Tiéu ban: Khoa hoc vt héu

CAM BIEN KHI TREN CO 8O VAT LIEU PEROVSKITE ABO;
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Phong cam bién va thiét bi do khi, Vién Khoa hoc vdt ligu, Vién Hén lam Khoa hoc mg
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Tém tit. Cong trinh ndy trinh bay tong quan cic Két qui chen hinh dugc thye hidn 1y
Phong cam bién va thiét bi do khi, Vién Khoa hoc vat ligu vé linh vyre cam bién khi
trén co 3§ vat hiéu perovskite d4t hiém vi kim loai chuyen nep 3d. O 46, Vit ligy -
perovskite 4BO; (4 = La, Nd, Sm; B = Mn, Fe, Co; va O 1a oxy) duoge nghién cin
trong cic cam bién loai 46 dan dién va cam bién dién hoa cho céc khi oxy héarkhi |
nhy CO, NO,, HC, v.v.. Dic trung cua cac cam bién duge trinh by mét cich hé -
théng theo anh hudmg kim loai At hidm tai vi trf 4 va kim loal chuyén tiép 34 tai vj
tri B. l

Tir khéa: Cam bién khi 6 dfin, cam bién khi dién héa, oxit perovskite 4ABO;.

L Gidi thiém
Viée phan tich cac khi ¢6 ddc tinh oxy hoa/khir ¢6 ¥ nghia quan trong cho viéc canh
béo som mirc d§ nguy hiém nhidm déc hodc nguy co chdy nd cing nhu khung ché
diéu khién ndng do {mg dung trong san xuét cong nghiép. Mgt sb loai khi Pho bién
dugc quan tam dic bigt, vi du céc khi co dge tinh cao (ngay & ving nong d$ rat nho e
ppm) nhue CO va NO,, cac khi c6 kha nang giy chdy nd nhu Hy, CH,., CsHg, Cillyg,
v.v.. Vi vay, phan tich dinh tinh hay dinh lugng céc loai khi ndy 14 can thiét vi quan
trong d6i v&i an toan lac dong ciing nhu mang lai nhimg 101 ich kinh té.

Céc thiét bj phén tich khi truyén thing ¢6 d¢ chinh xéc cao dugc biét dén nbu 13
‘séic ky khi'. ‘phén tich pho linh dong ion’, ‘phén tich phd khéi luong’ va ‘phén tich
phd hip thy héng ngoai’ hién vin dang duoc sit dung [1]. Tuy chién, céc thiét bi nay
¢4 han ché nhu 1 kich thuée én, cAu tao phiic tap, gia thanh cao, qué trinh vin hih
sir dung kho khén, va thoi gian phén tich dai. Vi ly do d, cac thiét bi nay deu duge lip
dat c6 dinh va khéng thich hop cho viéc thuc hién phan tich nhanh va true tiép tai hién
truéng. bé dap img duge véi yéu chu thyc té, céc cam bnen khi hoa hoc trén co s¢ vt
liéu dang ran dwyc dac biét quan tdm nghlen ctru. Mét s6 loai cim bidn khi sit dung
oxit kim loai duge quan tim nghién clra nhidu nhuv 13 cam bién d6 dén dién (hay con
goi 13 cam bién ban dén), cam bién nhiét xiic tic, cam bién dién hoa, cam bién dira trén
hiéu {mg tredng cila mét s linh kién ban din, vv. [1,2]. Cam bién dya twén vat liju
nhay khi 12 oxit kim loai ¢6 wu diém virat trdi vé nguyén ly don gian, dai do réng, 4
bén va én dinh cao, thiét ké don gidn, gid thanh ré, co kha ning ché tao hang loat, thn
gian thuc hién phép do nhanh, co thé thyc hi¢n do trrc hcp trong méi trudmg cén phin
tich khi va d& két hop vai thiét b diéu khién khac {1,3,4]. Cam bién do dan dién v
cam bién dién héa phi hop cho phat hién khi oxy hoa/khir rong ving nong 44 thép.
Trong khi d6, cim bién nhiét xic tac pha hop cho phét hién khi chéy nd trong vimg
nong do cao. Tinh chat nhay khi cia oxit kim loai phy thudc vao rét nhidu yéu 1o, vidy
nhu kich thuée hat vi dang hat; két cAu hink thal hoc; dnh budng clia cac chit xic tc
va céc chét thém; énh hudng cia dién cyc; chu hinh cam bién; anh hudng ciia d\eu
ki¢n hoat dong cam blen v.v. [5,6]. Hién tal cac nghién cim trong linh vuc nay vin
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dang huo-ng tai myc dich 1a cii thién cac tham sb cia cam bién dac biét 1 vé dé nhay,
d9 chon loc, 4§ n dinh va kha ning tng dung.

Vit liéu oxit kim loai dwgc nghién cim Umg dung nhidu cho cam bién khi nhu 12
500y, Z00, Iny0;, WO, Gay0s, ABO;, 4,80, v.v. [5,7-9]. Tinh chit nhay khi, hoat
tinh xlc tac khi cua vit lién do kim loai trong oxit do dong vai tro quyét dinh. Ngoai
1a, dé tng curémg céc tinh chét nhay khi cac oxit c6 thé dugc thém vao mot lugng nhod
cac chat ¢o hoat tinh xie tac cao, vi du nhu Pt, Au, Pd, Ni, Ag, v.v.. Véi oxit da kim
loai, do c6 thé ket hop nhiéu kim loai khac trong mét cau tric tinh thé nén ching ¢6 wu
diém da dang vé chu tric tinh thé, tinh chét dan dién va tinh chét nhay khi. Cong trinh
ndy trinh bay mét cich tong quan céc nghién ciru cia ching 161 vé vét liéu perovskite
ABO; trén co s& dét hiém va kim loai chuyén tiép 3d cho cam bién dé din dién va cam
bién dién hoa YSZ.

II Cim bién khi trén nguyén Iy 5 din dign

Cém blen khi d6 dén dién hay con cé tén goi khéc 13 cam bién ban din duge dyua
trén thay ddi @6 din dién clia vat liéu ban din (thwomg 13 oxit kim loai) theo ndng d6
céc khi oxy héa/khir. Trong d6, oxit da kim loai dang perovskite 480, thé bién tinh
hat dién va tinh xic tac khi rat da dang va cdc tich chit nay c0 thé diéu khién duge
bing cich lua chon nguyén t6 dét hiém tai tri 4 hoic nguyén té kim loai chuyén nep
3d 121 vi i 3. Ngodi ra, tinh chét cla oxit perovskite ABO; ciing thay d6i khi thay thé
mft phéin nguyén t5 tai vi tri 4 va B bang kim loai kiém hozc kiém tha. Tuy vay, vat
liéu oxit kim loai duoc lya chon dé thiét ké cho cam ban khi phai dap ung dugc rat
shidu tham sb nhw 9 nhay, thi gian hdi dap, théi gian scng, tinh on dinh, tinh chon
lgc, tinh heat héa khi thuan nghich, v.v.. Thu'c tc, tuy co rit nhidu oxit perovsklte co
hogt tinh xvic tac khi t6t nhung chi it trong s6 ching dugc lya chon de thidt ké cam
bién. Hé vat lidu perovskite 4B0; dién hinh v6i 4 12 kim loai dAt hiém nhir La, Nd,
Sm, Gd, v.v.; B 1a kim loai 3d nhu V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ¢6 tinh chét co ban sau:

Hé AVO; va ACrO; tuy co d bén trong méi triromg Khi kh\"x yé nhigt 46 cao
nhung <6 hoat tinh xtc tac nhé. ACrO; cé d6 réng ving cam rét 1ém, rong khi
AVO; co 46 déin kidu kim loai. Ngodi ra, trong vat liéu ndy ning lrong lién két
cua oxy hip phu trén bé mét 16n din dén thoi gian xay ra phan tmg hoa hoc giira
oxy hép phu va khi oxy hoéa/khix dai. Vi vay, véi cac yéu t6 nay cde oxit AVO;va
ACrOs khéng thuin loi cho thiét ké cam bién kiéu do din.

Trong khi 46, c4c nguyén t6 Mn, Co va Ni d& ding chuyén cdc trang thai héa tri
din dén cac oxit ACo0;, AMnO; va ANIO; déu kha nhay cam véi méi truomg khi
oxy héa/khir nén thudng c6 tinh chon loc kém. Do vy, cac oxit ACo0s, AMnO,
va ANIO; thuéng it drge Iya chon cho cam bién khi dang d6 dan dién.

- Trong hé vat liéu perovskite dét hiém kim loai chuyén tlep 3d, AFeO; c6 d6 bén
nhiét va bén héa hoc tét [10], vét liéu nay thé hién tich én dinh va tinh tuong tic
thuén nghich giifa vat li¢u va pha khi tét nhat so vdi cac kim loai chuyen tiép 3d
khac. Ngoai ra, oxit 4FeO; ¢6 46 dan dién phit hop cho cam bién khi kiéu 46 dan
(vi du, LaFeOs 0 £, = 2.1 eV [11]) so véi céc oxit perovskite kim loai chuyén
tiép 3d khac. Vi vy, AFeO; dugc nghién ciru nhidu cho cam bién khi dang dd
dan dién.

Trén céc co 50 85, ching t8i ¢ nghién ciru cam bién khi d6 din dién dua trén hg
vit ligu 4BO;. Trong dé, hé oxit 4FeQ; (voi 4 = La, Nd va Sm) dugc hra chon dé
46~
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nghién ctu anh hwéng nguyén t dat hiém 161 tinh chét nhay khi. Cac nguyén 1 g
hiém cb tinh chét vit 1y va héa hoc rat giéng nhau, Vé mit suy ludn, ddc trng nhay
khi ciia céc oxit perovskite AFeQ; khi thay d6i nguyén t6 dat hiém La, Nd va Sm
gibng hau. Tuy viy, trong ho cic nguyén 5 dat hiem ban kinh cha ching giam theo
su ting s& nguyén t6, do d6 viéc Iya chon La, Nd va Sm s lam thay dbi vé thé tich §
mang tinh thé cia hé perovgkite AFe0;. Sy thay 361 ndy duge nhin bié gdy ra met 5§
hjéu éng thi vi vé tinh chit nhay khi clia perovskite 4FeO;. Vi du, Sadaoka vi cic
déng nghiép [12] di nghién ci hg AFeO; (4 = La, Nd, Sm, Gd) v nhin thiy khi thay
G0) bin kirth nguyén 16 dét hidm thi SmiFeO; cho tinh chét nhay khi 16t nhdt véi NO, la
do sy t&i wu hip thy oy wén bé mit khi & mang tinh thé thay ddi theo ban kinh
nguyén tir dat hiem

@ F

20 30 a0 50 60 70
2# (degree)

Hinh 1 Két qud vé cdm bién khi dya trén hé AFeQy: gidn 36 nhidu xa tia X (a),
mét l6p mang nhay kki LaFeO; (b), NdFe; (c), SmFeQ;3 (d), va drh chup mat
nhay khi trén dé 41,04 (e).

Trén co s& d6, ching 16i dd nghién ciru hé AFe0; (véi A4 = La, Nd, Sm) cho dic
tumg nhay céc khi HC [13]. O d6, cac bgt nano-oxit AFeO; duge ché tao bing phuong
phap sol-gel va ding phuong phap in-phit dé tao 16p mang nhay khi sit dung céc oxit
ndy trén d& Al,O; vdi dién cyc Pt. Hinh 1 thé hign cic két qua vé: gian db nhifu xa cia
cée bt nano-oxit AFeO, sit dung ché tao mang nhay khi (a); anh SEM chup bé mit cée
16p ming LaFeQ; (b), NdFeO, (c), SmFe0, (d); va anh SEM chup cit ngang chiéu day
cua 16p nhay khi LaFeQ; 1rén dé ALO; (e). Két qua nay thé hién cim bién duoc nghitn
¢iru ¢ déy la dang méang day (chiéu day c& 40 pm), mang ¢b 43 xbp cao voi chc hat vit
liéu AFeO; dkich thudc nano-mét. Trong nghién ciru nay chiing tdi khao sat dénh gid
tinh nhay v6i khi CO va HC, tir @6 nhan thiy ring hé AFeO; ¢6 46 nhay tdt véi ki
HC. Hinh 2 thé hién két qua dién hinh dzic trung nhay khi HC etia hé vt lidu AFe0,
vE: dién trg thay dbi theo ndng dd khi (a), d§ d4p {mg phu theo nhiét 6 hoat d6ng (b),
thori gian dap tmg va héi phuc theo nhiét dé hoat dong (c), d6 dap tmg theo ndng d6
khi tai 200 °C (d). Két qua ndy minh ching SmFeQ; va NdFeO; ¢6 tinh chét nhay khi
HC varot trdi so véi LaFeQ, ve 40 nhay 16n va thoi gian hdi dap nhanh. Diéu nay thém
béng chimg nita vé viéc thay ddi nhd ban kinh nguyén 1§ dit hiém tai vi tri 4 lam anh
hudng the tich 6 mang tinh the oxit perovskite ABO; din dén thay déi dac trung nhay
khi ciia vit ligu. Ngoii ra, két qua cho thiy he AFeO; c6 hoat tinh Xic tac tit c6 thé
dugc dung cho cam bién d dan dién ¢é phat hién cic khi HC va NO,.
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Hinh 2. Cde dic trung nhay khi HC cia hé vt ligu AFeQs: dién tro thay 61 theo ndng do khi
{a), @ dip ving phu theo nhiét 6 hoat dong (D), thot gian dép img va héi phuc theo nhiét 45
hoat dpng (c), dp dép img theo néng 46 khi tai 200 °C (d).

Trong hé vét liéu AFeQs, khi thay thé mét phan nho Fe bang cic nguyén t6 3d khdc
hodc bang cic kim loai khéc ciing ¢6 thé ting cuomg tinh chét nhay khi. Thue té cho
thiy rang tinh chét nhay khi cila hé vat lign AFeO; duoc cai thi¢n déng k& vé d6 nhay,
thdi gian hdi dap va 46 din dién khi thay thé mot phén Fe bang Co. Vi du SmFe;.
L£0,0; [14] cho d4 nhay ethanol cuc dai khi x nhin gia tri 0.3; két qua tuong tu ciing
duge tim thdy cho hé var lisu LaFe,,Co,0; . Sadaoka va cac déng nghiép [15] da
nghién ctru tinh chét nhay khi NO, v& O; ia hé SmFe,.,Co,05 nhan thiy rang 43 nhay
NO; cyc dai tai gi4 tri x = 0.05 va nhiét 48 hoat dong gidm khi gid tri x ting dbi véi ca
hai logi khi. Tinh chat nhay khi CO duge ting cudomg vé d nhay cling nhw nhjét dé
hoat ddng khi ndng dd thay dbi Co trong cdc hé LaFe,..Co0; [16], NdFe;.,Co,05 [17]
va LaggPby,Fe, Co,0; [18]. Ching t6i ciing di nghién ciru tinh chit nhay khi cim
bién dang méang day sir dung h§ LaFe, ,Co,0; (véix =0, 0.1, 0.2, 0.3 va 0.4) 61 khi
mét sé kbi HC va khi CO [19]. Két qua nhay khi cho thay tinh chét nhay khi CO ciia
céc cam bién duoc cai thién khi Fe duge thay thé mot phan bai Co, dic biét vaix=0.1
thi d nhay khi CO cia cam bién LaFe, ,Co,OJ 12 cuc dai. Ngoai ra, do dén dién cia
€ LaFe, +Co.01. tang theo nong 44 Co [ wu diém cho cam bién dang do déin dién ki
Xét trong thiét ké cho img dung. Hinh 3 mink hea cac két qua dién hinh trong nghién
citu cia ching t6i vé cam bién s dung hé cxit LaFe,.,Co,0; vdi: gidn @b nhidu xa tia
X (a) va anh SEM (b) ctia bt nano-oxit LaFe 5Coq,O; ché tao bing phirong phip sol-
gel, dap (mg dién trd clia cac cam bién theo cac nong d6 khi CO (¢), va d6 dap img cua
séc cam bién phy thude vao nhiét d§ hoat déng (d).
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Hinh 3. Cém bién khi dya trén hé LaFe,_ _‘ngoj gidn s nhiéu xg (a); dnh SEM ctia nano-
oxit LaFeqsCoq 103 (b); dién 16 esia cdc cim bién thay 45 theo ndng a6 khi CO (c); & dip

sng khi CO phu theo nhiét dj hoat dong (d). @ ]
Niur vy, tir céc két qué nghién ciru v& cam bién dang d¢ din dién cho thily vige k!g
hop céc nguyén 1 dét hiém va kim logi chuyén tiép 3d khac nhau c6 thé didu Khien
duge tinh chit nhay khi va & dZn dién ca oxit perovskite 4BO;. Sy phil hop ve b |
chit xtc tic khi, tinh chét dan dién, h§ vat ligu perovskite trén co 8¢ cic n guyen to dat‘
hiém va kim loai chuyén tiép Fe dugc dic biét quan tam cho cam bién d¢ dén dién cto
¢4¢ khi nhr HC, CO va NO,.

IIL Cém bién khi trén nguyén 1y dién héa

Cam bién khi dva trén nguyén 1 dien héa o6 1 dlem vé& dd chon loc tbt so cim
bién khi 46 din dién. Théng thuémg, cam bién gbm dién cuc nhay khi (sensing
electrode), dién cuc dbi (counter electrode), dian cuc so sanh (reference electrode) vi
16p dién ly hay con goi 12 16p din jon (electrolyte). Cam bién dién hoa c6 1hé sir dyng
chét dién ly long hogc rin. C4m bién vei chit dién ly long (vi du dung dich HyS0s)
dugc ding cho hoat ding trong mdi trugmg nhigt dé thip (vimg nhiét d6 phong). Tuy
nhién, cim bién dua trén chét dién ly long 6 nhuge diém nhw dé én dinh kem, céu tad!
phue tap (do dung chét din ion thudag 13 dung dich axit hofc bazo manh). Trong khi
d6, cam bién dién hoa trén co s& chit dign Iy rén, vi du nhiz YSZ (ZrO; pha tap Y,05)
¢6 wu diém 14 co thé hogt dong frong mp; trromg khéc nghiét (nhiét o cao dén 1000
°C, ¢6 tac nhan oxy héa/khir), 4 on dinh tét va gia thanh ré. Chét dién ly YSZ Ia vit
ligu c6 d6 dan ion tt tai ving nhiét dg cao (thuéng Iép hon 300 °C) v ¢6 86 0 én dinb
tét, do 4o hign chimg la chit dién ly dwoc nghien it nhidu nhét trong cam bién kbi
dién hoéa hoat déng & mdi truwdmg khic ghiét, nbhu trong khi thai tir qua winh ddt chay
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nhién ligu [9,20- -23]. Vi du, cam bién O, v6i cdu hinh PLYSZ Pt ¢6 tubi tho va d6 on
tinh t8t cao 1én dén 10 nam, duge tmg dung nhidu trong cong nghé 6t6 dé didu khién
qué trinh dbt chay nhién lLidu [24,25]. Dic trung céa cim bién di¢n héa 1 chiu nh
mréng mank cia ving tiép giap 3 pha “khi-chét dién ly-dién cuc”, tai vimg 4 phan
tmg dién hoa X3y ra va hinh thanh tin higu dién 16i ra ciia cam bién trén cac dién cuc
[9.23). Cam bién dién héa rin Y'SZ véi dién curc nhay 12 oxit kim loai che céc khi khac
shau nbu NO,, HC, CO, v.v. nhin duoc nhidu sir quan tim nghién ctu [22,25-30].

Trong chu triic cam bién YSZ loai nay, thudmg chi cé dién cuc nhay khi 5 dyng oxit
kim loai (vi du NiO, SnQ,, Zn0, WO;, ABO;, 4-BO., v.v.) va dién cuc dong vai trd so
sinh la cac kim loai (vi du nhu Pt, Ay, Pd, v.v.). Vi k¥ thuat nay, cam blen dién hoa
trép ¢o 5 YSZ hira hen 1a linh kién cho img dung phén tich khi tree tiép trong méi
trudng nhi€t ¢ cao. D6 nhay, 4o chon loc cia cam bién dién héa YSZ phu thude
mash vao hoat tinh xtic tac khi cia ban than oxit kim loai lam dién cuc. Vi dy, déi voi
khi NO,, cam bién dig¢n hda YSZ voi cac dién cuc oxit kim loal WO;, NiO, Cr,0s,
LaFeO;, SmFe0;, ZnCryO, thudng cho d6 nhay va dé chon loc tdt; ddi v khi CO thi
céc oxit di€n euc nhu Nb,Os, CuO-Zn0, Zn,Sn0,+Sn0- duoc quan tim [9,28,31].

22 12 i5

SmFeQs

Pt heater

Hinh ¢ Két qud nghién citu vé cam bién dién héa Pt/YSZ/SmFeO; ank SEM bé mat lop YSZ
{a) va di¢gn cuc SmFeO; (b); dnh SEM chup mat cdt lop SmFeQ; trén YSZ (c); ddc trumg ddn
ion ctia YSZ tai 500 °C va 600 °C (d); cdu tric cam bién (e).

Dura trén cic nghién ciru vé tinh chét nhay khi ciia cam bién d6 din dién vé vat lidu
sxrovskite ABO;, chung t6i gan day ciing di nghién ciru chiing cho dién cuc nhay khi
g cam bién dién hoa YSZ (ZrO, + 8%mol Y,0s). Oxit SmFeO; dwoc biét c6 hoat
inh xtc tac tot voi khi NO. va HC [12,13] duge Iua chon cho nghién ciu cho dign
arc nhay khi cua cam bién dién hoa ciu hinh PLYSZ SmFe0;[32].
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Hink § Dic trung nhay khi cam bién PYYSZ/SmFe 203 dién thé ra AV ddp img theo mzng
NO; (a) v tink chon loc cdc khi khée nhau trong vimg nhiét 3 hogt dgng rir 300 én 5004
®).

Hinh 4 minh hoa két qua nghién clru cim bién dién héa PUY SZ/SmFe0, vé: dnly
SEM bé mit ciia Iop YSZ (a) v dién cyc SmFeOs (b); &nh chup mit cht ngang laﬂ
SmFe0; trén YSZ (c}; dic tnmg téng tr¢r thé hién tinh dfn ion ciia YSZ tai 500 °C v
600 °C (d) cu triic cam bién (e).Cam bién dugc nghién ciru & ddy 14 dang phang Vil
16p din ion YSZ ¢ tinh chic dic cao (nhv trén hinh 4d), dién cuc xdp nhay ki
SmFe0; dang mang day (chiéu day ¢& 10 pm) va dién cyc so sanh Pt. Hinh 5 thé hi
cée két qua dién hinh vé tinh chét nhay khi cam bién Pt/YSZ/SmFeO; véi dién thé
AV d&ép img theo nong 46 NO, (a) va dap img dién thé AV thé hién tinh chon loc ¢
khi khic nhau (b). Két qua nhay khi cho théy cam bién YSZ véi dién cuc SmFeO;
d6 chon loc va 4§ nhay tét vai khi NO, trong ving nhiét 4 hoat déng tir 300 dén S

°C. Ngoai ra, tinh chés nhay cia cam blen v6i khi HC (vi du CsH,4) ciing 1a déng
Tur céc két qua trong nghién ciru n&y v& cim bién YSZ khing dinh thém vai o hoai
héa tét dbi cic khi NO, v HC cla vét ligu SmFeOs.

Tuwong tu nhir cam bién YSZ véi dién cuc nhay khi SmFeQ; & trén, ching £8i cling
nghién clu cam blen YSZ véi dign cuc nhay khi 1a oxit LaFeO;. O day, ching i .
nghién ciru chi tiét anh huong qua trinh § nhigt den hinh thai hoc dién cyc LaFeO; .
cung nhu dic trung nhay khi cda cam bién v6i chu hinh Pt/YSZ/LaFeO;. Hinh 6 the
hién két qua vé anh SEM bé mit cac dién cuc LaFeO; 1 nhiét tai 700 °C (a), 900 °C'
(b), 1200 °C (c), 1360°C (d), dién cyc Pra 1050 °C (e) va anh chup cit ngang dién cyc
LaFeO; rén YSZ (f). Két qua ndy minh hoa cho thiy sir thay déi 18 rang hinh théi hot
cua lcrp mang dién cyuc theo cic nhiét dd u. Dién cuc cd kich thude hat LaFeO, ting v
d6 x6p gidm theo nhiét d6 u ‘nhung dbng thoi tai nhiét dd nung G cao trén b mit cia
lo'p dién cyc hinh thanh cac 1§ trong do sy co dam v3 16m 1én ctia hat. Viéc tao ra céc 1
wong ndy gitip cho khi co thé dén tnec tlep duge viing tiép xac ciia YSZ va dién ouc ¢
thyc hién phin ing dign hoa. Trong nghién ciru vay ching t6i ciing ché tao ming
LaFeQ; vai chidu day gidm (gan 4 pm) so voi mang SmFeOa (]0 pm) trong nghién
ctru trude dé c6 thé tranh hién twong khi oxy héa/khir b bién ddi khi di qua 1¢p méng
oxit, khi 46 dac trung nhay khi cua cdm bién dién héa YSZ dwgc dinh gia mot cich
chinh xac hon vé vai trd cia vat liéu dién cuc LaFeQ;.
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Hinh 6. Két qud anh SEM cdc I6p cia cém bién PyYSZ/LaFeO3vé bé mt céc dién cuc
LaFeQ;ii nhiét tat 700 °C (a), 960 °C (b). 1200 °C (c) 1300°C (d); anh bé mdt dién cuc Pri
1050 °C (e}; dnh chup cat ngang dién cyc LaFeOs wén YSZ ().

" Cic cam bién Pr/YSZ/LaFeO, dugce nghién ciru nhay khi véi NQ3, NO, CO, C3Hg,
CH, nhim danh gia 49 nhay, d6 chon loc phu thuée vio qué trinh 4 nhiét. Hinh 7
minh hoa két qua dién hinh vé dap tmg cia cim bién theo cic ndng do khi NO,
(tucmg img 13 60, 45, 36, 15 ppm) tai cdc nhiét dd u 7, = 700 °C (a), 800 °C (b), 900
°C (c), 1050 °C (d}, 1200 °C (e), 1300 °C (f) khi cam bién hoat dong & T, =450 - 650
°C. Két qua nay di cho théy 46 nhay khi NO, ciia cim bién PYYSZ/LaFeO; phu
thuge kha pher tap véo qua trinh & nhi¢t. Tai ving nhi¢t d6 thap (T, =700 - 900
°C}, d6 nhay cta cam bién gidm dén theo nhiét 43 4. gizm manh nhit tai 7, = 900 °C.
Trong khi d6 tai ving nhiét dd 1 cao (7, = 900 - 1300 °C), d6 nhay cua cam bién lai
¢4 xung hudng ting theo nhiét 46 1. Dic mung nay duoc 1y gidi 1a do qué trinh 4
ohiét d3 1am thay d6i hinh thai hoc cha 18p dién cyc oxit LaFeO; ciing nhu tiép xic
YSZ/LaFeO; Vung nhiét 4§ u thap, 4o xGp cua mang gidm theo sy tang nhiét d6 0
#n dén cac khi oxi hoa/kher bi ngan can t6i duge vong chuyén tiép YSZ-oxit kim
loai cho thuc hién phan g dién héa. Trong khi d6 & ving nhit 1 cao tuy co lam
giam tinh hoat héa khi (do kich hat cua oxit kim loai dién cuc ting) nhung lai c6 thé
tao dleu kién thudn loi cho khi dén duge viing chuyén tiép YSZ/oxit kim loai dién
syc dé thy hién phén g dién hoa.
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Tiéy ban Khoe noc vat léu
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‘ Hinh 8. So sdnh dép img AV ciia cdc odm bién Pt/YSZ/LaFeO; nrong img vori nhiét d6 u T,
=700°C (a), 800 °C (B), 906°C (¢}, 1050°C (d) 1200°C (&), 1300 °C (f) khi cdm bién durge
khdo sdt trong cdc khi NO>, NQ, CO, CsHy va CHy tai céc nhiét dg hogt dong T, khdc nhau.

Minh chimg thém J4p Iuén nay, hinh 8 thé hién dic trug dép img AV cia cim bién
v6i cac khi khac nhau d& so sanh tinh chon loc ciia cic cam bién PYYSZ/LaFeQ;
teeng img véi nhiét d6 a T, = 700 °C (a), 800 °C (b}, 900 °C (¢), 1050 °C (d), 1200 °C
(e), 1300 °C (f) khi cac cam bién dugc khio sat trong 60 ppm NO,, 60 ppm NO, 100
ppm CO, 500 ppm C3Hg va 500 ppm CH, taj céc nhiét @6 hoat dong T, = 450 - 650 °C,
Tir cdc két qua trén hinh 7 va hinh 8 cho théy do nhay cha cdc cam b1en duge nung; i
trong vang 7, = 900 - 1300 °C ¢6 xung hudng ting theo nhiét A8 a céu hinh cam bién
(7.) rong khi d6 48 chon loc lai ¢ xu huéng giam. Theo nhiét d6 nung 1, dién cyc
oxit kim loai co thé hinh thanh 18 tréng dé khi oxy héa khix d& dang dén ving chuyén
nep YSZ oxit dién cuc dé thyc hién phan lmg dién hoa, do d6 cam bién ¢6 xu hudng
ting do nhay nhung gidm d6 chon loc. \'i viy, ¢6 thé suy ra ring & viing nhiét 43 nung
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1 cao thi tinh cht nhay khi cia cam bién 14 do ban chit hoat héa khi cia oxit
dign cuc déng vai tro quyét dinh. Ngodi ra, két qua nay cho théy khi cic cam
durgc nung 0 & nhiét 49 cao cd thé néng dugc nhiét dd hoat dong ciia ching, da
diéu c6 ¥ nghia cho phan tich khi trye tiép trong méi trudmg nhiét 46 cao.

Trén co s¢ dd nghién el vé dién cyc LaFeOs, ching 15i 4 khio sat anh b
kim loai chuyén tiép 3d lam dién cyc cla ¢dm bién YSZ. & dé, cAu hinh m
PY/YSZ/LaBO; (véi B = Mn, Fe, Co) dugc U tai nhiét 4§ cao (T, = 1200 °C).

PUYSZIL aNnd,

)
Tomperature 10
e —————f

"
| PUYSZILaFeO, L.
K 13

Temperaase oc}

N .
J Puvszaacen, Kmme I
s, !
b2 — ]

Tima mn}

Hinh 9 Cic déc trung ciia cam bién dién koa YSZ sii dung dién cue nhay ki LaMnOs (3),
LaFeQ; (b) va LaCo0O:; (c).

Hinh 9 minh hoa céc két qua nghién ciru v& cac cam bién YSZ six dung cac dién cye
nhay khi LaMnO; (a), LaFeQ; (b} va LaCoG; (c) tuong umg tir trax sang phai la inh
SEM bé mat dién cyc oxit kim logi; dap Umg dién thé AV theo ndng d6 khi NO, (60,
45,30, va 15 ppm) tai cac nhiét 46 hoat dong 550 °C, 650 °C va 650 °C; va so sénb.
déap img dién thé AP v6i céc khi khac nhau (60 ppm NO;, 60 ppm NO, 100 ppm CO,:
500 ppm C3Hy va 500 ppm CH,) treng nhiét d6 hoat dong 450 - 650 °C. Két qua da chl
ra cam blen v6i dién cyc LaMnO; ¢ho d6 nhay nho nhar dién cuc LaFeO; cho 43 nhay
iém nhét, trong khi d6 voi LaCoO; thi d6 nhay giam rdt nhanh theo nhiét d¢ hoat dong.
Pic mmg nhay khi cia cic cam bién st dung hé vit ligu ndy dwoc cho 14 litn quan
trye tiép dén kim loai chuyén tiép 3d. G d6, Mn va Co véi khd ning linh déng ve ¢t
béc haa trf, do d6 oxit perovskite dua trén céc kim loai ndy c6 hoat tinh xic tic mankt
dan dén cac khi oxy hoa khir d& dang bj chuyén hoa trén bé mét trude khi dén duge
ving chuyén tlep YSZ/oxit dién cuc cho thuc hién phan u‘ng dién héa. Do do, 4§ nhay
khi ciia cdc cam bién YSZ dva trén cac dién e LaMnO; vé LaCoQ; cho d§ nhay thip
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vi tnh <hon loc khong tét. Trong khi d6, sw & dinh va tinh thuin nghich t5t v& héa tr
a Fe dan dén cam bién dién hoa YSZ sir dung dién cuc LaFcO; thé hién d5 nhay, d5

chon loc 5t véi khi NO, trong ving nhiét dé hoat cao.
V. Két Iudn

F Oxit perovskite ABO; voi nhiéu tinh chét quy bau va ¢ thé diéu khién duoc vé hoat

tih xide tAc khi, tinh nhay khi va @5 din dién htra hen 14 vt lidu tiém ning cho fmg
dung trong linh virc cam bién khi. Tinh chét nhay khi ciia oxit ABO; (véi 4 = La, Nd,
Sm; B = M, Fe, Co) duge nghién cira trong hai loai cam bién khi d6 14 cam bién 46
dan dién va cam bién ditn hoa dbi voi sé khi oxy héa/khir nhir NO, NO,, CO va HC.
Céc dic trimg nhay khi cam bin d6 din dién trén cor so hé vat lidu 4FeO; cho thdy vai
0 dieu khién mang tinh thé perovskite bing céch thay dbi nho ban kinh ion dat hiém
A d& thay d6i oxy hap phy trén bé mat cic oxit nay va tc déng manh mé dén tinh chét
nhay khi ctia ching. Vigc thay thé mét phan nhé Fe bing Co d cai thién dang ké vé
tinh chat nhay khi CO va d6 din dién cia cam bién d6 din dira trén bé vét lidn LaFe,.
«€0,0;. Cam bién dién héa véi cdu hinh P'YSZ/480; cho thiy dién cwc nhay khi
AFcO; ¢o do nhay va 49 chon loc 181 véi khi NO, trong ving nhiét d¢ hoat dong cao.
Qué trinh nung 1 cdm bién P'YSZ/ABO, & nhiét d6 cao di ting cirong 46 nhay khi va
ting nhiét d hoat déng, Ngoai ra, tinh chat nhay khi cua cam bién PYYSZ/4B0; phu
thugc nhién vao bép chét hoat héa khi ciia vat liéu dién cuc. Tinh chét vé héa tri cita
kim loai chuyén tiép 3d (Mn, Fe, Co) duoc cho la tic dong mank mé t&i 36 chen loc,
5 nhay ciia cam bién dién hoa Pt/YSZ/AB0;.
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