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This paper describes an efficient approach to fabricate Fe-Porphyrin
thin film deposited on highly oriented pyrolytic graphite substrate
(HOPG/FePP) via  the dip-coating method serving as a novel
electrocatalyst for oxygen reduction reaction (ORR) in acidic medium.
The electrochemical, morphological behaviors and surface structure at
the molecular level of the HOPG/FePP as well as its catalytic activities
were characterized upon employing a state-of-the-art toolbox including
cyclic  voltammetry  (CV), atomic force microscopy (AFM),
electrochemical scanning tunneling microscopy (EC-STM) and linear
sweep voltammetry (LSV). Consequently, the HOPG/ FePP thin film
exhibited a significantly enhanced catalytic activity for ORR under
applied experimental conditions.

1. Gigi thiéu chung

Trong pham vi bai b4o nay, chiing t6i trinh bay két qua
nghién clu téng hop vat liéu mang mong Fe-
Porphyrin trén nén graphite nhiét phan dinh hudng
cao (ky hiéu la HOPG/FePP) bdng phuong phéap nhing
pht (dip costing) tUf pha dung dich chiia phan tir FePP
nham dinh hudng (ing dung lam chét xtc tac déi vai
qué trinh khar dién hda oxygen (Oy) trong mdi trudng
acid. Tinh chat dién hda, hinh thai va céu tric bé mat &
cép doé phan t cling nhu kha nang xuc tac cla vat liéu
HOPG/ FePP dugc khdo sét bang phuong phép quét
thé vong tuan hoan (CV), hién vi luc nguyén tir (AFM),
hién vi luong ti xuyén ham dién héa (EC-STM) va quét
thé tuyén tinh (LSV). Két qua nghién ctu cho thdy, vat
liéu mang mong HOPG/FePP thé hién kha nang xuc

tac cao déi vdi qua trinh khir oxygen trong maéi trudng
acid.

Viéc st dung than da va cac ngudn nang lugng hoa
thach nhu ddu mé, khi dét trong cdng nghiép va cudc
séng da va dang tao ra mét lugng 16n khi CO, gay anh
hudng tiéu cuc déi véi mai truong [1]. Mat khac, vdi
quy mo s dung ngay cang I8n, cac ngudn nang lugng
khong téai tao nay ngay cang han ché. Vi vay, tim kiém
cac ngudn nang lugng mdi nham duy tri nguén nang
lugng bén viing va than thién véi moi trudng, gidm
thi€u bién déi khi hau la van dé mang tinh thai su hién
nay [2, 3]. Cac ngudn nang lugng téi tao dugc si dung
phS bién nhu nang lugng gid, nang lugng mat trdi,
nang lugng sinh khdi, pin nhién liéu,...[4-8], tuy nhién
hiéu suét chuyén déi nang luong van con thap. Do do,
viéc nghién cliu va Ung dung céc vat liéu cd hiéu suét
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xUc tac cao nham tang hiéu qua chuyén ddi, luu trir
nang lugng 1a quan trong va can thiét. Mot trong
nhiing gidi phap t&i uu dé san xudt nang lugng sach 1a
pin nhién liéu. Uu diém ndi bat clia phuong phép nay
la hiéu sudt chuyén déi nang lugng cao va hau nhu
khong gay 6 nhiém moi trudng do san phdm cla qua
trinh chuyén déi nay la dién va nuéc [9]. Pin nhién liéu
st dung nguyén liéu dau vao la hydrogen va oxygen.
Khi pin hoat ddng, oxy bi kh tai cathode tao thanh
nuéc: V2 O, + 2H* + 2e” = H,O [9].

Platinum (Pt) dugc xem la chét xtc tac hiéu qud nhéat
cho qué trinh khir oxygen [10, 11]. Tuy nhién, Pt la kim
loai quy, gid thanh cao nén anh hudng tdi viec ma
rong pham vi 4p dung & quy md céng nghiép. Ba co
nhiéu nghién ctu vat liéu xdc tdc nham thay thé Pt. Vat
liéu mang phan t&f hitu cg dugc chu y déc biét vi
ching c6 nhing dac trung néi bat nhu kich thudc siéu
mong (Mot I8p phan t), hiéu qué xuic tac cao, gidm
chi phf ché tao, than thién vaéi mdi truong, ... [12-15].
Trong dé, vét liéu mang mong dugc téng hap ti ho
phan ti porphyrin dugc mong dai la ¢ thé ing dung
vao thiét bi pin nhién liéu kich thudc nano mé phéng
theo sy ton tai clia chiing trong tu nhién [16, 17]. Dac
biét, porphyrin trong chét diép luc cla la cay ton tai
dugi dang mang méng va dong vai tro chinh cho su
hap thu photon anh sang trong qua trinh quang hgp
clia cdy xanh [18-21]. Tuy nhién, dén thai diém hién tai,
chua c6 nhiéu céng trinh nghién cdu vé kha nang xtc
tac khir oxygen clia cac mang porphyrin [22, 23].
Trong pham vi bai bdo nay, ching toi trinh bay két qua
nghién cltu téng hop va khado sat hoat tinh xuc tac khir
dién hoa oxygen cla vat liéu mang phan t& iron(lll)
meso-tetraphenylporphine chloride (ky hiéu la: FePP).
K&t qua cho théy, cac phan ti FePP trong mang mong
téng hgp tU phuong phap nhing phi tu sap xép va
chéng lén nhau va co6 xu hudng két ty thanh dém
(clusters) trén bé mat dién cuc HOPG. Su ton tai nay
lam tang dang ké dién tich bé méat dién hoa hiéu dung
clia vat lieu HOPG/ FePP, tir do tang cudng kha nang
xUc tac déi véi qua trinh khr dién héa O..

2. Thyc nghiém va phucng phap nghién ciu

Céc hoa chat gom: iron(lll) meso-tetraphenylporphine
chloride (Sigma Aldrich), toluene, nudc siéu sach (Milli-
Q water, dién trg suat > 18 MQ.cm, TOC < 4 ppb); khi
N2 (d6 tinh khiét 99%) dung dé loai bd khi oxy trong
dung dich dién ly va lam khd bé mat vat liéu sau khi
ché tao; khi O (d6 tinh khiét 99%). B& mat dan tinh thé
HOPG (Advanced Ceramics Inc., Cleveland, USA) dugc
lam sach trudc khi tién hanh thi nghiém bang cach st

dung bang keo dé boc tach cac Idp ngoai clng. Vat
litu HOPG/ FePP dudc téng hop bang phuong phap
nhing pht (dip-coating), bé mat HOPG dugc tiép xuc
v&i dung dich toluene chifa FePP bdo hoa, thai gian
30s & nhiét do phong. Vét liéu sau khi ché tao dugc
rifia bang toluene tinh khiét va dugc sdy khd bang khi
N,. Céac phép do CV va LSV dugc thuc hién trén thiét
bi Potentiostat DY2300 vd&i hé binh do dién hda gém 3
dién cuc (dién cuc lam viéc HOPG, dién cuc so sanh
Ag/AgCl (Cka = 3 M) (Metrohm) va dién cuc déi Pt.
Cac phép do EC-STM dugc thuyc hién trén hé EC-STM
clia Pai hoc Bonn, ché dé dong khéng déi. Cac phép
do AFM dugc thuyc hién trén hé AFM da ndng
Nanoscope IV (Veeco/Digital Instruments). Phan mém
WSxM 5.0 dugc st dung dé phan tich hinh anh STM va
AFM [24].

3. Két qua va thao luan
Tinh chdt dién héa cua vt lidu HOPG/FePP

Tinh chét dién héa cua vat liéu HOPG/ FePP dugc khao
sat bang phuong phap quét thé vong tuan hoan (CV).
Hinh 1 M6 t& cac dudng CV cua vat liéu HOPG va vat
liu HOPG/FePP trong dung dich H,SO4 5 mM. Cén
luu y rang cac vat liéu nay dong vai tro la dién cuc lam
Vviéc trong céc phép do CV.

HOPG
——— HOPG/Fe-Por

4-

" 500 0 500 1000 1500 2000
E (mV)vs Ag/AgCl

Hinh 1: CV cla vét liéu HOPG va HOPG/FePP trong
dung dich H2SO4 5 mM. Téc dé quét 50mV/s

Két quéd cho thdy, CV cla HOPG trong dung dich
H.SO4 5 mM  (mau den) dugc gidi han bdi hai qua
trinh tuong Ung vdi hai peak déc trung, thi nhat la qua
trinh khit cla H* tao thanh hydrogen (hydrogen
evolution reaction, viét tat la HER) & ving thé am, bat
ddu & -0.35 V va qua trinh oxy héa cla H,O tao
oxygen (oxygen evolution reaction, viét tat la OER) &
ving thé duong, bat dau & 1.6 V. Co thé thdy rang,
vung thé clia I8p dién kép (double layer) trén dién cuc
https://doi.org/10.62239/jca.2024.036

85


https://doi.org/10.62239/jca.2024.036

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 13 —issue 2 (2024) 84-88

HOPG khé réng (gan 1.95 V), do dé phu hgp cho viéc
nghién cliu cac quéa trinh dién hoda cla cac phan ti
hitu ¢ xay ra tai giao dién ran/long.

Trong khi do6, & CV cla vat liéu HOPG/FePP (mau dd),
ngoai cac peak lién quan dén qua trinh tao hydrogen
va oxygen, con cb sy xudt hién cac cap peak khi va
oxy hoa trong vung thé khdo sat dugc ky hiéu lan luct
la Pyva Py, P, va Py, Psva Ps'. trong dé dinh khir Py tai
E; = +0.04 V vs Ag/AgCl tuang Ung vdi qué trinh khir
tur Fe''vé Fel'theo phuong trinh:

Fe'-Por + e” > Fe'-Por
Cac dinh kht P2 (E2 = -0.26 V) va P3 (E3 = -0.48 V) lai

dugc cho 14 lién quan dén qué trinh khir cla khung
porphyrin [25].

Hinh thdi bé mdt va cdu trdc phdn t& cla vit liéu
HOPG/FePP

Hinh thai bé mat cta véat liéu HOPG/FePP dugc khao
sat bang phuong phap AFM (Hinh 2)
a) RS B

6 1 2 3 4 5
Distance (um)

Hinh 2: a-c) Hinh anh AFM m6 ta hinh thai bé mat cla
vat liéu HOPG/FePP, d) Do thi mo ta su thay déi chiéu
day/d6 cao clia mang FePP trén bé mat HOPG

Két qud cho thay vat liéu FePP ton tai trén toan bd bé
mat HOPG. Cac phan t FePP cé xu hudng két tu
thanh cac dam phan to (clusters) vd&i kich thudc
khodng 500 + 800 nm (Hinh 2a-c) va dé day trung
binh khodng 18 nm.

DE khao sat cdu tric cla I6p mang phan ti FePP trén
bé mat HOPG & dé phan giai thdp hon, & cép dé phan
tl, ching téi da sit dung phuong phép hién vi xuyén
héam lugng t& (EC-STM). Két qua thu dugc cho thay,
cac phan t&r FePP ty sap x€p trén bé mat HOPG theo
tréat ty xac dinh. Mdi khu vuc duge danh dau bang hinh

tron mau vang trén hinh 3a tuong Ung vdi sy phan bé
dam may electron cia mét phan tir FePP trén bé mat
HOPG. Dac biét, trén anh STM, tdm cla cac dam may
nay c6 do tuong phan mau cao hon (mau tréng sang)
so vdi xung quanh. Biéu nay dugc giai thich la do sy
ton tai clia nguyén té Fe & tam clia phan ti FePP [25].

Hinh 3: Hinh anh STM mé ta su tu sép xép & cép do
phan t& clia FePP trén bé mat HOPG, théng sé phép
do: Ik = 0.1nA, Vpias = -0.6 V.

Két hap két qua AFM va STM co thé thay rang, trong
qué trinh hinh thanh trén bé mat HOPG, cac phan tu
ty sdp xép theo trat tu xac dinh, cac I6p phan t&r xép
chdng 1én nhau tao nén cluster. Su sép x€p nay lam
tang dién tich bé mat cla vat liéu HOPG/FePP so vdi
vat lieu HOPG.

Khdo sdt kha nding xdc tdc caa vat lieu HOPG/FePP

Kha nang xuc tac cta vat liéu HOPG/FePP déi vai qué
trinh khir dién héa O, trong mdi trudng acid dugc
khdo sat bang phép do quét thé tuyén tinh (Hinh 4).
V& nguyén tac, khi phan Uing hoac qué trinh vt ly, hoa
hoc xay ra tai bé mat dién cuc vat liéu HOPG/FePP sé
lam thay dé&i dién dung tai bé mat phan cach ran -
Idng tdc la lam thay d&i mat do dong clia hé. Mat db
dong clia hé cang cao chiing t& qua trinh bé mat
tuong Ung xay ra cang manh.

Trong hinh 4, dudng mau den mé ta su bién déi méat
dé dong clia HOPG trong dung dich H.SO4 5 mM
dugc suc khi No dén bao hoa; cac dudng con lai tuong
Ung vdi vat lieu HOPG va HOPG/FePP trong dung dich
H.SO4 5 mM dudgc suc khi O, dén bao hoa.

Két qua cho théy, trong dung dich H.SO4 suc N, dén
bdo hoa, hai dién cuc HOPG va HOPG/FePP khéng cé
su thay déi dang ké nao vé mat dé dong khi dién thé
dugdc quét tu +0.6 V dén -0.8 V. Trong dung dich
H>SO4 duac suc khi O, dén b&o hoa thi mat dé dong
clia cé hai dién cuc HOPG va HOPG/FePP déu thay ddi
dang k€ lien quan dén quéa trinh khir O,. Cu thé, déi
vdi vat liéu dién cuc HOPG, qué trinh khir O, bat dau
xay ra & -0.1V va dat mat d6 dong cao nhét (dinh khi)
3 dién thé E = -0.4 V. Trong khi do, déi véi vat liéu
https://doi.org/10.62239/jca.2024.036

86


https://doi.org/10.62239/jca.2024.036

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 13 —issue 2 (2024) 84-88

dién cuc HOPG/FePP thi qué trinh khir O, bat dau xay
ra & +0.3 V va dat mat d6 dong cao nhét & -0.1V. Nhu
vay, khd ndng xuc tac khu O; cla vat liéu HOPG/FePP
dugc ting cudng ré rét so vai HOPG, cu thé a cuong
do6 dong khir tang 1én 1.67 lan va dinh khir dich chuyén
dang ké vé vliing dién thé duong hon (0.3 V). Kha nang
xUc tac déi vai qué trinh khir O, cda vat liéu FePP dugc
cho la do sy tdn tai cta kim loai Fe & tdm phan tu
porphyrin [26, 27]. Theo do, khi tiép xUc vdi vat liéu
FePP, cac phan tir O; sé tao phuic véi Fe, gilp cho qué
trinh khtr O, xay ra nhanh han [27].

0 —
-1 4
o
g 24
o
<
E
= =31
HOPG_N,
HOPG/Fe-Por_N,
“1 HOPG_O,
HOPG/Fe-Por_O,
-5 - T - T - T v T v 1
-0.9 -0.6 0.3 0.0 0.3 0.6

E (V) vs Ag/AgCl

Hinh 4: Budng cong LSV md ta méat dé dong theo dién
thé déi vdi qué trinh khir dién hda O, clia cac vat liéu
HOPG va HOPG/FePP trong dung dich H,SO4 5 mM

K&t luén

Vat lieu mang mong HOPG/FePP dudc téng hap thanh
cobng bang phuong phap nhing pht co dé day trung
binh khodng 18 nm. Cac phan tir FePP trong mang xép
chdng 1én nhau va két tu thanh clusters cé kich thudc
trung binh 500 = 800 nm. Su ton tai clia nguyén té Fe &
tam cuia phan tr FePP lam cho vat liéu mang nay cé kha
nang xuc tac cao déi vai qua trinh khir dién hda O,. Két
qua dat dugc cho théy tiém nang Ung dung lam vét liéu
dién cuc trong pin nhién liéu clia mang mong porphyrin
chlfa nhan kim loai.
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