Nehién cin. Phar trién v Ung dung Cong nghé Vit liéu (KC.02/06-10)- Ha N6i 27/11/2009
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Toém tit. Bdo cdo nay trinh bay mot 56 két qua nghién cieu tinh chat nhay khi ctia vdt liéu cé cdu tric
ABOj; va phdt trién ung dung. Cdc nghién cuu co tinh hé thong nhu cdu tric tinh thé, trang thdi lop
bién, kha nang hap phu, hoat tinh xiic tdc, tinh chdt dan dién, do on nhiét v tinh phu hop cua vdt liéu
VGi cong nghé ché tao cam bién, da dwoc thuc hién. Cdc két qua nghién cuu da gidp ich cho viéc ché
tao cdc cam bién khi CO, HC va ethanol trén co s¢ cdc nano-tinh thé oxit perovskit. Cdc loai cam bién
khi nay da dugc sic dung dé ché tao cdc dang thiét bi do dac va gidm sdt 6 nhiém moi truong.

1. GIOI THIEU

Trong linh vurc ché tao céc thiét bj cong nghé cao, viéc trién khai nghié€n ctru va phét trién
img dung cdc loai cam bién khi nham phat hién, do dac céc thong s& méi truomg khi, da duoc
céc nha khoa hoc va céc hang ché tao thiét bi dién tir trén thé gidi dac biét quan tam. Nghién
clru, che tao cam bién khi da duoc bat ddu tir hon 30 nam trudc trong cac phong thi nghiém
tién tién trén thé gi¢i. Nhiéu loai cam bién da duoc nghién ciru va ché tao trén co sd céc oxit
béan dan Sn0O,, ZnO, WO;, TiO,, Fe,03, cac oxit perovskit dé phat hién su ro ri céc loai khi
chay nd, nhu CH,, C3Hs, C4H o, Ha,...va cac loa1 khi doc nhu CO, NO,, SO,, H,S, .

Vit li€u sur dung trong cdc cam bién khi can c6 sy td hop dac biét céc tinh chat vatly va
hoa hoc, va khong phai tat ca céc vat li¢u déu phii hop véi nhirng yéu cu nay. Trong sb céc
yéu cu, thi yéu cau quan trong nhat lién quan t&i cic dac tinh nhay khi 1a: d6 nhay, d chon
loc va tbc do dép Umg; va 46 tin cdy-lién quan t&i cac dac tinh nhu: d6 1éch chuén, d6 6n dinh
va su anh hudng cla cac loai khi khéc. Tat ca cdc diéu nay lién quan t&i vat liéu nhay khi
duoc su dung, do vdy su lua chon va ché tao vat liéu nhay khi déng mot vai tro quan trong
trong nghién ciru va phat trién cam bién khi. Xem xét mot cdch he théng cac théng sb mong
mudn cta vat liéu img dung cho cdc cam bién khi cho thay rang céc tinh chat quan trong Xac
dinh su lwa chon vét li¢u 1a: kha nang hép phu; céc tinh chat dién tir, din dién, thanh phan héa
hoc; hoat tinh xic tac; d6 dn nhiét; cdu tric tinh thé; trang thai 16p bién; tinh phli hop cua vat
liéu véi cong nghé ché tao cam bién khi va d6 tin cay [1-3].

‘Trong béo céo nay chiing tdi s€ trinh  bay mot s6 két qua nghién ciru vé vt liéu nhay khi,
thiét ké, ché tao cam bién khf va phat trién (mg dung cac san phdm dugc ché tao tai phong thi
nghiém vao thuc té. Cac mdi lién hé giira c4c tinh chat vat 1y-hoé hoc, cong nghé ché tao va
cac dac trung ctia cam bién khi s& dugc xem xét va ban luan.

11. POI TUONG NGHIEN CUU VA MUC TIEU UNG DUNG

Céc nghién ciru ché tao vat liéu nhay khi, thiét ké va ché tao cac loai cam bién khi déu
xuat phét tir c4c yéu cau img dung, do d6 cam bién khi khong nhirng phai ddp tmng duoc yéu
cau 3S: Sensitivity-dd nhay, Selectivity-d6 chon loc va Stability-d6 6n dinh, ma con 1S thu tu
rit quan trong, d6 la Suitability- tinh pht hop. Pé hiéu duogc y nghia réng lén trong tu
Suitability-tinh phit hop, chiing ta cin phai xem xét & khia canh c4u tric cam bién, cong nghé
ché tao va céc dac trung co ban cta cam bién khi.

Cam bién khi 1a dang cam b1en hod hoc. Khac véi cac cam bién vat 1y c6 d6 on dinh cao
va chi bi mot hodc rét it yéu té bén ngoai téc déng, nhu céc cam bién do nhiét do, 4p sudt,
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cuong d¢ anh sdng va toc dd; thi cam bién khi lai kém 6n dinh va cé dd chon loc kém do dé
dang bi cdc thong 6 moi rudng va didu kién cdng nghé ché tao anh hudng.

Pé hiéu dugc nhimg thach thue rong linh v uc nghién ciu \a ché tao cam bién khi. cling
nhu phét trién img dung trong thuc té, ching ta can xem xét cc vn dé nhur sau:

1. Moi rudng img dung va cédc tiéu chuan

Lua chon vat lidu nhay khi
Ché a0 cam bién va nghién ctru cée dic trung nhay khi
Ché tao thiét bi véi cdc tinh nang phi hop muc dich ung dung

FEGR VIS

1. Moitrwong img dung va cde tiéu chudn

Trong cudc sdng, khong khi déng mét vai td hét sire quan trong. Ngoai viéc cung cap oxy
cho su song. nhiéu loai khi di tham gia vio céc qué trinh san xuat, lam nhién liéu va tao ra
nhidu cua cai vat chat cho xa hoi. Tuy nhién vor su phat trién cla nén van minh nhan loai va
khoa hoc k¥ thuat, cdc qué inh san xuét va hoat dong cua con ngudn da tao ra nhx;u loai khi,
giy ra su 6 nhi®m mdi truomg. sinh ra nhiéu bénh tat va dan dén chét ngudi. Nhidu co quan
nghién ciru méi trurdng da tham gia vao qué trinh nghién ct, diéu tra, do dac va dua ra céc
titu chudn vé cic loai khi durgc phép phét thai trong méi trudng séng va mdi trudng cdng
nghiep [4].

Ché tao cac cam b1en khi CO. hay HC phuc vu trong mdi trudng nao, thi céc cam bién dé
phai phli hop voi véu cau (mg dung va cac tiéu chuin Quéc té quy dinh cho méi truomg do.
Cam bién CO do trong moéi trudng séng phai ¢6 dé nhay cao, dam bao d6 én dinh va do chon
loc trong dai do 0-250 ppm. Trong céc khu cong nghiép, cac lang nghé, céc cam bién CO phai
do duoc trong dai do rdng hon, vi du nhu 0-1000 ppm hay 0-2000 ppm. Tuy nhién, trong
cong nghiép ché b1en gach men va trong céc thiét bi do khi thai 6t8, xe mdy, cac cam bién CO
phai do duoc cac ndng dd cao tir 0-10% thé tich khong khi.

Khi hydrocarbon-HC tuy khéng déc & néng d6 thap. nhung lai 12 loai khi ¢6 ty trong 16m,
dé bi tich tu. dé gay chdy nd & ndng dé cao va nhiét dd cao. Khi HC c6 rat nhiéu loai khéac
nhau. nhu khi methan-CH., khi LPG. hoi xing dau..... C4c cam bién do khi HC thong thudng
duge ché tao cho cac dai do tr 0-100%LEL (LEL-Low Explosive Limit: _ngudng chay nd &
muc Lhap) Pay 12 mdt thong sé cue ki quan trong déi véi cac loai khi dé chay nd. Ngudng
chdy no 1a khdc nhau d6i véi timg loai khi. Mat khéc, mot théng sb quan trong dbi voi cac
thet bi do khi HC 1a ngudng béo dong. Ngudng bdo dong duoc dit theo tiéu chuin cua Quédc
té d6i voi timg loai khi va doi véi tmg loai méi trudng ing dung. Ngoai ra céc thiét bi do khi
trong méi trudng ¢6 khi dé chdy nd phai dam bao tiéu chuan an toan tia lua dién.

2. Lwa chon vat liéu nhay khi

Vat lieu nhay khi dugc nghién ciu \a umg dung trén cO sO céc oxit don kim loai hodc da
Kim loai. Mdi loai vat lidu 6 dac uung ciu tric tinh thé, cdu tic dién tu, hoat tinh xuc t4c va
tinh dan dién Khac nhau. Mdt diém chung gira cdc cam bién khi 12 ching déu hoat dong &
nhi¢t do cao. d6 am cao va trong moi trudng ¢6 khi CO-. Nhu vay, vat lidu duoc lva chon dé
ché tao cam bién khi phai ¢6 dé nhay cao véi loai khi can do va it bi anh hudng bai cée khi
khac trong md1 oudng.

Oxi1t perovskit la loai vat liéu duoc dac biét thu hiit ddi voi céc Ung dung ché tao cam bién
th tr vai chuc nam tudec. 001 vi chung ¢é nhiét d6 néng chay va nhlet dd phén huy cao, ¢é vi
cau truc va hinh thai hoc on dinh dé c6 thé cai thién d¢ tin cdy va tudi tho cua cam bién, Su
pha tap linh hoat cua cdc oxit perovskit cho phép kiém sodt dugc tinh chat din dién va hoat

tmh Xuc téc cua chung. dé 141 wu héa cdu tric cua cam bién cho tng img dung riéng

biét
[2.3.53va6].
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Hinh 1. Phé nhiéu xa tia X ctia cdc mau LaFe, ,C0,0;.5 (05x<0 4) ¢6 céu tric truc giao (A) va cua
cdc mdu LaFe, .Co.0;.5 (0.5<x<I. <x<1.0) ¢6 cau tric truc thoi (B).

Vat liu nhay khi dugc ché tao bang nhiéu phuong phédp khéac nhau. Phuong phép sol-gen
citrat va dong két tia 13 hai phuong phdp ma ching t6i thuong sir dung dé ché tao c4c bot vat
liéu nhay khi c6 kich thudc nano-mét [5]. Hinh 1 1a két [qua phén tich phd nhiéu xa tia X cua
céc mau LaFe;.,C0,03.5 dugc ché tao trong cung mot diéu kién cong ngh¢ va cé c4u tric truc
giao (orthorhomblc) vai O<x<0 4, vdi cac mau x=0. 6+1.0 c6 céu tric truc thoi (rhombohedral)
va mau véi x=0.5 dong ton tai ca hai loai cdu triic trén. Quan s4t trén pho nhleu xa cho thiy
khi ham lugng coban pha tap tang, c4c dinh pho ¢6 xu hudng dich chuyén vé phia 2 theta ldn,
nghia la ¢6 su giam kich thuge 6 co so. Diéu nay c6 the dugc giai thich 1a do ban kinh cua ion
Co’* (0.61 A) nho hon ban kinh ion ctia Fe** (0.645 A).

Hinh 2. Anh hinh thdi hoc bé mdt ciia mang day LaFe,4C0,503.6(a) va LaFey:C00603.4 (b).

Kich thudc tinh thé ctia cdc miu dugc tinh todn tir phép do nhiéu xa tia X cho thay cic
tinh thé c6 kich thudc khdc nhau (11 nm véi miu x=0.3, 9.6nm véi mau x=0.4 va 17-20.7nm
véi cdc miu con lai). Tuy nhién, quan st trén cdc hinh anh chup FESEM cho thdy c4c hat
tinh thé da lién két va tao thanh céc ddm c6 kich thudc tuong duong nhau, diu nay c6 thé do
c4c méau duge ché tao trong ciing mét diéu kién céng nghé. Miac du kich thude tinh thé giam
khéng déng ké, nhung dién tich bé mat riéng ctia vt liéu cé thé ting lén vai 1an. Giam kich
thudc hat tic 12 tang dién tich bé mat hoat héa cla vat liéu va tang do nhay cua cam bién khi
[5]. Pé danh gi4 céc qué trinh hap phu héa hoc va vat 1y trén bé mat vat liéu khi thay déi nhiét
d6 hoat dong, chiing t6i da do su khir hap phu oxy theo chuong trinh nhiét d6 (TPD) trén thiét
bi cia Khoa Héa hoc truomg Dai hoc Bach khoa Ha ndi. Két qua phan tich phd TPD cho thay
ba dinh khtr hap phu oxy nhu trén hinh 3A. Vi tri cta ba dinh kha hap phu tai nhiét d6 194,2;
463 5 va 545,1°C tuong tmg véi céc qud trinh hdp phu tao ra san pham chu yéu 1a O, O va
0% (hinh 3A).
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Hinh 3. Két qua do phé khir hap phu 6xy theo chwong trinh nhiét dg cua mau LFC4 véi t6c do gia
nhiét 10°C/phiit (A) va phé khir hdp phu 6xy ciia cdc mau LaBOj, véi B la Fe, Mn va Co (B).

Trong do, ion O- bat dau hinh thanh tir khoang 200°C va hinh thanh manh nhét tai nhiét
d6 463,9°C. Céc ion O,, O va O* s& déng vai trd oxy héa céc khi khir tao ra hoat tinh xic tac
cho vat liéu. Cac két qua phan tich phd TPD cta hé vt liéu LaFeOs, LaMnO; va LaCoOs,
cho thiy su hinh thanh céc san phdm O, O va O2 trong cung mot vung nhiét do va khong
phu thudc vio ban kinh cia ion kim loai chuyén tiép, nhumg cudng d6 dinh khir hap phu O
ctia 3 loai vat liéu nay lai thay di rd rét. Su khdc nhau nay phai chang 1a vai trd cla chu tric
dién tir 3d cua céc ion kim loai chuyen t1ep (hinh 3B).

Tinh xtc tic clia cac oxit perovskit ABO; chu yéu dua vao ban chit clia c4c ion va cac
trang thai hoa tri cua ching. Nguoc lai voi cac nguyén té B (kim loai chuyén tiép), nguyén té
A (dat hiém) tuy it anh hudng 1én hoat tinh xic tac, nhung né anh huong 1én dé bén ciia cac
oxit perovskite. Khi pha tap mot phan béi nguyén t6 khéc tai nit mang A sé tao ra su bién 601
céu tric, tao ra cac niit khuyét oxy, 1am thay ddi trang thai héa tri ctia ion kim loai chuyén tiép
va lam thay d6i hoat tinh xdc téc cua vat lidu.

3. Ché tao cim bién va nghién ciru cdc dic trumg nhay khi

Dé hiéu dugc cdc ban chét ciia cam bién héa hoc-cam bién khi, chiing ta hiy xem xét cdu
tric cua mdt cam blen va céch ma c4c tinh hiéu nhan duoc khi méi truong thay dbi. Céu tric
ctia cam bién khi gdm 4 thanh phén co ban: 16p nhay khi, dé-Al,0s, dién cuc va 1o vi nhiét.
Cam bién khi thudng hoat dong trong ving nhiét do tir 200-400°C. Nhur vay, trén bé mit vt
liéu nhay khi-cdc oxit perovskit, s& xay ra c4c qud trinh hip phu vét 1y va hoé hoc. Cac hop
chat perovskite c6 thé giai phong oxy tir mang hodc hap phu oxy tir méi truong, nghia 1a cau
triic perovskit c6 thé trao doi oxy cila mang v61 moi truong ma né dat trong dé.
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Hinh 4. D6 nhay cuia LFC phu thuéc vao néng dg hoi ethanol (A,B) , va dé nhay hoi ethanol cuia hé
vat liéu LnFegsCoo 403 phu thudc vao nhiét @¢ hoat déng (C).
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Qua4 trinh hip phu héa hoc da lam thay dbi dién tro bé mat cua vt liéu va su thay dbi nay
khéng chi phu thudc vao nhiét d6 hoat dong ctia cam bién ma con phu thude vao ban chét cua
vat liéu. Trong mdi truong ¢6 khi khtr (nhu CO, HC va VOC), chuing sé€ tuong tac voi cac ion
oxy trén bé mat, giai phéng di¢n tir va lam giam d6 dén cia vat lidu (dbi v6i ban dan loai p):

COgas + OTags > CO2 + € (1)

Su thay thé cua ion Co™* & vi tr ion Fe’* khoéng chi thay ddi ciu tric, han0 sb mang, ma
con thay déi do nhay ciia cam bién hoi ethanol (hinh 4A,B). Méc du hang so mang cua hé vat
liéu LFC thay dbi khong nhiéu, nhung ro rang ¢ khoang céach lién két ngan nhat cua Fe(Co)-
O, su hap phu vat Iy va hoa hoc cua vat liéu LFC4 16n hon cdc vat liéu khéc rat nhiéu, do d6
su thay ddi d6 dan cling 16n hon céc vat liéu khéc & cung mot nhiét d6 va ndng do ethanol. Su
thay déi khoang céch lién két A-O ciing 1am thay d6i d6 nhay va giam nhiét d6 hoat dong cua
hé vat liéu LnFey¢Coyp. 403 (Ln=La, Ga, Nd, va Sm) trong moi Lruorng hoi ethanol (hinh 4C).

Trong moi trudng séng, khi CO thudng tdn tai & ndng do rat thip (<30 ppm), do vay vat
liéu dung dé ché tao cam bién khi CO phai c6 d6 nhay cao va cam bién phai nhay & ving
nong d% c& vai ppm. Tuy nhién, trong méi trudng cong nghiép, ngudi ta da sir dung khi CO
de 0xy héa men gach, do d6 néng d6 khi CO s dung trong cong nghiép c6 thé 1&n dén vai
phan tram thé tich khi. Dé dép tmg cac nhu cau do khi CO, chiing t6i d tnen khai nghién ctru,
thiét ké va ché tao thir nghiém céc loai cam bién CO, do trong c4c viing ndng do khéc nhau.
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Hinh 6. Vai tro cua mang loc than hoat tinh Sl%' dung trong cam bién CO (A) va dé nhay cua mang
LFCO thay déi phu thuéc vao nong dé cdc loai khi HC va alcohol (B).

Do nhay, d6 chon loc va d6 6n dinh cua cam bién CO ciing da duoc nghién ctru (hinh 5,6).
Pé ting do chinh xac tin hiéu do cuia cam bién CO va loai bo su anh hudng cua céc loai khi
khac trong mdi trudng, chung t6i da nghién clru va sir dung mang loc nham han ché anh
hudmg cua cac loai khi HC va VOC (hinh 6A). Hinh 6B la két qua nghién ctru do nhay khi
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cua vat liéu LECO déi voi mot $6 loai khi HC va alcohol. Ché d6 hoat dong cua cac cam bién
khi (CO. HC va alcohol) dugc nghién curu va lra chon ky ludng nham muc dich dat dugc céc
thong s6 k¥ thudt t6t nhaL dam bao do dn dinh va kéo dai tdi tho cua cam bién.

4. Ché tao thiét bi véi cdc rinh ndang phi hop muc dich ung dung

Nghién cuu, thiét ké va ché tao cam bién khi nham muc dich hudng t61 ung dung trong
thuc iy av cac cam bién khJ phai ¢6 céac thonc sb k¥ thuat dép img duoc yéu cau {mg dung
nhu: d6 nhay, do chon loc. tdc d6 ddp umg. tdi tho va do én dinh. Mt khéc, cdc thiét bi clng
phai ¢6 céc chuc nang st dung phi hop (nhu dai do, d6 phén gidi, sai s6 phép do, cong suét
tieu thu dién va céc tinh nang k¥ thudt khac) va phai dam béo cac tiéu chudn an toan ta lua
dién déi voi thiét bi. Cac thist bi dugce ché tao phai nho, gon, nhe, dé& van hanh va c¢é nhiéu
tinh ning st dung. Cac thiét bi do ching 161 nghién ctru va che tao dd dugc Trung tdm do
luémg chat lugng kiém dinh va cap chirng chi chat lugng. Mét sé thiét bi da cung cap cho céc
co s& img dung nhu: Ha noéi, Tp. H6 chi Minh, Bic giang, Nam dinh va Kién giang.

IV.KET LUAN

Nghién ciru, ché tao vat liéu nhay khi va cam bién khi ddi hoi phai hiéu rd ban chét cua
vat lidu, co ché nhay khi va dac biét la c6ng nghé ché tao cam b1en khi. Mac du, st dung cung
mot loai vat liéu dé ché tao cho mot loai khi, nhung ddi véi mdi viing do, cam blen can phai
duoc thiét ké va ché tao riéng dé dam bao do nhay, d6 chon loc cling nhu d6 dn dinh. bay
chinh 1a dnh pht hop gitra vat iéu v&1 cdng nghé ché tao, gira cOng nghé ché tao vdi céc tinh
nang k¥ thuat va gilra céc tinh nang k¥ thuat voi muc tiéu Umg dung. Méi lién hé gitra cac
nghién ciru vat liéu, cdng nghé ché tao va phat trién img dung 1 rat chat chg, ludn ludn hd tro
va bd xung dé dat duoc mot muc dich chung théng nhat 12 4p dung cac tién bd ve khoa hoc va
cong nghé dé ché 120 ra san pham dép img duoc yéu cdu img dung trong thuc té. Su lién ket

nay chinh la su gin két giira cac nghién ciru co ban véi nghién ciru cdng nghé va phat trién
umg dung.

L&icam on

Ching 161 xin chén thanh cdm on Vién Khoa hoc va Coéng nghé Viét nam (2005-2007),
Chuong trinh nghién ciru co ban thugce linh vue Vat 1y (2006-2008) va Chuong trinh Khoa
hoc va Phaét trién cdng nghé KC-02.05 (2007-2009) d3 tai tro kinh phi cho cdc nghién ciru va
ché tao cdc cam bién khi CO, CH.. LPG. Alcohol va phét trién ung dung.

Thi lidu tham khao

1. Elisabetta Comini. Analytica chimica Acta, 568, ,28-40, (2006).
2. Jeffrey W. Fergus. Sensor and Actuators B, 121, 652, (2007).

3. Jeffrev W, Fergus. Sensor and Actuators B, 123, 2.1169, (2007).
4. Hazardous Gas Data. 949. 452-9000.

5.

N.N.Toan. D.T.A.Thu, N.S.Hieu. S.Saukko and V.Lantto. Proc. of the International
Seminar on Rare Earths for Magnetic Materials. Hanoi. 133-140, (2002).
6. N.N.Toan. S.Saukko and V.Lantto. Physica B, 327, 279-282 (2003).

244



