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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. 
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1. Giới thiệu chung  

 

Trong phạm vi bài báo này, chúng tôi trình bày kết quả 

nghiên cứu tổng hợp vật liệu màng mỏng Fe-

Porphyrin trên nền graphite nhiệt phân định hướng 

cao (ký hiệu là HOPG/FePP) bằng phương pháp nhúng 

phủ (dip costing) từ pha dung dịch chứa phân tử FePP 

nhằm định hướng ứng dụng làm chất xúc tác đối với 

quá trình khử điện hóa oxygen (O2) trong môi trường 

acid. Tính chất điện hóa, hình thái và cấu trúc bề mặt ở 

cấp độ phân tử cũng như khả năng xúc tác của vật liệu 

HOPG/ FePP được khảo sát bằng phương pháp quét 

thế vòng tuần hoàn (CV), hiển vi lực nguyên tử (AFM), 

hiển vi lượng tử xuyên hầm điện hóa (EC-STM) và quét 

thế tuyến tính (LSV). Kết quả nghiên cứu cho thấy, vật 

liệu màng mỏng HOPG/FePP thể hiện khả năng xúc 

tác cao đối với quá trình khử oxygen trong môi trường 

acid.  

Việc sử dụng than đá và các nguồn năng lượng hóa 

thạch như dầu mỏ, khí đốt trong công nghiệp và cuộc 

sống đã và đang tạo ra một lượng lớn khí CO2 gây ảnh 

hưởng tiêu cực đối với môi trường [1]. Mặt khác, với 

quy mô sử dụng ngày càng lớn, các nguồn năng lượng 

không tái tạo này ngày càng hạn chế. Vì vậy, tìm kiếm 

các nguồn năng lượng mới nhằm duy trì nguồn năng 

lượng bền vững và thân thiện với môi trường, giảm 

thiểu biến đổi khí hậu là vấn đề mang tính thời sự hiện 

nay [2, 3]. Các nguồn năng lượng tái tạo được sử dụng 

phổ biến như năng lượng gió, năng lượng mặt trời, 

năng lượng sinh khối, pin nhiên liệu,…[4-8], tuy nhiên 

hiệu suất chuyển đổi năng lượng vẫn còn thấp. Do đó, 

việc nghiên cứu và ứng dụng các vật liệu có hiệu suất 
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xúc tác cao nhằm tăng hiệu quả chuyển đổi, lưu trữ 

năng lượng là quan trọng và cần thiết. Một trong 

những giải pháp tối ưu để sản xuất năng lượng sạch là 

pin nhiên liệu. Ưu điểm nổi bật của phương pháp này 

là hiệu suất chuyển đổi năng lượng cao và hầu như 

không gây ô nhiễm môi trường do sản phẩm của quá 

trình chuyển đổi này là điện và nước [9]. Pin nhiên liệu 

sử dụng nguyên liệu đầu vào là hydrogen và oxygen. 

Khi pin hoạt động, oxy bị khử tại cathode tạo thành 

nước: ½ O2 + 2H+ + 2e- → H2O [9].  

Platinum (Pt) được xem là chất xúc tác hiệu quả nhất 

cho quá trình khử oxygen [10, 11]. Tuy nhiên, Pt là kim 

loại quý, giá thành cao nên ảnh hưởng tới việc mở 

rộng phạm vi áp dụng ở quy mô công nghiệp. Đã có 

nhiều nghiên cứu vật liệu xúc tác nhằm thay thế Pt. Vật 

liệu màng phân tử hữu cơ được chú ý đặc biệt vì 

chúng có những đặc trưng nổi bật như kích thước siêu 

mỏng (một lớp phân tử), hiệu quả xúc tác cao, giảm 

chi phí chế tạo, thân thiện với môi trường, ... [12-15]. 

Trong đó, vật liệu màng mỏng được tổng hợp từ họ 

phân tử porphyrin được mong đợi là có thể ứng dụng 

vào thiết bị pin nhiên liệu kích thước nano mô phỏng 

theo sự tồn tại của chúng trong tự nhiên [16, 17]. Đặc 

biệt, porphyrin trong chất diệp lục của lá cây tồn tại 

dưới dạng màng mỏng và đóng vai trò chính cho sự 

hấp thụ photon ánh sáng trong quá trình quang hợp 

của cây xanh [18-21]. Tuy nhiên, đến thời điểm hiện tại, 

chưa có nhiều công trình nghiên cứu về khả năng xúc 

tác khử oxygen của các màng porphyrin [22, 23]. 

Trong phạm vi bài báo này, chúng tôi trình bày kết quả 

nghiên cứu tổng hợp và khảo sát hoạt tính xúc tác khử 

điện hóa oxygen của vật liệu màng phân tử iron(III) 

meso-tetraphenylporphine chloride (ký hiệu là: FePP). 

Kết quả cho thấy, các phân tử FePP trong màng mỏng 

tổng hợp từ phương pháp nhúng phủ tự sắp xếp và 

chồng lên nhau và có xu hướng kết tụ thành đám 

(clusters) trên bề mặt điện cực HOPG. Sự tồn tại này 

làm tăng đáng kể diện tích bề mặt điện hóa hiệu dụng 

của vật liệu HOPG/ FePP, từ đó tăng cường khả năng 

xúc tác đối với quá trình khử điện hóa O2.  

 

2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Các hóa chất gồm: iron(III) meso-tetraphenylporphine 

chloride (Sigma Aldrich), toluene, nước siêu sạch (Milli-

Q water, điện trở suất > 18 M.cm, TOC < 4 ppb); khí 

N2 (độ tinh khiết 99%) dùng để loại bỏ khí oxy trong 

dung dịch điện ly và làm khô bề mặt vật liệu sau khi 

chế tạo; khí O2 (độ tinh khiết 99%). Bề mặt đơn tinh thể 

HOPG (Advanced Ceramics Inc., Cleveland, USA) được 

làm sạch trước khi tiến hành thí nghiệm bằng cách sử 

dụng băng keo để bóc tách các lớp ngoài cùng. Vật 

liệu HOPG/ FePP được tổng hợp bằng phương pháp 

nhúng phủ (dip-coating), bề mặt HOPG được tiếp xúc 

với dung dịch toluene chứa FePP bão hòa, thời gian 

30s ở nhiệt độ phòng. Vật liệu sau khi chế tạo được 

rửa bằng toluene tinh khiết và được sấy khô bằng khí 

N2. Các phép đo CV và LSV được thực hiện trên thiết 

bị Potentiostat DY2300 với hệ bình đo điện hóa gồm 3 

điện cực (điện cực làm việc HOPG, điện cực so sánh 

Ag/AgCl (CKCl = 3 M) (Metrohm) và điện cực đối Pt. 

Các phép đo EC-STM được thực hiện trên hệ EC-STM 

của Đại học Bonn, chế độ dòng không đổi. Các phép 

đo AFM được thực hiện trên hệ AFM đa năng 

Nanoscope IV (Veeco/Digital Instruments). Phần mềm 

WSxM 5.0 được sử dụng để phân tích hình ảnh STM và 

AFM [24].  

 

3. Kết quả và thảo luận  

 

Tính chất điện hóa của vật liệu HOPG/FePP 

 
Tính chất điện hóa của vật liệu HOPG/ FePP được khảo 

sát bằng phương pháp quét thế vòng tuần hoàn (CV). 

Hình 1 Mô tả các đường CV của vật liệu HOPG và vật 

liệu HOPG/FePP trong dung dịch H2SO4 5 mM. Cần 

lưu ý rằng các vật liệu này đóng vai trò là điện cực làm 

việc trong các phép đo CV. 

 

Hình 1: CV của vật liệu HOPG và HOPG/FePP trong 

dung dịch H2SO4 5 mM. Tốc độ quét 50mV/s 

Kết quả cho thấy, CV của HOPG trong dung dịch 

H2SO4 5 mM  (màu đen) được giới hạn bởi hai quá 

trình tương ứng với hai peak đặc trưng, thứ nhất là quá 

trình khử của H+ tạo thành hydrogen (hydrogen 

evolution reaction, viết tắt là HER) ở vùng thế âm, bắt 

đầu ở -0.35 V và quá trình oxy hóa của H2O tạo 

oxygen (oxygen evolution reaction, viết tắt là OER) ở 

vùng thế dương, bắt đầu ở 1.6 V. Có thể thấy rằng, 

vùng thế của lớp điện kép (double layer) trên điện cực 
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HOPG khá rộng (gần 1.95 V), do đó phù hợp cho việc 

nghiên cứu các quá trình điện hóa của các phân tử 

hữu cơ xảy ra tại giao diện rắn/lỏng. 

Trong khi đó, ở CV của vật liệu HOPG/FePP (màu đỏ), 

ngoài các peak liên quan đến quá trình tạo hydrogen 

và oxygen, còn có sự xuất hiện các cặp peak khử và 

oxy hóa trong vùng thế khảo sát được ký hiệu lần lượt 

là P1 và P1’, P2 và P2’, P3 và P3’. trong đó đỉnh khử P1 tại 

E1 = +0.04 V vs Ag/AgCl tương ứng với quá trình khử 

từ FeIII về FeII theo phương trình:  

FeIII-Por + e- 
→ FeII-Por 

Các đỉnh khử  P2 (E2 = -0.26 V) và P3 (E3 = -0.48 V) lại 

được cho là liên quan đến quá trình khử của khung 

porphyrin [25]. 

 

Hình thái bề mặt và cấu trúc phân tử của vật liệu 

HOPG/FePP 

 

Hình thái bề mặt của vật liệu HOPG/FePP được khảo 

sát bằng phương pháp AFM (Hình 2)  

 

Hình 2: a-c) Hình ảnh AFM mô tả hình thái bề mặt của 

vật liệu HOPG/FePP, d) Đồ thị mô tả sự thay đổi chiều 

dày/độ cao của màng FePP trên bề mặt HOPG 

Kết quả cho thấy vật liệu FePP tồn tại trên toàn bộ bề 

mặt HOPG. Các phân tử FePP có xu hướng kết tụ 

thành các đám phân tử (clusters) với kích thước 

khoảng 500 ÷ 800 nm (Hình 2a-c) và độ dày trung 

bình khoảng 18 nm. 

Để khảo sát cấu trúc của lớp màng phân tử FePP trên 

bề mặt HOPG ở độ phân giải thấp hơn, ở cấp độ phân 

tử, chúng tôi đã sử dụng phương pháp hiển vi xuyên 

hầm lượng tử (EC-STM). Kết quả thu được cho thấy, 

các phân tử  FePP tự sắp xếp trên bề mặt HOPG theo 

trật tự xác định. Mỗi khu vực được đánh dấu bằng hình 

tròn màu vàng trên hình 3a tương ứng với sự phân bố 

đám mây electron của một phân tử FePP trên bề mặt 

HOPG. Đặc biệt, trên ảnh STM, tâm của các đám mây 

này có độ tương phản màu cao hơn (màu trắng sáng) 

so với xung quanh. Điều này được giải thích là do sự 

tồn tại của nguyên tố Fe ở tâm của phân tử FePP [25].  

 

Hình 3: Hình ảnh STM mô tả sự tự sắp xếp ở cấp độ 

phân tử của FePP trên bề mặt HOPG, thông số phép 

đo: It = 0.1 nA, Vbias = -0.6 V. 

Kết hợp kết quả AFM và STM có thể thấy rằng, trong 

quá trình hình thành trên bề mặt HOPG, các phân tử 

tự sắp xếp theo trật tự xác định, các lớp phân tử xếp 

chồng lên nhau tạo nên cluster. Sự sắp xếp này làm 

tăng diện tích bề mặt của vật liệu HOPG/FePP so với 

vật liệu HOPG. 

 

Khảo sát khả năng xúc tác của vật liệu HOPG/FePP 

 

Khả năng xúc tác của vật liệu HOPG/FePP đối với quá 

trình khử điện hóa O2 trong môi trường acid được 

khảo sát bằng phép đo quét thế tuyến tính (Hình 4). 

Về nguyên tắc, khi phản ứng hoặc quá trình vật lý, hóa 

học xảy ra tại bề mặt điện cực vật liệu HOPG/FePP sẽ 

làm thay đổi điện dung tại bề mặt phân cách rắn - 

lỏng tức là làm thay đổi mật độ dòng của hệ. Mật độ 

dòng của hệ càng cao chứng tỏ quá trình bề mặt 

tương ứng xảy ra càng mạnh. 

Trong hình 4, đường màu đen mô tả sự biến đổi mật 

độ dòng của HOPG trong dung dịch H2SO4 5 mM 

được sục khí N2 đến bão hòa; các đường còn lại tương 

ứng với vật liệu HOPG và HOPG/FePP trong dung dịch 

H2SO4 5 mM được sục khí O2 đến bão hòa. 

Kết quả cho thấy, trong dung dịch H2SO4 sục N2 đến 

bão hòa, hai điện cực HOPG và HOPG/FePP không có 

sự thay đổi đáng kể nào về mật độ dòng khi điện thế 

được quét từ +0.6 V đến -0.8 V. Trong dung dịch 

H2SO4 được sục khí O2 đến bão hòa thì mật độ dòng 

của cả hai điện cực HOPG và HOPG/FePP đều thay đổi 

đáng kể liên quan đến quá trình khử O2. Cụ thể, đối 

với vật liệu điện cực HOPG, quá trình khử O2 bắt đầu 

xảy ra ở -0.1 V và đạt mật độ dòng cao nhất (đỉnh khử) 

ở điện thế E = -0.4 V. Trong khi đó, đối với vật liệu 
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điện cực HOPG/FePP thì quá trình khử O2 bắt đầu xảy 

ra ở +0.3 V và đạt mật độ dòng cao nhất ở -0.1 V. Như 

vậy, khả năng xúc tác khử O2 của vật liệu HOPG/FePP 

được tăng cường rõ rệt so với HOPG, cụ thể là cường 

độ dòng khử tăng lên 1.67 lần và đỉnh khử dịch chuyển 

đáng kể về vùng điện thế dương hơn (0.3 V). Khả năng 

xúc tác đối với quá trình khử O2 của vật liệu FePP được 

cho là do sự tồn tại của kim loại Fe ở tâm phân tử 

porphyrin [26, 27]. Theo đó, khi tiếp xúc với vật liệu 

FePP, các phân tử O2 sẽ tạo phức với Fe, giúp cho quá 

trình khử O2 xảy ra nhanh hơn [27].  

 

Hình 4: Đường cong LSV mô tả mật độ dòng theo điện 

thế đối với quá trình khử điện hóa O2 của các vật liệu 

HOPG và HOPG/FePP trong dung dịch H2SO4 5 mM 

 

Kết luận  

 

Vật liệu màng mỏng HOPG/FePP được tổng hợp thành 

công bằng phương pháp nhúng phủ có độ dày trung 

bình khoảng 18 nm. Các phân tử FePP trong màng xếp 

chồng lên nhau và kết tụ thành clusters có kích thước 

trung bình 500 ÷ 800 nm. Sự tồn tại của nguyên tố Fe ở 

tâm của phân tử FePP làm cho vật liệu màng này có khả 

năng xúc tác cao đối với quá trình khử điện hóa O2. Kết 

quả đạt được cho thấy tiềm năng ứng dụng làm vật liệu 

điện cực trong pin nhiên liệu của màng mỏng porphyrin 

chứa nhân kim loại.  
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