Nghién ctu téng hop va danh gia tinh chat vat liéu
xtc tac hgp kim co6 kich thuéc nané PtNi/C cho phan ting
kh{i 6xy trong pin nhién liéu mang trao dai proton
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Trong nghién cuu nay, cac hat xtc tac hgp kim kich thuéc nané PtNi trén vat liéu nén cac bon
Vulcan XC-72 da dudgc tong hgp bang phudng phap két tia héa hoc sii dung chat khii NaBH,. Cac
tinh chat cla vat liéu xtc tac hgp kim da dugc nghién cuu va danh gia. Cac két qua hién vi dlen ta
truyén qua (TEM) da chi ra rang, cac hat xuc tac PtNi vGi kich thudc 4-8 nm phéan bé déu trén vat liéu
nén cac bon. Cac két qua phan tich nhiéu xa tia X (XRD) da xac nhan mang tinh thé cla céc hat kim
loai tinh khiét Pt va hop kim PtNi |a lap phuong tam mat. Khi cé mét kim loai Ni, mang tinh thé cua
hop kim PtNi bi co lai va anh huéng Ién tich chat cua vat liéu xtic tac. Hoat tinh xtc tac dugc danh
gia badng cac phudng phap dién héa: quét thé vong (CV - cyclic voltammetry) va quét thé tuyén tinh
(LSV - linear sweep voltammetry). Cac két qua thu dudc chi ra rdng, hoat tinh xuc tac cta hop kim
PtNi/C cho phan ting khii 6xy tai dién cuc catot cGa pin nhién liéu mang trao déi proton PEMFC cao

hon so véi xtc tac Pt/C.

Tu khoa: chét xuc tac, hop kim, ORR, PEMFC, té bao nhién liéu.

Chi s6 phan loai 1.8

Md dau

Pin nhién liéu mang trao ddi proton 1a mét ngudn
nang lugng tai tao tiém nang trong tucng lai do c6
nhiéu uu diém nhu: khai déng nhanh, mat dé cong
suét cao, than thién vsi moi trudng... Cac hat kim
loai Pt phan tan trén vat liéu nén cac bon la vat liéu
xuc tac ly tudng cho céac phan ting dién hoa trong
PEMFC bao gém phan ting 6xy héa hydré (HOR)
tai anét va phan ng khi 6xy tai catét [1-5]. Tuy
nhién, Pt la mot kim loai qui, rat dat tién va do la
mot rao can lam han ché kha nang Gng dung rong
rai clla cac PEMFC. Mat khac, khi st dung vat liéu
xuc tac Pt lam caté6t, toc d6 phan ting ORR xay ra
trén Pt rdt cham va qua thé ciia ORR bi cao hon
250 mV nén lam gidm hiéu suét chuyén héa ning
lugng clia PEMFC [6-8].

Vi vay, nghién clu vé hé vat liéu xuc tac méi co
dod bén cao va ham lugng Pt thdp da dugc quan tam
nhiéu trén thé giGi. SU dung céac xuc tac hgp kim
trén co s& Pt 1a mot phuong phéap hiéu qué dé gidm
qua thé cta ORR va ham lugng Pt. Trong cac hé
xuc tac hgp kim, hgp kim nhi nguyén Pt-M véi M 1a
kim loai chuyén ti€p (Ni, Co, Cr..) c6 hoat tinh cao
déi v6i phan ting ORR cla dién cuc catot [8-13].
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Trong cac véat liéu xuc tac hgp kim Pt-M, cac hat
xuc tac hgp kim kich thuéc nand PtNi/C cé tiém
nang I6n nhat cho muc tiéu gidm ham lugng Pt
trong PEMFC. Céac xuc tac nay cé hoat tinh cao doi
véi ORR va c6 kha ndng ngan ngtia hién tugng ngd
ddc xuc tac do CO. Thém niia, mét vai nghién cudu
da chirarang, qua thé ctia ORR trén xuic tac PtNi/C
la thdp han 80 mV nén hoat tinh cla xuc tac cao
hon 3-5 |an so véi kim loai Pt tinh khiét. Trong téng
hgp xuc tac hgp kim, tinh chét cGa xuc tac bi anh
hudng nhiéu bdi qua trinh x& Iy nhiét [12-19].

Trong nghién cudu nay, cac hat xuc tac hgp kim
PtNi phan tan trén vat liéu nén cac bon Vulcan XC-
72 da dugc téng hgp bang phuong phép két tiia héa
hoc. Tinh chét clha vat Iigu xuc tac PtNi/C da dudc
nghién cliu va danh gia. Anh hudng ctia ham lugng
Ni trong hgp kim va qua trinh x{ ly nhiét 1én tinh
chat cla xuc tac hgp kim cling sé dugc thao luan.

Thuc nghiém
Téng hop vat liéu xtc tac Pt/C va PtNi/C

Vat lieu nén cac bon Vulcan XC-72 s dung
trong quy trinh t8ng hop xulc tac dugc mua cla
hang Fuelcellearth (USA). Trudc khi st dung, vat



SYNTHESIS AND EVALUATION OF DtNi/C
NANO-SIZED ALLOY CATALYST FOR OXYGEN
REDUCTION REACTION IN PROTON
EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELL

Summary

In this research, Vulcan XC-72 carbon
supported PtNi alloy catalyst nanoparticles
have been synthesized by the deposition
method using NaBH, as a reduction agent.
The properties of the synthesized PtNi/C
catalyst have been researched and evaluated.
Transmission electron microscope (TEM)
results have shown that PtNi alloy catalyst
particles are dispersed evenly on the carbon
subtrate with the size in the range of 4-8 nm.
X-ray diffraction (XRD) analysis has confirmed
that the crystal lattice of Pt and PtNi alloy is
face-centered cubic. In presence of Ni atom,
XRD has shown that the structure of PtNi alloy
crystal has been contracted, which affects the
catalyst properties. The catalyst activity has
been evaluated by electrochemical methods
including cyclic voltammetry (CV) and linear
sweep voltammetry (LSV). The electrochemical
results have indicated that the activity of
PtNi/C alloy catalyst toward oxygen reduction
reaction on cathode of proton exchange
membrane fuel cell (PEMFC) is higher in
comparison with that of Pt/C catalyst.

Keywords: alloy, catalyst, fuel cell, ORR,

PEMFC.
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lieu nén dugc xd ly nhiét tai 500°C trong 2 h. Sau
khi d& ngudi trong khéng khi, vat liéu cac bon dugc
rira sach bang mét lugng I6n nudc khi ion (DI) va
sau dé dugc sdy tai 100°C trong 1 h. Quy trinh téng
hgp xuc tac Pt/C va PtNi/C dudgc thyc hién nhu sau:
vat liéu cac bon dugc phan tan vao trong hén hgp
dung mdi ethylene glycol va nuéc DI. Céc tién chat
H,PtCl,.6H,O va NiCl,.6H,0 (Merch, Bic) dugc
thém vao theo tinh todn dé thu dugc ham lugng kim
loai khoang 20% trong lugng vat liéu xuc tac. Toan
bd hdn hop dugc siéu am trong 1 h va sau dé mot
lugng du chét khii NaBH, 0,01M dugc dua vao hon
hop réi dun tai nhiét dd 80°C trong 4 h. Cudi cung
vat lidu xuc tac thu dugdc sé dudc loc riia nhiéu lan
b&ng nuéc DI va nung tai 60°C trong 12 h. Cac mau
xuc téac hgp kim dudgc téng hop véi cac ty 1& nguyén
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tli gitra Pt va Ni khac nhau bao gom Pt.Ni,, PtNi,,
Pt,Ni, Pt1Ni2 va Pt,Ni;. Mot mau xuc tac Pt/C cClng
dugc tong hgp tai cung diéu kién véi muc dich doi
chiing. D& nghién ctu &nh hudng cla qué trinh x{
ly nhiét, cac xuc tac hgp kim dugc nung trong 16 6ng
trong méi trudng khi khii 95% Ar + 5% H,,.

Phuong phap nghién cuu
Nhiéu xa tia X:

Phuong phédp nhiéu xa tia X dugc st dung dé
nghién cliu cdu tric cla vat liéu xuc tac. Cac mau
dugc chudn bi dudi dang bdt va dugc phan tich
bang may SIEMEN D5000 vdéi tia CuK o c6 nguén
cong suat 30 kW tai Vién Khoa hoc vat liéu. Budc
song cua tia X 1a 0,154 nm, t6¢c dd quét goc 26 la
0,04%s.

Phuong phap hién vi dién t0 truyén qua (TEM):

Kich thuéc va sy phan bé cla cac hat xuc tac
trén vat liéu nén dugc quan sat bang hién vi dién ti
truyén qua. Cac mau dugc chup bang thiét bi JEM
1010 (JEOL-Japan) véi cac d phong dai khac nhau
tai Vién Vé sinh dich té Trung uong.

Phuong phap dién hoa:

Phuong phap dién hoa la phuong phéap phé bién
nhét dugc dung trong danh gia hoat tinh va do bén
clia cac vat liéu xuc tac s dung trong PEMFC. Vi
cac phép do dién hoa, vat liéu xuc tac dugc chuén
bi dudi dang muc cé thanh phan: 6 mg bét xuc tac;
6,2 ml nudc DI; 2 mlisopropyl alcohol; 16,2 ul dung
dich Nafion 10%. Muyc xuc tac dugc siéu &m trong
30 phut trudc khi st dung. Lp xuc tac dugc ché tao
b&ng cach nhd giot trén mau cac bon mat doé cao.
Sau méi lan nhd, mau dugc sdy khé trong diéu kién
phong. Qua trinh nay dudgc lap lai cho t6i khi dat
dugc mat do xuc tac kim loai khoang 0,4 mg/cm?.

Cac phép do dién hoa dugc thyc hién trong hé
dién hoa 3 dién cuc vaéi Pt la dién cuc ddi va calomel
bao hoa la dién cuc so sanh. Dién tich mau do la 1
cm? va dung dich do la H,SO, 0,5M vdéi thiét bi do
PARSTAT 2273 (EG&G -USA).

Pé danh gia hoat tinh xtc tac, cac mau dugc do
CV trong khoang thé 0-1,3 V (NHE) vdi toc do quét
la 50 mV/s. Trugc khi thuc hién phép do, cac mau
dudc phan cuc tai gia tri dién thé dau trong 60 s.
Tu dudng cong CV cé thé dé dang tinh dugc gia tri
bé mat dién héa (ESA) dic trung cho hoat tinh clia
vat liéu xuc tac. D& danh gia do bén, cac mau dugc
do CV trong khoang dién thé 0,5-1,2 V (NHE) trong
1000 chu ky véi t6¢c dd quét 100 mV/s. Su thay ddi
dd bén cla xuc tac dugc danh gia qua su suy giam
gia tri ESA sau thi nghiém doé bén.



Su cai thién hoat tinh xuc tac hgp kim cho ORR
dudc danh gia bang phép do LSV. Khoang thé quét
la 1-0,7 V vdi téc dd quét 1 mV/s.

Két qua va thao luan

Danh gia tinh chét cda vét liéu xuc tac hop kim
PtNi/C
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Hinh 1: cdc dudng CV cla cdc mau xuc téc: Pt/C thuong mai
(fuelcellearth), Pt/C téng hop va Pt,Ni/C trong dung dich H,SO,
0,5M; téc do quét thé 50 mV/s

Hinh 1 biéu dién dudng cong CV cla cac mau
xuc tac Pt/C thudng mai (fuelcellearth), Pt/C t<“3ng
hop va Pt,Ni.,/C trong dung dich H,SO, 0,5M. Nhin
chung, cé ba dudng cong CV déu cé hinh dang gan
tugng ty nhau. Trén cac dudng CV xuét hién cac
pic dién héa tuong Uing véi cac phan Gng dién hoa
khac nhau xay ra trén bé mat vat liéu xuc tac. Trong
khoang dién thé 0-0,4 V, cac pic dién hoa (ing vdi
qua trinh hdp phu/nha hdp phu ctia H, trén bé mat
kim loai Pt. Trong qua trinh quét thé thuan, khoang
dién thé tir 0,4 dén 0,8 V xay ra qua trinh nap dién
tich cla I6p dién tich kép bdi sy h&p phu cla cac
nhém chic bi 6xy hda. Tai gia tri dién thé 0,85 V,
qué trinh 6xy hoa kim loai Pt bat ddu xay ra tao
thanh cac oxit cla Pt. Tuong Gng doi véi qua trinh
nay, xudt hién mot pic cla qua trinh khi ctia Pt-O
trong qua trinh quét thé nghich. Trong 3 dudng cong
CV, dién tich cac pic cla Pt/C téng hgp la I6n nhét.
Mau xuc tac hgp kim Pt,Ni,/C c6 dién tich cac pic
dién héa nhd hon so véi ca hai loai xtc tac kim loai
tinh khiét Pt/C. Diéu nay c6 thé lién quan téi ham
lugng Pt va kich thudc cac hat clia xuc tac hgp kim.
Pudng cong CV cla xuc tac hgp kim cé mot sy thay
déi nhd clia cac pic, dién héa va vi vay cac qué trinh
dién hoéa xay ra trén bé mat xuc tac hgp kim co thé
bi &nh hudng bdi su c6 mat cla kim loai Ni.

Ham lugng ctia Ni cling &nh hudng nhiéu dén
hoat tinh clia céac xuc tac hgp kim PtNi/C. Hinh 2 Ia
cac dudng cong CV clia cac xuc tac hgp kim trén
vat liéu nén cac bon: Pt,Ni,, PtNi, PtNi, Pt Ni,

TAP CHI

HOAHOC |/,
ONG NGHE V! Na 100 12018

va Pt,Ni,. Khi ham lugng Ni kim loai tang, dién tich
cUa cac pic dién hoa trén dudng cong CV giam, dan
dén gia tri ESA cla cac xuc tac hgp kim ciling gidm
tuong (ing. Bang 1 thé hién céc gia tri ESA cla céc
mau xuc tadc hgp kim dugc tinh toan ti cac dudng
cong CV trong dung dich H,SO, 0,5M.
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Hinh 2: céc dudng cong CV cla cdc mau xuc tac hop kim
¢o ham lugng Ni khac nhau trong dung dich H,S0O, 0,5M;
téc dé quét thé 50 mV/s

Bang 1: c4c gid tri ESA cla cac mau xuc tac hgp kim
vdi ham lugng Ni khac nhau

4 i - i i i PtiC
Mau PtNi/C | PLNi/C | PLNi/C | PLNi/C | PtNi/C | PUC thiichg mai
ESA

(mélg Pt) 1268 | 1107 | 1806 | 960 | 1063 |4302 | 3647

Mat khac, ham lugng Ni cling anh hudng dén do
bén clia cac xuc tac hgp kim PtNi/C. Hinh 3 biéu
dién sy thay déi cac gia tri ESA cla cac mau xuc
tac hop kim sau thii nghiém dé bén 1000 chu ky. Cé
thé dé dang nhan thay r&ng cac mau xuc tac déu
suy giam gia tri ESA sau th( nghiém do bén. Trén
db thi mau xuc tac Pt,Ni,/C c6 d6 bén tudng déi cao
cho PEMFC.
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Hinh 3: su thay déi gia tri ESA clia cdc mau xic tdc hgp kim
sau thi nghiém dé bén 1000 chu ky

Anh hudng cia xu ly nhiét dén tinh chéat cia
cac xuc tac hop kim

Khi téng hgp xuc tac hgp kim, qua trinh x4 ly
nhiét déng moét vai trdo quan trong trong viéc nang



cao tinh chéat cla vat liéu xdc tac. Trong qua trinh
xU ly nhiét, cac tap chat khéng mudn sé bi loai bd
va qué trinh hgp kim hoa cling sé xay ra, dan dén
lam tang sy phan bd cla céac hat xuc tac trén vat
liéu nén. D& nghién clu anh hudng cla qua trinh
xU ly nhiét 1&n tinh chét cla xuc tac hop kim, mau
Pt,Ni,/C dugc ti€n hanh nung tai cac nhiét dé khac
nhau: 300, 500, 700 va 900°C trong méi trudng khi
hdn hop 95% Ar va 5% H,. Su thay ddi cdu tric clia
céc xuc tac hgp kim dugc danh gia bang phan tich
XRD va dugc trinh bay trén hinh 4. Doi véi xuc tac
Pt/C, két qud XRD thé hién cac pic nhiéu xa réng,
khodng rd nét va cdu tric mang tinh thé cta Pt dugc
xac nhan 1a lap phuong tam mat. Diéu nay cé thé
giai thich rang kich thuéc clia cac hat xuc tac Pt
téng hop dugc la rat nhd va co thé & ca dang céu
trdc vé dinh hinh. Khi c6 mat nguyén ti Ni, cac két
qua gidn dd XRD c¢6 sy thay d8i nhé. Cac gia tri
goc 20 tuong Uing véi cac mat (111) va (200) bj dich
chuyén vé hudng cé gia tri I6n hon so véi phé chuén
clia Pt kim loai. Khéng quan sat thay pic riéng cla
Ni va cac oxit cia Ni trén két qua XRD. Nhu vay,
c&u truc mang tinh thé clia xuc tac hop kim cling la
lap phuong tam mat. Céac xuc tac hgp kim ¢ thé da
tao thanh mét dung dich rdn va mang tinh thé cla
ching bi co lai. Trong qua trinh dong két tha, cac
nguyén tl Ni thay th€ ngdu nhién vao trong vi tri
clia nguyén tli Pt trong mang tinh thé. Do kich thuéc
clia nguyén t& Ni nhd han nhiéu so véi nguyén ti
Pt nén céac thdng s6 mang cua vat liéu hgp kim bi
nhd di. V&i x{ ly nhiét, cac pic nhiéu xa cla vat liéu
hgp kim tré nén ro nét hon va do rong cua pic cling
thu hep lai rat nhiéu. Diéu nay c6 thé do su chuyén
trang thai clia cac hat kim loai ti vé dinh hinh sang
tinh thé va kich thudc clia cac hat trd nén to hon do
qua trinh hgp kim héa.
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Hinh 4: gian d6 XRD clia cdc mau PY/C, Pt,Ni/C khi khéng cé
va cé xu ly nhiét tai cac nhiét dé khac nhau

Su thay déi kich thudc hat clia xuc tac cling dudc
quan sat trén cac anh TEM. Hinh 5 gidi thiéu cac
anh TEM cua cac bon Vulcan, cac xuc tac Pt/C va
hgp kim Pt,Ni,/C. Trén anh TEM, véat liéu cac bon co
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mau xam va G dang hinh cau véi kich thudc khoang
30-40 nm. Céac diém mau den phan bé trén vat liéu
nén cac bon Ia cac hat xuc tac kim loai. P6i vdi xuc
tac Pt/C, kich thudc cac hat khoang 2-3 nm, trong
khi cac hat xtc tac hgp kim cé kich thuée ndm trong
khodng 4-8 nm. Sau khi x{ ly nhiét tai 500 va 700°C,
kich thudc hat xdc tac hgp kim tang lén va nadm
trong khodng 6-10 nm. Su thay déi kich thuéc hat
sau x0 ly nhiét cé thé la do qua trinh hgp kim héa.
Tuy nhién, dd phan bd cla cac hat xuc tac trén vat
liéu nén dudc cai thién rd rét.

i S %3 b

(Carbon Vulcan-72; x 80000)

(Pt/C; x 80000)

Fo

(Pt Ni,/C; x 80000) (Pt,Ni,/C x{i Iy nhiét tai 500°C; x 100000)

(P;Ni,/C x{ ly nhiét tai 700°C; x 100000)

Hinh 5: cdc dnh TEM cua cac bon Vulcan va cdc xuc tac Pt/C va
Pt,Ni, khi khéng c6 va cd xi ly nhiét tai cdc nhiét dé khdc nhau

= PuNij/c

s PtC

Mat do dong dién (mA/cm?)

Pt,Ni,/C - 700

0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95

Pién thé (V; NHE)
Hinh 6: cc dudng cong LSV trong dung dich H,SO, 0,5M ctia

cdc mau xuc tac: PYC, Pt,Ni/C va PtNi/C c6 xir Iy nhiét
tai 700°C; téc dé quét thé 1 mV/s



P& hiéu rd hon vai trd cla kim loai Ni trong qua
trinh xdc tac déi véi phan ting ORR, cac mau xuc
tac dugc do LSV trong dung dich H,SO, 0,5M. Hinh
6 la cac dudng cong phan cuc LSV cla cac xuc tac
Pt/C va Pt Ni /C khi khong c6 va cé x{ ly nhiét tai
700°C. Khi cé mat kim loai Ni, phan ting khi 6xy xay
ra tai dién thé dudng han so véi xuc tac Pt/C. Thém
nifa, mat dd dong dién phan cuc clia mau xuc tac
hop kim cling tang Ién. Tai cung gia tri dién thé 0,75
(NHE), gia tri mat dé dong dién cla xic tac hgp
kim cao han nhiéu so vdi xtc tac Pt/C. Diéu nay c6
thé dugc giai thich do sy cé mat clia kim loai Nilam
gidm qua trinh hdp phu cla cac nhém chiic chia
oxy trén bé mat kim loai. Mat khac, trong mai trudng
axit manh cd ché cla phan (ing kh{i 6xy thudng xay
ra tai cac gia tri dién thé khac nhau véi cac phan
Ung nhu sau:

O, + 4H* + 4e - 2H,0 (E, = 1,229 V)
O, + 2H* + 2e - H,0, (E, = 0,695 V)
O, +H*+e— HOQ, (E, =-0,046 V)

Vi vay, viéc gidm h&p phu cac nhém chdc trung
gian lam cho phan Gng kh{ dxy trd nén dé xay ra
hon véi co ché trao ddi tryc ti€p 4 dién tl tai gia tri
dién thé tieu chuén 1,229 V, nghia la hiéu suat cla
PEMFC dat dugc gia tri cao. Sau khi x ly nhiét,
hoat tinh clia xuc tac hgp kim van cao hon so véi
xuc tac Pt/C. Tai cac gia tri mat dé dong phan cuc
nho, hoat tinh xuc tac hgp kim gidm nhung su thay
ddi nay la khéong dang k& so vSi mau khéng cé xi
ly nhiét. Diéu nay cé thé lién quan dén sy thay ddi
kich thudc hat do su xU ly nhiét hgp kim. Tuy nhién,
3 mat do dong dién cao, hoat tinh cla xuc tac hgp
kim ¢6 xU ly nhiét cao hon so véi mau khéng cé xU
ly nhiét. Cac két qua nay chi ra rang vé6i x( ly nhiét
tinh chat va do bén cla céac xuc tac hgp kim dugc
nang cao dang ké.

Két luan

Vat liéu xdc tac hgp kim PtNi kich thudc nho han
10 nm phan tan trén vat liéu nén cac bon Vulcan
XC-72 v6i cac ham lugng Ni khac nhau da dugc
téng hop bang phuong phap két tia héa hoc. Kich
thudc va cdu tric cla cac hat xuc tac hgp kim bi
anh huéng nhiéu bdi qua trinh x{ ly nhiét va qua
trinh nay ciing lam thay d&i tinh chat cla cac vat
liéu xuc tac.

Céac két qua dién héa thu dugc chi ra rang tinh
chat cla xuc tac hgp kim Pt,Ni,/C cao hon nhiéu
so VGi xuc tac Pt/C. Xuc tac hgp kim Pt Ni /C x{ ly
nhiét tai 700°C c6 hoat tinh cao déi véi phan tng
khit 6xy trong PEMFC.
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Ldi cam on

Bai bao nay dugc hoan thanh nhd su trg giup tai
chinh to dé tai VAST03.08/14-15 “Nghién cuu phat
trién pin nhién liéu mang trao déi proton (PEMFC) s(t
dung nhién liéu hydro” cua Vién Han lam Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam (VAST) va su giup dé cla
Vién Khoa hoc vat liéu (IMS).
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