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PHUN XA CuO LEN BE MAT DAY NANO SnO,
NHAM NANG CAO TiNH CHAT NHAY KHI H,S

Pinh Van Thién” , Truong Thi Chinh? , Nguyén Vin Duy Nguyén Vin Hiéu®

Tém tit: Tinh chat nhay khi cua vdt ligu nand oxit kim loai ban dan sé duoc cdi
thién dang ké khi bién tinh bé mat. Trong bai bao nay, chung t6i trinh bay quy trinh
moc ddy nané SnO; tryc tzep lén dién cuc Pt bang phirong phdp béc bay nhiét o
750°C va cdch bién tinh bé mat diy nané SnO, bang hat nané Cu bang phiong
phap phin xa. Ddy nand SnO, dwoc phiin xa truc tiép Cu lén bé mat trong mot thoi
gian nhat dinh. Hinh théi va cdu tric ciia vat liéu ddy nané SnO, bién tinh béi Cu
dwoc nghién ciru bang hién vi dién tir quét phat xa triong (FE-SEM) va hién vi dién
tir truyén qua phan gidi cao (HR- TEM). Két qua khao sdt cho thdy hat nané Cu cé
kich thudc tir 40-50 nm bam trén bé mat ddy nané SnO,. Két qua khdo sat tinh chdt
nhay khi chi ra rang cam bién trén co s¢ ddy nané SnO, bzen tinh Cu bang phuong
phap phin xa c6 do nhay cao voi khi HyS trong khodng nong dé rat thdp (0,25-2,5
ppm). Hon nita, thoi gian dap ing, thoi gian hoi phuc, dé nhay ciia cam bién phu
thudc ré rét vao nhiét do va nong do khi H,S.

Tir khéa: Day nand SnO,; Bién tinh bé mat; Cam bién khi H,S.
1. GIOI THIEU

Céc nha khoa hoc trén thé giéi da va dang quan tdm nghién ctru vat liéu 6xit kim loai
ban dan c6 kich thuéc nand nham tmg dung cho nhiéu linh vic khac nhau nhu: cam bién
khi [1], pin ning luong mat troi [2], cam bién sinh hoc [3], vat liéu quang xuc tac [4]. Vat
liéu 6Xit ban dan tiéu biéu nhu SnO,, ZnO, WO; duoc nghién ctru tng dung cho cam bién
khi béi vi c6 kha ning dap tmg véi nhiéu loai khi nhu H,S, NO,, Hy, NHs, CO, CO, va c6
hoat tinh xtc tac cao [5].

SN0, 1a chat ban dan loai n, c6 d6 rong ving cam 1a 3,6eV tai nhiét d6 phong. Gan
day, cac nha khoa hoc danh nhiéu sy quan tim téi cac cau tric nand cta vat liéu SnO, nhu
day nand [6], thanh nand [7], mang mong nand [8], sgi nand [9], nham tmg dung cho cam
bién khi. Dé tong hop day nand oxit kim loai, ¢6 nh1eu phuong phap khac nhau nhu moc
tir pha hoi theo co ché hoi-long-ran (VLS) [10], hoi-ran (VS) [11], va moc trén co s¢ dung
dich [12]. O nghién ctru nay, chung t6i st dung mét phuong phap rat hidu qua trong viéc
moc ddy nand |a boc bay nhiét, nham ting su 6n dinh cia cam bién khi.

Céc nha nghién ctru thudng pha tap hoidc bién tinh bé mit vat liéu bing cc hat nand
kim loai khac nhau tuy thudc vao khi can phat hién dé cai thién dic tinh nhay khi cua vt
lidu 6xit kim loai ban din. Vi du nhu hat nand Pd va hat nan Ni dugc bién tinh trén bé
mat day nand SnO, gilp tang cuong do nhay khi NO, va H,S cta cam bién [13, 14]. Trong
bai b4o ndy, chung toi bién tinh bé mit day nand SnO, bang hat Cu ¢ kich thuge nan0
nhd phuong phéap phiin xa DC nham nang cao dic tinh nhay khi H,S & dai ndng d6 thap.

2. THUC NGHIEM

Day nand SnO, don tinh thé dugc moc tryce tiép 1én dién cuc, bang phuong phap bdc
bay nhiét sir dung thiét bi bay hoi nhiét nim ngang. Vat liéu ngudn cho qua trinh moc 1a
bot Sn vi né cho phép moc ¢ nhiét do thap hon so véi bot SnO hodac SnO,. 0,1gam bt Sn
duoc cho vao thuyén nhém da raa sach va trai déu vat liéu trén bé mat thuyén. bién cuc
duogc sir dung 1a Pt trén dé SiO,. Khi Argon duoc dung dé 1am sach 16 trude khi hit chan
khong sau cho qua trinh moc. Lo dugc gia nhiét dé nang tr nhiét do phong 1én 750°C trong
30 phut. Trong qua trinh moc, 4p suét trong 10 khoang 1,5.102 — 1,7.10 Torr. Sau khi
nhiét d6 16 dat 750°C, thdi O, véi luu lugng 0,5 scem qua dng thach anh trong 15 phat dé
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hoi thiéc dugc oxi hoa va déy SnO; dugc tao thanh. Khi két thic qua trinh moc vt lidu, dé
10 ngudi tu nhién vé nhiét do ‘phong. Day nano SnO; tao thanh trén dé c6 mau trang.

Nghién ctru cac cong bd trude ddy vé cam bién khi H,S, Cu 1a mot trong nhimg loai
vat li€u xtc tac thuong dugc st dung cho viéce bién tinh 6xit kim loai ban dan dé tang
cuong kha ning nhay khi H,S. Cam bién SnO, duoc sir dung trong nghién ctru nay 1a cam
bién dang day nand dugc ché tao theo quy trinh nhu di trinh bay trén. Khi chua bién tinh
bé mit, cam bién nay nhay kém véi khi H,S. Do vay, vét liéu ndy duoc ching t6i bién tinh
bé mit bang phuong phap phin xa DC véi cac bude nhu sau: Budce 1 1a gin dién cuc Pt da
moc ddy SnO, 1én phién Si 4 inch dé chuan bi cho qua trinh phun xa Cu. Budc 2: chuan bi
bia phiin xa (Cu 99,99%, duong kinh ctia bia 5 cm, chiéu day bia 5 mm); Ap suat phun xa:
5.10° mBar; Khi: 50% Ar + 50% O; Cong sut phtn xa: 50 W; Thoi gian phiin xa: mau
duoc phun xa trong 10 gidy. Budc 3: mau sau khi phun xa duoc i & 600°C trong 4 gio
trong chan khong sau d6 ha tir tir vé nhiét do phong. Budc 4: dem mau cam bién trén di
khao sat hinh thai cu triic nhé céac thiét bi 1a kinh anh hién vi dién t& quét phat xa trudng
(FE-SEM), hién vi dién tir truyén qua phan giai cao (HR-TEM). Budc 5: khdo st cac dic
tinh nhay khi ctia cam bién.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Hinh théi va ciu triic cua ddy nand phun xa Cu 1én bé mit dugc nghién ctru bang kinh
hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM), kinh hién vi dién tur truyén qua phan giai
cao (HR-TEM) nhu duoc trinh bay trén hinh 1. Ta c6 thé thdy rang, hat nand Cu rat nho c6
kich thudc tir 40-50 nm bam trén bé mit day nand SnO, (hinh 1a, b). Ngoai ra, qua hinh
anh khao sat nho kinh hién vi dién tir truyén qua phan giai cao & trén hinh (b), cho thay hat
nand CuO chi bam trén mot mit ciia day nand SnO,. Diéu nay duoc 1y giai 1a do phuong
phap phun xa 1 chiéu (DC), duéi tac dung cua dién truong, chi 1am cho cac hat nané Cu tir
bia dén bam vao day nané trén mot mat tiét dién cua day, mat ddi dién cua day khong thé
nhan dugc cac hat Cu bay ra tur bia.

Hinh 1. Anh FE-SEM (a) va HR-TEM (b) cuia day nano SnO; phun xg hat nané Cu.

Chung t6i da tién hanh khao sat tinh chat nhay khi H,S v6i mau cam bién SnO, phin
xa Cu & cc nhiét ¢ tir 150°C dén 400°C véi bude nhiét 50°C va cac nong d¢ khi lya chon
dé nghién ctru tir 0,25 ppm dén 2,5 ppm. Cac mau sau khi phiin xa dé ¢ diéu kién thudng,
Cu d3 dugc phun xa 1én bé mat day nandé SnO, nhanh chéng bi 6xy hoa thanh CuO. Két
qua nghién ctru sy thay doi cua dién tr¢ cia cdc mau cam bién SnO,-CuO duoc trinh bay
trén hinh 2. C6 thé nhén thay rang, dién tro (R(€2)) cua day nand SnO,-CuO giam khi dap
Ung khi H,S va giam cang manh khi nong d6 khi H,S cang cao. Diéu nay phu hop véi thuc
té 1a day nan6 SnO, phiin xa Cu la ban dan loai n va H,S 1a khi khir (cho dién tu).
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Hinh 2. Mau Sn0,-CuO —10s dap g khi H,S ¢ 150°C, 200°C, 250°C, 300°C, 350°C,
400°C ¢ nong dg tir 0,25 ppm 2,5 ppm (a) va dé dap vng khi S(R:/Ry) phu thudc vao nong
dé (b) va phu thudc vao nhiét do (c).

Két qua khao sat dic trung dap Gmg khi H,S ciia cam bién SnO,-CuO v6i mau phian
xa 10s & trén, c6 thé thiy rang do dap ung S(R4/Ry) tang lén rit nhanh theo chiéu ting
dan cua ndng d6 khi tir 250ppb dén 2,5ppm va chiu giam dan cua nhiét do do tir 400°C
dén 150°C. Véi nhiét do tir 150°C tré xudng, cam bién c6 dau hiéu hdi phuc rat cham
(hinh 2a). Vi ndng d6 rat thap 250 ppb cho do dap umg 1an luot 13 S = 394 1an ¢ 150°C;
2,65 1an ¢ 200°C; 2,1 1an & 250°C; 1,8 1an; 1,6 1an va 1,5 14n Gng vé6i cac nhiét do 300°C,
350°C va 400°C (hinh 2c). O cing mot nhiét do, theo chiéu ting cua ndng d6 khi do, do
dap ung khi cia cam bién ting 18n rd rét (hinh 2b). Hon nita, khi nhiét d6 cang giam thi
d6 dap tng cang tang 1én. Cu thé ¢ nhiét d6 200°C (hinh 2b), d6 dap Gmg cua cam bién
lan luwot 1a 2,65 l1an; 5,5 1an; 51,8 1an va 1219 1an & cac ndng d6 lan luot tir 250 ppb,
500ppb, 1ppm dén 2,5ppm.

Nhu véy, c6 thé noi rang, ddy nand SnO, dugc phun xa Cu 1én bé mat di lam cai
thién do dap rng cua cam bién mot cach rd rét, hon nira nhiét do lam viéc cua cam bién
dat gia tri 200-250°C. Vai tro xuc tac cua Cu duge thé hién mot cach rd rét trong viéc lam
tang cudng do dap img cho cam bién ciing nhur lam cam bién hoat dong theo quy luat.

Céc yéu t6 dé giai thich su ting cuong do dap ting ciia cam bién SnO,-CuO véi khi H,S
d6 14 (i): Khi H,S phan tng rit manh mé v6i CuO trong khi Cu c6 hoat tinh xtc tac lam cac
phén tir 6xy dé dang phan tach thanh cac 6xy nguyén tir hon, do d6, Cu dugc phun xa trén bé
mat day nan s& 1am cho sé lugng ion 6xy hap phu trén bé mit (07, O, va O%) tang 1én. Ly
giai nay phu hop véi thyc té rang cac mau cam bién diy nand SnO, phin xa Cu c6 dién tro
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16n hon so véi mau cam bién chua phun xa; (ii): Ly do thir hai 1a bién tinh diy SnO, bang
phtin xa Cu trén bé mit s& tao cac tiép xuc Schottky 1am cho ving nghéo dién tir mé rong &
diém c6 hat nand Cu gén 1én. Co ché nhay khi dugc hiéu theo hai huéng: Co ché tran spill-
over: dudi tac dung nhiét o, cac don nguyén tir H tach ra tir phan tir H,S s€ phan g véi
oxi hdp phu trén bé mit SnO, theo phan tmg: H,S + 30° — SO, + H,0 + 6" . Co ché
phan tng hoéa hoc ctia Cu va H,S: Cu bi oxi hda tao thanh CuO la chét ban dan loai p. Mot
16p chuyén tiép p-n hinh thanh & 16p tiép xac SnO, va CuO. Khi c6 xung khi H,S, CuO phan
mg v6i khi H,S tao thanh CuS (H,S+CuO—CuS + H,0)®. Do CuS ¢6 tinh dan dién tdt
gidng nhu kim loai cho nén viing nghéo dién tir cia chuyén tiép p-n bi thu hep. Dién tir duoc
tra lai cho ddy nand. Két qua 1a dién tré cua day SnO, giam. Khi khi H,S bi ngét, dudi tac
dong cua nhiét d6, CuS nhanh chong phan tng véi 6xy trong khong khi va chuyén vé dang
CuO (CuS + 3/20, —»Cu0+S0,)®. Tuy nhién, khi & nhiét do cang thip, c6 ba vin d& duoc
lam rd: Thir nhat 13, phan Gng héa hoc (1) giita CuO va H,S xdy ra véi tbc do rat nhanh;
Trong khi d6 6xy hép phu trén bé mit rat it nén gin nhu khéng c6 phan tmg (2). Do d6, &
nhiét do thap, do dap mg cua cam bién SnO,-CuO Ia rat Ion. Thi hai 14, thoi gian hoi phuc
ctia cam bién lai rat cham. Nguyén nhan 13 do & nhiét d6 thap, téc do phan {mg giai hap de
khéi phuc CuS vé CuO (3) xay ra rat cham, nen dién tr¢ ciia day nand rat lau sau méi trg vé
gia tri nén. Co ché phan tmg & nhiét d thdp gan nhu xay ra theo mot chiéu. Thir ba 13, thoi
gian dap tmg khi 1a rat 16n khi ndng d6 khi thap vi luong khi khong du dé phan tmg héa hoc
(1 xéy ra mot cach nhanh chéng. Hon nita, néu tiép tuc cho cam bién dap tmg khi, d6 dap
ung tlep tuc con tang do cac phan tir khi di sdu vao trong bé mat tiép xic Sn0,-CuO va phan
ung tiép tuc xay ra. Nhung & nong d6 khi cao, cac phan tir khi nhanh chéng tiép can CuO &
bé mit va & sau bén trong tiép xic SnO,-CuO nén cac phan tmg hoa hoc xay ra rat nhanh
dan dén do dap tng rat cao va thoi gian dap tng rat nhanh. Khi nhiét do tang cao, 6xy hap
phu trén bé mat (O, O,” va O%) rat nhiéu, dan t6i khi cam bién dwoc dap tng khi thi hai co
ché phan tmg (1) va (2) dé 1am giam dién tr& mau cam bién dong thoi xay ra. Tuy vay, phan
tmg giai hap (3) dé hdi phuc cam bién ciing dong thoi xay ra. Do do6, thoi gian dap tng khi
ctia cam bién nhanh hon nhiéu du ndng d6 khi dap tng thap. Mot hé qua nita song song véi
viéc thoi gian dép tmg nhanh 1a do dap tng (S(RJ/Ry)) cta cam bién thap. Co ché tuong tic
& nhiét d cao c¢6 xu hudng xay ra theo 2 chidu. Khi ngat khi, phan tng giai hap (3) xay ra
rat nhanh, nén cam bién nhanh chong dat dugc gia tri dién trd nén ban dau va dan t6i thoi
gian hdi phuc rat nhanh.

4. KET LUAN

Tir cac két qua nghién ciru trén, mot sd két luan duge chung t6i dua ra gom: (i): Da
ché tao thanh cong vat liéu nand SnO, cdu tric day bang phuong phap bdc bay nhiét sir
dung vat lidu ngudn 13 bot Sn & 750°C. (ii): Pa bién tinh dwoc bé mat day nand bing hat
nand Cu nho phuong phap phan xa DC véi thoi gian phiin xa 1a 10 s. (iii): Pa khao sat tinh
chat nhay khi H,S ctia cam bién day nand SnO,-CuO véi dai ndng do tir 0,25-2,5 ppm va
dai nhiét do tir 150-400°C. Pdi v6i cam bién day nand SnO,-CuO dugc phin xa Cu 1én bé
mat trong 10 s c6 nhiét 6 lam viéc tdi wu 1a 200°C va d6 dap tng va6i 2,5 ppm khi HS 1a
1219 1an & 2,5 ppm. Cam bién da cai thién d6 nhay khi H,S rat dang ké khi dugc bién tinh
CuO. (iv): Cam bién duoc ché tao cho do dép ing & nong do rat thap c& ppb. Pay 1a mot
trong nhitng diém mai cua nghién ctru.
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ABSTRACT

ENHANCING H,S GAS-SENSING PERFORMANCE BY SPUTTERING Cu
NANOPARTICLES ON THE SURFACE OF SnO, NANOWIRES

Enhancing material characteristics, functionalization, and sensing abilities by
decorating metal nanoparticles (NPs) on the surface of semiconducting metal oxide
nanowires (NWs). In this study, an effective method for the decoration of Cu NPs on
the surface of SnO, NWs to enhance H,S gas-sensing performance is introduced.
Single crystal SnO, NWs were fabricated by chemical vapor deposition (CVD) at
750°C, whereas Cu NPs were decorated on the surface of SnO, NWs by sputtering
method. Morphology and structure of SnO, NWs which were decorated with Cu NPs
were characterized by field emission scanning electron microscope (FE-SEM) and
high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM). The survey results
showed that Cu NPs with size of 40-50 nm are attached on SnO, NWs surface. The
H,S sensing characteristics of SnO, NWs decorated with Cu NPs were investigated
at different temperatures from 150-400°C with step of 50°C. The H,S sensing
characteristics survey results indicated that gas sensor based on SnO, NWSs
decorated Cu exhibited excellent sensing performance to H,S at very low
concentration (0,25-2,5 ppm). Further, response - recovery time, the sensitivity of
the sensor depends markedly on temperature and H,S concentration.

Keywords: SnO, nanowires; H,S gas sensor; Cu nanoparticles.
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