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TÓM TẮT
Bài báo trình bày việc màng mỏng nano ZnO được tổng hợp thành công bằng phương pháp phủ
quay sol−gel trên chất nền đồng mạ kẽm và sau đó được biến tính bằng phương pháp sốc nhiệt.
Quá trình biến tính được thực hiện với tác nhân riêng lẽ như NaF hoặc AgNO3 hoặc kết hợp đồng
thời cả AgNO3 và NaF. Các phương pháp XRD, Raman, FTIR, FESEM, EDX, phổ hấp thu UV–khả kiến
được sử dụng nhằm đánh giá ảnh hưởng của phương pháp sốc nhiệt và các tác nhân biến tính
lên đặc tính của các mẫu. Quá trình phân hủy methylene xanh cùng một số phẩm nhuộm khác
dưới bức xạ UVA và ánh sáng khả kiến được áp dụng để đánh giá hoạt tính quang xúc tác. Kết quả
cho thấy phương pháp sốc nhiệt hầu như không ảnh hưởng đến cấu trúc khối mà chỉ ảnh hưởng
đến bề mặt của các mẫu, thông qua việc hình thành cấu trúc chuỗi vách, tạo các khuyết tật bề
mặt và gia tăng số lượng nhóm hydroxyl bềmặt. Những tác động này khi đi kèm với tác nhân biến
tính phù hợp đã giúp cải thiện ấn tượng hoạt tính quang xúc tác của vật liệu. Giữa các mẫu, màng
mỏng nano ZnO được biến tính đồng thời với hai tác nhân AgNO3 và NaF thể hiện hoạt tính quang
xúc tác tốt nhất trong cả vùng UVA (kapp = 0,174 h−1) và vùng ánh sáng khả kiến (kapp = 0,0299
h−1), chứng tỏ tác động hiệp đồng thú vị của hai tác nhân biên tính trên.
Từ khoá: xúc tác quang hóa, màng mỏng ZnO, sốc nhiệt, biến tính Ag, F, phủ quay sol−gel

GIỚI THIỆU
Kể từ lần đầu tiên được phát hiện bởi tác giả Akira
Fujishima1, quá trình quang xúc tác đã liên tục được
nghiên cứu sâu rộng bởi cộng đồng khoa học trên
thế giới với hàng loạt công bố khoa học trong thời
gian dài, không chỉ trong lĩnh vực năng lượng mà
còn cho những vấn đề về sinh thái và môi trường2,3.
Đã có một số lượng lớn các vật liệu bán dẫn được
đề nghị cho ứng dụng quang xúc tác, như TiO2

4,5,
CdS 6,7, SnO2

8,9, CeO2
10… trong đó, kẽm oxide

(ZnO) được cho là một trong những xúc tác quang
hóa hấp dẫn nhất bởi giá thành rẻ, dễ tổng hợp và
độ bền hóa học cao. Dưới bức xạ phù hợp, ZnO có
thể bị kích thích để hình thành cặp electron−lỗ trống
quang sinh, kéo theo một loạt các phản ứng tiếp nối
để sinh ra các gốc tự do có khả năng phản ứng cao.
Tuy nhiên, giống vớimột số vật liệu xúc tác quang hóa
khác, sự tái tổ hợp giữa các electron và lỗ trống quang
sinh hoàn toàn có thể xảy ra, kèm theo các quá trình
giải phóng nhiệt hoặc photon, dẫn đến giảm hiệu suất
quang xúc tác. Quá trình tái tổ hợp này có thể diễn
ra trong khoảng thời gian 10−100 ns11. Ngoài ra, vì
vùng cấm rộng (3,37 eV) 12,13, ZnO gần như chỉ hấp
thu ánh sáng tử ngoại, đây cũng là một nhược điểm

khiến vật liệu này khó hoạt động tốt dưới ánh sáng
mặt trời tự nhiên.
Nhằm giải quyết các vấn đề trên, nhiều nghiên cứu
đã đề nghị biến tính ZnO với các dị nguyên tố kim
loại hoặc phi kim 14. Sự hiện diện của những nguyên
tố phi kim (N, C, S, F…) được cho rằng có thể tạo ra
các mức năng lượng trung gian trong cấu trúc điện tử
của ZnO, nhờ đó giúp giảm năng lượng vùng cấm và
cho phép ZnOhoạt động dưới ánh sáng khả kiến 15,16.
Đặc biệt, trong số các phi kim, fluorine (F) là nguyên
tố có độ âm điện lớn nhất, nên quá trình fluorine
hóa có thể gây ra nhiều khuyết tật trên bề mặt, ảnh
hưởng mạnh đến cấu trúc điện tử của vật liệu 17,18.
Mặt khác, quá trình pha tạp kim loại đã được chứng
minh có thể làm giảm tốc độ tái tổ hợp electron−lỗ
trống quang sinh, từ đó nâng cao hoạt tính của xúc tác
quang hóa 19,20. Thí dụ, sự hiện diện của Ag trên bề
mặt ZnO đã được báo cáo có khả năng mở rộng vùng
bức xạ hấp thu của xúc tác nhờ hiệu ứng cộng hưởng
plasmon bề mặt21,22 cũng như trì hoãn quá trình tái
tổ hợp electron−lỗ trống quang sinh 23. Thật vậy, một
số kết quả nghiên cứu trước đây của nhómđã cải thiện
thành công hoạt tính quang xúc tác của ZnO trong cả
hai vùng bức xạ UVA và bức xạ khả kiến, thông qua
các quá trình biến tính với tác nhân F trên ZnO bột24
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hoặc màng mỏng ZnO 25, biến tính màng mỏng ZnO
bằng tác nhân Ag26, bột ZnO biến tính với cả hai tác
nhân Ag và F 27 bằng phương pháp sốc nhiệt. Đây là
một phương pháp biến tính đơn giản, được thực hiện
bằng cách cho các tác nhân biến tính hấp phụ trên bề
mặt mẫu, sau đó nhanh chóng xử lý mẫu ở nhiệt độ
cao trong một khoảng thời gian ngắn. Kết quả của
những nghiên cứu này đã gợi ý rằng việc biến tính
ZnO đồng thời bằng hai tác nhân F và Ag có thể phát
triển trên các hình thức vật liệu khác để mở rộng khả
năng ứng dụng.
Trong các công bố, các hạt xúc tác nano ZnO thường
được phủ trên các chất nềnnhư thủy tinh28,29, vải cot-
ton30, sợi nylon−carbon31, ceramic32… nhằm tạo
ra một sản phẩm có khả năng dễ thu hồi và tái sử
dụng. Mặc dù vậy, sự kết dính chưa hiệu quả giữa
các hạt nano ZnO và bề mặt chất nền, cùng với tính
chất cơ lý còn hạn chế là những thách thức mà các
sản phẩm này có thể gặp phải. Do đó, trong nghiên
cứu này, chúng tôi đề nghị tổng hợpmàngmỏng ZnO
bằng phương pháp phủ quay sol−gel trên chất nền
đồng mạ kẽm đã oxy hóa bề mặt rồi thực hiện sự biến
tính đồng thời với các tác nhân Ag và F bằng phương
pháp sốc nhiệt. Phương pháp sốc nhiệt làmột phương
pháp biến tính bề mặt đơn giản và nhanh chóng hơn
so với các phương pháp biến tính khác. Quá trình
sốc nhiệt được thực hiện bằng cách thay đổi đột ngột
nhiệt độ của mẫu trong một khoảng thời gian ngắn
mà chúng tôi đã sử dụng thành công trước đây25,26.
Việc lựa chọn tấm nền đồng mạ kẽm được oxy hóa
bề mặt trước là một giải pháp mới, đơn giản và hiệu
quả nhằm gia tăng khả năng bám dính của các hạt
nano ZnO trên bề mặt chất nền, đồng thời cho phép
tận dụng được tính chất cơ lý tốt của nền đồng, giúp
việc sử dụng, thu hồi và tái sử dụng vật liệu trở nên dễ
dàng hơn. Tiếp theo, màngmỏng ZnOđược biến tính
với Ag và F bằng phương pháp sốc nhiệt nhằm tăng
cường hoạt tính quang xúc tác trong cả vùng ánh sáng
tử ngoại cũng như vùng ánh sáng khả kiến.

PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
Hóa chất
Các hóa chất được sử dụng: zinc acetate dihy-
drate [Zn(CH3COO)2.2H2O], ethanol (C2H5OH),
diethanolamine [NH(CH2CH2OH)2], silver ni-
trate (AgNO3), sodium fluoride (NaF), zinc
chloride (ZnCl2), boric acid (H3BO3), potas-
sium chloride (KCl), hydrochloric acid (HCl),
methylene blue (C16H18ClN3S.3H2O), rhodamine B
(C28H31ClN2O3), methyl orange (C14H14N3NaO3S)
và sunset yellow (C16H10N2Na2O7S2). Các hóa chất
này đều đạt chuẩn hóa chất phân tích và được mua từ
Xilong Scientific Co. (Trung Quốc) và được sử dụng
trực tiếp mà không trải qua các bước tinh chế thêm.

Tổng hợp màng mỏng ZnO trên nền đồng
mạ kẽm
Quy trình tổng hợp mẫu màng mỏng ZnO được tóm
tắt trong Hình 1. Đầu tiên, nhằm tạo ra chất nền ổn
định cho phép việc tạo màng mỏng xúc tác ZnO diễn
ra thuận lợi, cụ thể là gia tăng khả năng kết dính giữa
các hạt nano ZnO và chất nền, các tấm đồng ban đầu
trải qua quá trình tiền xử lý, bao gồm mạ kẽm và oxy
hóa bề mặt. Cụ thể, các tấm đồng mỏng (70,0 mm x
25,0mmx 0,5mm) được xử lý bềmặt sơ bộ bằng cách
ngâm trong dung dịch HCl 1 M rồi đánh bóng bằng
giấy nhám P1000 ướt, để loại bỏ các lớp oxide trên bề
mặt. Nước cất và ethanol cũng được sử dụng trong
quá trình rửa các tấm đồng giúp làm sạch và đồng
nhất bề mặt. Tiếp đến, một hệ mạ kẽm được thiết lập
với hai tấmkẽmnguyên chất đóng vai trò là cực dương
và một tấm đồng mỏng làm cực âm, cùng dung dịch
điện ly (1000 mL) chứa 25,0 g H3BO3, 60,0 g ZnCl2
và 200,0 g KCl. Quá trình mạ kẽm diễn ra trong vòng
15 phút với dòng điện một chiều ổn định (DC) 2,5 A
dm−2. Các tấm đồng mạ kẽm này sau đó được oxy
hóa bề mặt bằng cách ngâm trong dung dịch NaOH 1
M trong 10 phút nhằm chuyển lớp Zn(0) mỏng trên
bềmặt thành lớp ZnO, rồi được rửa kỹ bằng nước cất.
Cuối cùng, các tấm này được sấy khô ở 150ºC trong
10 phút để thu được chất nền mong muốn.
Tiếp đến, các hạt nano ZnO được phủ lên bề mặt chất
nền bằng phương pháp phủ quay sol−gel. Dung dịch
sol được tạo thành từ các tiền chất zinc acetate dihy-
drate (6,652 g), diethanolamine (3,154 g) và ethanol,
với vai trò lần lượt là tiền chất kẽm, chất ổn định và
dung môi. Dung dịch nước cất (3,0 mL) được thêm
vào dung dịch này nhằm thúc đẩy phản ứng thủy
phân. Tấm nền Cu mạ Zn được cắt thành các tấm
nhỏ hơn (25,0 mm x 25,0 mm x 0,5 mm) rồi được cố
định chính giữa đế phủ quay. Quá trình phủ quay
được diễn ra khi từng giọt dung dịch sol liên tục được
nhỏ xuống đế quay với tốc độ 2000 vòng/phút trong
điều kiện nhiệt độ phòng. Sau khi phủ quay, đế nền
được sấy khô ở 150ºC trong 10 phút nhằm loại bỏ bớt
dung môi trước khi được nung ở 500ºC trong 5 phút.
Quy trình phủ quay này được lặp lại năm lần liên tiếp
nhằm đạt được độ dày màng mỏng ZnO thích hợp.

Biến tính bề mặt màng mỏng ZnO với tác
nhân Ag, F bằng phương pháp sốc nhiệt
Các mẫu màng mỏng ZnO cố định trên tấm nền Cu
mạ Zn được biến tính đồng thời với Ag và F bằng
phương pháp sốc nhiệt. Đầu tiên, cácmẫu được ngâm
trong hỗn hợp dung dịch chứa 20,0 mL dung dịch
AgNO3 3mM và 20,0 mL dung dịch NaF 6mM trong
5 phút. Các mẫu sau đó được sấy khô tại nhiệt độ

Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Khoa học Tự nhiên 2025, 9(1):3279-3295

3280 



Hình 1: Sơ đồ quy trình tổng hợp màng mỏng ZnO trên chất nền đồng mạ kẽm

150ºC trong 30 phút rồi trải qua quá trình sốc nhiệt
tại 500ºC trong 5 phút. Tiếp đó, mẫu được để nguội
trong điều khiện nhiệt độ phòng và được rửa sạch
bằng nước cất trước khi được tiếp tục sấy khô ở 150ºC
trong 15 phút. Mẫu thu được là sản phẩm ZnO được
biến tính hoàn chỉnh, được kí hiệu là ZnO−Ag+F.
Cácmẫu chỉ biến tính riêng lẻ với Ag (ZnO−Ag) hoặc
F (ZnO−F), hoặc chỉ trải qua quá trình sốc nhiệt với
H2O (ZnO−H2O) cũng được tổng hợp nhằm mục
đích so sánh.

Phương pháp phân tích

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) được sử dụng
để khảo sát cấu trúc tinh thể và thành phần pha của
các mẫu vật liệu. Giản đồ XRD được ghi trên thiết
bị nhiễu xạ tia X EMPYREAN (PANalytical) sử dụng
bức xạ Cu Kα (λ = 1,5406 Å) với góc quét 2θ từ 30–
80º và tốc độ quét 0,0260 º s−1. Dựa vào các kết quả
giản đồXRD thu được, kích thước tinh thể trung bình
của các hạt nano ZnO (d, Å) và mật độ lệch mạng (δ ,
line m−2) của từng mẫu được tính toán theo những
công thức sau33:
d = kλ /(βcosθ ) (1)
δ = 1/d2 (2)

Trong đó, d là kích thước tinh thể tương ứng với họ
mặtmạng (hkl), k là hằng số phụ thuộc vào hình dáng
tinh thể (0,94), λ là bước sóng của bức xạ đèn Cu Kα
(1,5406 Å), β là độ rộng tín hiệu tại điểm bán cực đại
(FWHM), θ là góc nhiễu xạ và δ (line nm−2) là mật
độ lệch mạng.
Khảo sát cấu trúc bề mặt và các khuyết tật bề
mặt, phân tích phổ Raman được thực hiện với máy
HORIBAXploRAOne với nguồn bức xạ laser 532 nm.
Đồng thời, hình thái bề mặt và thành phần nguyên
tố trên bề mặt của các mẫu màng mỏng được phân
tích thông qua ảnh kính hiển vi điện tử quét (FESEM)
và phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS), được chụp
trên thiết bị HITACHI S-4800 với thế gia tốc 10 kV.
Các nhóm chức hóa học trên bề mặt các mẫu cũng
được phân tích thông qua phổ hồng ngoại chuyển hóa
Fourier, được ghi trên thiết bị Frontier FT-IR/NIR
ở nhiệt độ thường. Cuối cùng, đặc tính quang học
của các mẫu được khảo sát thông qua kết quả phổ
hấp thu UV−khả kiến từ quang phổ kế V-770 UV-
Visible/NIR (Jasco).

Khảo sát hoạt tính quang xúc tác
Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu màng mỏng
được đánh giá thông qua phảnứng giảm cấp các phẩm

Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Khoa học Tự nhiên 2025, 9(1):3279-3295

3281 



nhuộm methylene blue (MB), rhodamine B (RhB),
methyl orange (MO) và sunset yellow (SY) dưới cả
hai nguồn ánh sáng kích thích là đèn UVA (9-W Os-
ram Dulux S) hoặc đèn ánh sáng khả kiến (9-W Ra-
dium 78). Ở mỗi lần khảo sát hoạt tính cho từng mẫu
màng mỏng, ba tấm nền Cu mạ Zn chứa màng mỏng
ZnO tương ứng đã được sử dụng. Những tấmnền này
được ngâm vào một beaker chứa 250,0 mL dung dịch
phẩm nhuộm với nồng độ 10−5 M (pH 7). Nhằm duy
trì nhiệt độ của phản ứng ở 30ºC, một hệ tuần hoàn
nước được thiết lập bên ngoài hệ phản ứng. Dung
dịch được khuấy trộn liên tục trong bóng tối suốt 1
giờ để quá trình hấp phụ các phân tử phẩm nhuộm
lên bề mặt vật liệu đạt cân bằng. Sau đó, cả hệ phản
ứng được chiếu sáng trong khoảng thời gian 3 giờ đối
với khảo sát trong vùng UVA và 6 giờ đối với khảo sát
trong vùng ánh sáng khả kiến. Từng 5 mL dung dịch
được rút tại các mốc thời gian khác nhau. Nồng độ
phẩm nhuộm còn lại trong dung dịch được xác định
thông qua việc đo độ hấp thu quang trên máy Helios
Omega UV−Visible tại các bước sóng đặc trưng của
từng phẩmnhuộm (664 nmchoMB, 558 nmchoRhB,
464 nm cho MO, và 480 nm cho SY).

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Cấu trúc tinh thể, thành phần pha và kích
thước tinh thể
Cấu trúc tinh thể và thành phần pha của các mẫu
màng mỏng ZnO phủ trên chất nền Cu mạ Zn được
khảo sát thông qua giản đồ XRD, như thể hiện trong
Hình 2. Những giản đồ này có đường nền phẳng,
cùng với các đỉnh nhiễu xạ nhọn và đối xứng, cho thấy
các mẫu đã được tổng hợp với mức độ tinh thể hóa
cao. Các đỉnh nhiễu xạ tại các góc 2θ 34,95º, 37,86º,
43,18º, 48,03º, 62,80º và 79,34º được xác định là tín
hiệu nhiễu xạ đặc trưng cho pha hợp kim Cu5Zn8

(theo JCPDS số 025-1228). Pha hợp kim này còn thể
hiệnmột đỉnh nhiễu xạ tại góc 2θ = 37,86º, tương ứng
với mặt mạng (321). Tuy nhiên đỉnh tín hiệu này chỉ
xuất hiện ở các mẫu đã trải qua quá trình sốc nhiệt,
cho thấy quá trình sốc nhiệt ở 500ºC đã có những
tác động nhất định đến chất nền. Bên cạnh đó, một
chuỗi các đỉnh nhiễu xạ tại các góc 2θ 31,83º, 34,47º,
36,21º, 47,60º, 56,60º và 62,94º, xuất hiện ở tất cả các
mẫu, được xác định thuộc về các mặt mạng (100),
(002), (101), (102), (110) và (103) của pha wurtzite
lục phương ZnO (theo JCPDS số 36-145). Điều này
chứngminh quá trình tổng hợpmàngmỏngZnO trên
chất nền Cu mạ Zn đã thành công ở tất cả các mẫu.
Đặc biệt, đỉnh nhiễu xạ tại góc 2θ = 31,83º có cường
độ lớn nhất trong các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của
ZnO pha wurtzite, gợi ý rằng mặt mạng (100) là mặt

mạng được định hướng phát triển ưu tiên trên bề mặt
chất nền đồng mạ kẽm.
Ngoài ra, ở các mẫu ZnO−Ag và ZnO−Ag+F, giản
đồ XRD còn thể hiện các đỉnh nhiễu xạ ) tại các góc
2θ lần lượt là 37,88º, 64,71º và 77,54º, tương ứng với
các mặt mạng (111), (220) và (311) đặc trưng của pha
kim loại Ag lập phương tâm diện (theo JCPDS số 04-
0783). Điều này cho thấy quá trình biến tính sốc nhiệt
với tác nhân AgNO3 đã thúc đẩy sự hình thành pha
kim loại Ag trên bề mặt xúc tác.
Từ những giản đồ XRD trên, kích thước tinh thể và
mật độ lệch mạng của các mẫu được tính toán và
trình bày trong Bảng 1. Kết quả tính toán cho thấy
phương pháp sốc nhiệt, khi sử dụng độc lập hoặc khi
kết hợp với tác nhân biến tính AgNO3, không gây ra
ảnh hưởng đáng kể đến cấu trúc khối của các mẫu.
Ngược lại, đối với các mẫu có sự hiện diện của tác
nhân biến tính NaF (ZnO−F, ZnO−Ag+F), mặc dù
không có sự hiện diện của các đỉnh nhiễu xạ liên quan
đến F trong giản đồ XRD, kích thước tinh thể ZnO
trong những mẫu này có sự suy giảm rõ ràng, đồng
thời mật độ lệch mạng cũng tăng đáng kể, cho thấy
tác nhân fluorine hóa có khuynh hướng ngăn cản sự
phát triển và ổn định tinh thể của ZnO 34.

Cấu trúc bềmặt và các khuyết tật bềmặt
Hình 3 trình bày phổ Raman của các mẫu và Bảng 2
tóm tắt chi tiết các kết quả phân tích. Những phổ
Raman thu được đều cho thấy sự xuất hiện của các
đỉnh tại các vị trí số sóng 330, 393, 432 và 573 cm-1,
tương ứng lần lượt với các dao động E2 (high) – E2

(low), A1 transverse−optical (TO), E2 high frequency
và A1 longitudinal optical (LO), đặc trưng cho ZnO.
Đặc biệt, dao động E2 (high) được xác định thuộc
về pha wurtzite ZnO lục phương 35,36, phù hợp với
kết quả XRD đã thu được. Ngoài ra, dao động A1

(LO) thườngđược cho rằng liên quanđến sựhiện diện
của các khuyết tật trong cấu trúc mạng ZnO, như lỗ
khuyết oxy và/hoặc kẽm xâm nhập mạng37,38.
Mặc dù phổ Raman của mẫu màng mỏng ZnO thuần
và ZnO−H2O khá tương đồng nhưng tỷ lệ cường độ
của dao động A1 (LO) so với E2 (high) trong mẫu
ZnO−H2O lại nhỉnh hơn, cho thấy quá trình sốc
nhiệt đơn thuần với nước cũng có thể làm tăng số
lượng khuyết tật bề mặt25,26. Khi so sánh hai mẫu
này với cácmẫu đã được biến tính sốc nhiệt với các tác
nhân Ag và/hoặc F, tín hiệu của dao động E2 (high)
có xu hướng dịch chuyển về phía số sóng lớn hơn.
Đặc biệt, trong phổ củamẫuZnO−Ag+F, sự trùng lặp
giữa các tín hiệu khiến dao động E2 (high) – E2 (low)
không thể quan sát được, nhưng tín hiệu của các dao
động A1 (TO), E2 (high), và A1 (LO) vẫn có thể được
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Hình 2: Giản đồ XRD của các mẫu màng mỏng ZnO không biến tính và mẫu màng mỏng ZnO được biến tính bề
mặt.

Bảng 1: Bảng kích thước trung bình của tinh thể vàmật độ lệchmạng của các mẫumàngmỏng ZnO thông
thường vàmẫumàngmỏng ZnO biến tính bềmặt.

Mẫu Kích thước tinh thể, d (Å) Mật độ lệch mạng, δ x 106 (nm-2)

ZnO 462,18 4,68

ZnO−H2O 462,17 4,68

ZnO−F 227,30 19,36

ZnO−Ag 447,27 4,99

ZnO−Ag+F 308,12 10,53

nhận diện. Cụ thể, tín hiệu của A1 (TO) và E2 (high)
có xu hướng dịch chuyển xanh khi mẫu ZnO được
biến tính sốc nhiệt đồng thời với các tác nhân Ag và F.
Ngược lại, dao động A1 (LO) xuất hiện với cường độ
cao hơn và dịch chuyển đỏ về vị trí số sóng 560 cm-1.
Sự dịch chuyển khoảng 13 cm-1 về phía số sóng nhỏ
hơn của tín hiệu A1 (LO) được cho là có liên quan
đến các khuyết tật bề mặt của ZnO 39,40. Hơn nữa, sự
xuất hiện của một tín hiệu phổ rộng tại khoảng 490
cm-1 trong cả hai mẫu ZnO-Ag và ZnO-Ag+F tương
tự với các kết quả nghiên cứu trước đây về ZnO pha
tạp Ag40,41, có thể bắt nguồn từ sự tham gia của tác
nhân Ag vào cấu trúc bề mặt của xúc tác ZnO.

Các nhóm chức trên bềmặt
Kết quả phổ FTIR (Hình 4) cung cấp thông tin về
ảnh hưởng của phương pháp biến tính sốc nhiệt lên
các nhóm chức bề mặt của các mẫu. Trong tất cả các
mẫu, tín hiệu hấp thumạnh tại vùng dấu vân tay trong
khoảng 434–439 cm−1 được xác định thuộc về dao
động hóa trị của liên kết Zn−O, minh chứng cho sự
hiện diện của ZnO trên bề mặt chất nền42,43. Trong
các mẫu đã qua biến tính, phổ FTIR cho thấy một
vùng hấp thu lớn tại khoảng 3440–3450 cm−1 và một
tín hiệu nhỏ tại khoảng 1630 cm−1 lần lượt tương
ứng với dao động hóa trị và dao động biến dạng của
nối O−H bề mặt44,45. So với mẫu màng mỏng ZnO
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Hình 3: Phổ Raman của các mẫu màng mỏng ZnO không biến tính và mẫu màng mỏng ZnO được biến tính bề
mặt.

Bảng 2: Bảng tóm tắt số liệu kết quả Raman của các mẫumàngmỏng ZnO thông thường vàmẫumàngmỏng
ZnO biến tính bềmặt.

Mẫu E2 (high) – E2 (low) A1 (TO) E2 (high) A1 (LO)

ZnO 330 393 432 573

ZnO−H2O 330 394 432 570

ZnO−F 331 395 436 577

ZnO−Ag 333 - 438 575

ZnO−Ag+F - 398 446 560

thuần, cường độ tín hiệu tại vùng hấp thu liên quan
đến nối O−H bề mặt tại 3445 cm−1 trong các mẫu
biến tính đã được tăng cường đáng kể.
Đáng chú ý, tỷ lệ cường độ tín hiệu hấp thu tại 3445
cm−1 của nối O−H bề mặt so với tín hiệu liên kết
Zn−O trong mẫu ZnO−H2O cao hơn so với mẫu
ZnO thuần, chứng tỏ rằng ngay cả khi không có tác
nhân biến tính, phương pháp sốc nhiệt vẫn có khả
năng làm tăng số lượng nối O−H bề mặt của xúc
tác. Trong số các mẫu biến tính, mẫu ZnO−F có tỷ
lệ cường độ tín hiệu hấp thu đặc trưng của nối O−H
bềmặt với tín hiệu của liên kết Zn−O cao nhất, trong
khi mẫu ZnO−Ag lại có tỷ lệ thấp nhất. Điều này cho

thấy quá trình biến tính sốc nhiệt với tác nhân F đã
làm tăng đáng kể số lượng nối O−H bề mặt, trong
khi tác nhân Ag không có ảnh hưởng rõ rệt đến các
nối O−H bề mặt này.

Hình thái bềmặt và thành phần nguyên tố
Hình thái học bề mặt của các mẫu được minh họa
trong Hình 5. Trong Hình 5a và 5b, bề mặt của mẫu
ZnO thuần thể hiện một hình thái phức tạp, bao gồm
các hạt nano ZnO kết tụ lại thành các chuỗi phân bố
ngẫu nhiên và dày đặc trên chất nền Cu mạ Zn. Sau
khi trải qua quá trình sốc nhiệt (mẫuZnO−H2O), cấu
trúc chuỗi này trở nên rõ ràng hơn, trong đó, các chuỗi
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Hình 4: Phổ FTIR của các mẫumàngmỏng ZnO không biến tính và mẫumàngmỏng ZnO được biến tính bề mặt.

kết hợp lại, hình thành các vách ngăn bao phủ toàn bộ
bềmặtmẫu và tạo nênmột cấu trúc khoang vách được
liên kết chặt chẽ (Hình 5c và 5d). Khoảng cách giữa
các vách ngăn này dao động từ 160 đến 260 nm. Tuy
nhiên, trong Hình 5e và 5f (mẫu ZnO−F), cấu trúc
chuỗi-vách này gần như biến mất, các hạt nano ZnO
có xu hướng tập hợp lại thành các khối lớn hơn. Sự
biến đổi hình thái đáng kể này là kết quả của quá trình
biến tính sốc nhiệt với tác nhân F.
Ngược lại, khi sử dụng tác nhân biến tính là Ag (mẫu
ZnO−Ag), cấu trúc chuỗi−vách vẫn được duy trì
(Hình 5g và 5h), với khoảng cách giữa các vách từ 80
đến 190 nm. Đồng thời, các hạt gần giống hình cầu
xuất hiện và phân bố cả bên trong lẫn bên trên các
vách này. Các hạt này có kích thước đa phân tán từ 50
đến 140 nm và được cho là các hạt kim loại Ag, điều
này cũng được xác nhận qua kết quả XRD. Đặc biệt,
khi kết hợp hai tác nhân Ag và F (mẫu ZnO−Ag+F),
mặc dù có sự tác động của tác nhân F nhưng cấu trúc
chuỗi-vách cùng các hạt nano Ag gần như không bị
tác động, như thể hiện trong Hình 5i và 5j. Trong đó,
khoảng cách giữa các vách lúc này nằm trong khoảng
50 đến 190 nm và kích thước các hạt kim loại Ag dao
động trong khoảng 50–195 nm.

Thành phần nguyên tố bềmặt của cácmẫu được phân
tích bằng phương pháp phổ EDS. Chi tiết kết quả
phân tích và phổ EDS của cácmẫu lần lượt được trình
bày trong Bảng 3 và Hình 6. Kết quả thu được cho
thấy không có nguyên tố tạp chất nào được phát hiện
trong tất cả các mẫu. Các nguyên tố Ag và/hoặc F
được phát hiện trong các mẫu đã qua biến tính. Đối
với các mẫu màng mỏng ZnO thuần và ZnO−H2O,
chỉ có sự hiện diện của hai nguyên tố kẽm và oxy, với
tỷ lệ phần trăm nguyên tử gần bằng với công thức hợp
thức của ZnO, cho thấy màng mỏng ZnO đã phủ kín
toàn bộ bề mặt chất nền. Tuy nhiên, tỷ lệ phần trăm
của nguyên tố oxy và kẽm trong mẫu ZnO thấp hơn
so với mẫu ZnO−H2O, đặc biệt, tỷ lệ này trong mẫu
ZnO−F là cao nhất. Điều này có thể liên quan đến sự
hình thành các nối O−H bề mặt, phù hợp với các kết
quả Raman và FTIR đã được phân tích trước đó.

Đặc tính quang học
Phổ hấp thu UV−Vis của các mẫu màng mỏng
(Hình 7) cho thấy tất cả các mẫu đều có vùng hấp thu
mạnh trong khoảng 200–400 nm, điều này chứng tỏ
khả năng thực hiện phản ứng xúc tác quang hóa khi
được chiếu xạUVA.Đáng chú ý, không có sự khác biệt
đáng kể về vị trí các tín hiệu hấp thu giữa bamẫuZnO,
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Hình 5: Ảnh FESEM tại những độ phóng đại khác nhau của mẫu ZnO thông thường (a, b), mẫu ZnO−H2O (c, d),
mẫu ZnO−F (e, f ), mẫu ZnO−Ag (g, h) và mẫu ZnO−Ag+F (i, j).
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Bảng 3: Bảng thành phần nguyên tố bềmặt và năng lượng vùng cấm của các mẫumàngmỏng ZnO thông
thường vàmẫumàngmỏng ZnO biến tính bềmặt.

Mẫu O at.% Zn at.% F at.% Ag at.% Eg (eV)

ZnO 51,99 48,01 - - 3,10

ZnO−H2O 53,15 46,85 - - 3,11

ZnO−F 52,98 45,34 1,68 - 3,12

ZnO−Ag 52,16 46,67 - 1,16 3,11

ZnO−Ag+F 50,17 47,15 1,59 1,09 3,11

Hình 6: Phổ EDS của các mẫu ZnO (a), ZnO−H2O (b), ZnO−F (c), ZnO−Ag (d) và ZnO−Ag+F (e).

ZnO−H2O, và ZnO−F. Tuy nhiên, ở phổ hấp thu
UV−Vis củamẫuZnO−Ag và ZnO−Ag+F,một đỉnh
hấp thu cực đại xuất hiện tại bước sóng khoảng 315
nm, vốn không được quan sát thấy ở các còn lại. Hiện
tượng này gợi ý rất có thể việc biến tính sốc nhiệt với
tác nhân Ag đã giúp tăng cường khả năng hấp thu tia
UVA cho các mẫu xúc tác. Ngoài ra, phổ hấp thu của
hai mẫu này còn thể hiện một tín hiệu hấp thu rộng
trong khoảng 420–600 nm (thuộc vùng ánh sáng khả
kiến), được cho là tín hiệu đặc trưng thuộc về hiệuứng
plasmon bề mặt của các hạt nano kim loại Ag38,46,47.
Sự xuất hiện của vùng hấp thu này có thể là nguyên
nhân dẫn đếnmàu sắc đậm hơn và cho thấy khả năng
hấp thu các bức xạ thuộc vùng ánh sáng khả kiến của
hai mẫu ZnO−Ag và ZnO−Ag+F mạnh mẽ hơn so
với các mẫu ZnO, ZnO−H2O, và ZnO−F. Hơn nữa,
cường độ hấp thu của mẫu ZnO−Ag+F vượt trội hơn
so với mẫu ZnO-Ag, điều này có thể xuất phát từ sự
khác biệt về kích thước của các hạt nano kim loại Ag
giữa haimẫuhoặc tác độnghiệp đồng của hai tác nhân
Ag và F.
Năng lượng vùng cấm (Eg) của các mẫu được tính
toán thông qua biểu đồ Tauc (Hình 8). Các kết quả
năng lượng Eg của các mẫu màng mỏng ZnO không
biến tính và mẫu ZnO biến tính bề mặt được trình
bày chi tiết trong Bảng 3. Kết quả cho thấy không

có sự thay đổi đáng kể về năng lượng vùng cấm giữa
các mẫu biến tính sốc nhiệt và mẫu màng mỏng ZnO
thông thường.

Hoạt tính quang xúc tác
Hình 9a và 9b minh họa biến thiên Ln(C0/C) theo
thời gian, với C0 và C lần lượt là nồng độ ban đầu và
nồng độ tại các thời điểmkhác nhau của phẩmnhuộm
MB trong suốt quá trình khảo sát hoạt tính quang xúc
tác của các mẫu màng mỏng dưới bức xạ UVA và ánh
sáng khả kiến. Có thể nhận thấy quá trình phân hủy
MB trên các mẫu xúc tác đều tuân theo động học giả
bậc 1. Chính vì vậy, hoạt tính quang xúc tác của các
mẫu đối với phẩm nhuộm MB có thể được so sánh
thông qua giá trị hằng số tốc độ phản ứng, như được
thể hiện trong Bảng 4. Kết quả cho thấy ngoại trừmẫu
ZnO−F, tất cả các mẫu được biến tính sốc nhiệt, kết
hợp với tác nhân biến tính hoặc chỉ sốc nhiệt, đều thể
hiện hoạt tính quang xúc tác vượt trội hơn so với mẫu
ZnO thông thường dưới hai vùng ánh sáng kích thích.
Đặc biệt, trong số các mẫu, mẫu ZnO-Ag+F thể hiện
hoạt tính quang xúc tác cao nhất dưới sự chiếu xạ của
bức xạ UVA (kapp = 0,174 h−1) và ánh sáng khả kiến
(kapp = 0,0299 h−1), lần lượt gấp hơn khoảng 2,5 lần
và khoảng 2,3 lần so với mẫu ZnO không biến tính.
Bảng 5 so sánh hằng số tốc độ biểu kiến từ quá trình
giảm cấp MB của các mẫu màng mỏng ZnO thông
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Hình 7: Phổ hấp thu UV–khả kiến của các mẫu màng mỏng ZnO không biến tính và mẫu màng mỏng ZnO được
biến tính bề mặt.

Hình 8: Biểu đồ Tauc của các mẫu màng mỏng ZnO không biến tính và mẫu ZnO biến tính bề mặt.
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thường và màng mỏng ZnO được biến tính sốc nhiệt
Ag, F trong nghiên cứu này với các sản phẩm màng
mỏng ZnO từ các nghiên cứu khác34,48–52. Có thể
nhận thấy rằng các mẫu này thể hiện hoạt tính quang
xúc tác vượt trội hơn so với đa phần các mẫu màng
mỏng được so sánh. Tuy nhiên, sự so sánh này chỉ
có tính chất tham khảo, bởi vì những diều kiện thực
nghiệm như phương pháp tổng hợp, liều lượng xúc
tác, năng lượng nguồn phát xạ và nồng độ MB khác
với điều kiện trong khảo sát này. Thí dụ, chỉ cần sử
dụng nguồn phát xạ kích thích có năng lượng lớn là
500W, thì hoạt tính quang xúc tác đã cho thấy sự khác
biệt lớn với kết quả khảo sát này34.
Bên cạnh đó, hoạt tính quang xúc tác của các mẫu
ZnO, ZnO−H2O và ZnO−Ag+F còn được khảo sát
trong phản ứng phân hủy các phẩm nhuộm khác:
RhB, MO và SY. Kết quả các quá trình khảo sát hoạt
tính quang xúc tác trong vùng UVA và vùng ánh sáng
khả kiến lần lượt được biểu diễn trong Hình 9c và
9d. Giữa các phẩm nhuộm này, SY là phẩm nhuộm
bị phân hủy nhanh nhất trong sự hiện diện của các
mẫu xúc tác quang hóa. Đồng thời, mẫu ZnO−Ag+F
vẫn luôn là mẫu xúc tác quang hóa tốt nhất. Ngoài
ra, mẫu ZnO−Ag+F còn được khảo sát khả năng tái
sử dụng thông qua quá trình giảm cấp MB. Hoạt tính
quang xúc tác củamẫu ZnO−Ag+F quamỗi lần khảo
sát được biểu diễn trong Hình 10.

BIỆN LUẬN
Quá trình biến tính sốc nhiệt không ảnh hưởng đến
độ bền cơ lý của màng mỏng ZnO. Bên cạnh đó, với
thời gian sốc nhiệt ngắn chỉ 5 phút, phương pháp sốc
nhiệt không tác động đáng kể đến tính chất cơ lý của
màng mỏng ZnO. Ngoài ra, kết quả giản đồ XRD cho
thấy không có sự khác biệt của pha ZnO wurzite giữa
mẫumàngmỏng ZnO thông thường và các mẫu ZnO
được biến tính sốc nhiệt. Điều này cho thấy quá trình
sốc nhiệt không ảnh hưởng đến cấu trúc khối của
màng mỏng ZnO. Tuy nhiên, các kết quả phân tích
bề mặt lại cho thấy quá trình sốc nhiệt thay đổi đáng
kể cấu trúc bề mặt màng mỏng ZnO. Những kết quả
thực nghiệm trên cho thấy quá trình sốc nhiệt có thể
làm gia tăng hoạt tính quang xúc tác của màng mỏng
ZnO. Đồng thời, khi kết hợp sốc nhiệt với tác nhân
biến tính phù hợp, hoạt tính quang xúc tác của vật
liệu còn được cải thiện hơn nữa. Theo kết quả từ ảnh
FESEM, mẫu ZnO-H2O có sự khác biệt rõ rệt về hình
thái học bềmặt so vớimẫumàngmỏngZnO thuần với
cấu trúc chuỗi-vách xuất hiện rõ ràng hơn. Cấu trúc
chuỗi-vách đã được minh chứng là một yếu tố quan
trọng quyết định hoạt tính quang xúc tác từ những
nghiên cứu trước đây của chúng tôi 25,26. Cấu trúc
này giúp gia tăng đáng kể diện tích bề mặt hiệu dụng

của chất xúc tác, từ đó nâng cao hoạt tính quang xúc
tác. Ngược lại, ởmẫu ZnO-F, cấu trúc chuỗi-vách hầu
như không xuất hiện, tương ứng với sự suy giảm hoạt
tính quang xúc tác trong cả vùng UVA và vùng ánh
sáng khả kiến. Mặc dù kết quả FTIR cho thấy mẫu
ZnO-F có số lượng nhóm –OH bề mặt lớn nhất và
các nhóm –OH này thường tham gia vào quá trình
sản sinh các gốc tự do hydroxyl, giúp tăng cường hoạt
tính quang xúc tác 52,53 nhưng kết quả khảo sát này đã
chứng tỏ sự hiện diện của cấu trúc chuỗi-vách là yếu
tố quan trọng làm gia tăng hoạt tính quang xúc tác
của màng mỏng ZnO. Mặt khác, kết quả ảnh FESEM
cho thấy cấu trúc chuỗi-vách vẫn hiện diện trong cả
hai mẫu ZnO-Ag và ZnO-Ag+F, mặc dù cả hai đã trải
qua quá trình sốc nhiệt. Điều này góp phần giúp giải
thích hoạt tính quang xúc tác vượt trội của hai mẫu
ZnO−Ag và ZnO−Ag+F so với mẫu ZnO thuần.
Ngoài ra, tác nhân AgNO3 và sự hiện diện của các
hạt nano kim loại Ag cũng được nhận thấy có vai
trò quan trọng trong việc tăng cường hoạt tính quang
xúc tác. Kết quả phân tích XRD, FESEM và EDX đều
khẳng định sự hiện diện của các hạt nano kim loại Ag
trong hai mẫu màng mỏng ZnO−Ag và ZnO−Ag+F.
Hình 11 minh họa cơ chế được đề xuất của phản ứng
xúc tác quang hóa diễn ra trên các mẫu màng mỏng
ZnO với sự hiện diện của các hạt Ag kim loại. Trong
cấu trúc kết hợp của ZnO và Ag (Hình 11a), sự cân
bằng mức năng lượng Fermi của Ag (E f (Ag)) và mức
năng lượng vùng dẫn (ECB) của ZnO diễn ra và hình
thành một mức năng lượng Fermi mới (E f ’). Mức
năng lượng E f ’ thấp hơn so với mức năng lượng ECB

của ZnO dẫn đến hình thành hàng rào Schottky, cho
phép các electron quang sinh di chuyển từ vùng dẫn
của ZnO sang các hạt nano kim loại Ag54,55 dưới sự
kích thích của bức xạ có năng lượng thích hợp. Nhờ
đó, các gốc tự do được hình thành và phản ứng xúc tác
quang hóa được xảy ra. Đặc biệt, quá trình di chuyển
của các electron quang sinh này giúp kéo dài thời gian
sống của các cặp electron−lỗ trống quang sinh, dẫn
đến sự gia tăng hoạt tính quang xúc tác trong cả vùng
bức xạ UVA và vùng ánh sáng khả kiến. Mặt khác,
dưới tác dụng của ánh sáng khả kiến, ZnO hầu như
khó có thể kích hoạt phản ứng xúc tác quang hóa. Tuy
nhiên, hiệu ứng cộng hưởng plasmon bề mặt của các
hạt nano kim loại Ag cũng góp phần tăng cường khả
năng hấp thu ánh sáng khả kiến của các mẫu màng
ZnO−Ag và ZnO−Ag+F, đồng thời, hình thành các
electron trên bề mặt Ag47,56. Các electron sinh ra từ
hiệu ứng plasmon bề mặt này sau khi được kích thích
bởi ánh sáng khả kiến có thể di chuyển vào vùng dẫn
của ZnO (Hình 11b), từ đó gia tăng hoạt tính quang
xúc tác của hai mẫu này. Theo phổ hấp thu UV−Vis,
mẫu ZnO−Ag và ZnO−Ag+F đều có đỉnh hấp thu
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Hình 9: Đồ thị Ln(C0/C) theo thời gian giảm cấp MB dưới sự chiếu xạ tia UVA (a) và ánh sáng khả kiến (b) của các
mẫu màng mỏng ZnO không biến tính và mẫu màng mỏng ZnO được biến tính bề mặt. Biểu đồ hằng số tốc độ
biểu kiến với các phẩmnhuộm khác nhau (MB, RhB,MO và SY) củamẫu ZnO thông thường,mẫu ZnO-H2Ovàmẫu
ZnO-Ag+F dưới sự chiếu xạ tia UVA (c) và ánh sáng khả kiến (d).

Hình 10: Hoạt tính quang xúc tác của mẫu ZnO−Ag+F trong 5 lần khảo sát liên tiếp thông qua quá trình giảm
cấp MB dưới bức xạ kích thích tia UVA (a) và ánh sáng khả kiến (b).
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Bảng 4: Bảng so sánh hằng số tốc độ biểu kiến và hiệu suất chuyển hóa trênmột đơn vị diện tích của các mẫu
màngmỏng ZnO trong quá trình giảm cấpMB dưới sự chiếu xạ tia UVA và ánh sáng khả kiến.

Mẫu Dưới bức xạ UVA Dưới ánh sáng khả kiến

Hằng số tốc độ biểu
kiến (h-1)

Hiệu suất giảm cấp
MB (%MB/cm2

màng mỏng)

Hằng số tốc độ biểu
kiến (h−1)

Hiệu suất giảm cấp
MB (%MB/cm2
màng mỏng)

ZnO 0,069 2,976 0,0131 1,232

ZnO-H2O 0,072 3,17 0,0142 1,296

ZnO-F 0,042 1,87 0,0089 0,832

ZnO-Ag 0,141 5,73 0,0181 1,664

ZnO-Ag+F 0,174 6,46 0,0299 2,72

Bảng 5: So sánh hằng số tốc độ biểu kiến củamẫu ZnO−Ag+F của khảo sát này qua quá trình giảm cấpMB dưới
sự chiếu xạ tia UVA và ánh sáng khả kiến với các tài liệu tham khảo.

Chất xúc tác Phương pháp tổng
hợp

[MB]
(mM)

Nguồn bức xạ kapp (h-1) Tài liệu

Màng mỏng ZnO vàThủy nhiệt
phún xạ

~ 15 Đèn thủy ngân -
254 nm

0.144 48

Màng mỏng ZnO Phun lắng đọng ~ 9.3 Ánh sáng Mặt
Trời

0,102 49

Màng mỏng ZnO Phun lắng đọng 50 UV - 20W - 365
nm

0,15 50

Bột ZnO biến tính
F

Phun lắng đọng 10 Ánh sáng khả
kiến - 500 W

1,4526 34

Màng mỏng ZnO
biến tính Ag

phủvàSol-gel
phun

~31 UVA - 10 W 0,5814 51

Màng mỏng ZnO
biến tính Ag+F

Phủ quay sol-gel
và phương pháp
sốc nhiệt

10 UVA - 9 W 0,174 khảo sát này

Ánh sáng khả
kiến - 9 W

0,0299

cực đại xuất hiện tại bước sóng khoảng 315 nm cùng
với tín hiệu hấp thu rộng trong khoảng 420−600 nm,
trong đó, cường độ của các tín hiệu hấp thu này trong
mẫu ZnO−Ag+F xuất hiện với cường độ lớn hơn,
giúp xúc tác này hoạt động hiệu quả nhất.
Hơn nữa, hoạt tính quang xúc tác vượt trội của mẫu
ZnO−Ag+F còn có thể đến từ tác động tương hỗ của
các tác nhân biến tính AgNO3 và NaF. Kết quả FTIR
xác nhận rằng quá trình biến tính sốc nhiệt đồng thời
với AgNO3 và NaF đã giúp gia tăng số lượng nhóm
–OH bề mặt. Trong đó, mẫu ZnO−Ag+F có số lượng
nhóm –OH bề mặt vượt trội hơn hẳn so với mẫu
ZnO−Ag,mặc dù số lượng này vẫn không nhiều bằng
mẫu ZnO-F. Phổ Raman cũng cho thấy các khuyết tật
bề mặt như lỗ trống oxygen và kẽm xâm nhập xuất
hiện trong mẫu ZnO−Ag+F. Những khuyết tật này

hoạt động như các bẫy electron giúp ngăn cản quá
trình tái tổ hợp của các cặp electron−lỗ trống quang
sinh57,58. Khi thời gian sống của các cặp electron−lỗ
trống quang sinh được kéo dài, khả năng sản sinh các
gốc tự do sẽ được gia tăng, từ đó nâng cao hoạt tính
quang xúc tác. Ngoài ra, các khuyết tật này còn tạo ra
các mức năng lượng trung gian gần vùng hóa trị của
ZnO, từ đó tăng cường khả năng hấp thu ánh sáng
khả kiến và nâng cao hoạt tính quang xúc tác trong
vùng bức xạ này59,60. Bên cạnh đó, các nhóm –OH
hiện diện trên ngay bề mặt cấu trúc ZnO cho phép
phản ứng sản sinh gốc tự do OH• diễn ra thuận lợi
hơn, như trong Hình 11a. Điều này góp phần giúp
hoạt tính quang xúc tác của mẫu ZnO−Ag+F vượt
trội hơn hẳn so với mẫu ZnO−Ag.
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Hình 11: Sơ đồ cơ chế xúc tác quang hóa được để xuất của cácmẫumàngmỏng ZnO với sự hiện diện của các hạt
Ag kim loại trong vùng UVA (a) và ánh sáng khả kiến (b).

Cuối cùng, mặc dù các gốc tự do sinh ra từ phản ứng
quang xúc tác của ZnO có khả năng oxy hóamạnhmẽ
và không chọn lọc 61 nhưng quá trình khảo sát hoạt
tính trên các phẩm nhuộm khác nhau (MB, RhB, MO
và SY) lại cho thấy các kết quả khác nhau. Điều này
có thể được giải thích qua cấu trúc phân tử của từng
phẩm nhuộm. Đối với phẩm nhuộm MO, nhóm azo
(−N=N−) làm tăng độ bền của phân tử, khiến hoạt
tính quang xúc tác của cácmẫu trongMO thấp hơn so
với MB62. Trong khi đó, RhB có cấu trúc phân tử lớn
và cồng kềnh, gây cản trở khả năng hấp phụ của phẩm
nhuộm lên bềmặt xúc tác, làm giảmkhả năng tiếp xúc
với các gốc tự do, dẫn đến giảmhiệu quả của quá trình
xúc tác quang hóa. Ngoài ra, với hệ số hấp thu quang
mol lớn (ε = 91 675 M−1 cm−1 tại λ = 554 nm) 63,
RhB có khả năng cao trong việc cạnh tranh hấp thu
bức xạ kích thích với chất xúc tác dẫn đến hiệu suất
quá trình xử lý RhB thấp hơn so với quá trình xử lý
các phẩm nhuộm còn lại.
Tuy rằng hoạt tính quang xúc tác của mẫu
ZnO−Ag+F cho thấy hiệu quả cao nhất trong
vùng UVA và ánh sáng khả kiến nhưng hiệu suất này
vẫn còn thấp so với một số nghiên cứu khác đã được
trích dẫn. Nguyên nhân là do những khác biệt trong
quy trình khảo sát hoạt tính như liều lượng xúc tác,
năng lượng nguồn phát xạ và nồng độ MB. Trong
khảo sát hoạt tính quang xúc tác, thực nghiệm này
chỉ sử dụng 3 mẫu màng mỏng ZnO (với kích thước
25,0 mm x 25,0 mm x 0,5 mm) và công suất nguồn
bức xạ kích thích cho phản ứng xúc tác quang hóa
tương đối nhỏ (chỉ 9 W) cho cả đèn UVA và đèn ánh
sáng khả kiến. Liều lượng chất xúc tác quang hóa và
công suất nguồn phát xạ trong khảo sát này nhỏ hơn
so với tài liệu tham khảo Hy vọng hướng tiếp cận này
giúp gia tăng đáng kể hoạt tính quang xúc tác của vật
liệu.

KẾT LUẬN
Đã tổng hợp thành công màng mỏng ZnO trên chất
nền đồng mạ kẽm thông qua phương pháp phủ quay
sol−gel đơn giản, sau đó biến tính bề mặt những
màng mỏng trên bằng phương pháp sốc nhiệt, sử
dụng các tác nhân như AgNO3 và/hoặc NaF. Kết quả
phân tích cho thấy, quá trình sốc nhiệt với các tác
nhân biến tính đã ảnh hưởng đáng kể đến thành phần
pha, cấu trúc bề mặt, các nhóm chức bề mặt, hình
thái học và thành phần nguyên tố bề mặt của các
mẫu màng mỏng. Đặc biệt, màng ZnO được biến
tính đồng thời với AgNO3 và NaF đã thể hiện hoạt
tính quang xúc tác ưu việt trong cả vùng bức xạ UVA
và ánh sáng khả kiến. Sự cải thiện hoạt tính này có
thể là do sự hình thành cấu trúc chuỗi−vách trong
màng ZnO, sự gia tăng các khuyết tật bề mặt, tăng
cường các nhómhydroxyl bềmặt, cùng hiệu ứng plas-
mon bề mặt đến từ các hạt nano kim loại Ag. Ngoài
ra, so với mẫu màng mỏng ZnO thông thường, mẫu
ZnO−Ag+F còn cho thấy hoạt tính quang xúc tác
vượt trội trong việc xử lý không chỉ phẩm nhuộm
MB mà còn vài phẩm nhuộm khác như RhB, MO và
SY. Những kết quả này cho thấy tiềm năng ứng dụng
cao của phương pháp sốc nhiệt kết hợp hai tác nhân
AgNO3 và NaF trong định hướng nâng cao hoạt tính
quang xúc tác của các vật liệu màng mỏng.

DANHMỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT
XRD: Nhiễu xạ tia X
FE-SEM: Kính hiển vi điện tử quét trường điện tử
FTIR: Quang phổ hồng ngoại chuyển hóa Fourier
EDS: Phổ tán sắc năng lượng tia X
MB: Phẩm nhuộm methylene xanh
MO: Phẩm nhuộm methyl da cam
RhB: Phẩm nhuộm rhodamine B
SY: Phẩm nhuộm sunset yellow
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ABSTRACT
ZnO nano−thin films were successfully prepared by the sol−gel spin coating method on a galva-
nized copper substrate and thenmodified by the thermal shockmethod. Themodification process
was carried out with individual agents as NaF or AgNO3 , or a combination of AgNO3 and NaF. XRD,
Raman, FTIR, FESEM, EDX andUV–visible absorption spectroscopywere used to evaluate the effects
of the thermal shockmethod and themodifying agents on samples. The degradation ofmethylene
blue and some other dyes under UVA and visible light was applied to evaluate the photocatalytic
activity. The obtained results showed that the thermal shock method, although it had almost no
effect on the bulk structure, did affect the surface of the samples via the formation of a walled-
chain structure that created surface defects and increased the number of hydroxyl groups on the
surface. These effects, combinedwith suitablemodifying agents, could improve thematerial's pho-
tocatalytic activity. Among the studied samples, ZnO nano−thin films co−modified with the two
agents AgNO3 and NaF exhibited the most significant photocatalytic activity in both UVA (kapp =
0.174 h−1) and visible light (kapp = 0.0299 h−1) regions, demonstrating an interesting synergistic
effect of these two modifying agents.
Key words: photocatalyst, ZnO thin film, thermal shock, Ag, F−doped, sol−gel spin coating
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