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SUMMARY 

 

SYNTHESIS, INVESTIGATION OF  

OPTICAL PROPERTIES AND PHOTOCATALYTIC ACTIVITY  

OF CeO2:0,04Sm
3+

, xEu
3+

 NANOCRYSTALS 

 

In this work, Sm3+/Eu3+co-dopped CeO2 phosphor was synthesized through sol-gel method combined with 

temperature calcination at 600℃. The crystal structure of powders was characterized by X-ray diffraction, 

and it revealed that all studied samples were single-phase with the cubic fluorite-type structure and space 

group Fm 3 m. The scanning electron microscopy (SEM), diffuse reflectance spectroscopy (DRS) and 

photoluminescence (PL) spectra were employed to characterize the samples. The photoluminescence 

measurements displayed that all the samples had excellent optical properties at room temperature. Under 

404 nm excitation, the CeO2: Sm3+ exhibited typical peaks at 567, 604, and 653 nm corresponding to 

transitions 4G5/2→
6HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2) of Sm3+. Meanwhile, CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ phosphors exhibited 

strong orange-red emission both Sm3+ and Eu3+. The photocatalytic performance of CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ 

nanocomposites was tested under ultraviolet irradiation on an aqueous solution of methylene blue (MB) dye 

using an UV-C lamp. The degree of degradation was monitored by absorption spectroscopy. The 

photocatalytic degradation efficiency of CeO2:0,04Sm3+, 0,04Eu3+ was above 95% within only 90 min of 

irradiation. 

Keywords: CeO2:Sm3+, Eu3+ phosphor; Sol-gel method; Photoluminescence; Methylene blue; Photocatalytic 

activity. 

 

 

1. ĐẶT VẤN ĐỀ 

Gần đây, vật liệu nano CeO2 pha tạp các ion đất 

hiếm có nhiều ứng dụng rộng rãi dựa trên tính chất 

huỳnh quang, hoạt tính xúc tác quang,... 

Trong lĩnh vực xúc tác quang, các oxide kim loại 

như CeO2, TiO2 và SnO2 được sử dụng làm xúc tác 

phân hủy chất ô nhiễm dựa trên đặc điểm vùng 

cấm của chúng [1-4]. TiO2 có năng lượng vùng 

cấm lớn (3,2 eV) và chỉ hoạt động khi hấp thụ tia 

UV. CeO2 có năng lượng vùng cấm nhỏ hơn và 

hấp thụ một phần ánh sáng khả kiến. Tùy thuộc 

vào hình thái và kích thước hạt, dải cấm của CeO2 

biến đổi từ 2,9 đến 3,2 eV, đồng thời các cặp 

electron-lỗ trống của CeO2 có thời gian tồn tại lâu 

hơn so với TiO2 [1]. Tinh thể nano CeO2 có đặc 

điểm nổi bật là khả năng lưu trữ oxygen và lỗ 

trống oxygen. Nguyên tử ceri có xu hướng chuyển 

đổi giữa trạng thái oxi hóa +3 và +4 nên có thể 
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trao đổi oxygen thông qua quá trình khử 

Ce4+/Ce3+, một yếu tố chìa khóa trong xúc tác. Bán 

kính ion Ce3+ (128,3 pm) lớn hơn đáng kể so với 

Ce4+ (109,8 pm) và các lỗ trống oxy làm tăng kích 

thước và gây biến dạng ô đơn vị, dẫn đến các 

trạng thái điện tử độc đáo trong vùng cấm [1]. 

Ngoài ra, cấu trúc mạng tinh thể CeO2 có lượng 

khuyết oxy cao cũng góp phần hỗ trợ phản ứng 

quang xúc tác oxi hóa nước. Gần đây, khả năng 

xúc tác quang của CeO2 được tăng cường bằng 

cách pha tạp các ion đất hiếm. Các ion đất hiếm 

đóng vai trò quan trọng cho sự chuyển điện tử, dẫn 

đến sự làm mất màu nhanh phẩm nhuộm bằng xúc 

tác quang. Việc pha tạp các nguyên tố đất hiếm 

làm giảm vùng cấm và tăng tính chất quang xúc 

tác của vật liệu. Ví dụ, vật liệu CeO2: Sm3+ có hiệu 

suất phân hủy quang xúc tác (photocatalytic 

degradation efficiency) đối với xanh methylene 

(MB) và Bisphenol A lần lượt là 86,667 % và 

98,76 % [1]. Tuy nhiên, hoạt tính quang xúc tác 

của CeO2, cơ chế phản ứng và vai trò của vật liệu 

pha tạp ít được quan tâm nghiên cứu. 

Trong lĩnh vực vật liệu phát quang, việc phát triển 

các chất phát quang phát xạ vùng màu đỏ định 

hướng ứng dụng cho chiếu sáng nông nghiệp đang 

được quan tâm nghiên cứu. Mạng nền ceri dioxid 

(CeO2) có năng lượng photon thấp, độ ổn định 

nhiệt cao, ít độc hại nên được sử dụng phổ biến 

trong lĩnh vực chiếu sáng trạng thái rắn, cảm biến, 

thiết bị quang điện tử [6-9]. Trong các ion đất 

hiếm, ion Eu3+ là tâm phát quang phát xạ màu đỏ 

điển hình [6–9]. Tuy nhiên, các chuyển mức 4f-4f 

trong Eu3+ bị cấm theo quy tắc lọc lựa, dẫn đến 

hiệu suất phát xạ thấp [8]. Để khắc phục hạn chế 

này, các ion tăng nhạy như Tb3+, Bi3+ và Sm3+ 

được pha tạp vào mạng nền để tăng cường hiệu 

suất phát xạ của Eu3+ thông qua quá trình truyền 

năng lượng [7–12]. Đối với ion Sm3+, sự chênh 

lệch năng lượng mức 4G5/2 của Sm3+ so với mức 
5D0 của Eu3+ khá nhỏ (~ 600 cm-1) nên ion này có 

khả năng truyền năng lượng hiệu quả tới Eu3+ [13-

14]. Hơn nữa, Sm3+ có thể được kích thích bằng 

nguồn UV, cho thấy một phương pháp hiệu quả để 

cải thiện cường độ phát xạ của Eu3+ [15].  

Do vậy, trong nghiên cứu này, hệ vật liệu nano 

CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ (x = 0,02, 0,04 và 0,06) 

được tổng hợp theo phương pháp sol-gel để khảo 

sát tính chất quang và hoạt tính xúc tác quang 

phân hủy MB. Phương pháp sol-gel sử dụng các 

thiết bị đơn giản hơn, thời gian tổng hợp ngắn hơn 

và nhiệt độ nung thấp hơn so với các phương pháp 

công bố ở tài liệu [4-5, 9]. 

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Tổng hợp và xác định cấu trúc 

Quá trình tổng hợp vật liệu sử dụng các hóa chất có 

xuất xứ Trung Quốc với độ tinh khiết 99,9%.  

Các bước tổng hợp vật liệu CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ 

bằng phương pháp sol-gel như sau: 

Bước 1: Trộn các dung dịch Ce(NO3)3, Sm(NO3)3 

và Eu(NO3)3 với tỉ lệ hợp thức theo mol tương ứng 

là (100 - 4 - x), 4 và x. Thêm tiếp citric acid, điều 

chỉnh pH bằng dung dịch NH4OH đặc, khuấy từ ở 

80 oC đến khi toàn bộ dung dịch trở nên đặc sánh 

ở dạng gel. 

Bước 2: Nung khô toàn bộ gel thu được ở 400 oC 

trong 4 giờ.  

Bước 3: Nghiền sản phẩm bằng tay trong cối mã 

não, tiếp tục ủ nhiệt ở 600 oC trong 4 giờ, thu được 

vật liệu CeO2:0,04Sm3+, xEu3+. 

Vật liệu CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ (x = 0,02, 0,04, và 

0,06) được xác định cấu trúc, hình thái đặc trưng 

và tính chất quang bằng các phương pháp với máy 

đo tương ứng như sau: giản đồ nhiễu xạ tia X (D8-

Advance Bruker), phổ phản xạ khuếch tán 

(JASCO V-770), kính hiển vi điện tử quét 

(HITACHI S-4800), phổ tán xạ năng lượng tia X 

(detector HORIBA, model 7593-H gắn trên hệ 

FESEM HITACHI S-4800) và phổ huỳnh quang 

(Nanolog, Horiba Jobin Yvon, nguồn kích thích là 

đèn xenon 450 W, λ = 250-800 nm). 

2.2 Khảo sát hoạt tính xúc tác 

Quá trình khảo sát hoạt tính xúc tác quang được 

thực hiện theo các bước sau: 

Bước 1: Cho 150 mL dung dịch MB 30 ppm vào 

ống đong, thêm xúc tác CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ với 

hàm lượng 2 g/L, khuấy từ 30 phút trong bóng tối 

để hệ đạt cân bằng hấp phụ. 

Bước 2: Nhúng một đèn UV-C (254 nm, 11W) 

vào dung dịch, khuấy từ ở nhiệt độ thường. Sau 

mỗi 30 phút, lấy ra 5 mL dung dịch để xác định 

nồng độ MB tại bước sóng λmax = 660 nm trên 

máy UV-Vis S60 Biochorom.  
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Khảo sát điều kiện tổng hợp 

a) Ảnh hưởng của tỉ lệ mol k = citric acid/CeO2 

Trong phương pháp sol-gel, ảnh hưởng của phối 

tử tạo phức đóng vai trò quan trọng. Do vậy, tỉ lệ  

mol k = 1,0, 1,5 và 2,0 đã được khảo sát. 

 

Hình 1. Giản đồ XRD của vật liệu CeO2:0,04Sm3+, 

0,04Eu3+. 

Kết quả Hình 1 cho thấy các vật liệu đều đơn pha 

CeO2 kiểu fluorite. Khi hàm lượng citric acid tăng, 

cường độ các đỉnh nhiễu xạ có sự giảm nhẹ. Do 

vậy, tỉ lệ k = 1,0 được lựa chọn cho các khảo sát 

tiếp theo. 

b) Ảnh hưởng của pH 

Trong quá trình tạo sol, pH ảnh hưởng quan trọng 

đến sự tạo phức. Kết quả khảo sát cho thấy, khi 

pH tăng, vị trí các pic nhiễu xạ không thay đổi 

nhưng cường độ các đỉnh nhiễu xạ có xu hướng 

giảm, cao nhất ở pH = 2. Do vậy, pH = 2 được lựa 

chọn để tổng hợp vật liệu. 

3.2. Xác định cấu trúc vật liệu 

Hệ vật liệu CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ (x = 0,02, 0,04 

và 0,06) sau khi tổng hợp ở điều kiện k = 1,0 và pH 

= 2 được xác định cấu trúc bằng phương pháp 

XRD. 

Kết quả từ giản đồ XRD cho thấy, tất cả các pic 

nhiễu xạ đều trùng với thẻ chuẩn (PDF # 01-075-

8371) [9], ứng với cấu trúc lập phương kiểu 

fluorite, nhóm không gian Fm 3 m và không có lẫn 

pha tinh thể nào khác. Các pic nhiễu xạ ứng với 

các mặt phẳng đặc trưng của cấu trúc fluorite 

CeO2 gồm (111), (200), (220), và (311), (222) và 

(400) đều quan sát được trên giản đồ XRD. Điều 

này bước đầu cho thấy, các ion đất hiếm đã được 

pha tạp thành công vào vào nền tinh thể ở vị trí 

thay thế ion Ce4+. Ngoài ra, các pic nhiễu xạ đều 

hẹp và sắc nét, chứng tỏ mức độ kết tinh tốt của 

các chất phát quang CeO2:0,04Sm3+, xEu3+. 

Từ kết quả đo XRD, giá trị kích thước tinh thể 

trung bình của vật liệu CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ (x = 

0,02, 0,04 và 0,06) cũng đã được xác định theo 

công thức Debye-Scherrer, thu được kết quả lần 

lượt là 19,0 nm, 19,8 nm và 18,1 nm. 

Tiếp theo, các nguyên tố trong thành phần vật liệu 

được xác định bằng phép đo EDX (Hình 2).  

 

Hình 2. Giản đồ tán xạ năng lượng tia X của  

vật liệu CeO2:0,04Sm3+, 0,04Eu3+. 

Trên giản đồ EDX xuất hiện đầy đủ các nguyên tố 

trong mẫu vật liệu CeO2:0,04Sm3+, 0,04Eu3+ và 

không có nguyên tố tạp chất. Tỉ lệ phần trăm các 

nguyên tử Ce : Sm : Eu gần đúng với tỉ lệ 0,92 : 

0,04 : 0,04 trong thành phần dự kiến của vật liệu 

tổng hợp. Như vậy, kết quả này càng khẳng định 

các chất phát quang thu được độ tinh khiết cao. 

Phổ phản xạ-khuếch tán DRS của các vật liệu 

CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ đã được ghi lại. Từ kết quả 

đo phổ DRS, năng lượng vùng cấm của các vật liệu 

được xác định bằng phương pháp Tauc (Hình 3).  

Kết quả Hình 3 cho thấy, các vật liệu 

CeO2:0,04Sm3+, xEu3+  hấp thụ mạnh photon trong 

vùng UV do sự chuyển dịch điện tích trực tiếp từ 

orbital 2p của O sang orbital 4f của Ce [11]. Như 

vậy, mạng nền CeO2 có khả năng hấp thụ bước 

sóng kích thích vùng tử ngoại để có thể truyền cho 

tâm phát quang.  
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Hình 3. Phổ DRS và năng lượng vùng cấm của  

vật liệu CeO2:0,04Sm3+, xEu3+. 

Bên cạnh đó, trên giản đồ Tauc cho thấy độ rộng 

vùng cấm ít phụ thuộc vào hàm lượng Eu3+ pha tạp, 

nhận giá trị 3,16 eV khi x = 0,02 và 3,13 eV khi x = 

0,04 và 0,06. Giá trị này giảm nhẹ so với năng 

lượng vùng cấm của CeO2 là 3,2 eV [3]. 

Hình thái bề mặt của vật liệu được xác định bằng 

phương pháp chụp ảnh SEM. Kết quả từ ảnh SEM 

cho thấy các hạt vật liệu có dạng hình cầu với kích 

thước hạt trung bình (tính bằng phần mềm ImageJ) 

khoảng 36 nm.  

3.3 Tính chất huỳnh quang của vật liệu 

Để khảo sát tính chất huỳnh quang, phổ huỳnh 

quang của các vật liệu đã được ghi lại ở bước sóng 

kích thích 360 nm (Hình 4). 

 

Hình 4. Phổ PL của vật liệu CeO2:ySm3+. 

Hình 4 cho thấy, dưới kích thích 360 nm, chất phát 

quang CeO2:ySm3+ có sự phát xạ đặc trưng của 

Sm3+ ở 573 nm (4G5/2 – 6H5/2), 631 nm (4G5/2–

6H6/2) và 660 nm (4G5/2–
6H9/2) [10-12]. Cường độ 

phát xạ của các mẫu đạt giá trị cực đại khi pha tạp 

4% mol Sm3+ (y = 0,04) sau đó giảm dần khi tăng 

hàm lượng Sm3+ do hiệu ứng dập tắt nồng độ. Mẫu 

CeO2:0,04 Sm3+ có cường độ phát xạ cao nhất và 

được chọn để tổng hợp chất phát quang 

CeO2:0,04Sm3+, xEu3+. 

 

Hình 5. Phổ PL của vật liệu CeO2:0,04Sm3+, 

xEu3+. 

Từ Hình 5 cho thấy, dưới bước sóng kích thích 360 

nm, các chất phát quang CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ (x = 

0,02, 0,04 và 0,06) phát ra dải màu đỏ cam mạnh ở 

590 nm (5D0–
7F1) và 612–632 nm (5D0–

7F2) của 

Eu3+. Đáng chú ý, cường độ phát xạ ở bước sóng 

573 nm tương ứng với quá trình chuyển đổi 4G5/2 – 
6H5/2 của Sm3+ có xu hướng giảm khi tăng hàm 

lượng pha tạp Eu3+ đạt giá trị cực đại ở mức pha tạp 

4% mol Eu3+. Kết quả này cho thấy ion Sm3+ đã 

đóng vai trò truyền năng lượng cho tâm phát quang 

Eu3+. Vật liệu thu được có phát xạ mạnh trong 

vùng màu đỏ (600 – 700 nm), trùng với vùng hấp 

thụ của cây trồng, định hướng ứng dụng trong 

chiếu sáng nông nghiệp nhằm thúc thẩy quá trình 

sinh hóa của cây trồng [7]. 

3.4 Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu 

Trước hết, hoạt tính xúc tác chuyển hóa MB của hệ 

vật liệu CeO2:0,04Sm3+, 0,04Eu3+ được khảo sát ở 

các nồng độ H2O2 là 0, 5, 10, 15 và 20 ppm. Kết 

quả cho thấy, hiệu suất chuyển hóa MB thấp (20%) 

khi không có H2O2, chuyển hóa gần như hoàn toàn 

khi nồng độ H2O2 từ 15 ppm trở lên. Mặt khác, khi 

sử dụng H2O2 15 ppm mà không có vật liệu xúc 

tác, hiệu suất đạt 40%. Từ đó, quá trình xúc tác 

quang được thực hiện với sự có mặt của H2O2 15 

ppm (Bảng 1). 
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Bảng 1. Hiệu suất chuyển hóa MB trên vật liệu 

xúc tác CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ 

Thời gian (phút) 0 30 60 90 

x = 0,00   

H
iệ

u
 s

u
ấ
t 

(%
) 

0 19 83 87 

x = 0,02   0 22 91 95 

x = 0,04   0 27 92 96 

x = 0,06   0 28 94 98 

Kết quả cho thấy, tất cả các vật liệu 

CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ đều chuyển hóa trên 80% 

MB chỉ sau 60 phút chiếu sáng. Hơn nữa, hiệu 

suất chuyển hóa MB có xu hướng tăng khi tăng 

hàm lượng pha tạp Eu3+, tỉ lệ với số lượng lỗ trống 

oxy được tạo ra (Theo lí thuyết, cứ 2 ion Eu3+ pha 

tạp thay thế cho 2 ion Ce4+ trong mạng nền sẽ tạo 

ra 1 lỗ trống O2-) [16]. 

Cơ chế của quá trình xúc tác quang của vật liệu 

bán dẫn trên nền CeO2 được giải thích như sau. 

Khi vật liệu xúc tác  được chiếu tia UV của đèn tử 

ngoại, các electron (e─) bị kích thích từ vùng hóa 

trị (valence band, VB) lên vùng dẫn (conduction 

band, CB): 

CeO2 + hυ → CeO2(e
─ +  h+) 

Các lỗ trống dương (h+) tạo ra trong VB kết hợp 

với các phân tử H2O và ion OH─ để tạo thành các 

gốc tự do •OH: 

h+   +  H2O → H+ + •OH 

h+   +  OH─ → •OH 

Các electron trên CB bị thu giữ ở các vị trí lỗ 

trống oxy, sau đó phản ứng với O2 [2], tạo thành 

ion superoxid: 

e─  +  lỗ trống → lỗ trống(e─) 

O2 +  lỗ trống(e─) → O2
─ 

Đồng thời, e─ còn bị giữ bởi Ce4+ và O2 bị thu giữ 

bởi Ce3+: 

Ce4+   +  e  → Ce3+ 

Ce3+   + O2 → Ce4+  +  O2
─ 

Nhờ đó, sự tái hợp electron-lỗ trống được hạn chế. 

Khi tăng số lượng lỗ trống, độ linh động của ion 

oxy tăng, khả năng di chuyển của ion oxy nút mạng 

tăng, hiệu quả xúc tác tăng.  

Trong hệ xúc tác, H2O2 cũng đóng vai trò thu giữ 

electron vùng dẫn, tạo thêm các gốc hydroxyl: 

H2O2  +  e-  •OH  +  OH─ 

Cuối cùng, các phân tử MB bị oxi hóa, tạo thành 

sản phẩm [2]: 

 h+/ O2
─/ •OH  +  MB    Sản phẩm. 

4. KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này, hệ vật liệu nano 

CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ (x = 0,02, 0,04 và 0,06) đã 

được tổng hợp thành công bằng phương pháp sol-

gel. Vật liệu thu được đều đơn pha với cấu trúc lập 

phương kiểu fluorite. Các hạt vật liệu có dạng hình 

cầu, phân bố khá rời rạc với kích thước trung bình 

khoảng 50 nm. 

Hệ vật liệu CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ thể hiện hoạt 

tính quang xúc tác tốt, làm mất màu trên 95% MB 

khi có mặt H2O2 sau 90 phút chiếu đèn UV. 

Hệ vật liệu CeO2:0,04Sm3+, xEu3+ có khả năng 

phát xạ mạnh ở vùng màu đỏ ở 590 nm (5D0–
7F1) 

và 610–631 nm (5D0–
7F2) của Eu3+. Cường độ phát 

xạ ở bước sóng 573 nm (4G5/2 – 6H5/2) của Sm3+ 

giảm và cường độ phát xạ của Eu3+ tăng cho thấy 

có sự truyền năng lượng từ Sm3+ sang Eu3+. Bột 

phát quang màu đỏ thu được có thể định hướng 

ứng dụng trong chiếu sáng nông nghiệp.  
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