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Tóm tắt. Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu chế tạo điện cực có cấu trúc 3D phân lớp dị thể (cây – 

cành – nhánh) CdS/ZnO/Pt/WO3 ứng dụng cho tách nước quang điện hóa. Điện cực được tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt và lắng đọng lớp nguyên tử. Hình thái học, cấu trúc tinh thể, và thành phần 

nguyên tố của điện cực này được nghiên cứu bằng kính hiển vi điện tử quét (FE–SEM), kính hiển vị điện 

tử truyền qua (HR–TEM) và nhiễu xạ tia X (XRD). Nghiên cứu tính chất quang điện hóa của cấu trúc 

CdS/ZnO/Pt/WO3, chúng tôi thu được mật độ dòng quang điện là 8,5 mA·cm−2 và hiệu suất chuyển đổi 

năng lượng ánh sáng mặt trời thành năng lượng hydro 7,9 % tại thế cung cấp –0,85 V trong dung dịch 

chất điện ly Na2S với nồng độ 0,5 mol/L. Cấu trúc 3D phân lớp này có mật độ dòng quang điện của điện 

cực cao hơn gấp hai lần so với các cấu trúc CdS/ZnO trên điện cực thủy tinh phủ oxit thiếc pha tạp bằng 

flo. Đây là một hướng tiếp cận rất hứa hẹn tổng hợp các cấu trúc nano phân lớp dị thể nhằm nâng cao 

hiệu quả sản xuất hydro. 

Từ khóa: cấu trúc 3D, thanh nano ZnO/CdS cấu trúc phân lớp dị thể, tấm WO3, tách nước quang điện 

hóa, sản xuất hydro 
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Abstract. In this work, we report the synthesis of the hierarchical structure of a CdS/ZnO/Pt/WO3 

electrode for photoeletrochemical water splitting application. The photoanode was synthesized via the 

hydrothermal and atomic layer deposition methods. The morphological and structural properties of 

CdS/ZnO/Pt/WO3 nanoplates were carefully investigated by using SEM, TEM, and XRD techniques. The 

CdS/ZnO/Pt/WO3-based photoelectrode has a photocurrent density of 8,5 mA·cm−2 and a 

photoconversion efficiency of 7.9% at a supplied potential of –0,85 V in a 0.5 M Na2S solution. This 

photocurrent density is twice higher than that of the CdS/ZnO/FTO electrode. Due to built-in potential 

and efficiently collecting the photo-carriers generated from the ZnO/CdS heterojunction under 

illumination, the CdS/ZnO/Pt/WO3 electrode exhibits enhanced performance of the 

photoelectrochemical cell. This is a promising approach to the synthesis of heterojunction layers of 

semiconductor together with nanostructures for fabricating photoelectrodes of the photoelectrochemical 

cell to enhance hydrogen production efficiency. 

Keywords: 3D structure, heterojunction layers, CdS/ZnO/Pt/WO3 electrode, hydrogen production, 

photoelectrochemical cell 

1 Mở đầu 

Từ năm 1972 đến nay [1], khi ứng dụng tách 

nước quang điện hóa lần đầu tiên được công bố, đã 

có nhiều nỗ lực lớn trong việc chế tạo điện cực 

trong tế bào quang điện với độ bền quang, hóa cao 

nhằm đạt được hiệu suất thực tế chuyển đổi năng 

lượng mặt trời để sản suất hydro cao (>10%) [2-6]. 

Bên cạnh vấn đề bền hóa điện cực, các mục tiêu 

nhằm mang lại hiệu quả kinh tế cao cũng được 

quan tâm nghiên cứu gồm: các yếu tố bản chất bên 
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trong của vật liệu và các yếu tố cấu trúc bên ngoài. 

Việc phát triển các hệ điện cực có cấu trúc điện tử 

phù hợp là một yếu tố quan trọng để đạt được hiệu 

suất chuyển đổi quang điện hiệu quả. Thật vậy, 

việc nghiên cứu phát triển hệ điện cực có cấu trúc 

điện tử phù hợp dựa trên vật liệu đơn tinh thể đã 

được chứng minh, nhưng giá thành vẫn còn cao [7-

10]. Nhằm thay thế vật liệu đơn tinh thể đắt tiền, 

vật liệu oxit kim loại với cấu trúc hóa học ổn định, 

rẻ đã và đang được quan tâm nghiên cứu rộng rãi 

[2-4]. Ngoài ra, dựa trên hiệu ứng lượng tử, việc 

chế tạo điện cực có cấu trúc thấp chiều để tăng 

cường hiệu suất chuyển đổi quang học cũng đang 

được đẩy mạnh nghiên cứu [11-16]. Việc sử dụng 

điện cực dựa trên cấu trúc nano 3D (cây – cành – 

nhánh) với khả năng tăng cường diện tích của bề 

mặt điện cực cũng như tăng cường hiệu suất hấp 

thụ ánh sáng làm cho mật độ dòng quang điện 

tăng. 

Một trong những phương pháp chế tạo cấu 

trúc 3D phân lớp dị thể thông thường là sử dụng 

một cấu trúc dạng khuôn để có thể tạo ra cấu trúc 

nano 3D mong muốn, ví dụ phương pháp thủy 

nhiệt tổng hợp các thanh nano và ống nano TiO2, 

ZnO và WO3 [11-14]. Phương pháp thủy nhiệt có 

nhiều ưu điểm vượt trội so với các phương pháp 

khác như chi phí thấp, dễ chế tạo vật liệu với chất 

lượng cao và tổng hợp được số lượng mẫu lớn [17-

19]. Đặc biệt, khi tổng hợp một hoặc nhiều lớp vật 

liệu lên trên vật liệu khuôn có sẵn để chế tạo điện 

cực cấu trúc 3D phân lớp dị thể cho các ứng dụng 

quang điện hóa thì phương pháp thủy nhiệt có 

nhiều tính ưu việt hơn hẳn như độ kết tinh cao, khả 

năng bao phủ tốt, chi phí thấp, tăng cường khả 

năng hấp thụ ánh sáng và truyền hạt tải. Vật liệu 

khuôn thường dùng là vật liệu có độ bền hóa học 

cao nên thường là vật liệu có khả năng hấp thụ ánh 

sáng thấp (do có cấu trúc vùng năng lượng lớn); do 

đó, lớp vỏ bên ngoài phải có cấu trúc vùng năng 

lượng nhỏ hơn để hấp thụ một dải rộng vùng phổ 

năng lượng mặt trời. Ngoài ra, việc kết hợp các loại 

vật liệu để tạo cấu trúc dị thể cũng cần được lựa 

chọn cẩn thận vì cấu trúc vùng năng lượng của các 

vật liệu phải phù hợp mới tạo ra một kênh truyền 

dẫn hạt tải tốt trên toàn bộ điện cực. Nếu không 

phù hợp, nó sẽ ảnh hưởng rất lớn đến khả năng 

dẫn truyền cặp hạt tải sinh ra dưới ánh sáng mặt 

trời. Kết quả này sẽ ảnh hưởng đến hiệu suất 

chuyển đổi quang điện của linh kiện quang điện 

hóa. Chiều dài của thanh nano cũng phải được tối 

ưu hóa (không quá dài và cũng không quá ngắn) 

cho việc hấp thụ ánh sáng và khuếch tán hạt tải dọc 

theo các thanh nano. Chính vì vậy mà trong các 

công bố trước đây [20, 21], chúng tôi đã chỉ ra các 

điều kiện tối ưu về chiều dài của thanh nano để thu 

được hiệu suất cao nhất trong tế bào quang điện 

hóa. Một vấn đề khác cũng ảnh hưởng không nhỏ 

đến hiệu suất của tế bào quang điện hóa là độ dẫn 

điện của điện cực. Điện cực thông thường dùng 

trong nghiên cứu quang điện hóa thường được chế 

tạo từ các vật liệu oxit có độ dẫn kém hơn so với 

điện cực chế tạo từ kim loại. Do đó, khi di chuyển 

đến các điện cực, cặp điện tử và lỗ trống dễ tái hợp 

do điện trở lớn. Điều này có thể dẫn đến việc làm 

giảm tốc độ phản ứng trên các bề mặt điện cực và 

giảm hiệu suất chuyển đổi năng lượng mặt trời để 

sản suất hydro. Tuy nhiên, quá trình truyền cặp hạt 

tải quang và cơ chế mất mát cặp hạt tải trong các 

điện cực chế tạo từ các oxit đến nay vẫn chưa được 

nghiên cứu một cách tường minh. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng 

hợp các tấm nano WO3 mọc thẳng đứng trên đế 

thủy tinh để làm khuôn ban đầu cho chế tạo điện 

cực quang điện hoá với cấu trúc nano 3D (cây – 

cành – nhánh). Một lớp Pt được phủ lên tấm nano 

WO3 để tạo thành lớp dẫn điện tốt nhằm tăng 

cường hiệu suất quang điện hoá. Các thanh nano 

ZnO được gắn lên lớp dẫn điện Pt bằng phương 

pháp thủy nhiệt để tạo ra cấu trúc 3D cây – cành – 

nhánh. Tiếp theo, một lớp mỏng CdS (Eg = 2,4 eV) 

được phủ lên lớp ngoài cùng của cấu trúc nano 

ZnO/Pt/WO3. Lớp CdS này có nhiệm vụ chính 

trong việc hấp thụ ánh sáng trong cấu trúc 

CdS/ZnO lõi – vỏ. Đó là một trong những cấu trúc 
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điện cực âm được nghiên cứu sâu cho việc tăng 

cường hiệu suất sản sinh hydro [20-24]. Bởi vì CdS 

có độ rộng vùng cấm nhỏ với biên vùng dẫn và 

vùng hóa trị bao quanh các mức năng lượng của 

các phản ứng hydro và oxi và có thể dễ dàng tổng 

hợp bằng phương pháp hóa học [17-19, 22, 23, 25-

29]. 

2 Thực nghiệm 

2.1 Nguyên vật liệu 

Bia kim loại vonfram (W, 99,99%, công ty 

AXT, Mỹ); HNO3 (60%) và Na2SO4 (98%), phức 

chất trimethyl(methylcyclopentadienyl) platinum 

(IV) ((MeCp)PtMe3), Zn(NO3)2·6H2O (98%), 

(Cd(NO3)2·4H2O (98%), C2H12N4 (99%) mua từ 

hãng Sigma-Aldrich (Mỹ); Na2S·5H2O (98%) và 

C2H5NS (98%) mua từ công ty Dae Jung Chemical 

and Metals, Hàn Quốc; nước cất đề ion từ Viện Hóa 

học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam (độ dẫn khoảng 18,4 μS/cm). 

2.2 Tổng hợp điện cực tấm nano Pt/WO3/thủy 

tinh 

Một lớp màng mỏng của vonfram được lắng 

đọng lên đế thủy tinh (kích thước 1 × 2 cm) bằng 

phương pháp phún xạ magnetron dòng một chiều 

với điều kiện: công suất 30 W, thời gian phún 10 

phút, dòng khí Ar là 7,5 sccm và áp suất làm việc 3 

× 10–3 torr. Lớp màng mỏng wonfram (100 nm) này 

là lớp mầm cho quá trình thủy nhiệt để cấy các tấm 

WO3 thẳng đứng trên đế thủy tinh. Sau khi phún 

xạ, lớp màng mỏng wonfram trên đế thủy tinh này 

được đưa vào bình Teflon chứa 50 mL dung dịch 

HNO3 1,5 M để thực hiện các phản ứng tổng hợp 

tấm nano (WO3/nH2O) bằng phương pháp thủy 

nhiệt ở 120 °C trong 2,5 giờ. Tấm nano WO3/nH2O 

sau đó được rửa bằng nước cất và xì khô bằng khí 

N2 rồi tiến hành nung ủ trong không khí ở 450 °C 

trong 1 giờ để kết tinh thể các tấm nano WO3 hoàn 

chỉnh. Ngay sau đó, mẫu được chuyển tới buồng 

chân không của hệ lắng đọng nguyên tử (hệ ALD) 

để thực hiện lắng đọng một lớp Pt lên tấm nano 

WO3 ở nhiệt độ đế 200 °C. Lớp màng mỏng Pt được 

lắng đọng lên tấm nano WO3 với điều kiện: phức 

chất MeCp)PtMe3 được nung nóng ở 75 °C thành 

hơi và trộn với oxi 99,99% ở buồng riêng; khí mang 

N2 với tốc độ dòng 20 sccm được dẫn qua buồng 

của hỗn hợp phức chất và khí oxi, sau đó được dẫn 

vào buồng lắng đọng với 1000 chu kỳ.  

2.3 Tổng hợp thanh nano CdS/ZnO cấu trúc  

lõi – vỏ trên tấm nano Pt/WO3/thủy tinh 

Cấu trúc tấm nano Pt/WO3/thủy tinh, đã chế 

tạo giống như một điện cực khuôn nền, được đưa 

vào buồng chân không để lắng đọng một lớp mầm 

ZnO dày khoảng 40 nm. Lớp mầm này giúp cho 

việc cấy các thanh ZnO trên điện cực khuôn nền 

được đồng đều hơn. Quá trình lắng đọng lớp mầm 

ZnO trên Pt/WO3/thủy tinh được thực hiện tại 80 

°C với hỗn hợp phức Zn(C2H5)2 và H2O; sau đó trộn 

với 20 sscm khí mang N2. Để tổng hợp các thanh 

ZnO bằng phương pháp thủy nhiệt, mẫu tấm nano 

ZnO/Pt/WO3/thủy tinh được đưa vào bình Teflon 

chứa hỗn hợp gồm dung dịch Zn(NO3)2 0,04 M và 

hexamethylenetetramine (C6H12N4) 0,04 M ở 90 °C 

trong 4 giờ [20, 30]. Sau đó mẫu được lấy ra và rửa 

sạch bằng nước khử ion và thổi khô bằng khí N2. 

Để các thanh nano sau tổng hợp có độ kết tinh cao, 

tiếp đó mẫu được nung trong môi trường khí Ar ở 

400 °C trong 1 giờ. Cuối cùng, một lớp màng mỏng 

CdS được tổng hợp phủ trên cấu trúc 

ZnO/Pt/WO3/thủy tinh bằng phương pháp ngâm ủ 

trong dung dịch gồm 10 mmol/L của 

Cd(NO3)2·4H2O và 10 mmol/L của C2H5NS tại nhiệt 

độ phòng trong 30 phút [20, 31]. Điện cực 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh với cấu trúc 3D (cây – 

cành – nhánh) được rửa sạch bằng nước khử ion 

nhiều lần, thổi khô bằng khí N2 và cuối cùng nung 

trong môi trường khí Ar ở 500 °C trong 1 giờ để kết 

tinh lớp CdS tổng hợp sau cùng.  
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2.4 Tổng hợp cấu trúc lõi vỏ CdS/ZnO trên đế 

FTO 

Các thanh nano ZnO/CdS được tổng hợp 

trực tiếp trên điện cực thủy tinh phủ oxit thiếc pha 

tạp bằng flo (Fluorine-doped Tin Oxide – FTO) 

bằng phương pháp thủy nhiệt theo hai giai đoạn 

gồm tổng hợp ZnO và CdS với cùng điều kiện như 

được tổng hợp trên điện cực 3D Pt/WO3/thủy tinh. 

2.5 Nghiên cứu tính chất vật liệu 

Chúng tôi sử dụng phương pháp nhiễu xạ 

tia X (XRD, Empyrean, PANalytical, nguồn bức xạ 

Cu–K, λ = 1.5406 Å) để nghiên cứu cấu trúc tinh 

thể của tấm nano WO3, thanh nano ZnO và lớp vỏ 

CdS. Kính hiển vi điện tử quét (FESEM; JSM-700F, 

JEOL) và điện tử truyền qua (HRTEM; JEM-

ARM200F, JEOL) phân giải cao cũng được sử dụng 

để nghiên cứu hình thái và cấu trúc của vật liệu. 

Thành phần nguyên tử và sự phân bố thành phần 

hóa học của vật liệu tổng hợp được nghiên cứu 

bằng phổ tán sắc năng lượng tia X trong hệ SEM. 

Độ dẫn của mẫu được đo bằng phương pháp bốn 

mũi dò (CM20123, Jandel, Vương quốc Anh). 

2.6 Khảo sát tính chất quang điện hóa 

của điện cực chế tạo  

Điện cực làm việc được thiết kế cố định với 

diện tích 0,25 × 0,25 cm và sử dụng keo epoxy để 

che phủ các phần diện tích không cần thiết. Một hệ 

mô phỏng phổ chuẩn ánh sáng mặt trời (AM 1,5 G, 

đèn Xenon 150 W và công suất chiếu sáng 100 

mW·cm–2) kết hợp với hệ điện hóa 

potentiostat/galvanostat (PGSTAT128N, Metrohm 

Autolab Instrument) được sử dụng để khảo sát các 

tính chất quang điện hóa của tế bào quang điện 

hóa. Để khảo sát tính chất quang điện hóa của các 

điện cực âm chế tạo được, chúng tôi sử dụng chúng 

làm điện cực làm việc trong hệ điện hóa với điện 

cực so sánh Hg2Cl2/Hg và điện cực đối là tấm Pt 

trong dung dịch Na2S 0,5 M. Hiệu suất chuyển đổi 

quang điện hóa của điện cực được tính theo công 

thức (1) [20, 32, 33].  

𝜂(%) = 100 ×  
𝐽𝑝 × (𝐸rev.− 𝐸app.)

𝐼0
   (1) 

trong đó Jp là mật độ dòng quang điện đo được 

(mW·cm–2); I0 là cường độ ánh sáng chiếu vào bề 

mặt điện cực làm việc (100 mW·cm–2); Erev. là điện 

thế nghịch đảo chuẩn hóa của phản ứng tách nước 

ở nhiệt độ phòng (1,23 V); Eapp. (= Ebias – Eaoc) là hiệu 

điện thế cung cấp. Ebias là thế điện cực, tại đó dòng 

quang điện đo được trên điện cực làm việc dưới 

điều kiện chiếu sáng và Eaoc là thế của điện cực làm 

việc tương tự nhưng trong điều kiện mạch hở.  

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Hình thái học, cấu trúc, thành phần của 

điện cực chế tạo 

Hình 1 mô tả tóm lược sơ đồ quy trình chế 

tạo điện cực 3D phân lớp của 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh từ bước (1) đến bước 

(6). Chúng tôi đã sử dụng phương pháp thủy nhiệt 

để tổng hợp các lớp vật liệu WO3, ZnO và CdS. Xen 

giữa các quá trình thủy nhiệt là quá trình lắng đọng 

lớp Pt tạo lớp dẫn điện và lớp mầm ZnO làm nền 

cho việc cấy các thanh nano ZnO bằng phương 

pháp lắng đọng lớp nguyên tử ở bước (3) và (4)). 

Ngoài ra, phương pháp ngâm ủ nhiệt (bước (6)) 

trong không khí cũng được sử dụng để gia tăng độ 

kết tinh của vật liệu. Chi tiết của quy trình tổng hợp 

được chúng tôi mô tả trong Phần 2.2 và 2.3 [34] . 

Hình 2 là ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của các 

mẫu WO3/thủy tinh, Pt/WO3/thủy tinh, 

ZnO/Pt/WO3/thủy tinh và CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy 

tinh đã tổng hợp. Ảnh SEM trong hình 2a cho thấy 

rất rõ các tấm nano WO3 mọc thẳng đứng trên đế 

thủy tinh. Hình 2b cho thấy Pt/WO3/thủy tinh có 

cấu trúc và hình thái giống như của WO3/thủy tinh 

bởi vì lớp màng Pt mỏng đã được phủ rất đều và 

mịn lên trên các tấm nano bằng phương pháp lắng 

đọng lớp nguyên tử. Do đó, kỹ thuật SEM thông 

thường khó cho thấy sự khác biệt. Nếu quan sát kỹ 

hơn thì có thể thấy ở mẫu có lớp Pt (Hình 2b), các 

tấm Pt/WO3 có vẻ dày hơn và hình ảnh sắc nét hơn 
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ở cùng một độ khuếch đại của ảnh so với mẫu chưa 

phủ lớp Pt. Trong trường hợp này, Pt làm cho độ 

dẫn của mẫu tăng lên. Đây là một trong những biện 

pháp kỹ thuật thường được sử dụng để tăng chất 

lượng ảnh hiển vi điện tử quét đối với mẫu với độ 

dẫn kém như các chất bán dẫn, oxit kim loại, hoặc 

các vật liệu polymer. Để xác định sự có mặt của lớp 

màng mỏng Pt trên tấm nano WO3, chúng tôi tiếp 

tục sử dụng các phương pháp khác như phổ nhiễu 

xạ tia X và quang phổ tán xạ năng lượng tia X. Kết 

quả sẽ được thảo luận chi tiết trong phần tiếp theo. 

Quan sát Hình 2c và 2d, chúng tôi thấy hình thái 

bề mặt của mẫu thay đổi rất rõ rệt từ dạng tấm 

phẳng nano Pt/WO3 sang dạng cấu trúc 3D (cây – 

cành –  nhánh) khi được phủ một lớp CdS/ZnO 

với cấu trúc lõi – vỏ. Các thanh nano ZnO với 

đường kính khoảng 50 nm mọc trên tấm Pt/WO3 có 

mật độ không dày đặc mà cũng không thưa quá; 

mật độ phù hợp sẽ tăng cường hiệu suất hấp thụ 

ánh sáng tới. Bề mặt của thanh nano ZnO chuyển 

từ dạng nhẵn sang nhám khi cấu trúc ZnO/Pt/WO3 

được phủ một lớp CdS dày khoảng 20 nm. Cấu trúc 

3D này đã hoàn toàn bao phủ tấm nano Pt/WO3 

trên Hình 2b. Hình ảnh chụp mặt cắt (hình chiếu 

đứng) của các mẫu được đưa vào ở các góc phải 

của các hình. Ngoài ra, cấu trúc 3D này có các 

thanh nano dị thể CdS/ZnO mọc trên các tấm 

Pt/WO3/thủy tinh giống với cấu trúc kiểu lông 

nhím. Cấu trúc dạng này góp phần tăng cường 

hiệu suất hấp thụ ánh sáng thông qua sự tán xạ ánh 

sáng và sự đa hướng của ánh sáng tới như đã được 

chứng ming trong các nghiên cứu trước đây [35-

37].

 

Hình 1. Sơ đồ mô tả quy trình chế tạo điện cực cấu trúc 3D (cây – cành – nhánh) CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh

Hình 2. Ảnh hiển vi điện tử quét của các mẫu được 

tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt và lắng 

đọng lớp nguyên tử: a) WO3/thủy tinh; b) 

Pt/WO3/thủy tinh; c) ZnO/Pt/WO3/thủy tinh; d) 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh 

Hình 3 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X 

(XRD) của các mẫu WO3/thủy tinh (WO3)  

ZnO/Pt/WO3/thủy tinh (Pt/ZnO) và 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh (CdS) tương ứng với 

vị trí góc 2 từ 20 đến 70°. Mẫu WO3 có cấu trúc 

đơn tinh thể, đặc trưng tại các vị trí góc nhiễu xạ 

23,4, 24,4, 26,6, 28,9, 33,6, 41,9, 49,9 và 55,9°, tương 

ứng với các mặt mạng [0 2 0], [2 0 0], [1 2 0], [1 1 2], 

[2 0 2], [2 2 2], [4 0 0] và [4 2 0], theo thẻ chuẩn 

JCPDS số 83-0950. Các đỉnh nhiễu xạ của mẫu 

Pt/ZnO ở vị trí góc nhiễu xạ 31,79, 34,41, 36,32, 

39,78, 47,67 và 62,9° tương ứng là các mặt [1 0 0], [0 
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0 2], [1 0 1], [1 1 0], và [1 0 3]; các đỉnh này hoàn 

toàn phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS số 36-1451 của 

tinh thể ZnO. Trong khi đó, mặt mạng [1 1 1], [2 0 

0] và [2 2 0] tương ứng tại vị trí góc nhiễu xạ 39,79, 

46,27 và 67,86° của Pt theo thẻ chuẩn JCPDS số 04-

0802. 

Đặc biệt, đối với mẫu cấu trúc phân lớp 

CdS/ZnO/Pt/WO3 thủy tinh, các đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng của WO3 ([0 2 0], [2 0 0] và [1 1 1]), ZnO ([1 0 

0], [0 0 2], [1 0 1] và [1 0 3]) và Pt ([1 1 1] và [2 0 0]) 

suy giảm cường độ, thậm chí biến mất. Tuy nhiên, 

các đỉnh nhiễu xạ của lớp vỏ CdS tại vị trí góc nhiễu 

xạ 26,6, 43,9 và 52,29° tương ứng với mặt mạng [1 

1 1], [2 2 0] và [3 1 1] của tinh thể CdS theo thẻ 

chuẩn JCPDS số 10-0454, lại thể hiện rõ nét so với 

các đỉnh nhiễu xạ của các lớp vật liệu bên trong. Sự 

suy giảm cường độ nhiễu xạ tại vị trí đỉnh đặc 

trưng của các vật liệu bên trong là do ảnh hưởng 

của lớp vỏ bên ngoài, khi lớp vỏ có chiều dày lớn 

hơn chiều dày tới hạn, khi đó nó sẽ bao phủ hoàn 

toàn lớp vật liệu phía trong. Khả năng đâm xuyên 

của chùm tia X giảm dần theo chiều dày, dẫn đến 

lượng tia nhiễu xạ tại vị trí các mặt mạng thu được 

giảm dẫn đến tín hiệu tổng thu được giảm hơn so 

với lớp bên ngoài. Kết quả cường độ đỉnh nhiễu xạ 

bởi các lớp bên trong, giảm dần so với lớp bên 

ngoài. 

Ảnh phổ tán sắc năng lượng tia X (SEM-

EDS) trên bề mặt của mẫu CdS/ZnO/Pt/WO3 cho 

thấy thành phần khối lượng của các nguyên tố thu 

được là 10,57, 9,62, 4,11, 36,83, 11,63 và 27,25%, 

tương ứng với các nguyên tố Zn, O, Pt, S, W và Cd 

trên bề mặt cấu trúc thanh nano phân lớp 3D (Hình 

4a). Các thanh nano phân lớp 3D chỉ chứa các 

nguyên tố oxi, kẽm, lưu huỳnh, platin, wonfram và 

cadmi, mà không chứa các nguyên tố tạp khác. 

Điều này cho thấy quá trình tổng hợp mẫu cho độ 

tinh khiết cao và cấu trúc phân lớp 3D của 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh là khá rõ ràng: W phân 

bố ở lõi trong cùng, tiếp đó đến Pt bao bọc ngay 

bên ngoài của W; còn các nguyên tố Zn, Cd, S thì 

phân bố ở lớp vỏ ngoài.  

Hình 4b trình bày ảnh hiển vi điện tử truyền 

qua của cấu trúc lõi – vỏ CdS/ZnO. Hình ảnh của 

một cấu trúc lõi – vỏ CdS/ZnO xuất hiện đồng nhất 

dọc theo chiều dài thanh ZnO. Từ kết quả đo TEM, 

chúng tôi xác định được chiều dày của lớp CdS là 

20 nm, lắng đọng bao phủ toàn bộ thanh nano ZnO. 

Giữa lớp vỏ CdS và lớp lõi ZnO hình thành một lớp 

tiếp giáp giữa hai vật liệu. Sự khác biệt giữa hai lớp 

vật liệu khác nhau này thể hiện rất rõ ở màu sắc 

sáng tối phân biệt rõ rệt giữa hai lớp. Khi lớp tiếp 

giáp này hình thành tốt, khả năng liên kết chặt sẽ 

giúp tạo thành một điện thế nội tại (built-in 

potential), giúp cho quá trình phân tách và chuyển 

hạt tải dưới điều kiện ánh sáng kích thích xẩy ra 

nhanh hơn. Thế hiệu nội tại hình thành là một 

trong những vấn đề đã và đang được quan tâm 

nghiên cứu trong chất bán dẫn dị cấu trúc 

(heterojunction) nhằm tăng cường hiệu suất 

chuyển đổi quang điện tử trong các tế bào quang 

điện.

 

Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của các 

mẫu WO3/thủy tinh, ZnO/Pt/WO3/thủy tinh, và 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh 
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Hình 4. a) Kết quả đo quang phổ tán xạ năng lượng tia X trong SEM (SEM-EDS) trên bề mặt mẫu 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh với hình ảnh bản đồ phân bố thành phần kẽm (Zn), oxi (O), platin (Pt), lưu huỳnh (S), 

vonfram (W) và cadmi (Cd); b) ảnh hiển vi điện tử truyền qua của cấu trúc lõi – vỏ CdS/ZnO trong mẫu 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh

3.2 Tính chất quang điện hóa của điện cực chế 

tạo 

Trên hình 5a, mật độ dòng quang điện (J) thu 

được là 4,3, 5,2 và 8,5 mA·cm–2, tại điện thế cung 

cấp –0,85 V, tương ứng với các điện cực 

CdS/ZnO/FTO, CdS/ZnO/Pt/thủy tinh và 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh, sử dụng dung dịch 

Na2S 0,5 M. Hiệu suất chuyển đổi quang điện () 

được tính theo phương trình (1) đối với các điện 

cực trên và được trình bày trên Hình 5b. Tại điện 

thế cung cấp –0,85 V, hiệu suất chuyển đổi quang 

điện của các điện cực trên tương ứng là 2,7, 5,1 và 

7,9%. Điện cực CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh có mật 

độ dòng quang điện cao gấp gần hai lần so với điện 

cực được chế tạo từ CdS/ZnO/FTO ở cùng điều 

kiện khảo sát. Mật độ dòng quang điện tăng nhanh 

 

Hình 5. a) Mật độ dòng quang điện và b) Hiệu suất chuyển đổi quang điện của các điện cực chế tạo CdS/ZnO/FTO, 

CdS/ZnO/Pt/thủy tinh và CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh 
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khi thế hiệu cung cấp giảm dần và nhanh chóng 

bão hòa ở thế cung cấp 0 V (so với điện cực so sánh 

calomen bão hòa) do ảnh hưởng của độ dẫn cao 

của Pt trong cấu trúc CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh. 

Dòng quang điện của mẫu CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy 

tinh này cũng nhanh chóng bão hòa, có thể là do 

quãng đường truyền dẫn các hạt tải ngắn; có thể 

thấy điều này được từ ảnh hình thái cấu trúc của 

các điện cực. Cấu trúc dị thể lõi – vỏ CdS/ZnO 

trong điện cực CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh ngắn 

và nhỏ hơn mọc trên cấu trúc 3D của các tấm 

Pt/WO3/thủy tinh so với cấu trúc dị thể lõi – vỏ 

CdS/ZnO trên điện cực FTO. Bên cạnh đó, do ảnh 

hưởng của vai trò của Pt lên cấu trúc dị thể lõi – vỏ 

CdS/ZnO nên có thể thấy thế mở của mật độ dòng 

quang điện trên Hình 5a đã dịch chuyển về gần 

phía điện thế 0 V hơn trong những cấu trúc có lớp 

Pt. 

4 Kết luận 

Chúng tôi đã chế tạo thành công và nghiên 

cứu tính chất quang điện hóa của điện cực cấu trúc 

3D (cây – cành – nhánh) của vật liệu 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh cho ứng dụng điều 

chế hydro từ nước. Cấu trúc thanh nano CdS/ZnO 

lõi – vỏ được tổng hợp trên tấm nano Pt/WO3/thủy 

tinh nhằm tăng cường diện tích bề mặt của điện 

cực. Điện cực 3D cấu trúc phân lớp 

CdS/ZnO/Pt/WO3/thủy tinh đã cho mật độ dòng 

quang điện và hiệu suất chuyển đổi quang là 8,5 

mA·cm–2 và 7,9% tại thế –0,85 V, cao hơn gấp hai 

lần so với điện cực chế tạo từ CdS/ZnO/FTO. Kết 

quả này mở ra một hướng nghiên cứu mới nhằm 

tăng cường hiệu suất chuyển đổi quang điện của 

vật liệu quang điện hóa truyền thống. 
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