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Abstract 

In this paper, CoFe2O4@Ag nanoparticles were successfully prepared by a simple two-step process using the 

thermal decomposition method. Firstly, CoFe2O4 nanoparticles were prepared by using the organic solvent with high 

boiling temperature combined with the surfactants/reductants as oleic acid and oleylamine.  Secondly, the obtained 

product was coated with silver nanoparticles via chemical reduction of silver nitrate (AgNO3). The crystal 

structure,property of CoFe2O4 and CoFe2O4@Ag nanoparticles were characterized by UV-Vis spectroscopy, X-ray 

diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and 

vibrating sample magnetometer (VSM). TEM images showed that the synthesized CoFe2O4@Ag nanoparticles with an 

average size of about 11.6 nm. The results showed that the core - shell structure of CoFe2O4@Ag nanoparticle system 

has the potential to be applied photothermal therapy in cancer treatment. 

Keywords. CoFe2O4@Ag nanoparticles, thermal decomposition, seeded-growth, magnetic-plasmonic 

nanoparticles, cancer treatment. 

 
1. MỞ ĐẦU 

 

Hiện nay, vật liệu nano từ nói chung và nano ferit từ 

nói riêng có tiềm năng lớn trong một số ứng dụng 

nhờ các tính chất độc đáo của chúng. Trong lĩnh vực 

y sinh, hạt nano từ được ứng dụng làm chất tăng 

cường độ tương phản trong chẩn đoán hình ảnh 

(MRI, CT,…)
[1]

 và làm chất gia nhiệt trong điều trị 

ung thư (phương pháp từ - nhiệt trị).
[2,3]

 Ngoài ra, 

chúng còn được sử dụng trong việc dẫn truyền thuốc 

đến một mục tiêu sinh học cụ thể bằng việc sử dụng 

một từ trường ngoài.
[4]

 Các vật liệu nano từ hiện nay 

được sử dụng chủ yếu trong y sinh là oxit hoặc ferit 

của các kim loại chuyển tiếp (Fe3O4, MnFe2O4, 

CoFe2O4,...) do tính tương thích sinh học cao, bền 

hóa học và phương pháp chế tạo đơn giản.
[1,5-7]

 Tuy 

nhiên, để đạt hiệu quả điều trị, vật liệu từ cần có từ 

tính cao hoặc phải đặt chúng trong một từ trường 

xoay chiều có cường độ đủ lớn với tần số cao (500 

kHz - 1 MHz) trong một thời gian đủ dài, điều này 

sẽ gây ra những tác động tiêu cực cho cơ thể.
[8]

  

Để khắc phục nhược điểm này, trong những năm 

gần đây các hệ lai ferit từ - kim loại quý đã được chế 

tạo.
[9–11]

 Vai trò quan trọng của kim loại quý trong 

cấu trúc lai đối với phương pháp từ - nhiệt trị là làm 

tăng độ “nhạy nhiệt” của tế bào ung thư và chúng 

nhanh chóng bị tiêu diệt trong cả môi trường in vitro 

và in vivo. Các hạt nano kim loại quý như Ag và Au 

là vật liệu có tính chất quang độc đáo, chúng có khả 

năng tạo ra nhiệt cục bộ dựa trên hiện tượng cộng 

hưởng plasmon bề mặt (localized surface plasmon 

resonance - LSPR) khi được kích thích bởi ánh 
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sáng.
[12,13]

 Nhờ đó mà các tính chất như hấp thụ, tán 

xạ, quang nhiệt và truyền năng lượng của chúng trở 

nên được tăng cường. Vì thế khi các vật liệu nano 

khác nhau được tích hợp với nhau thành một cấu 

trúc nano, chúng không chỉ thể hiện các ưu thế riêng 

vốn có của từng thành phần mà còn biểu lộ các tính 

chất mới do sự tương tác và lai hóa giữa hai hệ vật 

liệu tạo nên.
[9,11]

 

Cho đến này các công bố đa phần chỉ tập trung 

vào các hệ lai từ tính-plasmonic (Fe3O4@Au, 

Fe3O4@Ag) có cấu trúc lõi/vỏ.
[9–11]

 Những hệ vật 

liệu lai từ-quang có cấu trúc khác (ví dụ như cấu trúc 

dumbbell-like) hoặc các hệ lai từ-vật liệu plasmonic 

khác hoàn toàn chưa được quan tâm nghiên cứu. Các 

hệ ferit như MnFe2O4 và CoFe2O4 là hai hệ ferit đặc 

trưng thể hiện được các tính chất nổi trội của các 

ferrites và nếu khống chế kích thước trong vùng tối 

ưu, hiệu suất đốt nhiệt từ sẽ rất lớn do đó sử dụng hệ 

này để tạo ra tổ hợp quang-từ CoFe2O4@Ag và 

MnFe2O4@Ag hứa hẹn tiềm năng rất lớn trong định 

hướng ứng dụng y sinh.
[6,14,15]

 

Trong nghiên cứu này chúng tôi sử dụng phương 

pháp phân hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ ở nhiệt 

độ cao kết hợp phương pháp nuôi mầm để chế tạo hệ 

nano lai CoFe2O4@Ag cấu trúc lõi-vỏ. Sự kiểm soát 

kích thước, cấu trúc và hình dạng hạt lõi được thực 

hiện bằng cách thay đổi thời gian tổng hợp. Các đặc 

trưng cấu trúc, hình thái học và tính chất từ, cũng 

như thành phần các nguyên tố đã được khảo sát và 

thảo luận. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

 

2.1. Hóa chất 

 

Các hóa chất được sử dụng để tổng hợp hệ hạt 

nano lai CoFe2O4@Ag gồm: Fe(III) axetylaxetonat 

(Fe(acac)3) 99,99 %, Co(II) axetylaxetonat 

(Co(acac)2) 99,99 %; dung môi sử dụng: 1-

octadecen 90 %, etanol (≥ 96 %), hexan (99 %); chất 

hoạt động bề mặt (HĐBM) và chất khử: axit oleic 

(OA) 99 %, oleylamin (OLA) 70 %, 1-octadecanol 

(OCD-ol) 95 %, AgNO3 (99,99 %). Các hóa chất 

được dùng trong quá trình chế tạo vật liệu đều thuộc 

hạng tinh khiết phân tích của hãng Sigma - Aldrich, 

được dung trực tiếp không cần tinh chế. 

 

2.2. Tổng hợp vật liệu 

 

2.2.1. Hạt nano CoFe2O4 

 

Hạt nano coban ferit (CoFe2O4) được tổng hợp 

bằng phương pháp phân hủy nhiệt các tiền chất 

Fe(acac)3 và Co(acac)2 trong dung môi hữu cơ theo 

nghiên cứu trước của nhóm chúng tôi.
[16]

 Cụ thể, lấy 

4,2 mmol Co(acac)2 (1,08 g), 8,45 mmol Fe(acac)3 

(3,00 g) và 5,4 g OCD-ol (20 mmol) cho vào bình 3 

cổ 100mL, đồng thời cho một lượng xác định chất 

hoạt động bề mặt OA, OLA cùng với dung môi 

octadecen vào trong hỗn hợp. Hỗn hợp phản ứng 

được khuấy trên máy khuấy từ ở nhiệt độ phòng 

trong thời gian 30 phút. Sau đó tăng dần nhiệt độ lên 

100 
o
C để loại bỏ hơi nước có mặt trong dung dịch 

phản ứng, giữ ở nhiệt độ này trong thời gian 30 

phút. Tiếp tục tăng nhiệt độ đến 200 
o
C duy trì trong 

thời gian 30 phút. Cuối cùng tăng nhiệt độ lên 300 
o
C giữ trong thời gian khác nhau 30, 60 và 120 phút, 

tương ứng với ký hiệu mẫu CF1, CF2 và CF3, sau 

đó làm nguội đến nhiệt độ phòng. Toàn bộ quá trình 

được thực hiện trong khí quyển nitơ.  

Hạt nano CoFe2O4 sau khi tổng hợp được rửa 

sạch để nghiên cứu một số tính chất đặc trưng. Cụ 

thể, lấy 1 ml dung dịch mẫu trộn đều với 1 ml etanol 

sau đó quay ly tâm ở tốc độ 12000 (vòng/phút) trong 

thời gian 10 phút (tùy thuộc kích thước hạt) cho đến 

khi các hạt lắng xuống đáy của ống li tâm. Loại bỏ 

phần dung môi phía trên, phần kết tủa thu được đem 

phân tán lại trong 1 ml dung môi n-hexan, rồi lại kết 

tủa bằng 1 ml etanol. Quá trình rửa mẫu được lặp đi 

lặp lại từ 3-5 lần, cuối cùng phân tán trong 1ml dung 

môi n-hexan. 

 

2.2.2. Hệ nano lai CoFe2O4@Ag 

 

Các hạt nano lai CoFe2O4@Ag được tổng hợp bằng 

phương pháp nuôi mầm với quy trình như sau: Hòa 

tan 3,6 mL OLA và 0,32 g OCD-ol trong 40 mL 

ODE trong bình cầu 3 cổ. Cho thêm 0,1 g CoFe2O4 

phân tán trước trong 5 mL n-hexan. Tiếp tục cho 

0,55 g bạc nitrat vào bình phản ứng. Hỗn hợp phản 

ứng được khuấy ở nhiệt độ phòng trong 30 phút. Sau 

đó tăng nhiệt độ lên 80 
o
C, giữ trong 30 phút. Tiếp 

tục tăng nhiệt độ đến 200 
o
C, hồi lưu trong 60 phút. 

Toàn bộ quá trình được thực hiện trong điều kiện 

cấp khí nitơ liên tục. Các hạt nano lai CoFe2O4@Ag 

(CF2-Ag) sau khi tổng hợp được rửa sạch tương tự 

như mẫu CoFe2O4, được sử dụng để nghiên cứu một 

số tính chất đặc trưng.   

 

2.3. Các phương pháp đặc trưng vật liệu  

 

Hình thái và kích thước hạt được xác định bằng 

phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trên 

thiết bị JEM 1010. Phân tích cấu trúc pha của vật 

liệu trên thiết bị nhiễu xạ kế tia X - SIEMENS 

D5005 sử dụng bức xạ CuKα (λ = 1,5406 Å). Phổ 

tán xạ năng lượng tia X (EDS) trên thiết bị FESEM 

(Hitachi S-4800) được sử dụng để xác định thành 

phần nguyên tố. Phổ UV-Vis của vật liệu được ghi 
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trên máy quang phổ Jasco V-670. Tính chất từ của 

vật liệu được đo ở nhiệt độ phòng trên hệ từ kế mẫu 

rung (VSM).  

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến sự 

hình thành hạt nano lõi CoFe2O4 

 

Kết quả nghiên cứu cho thấy, kích thước và độ đồng 

đều của hạt nano lõi CoFe2O4 chịu ảnh hưởng của 

thời gian phản ứng thể hiện qua ảnh TEM và giản đồ 

phân bố kích thước của mẫu (hình 1). Khi tiến hành 

tổng hợp trong 30 phút, các hạt nano CoFe2O4 thu 

được có dạng hình cầu với kích thước hạt trung bình 

đạt 5,9±1,1 nm (hình 1a, d), với sai số tương ứng là 

11,5 % và hình dạng hạt chưa hoàn thiện. Khi tăng 

thời gian phản ứng lên 60 phút, hình dạng hạt không 

thay đổi và kích thước hạt trung bình đạt 6,7±0,9 nm 

(hình 1b, d), các hạt nano có độ hoàn thiện cao về 

mặt hình thái, rất đồng đều với sai số kích thước 

khoảng 9,5 %. Kích thước hạt nano trung bình đạt 

giá trị 10,5±2,9 nm khi tăng thời gian tổng hợp lên 

120 phút (hình 1c, d). Kết quả thu được các hạt nano 

có hình dạng kém đồng đều hơn với sai số kích 

thước lớn 30,3 %, tuân theo xu hướng tăng kích 

thước hạt nano khi thời gian phản ứng tăng. Điều 

này cũng phù hợp với các nghiên cứu trước đây của 

chúng tôi khi tổng hợp các hạt nano ferit từ Fe3O4 sử 

dụng benzyl ether 
[3,5]

 và các chất khử khác 

nhau.
[17,18]

 Điều này có thể giải thích như sau: Khi 

thời gian phản ứng tăng, các tinh thể nano lớn hơn 

thu được kết tụ các hạt nano nhỏ do giảm tổng năng 

lượng bề mặt các hạt trong hệ phản ứng (hiệu ứng 

Ostwald).
[19]

 Điều này dẫn đến khi thời gian tổng 

hợp quá dài, các hạt nano sẽ kết đám, không đồng 

đều do hình thành các mầm tinh thể mới. Hình 1 cho 

thấy, trong thời gian từ 30 đến 60 phút, các hạt thu 

được đều ở dạng hình cầu, biên hạt rõ ràng với kích 

thước tương đối đồng đều, sự phân bố kích thước hạt 

của các mẫu tương đối hẹp, đến 120 phút thì các hạt 

không đồng đều về hình dạng, sự phân bố kích thước 

hạt là lớn (hình 1 a, b, c, d). Kết quả cho thấy mẫu 

lõi CF2 thu được có dạng hạt, hình cầu, đồng đều, 

kích thước hạt 6,7±0,9 nm, biên hạt rõ ràng và 

không có sự kết đám (hình 1b). Các hạt CoFe2O4 này 

được sử dụng làm hạt mầm cho sự hình thành cấu 

trúc lai CoFe2O4@Ag theo phương pháp nuôi mầm.

 

Hình 1: Ảnh TEM các hạt nano CoFe2O4 tổng hợp trong thời gian 30 phút (a); 60 phút (b); 120 phút (c) và sự 

phân bố kích thước hạt tương ứng (d)

3.2. Đặc trưng cấu trúc, hình thái và tính chất vật 

liệu lai CoFe2O4@Ag 

 

Chúng tôi sử dụng hạt mầm nano CoFe2O4 kích thước 

trung bình 6,7 nm với thời gian 60 phút để lai Ag, kết 

quả thể hiện trong hình 2. Ảnh TEM của mẫu 

CoFe2O4@Ag cho thấy các hạt nano thu được có 

dạng hình cầu, cấu trúc lõi - vỏ, kích thước trung 

bình đạt 11,6±2,1 nm. Tuy nhiên, các hạt có kích 

thước không đồng đều với sai số kích thước khoảng 

23 % (hình 2b), điều này có thể giải thích vì lớp vỏ 

được hình thành với độ dày không đều, có thể do 
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nồng độ AgNO3 trong tiền chất sử dụng còn thấp. 

Điều này có thể được giải thích bằng mô hình La 

Mer,
[20]

 trong phản ứng trung gian tạo lớp vỏ Ag, các 

nguyên tử Ag sinh ra sẽ lắng đọng trên bề mặt các 

hạt nano CoFe2O4. Khi trên lõi CoFe2O4 đã có sự 

xuất hiện của các nguyên tử Ag thì những vị trí đó 

trở nên hoạt động và một lượng lớn Ag bị lắng đọng 

tiếp theo hình thành lớp vỏ Ag liên tục. Mặt khác, 

khi lượng tiền chất của Ag thấp, lúc này trên lõi từ sẽ 

có những vị trí hoạt động có nhiều Ag và những vị trí 

trống, khi đó hiệu ứng Ostwald bắt đầu cạnh trạnh và 

chiếm ưu thế hơn phản ứng lắng đọng dẫn đến quá 

trình hình thành vỏ Ag diễn ra không đồng đều.
[21]

 

Vật liệu thu được không tồn tại các hạt nano Ag tự 

do, bởi vì chúng đã được tách ra bằng nam châm. Do 

mẫu CoFe2O4@Ag dạng cấu trúc lõi-võ có độ đồng 

đều cao nên chúng tôi sử dụng để nghiên cứu các tính 

chất tiếp theo của hệ lai. 

  

 
Hình 2: Ảnh TEM các hạt nano lai CoFe2O4@Ag cấu trúc lõi-vỏ (a)  

và sự phân bố kích thước hạt tương ứng (b) 

 

Độ kết tinh và cấu trúc tinh thể của các ferit từ 

CoFe2O4 và vật liệu lai CoFe2O4@Ag được xác nhận 

bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) (Hình 3a). 

Kết quả phân tích cho thấy, các mẫu ferit từ thu 

được là hoàn toàn đơn pha, giản đồ nhiễu xạ tia X 

thu được phù hợp với dữ liệu chuẩn JCPDS 00-022-

1086 của hệ mẫu CoFe2O4, với các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng cho cấu trúc spinel đảo của CoFe2O4, gồm 

các đỉnh nhiễu xạ với các mặt phẳng mạng (220), 

(311), (400), (511) và (440) tại các vị trí 30,0
o
; 

35,0
o
; 43,0

o
; 57,0

o
 và 62,5°. Với mẫu CoFe2O4@Ag 

xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng với cường độ 

mạnh của  Ag ở các vị trí  2 = 38,21
o
; 43,61

o
 và 

64,21
o
 tương ứng với mặt phẳng mạng tinh thể 

(111), (200), (220) và (311) (JCPDS 004-0783). 

Ngoài ra, chúng ta còn quan sát thấy các đỉnh của 

CoFe2O4 với cường độ giảm mạnh, một số đỉnh như 

(222) và (422) không quan sát thấy trên giản đồ. 

Điều này chứng tỏ các hạt CoFe2O4 (hạt mầm) đã 

được bọc bởi lớp Ag, phù hợp với cấu trúc lõi-vỏ 

(core-shell) CoFe2O4@Ag. Kết quả này cũng phù 

hợp với hình ảnh TEM của mẫu vật liệu đã chỉ ra ở 

hình 2a. 

  
Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của hạt nano CoFe2O4 (CF2), CoFe2O4@Ag (a) và phổ EDX  

của các hạt nano lai CoFe2O4@Ag (b) 
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Thành phần hóa học của hạt nano lai được kiểm 

tra bằng phương pháp phổ tán sắc năng lượng tia X 

(EDX). Kết quả phân tích trên mẫu hệ lai 

CoFe2O4@Ag cho thấy thành phần cấu trúc lai gồm 

các nguyên tố chính là Fe, Ag và O (hình 3b). Tỉ lệ 

[Ag]/[Fe, Co] thực tế thu được từ kết quả EDX thấp 

hơn giá trị tính toán ban đầu là do trong quá trình 

tổng hợp ngoài cấu trúc lai còn sinh ra các hạt Ag tự 

do và bị loại bỏ trong quá trình rửa mẫu. Kết quả 

phân tích với hệ nano lai CoFe2O4@Ag cho thấy tất 

cả các mẫu nghiên cứu đều xuất hiện các đỉnh đặc 

trưng của nguyên tố chính gồm Fe, Ag, Co và O. 

  

 

Hình 4: Phổ UV-Vis của dung dịch các hạt nano CoFe2O4 và CoFe2O4@Ag trong n-hexan (a) và đường cong 

từ trễ của các hạt nano CoFe2O4 và CoFe2O4@Ag. Ảnh lồng bên trong là dung dịch hạt lai CoFe2O4@Ag  

lõi-vỏ trong hexan trước và sau khi pha loãng 

 

Để xác nhận sự hình thành cấu trúc lai chúng tôi 

tiến hành đo phổ UV-Vis của bộ mẫu chế tạo được. 

Hình 3a là phổ UV-Vis của mẫu đại diện CoFe2O4 

(CF2, 6,7 nm), và CoFe2O4@Ag (CF2@Ag, 11,6 nm). 

Trong vùng bước sóng từ 300-600 nm hạt nano từ 

CoFe2O4 không xuất hiện đỉnh hấp thụ. Điều này là 

hoàn toàn hợp lý vì CoFe2O4 không có hiệu ứng 

plasmon bề mặt hay các cơ chế quang học khác. Với 

các hạt nano lai CoFe2O4@Ag, do hiệu ứng plasmon 

bề mặt nên trên phổ hấp thụ xuất hiện một đỉnh tại vị 

trí 410 nm, với độ bán rộng của đỉnh hấp thụ 

plasmon khá rộng xuất hiện. Vị trí cực đại ở bước 

sóng 410 nm với cấu trúc lõi-vỏ, được giải thích do 

sự hình thành cấu trúc lai giữa Ag và CoFe2O4 dẫn 

đến sự mở rộng và dịch chuyển đáng kể đỉnh hấp thụ 

so với các hạt nano Ag riêng lẻ với đỉnh tại vị trí 400 

nm, với độ bán rộng của đỉnh hấp thụ plasmon khá 

hẹp
[22]

. Sự tăng cường tính chất cộng hưởng plasmon 

bề mặt của các hạt lai được giải thích dựa vào sự 

thay đổi tính chất điện tử bề mặt của các thành phần 

trong hệ lai. Các hạt nano CoFe2O4 là thành phần 

thiếu điện tử so với các hạt nano Ag, nên trong hệ lai 

các điện tử sẽ được chuyển từ Ag sang CoFe2O4 gây 

ra sự thiếu hụt điện tử trên bề mặt của các hạt nano 

Ag, do đó dẫn đến sự dịch chuyển vị trí hấp thụ sang 

vùng bước sóng ngắn, trong khi sự thiếu điện tử gây 

ra sự dịch chuyển sang vùng bước sóng dài hơn.
[23]

 

Tính chất từ của vật liệu được khảo sát trên hệ từ 

kế mẫu rung (VSM) với từ trường ngoài tối đa 10 

kOe. Kết quả hình 3b cho thấy, các mẫu đều đạt tới 

trạng thái bão hòa, giá trị từ độ bão hòa Ms tại 300 K 

của các mẫu CoFe2O4 và CoFe2O4@Ag lần lượt là 

33,9 và 19,7 emu/g. Như vậy, từ độ bão hòa của mẫu 

lai thấp hơn mẫu hạt từ gần 1,8 lần do sự đóng góp 

về khối lượng của phần Ag phi từ trong vật liệu lai.  

 

4. KẾT LUẬN 

 

Bằng phương pháp nuôi mầm (seeded-growth), các 

hạt nano lai CoFe2O4@Ag cấu trúc lõi-vỏ được tổng 

hợp thành công trong dung môi hữu cơ sử dụng các 

hạt mầm là CoFe2O4 (được điều chế bằng phương 

pháp phân hủy nhiệt). Hình thái, kích thước và cấu 

trúc của hạt mầm được điều khiển bằng cách thay 

đổi thời gian phản ứng. Kết quả cho thấy, vật liệu 

nano lai cấu trúc lõi-vỏ CoFe2O4@Ag được hình 

thành đồng đều, kích thước hạt đạt 11,6 nm, với lõi 

là các hạt CoFe2O4 có kích thước trung bình 6,7 nm, 

và được bọc lớp vỏ Ag. Các hạt nano lai 

CoFe2O4@Ag thu được có vị trí cực đại hấp thụ tại 

410 nm. Giá trị từ độ bão hòa của mẫu lai thấp hơn 

so với mẫu hạt từ nhưng chúng thể hiện khả năng 

đáp ứng từ tương đối tốt phù hợp cho các ứng dụng 

y sinh. Do đó vật liệu nano lai CoFe2O4@Ag thu 

được có tiềm năng trong việc sử dụng phương pháp 

quang/từ - nhiệt trị kết hợp trong nghiên cứu điều trị 
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ung thư. 

Lời cám ơn. Công trình này được thực hiện với sự 

hỗ trợ về kinh phí bởi Qũy phát triển khoa học và 

công nghệ Quốc gia (NAFOSTED) của đề tài nghiên 

cứu cơ bản mã số 103.02-2019.18.  
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