mau hat ferit nand tron voi
chat hap phu mao quéan trung binh SBA hép phu xylene cho thdy do giai hép trong vong
5" ¢6 thé dat trén 80% khi ta dung luong hat tir/chat SBA khong quéa 40% (Hinh 5).
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Hinh 4. Duong cong dot tir cho cdc mau ferit véi nong dé hat tir trong dung dich khac
nhau (mdu khéng chiia Zn) va voi nong dé Zn khac nhau trong hop phan
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Hinh 5. Sw phu thuéc ciia hiéu sudt gidi hap theo thoi gian ciia cdc mdu hén hop hat
ti/chat hap phu véi cac ti 1¢ khéi lwong hat tir khic nhau (10-50% khéi lwong hon hop).
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Hal tr magnetite la loai vat liéu duoc nghlen clru Gng dung nhiéu nhat hién nay.
Chiing toi da nghién ctru ché tao hat nand Fe;0, bing phuong phap dong két tha va thu
dugc kha nang khong che kich thudc hat cling nhu dé dong nhat hat khé tdt, c6 thé ung
dung duoc trong mét s6 muc dich khac nhau [9,12,16]. Nhidm muc dich su dung hat nané
magnetitc cho hip phu va téch lam sach As trong nudc nhiém thach tin, nhiéu hé hat da
dugc ché tao voi duong kinh hat thay déi tir 7-20nm. Mic du do hap phu céc ion As tang
don diéu theo chiéu giam kich thuée hat, viéc tach cac hat tir da hap phu As ra khoi nudc
bang tir trudmg ngoai (dung nam cham vinh ctru don glan) chi dat hiéu qua t61 mot do bé
t&i han ndo dé cua hat tir. Khao séat cua chung t8i di khang dinh duoc két qua cong bd
mo1 (ndm 2006) cua mot nhém nha khoa hoc My 1a ving kich thude hat tdi uu cho ung
dung nay nam trong khoang 10-12nm (hinh 6).
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Hinh 6. Hinh trdi. (a) nuoc trudc khi tuyén tach hat tir va (b) sau khi tuyén tach hat nr.
Hinh phai: hiéu suat xur ly As phu thuéc kich thuéc hat nané nr.

b
| N B B

Residual Arsenic concentation (ug/l)

20 2

(1S}

Hiéu ing dot tir déi v&i viing nhiét do dét bio hoa, Ts, vai chuc do trén than nhiét 1a
mbi quan tim tap trung nghién clru cia nhom tac gla vi day 1a vung ung dung hiéu ung -
nay lam nhiét tri (hyperthermia) chita ung thu. Nham muc dich nay, nhém tac gia da tién
hanh nghién ctu cho ca 2 loai vat liéu hat nand la perovsk1te va magnetite.

Vat liéu perovskite ¢é lgi thé la co nhiét dd T, nim ngay ¢ vung quan tam, do vay co
thé xem no nhu la vat liéu ‘théng minh’, nghia la chi dét du de glet té bao ung thu
(40-60°C) va tu biét ngat dbt (Ts<T,) dé kh01 lam hai dén cac té bao song (khong chiu
duoc nhiét do trén 70°C). Diém yéu cua vat liéu nay la kho boc céc I6p tuong hop sinh
hoc, va do doc hai hoa chat chua duge khao ciu k. Ching t6i da tht nghiém viéc boc
hat nané perovskite ban0 silica [11] va dang nghién ciu kha nang boc hat nay bang cac
bon. Vé hiéu tung dbt tir, nghién ciru cuia ching t6i cho thdy véi hat nand manganite thu
duoc ¢é tir dd bdo hod ¢c& 70emu/g, viéc dat nhiét do ddt bao hoa (khong phu thude thoi
gian dbt 1au) c¢& 40-55°C 1a hoan toan kha thi ([14,16] va hinh 7). Diéu kho khan hién nay
la phai tim duoc ché do boc 16p mong 1én hat dé viée boc I¢p tuong thich sinh hoc khong
lam mat hiéu nang dét do cong sudt dot phu thudc tuyén tinh v&i mat do hat tir.

Hat nand magnetite da duoc nghién ciru boc thanh céng bai tinh bot va dextran.
Nh& cac hat magnetite ché tao dugc 6 tir dd bdo hoa kha cao (xdp xi 75 emu/g), va viéc
boc dd tao duoc chat long tir kha bén trong nude (trén 30 ngay) nén ching 161 da dang hé
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hat tr nay nghién ciru hiéu tng dbt tuong d4i k§. Hinh 8 trinh bay cac dai luong nhiét do
bdo hoa va téc do tang nhiét phu thudc ndng do hat tir trong dung dich déi véi 2 hé mau
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Hinh 7. Cdc dudng dot tir trong tir truong 219 kHz, 80 Oe ciia cdc hat perovskite.

hat magnetite ché tao [16]. Quan hé tuyén tinh ctia 2 dai lugng nay voi nong dé hat nand
magnetite néi [én tim quan trong cGa phén bd hat tir trong vat duoc dét (u, md) khi st
dung dich magnetite cho muc dich y sinh.
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Hinh 8. Nhiét do bao hoa phu thuéc n(ﬁng do hat magnetite trong dung dich. Céc mau M3
va M6 twong umg véi cdc hat tir o tir Ao bdo hoa 65 va 75 emu/g.
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KET LUAN

Cac két qua nghién clru ctia tap thé tac gia da dugc cong bd trong gan 15 cong trinh
vé hat tir kich thudc nand [—1 17] Tir cac ndi dung trinh bay tom tat két qua nghién ctru
trén day, ¢6 thé rut ra mot sé két luan chung nhu sau:

a) Vé kh(?’l hoc: (1) Kich 1hu0c’phan trat tu tir ciia hat bao gio ciing bé hon kich
thuge toan khoi hat, cac hat ¢6 xu thé tu dam véi nhau, (2) Cac dai luong dac trung tlr
tinh nhur nhigt do Curie, tir dd bdo hoa M, luc khang tir H, cuia hé hat STT bao gi¢y cling
bi suy giam so v4i cac dai lugng tuong duong cua hé vt ligu khdi va phu thudc nhiéu
vao kich thude hat, (3) Hiéu nang dét tur tang manh khi ‘tang M va H, do vay viéc tim
diéu kién tong hop dé 2 dai luong nay 1én nhat co thé 1a rat quan trong;

b) V& huéng nghién ciru: (4) Sau théi gian 4 nam tién hanh nghlen cuu, da xdy dung
duge mdt hudng nghién clu méi la vat liéu hat tir nand, c6 nhiéu trién vong ing dung
trong cac Iinh vurc khac nhau; (5) Van dé 16n dat ra cho giai doan nghién ctru tiép theo la
cong ngh¢ boc hat nand tir tinh bang cac 16p chic ning hod sinh khac nhau: (6) D¢ tai
can duoc phat trien theo huong’ cac nghlen ctru lién nganh, ly-hod-sinh-méi truong, va da
¢6 thé chon mot vai van dé cu thé dé nghién ciru ung dung.

Loi cam on. Cac két quéa nghién ctru hat tir nand c¢6 duogc 1a nhd su tai trg cua mot sd dé
tai nghién cru nhu: dé tai nghién ctru co ban cap nha nudc ma s 04.107.06, dé tai cip
Vién KHCNVN va 02 dé tai clp co so Vién Khoa hoc vat lieu. Tap thé tac gia xin bay 0
i cam on toi cac co quan da tai trg cac dé tai trén va dac biét 1a déi véi GS.VS. Nguyén
Vin Hiéu, ngudi ludn ludn ung ho va khuyén khich viéc mo hudéng va tién hanh cac dé
tal mang tinh lién nganh vé vit liéu nand. Cac tac gid cling bay to 101 cam on PTNTD
Vién KHVL da hd tro thuc hién nhiéu phép do, cam on rét nhiéu cac dong nghiép da giup
d& do dac va thao luén két qua.
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