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Pic trung nhay khi ethanol ciia cam bién vi cin tinh thé thach anh phi vt

li€éu ong nano cac-bon.
Ethanol Vapor Sensing Property of Quartz Crystal Microbalance Sensor Coated with Carbon
Nanotubes.
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Tom tat

Bai béo nay gi6i thiéu cac két qua nghién ciru vé cam bién do hoi ethanol trén co sé vi can thach anh (QCM)
bién tinh vét liéu 6ng nano cac-bon (CNTs). Vi cdu tric va tinh chét cla vat liéu da duoc khdo sat bang dnh
hién vi dién tr quét, chiéu dai va duong kinh day trung binh trong khodng 4.52 um va 75 nm. Tinh chét nhay
khi cta céc cdm bién duwoc nghién ctru mét céch cé hé théng trong dai ndng dé khi ethanol ttr 5 —25 scem tai
nhiét do phong theo thoi gian. Cac két qua nghién ctru cho thdy cadm bién cé thdi gian dap ting trong khodng
200 — 300 s va c6 tiém ndng tmg dung lam cdm bién phét hién hoi ethanol.
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Asbstract

In this study, ethanol gas sensor based on a quartz crystal microbalance (QCM) coated with carbon nanotubes
(CNTs) was studied. From field-emission scanning electron microscope (FESEM), it was found that the
average length and diameter of the CNTs were about 4.52 um and 75 nm, respectively. Further, carbon
nanotube coated on a QCM for ethanol gas sensors were fabricated. The gas-sensitivity of sensor was studied
systematically in concentrations of ethanol vapor range from 5 to 25 sccm at room temperature over time. The
results show that the sensor has a response time in the range of 200 to 300 seconds and potential application

in ethanol gas sensor.
Keywords: QCM, CNTs, Gas sensor, Ethanol

1. Gié6i thiéu

Trong nhimng nim gan day, cac loai cam bién st
dung vi can tinh thé thach anh (QCM) dang dugc cac
nha khoa hoc trén thé giGi hét strc quan tdm. Sy wu viét
ctia QCM vé kha ning nhén biét duoc sy thay doi khoi
luong cua mot phan tir trén bé mat va lam viéc & nhiét
d6 phong da dan duoc dua vao thay thé cac linh kién
khac twong dwong. Ung dung ctia QCM trong linh vyc
cam bién ciing hét sirc da dang va phong phu [1]. Fedor
N. Dultsev va cac cong sy da st dung cam bién QCM
dé phat hién vi rat viém gan B [2]. Két qua cho thiy
viéc st dung loai cam bién nay c6 thé phat hién dugc
nhiéu loai ching vi riit v6i thoi gian nhanh va d6 chinh
xac cao. Trong mdt nghién ctru khac, Zhou va cac cong
sw da su dung linh kién QCM dugc phi mdt 16p mang
polymer dé phat hién hoat chat microcystin-LR c6
trong nudc udng ¢ nong do ¢& 0.04 nM [3]. Cam bién
QCM tmg dung trong linh vuc do khi dugc nhiu nha
khoa hoc quan tdm nghién ciru trong nhimg nim gan
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day. Nhom tac gia Bin Ding va cac cdng su da st dung
phuong phap phun tinh dién vat li€u nanofiber 1én cam
bién QCM dé phat hién do khi NHs [4]. Két qua cho
théy d6 dich tan cua cam bién ¢& 50 Hz & néng do 50
scem NH; voi dd 4m 55%. Nghién ciru khac cia gido
su Wang dé tmg dung cam bién QCM phu vat liéu to
hop day nano ZnO va dé do ndng do khi NH; bang
truyen khong day trong xay dung. Két qua nghlen cliu
6 thé ung dung trong quan trdc 6 nhiém moi truong.
Cam bién hoat dong on dinh va co thé phat hién dugc
nong d6 khi NH; trong pham vi ban kinh khoang 100
m trong céc tda nha va do lién tuc qua hé thong truyén
khong day [5]. Mohamad M. Ayad cung cac cong sy
da st dung mang mong polyaniline phu Ién dién cuc
cta linh kién vi can thach anh dé lam thiét bi nhan biét
ndng d6 hoi con & mirc 2 phan triéu (scem) [6]. Tac gia
Mohammed Hadi Shinen va cong sy nghién ctru phu
polyaniline véi cac chiéu day khac nhau 1én cam bién
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QCM dé do cac loai khi nhu ether, carbon tetrachloride
va ethyl acetate. Két qua chi ra rang d6i voi mdi loai
chiéu day khéac nhau thi cho dap ung v6i mdi loai khi
khac nhau [7]. Trong cong bd trude, nhom nghién ciru
cling da trinh bay vé qua trinh nghién ctru vét ligu
QCM phu vit liéu thanh nano ZnO dé do khi NH;. Két
qué chi ra rang ddi véi vat lidu thanh nano ZnO phu
1én QCM thi c6 d6 dap ung cling nhu d6 chon loc tbt
dbi v6i khi NH3 [8]. M. Varga st dung nanocrystalline
diamond phu 1én QCM dé do khi NH;, CO va d6 4m
mdi trudng theo nhiét do phong. Két cho thdy dbi véi
cam bién QCM c6 phu vét lidu nanocrystalline
diamond cho do dép tmg cao gap nhiéu lan ciing nhu
thoi gian dap ung nhanh hon (5 s) [9]. Ngoai ra, cam
bién QCM phu vat lidu nano con dugc tmg dung rong
rdi trong nhiéu linh vye khac, va hang niam c6 hang
tram cac cong bd vé linh vuc cong nghé nay véi chat
lugng khoa hoc cao.

Ethanol, con dugc goi la ruou ¢dn, ruou nguyén
chit, ngil cdc rugu 1a chat 1ong d& bay hoi, dé chay,
khong mau. Viée str dung ruou kéo dai co thé gay ton
hai nghiém trong dén ndo b va cac co quan khac.
Ngoai ra, nguoi 1ai xe sau khi udng ruou sé giy nguy
hiém dén tinh mang cho minh va nguoi khac. Do do,
viéc phat trién cam bién dé phat hién hoi ethanol c6 do
nhay cao, tinh 1ap lai tt 1a rat can thiét [10]. Trong bai
bao nay chiing t6i lya chon vét li¢u éng nano cac-bon
(CNTs) phun phi 1én vi can tinh thé thach anh (QCM)
dé do hoi ethanol trong dai nong d6 tir 50 — 250 sccm
tai nhi¢t d6 phong. Day mdi chi 1a nhimg két qua ban
dau nham tim ra cac diéu kién tot nhat cho viéc ung
dung cam bién QCM phu CNTs dé do cac loai khi cua
cac hop chét hiru co de bay hoi (VOCs) nham tng
dung trong linh vire y té ciing nhur quan trac moi truong
séng. Co ché hoat dong cua cam bién QCM véi khi
VOCs ciing nhu d6i v6i khi ethanol can c6 nhimg
nghién cru sdu hon sau nay.

2. Thue nghiém

CNTs 1a vat liéu rat kho phan tan, vi vay dé tao
dugc 16p mang CNTs ching t6i phai tién hanh bién
tinh, phan tan r6i mgi phun phu lén bé mit dién cuc
ciia QCM. Chi tiét quy trinh bién tinh di duoc trinh
bay trong mot cong b trude day [11]. Quy trinh bién
tinh ¢6 thé dugce tom luge nhu sau: CNTs da tuong
(MWNTs) mua tor cong ty Hanwha Chemical
Company dugc tién hanh 6xy hoa nhiét trong khong
khi & 400 °C trong 1 gio dé ddt chay cac bon vo dinh
hinh. Sau d6 tién hanh bién tinh CNTs da 6xy hoa nhiét
trong dung dich HNO; déc, ¢ nhiét d6 110 + 120 °C
trong 12 gio. T1ep theo tién hanh rira axit bang phuong
phap rira gan roi say kho trong chan khong ¢ nhiét do
70 = 80 °C trong 8 gid. Sau do tién hanh phan tan mau
trong dung moi nudc & n{”)ng do 2 mg/ml voi sy trg
gilip clia may rung siéu am siéu am dau do 1500 W véi
chu ky 5 s rung va 5 s dung trong 2 gid, sau d6 quay li
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tam trong 30 phut véi te do 4000 rpm dé loai bo cac
tap chét va vat liéu CNTs chua duge bién tinh va phéan
tan. Sau khi phan tan xong, ta tién hanh phun phu cac
mAu Ién dién cyc cia QCM sir dung sung phun nhu

trén hinh 1.
V<

Sung phun

Hinh 1. M6 hinh hé phun CNTs 1én QCM.

Khi phun, sting phun ¢ dinh khoang cach tir dau
sting dén dé 1a 25 cm, thé tich chira dung dich phun 5
ml, tbc d6 phun 0,5 ml/phut, nhiét d6 dé 1a 170 °C. Sau
d6 @ nhiét & 200 °C trong 10 phut dé dung moi bay hét
hoan toan. Cam bién QCM phi CNTs dugc khao sat
khi ethanol theo cac néng do khi khac nhau tai nhiét
d6 phong nhu trén so d6 hé do khi dugc trinh bay trén
hinh 2. Hinh thai hoc va ciu trtc tinh thé cia CNTs
phit 1én dién cuc duoc khao sat boi hién vi dién tir quét
hiéu g truong (FE-SEM) va ph6 Raman.
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Hinh 3. Anh SEM hinh thai cua ng CNTs da bief:n
tinh dugc phun phu trén dién cuc vang ctia cam bién
QCM.
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3. Két qua va thao ludn

Hinh 3 1a anh FE-SEM hinh thdi bé mit cia
CNTs di bién tinh phun phu trén dién cuc vang cia
cam bién QCM. Tur anh FE-SEM thu dugc cho thiy
cac 6ng CNTs duoc phan bd déng déu trén bé mat.
chidu dai ciia CNTs la twong d6i ngan duong kinh
trung binh khoang 40-60 nm. Bé mit mau dong déu,
khang dinh viéc tao mang bang phuong phap spray-
coating 14 thanh cong va cho chit lugng mang t6t.

G-band
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D-band
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hwa bién tinh

1000 1500
Raman shift (cm™)

Hinh 4. Pho tan xa Raman cua CNTs trudc va sau khi
bién tinh

2000

Phd tan xa Raman duogc sur dung dé phéan tich,
danh gi4 cdu trac tinh thé cua vét liéu CNTs. Hinh 4 1a
két qua phd tan xa Raman cua miu CNTs sau khi di
duogc bién tinh. Tir hinh 4 ta thiy rang, trong phd tan
xa Raman xudt hién hai dinh dic trung cua CNTs la D-
band va G-band tai budc séng lan luot twong tmg 1a
1329 cm! va 1592 cm'. Sy xut hién cta dinh D lién
quan dén cac sai hong hodc sy mét trat tyr cia CNTSs.
Trong khi d6, dinh G lién quan dén lién két bén viing
sp? cuia cac nguyén tir cac bon trong CNTs. Két qua
dinh D-band c¢6 cudng d6 vuot tréi ching to ring
CNTs sau khi bién tinh da xuét hién nhiéu céc sai hong.
Ong CNTs khong con duge tron nhin va trat tu nhu
trude do. Piéu nay duoc 1y giai la trong qua trinh bién
tinh CNTs, céac hat kim loai xtc tac str dung trong qua
trinh tong hop da dugc loai bo dan dén hinh thanh cac
sai hong. Bén canh d6, mot sb cac lién két cua éng
CNTs di bi bé gdy, tai cac khuyét tat va sai hong nay
s€ hinh thanh cac nhém chirc. Chinh cac nhom chirc
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nay s& 13 co s& dé c6 thé phan tan CNTs trong cc dung
mdi va img dung lam cam bién. Piéu ndy da lam tang
mat do mat trat tu cua dng CNTs dan dén cuong dg cua
dinh D-band vuot troi hon G-band. Qua két qua do
SEM va Raman chiing t6i thdy rang vat liéu CNTs da
dugc bién tinh va phan tan t6t trong nudc. Mang CNTs
ché tao bang phuong phap phun phu c6 do dong déu
cao, bam dinh tét vao dién cuc vang.

CNTs bién tinh duoc phun phu Ién trén dién cuc
ctia cam bién QCM dé 1am cam bién do khi. Cam bién
da ché tao duoc khao sat dic trung nhay khi ddi voi
khi ethanol & cic ndng d6 khac nhau trong dai tir 50 —
250 scem. Pé do dic trung nhay khi, chung t6i sir dung
cac khi chuin va cac bd diéu khién luu luong khi dé
pha tron khi tao ra ndng do khi can do. So d6 nguyén
ly ctia hé do nhu trén hinh 2.

Hinh 5 1a déc trung nhay khi cia cam bién QCM
khi do v6i khi Ethanol theo cac nong d6 khac nhau (50,
100, 150, 200 va 250 sccm) ¢ nhiét d6 phong. Trude
khi thoi khi thir ethanol vao, ta thuc hién viéc thoi 100
scem khi N, dé tao duong nén chudn sao cho tan sé
lam viéc ciia cam bién QCM 6n dinh va khong thay
d6i. Sau khi co dugce dudong nén chuin ta bét dau thuc
hién thoi khi thir v6i ndng d6 14 50 scem khi ethanol.
Sau khi mang CNTs hip phu khi ethanol dan t&i tin sb
lam viéc ciia cam bién QCM giam xudng. Khi tan sb
dat dwoc mirc bao hoa, ngat khi thir ethanol dong thoi
thoi lai khi N, véi luu lugng 100 scem, e nay tan sb
ctia cam bién QCM ting 1én va trd lai tin sd co ban
ban dau. Lap lai qua trinh nhu vy véi cac ndng d6 khi
ethanol ¢ (100, 150, 200 va 250 sccm) ta dugc duong
ddc trung nhu trén hinh 5(a). Trong thi nghiém nay, tc
d6 dong chay cua khi ethanol pha loang va khi kho (V)
dugc ¢6 dinh & muc 100 scem. Do do, trong budng cam
ung khi, dong chay va ap sut dugc dam bao la khong
d6i. Mdi quan hé gitra su thay dbi tan sd cong huong
cia QCM (4f) lién quan dén su thay dbi khoi lwong
(4m) do sy hap phu cua cac phén tir khi ethanol trén
day CNTs dugc biéu dién qua phuong trinh Sauerbrey
nhu sau [12].

—2fo
qu19

Af =

Trong d6 A 1a dién tich hoat dong cta dién cuc
QCM (cm?), fo 1a tan s cong hudng co ban ciia QCM
(Hz), Am 1a sy thay d6i khdi lugng dao dong (g), p, 1a
mat d¢ thach anh va v, 1a van tde song ct trong thach
anh.

Cing trén hinh 5(b) va 5(c) cho thay su dich
chuyén tan s, khdi luong nhu mot ham cua nong do
khi ethanol. Ta nhan thdy, su dich chuyén tan s ting
tuyén tinh véi sy ting ndng do khi ethanol thdi vao &
100, 150, 200 va 250 sccm nhu trén hinh 5(b). Diéu
nay chi ra rang s6 luong phén tir khi ethanol dugc hap
thu trén cac sgi CNTs tang lén cung véi sy gia ting
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ndng dé khi ethanol. Sy ting cac phan tir khi ethanol
hap phuy trén mang CNTs duoc chi ra trén hinh 5(c) qua
su tang khdi lwong ctia mang. Khi ting nong d¢ khi thir
1én dén dén mat do phan tir khi ciing ting 1én, do d6 su
hap phy cta khi 1én bé mit CNT ciing dugc ting, do
d6 do dich tan sb tang 1én. Néi cach khac khi tang nong
d6 khi 1én thi d6 dich tan s cua cam blen clng tang
lén. Hinh 5 cling chi ra d¢ dich tan sd ciia cam bién
tang kha tuyén tinh véi ndng do cta khi ethanol trong
dai 50 — 250 sccm. P6i v6i ndng do khi cao hon chiing
t61 khong do va dua vao bao cdo nay, nhung ching toi
nhan thiy khéng cé sy thay doi gia tang tan s6 ma co
xu huéng bao hoa khi gia tang nong dg, didu nay da
dugc chi ra nhu mdt ) béo cdo trude [6], [8]. Cling co
thé quan sat thiy rang tin s thay doi khi tiép xuc véi
50 sccm la khoang 3,2 Hz 100 sccm 1a khoang 9,8 Hz.
biéu nay cho th'fiy b cam bién QCM phu vat li¢u
CNTs c6 thé phat hién ra khi ethanol.
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Hinh 5. (a) Su thay doi tan s6 cong huéng, (b) do dich
chuyén tan s0 lam vi€c va (c) sy thay d6i khoi luong
cua cam bién theo thoi gian tai cadc nong do khi khac
nhau.

Thoi gian dap Umg (7rs) va thoi gian hdi phuc
(Tree) 12 nhitng théng s6 quan trong khac dé danh gia
cam bién khi. Thoi gian dap ung duoc tinh 1a thoi gian
dé dich chuyen tan sd cuia cam bién giam dén 90% cua
gié tri thay doi so véi tan sb ban dau tinh tir thoi diém
do khi ethanol. Thoi gian hdi phuc 1a thoi gian dich
chuyén dé tan s6 cam bién tro vé 90% cua gia tri tan
s6 ban dau (trong moi truong khong khi). Thong sd cu
thé dugc tinh trén dir lidu vé tan sé dap ung theo thoi
gian ctia cam bién tai 1am viéc theo nhiét d6 dugc thé
hién trén hinh 6. Két qua cho thay ¢6 su thay doi nhe
thot gian dap ng va thoi gian héi phuc cta cam bién
khi thay d6i nong do khi ethanol & nhiét do phong.
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Thoi gian dap tng cua cam bién QCM phi CNTs 1a
kha ngén, x4p xi 200 s tai cac ndng d6 khi khac nhau;
con thoi gian hdi phuc ciing kha ngén, trong khoang
300 s. Ta thdy khi ndng do khi ethanol tang tir 200
scem dén 250 scem, két qua 1a thoi gian dap ung thay
d6i khong nhiéu. Tuy nhién, thoi gian hoi phuc thi ¢6
xu hudng ting 1én nhe khi ndng d6 khi ting 1én. Qua
d6 ching t6 qua trinh hap phy cua khi ethanol nhanh
hon qué trinh giai hip, diéu nay ciing da duoc mot s6
béo cao truge cong b6 [8].Ta nhan théy thoi gian dap
g va thoi gian héi phuc ciia cam bién QCM phu vat
liéu CNTs c6 thé g dung dwoc trong thuc té.

4997120+
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3000

200 s 216 s
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2000 4000

Hinh 6. Thoi gian dap ing va hdi phuc cta cam bién.
4. Két luan

Trong bai bao nay, vat liéu CNTs da dugc bién
tinh va phan tan thanh cong trong dung dich nudc. Vat
liéu CNTs dugc phan bd déu trén bé mit dién cuc Au
clia cam bién QCM bang phuong phap phun phu.
Nghién ctru bude ddu da ché tao thanh cong cam bién
khi ethanol trén co sé6 mang méng CNTs phu 1én dién
cye ciia QCM. Cam bién QCM phu CNTs dap (g tot
d6i v6i khi ethanol trong dai ndng do tir 50 — 250 sccm
& nhiét 46 phong. Thoi gian dap Gmg va hdi phuc cia
cam bién nhanh trong khoang tir 200 s. Trén co s& quy
trinh cong nghé ché tao nay chiing ta hoan toan c6 thé
phat trién dé ché tao duoc cam bién do khi ethanol véi
d6 dap ung cao, thoi gian dap ing nhanh va hoat dong
o nhiét do phong.

Loi cdm on. Cong trinh nay dugc thuc hién véi sy tai
tro ciia D¢ tai cap By ma s6: B2016-BKA-24
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