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ABSTRACT

In the current environmental pollution situation, using green fuel
sources such as H, gas to overcome the challenge of pollution and
resource depletion is a useful solution. This research used the acid-base
neutralization method with the recombination process to successfully
fabricate CuFe;O4/TCPP nanocomposites. The morphological and
structural properties of the materials were evaluated by scanning
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) which show that the
resulting material has a structure consisting of TCPP filaments with a
diameter of about 20-30 nm and a length of um, interspersed with
CuFe;0y4 particles with sizes in the range of 100 nm. The electrochemical
properties of the as-prepared material film were investigated by
Cyclic Voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) on a glassy carbon electrode with a 3-electrodes system. The
results show the appearance of electrochemical characteristics of
copper ferrite/porphyrin hybrid materials and especially the change of
electrochemical characteristics when this nanocomposite was irradiated
by an external light source. These results are expecting to apply this
material in the photocatalytic process to produce green fuel H, from
water.

Gidi thiéu chung

co carbon, c6 thé tai tao, cé kha nang cung cép nang
lugng 16N va than thién véi méi trusng [1]. Cé nhiéu

Nhién liéu xanh va cé thé téi tao la moét hudng nghién phuang phép san xuét hydro, mét trong sé do la qua
cltu mdi, hudng tdi tuong lai bén viing va gidi quyét  trinh khir proton do xuc tac quang hoa, hira hen mét
thach thuc I6n vé van dé moéi trudng. Hydro la mot  céng nghé vdi chi phi thap trong tuong lai gan [2].
nguén ndng lugng ly tudng, la nhién liéu sach, khdng  C.D.Nguyen cung cac céng su da nghién clu vat liéu
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nano Zn-Co-P va Omar M. Yaghi d& phat trién hé vat
liéu MOF cho phan Uing xUc tac quang san xuét hydro
[3-5]. Hién nay, Porphyrin cling la mét vat liéu rét dugc
quan tam trong inh vuc quang xuc tac, dac biét trong
cdng nghé quang xUc tac cho phan tach nudc dé san
xuat hydro.

Porphyrin c6 nhiéu Ung dung trong cac finh vuc nhu
quang xUc tac, san xudt hydro, cdm bién hda hoc, khit
carbon dioxide va chat dién phan cho pin nhién liéu. Vat
liéu nano dua trén porphyrin da dugc nghién clu réng
réi trong finh vuc quang xdc tac véi nguodn anh sang kha
ki€n. Gan day, Chen va cong su da xem xét viéc st dung
cdu tric nano porphyrin trong cac Ung dung xuc tac
quang [6]. C&u trdc nano siéu phan ti clia Porphyrin ¢
thé dat dugc thong qua cac phuong phép téng hop
khéac nhau nhu phuang phap tai két tla, phucng phép
ty rép lap ion, phuong phap tring hop phdi hop,...
Tetrakis  (4-carboxyphenyl) porphyrin  (TCPP) la
porphyrin khi bi thé & vi tri meso bdi aryl. TCPP mang
day du tinh chét cling nhu d&c diém clia mét phan t
porphyrin dién hinh. TCPP c6 cac mic nang lugng phu
hap dé san sinh ra cac dién ti tu do va 16 tréng dudi tac
dung cla anh séng kha kién. Tuy nhién, hiéu qua quang
xUc tac clia TCPP thu dudc van bi han ché bdi sy téi té
hap nhanh chong clia cae cap 16 tréng — electron tu do
nay. D€ khac phuc van dé nay, nhiéu vat liéu khac nhau
trong do c6 vét liéu CuFe,04 dugc lua chon dé t6 hap
vai Porphyrin. CuFe;Oq 1a vat liéu cé khad nang quang
xUc tac nhung dién trd cao, hap thu anh sang & budc
song nho, dd dugc nghién cltu va chiing minh co tac
dung xUc tac quang trong cac Ung dung xtr ly nudc thai
[7,8]. Cac hat nano CuFe;O4 ¢b ndng lugng ving cam
tuong déi thap (1,97 eV) — yéu t6 nay cho phép céc hat
nano hép thu anh sang ving kha kién (1,63 eV — 3,27
eV) [9]. Vi vay, su két hgp gilta 2 vat liéu TCPP va
CuFe;O4 nham kéo dai thai gian ton tai cla cap 16 tréng
- dién tU tv do, qua do tang cuong kha ndng xuc tac
quang, gidi phdng Hy, hay cac ing dung khac.

Trong nghién clu nay, vat liéu nanocomposite
CuFe,O4/TCPP dugc ché tao bang phuong phép trung
hoa axit-baza vdi quy trinh téi t6 hop. Dac tinh quang
dién héa cua vét lieu dugc phan tich danh gia dé tham
do kha néng Ung dung trong qua trinh quang xuc tac
san xudt Hydro.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt st dung

TCPP v&i d6 tinh khiét 95% dugc hoa tan bang dung
dich NaOH 0,1M (Trung Qudc) va trung hoa bang HCI 1

M (Trung Quéc). Quy trinh tao hat nano CuFe,Ox spinel
stf dung sat (lll) clorua (FeCls.6H.O) (Trung Quéc) va
déng clorua (CuClz.H,0) (Trung Qudéc). Thuan héa dién
cuc cling nhu tién hanh do dién hoa bang dung dich
KCI 0,05M (Trung Quéc).

T6ng hop vat liéu

Hat nano CuFe;O4 spinel dugc diéu ché bang phuong
phap dong két tla hda hoc. Hoa tan hoan toan hdn hap
1,17 g CuCl.2H0O va 5,41 g FeCl36H,0O trong 100 mL
nudc cat. Thém t ti dung dich NaOH 5M dén khi hdn
hap dat pH=9-10. Khudy ti gia nhiét hdn hap (80-90°C)
trong 2h. D& ngudi hdn hop, sau do loc rira nhiéu lan
bang nudc cat dén khi dung dich dat méi trusng trung
tinh dé thu dugc hdn hap ran Cu(OH), va Fe(OH)s. Sdy
kho chét ran thu dugc & nhiét d6 100°C trong 12h sau
d6 nung & 800°C trong 2h. Nghién nhé chét ran sau khi
nung thu dugc hat nano spinel ferrite CuFe;Os4.

8 mg TCPP daon phan dugc hoa tan hoan toan trong 2
mL dung dich NaOH 0,1 M, phan tan déu cac hat nano
CuFe;04 trong dung dich TCPP, dem siéu am cho tan
hoan toan. Sau do trung hoa lugng NaOH con du bang
cach nhd tU tir dung dich HCl 1 M cho dén khi dung dich
chuyén sang mau xanh. San phém thu dugc la véat liéu
lai sgi nano CuFe»O./TCPP & dang dung dich.

Bdnh gid cdu trdc, hinh thdi vat liéu

Nghién cu hinh thai, cdu tric cla véat liéu lai sgi nano
CuFe;04/TCPP dugc xac dinh dua vao hinh &nh kinh
hién vi dién tr quét (SEM) (FEI Nova NanoSEM 450 -
Thermo Fisher. Gidn dd nhiéu xa tia X (XRD) (PAN alytical
X'Pert PRO) dugc st dung dé nghién clu su két tinh cla
vat liéu nay. Nang lugng ving cdm cla vat liéu xuc tac
quang dugc xac dinh ti phé UV-Vis rén clia chiing. Cac
phan tich dugc tién hanh trén céc thiét bi phan tich cla
Vién Hoa hoc-Vat liéu, Vién Khoa hoc Cong nghé Quan
SU.

Ddc tinh dién hoa

Phu 6 ulL vat liéu lai sgi lén dién cuc Glassy cacbon va
dé kho & nhiét d6 khoang 40°C. Thuén héa trong dung
dich KCI 0,05M trudc khi do dién hda 15 pht.

Béc tinh dién hoé cliia mang vat liéu tao thanh khéo sat
bang phuong phéap quét thé vong (CV) va phd téng tra
dién hoda (EIS) v&i hé 3 dién cuc: dién cuc so sanh la
calomel , dién cuc lam viéc la glassy carbon va dién cuc
déi platin trén thiét bi Autolab AUT86590 (Metrohm).
Sau khi dién cuc dudgc thudn hda, bat dau do CV & téc
https://doi.org/10.62239/jca.2023.062
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dé quét 0,1 V/s, trong 10 chu ki v&i 4 ché do quét: -1,3
V-1V;-13V-06V;-06V-05V;05V-1V.Khdo
sat trén dién cuc phd vat liéu TCPP va phu vat liéu
CuFe;04/TCPP & 4 ché do khi co chiéu den va khong
chiéu den. Vé&i phép do EIS, dat thong sé do EIS trong
dai tan s6 tr 0,01 dén 1000 Hz, 1ap hé nhu phép do CV,
khao sét khi co chiéu den va khong chiéu den.

K&t qua va thao luan

Bdc diém hinh thdi cdu tric vt lidu

&

Phoa |

IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x50.0k SE(M)

IMS-NKL 5.0kV 6.2mm x30.0k SE{M)

Hinh 1: Hinh anh SEM cua: (a) copper ferrit, (b) soi
nano porphyrin, (c) vat lieu lai sgi CuFe,O4/TCPP

Hinh thai cia cac vat liéu CuFe,Os4 TCPP, vat liéu
CuFe,O4/TCPP vdi ché dé téng hap téi uu dugc nghién

cltu bang phuong phap hién vi dién t& quét (SEM) cho
két qua trén hinh 1.

CuFe;O4 c6 hinh thai la cac hat vat liéu nano co kich
thudc 50-100nm (hinh 1a). Hinh 1b cho thdy vat liéu
TCPP dudgc t6ng hgp tU cac don phan TCPP ¢é dang la
cac sgi manh cé dusng kinh khoang 20-30 nm vdi chiéu
dai khodng vai um dan chéo nhau. Céc sgi nano TCPP
nam xen k& cac hat copper ferrit cho thdy vat liéu lai
nanocomposite gilta sgi nano TCPP va CuFe,O4da dugc
t6ng hop thanh cong (hinh 10).

C&u trlc cla vat liéu lai nanocomposite CuFe,O4/TCPP
dugc nghién clu bang gian do nhiéu xa tia X, két qua
dudc trinh bay & hinh 2.
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Hinh 2: Gidn dd XRD cla vat liéu lai nanocomposite
CuFe>O4/TCPP va vat liéu CuFesOq4

Trong gian do nhiéu xa XRD cla hat nano CuFe;Oq
(dudng mau den), tat ca cac dinh nhiéu xa & 18.3, 30.17,
35.5,37.1,43.2,47,53,57.1,62.7,659 va 67° (ddu # trén
hinh 2) dac trung cho pha tinh thé cla CuFe,Os Vdi
nhom khdéng gian hinh 1ap phuong Fd-3m va cac tham
s6 6 mang a = 8,37, b = 8,37 va c = 8,37 (PDF card No
01-077-0527). Cac dinh nhiéu xa déc trung nay cling
dugc quan sat thdy trong mau XRD cla vat liéu lai
CuFe;04/TCPP (ducng mau do). Biéu dé cho thay su
hinh thanh cua vat liéu lai khong lam thay déi dé két
tinh cling nhu cdu trdc tinh thé clia hat nano CuFe;Os.
Nhitng thay d&i nhoé trong cac dinh nhiéu xa cua
CuFe;O4 trong mau XRD clia vat liéu lai dugc thé hién
cho tuang tac dién t gitta CuFe,O4 va TCPP. Cac dinh
peak dugc danh dau bang dau (e) 1a cac dinh nhiéu xa
d&c trung clia cac soi nano TCPP da tu t6 hap thanh
cong. O trang thai ton tai 1a cac don phan td, TCPP ¢6
ban chét v6 dinh hinh [10]. Viéc xuét hién cac peak dac
trung clia cac sgi nano TCPP trong mau téng hop 1a
minh chiing ré nét cho qué trinh tu 1ap rép va té hop
thanh céng clia TCPP cling vdi cac hat nano CuFe;QOs.

DE danh gia dac trung quang hoc cla hai vat liéu sgi
TCPP, vat liéu dua vao t6 hop CuFe,Os4 va vét liéu lai
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nanocomposite CuFe,O4/TCPP, tién hanh phén tich phd
UV-Vis ran clia hai mau vat liéu. Két qua cho thdy, nang
lugng vling c&m cla vét liéu lai sgi nano CuFe,O4/TCPP
la 2,64 eV, nang lugng ving cdm nay cao han so vdi
copper ferrit (1,97 eV) va thdp han déi véi sgi nano TCPP
ty 1&p rép (2,74 eV). Nang lugng ving cdm nay cla vat
liéu lai sgi nano CuFe,O4/TCPP la 2,64 eV cho thdy rang
vat liéu lai nay cé thé dugc st dung lam vét liéu xdc tac
guang hiéu qua trong vung anh sang nhin théay (1,63 eV
- 3,27 eV) va ving anh sang hiéu qua cho qué trinh
quang xUc tac cla vat liéu t6 hap sé dugc md réng nha
chifa ca hai thanh phén la TCPP va CuFe;Oa. Nhu vay,
viéc t6 hgp dugc vat liéu nanocomposite CuFe,Q4/TCPP
budc dau cd nhiing két qué dang khich lé: két hop duac
vat liéu cd kha nédng quang xuc tac la CuFe,Oy, cé khd
nang bay dién tir dé kéo dai thai gian tai t6 hop gilta
dién ti va I6 tréng, qua doé tang hiéu sudt quang xUc tac
nhung dién tr& 16n, dan dién kém, chi co thé hap thu
anh sang & vung c6 nang lugng thap véi mét vat liéu cd
kha nang quang xuc tac khac 1a TCPP, mét vat liéu dan
dién t6t, hap thu dugc anh sang & vung cé néng lugng
cao nhung thdi gian tai t6 hap 16 tréng va dién tf tu do
ngan. TU viéc két hop 2 vat liéu trén co thé tao nén vét
liéu mai cé viing anh séng hap thu réng, hap thu dugc
anh sang c6 nang lugng cao, tao ra dugc nhiéu dién tu
tu do va 16 tréng, kéo dai thdi gian téi t6 hop cua hai
déi tugng nay, qua dé tang hiéu suét quang xuc tac.

Ddc tinh dién hoa

Bén canh viéc danh gia cdu trdc hinh thai vat liéu, dac
tinh dién hoda cua vat liéu dugc nghién cfu thdng qua
phép do quét thé vong CV va téng trd dién hoa EIS.
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Hinh 3: Phé quét thé vong (CV) clia (a) TCPP, (b)
TCPP/CuFexOy, () TCPP ¢ chiéu dén, (d)
TCPP/CuFe;Q4 6 chiéu den quét tir dién thé -1,3V
dén 1v

Hinh 3 cho thdy dudng cong CV clia dién cuc GC dugc
phti mang TCPP va nanocomposite TCPP/CuFe;O4
trong dung dich dién phan KCI 0,05 M & khoang dién
thé tr -1,3 dén 1,0 V (so véi Hg/Hg.Cl) véi téc dd quét
0,1V/s.

Pudng cong hinh 3a thé hién 2 cap oxy hda khir tuong
Ung vdi cac qua trinh phong dién clia nudc va TCPP.
Qué trinh phong dién clia Hydro va Oxy co thé quan sat
thédy ré rang tai cac diém uén & -0,24 V (chu ky catot)
va 0,75 V (chu ky anot). Ngoai ra peak khir & dién thé -
0,86 V tuong Ung vdi su hinh thanh cac géc anion
porphyrin dac trung cho qué trinh khit ctia TCPP.

Hinh 3b thé hién dudng dac tinh CV cla mang
CuFe,04/TCPP vdi cac diém udn dic trung cho qué
trinh phéng dién cla nudc va TCPP. Bén canh do xuét
hién thém cac cap peak oxy hoa khir co thé dugc gan
cho céc qua trinh oxy hda khir ctia Cu, Cu(l) va Cu(ll) [11]:
Cu(il)+e-—Cu(l) va Cu(l) + e- « Cu(0).

Hinh 3c va 3d thé hién dudng dac tinh CV clia mang
nanocomposit TCPP/CuFe;O4 khi co kich thich cla
ngudn sang kha kién véi cac diém udn tuong tu nhu 3a
va 3b nhung khodng cudng dé dong dién dugc md
réng hon nhiéu. Qua do co thé két luan cac dac tinh
dién hda cla vat liéu sgi nano TCPP va nanocomposite
CuFe;04/TCPP chiu anh hudng ré rét va manh lén bdi
kich thich cda anh sang kha kién.

Pién trd mang cla vat liéu sgi nano TCPP va
nanocomposite CuFe,O4/TCPP, dugc tinh toan qua két
qua va mé hinh thu dugc tir phé t6ng tré EIS nam trong
khoédng 8,97 dén 25,7 kQ). Mang TCPP khong chiéu den
co dién trg la 20,7 kQ va khi co chiéu den, dién trg
mang la 897 kQ. Mang vat liéu nanocomposit
TCPP/CuFe;O. khi khdong chiéu den co dién trd 25,7 kQ
va khi c6 ngudn sang kich thich thi dién tré mang la 12,3
kQ). C6 thé théy khi phdi hop CuFe,Qs, dién tréd mang
TCPP tang Ién trong ca hai trudng hgp cé va khéng co
anh séang kich thich do CuFe;O4 c6 dién trg I6n va kha
nang dan dién kém hon sgi nano porphyrin TCPP. Khi
c6 ngudn sang kich thich tir bén ngoai, trong ca hai
trudng hgp cé va khdng cd phdi hgp vai CuFe Q4 dién
tré ciia mang vat liéu TCPP déu gidm manh do qué trinh
san sinh cac dién ti tu do va cac 16 tréng trong mang
vat liéu bdi qué trinh quang xuc tac. K&t qua phan tich
va tinh toan tir phuong phép téng tré EIS hoan toan phu
hop vai két qua phan tich tif phuong phap phé quét thé
vong CV.

Nhu vay cb thé thdy, mang nanocomposite
CuFe;04/TCPP ¢ nhiéu uu diém nhu dién tré nho trong
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diéu kién quang xuc tac, kha ndng sinh 16 tréng va dién
t tu do tét kém vdi nhitng uu diém da phan tich & trén
nhu ving anh sang cé kha nang hép thu réng, dai anh
sang hép thu c6 nang lugng cao hita hen nhiing Ung
dung t6t khéng chi trong Iinh vyc quang xuc tac noi
chung ma cu thé 1a trong céc linh vyc nhu tach nudc
ché tao nhién liéu sach hydro, ché tao dau do ...
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Hinh 4: Phé t6ng trd (EIS) cua (a) TCPP, (b) TCPP cé
chiéu den, (c) TCPP/CuFe;Qy, (d) TCPP/CuFe,O4cod
chiéu dén.

K&t ludn

Trong nghién cltu nay, vat liéu lai sgi nanocomposite
CuFe,04/TCPP da duoc téng hop thanh céng bang
phuong phap trung hoa axit bazo vdi cac sgi TCPP vai
ducng kinh khodng 20-30 nm va chiéu dai vai um, xen
1an vdi cac hat CuFe,04 o kich thudc trong khoang 100
nm. Vét liéu lai CuFe,O4/TCPP ¢ phd hdp thu anh sang
réng, cé thé hap thu dugc anh sang co nang lugng cao,
tao ra dugc nhiéu dién ti tu do va 16 tréng, kéo dai thai
gian tai t6 hop cla hai vét liéu TCPP va CuFe,O4 déng
thai thé hién dac tinh dién hoa tét. Diéu nay hlra hen
Ung dung trong xuc tac quang san xudt hydro nang
lugng xanh trong tucng lai.
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Nghién ctru nay dudc tai trg bdi Chuong trinh phét trién
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