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_Nghién ciru cong nghé ché tao vat liéu nhay khi LaFeOs
bang phuong phap sol-gel tao phic ing dung trong cam bién
nhay hoi con
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Tom tit. Vat ligu LaFeO; ¢6 cau tric perovskit duoc ché tao thanh cdng bang phuong phép sol-
gel tao phirc nhiam tng dung trong cam bién nhay hoi cdn. Anh huéng caa ham luong chét tao
phtic, chat polyme hda, chit phan tan |én kich thudc hat dd duoc nghién cau. Céc két qua nghién
ciu DTA, TGA, XRD, SEM va dién tich bé mat (BET) duoc trinh bay trong cong trinh ndy. Vat
lidu LaFeO; ddng thé vai kich thudc hat trung binh 11 nm, dién tich bé mat BET 37,48 m%g thu
dugc voi didu kién téi vu la ty 16 mol LaFeaxit xitric=1:1:4, axit xitric:etylen glycol=4:6 va
lwong chit phan tan etanol chiém 75% thé tich, nhiét d6 u mau 600°C trong thoi gian 4 gio. Cam
bién nhay hoi cdn sir dung vat lidu LaFeO; da dugc ché tao thir nghiém thanh cong.

Tir khéa: oxit perovskit, phuong phép sol-gel tao phirc, cam bién nhay hoi con.

1. Mé dau

Oxit phirc hop c6 dat hiém — kim loai
chuyén tiép co cau tric perovskit ABO; dé thu
hit dugc rat nhiéu nha nghién ciru trén thé gioi
ciing nhu trong ca nudc boi tinh da dang trong
tinh chit vat ly, héa hoc va trng dung... Vat liéu
oxit perovskit rit hira hen trong cac linh vuc
{rng dung cam bién khi, pin nhién liéu, xdc tac,
chit dién ly rin...Y tuong st dung vat liéu béan
dan 1am thanh phan nhay khi duoc Brattain va
Bardeen phét trién vao nam 1952 véi vat liéu
Ge [1]. Sau d6, Seiyama [2] d& phét hién hicu
ung nhay khi trén cac vat liéu oxit kim loai.
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Cubi ciing Taguchi 1an dau tién da thuong mai
héa cam bién khi sir dung vat liéu ban din vao
nam 1968 [3]. Ngdy nay trén thé gi¢i co rét
nhiéu hang thwong mai sin xuit va ban cam
bién nhay khi va thiét bi do trén co so vat lidu
ban dan).

C6 rat nhidu phuong phép ché tao miu nhu
phan ung pha rin, dong két tua, sol-gel, bung
chay... tuy nhién phuong phap sol-gd cho san
pham c6 do két tinh, ddng thé tét, dién tich bé
mat riéng 16n chii yéu do cac chat phan ang
dugc hoa tron & mic do phan tir nén ha thip
nhiét do thiéu két (700-900K), do d6 cho kich
thudc hat nho (c& nand mét) va dién tich bé mat
l6n (10-40 m?g), rat thich hop cho cac ung
dung trong cac linh vuc xdc téc, cam bién khi...
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Trong bai bédo nay, ching téi sé trinh bay
céc két qua nghién ciru ché tao vat liéu LaFeO;
bang phuong phép sol-gel tao phuc va ung
dung trong cam bién nhay hoi con.

2. Nguyén li¢u va phwong phap thuc nghiém

Céc mubi La(NOs); va Fe(NOs); (theo diing
ty 1& hop thirc) duoc hoa tan trong nudc cét, sau
d6 thém chét tao phirc (axit xitric - CA) va chit
tao polyme (etylen glycol - EG). Dung dich
duoc 6n dinh nhiét d6 & 60-70°C va diéu chinh
pH khoing 6, 7 biang cac dung dich NH,OH va
axit xitric. Nang nhiét do 1én 80°C dé day manh
s tao thanh polyeste do phan &rng gitra axit
xitric tu do (du) va etylen glycol. Sau 5-6 gio
thu duoc gen trong sudt mau nau sim. Xerogen
thu dugc sau khi sdy gen & 100-120°C trong
khéng khi 15 gio. Nghién nho xerogen xép
thanh bot min. Bt min nay dugc mang di phan
tich nhi¢t DTA va TGA. Nung so bo & 450°C
trong khdng khi 2 gio. Sau do thiéu két mau ¢
600°C trong 4 gio. Bot LaFeOs thu duoc cd
mau nau vang.

Chang t6i da si dung cac phuong phap
phan tich nhiét DTA, TGA trén may TA-50
SHIMAZU dé nghién ciru nhiét do chuyén pha,
d6 hut khéi luong..., phuong phép nhidu xa tia
X mau bot trén nhidu xa ké SIEMEN D5000 sir
dung birc xa K, cia déng (Cu) véi bude song
1.5406A dé xé&c dinh ciu trdc tinh thé, phuong
phdp kinh hién vi dién to cqué trén hé
HITACHI S-4800 dé khao sat anh vi ciu tric
bé miat vat liéu, phuong phép xéc dinh dién tich
bé mat riéng BET trén hé do Micromeritics —
AutoChem [l 2920.

3. Két qua vathao luan

3.1. Nghién ciru anh huong cia diéu kién ché
tao |1én kich thudc hat LaFeO;

Budc hoatan

W\/X
D/Wg

(’Q\V

Buéc tao phuc kim |l oai

Budc polyme hoa

\
BO AaBbOC
ABO, 50,
B
BO,
AOy
AOy
AaBbOC BOZ
AOX —A

Budc nhiét phan

ABOs

Hinh 1. So db quétrinh ché tao vat liéu ABOs.
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Hinh 1 gisi thiéu cac buéc chi yéu cia
phuong phép sol-gel tao phuc trong ché tao vat
liéu oxit perovskit.

Co s ciatiép can nay |a phan tng este héa
gitra glycol va axit cachoxylic da chic. Dé phét
trién lién tuc mach polyme, sy ton tai cua it
nhat 2 nhém chic trong cling mdt monome |a
rat quan trong. Do nhét cia dung dich ting theo
su ting mach polyme. Trong giai doan dau cia
qué trinh phét trién polyme, dung dich cung cap
mdi truong can thiét dé ngan can sy phan tach
cation, va sau d6 mang luégi polyme tuong dbi
cing nhic by céc cation va duy tri do dong thé
ban dau cia dung dich. Sau khi qua trinh
polyme héa hoan thanh va lugng du dung moi
dugc lam bay hoi, mang luéi polyme cia gen
dugc oxy héa dan dén xerogen, thiéu két va thu
dugc bot mau oxit.

a. Anh huéng cia lwong chat tao phirc 1én
kich thuéc hat LaFeOs;

Trong phuong phép sol-gel tao phuc, axit
xitric (CsH;(OH)(COOH)3) duoc sir dung rong
réi nhit do nd co do 6n dinh cao. Axit xitric 1a
mét axit hitu co da chuc tuong déi manh. Céc
phtrc kim loai véi phdi tir xitric c6 xu huéng 6n
dinh do su két hop manh cua ion xitric véi céc
cation kim loai bao gom 2 nhdm cacboxyl va
maot nhém hydroxyl.

Céc mau duoc ché tao véi quy trinh nhu
nhau nhur ¢ md ta trong phan thuc nghiém, chi
khéc nhau vé lugng chit tao phic axit xitric.
Qua tham khao tai liéu, chang téi thiy nhiéu
cdng trinh cho rang ty 1& mol La:Fe:CA=1:1:4,
ty 16 CA/EG=4:6 [4] 1a téi uu, cho kich thugc
hat nho va ddng déu nhat. Vi vay chiing toi lva
chon 3 mau cling ty |¢ CA/EG=6:4 nhung ty ¢
LaFeCA lan luot 12 1:1:3 (M1), 1:1:4 (M2) va
1:1:5 (M3).

Puong cong DTA cia xerogen cac mau déu
cho thdy tat ca c&c mau déu co qué trinh toa
nhiét lién tuc trong khoang nhiét dé rong

(khoang 50-500°C). Qua trinh téa nhiét xay ra
trong vuing nhiét d6 thip (dudi 300°C) co thé 1a
do sy phan hay cua goc xitrat, sy phan hiy nay
xay ramanh nhat 234°C (miu M2). Su téa nhiét
tiép tuc xay ra ¢ nhiét d6 cao hon cho dén
500°C, trong khoang nhiét do nay xay ra cac
qué trinh phan hiy caa goc nitrat véi cuc dai ¢
372°C. Tur trén 500°C tré di, bat diu qué trinh
thu nhiét, co thé la do bat dau sy két tinh hinh
thanh pha perovskit.

Trén gian d6 TGA mau M2 (hinh 2) cho
thiy sy mat mét khéi luong cha yéu xay ra
trong hai vung nhiét ¢ 150-250°C va 250-
450°C, twong (rng véi sy phan hay caa cac goc
xitrat va nitrat. O nhiét d¢ trén 500°C, khi
lwong mau da giam hon 70%, trén khoang nhiét
d6 cao hon, khdi lwong mau hau nhu khéng
thay déi, mau bit diu chuyén sang qué trinh két
tinh tao pha. Bé thuan tién, ching téi lra chon
nhiét d6 600°C dé G tit ca cac mau.

372°C
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Hinh 2. Pho DTA vaTGA ciia bot xerogen
ciamau M2.

Hinh 3 gigi thiéu phd nhidu xa tia X cua ca
3 mau M1, M2 va M3. Phd nhiéu xa tia X cho
thdy & nhiét d6 600°C ca 3 mau déu don pha, c6
ciu tric tryc giao va khong c6 sy khéc biét
nhau nhiéu. Sir dung cdng thuc gan ding
Scherrer dé tinh kich thudc hat cho thiy mau
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M2 cd kich thuéc hat 1a 19 nm, trong khi mau
M1 va M3 c6 kich thuéc hat 1an luot 1a 22 va
26 nm. Ching tdi chonty 18 LaFe:CA=1:1:4 dé
khao sat anh huong cua lugng etylen glycol 1én
kich thudc hat mau.

Cuong do (dvty)

20 30 40 50 60 70
2theta (%)

Hinh 3. Phd nhiéu xa tia X ciia cac mau
M1, M2vaM3.

b. Anh huwong cia lirong etylen glycol Ién
kich thuéc hat LaFeOs;

Chuing téi sir dung chét tao polyme |a etylen
glycol. Phan ung polyeste héa véi axit hydro
cacboxylic nhu axit xitric tao nén mang polyme
ba chiéu vai cac phac chira kim loai duoc tron
lAn & mirc d6 nguyén tir. Can bang cua phan
{rng este hda dugc dich chuyén vé phia polyeste
bang cach ting ndng do chat phan tng hoic lay
di san pham khoi méi truong phan ang. Ly do
dé sir dung lwong du EG lién quan dén s cin
thiét loai bo nugc khoi méi truong phan ang.
Trong d6 hoi bay ra chira EG s& dugc loai bo
dan khoi phan ung. Piém sbi caa EG la thap
nhat trong sb cac diol, bai vay viéc lya chon EG
|&m monome |& diéu thuan lgi nhét.

Ching toi gitt ty 1&¢ mol ion kim loai:axit
xitric & cac mau la 1:4 nhung luong etylen
glicol khac nhau. Ky hiéu mau M4, M2, M5 va
M6 Vi ty 18 CA:EG lan luot & 3:7; 4:6; 5:5 va
6:4. Cac mau déu dugc ché tao vai quy trinh

nhu nhau. Két qua phan tich nhidu xa tia X cho
thiy kich thudc hat 1an luot 12 23, 19, 26 va 29
nm. Nhu vay véi ty [é CA:EG=4:6 cho kich
thuéc hat LaFeO; nho nhat (hinh 4).
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Hinh 4. Anh huong caaluong EG
[én kich thuoc hat LaFeOs.

c. Anh huéng cia lirgng chat phan tan kich
thiroc hat cia LaFeO;

Chuing t6i sir dung chat phan tan 1 etanol.
Théng thuong, chit phan tan dwoc sir dung
nham |am tang d6 dong déu caa mau. Trong khi
gitr ty 1é LaFeCA=1:1:4, ty 1¢ CA/EG=4:6,
ching téi nghién ciru anh huéng cia lugng chit
phan tan Ién kich thugc hat cia mau LaFeOs.
Ky hiégu mau M2, M7, M8 va M9 tuong ung
Vai ty 1 thé tich etanol lan luot 1a 0; 50, 75 va
100%. Céac mau déu duoc ché tao véi quy trinh
nhu nhau. Két qua phan tich nhidu xa tia X cho
thidy mau M8 cho kich thuéc hat nho nhat 1a 11
nm. Két qua duoc trinh bay trong bang 1.

Bang 1. Anh huong cialuong etanol 1én
kich thudc hat LaFeOs

M2 M7 M8 M9
Y%etanol (V) 0 50 75 100

Kich thudéc
hat (nm) 19 13 11 18
Seer(m?g) 21,25 37,48
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Chat phan tan (& day |a etanol) ¢ tac dung
l[am giam duong kinh trung binh cia cac hat va
lam tang d6 dong thé caa miu. Didu ndy duoc
giai thich 1a do sic cing bé mit cua eanol
(22,75 dyne/cm & 20°C [5]) 1anhé hon nhiéu so
VoI nuae (72,75 dyne/lem & 20°C), nén ching
lam giam luc hip dan giita cc hat keo va ngin
can sy tao dam giira cac hat. Tuy nhién néu
thém qua nhiéu chat phan tan s3 |am thac day
su phét trién hat, do d6 phai khdng ché luong
chit phan tan dé kich thuéc hat thu duoc 1a nho
nhat. V6i chit phan tan |a etanol, cac khao sét
cho thdy khi ty 18 thé tich etanol 75% thu dugc
bot LaFeO; c6 kich thudc hat nho nhit. Két qua
xéc dinh dién tich bé mat riéng mau co kich
thudc hat 16n nhat (19 nm) cho Sger la 21,25
m?/g va nho nhat (11 nm) cho Sger la 37,48
m?/g, hoan toan co thé dp (rng 1am vat liéu cho
ché tao cam bién nhay khi. Hinh 5 biéu dién
anh SEM cua 2 mau M2 va M8 cho thdy mau
M8 c6 do dong déu hon hian. Nhu vay viéc
thém chit phan tan eanol khéng chi cd tac
dung lam giam kich thugc hat trung binh ma
con lam tang do déng déu caa mau

(b)
Hinh 5. Anh SEM caamau M2 (a) vaM8 (b)

3.2. Ché tao thir nghiém cam bién nhay hoi con
dwa trén vat liéu LaFeO3

a. Ché tgo cam bién nhay khi trén co' so vat
liéu LaFeO;

2 mau vat liéu LaFeO; ché tao duoc o trén
(M2 vaM8) duoc tron véi chét két dinh hitu co
dac biét theo mot ty I¢ pht hop tao thanh hon
hop dang sét (goi 1a hd), sau d6 duoc phu 1én
dién cuc dé ché tao cam bién. Cam bién gom: 2
dién cuc Pt va mang nhay khi trén mot mat caa
dé Al,Os, 10 vi nhiét bang Pt trén mat con lai
déu duogc ché tao bang phuong phép in ludi. Lo
vi nhiét Pt, cd kha ning cung cap nhiét do cho
mang nhay khi trong khoang T,-500°C. Cam
bién sau khi dugc in mang nhay khi dwoc u
nhiét tir nhiét d6 phong téi 700°C vai toc do gia
nhiét 5°C/phit va duoc gitt ¢ 700°C trong 30
phdt dé 6n dinh ciu trdc. Cudi cung, duoc ha
nhiét tir tir v& nhiét d6 phong va két thic qua
trinhu.

(b)
Hinh 6. Cam bién sau khi u (a) vaduoc han day,
déng vo hoan chinh (b).
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b. Khdo sat mgt so thdng s ciia cam bién

Cac phép do dac trung nhay khi caa cam
bién dugc thyc hién tai Phong Cam bién va
Thiét bi do khi, Vién Khoa hoc Vat liéu. Tin
hiéu lay ra dwoc ghi nhan bang déng hd van
ning Keithley moded DMM — 2700 ghép néi
vGi may tinh.

Céc két qua do sy thay ddi dién tro theo
nhiét do caa cam bién (ché tao tir vat liéu mau
M8) trong khéng khi véi do am RH = 95%, tir
nhiét d6 phong dén 475°C dugc thé hién trong
hinh 7. Trong khoang nhiét d6 thip (dudi
100°C), khi nhiét do tang dién tro caa vat liéu
ting theo, diéu nay do & nhiét d6 thip, vat liéu
da hip phu hoi nudc trén bé mat tao thanh cac
nhom hydroxyl OH, ching hoat dong nhu cac
donor, lam giam do dan caa vat liéu, tac 1alam
tang dién tro. Bén hon 100°C, hoi nudc dugc
giai phong hét, khi d6 do dan cua vat liéu bat
dau thay doi nhu mot chit ban din, nghia |a
dién tro giam khi nhiét @6 tang.
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Hinh 7. Sy phu thudc nhiét do cuadién tré cam bién.

Dé khao s&t sy thay ddi cua dién tro cam
bién khi c6 mat hoi con, chang téi tién hanh do
dién tré cam bién trong méi truong co nong do
hoi etanol 0.4 mg/l (ndng d6 con gidi han déi
VGi nguoi diéu khién phuong tién giao théng
trén dudng), theo nhiét do. Hinh 7 cho thay dién
trg thay ddi kha nhiéu khi c6 mit etanol. Binh
nghia d6 nhay ciia cam bién S=RyR, Vi Ry va

Ra l& dién tro cam bién trong mdi trudong co
gtanol va trong khéng khi. Bé kiém tra anh
huéng caa nhiét do 18n do nhay caa cam bién,
chiing téi d4 tién hanh do d6 nhay caa cam bién
trong ving tir 40 dén 475°C trong mdi truong
c6 nong do hoi eanol 0.4 mg/l. Hinh 8 biéu
dién sy phu thuoc d¢o nhay vao nhiét do hoat
dong cia cam bién cia 2 cam bién dya trén vat
lieu mau M2 va M8 Chudng téi nhan thiy rang
cam bién cho do nhay cao nhit tai 260°C va
cam bién dya trén vat liéu M8 (c6 kich thusc
hat nho hon, dién tich bé mat 16n hon) cho do
nhay cao hon hin (S=27.8) so véi cam bién dya
trén vat liéu M2. Do co ché nhay khi cia cam
bién dya vao cac phan (rng hda hoc trén bé mat
nén vat liéu co kich thuéc hat nhé hon, dién
tich bé mat hap phu khi 16n hon thi cho d6 nhay
cam bién 16n hon.
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Hinh 8. Bic trung do nhay thay déi theo nhiét do
hoat dong cam hiéen.

Rat nhiéu tac gia da cho rang co ché nhay
hoi con cd thé theo hai buéc nhu sau: Budc thi
nhat: hip phu oxy trong méi trudng xung quanh
lén cac tam hap phu trén bé mat 16p vat liéu
nhay khi caa cam bién tai nhiét d6 cao, tao nén
céc phan tir ion nhu O, O va O, véi céc dién
tir dugc lay tir |6p bén dan:

Oakniy — Oorép phu) 1
Oxnip ph) + € — O2 (hip phu) )
Oz (hipphy) + € — 20 (nip phy) 3)
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Cac phan rng nay tao ra vung nghéo ¢ bién
hat, 1am cho bién ving dan bi uén, dién tro (do
dan) vat ligu tang (giam).

Budc the hai |a cac phan ung oxy héa hoi
cdn bai cac phan tir ion oxy hip phu. Trong
khoang nhiét d6 lam viéc caa cam bién, phan ti
O 6n dinh nhat, nd s& tuong tac véi eanol:

Phan ing ndy c6 thé xay ratheo hai nc nhu
sau:

CoHsOH k) + O nip phy —
CH3CHOpip phy+H2Oniy + € (4)
bién tir duoc tao ra tir phan tng oxy héa
ndy duoc tiém tro lai vao trong khdi vat liéu,
lam tang do dan dc. Sau d6 san pham phan ang
nay c6 thé bi oxy héa tiép boi oxy hip phu
(phan tng 5) hoac bai oxy mang tinh thé (phan
{rng 6) tao thanh ndt tréng oxy Vo:
CHsCHOip phyy + O (nip phy
— CH3COOH ripphy) + € 5)

CH3CHOwip phy) + Oenéiy
— CH3COOH ip phy) + Vo (6)
va CH;COOH ¢4 thé bi oxy héa tiép tao ra CO,
va hoi nuéc:
CH3COOH (rip phy) + 40 (nép phy)
— 2COkn) + 2H Oy + € @)

CH3COOH rép phyy + 4O0knsiy
— 2COgniy + 2H20hiy (8)
va
O (hipphyy + Vo' — Ownéi) 9)

Nhu vay khi cac san pham phan @ng duoc
giai hap kéo theo sir tiém tré lai cac dién tir vao
mang tinh thé vat liéu va do d6 |am giam dién
trg. Nhu vdy, cam bién cho d6 nhay S=27.8
hoan toan cd thé dap tng cho viéc ché tao thiét
bi do ndng d6 con trong hoi thd.

4. Két luan

1. Phuong phép sol-gel tao phic sir dung
axit xitric 1a mot phwong phép rat hiéu qua
trong viéc ché tao vat liéu oxit phuc hop dat
hiém—kim loai chuyén tiép ABO; néi chung va
LaFeO; nai riéng.

2. Voi ty I¢ LaFeCA=1:1:4;, CA/EG=4.6
va lugng chit phan tan etanol 75% thé tich cho
mau bot LaFeO; ¢d kich thuéc hat nho va ddng
déu nhit.

3. Da ché tao va khao sat mot sb dic trung
cam bién nhay hoi cdn dya trén vat liéu LaFeO;
kich thuéc nano mé; vat liéu hoan toan dap
{rng dugc yéu cau cho viéc ché tao cam bién va
thiét bi do nong do hoi con.

Loi cam on

Chung téi chéan thanh cam on Chuong trinh
KC 02-05 va Chuong trinh Nghién ciru co ban
thudc Iinh vuc Vat ly da tai tro kinh phi nghién
ciu cho cdng trinh nay.
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Study on the preparation of gas sensing material LaFeO;
by sol-gel method using citrate ion as ligand and used in
ethanol sensor

Do Thi Anh Thu, Ho Truong Giang, Do Hung Manh, Nguyen Ngoc Toan

Institute of Material Sciences, Vietnamese Academy of Science and Technology,
18 Hoang Quoc Viet, Hanoi, Vietham

The perovskite-type oxides LaFeO; powders have been prepared by the sol-gel method using
citrate ion as ligand with the purpose of developing an ethanol sensor. These powders are ultrafine,
homogeneous. The formation process of LaFeO; has been investigated by DTA, TGA and XRD. The
morphology of the oxide powders has been analysed by scanning electron microscopy (SEM). The
BET surface area of the obtained LaFeO; powder was also determined. Ethanol prototype sensor based
on LaFeO; material has been fabricated and characterized.

Keywords. perovskite-type oxide, sol-gel method, ethanol sensor.



