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(57) Sang ché dé cap dén bo cam bién khi ga, khac biét & chd, c6 dién cuc duoc tao ra tir
manh nung két oxit dan dién ma thé hién do din dién wu viét. Manh nung két oxit dan dién
khéc biét & chd manh nung két chtra pha so ca”ip duoc tao ra tir oxit dan dién loai perovskite
chira it nhat La, Fe, va Ni; va pha tht cép duoc tao ra tr pha Lay;M30,4 hoac pha Laz;M,0,
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Linh vue k§ thuit dwgc dé cip

Sang ché dé cap dén manh nung két oxit dan dién, chi tiét dung dé st dung
lam phan dan dién (sau ddy dugc goi la chi tiét dan dién) dung manh nung két, va
bd cam bién khi ga.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Théng thudng, cac dung cu dién tir bang st ¢6 nén st va dién cuc duge bd
tri trén nén, va cac dién cuc nay duogc tao ra tur vat liéu kim loai. Céc thanh phén
dién tir béng st nay bao gém, vi du, tu dién st nhiéu 16p dugc trang bi vai dién cuc
Ni, dién cuc Pd, hodc dién cuc Pt; cac phén st dugc nung d&”)ng tho1 & nhiét do thép
(LTCC) duogc trang bi v6i dién cuc Ag, dién cuc Cu, hodc dién cuc Ag-Pd; thiét bi
truyén dong dién 4p cé dién cuc Pd; bo ban dan dung W dién cuc; va bugi c6 dién
cuc Ir hoac dién cuc Pt.

Trong sb cac nguyén t6 kim loai néu trén, Ni, Cu, vd W phai duoc nung véi
nén st trong moi truong khi dugc kiém soat. Do do, kho co thé dat dugc cac dic
tinh thue dbi voi nén st muc tiéu, va chi phi san xuét tang la mot van dé. Trong
truong hop v& Ag, ma c6 diém néng chay thip (962°C), vat liéu cia nén st bi gioi
han. Hon nita, khi nén dugc nung ¢ nhiét do théip, cac dic tinh ciia nén st c6 thé 1a
thiéu. Cac kim loai quy nhu Pd, Ir, va Pt 1a cac kim loai dat tién, 1am cho viéc ung
dung cua vét liéu nay dbi véi cac dién cuc 16n 1a kho khan.

Tai li€u sang ché 1 boc 10, lam vat liéu di€n cuc oxit, lantan cobalt oxit ¢6
dac tinh nhiét do am ma sic chéng chiu ctia n6 1a cao tai nhi¢t d§ xung quanh va
lam gidm béng cach tang nhiét d9. Tai li€u sang ché 2 boc 16 lantan cobalt oxit c6
dac tinh nhiét 40 &m ma stc chéng chiu cua né la cao tai nhiét do trong phong va tri
s& tuyét d6i cua hang sé B 1a 16n tai nhiét do cao. Tuy nhién, oxit dan dién duoc boc
10 trong Tai liéu séng ché 1 va 2 thé hién dién trd suét cao tai nhiét do trong phong;
tire 13, do dan dién kém.

Trong truong hgp ma dién cuc cda dung cu dién tr bang s dugc tao ra tu
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kim loai, cac vAn d& néu trén xay ra. Do d6, cic tac gia sang ché trude da cb ging
dung dién cuc (str) oxit thay vi dién cuc kim loai. Tuy nhién, c4c oxit thong thuong
c6 d6 dan dién ma thép hon dang ké so véi d6 dan diéh cua vat liéu kim loai, va tri
) tuyét dbi 16n cua héng s6 B (hé sb nhiét dd). Do do, kho co thé dat duoc viéc
thay thé dién cuc kim loai bang st dién cuc. Trong khi, rutheni oxit (vi du, RuO, va
SrRu03) duoge biét 1a ¢6 dd dan dién cao, nhung gia thanh cao 1a van dé kho giai
quyét. Trong cac trudng hop nhu vy, tic gia sang ché boc 16 theo Tai liéu sang ché
3 manh nung két oxit ma c6 dd dan dién cao va tri sb tuyét dbi nho cua hr?lng s6 B
(hé sb nhiét d6) va dugc thich hop dbi vai vat lidu kim loai. Ngoa‘lib ra, tu Tai liéu

sang ché 4 dén 6 bdc 16 cac oxit dan dién loai perovskite khac nhau.

Tai liéu tinh trang k¥ thuat

Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: Bing doc quyén sang ché Nhat Ban s 3286906,

Tai liéu sang ché 2: C6ng bb don yéu ciu cip bang doc quyén sang ché Nhat Ban
(kokai) s6 2002-087882,

Tai lidu sang ché 3: WO 2013/150779,

Tai liéu sang ché 4: Cong bd don yéu cau cdp bang doc quyén sang ché Nhat Ban
(kokai) s6 1990-269949,

Tai liéu sang ché 5: Cong bd don yéu cau cép bang ddc quyén sang ché Nhat Ban
(kokai) s6 1991-165253,

Tai liéu sang ché 6: Cong bd don yéu cau cdp bang doc quyén sang ché Nhat Ban

(kokai) s6 2002-084006.

Ban chit ky thuit cia sang ché
Tuy nhién, trong nhiéu trudng hop, oxit dan dién théng thuong c6 thé khong
thé hién d6 dan dién cao. Do d6, doi héi manh nung két oxit ddn dién c6 do dan

dién cao hon.
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Sang ché da duoc nhan thuc dé giai quyét cac van dé néu trén va co thé co
thé dugc thé hién theo cac phuong 4n sau.

(1) Theo mdt phuong 4n sang ché @& xuAt manh nung két oxit dan dién. Du
hiéu dic tinh cia manh nung két oxit dan dién & chd manh nung két chira pha so
cép duoc tao ra tir oxit dan dién loai perovskite chura it nhét La, Fe, va Ni; va pha
thir cip duge tao ra tir pha LasM3010 hodc pha LasM>O7 (M = Co, Fe, Ni). Theo
manh nung két oxit dan di_én, ¢6 thé dugc tao ra manh nung két oxit dan dién co do
dan dién cao. |

(2) Theo manh nung két oxit dan dién néu trén, manh nung két oxit din dién
6 thé co cong thuc: La,CopFecNigOx (a+b+c+d =1, 1,25<x<1,75),vaa, b, c, va
d c6 thé thda man céc diéu kién:

0,487<a<0,512,

0<b<0,200,

0,050<c<0,230, va

0,200<d<0,350. Theo dau hiéu nay, cd thé duoc tao ra manh nung két oxit
dan dién c6 do dan dién 12 300 S/cm hodc 16n hon tai nhiét do trong phong.

(3) Manh nung két oxit dan dién néu trén c6 thé chira vé co ban 1a khong co
nguyén té kim loai kiém thé. Theo ddu hiéu nay, su khuéch tan ciia nguyén té kim
loai kiém thé tir dién cuc duoc tao ra tir manh nung két oxit dn dién dén chi tiét
khac (vi du, chi tiét trong b0 cam bién khi ga) co thé duoc ngdn chan. Do d6, 1am
giam hiéu suét cua dién cuc, néu khong xay ra do su khuéch tan cua nguyén t6 kim
loai kiém thd, c6 thé dugc ngén chan. Ngoai ra, lam gidm hiéu suét (vi duy, tré khang
cia bo cam bién khi ga) cua thiét bi bao gém dién cuc dugc tao ra tir manh nung két
oxit dan dién va cac chi tiét khac co thé duoc ngan chan.

Sang ché c6 thé duoc thuc hién lam cac phuong an khac nhau. Cac phuwong
an nay bao géln, vi du, manh nung két oxit dan dién, mdi thiét bi va vat liéu khac
nhau dung manh nung két oxit dan dién, nhu dién cuc, day dan dién, chi tiét dan

dién, b0 cam bién khi ga (cu thé 1a, b cam bien oxy va bd cdm bién khi NOx), vat
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liéu nhiét dién, vat liéu sudi, va chi ti€t cam bién nhiét, va cac phuong phép san

xuat chiing.

M ta vin tit cic hinh vé

FIG. 1 1a so dd thé hién phwong phéap san xuit manh nung két oxit dan dién theo
mot phuong an.

FIG. 2 12 hinh v& v& b cam bién khi ga.

FIG. 3 14 so db thé hién phuong phap san xuat bd cam bién khi ga.

FIG. 4 12 bang thé hién cac ché pham va cac dic tinh cia cic mau khac nhau.

FIG. 5 12 biéu d6 thé hién cac biéu d6 XRD clia mau S2.

FIG. 6 1a biéu dd thé hién c4c bieu dd XRD ctia mau S6.

FIG. 7 1a biéu db thé hién cac biéu 6 XRD ciia mau S7.

FIG. 8 12 hinh v& thé hién mbi quan hé gitta ham lugong Ni va do dan dién tai nhiét
do trong phong.

FIG. 9 12 bang thé hién cac hing s6 B clia cac mau thong thudng.

FIG. 10 12 bang thé hién ty 1é pha tinh thé cta cic mAu thong thuong.

FIG. 11 1 hinh v& thé hién ving ham luong Ni ma pha so cép duoc tao ra tir pha
perovskite va pha thi cip duoc tao ra tir pha LasM3010 hodc pha LasM>07 cling ¢6
san.

FIG. 12 1a hinh v& pha hé ba nguyén t6 Co-Ni-Fe ciia cac tir mau S1 dén S21.

MBS ta chi tiét sang ché
A. Manh nung két oxit dan dién va cac ty 1é tong hop cia ching

Manh nung két oxit dan dién theo phuong 4n cta sang ché 1 manh nung két
ma chira pha so cép duoc tao ra tir oxit dan dién loai perovskite chira it nhét La, Fe,
va Ni; va pha tht cép dugc tao ra tir pha LasM3010 hodc pha LasM207 (M = Co, Fe,
Ni). Nhu duge sir dung & ddy, thuat ngit "pha so cip" nham dé chi pha tinh thé ma

thé hién cuong do dinh cuc dai trong XRD. Trong sb céac oxit loai perovskite khic
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‘nhau, céc oxit din dién chtra La, Fe, va Ni thé hién do dan dién cao va tri ) tuyét
d6i nhoé cua hang s6 B (hé sd nhiét do), 1a cac dic tinh thich hop. Do d6, cac oxit
dan dién nay dugc thich hop déi v6i céc vat liéu dién cuc. Sang ché duge phat hién
ra réng manh nung két oxit dn dién ma chira pha so cép dugc tao ra tir oxit dan
dién loai perovskite nay, va pha thi cdp dugc tao ra tir pha LasM3010 hodc pha
LasM>07 (M = Co, Fe, Ni) thé hién d6 dan dién cao cu thé. Pic biét 13, trong truong
hop ma pha tinh thé cua oxit din dién loai perovskite (dugc goi don gian la "pha
perovskite") khong phai 1a pha so cip, do dan dién tbng cia manh nung két giam.
Do d6, pha so cp t6t hon 1a pha perovskite.

Manh nung két oxit dan dién theo phuong an cua sang ché tét hon 1a thoa
man cong thirc tong hop sau:

La.,CopFecNidOx - (1) (a+b+c+d=1, 1,25§X£1,75). Cachésba,b,c,va
d t8t hon 14 théa man céc diéu kién sau:

0,487<a<0,512 - (2a),

0<b<0,200 -+ (2b),

0,050<¢<0,230 - (2¢), va

0,200<d<0,350 --- (2d).

Khi mdi quan hé néu trén tir (2a) dén (2d) dugc théa man, do dan dién 1a 300
S/cm hodc 16n hon tai nhiét do trong phong co thé dat dugc. Nhu duge sir dung &
day, khai niém "do dan dién tai nhiét do trong phong (cling dugc goi 1a do dan dién
¢ nhi¢t do trong phong)" nham dé chi do dan dién duge do tai 25°C. Khi cac hé sb a,
b, ¢, va d nim ngoai cac khoang néu trén, thi do din dién & nhiét do trong phong 13
300 S/cm hodc cao hon khong dat dugc, hodc khong c6 pha nao trong sé hai pha
pha LasM;010 va pha LasM>07 c6 thé khong dugc tao ra, ma khong dwogc wu tién.

Hon nita, cac hé sd a, b, ¢, va d tot nhit 1a théa man cac diéu kién:

0,487<a<0,510 --- (3a),

- 0<b<0,200 - (3b),
0,050<¢<0,230 --- (3¢), va
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0,250<d<0,300 - (3d). Khi caché sda, b, ¢, vad
théa man cac diéu kién néu trén, d6 din dién ¢ nhiét do trong phong ¢6 thé dugc
tang cuong hon nira. |

Trong truong hgp ma manh nung két oxit ¢ ché pham néu trén duoc tao ra
hoan toan tir pha perovskite, hé s6 "x" ddi véi O (oxy) theo Iy thuyét 1a 1,50. Tuy
nhién, manh nung két oxit khong chi bao gom pha so cdp duoc tao ra tir pha
perovskite ma con pha thir cap dugc tao ra tir pha khong cé perovskite. Do @6, ving
x duoc xac dinh lam khoang thong thuong: 1,25<x<1,75.

Dic biét 1a, manh nung két oxit ddn dién theo phuong 4n cuia séng ché co thé
con chira lugng rat nho cua nguyeén t6 kim loai kiém thd, mién sao do dan dién cta
n6 khong bi giam. Tuy nhién, tot hon 13, manh nung két oxit dan dién chua vé co
ban 1a khong c6 nguyén té kim loai kiém thd. Nhur dugce st dung & ddy, khai niém
"vé& co ban 1a khong chira nguyén té kim loai kiém th6" nham dé chi ham luong
nguyén t§ kim loai kiém tho 13 0,3% hoic thép hon, ma dugc xac dinh thong qua
viéc phan tich nguyén t6 qua phép do phd phat xa ICP. Phép do phd phét xa ICP
duogc thyc hién theo JIS K0116. C4c miu phén tich dugc xtt 1y so bo thong qua k§
thuat hoa tan axit clohydric. Trong truong hop ma manh nung két oxit dan dién
chira nguyén t6 kim loai kiém thé nhu Sr dugc ding 1am dién cuc ctia by cam bién
khi ga (vi du, bd cam bién oxy), nguyén t6 kim loai kiém thd khuéch tin vao bd
cam bién khi ga nén (vi du, ziriconi 6n dinh ytri oxit tu nhién) trong sudt qua trinh
st dung lau dai dudi cac diéu kién hoat dong thuc té & nhiét do cao. Trong trudng
hop nhu vay, 1am giam hiéu suét cta dién cuc do su khuéch tan cua nguyén t6 kim
loai kiém thd, hodc hiéu suit cua bd cam bién khi ga (vi dy, gidm tré khéng) cé thé
xay ra. Do d6, tét hon 13, manh nung két oxit dan dién chira vé co ban 1a khong ¢
nguyén té kim loai kiém thd.

Manh nung két oxit theo phuong an ciia sang ché c6 thé duoc ding lam vat
liéu kim loai thay thé trong dién cuc, ddy dan dién, chi tiét dan dién, bo cam bién

khi ga, vat li€u nhiét di¢én, vat li€u sudi, va nguyén to cam bién nhiét. Theo mot vi
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du cu thé, chi tiét dan dién néu trén c6 thé duoc san Xuét béng cach tao ra, trén bé
mit cta nén st, 16p day dan duge lam tir manh nung két oxit ddn dién. B6 cam bién
khi ga néu trén cé thé duogc ché tao duoc trang bi v&i dién cuc dugce tao ra tr manh
nung két oxit dan dién.
B. Phuong phép san xuét

FIG. 1 14 so dd thé hién phuong phap san xuat manh nung két oxit dan dién
theo phuong 4n ciia sang ché. Trong budc T110, cac vit liéu thd & dang bot cua
manh nung két oxit dan dién dugc can, duge tron dudi cac diéu kién 4m, va dugc
1am kho, do d6 didu ché bot hdn hop vat liéu tho. Cac vi du vé cac vat lidu tho dang
bdt ma cé thé dugc dung trong buéc bao g@)m La(OH)3, C0304, Fe;03, va NiO. Céc
bot vét liéu nay tdt hon 12 ¢6 d6 sach 12 99% hodc 16n hon. Nhu nguén La, LaxO3 ¢co
thé duoc st dung thay vi La(OH)s. Tuy nhién, viéc st dung La(OH)s hoﬁc khong st
dung La;03 duoc wu tién. Ly do diéu nay 12 kho c¢6 thé tron chinh xac La,O3 do kha
nang hat nude cta nd, ¢é thé gay ra sy giam vé do dan dién va kha nang tai san xuat.
Trong bude T120, bot hdn hop vat liéu thd dugc nung trong khi ga & nhiét d6 nam
trong khoang tir 700 dén 1,200°C trong khoang tir 1 dén 5 gio, do d6 tao ra bot nung.
Trong bude T130, luong thich hop cia chat két dinh hiru co duge bd sung vao bot
nung, va hén hop duoc dua vao binh nhua véi méi truong khuéeh tan (vi dy, etanol).
Hdn hop téng hop duge tron va duoc tan thanh bot bang cach dung bi ziriconi dudi
cac diéu kiénvém, do dé tao ra bot nhao. Trong budc T130, bt nhao thu dugce theo
cach nhu vay dugc lam kho tai 80°C trong khoang 2 gio, va san phém duoc lam kho
dliqc tan nho thong qua sang 250-um, do d6 tao ra bot nhd. Trong budc T140, bot
nhé thu duogc theo cach nhu viy duoc duc bang cac phuong tién ciia may ép. Trong
buée T150, compac thu dugc duge nung trong khi ga trong khoang tir 1 dén 5 gio
tai nhiét do nung (ném trong khoang tir 1,300 dén 1,600°C) cao hon nhiét d0 nung
dugce dung trong bude T120, do d6 tao ra manh oxit din dién nung két. Néu can
thiét, bé mat cia manh nung két oxit dan dién c6 thé dugc danh boéng sau khi nung.

FIG. 2(A) 14 hinh v& phia trudc ctia bd cam bién khi ga ding manh nung két
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oxit din dién, va FIG. 2(B) 1a mat cit ngang ctia n6. B6 cam bién khi ga 100 1a bo
cam bién oxy, kéo dai doc theo hudéng doc, va bao gdbm nén sit 110 c¢6 dang hinh
éng ¢ dudi cung, st 1a ziriconi 6n dinh ytri oxit tu nhién; dién cuc phia ngoai kim
loai quy 120 dugc tao ra trén bé mit bén ngoai cua nén 110; va dién cuc tiéu chudn
130 (dién cuc vién dan) duoc tao ra trén bé mit bén trong cua nén 110. Pién cuc
tiéu chuén 130 1 16p day din dugc tao ra tir manh nung két oxit ddn dién. Trong bd
cam bién khi ga, dién cuc ti€u chuan 130 gé”m nhu duogc bd tri trén toan bd bé mat
bén trong ciia nén 110. Pién cuc bén ngoai 120 tiép xuc véi khi do (vi duy, khi phat
tan), trong khi dién cuc ti€u chuén 130 dong vai tro 1am dién cuc vién dan ma tiép
xuc v6i khi vién dan (vi du, khi ga) c6 ndng d6 oxy vién dan ding dé xac dinh nong
do oxy. |

FIG. 3 1a so d thé hién phuong phap san xuit bo cam bién khi ga 100.
Trong budc T210, vat liéu cua nén 110 (vi du, bot ziriconi én dinh ytri oxit tu
nhién) dugc dbc ép, va san pham dic duoc cit thanh hinh dang (6ng) dugc thé hién
trén FIG. 2, do d6 tao ra san phim xanh (san phdm duc khéng nung két). Trong
budc T220, dién cuc bén ngoai 120 duogc bd tri trén bé mit cia san phém xanh béng
cach st dung hdn hop nhio Pt hodc hdon hop nhio Au thong qua viéc in va nhung.
Trong budc T230, bot nung cuia oxit din dién dugce tao ra trong budc T110 va T120
duoc thé hién trén FIG. 1 dugc hoa tan trong dung mdi nhu terpineol hoic butyl
carbitol voi chét két dinh nhu etylxenluloza, do d6 diéu ché hdn hop nhio. Hén hop
nhdo dugc pha 1én bé mit bén trong clia nung két éng ziriconi 6n dinh ytri oxit tu
nhién. Trong budc T240, éng ziriconi duge 1am khéd va dugc nung trong khi ga tai
nhiét 6 nam trong khoang tir 1 250 dén 1 600°C trong khoang tir 1 dén 5 gio, do d6
tao ra bd cam bién khi ga. Pac biét 13, cac didu kién dugc ding theo cic phuong
phéap san xuét cua FIG. 1 va 3 chi 14 cac vi du, va cic tic gia sang ché c6 kinh
nghiém trong linh vuc k¥ thuat c6 thé bién dbi chung thich hop véi viée sit dung va
cac san pham twong tu.

C. Vidu va Vi du so sanh
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FIG. 4 thé hién cac ché phdm va cac dic tinh cua cac mau khac nhau ctia vi
du va Vi du so sénh. In FIG. 4, céc sb mau co ky hi¢u "*" biéu thi cac mau cua Vi
du so sanh, va cac sd mau khong c6 ky hiéu "*" biéu thi cac mau cua vi du. Manh
nung két oxit twong Ung v6i mdi miu dugc san xudt theo phuong phép san xuit
dugc thé hién trén FIG. 1. Manh nung két 1a bé mat duoc danh béng, do do tao ra
mau hinh hép chit nhat (3,0 mm x 3,0 mm x 15,0 mm). Trong budc T110, cac vat
li€u thd duoc can va duogc tron véi ché phém duoc thé hién trén FIG. 4.

FIG. 4 thé hién ché phim ctua mdi miu, cac két qua phan loai cic pha tinh
thé duoc chira trong manh nung két, va do dan dién & nhiét d trong phong ctia mdi
mau. "LaMOs" trong c6t "pha tinh thé" nham dé chi oxit loai perovskite. "La;MO4"
trong ¢ot nham dé chi oxit phtic tap c6 cau triic kiéu A>BOa. Oxit phic tap c6 chu
triic kiéu A,BOy ciing duoc goi 1a "oxit phire tap loai perovskite duge tao 16p." Nhu
dugc sir dung 6 déy, thudt nglt "oxit loai perovskite" khong cé tién té "duogc tao 16p"
nham dé chi oxit ¢6 céu trac kiéu ABOs. Trong bang, "O" nhim dé chi "su phat hién
pha tinh thé thich hop," va "-" nhdm dé chi "su phat hién khong c6 pha tinh thé." Su
nhan dang pha tinh thé va xac dinh d6 dan dién & nhiét do trong phong dugc thuc
hién theo cach sau.
<Phép do XRD>

Manh nung két cia mdi mau dugc tan thanh bot, va bot thu duoc duge dua
vao nhiéu xa tia X dang bot (XRD), dé nhan dang pha tinh thé. Céac diéu kién do
nhu sau.
‘Thiét bi: RINT-TTR-III (dugc san Xuét tir cong ty Rigaku Corporation, ban kinh
gbce: 285 mm)
-Hé quang hoc: hé quang hoc tap trung, kiéu Bragg-Brentano
.Cong suét tia X: 50 kV - 300 mA
.Cac diéu kién khac: khe chéch: 1/3°, khe gii han chéch doc: 10 mm, khe tan xa:
1/3°, khe nhan anh sang: 0,3 mm, ché do quét: FI, thoi gian dém: 2,0 gidy, chidu dai
béc: 0,0200°, truc quét: 26/6, ving quét: nam trong khoang tir 20,00° dén 120,00°,
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su quay: cO.

FIG. 5 1a biéu dd thé hién cac biéu dd XRD cta mau S2. Trén FIG. 5, biéu
dd trén thé hién cuong do I XRD cua mau S2, biéu dd gifra thé hién cin béc hai cua
cudng do I XRD, va biéu dd dudi thé hién mau XRD cua pha perovskite (cu thé 1a
LaFeosNio403) (JCPDS card). Khong c6 pha tinh thé nao khac v6i pha perovskite
duoc phat hién trong mau S2.

FIG. 6 12 biéu d thé hién cac biéu dd XRD cua mau S6. Trén FIG. 6, biéu
dd cao nhat thé hién cuong d6 I XRD cta miu S6, biéu db thi hai thé hién can bac
hai ctia cuong do I XRD, bidu db thir ba thé hién anh phong to ciia biéu do thw hai,
biéu d6 ther tu thé hié¢ miu XRD cua pha perovskite (cu thé 1a LaFeo6Nio403), va
biéu dd dudi miu XRD cua pha LasM3;O1o (cu thé 1a LasNizO1). Hon nira pha
perovskite, pha LasNi;O10 dugc phat hién trong mau S6. Pha tinh thé thé hién dinh
cuc dai dugc phat hién 1a pha perovskite.

FIG. 7 1a biéu dd thé hién cac biéu @ XRD ctia mau S7. Trén FIG. 7, biéu
dd cao nhat thé hién cuong d6 I XRD cta mau S7, biéu do thir hai thé hién can bac
hai ctia cudng do I XRD, biéu d thir ba thé hién anh phong to ctia biéu do thir hai,
biéu db thir tu thé hién miu XRD ctia pha perovskite (cu thé 1a LaFeosNio403), biéu
d6 the nam thé hién miu XRD cua pha LasM3010 (cu thé 1a LasNizO1o), va biéu dd
duéi mau XRD cua pha NiO. Hon nita pha perovskite, pha LasNizO19 va pha NiO
duoc phat hién trong mau S7. Pha tinh thé thé hién dinh cuc dai dugc phét hién 14
pha perovskite. Cac két qua néu trén vé su nhén dang cia pha tinh thé trong mdi
mau dugc thé hién trong cdt "nhdn dang pha tinh thé" trén FIG. 4.
<Phép do d6 dan dién>

P dan dién duge do théng qua phuong phap cudi cing thir tw DC. Cac dién
cuc va day dién cuc dugc lam tir Pt dugc dung trong phép do do dan dién. Do dan
dién dugc do bang cac phuong tién cia may tao dién 4p/mdy phat dién (Monitor
6242, san pham duoc san xuat tir cong ty ADC Corporation).

T4t ca céc tir miu S4 dén S7, tir S12 dén S14, tir S17 d&én S19, va tir S21 dén
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S23 tuong tng vdi céc vi du dugc thé hién trén FIG. 4 thoa man mbi quan hé tong
hop dugc dua ra theo cong thue (1) va tir (2a) dén (2d). Cac mau nay, thé hién nhiét
dd cao trong phong do dan dién 1a 300 S/cm hoic cao hon, dugc vu tién. Ngugc lai,
tir mu S1 dén S3, tir S8 dén S11, tir S15 dén S16, va S20 tuwong tmg véi Vi du so
sanh duoc thé hién do dan dién & nhiét do trong phong thap hon do din dén clia cac
mau twong tmg véi cac vi du.

Tir mAu S4 dén S6, tir S12 dén S13, tir S17 dén S19, S21, va S22 (tic 1a, tr
mau S4 dén S7, tir S12 dén S14, tir S17 dén S19, va tir S21 dén S23 tuong ting véi
cac vi du, loai trir mau S7, S14, va S23), tit ca déu thoa man r_néi quan hé téng hop
dugc dua ra theo cong thuc (1) va tir (3a) dén (3d). Cac mau nay, thé hién d6 dan
dién & nhiét do trong phong cao hon la 350 ‘S/cm hodc cao hon, duoc wu ti€n dic
biét.

FIG. 8 1a biéu dd thé hién mdi quan hé giita ham luwong Ni va d din dién &
nhi€t d6 trong phong. Biéu db thé hién cac két qua phan tich clia cic mau théa mén
cac diéu kién: hé sb a = 0,500 va hé s6 ¢ = (0,500 - b - d), trong s6 cac mau duoc
liét ké trén FIG. 4. Trén biéu dd, cac diém den biéu thi cac mau tuong tng voi cac
vi du, va céc diém tring biéu thi cac mau twong tng véi vi du so sanh. Nhu thy rd
tir biéu do, hé sé d cua Ni tét hon 1a thoéa man ving: 0,200 < d < 0,350, tt nhat 1a

vung: 0,250 <d <£0,300.

FIG. 9 1a bang thé hién hing s6 B va tri s strc nhiét dién dong clia cac mau
thong thuong S6, S12, S18, va S21 dugc chon tir cac mau duoc liét ké trén FIG. 4,
va mau bd sung S24 (Vi du so sanh). Tt ca trong sd cic mau nay déu théa man
diéu kién: a = 0,500, nhung c6 céc gia tri hé s6 b khac nhau. Héng sb6 B va strc nhiét
dién dong duoc xac dinh theo cach sau.
<Phép do hing s6 B>

Do dan dién ciia mau dugc do tai 25°C va 870°C thong qua <Phép do do dan

dién> néu trén. Hing s6 B (K™!) dugc tinh theo cong thire sau:
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Hing s6 B = In(p1/p2)/(1/T1 - 1/T2) - (4)

pl=1l/cl

p2=1/c2
pl: dién tré sudt (Qcm) tai nhiét do tuyét ddi T1 (K)
p2: dién tré sudt (Qcm) tai nhiét do tuyét ddi T2 (K)
o1: d6 dan dién (S/cm) tai nhiét d6 tuyét d6i T1 (K)
02: d6 dan dién (S/cm) tai nhiét do tuyét‘ d6i T2 (K)
T1=298,15 (K)
T2 =1,143,15 (K)
<Phép do strc nhiét dién dong>

Stc nhiét dién dong duoc do thong qua phuong phap dong mot chiéu ¢ trang
thai én dinh. DPéi v6i mdi mau (3,0 mm x 3,0 mm x 15,0 mm), hai day Pt duoc gén
sao cho miu duoc quan béi mdi day Pt tai vi tri cach xa khong dang ké dau theo
chiéu doc hudng vé phan giita v6i khoang cach cu thé. Hai day Pt dong vai tro lam
cac dién cuc dung dé do dién ap xac dinh do dan dién. Ngoai ra, Au duoc két taa
trén hai dau cia mau théng qua sy phiin xa, va dién cuc Pt phia ngoai (tAm Pt hodc
mang Pt) dugc gan véi mdi dau dugce két tha Au. O trang thai nay, mdi dau ciia mau
duoc c¢b dinh biang éng thach anh theo cach nhiéu 16p. Trong khi do, dong dién &
trarig thai 6n dinh duoc tao ra chay gita hai dién cuc Pt phia ngoai, va khi ga &
nhiét do cao dugc cép liéu vao mot 6ng thach anh, do d6 tao ra sy chénh 1€ch nhiét
do gitra cac dién cuc. Sau do, cap nhiét dién R (Pt-Pt13Rh) duoc gén voi dién cuc
Pt phia ngoai, do d6 do su chénh léch nhiét do. Bang cach thay d6i dong khi, su
chénh 1éch nhiét do dugc tao ra ting budc. Sy tuong quan chénh 1éch nhiét do dién
ap dugc xac dinh, va stc nhiét dién dong tai 770°C duoc dan xuét thong qua
phuong phép binh phuwong nhé nhit. Phép do néu trén duge thuc hién bang cac
phuong tién RZ2001k (san phim dugc san xuat tir cong ty Ozawa Science) duéi
diéu kién khi ga.

Cac mau thong thuong duoc thé hién trén FIG. 9. Nhu duogc thé hién trong
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bang, cac mAu nay co tri sb tuyét d6i khong doi B nho du 1a 200 K hodc nho hon,
biéu thi 1a cic mAu thé hién d6 din dién cao théa méan tham chi duéi sy thay doi
nhiét dd. Mic du cac mau khic cta cac vi du khong dugc liét ké trong bang, xu
huéng néu trén da dugc xac nhan. Theo mot cach khac, tur mau S4 dén S7, tir S12
dén S14, tir S17 dén S19, va tir S21 dén S23 ¢6 hing s6 B thich hop dé sir dung 1am
16p dan dién.

Cac mAu thong thudng duge thé hién trén FIG. 9 dugc thé hién tri s6 tuyét
dbi ctia stre nhiét dién dong tai 770°C 14 15 pV/K hodc nhé hon. Cu thé 13, cdc miu
S6, S18, va S21 cua cac vi du duoc thé hién tri s6 wu viét 1a 11 uV/K hodc nho hon.
Do d6, manh nung két oxit din dién thé hién tri s& tuyét ddi nhé du clia sirc nhiét
dién dong tai 770°C thich h(_)*p cu thé dé sir dung lam dién cuc cua by cam bién OXy.
Cu thé hon, trong bd cam bién oxy, su chénh léch nhiét do giita hai dau clia dién
cuc ¢c6 thé tang khoang 500°C. Bing cach sir dung manh nung két oxit dan dién thé
hién tri sb tuyét dbi nho cua strc nhiét dién dong tai 770°C lam vét liéu dién cuc, su
tao ra tiéng dn dap tng sy chénh 1éch nhiét do gifta hai dau cua dién cuc c6 thé
dugc giam du, do d6 han ché su ting 18i do. Mic du céc mau khac cta cic vi du
khéong duge liét ké trong bang, tAt ca cac mAu ndy déu duge phét hién thé hién strc
nhiét dién dong tri s6 tuyét dbila 11 uV/K hoéc nhé hon.

FIG. 10 1a bang thé hién ty 1¢ pha tinh thé cua cac mau thong thuong S2, S6,
va 7. Ty 1é pha tinh thé dugc tinh thong qua phép phan tich Rietvelt nhiéu pha.
<Phép phan tich Rietvelt>

Phép phan tich Rietvelt dugc thuc hién bing cic phuong tién clia ma Rietan-
FP. Mau XRD thu dugc thong qua XRD néu trén dugc dua vao phap phéan tich
Rietvelt nhiéu pha véi ma Rietan-FP, do d6 tinh ty 1€ cua pha so cap so v&i pha thi
c4p. Churc nang Split Pearson VII dugc chon 1am chue nang t6i wu dugc dung trong
su tinh ché. Nhém khong gian Pnma (#62) dugc dung dbi vai pha truc giao LaMOs3,
pha nhom khong gian R-3c (#167) mat thoi LaMOs, pha nhom khong gian Fmmm
(#69) LasM3010, va pha nhom khong gian Fm-3c (#225) NiO. Lién quan dén "chuc
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ning split Pearson VII," xem H. Toraya, J. Appl. Crystallogr. 23, 485 (1990).

Tét ca cac mau S2, $6, va S7 dugc thé hién trén FIG. 10 c6 a=0,500 va
b=0,0, nhung c6 hé s6 khac nhau ¢ ctia Fe va hé s6 d cua Ni. Nhu hé sb ¢ giam va
hé sb d tang, ty 1é cia pha perovskite (pha LaMO3) giam, va pha LasM3O10 hodc
pha LasM>07 (M = Co, Fe, Ni) tao ra din dan. Khi hé sb d tang khoang 0,35, pha
NiO tao ra ngoai pha LasM3010 hodc pha LasM>07. Su tao ra pha LasM3010 hodc
pha La;M>07 duoc wu tién, do do dan dién tai nhiét do trong phong ting dang ké.
Ham luong pha LasM3010 hodc ham lugng pha LasM20 tbt hon 14 36 % trong
lugng hodc nho hon (xem mau S7), do, khi ham lwong pha LasM3010 hodc ham
lugng pha LasM207 vugt qua 36 % trong lugng, thi ham lugng pha perovskite dan
dién giam qué muc, va do dan dién ctia manh nung két co thé giam. Vi du, mau S8
trén FIG. 4 ¢6 hé sé d 16n hon hé sb ciia mau S7, va ham lugng pha LasM3010 hodc
ham luong pha LasM07 cao hon 36 % trong lugng. D dan dién ¢ nhiét do trong
phong cta miu S8 thp hon nhiét do cia miu S6, c6 thé 1a do ham lugng pha
LasM3010 hodc ham luong pha LasM>07 cao hon 36 % trong lugng.

C6 thé thiy xu huéng duoc mo ta lién quan dén FIG. 10 khong chi dugc
quan sat trong truong hop 1a a=0,500 va b=0,0, ma con d6i v6i cac tri s6 khac cia
héséténghgpzlvéb.Th301n©tcéd1khéc,Uongrn&ﬂlnungkétoxﬁtheoc@ngthﬁ
téng hop (1), pha tinh thé ¢6 mit trong d6 thay ddi theo cac thay dbi vé ty 1€ ctia hé
s6 ¢ so voi d, khi hé sbavabla hé‘mg sb. Trong vung ma hé s6 d 1a nho (tice 1a,
lugng Ni la nho), ving cia manh nung két dugc tao ra tir mot pha perovskite va
khong chira pha thir cip. Nguge lai, nhu hé sé d tang (tirc 13, hé sd ¢ giam), pha
LasM3019 hodc pha LasM>07 (M=Co, Fe, Ni) tao ra ngoai pha perovskite. Khi h¢ sb
d con tang (tic 1a, hé sb ¢ giam), thi pha NiO tao ra ngoai pha LasM30O10 hodc pha
LasM>07 (M=Co, Fe, Ni), va pha perovskite gidm hon nita. Khi hé s6 d ting hon
nita (tuc 13, hé s6 ¢ giam), thi pha perovskite bién mét, va pha La;NiOs tao ra (xem
mau S9 va S10 trén FIG. 4).

Trong sb c4c ty 1& pha tinh thé khac nhau, d6 din dién ciia manh nung két la
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cao nhét khi méanh nung két bao gdm perovskite pha so cip ciing nhu pha LasM3010
hoac pha LasM207. Ngugec lai, khi pha so cap khong duoc tao ra tlr pha perovskite,
d6 dan dién giam. Do dan dién khong chi phu thudc vao ty 1€ ctia hé sb ¢ so v4i hé
s d (tic 14, ty 16 pha tinh th&) ma con phu thude vao hé s6 b. Tuy nhién, khi hé s6 b
1a hing sb, thi do din dién va pha tinh thé thay dbi phu thudc vao ty 1& clia hé sb ¢
so v6i hé sb d tai tri s& bat ky ctia hé s6 b. Tuy nhién, nhu hé s6 b giam, tri s6 ctia hé
s6 d ma tai d6 pha LasM3010 hodc pha LasM>07 bat dau tao ra tang (tic 1a, hé s6 ¢
giam).

FIG. 11 1a biéu d6 thé hién ving ham luong Ni ma pha so cap dugc tao ra tir
pha perovskite va pha thtr cép duoc tao ra tir pha LasM3010 hodc pha LasM>07 cung
¢6 s&n. Khi hé sb b cua Co 1a 0, thi ca hai pha so cip va pha thi cip cung c6 sin
nim trong khoang: 0,270<d<0,350. Khi hé sé b 1a 0,050, ca hai pha so cip va pha
th cdp cling ¢6 san nim trong khoang: 0,250<d<0,350. Khi hé s6 b 14 0,150, ca hai
pha so cép va pha thir cép cung c6 san nim trong khoang: 0,200<d<0,300. Do d,
trong ché phdm theo cong thirc (1), pha so cip duoc tao ra tir pha perovskite va pha
thi cdp dugc tao ra tlr pha LasM3010 hodc pha LasM207 ¢6 thé cing c¢6 mit bang hé
s6 ddng chinh thich hop d ctia Ni so vé6i hé s b ctia Co.

FIG. 12(A) 12 hinh v& dinh pha hé ba nguyén t6 Co-Ni-Fe clia mau dugc thé
hién trén FIG. 4. Trén FIG. 12(A) thé hién ty 1& ctia hé sb b, ¢, va d clia ba nguyén
t6 khéc (Co, Ni, Fe) lién quan dén mdi mAu tir S1 dén S21 (hé s6 khong ddi a 1a
La),trong sd cac mau tir S1 dén $23 duogc thé hién trén FIG. 4. Nhim muc dich
minh hoa, hé sb B, C, va D duoc sir dung thay vi hé sb b, c, vadcua cong thire (1).
Hé¢ s6 B, C, va D 1a cac tri s6 duogc nhan doi ciia hé sb b, ¢, vad. Cu thé lan luot, a
1a 0,500, va B, C, va D 1a 2b, 2c, va 2d. Téng cua B + C + D 1a 1,0. Trong hinh vé,
cac diém chidm biéu thi cac mau cua cac vi du, va hinh tam gidc den biéu thi cac
mau ctia Vi du so sanh.

FIG. 12(B) 1a hinh v& pha hé ba nguyén t6 Co-Ni-Fe twong ty ma trong d6

ving lién quan dén ché phim R2 duoc x4c dinh bang cac cong thirc néu trén (2¢) va
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(2d) 1a duong nét dut. Vung lién quan dén ché phdm R2 dugc xac dinh bang céc
cong thure sau:

0<B<0,400 (0<b<0,200) -+ (5b);

0,100<C<0,460 (0,050<c<0,230) --- (5¢); va

0,400<D<0,700 (0,200<d<0,350) - (5d).

Cac cong thuc tur (5b) dén (5d) twong duong v&i cac cong thirc néu trén (2c)
va (2d). Vung lién quan dén ché phdm R2 tuong ting vé6i viing bao gém tir mau S4
dén S7, tir S12 dén S14, tir S17 dén S19, va S21 ciia céc vi du duge thé hién trén
FIG. 4. Trong ving lién quan dén ché pham R2, c4 hai pha so cip duoc tao ra tir
pha perovskite va pha thu cép dugc tao ra tir pha LasM3010 hodc pha LasM>07 dugc
tao ra, va do dan dién cao 1a dat duoc.

FIG. 12(C) 14 hinh v& pha hé ba nguyén té Co-Ni-Fe tuong tu ma trong d6
ving lién quan dén ché phdm R3 dugc xé4c dinh bang cac cong thiic néu trén tir (3a)
dén (3d) 1a dudng nét dat. Vung lién quan dén ché phim R3 duoc xac dinh bang cac
cong thure sau:

0<B<0,400 (0<b<0,200) - (6b);

0,100<C<0,460 (0,050<c<0,230) --- (6¢); va

0,500<D<0,600 (0,250<d<0,300) -+~ (6d).

Céac cong thic tur (6b) dén (6d) tuong dwong véi cac cong thirc néu trén (3c¢)
va (3d). Vung lién quan dén ché phim R3 twong ting véi ving bao gbm tir mau S4
dén S6, S12 va S13, tir S17 dén S19, va S21 cilia cac vi du dugc thé hién trén FIG. 4.
Trong ving lién quan dén ché phim R3, d6 din dién cao hon so v6i ving lién quan
dén ché pham R2 dugc thé hién trén FIG. 12 (B) la dat duoc.

Khi hé s6 B (=2b) 16n hon 0,400 (b>0,200), thi tri s6 tuyét dbi ctia strc nhiét
dién dong tai 770°C c6 thé ting ting qua muc (xem FIG. 9).

Khi hé s6 C (=2¢) nhd hon 0,100 (¢<0,050), tri s6 tuyét d6i cua strc nhiét
dién dong tai 770°C c¢6 thé ting qui muc (xem FIG. 9). Khi C 16n hon 0,460
(¢>0,230), pha LasM;3010 hodc pha LasM>07 bién mat, do d6 co thé 1am giam do
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dan dién (xem mau S3 va S$4 trén FIG. 4).

Nhu dugc mb ta lién quan dén FIG. 10, khi hé s6 D (=2d) 16n hon 0,700
(d>0,350), ham lugng pha LasM3019 hodc ham lugng pha LasM2O7 vuot qua 36 %
trong luong, do d6 ¢6 thé lam giam d6 din dién. Khi hé sé D (=2d) nho hon 0,400
(d<0,200), pha LasM;019 hodc pha LasM>07 bién mét, do d6 c6 thé lam giam do
dan dién (xem mau S16 va S17 trén FIG. 4).

Ving lién quan d&n ché phdm dugc uu tién R2 va R3, nhu duoc mo ta lién
quan dén FIG. 12, khong chi duoc 4p dung ddi véi truong hop ma hé s6 a1a 0,500,
ma con c6 thé thay dbi v6i truong hop ma hé sé a 1a tri sb nao d6 khong phai 1a
0,500. Ly do didu nay 1a ving dugc uu tién cta hé sb a bi giéi han dén ving hep
nim trong khoang tir 0,487 dén 0,512. Do d6, khi hé s6 a thay ddi khong dang ké
trong khoang néu trén, ving lién quan dén ché phdm dugc uu tién R2 va R3 khong
bi 4&nh huong.

Céac bién dbi

Céc vi du va cac phuong 4n néu trén khong nén hiéu 1a giéi han dén sang ché.

Hién nhién, sang ché c6 thé duoc thuc hién theo cac cach khac nhau, mién sao

khong nam ngoai pham vi ciia sdng che.
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YEU CAU BAO HOQ

1. BO cam bién khi ga, khac biét & chcicé dién cuc duoc tao ra tr manh nung két
oxit dn dién ma chira pha so cép dugc tao ra tir oxit perovskit chira it nhét La, Fe,
va Ni; va pha thtr cdp duoc tao ra tir pha LasM3010 hodc pha LasMxO7 (M = Co, Fe,
Ni), trong do:

manh nung két oxit dan dién c6 d6 dan dién 1a 300 S/cm hodc 16n hon &
nhiét do trong phong,

manh nung két oxit dan dién khong chira pha NiO, va

manh nung két oxit dan dién c6 cong thirc:

La.CobFecNi1dOx

(a+b+c+d=1,1,25<x<1,75), vaa, b, c, vad co thé théa man cac diéu
kién:

0,487<a<0,512,

0<b<0,200,

0,050<c<0,230, va

0,200<d<0,308.
2. Bd cam bién khi ga theo diém 1, trong d6 manh nung két oxit din dién vé co ban

1a khong chira nguyén t6 kim loai kiém thd.
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