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MO PAU

Viéc phan tich, diéu khién va khong ché khi doc, khi chay
nd 13 van dé nhan dugc quan tAm toan cu. Céng nghé sir dung
cac cam bién cho viéc phan tich va phat hién nhanh cac khi
dugc tap trung nghién ctru ciing nhu thyc hién trién khai (mg
dung. Trong d6, cam bién khi trén co s& 16p nhay khi oxit kim
loai nhan dugc su quan tdm déc biét do ching thé hién tinh cht
nhay khi phong phti, gia thanh ré, thoi gian dap Gng nhanh, do
bén tot, v.v... Cam bién khi trén co s¢ vét liéu nhay khi oxit
kim loai c6 thé hoat dong theo nhiéu nguyén tdc nhu do dan
dién, cam bién dién hoa, cam bién song am bé mat, cam bién
nhiét xac tac, v.v.. [4,7,8]. Tuy vdy, hai loai cam bién duoc
nghién ctru nhidu nhit 1a cam bién d6 dan dién va cam bién dién
héa do ching cé cAu tao don gian, dé thuc hién. Tai Viét Nam,
cam bién khi trén co s& cac oxit kim loai cling duoc nhiéu nhém
tap trung nghién ciru, vi du Vién qudc té dao tao vé khoa hoc
vat ligu (ITIMS), Vién Vit ly k¥ thudt thugc Truong Pai hoc
Bach khoa Ha Néi [35,64,68,147,153,155,156]; Vién Khoa hoc
vat liéu thudc Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
[65-57]; v.v... Trong cac nghién clru nay cac nha khoa hoc chu
yéu tap trung manh cho cam bién khi theo nguyén tic do dan sir
dung 16p mang nhay khi trén co s¢ cdc nano-oxit kim loai.
Trong khi d6, cam bién khi trén nguyén tic dién héa sir dung
chat dién ly rin va dién cuc nhay khi oxit kim loai hién van la
mot linh vuc nghién ctu kha khiém tén. Vi dy, trude ddy co
nhom nghién ctru GS.TS. V& Thach Son, Vién Vat 1y Ky thuat
— Truong Pai hoc Bach khoa Ha No¢i, da thuc hién cac nghién



ctru vé cam bién dién hoa trén co s& chét dién ly rin NASICON
(hop chét oxit Na-Zr-Si-P-0;,) cho nhay khi CO, tir nhitng nim
2000 [132]; va hién tai mot nhém nghién ctru vé& cam bién khi
dién hoa tai Vién Khoa hoc vat Liéu — Vién Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam quan tdm nghién ctru vé cam bién sir dung chét
dién ly YSZ va dién cuc nhay khi Ia cac oxit kim loai. P4y cling
chinh 1a don vi ma tac gia hop tac, thuc hién cac ndi dung
nghién ctru trong luéin 4n nay. Téac gia di bt dau nghién ctiru vé
vat liéu oxit perovskite ABOj tir nhitng nim 2001 va c6 nhiéu
kinh nghiém vé vat liéu loai nay, déc biét 1a cac nghién ctru lién
quan dén tinh chit cdu tric tinh thé, tinh chit dién va tinh chat
tir [27,28,113,148].

Vit liéu Perovskite LaFeO; da dugc nghién ciru nhiéu
cho dién cuc cam bién v6i nhiéu vu diém [16,41] nhu twong tac
voi khi hay xtc tac khi tdt, tinh tuong tac khi thuan nghich, co
do dan kha phu hop cho dién cuc nhay khi ciia cam bién dién
hoa (Eq = 2.1 - 2.3 eV tai nhiét do phong). Mat khac, c6 nhiéu
nghién ctru vé dnh huong clia nhiét d6 G cdu hinh cam bién nhu
L. Zhou va cong sy [158] da chi ra nhiét 6 & ciu hinh cam bién
s& anh huéng dén tinh xdp, vi cu trac, ving chuyén tiép
YSZ/oxit kim loai tir d6 anh huéng dén xuc tac di thé khi khi
xUc tac qua 16p dién cuc oxit kim loai va phan ing di€n hoa tai
ving chuyén tiép 3 pha “Khi-YSZ-oxit kim loai”, diéu nay dan
t6i anh huong t6i tinh chat nhay khi ciia cam bién dién hoa.
Ngoai ra, voi hé vat li€u perovskite LaMO3z (M 1a kim loai 3d)
hoat tinh xtc tac, dd én dinh, d6 dan dién, tinh chat tuong tac
khi thuan nghich va tinh xép cua dién cuc phu thude nhiéu vao

viéc Iira chon kim loai chuyén tiép 3d.
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Trén co s& cua cac nghién ctru & trén, nghién ctru sinh
va tap thé huéng dan di thuc hién cac nodi dung trong luan an
lién quan dén viéc “Nghién ciru, ché tao dién cwe nhay khi
ciia cam bién di¢n héa tir vt liéu nand Perovskite LaMO;
(M = Mn, Fe, Ni, Co)”. V6i hudng nghién ciru nay thi muc
tiéu, phwong phap nghién ciru, ¥ nghia khoa hoc, y thuc tién va
cac két qua dat duogc cua dé tai 1a:

2. Muc tiéu cia ludn an: (i) Nghién cru anh huéng cua
dién cuc LaFeO; t&i dic nhay khi ctia hé cam bién
Pt/YSZ/LaFeO; thong qua viéc khao sat anh hudng cla nhiét do
0 dén sy thay ddi cac thong s6 nhu vi cdu trac, do xép, hinh thai
va kich thudc hat cia 16p mang dién cuc LaFeO; va cua tiép
xuc giita chat dién ly YSZ va LaFeOs. (ii) Nghién ctru anh
huéng cua dién cuc LaMO; (véi M = Mn, Fe, Co va Ni) dén dic
trung nhay khi cia hé cam bién dién hoa Pt/YSZ/LaMO; dé
danh gia anh hudng ctia kim loai 3d dic trung nhay khi. Cuy thé,
& d6 xac dinh cac tham sb nhu trang thai hoa tri cua cac kim
loai 3d, do dan dién cta dién cuc, va hoat tinh xtc tac khi cua
dién cuc anh hudng dén céc dic trung nhu tinh chon loc, d6 dap
g, thoi gian dap tmg va hdi dap cua hé cam bién ndy véi cac
khi nhu 1a NO,, NO, CO, C3Hg va CHj,.

3. Phwong phép nghién ciru: Luan 4n duoc tién hanh dwa
trén cac qua trinh nghién ctru thuc nghiém cung véi phan tich
va hé thong cac két qua da duogc cong bd trong cac tai liu trén
thé gidi. Cu thé, ching ti st dung céc oxit perovskite tong hop
bang phuong phap sol-gel, tao mang day bang phuong phap in
phu (in lu6i), thay ddi qué trinh @ nhiét ciu hinh cam bién dé

khao sat sy thay ddi cac dic trung nhay khi cau cac hé cam
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bién. Hinh théi hoc, vi c4u tric, va cau tric tinh thé ctia vat ligu
dién cuc duoc ching toi tién hanh phén tich bang kinh hién vi
dién tor quét HITACHI S-4800, phd nhidu xa dién tir tia X
(XRD-D8-Advance). Tinh chat nhay khi ctia c4¢ cam bién duogc
nghién ctru qua cac phép do thé giita cac dién cyc cam bién
trong moi truong khong khi va cac khi chuan can khao sat tai hé
do, va phan tich tinh chit nhay khi tai Phong cam bién va thiét
bi do khi - Vién Khoa hoc vét liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong Nghé Viét Nam.

4. Cac két qua ciia luan 4n dat dwgc:

Céc két qua nghién ctru chinh cta luan an di duoc chiing
toi cong bd trong 02 bai bao trén cac tap chi quéc té thudc hé
thng SCI c6 chi sé anh huong IF cao (v6i 01 bai trén tap chi
Sensors and Actuators B, IF,4 = 4.1; 01 trén tap chi
Electrochimica Acta, IFz014 = 4.5). Ngoai ra, con mot sé két qua
da duoc cong bb trén cac tap chi trong nude (03 bai) va ky yéu
hoi nghi (01 bai).

CHUONG |: TONG QUAN

Chuong tong quan ciia luan 4n ndy s& trinh bay nhiing van
dé chu yéu lién quan dén dién cuc nhay khi sir dung oxit
perovskite ABO; (voi A 1a nguyén to dat hiém va B kim loai
chuyén tiép 3d) trong cam bién dién héa rin sir dung chét dién
ly YSZ hoat dong & nhiét d6 cao. Nhitng van dé trinh bay trong
chuong nady ciing lién quan dén viéc bién luan, 1y giai sau nay

ve cac két qua chinh ma luan an dat dugc.
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1.1. Su twong tac khi véi oxit Kim loai

Tai bé mit tinh thé oxit kim loai tinh tudn hoan cta céc ion
kim loai va ion oxy bi thay ddi so véi cac ion trong mang tinh
thé bén trong khdi. Khi d6, ion kim loai ¢6 xu huéng bét dién tir
hoat dong nhu tdm nhéan dién tir (Acceptor) con ion oxy hoat
dong nhu tam cho dién tir (Donor). Do d6, tai bé mit cua tinh
thé oxit kim loai ludn c6 kha ning ton tai cac tim Acceptor
hodc Donor hodc ca hai. Khi tinh thé oxit kim loai trong moi
trudmg khi, cac trang thai bé mit ndy twong tic véi cac phén tir
khi gay ra cac qua trinh hap phu vat Iy va hoa hoc. Thuc té, oxit
kim loai c6 thé hap phu nhiéu loai khi khac nhau nhung oxy van
1a khi hdp phu chinh va chiém wu tién, lugng ion oxy hip phu
trén bé mat oxit kim loai c6 thé dat gi4 tri 10™ ion/cm?[5].

Pac trung tac khi ctia oxit kim loai phu thuéc vao mot $6
tham s6 chinh c6 thé ké ra nhu sau:

(a) Nhiét do hoat dong:

(b) Kich thuée, cau triic hinh thai hat tinh thé:

(¢) Nguyén té kim logi cdu thanh trong vit liéu oxit:
1.2. Cam bién khi dién hoa dia trén chit dién ly rin
1.2.1. Cam bién tin hiéu ra dang thé theo phwong trinh
Nernst

Cung v6i sy phat trién nén san xuit cong nghiép, nang cao
chat lugng va giam gi4 thanh san pham, van d¢ tiét kiém nhién
lidu va giam thiéu 6 nhiém moi trudng cang tré nén cap bach
dugc quan tdm nghién ctru va trién khai trén toan ciu. Ning
lwong tir qua trinh ddt chay nhién lidu hoa thach hién van chiém
vai tro 16n trong cac nganh cong nghiép. Vi duy, cac nha may

nhiét dién, xi mang, gach men, gém su, thay tinh, sat thép,
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V.V..., thuong st dung than d4, khi ddt trong qua trinh san xuét.
O day, van dé duoc quan tam 1a diéu khién ndng d6 oxy trong
qua trinh chay, néu thira oxy s& sinh ra phdm khi rt doc hai nhu
& NO va NO, (do phan ung & nhiét do cao: N, + O, — NO,);
néu thiéu O, thi nhién liéu sir dung khong chay hét va phat thai
ra khi doc CO. Dé gidi quyét van d& nay trong thyc té, cam bién
Lambda trén co s& chét dién ly (dan ion) oxit kim loai dd dwoc
str dung tir it 1au dé do dac ndng do O, truc tiép trong qua trinh
d6t nhién lidu tir 46 phan hdi dé khdng ché va diéu khién luong
nhién liéu va ngudn khi O, dau vao cho t6i wu quéa trinh ddt
chay.
1.2.2. Cam bién dié¢n thé tong hop

Trén co s& phat trién va thira huong cac wu diém co6 thé
hoat dong dugc nhiét do cao cua cam bién dién héa Lambda
dya trén chét dién ly rin YSZ, cam bién dién hoa dang thé téng
hop (mixed potential electrochemical-sensor) hién dang nhan
dugc quan tdm 16n cho phén tich cac loai khi sinh ra tir qua
trinh d6t chay nhién li¢u. Cam bién loai nay cé thé hoat dong
truc tiép trong budng ddt chay nhién liéu (do nhiét d6 hoat dong
ctia cam bién co thé duoc dén g?m 1000 °C), do chon loc tdt,
tinh chit nhay khi phong phu khi str dung dién cuc nhay khi 1a
cac oxit kim loai [16,35]. Cdu hinh cam bién: Cau hinh cam
bién dién hoa st dung chét dién ly YSZ vé co ban co thé chia
1am 2 loai: cam bién dang phing va dang hinh dng
1.3. Dién cwe nhay khi trén co sé oxit kim loai
1.3.1. Téng quan dién cwc nhay khi oxit kim loai

Pac trung nhay khi cua oxit kim loai 1a phong pha va da

dang. Mot cach téng quat, oxit kim loai c6 hoat tinh xtc tac khi
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tdt s& cho dic trung nhay khi tdt khi st dung cho dién cuc nhay
khi ctia cam bién dién hoa. Tuy vay, chiing ta nhan théy dién
cuc oxit kim loai ctia cam bién dién héa vira phai dong vai tro
tuong tac khi tot vira phai co d6 din dién t6t. Hon nita, oxit kim
loai dién cuc tng dung cho cam bién can dam bao vé do bén,
tinh xuc tac khi thuan nghich.

1.3.2. Pién cuc nhay khi trén co sé oxit perovskite

1.3.2.1. CAu tric tinh thé

Trong c4u trac perovskite ABO;, nguyén t& A va B c6 sb
phéi tri v6i nguyén té oxy twong tmg 12 12 va 6. Vi cau trac 1y
tudng cua perovskite ABO; 1a hinh l&p phuong
1.3.2.2. Tinh chit din di¢n

Tinh chét dan dién cua perovskite ABO; thé hién rat phirc
tap va da dang Trong luan 4n nay quan tdm trinh bay téi d6 dan
ctia vat liéu perovskite ho dit hiém (La), kim loai chuyén tiép
3d (Mn, Fe, Co, Ni). Tham s6 d6 dan dién 1a quan trong anh
hudng dén dic trung nhay khi cua vat liéu va trong thiét ké cam
bién khi.
1.3.2.3. Tinh chéit hip phu khi va hoat tinh xiic tac khi

a) Tinh chat hdp phu khi:

Tinh chéat hip phu khi cia vat lidu oxit kim loai 1a mot
tham sb quan trong khi nghién ciru vé tinh xuc tac va tinh nhay
khi.

b) Hoat tinh xic tac khi:

Hé vat liéu perovskite dugc chu trong nghién ciru trong
linh vuc xuc tac khi, chuyén hoa khi va cam bién khi. O d6, hé
vat liéu dat hiém-kim loai chuyén tiép 3d (LnMO;) c6 tinh oxy



héa/khir it phy thudc vao nguyén td dat hiém (Ln) ma phu thudc
chinh vao kim loai chuyén tiép 3d (M).
1.3.2.4. Tinh chét bé mit va d xop

Tinh chat bé mit cua vat lidu oxit 1a dic biét quan trong
trong linh virc cam bién khi. N6 anh huéng dén cac tinh chat do
nhay, d chon loc, thoi gian hdi dap va do bén ciia cam bién.
1.3.2.5. Tinh 6n dinh

Tinh chit 6n dinh cta vat liéu oxit trong mdi trudng co
nhiét d0 cao va trong moi truong c6 khi oxy hoa khir 1a mot
trong nhing tham s quan trong nhét khi cho thiét ké cam bién
v6i muc dich tmg dung thuc té.
1.4. Chit dién ly YSZ

Vit lidu dan ion (O%) hoat dong & nhiét d6 cao duoc biét
dén nhiéu hién nay l1a YSZ mot trong sé it cac vat liéu lam chat
dién ly dap ung dugc yéu cau vé d6 dan ion, d6 bén co tinh, do
bén hoa hoc va bén nhié¢t dugc nghién ctiru va ing dung nhiéu
nhét trong cdm bién dién hoa hoat dong ¢ nhiét do cao. Néng do
t6i wu cua Y,0; pha tap trong ZrO, dé co duoc vat liéu YSZ dan
ion tét dd dugc cong bd trong nhidu cdng trinh 14 & trong ving
1an cén 8 - 9% mol [149].

CHUONG II: THUC NGHIEM
2.1. Ché tao cim bién dién héa
2.1.1. Oxit perovskite sir dung cho dién cwe nhay khi
Trong ludn an nay, ching toéi st dung hé oxit perovskite
LaMOs v6i M 1a cac kim loai chuyén tiép 3d gdbm Mn, Fe, Co
va Ni cho ché tao dién cuc nhay khi. Ttr cac hoa chét (voi do
sach phan tich) gérn cac  mudi La(NOs3);.6H,0,
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Mn(NO3)3.6H20, Fe(NO3)3.6H20, CO(N03)36H20 va
Ni(NOs);3.6H,0 (twong mg v&i mdi oxit trong hé vat lidu
LaMO3) duoc téng hop bing phuong phap sol-gel véi cac budce

thuc hién giéng nhau minh hoa trén Hinh 2.1
Mudi La(NO,),,

Axit Citric Ethylene Glycol
M(NO,), _
\ Khudy trén 80 °C /

.
KX

Hinh 2.1: Minh hoa cdc buéc ché tao nano-oxit perovskite LaMO;
(M= Mn, Fe, Co, Ni) bang phuwong phdp sol-gel.

2.1.2. Vat liéu nhay din ion YSZ

A

)

e NH,OH

ae cure Pt

llll

... Dién cwe 16 vi nhiét,

-» Be ALO,

- Dién cwe tin hi¢u cam bién*
Hinh 2.9: Minh hoa cdc budc thuc hién ché tao cam bién dién héa
Pt/YSZ/ LaMOs.

Trong nghién ciru vé& cam bién dién hoa thyc hién & luan an
nay, 16p dan ion hay con goi 1a 16p dién ly duoc ciu tao tir oxit
ZrO, pha tap 8% mol Y,0;3 hay con tén goi 1a YSZ (nhu da
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trinh bay & Chwong I). Gidng nhu vat liéu dién cuc, ching toi
cling di st dung bot hdn hop oxit YSZ ché tao bang phuong
phap sol-gel

Ché tao cam bién:

Cac cam bién Pt/YSZ/LaMO, trong luén an nay duogc ché
tao cting véi mot cau hinh theo cac bude nhu minh hoa ¢ Hinh
2.9.

2.2. Nghién ctru dic trung cam bién

Dic trung dap ung cua cam bién dugc nghién ciru tai hé
thiét bi phan tich tinh chat cam bién tai Phong cam bién va thiét
bi do khi - Vién Khoa hoc vét liéu. Hinh 2.10 minh hoa so dd
nguyén 1y ctia hé phan tich dic trung nhay khi cta cam bién

trong luan an.

MFC

— Buéng do
MFC m Khi thai

I v
. / ' Cam bién
MFC
| .
Nguén Kiethle:
Khi O, y
. thé cép 1o 2700
Khi N, vi nhiét
Khi chuan

Hinh 2.10: Minh hoa so d6 hé phan tich tinh chdt nhay khi ciia cam
bien.
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CHUONG III

ANH HUONG CUA QUA TRINH U NHIET TOI PAC
TRUNG NHAY KHIi CUA HE CAM BIEN Pt/YSZ/LaFeO;

3.1. Gi6i thiéu dién cwe nhay khi oxit LaFeO,

Trong hé oxit perovskite ABO; dwa trén dat hiém va kim
loai chuyén tiép 3d thi LaFeO; dugc quan tam dac biét do nod
thé hién vat li€u cé hoat tinh xtic tic manh (didc biét cho khi
NO,), tinh 6n dinh cao, tinh thuan nghich cao khi tuong tac véi
khi oxy héa/khtr va d6 dan dién pha hop (dd rong ving cAm Eq
cO 2 eV). Trong luan an nay chung t6i da thuc hién khao sat
cam bién dién hoa v6i cdu hinh Pt/YSZ/LaFeO; duoc nung u &
nhiéu nhiét d6 khac nhau tir 700 dén 1300 °C dé khao sat trong
mdt s6 khi tiéu biéu c6 thé phat thai tir qué trinh d6t chay nhién
liéu 1a NO,, NO, CO, C3Hg va CH,.

3.2. Cac dic trung ciia cam bién Pt/YSZ/LaFeO;

Cam bién dién hoa dang phang v&i céu hinh
Pt/YSZ/LaFeO; (nhu trinh bay trong Chuong II vé thuc
nghiém) dugc U nhiét tai
T = 700, 800, 900, 1050,
1200 va 1300 °C trong 5
gio. Két qua tir gian dd

{8l
=R
S (121] e [121]
]
(202)
] Ty
(4

=)
2

[242)

o)
-_
L)

220)
(202)
(321

(o1}

()

Intensity (a.u.)

nhiu xa tia X cho thay

mau bot LaFeO; c6 ciu

trac don pha tinh thé o 3 40 s & 7o
20 (degree)
. A B Hinh 3.1: Gidn d6 nhiéu xa tia X ciia
kite (th th . y
perovskite (theo s0 the -, o " r 0. (), mang YSZ/Pt-LaFeO;
chuan JCPDS: 75-0541). dwoc nung i tai cac nhiét dé 800 (b),

/ 2 0
Mat khé.C, chl'mg ta thﬁy 1000 (c) va 1200 “C (d).

cubic kiéu vat liéu
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cac dinh nhiéu xa cua cic dién cuc LaFeOs sau khi nung 1 tring
véi Vi tri cac goc 26 cia mau bot LaFeO,. Ngoai ra, ching ta
chung ta ciing quan sat thdy d6 rong cac dinh nhiéu xa cia dién
cuc LaFeOs; thu hep lai so vdi bot LaFeOs. Do vay, ching ta cd
thé khang dinh dién cuc LaFeOj; sau khi nung u vén giit nguyén
cAu tric tinh thé so véi mau LaFeOs; bot d sir dung nhung kich
thudc hat tinh thé da 16n Ién.

Hinh thai hoc bé
mat cua mang dién
cuc LaFeO; cta cam
bién YSZ sau khi
nung u & cac nhiét o
Ts = 700, 900, 1200
va 1300 °C trong 5
gio dugc trinh bay

twong Ung trong

Hinh 3.2(a-d). Két - : -
+ anh SEM bd mat Hinh 3.2: Anh SEM: bé mdt ciia mang
aua AR SN BE M aFe0; voi cde nhigt 6 i T, = 700°C @),
(thue hign trén thiét 900 °C (b), 1200 °C (c), 1300 °C (@); bé
bi HITACHI-S4800,  ™mdt ciia dign cuc Pt véi T, = 1000 °C (e)
- o ) ' va anh chup cat ngang lop mang LaFeO;
Nhat Ban) chi ra cac trén I6p YSZ véi Ty = 1050 °C (f).

hat cua mang dién

.

cuc LaFeOj lién két v6i nhau va phat trién dan kich thudc theo
su tang ctia nhiét ¢ T,. T Hinh 3.2 cho thay rd rang tinh xp
cao nhét cua mang LaFeO; dugc quan sat tai nhiét 6 nung a T,
= 700 °C. Khi nhiét d6 nung u ting 1én dén 1200 va 1300 °C di
xuét hién sy két nbi giita cac dam hat hinh thanh cac ddo hat 16n

lién két voi nhau giong cau tric cia mang khong gian 3 chiéu.
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Ngoai ra, khi cac cam bién dugc nung ¢ nhiét do cao dan téi

hinh thanh cac khoang rong hay 13 trong trong mang LaFeOs do

su tu dam va 16n 1én cta cac hat oxit. Bé mit cua mang dién cuc
Pt sau khi nung G & nhiét do T, = 1000 °C trong 2 gio (Hinh
3.2e) di chi cac hat Pt da két ndi tao thanh nhu mang ludi trén

16p YSZ. Anh SEM minh hoa viéc chup cit ngang 16p ciu tric
cam bién sau khi nung u ¢ nhiét d6 T, = 1050 °C (Hinh 3.2f) dé
xéc dinh chiéu day 16p mang dién cuc LaFeOs |a vao khoang 4

um.

o Tt
a): T, = 700 °C o
(@) Ty 13- 450G
&0 2) - 800 °C

Time (min)

(b): T, = 80O °C Te?

AV (mV)

AV (mV)

{d): T, = 1050 °C

o ]
1) - 450 (]
2) - 800 "

- so0 e (]

. 1'0 . |‘5 ’
Time (min)

Yoy T, =1200%¢ | T ||

) 5 10 1s 20 2s o H 10 15 20 25
Time (min) Time (min)
781 (e): T, =900 "C o 78] 0: T, = 1300 °C To:
13- 450°C [1h- 450 °C
80 123 - 500 °C 1 - B
%)~ 80T :
= 45 {83 - 880 T -
= =
E E
S 30 =
E] s0ppm =
i asppm
15 30ppm
§ 15ppm
o
5 za EL & L2 opom
o & 10 18 2o 28

Time (min)

Time {min)

Hinh 3.3: B¢ dap img AV ciia cdc cam bién Pt/YSZ/LaFeOs tiwong
1ng véi cdc nhiét d nung v T, = 700 -1300 °C.

Hinh 3.3 trinh bay d6 dap ung AV cua cam bién
Pt/YSZ/LaFeO; theo chu ky bién ddi ndng do khi NO, (60, 45,
30 va 15 ppm)/khong khi tuong Gmg voi cac nhiét d6 nung 0
khéc nhau. Céc két qua trén cac Hinh 3.3 chi ra tit ca cac cam
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bién cho thiy d6 dap Gmg AV giam theo sy giam cia ndng do
khi NO, va ciing giam theo chiéu ting ctia nhiét d6 hoat dong.
Diéu nay co6 thé dugc giai thich 1a do lwong khi tham gia vao
qua trinh dién hoa tai dién cuc giam theo giam theo sy tang cua
nhiét d¢ hoat dong vi tdc do cua khi hép phu trén dién cyc cam
bién c6 thé nhanh hon tdc d6 khi tham gia vao qua trinh dién
héa nhu dwoc dé cap trong tai liéu [158]. Ngoai ra, cac két qua
cling chi ra do dap tng AV cua cam bién voi khi NO, giam
nhanh v6i nhiét do nung u tai T = 900 °C. Do dap tmg AV 16n
nhat dat duoc khi cam bién nung u ¢ nhiét d6 Ts = 1200 °C.

80

AV (mV)

450 500 550 600 650 600 800 1000 1200 1400
7,(C) T, ()
Hinh 3.5: Su phu thugc cua do dap vng AV vao nhiét do hoat
déng (T,) va nhiét dé nung i (Ty) khi cam bién hoat dong trong 60
ppm khi NO,.

bé phan tich rd hon, Hinh 3.5 minh hoa sy phu thudc cua
d6 dap tmg AV vao nhiét d6 hoat dong (T,) va nhiét d6 nung u
(T,) khi cam bién hoat dong v6i 60 ppm khi NO,. Hinh 3.5b thé
hién dic trung vé cac dudng cong su phu thudc cua do dap tng
AV theo nhiét 6 nung & T déu c6 dang hinh yén ngua véi cuc
tiéu tai T; = 900 °C va cuc dai tai Ts = 1200 °C. Mot két qua
dang cha y & day 1a cam bién Pt/YSZ/LaFeOs; v6i nhiét d6 nung
u cao (Ts = 1200 va 1300 °C) ¢6 cac gia tri AV 16n ngay c4 hoat
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dong & nhiét do cao trén 600 °C, d6 1a loi thé dé cho phan tich

khi trong méi truong ¢6 nhiét do cao.

70 - - 60 . .
el |[@ET=700°C (d): T,= 1050 °C
a0{g |
Lh I 50 pom MO, = I 60 ppm NO,
12 60 ppm NO &0 ppm NO
s % 100 ppen GO s 100 ppm CO
E 30 IS 500 ppm C,H, E 20 500 ppm C,H,
= [ 500 ppm CH, > I 500 ppm CH,
= 20 =
10 . I 2
k= 4 =
o |MEESE | | | | | " 5
450 500 550 600 650 - 450 500 550 600 650
7, (°C) T,(°C)
60 1 T | 80 : . ; .
g (b): T,= 800 °C . {e): T,=1200"C I G0 pom NG,
. -$ppm :g, g 60 pom NO
1 [l
100 ppm CO
= 500 ppen G H, -
1 500 ppm CH,
Ex h E
2 2

100 ppm CO
1500 ppm CH,
I I 500 ppm CH,

500

-20 - | 1
450 500 550 600 850
T, (°C) T, ("c:
30 - -
(e): T,= 900 °C g0 = |(N: T=1300 e I 50 pem NO,
T | &0 ppm NO
20 100 ppm CO
) I &0 pom NO, a0 500 ppm C H,
&0 ppm NO

I 500 pp CH,

100 ppm GO
[ 500 ppm C,H,

Z 10 mCH,
= [ 500 ppm CH, o
-]

o[, -,

1 45:':: 600 650 20 450 500 550 600 650
T, (°CJ T, (°C)
Hinh 3.7 Biéu do thé hién su so sanh gitka ddp irmg AV cho céc
khi NO,, NO, CO, CsHg va CHy tai cdc nhiét dé hoat dong Ty = 450-
650 °C va tai cdc nhiét dé nung v T, = 700(a), 800(b), 900(c),
1050(d), 1200(e) va 1300 °C(f).

Dé danh gia tinh chon loc, cac cam bién Pt/YSZ/LaFeO; da
dugc do do dap ung véi cac loai khi oxy hda/khir khac nhu NO,

AV (mV)
N
a

CH,
[3

CO, CsHg va CH,. Két qua chi ra rﬁng tat cam bién co do dap
mg 14 kha nhé véi cac khi nay. Cac két qua trén Hinh 3.7 ciing
cho thiy cam bién Pt/YSZ/LaFeOj; cé tinh chon loc cao véi khi
NO; khi nung u ¢ nhiét 6 thép, vi du nhu tai nhiét @6 T; = 700
°C (Hinh 3.6a va 3.7a). Ngoai ra, ching ta thdy rd rang ring

tinh chon loc khi NO; cta cac cam bién nay giam theo chicu
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tang cta nhiét d0 nhung G Ts. Tuy nhién, gia tri 16n ctia do dap
ung AV duoc quan sat khi cam bién nung u tai nhiét d¢ T =
1200 va 1300 °C, tham chi 14 khi cam bién hoat dong tai nhiét
d6 cao (Hinh 3.7e va 3.7f). Tir cac két qua thu dugc cho thay
tinh chat nhay khi cam bién Pt/YSZ/LaFeO; c6 thé lién quan téi
dac tinh hoat dong xtc tac khi NO, cta dién cuc LaFeOs.

Diéu nay c6 thé 1a két qua tac dong cia qua trinh nung u
ctia cam bién Pt/YSZ/LaFeO; & nhiét d cao trong thoi gian dai.
Kich thuéc hat, hinh thai, d6 xdp va vi ciu tric cua oxit kim
loai lam dién cuc cam bién thay ddi khi cam bién
Pt/YSZ/LaFeO; dugc nung  tai cic nhiét do khac nhau. Két
qua nay dong vai trd quan trong ddi v6i cac hoat dong cia pha
khi va kha ning di chuyén cua khi oxy hoa /khir qua 16p dién
cuc oxit kim loai. V&i su tang 1én cta nhiét d6 nung 4, do xép
cua dién cuc nhay khi oxit kim loai gidm va cac hat oxit kim
loai lién két véi nhau din t6i c6 thé hinh thanh cac 16 réng (xem
Hinh 3.2c va 3.2d). Do véy khi oxy héa/khir thuan loi di chuyén
ti bién cua 16p hoat dong (oxit kim loai)/YSZ, diéu nay theo
nhu mé hinh di duoc dé xuét cua Elumalai va céc cong su
[160]. Pic tinh ndy cung cip bang chimg cho thiy cam bién
Pt/YSZ/LaFeO; giam d6 chon loc vai khi NO, (Hinh 3.7) va
tang do nhay véi khi NO, (Hinh 3.4c-f) theo chiéu ting 1én ctia
nhiét d6 nung u tir 900 dén 1300 °C.

Dé phan tich vé thoi gian dap tmg va hoi phuc, Hinh 3.8
trinh bay su phu thudc cua cac thoi gian dap Gng tgo va thoi gian
hdi dap teo vao nhiét do hoat dong T, khi cac cam bién hoat
dong véi 60 ppm khi NO,. Két qua chi ra thoi gian dap tmg va
thoi gian hdi dép tey 1a twong ddi phirc tap. Thoi gian dap tmg
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tgo clia cac cam bién vé6i nhiét do nung u T = 700 - 900 °C lic
d4u c6 xu huéng ting sau d6 giam khi nhiét do hoat dong thay
dbi tir thap dén cao (hinh 3.8a). Thoi gian dap tng ciia cam bién
khi nung 1 & nhiét d cao ty, giam theo chiéu tang cua nhiét do
hoat dong. Trong khi d6, thoi gian hdi phuc clia cua tat ca cam
bién dugc quan sat déu giam theo chiéu ting cua nhiét do hoat
dong (Hinh 3.8b). Ngoai ra, thoi gian hdi phuc cua cam bién véi
nhiét d6 nung u cao (vi du Ts = 1200 °C) c6 gia tri twong dbi 16n
khi hoat dong & nhiét do thap (hinh 3.8b).

450 500 550 600 650 600 800 1000 1200 1400
T,(C) T.(°C)
Hinh 3.8: Sw phu thudc cua thoi gian ddg ung tog va thoi gian hoi
dap tyy vao nhiét do hoat dong To khi cam bien hoat dong voi 60 ppm
khi NO,.

Viéc khao sat d6 6n dinh ctia bién doi héi can nhidu dau tu
vé thoi gian va thiét bi. Trong luan an ndy, cic cam bién
Pt/YSZ/LaFeO; da dugc khao sat do 1ap lai theo cac chu ky
hoat dong vdi 60 ppm khi NO, va khi mang tai nhiét do hoat
dong T, = 550 °C. Két qua cho phép khing dinh cic cam bién
thé hién dién thé dap ung AV c¢6 d6 lap lai cao. Tuy nhién, dién
thé dap tng AV cua hé cam bién Pt/YSZ/LaFeO; duoc nung 1 &
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nhiét do cao c6 do dinh t6t hon khi so v6i cam bién duoc nung
i & nhiét do thap.

CHUONG IV: ANH HUONG KIM LOAI CHUYEN
TIEP 3d PEN PAC TRUNG NHAY KHi CUA CAM BIEN
YSZ SU DUNG PIEN CU'C LaMO; (M = Mn, Fe, Co, Ni)
41. Nhi¢t d9 G cao cho nghién ctru hé cim bién
Pt/YSZ/LaMO;

Mot cach twong ty nhu cam bién YSZ sir dung dién cuc
LaFeO; (Chuong IIl), mét lan nira dé xac dinh viéc lua chon
nhiét 6  trong ving nao dé danh gia anh huong kim loai 3d,
dién cuc nhay khi LaCoO; dugc ching tdi lya chon nghién ctu
cho cam bién YSZ véi nhiét do u tai 800 °C, 1000 °C va 1200
°C dé danh gia cac dic trung nhay khi. Ngoai ra, nghién cau
nay ciing nham so sanh, danh gia vé dién cuc nhay khi LaCoO,
& trong luan &n véi cac cong trinh da khac.

Céc két qua caa hé cam bién Pt/YSZ/LaCoOs (khdng chi ra
& day) chdng ta nhan thiy rang cam bién dap tng khi NO, t6t
tai viing nhiét do hoat dong thap, va do dap ung nay giam kha
nhanh theo su ting nhiét d6 hoat dong. Két qua vé dic trung
nhay khi CO va HC trong cong trinh nay la khé gidng véi céc
cong bd trudc. Cam bién Pt/YSZ/LaCoO; ciing thé hién do
chon loc khdng tét dac biét khi cdu hinh cam bién dugc u &
nhiét d6 cao. Cac két qua nay mét 1an nira xac dinh dic trung
nhay khi cua cam bién YSZ st dung cac dién cuc oxit kim loai
(oxit perovskite LaFeO; va LaCoOs) khong chi phu thuéc vao
viing chuyén tiép 3 pha (khi-YSZ-oxit kim loai) ma con phu
thuoc vao tinh chat xuc tac khi di thé cuaa Iop oxit kim loai dién
cuc ma cac tham s dugc quyét dinh 16n théng qua cac qua
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trinh 0 nhiét.

4.2. Hé cam bién Pt/YSZ/LaMO; (M= Mn, Fe, Co, Ni)

Dé nghién ciu anh huéng caa cac kim loai 3d trong dién
cuc oxit LaMO; (M = Mn, Co, Fe va Ni) chuong nay cua luan
&n s& thyuc hién khao sat cam bién Pt/YSZ/LaMOj; khi cau hinh
dugc 1 nhiét d6 cao dé loai bo cac anh huong phu nhim danh
gia duoc ban chat nhay khi cua cam bién dién héa sir dung dién
cuc oxit kim loai LaMOs.

Cing mot céch
o . LaMiO,: JCPDS 79-2451
tuong ty nhu hé cam Y PP WSS S S O
’ bl
bién PUYSZ/LaFeO3 E { n LaCoO, JCPOS 08-0358
o Pt m Ao =
trong Chuong III, h¢ =
_, 2 \ LaFeO,: JCPDS 750541
cam bicn 3 L. TP W -/
Pt/YSZ/LaMO M = LaMnO,; JCPDS B9-8775
’ ( : Pt bt
Mn, Co, Fe va Ni) 20 30 40 50 60 70
20 (dd)

dlIIQC ché tao c6 cung Hinh 4.6: Gidn d6 nhiéu xa tia X ciia

cau hinh va chi dugc  cdc dién cuc perovskite LaMOz (M =

nung G tai nhiet do Mn, Fe, Co va Ni) khi nung u 1200 °C.

1200 °C trong 5 gid. Cac khi dugc dung dé khao sat dic trung
nhay khi la NO,, NO, CO, C3Hg va CH,4. Hinh 4.6 trinh bay gian
dd nhidu xa tia X cua l6p mang dién cuc LaMO; (M = Mn, Fe,
Co va Ni) duogc @ tai nhiét do 1200 °C trong 5 gio. Két qua phan
tich tir gian d6 nhiéu xa tia X cho thay cac dién cuc LaMOj; c6
céu trac don pha tinh thé véi lap phuong (Cubic) cho dién cuc
LaFeOs, va mat thoi (Rhombohedral) cho cac dién cuc con lai
LaMnOs, LaCoO; va LaNiOs. Cac dinh nhiéu xa déu twong tng
v6i sb thé chudn JCPDS twong tng cho LaMnO;, LaFeOs,
LaCoO; and LaNiO; lan luot la 89-8775, 75-0541, 09-0358 va
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79-2451 (dwogc chi ra trén Hinh 4.6). Ngoai ra, khi so sanh céac
phd XRD chung ta ciing nhan thiy cd su khéc biét nho vé vi tri
va s cac dinh nhiéu xa. Didu ndy minh chiing cho su déng gop
khac nhau cua céc ion kim loai chuyén tiép 3d trong cau tric
tinh  thé  perovskite
LaMO:..

Anh SEM bé mit cua
dién cuc cam bién LaMO,
(M = Mn, Fe, Co va Ni)
sau khi 1 tai nhiét ¢6 1200

°C cho 5 gio dugc trinh '3 >l ,

bay tai Hinh 4.7. Két qua Hinh 4.7: Anh SEM cuia bé mat dién
\ . cuc oxit kim logi LaMOs dwoc u tai

chi ra bé mat cac dién cuc  ,i6r 46 1200 °C trong 5 gio.

ché tao 1a kha giéng nhau.

Khi céac dién cuc duogc u tai nhiét do cao cac hat LaMO; da hinh

thanh cac lién két dé hinh thanh cac hat co kich thuéc kha 16n.

1pum

~ /]l I ¥ AT

Trong tat ca cac mang dién cuc LaMO; ciing c6 thé quan sat rd
rang su xuat hién ciia cac héc trong. Ngoai ra, chung ta c6 thé
thdy rd kich thuéc hat va hinh thai bé mit cua cac dién cuc oxit
kim loai LaMOs ciing c6 su khac biét nho. Nhu vay, két qua
Hinh 4.6 va 4.7 la minh chirng cho su anh hudng khac nhau cua
kim loai chuyén tiép 3d (Mn,Fe, Co va Ni) ti cau tric tinh thé
va hinh thai hoc cua cac dién cuc oxit kim loai LaMOs.

Pé danh gia tinh chat nhay khi va viéc so sanh duoc chinh
xé4c, ching toi tap trung trinh bay cac nghién cu cam bién
Pt/YSZ/LaMOj3; hoat déng trong vung nhiét do hoat dong cao tai
550, 600 va 650 °C. Hinh 4.8 trinh bay do dap ang 4V cua cam
bién LaMO; (M = Mn, Fe, Co va Ni) khi hoat dong véi cac chu
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ky cua nong d6 khi NO, khéc nhau (60, 45, 30 va
15ppm)/khodng khi trong dai nhiét do hoat dong 550- 650 °C.

50 B0 ¢

(e1) : PUYSZILaCo0,

] 0 = L -%m;:mlnr"s] T d0 a8
Hinh 4.8: B¢ dap ung AV cua cdm‘bié'n Pt/YSZ/LaMO; (M = Mn, Fe,
Co va Ni) khi hoat déng véi cdac nong do khi NO, khac nhau (60, 45,

30, 15 ppm)/khong khi trong dai nhiét do hoat dong 550, 600 va 650
0
C.

o 18
Time (min)

Tir két cac qua nay ching ta c6 thé quan sat thay cac duong
dap ung cia cac cam bién co kiéu tuong ty nhau, do dap tng
AV cua cac cam bién tang 1én khi hoat dong véi khi NO, va hdi
phuc V& gié tri ban diu trong khong khi. Trong khi d6, Hinh 4.9
(khdng chi ra ¢ day) trinh bay su phu thudc d6 dap tng AV caa
cam bién Pt/YSZ/LaMO; (M = Mn, Fe, Co va Ni) theo cac nong
do khi NO; tai nhiét @6 hoat dong 550, 600 va 650 °C. So sanh
gid tri gitra c4c cam bién, d¢ lon dap ung AV cua cac cam bién
khi hoat dong vdi khi NO, tudn theo thar tu caa cac dién cuc
oxit la LaFeO5; > LaCoO3;> LaMnO; > LaNiOs.

Do chon loc cua cam bién P/YSZ/LaMO; dugc danh gia
khi khao sat do dép ung AV véi cac khi thuong xuat hién trong
qué trinh d6t nhién liéu nhu NO,, NO, CO, CO,, CsHg va CH,.
Két qua cho thay cam bién co dién cuc LaFeOs thé hién do nhay
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va d6 chon loc tét nhat véi khi NO, so véi cac dién cuc khac.
Cac cam bién voi dién cuc LaMnO;, LaCoOs va LaNiO; c6 do
dap ng véi cac khi NO,, NO, CH, va CsHg c0 gid tri Iéch nhau
khong nhiéu va thé hién d6 chon loc kém. Trang théi hoéa tri linh
hoat cia Mn, Co va Ni ¢ thé gay ra nhiéu hanh vi khac nhau
cua cua cac oxit LaMO; (voi M = Mn, Co va Ni) véi khi oxy
héa/khtr. Biéu ndy dan dén cam bién voi dién cuc LaMO; (voi
M = Mn, Co va Ni) ¢6 do chon loc thap (Hinh 4.11). Cam bién
Pt/YSZ/LaCoOs ¢6 do dap ung rat nho vei khi NO, va do déap
g vai khi NO, giam nhanh theo chiéu ting cua nhiét do hoat
dong. Mot két qua tha vi dugc quan sat & day 1a khi hoat dong
voi khi oxy hoa (NO,) va khi khir (NO), cac cam bién
Pt/YSZ/LaMOj; c6 su thay d6i cing hudéng cua thé dién hoa AV
ngoai trir truong hop cam bién vai dién cuc LaMnO;. Két qua
vé tinh hdi dap cho thiy ca thoi gian te dap tng va hdi phuc
déu giam nhanh theo sy tang cua nhiét d6 hoat dong, dic biét
V6i thoi gian hoi phuc.

Nhu vay ching ta c6 thé két luan 1a hé cam bién
Pt/YSZ/LaMOs chiu anh huéng nhiéu vao kim loai 3d. O do,
tinh chét vé bién ddi trang thai hoa tri caa cac kim loai 3d (Mn,
Fe, Co, Ni) dong mét vai tro then chét. Do din dién cua cac oxit
dién cuc LaMO; nay ciing dong gop vao vung nhiét do hoat
dong cua cam bién YSZ, oxit kim loai c6 @6 dan kém thi cd kha
nang hoat dong & vung nhiét d6 cao, con oxit kim loai c6 d6
dan tét thi d6 nhay giam nhanh theo thoi gian hoat dong.
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Hinh 4.11: Biéu do thé hién s so sanh d¢ ddp vmg AV ciia cdc cam
bién khi hoat dong trong cdac khi NO,, NO, CO, CsHg, va CHy4 tuwong
ung voi cdc dién cuc LaMnO; (a), LaFeO; (b), LaCoO; (c) and
LaNiO;3 (d) tai cdc nhiét @6 hoat déng 500- 650 °C.

KET LUAN CHUNG

e Hé cam bién Pt/YSZ/Pt-LaFeO; thé hién do nhay va
chon loc cao voi khi NO, so vdi cac khi NO, CO, CsHg
va CH,. Theo chiéu tang ctia nhiét d6 nung 1, su thay
ddi dién ap AV voi khi NO; ctia hé cam bién Pt/YSZ/Pt-
LaFeO; giam manh tai nhiét d6 nung u T = 900 °C, sau
do ting va dat cuc dai tai nhiét do Ty = 1200 °C. Céc
dac trung thay ddi dién ap va do chon loc co thé duoc
gidi thich 1a do qua trinh nung @ giy ra sy thay doi cic
thong s6 nhu vi cu tric, do Xép, hinh thai va kich
thudc hat cta 16p oxit kim loai LaFeO3 va vung bién
cua YSZ/oxit kim loai.
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Hé cam bién Pt/YSZ/Pt-LaFeO; véi nhiét do nung u
cao T, = 1200 °C c6 d nhay dang ké véi khi NO, ngay
ca khi hoat dong & nhiét do cao (650 °C), diéu nay la
mot wu diém cho ung dung trong méi truong cé nhiét
do cao.

Céc két qua vé nhay khi NO,, NO, CO, C;Hs va CH,
cua cam bién Pt/YSZ/Pt-LaMO; (véi M = Mn, Fe, Co
va Ni) khi duoc u tai nhiét do T, = 1200 °C cho thiy
lién quan chinh dén kim loai chuyén tiép 3d nhu vé hoa
tri, hoat tinh xac tac khi, tinh twong tac khi thuan
nghich va do dan dién.

Cam bién dién hoa dya trén dién cuc LaFeO; co do
chon loc va d6 nhay cao nhat véi khi NO, khi so sanh
véi cac dién cuc oxit perovskite st dung cac kim loai
chuyén tiép 3d khac (Mn, Co va Ni). Dic tinh nay cua
cam bién Pt/YSZ/Pt-LaFeOs c6 lién quan téi twong tac
khi xtc tac hdi phuc va do din dién thip cua oxit
LaFeOs.
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