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Abstract. Gigi thigu tong quan vé Platin, khao sat mot s6 tinh chét cua vat liéu nén graphit:
cac bon, graphit-than chi, cau trac graphit. Nghién ctiu ché tao dién cuc Graphit Xx6p va tinh
chat dién hoa ciia nd. Ché tao cac dién cuc Graphit x6p phu Platin; Thiéc; Niken; Platin-
Thiéc, Platin-Niken; Platin-Thiéc-Niken. Khao sat tinh chat dién hoa cua dién cuc ché tao
duoc.
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MO PAU
Viéc nghién ctru ché tao dién cuc ¢ hoat tinh xuc tic dién hoa dang thu hiit dwoc sy quan tim
caa nhiéu tac gia khoa hoc trén thé giéi bai nhiing wng dung rat hiéu qua cia ching trong mot sé linh
vuc cong nghé: xuc tac, chuyén hoa cac hop chét hitu co, ché tao dién cuc cho cac ngudn dién, xt li
moi truong [8-13].

Platin van duoc biét dén 13 kim loai c6 kha ning xtc tac tot cho nhiéu phan tmg hoa hoc,
dac biét 1a phan g oxi hoa khir trong xtr 1i moi truong. Trong nhitng nam trd lai day thi c6 huéng
nghién ctru 13 pha Platin 1én bé mat dién cuc graphit dang duoc quan tdm. Tuy nhién do Platin c6
gia thanh cao cho nén ngudi ta tim cach thay thé Platin bang cac kim loai khac hodc bang hdn hop
Platin va compozit ciia n6 da va dang dugc nghién ciru rong rai [10]. Trong thoi gian gan day, viéc
nghién ctu ché tao mang mong Platin, Thiéc, Niken va compozit ciia né trén nén dan dién Titan
duoc sir dung lam dién cuc xuc tac cho qua trinh oxi héa metanol, etanol da duoc nhiéu tic gia
quan tam [16-25]. Pay la vat li€u co nhiéu tinh chét wu viét hon hén céac vat liéu khac nho kich
thuge tinh thé nho-cd nanomet, dién tich bé mat vi thé 16n nén dan dén mot sd tinh chit khac cua
vt liéu thay doi, rat phu hop véi vat lidu xtc tac.



Nham déng gop vao linh vuc niy, chung toi tip trung nghién ctru ché tao mang phu Platin;
Thiéc; Niken; Platin-Thiéc, Platin-Niken; Platin-Thiéc-Niken bang phwong phap sol-gel trén nén
Graphit xop véi dé tai: Nghién cieu diéu ché va tinh chit dién héa ciia 16p phi platin va compozit

Ciia né trén nén chat ddn dién.
Luan vin bao gdm céc ndi dung chinh sau:

Khao sat mot s6 tinh chit cua vat liéu nén graphit

2. Ché tao dién cuc Graphit xp va tinh chit dién hoa caa né.

3. Ché tao cac dién cuc Graphit xop phu Platin; Thiéc; Niken; Platin-Thiéc, Platin-Niken;
Platin-Thiéc-Niken

4. Khao sat tinh chat dién hoa ctia dién cuc ché tao duoc.

THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
1. Héa chat, thiét bi
1.1. Héa chat

Tinh thé SnCl,.2H,0, NiSO,.6H,0; H,PtCls; Ethylene glycol (EG); Citric Acid (CA); Iso
propanol; Axit sunfuric dac; C,HsOH; Axit Oxalic.2H,0; Nén graphit Xép; Nuéc cit va cac loai
hoa chit khac; Bién cyc Platin phing: dién tich 1 cm?

1.2. Dung cu, thiét bi

Can k¥ thuat; Can k¥ thuat bon sé; Tu sdy; Lo nung; Binh dinh mirc va mot sé dung cu thi
nghiém khac.

2. N¢i dung thuc nghiém
2.1. Ché tao dién cuc graphit xop

Tam graphit sau khi d4 duoc gia cong dén hinh dang va kich thudc yéu cau cua dién cuc (c6
dién tich lam viéc 1cm?) duge mai nhin va bong bang gidy rap min loai C1000 va C2000 (Nhat
ban). Sau d6, dién cuc Graphit tiép tuc dugc xu Iy trong dung dich H,SO4 98% dé tao x6p bé mit
dién cuc [7].

2.2. Ché tao cac dung dich chat mang (Polymeric Precursor)
Céac dung dich chat mang duogc tinh toan theo ty 1& s6 mol nhu tai liéu tham khao [3-9], cu

thé:
Dung dich 1: sol-gel-Pt vai ti 1€ npi:ncaNec=1:12:96.
Axit Citric (CA) =1,535¢
Etylen Glycol (EG) =3,4ml
H,PtClg 19/25ml =1ml

Dung dich 2: sol-gel-Ni véi ti 1€ nnj:ncaiNeg=1:12:96.
Axit Citric (CA) =1,535¢



Etylen Glycol (EG) =3,4 ml

NiCl,.6H,0 =0,145¢
Dung dich 3: sol-gel-Sn vai ti 1€ ngn:ncaNec=1:12:96.
Axit Citric (CA) =1,535¢g
Etylen Glycol (EG) =3,4ml
SnCl,.2H,0 =0,14¢

Dung dich 4: sol-gel-Pt-Ni vai ti 1€ npi:nyi=1:1
Dung dich 1 cho thém vao 0,145 g NiCl,.6H,0
Dung dich 5: sol-gel-Pt-Sn vai ti 1€ npi:ngp=1:1
Dung dich 1 cho thém vao 0,14 g SnCl,.2H,0
Dung dich 6: sol-gel-Pt-Ni-Sn véi ti 1€ npi:npi:ns,=50:10:40
Dung dich 1 cho thém vao 0,11 g SnCl,.2H,0 va 0,029g NiCl,.6H,0
Céch pha dung dich: Hon hop EG va CA dugc dun néng ¢ nhiét o khoang 70°C cho dén
khi CA tan hét. Sau khi c6 dung dich EG:CA (dung dich keo). Dé c6 dung dich 1 ta cho vao dung
dich keo 1 ml HuPtClg 1g/25ml; Dé c6 dung dich 2 ta cho vao dung dich keo 0,145g NiCl,.6H,0;
Dé c¢6 dung dich 3 ta cho vao dung dich keo 0,14g SnCl,.2H,0. Dé c¢6 dung dich 4 ta lay toan bd
dung dich 1 thém vao 0,145 g NiCl,.6H,0; Pé c6 dung dich 5 ta lay toan bd dung dich 1 thém vao
0,14 g SnCl,.2H,0; Bé c6 dung dich 6 ta liy toan b dung dich 1 thém vao 0,11 g SnCl,.2H,0 va
0,029g NiCl,.6H,0. Hon hop dung dich thu duoc tiép tuc dem siéu 4m trong 10 phat v6i muc dich
thu dugc dung dich ddng nhat
Nhu vay, bang cach 1am trén di thu duge cac dung dich sau:
Dung dich 1: sol-gel-Pt; Dung dich 2: sol-gel-Ni; Dung dich 3: sol-gel-Sn; Dung dich 4: sol-
gel-Pt-Ni ; Dung dich 5: sol-gel-Pt-Sn; Dung dich 6: sol-gel-Pt-Ni-Sn
2.3. Ché tao dién cuc
Pién cuc graphit (sau khi xu 1y trong axit) dugc tién hanh nhung 1an luot trong dung dich
sol-gel c6 thanh phan chia Pt, Ni, Sn, Pt-Ni va Pt-Sn trong thoi gian 30 gidy, sau d6 tién hanh sy
dién cuc ¢ nhiét do 100°C, thoi gian sdy 120 phut, dién cuc sau khi siy duoc nhiing lai lan 2 va say
lai diéu kién nhu trén. Sau qua trinh sdy dién cuc duoc tién hanh nung trong 16 dién tré & méi
truong khi Ar (luu luwong khi 10 ml/phut), thoi gian nung 90 phat. Ha nhiét d¢ 1o toi nhiét do
phong, léy dién cuc va bao quan dién cuc trong tii PE.

3. Phwong phap nghién ctru
3.1. Phuwong phap do ty trong va do xop

Mau do ty trong va d6 xdp dugc xac dinh theo phuwong phap can thuy tinh. Nguyén 1y cua
phuong phap va cac cong thurc tinh toan dugc giai thiéu trong tai liéu [7, 8].

Chuan bi mau do: Mau do ty trong va d6 xdp duoc gia cong co hoc tao hinh chir nhat, bén
mat phang, kich thudc 10x5x4 mm

Thiét bi khao sat: b ga mau do ty trong va do x6p (tu tao), can dién tir c6 do chinh xac 107



3.2. Phuong phap hién vi di¢n tir quét-K§ thuit phan tich EDX (SEM-EDX)

Hinh anh cu triic bé mit va thanh phan hoéa hoc bé mit mau nghién ctru duoc khao sat bang
phuong phap kinh hién vi dién tir quét (Scaning electron microscopy - SEM) va k§ thuat phan tich
EDX (Energy dispersive X-ray).

Chuan bi mau do: mau chup anh SEM-EDX la mau hinh chit nhat, bén mat phang, kich
thudc 10x5x5 mm.

Thiét bi khao sat JEOL 6610LA (Nhat Ban)
3.3. Phuong phap nhiéu xa tia X (X-ray)

Céu triic mang tinh thé cua Iop phu, thanh phan pha cua I16p phit duoc khéo sat bang phuong
phép nhiéu xa tia X.

Chuan bi miu do: mau chup anh SEM-EDX la miu hinh chir nhat, bén mat phang, kich
thuoc 10x5x5 mm.

Thiét bi str dung phan tich nhiéu xa tia X 1a thiét vi SIMENS D5005,nguén phat xa Cu Ka,
kinh loc tinh thé don sic, dém chuén bing Al,Os, toc d6 quay 3,03%0,5 sec.

3.4. Phwong phap phan tich nhiét vi sai
Nhiét d6 phan huy cua cac mudi duoc khao sat bang thiét bi phan tich nhiét vi sai.
Chuan bi mau: mau phan tich nhiét vi sai 14 mau mudi dang tinh thé.

Thiét bi str dung: thiét bi phéan tich nhiét vi sai STA 409PC cuia hing Netzch, Cong hoa lién
bang Duc.

3.5. Phwong phap dwong cong phan cuc [3-6]
Tinh chét dién hoa cua dién cuc duoc khao sat bang thiét bi do dién hoa da ning Autolab
3.0.

Chuan bi mau: mau do dudng cong phan cuc 13 mau da ché tao ¢ cac diéu kién khac nhau
va c6 dién tich b& mat do 1a 1em® Mau duoc néi tryc tiép vai thiét bi do.

H¢ do gém 3 dién cuc:
- Pién cuc d6i 1a platin
- bién cuc lam viéc la dién cuc duoc bién tinh, ché tao theo cac diéu kién khac nhau & trén.

- Bién cuc so sanh l1a dién cuc Bac clorua



KET QUA VA THAO LUAN

1. Khao sat mot sb tinh chit cia vat liéu ché tao dién cuc
1.1. Tinh chdt ciia vt ligu graphit

1.1.1. Két qua do ty trong va dé xop

Mau graphit sau khi duoc gia cong co hoc thanh 3 phan, mai so bd bang gidy rap C600 va
C1000 roi tién hanh xac dinh ty trong cua ting phan. Két qua cho thay ty trong ciia mau graphit 1a
1,91 g/em®. Két qua cho thay vat lidu do & cac vi tri khac nhau c6 ti trong giéng nhau diéu d6 chimng
t6 vat lieu ché tao graphit co do dé)ng déu rét cao, do d6 s& lam tang kha ning dan dién cua dién
cuc. Vat liéu nay co ty trong twong duong vai ty trong cua graphit mat do cao.

1.1.2. Két qua khdo sdt thanh phan pha cua mau vt liéu graphit

Hinh 3.1. 1a két qua phén tich nhiéu xa tia X caa mau vat liéu graphit. Két qua cho thay nén
vat liéu 1a graphit voi pic ddc trung cho vat liéu nay 1a d = 3,739 voi cuong do rat manh, con cac
pic c6 d =2,1258; 2,0148; 1,686 c6 cuong do yéu hon.

Pé khao sat thém thanh phan hoa hoc trén bé miat cua vat liéu nén graphit 1am dién cuc chung
t6i tién hanh phan tich chyp anh SEM-EDX. Két qua phan tich SEM-EDX duoc trinh bay trén hinh
3.2.

Két qua phan tich cho thiy trén gian d6 EDX chi xuét hién pic duy nhét dic trung cho cacbon.
Diéu nay ching to thanh phan hoa hoc trén bé mat cua miu lam dién cuc chi chira cacbon, két qua
nay ciing phtt hop véi két qua phan tich nhidu xa tia X.

)

Lin (Cps)

XY 4

2-Theta - Scale

Hinh 3.1. Gidn do phan tich nhiéu xa tia X xdc dinh thanh phan pha ciia mdu graphit
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Hinh 3.2. Gidn do phan tich SEM-EDX ciia mdu graphit

1.1.3. Két qud phan tich SEM

Mau vat lidu duoc tién hanh xir 1y so bo bé mat bang gidy rap loai C600 roi chup anh SEM
d6 phong dai 5000 lan. Két qua anh SEM duoc trinh bay trén hinh 3.3.

Két qua hinh 3.3 cho thay vat liéu c6 ciu trac cua graphit, dic trung 1a cac 16p xép chong
1én nhau. Ngoai ra, trén hinh anh khéng xuét hién nhitng pha la dang ké. Mau graphit sau khi duoc
xtr 1y so bd bang gidy rap C600 duoc tién hanh xir 1y tiép bang gidy rap C1000, C2000, roi tién
hanh chup anh SEM. Két qua hinh anh SEM duoc trinh bay trong hinh 3.4.
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Hinh 3.3. Anh SEM ciia méu vit ligu nén sau Hinh 3.4. Anh SEM ciia mdu vit liéu nén sau

khi xir ly bang gidy rdap C600 khi xir ly bang gidy rap C2000

Két qua hinh anh 3.4 cho thiy cac 16p vat liéu duoc sap xép chit xit, co 16 x4p rat nho diéu
nay minh chimg thém cho khing dinh ddy 1a graphit mat d6 cao.

C6 thé néi két qua anh SEM nay da chiing minh cho két qua do ty trong va do xop cua vat
liéu, phu hop vai két qua phén tich thanh phan pha cua gian do tia X. Vay co thé két luan vat ligu
nén ding dé ché tao dién cuc 1a graphit mat do cao (ti trong 1,91g/cm?®). Vat liéu ¢ ciu trac 16p,
chit xit va co thanh phan hoa hoc chi chira cacbon.

1.2. Khdo sdt nhiét @ phan hiiy ciia NiCly, SnCly, HoPtCl

Nhiét ¢o nung téi wu ché tao mang phu platin va compozit clia né trén trén bé mat graphit,
duogc xac dinh thong qua viéc tién hanh xac dinh nhiét do phan huy cua NiCl,, SnCl,, H,PtClg tao
thanh kim loai Ni, Sn, Pt bang phuong phap phéan tich nhiét vi sai trong méi truong khi tro (Ar).
Két qua phan tich nhiét NiCl, duoc trinh bay trén hinh 3.5.
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Hinh 3.5. Két qud phan tich nhiét NiCl, trong méi truwong khi tro



Két qua phan tich nhiét TG-DTA cho thidy mau khao sat c6 sy giam khdi lugng ¢ nhiét do
kha thap. Cu thé khi nhiét do tang t6i 180°C di co su giam khéi luong twong ung 1a 23,97%. Giai
doan nay su giam khéi luong c6 thé 1a sy bay hoi ctia nuéc hip phu va nuéc ciu trac. Tiép tuc ting
nhiét do t6i 280°C cho thay khdi lwong ciia mau giam 18,2%, khi nhiét do 16n hon 280°C duong
khdi luong di vao 6n dinh. Vay dbi véi NiCl, ¢6 thé nung & nhiét o 300°C 1a dam bao qua trinh
phan hay mudi tao thanh kim loai.

Két qua phan tich nhiét SnCl, dugc trinh bay trén hinh 3.6. Két qua phan tich nhiét TG-DTA
cho thay mau khao sat c6 sy giam khdi lugng ¢ nhiét d6 cao hon so v6i NiCly, qua trinh giam khoi
lwong dién ra theo ba giai doan, giai doan dau két thuc & nhiét d6 300°C, giai doan 2 két thiic &
nhiét do 350°C va t6i 420 °C thi di vao 6n dinh, trong Gng 14 khdi lugng mau giam 28,08%. Két
qua nay cho thay véi miu chira SnCl, phai tién hanh nung & nhiét 6 16n hon 420°C méi dam bao
SnCl; phan huy thanh Sn.
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Hinh 3.6. Két qud phan tich nhiét SnCl, trong méi trwong khi tro

Két qua phan tich nhiét cia HyPtClg [7] dugc trinh bay trén hinh 3.7.
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Hinh 3.7. Két qud phdn tich nhiét H,PtCls.6H,0 trong méi trwong khi tro



Theo gian d6 phan tich nhiét ciia HoPtClg.6H,O thi nhiét d6 phan hily tao Pt 13 ¢ 16n hon
500°C. Nhung theo mot s6 tai liéu tham khao [3, 11] thi qua trinh phan hay nhiét cua HyPtClg.6H,0
dugc mo ta bang so dd sau:

H.PtCl, - 6H,0 220 H. PrCl, =2 prc,
=100 *C =160 *C
5 prel, =5 py
= 30=C = 4002C

Tir so dd trén ta nhan thiy ring, qua trinh phan hay nhiét caa HoPtCls.6H,0 két thuc & nhiét
d6 16n hon 400°C. Vi vay, dua vao két qua phan tich nhiét nay c6 thé tién hanh thyc hién nhiét do
nung dién cuc chira H,PtClg.6H,0 & nhiét d6 16n hon 400°C.

Két qua khao sat nhiét d6 phan huy cua cac mudi NiCl,, SnCl, va HoPtClg cho thiy c6 thé
tién hanh nung mau dién cuc & nhiét ¢ 450°C 1a dam bao su phan hay ciia cac mudi thanh kim loai
bam trén bé mat dién cuc.

2. Ché tao dién cuc
2.1. Ché tao dign cuc graphit xép

Qua khao sat nghién ciru thyc nghiém, tai liéu tham khao va ké thura két qua nghién cau
trude day ctia nhom nghién ctru. Ching t6i da Iya chon duoc didu kién ché tao dién cuc graphit x6p
cu thé: Mau dién cuc graphit duoc rira sach bang nuéc cit, ngdm loai bo tap chit trong dung dich
axit H,S04 98%:; nhiét d6 ngam 60°C; thoi gian ngdm 72 gio [3], tiép tuc ria sach axit bing nudc
cat, siy kho trong dong khi néng roi tién hanh chup anh SEM. Két qua hinh anh SEM duoc trinh
bay trong hinh 3.8.

SEl  28kv b
Sample \

Hinh 3.8. Anh SEM ciia méu vt liéu nén sau khi xa Iy bang axit H,SO4

Két qua hinh anh 3.8 cho thdy mau sau khi xir 1y trong axit c6 bé mat xdp hon so v6i mau
chua xtr 1y (hinh 3.4). D6 xdp trén bé mit caa vat liéu nén s& 1am tang dién tich bé mat tir d6 lam
tang kha nang hap phu va bam dinh ctia mang pha véi vat liéu nén [3,6,7].



2.2. Ché tao dién cuc chira Pt, Ni, Sn/graphit xap.

Dién cuc graphit (sau khi xir 1y trong axit) dugc tién hanh nhung 1an luot trong dung dich
sol-gel c6 thanh phan chira cac nguyén t6 Pt, Ni, Sn, Pt-Ni, Pt-Sn va Pt-Ni-Sn trong thoi gian 30
gidly, sau d6 tién hanh sdy dién cyc ¢ nhiét do 100°C, thoi gian sdy 120 phat, dién cuc sau khi say
dugc nhung lai 1an 2 va sy lai diéu kién nhu trén. Sau qué trinh sdy dién cuc duoc nung trong 10
dién tré dang 6ng & méi truong khi Ar (luu lwong khi 10 ml/phat), nhiét dé nung 450°C, thoi gian
nung 90 phat. Ha nhiét d6 10 t&i nhiét 4 phong, 14y dién cuc va bao quan dién cuc trong ti PE.

Sau khi ché tao dién cuc chiing t6i thu dugc céac loai dién cuc cu thé nhu sau :

- ién cyc Pt/graphit x6p; Bién cuc Ni/graphit x6p; Dién cuc Sn/graphit xép; Dién cuc Pt-
Ni/graphit xop; Bién cuc Pt-Sn/graphit xp; Dién cuc Pt-Ni-Sn/graphit x6p

2.2.1. Pi¢n cuc Pt/graphit xép, Ni/graphit xép, Sn/grraphit xép

bién cuc Pt/graphit xp, Ni/graphit xop, Sn/grraphit xop sau khi ché tao duoc tién hanh
phan tich SEM-EDX. Két qua duoc trinh bay trén hinh 3.9-3.14.

Hinh 3.9, 3.10, 3.11 1a két qua SEM-EDX cua bé mat dién cuc Pt/graphit x6p, Ni/graphit
x6p va Sn/graphit x6p.



Title

Instrunent

Volt

Mag.

Date : 2011/04/26
Pixel 1 512 x 384

Counts

Acquisition Parameter
: GE10(IA)

Instrunent

cp
Energy Range : 0 = 20 keV

i
| FEE I
LES & & | z £
04 !
o —H
0 T 1 gz T g T T
000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
=V
237 Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.6109
Element (keV) Massh Errors Avomd Compound Massh Cation K
(33 0.277 B6.00 0.42 9108 913578
OR 0.525 10.95 8.49 8.7 3.363
By 2088 3.05 2.84 020 5.27%
Total 100.00 100.00

Hinh 3.9. Két qud
Pt/graphit xip

Instrument €10 (1)
Volt : 25.00 XV
Mag. : x 1,000
Date : 2001/04/26
Pixel 1 512 x 384

Y
4 Requisition Parameter
04 Instrumens @ 6610(13)
Rec. Voltage : 25.0 1¥
004 Frobe Curzens: 1.00000 nd
5 PRmode T3
1804 Real Time @ 30.22 zec
Live Time  : 80.00 =ec
1607 Dead Time  : 0%
140 Counting Rate: 164 cps
£ Erergy Range : 0 - 20 keV
i o
0
1004
80—
04} g
04 z
" 11 |
o | o |
O‘Ph f 1 N T BT ! f
000 100 200 300 400 300 600 700 800 900 10.00
=V
23 Method Standardless Quantitative Analysis
Fitving Coefficient : 0.773
Elment (keV) Massh Exort Atomd Compound Mazed Cation K
cK 0.277 €6.64 0.3¢ 75.22 66,6262
oK 0.525 2.7 2.3 23.48 16.4431
'8 3 747 5.6 2.07 130 167307
Total 100.00 100.00

SEM-EDX ciia dién cwc Hinh 3.10. Két qua SEM-EDX ciia dién cuc

Ni/graphit xop
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Hinh 3.11. Kétqua SEM-EDX ciia dién cuc Sn/graphit xop

Két qua SEM-EDX cho thay trén do thi EDX cua bé mit dién cuc déu xuat hién cac pic dac
trung clia cacbon, oxi va cac nguyén to kim loai Pt, Ni va Sn. Cy thé dién cyuc Pt/graphit xép chira:
86% C, 10,95% O va 3,05% Pt; Ni/graphit xép chua: 66,64% C, 27,71% O va 5,65% Ni; Sn/graphit
x6p chira 75,53 C, 18,34% O va 6,13% Sn. Tir két qua thanh phan hoa hoc cho thay trén mang phu
cua ca ba dién cuc déu ton tai cacbon véi ham luong I6n, trong d6 bé mat dién cuc Pt ¢6 ham
luong cacbon Ién nhat. Co thé do bé mit mang pha van con nhiéu vi tri chua dwoc che phu hoic
mang pha mong din dén két qua phéan tich xut hién ca nguyén t6 cua nén dién cuc. Ngoai ra bé
mat mang ciing xuat hién oxi voi ham luong kha cao, trong d6 dang cha ¥ 1a dién cuc phu Ni ¢o
ham luong oxi cao nhét 1én t6i 27,71%. Piéu nay cho thay mic du dién cuc da dugc nung trong

mai truong khi tro nhung cac kim loai van bi oxi hda mét phan trong qua trinh ché tao dién cuc.

Céc dién cyuc sau khi phan tich thanh phan hoa hoc trén bé mit tién hanh chup anh SEM véi
d6 phong dai 5000 lan. Két qua anh SEM duoc trinh bay trén hinh 3.12-3.14.
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Hinh 3.12. Anh SEM ciia dién cuc Pt/graphit Hinh 3.13. Anh SEM ciia dién cuc Ni/graphit
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Hinh 3.14. Anh SEM ciia di¢n cuc Sn/graphit xop

Két qua hinh anh cho thiy da xuat hién 16p mang phu trén nén bé mat graphit xop. Trong d6
bé mit dién cuc Pt/graphit x4p 1a té hop caa mién hat tao nén mang kha bang phang va dong déu,
tuy nhién trén bé mat mang van xuat hién cac vét nut véi chiéu rong vét niat khoang 1-1,5um. Véi
dién cuc Ni/graphit xop va Sn/graphit x6p c6 16p mang nhin, min nhung bé mit mang ciing van
Xuat hién vét nit mang véi chiéu rong vét nat khoang 1-2um. Trong d6 dang cha ¥ bé mit dién cuc
Sn/graphit xdp co s6 lugng vét nut it hon va chiéu rong vét nit ciing nho nhat. Xay ra hién twong
nay c6 thé do qua trinh co, ngét bé mat trong qua trinh nung dién cuc. Hién tugng nay co thé duoc
khic phuc khi tién hanh nhung-pha-nung nhiéu chu ky. Két qua phan tich hinh anh SEM ciing da
chung minh cho két qua phan tich thanh phan héa hoc trén bé mat cua dién cuc.

2.2.2. Dign cuc Pt-Ni/graphit xép, Pt-Sn/graphit xép, Pt-Ni-Sn/grraphit xép

bién cuc Pt-Ni/graphit xp, Pt-Sn/graphit xop, Pt-Ni-Sn/grraphit xdp sau khi ché tao duoc
tién hanh phan tich SEM-EDX thu dugc két qua anh SEM va phd EDX dugc trinh bay trén hinh
3.15-3.20.

Hinh 3.15-3.17 1a két qua SEM-EDX cua bé mit dién cuc Pt-Ni/graphit x5p, Pt-Sn/graphit
x6p, Pt-Ni-Sn/grraphit x4p.



Két qua SEM-EDX cho thiy trén do thi EDX cua bé mit dién cuc déu xuit hién cac pic dic
trung ctia cac nguyén td dua l1én dién cuc nhu: Pt, Ni va Sn. Cu thé dién cuc Pt-Ni/graphit xép
chua: 64,31% C, 26,74% O va 5,71% Ni va 3,25% Pt; Pt-Ni-Sn/graphit x6p chta: 46,69% C,
39,96% O, 3,99% Ni, 7,04% Sn va 2,34% Pt. Tir két qua thanh phan hoa hoc cho thiy trén mang
phu cua ca ba dién cuc déu xuat hién nguyén t6 cacbon véi ham lwong 16n nhat. Tuy nhién, ham
lwong cacbon da giam hon so vé6i dién cuc chi chira don nguyén t6 Pt hodc Ni hoic Sn. Diéu nay c6
thé bé mit mang phu da duoc che kin hon hodc it vét niit hon so voi mang chtra don kim loai. Ciing
gidng nhu trudng hop mang dién cuc don kim loai, bé mit mang ciing xuat hién oxi véi ham luong
kha cao, trong d6 dang cht y 1a dién cuc compozit Pt-Ni-Sn/graphit xép c6 ham lwogng oxi cao nhat
(39,96%).
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Hinh 3.15. Két qua SEM-EDX ciia dién cwe Hinh 3.16. Két qua SEM-EDX ciia di¢n cuc
Pt-Ni/graphit xép Pt-Sn/graphit xép
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Hinh 3.17. Kétqua SEM-EDX ciia di¢n cuc Pt-Ni-Sn/graphit xap

Céc dién cuc sau khi phan tich thanh phan hoa hoc trén bé mit tién hanh chup anh SEM véi
d6 phong dai 5000 lan. Két qua anh SEM duoc trinh bay trén hinh 3.18-3.20.
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Hinh 3.18. Anh SEM cia di¢n cwc Pt- Hinh 3.19. Anh SEM ciia dién cwc Pt-
Ni/graphit xop Sn/graphit xop
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Hinh 3.20. Anh SEM ciia di¢n cuc Pt-Ni-Sn/graphit xép



Két qua hinh anh cho thdy da xudt hién I6p mang phu trén nén bé mat graphit xop. Bé mat
mang phu dd co su khac biét so voi mang phu don kim loai. Dbi véi mang phu Pt-Ni/graphit x4p,
mang phu khéng xuit hién nhitng mién hat cia Pt hodc mang nhdn min ciia Ni ma thay vao d6 1a to
hop mang méi. Mang méi nay c6 d6 dong déu va do che phu tét hon. Vi mang phu Pt-Sn/graphit
x6p, mang phu xuat hién nhitng mién hat Pt xen k& véi Sn tao thanh mot mang méi. Mang méi nay
c6 d6 ddong déu va do che phu tét, khong thdy xuat hién nhitng vét nat 16n trén bé mit mang. Véi
mang pha Pt-Ni-Sn/graphit x5p bé mat mang c6 d6 min kha cao, do dong déu va do che phu tuong
dbi tét. Tuy nhién bé mat mang lai xuat hién nhitng vét ntt dai, chiéu rong vét nat khoang 1-1,5um.

Vay bing phuong phép sol-gel di tién hanh ché tao duoc cac dién cuc chia Pt, Ni, Sn, Pt-
Ni, Pt-Sn va Pt-Ni-Sn trén nén graphit Xép. biéu kién ché tao: Thoi gian nhing cua dién cuc: 30
gidy, nhiét d6 sdy dién cuc: 100°C, thoi gian sdy: 120 phuat (dién cuc sau khi sy dugc nhung lai 1an
2 va siy lai diéu kién nhu trén), nhiét do nung: 450°C, thoi gian nung: 90 phat. Bién cyc ché tao
dugc co bé mit trong ddi ddng déu va c6 do che phu tét. Tuy nhién, bé mat dién cuc van bi nit va

mot phan bé mat van bi oxi hoa tao thanh oxit ctia cac kim loai ché tao dién cuc.

3. Khio sat tinh chit dién hoa ciia cic dién cwe di ché tao dwoc trong ciac dung dich khac
nhau

3.1. Khdo sdt khd nding trao doi electron Ciia mang.

Pé khao sat kha ning trao di electron cia mang ching t6i tién hanh do dudong phéan cuc
vong cua cac dién cuc di ché tao duoc trong dung dich ferro-ferri xyanuakali 0,01M trong dung
dich KOH 0,1M véi diéu kién do cu thé: khoang thé quét tir -0,25+1,25V; toc d6 quét 25mV/s; do
nhay 2 mA.

Hinh 3.21 1a két qua do dudng cong phan cuc khao sat tinh chat dién hoa cia dién cuc
graphit x4p, graphit xop phu Pt, Ni, Sn trong dung dich KOH 2M.
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Hinh 3.21. Dwong cong phdn cuc cdc di¢n cuc trong dung dich ferro-ferri xyanuakali 0,01M
trong dung dich KOH 0,1M: 1 — Graphit xép; 2 — Graphit xép pha Pt; 3 — Graphit xép pha Ni ; 4
— Graphit xép phs Sn



Tir d6 thi ta thu duoc cac gia tri mat do dong trao ddi, thé can bang duoc trinh bay trong
bang 3.2.

Béng 3.2. Gid tri dong va thé cin bang ciia di¢n cuc graphit xop, graphit xép phi Pt, Ni, Sn
trong dung dich ferro-ferri xyanuakali 0,01M trong dung dich KOH 1M

Dién cuc C xdp Phu Pt Phu Ni Phu Sn
AE1 (V) 0,392 0,304 0,326 0,347
lpar (MA) 28,95 37,44 27,71 35,21
loc (A) -28,62 -34,35 -26,73 -34,23

Két qua duong cong phan cuc hinh 3.21 va bang 3.2 cho thdy mau phu Pt ¢6 gia tri AE; nhé
nhét, didu nay ching té dién cuc hoat dong thuan nghich nhat. Bong thoi gia tri mat do dong anot
va catot déu cao hon céac dién cuc phu cac nguyén td Ni hozc Sn. Pién cuc phu Ni c6 mat do dong
anot va catot nhé hon mat 6 dong cua dién cuc graphit xop. Tuy nhién, gia tri AE; lai giam déng
ké, ttrc 1a kha nang hoat dong thuan nghich cua dién cuc phu Ni da duoc cai thién dang ké. Pdi Voi
dién cyuc phu Sn vira c6 mat do dong cao hon va c6 khoang thé AE; nho hon so véi dién cuc graphit
xbp, c6 nghia kha ning hoat dong cua dién cuc graphit x5p phu Sn ciing da ting hon so voi dién
cuc graphit xdp. Xét vé kha nang hoat dong thuan nghich (AE; nho) thi tha tu cac dién cuc pha nhu
sau: Pt > Ni > Sn, con xét vé kha nang hoat dong manh hay yéu cua cac dién cuc phu thi thi ty 1a
(dwa vao mat d6 dong pic anot va catot): Pt > Sn > Ni.

Hinh 3.22 1a két qua do duong cong phan cuc khao sat tinh chit dién hoa cua dién cuc
graphit x6p phu Pt-Ni, Pt-Sn, Pt-Ni-Sn trong dung dich ferro-ferri xyanuakali 0,01M trong dung
dich KOH 1M.
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Hinh 3.22. Dwong cong phin cuc cdc di¢n cuc trong dung dich ferro-ferri xyanuakali 0,01M
trong dung dich KOH 0,1M: 1 — Graphit xép pha Pt-Ni; 2 — Graphit xép phi Pt-Sn;3 — Graphit
xop phii Pt-Ni-Sn

Tir dd thi ta thu duoc cac gia tri mat do dong trao doi, thé can bang duoc trinh bay trong
bang 3.3.



Bing 3.3. Gid tri dong va thé cin bang ciia di¢n cuc graphit xép phi Pt- Ni, Pt-Sn,

trong dung dich ferro-ferri xyanuakali 0,01M trong dung dich KOH 1M

Pt-Ni-Sn

bién cuc Pt — Ni Pt—Sn Pt — Ni—Sn
AE; (V) 0,363 0,387 0,390
lpa (MA) 32,16 39,26 30,14
loc (A) -31,95 -38,53 -27,99

Két qua dudng cong phan cuc hinh 3.22 va bang 3.3 cho thiy khi pha hdn hop cac nguyén
t6 Pt-Ni, Pt-Sn, Pt-Ni-Sn 1én bé mit dién cuc graphit xdp thi khoang thé AE; déu ting so véi khi
phu timg nguyén t4, tic 13 cac dién cuc hoat dong kém thudn nghich hon, tuy nhién mat d6 dong

anot va catot déu tang, ttrc 1a dién cuc hoat dong manh hon.

Xét vé kha nang hoat dong thuan nghich (AE; nho) thi tht ty cac dién cuc pha nhu sau: Pt —
Ni > Pt — Sn > Pt — Ni — Sn, con xét vé kha nang hoat dong manh hay yéu cia cac dién cuc phu thi
thir ty 1a (dua vao mat do dong pic anot va catot): Pt — Sn > Pt — Ni > Pt — Ni — Sn.

3.2.  Ddnh gid vai tré xic téc diéu ché Hidro

Pé khao sat kha niang khtr didu ché hidro ching t6i tién hanh do duong cong phan cuc caa
cac dién cuc da ché tao duogc trong dung dich H,SO4 1M véi diéu kién do cu thé: khoang thé quét
tir -0,75+0,75V; téc d6 quét 25mV/s; d6 nhay 2 mA.

Hinh 3.23 1a két qua do dudng cong phan cuc khao sat tinh chat dién hoa cia dién cuc
graphit x4p, graphit xp phu Pt, Ni, Sn trong dung dich H,SO,4 1M.
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Hinh 3.23. Puong cong phén cuwc cdc dign cuc trong dung dich H,SO4 1M: 1 — Graphit xép; 2 —
Graphit xép pha Pt; 3 — Graphit xép phii Ni ; 4 — Graphit xép pha Sn

Tu d6 thi ta thu duoc céc gia tri mat do dong 6n dinh, thé can bé’mg dugc trinh bay trong
bang 3.4.



Béing 3.4. Gid tri dong va thé cén bang cia dién cuc graphit xép, graphit xép pha Pt, Ni, Sn
trong dung dich H,SO,4 1M.

Dién cuc Graphit xop Phu Pt Phu Ni Phu Sn
Eeo (V) 0,069 -0,141 -0,139 -0,044
io (MA/cm?) 0,024 20,890 1,339 0,167

Két d6 thi 3.23 va bang 3.4 cho thay khi phu 1én bé mit dién cuc graphit xop cac nguyén tb
Pt hodc Ni thi qua thé thoat Hidro giam manh, dic biét 1a khi phu Pt. Ngoai ra mat d6 dong 6n dinh
i, cua tat ca cac dién cuc dwoc phi déu I6n hon dién cuc ban dau theo th ty dién cuc phu Pt > Ni >
Sn.

Nhu chiing ta d3 biét dién cuc phu Pt co kha ning xtc tac 16n hon cac dién cuc phi cac kim
loai khac. Tuy nhién do gia thanh Pt rat cao, nén dé vira nang cao kha nang xuc tac cua di¢n cyc,
vira giam gia thanh san pham, thi cach tot nhat 1a két hop Pt véi Ni hay Sn dé duoc I6p phu moi
hiéu qua hon. Xuat phat tir yéu cau d6 ching toi da tién hanh pha két hop cac nguyén tb khac cung
v6i Pt trén bé mat dién cyc graphit xop.

Hinh 3.24 1a két qua do duong cong phan cuc khao sat tinh chit dién hoa cua dién cuc
graphit xop phu Pt-Ni, Pt-Sn, Pt-Ni-Sn trong dung dich H,SO, 1M.
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Hinh 3.24. Pwong cong phdn cuc cdc dién cuc trong dung dich H,SO4 1M
Graphit xop pha Pt-Ni; Graphit xép pha Pt-Sn; Graphit xép pha Pt-Ni-Sn

Tir d6 thi ta thu duoc cac gia tri mat do dong 6n dinh, thé can bang duoc trinh bay trong
bang 3.5.



Bdng 3.5. Gid tri dong va thé cin bang Ciia dién cuc

Graphit xép pha Pt-Ni; Pt-Sn; Pt-Ni-Sn trong dung dich H,SO4 1M

Pién cuc Phu Pt-Ni Phu Pt-Sn Phu Pt-Ni-Sn
Een (V) -0,141 -0,140 -0,138
io (MA/cm?) 10,790 8,028 4,081

Két d6 thi 3.24 va bang 3.5 cho thay khi pha déng thoi Pt-Ni, Pt-Sn va Pt-Ni-Sn 1én bé mit
dién cuc thi c6 thé nhan thiy gia tri Eg, cta cac dién cuc nay khong thay doi dang ké so voi dién
cuc chi phi Pt hay Ni. Tuy nhién mat do dong 6n dinh i, thi thay d6i dang ké gitra cac dién cuc phu
theo chiéu nhu sau: dién cyc phu Sn < Ni < Pt-Ni-Sn < Pt-Sn < Pt-Ni < Pt. Bén canh d6 qué thé
thoat hidro ciing c¢6 chiéu bién thién: dién cuc phi Sn > Ni > Pt-Ni-Sn > Pt-Sn > Pt-Ni >Pt.

3.3. Khdo sdt khd nang xic tic cho qua trinh oxi héa tao oxi

Pé khao sat kha ning xuc tac cho qua trinh oxi hoa tao oxi ching t6i tién hanh do duong
cong phan cuc cua cc dién cuc di ché tao duoc trong dung dich KOH 2M vai diéu kién do cuy thé:
khoang thé quét tir -1,25+1,25V; téc d6 quét 25mV/s; d6 nhay 2 mA.

Hinh 3.25 1a két qua do duong cong phan cuc khao sat tinh chat dién hoa cua dién cuc
graphit xop, graphit xop phi Pt, Ni, Sn trong dung dich KOH 2M.
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Hinh 3.25. Puwong cong phin cwc cdc dién cuc trong dung dich KOH 2M: 1 — Graphit xép; 2 —
Graphit xép pha Pt; 3 — Graphit xép phii Ni ; 4 — Graphit xép pha Sn

Tir d6 thi ta thu dugc cac gia tri mat do dong 6n dinh, thé can bang duoc trinh bay trong
bang 3.6.



Bing 3.6. Gid tri dong va thé cén bang cia dién cuc graphit xép, graphit xép pha Pt, Ni, Sn

trong dung dich KOH 2M

Dién cuc Graphit x0p Phu Pt Phu Ni Phu Sn
Eeo (V) -0,413 -0,187 -0,189 -0,230
io (MA/cm?) 0,245 0,419 0,360 0,274

Két qua dd thi 3.25 va bang 3.6 cho thiy khi phua 1én bé mat dién cuc graphit xdp cac
nguyén t6 Pt, Ni hoic Sn thi rd rang qua thé thoat oxi giam manh, dic biét 1a khi phu Pt, theo thi tu
qua thé thoat oxi nhu sau : Ni < Pt < Sn < graphit x6p. Ngoai ra thi mat do dong 6n dinh i, cua tat
ca cac dién cuc duogc pha déu 16n hon dién cyc ban dau theo tha tw dién cuc pha Pt > Ni > Sn >
graphit x4p.

Hinh 3.26 1a két qua do duong cong phan cuc khao sat tinh chit dién héa cua dién cuc
graphit xp phu Pt-Ni, Pt-Sn, Pt-Ni-Sn trong dung dich KOH 2M.

0.225x10°

0.175x10°

0.125x%10°+

1A

0.075%10°

0.025x10°+

—

250 1000 -0750 0500 0250 O
EIV

-0.025x1 q“

0250 0800 0750 1000 1250
Hinh 3.26. Pwong cong phin cuc cdc di¢n cuc Graphit xap phi Pt-Ni; Graphit xép pha Pt-Sn;
Graphit xép pha Pt-Ni-Sn trong dung dich KOH 2M

Tir dd thi ta thu dugc cac gia tri mat do dong 6n dinh, thé can bang duoc trinh bay trong
bang 3.7.

Bdng 3.7. Gid tri dong va thé cin bang ciia di¢n cuc

Graphit xép phi Pt-Ni; Pt-Sn;Pt-Ni-Sn trong dung dich KOH 2M

Dién cuc Phu Pt-Ni Phu Pt-Sn Phu Pt-Ni-Sn
Ee (V) -0,190 -0,202 -0,215
i, (MA/cm?) 0,401 0,357 0,284




Két qua d6 thi 3.26 va bang 3.7 cho thay khi pha ddng thoi Pt-Ni, Pt-Sn va Pt-Ni-Sn 1én bé
mat dién cuc thi dién cuc phi Pt-Ni va Pt-Sn ¢6 qua thé thoat oxi nho nhit va mat do dong 6n dinh
cling 16n hon so véi qua thé thoat oxi cua dién cuc graphit xp va dién cuc pha Pt-Ni-Sn.

So sanh hoat tinh dién hoa cta cac dién cuc trong dung dich H,SO4 1M va dung dich KOH
2M cho thay hoat tinh dién hoa ctia cac dién cuc do trong hai dung dich twong dbi twong dong.

KET LUAN

1. Bang phuong phap sol-gel da tién hanh ché tao duogc cac dién cuc chira Pt, Ni, Sn, Pt-Ni,
Pt-Sn va Pt-Ni-Sn trén nén graphit xdp. Dién cuc ché tao dugc co bé mat twong dbi dong déu va co
d6 che phu tét. Tuy nhién, bé mat dién cuc van bi nat va mot phan bé mat van bj oxi hoa tao thanh
oxit ctia cac kim loai ché tao dién cuc.

2. Khao sat cac hé dién cuc trong dung dich ferro-ferri xyanuakali 0,01M trong dung dich
KOH 1M cho thiy: Cac dién cuc pha Pt, Ni, Sn, Pt — Ni, Pt — Sn hoat dong thuan nghich va c6 kha
ning trao doi elcectron ddi véi hé oxi hoa khir hon dién cuc khong dugc phu cac nguyén té nay trén
bé mit.

3. Khao sat tinh chat dién héa cia cac dién cyc trong dung dich H,SO; 1M va dung dich
KOH 2M cho thay kha ning trao ddi electron cuia cac dién cuc do trong hai dung dich twong dbi
tuong dong, cu thé :

- Khi phu 1én bé mit dién cuc cac nguyén t6 Pt, Ni hay Sn thi 1am giam qué thé thoat hidro
va qua thé thoat oxi cua dién cyc.

- Khi phi1 1én bé mat dién cuc ddng thoi cac nguyén tb Pt va Ni hay Sn tuy c6 kha ning xtc
tac khong bang dién cuc phu Pt, nhung t6t hon cac dién cuc chi phu Ni hay Sn.

- Pién cuc hoat dong thuan nghich nhit 1a dién cuc phu Pt, dién cuc ¢6 kha ning trao doi
electron nhét 1a Pt — Sn.
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