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Cấu trúc lõi/vỏ và tính chất vật lý của vật liệu composite  
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TÓM TẮT 

Hệ vật liệu composite (1-x)PbTiO3/xCoFe2O4 (x = 0,0 ÷ 0,5) với cấu trúc lõi/vỏ đã được chế tạo thành 
công bằng phương pháp sol-gel. Các đặc trưng cấu trúc, tính chất quang và tính chất từ của hệ vật liệu 
được nghiên cứu thông qua ảnh hiển vi điện tử quét SEM, giản đồ nhiễu xạ tia X, phổ tán xạ Raman, phổ 
hấp thụ, đường cong từ trễ. Kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy hai pha thành phần PbTiO3 
(PTO) và CoFe2O4 (CFO) đồng thời kết tinh tốt. Khi nồng độ CFO tăng lên, trong pha PTO, hằng số 
mạng a tăng không đáng kể từ 3,903 Å đến 3,911 Å còn hằng số c giảm từ 4,137 Å xuống 4,107 Å. Phổ 
tán xạ Raman của hệ vật liệu cho thấy vị trí các đỉnh A1(1TO), E(2TO) dịch về phía số sóng thấp. Các kết 
quả thu được đã chứng tỏ giữa hai pha lõi/vỏ có sự liên kết chặt chẽ với nhau dẫn tới sự ảnh hưởng lẫn 
nhau về cấu trúc cũng như các tính chất vật lí khác. Phổ hấp thụ cho thấy bề rộng vùng cấm giảm từ 2,99 
eV xuống 1,22 eV khi nồng độ spinel tăng từ 0 đến 50% mol. Đặc biệt, hệ vật liệu composite PTO/CFO 
với cấu trúc lõi/vỏ biểu hiện tính sắt từ với từ độ bão hòa tăng từ 0,025 emu/g đến 25,217 emu/g khi nồng 
độ CoFe2O4 tăng từ 0 đến 50% mol. 
 

Từ khóa: PTO/CFO, sol-gel, composite, multiferroic. 

1. Đặt vấn đề 

Vào những năm 1950 – 1960, vật liệu multiferroic được phát hiện cùng các tính chất “ferroic” vô cùng 
lí thú của nó. Multiferroic là vật liệu thể hiện đồng thời cả tính sắt từ và sắt điện (Eerenstein, Mathur et 
al., 2006). Người ta sử dụng các vật liệu multiferroic để chế tạo các đầu đọc thông tin siêu nhạy, cảm biến 
sinh học không cần cấp nguồn, các bộ nhớ điện -từ không tự xóa, cho phép ghi bằng điện trường thay vì 
bằng từ trường như các vật liệu truyền thống (Wang, Liu et al., 2009). Tuy nhiên, trong tự nhiên, có rất ít 
các vật liệu tồn tại đồng thời cả tính chất sắt điện và tính chất sắt từ. Chính vì vậy, đây là loại vật liệu 
đang được các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu. Có hai phương pháp phổ biến để chế tạo ra những vật 
liệu có tính chất multiferroic: (1) thay thế bằng các ion có tính từ vào vật liệu perovskite và (2) tạo 
composite giữa 2 vật liệu có tính sắt điện và sắt từ (Sheoran, Kumar et al., 2019). 

PbTiO3 (PTO) là một trong những vật liệu sắt điện, vật liệu này có hai pha cấu trúc điển hình là pha lập 
phương và pha tứ giác. Ở nhiệt độ phòng, tinh thể PbTiO3 có cấu trúc tứ giác với độ biến dạng tinh thể 
lớn (tỉ số c/a = 1,063), thể hiện tính chất sắt điện mạnh (Ps = 81 μC/cm2) và hằng số điện môi lớn 
(Chaudhari and Bichile, 2013). Tuy nhiên, vật liệu PbTiO3 biểu hiện tính chất nghịch từ, đây là tính chất nội tại 
của vật liệu. Một số nghiên cứu trên thế giới đã tiến hành tạo composite với một pha từ giảo mạnh trên nền 
PbTiO3 nhằm tạo ra các vật liệu có sự kết hợp đồng thời của hai trật tự sắt điện và sắt từ (Eerenstein, 
Mathur et al., 2006; Liu, Fu et al., 2005). 

Bên cạnh đó, CoFe2O4 (CFO) là vật liệu có cấu trúc spinel đảo (Daliya and Juang, 2007). Đây là một 
vật liệu từ cứng đặc trưng, lực kháng từ cao (5400 Oe), ở nhiệt độ phòng, từ độ bão hòa của vật liệu cỡ 80 
emu/g (Liu, Fu et al., 2005). CoFe2O4 có tính dị hướng và độ ổn định hóa học khá cao (Kim, Kim et al., 
2003). Do đó, vật liệu này rất thích hợp đóng vai trò pha từ giảo trong việc chế tạo vật liệu multiferroic 
(Mansour, Imam et al., 2020; Rui, Sheng-wen et al., 2006; Singh and Saha, 2021). 

Trong báo cáo này, chúng tôi chế tạo vật liệu composite (1-x)PbTiO3/xCoFe2O4  (x = 0,0 ÷ 0,5) cấu trúc 
lõi/vỏ chế tạo bằng phương pháp sol-gel và khảo sát sự ảnh hưởng của nồng độ CoFe2O4 tới cấu trúc tinh 

 
* Tác giả liên hệ 
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thể, tính chất quang học, cũng như các tính chất điện từ của vật liệu composite để tìm nồng độ pha spinel 
tối ưu của loại vật liệu này. 

2. Thực nghiệm  
Vật liệu composite (1-x)PbTiO3/xCoFe2O4 (x = 0,0 ÷ 0,5) được chế tạo bằng phương pháp sol-gel. Các 

tiền chất được sử dụng gồm có: TTIP 97%, Pb(NO3)2 99%, Co(NO3)2.6H2O 99%, Fe(NO3)3.9H2O 98,5%, 
dung môi ethylene glycol và axít citric 99,5%. Đầu tiên, chúng tôi tiến hành chế tạo tinh thể PbTiO3: 
muối Pb(NO3)2 được hòa tan trong nước cất, sau đó đem trộn lẫn với TTIP đã được hòa tan trong axít 
citric rồi gia nhiệt ở khoảng 90 °C đồng thời với khấy từ đến khi thu được gel đồng nhất. Làm khô gel 
khoảng ở nhiệt độ 195 °C trong 4h. Gel khô được nung ở 500 °C trong 3h thu được tinh thể PbTiO3. Tiếp 
theo, chúng tôi tạo sol CoFe2O4: các muối Co(NO3)2.6H2O và Fe(NO3)3.9H2O được hòa tan trong nước 
cất, sau đó đem trộn lẫn với axít citric đã được hòa tan, rồi gia nhiệt ở khoảng 90 °C đồng thời với khấy 
từ đến khi thu được sol đồng nhất. Cuối cùng, chúng tôi đưa tinh thể PbTiO3 vào sol CoFe2O4, tiếp tục gia 
nhiệt ở khoảng 90 °C đồng thời với khuấy từ đến khi thu được gel đồng nhất. Gel được sấy khô ở nhiệt độ 
195 °C trong 4h. Gel khô đem nung ở nhiệt độ 800 °C trong 3h thu được sản phẩm cuối cùng. 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu được khảo sát thông qua phép đo giản đồ nhiễu xạ tia X trên máy D8 – 
Advanced dùng bức xạ CuKα. Phổ Raman được thực hiện trên hệ LABRAM – 1B dùng bước sóng 514 
nm kích thích. Phổ hấp thụ đo bởi phổ kế Jasco V670 trong dải bước sóng 200 - 1200 nm. Đường cong từ 
trễ đo bởi từ kế mẫu rung DMS với từ trường cực đại là 13,5 kOe.  

3. Kết quả và thảo luận 
Hình 1 là ảnh SEM chụp hình thái bề mặt 3 mẫu PTO
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0
; PTO
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30
; PTO

50
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50
và biểu 

đồ phân bố kích thước hạt tương ứng của chúng. Ảnh SEM cho thấy các hạt có hình dạng giả cầu, kích 
thước hạt khá đồng đều và tăng lên theo sự tăng nồng độ CFO. Sau khi làm khớp bằng hàm phân bố log-
normal cho 3 mẫu, chúng tôi thu được giá trị đường kính hạt trung bình cho từng mẫu PTO100 - CFO0,  
PTO70 - CFO30, PTO50 - CFO50 lần lượt là 44, 76, 138 nm. Điều này được giải thích là do giải thích là do 
vật liệu composite có cấu trúc lõi-vỏ. Khi nồng độ CFO tăng lên, lớp vỏ CFO bọc tinh thể PTO trở nên 
dày hơn. Chúng tôi đã tiến hành chụp ảnh TEM của mẫu PTO

50
-CFO

50 
để thể hiện rõ hơn cấu trúc lõi/vỏ 

của composite qua sự tương phản màu sắc của hình ảnh: có những hạt CFO rất nhỏ bám trên bề mặt của 
hạt PTO (Hình 2). 

Hình 3 là giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ vật liệu composite (1-x) PbTiO3/xCoFe2O4 (x = 0,0 ÷ 0,5). Mẫu 
PTO (x = 0,0) kết tinh tốt với các đỉnh nhiễu xạ có cường độ lớn. Các đỉnh nhiễu xạ được gán phù hợp 
với vật liệu PTO có cấu trúc perovskite tứ giác với hằng số mạng: a = 3,903 Å và c = 4,137 Å trong thẻ 
chuẩn JCPDS số 22-1086. Kết quả cho thấy mẫu đã chế tạo là PbTiO3 có cấu trúc perovskite tứ giác với tỉ 
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số méo mạng tứ giác là c/a = 1,059 và không tồn tại pha lạ. Mẫu CFO (x = 1.0) có các đỉnh nhiễu xạ phù 
hợp với thẻ chuẩn JCPDS số 60-452, chứng tỏ mẫu chế tạo là CoFe2O4 có cấu trúc spinel đảo với hằng số 
mạng a = 8,37 Å. Khi tăng nồng độ spinel từ x = 0,0 tới x = 0,5 cường độ các đỉnh nhiễu xạ của spinel 
CFO tăng lên trong khi cường độ của vật liệu nền PTO giảm đi. Mẫu PTO đã chế tạo có cấu trúc tứ giác 
được nhận biết thông qua việc tách của các cặp đỉnh như (001)-(100) hay (101)-(110). Tuy nhiên, khi 
nồng độ CFO tăng lên, các cặp mặt phẳng mạng này có xu hướng tiến lại gần nhau chứng tỏ đã có sự thay đổi 
hằng số mạng trong pha PTO. Kết quả tính toán dựa trên giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy, khi nồng độ CFO 
tăng lên, hằng số mạng a tăng từ 3,903 Å đến 3,907 Å  trong khi hằng số c giảm từ 4,137 Å xuống 4,107 
Å. Sự thay đổi này chứng tỏ đã có sự ảnh hưởng của lớp vỏ CFO lên cấu trúc tinh thể của lõi PTO.  

 

 
Hình 4 biểu diễn phổ tán xạ Raman của hệ mẫu PTO/CFO cấu trúc lõi/vỏ đã chế tạo. Trong dải số sóng 

từ 200 – 900 cm-1, phổ tán xạ Raman của mẫu PTO (x = 0) xuất hiện 9 đỉnh ở các vị trí tương ứng với số 
sóng 150,7 cm-1, 212,85 cm-1, 289,95 cm-1, 326,82 cm-1, 447,16 cm-1, 504,62 cm-1, 594,63 cm-1

, 720,77 
cm-1, 765,13 cm-1. Các đỉnh được gán với các mode tương ứng như hình 3. Phổ tán xạ Raman của mẫu 
CFO (x = 1) xuất hiện 5 đỉnh ở các vị trí 171,86 cm-1, 467 cm-1, 560 cm-1, 609,42 cm-1, 692,22 cm1. Trong 
các mẫu composite, có thể quan sát thấy các đỉnh tán xạ Raman tương ứng với cả hai pha thành phần. Khi 
nồng độ CFO tăng lên, một số đỉnh phổ Raman có sự dịch về phía số sóng thấp như A1(1TO), E(2TO), 
điều này cũng chứng tỏ sự ảnh hưởng của lớp vỏ CFO lên tính chất dao động của lõi PTO. Như vậy, giản 
đồ nhiễu xạ tia X và phổ tán xạ Raman đã khẳng định giữa hai pha lõi/vỏ của composite có sự liên kết 
khá chặt chẽ với nhau. Đây là điều kiện quan trọng để vật liệu composite biểu hiện được hiệu ứng từ điện 
thông qua tương tác đàn hồi vĩ mô giữa hai pha từ giảo (CFO) và điện giảo (PTO). 

 

 

Hình 4. Phổ Raman của hệ vật liệu (1-x) PbTiO3 /xCoFe2O4
  
với (x = 0,0 ÷ 0,5; x = 1,0) 

 

Hình 2. Ảnh TEM của mẫu PTO50-CFO50 Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu 
composite (1-x)PbTiO3/xCoFe2O4 (x = 0,0 ÷ 0,5)  
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Phổ hấp thụ của hệ mẫu PTO/CFO được biểu diễn như trên hình 5. Theo tính toán, bề rộng vùng cấm 

của mẫu PTO là 2,99 eV, bề rộng vùng cấm của CFO là 1,05 eV. Quan sát trên hình, ta nhận thấy khi có 
mặt thành phần CFO,bờ hấp thụ dịch mạnh về phía ánh sáng đỏ (Eg = 1,6 eV ứng với x = 0,1). Khi giá trị 
x tăng đến 0,5, bề rộng vùng cấm hiệu dụng của composite tiếp tục giảm đến 1,22 eV. Điều này có thể 
giải thích là do CFO có bề rộng vùng cấm nhỏ hơn so với PTO làm cho vùng cấm của composite giảm đi.  

 
Đường cong từ hóa của hệ mẫu PTO/CFO khảo sát tại nhiệt độ phòng được biểu diễn trên hình 6. Hình 

chèn rong hình 6 biểu diễn đường cong từ hóa của PTO. PTO biểu hiện tính chất nghịch từ như là một 
tính chất nội tại của vật liệu. Tuy nhiên, các mẫu composite đều biểu hiện tính chất sắt từ thông qua dạng 
đường cong từ hóa. Khi nồng độ spinel CFO tăng lên, mômen từ bão hòa MS tăng và đạt giá trị lớn nhất ở 
mẫu 0,5PTO + 0,5CFO  (25,217 emu/g). Đồng thời, lực kháng từ HC cũng tăng và cũng đạt giá trị cực đại 
ở mẫu x = 0,3 (Hc = 1596,11 Oe). Giá trị này thậm chí còn lớn hơn của spinel (Hc = 849 Oe). Điều này 
cho thấy vật liệu composite biểu hiện từ tính mạnh ở nhiệt độ phòng. Đây là dấu hiệu tốt đối với việc chế 
tạo vật liệu multiferroic. 

 

4. Kết luận 
Vật liệu composite (1-x) PbTiO3/xCoFe2O4 (x = 0,0 ÷ 0,5) đã được chế tạo thành công bằng phương 

pháp sol-gel. Kết quả nghiên cứu cho thấy giữa hai pha PTO và CFO có sự liên kết chặt chẽ với nhau dẫn 
tới sự ảnh hưởng qua lại về cấu trúc, tính chất dao động, tính chất quang. Từ tính của hệ vật liệu tăng lên 
đáng kể khi tăng nồng độ CFO và đạt lớn nhất ở mẫu x = 0,5. Đây là dấu hiệu tốt đối cho thấy có thể tạo 
ra vật liệu multiferroic bằng cách composite giữa vật liệu sắt điện PbTiO3 và vật liệu sắt từ CoFe2O4. 
  

Hình 6. Đường cong từ hóa của hệ (1-x) PbTiO/xCoFe2O4 (x = 0,0 ÷ 0,5; x = 1,0) ở nhiệt độ phòng 
 

Hình 5. Phổ hấp thụ của hệ vật liệu (1-x) PbTiO3 /xCoFe2O4
  
với (x = 0,0 ÷ 0,5; x = 1,0) 
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ABSTRACT 

Core/Shell Structure and Physical Properties of (1-x)PbTiO3/xCoFe2O4 
Composite Materials 

 
Ngo Thi Cam Linh1, Dao Viet Thang2,* 

1 Military University of Culture and Art 
2 Hanoi University of Mining and Geology 

 
The (1-x)PbTiO3/xCoFe2O4 (x = 0.0 - 0.5) (PTO/CFO) composite materials with core/shell structure 

were successfully prepared by the sol-gel process. The structural, optical and magnetic properties of 
materials were investigated by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), Raman 
scattering spectroscopy, absorption spectroscopy and magnetic hysteresis (M-H) loops. Analysis results 
of XRD showed that the simultaneous crystallization of two component phases PbTiO3 (PTO) and 
CoFe2O4 (CFO). Increasing CFO concentration in PTO constituent led to increase a from 3.903 Å to 
3.911 Å and decrease c from 4.137 Å to 4.107 Å. Raman spectroscopy showed that the position of 
characteristic peak such as A1(1TO), E(2TO) shifted to low-wavenumber. Based on the results, it is 
found that the structural properties and the physical properties are influenced by the strength of the 
core/shell bond. Absorption spectroscopy showed that the optical energy band-gap values reduced with 
respective band-gap values of 2.99 eV and 1.22 eV with an increasing in spinel concentration (0 to 50% 
mol). The testing of magnetic properties showed that PTO/CFO composite has ferromagnetic properties. 
Specially, increasing the concentration of CFO from 0 to 50% mol, the PTO/CFO composite materials 
with core/shell structure exhibited ferromagnetic properties with the magnetic saturation value of the 
sample increase from 0.025 emu/g to 25.217 emu/g. 
 
Keywords: PTO/CFO, sol-gel, composite, multiferroic. 
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