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TÓM TẮT 
Vật liệu gốm Bi0.9Sm0.1Fe1-xCoxO3 (x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 và 0,1) (BSFCO) được tổng hợp 

bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy tất cả các mẫu chế 

tạo đều đơn pha cấu trúc trực thoi (R3c) của hợp chất perovskite BiFeO3. Ngoài các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng cho pha BSFCO còn có sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ của các pha tạp chất 

Bi25FeO40 và CoFeO4 (CFO). Sự đóng góp riêng lẻ của từng pha cấu trúc tinh thể được xác định 

thông qua các mode dao động phonon trong nghiên cứu phổ tán xạ Ramann. Hình thái và kích 

thước hạt của các mẫu với nồng độ pha tạp Co khác nhau được kiểm tra trên ảnh kính hiển vi điện 

tử quét SEM. Khi pha tạp các ion Co3+ thay cho các ion Fe3+, do sự xuất hiện của pha tạp từ tính 

CFO, vật liệu thể hiện đặc trưng sắt từ yếu với giá trị từ độ bão hòa tăng mạnh từ 0,705 emu/g đến 

4,756 emu/g tương ứng với nồng độ pha tạp Co tăng từ x = 0,02 đến x = 0,1.  
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ABSTRACT 
Ceramic samples of Bi0.9Sm0.1Fe1-xCoxO3 (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 và 0.1) (BSFCO) were 

synthesized by solid-state reaction. The structural analysis on the X-ray diffraction patterns 

revealed a single-phase of the R3c rhombohedral structure of BiFeO3 and small trace of Bi25FeO40 

and CoFeO4 (CFO) impurities phase. A phonon vibration of individual phase was studied in the 

Raman scattering spectra. The microstructure showed a gradual decrease of grain size with 

increasing doping concentration. The weak ferromagnetism was observed with a high saturation 

magnetization of 0.705 emu/g for x = 0.02 and 4.756 emu/g for x = 0.1. The magnetic properties 

were strongly influence by CFO impurity. 
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1. Mở đầu 

BiFeO3 (BFO) là một trong rất ít vật liệu có 

sự tồn tại đồng thời cả hai pha sắt điện (TC ~ 

1103 K) và phản sắt từ loại G (TN ~ 643 K) ở 

nhiệt độ phòng. Tính chất đa pha điện - từ 

(multiferroic) độc đáo của BFO đã thu hút 

được sự quan tâm của các nhóm nghiên cứu 

và mở ra tiềm năng ứng dụng của vật liệu này 

trong các lĩnh vực lưu trữ dữ liệu, cảm biến, 

quang điện tử, pin mặt trời, quang xúc tác xử 

lý chất màu hữu cơ, hay trong các thiết bị đa 

chức năng [1], [2]. Do tương tác giữa hai pha 

sắt điện và phản sắt từ rất yếu, vì vậy các 

nghiên cứu hiện nay chủ yếu tập trung vào 

việc tìm cách cải thiện tính chất sắt từ yếu của 

vật liệu này. Thực nghiệm đã chứng tỏ rằng 

việc pha tạp các nguyên tố đất hiếm hoặc kim 

loại chuyển tiếp cho nguyên tố Bi hoặc Fe 

trong BFO là cách tiếp cận hiệu quả có thể 

giúp nâng cao hệ số tương tác từ - điện và cải 

thiện tính chất đa pha điện - từ của vật liệu. 

Tuy nhiên, sự pha tạp này sẽ ảnh hưởng lớn 

đến sự ổn định của cấu trúc trực thoi R3c và 

dẫn tới sự chuyển pha cấu trúc từ trực thoi 

sang trực giao (Pnma, Pbma, Pbnm, ...) [3], 

[4]. Đặc biệt, ở một nồng độ pha tạp nhất 

định, vật liệu có thể đồng thời tồn tại nhiều 

pha cấu trúc khác nhau (gọi là vùng biên pha 

cấu trúc). Tại vùng biên pha cấu trúc, vật liệu 

BFO không những tồn tại đa pha cấu trúc mà 

còn xuất hiện đa pha sắt điện và đa pha sắt từ 

[5]. Các cation Sr2+, La2+, Pb2+, Ba2+,... 

thường được sử dụng để pha tạp vào vị trí A 

của BFO. Tuy nhiên, các công bố trước đây 

cho thấy việc pha tạp ion Sr2+ tại vị trí Bi3+ có 

thể cải thiện đáng kể các đặc tính quang xúc 

tác cũng như các tính chất multiferroic của 

vật liệu gốm BFO. Ngoài ra, việc pha tạp các 

nguyên tố lanthanide (La, Sm,...) có thể tăng 

cường tính chất sắt điện và sắt từ của vật liệu. 

Các cation kim loại chuyển tiếp như Nd3+, 

Mn4+, Co3+ và Ti4+ thường được sử dụng để 

thay thế các ion tại vị trí B của BFO. Trong 

đó, Co3+ được chứng minh là ion pha tạp phù 

hợp cho vị trí của Fe với chỉ một lượng nhỏ 

đã có thể làm tăng đáng kể từ độ của BFO. 

Ngoài ra, việc pha tạp các ion Co3+
 cũng cải 

thiện tính chất quang và mở ra ứng dụng tiềm 

năng trong lĩnh vực quang xúc tác [6], [7]. 

Công bố của nhóm nghiên cứu Troyanchuk 

và các cộng sự [8] chỉ ra tương tác giữa các 

pha sắt điện và pha sắt từ được tăng cường 

đáng kể trong mẫu gốm Bi1-xSmxFeO3 khi 

nồng độ pha tạp nguyên tố Sm tăng đến x = 

0,14. Theo Yotburut và cộng sự (2017) [9], sự 

gia tăng nồng độ pha tạp Sm có thể dẫn đến 

sự chuyển pha cấu trúc từ pha trực thoi sang 

pha trực giao (Pnma). Ngoài ra, việc pha tạp 

Sm vào vật liệu nền BFO còn có thể làm thay 

đổi độ rộng vùng cấm, độ rộng vùng cấm 

giảm khi tăng nồng độ Sm [10]. Một số các 

nghiên cứu khác trên hệ BiFeO3 pha tạp Co 

[11]-[13] cho thấy có thể có sự chuyển pha 

cấu trúc trong vật liệu do sự phá hủy cấu trúc 

spin xoắn, đồng thời làm tăng mạnh từ độ bão 

hòa của vật liệu lên tới trên 1 emu/g và được 

giải thích là do sự có mặt của tạp chất từ tính 

CoFe2O4. Mặc dù, đã có rất nhiều nghiên cứu 

về ảnh hưởng của sự pha tạp các ion kim loại 

chuyển tiếp hay ion đất hiếm đến cấu trúc và 

tính chất điện, từ, quang của hợp chất BFO, 

cho đến nay số công bố khoa học về sự ảnh 

hưởng đến cấu trúc, tính chất sắt điện, sắt từ 

và tính chất quang của BFO khi pha tạp đồng 

thời cả hai vị trí A và B còn hạn chế. Trong 

bài báo này, chúng tôi tiến hành chế tạo và 

tập trung nghiên cứu cấu trúc và tính chất từ 

của mẫu gốm đa tinh thể BiFeO3 đồng pha tạp 

(Sm, Co) cho vị trí của (Bi, Fe), Bi0.9Sm0.1Fe1-

xCoxO3 (x = 0.02; 0.04; 0.06; 0.08 và 0.1). 

2. Thực nghiệm 

Các mẫu đa tinh thể Bi0.9Sm0.1Fe1-xCoxO3 

(BSFCO) với x = 0.02; 0.04; 0.06; 0.08; 0.1 

được chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha 

rắn sử dụng tiền chất là các oxit có độ sạch 

cao Bi2O3, Sm2O3, Fe2O3 và Co2O3. Các tiền 

chất ban đầu được cân theo đúng công thức 

hợp thức, nghiền trộn lần 1, ép thành viên và 

nung sơ bộ ở nhiệt độ 800oC trong 12 giờ. 

Sau đó, các mẫu viên được phá vỡ, nghiền 
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trộn lần 2, ép thành viên và cuối cùng được 

thiêu kết tại nhiệt độ 850oC trong 12 giờ. Sau 

khi thiêu kết, cấu trúc tinh thể của các mẫu 

được kiểm tra thông qua phổ nhiễu xạ tia X 

(XRD) được đo trên hệ nhiễu xạ tia X D2 – 

Phaser sử dụng nguồn bức xạ Cu-Kα (λ = 

1.5405 Å). Dữ liệu XRD được phân tích bằng 

phương pháp Rietveld và chương trình 

GSAS-2. Hình thái và kích thước hạt của các 

mẫu được kiểm tra bằng ảnh kính hiển vi điện 

tử quét (SEM) trên hệ đo Hitachi S – 4800. 

Phổ tán xạ Ramann (RS) được ghi trên máy 

quang phổ Xplora-Plus Horiba, hoạt động ở 

bước sóng 635 nm. Các phép đo từ hóa M(H) 

được tiến hành trên hệ từ kế mẫu rung (VSM) 

ở từ trường 1T với bước đo 200 Oe.  

3. Kết quả và thảo luận 

Hình 1 đưa ra giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của 

hệ vật liệu Bi0.9Sm0.1Fe1-xCoxO3 với x = 0.02; 

0.04; 0.06; 0.08; 0.1. Kết quả phân tích giản đồ 

XRD cho thấy tất cả các mẫu đều có cấu trúc 

tinh thể trực thoi thuộc nhóm không gian R3c 

của hợp chất perovsikte BiFeO3 [14]. 

 
Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X tại nhiệt độ phòng 

của các mẫu BSFCO 

Quan sát trên phổ XRD, ngoài các đỉnh nhiễu 

xạ đặc trưng cho pha BSFCO còn có sự xuất 

hiện của các đỉnh với cường độ rất yếu tương 

ứng với pha tạp chất (được đánh dấu bằng kí 

hiệu kim cương  như trong hình 1). Theo 

phân tích của nhóm nghiên cứu A. Marzouki 

và cộng sự (2018) [15], pha tạp chất này được 

cho là pha tinh thể của sillenite Bi25FeO40 có 

cấu trúc lập phương thuộc nhóm không gian 

I23. Mặt khác, công bố của Zhang và cộng sự 

(2016) [16] đã nhận định rằng pha tạp chất 

sillenite có thể bị triệt tiêu bằng cách pha tạp 

La, đồng pha tạp La với Ti hoặc Mn với nồng 

độ thích hợp. Các nghiên cứu này cũng cho 

thấy rất khó có thể pha tạp Co vào mạng tinh 

thể nền của BiFeO3 ở điều kiện áp suất khí 

quyển. Hơn nữa, sự pha tạp Co không đóng 

vai trò trong việc hình thành pha tạp chất 

sillenite, khi một lượng nhỏ Co không tham 

gia phản ứng tạo thành hợp chất BSFCO theo 

đúng công thức hợp thức có thể kết hợp với 

Fe để tạo thành pha tạp chất thứ 2 trong vật 

liệu, pha spinel CoFe2O4 (CFO). Trên giản đồ 

XRD, đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho pha tạp 

chất từ tính này xuất hiện tại vị trí  góc nhiễu 

xạ 2θ = 35,6o với cường độ tăng dần theo 

nồng độ pha tạp Co tăng. Mặc dù, CFO là pha 

tạp chất từ tính không được trông đợi, sự xuất 

hiện của nó lại góp phần làm tăng cường cả 

tính chất từ và tính chất điện của hợp chất 

BSFCO [17]. Phân tích chi tiết giản đồ XRD 

ta thấy sự bảo toàn của nhóm đối xứng không 

gian R3c của BFO tại các nồng độ pha tạp Co 

là cao so với sự pha tạp các nguyên tố khác 

vào vị trí của Fe (như Mn, Ti,…) [15], [16]. 

Do đó, có thể dự đoán rằng, tính chất sắt điện 

nội tại xuất phát từ sự tồn tại của cặp điện tử 

độc thân 6s2 của Bi3+ được giữ nguyên. Ngoài 

ra, chúng tôi cũng nhận thấy xu hướng dịch 

chuyển về phía góc 2θ lớn của đỉnh nhiễu xạ 

chính gần 32o. Điều này là phù hợp với công 

bố của Wang và cộng sự (2019) [7] và được 

giải thích có thể là do sự khác biệt về bán 

kính giữa các ion Co3+ pha tạp và các ion Fe3+ 

của mạng nền.  

Để đưa ra các nhận định chính xác và chi tiết 

hơn về sự tồn tại của các pha cấu trúc khác 

nhau trong vật liệu BSFCO, chúng tôi tiến 

hành đo phổ tán xạ Ramann (RS) được kích 

thích với bước sóng λ = 635 nm của tất cả các 
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mẫu ở nhiệt độ phòng. Kết quả đo phổ RS của 

các mẫu BSFCO được chỉ ra trong hình 2. 

Theo lý thuyết dao động, hợp chất BFO kết 

tinh theo cấu trúc tinh thể trực thoi thuộc 

nhóm không gian R3c sẽ có 13 mode dao 

động Ramann, được biểu diễn bởi công thức 

Γ = 4A1 + 9E [18]. Trong nghiên cứu này, 

chúng tôi quan sát thấy có tất cả 8 mode dao 

động Ramann trong dải từ 100 – 800 cm-1 cho 

các mẫu BSFCO. Các mode dao động tại các 

vị trí 138, 173, 224, 275 , 372, 478, 526, 614 

cm-1 tương ứng được kí hiệu là E-2 (TO), E-2 

(LO), A1-2 (TO), E-4 (TO), E-7 (TO), E-8 

(LO), E-9 (TO) và E-9(LO) (Hình 2) [14]. 

 
Hình 2. Phổ tán xạ Ramann của các mẫu BSFCO 

tại bước sóng kích thích 635 nm 

Trong đó, 2 mode dao động E-2 (LO) và A1-2 

(TO) đặc trưng cho nhóm đối xứng R3c. Rõ 

ràng, cường độ của hai mode dao động này 

gần như không thay đổi với các nồng độ pha 

tạp Co, chứng tỏ pha tinh thể R3c chiếm ưu 

thế và không có sự chuyển pha cấu trúc trong 

tất cả các mẫu BSFCO. Ngoài ra, trên phổ RS 

còn có sự xuất hiện của mode dao động tương 

ứng với pha thứ cấp CoFeO4 tại vị trí 685 cm-1 

cho thấy sự tồn tại của tạp chất CFO trong tất 

cả các mẫu. Tuy nhiên, do sự trùng phủ của 

các mode dao động mà các mode dao động 

đặc trưng cho pha tạp chất sillenite không 

được quan sát thấy trên phổ RS.  

Hình 3 trình bày ảnh SEM của các mẫu 

BSFCO với các nồng độ pha tạp Co khác 

nhau. Chúng tôi nhận thấy sự suy giảm rõ rệt 

kích thước hạt trung bình của các mẫu theo 

nồng độ pha tạp Co tăng dần. Kích thước hạt 

trong các mẫu là không đồng nhất và được 

giải thích có thể do các mẫu đều là mẫu đa 

tinh thể tổng hợp bằng phương pháp phản ứng 

pha rắn ở nhiệt độ cao. Ngoài ra, chúng tôi 

nhận thấy độ kết đám của các hạt tăng mạnh 

trong các mẫu x = 0.06; x = 0.1 (Hình 3c, 3d) 

và có thể được xem là một bằng chứng sự 

tăng cường từ tính của vật liệu khi tăng nồng 

độ pha tạp Co. 

 
Hình 3. Ảnh SEM tại nhiệt độ phòng của các mẫu Bi0.9Sm0.1Fe1-xCoxO3 với  

(a) x = 0.02; (b) x = 0.04; (c) x = 0.06 và (d) x = 0.1 
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Tuy nhiên, để phân biệt được sự tồn tại của 

các pha cấu trúc khác trong vật liệu, phương 

pháp nhiễu xạ điện tử sẽ đưa ra những thông 

tin chính xác hơn. 

Các loop từ trễ đo tại nhiệt độ phòng, M(H), 

của hệ vật liệu BSFCO được biểu diễn trong 

hình 4. Kết quả cho thấy, tất cả các mẫu đều 

thể hiện tính sắt từ với độ từ hóa bão hòa MS 

tăng mạnh từ 0,705 emu/g đến 4,756 emu/g 

khi nồng độ pha tạp Co tăng từ x = 0.02 đến x 

= 0.1. Điều này chứng tỏ sự đóng góp của pha 

tạp chất từ tính CFO vào tính chất từ của các 

mẫu pha tạp Co. Thông thường, hợp chất 

BFO có trật tự phản sắt từ loại G. Do tương 

tác Dzyaloshinskii – Moriya (DM) giữa các 

mômen từ của cation Fe3+ làm cho phân mạng 

phản sắt từ trở nên bất đối xứng và xuất hiện 

độ từ hóa vĩ mô, còn gọi là tính sắt từ yếu. 

Tuy nhiên, tính sắt từ yếu này có thể bị triệt 

tiêu do cấu trúc spin xoắn ốc tuần hoàn với 

chu kỳ 62-64 nm của vật liệu nền BFO. Sự 

pha tạp các ion Co vào mạng nền BFO có thể 

trực tiếp làm thay đổi góc liên kết Fe-O-Fe và 

tương tác DM, do đó tính chất từ của hợp chất 

BFO được tăng cường rõ rệt [19]. Theo một 

số nghiên cứu trước đây, sự pha tạp Sm vào 

mạng nền BFO gần như không ảnh hưởng 

nhiều đến tính chất từ của vật liệu. 

 
Hình 4. Các loop từ trễ đo tại TP của vật liệu 

BSFCO với các nồng độ pha tạp Co khác nhau 

Giá trị từ độ bão hòa cực đại chỉ đạt khoảng 
0,008-0,15 emu/g [20], [21]. Tuy nhiên, tính 
sắt từ với giá trị MS thu được khi pha tạp Co 
hoặc đồng pha tạp Sm và Co cao hơn rất 

nhiều [14], [15]. Mặt khác, pha tạp chất 
sillenite có đặc trưng thuận từ ở nhiệt độ 
phòng nên không có đóng góp gì vào tính 
chất từ của các mẫu chế tạo. Như vậy, tính 
chất từ được tăng cường mạnh của các mẫu 
đồng pha tạp (Sm, Co) trong nghiên cứu này 

có thể do hiệu ứng kích thước hạt, sự phá hủy 
cấu trúc spin xoắn và tương tác sắt từ giữa các 
ion Fe3+-O-Co3+. 

4. Kết luận 

Trong bài báo này, chúng tôi đã nghiên cứu 
cấu trúc tinh thể và tính chất từ của hệ vật liệu 

BFO đồng pha tạp (Sm, Co), Bi0.9Sm0.1Fe1-

xCoxO3 với x = 0.02; 0.04; 0.06; 0.08; 0.1. 
Thông qua phân tích giản đồ XRD, hệ vật liệu 
chế tạo có cấu trúc tinh thể trực giao thuộc 
nhóm đối xứng R3c với sự xuất hiện của các 
pha tạp chất từ tính CoFeO4 và Bi25FeO40. 

Nghiên cứu các mode dao động của các 
phonon trong mạng tinh thể thông qua phổ 
RS cho ta những thông tin chi tiết về sự đóng 
góp riêng lẻ của các pha tinh thể. Sự tăng 
cường tính sắt từ của tất cả các mẫu được 
khẳng định là do đóng góp chủ yếu của pha 

thứ cấp CFO khi pha tạp Co. Nghiên cứu này, 
một lần nữa chứng tỏ sự pha tạp Co hoặc 
đồng pha tạp các nguyên tố kim loại đất hiếm 
và Co vào hợp chất BFO làm tăng mạnh giá 
trị của từ độ bão hòa do sự hình thành của các 
pha tạp chất từ tính. 
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