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TOM TAT

Céog trinh ndy trinh bdy mjt phuong phap ché tao don gian va tién lgi sir dung tdng Hop
céc hat nano hgp kim CoPt va FePt réng véi thay ddi kich thuc&c bat. Kich thuéc hat dugc diéu
khién trong trong khoang 17 - 70 nm  théng qua viéc thay déi ndng 49 va cluéu dai cua polyme
PVP. Céc ki thuit phan tich nhu TEM, XRD va EDS da dugc sir dung aé nghién ciru cac miu
ché tao dugc.

Tir khéa: xuc tc, pin nhién liéu, p/u thé galvanic, nano réog, nano hop kir.
1. MO PAU

Cc hat nano réng thu hit dugc sy quan tim nghlen ctru va img dung rgng réi trong nhifng
nam gin ddy, nhét 1 trong chc img dung y sinh [1, 2] v cbuyén ddi ning luong [3 - 5]. Trong
hnh virc chuyen adi nang lugng (pin nhién liéu), cac vit ligu xic tc ¢ cdc dién cuc sir dung chi
yéu 1a cac hat nano Pt hoac Pd [6 - 8]. Tuy nhién, gid thanh cao cta cic nguyén (5 Pt hogc Pd
cling véi trix lugng han ché cia chung trén trdi d4t 1 nguyén nhan chinh anh huémg dcu kha
nang san xult & quy mé thuong mai cua cic pm nhién liéu (fuel cells). Ngodi ra, tinh 0 dinh
trong van hanh (performance slablllly) cua cac pin nhién li¢u lién quan dcn tmh én dinh cua vat
liéu xuc tac Pt hoic Pd cung 12 mot van dé cin cél thién [9]. Dé giai quyét van & lién quan dén
gid thanh cia vit ligu xtc tic, trén thé gidi c6 nhidu giai phap nhu: tao ra cic chu tric 15U/v6, cic
céu tric nano véi hinh dang dic biét (nanowires, octahedra,..) [10, 11] v6i myc dich lam ting
kha ning xuc tic (din den giam luong vét liéu xiic tic sir dung) hofic sir dung chu tric rong.
Trong so ndy viéc tao ra chu tric rong, ddc biét 1 cac hat nano rong dya trén cic hp kim gilfa
kim loai chuyén tiép nhom 3 (Fe Co, Ni,..) c6 gia thanh thap v6i Pt holc Pd, véi dién tich bé
mit 16n duge chimg minh 13 c6 tiém nang 1ém do ngoai viée tiét kidm nguyén ligu chung con cai
thién kha ning xtc tac cling ohu d§ ben S0 vm cac vit liéu Pt hoic Pd dic lruyen théng [12 -
15]. Vi dy, Bai va céc ddng nghiép da cng bd nghién ctru ché tao cic hat nano Pt réng lién quan
dén hiéu vmg thé sur dung khuén (template) 13 cic hat nano Co [16]. Cac téc gis d4 chira rang
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kha ning xuc tic cia cdc hat Pt réng ché 120 dugce trong phan (mg 6xy hoa methanol (MOR)
tang hon 2 14n so véi ciia cac hat nano Pt (thc rén) thuong mai.

Cho dén nay, ¢6 nhidu phucmg phép ché tao cc hat nano r8ng nhu: phuong phép sir dung
chc vit 1iéu khudn cimg hodc mém, [17, 18] phuong phép lién quan dén hiéu img Kirkendall
(19] hodc phuong phép sir dung phan (mg thé galvamc [20]. Trong 6 nay, phu(mg phép st dung
phan trog thé galvamc dugc sit dung rong ri nhit do tinh don gidn va higu qua kinh té cao cia
ching trong viéc ché tao céc vét li¢u nano hop kim réog.

Trong bai bao ndy, ching t6i trinh bay mot phuong phap don glan lién quan dén phén dmg
thé galvaaic ding téng hop hat nano hop kim rdng CoPt va FePt véi khi ning diéu khién hinh
théi. Cac hat nano hop kim rdng duge téng hop trong nudc & nhidt 4§ phbng dudi sy c6 mit cua
polyvmyl pyrrolidone polymer (PVP). Kich thuéc hat cé thé duqc diéu khién b«’mg cach (hay abi
nong dQ ho¥ic kich thuéc cia PVP. Céc hat nano hop kim réng ché tao ra ¢ the du(yc sir dung
1am chat xtc tic txcng phan img ki 8 xy (ORR) trong céc pin nhién liéu hoic cé thé su dung
1am chét din thubc trong linh vuc y sinh. Cac phép phén tich nhu: hién vi dién i truyén qua
(TEM), nbiéu xa tia X miu bot (XRD), pho tan xa ning luong tia X (EDS) dugc sit dung dé
phin tich cic miu.

2. PHAN THYC NGHIEM
2.1. Téng hep hat nano CoPt va FePt réng va dang hep kim
2.1.1. Vit e hda chat va thiét bi thi nghiém

Cac héa chét ding téng hop méu 14 cac sin phim thuong mai sin c6 va dugc mua tir hing
Sigma-Aldrich (tai Singapore). Céc tién chit bao gém Co(NO3),.6H;0 (99,99 %), FeCl,.4H,0
(99,99 %) va H,PtClg (99,99 %). Céc chét én dinh bé mat, chit khir va dung méi 1: Polyvinyl-

pyrrolidone (PVP) vadi trong luong phan tr M,, = 55.000 va 380. 000 g/mol, chét khir 1 sodlum
borohydride (NaBH., 98 %). Hg thiét bj ding téng hop mAu bao gdm: binh thiy tinh 3 cb day
tron chiju nhiét dung tich 100 ml, hé théng 14m mét bing nuoc méy khudy tir gia nhiét, thiét bj
gia nhiét phy tro véi by diéu khién nhiét d3, hé théng cung cip khi N; (Hinh l) Ngoai ra con co
cac thiét bj nhu may quay li tim, mAy rung siéu 4m ding dé rira mau va mot sé vat dung khéc.

Hink 1. H thiét bj téng hep hat nano hep kim réng CoPt va FePt.

2.1.2. Téng hop hat nano hgp kim réng CoPt vi FePt
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+Téng hop hat nano Co (template)

- Hba tan 60 mg Co(NO;),.6H,0 va 60 mg PVP u'ong binh 3 8 chira 30 ml nuéc cét 2 1in
trong diéu kign khuéy tir manh. Qua trinh héa tan PVP dién ra trong thai gian 5 - 10 phat.

- Phun nhanb 10 ml nuéc cAt 2 14n chira 40 mg NaBH, vio hdn hop trén. Duy tri phan img
trong théi gian 20 phit trude khi tién hanh bude tong hop hat nano hep kim rang tiép theo. Toan
b6 qua trinh !Sng hop dugc thyc hién & nhiét @3 phong va dudi didu kién khi N,.

+ Téng hop hat nano bo’p kim rBng CoPt

- Hoa tan 60 mg mudi H,PtClg vao 10 ml muéc ct va rung sidu 4m trong thoi gian 5 phut
d& dam bao mudi tan hoan toan trong dung dich.

- Nho tir tir 10 ml dung dich chira mudi H,PtClg trén vao dung djch chira cac hat nano Co
tao thanh tir phan u'ng & muyc trén. Sau thdi gian 30 phit, duug dich ¢6 chira cic bat nano hop
kim rBng CoPt duoc ldy ra khoi binh 3 ¢d va cha vao céc 6 6ng quay li tim dé ria mau (loai bo
céc tap chat thira va sin pham phu cia phan img). Mt lugng ahé (0,5 ml) dung dich phan img
dugc ding dé chuin bj cho mu do TEM, SEM hoic EDS. Phin con lai dugc sdy khd dé phan
tich XRD hotc sir dung cho cac muc dich nghién ciru khiéc.

+ Quy trinh téng hop hat nano hgp kim rong FePt dugc lhuc hién twong ty nhu quy trinh

téng hep hat nano hop kim r8ng CoPt, chi khéc sir dung 40 mg mudj FeCl,.4H,0 thay vi 60 mg
Co(NOs),. 6H,0.

2.2. Céc phrong phip phin tich

Hinh thai cc hat dugc nghién ciru bai lu'nh hién vi dién tr Uuyén qua (TEM) vén hanh &
dlen dgpU= 80 kV dat tai Vién Vé sinb Dich t& Trung vong. Kich thuée cic hat duge xac djph
bing phin mém chuyen dung (ImageJ). Xé4c djnh thanh phin héa boc va pha cta vit ligu duovc
thyc hién trén kinh hién vi dién nr quét SEMEDX (JEOI 6490JED 2300-Nhit Ban) va thiét bj
hiéu xa tia X (Siemen D5000-Pirc) tai Vign Khoa hoc vét lidu, Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Bang 1. Sy anh huéng cda didu kién tdng hop dén kich thudc cia cic hat nano hop kim réng.

Miu FeCl, Co(NOs); | HyPtCly | Nong d6 (mmol) Kich thuéc | Hinh thai
(mg) (mg) (mg) (M) (nm)

CPH-1 60 60 0,001 36+6,7 rdng
(55.000 g/mol)

CPH-2 60 60 0,004 1737 rong
(55.000 g/mol)

FPH-3 40 60 0,001 S4x 8,6 dng
(55.000 g/mol)

FPH-4 40 60 0,004 30,2+ 4,6 téng

Mw = 55 000

FPH-§ 40 60 0,004 7015 r8ng

(380.000 g/mol)
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Qua trinh tdng hgp céc hat nano hop kim réng duge lhuc hién bao gBm 2 bude 14 téng hop
céc lempla/e Co hoic Fe théng qua phan img khtr cac ion Co®* hotic Fe?* thanh cac kim loai clia
chiing bKng chét khir NaBH, va sit dung céc hat nano kim loai Co hogc Fe nhy 14 céc template
dé khy céc ion Pt** thanh kim loai Pt dong thai vai viée tiéu tan cic template. Trong todn b qua
trinh nay, hinh théi cla cac hat nano rong thu duge phu thuge vao hinh théi cua cic template. Do
46 dé didu khién hinh thai cia hat nano rong ching t6i da tién hanh didu khién hinh théi ciia cic
template Co va Fe thong qua vigc thay ddi ndng 49 va kich thudc (trong lugng phén tr) cia PVP
(Bang 1).

Qua trinh hinh tharh hat nano hop kim tong duge minh hoa trén Hinh 2.

Template H&pthyion Pt** Phanitng thé
Q@
-~
C4utric nano réing hgp
Co,Fe Pt Kkim

Hinh 2 So 4 minh hga phan tmg thé galvanic ché tao hat nano hgp kim rdng CoPt va
FePt sir dung céc hat nano Co va Fe 1am céc vat liéu khudn.

Theo d6, khi cho mudi H,PtCl, vao vao dung djch c6 chita cac hat nano Co hofic Fe da
dugc tdng hop trude. Cac ion Pt s& bam vio bé mit cia cic hat nano nay (céc hat nano Co
hoac Fe s& dong vai trd nhur 12 cic "bg khuon"), tai ddy théng qua phan tmg thé galvanic, cAc ion
Pt™ bj khir b&i Co holic Fe thanh kim loai Pt va tgo thanh 16p vo bdm xung quanh bé mat céc
khuon trong khi cac kim loai Co hojc Fe déng thdi bj bxy héa chuyén thanh céc ion Co> hojic
Fe* va hoa tan vao dung dich. Hé qué cia qué trinh ndy, theo thai gian cic khudn (hat nano Co
hozc Fe) bi tiéu huy, lhay vio do hinh thanh ciu triic réng trén co s& kim loai Pt. Phwong trinh
phan img thé giira ion Pt** véi kim loai Co hoic Fe nhu sau (20 - 22]:

2Co” + Pt > Pt°+2Co*
2Fe” + Pt** > PO+ 2Fe?*

Theo nhu cac phan lmg thé & trén, chu lmc réng hinh thanh 14 hat nano dng ciia kim loan
Pt, tuy nhién trén thyc té ching 6i thu dugc chu trac rong cba hop kim CoPt hozc FePt. Diéu
nay da duge giai thich boi Vasquez va céc cong su [20] 1a do trong dung djch phén img vin con
tdn tai mo! lucrng chit khir NaBH, nhét dinh khén phan {mg hét v&i CoCl, hoic FeCl, nén khi
céc ion Co™ hoac Fe* tao thanh rrong phén (mg the s& bj khir trg lai thanh cac kim 1oai Co® hoic
Fe’. Cac kim lo@l nay s& tich hop véi voi cic nguyén ty Pt dé hinh thanh hqp kim CoPt hoic
FePt. Trén thuc té, ching t6i ciing quan sdt thdy ring san phdm sau phan (mg thé dép img manh
Vi tir trudng ngoai, chimg to rang san phdm thu dugc 13 CoPt hodc FePt (day la nhimg vat liéu
tir cimg ¢6 tir tinh manh) chir khang phai 1a Pt mgt vt ligu phi ir. Két qua nay ciing phi hep véi
két qua phan tich nhidu xa tia X va EDS [a ¢6 sur ton tai ciia c4c hgp kim CoPt va FeP( ciing nhu
sy ¢6 mit ciia dong théi Co hodc Fe va Pt trén céc phd thu duge (s trinh bay cu thé & hinh sau).

Ching t8i da tién hanh phan tich TEM hinh thai cta céc hat nano rong thu duge sau phéan
img. Hinh 3 chi ra anh TEM va biéu dd phan bd kich thuéc cia hat nano CoPt thu dugc khi sir
dung khuén Co tong hop & diéu kién sir dung PVP c6 trong Iuong phan tir 55,000 g/mol va &
ndog 45 0,004 mmol mau (CPH-2). Tir anh TEM trudmg ti c6 theé nhan thdy ring phin ngoai
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clia céc hat lhu dugc c6 4d ddm mau hon so véi phin bén trong do d9 tuong phan vé chiéu day
va chimg 16 ciu tric thu dugc 13 clu tric ong. Cac hat 1éng thu duge kha dbng déu c6 kich
thuée d = 17+ 3,7 nm.

Parscio size (nm)

Hinh 3. Anh TEM va phin bb kich thudc hat CoPt rng (miu CPH-2).

Trong didu kién thay thé muéi Co bing mudi Fe ching tai ciing thu duge chu tric nano
FePt rbng. Hinh 4 chi ra anh TEM va biéu db phian bé kich thuéc cia hat nano FePt khi sir dung
khuén Fe hgp trong diéu kién st dung PVP c6 trong lugng phan tir 55,000 g/mol va ¢ n5ng do
0,004 mmol (miu FPH-4). Tuong ty nhu trén, hat FePt thu duge c¢é céu tritc rdng kha ddng déu
véi kich thuée d = 30,2 + 4,6 nm.

e-mza
s

Froquency

Hinh 4. Anh TEM cta hat nano rng FePt (mau FPH-4) boc bai polyme PVP ¢6 trong luong phén it
55,000 g/mol va & ndng d6 0,004 mmol.

Chung t6i ciing thir tién hanh didu khién kich thuée hat CoPt va FePt réng thong qua viéc
thay ddi nong dé va chiéu dai PVP polyme sir dung khi long hop cac khuén, Két qua thu duge
chi ra cho thay kich thuéc hat thu dugc ting 1n khi giam uong d holc ting trong lugng phan tr
cua polyme PVP (Bang 1). Sy tang ciia kich thudc hat khi ting chidu dai hoic khi gizm ndng db
polyme phu hop véi nghién ciru truée ddy cia ching 16i véi trudng hop cia hat nano Co sit
dung PMAA polymer [23].

Thanh phén hoa hoc ciia cic hat nano rdng CoPt va FePt ciing nhu ciu triic pha tinh thé cna
ching duovc khio sat théng qua viée sir dung ki thudt EDS va XRD. Hinh 5 lé 4gh SEM phén
gidi thp chi ra phd tin xa nﬂng lugng tia X (EDS) cua miu nano hop kim r3ng CoPt va FePt
(miu CPH-2, FPHA4). Co thé nhan thdy trong mAu xut hién ddng théi cac pick cia ca Co/Fe va
Pt, didu ndy chimg to mau thu duoc la hop lum CoPt va FePt. Tir phén tich EDX, cho thay thanh
phan theo ti 1& mol cda céc nguyén t6 trong mAu phan tich tuong tmg la Pt: Co= 0,37 : | (miu
CPH-2) vd Pt:Fe=035:1 (Miu FPH4). Céc gia trj ndy déu nh6 hon gid trj i Lhuyét duge
tinh todn tir ti 1& mo! cia cdc nguyén 18 diu vio Pt : Co™ =0,55: 1 va Pt™:Fe* = 0,55 : 1 ciia
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cac miu tuong fmg. Pidu niy dugc If gidi do trong céng dogn hinh thanh hat nano rdng CoPt va
FePt, kim loai Pt ngodi viéc dugc hinh thanh tir phin (mg thé duge minh hoa trén Hinh 2 con
duoe tao ra bdi phan img khir boi NaBH, du tha trong dung dich. Phin Pt tao ra tir phan img
khir ndy it c6 kha ning tich hgp vdi Co hozc Fe 4& tao thanh céc hop kim tuong rng ma s& tao
thanh cac hat nano Pt riéng biét. Cac hat nano Pt ndy dugc loai bd trong qué trinh rira miu (quay
li tdm va dung tir truong).
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Hinh 5. Anh SEM va phb phan tich EDS ctia m3u CoPt vA FePt.

//m g \MML\,MW‘ I/WMW“M”/J
| - U I O A N

Hinh 6. Phd nhi€u xa tia X ciia mBu CoPt (txai) va FePt (phai).

Hinh 6 chi ra phd nhidu xa tia x cia cic mAu hgp kim CPH-2 va FPH-4, Véi trdmg hop
ctia miu CoPt (Hinh 6, bén trai) c6 thé nhan thAy khéng tdn tai c4c cuc dai nhidu xa trong pham
vi goc 26 = 50 — 60 do, chimg to trong mAu khdng tdn tai pha riéng ré clia Co dang e-Co véi cic
pick diic tnmg (221), (310) va (311) & cac gée 51, 55 va 58 dd hodc dang hep-Co véi cac pick
diic trimg (100), (002) va (101) & cac goc 48, 52 va 57 do twong tmg [24]. Trén phé tia x cia
mAu do dugc co thé nhan thiy 3 dinb d3c tnmg (111), (200) va (220) tuong img véi cac vi tri
gbc 26 13 40,5, 47 va 69 do cia chu tric dang lap phuong tAm mét fec clia hop kim CoPt. Két
qud ndy ph hgp biéu db phidu xa tia x ciia miu chuin chi ra trong hinh v& va phu hep két qui
cbng bd bai Vasquez [20]. Tuong ty véi truong hop cla miu FePt (Hinh 6, bén phai) c6 thé
nhan thiy khong tdn tai pha Fe riéng & dang a-Fe véi cac dinh dic tnmg § cde vi trf 44, 65 va
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82,5 d6 (25]. Két qua do dugc ciia mau phan tich chi ra céc pick aac tnmg (111), (200) va (220)
& cic vj tri 40,5, 47 va 68,5 d¢ tuong (mg v&i phé ciza miu chudn clia hop kim FePt cing nhu
két qué cong b béi Chen [26] cua hop kim FePt. Céc nghién ciru vé kha nang xtc tic cua cic
hat nano hop kim rdng trong céc phan img 4xy héa methanol hodc cic phan img khi éxy ciing
nhu 4 dnh huong cia loai polymer dén hinh thai cia cac hat nano hop kim thu duge dang duge
ching t6i tién hanh khao st va s& dugc cong bd trong mft nghién ctru khac.

4. KET LUAN

Da tng hop cac hat nano hop kim rong Co-Pt va Fe-Pt c6 kich thuée cé thé didu khién
trong khodng 17 - 70 nm bing cich thay déi ndng db va kich thuéc polymer PVP.

Cac hat nano hop kim CoPt va FePt rong 6 cu tric dang 1ap phuong tim mét fec, do 46
c6 tiém nang img dyng lam chat xtc tac tdt trong cac pin nhién fiéu.

Cin nghién ciru ché tao cic hat nano hgp kim CuPt va NiPt réng dé so sénh, danh gia kha
nang xic tac vi cac hat nano hop kim rdng Co-Pt v Fe-Pt d ché tao dé c6 dinh huéng vit liéu
sir dyng lam xuc tdc trong pin nhién liéu.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF HOLLOW MPt (M = Co, F¢) ALLOY
NANOSTRUCTURES TRENDED FOR FUEL CELL APPLICATION

Nguyen Mau cu', Nguyen Quang Chinh, Le Trong Lu’, Ngo Thanh Dung,
Tran Dac Hai, Ngo Ba Thanh, Vu Quoc Thai

Institute for Tropical Technology, VAST, 18 Hoang Quoc Viet Street, Cau Giay, Ha Noi.

Email: [ilu_itims@yahoo.com, nmcu3S@gmail.com.

This paper describes a facile synthetic method for the preparation of hollow CoPt and FePt
alloy nanoparticles with controllable size. Here, the particle size (perimeter size) could be tuned
from 17 to 70 nm by changing the length and concentration of PVP polymer. The obtained
nanoparticles have been characlerised by Transmission electron microscopy (TEM), X-ray
diffraction (XRD) and Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).

Keywords. catalyst, fuel cell, hollow nanostructures, alloy nanoparticles, galvanic replacement
reaction.
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