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Đặt vấn đề

Khí NH3 được sử dụng trong rất nhiều lĩnh vực như sản 
suất phân bón, công nghiệp dệt may, công nghiệp dầu khí, 
công nghiệp thực phẩm, ứng dụng cho xử lý nước thải... 
Tuy vậy, NH3 lại là một loại khí độc, có thể gây hại tới sức 
khỏe của con người ở nồng độ rất thấp (cỡ 25 ppm), nó có 
khả năng gây tổn thương mạnh đến da, mắt, đường hô hấp, 
thậm chí gây tử vong nếu bị nhiễm ở nồng độ cao. Vì thế, 
vấn đề phát hiện và phân tích nồng độ khí NH3 để đưa ra 
cảnh báo, xử lý ở các giới hạn nguy hiểm khi phát thải ra 
môi trường không khí là rất cần thiết. Gần đây, cảm biến độ 
dẫn điện dựa trên các oxit kim loại cấu trúc nano cho phát 
hiện nhanh khí NH3 như ZnO, WO3, SnO2 được quan tâm 
nghiên cứu do chúng có ưu điểm: độ nhạy cao, thời gian 
hồi đáp nhanh, nhỏ gọn, giá thành rẻ [1-3]. Tuy nhiên, một 
trong những nhược điểm lớn nhất của loại cảm biến này là 
hoạt động ở nhiệt độ cao (đến vài trăm độ), dẫn đến giảm 
tính ổn định theo thời gian hoạt động do sự thay đổi về hình 
thái cấu trúc hạt tinh thể của vật liệu nhạy khí [3, 4]. Vì vậy, 
việc tìm kiếm những vật liệu nhạy khí thay thế có thể hoạt 
động ở vùng nhiệt độ phòng được các nhà khoa học đặc biệt 
quan tâm. 

Vật liệu polymer dẫn như polyaniline - PANi hay 

polypyrrole - PPy được quan tâm nghiên cứu cho khả năng 
nhạy khí tại nhiệt độ phòng. Trong đó, PANi cấu trúc nano 
được chế tạo và khảo sát cho nhạy khí NH3 [5, 6]. PANi có 
thể được tổng hợp bằng các phương pháp khác nhau như 
hóa học, vật lý và điện hóa [6, 7]. Trong đó, phương pháp 
điện hóa là khá đơn giản để có thể đạt được lớp màng PANi 
đồng đều cấu trúc nano có độ xốp cao, phù hợp cho chế tạo 
các linh kiện cảm biến khác nhau. Hiện nay, các nghiên cứu 
về cấu trúc hình thái và tính chất của màng polymer nhằm 
giảm thời gian hồi phục/thời gia hồi đáp khi hoạt động ở 
nhiệt độ phòng vẫn là thách thức đối với các nhà khoa học. 

Trong nghiên cứu này, các màng PANi được tổng hợp 
trực tiếp lên vi điện cực Pt/SiO2 với hình thái bề mặt được 
khảo sát qua thay đổi nồng độ monomer aniline và định 
hướng cho nhạy khí NH3 ở nhiệt độ phòng. 

Vật liệu và phương pháp nghiên cứu

Tổng hợp các màng PANi từ sự thay đổi tỷ lệ nồng độ 
mol giữa axít H2SO4 và aniline bằng phương pháp điện hóa 
quét thế vòng tuần hoàn cyclic voltammentry (CV) trên hệ 
điện hóa AutoLab PGS302 (Metrohm AutoLab) trực tiếp lên 
vi điện cực Pt/SiO2. Các monomer aniline ở bảng 1 với các 
nồng độ khác nhau (0,1; 0,2; 0,5 và 1 M) được lần lượt thêm 
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Tóm tắt:

Trong bài báo này, các tác giả trình bày một số kết quả nghiên cứu về các hình thái bề mặt khác nhau của màng 
polyaniline (PANi) được tổng hợp trực tiếp trên bề mặt vi điện cực Pt/SiO2 bằng phương pháp điện hóa. Kết quả 
phân tích cấu trúc hình thái bề mặt và thành phần hóa học của màng PANi được nghiên cứu lần lượt bằng kính 
hiển vi điện tử quét (FE-SEM) và phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR). Sản phẩm thu được với các dây nano 
có đường kính từ 50÷100 nm, chiều dài dây vài micoromet phụ thuộc vào nồng độ aniline và điều kiện tổng hợp. 
Các kết quả thu được chứng minh rằng, các dây nano PANi là những đối tượng đầy tiềm năng cho phát hiện khí 
NH3 ở nhiệt độ phòng.
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vào trong dung dịch H2SO4 1 M và tạo ra một thể tích tổng 
cỡ 50 ml. Trong thí nghiệm này, thế quét được đặt từ -200 
đến 1000 mV, tốc độ quét là 20 mV/s, số vòng quét là 12 
vòng và các mẫu thu được được đặt tên tương ứng với các 
nồng độ aniline là PA-0,1; PA-0,2; PA-0,5; PA-1 (bảng 1).

Bảng 1. Thay đổi nồng độ của monomer aniline và cố định các thông 
số điện hóa. 

Tên mẫu Nồng độ mol 
C6H5NH2 (M)

Nồng độ 
mol 
H2SO4 (M)

Tốc độ 
quyét 
(mV/s)

Số vòng 
quyét

PA-0,1 0,1

1 20 12
PA-0,2 0,2

PA-0,5 0,5

PA-1 1

Tất cả các mẫu thu được lại tiếp tục được điện hóa một 
lần nữa trong dung dịch H2SO4 0,05 M nhằm ổn định tính 
điện hóa của màng PANi. Sau đó, rửa bằng nước cất hai lần 
và đem sấy ở nhiệt độ 50oC trong thời gian 30 phút. Quan 
sát thấy các màng PANi trên bề mặt vi điện cực đều có màu 
xanh sẫm. Để xác định thành phần cấu trúc, hình thái bề 
mặt vật liệu tổng hợp được, chúng tôi sử dụng các phương 
pháp phân tích sau: phương pháp kính hiển vi điện tử quét 
(FE-SEM), phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) để xác 
định đặc trưng cấu trúc điện tử của vật liệu PANi. Thu thập 
và xử lý số liệu nhạy khí được thực hiện nhờ máy đo điện 
trở Keithley 6487 trên phần mềm VEE Pro.

Kết quả và thảo luận

Đường đặc trưng cyclic voltammentry (CV) 

Đặc trưng CV của vật liệu PANi được tổng hợp trong 
dung dịch axít H2SO4 trên vi điện cực Pt/SiO2 được thể hiện 
ở hình 1. Nhóm cặp ôxy hóa khử thứ nhất nằm trong khoảng 
từ 0 đến 250 mV với điện cực so sánh là Ag/AgCl chỉ ra quá 
trình khử hoàn toàn leucoemeraldine sang dạng bán ôxy hóa 
emeraldine. Nhóm cặp ôxy hóa khử thứ hai xuất hiện trong 
khoảng từ 500 đến 700 mV với điện cực so sánh là Ag/AgCl 
chỉ ra quá trình chuyển emeraldine thành pernigraniline bị 
ôxy hóa hoàn toàn. Ngoài ra, nhóm cặp ôxy hóa khử thứ hai 
liên quan rất nhiều đến sự hình thành quá trình proton hóa. 
Những kết quả trên chỉ ra rằng, các màng PANi đã được 
tổng hợp thành công thông qua con đường lắng đọng điện 
hóa. Sự thay đổi cường độ dòng điện trong quá trình ôxy 
hóa được cho là sự đóng góp của các ion tạp chất (H+ và 
SO4

2-) trong suốt quá trình tổng hợp. Khi tăng thời gian phản 
ứng ôxy hóa khử làm cho cường độ dòng điện tăng, dẫn đến 
kích thước của màng trở nên lớn hơn.
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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/SiO2 
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 
50÷100 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 NH3 
gas at room temperature. 
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Hình 1. Đường cong CV của mẫu màng PA-0,1 trong dung dịch H2SO4 
với số vòng quét là 12 vòng.

Hình thái bề mặt của vật liệu PANi qua ảnh hiển vi 
điện tử quét (FE-SEM)

Ảnh FE-SEM của những mẫu màng PANi được tổng 
hợp bằng phương pháp điện hóa quét vòng CV, khi giảm 
nồng độ mol của aniline lần lượt từ 1, 0,5, 0,2 và 0,1 M 
trong dung dịch H2SO4 1 M với tốc độ quét 20 mV/s, số 
vòng quét 12, thế quét từ -200 đến 1000 mV ta thu được các 
mẫu PA-1, PA-0,5, PA-0,2 và PA-0,1 tương ứng với hình 
thái bề mặt (hình 2). Từ những ảnh FE-SEM phóng đại thấp 
của mẫu PA-0,1 (hình 2G) cho thấy, sự phân bố của màng 
PANi trải đều trên bề mặt của vi điện cực Pt/SiO2. Trong khi 
đó, ảnh FE-SEM phóng đại thấp của những mẫu PA-0,2, 
PA-0,5, PA-1 lần lượt trên các hình 2E, C, A chỉ ra rằng sự 
phân bố của màng PANi trên bề mặt của vi điện cực Pt/SiO2 
không đồng đều và thưa dần khi tăng nồng độ aniline trong 
dung dịch điện hóa. Ảnh FE-SEM phóng đại cao của 4 mẫu 
PA-1, PA-0,5, PA-0,2, PA-0,1 được quan sát lần lượt trên 
hình 2B, D, F, H tương ứng cho thấy rõ một sự khác nhau 
hoàn toàn về hình thái bề mặt của các mẫu. Cụ thể là mẫu 
PA-1 quan sát được có hình dạng giống như các cục san hô 
mọc trên bề mặt vi điện cực Pt/SiO2, với các mầm nhỏ nhú 
ở xung quanh.

 

Hình 2. ảnh FE-SEM của màng PANi tổng hợp được khi thay đổi 
nồng độ mol aniline. 1 M: mẫu PA-1 (A, B); 0,5 M: mẫu PA-0,5 (C, D); 
0,2 M: mẫu PA-0,2 (E, F) và 0,1 M: mẫu PA-0,1 (G, H). 

Trong khi đó, những mầm nhú ở xung quanh của mẫu 
PA-0,5 phát triển dài ra và mật độ phân bố của các cục san 
hô trên bề mặt vi điện cực Pt/SiO2 cũng tăng lên khá nhiều. 
Khi tiếp tục giảm nồng độ monome aniline xuống 0,2 M 
(mẫu PA-0,2), một sự thay đổi đáng kể khác là đã xuất hiện 
các dây với đường kính vẫn còn khá lớn và chiều dài ngắn. 
Khi nồng độ monome aniline giảm xuống 0,1 M, các dây 
PANi trong mẫu PA-0,1 phát triển dài ra và đường kính 
giảm xuống đáng kể. Điều này có thể giải thích như sau: khi 
giảm nồng độ monome aniline trong dung dịch điện hóa từ 1 
M xuống 0,1 M và giữ nguyên nồng độ mol của H2SO4 1 M 
làm cho tốc độ polymer hóa nhanh, dẫn đến màng PANi thu 
được xốp và đồng đều hơn. Như vậy, các màng nano PANi 
đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp điện hóa, 
hình thái bề mặt và sự phân bố của màng trên bề mặt vi điện 
cực Pt/SiO2 phụ thuộc rất nhiều vào tỷ lệ nồng độ monome 
aniline và các chất trong dung dịch điện hóa. Trong số 
những mẫu trên, mẫu PA-0,1 được xem như là có nhiều hứa 
hẹn trong lĩnh vực ứng dụng cảm biến khí.
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Đặc trưng cấu trúc điện tử của màng PANi

Cấu trúc của màng PANi trên vi điện cực Pt/SiO2 được 
nghiên cứu thông qua phổ FT-IR. Hình 3 là phổ FT-IR của 
màng PANi (mẫu PA-0,1) trong thang đo từ 500 đến 2000 
cm-1. Dải sóng dài có tâm nằm ở vị trí 1652 cm-1 được quy 
cho là những dao động liên kết C=N. Những pic ở các vị 
trí có số sóng 1599, 1560, 1516, 1491cm-1 đặc trưng cho 
những dao động liên kết C=C. Trong đó, dải sóng ở vị trí 
1599 và 1491 cm-1 đặc trưng cho PANi được proton hóa 
và được cho là những dao động kéo căng C=C của vòng 
benzen và quinoid [8]. Dao động kéo căng C-N+ được tìm 
thấy ở số sóng 1408 cm-1 [9]. Ngoài ra trên phổ FT-IR còn 
cho thấy, dao động kéo dãn mạnh ở số sóng 1028 cm-1 đặc 
trưng cho liên kết -NH+- và -NH+= cũng cho thấy sự hình 
thành polaron trong quá trình điện hóa màng PANi là chủ 
yếu, chứng tỏ mức độ quá trình ôxy hóa lớn và dẫn đến một 
lượng lớn muối emeraldine. Theo quá trình này, một dải 
kích thích giữa vùng dẫn và vùng hóa trị có thể hình thành, 
điều này có một vai trò quan trọng trong sự dẫn điện của 
màng PANi. Đồng thời, dải hồng ngoại từ 1116 cm-1 cũng 
chỉ ra quá trình tổng hợp proton trong PANi [10]. Trong phổ 
FT-IR, các dao động uốn cong bên ngoài mặt phẳng được 
tìm thấy ở vị trí 977 cm-1. Ngoài ra, sự thay thế ortho ở các 
vị trí 1, 2 trong vòng benzen ở vị trí 743 cm-1, các dao động 
của hợp chất aryl nitro ở vị trí 684 cm-1.

Hình 3. Phổ FT-IR của màng PANi trên vi điện cực Pt/SiO2.

Khảo sát tính chất nhạy khí NH3 ở nhiệt độ phòng của 
màng PANi

Các kết quả khảo sát đặc trưng nhạy khí được đo trên 
nồng độ khí NH3 thay đổi từ 45 đến 350 ppm và đo ở nhiệt 
độ phòng. Độ đáp ứng của cảm biến đã được nghiên cứu 
thông qua sự thay đổi điện trở của lớp màng nhạy khí tiếp 
xúc với khí cần phân tích NH3 trong môi trường khí mang là 
không khí (N2 và O2) và khi chỉ có khí mang.

Độ đáp ứng của cảm biến được tính toán dựa vào công 
thức sau: 

gas air

air

R - R
S = ×100

R

	                                                    

Trong đó, Rgas là điện trở của cảm biến trong môi trường khí 
NH3, Rair là điện trở của cảm biến trong môi trường không 
khí.

Trong số 4 cảm biến PA-1, PA-0,5, PA-0,2 và PA-0,1 
được tổng hợp bằng phương pháp điện hóa quét thế vòng 
CV khi thay đổi nồng độ monome aniline từ 1 xuống 0,1 M 
tương ứng, các kết quả đo đạc và phân tích cho thấy: cảm 
biến PA-1 có điện trở rất lớn không đo được, cảm biến PA-
0,5 cũng có điện trở khá lớn và không có tính thuận nghịch, 
không ổn định khi tiếp xúc với khí NH3 do đó kết quả không 
trình bày ở đây mà chỉ tập trung vào cảm biến PA-0,2 và PA-
0,1. Các đặc trưng nhạy khí NH3 ở các nồng độ 45, 90, 180 
và 350 ppm của cảm biến khí PA-0,2 và PA-0,1 được trình 
bày ở hình 4. Khi nồng độ aniline giảm từ 0,2 xuống 0,1 M, 
thì điện trở ban đầu của các màng cảm biến PA-0,2 và PA-
0,1 lần lượt là 67487 và 6190 Ω, chứng tỏ tính dẫn điện của 
các màng PANi tăng. Hình 4A, B chỉ ra điện trở đáp ứng với 
các nồng độ khí NH3 theo thời gian cho thấy khi được tiếp 
xúc với khí NH3 trong môi trường khí mang là không khí 
thì điện trở của hai cảm biến đều tăng và dần đạt tới giá trị 
bão hòa, sau đó ngắt khí NH3 đi chỉ còn lại khí mang, quan 
sát thấy điện trở giảm và trở về trạng thái ban đầu. Chứng tỏ 
rằng, các cảm biến đều có tính thuận nghịch tốt, do điện trở 
của cảm biến tăng khi có khí NH3 chứng tỏ vật liệu màng 
PANi tổng hợp được đóng vai trò như một bán dẫn loại p khi 
tiếp xúc với khí khử NH3 với đặc trưng cho điện tử. 

Hình 4C thể hiện độ đáp ứng của các cảm biến PA-0,2 
và PA-0,1 theo nồng độ khí NH3. Quan sát thấy, khi nồng 
độ khí NH3 tăng từ 45 đến 350 ppm thì độ đáp ứng của các 
cảm biến màng PANi đều tăng và tăng khá tuyến tính, cụ thể 
là cảm biến PA-0,2 tăng từ 10-22%; cảm biến PA-0,1 tăng 
từ 17-53%. Tuy nhiên, độ đáp ứng của cảm biến PA-0,1 cao 
hơn so với độ đáp ứng của cảm biến PA-0,2 ở cả 4 nồng độ 
khí NH3 là 45, 90, 180 và 350 ppm. Độ đáp ứng cao nhất của 
cảm biến dựa trên lớp nhạy màng PANi tổng hợp được bằng 
phương pháp điện hóa quét thế vòng CV là 53% (của cảm 
biến PA-0,1) khi tiếp xúc với 350 ppm khí NH3.

Thời gian đáp ứng và thời gian hồi phục của cảm biến 
PA-0,1 và PA-0,2 khi cho tiếp xúc với khí NH3 ở cùng nồng 
độ 350 ppm đã được tính toán từ đường cong điện trở đáp 
ứng theo thời gian (hình 4A, B) và được chỉ ra như ở hình 
4D. Những tính toán chỉ ra rằng cảm biến PA-0,1 cho thời 
gian đáp ứng và thời gian hồi phục lần lượt là 87 và 117 
s, nhỏ hơn nhiều so với thời gian đáp ứng và thời gian hồi 
phục của cảm biến PA-0,2 tương ứng là 282 và 385 s.
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Hình 4. Các đặc trưng nhạy khí NH3 ở các nồng độ 45, 90, 180 và 350 
ppm của các cảm biến PA-0,2 và PA-0,1 khi thay đổi nồng độ mol 
aniline 0,2 và 0,1 M, tương ứng. (A, B) Điện trở độ đáp ứng theo thời 
gian ở các nồng độ khí NH3; (C) Độ đáp ứng theo nồng độ khí NH3; (D) 
Thời gian đáp ứng và thời gian hồi phục của các cảm biến PA-0,1 và PA-
0,2 khi tiếp xúc với khí NH3 ở cùng nồng độ 350 ppm. 

Một cơ chế cho cảm biến nhạy khí NH3 của các màng 
PANi có thể được hiểu như sau: khi cho cảm biến màng 
PANi tiếp xúc với khí NH3 thì màng PANi sẽ hấp thụ các 
phân tử khí ở trên bề mặt, sau đó những phân tử này sẽ 
khuyếch tán vào bên trong. Hơn nữa, với đặc tính xốp và 
đường kính nhỏ cũng cho phép các phân tử khí khuyếch 
tán vào và ra toàn bộ khối màng dây nano một cách nhanh 
chóng. Màng PANi là một polymer dẫn loại p và NH3 được 
biết đến là một khí khử. Vì vậy, cơ chế đáp ứng và cơ chế 
hồi phục của màng PANi với việc phát hiện khí NH3 có thể 
được giải thích bằng sự hấp thụ và giải phóng proton [11]. 
Cặp điện tử tự do của nguyên tử N trong phân tử NH3 có thể 
kết hợp với quỹ đạo điện tử tự do của proton pha tạp. Điều 
này dẫn đến sự hấp thụ của nguyên tử N trong PANi, gây ra 
sự giảm các polaron và do đó làm tăng điện trở của màng 
PANi. Cơ chế nhạy khí của cảm biến màng PANi với khí 
NH3 có thể được biểu diễn bằng sơ đồ hình 5. 

Hình 5. Sơ đồ minh họa cơ chế tương tác của màng PANi (PANi-ES) 
với khí NH3.

Những kết quả ở trên chứng tỏ rằng, cảm biến PA-0,1 với 
hình thái là các dây nano với đường kính nhỏ trong khoảng 
từ 50 đến 100 nm và có chiều dài tới hàng trăm micro mét là 
phù hợp cho hiệu suất cảm biến để phát hiện khí NH3. Điều 

đáng nói là các cảm biến dựa trên màng PANi đều vận hành 
ở nhiệt độ phòng.

Kết luận

Nghiên cứu đã tổng hợp được vật liệu PANi bằng phương 
pháp điện hóa, hình thái bề mặt của vật liệu PANi phụ thuộc 
vào nồng độ anilin và điều kiện tổng hợp. Bên cạnh đó, 
nhóm nghiên cứu đã sử dụng vật liệu PANi để khảo sát tính 
chất nhạy khí NH3 ở nhiệt độ phòng. Cảm biến khí sử dụng 
màng PANi ở nồng độ 350 ppm khí NH3 cho độ nhạy 53%, 
thời gian đáp ứng và thời gian hồi phục lần lượt là 87 và 117 
s. Vật liệu nano polyaniline nhóm nghiên cứu đã tổng hợp 
thành công rất phù hợp cho việc chế tạo cảm biến khí hoạt 
động ở nhiệt độ phòng với hiệu suất cao, ứng dụng trong các 
thiết bị quan trắc môi trường không khí. 
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