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TÓM TẮT 

Vật liệu BiFeO3 (BFO) pha tạp ion đất hiếm RE3+ (RE3+ = Y3+, Nd3+, Sm3+) được chế tạo bằng phương pháp 
sol-gel. Cấu trúc tinh thể, tính chất quang học và tính chất từ của vật liệu được khảo sát bằng các kỹ thuật 
khác nhau như: Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), phổ hấp thụ quang học và chu trình từ trễ. Kết quả phân tích 
XRD cho thấy các mẫu chế tạo kết tinh đơn pha trong cấu trúc mặt thoi thuộc nhóm không gian R3C. Vật 
liệu BFO có hằng số mạng a = 5,585 Å và c = 13,866 Å. Vật liệu BFO pha tạp ion đất hiếm RE3+ với nồng 
độ pha tạp 5% cho thấy hằng số mạng tinh thể a, c đều giảm. BFO có độ rộng vùng cấm quang học Eg = 
2,28 eV. Độ rộng vùng cấm quang học của vật liệu BFO giảm khi pha tạp các ion đất hiếm. Kết quả khảo 
sát chu trình từ trễ chỉ ra tất cả các mẫu thể hiện trật tự sắt từ yếu. Vật liệu BFO có từ độ bão hòa Ms = 
0,046 emu/g, từ độ dư Mr = 0,007 emu/g. Tính chất sắt từ của các vật liệu pha tạp được cải thiện tốt hơn so 
với vật liệu BFO. Trong báo cáo này, chúng tôi sẽ thảo luận về nguồn gốc dẫn tới sự thay đổi hằng số mạng 
tinh thể, độ rộng vùng cấm quang học và tính chất sắt từ của vật liệu. 
 
Từ khóa: BiFeO3, pha tạp (Y3+, Nd3+, Sm3+), nhiễu xạ tia X, M-H, hấp thụ quang học. 

1. Đặt vấn đề  

Vật liệu đa pha điện từ là vật liệu tồn tại đồng thời tính chất sắt điện (hoặc phản sắt điện), sắt từ (hoặc 
phản sắt từ) và sắt đàn hồi. Loại vật liệu này tồn tại hiệu ứng từ điện nghĩa là ta có thể sử dụng điện trường 
để thay đổi các trật tự từ hoặc ngược lại có thể dùng từ trường để thay đổi các trật tự điện. Nhờ vậy, vật 
liệu đa pha điện từ có nhiều ứng dụng thực tế như: thiết bị đọc và ghi từ, các bộ nhớ, bộ thu phát sóng siêu 
âm, cảm biến, hoặc thiết bị đa chức năng (Eerenstein, Mathur et al., 2006; Kim, Han et al., 2012; Schmid, 
1994). Tuy nhiên, do trật tự sắt điện và sắt từ thường có xu hướng triệt tiêu lẫn nhau nên vật liệu đa pha 
điện từ tồn tại rất ít trong tự nhiên. BiFeO3 (BFO) là một trong số rất ít vật liệu đa pha điện từ tồn tại tự 
nhiên với hai trật tự sắt điện có nhiệt độ Curie TC = 1100 K và phản sắt sắt từ có nhiệt độ Neél TN = 640 K 
(Xue, Tan et al., 2014). Nhưng ở nhiệt độ phòng vật liệu BFO có từ độ Ms và độ phân cực điện Ps nhỏ làm 
hạn chế khả năng ứng dụng của vật liệu. Để giải quyết vấn đề này, các nghiên cứu đã tiến hành theo hai 
hướng là pha tạp nguyên tố tạp chất vào mạng tinh thể BFO hoặc tạo vật liệu composite giữa vật liệu BFO 
với vật liệu sắt từ nhằm cải thiện tính chất sắt từ và sắt điện của vật liệu (Khalid, Saleem et al., 2020; 
Mansour, Imam et al., 2020). Theo hướng pha tạp, các nghiên cứu trước đây đã cho thấy tính chất sắt từ 
của vật liệu BFO được cải thiện đáng kể khi pha tạp các ion đất hiếm (La3+, Gd3+, Nd3+, Eu3+) (Li, Zhu et 
al., 2016; Thang, Hung et al., 2022; Thang, Nguyen et al., 2020) vào vị trí ion Bi3+ hoặc pha tạp các ion 
kim loại chuyển tiếp (Ni2+, Co3+, Mn3+) (Iyyappa Rajan, Mahalakshmi et al., 2017; Srinivas, Raghavender 
et al., 2016) vào vị trí ion Fe3+ hoặc pha tạp đồng thời các ion đất hiếm và kim loại chuyển tiếp vào vị trí 
ion Bi3+ và Fe3+ trong mạng tinh thể BFO (Wang, Wang et al., 2018). Hướng nghiên cứu pha tạp đã có 
nhiều kết quả khả quan, đã thu hút nhiều sự quan tâm của các nhà khoa học vì chúng có khả năng mang lại 
nhiều tính chất mới, tăng khả năng ứng dụng của vật liệu nền BFO. Tuy nhiên, hướng nghiên cứu này còn 
nhiều điểm cần được khai thác như: nghiên cứu các tính chất quang, tính chất quang từ của vật liệu,… nhằm 
thiết kế, chế tạo các thiết bị đa chức năng. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi dựa vào các nghiên cứu trước đây và các kết quả đã công bố để lựa 
chọn loại tạp chất và nồng độ tạp để pha vào mạng nền BFO. Do đó, chúng tôi đã tiến hành pha tạp 5% 
ion đất hiếm RE3+ (RE3+ = Y3+, Nd3+, Sm3+) vào vị trí ion Bi3+ mạng tinh thể BFO, nghiên cứu ảnh hưởng 
của các ion đất hiếm lên cấu trúc, tính chất quang học của vật liệu, cải thiện tính chất sắt từ của vật liệu 
BFO. 
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2. Phương pháp chế tạo và các phép đo  
2.1. Phương pháp chế tạo  

Vật liệu BiFeO3, BiFeO3 pha tạp 5% mol ion đất hiếm RE3+ (RE3+ = Y3+, Nd3+, Sm3+) được chế tạo bằng 
phương pháp Sol-gel. Các tiền chất được dùng để chế tạo vật liệu gồm có Bi(NO3)3.5H2O, Fe(NO3)3.9H2O, 
Y(NO3)3.6H2O, Nd(NO3)3.6H2O, Sm(NO3)3.6H2O, axít citric C6H8O7 và ethylen glycol C2H6O2. Đầu tiên, 
các muối Bi(NO3)3.5H2O, Fe(NO3)3.9H2O và các muối đất hiếm RE(NO3)3.6H2O được cân đúng tỉ phần. 
Sau đó, các chất này được khuấy trộn đều trong 10 ml nước bằng máy khuấy từ trong thời gian 15 phút thu 
được hỗn hợp A. Bước tiếp theo, thêm 35 ml dung dịch axít citric vào hỗn hợp A, tiếp tục khuấy bằng máy 
khuấy từ đồng thời gia nhiệt và giữa ở nhiệt độ 50 °C - 60 °C trong thời gian 1 giờ thu được dung dịch Sol. 
Bước tiếp theo nhỏ thêm 15 ml dung dịch ethylen glycol, tiếp tục khuấy bằng máy khuấy từ trong thời gian 
30 phút. Sau đó, tăng nhiệt độ dung dịch Sol lên 100 °C để làm nước bay hơi sau 3 giờ thu được Gel ướt. 
Gel ướt được sấy ở 130 °C trong thời gian 3 giờ thu được Gel khô. Cuối cùng, Gel khô được ủ ở nhiệt độ 
800 °C trong thời gian 7 giờ thu được vật liệu dạng bột. Các mẫu BiFeO3, BiFeO3 pha tạp ion Y3+, Nd3+, 
Sm3+ được ký hiệu tương ứng là BFO, BYFO, BNFO, BSFO.  

2.2. Các phép đo 
Trong nghiên cứu này, cấu trúc tinh thể, tính chất sắt từ và quang học của vật liệu được khảo sát bằng 

các kỹ thuật khác nhau như: Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) trên hệ đo Equinox 5000 (Cu-Kα, λ = 1,5406 
Å) dùng để nghiên cứu cấu trúc tinh thể các mẫu. Tính chất từ được xác định bằng chu trình từ trễ trên hệ 
đo Lake Shore Cryotronics, 7404 VSM. Phổ hấp thụ quang học được đo trên hệ đo Jasco V670. 

3. Kết quả và thảo luận  
Hình 1a là giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu BFO, BYFO, BNFO, BSFO. Kết quả cho thấy các đỉnh 

nhiễu xạ xuất hiện phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS số 71-2494. Theo thẻ chuẩn này các mẫu có cấu trúc mặt 
thoi thuộc nhóm không gian R3C, các đỉnh nhiễu xạ chính xuất hiện tương ứng với các mặt phẳng mạng 
(012), (104), (110), (006), (202), (024), (116), (122), (018) và (300). Quan sát trên Hình 1a, ta nhận thấy vị 
trí các đỉnh nhiễu xạ của các mẫu pha tạp ion đất hiếm so với mẫu BFO có sự dịch về phía góc 2θ lớn. Từ 
dữ liệu phân tích XRD, sử dụng phần mềm UnitCell chúng tôi xác định được hằng số mạng tinh thể của 
các mẫu BFO, BYFO, BNFO và BSFO, kết quả thể hiện trong Hình 1b. Có thể thấy hằng số mạng tinh thể 
của vật liệu giảm khi pha tạp pha tạp các ion đất hiếm. Nguyên nhân là do các bán kính ion của Y3+ (1,019 
Å), Nd3+ (1,109 Å), Sm3+ (1,079 Å) nhỏ hơn bán kính ion Bi3+ (1,170 Å) nên khi các ion đất hiếm RE3+ 
(Y3+, Nd3+, Sm3+)  thay thế vị trí ion Bi3+ trong mạng tinh thể BFO sẽ làm co mạng tinh thể dẫn tới hằng số 
mạng tinh thể giảm. Ngoài ra, sự sai khác về độ âm điện của các nguyên tố đất hiếm Y (1,22), Nd (1,14), 
Sm (1,17) so với Bi (2,02) làm thay đổi độ dài liên kết giữa Bi/RE-O cũng dẫn tới sự thay đổi hàng số mạng 
tinh thể. Kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X là bằng chứng cho thấy có sự thay thế của các nguyên tố 
đất hiếm vào vị trí Bi trong mạng tinh thể. Sự thay thế của ion đất hiếm vào vị trí ion Bi3+ sẽ làm thay đổi 
tính chất quang học và tính chất sắt từ của vật liệu. Điều này, sẽ được chúng tôi đề cập trong phần tiếp theo.   

 
Để xác định ảnh hưởng của ion đất hiếm lên tính chất từ của vật liệu, chúng tôi tiến hành khảo sát chu 

trình điện trễ (M-H) của các mẫu chế tạo. Hình 2 là chu trình từ trễ của các mẫu BFO, BYFO, BNFO và 
BSFO đo ở nhiệt độ phòng với từ trường ngoài cực đại 11 kOe. Ta nhận thấy tất cả các mẫu thể hiện tính 
chất sắt từ yếu. Dựa vào kết quả đo M-H, chúng tôi xác định được từ độ bão hòa Ms, từ độ dư Mr và lực 
kháng từ Hc của tất cả các mẫu, kết quả chỉ trên Bảng 1. Quan sát Bảng 1, ta có thể thấy vật liệu BFO có từ 
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Hình 1. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu BFO, BYFO, BNFO, BSFO; (b) Hằng số mạng tinh 
thể của các mẫu BFO, BYFO, BNFO, BSFO 
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độ bão hòa Ms = 0,046 emu/g, từ độ dư Mr = 0,007 emu/g và lực kháng từ Hc = 167 Oe. Giá trị Ms, và Mr 
của các mẫu pha tạp ion đất hiếm được tăng cường hơn so với mẫu BFO. Với nồng độ pha tạp như nhau 
(5% mol), mẫu pha tạp ion Nd (BNFO) tính chất từ được cải thiện tốt nhất với Ms = 0,147 emu/g và Mr = 
0,010 emu/g. Chúng tôi có thể lý giải điều này như sau: Như đã biết tính chất từ của vật liệu BFO có nguồn 
gốc từ tương tác siêu trao đổi giữa các điện tử lớp 3d của Fe và các nút khuyết ôxy. Khi các ion đất hiếm Y3+, 
Nd3+, Sm3+ được thay thế vào vị trí ion Bi3+  khi nung mẫu ở nhiệt độ cao sẽ tạo ra các nút khuyết ôxy và các 
sai hỏng mạng dẫn tới cải thiện tính chất sắt từ của vật liệu. Mặt khác, sự thay thế ion Y3+, Nd3+, Sm3+ vào vị 
trí ion Bi3+ làm xuất hiện tương tác siêu trao đổi giữa các electron lớp 4f của RE (RE) với các electron lớp 3d 
của Fe. Vì vậy, tính chất sắt từ của các mẫu pha tạp được tăng cường hơn so với mẫu nền BFO. Các nghiên 
cứu trước đây cũng chỉ ra rằng tương tác siêu trao đổi giữa các electron lớp 4f của nguyên tố đất hiếm RE và 
các electron lớp 3d của Fe giúp tăng cường tính chất sắt từ của vật liệu BFO pha tạp các nguyên tố đất hiếm 
RE (Chandra Sati, Kumar et al., 2015; Thang, Nguyen et al., 2020). Ngoài ra, sự sai khác về bán kính ion và 
độ âm điện của các nguyên tố đất hiếm so với Bi dẫn tới sự lấp không đầy ở hốc 12 mặt tạo bởi các bát diện 
FeO6. Vì vậy, có sự xoay các bát diện FeO6 làm cho tương tác siêu trao đổi Fe3+-O2--Fe3+ mạnh hơn, tính chất 
sắt từ được tăng cường (Thang, Nguyen et al., 2020; Xue, Tan et al., 2014). 

 
Bảng 1. Từ độ bão hòa Ms,từ độ dư Mr và lực kháng từ Hc của các mẫu BFO, BYFO, BNFO và BSFO  

Mẫu Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe) 
BFO 0,046 0,007 167 

BYFO 0,098 0,012 586 
BNFO 0,147 0,010 342 
BSFO 0,103 0,026 310 

Để xác định ảnh hưởng của các ion đất hiếm lên tính chất quang học khi pha tạp chúng vào vật liệu BFO, 
chúng tôi đã tiến hành đo phổ hấp thụ quang học trên hệ đo Jasco V670, trong khoảng bước sóng 230-750 
nm. Hình 3a là phổ hấp thụ quang học của các mẫu BFO, BYFO, BNFO và BSFO. Ta nhận thấy phổ hấp 
thụ của các mẫu xuất hiện đỉnh hấp thụ ở vị trí bước sóng 500 nm, hai bờ hấp thụ ở vị trí bước sóng 500-
600 nm và 650-750 nm. Trong đó, bờ hấp thụ ở vị trí bước sóng 500-600 nm có nguồn gốc từ chuyển dời 
điện tử từ trạng thái 2p của O trong vùng hóa trị lên trạng thái 3d của Fe trong vùng dẫn. Bờ hấp thụ ở vị 
trí bước sóng 650- 750 nm liên quan tới chuyển dời điện tử từ mức năng lượng t2g lên mức năng lượng eg 
trong dải dẫn (He, Ma et al., 2015). Điều này cũng phù hợp với nghiên cứu của Liu (Liu, Fan et al., 2011) 
đã chỉ ra đóng góp phần lớn vào phổ hấp thụ là do điện tử chuyển từ trạng thái 2p của O lên trạng thái 3d 
(t2g eg) của Fe. Quan sát trên Hình 3a, ta có thể thấy rằng đỉnh hấp thụ, bờ hấp thụ và chân bờ hấp thụ của 
các mẫu pha tạp dịch về phía bước sóng lớn so với mẫu BFO. Để xác định độ rộng vùng cấm quang học 
của các mẫu, chúng tôi sử dụng phương pháp Wood Tauc biểu diễn (α.hν)1/2 theo hν để tính độ rộng vùng 
cấm quang học của các mẫu (Thang, Nguyen et al., 2020). Hình 3b minh hoạ cách xác định Eg của mẫu 
BFO, cách xác định Eg đối với các mẫu còn lại được làm tương tự. Kết quả cho thấy các mẫu BFO, BYFO, 
BNFO và BSFO có bề rộng vùng cấm quang học tương ứng là 2,28 eV, 2,14 eV, 2,10 eV và 2,05 eV. 

Hình 2. Chu trình từ trễ của các mẫu BFO, BYFO, BNFO và BSFO  
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4. Kết luận 
Trong báo cáo này, chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu BiFeO3, BiFeO3 pha tạp 5% ion đất hiếm 

RE3+ (RE = Y3+, Nd3+, Sm3+) bằng phương pháp sol-gel. Các mẫu chế tạo kết tinh đơn pha cấu trúc 
rhombohedral. Vật liệu BFO có hằng số mạng tinh thể a = 5,585 Å và c = 13,866 Å, bề rộng vùng cấm 
quang học Eg = 2,28 eV, vật liệu thể hiện tính chất sắt từ yếu với Ms = 0,046 emu/g và Mr = 0,007 emu/g. 
Vật liệu BFO pha tạp các ion đất hiếm có hằng số mạng tinh thể a, c và bề rộng vùng cấm quang Eg giảm 
so với vật liệu BFO. Tính chất từ của vật liệu pha tạp đất hiếm Y3+, Nd3+, Sm3+ được tăng cường so với 
mẫu BFO. Trong đó mẫu pha tạp ion Nd3+ (BNFO) cải thiện tính chất từ tốt nhất với Ms tăng gấp 3,20 lần 
so với mẫu BFO. 
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ABSTRACT 

Effect of rare earth ions (Y3+, Nd3+, Sm3+) on crystal structure, optical 
and magnetic properties of BiFeO3 materials  

 
Dao Viet Thang*, Nguyen Manh Hung, Ho Quynh Anh, and Nguyen Thi Dieu Thu 

Hanoi University of Mining and Geology 
 

BiFeO3 (BFO), BiFeO3 doped 5% molar of rare earth ions RE3+ (Y3+, Nd3+, Sm3+) were synthesized by 
a sol-gel method. The crystal structure, ferromagnetic and optical properties of the samples were 
investigated by different techniques such as X-ray diffraction pattern (XRD), optical absorption spectra 
UV-vis, and magnetic hysteresis loops (M-H). The XRD results show the single-phase crystalline of all the 
samples in the rhombohedral structure belonging to the R3C space group. Lattice parameters of BFO are a 
= 5.585 Å, c = 13.866 Å. The BiFeO3 doped 5% molar of RE3+ ions the lattice parameters of a and c both 
decreased compared with those of BFO. The optical band gap of BFO material is Eg = 2.28 eV. The value 
band gap of BFO materials doped ions RE3+ decreases compared with that of BFO materials. The BFO 
materials exhibit simultaneously weak ferromagnetic and ferroelectric properties with saturation 
magnetization Ms = 0.046 emu/g, remnant magnetization Mr = 0.007 emu/g. The ferromagnetic of the BFO 
doped materials are improved better than that of the BFO materials. In this report, we will discuss the origin 
of the ferromagnetic, and optical properties of materials. 
 
Keywords: BiFeO3, BiFeO3 doped (Y3+, Nd3+, Sm3+), XRD, M-H, optical absorption 
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