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Tém tat

Cam bién khi do O, kiéu dién hoa hoat dong nhiét do cao duoc mg dung pho bién trong diéu khién phan hoi cho
qua trinh aét «chay nhién liu cua nhiéu nganh céng nghiép. Cam bién dién hoa do khi O, ‘thuong mai thong dung
¢6 chu trac gdom 16p dién ly YSZ (ZrO, pha tap Y,05) va hai dién cuc kim loai Pt. Cam bién loai nay duoc thiét ké
khi hoat dong véi mdt dién cyc Pt o trong moi truong khi so sanh (biét trudce nong dd khi O,) va dién cuc con lai
dit trong moi trudng khi can xac dinh ndng d6 khi O,. Hién nay, cac nha nghién ctru dang quan tdm phat trién loai
cam bién dién hoa c6 kha ning hoat dong tryc tiép trong mdi trudng khi can xac dinh nong d6 O, ma khong can
th&m moi trudong khi so sanh. Mot cach tiép can dugc nghién ctiru phé bién la mot dién cuc Pt duoc bd sung thém
16p dém oxit kim loai nham khdng ché su khuéch tan khi O, dén bién tiép giap “dién cuc - cht dién ly” dé tham
gia phan tmg dién hoa, tir 46 diéu khién duoc tin hiéu 18i ra ciia cam bién phu thudc tuyén tinh vao ndng do khi
0,. Cong trinh nay trinh bay cac két qua nghién ctru ché tao cam bién dién hoa v6i cdu hinh Pt/YSZ/Pt-
Lay §Sro,MnO;-Pt va cac dic trung nhay khi. Tin hiéu 16i ra cia cam bién thé hién dap img tét va phu thudc tuyén
tinh vao nong d¢ khi O, trong dai tir 0 - 20% thé tich trong ving nhiét d6 khao sat tir 500 dén 800 °C.

Tir khoéa: Vat liu da oxit kim loai, chit dién ly YSZ, cam bién dién hoa hoat dong nhiét d6 cao, cam bién dién
hoa kiéu gidi han dong.

chay nhién li€u va giam khi phat thai doc hai ra
GIOI THIEU moi truong [4,5]. ’
Thuec t€, cam bién dién hoa trén co s& chat
Nhién liéu hoa thach (than, xdng dau, khi  dién ly YSZ (ZrO, pha tap Y,0s) phén tich khi

d6t) hién duoc st dung trong nhiéu nganh cong 0O, hO@F dong 0 nhiét do cao da dugc Gmg dung
nghiép 1én nhu nhiét dién, san xuat xi-mang, san trqng qleu khién phan hoi qua trinh dot chay
xuit sat-thép, san xuit gach-gém, coéng nghiép nhién liéu [5,6]. Cam bién dién hoa thuong mai

0t0, v.v... [1-3]. Qua trinh ddt chay nhién ligu  Phan tich khi O, théng thudng ¢6 cdu tric gom
xay ra phan ung hoa hoc giita nhién li€u (thanh l6p dién ly YSZ va hai dién cuc kim loai Pt.

phan chtra C va H) voi khi Oxy dé sinh ra ning Cam bién loai nay dugc thiét ké voi mot dién
luong nhiét, phan tng dién hinh nhu sau: cyc Pt ¢ trong mdi truong khi so sanh (vi dy lay
moi truong khong khi véi nong do khi O, la

CH, + 0; > CO; + Hy0 + Qunige nang(1) 20% thé tich) va dién cuc con lai dit trong moi

Tuy vay, thuc té rit kho t6i wu hoa cho phan tmg truong khi can phan tich. Hién tai, huéng nghién
chay (1), do nhiéu ngudn nhién liéu khac nhau, cru phat trién loai cam bién dién hoa nay véi
céu trac budng dbt khac nhau din dén khong dat kha nang hoat dong khong can moi truong khi
dugc ti 1¢ phu hop gitta nhién ligu va khi Oxy SO sanh nhan dugc sy quan tam lon [7-9]. Mot
tham gia trong qua trinh chay. Giai phap phé cach tiép can dugc nghién ciru kha phé bién 1a
bién 4p dung trong thuc té cho van dé nay la mot dién cuc Pt dugce bo sung thém 16p dém oxit

phan tich khi O, truc tiép trong budng ddt hodc kim loai x0p dong vai tro khong ché sy khuéch
trong mdi truong khi thai ngay sau qua trinh dot tan khi O, dén bién tiép gidp cua “dién cyc -
chay nhién liéu, tir 6 dua ra didu khién phan hdi  chat dién ly” dé tham gia phan (g di¢n hoa, t
viéc cAp nhién lidu 1a hidu quéa dé t5i wu hoa dbt d6 diéu khién dugc tin hiéu 16i ra ctia cam bién

phu thudc tuyén tinh vao ndng do khi O, trong
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mdi truong do. Cam bién dién hoa nay vi thé
dugc goi theo nghia gidi han dong. Uu diém cua
cam bién nay la hoat ddng truc tlep trong moi
truong khi nhiét 6 cao, khong can moi truong
so sanh va tin hiéu 18i ra (cudng d6 dong dién)
phu thudc tuyén tinh vao ndng do khi O..

Yéu cau vé oxit kim loai dung cho dién cyc
cam bién dién hoa YSZ kiéu gidi han dong
ngoai tinh 6n dinh trong méi truong khéc nghiét
(nhiét d6 cao, c6 tic nhan oxy hoa/khir) thi can
c6 ca do din ion (O*) va dan dién tor tt. Vat
liéu dién cuc dua trén co so cac oxit da kim loai
dugc quan tAm nhiéu do c¢6 su phong phu vé tinh
dan dién hon hop (hat tai ion va dién tir). Vi du
dién hinh c6 thé ké d&én nhu LaNiy¢Feo 405 [7],
(Lap4Ce0.602)0.06(F€O015)0.04 [8], CaZry7Mg30;
(voi M Fe, Cr wva Co) [10],
Lao'7ssr0'25Cro,5Mno,5O3 [1 1], LaSrMn03 [12-14]
Oxit LaMnOs.5 duogc biét c6 tinh bén nhiét va
tinh din ion O* tdt trong hé vat liéu oxit
perovskite dat hiém kim loai chuyén tiép 3d
[15]. Tinh chat nay la do oxy linh dong trong
mang tinh thé cua vat liéu nay (gia tri & co thé
nhén gia tri duong hodc am [16]). Mit khac, hé
vat liu oxit perovskite dat hiém kim loai
chuyén tiép 3d ciing d& diéu khién dé ting do
dan dién khi thay thé mot phan nguyén t6 dat
hiém b;"mg kim loai hoa tri II (nhu Sr, Ca,
Mg,...) [16]. Do d6, oxit perovskite trén co s&
LaMnOs 1a vat liéu dugc quan tdm nhidu cho
dién cuc cam bién dién hoa YSZ do khi O, kiéu
gi6i han dong [11-14].

Cong trinh nay nghién ctru vé cam bién dién
héa YSZ kiéu han dong su dung dién cuc
LagsSro,MnO; do khi O, & nhiét d§ cao. Y
tuong chinh ¢ day la chon oxit perovoskite trén
co SO LaMn03 véi viée thay the mot phan La®
bang Sr’* dé ting cudng ca vé co tinh dan ion
O” va dan dién tir, tir 46 dan dén ting dap tng
khi O, khi stt dung trong dién cuyc cam bién
YSZ.

THU'C NGHIEM

Vit liéu LaysSro,MnO; duoc ché tao bing
phwong phéap dbt chay dung dich. Hon hop phan
mg gom 3,4643 g mudi La(NO,);, 0,4233 g
mubi Sr(NOs),, 2,5101 g mudi Mn(NO;), va
2,0043 g glyxin duoc cho vao mot coe thuy tinh
chiu nhi€t dung tich 1 lit, thém 20 ml nu6c cét
hai 1an va khudy nhe & 70 °C trong 30 phut cho
dén khi tao gel nhot. Sau do tiép tuc vira khudy
vira cap nhiét trén bep ¢ nhiét do 200 °C cho
dén khi nude bde hoi dé lai mot chat long sét
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mau nau dam. Tiép tuc cap nhiét, chat 1ong ndi
bot khip day cdc, rdi diém bét chay xuét hién
sau do chdy lan ra toan bo coc Khi chay hét,
ngon ltra tit thu duoc vat liéu xop mau den. Tiép
tuc gia nhiét thém 10 phut va dé ngudi ty nhién.
San pham sau khi ché tao dugc nghién dé thu
duogc vat li€u LaggSrg,MnO; dang bot min. Bot
Lay §Sr,MnO; sau khi ché tao dugc tron véi
chét hitu co dé tao thanh ho cho in 16p dién cuc
ctia cam bién.

Bot YSZ (ZrOz + 8 %omol Y203) duoc €ép véi
ap luc 5 tAn/cm’ thanh tim YSZ mong chiéu day
¢d 0,1 mm, sau d6 dugc nung ¢ nhigt d6 1300 °C
trong 5 h. TAm YSZ dugc cat laze thanh nhiéu dé
YSZ hinh Vuong v6i kich thuée 3 mm x 3 mm.
Hb Pt dugc in phu trén ca hai mat cua dé YSzZ,
sau d6 u ¢ 1000 °C trong 2 h dé tao thanh hai
dién cuc voi kich thude bé mdt 2 mm x 2 mm va
dong tam voi dé YSZ. HO Lay gSro,MnOs duoc
phu 1én toan b bé mit cia dién cuc Pt phia trén
va sau d6 ciu trac dugce nung & 1300 °C trong 5
h. Day Pt (duong kinh 50 um) duogc gan véi dién
cuc Pt va dién cuc LaggSry,MnOs—Pt bang cach
phit ho Pt va nung 1000 °C trong 1 h. Cau triic
linh kién dwgc phi keo chiu nhiét & mit canh dé
thu dugc linh kién cho khao sat déc trung nhay
khi. Hinh 1 minh hoa cau tric mit cit ngang linh
kién (a), anh chup dé Al,O; véi dién cuc Pt (b)
va linh kién da dong vo (c) cia cam bién do khi
O, kiéu gi61 han dong O d6, phan chinh cua cam
blen duogc thiét ke gom 16p YSZ, céc dién cuc
xop Pt, dién cuc xop Lay ¢Srg,MnOs, dé AlLO;5, 10
vi nhiét Pt, va 16p keo chiu nhiét d6 cao.

(a) Pt porous layer Glasssolder

‘5
u Pt ele:ctrode

¥
Al,O; substrate

-7

Pt heater

Sintered

(b) (c)

porous Cu
iy filter
YszZ sUS304
Pt
Glass
ALO, solder

Wire

Hinh 1: Minh hoa mit cit ngang céu tric (a), anh
chup dé AL, O; véi dién cwe Pt (b) va anh chup linh
kién da dong vé (c) ciia cdm bién do khi O, kiéu
giéi han dong.
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Hinh thdi hoc bé miat dién cuc
Lag gSry,MnO; duoc khao sat b?mg hién vi dién
toe quét (SEM, Hitachi S-4800), phuong phap
nhiéu xa tia X (XRD, Siemens D5005) dugc st
dung dé nghién ctru cAu truc tinh thé cua vat liéu.
Pic trung nhay khi clia cam bién duoc khao sat
& trong budng c6 thé tich 5 dm’. Khi O, dugc
tron (thong qua khéng ché luu luong tir cac
ngudn khi chuan) véi khi N, dé tao cac ndng do
khi O, khac nhau cho khao sat. Mot nguén thé
dugc dung dé dit dién thé vao hai dau dién cuc
clia cam bién va dong dién thay ddi twong ung
duogc ghi nhan qua thiét bi Keithley 2700.

KET QUA VA THAO LUAN

Hinh 2 12 anh SEM bé mit 16p mang
Lao §Sro,MnO; sau khi nung 1300 °C trong 5 gio.
Két qua nay cho thay cac hat LaggSry zMnO3 da
két dinh vao nhau va bé miat mang X0p v6i cac
khoang tréng dugc hinh thanh. Vi cu tric nay,
lop mang La, sSro,MnO; s& co thé dam bao cho
khi khuéch tan va trao déi hat tai véi dién cuc.

1M 3- NKL 5.0kV 4.1mm x30.0k SE(M)

Hinh 2: Anh SEM bé mit mang La,gSry),MnO;
trén dé YSZ sau khi nung ¢ 1300 °C.
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Hinh 3: Gian do nhiéu xa tia X ciia mang
Lag gSro,MnOj5 sau khi nung 1300 °C trong 5 h.
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Hinh 3 14 gian do6 nhidu xa tia X cua 16p
mang Lag 3Sro,MnO; sau khi nung 1300 °C trong
5 gio. Két qua nay cho thiy miu mang vét liéu
Lay sSro»,MnO; don pha tinh thé véi cac dinh dic
trung tuong ung chi s6 (kkl) 1an luot 1a (012),
(110), (104), (202), (006), (024), (122), (116),
(300), (214), (018), (220), (206), (134) va (126).
Céc dinh nhidu xa tia X sic nét minh hoa d6 két
tinh cao cta vat liéu, thé hién ciu tric tinh thé
don ta cia pha LaMnO; tuong tng sb thé JCPDS:
00-004-1100.
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Hinh 4: Puong I-V ciia cim bién khio sat trong
moi truong 3, 10 va 14 % khi O, tai nhiét do 700
°C (a) va 800 °C (b).

Hinh 4 minh hoa cic duong /-V dién hinh
cua cam bién khi duoc khéo sat & céc néng do
khi O, 3, 10 va 14% tai hai nhiét 4 hoat dong
700 va 800 °C. Két qua nay cho thay ving dién
ap cho bién doi cuong do dong dién 16n nhat
theo ndng do khi O, 1a trong khoang 0,5 — 2,5 V.
Tai néng d6 khi O, cb dinh, khi nhiét d6 hoat
dong tang thi cuong do dong dién ting do d6 linh
dong cac ion O ting lén.
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Hinh 5: Dap ung cmmg do dong dién ciia caim bién
tai 800 °C theo cic chu ky 3/20 % khi O, (a), va
theo cac nong dé khi O, (b).

Hinh 5 1a két qua dap tmg dong dién ctia cam
bién theo cac chu ky 3/20 % thé tich khi O,, va
theo céc néng do khi O, 1a 3, 6,8, 10 va 12 %
khi khao sat ¢ nhiét d6 hoat dong 800 °C. Két
qua cho thiy cam bién thé hién sy dap ing dong
dién rd rang theo cac ndng khi O, va ciing chung
t6 cam bién co do lap lai tot véi nhiéu chu trinh
do. Tir cac két qua khao sat dap tmg dong dién
theo cac nong do khi O, tai cac nhiét do hoat
dong khac nhau, cac dudong dong dap tng cua
cam bién phu thudc vao néng do khi O, duoc
tinh toan va minh hoa trén Hinh 6.
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Hinh 6: Cu’(rng df dong dién 16i ra ciia cam bién
phu thudc vao nong do khi O, khi khio sat é cac
nhiét d§ hoat dong 400, 500, 600, 700 va 800 °C.
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Céc duong dic trung dién ap 16i ra phu thude
tuyén tinh t6t vao ndng do khi O,. Khi nhiét do
hoat dong tang do dbc cua duong nay tang, két
qua nay chung t6 do nhay cua cam bién ting
theo nhi¢t d6 hoat dong.

Béng 1 trinh bay gia tri cic tham sb co ban
clia cam bién khi khao sat & cac nhiét do hoat
dong khac nhau. O diy, T, la thoi gian dap tng
VA Ty 12 thoi gian hdi phuc (cac gia tri nay dugc
liy khi cuong d6 dong dién dap tmg dat 90% gia
tri bdo hoa). B nhay clia cam bién duoc tinh
theo do ddc cua cac duong dap tmg trén Hinh 6.
Ket qué trén Bang 1 thé hién do nhay ctia cam
bién tang kha manh theo nhi¢t d¢ hoat dong va
thoi gian hdi dap co xu huéng giam nhe theo su
tang nhiét d6 hoat dong.

Bang 1: Tham s6 dic trung nhay khi .

Nhigtdd  POnhaY 1 () T (S)
(&(8)] (uA/%vol)
400 2,7 15 27
500 5,2 14 26
600 9,7 12 25
700 14,2 12 25
800 20,6 11 25

Nhu véy, nhiét d§ hoat dong cua cam bién
tang s€ cho uu diém vé tham sb d6 nhay va tham
s6 thoi gian hdi dap. Ngoai ra, khi cam bién hoat
dong ¢ nhiét d6 cao, hiéu ing anh hudng chéo
ctia cac khi khac dén tin hiéu 16i ra cua cam bién
s€ giam, c6 nghia 1a d6 chon loc clia cam bién
tang, va uu diém nita 1 cam bién co thé hoat
dong truc tiép trong moi truong khi cé nhiét do
cao. Tuy vdy, chung ta ciing nhan thiy khi ting
nhiét @6 hoat dong s€ di kém vaéi nhitng han ché
nhu cong suit tiéu thy 16n, 16p v6 d& hu hong, va
nhitng thay d6i vé vi cu tric trong dién cuc oxit
kim loa1 (¢ day la La,, gSro >MnQs) s€ lam mat
tinh 6n dinh cua cam bién theo thoi gian hoat
dong.

KET LUAN

Cam bién do khi O, kiéu han dong véi cau
hinh Pt/YSZ/Pt-LagsSro,MnO;-Pt da duoc ché
tao va khao sat cac dic trung. Cam bién da thé
hién dap tmg dong dién phu thudc tuyén tinh vao
néng d6 khi O, tai cac nhiét do khao sat trong
ving 400 - 800 °C. P9 nhay cia cam bién ting
theo nhiét d¢ hoat dong. Cam bién loai nay da
minh chimg cho kha nang ung dung phan tich
khi O, truc tiép trong mdi trudng khi thai nhiét
do cao.
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