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Tém tit - Mot vat liéu xac tac hidu qua cho qua trinh khtr nuée
dwa trén hop kim photphua cita niken (Ni) va sit (Fe) da duoc
tbng hop thanh cong dudi dang la-kich thuéc trén quy mod
nanomet - trén vat liéu nén 3D bot Ni (viét tit 1a NiFeP/Bot Ni).
Vit liéu xuc tic NiFeP/Bot Ni cdn mot gid tri qua thé rit nho, tai
129 va 273 mV, dé dat dugc mat do dong lan lugt 1a 10 va 50 mA
cm2. Bén canh hoat tinh xtc tac cao, vat liéu xuc tdc NiFeP/Bot
Ni da dugc chirng minh c6 do én dinh cao trude va sau 10 gio
hoat dong. Nghién ciru nay, gop phin d& xudt mot phuong phap
téng hop vat liéu hiéu don gian dé tong hop chét xtic tac dién hoa
tmg dung cho qu4 trinh tach nuéc san xuét Ho.

Tir khéa - Hop kim NiFeP; vat liéu co cAu triic 3D; xUc tac dién
hoa; tong hop H2

1. Pit van dé

Hién nay, sy bung nd dan s6 va phat trién kinh té da dan
dén sy gia ting mot cach nhanh chong nhu ciu st dung ning
luong trén pham vi toan thé gioi. Tuy nhién, hon 90% cac
nguén nang luong dang dugc sir dung pho bién ¢6 ngudn
gdc tir cac ngudn nhién liéu hoa thach nhur dau mo, khi thién
nhién, than d4... Nhung nhién liéu hoa thach 1a ngudn tai
nguyén hiru han, va dang ddi mat voi su khan hiém va can
kiét. Vi vy, viéc tim kiém cac ngudn niang lugng méi c6 kha
ning thay thé cac ngudn nhién lidu hoa thach, than thién voi
mdi truong nhu: Nang luong gid, nang luong mat troi, dia
nhiét, thay luc... 1a van dé cap thiét hién nay [1-3].

Trong sb c4c loai ning luong tiém ning, khi hydro (Hy)
cung voi cac tinh chat tuyét voi nhu than thién véi moéi
truedng, mat do ning luong cao, san phdm dét chay chi c6
nude [4,5],... duoc ghi nhan nhu mot nang lwong sach va
trién vong dé co thé thay thé nang luong hoa thach. Hién
nay, cac phuong phap san xudt Hz chii yéu van dya vao
ngudn nhién liéu hoa thach va khi tw nhién, dan dén nhiéu
tac dong tiéu cuc dén moi truong, gia thanh ciia H, ting cao.
Trong bdi canh d6, hudéng dén muc tidu san xuat Hy tinh
khiét, gia thanh thap va an toan véi moi truong, cac nha khoa
hoc da va dang hudng dén nghién ctru cong nghé tach nude
dé san xuét H, tinh khuyét [6]. Chat xuc tac nhu Pt, Ir, Ru va
c4c hop chét ctia nd co kha nang lam tang toc do cua phan
ung tach nude thanh Ha va oxy (O2). Tuy nhién, do la nhiing
kim loai quy c6 gia hanh rat cao, dac biét 1a 6 bén theo thoi
gian thip, vi vdy di han ché qua trinh thuwong mai héa cac
kim loai nay nhu cac chét xtc tac dién cuc [7-9]. Thay vi st
dung cac kim loai quy hiém va dit d6 nhu hién nay, L. Yu
va cac cong sy da tong hop thanh cong ciu tric nano 16i-vo
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ctia 16p Cu@CoFe hydroxit moc trén vat liéu nén Cu nhur 1a
mot chét xdic tac hiéu qua, mot giai phap it ton kém hon cho
qué trinh tich nudc trong méi truong kiém [10]. Cong trinh
nghién ctu nay duoc ding tai trén tap chi hang dau vé khoa
hoc vit liéu Nano Energy vao nam 2017. Nghién ctru da chi
ra rang, vat liéu Cu@CoFe vdi cdu triic nano 16i-v3 ¢ thé
thay thé nhimng xtic tac dwa trén kim loai quy nhu Pt, Ir, Ru.
Hon thé nita, cAu trac nano 16i-v8 ciia Cu@CoFe cho thiy
kha ning van chuyén electron kha tbt, c6 d6 bén vuot troi
trong vong 48 gid hoat dong lién tuc [10].

Hoa nhap vao xu hudng tim kiém va san xuét cac ngudn
nang lugng sach thay thé cac ngudn nhién liéu hoa thach dang
dién ra trén thé giGi, tai Viét Nam hién nay, van dé nay da va
dang thu hut duoc nhiéu su quan tam cua cac nha khoa hoc.
Qua khdo sat tinh hinh nhiing ndm vira qua, c6 thé khéng dinh
ré’mg & Viét Nam da c6 mot ) cong trinh nghién ctru thuc sy
bai ban, khoa hoc va mang tinh hé théng vé dién phan nuéc
san xudt Ha. C6 thé ké ra mot s cong trinh nghién ctru chét
lugng cao, dugc thé gi61 cong nhéan do cac nha khoa hoc Viét
Nam chu tri, nhur ndm 2018, tién si (TS) Tran Dinh Phong va
C4C CONg Su VGi cong trinh nghién ciru vé cau triic, co ché
hoat dong cua chét xuc tac méi co thé thay thé vat lidu dat
tién 1a Pt trong phan (g diéu ché nhién liéu sach H, tir nudrc.
Trong cong trinh nghién ctru cua minh, TS Phong va cong su
da nghién ctru dé téng hop chét xuc tic mai tir molypden
sunfua (MoSy) khong chira kim loai quy hiém dé san xudt
nhién liéu H; tir tich nudc. Cong trinh thanh cong ¢ ca ly
thuyét va thuc nghiém véi hiéu suét thu H, nho hon 3% [11-
13]. Ngoai ra, nhom nghién ctru cia TS Nguyén Mai va cac
cong sy da tong hop thanh cong chat xuc tac
Zn02Cdo sS/MO0S; tir mot qua trinh ling dong don gian MoS;
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Ién chat ban dan co cau trac nano ZnxCdixS. Zno2CdosgS.
Chat xtc tac nay da dugc chimg minh c6 higu qua xac tac cao
cho qué trinh dién phan nudc tao khi Hp & catot. Két ciia cong
trinh nghién ctru dugc cong bé trén tap chi uy tin Nanoscale
[13]. Mot nhom nghién ciu cua PGS.TS Bui Quic Bao,
Trudng Pai hoc Tén Bt Thang véi su két hop cua nhiéu nha
khoa hoc & cac truong dai hoc tai Viét Nam nhu Pai hoc
Nguyén Tat Thanh va Pai hoc Duy Tan da nghién ctu thanh
cdng mot sb chat xuc tac hiéu qua cho qua trinh tach nudc
nhu ZnNiP/Ni, MoS,/N-Gr. Nhiing chat xac tac nay da duoc
tong hop mot cach don gian va chi phi thap nhung lai cho
hiéu qua xuc tac cao cho qua trinh tach nudc [14, 15].

Kim loai Ni va Fe 1a mot trong s nhimg kim loai chuyén
tiép day trién vong da va dang dugc ap dung nghién ctru cho
qué trinh dién phan nudc. Rat nhidu cong trinh nghién ctru da
chi ra ring hidu qua xuc tic ciia Fe va Ni ¢ thé dugc ting
cuodng thong qua viée két hop Fe, Ni cling nhitng phi kim nhu
Iru huynh, phét pho... Nhitng hop kim nay ciia Fe, Ni ¢6 thé
1am thay d6i dong hoc qué trinh phan tach nuée, do d6 c6 thé
thay dbi niang lwong hoat hoa ctia phan tmg tao Ha va OXy.
Ngoai ra, sy anh hudng cta hop kim dén hoat tinh xtc tic ciia
vt liéu con phu thudc vao thanh phan, ciu triic va hinh thai
ctia hop kim. Trong s cac cdu tric khac nhau, vat liéu xic tac
¢6 cdu triic 3 chiéu (3D) da cho thay nhimng uu diém vuot troi
trong mot vai thap ki gan ddy. Khi ap dung cho phéan tich
nude, vat liéu c6 ciu tric 3D khong chi tao diéu kién thuan loi
cho qua trinh khuéch tan chat dién phan va khi ma con cho
théy nhiéu hon cac vi tri hoat dong, dan dén su tang cuong
hoat tinh xtic tac cho vat liéu. Nhitng manh nano dya trén hop
kim cta Ni va Fe moc tryc tiép trén vat liéu nén 3D bot Ni co
déy du céc vu diém trén cua cAu triic 3D, do d6 né ¢6 thé duoc
4p dung nhu nhitng cht xuc tac c6 hiéu qua cao cho phan g
dién phan nudc. Trong nghién ciru nay, nhom tac gia da tong
hop thanh cong mot vat ligu voi sy két hop cua Ni, Fe va P
trén nén Ni c6 cdu tric 3D (NiFeP/Bot Ni) c6 hiéu qua dang
mong doi va c6 thé hoat dong nhu chat xuc tac giai phong Ha
mdt cach hiéu qua trong hé théng dién phan nudc.

2. Giai quyét van dé
2.1. Héa chit va vit ligu

Sat nitrat (Fe(NOs)z), niken nitrat (Ni(NOs),), natri
hydroxit (NaOH), kali hydroxit (KOH), axeton (C2H.O),
etanol (C.HeO), axit Clohidric (HCI), va mudi ure
(CHuN;0) da dugc mua tr cong ty Sigma-Aldrich
Chemicals. Vit liéu nén 3D bot Ni da dugc mua tir cong ty
Xiamen Tmax Battery Equipments Ltd. (China).

2.2. Tong hop vit liéu NiFeP/Bot Ni

_ Phuong phap thuy nhi€t va nhiét luyén da dugc ap dung aé
tong hop vétliéu NiFeP/Bot Ni, Trudc tién, dung dich phan img
dugc chuan bi bang cach khuay 1,12 g mudi Ni(’N03)2.6H20
cung v6i 0,25 g mudi Fe(NOs)s.9H:0, 0,48 g mudi CO(NHy).
va 50 mL nudc cat trong 30 phit. Sau do, phan tmg thuy nhiét
dugc tién hanh trong dung cy hap tong hop thuy nhiét duoc 16t
bang thép khong gi chira dung dich phan tmg va 3D bot Ni da
duoc lam sach tai nhiét d6 95°C trong 12 gio.

San pham thu duoc sau khi két ’thﬁc phan ng (nhing
manh nano NiFe(OH)x moc tryc tiép trén 3D bot Ni, viet
tat NiFe(OH)x/Bot Ni) duoc rira nhiéu l4n bang ethanol va
nudc cat, va sdy chan khong tai 60°C 12 gio. Cudi clng,

qué trinh phét pho héa di dugc tién hanh trong méi trudng
khi Ar tai nhiét d¢ 300°C trong 2h str dung NaH>PO; nhu
nguén phét pho. Quy trinh téng hop vat liéu NiFeP/Bot Ni
dugc mé ta cu thé trong Hinh 1.

1. Ni(NQy),
2. (NH,),CO Phin ung
i thiy luyén

fae—at 95°C/12 h ,l:

NiFe(OH),/3D-NF

@Qué trinh P héa

NiFeP/Bot Ni

Hinh 1. So'd6 qud trinh téng hop vit liéu NiFeP/Bot Ni

Céc vat liéu Ni(OH)2/Bot Ni va Fe(OH)s/Bot Ni dugc
tong hop bang phuong phap thiy nhiét twong ty vat liéu
NiFe(OH)x/Bot Ni, nhung khong ding mubi
Fe(NO3)3.9H,0 hodc Ni(NO3)2.6H20. Vit liéu NiP/Bot
Ni, va FeP/Bot Ni dugc tong hop bang phuong phap nhiét
luyén tuong ty nhu vat li¢u NiFeP/Bot Ni.
2.3. Phén tich ddc tinh vit li¢u

CAu tric, hinh thai hoc va thanh phﬁn cua vit liéu duoc
duoc phan tich bang may hién vi dién tir quét (scanning
electron microscope-SEM), phd tan xa ning luong tia X
(energy dispersive X-ray analysis-EDXA), nhiéu xa tia X
(X-ray diffraction-XRD). Phén tich hiéu qua xtc tac dién hoa
cta vat liéu dd duoc tién hanh trén may ZIVE SP2 2Amp.

Tét ca phé‘ln kiém tra tinh chét dién hoa cua vat lidu
duogc thuc hién trén may thiét bi do dién hoa da nang voi
hé 3 dién cyc: Dién cuc so sanh (Ag/AgCl), dién cuc ddi
(Pt) va dién cuc 1am viéc (GC). Phuong phap quét tuyén
tinh voltammetry (linear sweep voltammetry-LSV) duoc
tién hanh trong dung dich KOH 1 M véi téc do quét
10 mV/s. Do 6n dinh cua vt liéu dugc khao sat bang phuong
phap do thoi gian tai ¢ dinh mot dién thé tai mat do dong
dién 1a 10 mA cm™ (twong tmg — 0,13 V) trong vong 10 h.

3. Két qua nghién ciru
3.1. Phan tich céu triic, hinh thdi hoc va cdu triic tinh thé
cua vit liéu
3.1.1. Cdu triic va hinh thdi hoc

Céu tric ban dau cta cac vat liéu bao gdm vt liéu nén
3D bot Ni, Ni(OH)2/Bot Ni, NiFe(OH)/Bot Ni va
NiFeP/Bot Ni di dwoc phan tich bang phuong phép SEM
Hinh 2A va B b1eu thi hinh anh SEM cua vét li¢u nén 3D
bot Ni; Vatliéu nén c6 cAu triic 3D ¢ kich thude micromét,
bé mat tron, va bang phéng Sau khi phan Gng thiy nhiét &
120°C trong 6 gid, xuat hién vét liéu Ni(OH). moc trén nén
bot Ni trong Hinh 2C ¢6 c4u trac dang 14 mong moc déu
v6i kich thudce nano bao boc 1én bd khung cta Ni. Hinh
phong to ciia Ni(OH)2/Bot Ni (Hinh 2D) hién thi d¢ day
ctia tam 14 Ni(OH), khoang 30-45 nm.
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Hinh 2. Hinh thai hoc cia vét liéu nén Bot Ni (A va B) va vdt
liéu Ni(OH)2/Bot Ni (C va D) ¢ d¢ phdng dai khdc nhau
Hinh 3 Ia hinh anh SEM ctia NiFe(OH)x/Bot Ni. Tuong
tu nhu vat liéu Ni(OH)2/Bot Ni, vat li¢u NiFe(OH)x/Bot Ni
déu 1a dang 14 mong c6 kich thude nano, cho thay dugc su
c6 mat ciia nguyén t6 Fe khong l1am thay ddi céu trac dang
14 ban dau cua vat liéu.
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Hinh 3. (A-C) Hinh thai hoc cua vdt li¢u NiFe(OH)x/Bot Ni va
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Hinh 4. a(A—C) Hinh thdi hoc cua vdt liéu NiFeP/Bot Ni va

(D) pho tan xa nang luwong tia cua vt liéu NiFeP/Bot Ni

Hinh anh SEM tai d6 phoéng dai thép cua vat liéu
NiFeP/Bot Ni (Hinh 4A) thé hién cau trac 3D véi bé mit xu
xi, x6p va dugc phi hoan toan bang cac 14 nano mong. Hinh
anh SEM tai phong dai cao trong Hinh 4B va C cho thay, c4c
1a mong NiFeP bao phi day dic va dong déu trén bé mit ctia

vat liu nén Ni. Dac biét hinh thai hoc va cu cia cua
NiFeP/Bot Ni cho thiy, khong thay d6i nhidu so véi cac vat
liéu ban dau nhu Ni(OH)2/Bot Ni va NiFe(OH)x/Bot Ni.
Diéu nay chimg minh rang, qua trinh phdt pho hoa da khong
anh hudng dén cau trac cua vat lidu. Phé EDXA (Hinh 4D)
cua NiFeP/Bot Ni cho théy, su hién dién cua cac nguyén td
twong tmg nhu Fe, Ni va P trong ciu tric cia nd, chimg to
rﬁng vat liéu NiFeP/Bot Ni da duoc téng hop thanh cong dua
trén phuong phap téng hop hiéu qua ciia nhom tac gia.
3.1.2. Cdu triic tinh thé

CAu tric tinh thé cua vat liéu da dugc xac minh bé“mg ky
thuat XRD dang bot va két qua duoc thé hién trong Hinh 5.
Phd XRD cua vat liéu NiFeP/Bot Ni cho théy su xuét hién
ctia 3 pic 16n tai 20 = 44,37°; 51,59° va 76,08° tuong ing véi
vat liéu nén 3D bot Ni [16]. Bén canh d6, sy xuét hién ciia
cac pic nhidu xa tai 20 = 40,78°% 47,43° va 54,11° tuong tmg
v6i pha tinh thé Ni,P (PDF#03-0953) [17] trong phé XRD
ctia NiFeP/Bot Ni da chung minh sy hinh thanh ctia pha NizP
trong cau trac nay. Ngoai ra, mot s dinh pic dugc chi ra
trong Hinh 5a tuong tmg véi pha tinh thé FeP (PDF#071-
2262) [18]. Nhu vay, phép phan tich XRD xac nhan mot lan
nita sy c6 mat cia 2 pha NioP va FeP trong cAu triic cua vat
liéu da tong hop duge. Pic biét sy dich chuyén nhe vé phia
am cua pic nhiéu xa d(111) ctia Ni P trong NiFeP/Bot Ni
(Hinh 5b) ¢6 thé 1a do sy hinh thanh cua phép lai giita hai
pha cua Ni,P va FeP. Diéu nay dy kién sé tao ra nhiéu vi tri
khiém khuyét trong céu tric ctia photphua kim loai va ciing
¢6 thé gy ra mot sb bién dbi vé cdu trac dién tir ciia NioP va
FeP. Do do, lam tang hoat tinh cua cac vi tri x(c tAc va dong
thoi hidu chinh ning lwong lién két d6i véi H nguyén tir, cai
thién hiéu xuét cho qua trinh khtr H>O tao ra Ho.

Nhu véy, két qua ciia hinh anh SEM va phd XRD da
chimg minh ring, nhém tac gia da tong hop thanh cong la
nano NiFeP trén nén Ni véi cu trac 3D bang phwong phép
thuy nhiét va nhiét luyén.

@ . NP —— NiFeP/bot Ni B)[" — Ni Ferot Ni
NILP

= = dqin
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¥ H
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- NiP PDF#03-0953 i
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Hinh 5. (4) phzf XRD ciia vt liéu NiFeP/Bot Ni va (B) pic d(111)
cua tinh thé NizP trong NiFeP/Bot Ni tai d¢ phdn gidi cao

40 a1 a2 43
20 (d6)

3.2. Hiéu sudt xic tic dién héa

Vit liéu sau khi tong hop di dugc sir dung truc tiép lam
dién cuc lam viéc cho qua trinh dién phén H,0 thanh H; trong
dung dich KOH 1M. Hiéu qua xuc tac di¢n hoa cua vat liéu
da duoc danh gid thong qua phuong phap quét tuyén tinh
voltammetry (linear sweep voltammetry-LSV). Puong cong
LSV trong Hinh 6A cho thdy, hiéu qua xuc tac cho qua trinh
dién phan nudc tao thanh khi H, cua vét liéu NiFeP/Bot Ni tt
hon nhiéu so véi cac vat liéu so sanh, bao gdm vt liéu nén 3D
Ni, Ni2P/Bot Ni, va FeP/Bot Ni. Cu thé, Hinh 6B chi ra ring
vat liéu NiFeP/Bot Ni yéu cau mét gia tri quéa thé rat nho, tai
129 va 273 mV, dé dat dwoc mat do dong lan luot 1a 10 va
50 mA cm2 Nhimg gia tri qua thé nay nho hon rat nhiéu so



64

Nguyén V&n Din, Dinh Van Tac, Nguyén Dinh Chwong

voi nhimg gia tri qua thé cua vat liéu NizP/Bot Ni (230 va
367 mV), FeP/Bot Ni (450 va 638 mV) va 3D Ni (307 va
478 mV). Ngoai ra, hiéu qua xuc tac cta vat liéu NiFeP/Bot
Ni cho thy hiéu qua cao hon cac vat liéu da cong b trude d6
nhu: FeP NAs/CC (218 mV at 10 mA cm?) [19]; Co,P/Co-
Foil (254 mV at 10 mA cm?) [20]; CoP/CC (209 mV at
10 mA cm?) [21]; NiCo,S4/bot Ni (210 mV at 10 mA cm) [22].
Bén canh hiu qua xuc tic dang mong udc, vat liu
NiFeP/Bot Ni con thé hién do bén va 6n dinh rat cao. Két qua
thé hién trong Hinh 6C cho thiy, d6 6n dinh tuyét voi cia vat
liéu qua qua trinh hoat dong lién tuc sau 10 gid tai cuong do
dong dién 1a 10 mA cm2 Ngoai ra, sy on dinh ciia vét liéu con
dugc danh gia théng qua sy so sanh duong cong LSV trude
va sau 10 gio hoat dong, nhu trong Hinh 6D. Dudng nhu
khong co su thay doi dang ké ciia duong LSV sau 10 h kiém
tra do bén so sanh cling voi dudng LSV trude do. Diéu nay
cho thy, d6 bén ciia vat liéu 1a chap nhan dugc cho qua trinh
xuc tac ngay ca sau khi van hanh 10 gio lién tuc.
(A) o

1.0 0.5 1 23
Bién thé vs. RHE (V) Miu

— sm10h
— Ban din

— NiFeP/BotNi

-2
0

30 -0.9 0.0

10 20 -0.6 0.3
Thei gian () Dién thé ve. RHE (V)
Hinh 6. (A) Puong cong LSV ciia cdc vdt liéu khdc nhau trong
dung dich KOH; (B) So sanh gid tri qud thé ciia bot Ni (1),
FeP/Bot Ni (2), Ni2P/Bot Ni (3), va NiFeP/Bot Ni(4);
(C) Bé bén ciia vit liéu NiFeP/Bot Ni trong 10 h tai mdt do
dong dién 10 mA cm™; (D) Puong cong LSV ciia vét liéu
NiFeP/Bot Ni trudc va sau 10 gio hoat dong xuc tdc lién tuc

4. Két luan

Trong nghién ciru nay, nhom tc gia da tong hop thanh
cbng vt liéu NiFeP/Bot Ni thdng qua phuong phap don gian
khong sir dung chit gan két. Hiéu qua xuc tac dién hoa cia
cac vat ligu khac nhau da dugc danh gia va vat liéu
NiFeP/Bot Ni cho thiy duoc hiéu qua tét cho qua trinh khir
nudc tao thanh khi Ha. Nghién ctru nay c6 thé mé ra hudng
méi cho qua trinh tong hop xiic tac voi hiéu qua cao va gia
thanh tong hop ré cho dién phan nudc san xuat Hy tinh khiét.

Loi cam on: Nghién clru ndy duogc tai trg boi Quy Phat
trién Khoa hoc va Cong nghé - Dai hoc Da Nang trong dé
tai c6 ma s6: B2019-DN03-44.
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