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TOM TAT: Cam bién khi aménidc (NH;) trén co sé éng nanéd cdcbon da thanh (MWCNT) da

dwoc nghién cuu va ché tao. MWCNT dang mang dwoc moc truc tiép trén dién cuc Pt bdng phuwong

phdp lang dong héa hoc pha hoi (CVD) dé ché tao linh kién cam bién. Két qud cho thay mang CNT ddp

trng khi NH; ¢ chon loc tai nhiét do phong.

Tir khoa: Ong nano cdcbon (CNT); cam bién; lcfng dong héa hoc pha hoi (CVD).

GIOI THIEU

Trong nhimg nim gin ddy, nhitng nghién
ctru trong linh vyc cam bién phét hién phan tir
khi d3 thu hit dugc nhiéu sy quan tam cua cic
nha nghién clru trong va ngoai nudc. Muc tiéu
cubi ciing ctia cdc nha nghién ciru cam bién khi
12 tao ra mét thiét bi dién tir c¢6 thé phat hién
tung loai khi c6 trong moi truong véi gidi han
ndng d6 phat hién thip, d6 nhay cao, c6 tinh
chon loc va d9 ldp lai cao. Hién nay, mdi
truong song ngay cang 6 nhidm véi sy xuat
hién cta nhiu loai khi doc hai hodc d@ gay
chdy nd nhw: khi ga héa léong (LPG), CO,,
NHs, NO,, H,, ...trong s6 nay thi khi NH; la
phd bién. Khi NH; dugc st dung trong nong
nghiép, trong qui trinh chan doan sirc khoe,
hay trong qué trinh phan hay thtc dn, chét hitu
co ...

Cam bién khi NH; chi yéu dugc phét trién

trén co s¢ cac Oxit kim loai c6 tinh ban dan (vi

du: SnO,, ZnO...). Nhitng cam bién loai nay
thuong c6 nhiét d6 lam viéc cao trong ving tir
300 °C dén 400 °C. Pé tiét kiém nang lugng va
giam nhiét d¢ lam viéc cua cam bién, céc nha
nghién ctru da tim kiém nhitng vat liéu méi c6
thé thay thé cho vat liéu 6xit kim loai c6 tinh
bén dan. Ong nano cacbon (CNT) 1a mét trong
nhitng vt liéu thay thé hip din nhit. CNT c6
nhiéu tinh chét wu viét nhu: ¢6 thé nhay khi &
nhiét d6 phong, ty 1& dién tich bé mit so v&i thé
tich 16n... C6 nhiéu loai cam bién khi NH; trén
co s6 CNT duoc pht trién nhu: cam bién kiéu
ion héa [1], cam bién kiéu tu [2,3], cam bién
kiéu CNT transistor truong [4], cam bién dién
tr¢ [5]... Tuy nhién trong s6 ndy, loai cam bién
dién tro thuong dugc quan tdm phat trién vi
linh kién cam bién loai nay dé ché tao va d&
khao sat so vai cac loai khac.

Trong bai bdo nay, CNT dwoc téng hop bang
phuong phap lang dong héa hoc tir pha hoi
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(CVD) st dyng xic tic Ni dé moc CNT trén
vung dién cuc kim loai Platin (Pt). CNT duoc
lam sach bing céch  nhiét trong khong khi tai
nhiét do 400 °C. Kich thuéc va cdu tric coa
CNT dugc quan sit bang kinh hién vi dién tur
quét do phan gidi cao FESEM-S4800. H¢
Keithley 197A dugc st dung dé khao sat dic
trung nhay khi NH; cua CNT.
THU'C NGHIEM

Pé linh kién st dung 1a Si(001) duogc Oxy
héa nhiét dé tao mot 16p oxit silic 1am 16p céch
dién. Tiép theo d6, phién Si dugc phii mot 16p
nhay sang va thyuc hién qua trinh quang khic,
an mon tao cu tric mong muén. Dién cuc Pt

duoc ché tao trén bé mat dé Sio, béng cdng

nghé vi dién t ¢6 dang hinh rang lugc dan xen
nhau (hinh 1). Sau d6, mét 16p kim loai Ni
dong vai tro 16p xidc tdc dugc phu 1én viung
dién cyc ring lugc bang phuong phép phtn xa.
Bé day cua 16p kim loai xiic téc khoang 8-10
nm va duogc xdc dinh mdt cach chinh xéc béng
hé do vi cén tinh thé thach anh (QCM - Quarzt
Crystal Microbalance). Tiép theo, dé c6 dién
cuc dugc dua vao bén trong budng phan img
cua hé CVD nhiét. O day, CNT duoc téng hop
tai nhiét d6 750 °C v&i khi ngudn duge chon 12
C,H,, thoi gian phan tng la 30 phit. Khi N,
duoc str dung lam khi mang dé tao mdi trudng
khi tro trong subt qué trinh thuc hién tao mau,
déng thoi bao vé CNT mdi hinh thanh khéi bi
Oxy hoéa boi 6xy trong khong khi.

CNTs

Hinh 1: M6 ta cam bién kiéu dién tré rang lugc va mang CNT dugc tong hop trén viing dién cuc ring lugc Pt phu
trén dé SiO,/Si

Ngay sau qud trinh tao CNT, miu dugc dwa
vé nhiét 6 400 °C dé 1am sach. Qud trinh lam
sach dugc thuc hién béng viéc 1 mau c6 chira
mang CNT trong méi trudng khong khi. O
nhiét d¢ nay, oxy trong khong khi c6 thé phan
tmg dxy héa cdcbon v6 dinh hinh. Can chi ¥
rang cacbon tinh thé ctia CNT khong thé bi pha

hay & nhiét d6 1 néu trén. Cudi ciing, sau khi

két thic qua trinh 1 nhiét, miu dugc lam ngudi
tu nhién dén nhiét do phong. B& mit va ciu
tric cia mang CNT s& duoc khéo st bing kinh
hién vi dién tir quét phat xa truong FESEM.
Pic trung nhay khi ciia cam bién duoc khao sit
bing hé do khi kin sir dung thiét bi Keithley

197A két ni véi may tinh.
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KET QUA VA THAO LUAN

Hinh 2 12 anh hién vi dién tir quét FESEM
cua miu duoc téng hop tai nhiét do 750 °C
trong thoi gian 30 phit va dugc G nhiét tai 400
OC. C6 thé thiy CNT ¢ day moc rat déu va c6
duong kinh trung binh khodng 30 nm. Trong
qud trinh moc, éng CNT c6 d6 dai du 16n, két
lai v&i nhau dé tao thanh mot mang CNT kha
day. Anh FESEM ciing cho thdy 16p CNT
khong nhitng hinh thanh & vung giita cic dién
cuc Pt ma con xuét hién trén cdc dién cuc d6
v6i mat do thap hon (hinh 2a).

Qud trinh moc CNT béng phuong phip CVD
chu yéu duoc giai thich bang co ché VLS (khi -
16ng - rén). Trong co ché nay, qué trinh moc
CNT duoc hd tro bdi cdc hat xidc tic va kich
thudc cia CNT phu thudc vao kich thudc cac
hat xudc tdc. Trong qud trinh moc, vai tro cua
cdc hat xic tic rat quan trong. Chi nhitng hat
xtc tic phit hop méi thic ddy viéc hinh thanh
céu tric CNT. Céc nghién ctu cho thiy 6ng
CNT dugc hinh thanh theo hai co ché chinh 1a
“phat trién tai dinh” (tip-growth) va “phat trién
tai géc” (base-growth) [6,7]. Lién quan dén co
ché thr nhit, cic nguyén tir cdcbon s& bam vao
mat dudi cia cac hat kim loai va déy cac hat
kim loai 1é€n lam cho cac hat kim loai nay luoén
gin vao diu cua ong cdcbon trong qud trinh
phat trién. Do d6, éng cdcbon thudng dugc
phat trién c6 kich thudc dai va bé mit min. Co
ché thir hai 12 cdc hat kim loai s& dong vai tro

trg gitip cho su phat trién ctia dng cicbon. Céc

nguyén tir cdcbon ludn bdm vao mat trén cia
cdc hat kim loai 1am cho éng cdcbon phat trién
theo chidu ngugc trong khi cdc hat kim loai
1udn bam chit vao bé mit dé ban din.

Trén bé mit dién cuc Pt va tai vung gilta cac
dién cuc trén dé Si0,, bé mit oxit silic phéng,
nhin s& hd tro cic nguyén tir xiic tic di chuyén
va tich tu thanh céc hat xidc tdc cé kich thudc
c0 nanomet phu hop cho su hinh thanh CNT.
Tu d6, CNT hinh thanh trén 16p xuc tic c6 bé
day thich hop trong khoang 8 - 10 nm. Véi kich
thugc cédc hat xic tdc va diéu kién cia phan
ung CVD da néu thi CNT hinh thanh c6 mat do
rit cao nén cdc CNT c6 thé d& dang tiép xic
voi dién cuc tao nén mot tiép xidc t6t giita
mang CNT va céc dién cyc rang lugc Pt.

Viéc lam sach CNT bang phuong phap @
nhiét tai nhiét d6 400 °c trong mdi trudng
khong khi cho két qua bé mit cia mang CNT
khong tao thanh cdc cum cacbon v6 dinh hinh
16 rét va giam thiéu cdc sai hong cau tric. Tai
vung nhi¢t do nay, Oxy s€ tham gia qud trinh
d6t chdy cac phan tir vo dinh hinh tao thanh khi
CO, va dugc diy ra ngoai. Cac hinh anh chup
FESEM c6 d6 phong dai 16n (hinh 2b, 2¢) cho
théy mang CNT sau khi 0 nhiét c6 do sach cao,
bé mdt ong CNT min va phia dau ong CNT c6
xudt hién céc hat xic téc, pht hop véi co ché

hinh thanh CNT da néu trén.
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a)

b)

c)

Hinh 2. Anh FESEM cua CNT duogc tong hop bing phuong phép CVD tai nhiét d¢ 750 °C trong thoi gian 30 phiit

trén dé Si0, c¢6 chira dién cyc ring luge Pt . Cdc dng CNT két hop v6i nhau tao thanh mang cdcbon day trén toan bd

vung dién tich gilra va trén dién cuc (a). Anh phéng dai x 10.000 lan (b) va x 150.000 lan (c) cua mang CNT thu

Hinh 3 thé hién két qua do phd Raman ciia
dng nano cicbon da thanh hinh thanh véi diéu
kién néu trén. O déy, ching t6i sit dung ngudn
anh sdng kich thich 1a laser He-Ne véi budc
séng 632,8 nm. Cu tric da 16p cia dng CNT
duoc xdc dinh boi sw xut hién cua dinh ph tai

gid tri 1590 cm™ (dinh G-band). Phd G-banb c6

duoc.

bé rong phd kha hep thé hién cdu tric tinh thé
kh4 tot ctia dng nano cicbon. Ngoai ra, dinh c6
gid tri c& 1325 cm’! duoc xdc dinh do chu tric
bat trat ty ciia dng nano cdcbon, ¢ thé tir cic
sai hong, tap chit moét phan con tén lai dinh

trén bé mat ong cacbon.
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Hinh 3. Phd Raman cua mang CNT nhén dugc, dinh G-band thé hién tinh tinh thé cua 6ng cacbon da

thanh, dinh D-band thé hién tinh bét trat tu ctia cAu tric.

Ong nano cicbon c6 thé dugc sir dung dé
lam cam bién nhay khi NHj. Tinh nhay khi
NH; cua 6ng CNT duge cho 1a do sy trao dbi
dién tir ciua khi NH; v6i bé mit ng CNT. Khi
CNT hép thu phan tir khi NH; (moét loai khi c6
tinh khwr), dién tré cua CNT tang 1€n, tinh chét
nay gidng tinh chat nhay khi ctia ban din loai p
hodc vat liéu dan dién bing 15 tréng [5,8,9].
Phan tir khi NH; s€ cho CNT dién tir, nhirng
dién tir nay s& lién két voi “16 tréng” trong
CNT lam giam mat d6 cac hat mang dién do dé

lam giam d6 dan coa CNT.

Hinh 4a 1 két qua khao sét ddc trung nhay
khi ctia mang CNT thu dugc di véi khi NH;.
C6 thé nhan thdy cam bién trén co so CNT c¢6
dap ung voi khi NH; ngay tai nhiét do phong.

Trong thuc nghiém, ching t6i da s dyng

budng khi kin c6 chira NH; véi cdc ndng d6 khi
thép va c6 thé thay ddi (gia tri nong do khi
duogc xac dinh thong qua thiét bi do n@)ng do
khi NH; BW Canada Gas Alert). C6 thé nhan
thdy ro sy thay d6i vé do ddp ung khi
(Response % = (Rgs — Rp)/Ry x 100% ), trong
d6 Ry, va Ry 1a dién tré ciia mang CNT khi c6
khi thur va khi chua c6 khi thir. N6i cach khac
ddy chinh la sy thay d6i dién tr& cia mang
chtra CNT. Pién tr& mang CNT thay ddi ngay
1ap tirc khi mdi truong cé khi NH;, mac du véi
ndng d6 thip khoang 7 ppm. Chting t6i tiép tuc
thay dbi ndng do khi véi buéc nhay 7 ppm thi
nhan thiy d6 ddp tmg khi van ting 6n dinh ~
1% qua ting gid tri ndng d6 do. Thoi gian ddp
g khi ctia ong nand cacbon véi khi NH; la
khd tot, dién tré taing nhanh ngay khi c6 khi thir

dugc bom vao.
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Hinh 4.Khao sat dic trung nhay khf ctia CNT véi khi NH; & nhiét d phong véi cac ndng d¢ khac nhau (a) va véi mot sb

loai khi khdc (b). Két quéa cho thdy mang CNT nhay t5t va c6 tinh chon loc véi khi NH;

Sau khi dién tré cia mau di én dinh, ching
toi tién hanh mo budng khi dé CNT nha khi
NH;. Két qua cho thdy do dap ung khi giam
manh vé khong sau khoang thoi gian 200 gidy.
Piéu nay dong nghia véi viéc dién tr cia mau
quay tr& vé gid tri ban dau trude khi do. Sau
khi dién tré m3u én dinh, ching toi lai tiép tuc
dura khi thir vao dé kiém tra tinh 13p lai ciia cam
bién. Qua db thi, c6 thé d& dang nhan thiy do
dép tng khi cia miu van ting 6n dinh véi cing
bién do, thoi gian dép ung déu gidng nhu ban
dAu.

Hinh 4b thé hién két qua nhay khi NH; c6
tinh chon loc cia mang CNT tai nhiét do
phong. Chiing t6i tién hanh khao sat v6i hai khi
thir khéc 13 hoi con va khi ga héa long (LPG).
V6i céc khi thir NHs, hoi con, khi LPG 1an luot
cac néng d6 tuong Gng 7 ppm, 180 ppm va 900

ppm, ta c6 thé d& dang nhan thay su khac nhau

trén do thi dap tmg khi véi ba loai khi néu trén.
Do dép g véi khi NH; thé hién ro rang ngay
khi c6 khi thtr. Ngugc lai, véi hai khi tht la
LPG va hoi con thi do dép tmg khi khong 16
rang tai va sau thoi diém dua khi thir vao.
Ching t6i cling nhan duoc cdc két qua véi ba
loai khi thir néu trén c6 nong do 16n vai trim
ppm dén vai nghin ppm. Qua sy trong phan 13
nét d6, c6 thé rit ra nhan xét ring CNT thé
hién tinh nhay khi 6t v6i khi NH; va ngugc lai
né thé hién tinh nhay khi kém véi khi LPG va
hoi con.

Két qua khao sat dic trung nhay khi nhu trén
cho thay d6 nhay cta cam bién khi trén co s&
CNT vén con thip (thong qua gid tri 6 dép
g khi thay d6i con nho), nhung khd 13 rang.
Phd Raman ciing cho thdy CNTSs c6 nhirng sai
hong va con ton tai cacbon vo dinh hinh trén bé

mit 6ng. Cac tap niy can trd cic phan tir khi
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NH; lién két v6i CNT khién d6 nhay cia CNT
con thép.
KET LUAN

Ong nano cicbon da thanh da dwoc téng hop
thanh cong trén dé oxit silic c6 dién cuc kim
loai Pt. Viéc xir Iy nhiét cho két qua mang CNT
¢6 d6 sach tét va dng CNT kha min, kich thuéc
dng kha nhé khoang 30 nm. Céc két qua khao

sdt do nhay khi v4i mot sb loai khi tht nhu

NH;, hoi c¢dn va khi LPG cho thidy mang CNT
c6 thé nhay khi NH; tham chi & nhiét do
phong. Mat khac mang CNT ciing thé hién tot
tinh chét nhay khi ¢6 chon loc véi loai khi nay
v6i cdc nong do khi khdc nhau.

Loi cam on: Cdc tdc gia xin dwgc cam on sy
hé tro tir Qui quéc gia vé phdt trién khoa hoc
va cong nghé (NAFOSTED) cho dé tai cé ma
56 103.02.99.09.

INVESTIGATION OF SENSITIVITY AND SELECTIVITY OF MWCNT-BASED
SENSOR FOR AMMONIAC GAS DETECTION AT ROOM TEMPERATURE

Nguyen Quang Lich® , Nguyen Cong Tu®, Ly Tuan Anh®”, Tran Phuc Thanh™

Phan Quoc Pho™, Nguyen Huu Lam

1,2)

(1) School of Engineer Physics, Hanoi University of Science and Technology
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ABSTRACT: Gas sensors based on multi-walled carbon nanotube (MWCNT) for detecting

gaseous molecules of ammoniac (NH;) were developed and investigated. MWCNT film was grown

directly by chemical vapor deposition (CVD) method on Pt electrodes to fabricate sensor device. The

CNT based — gas sensor is shown sensitively and selectively to NH; gas at room temperature.

Keywords: Carbon nanotube (CNT); sensor; chemical vapor deposition (CVD).
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