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PHAT TRIEN CAM BIEN KHi NH; O NHIET PQ PHONG
DUA TREN VAT LIEU TO HGP ONG NANO CAC BON/HAT NANO WO;
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TOM TAT

Viée két hop cac 6ng nano cac bon (CNT) véi hat nano 6xit kim loai WO3 gitip cai thién tinh chét
nhay khi NHs. Trong bai bao nay, cac CNT ché tao bang phuong phap CVD dugc t6 hop vOi cac
hat nano 6xit Vonfram (WO3) bang phuong phép siéu am don gian. Hinh thai cta vat liéu to hop
CNTs / WO3 dugc quan sat bang kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM). Cam bién
dua trén t6 hop vat liéu nano CNT / WOj3 cho thiy déap tng tot dbi voi NHz ¢ 60 ppm & nhiét do
phong. Do dap tng ting va cai thién tinh chon loc ctia cam bién dugc giai thich do hinh thanh tiép
xuc di thé giita CNT va WOs.

Tir khéa: cdm bién khi: 5ng nano cac bon; WQOs ; vt liéu 6 hop nano; NHs
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DEVELOPMENT NHz; GAS SENSORS AT ROOM TEMPERATURE
BASED ON CNT/WO3; NANOBRICK COMPOSITE
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ABSTRACT

Incorporation of carbon nanotubes (CNTs) with WO3 metal oxides nanoparticles would improve
NH3 gas sensing properties. In this work, CNTs was incorporated into tungsten oxide (WO,)
nanoparticles using simple ultrasonication method. The morphology of CNTs/ WO5; composites
were observed with field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM). The CNTs/ WO,
nanocomposite showed good sensing response towards NH; at 60 ppm, and more remarkably at
room temperature. The enhanced sensing properties might be attributed to the formation of
heterojunction and synergistic effect between CNTs and WOs.
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1. Gi6i thi¢u

Ngay nay, cam bién khi da va dang sir dung
trong rat nhiéu linh vyc: canh bao khi doc,
chay né; giam sat khi thai trong cong nghiép,
noéng nghiép; quan tric méi truong; giao
thong; y té;...Do nhu cau tng dung cam bién
doi hoi ching phai nho gon, d& ché tao, c6 thé
hoat dong & nhiét do thap, 6n dinh, do chon
loc tét, cong suat tiéu thu nho,... trong cac
nghién ctu gan ddy ngudi ta tap trung vao
viéc phat trién céac loai cam bién thé hé mai
trén co s& Vat liéu ¢é cau trdc nano vai nhiéu
tinh ndng uvu viét.

Phuong phap nhan biét khi cé thé chia lam hai
loai: i) boi thay doi dic tinh dién cua vat liéu;
ii) boi su thay doi tinh chat vat Iy khac cua vat
liéu. Trong d6 cam bién khi dya trén su thay
ddi dac tinh dién cua vat liéu duoc nghién cau
va st dung rong réi vi ché tao dé dang va chi
phi thip. Trong cac loai vat liéu cam bién khi,
oxit kim loai ban dan, dic biét 1a 6xit kim loai
chuyén tiép nhu CuO, NiO, SnO,, ZnO,
WOs,... 1a vat liéu duoc st dung nhiéu nhit.
Cam bién dua trén vat lieu oxit kim loai
chuyén tiép c6 do nhay cao va gia thanh tuong
dbi thap. Cac cam bién nay c6 thé phat hién
cac chit khi nhu NO,, SO, CO, CO,, CH,,
NH;, H,S... Nhuoc diém cua cac cam bién
dung oxit kim loai la c6 nhiét @6 hoat dong
tuong ddi cao, tiéu thy nhiéu nang luong [1-4].
Ong nano cé&c bon (CNT) ké tir khi dwoc phéat
hién nam 1991 da dugc dung nhu mét vat liéu
cam bién khi. Chung c6 wu diém 1a ciu tric
mot chiéu (1D), c6 tinh ban dan, dién tich
riéng 16n nén gan nhu ca bé mat cd thé tiép
xUc vai khi xung quanh. Tuy nhién, cam bién
sit dung CNT c6 han ché 1a do dap tng thap
[5]. Pé tang d6 dap (ng cua cam bién, nhiéu
nd luc nghién ciu da duoc thuc hién bang
céch bién tinh nhu chtrc héa, phu hat nano kim
loai hay t6 hop véi 6xit ban dan... [6-8]. Trong
xu hudng do6, chung to6i tién hanh ché tao va
khao sét vat liéu to hop dua trén dxit Vonfram
(WO3) ¢6 cau triic dang khdi nano va éng nano
cac bon nhim ung dung trong ché tao cam

bién khi. Muc tiéu cua viéc t6 hop nham thu
duoc vat liéu lam viéc & nhiét @6 phong va c6
d6 dap ung tot voi khi NHa.

2. Thyc nghiém

Qua trinh téng hop dng nano cac bon sir dung
phuong phap ling dong pha hoi héa hoc
(CVD). Pau tién Niken (Ni) dong vai tro lam
chat xc tac cho qué trinh téng hop CNT duoc
phu 1én phién SiO,/Si. Lép kim loai Ni dugc
hinh thanh bang phuong phép bbc bay chum
dién t&r, st dung h¢ BOC EDWARDS A500.
Do day cua I6p kim loai Ni 1am chat xuc tac
6 gia tri trong khoang 1-5 nm, dugc xac dinh
bang hé vi can thach anh (QCM). Tiép theo,
phién SiO,/Si duoc dua vao bén trong budng
phan tng cua hé CVD — nam ngang véi 1 dau
khi vao, 1 dau khi ra. Khi ngudn cho phan tng
tong hop CNT la axetylen (C,H,), thoi gian
phan ung la 20 phat & nhiét do 750 °C. Khi
nito (N) duoc su dung lam khi mang trong
sudt qua trinh tong hop dé truyén tai khi phan
ung cling nhu bao vé CNT méi hinh thanh
khoi bj 6xy hoa. San phdm thu dwoc sau qua
trinh s& dugc u & 400 °C trong mdi truong
khong khi dé khir cac bon vo dinh hinh lan
trong CNT.

Vit lieu nano WO; duoc tong hop bing
phuong phap nhiét thay phan. Cu thé quy trinh
nhu sau: hoa tan 8,25g Na,WO,-2H,0 vao 25
ml nudc cat hai lan, khudy déu hdn hop trong
15 phat. Dung dich thu duoc la NawO, 1M
khong mau. Nho tir tir 45 ml dung dich axit
HCI vao dung dich trén, sir dung may khudy tir
dé axit hda dung dich theo phan ung:
Na,WO,+2HCI - H,WO,+2NaCl

Sau phan ung, két toa tao thanh la axit
vonframic H,WO, c6 dang huyén phi va c6
xu huéng két tu lai. Khudy dung dich nay
bang méay khuay tir trong 4h dé danh tan két
taa. Tiép theo, cho dung dich thu dugc vao
binh thay nhiét bang telflon, nhiét thay
phan & nhiét ¢ 150 °C trong 24 h. Sau do
ldy mau ra dé nguoi ty nhién xubng nhiét do
phong. San pham thu dugc c6 dang két tua
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mau vang. Két taa nay dugc dem loc ria
véi nude cat va gidy loc trong 5 lan dé loai
b6 cac ion nhu Na*, CI', H"... San pham thu
duoc sau khi loc dem say khd & 80 °C trong
24h. Két qua, san pham thu dwoc sau cing
12 bot WO5 ¢6 dang hat hinh khéi.

Cac mau to hop CNT va WO, duoc tao ra
theo ti 1é khdi luong. Cac budc duoc tién hanh
cu thé nhu sau: Pau tién, phan tan déu 0,5 g
CNT trong 1 ml dung dich DMF va 0,5 g WO,
dang khéi nano trong 1 ml dung dich DMF
bang rung siéu 4m trong 2h. Thu dwoc lo dung
dich M1 va M2. Dung micropipet lay dung
dich tir lo M1 va M2 dé tao thanh céc dung
dich t6 hop cua céc vat lieu CNT va WO; theo
ti 1¢ phan trim vé khéi luong. Sau dé cac mau
dung dich nay dugc nhoé 1én cac dién cuc rang
lwoc rdi dugc u & 300°C trong 4h. Cac mau
cam bién dya trén to6 hgp CNT/ WO; ¢6 ti té
thanh phan theo khdi lwong la 100% CNT,
50%CNT/50%WO0;, 15%CNT/85%WO0; ,
5%CNT/95%WO; , 0,5%CNT/99,5%WO;, va
100% WOs,.

Hinh thai bé mat va ciu tric caa mang vat
liu t6 hop ciing nhu cac vat liu riéng ré
duoc khao séat bang kinh hién vi dién tur quét
d6 phan giai cao (HR-SEM) va do phd
Raman. Dac tinh nhay khi véi NH; cua cac
cam bién nay duoc do & nhiét 6 phong bing
hé do khi tinh, sir dung thiét bi do dong/ap
Keithley 6487 ghép ndi may tinh. Nong do
khi NH; dua vao budng khi dwoc xac dinh
bang thiét bi canh bao khi Canada BW
GasAlert Extreme NH;. Do am cua moi
truong dugc do bang cam bién SmartSensor
ARB827 véi d6 chinh xac 0,1%.

3. Két qua va thio luin

Anh HR-SEM cua vat liéu t6 hop CNT va
WO; trong hinh 1 cho thay vat lieu WO, thu
dugc c6 dang hat hinh khdi 1ap phuong, sic
nét, knong két dam véi kich thuéc trong
khoang 50-90 nm. Trong khi d6 cac dng nano
CNT véi duong kinh khoang 50-80 nm, kha
tuong dong kich thudc cac hat WO, phan b

kha dong déu. Sy phan bd nay lam ting
khoang khong gian dé cac phan tir khi NH; c6
thé vao sau bén trong khdi vat liéu.

- PLTRR T

Hinh 1. Anh FE-SEM vt li¢u t6 hop CNT/WO,
Do dap ung cia cam bién khi kiéu dién tro -
S(%) duoc dinh nghia 13 su thay doi dién tro
ctia cam bién khi c6 khi thir (Ry) va khi khong
c6 khi thir (Ry):

_O‘

S(%) = ‘Rg_
R

0

*100%

Hinh 2 thé hién do dap tng khi NH; & ndng do
60 ppm tai nhiét d6 phong cua cac cam bién
st dung vat liéu t6 hop CNT/WO; vai ti 18
khdi lwong khac nhau. Cac phép do do dap
rng cua cac mau cam bién duoc thuc hién
trong cing mdi truong c6 d6 am la 50%. Khi
tiép xdc vai khi NH; dién tré cua cac cam bién
déu tang thé hién tinh ban dan loai p cua vat
liu cam bién. Cac cam bién sir dung vat liéu
t6 hop ¢ ti 16 khdi lugng CNT nho hon WO,
déu co d6 dap tng tot hon cam bién chi sir
dung mot loai vat liéu thuan. Trong dé, cam
bién vai vat liéu t& hop co ty 1& khéi lugng
5%CNT/95%WO; c6 do dap tng lén toi
350% tbt nhat trong cac cam bién khao sat. Do
dap tng cua mau nay khoang gap ~230 lan do
dap tng cua mau cam bién duya trén vat liéu
100% CNT va gap ~11 lan do dap Gng cua
mau sir dung vat liéu 100% WO;. Trong khi
do, do dap ng cua cac cam bién sir dung vat
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0,5%CNT/99,5%WO; tuong tng la 2%, 299%
va 95%, thap hon do dap wng cia mau néu
trén. Bén canh do, thoi gian dap ung va thoi
gian phuc hoi cua cac mau cam bién dya trén
vat liéu to hop c6 gié tri trung binh twong tng
260s va 550s thip hon so voi mau cam bién
chi c6 WO 14 340s va 930s; va chi bang nira
thoi gian dap ung 430s va thoi gian hdi phuc
1010s cta mau cam bién dya trén vat liéu
100% CNT. Thoi gian dap (ng va thoi gian
héi phuc phu thudc vao thoi gian khuéch tan
va thoi gian phan ung caa khi thir véi vt liéu
lam cam bién. Cam bién duya trén vat liéu td
hop ¢6 thoi gian dap ung va hdi phuc nhanh
hon 1a do cAu tric x4p cua ching lam cho céc
phan tir khi thir c6 thé khuéch tan nhanh hon
dé tiép xuc vai vat liéu cam bién.

400
& 100% CNT
. S0% CNTSOR WO
M o 15% CNTES% WO
3004 > 9% ONTRSS WO
0 5% CNTRS 5% WO,
5
5 2004
3
2
-

o 500 1000 1500 2000

thal glan (s)

Hinh 2. Bg dap L%ng’véi 60ppm khi NH; tai nhiét
dé phong cua cam bien s dung CNT va WO;3 vai ti
Ié khoi luwong khac nhau: 100% CNT, 50%
CNT/50% WO3, 15% CNT/85% WO3, 5%
CNT/95% WO;, 0,5% CNT/99,5% WO3, 100% WO,
M3u cam bién c6 do dap tng voi NH; tét nhat
(5% CNT/ 95% WO;) duoc sir dung dé danh
gia va so sanh tinh chon loc cua cam bién.
Khao sat dugc tién hanh ¢ nhiét do phong va
véi cac khi 13 NHa, aceton, hoi con, LPG déu
c6 nong d6 1a 300ppm. Két qua duoc thé hién
& hinh 3 cho thdy, mau t6 hop cé tinh chon
loc cao hon véi céc loai khi the khao séat so
v6i cam bién chi s dung mét vat liéu hoic

thuan CNT hoic thuan WO;.
Su tang cuong do dap tmg khi cling nhu giam
thoi gian dap tng, thoi gian hdi phuc caa cam

bién dua trén vat liéu t6 hgp CNT/WO; duoc
giai thich do ba nguyén nhan:

1.00
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CJcroH
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- 025
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Hinh 3. B¢ ddp ung tai nhiér dé phong cua cam
bién sir dung CNT va WO; vdi ti 1¢ khai hieong
khac nhau: 100% CNT, 5% CNT/95% WO, va

100% WO; vdi 300ppm cac khi the: NH3, aceton,

hoi con va LPG

0, /00°

® N1

a)

® o °

@ ¢

Hinh 4. M6 hinh giai thich cho s tang do dap
ung cua cam biéen khi NH3 dwa trén vt liéu té hop
CNT/WO; do tai nhiét do phong a) khi trong
khong khi b) khi tiep xtc véi khi NH3
i) Thir nhat do cam bién hoat dong trong moi
truong khong khi nén c6 sy hap phu oxi trén
b& mat WOs;. Oxi hap phu nhan dién tur tir bé
mat vét liéu chuyén thanh ion oxi: o,, O,

O, 1am cho b& mat WO, thiéu dién tu, tro
thanh ban dan loai p & 16p vo bén ngoai voi
1i 1 ban dan loai n [9,10] (hinh 4a). Khi vat
lieu hap phu khi NH;, dién tir s& duoc truyén
sang bé mat 1am ndng do hat tai trén bé mat
WO; giam dan dén do6 dan giam (hinh 4b). Nhu
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vay & nhiét do phong, mdi hat nano WO; gom
ba 16p: 16p 16i 1a ban dan loai n, 16p ving nghéo
va 16p vo thé hién tinh ban dan loai p [11]. Po
nhay tang cudng cua cau trdc to hop la do sy
t6n tai cia cac chuyén tiép giira hai ban dan loai
p la CNT/WO; ciing nhu sy dé dang truyén dién
tich qua cac 6ng CNT.

Mire chiin khong

EJ
' -~ E,
E; - E
E. ——r}
-~ B I':\

CNT WO,

Hinh 5. So d6 ving nang leong cua tiép xtc di thé
cua cam bien si dung CNT va WO; vai t7 ¢ khoi
luwong 5% CNT/95% WO,

i) Cong thoat cua CNT nho hon cong thoat
ciia WO; [12,13] nén tai vung tiép xUc gitta
hai vat liéu dién tir tir thanh 6ng cac bon s&
khuéch tan sang vat liégu WO; hinh thanh 16p
giau 16 tréng trén bé mat CNT (hinh 4a). Do
su khuéch tan nay, tai 16p tiép xdc giira hai
vat liéu ving ning luong bi uén cong nhu
minh hoa trong hinh 5. Khi khi NH; la khi
khtr hap phu trén thanh éng cacbon, dién tir s&
chuyén tir phan tir khi sang 4ng nano, két hop
v6i cac 16 tréng lam giam chiéu day ving
giau 15 tréng. Cac mirc nang luong tai vi tri
tiép xGc giam xudng nhu duong nét dut &
hinh 5. Chiéu day ving giau 16 tréng giam
lam giam d6 dan cua vat liéu hay dién tro cua
mau tang. Noi cach khac chuyén tiép di thé p-
p & ving tiép xUc gitra hai vat liéu 1am ting
do dap ung cua cam bién, taing d6 chon loc

ctia cam bién véi cac khi thir.

i) Tht ba, vat lieu WO, ché tao co dang
khéi 1ap phuong vai kich thudc cac canh gan
bang nhau, vi thé néu so véi vat liéu cam bién
la 100% WO3 vit lidu t6 hgp CNT/WO3 s&
c6 do x6p tét hon. Nho thé cac phan ta khi

thir ¢6 thé d& dang khuéch tan vao sau bén
trong khéi vat liéu. Qua d6 lam tang do dap
ung khi va lam giam thoi gian caa qua trinh
hap phu/ nha hap phu khi.

4. Két luan

Cac cam bién sir dung vat liéu dua trén 6ng
nano cac bon va WO; véi ti Ié thanh phan vé
khéi lwong khac nhau dugc ché tao va khao
sat voi khi NH; ¢ nhiét do phong. Cac cam
bién dua trén to6 hop CNT/WOj; c6 do dap tng
cao hon va tinh chon loc tdt hon so véi cam
bién chi dwa trén mot thanh phan riéng lé.
Céc két qua ciing cho thiy vat lidu t6 hop voi
ti 16 5%CNT/95%WO; c6 cac dic trung vé
dap tng khi NH; tot hon so véi cac cam bién
dugc so sanh. Co ché giai thich cho su dap
g tot cua vat liéu to hop 1a do su trao doi
dién tir gitta CNT voi 16p dao mat do trén bé
Loi cam on

Cong trinh nay dugc thyuc hién véi sy hd trg
vé kinh phi cia dé tai NAFOSTED, mi s6
103.02-2019.13. Cé4c tac gia xin cam on sy hd
tro caa Phong thi nghiém BKEMMA - Vién
AIST, bHBK Ha Noi trong cac phép do anh
hién vi dién tr quét FE-SEM.
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