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SUMMARY 

 
SYNTHESIS, INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC ACTIVITY AND 

OPTICAL PROPERTIES OF CaWO4:Eu3+, Al3+ NANOCRYSTALS 
 
In this work, the variation of CaWO4:Eu3+ nano phosphors with different compositions of Al3+ have 
been reported. The CaWO4:Eu3+, Al3+ nanoparticles were successfully  synthesized  by  the  
hydrothermal method  combined with  low  temperature  calcination  technology. The XRD results 
indicate that CaWO4:Eu3+, Al3+ has  crystal of the scheelite type  having C4h point group symmetry and 
I41/a space group symmetry. The photocatalytic properties of CaWO4:Eu3+, Al3+ nanocrystals were 
investigated of degradation of methylene blue (MB) dye and they revealed a degradation capacity of 
above 98% after 90 min. Moreover, photoluminescence results demonstrate that the CaWO4:Eu3+, Al3+ 
red phosphors are promising as color converters for application in WLEDs. The sensitization with Al3+ 
in CaWO4:Eu3+ leads to the enhancement of ~393 nm (7F0 → 5L6) and ~464 nm (7F0 → 5D2) absorption 
peak of Eu3+. 
Keywords: calcium tungstate, red emission, methylene blue, photoluminescence, photocatalytic activity 
 
1. ĐẶT VẤN ĐỀ 
Trong những năm gần đây, phát triển kinh tế đi 
đôi với bảo vệ môi trường là nhiệm vụ ưu tiên 
hàng đầu của nhiều quốc gia. Ở nước ta, vấn đề 
cải thiện môi trường ô nhiễm bởi các chất thải 
công nghiệp đang được tập trung giải quyết. 
Trong đó, điển hình là các hóa chất của ngành 
dệt nhuộm, một ngành đang phát triển mạnh 
mẽ và chiếm kim ngạch xuất khẩu cao. Nguồn 
nước thải phát sinh trong công nghiệp dệt 
nhuộm từ các công đoạn hồ sợi, rũ hồ, nấu, tẩy 
trắng, nhuộm, cầm màu và hoàn tất. Hằng năm, 
ngành dệt nhuộm thải vào môi trường một 
lượng lớn nước thải với nồng độ phẩm nhuộm 
cao đã gây ô nhiễm môi trường, ảnh hưởng tới 
sinh vật thủy sinh và mất cân bằng sinh thái. 
Trong số các phương pháp xử lí nước thải dệt 
nhuộm, phương pháp sử dụng các chất xúc tác 

quang có quy trình vận hành đơn giản, chi phí 
thấp và đem lại hiệu quả cao. Với một hàm 
lượng nhỏ chất xúc tác được phân tán vào 
nước, các phân tử oxygen hòa tan và nước 
dung môi sẽ được chuyển hóa thành các gốc tự 
do để oxi hóa phẩm nhuộm thành sản phẩm 
cuối cùng là các chất vô cơ đơn giản, thân 
thiện với môi trường [1-4]. Trong số các vật 
liệu xúc tác quang, hệ vật liệu nền CaWO4 
được quan tâm nghiên cứu do có tiềm năng xúc 
tác tốt [1-2, 4-6]. Đặc biệt, khi pha tạp Eu3+ 
vào hệ nền CaWO4 đã hoạt hóa bề mặt vật liệu 
và cải thiện hoạt tính xúc tác, hướng tới các vị 
trí ion lanthanoids trở thành tâm xúc quang [7]. 
Bên cạnh hoạt tính xúc tác quang, hệ vật liệu 
CaWO4:Eu3+ cũng thể hiện tính chất phát 
quang mạnh trong vùng màu đỏ [8-10] nên rất 
thuận tiện trong các ứng dụng chiếu sáng nông 
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nghiệp. Đối với cây trồng, chất diệp lục hấp 
thụ mạnh ánh sáng màu xanh lam (400 – 500 
nm, kích thích sinh trưởng) và vùng màu đỏ 
(600 – 700 nm, kích thích phát triển sinh 
khối để ra hoa và đậu quả). Do vậy, việc 
chiếu sáng cho cây trồng bằng các đèn LED 
phủ bột phát quang màu đỏ giúp rút ngắn 
thời gian thu hoạch, tạo ra hoa quả trái mùa, 
tăng giá trị kinh tế. 
Trong nghiên cứu này, hệ vật liệu nano 
CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+ (x = 0,02, 0,04, 0,06 và 
0,08) được tổng hợp theo phương pháp thủy 
nhiệt để khảo sát tính chất quang và hoạt tính xúc 
tác quang phân hủy phẩm nhuộm methylene 
blue (MB). Việc đồng pha tạp Eu3+ và Al3+ trên 
nền CeO2 nhằm thay thế một phần Eu3+ bằng 
Al3+ để làm giảm chi phí chế tạo nhưng vẫn 
duy trì được các tính chất đặc trưng, ưu việt 
của vật liệu. 
2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 
2.1. Tổng hợp và xác định cấu trúc 
Quá trình tổng hợp vật liệu CaWO4:0,04Eu3+, 
Al3+ được tiến hành theo các bước sau: 
Bước 1: Hòa tan Na2WO4•2H2O vào nước rồi 
cho vào cốc lùn đựng dung dịch gồm Ca(NO3)2, 
Eu(NO3)3 và Al(NO3)3, khuấy từ ở 80 oC để 
thực hiện phản ứng trao đổi.  
Bước 2: Chuyển toàn bộ phần dung dịch và chất 
rắn tạo thành vào bình teflon để thực hiện quá 
trình thủy nhiệt ở 200oC trong 4 giờ.  
Bước 3: Lọc lấy phần chất rắn trong bình teflon, 
sấy khô rồi tiếp tục nung khô ở 200oC trong 4 
giờ, thu được vật liệu CaWO4:Eu3+, Al3+. 
Vật liệu CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+ (x = 0,02, 
0,04, 0,06 và 0,08) được xác định cấu trúc, hình 
thái đặc trưng và tính chất quang bằng phương 
pháp nhiễu xạ tia X (XRD), phổ phản xạ 
khuếch tán UV-Vis (DRS), kính hiển vi điện tử 
quét (SEM), phổ tán xạ năng lượng tia X 
(EDX) và phổ huỳnh quang (PL).  
Giản đồ XRD được đo trên máy D8-Advance, 
Bruker (KαCu = 1,5418 Å) và  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 (DRS) được đo trên 
máy JASCO V-770 tại Khoa Vật lí, Trường 

ĐHSP Hà Nội. Phổ PL được đo trên máy 
Nanolog, Horiba Jobin Yvon, nguồn kích thích 
là đèn xenon (450 W, λ = 250-800 nm), tại 
Viện tiên tiến Khoa học và Công nghệ (AIST), 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội. 
2.2. Khảo sát hoạt tính xúc tác 
Hoạt tính xúc tác quang được khảo sát 
trong một ống đo chứa 150 mL dung dịch 
MB 30 ppm, hàm lượng xúc tác 
CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+ là 2 g/L. Ban đầu, 
hệ 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 30 phút, 5 mL dung dịch được lấy 
ra để xác định nồng độ MB tại bước sóng 
hấp thụ cực đại 660 nm trên máy UV-Vis 
S60 Biochorom tại Khoa Hóa học, Trường 
ĐHSP 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. 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Xác định cấu trúc vật liệu 
Các vật liệu CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+ (x = 0,02, 
0,04, 0,06, 0,08) sau khi tổng hợp được xác định 
cấu trúc bằng phương pháp XRD (Hình 1). 

 
Hình 1. Phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu 

CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+. 
Kết quả trên Hình 1 cho thấy các tinh thể 
CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+ có cấu trúc kiểu  
tetragonal ứng với thẻ chuẩn ICDD 41-1431, 
nhóm không gian: I41/a [1, 8-11]. 
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Bảng 1. Giá trị kích thước tinh thể trung bình 
(D) của vật liệu CaWO4:4%Eu3+, x%Al3+ 

Vật liệu β (rad) 2θ (o) 
D 

(Å) 
CaWO4:0,04Eu3+, 

0,02Al3+ 0,9822 30,582 26,1 

CaWO4:0,04Eu3+, 
0,04Al3+ 

1,2330 30,546 20,7 

CaWO4:0,04Eu3+, 
0,06Al3+ 

1,4161 30,662 18,1 

CaWO4:0,04Eu3+, 
0,08Al3+ 

1,5395 30,629 16,6 

 
Tiếp theo, các nguyên tố trong thành phần của 
vật liệu được xác định bằng phép đo EDX 
(Hình 2).  

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

vật liệu CaWO4:0,04Eu3+, 0,02Al3+. 
Trên giản đồ EDX xuất hiện đầy đủ các 
nguyên tố trong mẫu vật liệu CaWO4:Eu3+,Al3+ 
với tỉ lệ phần trăm nguyên tử Ca : W : Eu : Al 
phù hợp với tỉ lệ trong thành phần dự kiến của 
vật liệu tổng hợp. 
Một thông số quan trọng ảnh hưởng đến khả 
năng xúc tác của chất xúc tác bán dẫn là độ 
rộng vùng cấm, do vậy phổ DRS của các vật 
liệu đã được ghi lại. Từ kết quả thu được, năng 
lượng vùng cấm đã được xác định bằng 
phương pháp Tauc [1] (Hình 3).  
Kết quả trên Hình 3 cho thấy, khi tăng hàm 
lượng Al3+ pha tạp từ 2% đến 6%, độ rộng vùng 
cấm có xu hướng giảm và đạt giá trị nhỏ nhất là 
3,63 eV. Tuy nhiên, khi tăng hàm lượng Al3+ 
pha tạp đến  8%, độ rộng vùng cấm tăng lên 
3,68 eV.  

 
Hình 3. Năng lượng vùng cấm của vật liệu 

CaWO4:0,04Eu3+,xAl3+. 
Các giá trị năng lượng vùng cấm thu được đều 
giảm mạnh so với mạng nền CaWO4 là 4,69 eV 
[5] và 4,30 eV [3]. 
Hình thái bề mặt và kích thước hạt của vật liệu 
đã được xác định trên ảnh SEM (Hình 4).  

 
Hình 4. Ảnh SEM của hệ vật liệu nano 

CaWO4:0,04Eu3+, 0,04Al3+. 
Kết quả Hình 4 cho thấy các hạt vật liệu có 
khuynh hướng phân bố kết đám, dạng hình 
cầu, kích thước trung bình khoảng 30 nm.  
3.3. Tính chất huỳnh quang của vật liệu 
a) Ảnh hưởng của nhiệt độ nung mẫu   
Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ nung mẫu 
đến cường độ phát huỳnh quang, phổ PL của 
vật liệu CaWO4:0,04Eu3+, 0,02Al3+ sau khi gia 
nhiệt ở các nhiệt độ 200, 400 và 800oC đã được 
ghi lại.  
Kết quả cho thấy, vật liệu nung ở 400 oC có 
cường độ phát huỳnh quang mạnh nhất và 
nhiệt độ nung mẫu thích hợp là 400oC.  
b) Ảnh hưởng của nồng độ Al3+ pha tạp  
Để khảo sát tính chất huỳnh quang, phổ huỳnh 
quang của các vật liệu đã được ghi lại ở bước 
sóng kích thích 393 nm (Hình 5). 
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Hình 5. Phổ PL của vật liệu CaWO4:0,04Eu3+, 

xAl3+. 
Kết quả trên Hình 5 cho thấy, các mẫu đều cho 
phát xạ khá mạnh trong vùng màu đỏ ở bước 
sóng 611 nm ứng với bước chuyển 5D0−7F2 của 
tâm phát quang Eu3+ trong mạng nền [8-11]. 
Bên cạnh đó, phổ PL còn có các đỉnh phát xạ 
yếu hơn ở 586 nm, 658 nm và 700 nm ứng với 
các bước chuyển 5D0−7F1, 5D0−7F3, 5D0−7F4. 
Khi hàm lượng Al3+ tăng từ 2% đến 8% thì 
cường độ phát huỳnh quang giảm nhẹ và 
cường độ phát huỳnh quang mạnh nhất ứng với 
nồng độ ion Al3+ pha tạp là 2%. 
3.4. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu 
Trước hết, hệ vật liệu CaWO4:0,04Eu3+, 
0,02Al3+ được khảo sát hoạt tính xúc tác chuyển 
hóa MB khi không có và khi có H2O2 với các 
nồng độ 10 ppm, 20 ppm và 30 ppm (Bảng 2).  

Bảng 2. Hiệu suất chuyển hóa phẩm nhuộm 
trên xúc tác CaWO4:0,04Eu3+, 0,02Al3+ khi 

không có và có H2O2 
[H2O2], ppm 0 10 20 30 
Hiệu suất, % 18 37 90 98 

Kết quả Bảng 2 cho thấy, hoạt tính xúc tác của 
vật liệu cao nhất khi nồng độ H2O2 đạt 30 ppm. 
Từ đó, hoạt tính xúc tác của các vật liệu 
CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+ được thực hiện với sự 
có mặt của H2O2 nồng độ 30 ppm. Kết quả cho 
thấy, tất cả các vật liệu CaWO4:0,04Eu3+, 
xAl3+ đều có hoạt tính xúc tác tốt, chuyển hóa 
trên 90% MB chỉ sau 60 phút chiếu sáng và 
gần như hoàn toàn sau 90 phút chiếu sáng. 
Hiệu suất chuyển hóa phẩm nhuộm trên xúc 
tác CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+ đều bằng hoặc cao 
hơn so với các hệ xúc tác nền CaWO4 [1-5]. 
Cơ chế của quá trình xúc tác quang của vật liệu 

bán dẫn trên nền CaWO4 được giải thích như 
sau.  Khi chiếu ánh sáng tử ngoại, electron 
trong vùng vùng hóa trị (valence band, VB) 
hấp thụ năng lượng chuyển lên vùng dẫn 
(conduction band, CB), tạo ra electron tự do 
trên vùng dẫn (e−CB) và lỗ trống dương dưới 
vùng hóa trị (h+VB). Sau đó, các electron tự do 
phản ứng với các phân tử oxygen và hydrogen 
peroxide: 
e-CB  + O2   O2-   
e-CB  + H2O2   •OH  + OH-   
Ở đây, H2O2 góp phần triệt tiêu electron vùng 
dẫn, làm tăng lỗ trống để phản ứng với ion 
hydroxide và phân tử nước, tạo ra gốc các 
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. 
4. KẾT LUẬN 
Trong nghiên cứu này, hệ vật liệu nano 
CaWO4:0,04Eu3+, xAl3+ (x = 0,02, 0,04, 0,06, 
0,08) đã được tổng hợp thành công bằng 
phương pháp thủy nhiệt. Vật liệu thu được đều 
có cấu trúc đơn pha tetragonal. Các hạt vật liệu 
có dạng hình cầu, phân bố tương đối kết đám, 
kích thước trung bình khoảng 30 nm. 
Hệ vật liệu CaWO4:Eu3+, Al3+ thể hiện xúc tác 
tốt, chuyển hóa gần như hoàn toàn MB khi có 
mặt H2O2 sau 90 phút chiếu sáng. Bên cạnh đó, 
các vật liệu CaWO4:Eu3+, Al3+ cũng có khả 
năng phát xạ mạnh ở vùng màu đỏ ở bước sóng 
614 nm (5D0-7F2), tạo ra chất bột phát quang 
màu đỏ tiềm năng để chế tạo LED phục vụ 
chiếu sáng nông nghiệp. 
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