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 In this study, zinc oxide (ZnO) doped with Sn thin films were deposited 

on the glass substrate at 550 °C by dip-coating technique using the 

solution synthesized by sol-gel method. The structural, surface 

morphology, optical and photocatalytic property of thin films were 

studied. X-ray diffraction (XRD) analysis showed that the Sn-doping 

greatly changed the microstructure, morphology and optical properties 

of ZnO films, which may contribute to the enhancement of 

photocatalytic activity. Additionally, the photocatalytic activity was 

investigated using methylene blue  dye under solar irradiation, with has 

high UV index from 7 to 8. The results indicated that Sn-doped ZnO 

had a higher photocatalytic activity and Sn dopant greatly increased the 

photocatalytic activity of ZnO thin film. 
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Giới thiệu chung 

 

Từ lâu, ZnO đã được biết đến như là một trong những 

chất xúc tác quang thích hợp cho phản ứng phân hủy 

các chất màu hữu cơ dưới sự chiếu xạ của tia UV [1,2]. 

Ưu điểm của ZnO là chứa nguyên tố phổ biến, không 

độc hại, đặc biệt là đa dạng cấu trúc và phương pháp 

tổng hợp [3,4]. 

Với cấu trúc nano,  pha tạp và composite, hiệu quả 

quang xúc tác của ZnO đã được tăng lên đáng kể 

[5,6]. Nguyên nhân là làm giảm được khả năng tái tổ 

hợp của các cặp electron-lỗ trống trong quá trình 

quang hoá, đồng thời đã mở rộng được bờ hấp thụ 

của vật liệu về vùng khả kiến [5-7]. Tuy nhiên, hầu hết 

các nghiên cứu hiện nay đang tập trung vào loại vật 

liệu nano dạng bột mà chưa có nhiều nghiên cứu về 

màng nano ZnO cho ứng dụng quang xúc tác [8-11]. 

Ưu điểm nổi bật của cấu trúc nano dạng màng so với 

dạng bột là lượng xúc tác cần rất ít, tái sử dụng được 

nhiều lần, dễ dàng thu hồi và hạn chế ảnh hưởng đến 

môi trường. 

Tiếp nối kết quả đã đạt được trong nghiên cứu trước 

đây về màng ZnO [12], trong bài này chúng tôi báo 
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cáo kết quả về chế tạo và tính chất của màng ZnO pha 

tạp Sn cho định hướng ứng dụng xúc tác phân huỷ 

chất màu hữu cơ trong môi trường nước.  

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Tổng hợp dung dịch 

 

Các dung dịch dùng chế tạo màng được tổng hợp 

bằng phương pháp sol-gel dựa trên quy trình đã công 

bố của chúng tôi, trong đó có thay đổi một số yếu tố 

để phù hợp với sự pha tạp thêm nguyên tố Sn [12]. 

Theo đó, hai tiền chất, muối zinc acetat 0,5 M và muối 

tin(IV) cloride được hòa tan cùng một lúc với tỷ lệ mol 

Sn/(Sn+Zn) là 0 %, 2 %, 4 % và 6 % (kí hiệu mẫu lần 

lượt là ZnO, SZO2%, SZO4% và SZO6%) trong 20 mL 

dung môi isopropanol. Tiến hành phản ứng sol-gel ở 

70 oC trong 1,0 giờ, dung dịch thu được có màu trắng 

đục. Thêm tiếp 10 mL ethylene glycol để điều chỉnh độ 

nhớt của dung dịch và hỗ trợ việc hoà tan tiền chất 

muối kim loại. Bình phản ứng được ổn nhiệt trong 1,0 

giờ, ngừng gia nhiệt đến khi bình phản ứng về nhiệt 

độ phòng, thêm từ từ 1,0 mL ethanolamine vào hệ 

phản ứng và tiếp tục khuấy trong 5,0 giờ thu được 

dung dịch ZnO pha tạp Sn đồng nhất, không màu. 

 

Chế tạo màng 

 

Lam kính dùng làm đế có kích thước 60 mm × 25 mm 

× 1 mm được làm sạch bằng kỹ thuật rung siêu âm lần 

lượt trong các dung môi ethanol 99,7 %, nước khử ion, 

sau đó được sấy ở nhiệt độ 150 oC trong 2,0 giờ. Đế 

được nhúng vào dung dịch đã tổng hợp với tốc độ 

nhúng-kéo là 50 mm/phút. Sau mỗi lần nhúng, đế đã 

phủ màng được sấy ở nhiệt độ và thời gian phù hợp. 

Các mẫu đế phủ màng đa lớp được tinh thể hoá cấu 

trúc ở 550 oC trong 3 giờ.  
 

Xác định đặc trưng cấu trúc và tính chất của màng 

 

Các mẫu màng đã được kiểm tra cấu trúc tinh thể 

bằng nhiễu xạ tia X (X-ray diffraction, XRD) trên hệ 

thiết bị Siemen D5005 Brucker, sử dụng nguồn Cu-Kα 

phát với bước sóng bức xạ  = 0,1541 nm. Hình thái 

học bề mặt màng và độ dày màng được chụp bằng 

kính hiển vi điện tử quét hiệu ứng trường phân giải cao 

Hitachi S-4800 (field emission scanning electron 

microscopy, FESEM). Thành phần hoá học được xác 

định bằng phổ tán năng lượng tia X (energy-dispersive 

X-ray spectroscopy, EDX) trên hệ SEM SM6510LV với 

đầu dò EDX X-Act và giá trị năng lượng vùng cấm 

được xác định bằng phổ khuếch tán tử ngoại khả kiến 

(UV-Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS) trên 

thiết bị đo phổ Jasco-V670. 

 

Thử hoạt tính quang xúc tác 

 

Trong nghiên cứu này chúng tôi lựa chọn chất màu 

methylene blue (C16H18ClN3S, kí hiệu MB) để tiến hành 

thử hoạt tính quang xúc tác của vật liệu. Lấy 4 đế thuỷ 

tinh đã tạo màng (~ 20 mg vật liệu, tổng diện tích 2 

mặt 100 cm2) cho vào cốc chứa 100 mL dung dịch MB 

nồng độ 10 mg/L, mặt phẳng đế hợp với mặt phẳng 

đáy cốc một góc 60o, để trong bóng tối 30 phút cho 

cân bằng hấp phụ. Sau đó, lấy 5ml dung dịch đem xác 

định mật độ quang A0 (A0 được coi là mật độ quang 

tại thời điểm chưa có quang xúc tác, t = 0). Tiếp theo, 

đưa mẫu ra môi trường tự nhiên dưới ánh sáng mặt 

trời với chỉ số tia UV từ 7 đến 8, sau mỗi khoảng thời 

gian 30 phút lấy 5 mL mẫu đem đo mật độ quang (At) 

tại bước sóng 664 nm. Tiến hành quang xúc tác trong 

150 phút. Hiệu suất phân hủy MB tính theo công thức: 

− −
= =0 t 0 t

0 0

C C A A
H% .1 00%

C A
 

Hằng số tốc độ phản ứng (k) được xác định thông qua 

mối liên hệ giữa ln(Co/Ct) và thời gian (t), theo phương 

trình động học bậc nhất. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

 

Hình 1: Phổ nhiễu xạ tia X của mẫu màng ZnO và ZnO 

pha tạp Sn 

Hình 1 là kết quả ghép nhiễu xạ tia X mẫu màng ZnO 

và ZnO pha tạp Sn. Kết quả cho thấy, việc xử lý nhiệt 

thích hợp trong quá trình nung ủ đã tạo ra được các 

mẫu màng đơn pha. Phổ nhiễu xạ tia X xuất hiện các 

peak đặc trưng tại 31,0o 34,5o và 36,2o tương ứng với 

các họ mặt phẳng (100), (002) và (101), đúng cấu trúc 

hexagonal wurtzite. Bên cạnh đó, đã quan sát thấy 

ảnh hưởng của Sn đến định hướng ưu tiên phát triển 
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tinh thể, cụ thể là tinh thể trong mẫu màng phát triển 

theo trục c (002) mạnh hơn khi tăng hàm lượng Sn. 

Ngoài ra cũng không thấy sự thay đổi đáng kể nào về 

các hằng số mạng giữa các mẫu vật liệu, có thể do 

hàm lượng Sn đưa vào màng nền ZnO không lớn và 

bán kính Sn4+ (0,069 nm) gần với Zn2+ (0,074 nm).  

 

 

 

 

Hình 2: Ảnh FESEM hình thái học bề mặt màng ZnO và 

ZnO pha tạp Sn 

Cấu trúc vi mô và hình thái học được xác định bằng 

kính hiển vi điện tử quét phân giải cao. Hình 2 cho thấy 

ảnh vi mô của các mẫu màng ZnO và ZnO pha tạp Sn 

đã có sự thay đổi hình thái do hàm lượng pha tạp khác 

nhau của Sn trong ZnO. Các hạt nano ZnO pha tạp Sn 

có bản chất không đồng nhất. Khi tăng hàm lượng Sn 

pha tạp các hạt hình cầu có xu hướng giảm kích thước 

và xuất hiện thêm các thanh nano. 

Như vậy, Sn4+ khi thâm nhập vào cấu trúc mạng nền 

ZnO có thể đã ảnh hưởng đến cơ chế tạo mầm dẫn 

đến thay đổi định hướng ưu tiên phát triển tinh thể và 

hình thái học. 

Trên cơ sở kết quả nhận được từ ảnh FESEM bề mặt 

màng, hai mẫu màng điển hình đã được đo độ dày lớp 

phủ. Trong điều kiện tổng hợp, màng ZnO và ZnO pha 

tạp Sn chế tạo được có độ dày khoảng 380 nm và khá 

đồng đều (Hình 3). 

 

 

 

Hình 3: Ảnh FESEM mặt cắt độ dày màng ZnO và ZnO 

pha tạp SZO4% 

Hình 4 là kết quả phép đo phổ EDX giúp kiểm tra 

thành phần các nguyên tố trong mẫu màng. Nhìn 

chung, trên phổ EDX đã xuất hiện peak của các 

nguyên tố trong thành phần màng là Zn, O, Sn.  
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Hình 4: Phổ EDX màng ZnO và SZO4% 

Hàm lượng nguyên tố Sn xác định được phù hợp với 

tính toán khi tổng hợp dung dịch, cụ thể tỷ lệ 

Sn/(Sn+Zn) là 0%, 2,07 %, 4,18 % và 5,77 % tương ứng 

với mẫu thuyết pha tạp 0%, 2 %, 4 % và 6 %. Do độ 

dày lớp màng mỏng nên cũng ghi nhận được sự xuất 

hiện peak của các nguyên tố trong thành phần đế như 

Na, C, Si, Ca. 

Phép đo phổ DRS của các mẫu màng ZnO và ZnO pha 

tạp Sn được chỉ ra ở Hình 5. Kết quả cho thấy, các mẫu 

màng có độ hấp thụ cao trong vùng tử ngoại. Giá trị 

năng lượng vùng cấm (Eg) của mẫu màng pha tạp 0 

%, 2 %, 4 %, 6 % lần lượt là 3,27 eV; 3,23 eV; 3,21 eV 

và 3,19 eV, nhỏ hơn so với lý thuyết 3,37 eV [3], tương 

ứng với bước sóng hấp thụ ở khoảng 390÷400 nm. 

Như vậy, các mẫu màng đều có khả năng hấp thụ bức 

xạ mặt trời để thực hiện phản ứng quang xúc tác.  

 

Hình 5: Phổ DRS màng ZnO và ZnO pha tạp Sn 

Đánh giá thử nghiệm hoạt tính quang xúc tác của các 

mẫu màng được tiến hành dưới bức xạ mặt trời trong 

khoảng thời gian từ 11 giờ 00 đến 13 giờ 30 phút, chỉ 

số tia UV 7 ÷ 8, độ ẩm 35 ÷ 45 %, nhiệt độ 33 ÷ 35 oC.  

 

Hình 6: Khả năng hấp phụ và quang xúc tác phân huỷ 

MB của màng ZnO và ZnO pha tạp Sn 

Số liệu thực nghiệm được được xử lý và đưa ra trên 

Hình 6. Kết quả cho thấy MB khá bền với bức xạ mặt 
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trời nhưng bị phân huỷ mạnh khi có mặt xúc tác. Trong 

khoảng khảo sát, khả năng phân huỷ MB tăng khi tăng 

hàm lượng pha tạp Sn và tăng thời gian chiếu xạ. Cụ 

thể là sau 150 phút: mẫu ZnO đạt 61%, mẫu SZO2% 

đạt 77%, SZO4% đạt 84% và SZO6% đạt 92%. 

 

Hình 7: Phổ UV-Vis các mẫu dung dịch sau 150 phút 

quang xúc tác 

Hình 7 là kết quả phổ UV-Vis các mẫu màng sau 150 

phút chiếu sáng. Kết quả cho thấy sự giảm giá trị mật 

độ quang tại các bước sóng đặc trưng của MB ở 664 

nm, 290 nm, 245 nm và không thấy xuất hiện các vân 

hấp thụ lạ trong khoảng bước sóng 200-800 nm. Trên 

cơ sở này, bước đầu có thể dự đoán MB đã bị phân 

huỷ thành các chất hữu cơ và/hoặc vô cơ đơn giản. 

Quá trình phân huỷ MB có thể được lý giải là do vật 

liệu màng ZnO và ZnO pha tạp Sn đã hấp thụ một 

phần năng lượng từ bức xạ mặt trời làm cho các 

electron bị kích thích và di chuyển từ vùng hóa trị lên 

vùng dẫn (e-), đồng thời tạo ra các lỗ trống (h+) ở vùng 

hóa trị. Trên bề mặt xúc tác, các e- phản ứng với O2 

sinh ra gốc tự do •O2
- và h+ phản ứng với H2O sinh ra 

gốc tự do •OH. Ngay lập tức, các gốc tự do này trực 

tiếp tham gia phản ứng oxy hoá phân tử MB đã hấp 

phụ trên bề mặt màng [8-10]. 

Sự phụ thuộc của ln(C0/Ct) vào thời gian (t) được biểu 

thị trên Hình 8. Kết quả cho thấy, giá trị ln(C0/Ct) phụ 

thuộc tuyến tính vào thời gian (t) với hệ số hồi quy cao 

(R2 ~ 1,0), chứng tỏ phản ứng phân hủy MB có mặt xúc 

tác tuân theo phương trình động học bậc 1, điều này là 

phù hợp với quá trình xúc tác dị thể và tương đồng với 

một số công trình nghiên cứu [13-16]. Giá trị hằng số 

tốc độ phản ứng với màng pha tạp 0 %, 2 %, 4 %, 6 % 

lần lượt là 0,0061 phút-1, 0,0093 phút-1, 0,0121 phút-1 và 

0,0166 phút-1. 

 

Hình 8: Phương trình động học phân huỷ MB khi 

sử dụng xúc màng ZnO và ZnO pha tạp Sn 

Trong nghiên cứu này, các mẫu màng sau khi quang 

xúc tác cũng đã được thu hồi, sấy và tái sử dụng. Kết 

quả sau 5 lần thử nghiệm trong cùng điều kiện xác 

nhận hoạt tính quang xúc tác của các mẫu màng thay 

đổi không đáng kể. 

 

Hình 9: Hiệu suất phân huỷ MB của các mẫu màng 

ZnO và ZnO pha tạp Sn sau 5 lần quang xúc tác 

 

Kết luận  

 

Sử dụng dung dịch được tổng hợp bằng phương pháp 

sol-gel, với kỹ thuật nhúng phủ đã chế tạo thành công 

vật liệu màng ZnO pha tạp Sn trên đế thủy tinh. Các 

đặc trưng cơ bản của vật liệu đã được khảo sát. Hàm 

lượng Sn pha tạp đã ảnh hưởng đến sự định hướng 

phát triển tinh thế và hình thái học bề mặt màng. Phổ 

DRS xác nhận màng ZnO và ZnO pha tạp Sn hấp thụ 

mạnh bức xạ tử ngoại và một phần của vùng khả kiến. 
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Kết quả nghiên cứu bước đầu về khả năng xúc tác  của 

vật liệu dưới ánh sáng mặt trời có chỉ số tia UV 7 ÷ 8 

cho thấy, khi tăng lượng Sn pha tạp trên nền ZnO thì 

hiệu suất phân huỷ MB tăng và các phản ứng đều tuân 

theo phương trình động học bậc 1. Hiệu suất phân hủy 

MB của vật liệu xúc tác giảm không đáng kể sau 5 lần 

sử dụng. Sản phẩm cuối của quá trình phân hủy MB 

được dự đoán là các chất hữu cơ và vô cơ đơn giản. 
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