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ABSTRACT

Electrochemical reduction is considered as one of the simple and
effective methods with respect to the CO, conversion to value-added
chemicals. With this regard, on the study of novel catalysts plays a
crucial role for overcoming the chemical inertness and enhance the CO;
conversion efficiency. In this paper, nano Cu based highly efficient
electrocatalysts for CO, redution are developed by electrochemical
deposition from the Cu®* containing electrolyte. Crystalline structure
and morphology of all synthesized Cu nanomaterials are characterized
by means of X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). Accordingly, all obtained Cu nanomaterials consist of both
nanocuboid and dendritic features. The catalytic capability for CO;
reduciton of the fabricated Cu nanomaterials is determined upon using
linear sweep voltametry (LSV) method. As a result, the sample
electrodeposited for 240s exhibits the highest catalytic characteristics
among others with the approximate efficiency of 85 % at the reduction
potential of E = -0.5 V so vdi Ag/AgCl.

Gidi thiéu chung

[6-8] da& va dang dudc cac nha khoa hoc quan tam.
Phuong phép khir dién hoa va khir quang dién hoa
CO; dugc tap trung nghién clu trong thai gian gan

Trong nhitng thap nién géan day, nhiéu nguén nang
luong khac nhau dudgc st dung dé dap Uing nhu cau
ngay cang cao cla con ngudi. Cac ngudn nang lugng
san co trong tu nhién nhu dau mo, khi dét, than da, ...
déu hitu han va khong thé téi sinh. Bén canh nhiing
gia tri tich cuc, cac nguén nang lugng nay déu tac
doéng tiéu cuc dén moi trudng, chang han lam tréi dat
nong 1én bdi hiéu Ung nha kinh [1-3].

Nhiéu gidi phap da va dang dugc nghién cliu va Ung
dung nham lam gidm tac déng clia hiéu Ung nha kinh
thdng qua viéc lam gidm lugng khi thai cacbonic (COy)
vao mai trudng, trong do cac nghién cu vé luu trr [4,
5] va chuyén déi khi CO, thanh nhién liéu hitu dung

day [9-14]. Tuy nhién, vi t6c do phan Ung kha CO»
cham, do dé can nghién cliu phét trién cac chat xtc
tac thich hop dé lam tang t6c dé phan Ung. Céac vat
liéu xGc tac mdi dugc nghién clu va Ung dung cho
qué trinh khir dién hoa CO, gom vat liéu kim loai va
hap kim nano [15-18], vét liéu ban dan nano [19-21] va
vat liéu trén cg s& clia cac phan tir hitu co. Cac vat liéu
c6 kich thudc nano cia Cu dugc xem la mét trong
nhitng vat liéu xUc tac hiéu qué cho qua trinh khir dién
hoa CO; thanh céc chat cé tinh kinh t€ nhu C;HsOH,
CH30OH, CHa, CoHg, ..[22, 23]. Cac nghién clu géan day
cho théy, hiéu suét va dac biét la tinh chon loc sén
phém khir phu thudc vao hinh théi va dinh hudng tinh
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thé clia vat liéu [24, 25]. Chang han, cac vét liéu nano
Cu ¢6 cdu tric tinh thé uu tién dinh hudng <100> thi
san pham khir chd yéu la C:Hg, dinh hudng <111> thi
san phdm chi yéu la CH. [25]. Vi vay, ché tao vat liéu
nano Cu ¢6 hinh thai mdi hodc uu tién dinh hudng cua
tinh thé dugc xem la nhitng huéng nghién clu dugc
quan tam hién nay.

Trong khudn khé bai bdo nay, chung téi trinh bay két
quéa nghién clu ché tao vat liéu nano Cu trén bé mat
dién cyc indium tin oxide (ITO) bang phuong phap
lang dong dién héa CA (chronoamperometry). Tinh
chat dién hda, cau tric, hinh thai cling nhu kha nang
xUc tac khir CO, clia céc vat liéu dugc khao sat bang
cac phuong phap quét thé vong tuan hoan (cyclic
voltammetry — CV), nhiéu xa tia X (X-ray diffraction -
XRD), hién vi dién t& quét (scanning electron
microscopy — SEM) va quét thé tuyén tinh (Linear
sweep voltammetry — LSV). Két qua dat dugc md ra
phuong phap tiép can mdi trong viéc ché tao vét liéu
xUc tac kim loai déi vdi qua trinh khir CO..

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu

Céc hoéa chat gdbm CuSO45H,0 (dd tinh khiét 99%,
Sigma Aldrich); H,SO4 (d6 tinh khiét 99%, Sigma
Aldrich); nudc siéu sach (nudc Milli-Q, dién trd sudt >
18 MQ.cm, t6ng lugng carbon hitu ¢ TOC < 4 ppb)
dugc st dung dé pha cac dung dich; khi N> (d6 tinh
khiét 99%) dung dé loai bo khi O2 trong cac dung dich
va lam khé bé mat vat liéu sau khi ché tao; khi CO; (d6
tinh khiét 99%).

Phuong phép dién héa CA dugc si dung dé lang
dong vat liéu nano Cu 1én bé mat dién cuc ITO tu
dung dich CuSO4 5 mM + H.SO4 5 mM. Biém mau
chét cia phuong phép nay la dién cuc ITO dugc ap
dién thé xac dinh gitp cac ion Cu®* thyc hién qua trinh
khr tao kim loai Cu cé kich thudc nano 1dng dong trén
bé mat dién cuc ITO, va su thay déi vé dong dién/mét
d6 dong dién theo thdi gian tai giao dién ran/long sé
dugc ghi lai. Vat liéu sau khi ché tao dugc ria bang
nudc Milli-Q va dugc sdy khd bai khi No.

Tinh chét dién hoa cua ITO trong cac dung dich HSO4
5 mM va HSO4 5 mM + CuSO4 5 mM dugc khao st
bang phucng phép dién hoa quét thé vong tuan hoan
CV. Kha nang xtc tac khir clia vét liéu dugc nghién cliu
bang phuong phap dién hda quét thé tuyén tinh LSV.

Céc phép do CA, CV va LSV dudc thuc hién trén thiét
bi Potentiostat DY2300 vdi hé binh do dién héa gom 3
dién cyc (dién cuc lam viéc ITO, dién cuc so sanh
Ag/AgCl (Cka = 3 M) (Metrohm) va dién cuc déi Pt.

C4u tric tinh thé va hinh thai cla cac vét liéu dugc
khao st bang phuong phap XRD trén hé Bruker D, vdi
ngudn phéat xa CuKa va phuong phép SEM trén hé
thiét bi JEOL JSM 700F.

Két qua va thao luan

T6ng hop vat liéu nano Cu trén bé mdt dién cuc ITO
bdng phuong phdp dién héa CA

Dé xac dinh dién thé cla qua trinh ché tao vat liéu
nano Cu theo phuong phép CA, ching toi da tién
hanh khdo sat tinh chat dién hoa cla dién cuc ITO
trong dung dich H,SO4s 5 mM va trong dung dich
CuSO4 5 MM + HySO4 5 mM bdng phuong phéap CV
(Hinh 1a).
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Hinh 1: @) Budng cong CV md ta tinh chét dién hoa
cla dién cyc ITO trong dung dich H.SO4 5 mM va
trong dung dich CuSO4 5 mM + H2SO4 5 mM; b)

Pudng cong CA mé ta qua trinh lang dong dién hoa

Cu tr dung dich CuSO4 5 mM + HySO4 5 mM [én bé

mat ITO trong 480s

Két qua nghién ctu cho thay, so vdi hinh dang dudng
cong CV cla ITO trong dung dich H,SO45 mM, thi CV
cla ITO trong dung dich CuSO4 5 mM ¢ hai cap dinh
(Ri/O1 va Ro/Oy) lién quan dén qué trinh oxi hda khir
clia dién cuc ITO, cu thé:

Cép dinh th nhat co dinh khir E = -0.39 V va dinh oxi
héa E = 0.25 V so v&i Ag/AgCl dugc quy cho qué trinh
khir tir cation Cu®* vé cation Cu* va nguac lai:

Cu +e-= CUu°

https://doi.org/10.51316/jca.2023.023
16


https://doi.org/10.51316/jca.2023.023

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 2 (2023) 15-19

Cap dinh tht hai c6 dinh khir E = -0.73 V va dinh oxi
hoéa E = -0.4 V so vd&i Ag/AgCl dugc cho la lién quan
dén qua trinh khir tir cation Cu* vé Cu®va nguac lai:

Cut+e-=2C

Trén co s& do, dé t6ng hgp vét liéu nano Cu bdng
phuong phap lang dong dién héa CA, gia tri dién thé
dugc chon dé ap vao dién cuc ITO 1a dm han -0.73 V,
day 1a vung dién thé ma cac ion Cu®* dé dang khir
hoan toan thanh Cu kim loai. Chung t6i d& téng hop 4
vat liéu vai thé lang dong gidng nhau 1a -0.8 V va thoi
gian lang dong lan luct 1a 60s, 120s, 40s va 480s. Cac
vat liéu dugc ky hiéu tuong ung la la 60Cu/ITO,
120Cu/ITO, 240Cu/ITO va 480Cu/ITO.

Hinh 1b la dudng cong CA phép do méat dé dong theo
thai gian qua trinh 1dng dong Cu & -0.8 V so Vdi
Ag/AgCl, thai gian 1ang dong la 480s. Mat d6 dong thé
hién t6c do phan Ung khir Cu?* + 2e- — Cu®. Mat do
dong & 60s dau tién gidm tuyén tinh, tang cham trd lai
trong 60s tiép theo va sau do dat trang théi bdo
hoa/én dinh (steady state). Nhu vay, phan Ung bat dau
xay ra & téc dé kha I6n, sau dé gidm dan trong 60s
dau tién, roi tang cham dén 120s va dat trang thai bao
hoa sau do. Su khac biét vé téc do phan Ung theo thai
gian c6 thé anh hudng dén méat do, kich thudc, hinh
dang va céu trdc clia vat liéu nano Cu tao thanh.

Cdu trdc tinh thé va hinh thdi cta cdc vat liéu nano Cu

C&u truc tinh thé clia cac vat liéu Cu/ITO dugc khdo sat
bang phuang phap nhiéu xat tia X (Hinh 2).
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Hinh 2: Phé nhiéu xa tia X clia cac vat liéu 60Cu/ITO,
120Cu/ITO, 240Cu/ITO va 480Cu/ITO

Két qua thu dudc cho thdy, cac dinh dac trung cho vat
liéu ITO (dugc dénh ddu bang dau sao trén hinh) co
cudng dé gibng nhau & cac mau véat liéu. Ngoai ra,
trong ca 4 vat liéu déu xuat hién cac dinh nhiéu xa tai
37,5% 43° va 51° Hai dinh nhiéu xa dau tién dac trung
cho mat mang (111), con dinh th( ba la cla mat mang
(200) trong céc vat liéu Cu ché tao dudc theo phd

chuén PDF-00-004-0836. Cudng dd mat mang (200)
tuong déi gibng nhau trong ca 4 vat liéu nhung cudng
dé mat (111) trong vat liéu 240Cu/ITO va 480Cu/ITO
cao hon so vdi trong vat liéu 60Cu/ITO va 120Cu/ITO.
Su khac biét nay 6 thé gay ra su khac biét vé dé chon
loc san ph&m (uu tién tao san phém khir nao nao) néu
sUr dung céc vat liéu nay cho qué trinh khir CO; [24,25].

Hinh thai bé mat cla cac vat liéu Cu trén ITO dugc
khao sét bang phucng phéap SEM (Hinh 3).

120Cu/ITO

Hinh 3: Hinh anh SEM mé ta hinh thai bé mat do bang
cla cac vat liéu 60Cu/ITO, 120Cu/ITO, 240Cu/ITO va
480Cu/ITO

Cat liéu Cu lang dong trén bé mat cta ITO ton tai & hai
hinh thai gém dang lap phuong (nanocubic) c6 kich
thudc trung binh khodng 100 nm va dang nhanh cay
(dendritics). Mat do, ty |é clia cac dang nay trén bé mat
ITO phu thuéc vao thdi gian 1dng dong. Cu thé, vdi
thai gian 60s, mat dé hat clia ca hai dang hinh thai khé
thédp, dac biét la cac hat nano Cu hinh nhanh cay (Hinh
3a-b). Mat do hat cla hai dang hinh théi tang I1én khi
thai gian lang dong tang (Hinh 3c-h). Thém vao do,
hinh théi 1ap phuong chiém uu thé trong thai gian lang
dong 240s, hinh théi nhanh cay chiém uu thé khi thoi
gian lang dong la 480s. Biéu nay dugc cho la sé anh
hudng dén khd nang xdc tac cla ching vi su khac
nhau vé s6 lugng cac mat mang (117 va (200) trén céc
vat liéu [25].
https://doi.org/10.51316/jca.2023.023
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Kha ndng xuc tdc kh& dién héa CO. cha cdc vat liéu
nano Cu

Khad ndng xuc tac khir dién hda CO, cla cac vat liéu
ITO, 60Cu/ITO, 120Cu/ITO, 240Cu/ITO va 480Cu/ITO
dugc khdo sat bang phuong phéap LSV trong dung
dich K;CO3 0.1 M bdo hoa CO; (Hinh 4a). Vung dién
thé khdo sat E = 0.0V + -1.0 V, day la ving dién thé cé
xay ra phan Ung khir ctia CO; [26]. Cén luu y rang dién
thé khir CO, va khir H,O tao H; la giao thoa nhau [26].
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o
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m —  240Cu/ITO-N,
240Cu/ITO-CO,
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o
o

e

-1.0 08 06 04
E (V) vs Ag/AgCl

10 -08 06 -04 -02 00
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Hinh 4: a) Khd ndng xuc tac khir CO; clia cac vat liéu
60Cu/ITO, 120Cu/ITO, 240Cu/ITO va 480Cu/ITO; b)
Céc dudng LSV cla vat liéu 240Cu/ITO trong dung
dich KxCO5 0.1 M bdo hoa N; (dudng mau den) va bdo
hao CO, (dudng mau dd); Hiéu suét khr CO, theo thé
dién cuc dugc mé ta trong hinh chen

Két qué phép do cho thdy mat dé dong hiéu dung cla
tat ca 4 vat liéu nano Cu déu cao han rat nhiéu so vdi
vat liéu ITO, trong do vat liéu 240Cu/ITO cb gié tri mat
d6 dong hiéu dung cao nhét, chiing té vét liéu nay thé
hién tinh xUc tac cao hon vdi cac vat liéu con lai. Biéu
nay c6 thé do mat do cac hat nano Cu dang
nancuboid trong vat liéu 240Cu/ITO chiém uu thé, do
dé gop phan lam tang kha nang xdc tac khir CO; [25].

PE xac dinh hiéu suat khir CO» cla vat liéu 240Cu/ITO,
chidng téi da so sénh méat dé dong hiéu dung théng
qua cac phép do LSV cla vét lieu 240Cu/ITO trong
dung dich Kx2CO5 0.1 M bdo hoa Nz va dung dich K2CO3
0.1 M bdo hoa CO; (Hinh 4b). Phép so sanh nay dua
trén gid dinh réng dong do dugc trong diéu kién N.
bdo hoa trong vung dién thé khdo sat chi yéu la dong

cla I&p dién kép do sy hdp phu cla cac ion tai giao
dién rén/ldng, dong H, bay hai tit phan tng khir H.O.
Trong khi d6 dong do dugc trong diéu kién CO, bao
hoa la két qua clia qua trinh hdp phu ion, Hy bay hai tu
phan Ung khir H,O va khtr dién hda CO,. Mot cach gan
dung c6 thé chadp nhén rang dong gay ra bdi su hdp
phu cla cac ion va H, bay hdi trong hai trudng hop la
tuong tu nhau, thi su sai khac vé gié tri mat dé dong
trong hai dudng cong dugc cho la dong sinh ra tUr qua
trinh kh{r dién hda CO,. Tu do, hiéu sudt clia qué trinh
khir dién hda CO, dugc tinh theo cong thic:
H% = (M) x 100
Jco,

Hiéu sudt khi CO, cla vét liéu 240Cu/ITO theo thé
dién cuc dugc mo ta trong hinh chén cta Hinh 4b.
Hiéu suét khir CO, cao nhét co gia tri la 85% tai dién
thé khr E = -0.5 V so véi Ag/AgCl.

K&t luan

Cac vét liéu nano Cu trén nén ITO da dugc téng hap
bang phuong phap 1dng dong dién héa tai dién thé E
= -0.8 V vdi cac thai gian lang dong la 60s, 120s, 240s
va 480s. Cac vat liéu nano Cu c6 hai hinh thai chinh la
l&p phucng va nhanh cay chla cdc mat mang (111) va
(200). Hinh théi lap phuong chiém uu thé khi thai gian
lang dong la 240s, con hinh thai nhanh chiém uu thé
khi thai gian lang dong la 480s. Tét ca cac vat liéu
nano Cu trén nén ITO déu tang cudng kha nang xuc
tac khir dién héa CO,, trong do vat liéu lang dong &
240s c6 kha nang xuc tac cao nhét vdéi hiéu suét xdc
tac cuc dai la 85% tai thé khir ctia CO; la E = -0.5V so
vd&i Ag/AgCl.

L&i cdm on

Nghién cttu nay dugc tai trg bdi Bé gido duc va dao
tao trong dé tai méa s¢ B2022-DQN-07.
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