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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  15/9/2022 This paper reports the photocatalytic properties of CeO2:4%Eu3+, xAl3+ 

(x = 0, 2, 4, 6, and 8% mol) phosphors that were synthesized by a facile 

combustion method. The nanoparticles were characterized by X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy 

dispersive x-rays (EDX), and UV–Visible spectroscopy (UV–Vis). 

XRD analysis showed the formation of a single-phase fluorite CeO2. 

SEM images confirmed the spherical-like-shaped particles with an 

average size of about 60 nm. Especially, all the samples exhibited 

excellent photocatalytic activity, and they revealed degradation 

capacities of approximately 98% after 90 min under ultra-violet (UV-

C) lamp irradiation (λ = 254 nm) at room temperature. There results 

indicate that the CeO2:Eu3+, Al3+ materials are suitable for 

photocatalytic applications. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  15/9/2022 Nghiên cứu này báo cáo về tính chất quang xúc tác của vật liệu 

CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ (x = 0, 2, 4, 6, 8) được tổng hợp bằng phương 

pháp đốt cháy. Đặc điểm cấu trúc, tính chất và hình thái của các hạt 

nano được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X, kính hiển vi điện 

tử quét phát xạ trường, tán xạ năng lượng tia X và phổ phản xạ-khuếch 

tán UV-Vis. Phân tích giản đồ XRD cho thấy các vật liệu thu được có 

cấu trúc đơn pha với cấu trúc fluorite. Ảnh SEM cho thấy các vật liệu 

có dạng hình cầu với kích thước trung bình khoảng 60 nm. Đặc biệt, vật 

liệu CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ cho thấy khả năng xúc tác quang tốt, chuyển 

hóa trên 98% methylene blue (phẩm nhuộm cation) sau 90 phút chiếu 

sáng bằng bức xạ tử ngoại xa (bước sóng 254 nm) ở nhiệt độ phòng. 

Những kết quả này chỉ ra rằng vật liệu CeO2:Eu3+, Al3+ phù hợp cho 

ứng dụng trong xúc tác quang. 
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1. Giới thiệu 

Trong những năm gần đây, cùng với sự phát triển của các ngành công nghiệp để đáp ứng các 

nhu cầu ngày càng cao của con người, rất nhiều các hợp chất tổng hợp bền và độc hại đã được 

thải ra môi trường như phẩm nhuộm hữu cơ, chất tẩy rửa, phân bón, thuốc trừ sâu, thuốc bảo vệ 

thực vật, dược phẩm,…[1] – [5]. Đặc biệt, ở nước ta, nước thải từ ngành công nghiệp dệt và làng 

nghề dệt nhuộm thủ công không qua xử lí đã gây ra tình trạng ô nhiễm nguồn nước ở nhiều nơi, 

ảnh hưởng đến môi trường, sức khỏe con người, hệ sinh thái và sinh vật thủy sinh.  

Để xử lí các phẩm nhuộm trong nước thải ô nhiễm, quá trình xúc tác quang được đánh giá là 

một công nghệ xử lí nước ô nhiễm đơn giản, chi phí thấp, thân thiện với môi trường, giảm thiểu 

được cả nguồn ô nhiễm thứ cấp [2], [4], [6], [7]. Gần đây, nhiều hệ vật liệu xúc tác quang trên 

nền CeO2 đã thu hút được sự quan tâm nghiên cứu do thể hiện tiềm năng xúc tác tốt. Ví dụ, hệ 

vật liệu xúc tác AgI/CeO2 chuyển hóa trên 97% diclofenac trong thời gian 120 phút dưới đèn UV 

công suất 125 W [6]. Với hệ vật liệu WO3/CeO2, hiệu suất chuyển hóa sulfamerazine đạt 100% 

khi chiếu đèn xenon 200 W (λ > 420 nm) trong 3 giờ [2]. Trong nghiên cứu gần đây, H. Li và 

cộng sự [3] đã chỉ ra rằng vật liệu CeO2@EG (expanded graphite) chuyển hóa 97,3% phenol, cao 

gấp 35,4 lần so với vật liệu nền CeO2. Trong xúc tác chuyển hóa phẩm nhuộm, vật liệu 

CeO2/CdSe cho thấy có khả năng chuyển hóa đến 97% phẩm nhuộm đỏ Congo [4]. Bên cạnh đó, 

vật liệu CeO2:xEu3+ (x = 0, 0,01, 0,02, 0,04 và 0,08, tương ứng với 0, 1, 2, 4, 8% mol) có hiệu 

suất chuyển hóa Rhodamine B tăng theo nồng độ Eu3+ pha tạp, đạt cao nhất 90% sau 120 phút và 

đạt 100% sau 200 phút chiếu bức xạ UV-Vis [5]. Đặc biệt, khi có mặt AgNO3 với vai trò chất oxi 

hóa, hệ vật liệu CeO2:0,08Eu3+ chuyển hóa 100% Rhodamine B sau thời gian 40 phút [5]. 

Từ các kết quả trên cho thấy, vật liệu CeO2 và CeO2:Eu3+ có khả năng xúc tác quang tốt, điển hình 

trong chuyển hóa phẩm nhuộm. Tuy nhiên, ion Eu3+ pha tạp là ion đất hiếm có giá thành cao nên cần 

có nghiên cứu để thay thế một phần ion này bằng các ion phổ biến, giá rẻ hơn [5], [8] –[13]. 

Trong nghiên cứu này, cerium dioxide (CeO2) được chọn để chế tạo mạng nền do có các đặc 

tính bền trong môi trường tự nhiên, dễ chế tạo, có hoạt tính xúc tác [14], [15]. Mặt khác, việc 

đồng pha tạp các ion Eu3+ và Al3+ trên nền CeO2 nhằm thay thế một phần Eu3+ bằng Al3+ để làm 

giảm chi phí chế tạo, đồng thời vẫn duy trì được hoạt tính xúc tác của vật liệu. Từ đó, nghiên cứu 

tập trung tổng hợp vật liệu CeO2: 4%Eu3+, x%Al3+ (x = 0, 2, 4, 6, 8) bằng phương pháp đốt cháy, 

xác định cấu trúc, hình thái và khảo sát hoạt tính xúc tác quang đối với sự chuyển hóa phẩm 

nhuộm methylene blue (MB).  

2. Thực nghiệm 

2.1. Tổng hợp  

Các dung dịch muối Ce(NO3)3 0,20M, Eu(NO3)3 0,10M và Al(NO3)3 0,10M được pha chế từ các 

chất đầu (99,9%, xuất xứ Trung Quốc) tương ứng là Ce(NO3)3•6H2O, Eu2O3 và Al(NO3)3•9H2O.  

Pha trộn các dung dịch Ce(NO3)3, Eu(NO3)3 và Al(NO3)3 với tỉ lệ phần trăm về số mol tương 

ứng  là [100−
3

(4+x) ]
4

, 4 và x. Thêm tiếp urea rắn vào dung dịch với số mol urea gấp 10 lần số 

mol vật liệu. Đun nóng dung dịch ở 80 oC và khuấy từ để đuổi hơi nước đến khi thu được hỗn hợp 

dạng đặc, sánh. Chuyển cốc đựng chất rắn vào lò nung và nung sơ bộ ở 400oC trong 4 giờ, thu được 

tiền chất. Để nguội tiền chất, sau đó nghiền nhỏ bằng cối mã não rồi tiếp tục nung trong không khí 

ở nhiệt độ cao hơn (600 oC và 800 oC), thu được vật liệu CeO2: Eu3+, Al3+.  

Toàn bộ quá trình tổng hợp vật liệu CeO2: Eu3+, Al3+
 được biểu diễn trên Hình 1. 

2.2. Khảo sát cấu trúc, tính chất  

Cấu trúc tinh thể CeO2:Eu3+, Al3+ được xác định bằng phương pháp XRD trên máy D8-

Advance (Bruker, KαCu = 1,54060 Å) tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam.  
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Ảnh SEM của vật liệu được ghi trên máy HITACHI S-4800 tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

Phổ phản xạ khuếch tán UV-Vis mẫu rắn của vật liệu được đo trên máy JASCO V-770 tại 

Khoa Vật lí, Trường Đại học Sư phạm Hà Nội. 

Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu CeO2: Eu3+, Al3+ được khảo sát với hệ chứa 150 mL dung 

dịch MB (nồng độ 30 ppm) đựng trong một ống đo. Ban đầu, hệ được thêm vật liệu xúc tác với 

hàm lượng 2 g/L và được khuấy 30 phút trong bóng tối để đạt cân bằng hấp phụ. Tiếp đó, hệ 

được chiếu sáng bằng một đèn UV-C (254 nm) nhúng trong dung dịch ở nhiệt độ thường. Sau 

mỗi khoảng thời gian 30 phút, 5 mL dung dịch được lấy ra để xác định nồng độ MB còn lại tại 

bước sóng cực đại 660 nm trên máy đo UV-Vis S60 Biochorom tại Khoa Hóa học, Trường Đại 

học Sư phạm Hà Nội. Hiệu suất chuyển hóa (%) của MB được tính theo công thức: 

 Hiệu suất chuyển hóa (%) 0 t

0

C C
100

C

−
=   

 Trong đó, C0 và Ct lần lượt là nồng độ MB tại thời điểm ban đầu và thời điểm t. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 1. Sơ đồ tổng hợp vật liệu nano CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Tổng hợp và xác định cấu trúc 

Trong tổng hợp vật liệu, nhiệt độ nung ủ có ảnh hưởng mạnh đến cấu trúc, hình thái và hoạt 

tính xúc tác của vật liệu thông qua các thông số như mức độ hoàn chỉnh của tinh thể, hình thái bề 

mặt và kích thước hạt. Để tìm được nhiệt độ nung ủ thích hợp, hệ vật liệu CeO2:4%Eu3+ được 

chọn để khảo sát nhiệt độ nung ủ ở 400 oC, 600 oC và 800 oC.  

Cấu trúc tinh thể CeO2:4%Eu3+ thu được ở các nhiệt độ nung ủ khác nhau được xác định bằng 

phương pháp XRD (Hình 2). 

 

Dung dịch đồng nhất 

Hỗn hợp đặc, sánh 

Dung dịch gồm  

Ce(NO3)3, Eu(NO3)3 và Al(NO3)3 

Tiền chất  

Ce(NO3)3 

 

Khuấy từ ở 80 oC 

 
Thêm urea 

Nung sơ bộ ở 400oC, 4 giờ 

CeO2:4%Eu3+, x%Al3+  

 

Eu(NO3)3 

 

Al(NO3)3 

 

Khuấy từ ở 80 oC, đun cô đuổi hơi nước 

 

Nung ở nhiệt độ cao, 4 giờ 
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Hình 2. Giản đồ XRD của CeO2:4%Eu3+ được nung ủ ở các nhiệt độ khác nhau 

Kết quả Hình 2 cho thấy, các vật liệu CeO2:4%Eu3+ thu được đều đơn pha ngay cả ở nhiệt độ 

nung ủ là 400 oC. Cường độ các pic nhiễu xạ, đặc biệt là (111), cao nhất khi nung ủ ở 600 oC; khi 

nung ủ ở 800 oC, cường độ các pic giảm. Bên cạnh đó, kích thước trung bình của tinh thể 

CeO2:4%Eu3+
  được xác định theo công thức Debye-Scherrer [4], [15] (1). 

Bảng 1. Giá trị kích thước trung bình của tinh thể CeO2:4%Eu3+ 

Vật liệu 

CeO2:4%Eu3+ 
𝛃 (độ) 2𝛉 (độ) 

Kích thước tinh thể trung bình 

(nm) 

400 oC 0,4360 28,58 18,8 

600 oC 0,4616 28,52 17,7 

800 oC 0,3321 28,55 24,7 

 

Hình 3. Giản đồ XRD của CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ được nung ủ ở nhiệt độ 800 oC. 
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Giá trị kích thước tinh thể thu được lớn hơn so với hệ Ce0,96Eu0,04O2 được công bố trong tài 

liệu [8] là 10,1 nm. Dựa vào kết quả Hình 2 và Bảng 1, nhiệt độ nung ủ 800 oC được chọn cho 

quá trình tổng hợp vật liệu để thu được kích thước tinh thể trung bình lớn nhất. Từ đó, các hệ vật 

liệu CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ cũng được nung ủ ở 800 oC (Hình 3). 

Dựa vào kết quả trên Hình 2 và Hình 3 cho thấy, các vật liệu CeO2:4%Eu3+, x%Al3+
  thuộc hệ 

lập phương, cấu trúc kiểu fluorite, hằng số mạng a = b = c = 5,412 Å, ứng với thẻ chuẩn JCPDS 

số 34-0394, nhóm không gian Fm-3m [8]–[10], [15]. Trên giản đồ nhiễu xạ không xuất hiện pha 

tinh thể lạ, bước đầu chứng tỏ các các ion pha tạp (Eu3+, Al3+) đã đi vào nền tinh thể ở vị trí thay 

thế Ce4+. Kích thước trung bình của tinh thể CeO2:4%Eu3+, x%Al3+
 cũng được xác định theo công 

thức Debye-Scherrer (Bảng 2). 

Bảng 2. Giá trị kích thước trung bình của tinh thể CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ 

Vật liệu 

CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ 
𝛃 (độ) 2𝛉 (độ) 

Kích thước tinh thể 

trung bình (nm) 

x = 0 0,33216 28,55 24,7 

x = 2 0,50062 28,58 16,4 

x = 4 0,27728 28,58 29,6 

x = 6 0,43183 28,58 19,0 

x = 8 0,31938 28,58 25,7 

Kết quả Bảng 2 cho thấy, giá trị kích thước tinh thể trung bình của vật liệu CeO2:4%Eu3+, 

x%Al3+
  thay đổi không theo tỉ lệ pha tạp Al3+ và nhỏ hơn so với CeO2:Eu3+ là 45,9 nm và 

CeO2:Eu3+, Li+ là 44,1 nm [9]. 

3.2. Hình thái, thành phần, tính chất  

Đối với vật liệu xúc tác, hình thái học của vật liệu có ý nghĩa quan trọng vì quyết định đến 

diện tích và khả năng tiếp xúc với chất màu hữu cơ. Do vậy, hình thái bề mặt và kích thước hạt 

của các vật liệu đã được xác định bằng ảnh SEM (Hình 4).  

 

Hình 4. Ảnh SEM của các mẫu (a) CeO2:4%Eu3+, (b) CeO2:4%Eu3+, 2%Al, (c) CeO2:4%Eu3+, 4%Al, 

 và (d) CeO2:4%Eu3+, 6%Al 

(a) (b)

(c) (d)
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Kết quả Hình 4 cho thấy các hạt vật liệu CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ đều có dạng hình cầu, kích 

thước hạt trung bình khoảng 30-40 nm.  

Trước hết, cấu trúc vật liệu được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X. Tiếp theo, thành 

phần các nguyên tố trong các vật liệu CeO2:4%Eu3+, x%Al3+
  đã được xác định bằng phép đo EDX. 

Phổ đồ EDX của vật liệu CeO2:4%Eu3+ và CeO2:4%Eu3+, 2%Al3+ được trình bày trên Hình 5. 

 

Hình 5. Giản đồ EDX của các mẫu (a) CeO2:4%Eu3+ và (b) CeO2:4%Eu, 2%Al3+ 

Hình 5 cho thấy có sự xuất hiện đầy đủ các nguyên tố trong mẫu vật liệu CeO2:4%Eu3+ và 

CeO2:4%Eu3+, 2%Al3+. Thành phần tương đối của các nguyên tố trong vật liệu được trình bày ở 

Bảng 3. Ở đây, hàm lượng các nguyên tố nhẹ như O và Al thường có sai số đáng kể.  

Bảng 3. Thành phần tương đối của các nguyên tố hệ CeO2:4%Eu3+ và  CeO2:4%Eu3+, 2%Al3+ 

Vật liệu 

 

Phần trăm số nguyên tử, % Tỉ lệ số nguyên tử Ce : Eu 

O Al Ce Eu Lí thuyết Thực tế 

CeO2:4%Eu3+ 73,72  25,28 0,99 97 : 4 = 24,25 : 1 25,53 : 1 

CeO2:4%Eu3+, 2%Al3+
   76,29 1,60 21,21 0,89 96 : 4 = 24,00 : 1 23,83 : 1 

Kết quả Bảng 3 cho thấy tỉ lệ Ce : Eu có sự phù hợp tốt với thành phần dự kiến. Như vậy, kết 

quả EDX cung cấp thêm một cơ sở xác nhận nguyên tố pha tạp đã đi vào thành phần vật liệu. 

Một yếu tố quan trọng khác của vật liệu xúc tác bán dẫn là năng lượng vùng cấm, yếu tố có ý 

nghĩa quyết định đến bước sóng hấp thụ để kích thích electron lên vùng dẫn, đồng thời tạo ra lỗ 

trống dưới vùng hóa trị. Do vậy, phổ phản xạ khuếch tán UV-Vis mẫu rắn của vật liệu đã được 

ghi lại (Hình 6) và năng lượng vùng cấm của vật liệu (Hình 7) cũng được xác định bằng phương 

pháp Tauc [2], [3], [5]. 

    

Hình 6. Phổ UV-Vis của vật liệu 

CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ 

Hình 7. Năng lượng vùng cấm của vật liệu 

CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ 

(a) (b)
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Kết quả Hình 7 cho thấy, khi thay đổi hàm lượng Al3+ pha tạp từ 0% đến 8%, độ rộng vùng cấm 

gần như không thay đổi, đều nhận giá trị gần bằng 3,18 eV. Giá trị này thấp hơn so với năng lượng 

vùng cấm của CeO2:Eu3+ là 3,23 eV [5], [14] cho thấy việc pha tạp Al3+ đã làm giảm một phần 

năng lượng vùng cấm, giúp làm tăng xác suất chuyển dời electron lên vùng dẫn. 

3.3. Khảo sát hoạt tính xúc tác quang 

3.3.1. Khảo sát điều kiện xúc tác  

Trong nghiên cứu này, quá trình chuyển hóa MB được khảo sát ở các điều kiện: (1) chỉ chiếu 

đèn UV, (2) chiếu đèn UV và có H2O2 20 ppm, (3) chiếu ánh sáng thường, có xúc tác 

CeO2:4%Eu3+, 4%Al3+ và có H2O2 20 ppm, (4) chiếu đèn UV, có xúc tác CeO2:4%Eu3+, 4%Al3+ 

và có H2O2 20 ppm. Hiệu suất chuyển hóa MB theo thời gian ứng với các điều kiện thí nghiệm 

khác nhau trên được trình bày ở Hình 8a. 

  
Hình 8a. Hiệu suất chuyển hóa MB ở các điều kiện 

khảo sát khác nhau 

Hình 8b. Ảnh hưởng của nồng độ H2O2 đến hoạt 

tính xúc tác của vật liệu CeO2:4%Eu3+, 4%Al3+ 

Kết quả Hình 8a cho thấy, hiệu suất chuyển hóa MB chỉ đạt giá trị cao trong điều kiện chiếu 

đèn UV vào hệ xúc tác gồm cả vật liệu CeO2:4%Eu3+, 4%Al và H2O2 20 ppm. Kết quả này cho 

thấy vai trò của sự kết hợp giữa vật liệu xúc tác và H2O2 trong việc chuyển hóa MB. 

Tiếp theo, các khảo sát ảnh hưởng của nồng độ H2O2 tham gia vào quá trình chuyển hóa MB 

trên vật liệu xúc tác đã được thực hiện (Hình 8b). Kết quả Hình 8b cho thấy, khi nồng độ H2O2 là 

10 ppm thì hiệu suất chuyển hóa MB thấp. Hiệu suất chuyển hóa tăng mạnh và khác biệt không 

nhiều khi nồng độ H2O2 là 20 ppm và 30 ppm. Do vậy, để vừa đảm bảo hiệu suất chuyển MB 

cao, vừa tiết kiệm hóa chất, nồng độ H2O2 là 20 ppm được chọn để thực hiện các khảo sát tiếp. 

3.3.2. Khảo sát hoạt tính xúc tác hệ vật liệu CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ có mặt H2O2 20 ppm 

Hoạt tính xúc tác quang của hệ vật liệu CeO2: 4%Eu3+, x% Al3+ (x = 0, 2, 4, 6, 8) với sự 

chuyển hóa phẩm nhuộm MB đã được khảo sát (Hình 9). Kết quả Hình 9 cho thấy, các mẫu vật 

liệu đều đạt hiệu suất chuyển hóa MB cao và khác nhau không nhiều, đạt trên 92% ngay sau 30 

phút và đạt trên 98% sau 90 phút chiếu đèn UV. So sánh với [5], hệ vật liệu CeO2:4%Eu3+, 

x%Al3+ vẫn có khả năng chuyển hóa gần như hoàn toàn phẩm nhuộm trong khi giảm được hàm 

lượng Eu3+ xuống 4% kết hợp với pha tạp thêm Al3+.  

Cơ chế của quá trình xúc tác quang trên vật liệu bán dẫn CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ khi có mặt 

H2O2 được giải thích như sau [3]:  

Khi chiếu đèn UV, electron trong vùng hóa trị (valence band, VB) hấp thụ ánh sáng, thực hiện 

bước chuyển lên vùng dẫn (conduction band, CB), trở thành electron trên vùng dẫn (e−
CB), đồng 

thời tạo ra lỗ trống dương dưới vùng hóa trị (h+
VB):  
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 [CeO2:4%Eu3+, x%Al3+]  +  h →  e-
CB + h+

VB 

Sau đó, các electron và lỗ trống này phản ứng với các phân tử hydrogen peroxide, tạo thành 

các gốc tự do HO• có tính oxi hóa mạnh: 

 e-
CB  + H2O2 →  •OH  + OH-   

Ở đây, H2O2 có vai trò triệt tiêu electron vùng dẫn (tương tự AgNO3 [5]), làm tăng lỗ trống trên 

bề mặt hạt vật liệu xúc tác để phản ứng với ion OH- và phân tử nước có sẵn trong môi trường, làm 

tăng số lượng gốc hydroxyl tự do: 

 h+
VB  + OH- → •OH   

 h+
VB  + H2O → •OH   + H+ 

Tiếp đó, các gốc tự do HO• sẽ oxi hóa phân tử MB thành các sản phẩm trung gian và cuối 

cùng tạo thành các chất vô cơ đơn giản. 

 

 
Hình 9. Hoạt tính xúc tác của vật liệu CeO2:4%Eu3+, x%Al3+. 

4. Kết luận 

Trong nghiên cứu này, hệ vật liệu nano CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ đã được tổng hợp thành công 

bằng phương pháp đốt cháy. Các vật liệu thu được đều đơn pha fluorite, các hạt có dạng hình cầu, 

kích thước trung bình khoảng 30-40 nm. 

Các vật liệu CeO2:4%Eu3+, x%Al3+ đều có khả năng xúc tác chuyển hóa phẩm nhuộm MB tốt 

khi có mặt H2O2. Hiệu suất chuyển hóa MB của các vật liệu xúc tác đều đạt trên 98% sau 90 phút 

chiếu sáng bằng đèn UV. Kết quả này chỉ ra khả năng thay thế một phần Eu3+ bằng Al3+ trên nền 

vật liệu CeO2 để giảm giá thành vật liệu xúc tác. 
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