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TÓM TẮT

Vật liệu Co3O4 cấu trúc xốp nano có trật tự cao được chế tạo bằng phương pháp dùng “khuôn” cứng là các quả cầu PS, kết hợp quá trình nhiệt phân trong không khí. Hình thái và cấu trúc của vật liệu được khảo sát bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM), phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) và phổ raman. Kết quả ảnh SEM cho thấy, độ dày các thành lỗ cỡ vài nano mét, đường kính trung bình các lỗ xốp cỡ 260 nm. Kết quả phân tích XRD và raman của mẫu cho thấy vật liệu được tạo thành có cấu trúc tinh thể mạng lập phương Co3O4. Tính chất xúc tác điện hóa của vật liệu nano xốp cho quá trình tiến hóa oxy cũng được khảo sát và kết quả cho thấy hiệu suất vượt trội so với cấu trúc nano hạt. 
Herein, highly ordered mesoporous Co3O4 inverse opals are synthesized using polystyrene beads as a hard template followed by calcination in air. The morphology and crystalline structure of as-prepared mesoporous Co3O4 are investigated by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and Raman spectroscopy. The SEM images reveal that the thickness of the pore walls of the as-prepared sample is a few nanometers, the average diameter of the pores is about 260 nm. The XRD and Raman results show that the as-prepared mesoporous Co3O4 has a crystalline spinel structure. The electrocatalytic properties of the as-prepared sample are also investigated and the results showed superior performances in terms of overpotential and Tafel slope compared with the nanoparticle counterpart. The resulting mesoporous Co3O4 shows superior oxygen evolution reaction activity with a small Tafel slope and low overpotential in the alkaline medium compared to the nanoparticle counterpart.
Từ khóa: Co3O4, nano xốp, xúc tác điện hóa, phản ứng tiến hóa oxy
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1. MỞ ĐẦU

Trước tình hình các nguồn năng lượng hóa thạch (than, dầu mỏ, khí thiên nhiên) ngày càng cạn kiệt và sự ô nhiễm môi trường do quá trình sử dụng chúng, nhân loại ngày càng quan tâm đến các nguồn năng lượng tái tạo. Mặc dù vậy, hiện nay các nguồn năng lượng tái tạo mới chỉ chiếm một phần rất nhỏ so với tổng năng lượng tiêu thụ toàn cầu. Nguyên nhân chủ yếu khiến việc sử dụng năng lượng tái tạo vẫn chưa phổ biến trên thế giới là do công nghệ khai thác năng lượng sạch vẫn còn nhiều hạn chế, khiến cho giá thành sản xuất vẫn cao.
Quá trình oxy hóa nước hoặc phản ứng tiến hóa oxy (oxygen evolution reaction-OER) đã được chú ý nhiều trong vài năm qua vì vai trò chính của nó trong việc tách nước, ứng dụng làm nguyên liệu đầu vào cho các pin nhiên liệu (fuel cells) và pin kim loại - không khí (metal-air batteries) như pin lithium-không khí, pin kẽm-không khí. OER là một trong những phản ứng trung tâm trong lĩnh vực điện hóa, nhưng vẫn là một trong những quá trình điện hóa phức tạp và có tầm quan trọng thực tiễn. Do đó, việc phát triển các chất xúc tác hiệu quả, phong phú và kinh tế cho phản ứng oxy hóa nước là một trong những chủ đề chính của nghiên cứu hiện tại về năng lượng tái tạo. Tuy nhiên, nhiệm vụ tìm kiếm các chất xúc tác hiệu quả nhất vẫn đang được thực hiện, nhiều vật liệu với các thiết kế khác nhau đã được thử nghiệm gần đây để cải thiện hiệu quả OER. 
Thông thường, các vật liệu anốt OER hàng đầu được dựa trên RuO2 và IrO2, vì các vật liệu này chỉ cần điện thế khởi phát thấp cho OER để đạt mật độ dòng điện đáng kể.[1] Tuy nhiên, chi phí cao và độ phong phú tự nhiên thấp của các vật liệu này đã hạn chế chúng sử dụng một cách rộng rãi trong thực tế. Vì vậy, thiết kế và phát triển các chất xúc tác OER với chi phí thấp và hoạt động cao đã thu hút sự chú ý đáng kể, và rất nhiều nỗ lực đã được thực hiện2-3.
Với nhu cầu và mục đích như thế thì các hạt nano coban oxit (Co3O4) đã được nghiên cứu rộng rãi là chất xúc tác cho OER hiệu quả nhờ tính chất xúc tác tuyệt vời của nó, tính chất không độc, dễ kiếm và độ ổn định hóa học cao nên các nhà nghiên cứu đã sử dụng nó như là một sự thay thế đầy hứa hẹn, tiềm năng cho các quá trình xúc tác điện hóa2,3. Bên cạnh đó thì Co3O4 với nhiều hình thái khác nhau, chẳng hạn như lồng xốp rỗng3, vật liệu xốp nano trật tự ba chiều4, lõi - vỏ5, vì vậy việc lựa chọn Co3O4 có hình dạng cấu trúc như thế nào là vô cùng quan trọng. Khi diện tích bề mặt riêng và trạng thái điện tử của Co3O4 là hai trong số những nhân tố đóng góp chính cho hoạt động xúc tác của nó thì việc tổng hợp và lựa chọn vật liệu Co3O4 có cấu trúc nano xốp là một phương án tuyệt vời cho một cơ sở ban đầu hoàn hảo. Ngoài ra, cấu trúc nano xốp mang lại lợi ích cho việc thúc đẩy hiệu suất điện hóa của điện cực do cấu trúc gồm các lỗ mao quản được sắp xếp kết nối với nhau một cách trật tự, diện tích bề mặt riêng lớn, kích thước các lỗ xốp (mao quản) có thể điều khiển được6-7. Phương pháp dùng khuôn để chế tạo các cấu trúc nano xốp được coi là một trong những phương pháp hiệu quả và tiện lợi nhất.
Trong bài báo này, Co3O4 cấu trúc xốp nano trên đế niken dạng xốp được chế tạo bằng phương pháp khuôn cứng là các quả cầu polystyrene (PS), kết hợp quá trình nung kết trong không khí. Sự ảnh hưởng các điều kiện chế tạo như nồng độ dung dịch, nhiệt độ nung đến hình thái, cấu trúc được khảo sát qua các phương pháp kính hiển vi điện tử quét và nhiễu xạ tia X. Tính xúc tác điện hóa cho quá trình tiến hóa oxi (OER) của vật liệu cũng được đề cập đến.
2. THỰC NGHIỆM

2.1. Làm sạch đế Niken

Các đế Niken được cắt thành các miếng nhỏ, kích thước 1,0 x 1,0 cm, được làm sạch bằng cách rung siêu âm 5 phút trong dung dịch HCl 0,5 M, tiếp theo 30 phút trong ethanol và nước cất  để loại bỏ các chất gây ô nhiễm và oxit bề mặt vô định hình, sau đó sấy khô trong không khí ở 60 oC, để qua đêm.

2.2. Tổng hợp các quả cầu PS kích thước nano.

Hỗn hợp 8 mg sodium dodecyl Sulfafe (SDS, Sigma Aldrich) và 100 mg sotassium Persulfafe (PPS, Sigma Aldrich) được hòa tan trong 5ml nước, phản ứng được thực hiện trong bình cầu 3 cổ luôn được sục khí N2. Tiếp tục bơm 6 ml Styrene (Sigma Aldrich), được lọc sạch bằng Al2O3, vào dung dịch trên. Hỗn hợp được khuấy từ liên tục trong 4h trong môi trường khí N2 ở nhiệt độ duy trì 70 ºC. Sau phản ứng, hỗn hợp rắn cho vào màng lọc thẩm tách quay trong 3 ngày, thu được các dung dịch cầu PS có cấu trúc nano xốp.
2.3. Chế tạo điện cực Co3O4 dạng xốp nano.

1 ml dung dịch PS được phân tán trong dung dịch gồm 35 ml nước cất 2 lần và 14 ml Ethanol bằng sóng siêu âm. Các điện cực cần chế tạo được đặt thẳng đứng vào cốc thủy tinh dung tích 50 ml, cho hỗn hợp dung dịch trên vào cốc thủy tinh sao cho các đế ngập trong dung dịch. Đặt cốc vào lò sấy ở nhiệt độ 65 ºC trong 48 h cho đến khi dung dịch bay hơi hoàn toàn sao cho các quả cầu PS tự sắp xếp lên bề mặt điện cực một cách đều đặn. Sau khi sấy, nhỏ dung dịch coban nitrate (Co(NO3)2.6H2O, Sigma Aldrich) với các nồng độ khác nhau lên các đế điện cực với lượng 20 (l.cm–2. Sau khi nhỏ, điện cực được để khô tự nhiên trong không khí, sau đó sấy khô ở nhiệt độ 90 ºC, 1h trong không khí trước khi nung để nhiệt phân muối Co(NO3)2.6H2O thành Co3O4, ta thu được các điện cực Co3O4 cấu trúc nano xốp (kí hiệu Co3O4 – IO). Qui trình chế tạo được mô tả trong hình 1. Trong bài báo này, chúng tôi khảo sát các điều kiện tổng hợp vật liệu Co3O4 nano xốp theo nồng độ muối Co(NO3)2.6H2O 0,1 M; 0,2 M và 0,4 M và nhiệt độ nung kết 300 ºC, 450 ºC và 600 ºC, tốc độ gia nhiệt: 5 ºC/phút.  Các mẫu với điều kiện chế tạo khác nhau được được kí hiệu lần lượt là M01.450, M02.450, M04.450, M02.300, M02.600.
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Hình 1. Qui trình chế tạo vật liệu nano xốp Co3O4-IO
2.4. Khảo sát tính chất điện cực Co3O4-IO 
Hình thái bề mặt của mẫu được phân tích bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM), trên thiết bị chính là HITACHI S-4800, tại Viện  Khoa  học và Công  nghệ Việt Nam. Cấu trúc vật liệu được khảo sát bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (D8 Advance Bruker), tại Khoa Vật lý, Trường ĐH Sư phạm - ĐH Đà Nẵng; Phổ phân tích micro raman (XploRA-Horiba) tại phòng thí nghiệm Quang phổ, Trường ĐH Duy Tân, Đà Nẵng.
Thuộc tính điện hóa tách nước được khảo sát dựa trên hệ điện hóa 3 điện cực (DY2300) tại phòng thí nghiệm vật lý chất rắn, Khoa khoa học tự nhiên, trường Đại học Quy Nhơn. Điện cực Co3O4 cấu trúc nano xốp chế tạo được sử dụng như điện cực làm việc (1), điện cực đếm là dây Pt (2) và điện cực tham chiếu là Ag/AgCl trong dung dịch KCl bảo hòa (3). Dung dịch điện phân là KOH với nồng độ 1,0 M. Đặc trưng điện hóa được thực hiện bằng phương pháp thế quét tuyến tính (LSV) với tốc độ 10 mV/s, toàn bộ quá trình đo được thực hiện trong môi trường khí nitơ.  
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Hình 1 là ảnh SEM các quả cầu PS chế tạo lắng đọng trến đế kính. Ta có thể thấy, các quả cầu PS kích thước tương đối đồng đều, bề mặt nhẵn, sắp xếp một cách trật tự trên bề mặt điện cực. Đường kính trung bình các quả cầu PS chúng tôi tính được từ ảnh SEM khoảng 280 nm.
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Hình 2. Ảnh SEM các quả cầu PS trên đế kính
Ảnh SEM của Co3O4-IO ứng với các nồng độ Co(NO3)2.6H2O: 0,1 M; 0,2 M; 0,4 M (tại nhiệt độ nung mẫu 450 ºC) trong quá trình tổng hợp vật liệu được trình bày ở Hình 3.
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Hình 3. Ảnh SEM của Co3O4-IO ứng với các nồng độ Co (NO3)2.6H2O: 0,1 M; 0,2 M; 0,4 M

Với nồng độ 0,1 M thì bề dày của các vách ngăn giữa các lỗ trống nhỏ dẫn đến đường kính trung bình của lỗ trống xấp xỉ 300 nm (Hình 3 a, b, c). Với hình thái này, diện tích bề mặt của điện cực sẽ lớn, vật liệu tơi, xốp nhưng độ liên kết giữa các thành yếu dẫn đến cấu trúc dễ đỗ vỡ cấu trúc. Khi tăng nồng độ lên 0,2 M, các Co3O4 – IO thu được có hình dạng khá đồng nhất, rõ ràng, hình thái bề mặt vật liệu có dạng như tổ ong. Bề dày của các vách ngăn giữa các lỗ trống tăng lên, đường kính của các lỗ trống giảm xuống, kích thước trung bình lúc này khoảng 260 nm (Hình 3 d, e, f). Diện tích bề mặt tuy giảm xuống, nhưng hình thái bề mặt của vật liệu đồng đều hơn, độ liên kết giữa các thành phần cấu trúc vật liệu cũng chặt chẽ hơn. Tiếp tục tăng nồng độ lên 0,4 M thì độ dày giữa các thành lỗ trống tăng lên nên diện tích bề mặt kém và bề mặt vật liệu không đồng đều. Kích thước đường kính của các lỗ trống lúc này giảm nhiều, trung bình chỉ còn 170 nm (hình 3.3 g, h, i). Như vậy, có thể thấy rằng việc thay đổi nồng độ Co(NO3)2.6H2O đã ảnh hưởng đến hình thái cũng như kết cấu của vật liệu Co3O4 –IO. Dựa vào kết quả phân tích trên thì chúng tôi nhận thấy với nồng độ 0,2 M là điều kiện tối ưu để tổng hợp và nghiên cứu.
Nhiệt độ nung mẫu cũng là một thông số quan trọng có thể ảnh hưởng đến hình thái của vật liệu. Hình 4 là ảnh SEM của vật liệu Co3O4 –IO nung ở nhiệt độ 600 ºC. So sánh với nhiệt độ nung 450 ºC (Hình 3 d, e, f), ta thấy thành giữa các quả cầu mỏng hơn nên dễ gây gãy đỗ cấu trúc. Chúng tôi dự đoán nếu tiếp tục tăng nhiệt độ thì rất có thể cấu trúc này sẽ bị sụp đổ hoàn toàn. Nếu nung mẫu ở nhiệt độ thấp hơn 450 ºC, nhiệt độ này không đốt cháy hoàn toàn PS[8] để tạo thành cấu trúc xốp nano. Kết hợp với kết quả phân tích trên thì nhiệt độ giới hạn cho mẫu có thể được chọn là 600 ºC trở xuống, và nhiệt độ tối ưu chúng tôi chọn là 450 ºC.
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Hình 4. Ảnh SEM của Co3O4-IO ứng với các nồng độ 0,2 M tại 600 oC
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Hình 5. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu Co3O4 IO với nồng độ Co(NO3)2.6H2O 0, 2 M, nung kết ở các nhiệt độ khác nhau: 300 ºC, 450 ºC, và 600 ºC 

Phổ XRD của vật liệu Co3O4 – IO tại các nhiệt độ nung 300 ºC, 450 ºC và 600 ºC được trình bày trong hình 5. Kết quả phân tích XRD cho thấy, tại nhiệt độ nung 300 ºC vật liệu chủ yếu tồn tại pha (, ( của Co(OH)2 (JCPDS số 30-443). Tại hai nhiệt độ 450 ºC và 600 ºC đều xuất hiện các đỉnh ở 31,2º, 36,8º, 44,6º, 59,3º và 65,2º tương ứng với các mặt tinh thể (220), (311), (400), (511) và (440) của cấu trúc lập phương Co3O4 (theo thẻ chuẩn  JCPDS số 42-1467), không xuất hiện đỉnh lạ của bất kỳ pha cấu trúc tinh thể nào khác. Điều này chứng tỏ rằng tiền chất coban đã bị oxi hóa hoàn toàn thành Co3O4 tại nhiệt độ nung 450 ºC, kết quả này phù hợp với kết quả SEM mà chúng tôi đã thảo luận ở trên.
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Hình 6. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu Co3O4 IO nung kết ở nhiệt độ khác nhau 450 ºC với các nồng độ Co(NO3)2.6H2O 0,1 M và 0,2 M
Hình 6 là phổ XRD của các mẫu M01.450 và M02.450. Từ  Hình 6, ta cũng có thể thấy phổ XRD của mẫu ở hai nồng độ khác nhau ta quan sát thấy các đỉnh hoàn toàn trùng khớp nhau, điều này khẳng định nồng độ Co (NO3)2.6H2O không ảnh hưởng đến cấu trúc vật liệu Co3O4-IO.
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Hình 7. Phổ Raman của vật liệu Co3O4 IO nung kết ở nhiệt độ 450 ºC, với các nồng độ Co(NO3)2.6H2O khác nhau: 0,1 M, 0,2 M và 0,4 M
Phổ raman của các mẫu M01.450 và M02.450 và M04.450 được trình bày trong hình 7. Bốn đỉnh quan sát được ứng với các độ dịch chuyển raman 482, 521, 618, and 690 cm-1 tương ứng với các kiểu dao động Eg, F12g, F22g, và A1g của cấu trúc lập phương Co3O49. Kết quả này khẳng định vật liệu chê tạo là Co3O4. 
Để chứng minh ưu điểm xúc tác điện hóa của vật liệu Co3O4 – IO với cùng vật liệu nhưng có dạng hình thái khác nhau, chúng tôi tiến hành tổng hợp vật liệu Co3O4 dạng hạt (kí hiệu là Co3O4 – NP) bằng phương pháp thủy nhiệt ở 120 ºC, 12h với cùng tiền chất muối coban nitrate, nhưng không sử dụng khuôn PS, hình thái bề mặt của hạt nano Co3O4 được thể hiện như ảnh SEM hình 8.

[image: image8]
Hình 8. Ảnh SEM của vật liệu hạt nano Co3O4 được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt

Hình 9 so sánh đặc trưng LSV của vật liệu đế niken, Co3O4 –IO và Co3O4 –NP. Đồ thị thể hiện quá thế (() của các vật liệu đế niken, Co3O4 –IO và Co3O4 –NP tại mật độ dòng điện 30 mA cm-2 tương ứng 1,71 (V) 1,65 (V), và 1,60 (V). Như vậy so với mẫu Co3O4 –NP, vật liệu Co3O4 –IO cần giá trị quá thế thấp hơn nhiều. Hơn nữa, nhìn vào đường đặc trưng LSV của các mẫu, dễ dàng thấy rằng mẫu Co3O4–IO có độ dốc hơn mẫu Co3O4 –NP, chứng tỏ tốc độ phản ứng với quá trình OER với mẫu cấu trúc nano xốp Co3O4 –IO nhanh hơn nhiều so với cấu trúc dạng hạt. Kết quả trên khẳng định hiệu suất xúc tác vượt trội của mẫu Co3O4 –IO. Qua kết quả phân tích điện hóa thông qua phép đo đặc trưng LSV cho thấy triển vọng của cấu trúc Co3O4 nano xốp trong ứng dụng xúc tác điện hóa cho quá trình OER. 

[image: image9]
Hình 9. Đặc trưng LSV của vật liệu đế niken, Co3O4 –IO (mẫu M02.450) và Co3O4 –NP         

4. KẾT LUẬN

Vật liệu Co3O4 có cấu trúc xốp nano đã được chế tạo thành công bằng phương pháp dùng “khuôn” cứng là các quả cầu PS. Độ dày các thành lỗ, đường kính các lỗ xốp của vật liệu thay đổi theo nồng độ Co(NO3)2.6H2O và nhiệt độ nung. Kết quả phân tích XRD của mẫu cho thấy, vật liệu được tạo thành có cấu trúc lập phương Co3O4. Kết quả nhằm góp phần tìm kiếm hệ vật liệu cấu trúc tiên tiến dùng làm chất xúc tác điện hóa cho quá trình tiến hóa oxy, mở rộng cho quá trình tiến hóa hydro, ứng dụng trong các tế bào tách nước điện hóa, dùng làm nguyên liệu đầu vào cho các pin nhiên liệu (fuel cells) và pin kim loại – không khí như pin lithium – không khí, pin kẽm – không khí. 
Lời cám ơn. Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ của đề tài nghiên cứu khoa học cấp bộ năm 2020 (mã số B2020-DQN-06).
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