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MỞ ĐẦU 

Việc phân tích, điều khiển và không chế khí độc, khí cháy 
nổ là vấn đề nhận được quan tâm toàn cầu. Công nghệ sử dụng 
các cảm biến cho việc phân tích và phát hiện nhanh các khí 
được tập trung nghiên cứu cũng như thực hiện triển khai ứng 
dụng. Trong đó, cảm biến khí trên cơ sở lớp nhạy khí oxit kim 
loại nhận được sự quan tâm đặc biệt do chúng thể hiện tính chất 
nhạy khí phong phú,  giá thành rẻ, thời gian đáp ứng nhanh, độ 
bền tốt, v.v… Cảm biến khí trên cơ sở vật liệu nhạy khí oxit 
kim loại có thể hoạt động theo nhiều nguyên tắc như độ dẫn 
điện, cảm biến điện hóa, cảm biến sóng âm bề mặt, cảm biến 
nhiệt xúc tác, v.v.. [4,7,8]. Tuy vậy, hai loại cảm biến được 
nghiên cứu nhiều nhất là cảm biến độ dẫn điện và cảm biến điện 
hóa do chúng có cấu tạo đơn giản, dễ thực hiện. Tại Việt Nam, 
cảm biến khí trên cơ sở các oxit kim loại cũng được nhiều nhóm 
tập trung nghiên cứu, ví dụ Viện quốc tế đào tạo về khoa học 
vật liệu (ITIMS), Viện Vật lý kỹ thuật thuộc Trường Đại học 
Bách khoa Hà Nội [35,64,68,147,153,155,156]; Viện Khoa học 
vật liệu thuộc Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam 
[55-57]; v.v… Trong các nghiên cứu này các nhà khoa học chủ 
yếu tập trung mạnh cho cảm biến khí theo nguyên tắc độ dẫn sử 
dụng lớp màng nhạy khí trên cơ sở các nano-oxit kim loại. 
Trong khi đó, cảm biến khí trên nguyên tắc điện hóa sử dụng 
chất điện ly rắn và điện cực nhạy khí oxit kim loại hiện vẫn là 
một lĩnh vực nghiên cứu khá khiêm tốn. Ví dụ, trước đây có 
nhóm nghiên cứu GS.TS. Võ Thạch Sơn, Viện Vật lý Kỹ thuật 
– Trường Đại học Bách khoa Hà Nội, đã thực hiện các nghiên 
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cứu về cảm biến điện hóa trên cơ sở chất điện ly rắn NASICON 
(hợp chất oxit Na-Zr-Si-P-O12) cho nhạy khí CO2 từ những năm 
2000 [132]; và hiện tại một nhóm nghiên cứu về cảm biến khí 
điện hóa tại Viện Khoa học vật Liệu – Viện Khoa học và Công 
nghệ Việt Nam quan tâm nghiên cứu về cảm biến sử dụng chất 
điện ly YSZ và điện cực nhạy khí là các oxit kim loại. Đây cũng 
chính là đơn vị mà tác giả hợp tác, thực hiện các nội dung 
nghiên cứu trong luận án này. Tác giả đã bắt đầu nghiên cứu về 
vật liệu oxit perovskite ABO3 từ những năm 2001 và có nhiều 
kinh nghiệm về vật liệu loại này, đặc biệt là các nghiên cứu liên 
quan đến tính chất cấu trúc tinh thể, tính chất điện và tính chất 
từ [27,28,113,148].  

Vật liệu Perovskite LaFeO3 đã được nghiên cứu nhiều 
cho điện cực cảm biến với nhiều ưu điểm [16,41] như tương tác 
với khí hay xúc tác khí tốt, tính tương tác khí thuận nghịch, có 
độ dẫn khá phù hợp cho điện cực nhạy khí của cảm biến điện 
hóa (Eg = 2.1 - 2.3 eV tại nhiệt độ phòng). Mặt khác, có nhiều 
nghiên cứu về ảnh hưởng của nhiệt độ ủ cấu hình cảm biến như 
L. Zhou và cộng sự [158] đã chỉ ra nhiệt độ ủ cấu hình cảm biến 
sẽ ảnh hưởng đến tính xốp, vi cấu trúc, vùng chuyển tiếp 
YSZ/oxit kim loại từ đó ảnh hưởng đến xúc tác dị thể khi khí 
xúc tác qua lớp điện cực oxit kim loại và phản ứng điện hóa tại 
vùng chuyển tiếp 3 pha “Khí-YSZ-oxit kim loại”, điều này dẫn 
tới ảnh hưởng tới tính chất nhạy khí của cảm biến điện hóa. 
Ngoài ra, với hệ vật liệu perovskite LaMO3 (M là kim loại 3d) 
hoạt tính xúc tác, độ ổn định, độ dẫn điện, tính chất tương tác 
khí thuận nghịch và tính xốp của điện cực phụ thuộc nhiều vào 
việc lựa chọn kim loại chuyển tiếp 3d.   
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Trên cơ sở của các nghiên cứu ở trên, nghiên cứu sinh 
và tập thể hướng dẫn đã thực hiện các nội dung trong luận án 
liên quan đến việc “Nghiên cứu, chế tạo điện cực nhạy khí 
của cảm biến điện hóa từ vật liệu nanô Perovskite LaMO3 
(M = Mn, Fe, Ni, Co)”. Với hướng nghiên cứu này thì mục 
tiêu, phương pháp nghiên cứu, ý nghĩa khoa học, ý thực tiễn và 
các kết quả đạt được của đề tài là: 

2. Mục tiêu của luận án: (i) Nghiên cứu ảnh hưởng của 
điện cực LaFeO3 tới đặc nhạy khí của hệ cảm biến 
Pt/YSZ/LaFeO3 thông qua việc khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ 
ủ đến sự thay đổi các thông số như vi cấu trúc, độ xốp, hình thái 
và kích thước hạt của lớp màng điện cực LaFeO3 và của tiếp 
xúc giữa chất điện ly YSZ và LaFeO3. (ii) Nghiên cứu ảnh 
hưởng của điện cực LaMO3 (với M = Mn, Fe, Co và Ni) đến đặc 
trưng nhạy khí của hệ cảm biến điện hóa Pt/YSZ/LaMO3 để 
đánh giá ảnh hưởng của kim loại 3d đặc trưng nhạy khí. Cụ thể, 
ở đó xác định các tham số như trạng thái hóa trị của các kim 
loại 3d, độ dẫn điện của điện cực, và hoạt tính xúc tác khí của 
điện cực ảnh hưởng đến các đặc trưng như tính chọn lọc, độ đáp 
ứng, thời gian đáp ứng và hồi đáp của hệ cảm biến này với các 
khí như là NO2, NO, CO, C3H8 và CH4.  

3. Phương pháp nghiên cứu: Luận án được tiến hành dựa 
trên các quá trình nghiên cứu thực nghiệm cùng với phân tích 
và hệ thống các kết quả đã được công bố trong các tài liệu trên 
thế giới. Cụ thể, chúng tôi sử dụng các oxit perovskite tổng hợp 
bằng phương pháp sol-gel, tạo màng dày bằng phương pháp in 
phủ (in lưới), thay đổi quá trình ủ nhiệt cấu hình cảm biến để 
khảo sát sự thay đổi các đặc trưng nhạy khí cảu các hệ cảm 
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biến. Hình thái học, vi cấu trúc, và cấu trúc tinh thể của vật liệu 
điện cực được chúng tôi tiến hành phân tích bằng kính hiển vi 
điện tử quét HITACHI S-4800, phổ nhiễu xạ điện tử tia X 
(XRD-D8-Advance). Tính chất nhạy khí của các cảm biến được 
nghiên cứu qua các phép đo thế giữa các điện cực cảm biến 
trong môi trường không khí và các khí chuẩn cần khảo sát tại hệ 
đo, và phân tích tính chất nhạy khí tại Phòng cảm biến và thiết 
bị đo khí - Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 
Công Nghệ Việt Nam.   

4. Các kết quả của luận án đạt được:  
Các kết quả nghiên cứu chính của luận án đã được chúng 

tôi công bố trong 02 bài báo trên các tạp chí quốc tế thuộc hệ 
thống SCI có chỉ số ảnh hưởng IF cao (với 01 bài trên tạp chí 
Sensors and Actuators B, IF2014 = 4.1; 01 trên tạp chí 
Electrochimica Acta, IF2014 = 4.5). Ngoài ra, còn một số kết quả 
đã được công bố trên các tạp chí trong nước (03 bài) và kỷ yếu 
hội nghị (01 bài). 

 
 

CHƯƠNG I: TỔNG QUAN  
 
Chương tổng quan của luận án này sẽ trình bày những vấn 

đề chủ yếu liên quan đến điện cực nhạy khí sử dụng oxit 
perovskite ABO3 (với A là nguyên tố đất hiếm và B kim loại 
chuyển tiếp 3d) trong cảm biến điện hóa rắn sử dụng chất điện 
ly YSZ hoạt động ở nhiệt độ cao. Những vẫn đề trình bày trong 
chương này cũng liên quan đến việc biện luận, lý giải sau này 
về các kết quả chính mà luận án đạt được. 
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1.1. Sự tương tác khí với oxit kim loại 
 Tại bề mặt tinh thể oxit kim loại tính tuần hoàn của các ion 

kim loại và ion oxy bị thay đổi so với các ion trong mạng tinh 
thể bên trong khối. Khi đó, ion kim loại có xu hướng bắt điện tử 
hoạt động như tâm nhận điện tử (Acceptor) còn ion oxy hoạt 
động như tâm cho điện tử (Donor). Do đó, tại bề mặt của tinh 
thể oxit kim loại luôn có khả năng tồn tại các tâm Acceptor 
hoặc Donor hoặc cả hai. Khi tinh thể oxit kim loại trong môi 
trường khí, các trạng thái bề mặt này tương tác với các phân tử 
khí gây ra các quá trình hấp phụ vật lý và hóa học. Thực tế, oxit 
kim loại có thể hấp phụ nhiều loại khí khác nhau nhưng oxy vẫn 
là khí hấp phụ chính và chiếm ưu tiên, lượng ion oxy hấp phụ 
trên bề mặt oxit kim loại có thể đạt giá trị 1012 ion/cm2 [5].  

Đặc trưng tác khí của oxit kim loại phụ thuộc vào một số 
tham số chính có thể kể ra như sau: 

(a) Nhiệt độ hoạt động:  
(b) Kích thước, cấu trúc hình thái hạt tinh thể:  
(c) Nguyên tố kim loại cấu thành trong vật liệu oxit:  

1.2. Cảm biến khí điện hóa dựa trên chất điện ly rắn 
1.2.1. Cảm biến tín hiệu ra dạng thế theo phương trình 
Nernst 

Cùng với sự phát triển nền sản xuất công nghiệp, nâng cao 
chất lượng và giảm giá thành sản phẩm, vấn đề tiết kiệm nhiên 
liệu và giảm thiểu ô nhiễm môi trường càng trở nên cấp bách 
được quan tâm nghiên cứu và triển khai trên toàn cầu. Năng 
lượng từ quá trình đốt cháy nhiên liệu hóa thạch hiện vẫn chiếm 
vai trò lớn trong các ngành công nghiệp. Ví dụ, các nhà máy 
nhiệt điện, xi măng, gạch men, gốm sứ, thủy tinh, sắt thép, 
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v.v…, thường sử dụng than đá, khí đốt trong quá trình sản xuất. 
Ở đây, vấn đề được quan tâm là điều khiển nồng độ oxy trong 
quá trình cháy, nếu thừa oxy sẽ sinh ra phẩm khí rất độc hại như 
là NO và NO2 (do phản ứng ở nhiệt độ cao: N2 + O2 → NOx); 
nếu thiếu O2 thì nhiên liệu sử dụng không cháy hết và phát thải 
ra khí độc CO. Để giải quyết vấn đề này trong thực tế, cảm biến 
Lambda trên cơ sở chất điện ly (dẫn ion) oxit kim loại đã được 
sử dụng từ rất lâu để đo đạc nồng độ O2 trực tiếp trong quá trình 
đốt nhiên liệu từ đó phản hồi để khống chế và điều khiển lượng 
nhiên liệu và nguồn khí O2 đầu vào cho tối ưu quá trình đốt 
cháy.  
1.2.2. Cảm biến điện thế tổng hợp 

Trên cơ sở phát triển và thừa hưởng các ưu điểm có thể 
hoạt động được nhiệt độ cao của cảm biến điện hóa Lambda 
dựa trên chất điện ly rắn YSZ, cảm biến điện hóa dạng thế tổng 
hợp (mixed potential electrochemical-sensor) hiện đang nhận 
được quan tâm lớn cho phân tích các loại khí sinh ra từ quá 
trình đốt cháy nhiên liệu. Cảm biến loại này có thể hoạt động 
trực tiếp trong buồng đốt cháy nhiên liệu (do nhiệt độ hoạt động 
của cảm biến có thể được đến gần 1000 oC), độ chọn lọc tốt, 
tính chất nhạy khí phong phú khi sử dụng điện cực nhạy khí là 
các oxit kim loại [16,35]. Cấu hình cảm biến: Cấu hình cảm 
biến điện hóa sử dụng chất điện ly YSZ về cơ bản có thể chia 
làm 2 loại: cảm biến dạng phẳng và dạng hình ống 
1.3. Điện cực nhạy khí trên cơ sở oxit kim loại 
1.3.1. Tổng quan điện cực nhạy khí oxit kim loại 

Đặc trưng nhạy khí của oxit kim loại là phong phú và đa 
dạng. Một cách tổng quát, oxit kim loại có hoạt tính xúc tác khí 
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tốt sẽ cho đặc trưng nhạy khí tốt khi sử dụng cho điện cực nhạy 
khí của cảm biến điện hóa. Tuy vậy, chúng ta nhận thấy điện 
cực oxit kim loại của cảm biến điện hóa vừa phải đóng vai trò 
tương tác khí tốt vừa phải có độ dẫn điện tốt. Hơn nữa, oxit kim 
loại điện cực ứng dụng cho cảm biến cần đảm bảo về độ bền, 
tính xúc tác khí thuận nghịch.  
1.3.2. Điện cực nhạy khí trên cơ sở oxit perovskite 
1.3.2.1. Cấu trúc tinh thể  

Trong cấu trúc perovskite ABO3, nguyên tố A và B có số 
phối trí với nguyên tố oxy tương ứng là 12 và 6. Với cấu trúc lý 
tưởng của perovskite ABO3 là hình lập phương  
1.3.2.2. Tính chất dẫn điện 

Tính chất dẫn điện của perovskite ABO3 thể hiện rất phức 
tạp và đa dạng Trong luận án này quan tâm trình bày tới độ dẫn 
của vật liệu perovskite họ đất hiếm (La), kim loại chuyển tiếp 
3d (Mn, Fe, Co, Ni). Tham số độ dẫn điện là quan trọng ảnh 
hưởng đến đặc trưng nhạy khí của vật liệu và trong thiết kế cảm 
biến khí.  
1.3.2.3. Tính chất hấp phụ khí và hoạt tính xúc tác khí 

a) Tính chất hấp phụ khí: 
Tính chất hấp phụ khí của vật liệu oxit kim loại là một 

tham số quan trọng khi nghiên cứu về tính xúc tác và tính nhạy 
khí.  

b) Hoạt tính xúc tác khí: 
Hệ vật liệu perovskite được chú trọng nghiên cứu trong 

lĩnh vực xúc tác khí, chuyển hóa khí và cảm biến khí. Ở đó, hệ 
vật liệu đất hiếm-kim loại chuyển tiếp 3d (LnMO3) có tính oxy 
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hóa/khử ít phụ thuộc vào nguyên tố đất hiếm (Ln) mà phụ thuộc 
chính vào kim loại chuyển tiếp 3d (M).  
1.3.2.4. Tính chất bề mặt và độ xốp 

Tính chất bề mặt của vật liệu oxit là đặc biệt quan trọng 
trong lĩnh vực cảm biến khí. Nó ảnh hưởng đến các tính chất độ 
nhạy, độ chọn lọc, thời gian hồi đáp và độ bền của cảm biến.  
1.3.2.5. Tính ổn định 

Tính chất ổn định của vật liệu oxit trong môi trường có 
nhiệt độ cao và trong môi trường có khí oxy hóa khử là một 
trong những tham số quan trọng nhất khi cho thiết kế cảm biến 
với mục đích ứng dụng thực tế.  
1.4. Chất điện ly YSZ 

Vật liệu dẫn ion (O2-) hoạt động ở nhiệt độ cao được biết 
đến nhiều hiện nay là YSZ một trong số ít các vật liệu làm chất 
điện ly đáp ứng được yêu cầu về độ dẫn ion, độ bền cơ tính, độ 
bền hoá học và bền nhiệt được nghiên cứu và ứng dụng nhiều 
nhất trong cảm biến điện hóa hoạt động ở nhiệt độ cao. Nồng độ 
tối ưu của Y2O3 pha tạp trong ZrO2 để có được vật liệu YSZ dẫn 
ion tốt đã được công bố trong nhiều công trình là ở trong vùng 
lân cận 8 - 9% mol [149].  

 
CHƯƠNG II: THỰC NGHIỆM 

2.1. Chế tạo cảm biến điện hóa 
2.1.1. Oxit perovskite sử dụng cho điện cực nhạy khí 

Trong luận án này, chúng tôi sử dụng hệ oxit perovskite 
LaMO3 với M là các kim loại chuyển tiếp 3d gồm Mn, Fe, Co 
và Ni cho chế tạo điện cực nhạy khí. Từ các hóa chất (với độ 
sạch phân tích) gồm các muối La(NO3)3.6H2O, 
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Mn(NO3)3.6H2O, Fe(NO3)3.6H2O, Co(NO3)3.6H2O và 
Ni(NO3)3.6H2O (tương ứng với mỗi oxit trong hệ vật liệu 
LaMO3) được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel với các bước 
thực hiện giống nhau minh họa trên Hình 2.1 

 

Hình 2.1: Minh họa các bước chế tạo nano-oxit perovskite LaMO3 
(M= Mn, Fe, Co, Ni) bằng phương pháp sol-gel. 

2.1.2. Vật liệu nhạy dẫn ion YSZ 

Hình 2.9: Minh họa các bước thực hiện chế tạo cảm biến điện hóa 
Pt/YSZ/ LaMO3. 

Trong nghiên cứu về cảm biến điện hóa thực hiện ở luận án 
này, lớp dẫn ion hay còn gọi là lớp điện ly được cấu tạo từ oxit 
ZrO2 pha tạp 8% mol Y2O3 hay còn tên gọi là YSZ (như đã 
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trình bày ở Chương I). Giống như vật liệu điện cực, chúng tôi 
cũng đã sử dụng bột hỗn hợp oxit YSZ chế tạo bằng phương 
pháp sol-gel  
Chế tạo cảm biến: 

Các cảm biến Pt/YSZ/LaMO3 trong luận án này được chế 
tạo cùng với một cấu hình theo các bước như minh họa ở Hình 
2.9.  
2.2. Nghiên cứu đặc trưng cảm biến 

Đặc trưng đáp ứng của cảm biến được nghiên cứu tại hệ 
thiết bị phân tích tính chất cảm biến tại Phòng cảm biến và thiết 
bị đo khí - Viện Khoa học vật liệu. Hình 2.10 minh họa sơ đồ 
nguyên lý của hệ phân tích đặc trưng nhạy khí của cảm biến 
trong luận án.  

 
Hình 2.10: Minh họa sơ đồ hệ phân tích tính chất nhạy khí của cảm 
biến. 
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CHƯƠNG III 
ẢNH HƯỞNG CỦA QUÁ TRÌNH Ủ NHIỆT TỚI ĐẶC 

TRƯNG NHẠY KHÍ CỦA HỆ CẢM BIẾN Pt/YSZ/LaFeO3  
3.1. Giới thiệu điện cực nhạy khí oxit LaFeO3 
Trong hệ oxit perovskite ABO3 dựa trên đất hiếm và kim 

loại chuyển tiếp 3d thì LaFeO3 được quan tâm đặc biệt do nó 
thể hiện vật liệu có hoát tính xúc tác mạnh (đặc biệt cho khí 
NOx), tính ổn định cao, tính thuận nghịch cao khi tương tác với 
khí oxy hóa/khử và độ dẫn điện phù hợp (độ rộng vùng cấm Eg 
cỡ 2 eV). Trong luận án này chúng tôi đã thực hiện khảo sát 
cảm biến điện hóa với cấu hình Pt/YSZ/LaFeO3 được nung ủ ở 
nhiều nhiệt độ khác nhau từ 700 đến 1300 oC để khảo sát trong 
một số khí tiêu biểu có thể phát thải từ quá trình đốt cháy nhiên 
liệu là NO2, NO, CO, C3H8 và CH4.  

3.2. Các đặc trưng của cảm biến Pt/YSZ/LaFeO3 
Cảm biến điện hoá dạng phẳng với cấu hình 

Pt/YSZ/LaFeO3 (như trình bày trong Chương II về thực 
nghiệm) được ủ nhiệt tại 
Ts = 700, 800, 900, 1050, 
1200 và 1300 oC trong 5 
giờ. Kết quả từ giản đồ 
nhiễu xạ tia X cho thấy 
mẫu bột LaFeO3 có cấu 
trúc đơn pha tinh thể 
cubic kiểu vật liệu 
perovskite (theo số thẻ 
chuẩn JCPDS: 75-0541). 
Mặt khác, chúng ta thấy 

Hình 3.1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của 
bột LaFeO3 (a), màng YSZ/Pt-LaFeO3 
được nung ủ tại các nhiệt độ 800 (b), 
1000 (c) và 1200 0C (d). 
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các đỉnh nhiễu xạ của các điện cực LaFeO3 sau khi nung ủ trùng 
với vị trí các góc 2θ của mẫu bột LaFeO3. Ngoài ra, chúng ta 
chúng ta cũng quan sát thấy độ rộng các đỉnh nhiễu xạ của điện 
cực LaFeO3 thu hẹp lại so với bột LaFeO3. Do vậy, chúng ta có 
thể khẳng định điện cực LaFeO3 sau khi nung ủ  vẫn giữ nguyên 
cấu trúc tinh thể so với mẫu LaFeO3 bột đã sử dụng nhưng kích 
thước hạt tinh thể đã lớn lên. 

Hình thái học bề 
mặt của màng điện 
cực LaFeO3 của cảm 
biến YSZ sau khi 
nung ủ ở các nhiệt độ 
Ts = 700, 900, 1200 
và 1300 oC trong 5 
giờ được trình bày 
tương ứng trong 
Hình 3.2(a-d). Kết 
quả ảnh SEM bề mặt 
(thực hiện trên thiết 
bị HITACHI-S4800, 
Nhật Bản) chỉ ra các 
hạt của màng điện 
cực LaFeO3 liên kết với nhau và phát triển dần kích thước theo 
sự tăng của nhiệt độ Ts. Từ Hình 3.2 cho thấy rõ ràng tính xốp 
cao nhất của màng LaFeO3 được quan sát tại nhiệt độ nung ủ Ts 
= 700 oC. Khi nhiệt độ nung ủ tăng lên đến 1200 và 1300 oC đã 
xuất hiện sự kết nối giữa các đám hạt hình thành các đảo hạt lớn 
liên kết với nhau giống cấu trúc của mạng không gian 3 chiều. 

Hình 3.2: Ảnh SEM: bề mặt của màng 
LaFeO3 với các nhiệt độ ủ Ts = 700 oC (a), 

900 oC (b), 1200 oC (c), 1300 oC (d); bề 
mặt của điện cực Pt với Ts = 1000 oC (e) 
và ảnh chụp cắt ngang lớp màng LaFeO3 

trên lớp YSZ với Ts = 1050 oC (f). 
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Ngoài ra, khi các cảm biến được nung ở nhiệt độ cao dẫn tới 
hình thành các khoảng rỗng hay lỗ trống trong màng LaFeO3 do 
sự tụ đám và lớn lên của các hạt oxit. Bề mặt của màng điện cực 
Pt sau khi nung ủ ở nhiệt độ Ts = 1000 oC trong 2 giờ (Hình 
3.2e) đã chỉ các hạt Pt đã kết nối tạo thành như mạng lưới trên 
lớp YSZ. Ảnh SEM minh họa việc chụp cắt ngang lớp cấu trúc 
cảm biến sau khi nung ủ ở nhiệt độ Ts = 1050 oC (Hình 3.2f) để 
xác định chiều dầy lớp màng điện cực LaFeO3 là vào khoảng 4 
µm. 

Hình 3.3: Độ đáp ứng ∆V của các cảm biến Pt/YSZ/LaFeO3 tương 
ứng với các nhiệt độ nung ủ  Ts = 700 -1300 oC. 

Hình 3.3 trình bày độ đáp ứng ∆V của cảm biến 
Pt/YSZ/LaFeO3 theo chu kỳ biến đổi nồng độ khí NO2 (60, 45, 
30 và 15 ppm)/không khí tương ứng với các nhiệt độ nung ủ 
khác nhau. Các kết quả trên các Hình 3.3 chỉ ra tất cả các cảm 
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biến cho thấy độ đáp ứng ∆V giảm theo sự giảm của nồng độ 
khí NO2 và cũng giảm theo chiều tăng của nhiệt độ hoạt động. 
Điều này có thể được giải thích là do lượng khí tham gia vào 
quá trình điện hóa tại điện cực giảm theo giảm theo sự tăng của 
nhiệt độ hoạt động vì tốc độ của khí hấp phụ trên điện cực cảm 
biến có thể nhanh hơn tốc độ khí tham gia vào quá trình điện 
hóa như được đề cập trong tài liệu [158]. Ngoài ra, các kết quả 
cũng chỉ ra độ đáp ứng ∆V của cảm biến với khí NO2 giảm 
nhanh với nhiệt độ nung ủ tại Ts = 900 oC. Độ đáp ứng ∆V lớn 
nhất đạt được khi cảm biến nung ủ ở nhiệt độ Ts = 1200 oC.  

Hình 3.5: Sự phụ thuộc của độ đáp ứng ∆V vào nhiệt độ hoạt 
động (To) và nhiệt độ nung ủ (Ts) khi cảm biến hoạt động trong 60 
ppm khí NO2. 

Để phân tích rõ hơn, Hình 3.5 minh họa sự phụ thuộc của 
độ đáp ứng ∆V vào nhiệt độ hoạt động (To) và nhiệt độ nung ủ 
(Ts) khi cảm biến hoạt động với 60 ppm khí NO2. Hình 3.5b thể 
hiện đặc trưng về các đường cong sự phụ thuộc của độ đáp ứng 
∆V theo nhiệt độ nung ủ Ts đều có dạng hình yên ngựa với cực 
tiểu tại Ts = 900 oC và cực đại tại Ts = 1200 oC. Một kết quả 
đáng chú ý ở đây là cảm biến Pt/YSZ/LaFeO3 với nhiệt độ nung 
ủ cao (Ts = 1200 và 1300 oC) có các giá trị ∆V lớn ngay cả hoạt 
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động ở nhiệt độ cao trên 600 oC, đó là lợi thể để cho phân tích 
khí trong môi trường có nhiệt độ cao. 

Hình 3.7 Biều đồ thể hiện sự so sánh giữa đáp ứng ∆V cho các 
khí NO2, NO, CO, C3H8 và CH4 tại các nhiệt độ hoạt động T0 = 450-

650 0C và tại các nhiệt độ nung ủ  Ts = 700(a), 800(b), 900(c), 
1050(d), 1200(e) và 1300 0C(f). 

Để đánh giá tính chọn lọc, các cảm biến Pt/YSZ/LaFeO3 đã 
được đo độ đáp ứng với các loại khí oxy hóa/khử khác như NO, 
CO, C3H8 và CH4. Kết quả chỉ ra rằng tất cảm biến có độ đáp 
ứng là khá nhỏ với các khí này. Các kết quả trên Hình 3.7 cũng 
cho thấy cảm biến Pt/YSZ/LaFeO3 có tính chọn lọc cao với khí 
NO2 khi nung ủ ở nhiệt độ thấp, ví dụ như tại nhiệt độ Ts = 700 
oC (Hình 3.6a và 3.7a). Ngoài ra, chúng ta thấy rõ ràng rằng 
tính chọn lọc khí NO2 của các cảm biến này giảm theo chiều 
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tăng của nhiệt độ nhung ủ Ts. Tuy nhiên, giá trị lớn của độ đáp 
ứng ∆V được quan sát khi cảm biến nung ủ tại nhiệt độ Ts = 
1200 và 1300 oC, thậm chí là khi cảm biến hoạt động tại nhiệt 
độ cao (Hình 3.7e và 3.7f). Từ các kết quả thu được cho thấy 
tính chất nhạy khí cảm biến Pt/YSZ/LaFeO3 có thể liên quan tới 
đặc tính hoạt động xúc tác khí NO2 của điện cực LaFeO3.  

Điều này có thể là kết quả tác động của quá trình nung ủ 
của cảm biến Pt/YSZ/LaFeO3 ở nhiệt độ cao trong thời gian dài. 
Kích thước hạt, hình thái, độ xốp và vi cấu trúc của oxit kim 
loại làm điện cực cảm biến thay đổi khi cảm biến 
Pt/YSZ/LaFeO3 được nung ủ tại các nhiệt độ khác nhau. Kết 
quả này đóng vai trò quan trọng đối với các hoạt động của pha 
khí và khả năng di chuyển của khí oxy hóa /khử qua lớp điện 
cực oxit kim loại. Với sự tăng lên của nhiệt độ nung ủ, độ xốp 
của điện cực nhạy khi oxit kim loại giảm và các hạt oxit kim 
loại liên kết với nhau dẫn tới có thể hình thành các lỗ rỗng (xem 
Hình 3.2c và 3.2d). Do vậy khí oxy hóa/khử thuận lợi di chuyển  
tới biên của lớp hoạt động (oxit kim loại)/YSZ, điều này theo 
như mô hình đã được đề xuất của Elumalai và các cộng sự 
[160]. Đặc tính này cung cấp bằng chứng cho thấy cảm biến 
Pt/YSZ/LaFeO3 giảm độ chọn lọc với khí NO2 (Hình 3.7) và 
tăng độ nhạy với khí NO2 (Hình 3.4c-f) theo chiều tăng lên của 
nhiệt độ nung ủ từ 900 đến 1300 oC.  

Để phân tích về thời gian đáp ứng và hồi phục, Hình 3.8 
trình bày sự phụ thuộc của các thời gian đáp ứng t90 và thời gian 
hồi đáp t90 vào nhiệt độ hoạt động To khi các cảm biến hoạt 
động với 60 ppm khí NO2. Kết quả chỉ ra thời gian đáp ứng và 
thời gian hồi đáp t90 là tương đối phức tạp. Thời gian đáp ứng 
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t90 của các cảm biến với nhiệt độ nung ủ Ts = 700 - 900 oC lúc 
đầu có xu hướng tăng sau đó giảm khi nhiệt độ hoạt động thay 
đổi từ thấp đến cao (hình 3.8a). Thời gian đáp ứng của cảm biến 
khi nung ủ ở nhiệt độ cao t90 giảm theo chiều tăng của nhiệt độ 
hoạt động. Trong khi đó, thời gian hồi phục của của tất cả cảm 
biến được quan sát đều giảm theo chiều tăng của nhiệt độ hoạt 
động (Hình 3.8b). Ngoài ra, thời gian hồi phục của cảm biến với 
nhiệt độ nung ủ cao (ví dụ Ts = 1200 oC) có giá trị tương đối lớn 
khi hoạt động ở nhiệt độ thấp (hình 3.8b).  

 

Hình 3.8: Sự phụ thuộc của thời gian đáp ứng t90 và thời gian hồi 
đáp t90 vào nhiệt độ hoạt động TO khi cảm biến hoạt động với 60 ppm 
khí NO2. 

Việc khảo sát độ ổn định của biến đòi hỏi cần nhiều đầu tư 
về thời gian và thiết bị. Trong luận án này, các cảm biến 
Pt/YSZ/LaFeO3 đã được khảo sát độ lặp lại theo các chu kỳ 
hoạt động với 60 ppm khí NO2 và khí mang tại nhiệt độ hoạt 
động To = 550 oC. Kết quả cho phép khẳng định các cảm biến 
thể hiện điện thế đáp ứng ∆V có độ lặp lại cao. Tuy nhiên, điện 
thế đáp ứng ∆V của hệ cảm biến Pt/YSZ/LaFeO3 được nung ủ ở 
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nhiệt độ cao có độ định tốt hơn khi so với cảm biến được nung 
ủ ở nhiệt độ thấp. 

CHƯƠNG IV: ẢNH HƯỞNG KIM LOẠI CHUYỂN 
TIẾP 3d ĐẾN ĐẶC TRƯNG NHẠY KHÍ CỦA CẢM BIẾN 
YSZ SỬ DỤNG ĐIỆN CỰC LaMO3 (M = Mn, Fe, Co, Ni) 
4.1. Nhiệt độ ủ cao cho nghiên cứu hệ cảm biến 
Pt/YSZ/LaMO3 

Một cách tương tự như cảm biến YSZ sử dụng điện cực 
LaFeO3 (Chương III), một lần nữa để xác định việc lựa chọn 
nhiệt độ ủ trong vùng nào để đánh giá ảnh hưởng kim loại 3d, 
điện cực nhạy khí LaCoO3 được chúng tôi lựa chọn nghiên cứu 
cho cảm biến YSZ với nhiệt độ ủ tại 800 oC, 1000 oC và 1200 
oC để đánh giá các đặc trưng nhạy khí. Ngoài ra, nghiên cứu 
này cũng nhằm so sánh, đánh giá về điện cực nhạy khí LaCoO3 
ở trong luận án với các công trình đã khác. 

Các kết quả của hệ cảm biến Pt/YSZ/LaCoO3 (không chỉ ra 
ở đây) chúng ta nhận thấy rằng cảm biến đáp ứng khí NO2 tốt 
tại vùng nhiệt độ hoạt động thấp, và độ đáp ứng này giảm khá 
nhanh theo sự tăng nhiệt độ hoạt động. Kết quả về đặc trưng 
nhạy khí CO và HC trong công trình này là khá giống với các 
công bố trước. Cảm biến Pt/YSZ/LaCoO3 cũng thể hiện độ 
chọn lọc không tốt đặc biệt khi cấu hình cảm biến được ủ ở 
nhiệt độ cao. Các kết quả này một lần nữa xác định đặc trưng 
nhạy khí của cảm biến YSZ sử dụng các điện cực oxit kim loại 
(oxit perovskite LaFeO3 và LaCoO3) không chỉ phụ thuộc vào 
vùng chuyển tiếp 3 pha (khí-YSZ-oxit kim loại) mà còn phụ 
thuộc vào tính chất xúc tác khí dị thể của lớp oxit kim loại điện 
cực mà các tham số được quyết định lớn thông qua các quá 

 18 



trình ủ nhiệt. 
4.2. Hệ cảm biến Pt/YSZ/LaMO3 (M= Mn, Fe, Co, Ni)  
Để nghiên cứu ảnh hưởng của các kim loại 3d trong điện 

cực oxit LaMO3 (M = Mn, Co, Fe và Ni) chương này của luận 
án sẽ thực hiện khảo sát cảm biến Pt/YSZ/LaMO3 khi cấu hình 
được ủ nhiệt độ cao để loại bỏ các ảnh hưởng phụ nhằm đánh 
giá được bản chất nhạy khí của cảm biến điện hóa sử dụng điện 
cực oxit kim loại LaMO3.  

Cũng một cách 
tương tự như hệ cảm 
biến Pt/YSZ/LaFeO3 

trong Chương III, hệ 
cảm biến 
Pt/YSZ/LaMO3 (M = 
Mn, Co, Fe và Ni) 
được chế tạo có cùng 
cấu hình và chỉ được 
nung ủ tại nhiệt độ 
1200 oC trong 5 giờ. Các khí được dùng để khảo sát đặc trưng 
nhạy khí là NO2, NO, CO, C3H8 và CH4. Hình 4.6 trình bày giản 
đồ nhiễu xạ tia X của lớp màng điện cực LaMO3 (M = Mn, Fe, 
Co và Ni) được ủ tại nhiệt độ 1200 oC trong 5 giờ. Kết quả phân 
tích từ giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy các điện cực LaMO3 có 
cấu trúc đơn pha tinh thể với lập phương (Cubic) cho điện cực 
LaFeO3, và mặt thoi (Rhombohedral) cho các điện cực còn lại 
LaMnO3, LaCoO3 và LaNiO3. Các đỉnh nhiễu xạ đều tương ứng 
với số thẻ chuẩn JCPDS tương ứng cho LaMnO3, LaFeO3, 
LaCoO3 and LaNiO3 lần lượt là 89-8775, 75-0541, 09-0358 và 

Hình 4.6: Giản đồ nhiễu xạ tia X của 
các điện cực perovskite LaMO3 (M = 
Mn, Fe, Co và Ni) khi nung ủ 1200 oC. 
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79-2451 (được chỉ ra trên Hình 4.6). Ngoài ra, khi so sánh các 
phổ XRD chúng ta cũng nhận thấy có sự khác biệt nhỏ về vị trí 
và số các đỉnh nhiễu xạ. Điều này minh chứng cho sự đóng góp 
khác nhau của các ion kim loại chuyển tiếp 3d trong cấu trúc 
tinh thể perovskite 
LaMO3. 

Ảnh SEM bề mặt của 
điện cực cảm biến LaMO3 
(M = Mn, Fe, Co và Ni) 
sau khi ủ tại nhiệt độ 1200 

oC cho 5 giờ được trình 
bày tại Hình 4.7. Kết quả 
chỉ ra bề mặt các điện cực 
chế tạo là khá giống nhau. 
Khi các điện cực được ủ tại nhiệt độ cao các hạt LaMO3 đã hình 
thành các liên kết để hình thành các hạt có kích thước khá lớn. 
Trong tất cả các màng điện cực LaMO3 cũng có thể quan sát rõ 
ràng sự xuất hiện của các hốc trống. Ngoài ra, chúng ta có thể 
thấy rõ kích thước hạt và hình thái bề mặt của các điện cực oxit 
kim loại LaMO3 cũng có sự khác biệt nhỏ. Như vậy, kết quả 
Hình 4.6 và 4.7 là minh chứng cho sự ảnh hưởng khác nhau của 
kim loại chuyển tiếp 3d (Mn,Fe, Co và Ni) tới cấu trúc tinh thể 
và hình thái học của các điện cực oxit kim loại LaMO3. 

Để đánh giá tính chất nhạy khí và việc so sánh được chính 
xác, chúng tôi tập trung trình bày các nghiên cứu cảm biến 
Pt/YSZ/LaMO3 hoạt động trong vùng nhiệt độ hoạt động cao tại 
550, 600 và 650 oC. Hình 4.8 trình bày độ đáp ứng ∆V của cảm 
biến LaMO3 (M = Mn, Fe, Co và Ni) khi hoạt động với các chu 

         
       
          

         
       
          

Hình 4.7: Ảnh SEM của bề mặt điện 
cực oxit kim loại LaMO3 được ủ tại 
nhiệt độ 1200 oC trong 5 giờ. 

 20 



kỳ của nồng độ khí NO2 khác nhau (60, 45, 30 và 
15ppm)/không khí trong dải nhiệt độ hoạt động 550- 650 oC. 

Hình 4.8: Độ đáp ứng ∆V của cảm biến Pt/YSZ/LaMO3 (M = Mn, Fe, 
Co và Ni) khi hoạt động với các nồng độ khí NO2 khác nhau (60, 45, 
30, 15 ppm)/không khí trong dải nhiệt độ hoạt động 550, 600 và 650 
oC. 

Từ kết các quả này chúng ta có thể quan sát thấy các đường 
đáp ứng của các cảm biến có kiểu tương tự nhau, độ đáp ứng 
∆V của các cảm biến tăng lên khi hoạt động với khí NO2 và hồi 
phục về giá trị ban đầu trong không khí. Trong khi đó, Hình 4.9 
(không chỉ ra ở đây) trình bày sự phụ thuộc độ đáp ứng ∆V của 
cảm biến Pt/YSZ/LaMO3 (M = Mn, Fe, Co và Ni) theo các nồng 
độ khí NO2 tại nhiệt độ hoạt động 550, 600 và 650 oC. So sánh 
giá trị giữa các cảm biến, độ lớn đáp ứng ∆V của các cảm biến 
khi hoạt động với khí NO2 tuân theo thứ tự của các điện cực 
oxit là LaFeO3 > LaCoO3 > LaMnO3 > LaNiO3.   

Độ chọn lọc của cảm biến Pt/YSZ/LaMO3 được đánh giá 
khi khảo sát độ đáp ứng ∆V với các khí thường xuất hiện trong 
quá trình đốt nhiên liệu như NO2, NO, CO, CO2, C3H8 và CH4. 
Kết quả cho thấy cảm biến có điện cực LaFeO3 thể hiện độ nhạy 
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và độ chọn lọc tốt nhất với khí NO2 so với các điện cực khác. 
Các cảm biến với điện cực LaMnO3, LaCoO3 và LaNiO3 có độ 
đáp ứng với các khí NO2, NO, CH4 và C3H8 có giá trị lệch nhau 
không nhiều và thể hiện độ chọn lọc kém. Trạng thái hóa trị linh 
hoạt của Mn, Co và Ni có thể gây ra nhiều hành vi khác nhau 
của của các oxit LaMO3 (với M = Mn, Co và Ni) với khí oxy 
hóa/khử. Điều này dẫn đến cảm biến với điện cực LaMO3 (với 
M = Mn, Co và Ni) có độ chọn lọc thấp (Hình 4.11). Cảm biến 
Pt/YSZ/LaCoO3 có độ đáp ứng rất nhỏ với khí NO, và độ đáp 
ứng với khí NO2 giảm nhanh theo chiều tăng của nhiệt độ hoạt 
động. Một kết quả thú vị được quan sát ở đây là khi hoạt động 
với khí oxy hóa (NO2) và khí khử (NO), các cảm biến 
Pt/YSZ/LaMO3 có sự thay đổi cùng hướng của thế điện hóa ∆V 
ngoại trừ trường hợp cảm biến với điện cực LaMnO3. Kết quả 
về tính hồi đáp cho thấy cả thời gian t90 đáp ứng và hồi phục 
đều giảm nhanh theo sự tăng của nhiệt độ hoạt động, đặc biệt 
với thời gian hồi phục.  

Như vậy chúng ta có thể kết luận là hệ cảm biến 
Pt/YSZ/LaMO3 chịu ảnh hưởng nhiều vào kim loại 3d. Ở đó, 
tính chất về biến đổi trạng thái hóa trị của các kim loại 3d (Mn, 
Fe, Co, Ni) đóng một vai trò then chốt. Độ dẫn điện của các oxit 
điện cực LaMO3 này cũng đóng góp vào vùng nhiệt độ hoạt 
động của cảm biến YSZ, oxit kim loại có độ dẫn kém thì có khả 
năng hoạt động ở vùng nhiệt độ cao, còn oxit kim loại có độ 
dẫn tốt thì độ nhạy giảm nhanh theo thời gian hoạt động. 
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Hình 4.11: Biểu đồ thể hiện sự so sánh độ đáp ứng ∆V của các cảm 
biến khi hoạt động trong các khí NO2, NO, CO, C3H8, và CH4  tương 
ứng với các điện cực LaMnO3 (a), LaFeO3 (b), LaCoO3 (c) and 
LaNiO3 (d) tại các nhiệt độ hoạt động 500- 650 oC. 

   
KẾT LUẬN CHUNG 

 
• Hệ cảm biến Pt/YSZ/Pt-LaFeO3 thể hiện độ nhạy và 

chọn lọc cao với khí NO2 so với các khí NO, CO, C3H8 

và CH4. Theo chiều tăng của nhiệt độ nung ủ, sự thay 

đổi điện áp ∆V với khí NO2 của hệ cảm biến Pt/YSZ/Pt-

LaFeO3 giảm mạnh tại nhiệt độ nung ủ Ts = 900 oC, sau 

đó tăng và đạt cực đại tại nhiệt độ Ts = 1200 oC. Các 

đặc trưng thay đổi điện áp và độ chọn lọc có thể được 

giải thích là do quá trình nung ủ gây ra sự thay đổi các 

thông số như vi cấu trúc, độ xốp, hình thái và kích 

thước hạt của lớp oxit kim loại LaFeO3 và vùng biên 

của YSZ/oxit kim loại.  
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• Hệ cảm biến Pt/YSZ/Pt-LaFeO3 với nhiệt độ nung ủ 

cao Ts = 1200 oC có độ nhạy đáng kể với khí NO2 ngay 

cả khi hoạt động ở nhiệt độ cao (650 oC), điều này là 

một ưu điểm cho ứng dụng trong môi trường có nhiệt 

độ cao. 

• Các kết quả về nhạy khí NO2, NO, CO, C3H8 và CH4 

của cảm biến Pt/YSZ/Pt-LaMO3 (với M = Mn, Fe, Co 

và Ni) khi được ủ tại nhiệt độ Ts = 1200 oC cho thấy 

liên quan chính đến kim loại chuyển tiếp 3d như về hóa 

trị, hoạt tính xúc tác khí, tính tương tác khí thuận 

nghịch và độ dẫn điện.  

• Cảm biến điện hóa dựa trên điện cực LaFeO3 có độ 

chọn lọc và độ nhạy cao nhất với khí NO2 khi so sánh 

với các điện cực oxit perovskite sử dụng các kim loại 

chuyển tiếp 3d khác (Mn, Co và Ni). Đặc tính này của 

cảm biến Pt/YSZ/Pt-LaFeO3 có liên quan tới tương tác 

khí xúc tác hồi phục và độ dẫn điện thấp của oxit 

LaFeO3. 
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