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Tinh chat nhay khi H,S ciia cam bién mang méng SnO,/NiO
Fabrication of H>S Gas Sensor bsed on SnO,/NiO Thin Film
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Abstract

H2S gas sensor based on SnO2 (40 nm)/ NiO (20 nm) thin film was fabricated by DC sputtering method in
combination with photolithography technique. Morphology, crystal structure, and composition of the
synthesized thin film were characterized by SEM, EDS and XRD. The gas-sensing characteristics of the
fabricated sensor were studied by real time measurement of resistance change in air and different
concentrations of H2S gas. Results show that the sensor can measure low concentrations of H2S (2,5 to 10
ppm) at various temperatures ranging from 250 to 400 °C with fast response time (about 13 - 33 seconds)

and fulfill the requirements in air monitoring.
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Tom tat

Bai béo nay gidi thiéu cac két qua nghién ciru vé cam bién khi H2S trén co s6 méng mong SnOz/NiO (chiéu
day 40 nm/ 20 nm) bang phuwong phap phun xa hoat hoa. Vi céu truc va tinh chét cta vat liéu SnOx/NiO d3
duwoc khdo sat bang anh hién vi dién tor quét, phé tan xdc nang lwong va glan do nhiéu xa tia X. Tinh chét
nhay khi cta céc cdm bién duoc nghién ciru mét céch cé hé théng trong gidi nbng doé khi HzS tr 2.5 — 10
ppm va trong gidi nhiét do 250 - 400 °C theo thoi gian. Céac két qué nghién ctru cho thay cédm bién cé thoi
gian dép (rng nhanh (tir 13 — 33 gidy) va dap tng duoc yéu céu tng dung trong quan tréc 6 nhiém méi

trirong khi.

Tur khéa: mang méng SnO2/NiO, cam bién khi, H2S

1. Giéi thiéu

O nhiém khong khi giy boi cac khi doc khong
nhitng 1am anh huéng tiéu cuc dén stc khoe con
ngudi ma con ¢ thé huy hoai méi trudng sdng ciing
nhu hé sinh thai. Cac loai khi doc bao gom H,S, NO,,
NH; ¢6 thé dugc thai ra tir cac ngudn giy 6 nhidm
nhu ciac nha may, cac khu coéng nghiép, cac loai
phuong tién giao thong van tai, va cac hoat dong khai
thac hdm mo va chan nuéi v.v. [1]. Trong sé cac khi
doc ké trén, khi hydrogen sulfide (H,S) dugc biét dén
nhu 1a mot chat khi cuc ky doc hai, ¢ thé gay anh
huong truc tiép dén st khoe con ngudi ngay ca &
ndng do6 thap c& vai phan triéu (ppm). Trong tu nhién,
khi HoS dugc sinh ra do cdc chat hiru co bj phan huy,
va ¢ thé tim théiy trong cac bai rac thai, ao hd can,
cdng ranh hay ham 10 khai thac than va dau mo.

Khi HpS véi mui dac trung cua trimg thdi rat
doc ddi véi stc khoe con nguoi. Con ngudi co thé
cam nhan dwgc mui cda khi H,S & n@)ng do rat th?ip
c¢d 0.13 ppm. Tuy nhién khd ning miii ngudi phat
hién mui cta khi H,S bi suy gidm khi tiép xuc trong
mdt thoi gian dai. Khi hit phai khi H>S véi ndng do
thip s& gdy anh huong dén duong ho hap, gidc mac,
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niém mac, va c6 thé gy hon mé hodc tir vong tiy
thudc vao ndng do khi tiép xtc. Gidi han cho phép
d6i voi khi HsS trong moi truong cong nghiép 1a 10
ppm véi thoi gian tiép xic ngin duéi 8h lam viéc. Do
do, viéc phat hién va kiém tra nong do khi H,S &
ndng do ¢ ppm la van dé rat quan trong nham bao
vé cude song con nguoi [2].

C6 rat nhidu loai cam bién khi khdc nhau da
dugc phat trién nhim ung dung trong quan tric 6
nhiém méi truong khi; Thi du nhu cam bién khi hoat
dong dua trén su thay ddi tinh chat quang cua vat li¢u
trong méi trudng khi [3]-[4], [9] cam bién kiéu dién
hoa [5] va cam bién do d6 din [6], [12]-[13]. So vdi
céc cam bién khi sir dung tinh chat quang va cam bién
dién hoa thi cam bién do do din trén co s¢ mang
mong oOxit kim loai ban dan to ra c6 nhidu wu viét do
thiét ké don gian, c6 thé hoat dong lién tuc trong
khoang thoi gian dai, va c¢6 do dap ung khi cao [1],
[10]. Co ché hoat dong cua cam bién st dung vat li¢u
oxit kim loai ban dan dua trén su thay ddi dién tro
(hay do dan dién) cua cac 16p oOxit kim loai ban dan
khi tiép xtc v6i khi can phan tich [6]. Cam bién khi
loai nay c6 wu diém 1a thiét ké don gian, kich thudc
nho, dé ché tao, dién nang tiéu thu thap, gi4 thanh ré
va c6 kha nang lam viéc trong thoi gian dai [7]. Méc
du vdy, cam bién khi truyén thdng trén co s& mang
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oxit kim loai thudn khiét thuong c6 do dap tmg khong
cao va cd do chon loc khi kém [8]. Do dd, nghién cuu
ché tao cam bién khi H»S ¢6 d6 nhay cao, gi6i han do
th:?ip va c¢6 do chon loc cao van dang 1a mot véan dé
thach thic gidi nghién ciru trén toan thé giGi.

Trong bai bao nay chung t6i lya chon vat liéu
mang méng SnO»/NiO (day 40/20 nm) bang phuong
phap phtin xa dé ché tao cam bién do khi H,S. Viéc
thiét ké va dua ra céc quy trinh cong nghé ché tao
cam bién trén quy md kich ¢& phién silic (wafer)
dugc ching toi tdp trung nghién ctru nhim ché tao
dugc cam bién co do dap tmg cao, thot gian dap ung
nhanh d phuc vu cho viéc quan tric 6 nhiém moi
truong khong khi.

2. Thuc nghiém

Thiét ké va quy trinh ché tao dugc thé hién trén
Hinh 1. Cu thé, phién Silic loai p (100) kich thudc 4
inch cé dién tré 1-10 Qcm dugc ria sach theo cong
nghé tiéu chuidn cua cong nghé vi dién tu (1). Tiép
theo phién dugc oxi hoa tao 16p SiO, day
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Hinh 1. Quy trinh ché tao chip cam bién

1 um lam 16p cach dién bang cong nghé oxi hda
am (1). Sau d6 tién hanh phu 16p nhay quang va sir
dung mat na thir nhat dé tién hanh quang khdc hanh
dang cua dién cuc (2, 3). Tién hanh phun xa 16p Cr co
chiéu day 5 nm va 16p Pt c6 chiéu day 300 nm lam
dién cuc (4). Sau khi phun xa ta dung cong ngh¢ liff-
off dé tdy bo phan Cr/Pt (5). Tiép theo ta tién hanh
quang khic mat na thir 2 dé mé ctra s6 cho 16p nhay
cua vat liéu (6, 7). Sau d6 dung bia Sn (d6 sach cua
bia dat 99,99%, duong kinh cua bia: 5 cm, chiéu day
bia: 5 mm) dé phun xa mang SnO, day 40 nm trong
moi truong khi Ar/O; voi ty 1€ 1:1 (8). St dung cong
nghé Liff-off dé tdy bo phan SnO, khong st dung (9).
Sau khi ché tao mang SnO; ta tién hanh quang khic
mit na thir 3 dé mo cira s6 cho 16p xuc tac (10). Ding
bia NiO (d¢ sach cuia bia dat 99,99%, duong kinh cta
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bia: 5 cm, chiéu day bia: 5 mm) dé phtn xa mang
NiO day 20 nm (11). Sir dung cong nghé Liff-off dé
tdy bo phan NiO khong sir dung (12). Cudi cung ta
cho ca phién dién cuc d3 ché tao vao u trong moi
truong khong khi ¢ nhiét d6 400°C/2h. Hinh thai va
vi cdu triic ciia mang mong 16p nhay khi dwugc khao
sat boi anh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-
SEM, JEOL 7600) va nhidu xa tia X (XRD) va phd
tan sic nang luong EDS. Tinh chat nhay khi ctia cam
bién duoc do dac boi hé khao sat khi tu tao ciia nhom
iSensor-Vién ITIMS.

3. Két qua va thao ludn

Sau khi ché tao ¢ thé thu dugc phién Si gdm
trén 350 cam bién nhu trén Hinh 2(a). Hinh dang va
kich thudc cua cam bién co thé thiy trén Hinh 2(d),
trong d6 chip cam bién ché tao co kich thudc 3x3
mm?, trong d6 dién tich 16p mang moéng nhay khi 13
260%260 um. Méat do va kich thuéc mang mong SnO,
c¢6 thé quan sat trén Hinh 2(c). Anh FE-SEM bé mit
cia mang mong SnO; sau khi nung ¢ nhiét d6 400
°C/2 gi0, qua Hinh 2(c) cho thiy bé mat mang c6 do
dong déu cao, cac hat min nho va c6 kich thude c& 10
dén 20 nm. Mac du vay co thé thiy cac vét dan vo
trén bé mat mang, day co thé 1a do ing xuét clia mang
trong qua trinh ché tao.

Hinh 2. Hinh anh cam bién trén phién silic 4 inch (a); Anh
mdt chip cam bien (b); Anh SEM mang mong SnO2/NiO
sau khi ché tao (c); va pho EDS cia mang mong SnO2/NiO
(d).

Trén Hinh 3 1a gian d6 nhidu xa tia X ciia mang
Sn0, duge xu ly tai 400 °C/2 gid. Gian d6 nhidu xa
tia X cho thdy xuét hién cac dinh nhidu xa cuong do
manh nhat tai 20 = 26,65° ung voi mat (110) va cac
dinh tai géc 20 1a 33,7° va 51,7° tuong Ung vdi mat
(101) va (211) ctia SnO; cau tric tir dién (JCPDS, 41-
1445).

Céc dinh nhiéu xa trai rong ching t6 kich thudc
hat tinh thé cua mang mong kha nhd. Theo cong thirc
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thuc nghiém cua Scherrer c6 thé tinh dugc kich thude
tinh thé trung binh d= kA/Bcos6. Trong d6 k ~ 0,9 1a
héng s6 thuc nghiém, A 1a budc song cua tia X (déi
voi bic xa CuKa: A = 0,154056 nm), £ 1a d6 rong tai
ntra do cao 16n nhat (Full Wide at Half Maximum)
cua dinh phé tinh theo radian, 6 1a géc nhidu xa cua
dinh phé d6. Gid tri ude tinh kich thudc tinh thé trung
binh ciia mang mong SnO- 1a khoang 12 nm. Mac du
vay khong phat hién duoc su sudt hién dinh nhiéu xa
ctia NiO trén gian d6 nhiéu xa tia X. Diéu nay c6 thé
giai thich do mang NiO qud mong, nén tin hi¢u cua
NiO bi lén at bai tin hiéu cua SnO,. Tuy nhién qua
phé tén sic nang lugng EDS cua mang mong (Hinh
2(d)) cho thdy hop phan cua cdc nguyén t6 c6 mat
trong mau v&i cac nguyén to chinh 1a Sn, O, NiO, Si.
Ngoai trir Si 1a tin hiéu tir nén, cac nguyén té Sn, O,
NiO 1a céc nguyén t6 ma chung ta da ché tao.
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Hinh 3. Gian dd nhiéu xa tia X.

Dé danh gia ddc trung nhay khi ciia mang ta dya
vao cong thiic S = Ro/Rg, Rala dién trd cia cam bién
trong moi truong khong khi, R, 1a dién tré cia cam
bién trong méi truong khi do.Qua cong thirc nay ta
tinh dugc dic trung nhay khi cua mang. Tién hanh
khao sat dac trung nhay khi ciia cam bién v6i mang
SnO/NiO chiing t6i cap dién 4p cho 10 vi nhiét va
xac dinh dién trd ciia mang nhay SnO,/NiO. Dién ap
cép vao 16 vi nhiét ¢& hang chuc V, twong mg dé dat
dugc cac nhiét do 1a 250 — 400 °C. Nong do khi H,S
khao sat trong dai tir 2,5 dén 10 ppm. Su thay doi
dién tro cua cam bién khi ¢ sy thdi/ngit khi HaS
duoc ghi lai trén Hinh 4(a). Tai cac nhiét do khao sat,
dién tré ciia cam bién giam di, diéu nay chung t6 véi
ban chét cua chat ban dan loai » khi c6 su dap ung
V6i céc loai khi khir. Ta thdy dwoc dic trung dap ing
cam bién sau khi cho khi H,S, dién tré mang nhay khi
¢6 khi ciing dat dugc trang thai 6n dinh. Khi ngit khi
H,S, dién tré mang nhay phuc hoi gan 100% vé gid
tri dién tro ban dau. Piéu d6 cho thdy mang mong
SnO,/NiO ché tao duoc kha 6n dinh. Do dap g ctia
cam bién tudn theo gia tri tuyén tinh khi c6 su thay
d6i ndng do khi théi va khong theo quy luat do khi
thay ddi nhiét do 1am viée. Tai nhiét d6 250 °C do
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dap tng cua cam bién tuong tng v6i ndng do khi HaS
tai n6ng d6 2,5;5; va 10 ppm 14n luot co cac gia tri la
2,23: 2,63 va 3,31 lan. Tiép tuc tang nhiét d6 vdi cac
giai nhiét d6 1a 300; 350 va 400 °C ta théy 0 nhiét do
400 °C d¢ dap ung cua linh kién 1a cuc dai, tng véi
tAt ca cac néng d0 khi khao sat. Lan luot 14 4,02; 6,25
va 8,67. Diéu d6 cho thiy cam bién c6 mang mong
SnO/NiO ché tao bang phuong phap phun xa lam
viéc t6t nhat & giai nhiét d6 400 °C. Qua Hinh 4(b) ta
thdy d6 nhay cua mang mong SnO2/NiO c6 do nhay
cao nhat & 400 °C va d¢ nhay tang dan déu khi ta ting
néng d6 khi. b6 nhay cao nhét dat 8,67 lan ung vdi
nhiét d6 400 °C v6i nong d6 khi 1a 10 ppm khi HsS.
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Hinh 4. (a) Dép tng khi cua cam bién theo thoi gian tai cac
nhiét d§ va nong do khi khac nhau; (b) d6 dap ung phu
thudc nong d6 khi.

Ta nhan théy vat liéu NiO la cac oxit kim loai
ban dan loai p. Khi bién tinh trén bé mat mang mong
Sn0», (12 ban dan loai #) tao ra tiép xtic p-n. Dudi tac
dung cua xuc tac 12 mang méng NiO, cac don nguyén
tir hydro tach ra tir phan tir H»S s& dé dang phan tmg
vGi oxi hap phu trén bé mat SnO; [14]. Phan tir oxi
hap phu dugc giai phong, tra lai dién tir cho mang
moéng, lam giam dién tré cia mang moéng tu do lam
thay d6i ban chit cua tiép xtic p-n gitta NiO va SnO,.

Thoi gian dap (mg (7ws) va thoi gian hdi phuc
(trec) 1a nhitng thong so quan trong khac dé danh gia
cam bién khi. Thoi gian dép tmg dugc tinh 1a thoi
gian dé dién tré ciia cam bién giam dén 90% cua gia
tri dién tré ban dau tinh tir thoi diém do khi H,S. Thoi
gian hdi phuc 13 thoi gian dé dién tré cam bién tre vé
90% cua gia tri dién tr¢ ban déau (trong moi truong
khong khi). Thong s6 cu thé duoc tinh trén dit lidu vé
dién trd theo thoi gian ctia cam bién tai lam viéc theo
nhiét do dugc thé hién trén Hinh 5. Két qua cho tha?iy
su d6i cua thoi gian dédp ung va thoi gian hdi phuc
ctia cam bién theo ndng d6 khi H,S tai nhiét do lam
viéc 250- 400 °C. Thoi gian dép ung cua cam bién
mang moéng SnO,/NiO 1a khd ngan, dudi 35 gidy; con
thoi gian hoi phuc ciing kha ngén, dudi ba phit tiy
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thudc vao ndng d6 khi dwa vao. Ta thiy khi ndng do
khi H,S tang tir 2,5 ppm dén 10 ppm, két qua 1a thoi
gian dap ung giam dan khi nhiét do tang 1én va thoi
gian hdi phuc thi ¢6 xu huéng nguge lai. Thoi gian
dap tmg va thoi gian hdi phuc cia cam bién da s
dung dii ngin dé c6 thé tmg dung trong thyc té.
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Hinh 5. Thoi gian dép tng va hdi phuc ctia cam bién.
4. Kétluin

Cam bién khi H»S trén co s& mang mong
SnOy/NiO di dugc ché tao thanh cong. Cong nghé
nay cho phép ché tao quy mé 1én cic chip (~400
chip/1 phién Si 4-inch) cam bién bang su két hop
giita phuong phap phin xa hoat hoa va quang khic.
Anh huéng cia mang mong SnO»/NiO 1én tinh nhay
khi H,S trong giai ndng do tir 2,5 — 10 ppm va trong
giai nhiét do tur 250 — 400 °C theo thoi gian da duoc
khéo sat. Cam bién ciing ¢ thé lam viéc duoc trong
diéu kién nhiét do thap 1a 250 °C véi d6 dap Gmg dat
2,23 1an véi ndng d6 2,5 ppm khi HyS. Thoi gian dap
{mg cua cam bién nhanh trong khoang tir 13-33 gidy
tuy thudc vao nhiét do va néng do khi do. Du trén
quy trinh cong nghé ché tao nay hoan toan cé thé phat
trién dé ché tao duoc sb lwong 16n cam bién do khi
H,S & quy mo6 cong nghiép.

Loi cam on. Cong trinh nay dugc thyc hién véi su tai
tro cua B¢ tai cap Truong ma so: T 2015 - 068
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