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Tom tit:

Trong bai bao nay, cac tac gla trinh bay mot 50 két qua nghién ciru vé cac hinh thai bé mat khac nhau caa mang
polyaniline (PANi) dwgc tong hop tryc tiép trén bé mit vi dién cuc Pt/SiO, bang phuong phap dién héa. Két qua
phan tich ciu tric hinh thai bé mat va thanh phan ho6a hgc ciia mang PAN1 dugc nghlen ciru 1an luwgt bang kinh
hién vi di¢n tir quét (FE-SEM) va phd hong ngoai bién ddi Fourier (FT-IR). San pham thu dwoc véi cac diy nano
¢6 dwong kinh tir 50100 nm, chiéu dai diy vai micoromet phu thudc vao ndng d aniline va diéu kién tong hop.
Cic két qua thu dwge chitng minh ring, cic diy nano PANi 12 nhitng doi twgng diy tiém niing cho phat hién khi

NH, ¢ nhi¢t d) phong.
Tir khéa: cam bién Kkhi, NH,, polyaniline.
Chi s6 phén logi: 1.4

- £ X
Dét van de

Khi NH, dugc str dung trong rt nhiéu linh vyc nhu san
suét phan bon cong nghlep dét may, cong nghiép dau khi,
cong nghiép thuc pham, tng dung cho xur 1y nudc théi...
Tuy vy, NH, lai la mét loai khi doc, c6 thé gay hai tdi suc
khoe cta con ngudi & ndng do rat thip (c¢& 25 ppm), n6 cd
kha ning gay ton thuong manh dén da, mit, duong ho hap,
tham chi gy tr vong néu bi nhiém & ndng do cao. Vi thé,
van d& phat hién va phan tich ndng do khi NH, dé dua ra
canh bao, xtr Iy ¢ cac gioi han nguy hiém khi phat thai ra
moi truong khong khi 14 rat can thiét. Gan day, cam bién do
dan dién dua trén céac oxit kim loai cdu tric nano cho phat
hi¢n nhanh khi NH, nhu ZnO, 7WO3, SnO, dugc quan tdm
nghién cttu do chung cé uu diém: d¢ nhay cao, thoi gian
hdi dép nhanh, nho gon, gia thanh ré [1-3]. Tuy nhién, mot
trong nhitng nhugc diém 16n nhét cua loai cam bién nay 1a
hoat dong & nhiét do cao (dén vai traim d¢), dan dén giam
tinh &n dinh theo thoi gian hoat dong do su thay ddi vé hinh
thai cAu trac hat tinh thé cua vat liéu nhay khi [3, 4]. Vi vay,
viée tim kiém nhitng vat liéu nhay khi thay thé c6 thé hoat
dong ¢ vung nhiét do phong duoc cac nha khoa hoc dac biét
quan tam.

Vat liéu polymer dan nhu polyaniline - PANi hay
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polypyrrole - PPy dugc quan tdm nghién ctiu cho kha ning
nhay khi tai nhiét d phong. Trong do, PANi cAu trac nano
duoc ché tao va khao sat cho nhay khi NH, [5, 6]. PANi ¢6
thé duogc tong hop bang cac phuong phap khac nhau nhu
héa hoc, vat 1y va dién hoa [6, 7]. Trong do, phwong phap
dién hoa 1a kha don gian dé co thé dat dugc 16p mang PANi
ddng déu ciu triic nano c6 do xbp cao, phit hop cho ché tao
cac linh kién cam bién khac nhau. Hién nay, cac nghién ctru
vé céu trac hinh thai va tinh chit cia mang polymer nhim
giam thoi gian hoi phuc/thoi gia hoi dap khi hoat dong &
nhiét d6 phong van 1a thach thirc d6i voi cac nha khoa hoc.

Trong nghién ctru ndy, cac mang PANi dugc tong hop
truc tiép 1én vi dién cuc Pt/SiO, v6i hinh thai bé mit duoc
khao sat qua thay doi nong d6 monomer aniline va dinh
hudng cho nhay khi NH, ¢ nhiét 4o phong.

Vit liéu va phuong phap nghién cuu

Tong hop cac mang PANI tir sy thay doi ty 1é nong do
mol gitra axit H,SO, va aniline bang phuong phap dién hoa
quét thé vong tuan hoan cyclic voltammentry (CV) trén hé
dién hoa AutoLab PGS302 (Metrohm AutoLab) truc tiép lén
vi dién cuc Pt/SiO,. Cac monomer aniline ¢ bang 1 véi céac
ndng d6 khac nhau (0,1; 0,2; 0,5 va 1 M) duoc lan luot thém
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Abstract:

In this paper, the authors presented some research
results on the various surface morphologies of
polyaniline (PANi) film, directly synthesised on Pt/SiO,
interdigitated microelectrode area by electrochemical
method. The outcomes of surface morphology and
chemical composition structure analysis of PANi film
were studied by Field-emission scanning electron
microscopy (FE-SEM) and Fourier-transform infrared
(FT-IR), respectively. The PANi film was fabricated with
the nanowires (NWs) form with their diameter from
50100 nm. The length of several micrometers depends
on aniline concentration and synthesis condition. The
obtained consequences demonstrated that the PANi -
NWs are fully potential objects for the detection of NH,
gas at room temperature.
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vao trong dung dich H,SO, 1 M va tao ra mot thé tich tong
cd 50 ml. Trong thi nghiém nay, thé quét dugc dat tur -200
dén 1000 mV, toc do quét 1a 20 mV/s, sb vong quét 1a 12
vong va cac mau thu duoc duoc dit tén tuong ting véi cac
néng do aniline 1a PA-0,1; PA-0,2; PA-0,5; PA-1 (bang 1).

Bang 1. Thay ddi ndng do ciia monomer aniline va c6 dinh cac thong
s0 dién hoa.

Nong dd Téc dd

Tén miu Nf“)ng gopmol mol quyét Sb vong
CHNH,M  gso, M) (mVis) quyet
PA-01 0,1
PA02 02
i 20 12
PA-05S 05
PA-1 I

Tét ca cac mau thu dugce lai tiép tuc dugc dién hoa mot
lan nira trong dung dich H,SO, 0,05 M nhdm 6n dinh tinh
di¢n hda ciia mang PANi. Sau do, rira bang nudce cat hai lan
va dem séy o nhi¢t do 50°C trong thoi gian 30 phit. Quan
sat thiy cac mang PANi trén bé mit vi dién cuc déu c6 mau
xanh sdm. D¢ xac dinh thanh phan ciu trac, hinh thai bé
mit vat liéu téng hop dugc, chung toi st dung cac phuong
phap phén tich sau: phuong phap kinh hién vi dién tir quét
(FE-SEM), ph6 hdng ngoai bién d6i Fourier (FT-IR) dé xac
dinh dac trung cAu truc dién tir cua vat liéu PANi. Thu thap
va xu ly sb lieu nhay khi dugc thuc hién nho may do dién
tro Keithley 6487 trén phan mém VEE Pro.

Két qua va thao luan
Duwong dic trung cyclic voltammentry (CV)

Pic trung CV cua vat liu PANi dugc téng hop trong
dung dich axit H,SO, trén vi dién cuc Pt/SiO, duoc thé hién
6 hinh 1. Nhém cé@p 6xy hoa khir thir nhat nam trong khoang
tir 0 dén 250 mV vdi dién cuc so sanh 1a Ag/AgCl chi ra qua
trinh khur hoan toan leucoemeraldine sang dang ban 6xy hoa
emeraldine. Nhom cip 6xy hoa khir thir hai xuét hién trong
khoang tir 500 dén 700 mV véi dién cuc so sanh 1a Ag/AgCl
chi ra qua trinh chuyén emeraldine thanh pernigraniline bi
oxy hoa hoan toan. Ngoai ra, nhom cap 6xy hoa khur thir hai
lién quan rat nhiéu dén sy hinh thanh qué trinh proton hoa.
Nhiing két qua trén chi ra ring, cic mang PANi da duoc
téng hop thanh cong thong qua con duong ling dong dién
hoa. Sy thay ddi cuong do dong dién trong qua trinh 6xy
hoa duoc cho 1a sy dong gop cua cac ion tap chat (H' va
SO,*) trong subt qua trinh tong hop. Khi ting thoi gian phan
ung 6xy hoa khtr lam cho cuong do dong dién tang, dan dén
kich thudc cua mang tré nén 16n hon.
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Hinh 1. Pwong cong CV cita miu mang PA-0,1 trong dung dich H,SO,

v6i s6 vong quét 1a 12 vong.

Hinh thdi bé mdt ciia vit liéu PANi qua dnh hién vi
dién tir quét (FE-SEM)

Anh FE-SEM ciia nhitng mau mang PANi duoc tong
hop bing phuong phap dién hoa quét vong CV, khi giam
néng d6 mol cua aniline 1an luot tir 1, 0,5, 0,2 va 0,1 M
trong dung dich H,SO, 1 M véi toc do quét 20 mV/s, sb
vong quét 12, thé quét tir -200 dén 1000 mV ta thu dugc cac
mau PA-1, PA-0,5, PA-0,2 va PA-0,1 tuong tng véi hinh
thai bé mat (hinh 2). Tir nhitng anh FE-SEM phoéng dai thap
ctia mau PA-0,1 (hinh 2G) cho thdy, sy phan b ctia mang
PANI trai déu trén bé mat cua vi dién cuc Pt/ SiO,. Trong khi
d6, anh FE-SEM phong dai thap cta nhitng mau PA-0,2,
PA-0,5, PA-1 lan luot trén cac hinh 2E, C, A chi ra rang sy
phan bd cua mang PANI trén bé mat cta vi dién cuc Pt/ SiO,
khong dong déu va thua dan khi ting nong d¢ aniline trong
dung dich dién hoa. Anh FE-SEM phong dai cao ciia 4 miu
PA-1, PA-0,5, PA-0,2, PA-0,1 dugc quan sat lan luot trén
hinh 2B, D, F, H twong tmg cho thdy r5 mét sy khac nhau
hoan toan vé hinh thai bé mit cia cidc mau. Cu thé 1a mau
PA-1 quan sat dugc ¢6 hinh dang giéng nhu cac cuc san ho
moc trén bé mit vi dién cuc Pt/SiO,, véi cac mam nho nha
0 xung quanh.
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Hinh 2. Anh FE-SEM ciia mang PANi tong hgp dwoc khi thay di
ndng dd mol aniline. | M: miu PA-1 (A, B); 0,5 M: miu PA-0,5 (C, D);
0,2 M: mau PA-0,2 (E, F) va 0,1 M: mau PA-0,1 (G, H).

Trong khi d6, nhitng mam nhu & xung quanh cta mau
PA-0,5 phat trién dai ra va mat do phéan bd clia cac cuc san
ho trén bé mit vi dién cuc Pt/SiO, ciing tang 1én kha nhiéu.
Khi tiép tuc giam ndng d6 monome aniline xubng 0,2 M
(miu PA-0,2), mot su thay doi dang ké khac 1a da xudt hién
céc day véi duong kinh van con kha 16n va chiéu dai ngén.
Khi néng d6 monome aniline giam xudng 0,1 M, cac day
PANi trong mau PA-0,1 phat trién dai ra va duong kinh
giam xudng dang ké. Didu nay co thé giai thich nhu sau: khi
giam ndng d6 monome aniline trong dung dich dién hoa tir 1
M xudng 0,1 M va giit nguyén ndng d6 mol ciia H,SO, 1M
lam cho toc d6 polymer hoa nhanh, dan dén mang PANi thu
duogc x6p va dong déu hon. Nhu vay, cac mang nano PANi
da dugc tong hop thanh coéng bang phuong phap dién hoa,
hinh thai bé mat va su phan bd cua mang trén bé mat vi dién
cuc Pt/SiO, phu thugc rat nhiéu vao ty 1€ néng dd monome
aniline va cac chit trong dung dich dién héa. Trong sb
nhirg mau trén, mau PA-0,1 dugc xem nhu 1a ¢ nhiéu htra
hen trong linh vuc Gmg dung cam bién khi.
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Ddc trung cau truc dién tor ciia mang PANi

Cau trac cua mang PANi trén vi dién cuc PUSiO, duge
nghién ctu thong qua pho FT-IR. Hinh 3 1a pho FT-IR cia
mang PANi (mau PA-0,1) trong thang do tir 500 dén 2000
cm’. Dai séng dai co tim nim & vi tri 1652 cm™ dwoc quy
cho 1a nhitng dao dong lién két C=N. Nhiing pic & cac vi
tri co sb song 1599, 1560, 1516, 1491cm™ ddc trung cho
nhitng dao dong lién két C=C. Trong d6, dai song & vi tri
1599 va 1491 cm™! déc trung cho PANi dugc proton hoa
va dugc cho 1a nhitng dao dong kéo cang C=C cua vong
benzen va quinoid [8]. Dao dong kéo cang C-N*"dugc tim
thdy ¢ s6 song 1408 cm™ [9]. Ngoai ra trén phd FT-IR con
cho théy, dao dong kéo dan manh & ) song 1028 cm™! dac
trung cho lién két -NH*- va -NH'= ciing cho thdy su hinh
thanh polaron trong qua trinh di¢n héa mang PANi la chu
yéu, chimg t6 mirc d6 qua trinh 6xy hoa 16n va dan dén mot
lwong 16n mubi emeraldine. Theo qué trinh nay, mot dai
kich thich giita viing dan va ving hoa tri c6 thé hinh thanh,
diéu nay co6 mét vai trd quan trong trong su dan dién cua
mang PANi. Dong thoi, dai hong ngoai tir 1116 cm™' ciing
chi ra qua trinh tong hop proton trong PANi [10]. Trong phd
FT-IR, cac dao dong udn cong bén ngoai mat phing dugc
tim thdy & vi tri 977 cm™. Ngoai ra, sy thay thé ortho & cac
vi tri 1, 2 trong vong benzen & vi tri 743 cm!, cac dao dong
ctia hop chat aryl nitro ¢ vi tri 684 cm.
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Hinh 3. Phd FT-IR ciia mang PANi trén vi dién cuc Pt/SiO,.

Khdo sdt tinh chit nhay khi NH, ¢ nhi¢t dp phong ciia
mang PANi

Céc két qua khao sat dic trung nhay khi duge do trén
ndng do khi NH, thay dbi tir 45 dén 350 ppm va do & nhiét
do phong. b6 dap g cua cam bién dd dugc nghién clru
thong qua su thay doi dién tré cuia 16p mang nhay khi tiép
xuc véi khi can phén tich NH, trong méi truong khi mang la
khong khi (N, va O,) va khi chi ¢6 khi mang.
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Do dap ng ctia cam bién dugc tinh toan dua vao cong
thtrc sau:

R as_Rair
S =& W00
R

air

Trong do, R, . la dién tr¢ ctia cam bién trong méi trudng khi
NH,, R 1a dlen tro clia cam bién trong moéi trudng khong
khi.

Trong s6 4 cam bién PA-1, PA-0,5, PA-0,2 va PA-0,1
duogc tong hop bang phuong phap dién hoa quét thé vong
CV khi thay d6i ndng d6 monome aniline tir 1 xudng 0,1 M
twong ung, cac két qua do dac va phan tich cho thiy: cam
bién PA-1 c6 dién tré rat 1on khong do duoc, cam bién PA-
0,5 cting c6 dién tro kha 16n va khong co tinh thuan nghich,
khoéng 6n dinh khi tiép xtic v6i khi NH, do do két qua khong
trinh bay ¢ day ma chi tép trung vao cam blen PA-0,2 va PA-
0,1. Céc ddc trung nhay khi NH, ¢ cac ndng do 45, 90, 180
va 350 ppm ctia cam bién khi PA 0,2 va PA-0,1 duoc trinh
bay ¢ hinh 4. Khi ndng d¢ aniline giam tir 0,2 xudng 0,1 M,
thi dién tré ban dau cua céac mang cam bién PA-0,2 va PA-
0,1 1an luot 12 67487 va 6190 Q, chtmg to tinh dan dién cua
cac mang PANi tang. Hinh 4A, B chi ra di¢n tré dap ting voi
cac ndng do khi NH, theo thoi gian cho thay khi duoc tiép
xtic voi khi NH, trong moi truong khi mang la khong khi
thi dién tré cua hal cam bién déu tiang va dan dat t6i gia tri
bao hoa, sau d6 ngit khi NH, di chi con lai khi mang, quan
sat thy dién tro glam va tr vé trang thai ban dau. Chung to
rang, cac cam bién déu co tinh thuan nghich tét, do dién tro
cla cam bién tang khi co khi NH, chung to vat ligu mang
PANi téng hop dugc dong vai tro nhu mot ban dan loai p khi
tiép xtic voi khi khur NH, v6i déc trung cho dién tur.

Hinh 4C thé hien d6 dap (mg cua cac cam bién PA- 0,2
va PA-0,1 theo ndng do khi NH,. Quan sat thay, khi ndng
dd khi NH, tang tur 45 dén 350 ppm thi d6 dap ung cua cac
cam bién mang PANi déu tang va ting kha tuyen tinh, cu thé
1a cam bién PA-0,2 tang tur 10-22%; cam bién PA-0,1 tang
tir 17-53%. Tuy nhién, d6 dap tmg ctia cam bién PA-0,1 cao
hon so v6i do dap ing ciia cam bién PA-0,2 ¢ ca 4 nf)ng do
khi NH, 1245, 90, 180 va 350 ppm. b6 dap (g cao nhét cua
cam b1en dua trén 16p nhay mang PANi tong hop duoc bang
phuong phap dién hoa quét thé vong CV 13 53% (ciia cam
bién PA-0,1) khi tiép xtic véi 350 ppm khi NH,.

Thoi gian dép ing va thoi gian hdi phuc cua cam bién
PA-0,1 va PA-0,2 khi cho tiép xac v6i khi NH, & cling nong
do 350 ppm da dugc tinh todn tir dudng cong dién tré dap
ung theo thoi gian (hinh 4A, B) va dugc chi ra nhu ¢ hinh
4D. Nhiing tinh toan chi ra ring cam bién PA-0,1 cho thoi
gian dap ung va thoi gian hdi phuc 1an luot 1a 87 va 117
s, nho hon nhiéu so véi thoi gian dap Gng va thoi gian hoi
phuc cua cam bién PA-0,2 tuong Gng 14 282 va 385 .
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Hinh 4. Cac dac tru’ng nhay khi NH, & cac nf‘mg do 453 90,‘ 180 va 350
ppm ciia cac cam bién PA-0,2 va PA-0,1 khi thay doi nong d¢ mol
aniline 0,2 va 0,1 M, tuong ung. (A, B) Dién tro do dap ung theo thoi
gian & cic ndng do khi NH,; (C) D¢ dép tmg theo nong do khi NH,; (D)
Thoi glan dap tmg va thoi gian hdi phuc clia cac cam bién PA-0,1 va PA-
0,2 khi tiép xuc véi khi NH, ¢ cung ndng do 350 ppm.

Mot co ché cho cam bién nhay khi NH, cua cic mang
PANI c6 thé duoc hiéu nhu sau: khi cho cam bién mang
PANI tiép xuc véi khi NH, thi mang PANi s¢ hap thu cac
phan tir khi ¢ trén bé mat sau d6 nhing phén tr nay s&
khuyéch tan vao bén trong. Hon nita, v6i dic tinh X0p va
duong kinh nho ciing cho phép cac phan tir khi khuyéch
tan vao va ra toan bd khdi mang day nano mot cach nhanh
chong. Mang PANi la mot polymer dan loai p va NH, dugc
biét dén 1a mot khi khir. Vi vay, co ché dap tng va cor ché
héi phuc clia mang PANI v61 viée phat hién khi NH, c6 thé
dugc giai thich bang sy hip thu va giai phong proton [11].
Cap dién tir ty do cua nguyén tr N trong phan tir NH, c6 thé
két hop véi quy dao dién tur tu do cua proton pha tap Diéu
nay dan dén sy hdp thu ciia nguyén tir N trong PANi, gy ra
su gidm cac polaron va do do lam tang dién tré cia mang
PANi. Co ché nhay khi ciia cam bién mang PANi véi khi
NH, c6 thé dugc biéu dién bang so d hinh 5.

n ﬂmg i
{Q@O@&

NH, NH,

»/+

Hinh 5. So' @ minh hoa co ché twong tic ciia mang PANi (PANi-ES)
véi khi NH,.

Nhirng két qua & trén ching t6 rang, cam bién PA-0,1 véi
hinh thai 1a cac day nano véi duong kinh nho trong khoang
tir 50 dén 100 nm va 6 chiéu dai t6i hang trim micro mét 1a
pht hop cho higu suit cam bién dé phat hién khi NH,. biéu
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dang ndi 1a cac cam bién dua trén mang PANi déu van hanh
0 nhi¢t do phong.

Két luan

Nghién ctru da tdng hop dugc vat liéu PANi bang phuong
phap di¢n hoa, hinh thai bé mit cua vat liéu PANi phu thudc
vao nong do anilin va diéu kién tong hop. Bén canh do,
nhom nghién ctru da sir dung vt liéu PANi dé khao sat tinh
chat nhay khi NH, ¢ nhiét d6 phong. Cam bién khi st dung
mang PANi ¢ nong d6 350 ppm khi NH, cho d6 nhay 53%,
thoi gian dap ing va thoi gian hoi phuc lan luotla 87 va 117
s. Vat lidu nano polyaniline nhém nghién ciru da tong hop
thanh cong rat phu hop cho viéc ché tao cam bién khi hoat
dong ¢ nhiét do phong voi hiéu suét cao, img dung trong cac
thiét bi quan tric moi truong khong khi.
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