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SUMMARY 

THE CHARACTERISTIC PROPERTIES OF NANO Ce
4+ 

MODIFIED ZIRCONIA 

MATERIALS USING HYDROTHERMAL METHOD SUPPORTED 

ULTRASONIC  

In this investigation, Ce
4+

-modified ZrO2 nanoparticles (Zr-x%Ce) were successfully synthesized by the 

ultrasonic assisted hydrothermal method to overcome the weaknesses of ZrO2 (very large band gap, poor 

visible light absorption) and expand the application range of the original ZrO2. The changes in structural 

and morphological properties due to the doping level of Ce in ZrO2 were investigated using XRD patterns, 

Raman scattering, SEM images, EDS, BET, and UV-Vis-DRS studies. XRD patterns showed that the Ce-

doped ZrO2 nanoparticles had monoclinic and tetragonal phases. The average nanoparticle size of ZrO2 and 

Ce-doped ZrO2 is less than 30 nm. The Raman spectra confirmed the characteristic vibrational groups of the 

ZrO2 monoclinic and tetragonal phases. The Zr-x%Ce nanoparticles have high purity, with uniform 

distribution of Ce in the ZrO2 matrix, a relatively high surface area, average capillary diameter, and small 

band gap energy of 2.812-3.062 eV. Based on the outstanding properties of Zr-x%Ce, it can be used as a 

sustainable, efficient, economical, and environmentally friendly photocatalyst for the treatment of dyes in 

industrial wastewater.  

Keywords: ZrO2, modified, Ce
4+

, hydrothermal, ultrasonic, outstanding properties. 

 

1. GIỚI THIỆU 

Các phẩm màu hữu cơ phát thải từ ngành 

công nghiệp, dệt nhuộm đã gây ô nhiễm 

nguồn nước mặt. Lượng tồn dư các chất 

hữu cơ độc hại trong môi trường nước sẽ 

làm mất cân bằng hệ sinh thái, ảnh hưởng 

nghiêm trọng đến sức khoẻ và đời sống 

con người [1]. Nhiều giải pháp kĩ thuật đã 

được sử dụng để xử lý các chất hữu cơ 

độc hại, trong đó công nghệ quang xúc tác 

được coi là biện pháp tiên tiến cho hiệu 

quả xử lý triệt để, hiệu quả kinh tế và thân 

thiện với môi trường, đã được dùng để xử 

lí nước thải ở các khu công nghiệp in ấn, 

dệt nhuộm, bệnh viện [2-5]. Oxit bán dẫn 

ZrO2 có độ bền rất cao, độ ổn định lớn 

trong khoảng pH rộng và thân thiện môi 

trường [6-7]. Tuy nhiên, hạn chế lớn nhất 

của ZrO2 là có năng lượng vùng cấm lớn 

(khoảng 5,0 eV), đã làm giảm khả năng 

ứng dụng quang xúc tác của nó. Vấn đề 
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này có thể được khắc phục bằng cách pha 

tạp các ion kim loại chuyển tiếp họ d, f 

hoặc một số phi kim như C, N vào nền 

ZrO2 nhằm thu được các vật liệu có kích 

thước nano với các tính chất thay đổi tích 

cực [8-10]. Việc pha tạp ion kim loại vào 

chất xúc tác ban đầu sẽ cải thiện các tính 

chất hóa lý, bền, thân thiện môi trường và 

tăng cường hoạt động quang xúc tác nhờ 

vào sự giảm năng lượng vùng cấm của nó. 

Các ion đất hiếm Ce
4+

, Ce
3+

 được đánh 

giá là nhân tố pha tạp đầy hứa hẹn cho 

khả năng điều chỉnh các tính chất quang 

của ZrO2, do có sự chuyển đổi giữa hai 

dạng Ce
3+

 và Ce
4+

. Vật liệu chứa Ce và 

CeO2 đã được nghiên cứu sử dụng làm 

xúc tác dị thể do có khả năng chuyển đổi 

giữa các trạng thái oxy hóa, tạo ra tương 

tác với các gốc tự do (OH
.
) [5, 7, 9, 11]. 

Cải thiện hoạt tính quang xúc tác dưới 

ánh sáng khả kiến hoặc bức xạ mặt trời 

của các vật liệu nhờ sự pha tạp 

CeO2/Ce2O3, là một trong những giải 

pháp hiệu quả cao. Công trình này trình 

bày kết quả chế tạo và nghiên cứu các đặc 

trưng tính chất của nano ZrO2 biến tính 

bởi ion Ce
4+

 bằng phương pháp thuỷ nhiệt 

có hỗ trợ rung siêu âm, nhằm mở rộng 

ứng dụng của ZrO2 trong một số công 

nghệ hiện đại.  

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hoá chất và thiết bị 

Các hoá chất: ZrCl4, Ce(SO4)2.4H2O), 

NH3 và C2H5OH, đều có độ tinh khiết 

phân tích (> 99%) được mua từ hãng 

Merck (Đức). Bộ dụng cụ thủy nhiệt 

(Autoclave); pipet; máy ly tâm; cân điện 

tử 10
-4

 g; tủ sấy; lò nung; bể rung siêu âm 

Elma S100H 9.5 lít - Elmasonic. 

2.2. Chế tạo vật liệu 

Nano ZrO2:x mol% Ce
4+

 (Zr-x%Ce) được 

tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt và 

rung siêu âm. Nền Zr(IV) (10
-2

 mol) và 

các lượng Ce
4+

 khác nhau, từ 0 đến 3 

mol% so với nền Zr(IV), được cân chính 

xác. Kết tủa hoàn toàn hỗn hợp muối 

Zr(IV) và Ce
4+

 bằng dung dịch NH3/H2O 

(1/1, v/v). Tiến hành rung siêu âm ở tần 

số 37 kHz, 75 
o
C trong 2 giờ, hỗn hợp 

được chuyển sang cốc teflon và thực hiện 

thuỷ nhiệt ở 200 
o
C trong 15 giờ, sau đó 

để nguội, ly tâm, lọc và rửa kết tủa 5 lần 

bằng dung môi C2H5OH/H2O (1/1, v/v). 

Sản phẩm được sấy khô qua đêm ở 60 
o
C, 

cuối cùng đem nung ở 600 °C trong 4 giờ, 

với tốc độ gia nhiệt là 5 
o
C/min, thu được 

các nano Zr-x%Ce, dùng để nghiên cứu 

các đặc trưng tính chất vật liệu [1, 7]. 

2.3. Các phƣơng pháp xác định đặc 

trƣng lý hóa của vật liệu 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) được ghi 

trên máy D2 Phaser (Bruker, Germany), 

hoạt động ở 40 kV, 20 mA, sử dụng bức 

xạ CuKα (λ = 1,54056 Å), bước nhảy quét 

2θ là 0,02°, tốc độ quét 4°/phút. Hiển vi 

điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM) 

tích hợp với phổ kế tán sắc năng lượng tia 

X (EDS) và đầu dò huỳnh quang catot 

(CL): JEOL JSM-7600F (Mỹ), điện thế 

hoạt động 5 kV. Phổ EDS (Hitachi 

TM4000Plus) được sử dụng để phân tích 

thành phần và sự phân bố các nguyên tố 

trong vật liệu. Diện tích bề mặt riêng của 

vật liệu được xác định bằng phương pháp 

đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 

(BET) trên máy NOVA touch 4LX, 

Quantachrome Instruments. Phổ phản xạ 

khuếch tán của vật liệu được xác định 

bằng máy UV-Vis-DRS (Carry 5000).  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trƣng tính chất của vật liệu Zr-

x%Ce 

3.1.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X và phổ 

Raman 

Giản đồ XRD của Zr-x%Ce (hình 1a), 

xuất hiện các đỉnh đặc trưng của ZrO2 tại 

các góc nhiễu xạ 2  ~ 24,26
◦
; 24,43

◦
; 

28,13
◦
; 31,42

◦
; 38,52

◦
; 40,72

◦
; 44,63

◦
; 
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49,31
◦
; 50,14

◦
; 53,99

◦
; 55,50

◦
; 59,95

◦
 và 

65,59
◦
 tương ứng với các mặt mạng m-

(110); m-(011); m-(−111); m-(111); m-

(120); m-(−112); m-(211); m-(220); m-

(002); m-(122); m-(310); m-(131) và m-

(023) của cấu trúc monoclinic (JCPDS 

037-1484) [1,2,3]. Ngoài ra, xuất hiện các 

đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của cấu trúc 

tetragonal (JCPDS 050-1089) tại các góc 

2θ ~ 30,09
◦
; 34,19

◦
; 35.48

◦
; 62,87

◦
 và 

75,20
◦
 ứng với các mặt mạng t-(101); t-

(002); t-(110); t-(202) và t-(220) [1, 3, 7, 

10]. Sau khi pha tạp Ce
4+

, quan sát thấy 

các đỉnh nhiễu xạ của ZrO2 ban đầu trở 

nên sắc nét hơn, chứng tỏ rằng vật liệu 

Zr-x%Ce có độ kết tinh và độ tinh khiết 

pha cao hơn. Trong đó, các đỉnh tại 

28,13
o
, 35,22

o
 thể hiện sự cùng tồn tại 

hình thái của CeO2 và ZrO2. Theo công 

thức của Scherrer, tại đỉnh nhiễu xạ 28,13
◦
 

của các vật liệu Zr-x%Ce (x = 0-3), tương 

ứng với các góc FWHM = 0,40454
o
; 

0,32012
o
; 0,28106

o
, đường kính tinh thể 

tính lần lượt là 20,02; 25,30 và 28,82 nm. 

Như vậy, sự kết hợp của quá trình thuỷ 

nhiệt và rung siêu âm, đã pha tạp thành 

công Ce
4+

 vào mạng nền ZrO2, tạo thành 

các tinh thể Zr-x%Ce biến tính, có kích 

thước nano nhỏ hơn so với các phương 

pháp chế tạo khác [7], thích hợp cho các 

định hướng ứng dụng quang học, tác nhân 

điện hoá và quang xúc tác. 

  

Hình 1. (a) Giản đồ XRD của các vật liệu Zr-x%Ce và (b) Phổ Raman của Zr-x%Ce (x = 0 - 3). 

  

Hình 2. Ảnh FE-SEM của Zr-x%Ce: (a) x = 0; (b)  

x = 3. 
Hình 3. (a) Đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp 

phụ N2, (b) Sự phân bố thể tích mao quản theo 

đường kính mao quản, (c) Sự phân bố diện tích bề 

mặt riêng theo đường kính mao quản của vật liệu 

của Zr-1%Ce. 
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Ngoài giản đồ XRD trong hình 1a, cấu 

trúc pha tinh thể của vật liệu có thể được 

xác nhận thêm bằng phổ Raman và được 

trình bày trong hình 1b. Phổ Raman của 

các vật liệu Zr-x%Ce đã thể hiện rõ sáu 

chế độ rung Raman (3Eg + 2B1g + 1A1g) 

ở: 148 cm
-1

 (Eg), 265 cm
-1 

(A1g), 321 cm
-1 

(B1g), 463 cm
-1 

(F2g), 597-616 cm
-1 

(B1g) 

và 624-640 cm
-1 

(Eg) là các đặc trưng dao 

động của pha ZrO2 tetragonal. Các dao 

động ở 177-190 cm
-1

, 215 cm
-1

, 333-382 

cm
-1

, 437 cm
-1

, 502 cm
-1

 và 556 cm
-1 

 đặc 

trưng cho các chế độ dao động (9Ag+9Bg) 

của pha ZrO2 monoclinic. Dao động ở 

724 cm
-1

 đặc trưng cho các nhóm liên kết 

Ce-O và Zr-O. Các kết quả này phù hợp 

với phân tích XRD ở trên [5, 6, 9]. 

3.1.2. Hình thái học bề mặt vật liệu Zr-

x%Ce 

Quan sát ảnh FE-SEM cho thấy, các hạt 

nano Zr-x%Ce (hình 2a-2b) kết tụ hình 

cầu, kích thước khoảng 40-60 nm, có 

nhiều lỗ trống làm tăng diện tích bề mặt 

vật liệu. Sự pha tạp ion Ce
4+

 vào cấu trúc 

của ZrO2 đã tạo ra các hạt nano Zr-x%Ce 

với hình thái bề mặt thay đổi và xuất hiện 

các lỗ mao quản/xốp trên bề mặt có kích 

thước lớn hơn so với ZrO2 ban đầu. 

  

Hình 4. Phổ EDS của Zr-0%Ce và Zr-3%Ce: (a, b) Dạng thành phần và (c, d) Dạng mapping. 

 

Hình 5. Phổ UV-Vis-Drs và đường cong năng lượng Kubelka-Munk của Zr-x%Ce: (a) Vùng UV; (b) Vùng 

khả kiến. 
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3.1.3. Diện tích bề mặt riêng của vật liệu 

Zr-x%Ce 

Kết quả xác định đặc điểm bề mặt của vật 

liệu đại diện được trình bày trên hình 3. 

Đường đẳng nhiệt hấp/giải hấp N2 (hình 

3a) của nano Zr-1%Ce phù hợp với đường 

đẳng nhiệt loại IV điển hình, có vòng trễ 

và có thể tạo ra sự ngưng tụ mao quản, 

cho phép hình thành đa lớp. Khi xuất hiện 

hiện tượng trễ, điều đó cho thấy vật liệu 

bao gồm các hạt hình cầu và các lỗ hình 

trụ được phân bố đều trên toàn bộ mẫu 

[11]. Diện tích bề mặt riêng của các vật 

liệu Zr-1%Ce xác định được là 14,7617 

m
2
/g. Sự pha tạp các ion Ce

4+
 vào nền 

ZrO2 đã làm thay đổi hình thái và diện 

tích bề mặt vật liệu, do hình thành các hạt 

tinh thể ZrO2:Ce, tạo điều kiện thuận lợi 

cho quá trình hấp phụ các chất hữu cơ, 

tăng cường khả năng hấp thụ quang và 

nâng cao hiệu quả quang xúc tác [6, 10, 

11]. Đường kính lỗ xốp của các vật liệu 

Zr-x%Ce nhỏ vào khoảng 5,8400 nm 

(hình 3b), với thể tích lỗ xốp là 0,1785 

cm
3
/g (hình 3c).  

3.1.4. Phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS) 

Quan sát phổ EDS dạng thành phần 

của các vật liệu Zr-0%Ce và Zr-3%Ce 

(hình 4a-4b) nhận thấy rằng, chỉ xuất hiện 

các đỉnh tán sắc cực đại và một số đỉnh 

nhỏ đơn lẻ đặc trưng cho các nguyên tố 

Zr, O và Ce với tổng hàm lượng là 100%, 

khẳng định các vật liệu Zr-x%Ce có độ 

tinh khiết cao. Phổ EDS dạng mapping 

của các nano Zr-0%Ce và Zr-3%Ce (hình 

4c-4d) đã xác nhận sự hiện diện ánh xạ 

tương ứng, cho thấy sự phân bố đồng đều 

của các nguyên tố Zr, O và Ce trong tinh 

thể nano của các vật liệu Zr-x%Ce. Các 

dạng phổ EDS đã chứng minh hiệu quả 

biến tính và pha tạp thành công Ce
4+

 vào 

mạng nền ZrO2 bằng phương pháp thuỷ 

nhiệt kết hợp hỗ trợ rung siêu âm, tạo ra 

các vật liệu nano Zr-x%Ce có độ đồng 

nhất tốt và độ tinh khiết cao. Tính chất 

này gây hiệu ứng tích cực đến các đặc 

điểm quang học và triển vọng ứng dụng 

công nghệ cao của các nano Zr-x%Ce. 

4. KẾT LUẬN 

Đã biến tính thành công các hạt nano 

ZrO2 bằng ion Ce
4+

 theo phương pháp 

thuỷ nhiệt có hỗ trợ rung siêu âm. Các 

tinh thể nano Zr-x%Ce tồn tại hai pha 

monoclinic và tetragonal của ZrO2 với có 

đường kính 20-30 nm, các tinh thể này kết 

tụ hình cầu tạo thành hạt kích thước 40-50 

nm. Vật liệu thể hiện các nhóm dao động 

Raman đặc trưng của mạng nền ZrO2. Các 

nano Zr-x%Ce có độ tinh khiết cao với sự 

phân bố đồng đều của Ce trong toàn mạng 

nền ZrO2, với diện tích bề mặt khá cao, 

đường kính mao quản trung bình và năng 

lượng vùng cấm nhỏ 2,812-3,062 eV. Với 

những tính chất nổi bật về cấu trúc pha 

tinh thể, hình thái bề mặt, diện tích bề mặt 

riêng và tính chất quang, mở ra định 

hướng ứng dụng vật liệu nano Zr-x%Ce 

trong các lĩnh vực công nghệ cao như xúc 

tác oxy hóa - khử, quang xúc tác, kháng 

khuẩn, kháng nấm, quang học, pin nhiên 

liệu, tác nhân điện hóa và sản xuất nhiên 

liệu mặt trời. 
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