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TÓM TẮT
Bài báo này trình bày các kết quả chế tạo điện cực cathode graphene oxide khử liên kết với các
hạt nano Cu2S, được phủ lên đế dâñ FTO trong suốt nhằm định hướng ứng dụng làm điện cực đối
trong pin mặt trời chấm lượng tử thay thế cho các điện cực âm Pt, CuS, PbS và Cu2S mà nhóm đã
chế tạo trong các nghiên cứu trước. Vật liệu rGO-Cu2S được chế tạo bằng phương pháp thủy phân
và được quét lên bề mặt đế dâñ FTO với sự thay đổi tỷ lệ về khối lượng graphene oxide khi liên kết
với nano Cu2S bằng khuôn in lụa, màng nung ở 350oC để kết tinh. Điện cực sau khi nung được
đem phân tích cấu trúc bằng phổ nhiễu xạ tia X, được xác định kích thước hạt bằng kính hiển vi
được tử truyền qua, được xác định hình thái học bề mặt màng bằng kính hiển vi điện tử quét trên
mề mặt, được xác định loại bán dâñ và nồng độ hạt tải của màng bằng phép đo Mott-Schottky và
đánh giá khả năng oxy hóa khử của điện cực trong hệ điện ly polysulfide bằng thiết bị điện hóa.
Các kết quả cho thấy được khả năng hoạt động của điện cực âm rGO-Cu2S tốt hơn so với điện cực
Cu2S rất nhiều lần, chúng đã được chứngminh thông qua các kết quả đo thế vòng tuần hoàn C-V.
Đây là tín hiệu rất tích cực để nhóm tiếp tục nghiên cứu để chế tạo pin mặt trời chấm lượng tử và
xác định hiệu suất quang điện trong các nhiên cứu tiếp theo.
Từ khoá: Vật liệu graphene oxide, Graphene oxide khử, Điện cực âm, Cu2S

MỞĐẦU
Trong những năm gần đây vật liệu bán dâñ vô cơ ở
kích thước nanomét như các chấm lượng tử (QDs)
nổi lên như vật liệu có khả năng hấp thụ ánh sáng rất
mạnh sinh ra điện tử ứng dụng trong pin mặt trời.
Có nhiều QDs đã được ứng dụng trong pin mặt trời
chấm lượng tử (Quantum dot sensitized solar cells,
QDSSCs) như: CdS, CdSe, PbS, PbSe, InP 1,2. Các
QDs có nhiều ưu điểm hơn so với các phân tử chất
màu do chúng ta có thể điều khiển năng lượng vùng
cấm thông qua quá trình thay đổi kích thước hạt3,
hệ số hấp thụ quang học cao hơn so với các phân tử
chấtmàu4, sinh ra nhiều cặp exciton khi hấp thụ pho-
ton. Cho đến nay, các QDSSCs có hiệu suất chuyển
đổi quang điện còn khá thấp so với QDSSCs chất màu
nhạy quang (Dye sensitized solar cells, DSSCs) 5–9.
Các công trình9–11 có đặc điểm đáng lưu ý đều thực
hiện trên đơn QDs CdS hoặc CdSe nên chỉ hấp thu
ánh sáng mặt trời có giới hạn, không tận dụng hết
vùng phổ khả kiến. Cụ thể bước sóng hấp thụ ở vật
liệu khối củaCdS khoảng 550 nmvà củaCdSe khoảng
705 nm. Trong khi đó nếu ở kích thước QDs, thì bước
sóng hấp thụ của cả hai bé hơn nhiều so với các giá trị
trên. Mặc dù sau đó có sử dụng tác nhân liên kết, tuy
nhiên kết quả hiệu suất tăng lên không đáng kể. Vì vậy
để cải tiến hiệu suất của QDSSCs thì vấn đề đặt ra là

phải mở rộng đỉnh của phổ hấp thụ về sâu trong vùng 
ánh sáng khả kiến và hạn chế tái hợp cũng như dòng 
tối. Vấn đề mở rộng vùng phổ hấp thụ ánh sáng mặt 
trời bằng cách kết hợp cả hai loại QDs CdS/CdSe lại 
với nhau đã được nhiều nhóm nghiên cứu, hiệu suất 
thu được cao hơn nhiều so với QDSSCs sử dụng đơn 
QDs12–15.
Bên cạnh các nghiên cứu về điện cực quang anốt, các 
nhà khoa học còn tập trung vào cải tiến điện cực âm 
(counter electrode, CE) bởi vì CE rất quan trọng trong 
việc cải tiến hiệu suất của QDSSCs, nó nhận điện tử 
từ mạch ngoài hoàn lại hệ điện ly thông qua quá trình 
oxy hóa khử tại bề mặt của hệ điện ly và CE. Do đó, 
một cực âm cathode cần phải có độ xốp cao để diện 
tích tiếp xúc của CE với hệ điện ly lớn, độ dâñ điện 
lớn, hoạt tính điện hóa cao giúp cho các quá trình oxy 
hóa khử với hệ điện ly xãy ra nhanh hơn, ổn định hóa 
học và giá thành thấp16.
Trong những năm qua, các nhà khoa học đang nỗ 
lực tìm kiếm các CE để thay thế CE Pt truyền thống 
có thể đạt được các tính chất như đề cập ở trên. Các 
nhà nghiên cứu đã chứng minh rằng các vật liệu kim 
loại sul ide như: Mo2S17, PbS18, NiS19, FeS20, CuS21, 
Cu2S12 có đáp ứng được các tính chất như trên và có 
khả năng thay thế CE Pt. Trong nhóm vật liệu này, 
đồng sul ide (CuS, Cu2S) có năng lượng vùng cấm

Trích dẫn bài báo này: Thu N T P, Thắng B V, Tùng H T. Chế tạo và khảo sát tính chất của vật liệu rGO-
Cu2S làm điện cực pinmặt trời chấm lượng tử . Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 6(3):2271-2280.
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từ 1,1 – 1,4 eV, hoạt tính điện hóa cao và ổn định
trong hệ điện ly sulfide thời gian ngắn nên được dùng
để nghiên cứu nhiều hơn các vật liệu còn lại trong
nhóm22–24. Để chế tạo các các CE, các màng mỏng
của đồng (brass) có bề dày khoảng vài micromét được
ngâm trong hệ dung dịch điện ly polysulfide để tạo
nên lớp màng mỏng CuS hoặc Cu2S phụ thuộc vào
thời gian, nhiệt độ và môi trường ngâm. Tuy nhiên,
các brass đồng sẽ tiếp tục bị phân hủy khi ngâm trong
hệ điện ly thời gian dài (màng CuS hoặc Cu2S sẽ dày
lên) gây ra điện trở lớn trongmàng, làm giảmhệ số lấp
đầy và thế mạch hở nên hiệu suất của QDSSCs cũng
bị giảm22–24.
Những năm gần đây các dạng carbon như: ống nano
carbon, graphene, carbon dạng xốp... đã được quan
tâm nghiên cứu nhằm tạo ra điện cực âm phù hợp
nhằm tăng hiệu suất của QDSSCs25–27. rGO (re-
duced Graphene – Oxide) là ứng cử viên thay thế các
điện cực âm truyền thống vì nó có diện tích bề mặt
lớn, độ dâñ điện cao, giá thành sản xuất thấp và thân
tiện vớimôi trường28. Hơnnữa, những khiếmkhuyết
bên trong tinh thể hoặc các nhóm chức có chứa oxy
dạng –COOHhay –OHđóng vai trò quan trọng trong
hoạt tính điện hóa của vật liệu này29,30. Mặt dù vậy,
graphene có cấu trúc xếp lớp và giữa các lớp không có
sự liên kết nào với nhau, nên kích thước của môĩ lớp
thường rấtmỏng cơñguyên tử. Vì thế, để có được điện
cực âm graphene với độ dày đủ lớn thường thì chúng
ta phải pha tạp vào graphene các vật liệu có tính điện
hóa tốt khác như: CuS, Cu2S, MoS2...25,31–34. Nhìn
chung, sự kết hợp các vật liệu rGO và Cu2S có nhiều
ưu thế hơn so với các vật liệu khác theo các công trình
được liệt kê ở trên, nên rất thích hợp dùng làm catốt
cho QDSSCs.

PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU
Vật liệu
Các vật liệu Graphene oxide (GO), Ethylene glycol,
CuCl, Thioure, Polyvinylpyrrolidone (PVP), Ethanol,
PolyethyleneGlycol (PEG), đế FTO (Fluorine – doped
tin oxide) được mua từ hãng Sigma của Đức.

Quá trình chế tạo
Lấy 12 mg bột graphene oxide (GO) hòa tan trong 8
ml ethanol, hôñ hợp gồm (20 ml ethylene glycol trộn
với CuCl 0,1 M và thioure 0,1 M (cấu trúc CH4N2S))
và 0,5 gamPVP thu được hôñ hợp phức chất, hôñ hợp
này được khuấy trong ở nhiệt độ phòng trong 30 phút
thu được dung dịch màu xám. Hôñ hợp tiếp tục được
đưa vào bình thủy nhiệt autoclave ở 180 oC trong 24
giờ thu được dung dịch màu xanh lá (Hình 1). Sau đó
để tự nhiên về nhiệt độ phòng và rửa lại với ethanol và

nước cất. Sản phẩm được giữ 60oC trong 12 giờ trong
tủ sấy. Cuối cùng sản phẩm trên được trộn với 10 ml
ethanol và 1,2 g PEG trong điều kiện khuấy ở nhiệt
độ phòng để tạo thành paste. Sau đó paste được phủ
lên đế dâñ FTO bằng phương pháp in lụa, được nung
ở 350 oC trong 40 phút thu được điện cực cathode
FTO/rGO-Cu2S.

Thiết bị phân tích vật liệu
Chúng tôi sử dụng kính hiển vi điện tử có độ phân giải
cao quét bềmặt vật liệu (FE-SEM) và kính hiển vi điện
tử truyền qua (TEM) nhằm xác định hình thái bề mặt
và kích thước hạt. Cấu trúc của vật liệu chế tạo được
xác định thông qua nhiễu xạ tia X. Ngoài ra phổ tán
sắc năng lượng còn được dùng để xác định các thành
phần, nguyên tố và phần trăm các nguyên tố trong
màng, kết hợp với XRD sẽ cho chúng ta bức tranh về
cấu trúc vật liệu chế tạo. Hệ đo điện hóa (Electro-
chemical impedance spectroscopy, EIS) đa chức năng
cho phép chúng tôi đoMott-Schottky để xác định loại
bándâñ và nồngđộhạt tải trongmàng, đo đường cong
thế điện hóa tuần hoàn của điện cực cathode trong
dung dịch polysulfide S2−/Sn

2− nhằm xác định khả
năng hoạt động của điện cực âm.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUÂ�N
Để phân tích hàm lượng các nguyên tố trong mẫu ta
dựa vào kết quả phương pháp phổ tán sắc năng lượng
tia X như Hình 2. Trong đó, các đỉnh năng lượng
đặc trưng cho nguyên tố C và O xuất hiện trên phổ
EDX tương ứng 2,135 keV đối với nguyên tố cacbon
và 1,593 keV đối với nguyên tố oxy. Ngoài ra còn có
sự xuất hiện của các nguyên tố khác là Si từ đế thủy
tinh dâñ, Au và Cu từ các điện cực đo đạc.
Tỉ lệ phần trăm các nguyên tố có trong mẫu được liệt
kê trong Bảng 1. Kết quả cho thấy mẫu GO gồm 2
nguyên tố chính là cacbon và oxy. Trong đó phần trăm
khối lượng của cacbon là 4,67 % và của nguyên tố oxi
là 1,18 %.
Cấu trúc đặc trưng của vật liệu nano composite
rGO/Cu2S được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt
ở 180o C trong 24 giờ được nghiên cứu thông qua
phỗ nhiễu xạ tia X. Hình 3 là phổ XRD của vật liệu
rGO/Cu2S ở dạng bột xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ của
Cu2S ở vị trí góc nhiễu xạ 27,2o, 35,7o, 48,1o …tương
ứng với các mặt phẳng có chỉ số Miller (100), (102),
(110)… phù hợp với thẻ chuẩn35, và các đỉnh nhiễu
xạ của CuS ở vị trí góc nhiễu xạ 33,4o, 52,7o … tương
ứng với các mặt phẳng có chỉ số Miller (103), (108)…
phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS số 79-2321 và các đỉnh
nhiễu xạ của rGO ở vị trí góc nhiễu xạ 22,8o, 41,4o …
tương ứng với các mặt phẳng có chỉ số Miller (002),
(001)33.
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Hình 1: Quy trình tổng hợp vật liệu rGO-Cu2

Bảng 1: Thành phần các nguyên tố có trongmẫu GO

STT Nguyên tố Mức năng lượng bức xạ Đỉnh năng lượng đặc trưng
(KeV)

Tỉ lệ về khối lượng
(%)

1 C K 2,135 4,67

2 O K 1,593 1,18
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Hình 2: Phổ tán sắc năng lượng EDX của mẫu GO dạng bột.

Hình 3: Phổ XRD của màng rGO-Cu2S trên đế dẫn FTO
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Hình 4: Ảnh TEM của bột GO ở các thang đo khác nhau.

Hình thái của mẫu GO được đặc trưng bằng phương
pháp TEM (Hình 4 và Hình 5) được khảo sát ở các
độ phân giải khác nhau. Kết quả TEM của mẫu GO
dạng bột cho thấy GO có dạng hình cầu và hình đa
diện, phân bố khá đồng đều, kích thước hạt từ 60-110
nm, trong đó kích thước hạt trung bình từ 80-90 nm
chiếm số lượng lớn.
Hình 6 là ảnh FE-SEMcủa điện cực rGO-Cu2S, chúng
ta dễ dàng thấy hai loại vật liệu, các đám lớn có bề
rộng khoảng 2-3 µm, xen kẽ không gian giữa chúng
là cát đám hạt nano Cu2S có kích thước trung bình
khoảng 20 nm. Điều này cho thấy có thể các hạt nano
Cu2S đã phân bố trong mạng graphene oxide trong
suốt quá trình graphene oxide bị khử thành rGO. Sự
liên kết này tạo điều kiện cho việc truyền dâñ điện tử
kích thích từ các hạt nano Cu2S sang mạng lưới rGO,
và giúp cho quá trình oxy hóa khử giữa bề mặt điện

cực âm với hệ điện ly polysulfide được tăng cường do
sự linh động của điện tử kích thích trong mạng lưới
rGO.
Mott – Schottky là một phương pháp xác định nồng
độ hạt tải và loại bán dâñ của vật liệu chế tạo được,
và được đo bằng hệ điện hóa36,37. Sau khi đo Mott –
Schottky xong, chúng tôi sử dụng phần mềm EC-Lab
để fit và tìm loại bán dâñ và nồng độ hạt tải tương ứng
với diện tích của màng chế tạo (0,196 cm2).
Công thức xác định nồng độ hạt tải N của màng theo
phương trình 1:

1
C2

sc
=

2
eεεoN

(
E −EFB −

kT
e

)
(1)

Trong đó Csc là điện dung củamàng, ε là hằng số điện
môi và εo là hằng số điện, E là giá trị thế hiệu dụng
đo được của điện cực, E f b được xác định khi đường
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Hình 5: a) Ảnh TEMmẫu bột GO 500 nm, b) Đồ thị thống kê phân bố kích thước hạt trung bình.

Hình 6: Ảnh FE-SEM của màng rGO-Cu2S, a) 500 nm, b) 2 µm, c) 5 µm của điện cực với 18mg – GO.

tiếp tuyến với đồ thị cắt với trục hoành khi (C=0), k
là hằng số Boltzmann, e là điện tích nguyên tố và T là
nhiệt độ môi trường.
Từ kết quả fit thu được từHình 7, nhiệt độmôi trường
25 oC, diện tích của điện cực chế tạo là 0,196 cm2, E f b

là -1,752 V, tần số 10,015 kHz, thu được nồng độ hạt
tải N= 0,466.1024 cm−3 tương ứng với bán dâñ loại n.
Giá trị nồng độ hạt tải lớn tạo điều kiện cho các quá
trình điện hóa ở bề mặt của điện cực cathode với hệ
điện ly polysulfide được tốt hơn.
Từ các kết quả phân tích cấu trúc ở trên, chúng tôi
nhận thấy rằng vật liệu Cu2S đã được liên kết lên
mạng của vật liệu rGO và kết tinh trên màng FTO.
Để xác định hoạt động điện hóa của điện cực cath-

ode, hóa trình oxy hóa – khử với hệ điện ly polysul-
fide38, chúng tôi thực hiện quét thế tuần hoàn điện
hóa để thu được dòng và thế tương ứng của điện cực
(Hình 8). Cả hai điện cực hoạt động trong dung dịch
của hệ điện ly polysulfide được trình bày ở Hình 8a
và Hình 8b. Trong phổ C-V, đỉnh dương là quá trình
oxy hóa của ion S2− sang Sn

2−, đỉnh âm ứng với quá
trình khử của ion Sn

2− sang S2− 39,40. Chất lượng của
điện cực được đánh giá qua độ lớn của đỉnh C-V, đỉnh
càng cao thì khả năng hoạt động trao đổi điện tử của
điện cực với hệ điện ly là lớn, giảm được các quá trình
thất thoát điện tử ở bề mặt điện cực 41,42. Nhận thấy
đỉnh của quá trình oxy hóa của điện cực Cu2S khoảng
0,8 mA và của rGO-Cu2S khoảng 24 mA tăng 30 lần
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Hình 7: Đồ thị Mott – Schottky đã được fit

Hình 8: Kết quả đo đường cong C-V điện cực âm (a) Cu2S và (b) rGO-Cu2S

so với điện cực Cu2S. Kết quả này có thể khẳng định
rằng tính chất điện hóa của điện cực rGO-Cu2S ưu
việt hơn so với điện cựcCu2S. Trong nghiên cứu trước
của nhómTung và cộng sự đã chế tạo thành công điện
cực cathodeCu2S đạt hiệu suất chuyển đổi quang điện
3,77 %, cao hơn rất nhiều lần các điện cực cathode
khác như Pt, PbS... 43.

KẾT LUẬN
Điện cực âm rGO-Cu2S đã được chế tạo thành công
bằng phương pháp thủy nhiệt và kĩ thuật in lụa trên
nền đế dâñ FTO, diện tích hoạt động là 0,196 cm2.
Hình thái học của màng được xác định bằng TEM và
FE-SEM với bề mặt rGO rất xốp, đường kính của các
lớp khoảng 2-3 µm, các hạt nano Cu2S có kích thước
trung bình khoảng 20 nm được liên kết trên mạng

lưới rGO. Cấu trúc của điện cực được xác định bằng
phổ nhiễu xạ tia X, và EDX. Bên cạnh đó, chúng tôi
sử dụng hệ điện hóa để đo Mott-Schottky xác định
điện cực rGO-Cu2S loại n, với nồng độ hạt tải N=
0,466.1024 cm−3. Khả năng hoạt động của điện cực
âm rGO-Cu2S với đỉnh củamật độ dòng trong đường
cong C-V bằng 24 mA, tăng 30 lần so với điện cực
Cu2S. Kết quả này cho thấy khả năng vượt trội của
điện cực và sẽ được nhóm tiếp tục nghiên cứu để chế
tạo pin mặt trời chấm lượng tử và xác định hiệu suất
quang điện trong các nhiên cứu tiếp theo.

LỜI CẢMƠN
Nghiên cứu này được hỗ trợ bởi đề tài mã số
B2020.SPD.03.
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DANHMỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT
FTO: Flourine-Tin-Oxide
QDs: Chấm lượng tử
TEM: Hiển vi điện tử truyền qua
FE-SEM: Hiển vi điện tử quét phân giải cao
EDX: Phổ tán xạ năng lượng tia X
XRD: Nhiễu xạ tia X
C-V: Quét thế dòng tuần hoàn
GO: Graphene oxide
rGO: Graphene oxide bị khử
QDSSCs: Pin mặt trời chấm lượng tử
DSSCs: Pin mặt trời chất màu nhạy quang
PVP: Polyvinylpyrrolidone
PEG: Polyethylene Glycol
EIS: Máy đo tổng trở điện hóa
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ABSTRACT
This paper presents the results of fabrication of reduced graphene oxide - Cu2S cathode to replace
the Pt, CuS, PbS and Cu2S cathode electrodes in an quantum dot sensitized solar cell. The rGO-
Cu2Smaterial was fabricated by hydrolysis and printed onto the surface of the FTO substrate with a
proportional change in themass of graphene oxide and Cu2S nano, and then the filmwas calcined
at 350 oC. The electrode structure after calcination was analyzed by X-ray diffraction spectroscopy,
the particle sizewas determined by transmission electronmicroscopy, and the surfacemorphology
was determined by scanning electron microscopy, semiconductor type is determined by Mott-
Schottky measurement and the redox ability of the electrode in the polysulfide electrolyte system
is evaluated by electrochemical equipment. The results show that the performance of the rGO-
Cu2S cathode is better than that of the Cu2S electrode, which has been proven through the C-
V measurement. This is a very positive signal for the team to continue researching to fabricate
quantum dot sensitized solar cells and determining photovoltaic efficiency in further studies.
Key words: Graphene oxide, Reduced graphene oxide, Cathode, Cu2S
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	PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU
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	Thiết bị phân tích vật liệu
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	LỜI CẢM ƠN
	DANH MỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT
	XUNG ĐỘT LỢI ÍCH
	ĐÓNG GÓP CỦA TÁC GIẢ  
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