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Tom tat

Cam bién khi dwa trén vét liéu day nano silic duoc ding dé do khi ammonia (NHs) trong viing tir nhiét do
phong dén 100 °C. Céc day nano silic duoc téng hop trén dé Si(111) bang phuwong phép béc bay nhiét st
dung cac hat nano vang lam xuc tac. Day nano silic c6 dwéng kinh tir 15-30 nm dwoc hinh thanh tai nhiét do
1100 °C trong thoi gian 60 phut, str dung khi tro va vét liéu ngudn Ia hén hop bot silic va cécbon (ty 16 1:1).
C3am bién trén co sé str dung mang cé chira ddy nano silic cho thdy dap ting tét véi khi NHs va khéng dép
trng véi mét sb khi khac nhw hoi nwée, cbn hay aceton. Két qua do khéo sét d6 dap tng khi NH3 cho thdy
cam bién c6 do dap tng khi tét nhat khi nhiét d6 lam viéc ctia cdm bién Ia 80 °C.

T khoa: Cam bién khi, day nano silic, béc bay nhiét;
Abstract

Gas sensors based on silicon nanowires were used to detect ammonia (NH3) gas at working temperature,
from room temperature to 100 °C. The silicon nanowires were grown on the Si (111) surface using thermal
evaporation method with gold (Au) nanopatrticles played as catalysts. The Si nanowires, which have an
average diameter of 15-30 nm were formed at a temperature of 1100 °C for 60 min and using argon as
carrying gas and a mixture of silicon and carbon powders (ratio 1:1) as a material source. The silicon
nanowire — based gas sensors showed response to NH3 gas, but non-response to water vapor, ethanol or
aceton. The results of the sensor’s response showed that the NH3z gas sensor had a high response at

working temperature of 80 °C.
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1. Giéi thiéu

Nhiing nghién ciru vé ché tao va tinh chat cua
cac vat liéu cdu trac nano trong nhitng niam gan day
dang phat trién manh mé& boi xu thé thu nho cac linh
kién va thiét bi. Vat liéu silic dugc biét dén 1a vat liéu
co ban st dung trong cong nghiép dién tir, tao ra cac
mach tich hop tng dung trong cudc séng. Mic du
silic dang khdi da cé cac nghién ciru chi tiét va day
du, day nano silic (SINWs) lai thu hut sy quan tam
ctia giéi khoa hoc vi nhiing tinh chit méi la va kha
nang ung dung cua loai vat li¢u nay trong cac nganh
cong nghé cao nhu cong nghé nang lugng sach, vat
liéu quang dién tir, cam bién sinh hoc... [1-3]. Dy
nano silic 1a mot vat liéu réat phu hop véi viée ché tao
cam bién do chung than thién v6i méi truong, tuong
thich sinh hoc cao, d& dang ché tao va kha nang tich
hop véi cong nghé vi dién tir trén co s¢ silic hién co.
Céc loai cam bién sir dung ddy nano silic thudong ¢
d6 tuyén tinh rong, kha nang tai sir dung tot va tudi
tho dai, co thé ké dén mot s6 cam bién su dung day
silic dé phat hién mot s6 loai virut, protein, d6 pH hay
dé do @6 am [4,5].
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V6i chiéu dai 16n va duong kinh nim trong
khoang kich thudc nanometerer, day silic dugc tong
hop theo nhiéu phwong phap khac nhau nhu phuong
phap bdc bay nhiét, boc bay dung xung laser, ling
dong hod hoc tir pha hoi, phuong phap phun xa [6-8].
Trong cac phuong phap néu trén, phuong phap boc
bay nhiét duoc sir dung rong rai dé tong hop day Si
boi thiét b tong hop theo phuong phap nay dé ché
tao, quy trinh tong hop don gian, dé thyc hién. Ngoai
ra, phuong phap ndy con dé dang diéu khién cac
thong s6 anh huong dén qua trinh hinh thanh cta day
nano Si.

Trong bai bao nay, ching t6i trinh bay két qua
téng hop déy nano silic trén phién silic ¢6 dinh huéng
bé mat (111) dé st dung lam vat liéu nhay khi NHs.
Day nano silic dugc tong hop dang mang x6p va s&
dong vai tro 1am 16p nhay khi ciia cam bién khi. Khi
NH; ¢6 tinh chit 1a loai khi khong mau, c6 tdc dong
dén sic khoe con ngudi tiy theo ndng do co trong
moi truong. Hién nay co nhiéu nghién ctru st dung
mot s6 loai vat liu c6 ciu tric nano lam vét liéu nhay
khi nhu ZnO, SnO,, WO; hay vat liéu dng nano
carbon [9-12]. Cac nghién ctru vé cam bién khi NH;
str dung day nano silic hién nay con rét it, cling nhur
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co ché va tinh nhay khi cta loai vat liéu nay chua
thuc sy rd rang va can cé cac nghién cuu sau hon.

2. Thuc nghiém

Dé silic dang phién phang dinh huéng tinh thé
mat (111) duge st dung dé hinh thanh day nano silic.
PAu tién, dé duoc rtra sach béng nudc cat trong moi
truong rung sidu am, tiép theo qué trinh loai bo cac
tap chit vo co va hiru co ¢ trén bé mit bang cac
dung dich aceton va ethanol trong méi truong rung
siéu am. Lop oxit thu dong trén bé mat dé duoc loai
bd bang dung dich HF 2% trong thoi gian 10 phat.
Cu01 cung, dé dugc rira sach lai bang nudc cét hai lan
va say kho bang khi nito.

Pé silic sau khi da dugce lam sach s& duoc dua
vao hé phin xa (Sputter) dé tién hanh phu maot 16p
mong vang (Au) c6 chidu day twong tng 4 nm. Chiéu
day 16p mang dugc xac dinh thong qua cic thong sd
hoat dong cua thiét bi nhu dién ap, p sut trong
budng chan khong, thoi gian phin xa... B¢ silic c¢6
phu 16p mong Au dugc dua vao trong tam 10 nhiét -
la 6ng thuy tinh thach anh dugc bd tri nam ngang.
Tiép theo vat liéu nguén dang bot 1a hdn hop bot silic
va bot carbon duoc tron déu theo ty 1€ 1:1 dugc dung
trong thuyén chira va dua vao phia trudc vi tri dat dé
silic v&i khoang cach 5 cm. Khoang cach nay dam
bao su déng déu trong vung nhié¢t d6 lam viéc cua
thiét bi. Hai dau éng duogc bit dé tao hé kin v6i mot
dau khi vao va mot dau khi ra.

Dé hinh thanh ddy nano silic, nhiét do tai ving
chira bot Si va dé Si(111) dugce thiét 1ap dong déu tai
1100 °C. Tai nhié¢t dd nay, 16p mang mong vang s&
phan tach tao thanh céc hat nhé c6 kich thudc vai
chuc nanometer. Chinh cac hat nano vang nay s&
dong vai tro 1a hat xtic tdc cho qué trinh hinh thanh
day nano silic. O nhiét d¢ cao, hoi chtra cic nguyén
tr Si dugc van chuyén t6i bé mat dé Si(111) c6 cac
hat Au nho khi mang Ar véi luu lugng khi 160 scem.
Qua trinh phan ung tao day nano silic theo co ché hoi
- I6ng - ran (VLS). Két thiic qua trinh hinh thanh day,
hé nhiét dugc 1am ngudi ty nhién trong moi truong
khi tro. Mau dugc dua ra ngoai dé phan tich khi nhiét
do dat tai nhiét d6 phong.

Hinh thai cdu trac cua day Si dugc quan sat
bang kinh hién vi dién to quét phat xa truong
(FESEM). Dé khio sat tinh chat nhay khi, keo bac
duoc st dung dé tao hai dién cuc. Su thay ddi dién
tré ctia mang c6 chira day Si (cam bién khi) khi tiép
xuc véi khi do duoce xac dinh thong qua viée dat dién
ap ¢ dinh vao hai dién cuc kim loai, st dung thiét bi
do dong/ap Keithley 6487 dé do sy thay déi dién tré.
Phuong phap do str dung la phwong phap do tinh véi
viéc thiét ké budng kin, c6 thé tich 30 lit, khi ban dau
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trong binh 1a khong khi va ndng d6 khi NH; trong
binh dugc do bang thict bi Canadian BW Gas Alert.
Do am moi truong tai nhiét d§ phong 1a ~ 50%.

3. Két qua va thio luin

Viéc hinh thanh ddy nano Si theo co ché VLS
gdm ba giai doan: i) cac nguyén tir Si ling dong trén
bé mat dé va khuyéch tan vao hat kim loai xtc tac
hinh thanh hop kim Au-Si; ii) tiép tuc cung cip
ngudn Si vao hop kim Au-Si lam cho hop kim nay
dat trang thai qua bio hoa, dé can bang thi cac
nguyén tir Si s& két tinh va hinh thanh mam day nano
Si; iii) tiép tuc cung cap ngudn Si, day Si s& moc dai
ra v6i su hd tro cua cac hat kim loai Au-Si bi dich
chuyén 1én phan trén dinh cua day Si.

Cac nghién clru vé su anh hudng cua nhiét do
t6i hinh dang va kich thudc ctia day nano silic da
dugc nghién ctru. Két qua cho thiy, khi tong hop day
silic 6 nhiét d¢ 1000 °C trong thoi gian 60 phut, day
silic hinh thanh c¢6 mat do théip va ngén. Tai nhiét 3o
1100 °C, day silic hinh thanh mét d6 nhiéu hon, kich
thude duong kinh khd nhd c& vai chuc nanometer.
Khi nhiét d6 tang 1én 1200 °C, mdc du sy hinh thanh
day silic v6i mat do ting, nhung kich thudc vé dudng
kinh day c6 su phan loai, c6 nhiing day kich thuéc
nho 10-20 nm, trong khi hinh thanh ca cac day kich
thudc 16m 60-70 nm.

Hinh 1 13 anh FESEM bé mit c6 chita diy nano
silic duoc tong hop & 1100 °C trong thoi gian 60 phit
véi cac thang do khac nhau. Day silic kha dai moc
dinh huéng bat ky trén bé mat va c6 duong kinh nam
trong khoang 15-30 nm. Kich thudc va phan bd cia
ching hoan toan phu thudc va cac diéu kién ché tao
day silic.

Day silic tong hop tai 1100 °C néu trén dugc sir
dung lam vét liéu nhay khi. Hinh 2 la Két qua do su
thay d6i dién tré cia mang chira day Si theo thoi gian
khi tiép xtic v6i cac khi thir nhu hoi con (ethanol -
hinh 2a), hoi aceton (hinh 2b) va khi NH3 (hinh 2c)
v6i ndng 6 mdi khi 1a 300 ppm (part per million —
phﬁn triéu) tai cac nhiét do khac nhau la nhiét do
phong, 50 va 80 °C. Co thé thdy, trong moi trudong
khong khi, dién tré cua mang cé chtra day nano silic
s& tang khi nhiét do ting. Diéu nay c6 thé giai thich
do co ché dan dién va nhay khi dugc xem tai bé mit
ctia day nano silic. Khi nhiét d6 tang, sy hip phu cac
phan tir khi oxy trén bé mit mang chira day nano silic
clng tang, diéu nay lam thay d6i céu triic ving ning
luong bé mit cua day nano silic, tai phan bién, ving
ning luong s& bi uén cong thém, ving nghéo duoc
mé rong, khi d6 do dan cia mang giam, dién tro cta
mang chtra day nano silic tang.
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a)

Hinh 1. Anh hlen vi dlen tur quet cua day nano silic hinh thanh trén dé Sl(l 11) bang phuong phap bbc bay nhiét
tai nhiét @6 1100 °C trong thoi gian 60 phut theo thang 1pm (a) va 100 nm (b).
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Hinh 2. Sy thay di dién trd ctia cam bién theo thoi gian véi cac hoi con (a), aceton (b) va khi amonia NH;

(c) tai cac gia tri nhiét d¢ khac nhau.

Sy thay d6i dién tro theo ndng do khi 1a co s
ctia cam bién khi. P4i voi hai loai khi thtr 1a hoi c¢dn
va hoi aceton, khi thay d6i nhiét do, sy thay dbi dién
tr& khong xay ra khi chuyén tir méi truong khong khi
sang moi trudng c¢6 khi thir nhu hoi cdn va aceton.
Diéu nay cho thdy day nano silic khong hap phu va
khong nhay véi hai loai khi néu trén. Cac két qua
nghién ctru vé sy anh huéng cua hoi nudce ciing cho
thdy khong c6 sy thay doi vé dién tré cia mang chira
day nano silic néu trén. Sy thay d6i vé dién tré ¢ thé
thdy 15 khi cam bién tiép xtic voi khi thor NH; — mot
loai khi khtr khi do tai nhiét d6 phong. Dién tré cua
mang giam xudng gidng nhu dic tinh nhay khi cua

day nano 6xit kim loai ban dan loai n tiép xtc v6i khi
khur NH; [9,10].

Co ché hap phu khi c6 thé dwoc giai thich do khi
& nhiét d6 thap, day silic hinh thanh twong tic vdi cac
phan tr khi 6xy c6 trong moi trudng, khi do cac phan
tir khi 6xy nay hap phu mot 16p moéng trén bé mat day
silic dud¢i dang phan tir O2” va hinh thanh ving nghéo
dién tir trén bé mat day Si. Khi day Si tiép xuc véi khi
NH3, cac phan tir khi NH; s€ phan tng voi cac ion
oxy bé mit, lam giam ndng do oxy hap phu bé mat,
dién tir s& duoc tra lai ving dan cua day silic va do dé
viing nghéo dién tir giam di, d6 dan dién cia mang c6
day nano silic ting 1én, dién tré giam xudng [11,12].
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Khi nhiét d6 tang 1én, dién tré cia cam bién khi
khi tiép xtac voi khi thar NH; ciing thay d6i. Hinh 3
thé hién sy thay doi dién tré ciia cam bién tai cac
nhiét d¢ 50 °C (hinh 3a), 80 °C (hinh 3b) va 100 °C
(hinh 3¢) trong 3 chu ky dong / md khi NH; véi nong
d6 300 ppm. O nhiét d9 cao, thoi gian dép Gmg khi va
thoi gian hoi phuc vé trang thai ban dau ctia cam bién
chi vao khoang ~ 20 gidy. Chu ky lap lai cac gia tri
dién tro cho thay kha 6n dinh tai cac gia tri nhiét do
50 va 80 °C. Sy thay ddi dién trd 1a r6 nét hon khi
nhiét do tang 1én.

Tuy nhién, khi nhiét d6 tang dén 100 °C, gia tri
dién tré va su thay ddi dién tro cho thiy c6 sy khong
6n dinh, mac du su thay ddi dién tro g?m nhu tic thoi
khi tiép xuc voi khi thr NHz. Khi nhiét d6 tang Ién,
nhiét ning cho phép lam gia ting qua trinh trao doi
dién tir gitra cac phéan tr khi NH; vé6i ion 6xy bé mat,
két qua la dién trd s€ giam manh khi nhiét do tang,
tuy nhién tai 100 °C, nhiét d6 di 16n lam giam sy hap
phu céc phan tir 6xy trén bé mat day nano silic. Mac
du quéa trinh trao dbi dién tr xdy ra rat nhanh, tuy
nhién su chénh 1€ch dién trd so voi gia tri dién tro ban
dau khi chua c6 khi thir 1a khong 16n.

) Pé khao sat dd nhay khi, nguoi ta dua ra thong
s0 do dap ung khi (Response) - S cia cam bien, dugc
bicu dién boi cong thic:
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trong d6 Rar va Res 12 dién tro ctia cam bién trong
mdi truong khong khi va moi truong co khi tha; S 1a
d6 dap ung khi (mot s6 cong bd goi d6 nhay khi).

Két qua tinh d6 dap tmg cua cam bién dua trén
co s¢ su chénh léch dién tré thé hién trén hinh 4 véi
hai truong hop do tai 50 °C (a) va tai 80 °C (b) tuong
ung 1a 15,5% va 22,6%. Véi truong hop nhiét do cao
cd 100 °C, do dap ung khi dudi 10%. Sy phan biét rd
rang vé trang thai co khi thir NH; so v&i méi trudng
khong khi, ciing nhu sy thay dbi cua d6 dap tmg theo
nhiét d6 cho thiy kha ning st dung day nano silic
lam vét liéu nhay khi NH; va nhiét d¢ lam viéc cta
cam bién phi hop tai 80 °C.
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Hinh 3. Sy thay di dién tro clia cam bién theo thoi gian khi tiép xtc véi 300 ppm khi NH; tai cac nhiét do 50

(a), 80 (b) va 100 °C (c).
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Hinh 4. Do dép (g cua cam bién d6i voi khi NH; tai cac nhiét do 50 (a), 80 (b) twong tmg 1a 15,5% va
22,6%. Trang thai khi khong c6 khi thir va khi c6 khi thir 1 16 rang va 6n dinh.

4. Két luan

Day nano silic di dugc ché tao bang phuong
phap bdc bay nhi¢t tai nhié¢t d6 1100 °C trong thoi
gian 60 phut trén dé Si(111). Cam bién khi trén co s&
day nano silic cho thdy nhay voi khi khir NH; va
khong nhay véi hoi con. aceton va hoi nuéc tai cac
gia tri nhiét d6 khac nhau. Tai 80 °C, cam bién cho do
dap tng cao nhét, dat 22,6% tng véi véi nong do 300
ppm khi NH;. Co ché hép phuy khi c6 lién quan dén sy
hap phu cta cac phan tir 6xy c6 trong mdi truong va
su trao ddi dién tir ciia khi thir véi cac ion Oxy trén bé
mat day nano silic.
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