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ABSTRACT

Nanosized LaCrysMn, s0; perovskite was synthesized with relatively high surface area (15.5
m?lg) at low temperature (650°C) by the combustion method using polyvinyl alcohol (PVA) and
corresponding metal nitrates. The influence of factors on formation of perovskite phase was
studied. Samples were examined by thermogravimetric and differential thermal analysis (TG-
DTA), X-ray diffraction (XRD), FT-IR spectra, field emission scanning electron microscopy (FE-
SEM) and BET (Brunaure-Emmet-Teller) measurements.

GIOI THIEU

Perovskit ¢6 cong thitc chung ABO; da duoc
nghién ctu st dung lam chat xuc tac xt 1i khi
thai dong co tir nhitng nam 70 [1]. Dac biét
perovskit chita nguyén t6 dat hi€ém & vi tri A va
kim loai chuyén ti€p & vi tri B rit c6 tiém nang
xtc tac trong linh vuc nay [2].

Hoat tinh xtdc tac cua perovskit phu thudc

nhiéu vao dién tich bé mat. Perovskit diéu ché

theo phuong phdp gom truyén thong va phuong
phdp dong két tha thudng tao thanh & nhiét do
cao nén c6 dién tich bé mat thap (< 2 m?%/ g) do
su két tu [3]. D€ thu dugc perovskit c6 dién tich
bé mit 16n va dong thé vé thanh phan mot s6
phuong phdp da dugc sit dung nhu phuong phap
citrat [4, 5], va cac phuong phap st dung céc tac
nhan tao gel khiac nhu poly etylen glycol [6],
poly acrylic [7].

Trong bai bdo nay perovskit LaCrysMn, ;05
duoc téng hop bing phuong phdp dot chdy gel
PVA.

THUC NGHIEM

Tong hop mau

Stt dung mudi nitrat clia cac kim loai & dang
tinh khiét phan tich va lay theo ty 1¢ mol
La:Cr:Mn = 2:1:1 tron véi dung dich PVA da
hoa tan vao nuéc. Lam bay hoi dung dich thu
dugc trén may khudy tir cho dén khi tao gel nhét
mau xanh. Gel dugc sady kho va dem nung &
nhiét do cao thu dugc bot min mau xanh.

Cac phuong phap dac trung

Phan tich nhiét duoc ghi trén mdy DTA-50
va TGA-50 ctia hang Shimadzu (Nhat Ban).

Gian d6 nhiéu xa Ronghen dugc thuc hién
trén may Siemens D-5005 (CHLB Diic) véi biic
xa CuKa budc séng A = 1,5406 A.

Phé hong ngoai duoc ghi trén mdy Impact
410-Nicolet (M¥).

Dién tich bé mat duoc do bang phuong phap
BET (Brunauer-Emmet-Teller) trén mdy SA cta
hang COULTER (M).
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Anh vi cdu trdc va hinh thdi hoc cla
perovskit dugc chup béing kinh hién vi dién tir
nhiéu xa trudng trén may Hitachi S-4800 (Nhat
Ban).

KET QUA VA THAO LUAN

Cac qua trinh hoa ly xay ra khi nung gel

Két qua phan tich TGA va TDA cta gel chi
ra ¢ hinh 1.TU gian do phan tich nhiét cho thdy
hoat dong cua gel chli yéu x4y ra trong viing
nhiét do bé hon 400°C. O nhiét do duéi 350°C
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xdy ra qud trinh mat nuéc hit 4m, két tinh va
phan huy mot phan PVA. Trong khoang 350 —
400°C dién ra su d6t chdy PVA con lai. 0 ving
nhiét do nay trén gian d6 DTA quan sit thay
hiéu tng tdéa nhiét manh dat cuc dai &6 T = 365,
46°C. Diéu nay c6 thé do céc ion kim loai phan
b6 dong thé trong gel da dong vai trd xic tc
ha thap nhiét do phan huy PVA (qud trinh phan
huy PVA theo nghién ctu ctia chiing t6i trong
khoang 50 - 550°C). Trén 400°C su giam khoi
lugng rat nho xay ra qué trinh hinh thanh pha
tinh thé.
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Hinh 1: Gian d6 phan tich nhiét TGA (a) va DTA (b) ctia Gel

Lua chon nhiét do nung

Dé chon nhiét do nung tao pha perovskit,
cdc mau duogc diéu ché & pH = 3, ty 1&¢ mol
PVA/kim loai (PVA/KL) = 3:1, nhiét do tao gel
T, = 80°C va nung & cic nhiét do khac nhau
trong 1 gio. Két qua chup phé nhiéu xa
Ronghen clia cdc méu nay chi ra & hinh 2. O
nhiét do dudi 500° C mau van con & trang thai
vo dinh hinh. M&u nung & nhiét do 600°C da c6
su hinh thanh pha tinh thé va & nhiét do cao hon
khong thay xuat hién thém céc pic méi nao.
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Dé c6 thém thong tin vé qué trinh  hinh
thanh tinh thé theo nhiét do, cdc mau nung & cic
nhiét do khdc nhau dem chup phé héng ngoai
két qua chi ra ¢ hinh 3. Miu nung & nhiét do
thap 400 - 500°C chita cac pic trong vung 1417 -
1639 cm™ dic trung cho dao dong cia nhém CO
trong chét du hitu co chua bi phan huy hét. Mau
nung & nhiét do cao hon chia cdc pic trong
khoang 400 - 605 cm™ dic trung cho dao dong
cta kim loai — oxy trong mang tinh thé. Két
qua nay phu hgp v6i phan tich nhiéu xa
Ronghen.
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Trong céc thi nghiém ti€p theo ching t6i chon nhiét do0 va thoi gian nung mau l1a 650°C
trong 1 gio.
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Hinh 2: Gian d6 nhiéu xa Ronghen ctia mau nung & 400, 500, 600, 650 va 800°C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)




Hinh 3: Quang phé hong ngoai FTIR clia cdc mau nung & 400, 500, 600, 650, 700 va 800°C

Khao sat diéu Kién téi uu tao pha perovskit
a) Anh hudng ciia pH tao gel

Anh hudng ctia pH tao gel lén sy hinh thanh
pha perovskit da dugc khao sat. Cac mau duoc
diéu ché tir gel ¢6 ty 1¢ mol PVA/KL = 3 :1,
nhiét do tao gel T,= 80°C, 6 pH = 2+5 va nung &

650°C trong mot gid. Phd d6 nhiéu xa Ronghen
clia cdc mau nay dugc cho & hinh 3. T phé do
Ronghen cho thdy mau diéu ché 6 pH =2, pH =
5 ngoai pha perovskit con chita cac pha La,O;va
pha La,CrOg. O pH = 3 va pH = 4 méu thu duoc
don pha. Trong cac thi nghém ti€p theo ching
t0i chon pH = 3 dé diéu ché mau.
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Hinh 4: Gian d6 nhiéu xa Ronghen ctia cic miu diéu ché tir gel & pH = 2+5 va nung & 650°C;
M :pha La,0,; ¥ : pha La,CrO,

b) Anh hiéng ciia ty 16 mol PVAIKL

D¢ khao sdt anh hudng ctia ham lugng PVA
cho vao mau, cic miu dugc diu ché véi cing
diéu kién tao thanh gel & pH =3, T, = 80°C va
nung & 650°C trong mot gid nhung cé ty 1& mol
PVA/KL khdc nhau 1:1, 3:1, 6:1, 9:1. Mau ¢6
ham luong PVA thap 1:1 ¢6 chia pha La,CrOq
diéu nay c6 thé do PVA déng vai tro chét nén
tao su phan bo dong thé clia cdc ion kim loai
trong gel va khi lugng PVA cho vao bé tinh
dong thé clia hén hgp kém hon din dén su tich
pha. Cac méu ¢c6 ham luong PVA cao hon chi
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cho mot pha don duy nhat. Trong céac thi
nghiém ti€p theo ching t6i chon ty 1& mol
PVA/KL=3 :1 d€ diéu ché mau.

¢) Anh hudng ciia nhiét do tao gel

Dé khao sat anh hudng clia nhiét do tao gel
dén su hinh thanh pha perovskite, cic mau diéu
ché€ & pH = 3, ty 1¢ mol PVA/KL = 3:1, nhung &
nhiét do tao gel khac nhau Tg = 50, 65, 80, 95°C
va déu nung & 650°C trong mot gid. Két qua
phan tich nhiéu xa Ronghen( hinh 4) chi ra cic
mau thu dugc déu don pha. Diéu nay cho thay



nhiét do tao gel it anh hudng dén su tao pha clia  perovskit nay.
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Hinh 5: Gian d6 nhiéu xa Ronghen ctia cac méau diéu ché & ty 1&¢ mol PVA/kim loai 1:1, 2:1, 3:1,

6:1,9:1 va nung 6 650°C; & : pha La,CrOq
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Hinh 6: Gian d6 nhiéu xa Ronghen clia cic mau diéu ché & nhiét do tao gel Tg = 50, 65, 80, 95°C va
nung & 650°C trong 1 gio

Mau diéu ché trong diéu kién toi wu (pH =
3, PVA/KL=3:1, Tg = 80°C, nung & 650°C
trong 1 gi®o) dem chup FESEM va do BET. Két
qua cho thdy perovskite thu dugc cé kich thudc
nano (<100 nm) va dién tich bé mat 15,5 m*/g.

VI - KET LUAN

Piéu kién t6i uu dé tao pha perovskit
LaCr,sMn,s0; bang phuong phdp dot chdy gel
PVA la pH = 3 + 4, ty 1&é mol PVA/KL = 3:1,
nhiét do tao gel 80°C va nung & 650°C trong 1
gio.

Perovskit LaCrysMn,;O; dugc dicu ché
trong diéu kién t6i wu cé cap hat nano va dién
tich bé mat tuong déi 16n (15,5 m¥/g).
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