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SUMMARY 

THE ENHANCE OF PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF  

RHODAMINE B VIA Ce
4+

 DOPED ZnO NANOPARTICLES FABRICATED  

BY ULTRASONIC ASSISTED HYDROTHERMAL 

In the previous study, authors have showed the outstanding material properties of Ce
4+

 doped ZnO 

(Zn/x%Ce) nanoparticles, which were successfully synthesized by hydrothermal and ultrasonic assisted 

method. In this research, authors continue to investigate the optical characteristics, band gap energy of 

Zn/x%Ce nanoparticles and application to treatment of rhodamine B (RhB) in water. The PL spectrum of the 

Zr/5%Ce material has a peak at 420 nm, corresponding to the process of electron transfer from the 5d 

orbitals to the 4f orbitals of Ce
4+

. The broad overlapping emission band in the fluorescence spectrum is due 

to the contribution of Ce
3+

 ions. The Ce
4+

 and Ce
3+

 ions replaced Zn
2+

 ions, significantly reducing the band-

edge emission of ZnO at 385 nm. Based on the diffuse reflectance spectra, band gap energies of Zn/x%Ce 

nanocomposites are determined about 2.99-3.14 eV and the energy absorption in the visible region. 

Rhodamine B was partially adsorbed by Zn/x%Ce nanoparticles with an efficiency of 10.435-20.676%. 

According to Lagergren's second-order adsorption kinetics equations for RhB with the correlation 

coefficient R
2
 = (0.9835-0.9921) closed to 1. Notably, the Zn/x%Ce nanoparticles have good photocatalytic 

ability, the photodegradation efficiency of  92.665% is calculated for RhB when irradiated visible light in 3 

hours. The photodegradation reaction according to the 1
st
 order decomposition reaction kinetics model. 

Based on outstanding properties, the Zn/x%Ce nanoparticles are potential use in the treatment of organic 

dyes in wastewater is very promising. 

Keywords: Zn/x%Ce
4+

; nanoparticles; hydrothermal; photodegradation; rhodamine B. 

I. MỞ ĐẦU 

Vật liệu nano có kích thước nhỏ, do đó tỷ 

lệ diện tích bề mặt/thể tích lớn hơn nhiều 

so với vật liệu dạng khối với các tính chất 

chất vật lý, hóa học độc đáo và được ứng 

dụng làm vật liệu huỳnh quang, chiếu 

sáng, đánh dấu sinh học, quang xúc tác 

[1-2].  
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ZnO là oxit bán dẫn có vùng cấm thẳng, 

độ rộng vùng cấm khá lớn (~3,37 eV), 

năng lượng liên kết exciton cao (~60 mv) 

hấp thụ tốt trong vùng UV-Vis, có độ bền 

cơ, hoá, nhiệt rất cao, giá thành rẻ và thân 

thiện với môi trường. Chính vì vậy mà vật 

liệu này được nhiều nhà nghiên cứu quan 

tâm đến cả hướng nghiên cứu cơ bản lẫn 

ứng dụng. Các nghiên cứu cho thấy thời 

gian sống của trạng thái kích thích trong 

vật liệu ZnO là nhỏ nên chúng thường 

được ứng dụng trong huỳnh quang hoặc 

đánh dấu sinh học [3]. Để biến ZnO thành 

vật liệu ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 

khác nhau, giải pháp compozit với một số 

oxit khác hoặc pha tạp với một số ion đất 

hiếm hoặc kim loại chuyển tiếp họ d, 

nhằm kéo dài thời gian sống của tín hiệu 

kích thích, định hướng trong ứng dụng 

làm vật liệu quang xúc tác [4-6], phát 

quang [7], xử lý nước thải bằng hấp phụ 

[8], kháng khuẩn [4, 5, 9, 10] và chống 

ung thư[11].  

Nano CeO2 và nanocompozit trên nền 

CeO2 cũng được chú ý nghiên cứu ứng 

dụng trong cảm biến phân tích dư lượng 

kháng sinh [11], quang xúc tác phân huỷ 

phẩm nhuộm [2, 12-16] và phát 

quang[17].   

Nghiên cứu này tiếp tục khảo sát các tính 

chất quang của các hạt nano ZnO pha tạp 

ion Ce
4+ 

nồng độ từ 0 đến 9 mol%, được 

tổng hợp bằng công nghệ thuỷ nhiệt hỗ 

trợ siêu âm và nghiên cứu đánh giá khả 

năng xử lý RhB trong môi trường nước. 

II. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất, dụng cụ, thiết bị 

Tổng hợp vật liệu ZnO pha tạp từ 0 đến 9 

mol% Ce
4+ 

(Zn/x%Ce) bằng rung siêu âm 

kết hợp thủy nhiệt từ các tiền chất ban đầu 

Zn(NO3)2, Ce(SO4)2.4H2O, NH3 (đều có 

độ sạch 99% của Merck) ở nhiệt độ 200 
o
C trong thời gian 12 giờ. Vật liệu sau đó 

được lọc rửa, nung thiêu kết 5 giờ ở 600 

o
C trong không khí và được sử dụng cho 

các phép đo nghiên cứu thực nghiệm.  

Phổ phát quang của vật liệu Zn/x%Ce 

được ghi đo bằng hệ huỳnh quang FLS 

1000 (Edinburch). Thiết bị UV-Vis-DRS 

(Carry 5000) được dùng để ghi phổ phản 

xạ khuếch tán của  vật liệu Zr/x%Ce. Hệ 

quang phổ UV-1700 (PharmaSpec, 

Shimadzu, Kyoto, Japan) dùng để đo phổ 

UV-Vis của RhB. Đèn xenon (HID, H4, 

12V, 7A, 55W) phát sáng theo cơ chế hồ 

quang điện cho ánh sáng trắng chói xanh 

(520-575 nm) với cường độ sáng 4300 K. 

2.2. Xử lý RhB bằng các vật liệu 

Zn/x%Ce 

Các nano Zn/x%Ce được cân chính xác 

mỗi loại vật liệu 25,0 mg và cho vào cốc 

thuỷ tinh dung tích 100 mL có chứa sẵn 

30,0 mL dung dịch RhB (Co = 10,0 

mg/L). Giai đoạn đầu, khuấy từ các dung 

dịch 15, 30, 45 và 60 phút trong bóng tối, 

để đạt cân bằng hấp phụ. Giai đoạn sau, 

chiếu ánh sáng đèn xenon 55W trong các 

khoảng thời gian khác nhau từ 0-180 

phút. Giữ cố định khoảng cách từ đèn đến 

mặt cốc chứa dung dịch RhB là 10 cm và 

đặt trong buồng tối, nhằm hạn chế tối đa 

ảnh hưởng của ánh sáng bên ngoài. 

Thí nghiệm so sánh được tiến hành tương 

tự như trên, nhưng không có các vật liệu 

ZnO:Ce
4+

. Tại các mốc thời gian nghiên 

cứu, ly tâm dung dịch với tốc độ 4000 

vòng/phút trong 5 phút để vật liệu lắng cặn 

hoàn toàn, lấy khoảng 3,0 mL dung dịch 

RhB sau xử lý, ghi đo phổ UV-Vis trong 

khoảng bước sóng 400-700 nm. Từ các giá 

trị hấp thụ cực đại tại λ = 526 nm, tính hiệu 

suất xử lý RhB (%H) theo biểu thức:        

100).1(100.%
oo

o

A

A

A

AA
H 


      (1) 

trong đó Ao và A là các giá trị độ hấp 

thụ quang của dung dịch RhB ở thời 

điểm ban đầu và sau thời  gian xử lý (t) 

phút, tương ứng. 
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III. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Phổ phát quang của Zn/x%Ce 

 

Hình 1. Phổ PL của vật liệu Zn/x%Ce (x = 0; 5). 

Hình 1 là phổ phát quang (PL) của các 

nano Zn/0%Ce và Zn/5%Ce, được ghi đo 

với bước sóng kích thích 325 nm. Vật liệu 

Zn/0%Ce phát xạ mạnh trong vùng tử 

ngoại gần (385 nm) và vùng ánh sáng 

xanh-đỏ (552 nm, 670 nm). Đỉnh 385 nm 

được quy cho phát xạ bờ vùng, trong khi 

các đỉnh 552 và 670 nm được cho là quá 

trình dịch chuyển năng lượng ở trạng thái 

giả kẽm và trạng thái khuyết oxi của ZnO. 

Vật liệu Zn/5%Ce phát xạ mạnh trong 

vùng khả kiến từ 400-800 nm, do quá 

trình phát xạ chồng chập của mạng nền 

ZnO và các dịch chuyển trong mạng nền 

ZnO từ mức 5d của trạng thái kích thích 

về mức 4f của các ion Ce4+ và Ce3+. Đỉnh 

ở vị trí 420 nm được quy gán cho quá 

trình chuyển dời electron từ orbital 5d về 

orbital 4f của ion Ce4+. Còn dải phát xạ 

rộng chồng chập trong phổ huỳnh quang 

là do sự đóng góp của ion Ce
3+

 [1, 2]. Kết 

quả nghiên cứu tính chất phát quang của 

vật liệu Zr/x%Ce đã xác nhận rằng, các 

ion Ce
4+ 

và Ce
3+

 đã thay thế ion Zn2+, làm 

giảm đáng kể quá trình phát xạ bờ vùng 

của ZnO ở 385 nm. Hiện tượng phát 

quang được sinh ra do sự pha tạp Ce
4+

, 

cũng như do cấu trúc giả kẽm và mức độ 

khuyết thiếu oxi được tăng cường [2, 5]. 

Kết quả này là một minh chứng thuyết 

phục, khẳng định sự pha tạp thành công 

Ce
4+

/Ce
3+

 vào mạng nền ZnO, sẽ thúc đẩy 

nâng cao hiệu suất quang xúc tác của các 

vật liệu Zn/x%Ce [17]. Cường độ phát xạ 

cao trong vùng UV có liên quan đến sự tái 

hợp nhanh chóng của cặp lỗ trống-

electron, trong khi các đỉnh phát xạ rộng 

trong miền khả kiến cho thấy sự phân tách 

hiệu quả giữa các electron và lỗ trống [1]. 

3.2. Nghiên cứu phổ UV-Vis-Drs và độ 

rộng vùng cấm của các nano Zn/x%Ce 

Đặc trưng phản xạ khuếch tán năng 

lượng của các nano Zn/x%Ce(x = 0-9) 

được đánh giá thông qua phổ UV-Vis-Drs 

và được trình bày trên hình 2a. So với 

ZnO nguyên chất, dải hấp thụ cực đại của 

các nano Zn/x%Ce có xu hướng chuyển 

dịch về phía vùng khả kiến, trong khoảng 

bước sóng 395 đến 415 nm. Điều này tạo 

thuận lợi cho quá trình quang phân chất 

hữu cơ bằng các xúc tác nano Zn/x%Ce 

dưới ánh sáng nhìn thấy. Sự liên hệ giữa 

độ rộng vùng cấm (Eg) và (αhν)
2
 của  

nano Zn/x%Ce được thể hiện trên các 

đường cong năng lượng Kubelka-Munk 

(hình 2b). 

Quan sát hình 2b nhận thấy, giá trị Eg 

của ZnO khoảng 3,14 eV đã giảm xuống 

còn 2,99 eV khi tăng nồng độ pha tạp của 

Ce
4+

 đến 9 mol% và thấp hơn nhiều so 

với các công bố trước đó [2, 3, 5, 9, 13]. 

Dữ kiện này đã xác nhận sự ảnh hưởng 

tích cực của Ce
4+

/Ce
3+

 khi được pha tạp 

vào nền ZnO, gây dịch chuyển mạnh sự 

hấp thụ năng lượng sang vùng nhìn thấy 

và cải thiện tính chất quang của nền ZnO 

[13]. Khi tăng mol% Ce
4+

 pha tạp, có xu 

hướng gia tăng nhẹ đường kính trung bình 

của hạt nano và làm giảm năng lượng Eg 

[2]. Hiện tượng này xảy ra là do các phân 

mức năng lượng 4f của ion Ce
4+

 đã được 

chèn vào giữa khoảng cách hai vùng VB 

và CB của ZnO, hình thành các mức năng 

lượng nhỏ hơn vùng cấm của ZnO (~3,14 
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eV) [2, 12, 15]. Hiệu ứng này góp phần 

nâng cao khả năng và hiệu suất phản ứng 

quang phân của nano Zr/x%Ce đối với 

thuốc nhuộm hữu cơ và kháng sinh trong 

nước dưới ánh sáng khả kiến. 

 

Hình 2. (a) Phổ UV-Vis-Drs và (b) Đường cong Kubelka-Munk của các nano Zn/(0-9)%Ce. 

  

 
 

Hình 3. Phổ UV-Vis dưới ánh sáng khả kiến của RhB: (a) Thí nghiệm đối chứng; (b) Zn/0%Ce; (c) Zn/5%Ce; 

(d) Zn/9%Ce. 
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Hình 4. Mô hình biểu kiến động học hấp phụ RhB dạng tuyến tính của các nano Zn/(0-9)%Ce: (a) Bậc 1; (b) Bậc 2. 

 
 

Hình 5. (a) Giá trị C/Co của dung dịch RhB theo thời gian xử lý; (b) Động học tuyến tính của phản ứng quang 

phân RhB bằng các xúc tác Zn/(0-9)%Ce dưới ánh sáng khả kiến (đèn xenon 55W). 

 

Hình 6. Sự oxi hoá khử RhB trong quá trình quang phân bởi các xúc tác nano Zn/x%Ce  

dưới ánh sáng khả kiến 
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3.3. Động học hấp phụ RhB của các 

nano Zn/x%Ce
 

Hình 3(a-d) trình bày phổ hấp thụ phân 

tử của RhB theo thời gian khi thí nghiệm 

đối chứng và khi có các xúc tác nano 

Zn/x%Ce (x = 0; 5; 9). Khi chưa chiếu 

sáng, hiệu suất hấp phụ RhB của các vật 

liệu Zn/x%Ce đạt 10,435 đến 20,676%. 

Tại thời điểm t (phút), dung lượng hấp 

phụ của vật liệu đối với RhB được tính 

theo biểu thức: 

V
m

CC
qt .0 

                                   
(2) 

Lagergren đã đưa ra các mô hình động 

học tuyến tính bậc 1 và bậc 2 theo các 

phương trình sau [8, 14]:  

t
k

qqq ete .
303,2

log)log( 1           (3)  

eet q

t

qkq

t


2

2

1                                  (4) 

    Ở đây, qt và qe lần lượt là dung lượng hấp 

phụ RhB trên Zn/x%Ce tại thời điểm t phút 

và thời điểm cân bằng (mg/g); k1 và k2 là 

các hằng số tốc độ hấp phụ bậc 1 (phút
-1

) và 

bậc 2 (g.mg
-1

.phút
-1

), tương ứng.  

Hình 4(a,b) mô tả các dạng mô hình 

động học tuyến tính hấp phụ RhB bởi các 

nano Zn/x%Ce. Quan sát nhận thấy, các 

vật liệu Zn/x%Ce hấp phụ RhB tuân theo 

mô hình động học hấp phụ bậc 2 (hình 

4b) với hệ số tương quan R
2
 = 0,9835 - 

0,9921, rất gần 1,0 và cao hơn so với mô 

hình động học hấp phụ bậc 1 (hình 4a). 

Giá trị qe xác định theo phương trình (4) 

lần lượt là 2,5590; 1,8958; 2,6630; 1,3522 

mg/g và hằng số k2 tương ứng là 0,0386; 

0,1767; 0,0787; 0,1221 (g.mg
-1

.phút
-1

). 

3.4. Vai trò của ion Ce
4+

 nâng cao hiệu 

suất quang phân RhB của xúc tác nano 

Zn/x%Ce 

Sự giảm nồng độ của RhB theo thời 

gian xử lý trong thí nghiệm đối chứng và 

khi có các xúc tác Zn/x%Ce
4+

 được trình 

bày trên hình 5a. Hiệu suất phản ứng 

quang phân RhB khi có các xúc tác 

Zn/5%Ce và Zn/9%Ce tăng lên đáng kể, 

từ 75,072% (ZnO) tăng lên 92,665% 

(Zn/9%Ce), xác nhận ảnh hưởng tích cực 

của Ce
4+

/Ce
3+ 

trong nền ZnO, làm tăng 

cường hoạt tính quang xúc tác của các vật 

liệu Zn/x%Ce.  

Các giá trị độ rộng vùng cấm (Eg) của 

vật liệu pha tạp Ce là thấp hơn so với khi 

không pha tạp Ce (Hình 2b), đã tăng 

cường khả năng quang xúc tác phân hủy 

phẩm nhuộm của các nano Zn/x%Ce. Nhờ 

quá trình bẫy electron (Ce
4+

 + 1e
-
  

Ce
3+

), đã thúc đẩy hiệu quả sự phân tách 

điện tích và ngăn ngừa sự tái hợp các 

electron và lỗ trống, làm gia tăng giải 

phóng các nhóm có khả năng phản ứng 

cao như 
•
O2

−
 và OH

•
, tăng cường hiệu quả 

quang xúc tác của các vật liệu 

ZnO:Ce
4+

/Ce
3+ 

[5, 10]. Quá trình quang 

phân được xúc tác bởi các vị trí tâm liên 

vùng ZnO:Ce
4+

/Ce
3+

, trong đó có lượng 

lớn các chỗ khuyết oxy linh động cao ở vị 

trí của ion Ce
4+

.  

3.5. Động học và cơ chế quang xúc tác 

phân huỷ RhB bằng vật liệu Zn/x%Ce 

Hình 5b mô tả phương trình động học 

tuyến tính bậc nhất của phản ứng quang 

phân RhB bởi các xúc tác Zn/x%Ce. Các 

phản ứng quang xúc tác phân hủy RhB có 

hằng số tốc độ xác định được lần lượt là 

6,570.10
-3

; 7,940.10
-3

; 9,690.10
-3 

và 

1,463.10
-2

 phút
−1 

tương ứng với các xúc 

tác Zn/x%Ce (x = 0-9). Như vậy, vật liệu 

Zn/9%Ce có khả năng quang xúc tác tốt 

hơn và hằng số tốc độ phản ứng cao gấp 

2,23 lần so với ZnO ban đầu, dưới ánh 

sáng khả kiến. Vai trò của cặp Ce
4+

/Ce
3+

 

và các phản ứng xảy ra trong quá trình 

quang phân RhB khi có xúc tác Zn/x%Ce 

được mô tả khái quát trong hình 6. 
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4. KẾT LUẬN 

Phổ huỳnh quang của nano Zn/(0-

5)%Ce đã xác nhận vùng phát xạ chồng 

chập của ion Ce
3+

 vào phổ phát quang của 

ion Ce
4+

 và sự thay thế các ion Ce
4+

, Ce
3+

 

vào vị trí của Zn
2+

 đã làm giảm sự phát xạ 

bờ vùng của nền ZnO ở ~385 nm. Sự hấp 

thụ năng lượng của các vật liệu nano 

Zn/x%Ce xảy ra trong vùng nhìn thấy, với 

năng lượng vùng cấm nhỏ trong khoảng 

3,14-2,99 eV. Ban đầu, các vật liệu 

Zn/x%Ce hấp phụ một phần RhB với hiệu 

suất từ 10,435-20,676%. Trong quá trình 

quang xúc tác, các Zn/x%Ce có khả năng 

thúc đẩy sự oxi hoá khử và phân huỷ RhB 

đạt hiệu suất cao nhất 92,665% trong 180 

phút chiếu sáng khả kiến, phù hợp với 

phương trình động học phản ứng bậc 1. 

Hoạt động quang xúc tác được tăng cường 

gấp 2,23 lần khi pha tạp 9 mol% Ce
4+

 vào 

nền ZnO. Các xúc tác quang Zn/x%Ce có 

tiềm năng ứng dụng làm vật liệu xử lý 

triệt để kháng sinh tồn dư và chất hữu cơ 

độc hại gây ô nhiễm nguồn nước. 
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