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Abstract.

NiOxHy thin film have prepared on Ti and Ni metal subtracted by  sol-gel method and dip-coating technique, The nikel oxide/hydroxide were obtained by wetting the substrates in a solgel of Nikel salt precursor in etylenglycol with Citric axide (CA) which is coordination ligand and dietanolamin used to improved the adherence between the film and substrate. Thin film was analysed by thermogravimetry, transmission electron microscopy (TEM), and Cyclicvoltametry (CV). The best eletrode obtained is thin film on Nikel metal substrate which prepare from NiCl2 in etylenglycol with dietanolamin.

I. Më ®Çu

NiOxHy lµ vËt liÖu ®­îc sö dông réng r·i trong c«ng nghÖ chÕ t¹o ¾c quy kiÒm, pin nhiªn liÖu; chÕ t¹o ®iÖn cùc xóc t¸c cho nhiÒu qu¸ tr×nh tæng hîp vµ chuyÓn ho¸ h÷u c¬ nh­ ®Ò hydro ho¸ etan, reforming metan, oxy ho¸ ancol [1,2,5,6,7]... ­u ®iÓm cña qu¸ tr×nh oxi ho¸ ®iÖn ho¸ lµ ®é chän läc cao, dÔ ®iÒu khiÓn vµ tù ®éng ho¸. V× vËy, viÖc nghiªn cøu n©ng cao chÊt l­îng vËt liÖu ®iÖn cùc ®ang cã rÊt nhiÒu t¸c gi¶ nghiªn cøu. Trong bµi b¸o nµy, chóng t«i tr×nh bµy kÕt qu¶ nghiªn cøu chÕ t¹o ®iÖn cùc mµng máng NiOxHy trªn nÒn Ni vµ Ti kim lo¹i b»ng ph­¬ng ph¸p sol-gel víi kü thuËt nhóng phñ tõ muèi Niken víi dung m«i etylenglycol, kh¶o s¸t tÝnh chÊt ®iÖn ho¸ vµ kh¶ n¨ng xóc t¸c cho ph¶n øng oxyho¸ ®iÖn ho¸ r­îu etylic.

II. Thùc nghiÖm.

1. ChÕ t¹o c¸c mÉu thÝ nghiÖm 

T¹o sol gel: Hoµ tan hoµn toµn c¸c muèi Niken (Niken nitrat - Ni(NO3)2.7H2O- mÉu N vµ niken clorrua - NiCl2.6H2O - mÉu C)  trong dung m«i etylenglycol. Thªm vµo dung dÞch mét l­îng x¸c ®Þnh Axit citric (tØ lÖ muèi Ni: CA =1:1), khuÊy tiÕp cho ®Õn khi dung dÞch ®ång nhÊt, mÉu C chia hai phÇn, mét phÇn cho thªm Dietanolamin (l­îng 10% ) khuÊy ®Òu - mÉu CD - råi  ®un håi l­u c¶ 3 mÉu ë 70 -80oC trong 6-8h, khuÊy liªn tôc. Sol lo·ng thu ®­îc ñ nãng ë 70oC trong 18-24h (kh«ng khuÊy) tíi ®é nhít cÇn thiÕt (sol ®Æc hay gel) dïng t¹o mµng máng. 

T¹o xerogel : Mét phÇn gel ñ tiÕp ë 90oC trong 48h, ñ tiÕp ë 100oC trong 15h råi sÊy ë 120oC trong 3-5h thu ®­îc xerogel. C¸c xerogel dïng ph©n tÝch nhiÖt vµ chôp phæ hång ngo¹i IR. Mét l­îng xerogel xö lý theo nhiÖt ®é xö lý mÉu dïng chôp hång ngo¹i IR vµ nhiÔu x¹ tia X.

Xö lý nÒn: Ni vµ Ti kim lo¹i (10mm*10mm) lµm bãng b»ng giÊy r¸p, röa  l¹i b»ng etanol vµ  axeton. TiÕp theo, Ni ng©m trong dung dÞch HCl 1M 10 phót ë 70oC,  Ti ng©m trong dung dÞch HCl 6M 30 phót ë 70oC, ng©m tiÕp trong dung dÞch C2H2O4 10% 30 phót ë 70oC. Cuèi cïng röa l¹i b»ng n­íc cÊt, sÊy ë 130oC trong 30 

phót ®em dïng ngay. 

T¹o ®iÖn cùc: NÒn sau xö lý nhóng rót tõ tõ vµo dung dÞch sol trªn (tèc ®é 2cm/phót) råi sÊy kh« ë 100oC trong 30’, qu¸ tr×nh lÆp l¹i 3 lÇn. Sau ®ã, mÉu nung tõ tõ ®Õn 270oC vµ ñ trong 30’. §iÖn cùc ®iÒu chÕ ®­îc dïng x¸c ®Þnh tÝnh chÊt ®iÖn ho¸, chôp  nhiÔu x¹ tia X, ¶nh TEM vµ ¶nh SEM.

2. Ho¸ chÊt vµ thiÕt bÞ thÝ nghiÖm

C¸c ho¸ chÊt sö dông thuéc lo¹i tinh khiÕt vµ lo¹i AR. CÊu tróc s¶n phÈm nghiªn cøu b»ng bÞ nhiÔu x¹ tia X (SIEMENS D5005, Khoa VËt Lý, §H KHTN);  ph©n tÝch nhiÖt DTG, DTA 2960.SDT VO3. OF (Khoa Ho¸, §H KHTN); kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua TEM (ViÖn VÖ sinh dÞch tÔ TW). TÝnh chÊt ®iÖn ho¸ cña ®iÖn cùc nghiªn cøu b»ng hÖ thiÕt bÞ ®iÖn ho¸ PGS.HH8 kÌm m¸y tÝnh  xö lý sè liÖu (Khoa Ho¸ Häc, §H KHTN): ®o ph©n cùc vßng c¸c ®iÖn cùc trong b×nh ®iÖn ph©n ba ®iÖn cùc: ®iÖn cùc lµm viÖc, ®iÖn cùc so s¸nh - ®iÖn cùc calomen b·o hoµ, ®iÖn cùc ®èi - ®iÖn cùc Platin, dung dÞch ®iÖn ly lµ KOH 1M, tèc ®é quÐt 0.03V/s, ®é nh¹y 3, U1=0.0V, U2=0.6V.
III. KÕt qu¶ vµ th¶o luËn.

1. ¶nh h­ëng cña nhiÖt ®é tíi sù ph©n huû nhiÖt cña xerogel, thµnh phÇn vµ tÝnh chÊt cña mµng NiOxHy.
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So s¸nh c¸c ®­êng ph©n tÝch nhiÖt xerogel cña c¸c mÉu víi ®­êng cña CA ta thÊy khèi l­îng c¸c mÉu ®Òu gi¶m m¹nh sau nhiÖt ®é nãng ch¶y vµ nhiÖt ®é ph©n huû cña CA chøng tá phÇn axit tù do vµ mét sè thµnh phÇn kh«ng t¹o liªn kÕt ho¸ häc víi Ni ®· bÞ ph©n huû khi t¹o thµnh mµng. So s¸nh 3 ®­êng (1,2,3) ta thÊy qu¸ tr×nh ph©n huû bëi nhiÖt cña c¶ 3 mÉu vÒ c¬ b¶n gièng nhau: ®Çu tiªn lµ sù bay h¬i cña dung m«i  và CA kh«ng liªn kÕt víi cation Ni; sau ®ã lµ giai ®o¹n to¶ nhiÖt øng víi ph¸ vì liªn kÕt gi÷a cation Ni vµ CA, c¸c CA tù do vµ CA t¹o phøc víi cation Ni bÞ ph©n huû t¸ch ra. MÉu N ph©n huû nhiÖt víi tèc ®é kh¸ ®Òu vµ kÕt thóc hoµn toµn sau 400oC, khèi l­îng gi¶m 74,227%; hai mÉu C vµ CD ph©n huû nhiÖt chia giai ®o¹n râ rÖt h¬n (quan s¸t kÕt hîp ®­êng TDG vµ TG), khèi l­îng mÉu C gi¶m 69,80% vµ gi¶m dÇn sau 400oC nh­ng mÉu CD gi¶m 82,082% ; khèi l­îng gi¶m nhanh tõ 200 - 340oC, chËm l¹i ®Õn 700oC.

KÕt hîp ph©n tÝch nhiÖt, phæ nhiÔu x¹ tia X vµ phæ hång ngo¹i [8],[9] ®· chän ®­îc chÕ ®é xö lý mµng lµ nung tíi 270oC vµ ñ trong 30phót.

2. ¶nh h­ëng cña ®iÒu kiÖn ®iÒu chÕ tíi tÝnh chÊt ®iÖn ho¸ cña mµng NiOxHy.
Tõ c¸c ®­êng ph©n cùc vßng cña c¸c ®iÖn cùc chÕ t¹o ®­îc trong dung dÞch KOH (h×nh 2,3) cho thÊy: Ti bÞ thô ®éng ®iÖn ho¸ trong dung dÞch KOH 1M vµ kh«ng cã hÖ oxy ho¸ khö; Ni th× cã mét hÖ oxy ho¸ khö  Ni2+ ( Ni3+ ë kho¶ng thÕ 0.4 (SCE)
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 víi dßng anot cùc ®¹i (pic ipa) b»ng 1,33mA/cm2. §iÖn cùc N víi nÒn Ti ho¹t tÝnh kÐm nh­ng víi nÒn Ni vÉn cã ho¹t tÝnh tèt. §iÖn cùc C víi nÒn Ti ho¹t tÝnh ®iÖn ho¸ t¨ng, ®iÖn cùc CD víi nÒn Ti th× ho¹t tÝnh ®iÖn ho¸ t¨ng vµ trë nªn rÊt æn ®Þnh, ®iÖn cùc rÊt bÒn khi ph©n cùc trong thêi gian dµi mµ kh«ng cã hiÖn t­îng bong mµng vµ gi¶m ho¹t tÝnh nh­ ®iÖn cùc víi nÒn Ni. Tuy vËy, ho¹t tÝnh cña ®iÖn cùc CD víi nÒn Ti thÊp h¬n ®iÖn cùc víi nÒn Ni t­¬ng øng (H×nh 4,5). §èi víi nÒn Ni th× viÖc dïng NiCl2 (mÉu C) còng dÉn ®Õn gi¶m ho¹t tÝnh ®iÖn ho¸ cña ®iÖn cùc so víi dïng Ni(NO3)2(mÉu N) nh­ng t¨ng ®é bÒn khi kÐo dµi thêi gian ph©n cùc, sù thªm dietanolamin (mÉu CD) còng lµm t¨ng ho¹t tÝnh vµ ®é bÒn lªn nhiÒu so víi khi kh«ng sö dông dietanolamin. §iÒu ®ã chøng tá dietanolamin cã t¸c dông t¨ng c­êng ®é b¸m dÝnh cña mµng trªn nÒn lµm cho ®é bÒn cña mµng t¨ng.

MÆt kh¸c tõ c¸c ¶nh TEM (h×nh 6) cho thÊy c¸c mµng s¶n phÈm rÊt mÞn vµ c¸c h¹t ph©n bè ®Òu, kÝch th­íc c¸c h¹t ®¹t tíi cì nanomet.
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Nh­ vËy, Dietanolamin kh«ng nh÷ng lµm t¨ng c­êng ®é b¸m dÝnh cña mµng, gióp mµng bÒn h¬n mµ cßn gióp cho sù ph©n bè Ni ®ång ®Òu h¬n, kÝch th­íc h¹t thu ®­îc sau xö lý nhiÖt rÊt nhá, v× vËy mµ ho¹t tÝnh ®iÖn ho¸ cña mÉu t¨ng. 

VËy ®iÖn cùc mÉu CD cã ho¹t tÝnh ®iÖn ho¸ tèt nhÊt, bÒn nhÊt vµ cÊu tróc bÒ mÆt ®ång ®Òu nhÊt, kÝch th­íc h¹t nhá nhÊt. MÉu nµy sÏ dïng kh¶o s¸t kh¶ n¨ng xóc t¸c cho ph¶n øng oxy ho¸ ®iÖn ho¸ r­îu etylic.

3. Kh¶ n¨ng xóc t¸c cña ®iÖn cùc ®èi víi sù oxy ho¸ ®iÖn ho¸ r­îu etylic. 

Kh¶ n¨ng xóc t¸c cña ®iÖn cùc mµng máng NiOxHy ®èi víi sù oxi ho¸ ®iÖn ho¸ etanol trong dung dÞch KOH 1M thÓ hiÖn trªn h×nh (6), (7), (8). Sù oxy ho¸ ®­îc hç trî chñ yÕu bëi sù chuyÓn ho¸ Ni2+ thµnh Ni3+ theo c¬ chÕ gi¶ thiÕt sau: [6],[8],[9] :
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  Ni(OH)2 +  OH-                             NiOOH  +  H2O  +  e                   (1.1)
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     Ni(OH)2​                               NiOOH + H+ + e                                    (1.2)

NiOOH + CH3CH2OH ( Tr¹ng th¸i trung gian1 (TTTG1) + Ni(OH)2   (1.3)

NiOOH + TTTG1        ( CH3CHO + Ni(OH)2                                                             (1.4)

NiOOH + CH3CHO     ( TTTG2 + Ni(OH)2                                                                  (1.5)
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NiOOH + TTTG2        ( CH3COOH + Ni(OH)2                                                         (1.6)

Quan s¸t c¸c h×nh 6 ®Õn h×nh 8 ta  thÊy : 

1. Nång ®é r­îu t¨ng th× dßng anot cùc ®¹i ipa t¨ng. Ban ®Çu c¸c pÝc cßn quan s¸t ®­îc vµ cã hiÖn t­îng t¸ch thµnh hai pic ipa, ph©n biÖt qu¸ tr×nh oxy ho¸ r­îu víi (1.1) vµ qu¸ tr×nh tho¸t oxy, nång ®é r­îu cµng cao th× sù t¸ch hai pic gi¶m dÇn råi mÊt h¼n, pÝc ipa  t¨ng m¹nh vµ tiÕn gÇn ®Õn qu¸ thÕ tho¸t oxy. Khi nång ®é r­îu t¨ng ®Õn 0.5M th× kh«ng quan s¸t ®­îc ®Ønh pÝc n÷a. §iÒu nµy nghÜa lµ ph¶n øng oxy ho¸ r­îu ®­îc t¨ng c­êng bëi qu¸ tr×nh lµm viÖc cña ®iÖn cùc NiOxHy  Ban ®Çu x¶y ra (1.1) vµ ph©n biÖt víi qu¸ tr×nh oxy ho¸ r­îu. Khi nång ®é r­îu t¨ng th× hai qu¸ tr×nh nµy chång lªn nhau, qu¸ tr×nh oxy ho¸ r­îu x¶y ra m¹nh vµ nèi tiÕp qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ Ni. V× vËy kh«ng quan s¸t ®­îc pÝc ®Æc tr­ng cho qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ cña ®iÖn cùc Niken.

2. MËt ®é dßng anot ipa t¨ng ®ång thêi víi thÕ ph©n cùc Ea dÞch chuyÓn vÒ phÝa d­¬ng h¬n. Khi ph©n cùc vßng cßn thÊy mËt ®é dßng cat«t cã hiÖn t­îng gi¶m. §ã lµ do khi nång ®é r­îu t¨ng, sù hÊp phô r­îu trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc t¨ng, sù ph©n cùc c¸c ®iÖn cùc trong thêi gian dµi lµm NiOOH chuyÓn ho¸ thµnh d¹ng oxit Niken cã ho¸ trÞ cao h¬n (NiO2)[6],[8],[9], oxit nµy thô ®éng ®iÖn ho¸, t¹o thµnh mµng tr¬ trªn bÒ mÆt ®iÖn cùc lµm ®iÖn trë cña hÖ t¨ng, do ®ã Ea dÞch chuyÓn vÒ phÝa d­¬ng h¬n. Sù gi¶m cña pÝc mËt ®é dßng catot cho phÐp gi¶ thiÕt r»ng giai ®o¹n (1.3) ®Õn (1.6) lµ giai ®o¹n quyÕt ®Þnh tèc ®é ph¶n øng oxy ho¸ ®iÖn ho¸ r­îu etylic

3. Ho¹t tÝnh ®iÖn ho¸ cña ®iÖn cùc mµng máng NiOxHy trªn nÒn kim lo¹i Ti kÐm ®iÖn cùc mµng máng NiOxHy nÒn Ni song kh¶ n¨ng xóc t¸c ®iÖn ho¸ cho ph¶n øng oxy ho¸ r­îu etylic vÉn kh¸ tèt so víi  Ni kim lo¹i (øng víi nång ®é r­îu 0.2M, mÉu X nÒn Ti cã ipa ( 36mA.cm-2 cßn nÒn Ni lµ ( 8mA.cm-2)

III.KÕt luËn

Tõ nh÷ng kÕt qu¶ nghiªn cøu trªn, ta rót ra mét sè kÕt luËn sau: 

1. §iÒu chÕ ®­îc ®iÖn cùc mµng máng NiOxHy trªn nÒn Ni vµ Ti theo ph­¬ng ph¸p solgel vµ kü thuËt nhóng phñ. C¸c ®iÖn cùc ®Òu cã ho¹t tÝnh ®iÖn ho¸. TÝnh chÊt cña mµng máng phô thuéc vµo ®iÒu kiÖn ®iÒu chÕ: §iÖn cùc ®iÒu chÕ tõ NiCl2, ®Æc biÖt khi cã thªm Dietanolamin lµm tÝnh chÊt mµng thay ®æi râ rÖt: kÝch th­íc h¹t rÊt nhá, cì nanomet, tÝnh chÊt ®iÖn ho¸ t¨ng, ®é bÒn ho¹t tÝnh vµ ®é bÒn c¬ häc ®Òu t¨ng.

2. C¸c ®iÖn cùc mµng máng NiOxHy cã ho¹t tÝnh xóc t¸c ®iÖn ho¸ cao ®èi víi sù oxy ho¸ ®iÖn ho¸ r­îu etylic trong m«i tr­êng kiÒm.
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H×nh 2: §­êng ph©n tÝch nhiÖt cña xerogel c¸c mÉu:


Axit citric; 1 -MÉu N; 2 - MÉu C; 3- MÉu CD.





H×nh 5: §­êng cong ph©n cùc vßng cña ®iÖn cùc mµng máng mÉu CD víi nÒn Ni trong dung dÞch KOH 1M:


    1- vßng 20;      3- quÐt liªn tôc 2h30’;


    2- vßng 50;      4- quÐt liªn tôc  sau 5h








H×nh 3 : §­êng cong ph©n cùc vßng c¸c ®iÖn cùc mµng trªn nÒn Ti vµ ®iÖn cùc Ti trong dung dÞch KOH 1M:


      0- Ti  kim lo¹i; 	1- mÉu N; 


      2- mÉu C; 		3- mÉu CD





H×nh 2 : §­êng cong ph©n cùc vßng c¸c ®iÖn cùc mµng trªn nÒn Ni vµ ®iÖn cùc Ni  trong dung dÞch KOH 1M:


      0- Ni  kim lo¹i; 	1- mÉu N; 


      2- mÉu C; 		3- mÉu CD





H×nh 4: 


¶nh TEM mÉu CD


a - nÒn Ni


b - nÒn Ti   
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H×nh 4: §­êng cong ph©n cùc vßng cña ®iÖn cùc mµng máng mÉu CD víi nÒn Ti trong dung dÞch KOH 1M:


   1- vßng 20; 	  3- quÐt liªn tôc 2h30’;


   2- vßng 50; 	 4- quÐt sau 1 tuÇn b¶o qu¶n.
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H×nh 7: §­êng cong ph©n cùc ®¬n c¸c ®iÖn cùc mµng mÉu CD nÒn Ni xö lý nhiÖt 270oC ®o trong:


   1 - KOH 1M (pc vßng);      


   2 - KOH1M+C2H5OH 0.01M;    


   3 - KOH1M+C2H5OH 0.05M   


   4 - KOH1M+C2H5OH 0.1M;  


   5 - KOH1M+C2H5OH 0.2M;        


   6 - KOH1M+C2H5OH 0.3M  
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H×nh 8: §­êng cong ph©n cùc ®¬n c¸c ®iÖn cùc mµng mÉu CD  nÒn Ti xö lý nhiÖt 270oC ®o trong:


   1 - KOH 1M (pc vßng);      


   2 - KOH1M+C2H5OH 0.01M;     


   3 - KOH1M+C2H5OH 0.05M   


   4 - KOH1M+C2H5OH 0.1M;  


   5 - KOH1M+C2H5OH 0.2M;        


   6 - KOH1M+C2H5OH 0.3M  





 H×nh 6 : §­êng cong ph©n cùc ®¬n ®iÖn cùc Ni  ®o trong trong:


   1 - KOH 1M (pc vßng);      


   2 - KOH1M+C2H5OH 0.01M;    


   3 - KOH1M+C2H5OH 0.05M   


   4 - KOH1M+C2H5OH 0.1M;  


   5 - KOH1M+C2H5OH 0.2M;        


   6 - KOH1M+C2H5OH 0.3M 
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