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Received:  06/10/2022 Currently, nano-porous silicon (NP-Si) structures have been 

interestingly researched in many fields related to photo-electrochemical 

catalysis (PEC). Therefore, determination of electroactive surface area 

(ESA) for the NP-Si structures has an important role in determining 

approaches in material structures selection and its catalytic effects. In 

this work, the ESA of NP-Si electrode was determined by cyclic 

voltammetry (CV). The NP-Si electrode was fabricated by using an 

electrochemical-etching process of Si wafer (n-type) in HF acid 

solution. The NP-Si electrode was performed by cycling the potential in 

range of 0  200 mV (vs Ag/AgCl reference potential) in H2SO4 

solution (0.1 M) for the ESA determination under the principle based on 

surface capacitance characteristic of the NP-Si via a linear dependence 

of electric current on scanning rates of the CV curves. The nano-porous 

Si electrode was examined for surface state stability by immersion in 

H2O2 solution. The ESA value of the NP-Si electrode was determined to 

be approximate 150 cm
2
 per a graphic surface area of 1 cm

2
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  06/10/2022 Các cấu trúc nano xốp dựa trên silic (NP-Si) hiện được quan tâm nghiên 

cứu trong nhiều lĩnh vực liên quan đến quang điện hóa xúc tác (PEC). 

Vì vậy, xác định diện tích bề mặt tương tác điện hóa (ESA) của các cấu 

trúc nano Si này có vai trò quan trọng trong lựa chọn cấu trúc vật liệu 

và đánh giá hiệu quả xúc tác của chúng. Trong công trình này, ESA của 

điện cực nano xốp silic (NP-Si) được xác định bằng phương pháp quét 

thế tuần hoàn (CV). Điện cực nano xốp Si được chế tạo trên đế Si (loại 

n) bằng kỹ thuật ăn mòn điện hóa trong dung dịch axít HF. Điện cực 

NP-Si được quét CV trong dung dịch axit H2SO4 (0,1 M) trong vùng 

điện thế 0  200 mV (so với điện cực chuẩn Ag/AgCl) cho xác định 

ESA dựa trên đặc tính điện dung của bề mặt NP-Si thông qua sự phụ 

thuộc tuyến tính của cường độ dòng điện hóa vào tốc độ quét của các 

đường CV. Điện cực nano xốp Si cũng được nghiên cứu tính ổn định bề 

mặt bằng kỹ thuật ngâm trong dung dịch H2O2. Giá trị ESA của điện cực 

NP-Si ở trạng thái ổn định được xác định là cỡ 150 cm
2
 trên 1 cm

2
 diện 

tích hình học bề mặt. 
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1. Giới thiệu 

Ngày nay, các vấn đề ô nhiễm môi trường (nước, đất và không khí) đang là mối quan tâm lớn 

trên toàn thế giới. Song song với các giải pháp kiểm soát nghiêm ngặt về quản lý chất thải ra môi 

trường thì việc sử dụng kỹ thuật xử lý môi trường một cách hiệu quả đang là vấn đề cấp bách [1], 

[2]. Để thực hiện điều này, nhiều nỗ lực nghiên cứu đã được thực hiện bằng các cách tiếp cận 

khác nhau như hấp phụ, màng lọc nano, ozon hóa, và kỹ thuật oxy hóa tiên tiến (AOPs),...[1]-[3]. 

Trong đó, AOPs là phương pháp hướng đến sử dụng các nguồn năng lượng sạch (năng lượng từ 

mặt trời) hứa hẹn đem đến hiệu quả xử lý và lợi ích kinh tế. Sử dụng nguồn năng lượng sạch từ 

mặt trời đang là hướng lựa chọn nghiên cứu hàng đầu trên thế giới. Một trong đó là sử dụng năng 

lượng từ mặt trời cho lĩnh vực quang xúc tác (PC) và quang xúc tác điện hóa (PEC), như xử lý 

chất gây ô nhiễm [2], tách hydro từ nước [4] hay chuyển hóa khí CO2 thành khí nhiên liệu [5], 

hiện được quan tâm nghiên cứu hơn bao giờ hết. PEC dựa trên hiệu ứng khi vật liệu xúc tác được 

chiếu sáng sẽ tạo ra sự hình thành cặp điện tử - lỗ trống quang sinh (e
−
/h

+
) [6], các hạt điện tích 

này tham gia trực tiếp vào các phản ứng oxy hóa khử trong quá trình xúc tác. Khi có thêm một 

điện thế ngoài áp vào (tác động của kỹ thuật điện hóa) làm tăng hiệu quả phân tách và giảm tái 

hợp của các điện tử - lỗ trống quang sinh, từ đó tăng cường rất nhiều trong hiệu quả xúc tác [7].   

Silic (Si) là vật liệu phổ biến và truyền thống đã được nghiên cứu và ứng dụng trong công 

nghiệp linh kiện bán dẫn. Nó có những tính chất ưu việt như dải nhiệt độ làm việc rộng, định 

hướng tinh thể cao, ổn định và không độc, nguồn nguyên liệu dồi dào, chi phí sản xuất thấp. Si 

cũng là một trong những vật liệu được nghiên cứu cho PEC bởi có vùng cấm hẹp (cỡ 1,2 eV), sẽ 

có hiệu suất hấp phụ ánh sáng cao phù hợp cho thu phổ năng lượng mặt trời, và nó cũng có thể dễ 

dàng thay đổi độ dẫn điện bằng việc pha tạp sẽ làm tăng hiệu quả sử dụng [8]. Ngoài ra, ở các 

hình thái khác nhau, cấu trúc nano của Si (màng, hạt, thanh hoặc dây) có thể xuất hiện thêm 

nhiều tính chất vật lý và hóa học mới [9]. Vật liệu nền Si cấu trúc nano được kết hợp hay tổ hợp 

với một số chất bán dẫn khác cũng được nghiên cứu cho tăng cường hiệu quả quang xúc tác, ví 

dụ để phân hủy thuốc nhuộm hữu cơ và các chất ô nhiễm độc hại [10], [11]. Chế tạo ra các cấu 

trúc nano Si là khá dễ dàng, điển hình như dây nano Si thường được chế tạo bằng phương pháp 

ăn mòn hóa học với sự trợ giúp của kim loại [12], [13], trong khi đó các cấu trúc rỗng xốp thường 

lựa chọn phương pháp ăn mòn điện hóa [14], [15], hay một số phương áp hóa học [16] – [18]. 

Với những ưu điểm này, hướng nghiên cứu về vật liệu xúc tác nền Si cấu trúc nano đầy sôi động 

và có tính thời sự khi mở ra khả năng kết hợp được nhiều loại vật liệu quang xúc tác vào vật liệu 

nền Si nano xốp.  

Để đánh giá và so sánh hiệu quả trong xúc tác, diện tích bề mặt riêng hay diện tích tương tác 

điện hóa của vật liệu cấu trúc nano cần được xác định. Thực tế, có khá nhiều công trình nghiên 

cứu để tính diện tích bề mặt riêng của một vật liệu với cấu trúc micro/nano. Ví dụ điển hình, 

nhóm nghiên cứu của Erik [19] đã thực hiện việc xác định diện tích bề mặt riêng của các điện cực 

kim loại Au và Pt cấu trúc nano xốp, gồm: 

1. Tính toán từ ảnh chụp bề mặt, sử dụng phần mềm ImageJ phân tích cho ảnh hiển vi điện 

quét - SEM và ảnh hiển vi lực nguyên tử - AFM. 

2. Sử dụng kỹ thuật điện hóa từ đó tính diện tích bề mặt tương tác điện hóa:  

- Xác định điện dung của lớp oxít bề mặt (OF) của điện cực bằng cách thay đổi tốc độ quét 

CV cho các điện cực trong dung dịch H2SO4; 

- Xác định điện dung của lớp điện tích kép (DLC) tại bề mặt lớp vật liệu bằng đo tổng trở cho 

các điện cực trong dung dịch H2SO4, từ đó sử dụng kỹ thuật khớp hàm để tính toán các thành 

tổng trở;  

- Hấp phụ iốt (IA) trên bề mặt các điện cực sau đó xác định cường độ đỉnh oxy hóa /khử phụ 

thuộc tuyến tính vào tốc độ quét từ số liệu của các đường CV;  

- Xác định cường độ đỉnh oxy hóa/khử phụ thuộc tuyến tính vào tốc độ quét từ số liệu của các 

đường CV trong dung dịch muối sắt II/III (FE): 



TNU Journal of Science and Technology 227(16): 158 - 164 

 

http://jst.tnu.edu.vn                                                   160                                                Email: jst@tnu.edu.vn 

[Fe(CN)6]
3-

 + e
-
   [Fe(CN)6]

4-
                 

Đây là các cách tiếp cận điển hình cho xác định diện tích riêng bề mặt hay diện tích tương tác 

điện hóa của cấu trúc nano dựa trên các vật liệu như kim loại, oxit kim loại, nano các-bon, 

polymer dẫn,… Trong đó, sử dụng kỹ thuật điện hóa được cho là hiệu quả và chính xác hơn 

nhiều so với phân tích ảnh SEM hoặc AFM. Tuy vậy, đối với Si, việc tính diện tích bề mặt riêng 

của các cấu trúc vật liệu này hiện tại chỉ với số rất ít công trình đã được công bố. Ví dụ, năm 

1994, Halimaoui có công bố về tính diện tích của cấu trúc xốp Si trên đế Si (loại p) thông qua xác 

định khối lượng mất từ quá trình ăn mòn trong HF [20]. Năm 2013, Safak và các cộng sự [21] có 

công bố về tính diện tích bề mặt riêng của silic xốp dựa trên phân tích và tính toán từ ảnh AFM. 

Sự hạn chế về các công trình công bố liên quan đến tính diện tích bề mặt riêng của vật liệu Si cấu 

trúc nano có thể là do Si khối (đế Si) sau khi được ăn mòn sẽ tạo cấu trúc bề mặt với thành phần 

phức tạp (các dạng như oxit, hydro-oxit hay vô định hình). Vì vậy, công trình này thực hiện xác 

định diện tích tương tác điện hóa của điện cực Si nano xốp bằng phương pháp quét CV trong dịch 

H2SO4. Việc ngâm tuần hoàn theo thời gian cho điện cực nano xốp Si trong dung dịch H2O2 tạo ra 

sự ổn định các trạng thái vi cấu trúc bề mặt, từ đó có thể tính toán diện tích ESA được chính xác. 

2. Thực nghiệm  

Đế Si của hãng Wacker, Đức (loại n, định hướng tinh thể (100), độ dẫn điện 0,004  0,01 

Ω.cm) được sử dụng để tạo điện cực nano xốp bằng kỹ thuật ăn mòn điện hóa. Một hệ thiết bị 

điện hóa (cấu trúc như minh họa trên Hình 1) được xây dựng cho ăn mòn đế Si và khảo sát diện 

tích tương tác điện hóa ESA. Nó gồm một bình Teflon hình trụ rỗng làm buồng chứa dung dịch 

điện ly (đường kính r2 = 2 cm và cao 5 cm) để chứa dung dịch điện ly; đế của buồng Teflon có 

cực kim loại (Cu) ghép nối với mặt sau của đế Si bằng lớp keo Ag dẫn điện để tạo thành điện cực 

làm việc; mặt trước của đế Si (hình tròn đường kính r1 = 1 cm) được tiếp xúc trực tiếp với dung 

dịch điện ly trong buồng Teflon; điện cực Ag/AgCl được sử dụng cho điện cực so sánh; dây Pt 

(đường kính 0,5 mm) đặt chính giữa và đối xứng tâm trong buồng Teflon làm điện cực đối. Ba 

điện cực gồm điện cực so sánh (Reference), điện cực đối (Counter) và điện cực làm việc 

(Working) được ghép nối vào thiết bị điện hóa Potentiostat. 

 

Hình 1. Minh họa hệ thiết bị cho ăn mòn đế Si và khảo sát diện tích tương tác điện hóa 

Các hóa chất sử dụng trong cho nghiên cứu đều có xuất xứ Trung Quốc với độ sạch phân tích, 

gồm axit HF, axit H2SO4, dung dịch H2O2, cồn C2H5OH và nước cất. Để ăn mòn Si, hỗn hợp 

dung dịch được tạo bằng cách pha axit HF với C2H5OH trong nước cất để tạo thành dung dịch HF 

(16% khối lượng) và dung dịch C2H5OH (50% khối lượng). Trộn hai dung dịch HF và C2H5OH 

theo tỉ lệ thể tích 1:2 để cho vào buồng phản ứng Teflon. Quá trình ăn mòn Si được thực hiện ở 

điều kiện là đặt cực Si áp thế dương, mật độ dòng điện đặt là 500 mA/cm
2
 (tính trên phần diện 

tích bề mặt đế Si tiếp xúc với dung dịch ăn mòn) và thời gian ăn mòn thực hiện trong 60 phút. 

Hình thái cấu trúc bề mặt của điện cực Si sau khi ăn mòn được khảo sát qua kính hiển vi điện tử 

quét (SEM, HITACHI S-4800).   
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Để đo diện tích tương tác điện hóa (ESA) của đế nano xốp Si, chúng tôi đã sử dụng phương 

pháp quét thế tuần hoàn CV. Ở đó, một hệ điện hóa (với cấu trúc như thể hiện trên Hình 1) được 

thực hiện quét thế tuần hoàn cho cấu hình ba điện cực trong dung dịch điện ly là H2SO4 (nồng độ 

0,1 M), vùng thế quét 0  200 mV, bước thế thay đổi 5 mV và tốc độ quét thay đổi trong vùng 10 

 100 mV/s. 

3. Kết quả và thảo luận 

Đế Si sau quá trình ăn mòn được chụp ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) cho phân tích cấu trúc 

bề mặt. Hình 2 minh họa kết quả ảnh SEM độ phóng đại thấp (Hình 2a) và độ phóng đại cao 

(Hình 2b) của bề mặt đế nano xốp Si. Cấu trúc này cho thấy đế Si sau ăn mòn có dạng hình thái 

cấu trúc nano rỗng xốp kiểu tổ ong và thể hiện tính đồng đều cao. Đây là cấu trúc hình thái khá 

tương đồng khi so sánh với các kết quả nghiên cứu trước đã công bố về nano Si bằng ăn mòn 

điện hóa, ví dụ điển hình như trong công trình của Norhafizah và đồng nghiệp [22]. 

 

Hình 2. Ảnh SEM với độ phóng đại thấp (a) và độ phóng đại cao (b)  

của bề mặt đế Si sau khi được ăn mòn tạo ra cấu trúc nano xốp 

 

Hình 3. Các đường CV điển hình của mẫu nano xốp Si khi được quét ở các tốc độ 40 mV/s (a),  

70 mV/s (b), và 100 mV/s (c); và dòng điện hóa Ip phụ thuộc tuyến tính vào tốc độ quét (d) 
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Diện tích tương tác điện hóa (ESA) của mẫu nano xốp Si được xác định khi sử dụng quét thế 

điện hóa tuần hoàn CV trong dung dịch H2SO4 (nồng độ 0,1 M). Quá trình quét thế tuần hoàn này 

để xác định điện dung của lớp điện tích kép thông qua độ dốc của đường tuyến tính của dòng 

điện hóa phụ thuộc vào tốc độ quét [23]. Chi tiết, quét thế tuần hoàn CV được thực hiện bằng 

cách thay đổi điện thế (được so sánh với thế chuẩn của điện cực Ag/AgCl) đặt vào điện cực làm 

việc (Working) và điện cực đối (Counter) tuần hoàn theo hai chiều tăng từ 0 mV đến 200 mV sau 

đó theo chiều giảm từ 200 mV về 0 mV để hoàn thành một chu kỳ quét thế tuần hoàn. Hình 3a-c 

minh họa các kết quả điển hình về đường CV theo tốc độ quét là 40, 70 và 100 mV/s trong dung 

dịch H2SO4 0,1 M của mẫu điện cực nano xốp Si sau khi vừa chế tạo (mẫu chưa ngâm trong dung 

dịch H2O2). Kết quả này cho thấy đường CV nở rộng ra theo sự tăng của tốc độ quét. Diện tích 

tương tác điện hóa (ESA) được tính theo công thức [23]: 

dl

s
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C


 
với Cdl là điện dung của lớp điện tích kép bằng với chính là độ dốc (Slope) của biến thiên 

dòng điện hóa (Ip) phụ thuộc vào tốc độ quét CV; Cs là điện dung riêng tính cho dung dịch điện 

ly sử dụng (với dung dịch H2SO4 0,1 M giá trị Cs vào cỡ 35 µF/cm
2
 [23], [24]). Trong công trình 

này, biến thiên dòng điện hóa Ip được lấy tại giá trị tương ứng với điện thế tại 100 mV (Hình 

3c). Hình 3d minh họa điển hình sự thuộc tuyến tính của biến thiên dòng điện hóa Ip theo tốc độ 

quét (cho mẫu điện cực nano xốp Si chưa ngâm trong H2O2) và giá trị độ dốc (Slope) của đường 

tuyến tính này là 89,1. 

 

Hình 4. Dòng điện hóa Ip phụ thuộc vào tốc độ quét CV (a) và độ dốc được tính toán (b)  

cho mẫu nano xốp Si với các thời gian ngâm trong H2O2  

Từ thực nghiệm, chúng tôi nhận thấy rằng đường đặc trưng CV cho đế Si ngay sau khi được 

ăn mòn thể hiện tính không ổn định trong các đường CV. Đặc tính này có thể là do Si sau khi ăn 

mòn trong HF tạo ra vi cấu trúc với trạng thái không ổn định. Vì vậy, một kỹ thuật được áp dụng 

là ngâm đế nano xốp Si trong dung dịch H2O2 (nồng độ 50% thể tích) theo thời gian sau mỗi lần 

quét thế tuần hoàn CV cho tính diện tích ESA, từ đó có thể đánh giá độ ổn định bề mặt của cấu 

trúc nano xốp Si qua sự ổn định thu được của ESA. Hình 4a thể hiện dòng điện hóa Ip theo tốc 

độ quét sau mỗi lần ngâm mẫu điện cực nano xốp Si trong H2O2 với các khoảng thời gian lựa 

chọn là 10s, 30s, 15 phút, 30 phút, 60 phút, 90 phút và 120 phút. Các đường phụ thuộc này đều 

thể hiện đặc trưng tuyến tính. Từ các đường phụ thuộc tuyến tính này, độ dốc (Slope) được tính 

qua khớp hàm (Fit) bằng phần mềm Origin và kết quả được thể hiện như trên Hình 4b. Kết quả 

này cho thấy độ dốc đầu tiên tăng mạnh sau đó giảm dần về giá trị ổn định về giá trị cỡ 150 cm
2
 

(tính trên 1 cm
2
 diện tích hình học bề mặt). Đặc trưng này minh chứng việc ngâm điện cực nano 

xốp Si trong H2O2 đã làm ổn định trạng thái vi cấu trúc bề mặt. Hiệu ứng này có thể được giải 
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thích mẫu NP-Si sau khi vừa mới được ăn mòn bề mặt có thể tồn trạng thái liên kết không định 

như Si-OH, Si-O, Si-H,… do đó khi ngâm trong dung dịch có tính oxy hóa mạnh (H2O2) sẽ có 

thể loại bỏ được các liên kết yếu này và hình thành lên liên kết bền vững hơn (Si-O-Si). 

4. Kết luận 

Công trình này đã thực hiện chế tạo điện cực nano xốp Si với hình thái cấu trúc dạng tổ ong 

bằng ăn mòn điện hóa trong dung dịch HF tại dòng điện 500 mA/cm
2
. Đường đặc trưng dòng 

điện hóa Ip phụ thuộc tuyến tính vào tốc độ quét điện thế trong vùng 10  100 mV/s. Độ dốc 

được tính trong vùng thế quét CV từ 0  200 mV được lựa chọn cho xác định điện dung lớp điện 

tích kép của bề mặt của điện cực nano xốp Si, từ đó diện tích tương tác điện hóa ESA của mẫu 

nghiên cứu đạt giá trị cỡ 150 cm
2
 trên diện tích hình học của điện cực 1 cm

2
. Vi cấu trúc của đế 

nano xốp Si thể hiện sự được ổn định thông qua giá trị ESA đạt bão hòa sau lần ngâm mẫu ở 90 

phút trong H2O2. Đây là đặc trưng quan trọng để xác định quá trình thực nghiệm cho nghiên cứu 

điện cực trên cơ sở Si cấu trúc nano. 
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