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TOM TAT

Bai bdo trinh bay cdc két qua nghién ciru ché tao cam bién khi phat hién chay né NO, nham
ung dung trong linh vuc qudn su. Cam bién khi duoc ché tao dua trén vit lidu éxit kim loai ban
déan Zn,Sn0,. Cdc két qud phdn tich vat liéu, ché tao cam bién va do tinh chat nhay khi NO, da
dwoc tién hanh. Thuc nghiém cho thd’y cam bién khi dwoc ché tao c¢6 kha nang phat hién dwoc
chdt né NO, véi ham luwong thzfp phut hop cho cac ung dung trong qudn sw nhu: kho dan, kho
thuéc sung, ham [o,...

Tir khoa: Cam bién khi; Khi chay nd; Chit nd NO,.
1. PAT VAN PE

Trong khi thai cong nghiép ciing nhu trong cac chat nd trong linh vuc quan su thi NO, 14 hdn
hop gdém nhiéu loai khi nhu NO, NO,, N,O, N,03, N,O,, va N,Os. Tuy nhién, trong d6 NO va
NO, chiém thanh phan chi yéu. Day 1a loai khi doc gdy anh huong truc tiép dén sirc khoe con
ngudi. Theo t6 chire OSHA (M), thi ndng do khi NO va NO, cho phép trong méi trudng lam
viéc bao dam stc khoe chi & mirc 1an luot 1a 25 ppm va 5 ppm. Cho dén nay, nhiéu loai vat liéu
oxit kim loai ban dan khac nhau di dwoc nghién ctru dé phat trién cam bién khi NO, [1, 2]. Ngay
tir rat s6m (nhling nam 1990), Akiyama va cdng sy da phat trién cam bién khi NO, trén co s& vt
lidu WO3. Cam bién loai nay nhay kha tSt voi thanh phan khi NO va NO, ¢ ndng d6 khi 1a 200
ppm va nhiét d6 1am viéc tir 200300 °C [3]. Tuy nhién, d6 chon loc ciia cam bién loai nay kém,
d6 nhay ddi voi khi NOx giam dang ké khi do trong méi trudng ¢ mit cac loai khi khac nhu CO
va hydrocarbon. Tamaki va cong su da nghién ctu sy anh huong cua kich thude hat WO, dén
tinh chat nhay khi NO, ctia chung va chi ra rang, néu giam kich thuéc hat WO xubng khoang 25
nm thi ching s& c¢6 do nhay cao nhit voi khi NO, (NO & NO,). Trong nhimmg nam gén day,
nguoi ta da phat hién ra rang cac loai vat liéu day nano va cac cau trac da nguyén cia cac oxit
kim loai ban dan c¢6 kha ning nhay rét t6t voi khi NO».

Gan day nhat, Patil va cong su [4] dd bao cdo viéc tong hop mang mong vat liéu da nguyén
Zn,Sn0O, b?mg phuong phép phun nhiét phan, vat liéu dugc iing dung cho vi¢c phat hién khi NO,.
Cam bién cho d6 dap ung khi tot v6i khi NO,, cam bién c6 d6 dép Gmg t6i 29,3 1an tai 200 °C voi
40 ppm NO.. Day 1a mét trong nhiing loai vat li¢u tiém nang dé phat trién cac loai cam bién khi
NO, phuc vu quan tric moi truong khi trong twong lai va chét luong khi trong méi trudng. Oxit
da nguyén nhu Zn,Sn0O4 c6 nhiéu vu diém hon so v&i cac 6xit nhi phan thong thuong nhu: tro vé
mit hoa hoc, bén nhiét, tinh linh dong dién tir cao, than thién vdi méi truong [5, 6]. Cam bién khi
sir dung vt liéu Zn,SnO, v6i cac hinh thai khac nhau nhu hat nano [7], day nano [8], qua cau
nano [9] va khéi bat dién rdng [6] dd duogc thir nghiém trén nhiéu loai khi khac nhau nhu: H,S,
etanol, axeton va HCHO [10]. Vi du, Ma va cong su da ché tao bat dién rong Zn,SnO, tmg dung
cho cam bién khi H,S. Cam bién cho do dap tmg tdt, v6i gia tri do dap tmg 1a 46 ddi tai 50 ppm
H,S ¢ nhiét 6 1am viéc 1a 260 °C [10]. Cac ciu triic nhiéu mat khac nhau da duoc tong hop bang
cach thay ddi cac tién chit cia stannic. Mang moéng Zn,SnO, da tinh thé dwoc téng hop boi
Young va cac cong sy [11] st dung phin xa magnetron rf va cac dic tinh ciu tric cia ching da
dugc khao sat. Nhiéu cam bién thanh nano Zn,SnQ, 18i/vé ZnO ndi mang duogc téng hop boi
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Park va cac cong su [12] va két qua cho thdy d6 dap tmg ting tir 173% dén 498% dbi v6i ndng
do tir 1 dén 5 ppm NO, & nhiét d6 300 °C. Su bay hoi nhiét sau d6 1a lang dong 16p nguyén tir &
1000 °C dugc sir dung dé téng hop ciu trac thanh nano 18i Zn,SnO4/v6 ZnO. Ai va cac cong sy
[13] d4 st dung phuong phap thity nhiét dé tong hop cac vi 6ng Zn,SnO, nham loai bo NO va
HCHO khoi khong khi trong nha dé duy tri chat lugng khong khi. Ho da chi ra ring khong khi c6
ndéng d6 nho hon 400 ppb ddi véi NO va 2 ppm dbi voi HCHO c6 thé duoc duy tri bang cach sir
dung cac dng vi Zn,Sn0,. Cac bao cdo déu ciing chi ra rang do nhay khi cua cac vat liéu 6xit kim
loai ban dan noi chung va cua vt li€u da nguyén Zn,SnO, phu thudc nhiéu vao hinh thai, kich
thude tinh thé, do x6p, murc d§ khuyét tat ciia chung, v.v. [6, 10]. Do d6, cac nghién ctru siu hon
da ché tao duogc cau tric nano Zn,SnO, VO'l cac hinh thai méi nham ca1 thién hon nira vé do
nhay, toc do dap tng, d6 chon loc va d6 6 6n dinh ctia cam bién. So véi ciu triic hat dic, vat liéu
cau truc XOp hodc rong [14] Zn,SnO,4 6 thé tao ra nhiéu cic twong tac trén be mit hon, ty 1& bé
mit trén thé tich cao hon va khuéch tan khi nhanh hon, do d6 nang cao hiéu suat cam bién [6].

Ngoai ra, hién nay nhu cau su dung cam bién khi tai Viét Nam la kha 16n. bao dam hoa hoc
cho tac chién Binh ching Hoa hoc 1a don vi bao dam cac hop chat hoa hoc phuc vu tac chién,
Umg dung nhiéu cum da cam bién cho viéc phat hién nhiéu loai khi chay nd. Nha may Z121
(Tong Cuc cong nghiép Qudc phong) 1a don vi san xuat phao hoa, di tmg dung nhiéu canh bao
chay nd san pham thuong mai. Cac da cam bién thuong dung hién nay cia hang SIEMENS, hoac
nhap tir cac nudc G7. Canh sat PCCC&CNCH Cong an sir dung cac da cam bién, canh béo chay
nd, truyén thong tin vé trung tim xir 1y. Viéc sir dung cam bién phat hién khi chay nd NO, c6
tinh chuyén dung cao, ing dung trong cac kho dan dugc, kho thudc sting hay ham 10 véi viée cac
khi 1o ri tir chat liéu 1am dan, thudc, tich tu tao nén cac khong gian cuc b0 tao ra cac vu chay nd
cuc bd va lan toa. Vi vay, ngoai viéc sir dung cam bién nhay khi NO; thi rat can tich hop da cam
bién, cing v6i cam bién bao khéi, cam bién nhiét,...

Tuy nhién, chung ta dang phai sir dung céc san pham nhap khau. Nhung cac cam bién nhap
khau lai khong phu hop véi diéu kién khi hau cua Viét Nam, nén rat hay hong héc va kho thay
thé. Trong bai bao ) ndy, chung t61 trinh bay cac két qua ché tao va phan tich vat liéu Zn,SnO, ciu
trac 1ap phuong rdng, ché tao cam cam bién dung dé do tinh chat nhay khi NO, tng dung trong
quéan sy nhu: kho dan, kho thude sung, ham 10,..

2. THUC NGHIEM

Ché tao vat liéu Zn,SnO, ciu tric lap phwong réng va cam bién

Vit liéu dugce sir dung trong nghién ctru nay duoc mua tir cong ty Sigma-Aldrich va dugc st
dung ma khong cin tinh ché thém. Vat liéu Zn,SnOy 18p phuong rong duge téng hop bang
phuong phap thuy nhi€t hoa hoc. Qua trinh téng hop Zn,Sn0,4 duge tom tit trong hinh 1. Trong
quy trinh tong hop trén, ZnSO47H,0 (99,5%) (8 mmol), Pluronic P-123 (99%) (0,5 g) va
SnCl,.5H,0 (99%) (4 mmol) duoc hoa tan trong cbe chira 30 ml nuwéc khir ion. Sau dé, dung
dich NaOH dan dan duoc thém vao hdn hop va khudy trong 15 phut dé thu dugc dung dich tring
duc co6 pH = 12. Dung dich mau tréng stta duoc cho vao binh Teflon 100 ml va dugc dat trong
ndi hap bang thép khong gi dé tién hanh thiy nhiét & 180 °C trong 24 gid. Sau khi 1am ngudi tu
nhién dén nhiét d6 phong, két tia dugc rira trong nude khir ion nhiu 1an va hai 1an trong dung
dich etanol trudc khi thu duoc bang cach quay trén may ly tim & 4000 vong/phut trong 15 phut.
San pham tring(chuyén thanh mau tring) thu dugc sau d6 duoc lam khé trong 16 dién ¢ 60 °C
trong 24 gid va nung & 550 °C trong 2 gid' & mdi trudng khong khi. Cam bién khi duge diéu ché
bang phuong phap nho phu di dwoc bao cdo trong tai liéu [15].

Qua trinh ché tao cam bién: Budc 1 1am mach in 4 16p, vat liéu FR-4 CEM-1, phip go do6 day
0.5 mm; Bu6ce 2 dp dung phuong phap dé tao cac 16p, cac duong mach din dlen trén nén cung.
Qua trinh in phun tao phun chét cach dién dé ngan cach cac duong dan dién & vi tri ching vét qua
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nhau; Bude 3 ché tao dién cuc Pt; Buge 4 phén tan cia cac hat nano va nhé phu trén cac dién cuc
Pt xen k&; Budc 5 cam bién dugc nung & 550 °C trong 2 gio dé 6n dinh dién tré va tang kha ning
tiép xtc giita dién cuc Pt va vat liéu. Vat liéu Zn,SnO, tong hop dugc do dic trung nhidu xa tia X
(XRD; Advance D8, Bruker), cdu tric hinh thai dwoc do trén kinh hién vi dién tir quét (SEM),
thanh phan vt liéu dugc phén tich bang méy quang pho tia X phan tan ning lugng (EDX).
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Hinh 1. So do quy trinh ché tao vit liéu Zn,SnOy4va cam bién.
3. CAC KET QUA PAT PUQC

Pic trung cua vit liéu Zn,SnO,

Hinh anh SEM (trong hinh 2) mé ta hinh thai va vi ciu trac cta cac khdi lap phuong rong
Zn28n04 Hinh 2(A) v6i anh SEM ¢6 do phong dai thap cua Zn28n04 cho thay mau chira nhiéu
khéi 1ap phuong v6i kich thuge tir 2 um dén 3 pm. Ngoai ra, con ¢6 rat nhiéu cac manh v& nhoé bao
phii cac khdi 1ap phuong, c6 18 1a do cac manh v& cia mau. Anh SEM d6 phéng dai cao (trong hinh
2(B)) cua cdu trac 1ap phuwong Zn,Sn0O, cho thiy c6 nhiéu 16 nho, nhidu phoi nho trén bé mat cta
cac khéi 1ap phuong Zn,Sn0q, gbp phin ting dién tich bé mit, didu nay chimg to cAu trac rdng cia
cac khoi lap phu’orng(ket luén nay dugc minh chung them boi phep do XRD va (B) EDX).

Hinh 2. Hinh anh SEM clia khoi lgp phwong rong Zn28n04

Hinh 3(A) cho thiy dic trung XRD cua cac khéi 1ap phuong rong Zn,SnO,, trong d6 cac dinh
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nhiu xa dién hinh & 20 cta 29,316°; 34,522°; 36,109°; 41,938°; 55,404°; 60,808°; 63,914°;

68,92°; 71,842°; 72,804°; 76,608° va 79,422° tuong ng v6i cac dinh (220); (311); (222); (400);

(511); (440); (531); (620); (533); (622); (444) va (551). RO rang 1a tat ca cac dinh nhiéu xa déu
phu hop v6i cau hinh cua pha spinel nghich ddo cua cau tric Zn,SnOy ldp phuong (phu hop voi
thé JCPDS: 24-1470). Dong thot khong phat hién thy dinh tap chat ndo, ching t6 rang vat ligu
Zn,Sn0, sau khi duoc ché tao c6 do tinh khiét cao [16]. Tat ca cac dinh déu cho thiy huong tang
truong duoc vu tién 1a (311) vi cuong d6 cua dinh nay la cao nhat. Kich thudc tinh thé trung binh
ctia vat liéu tong hop duoc tinh toan thong qua phuong trinh Scherer sir dung tit ca cac dinh [7,

17]. Két qua tinh toan thu duoc kich thudc tinh thé trung binh cta cac khdi 1ap phuong rdng
Zn,Sn0,4 khoang 24,16 nm.
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Hinh 3. (4) XRD va (B) EDX ciia khoi lgp phwong rong Zn,SnO,.

Phan tich EDX vat liéu Zn,SnO, sau ché tao (trong hinh 3(B)) di chi ra ring san pham
Zn,Sn0, duoc tong hop chi bao gdm Zn, Sn va O. Két qua ndy cang khiang dinh thém do tinh
khiét cao cua vat liu Zn,SnO, thu duoc. Ty 1€ nguyén tir trung binh ctia Sn : Zn : O 1a 16,78 :
15,71 : 67,51, twong mg v&i ty 1& cAn bang cta Zn,SnO, tiéu chudn.

O céc nhiét 6 hoat dong va nong d6 NO, khac nhau, cic dic tinh nhay khi NO, ctia cam bién
Zn,Sn0, khdi 1ap phuong rong da dugc khao sat. Hinh 4(A) cho thdy su phu thudc cua dién tro
ctia cam bién theo thoi gian khi tlep xuc voi cac nong d6 NO, khac nhau ¢ nhiét d6 tur 100 °C
dén 300 °C. Pién trd cta cam bién giam khi nhiét d6 ting cho thay hé sé nhiét d6 4m cia dién
tro cam bién. Boi vi nang luong nhiét da kich thich cac electron nhay tir vang hoa tri sang vung
dan khi nhiét 6 lam viéc ting 1én, diéu nay lam giam dién tré nén cia cam bién. Pién trd nén
ctia cam bién trong khong khi 1an lugt 1a 640 kQ, 512 kQ, 365 kQ, 188 kQ va 142 kQ & 100 °C,
150 °C, 200 °C, 250 °C va 300 °C. Dién tr& ctia cam bién ting 1én dang ké khi tlep xuc voi khi
NO. thé hién dic tinh phan (mg nhanh ciia cam bién. Dién trd ctia cam bién giam vé gia tri ban
dau khi dong khi phan tich bi dimg lai, cho biét toan bd qu4 trinh phan tng cta cam bién da phuc
hdi. Nhiing dic diém nay chi ra mdt phan Gng thuin nghich NO, trén bé mit vat liu nhay khi
Zn,Sn0,. Su hép phu thudn nghich cia céc phan tir khi trén bé mit cam bién cua vat liéu nhay
khi Zn,SnO, 14 rat quan trong ddi v6i kha ning tng dung thuc té va kha nang tai st dung cua
cam bién khi.

Hinh 4(B) cho thdy phan tmg cta cam bién ddi v6i cac ndng do NO; khéc nhau nhu la mot
ham cua nhiét d¢ hoat dong. Phan mg cua cam bién ting 1én rd rét khi ndng d6 NO, tang tir 0,5
ppm 1én 5 ppm. D6 dap ung cua cam bién voi ndng d6 NO, ting 1én khi nhiét d6 lam viéc ting tir
100 °C 1én dén 250 °C. Tuy nhién, khi tang nhiét do lam vi€c ctia cam bién tir 250 °C 18n 300 °C
thi do dap g cta ndng do NO, bi giam. Diéu nay cho thiy & mdi ndng do NO,, do dap tng cua
cam bién d6i voi NO, & 250 °C 1a cao nhét so voi cac nhiét dd hoat dong con lai & 100 °C, 150 °C,
200 °C va 300 °C. Piéu nay c6 thé 1a do su xung dot gitta qua trinh hap phu va giai hip phan
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tir khi trén bé mit cua vat liéu cam bién. Do sy gia ting cta cac loai oxy hip phu ¢ nhiét d6 dudi
250 °C, sy hap phu ctia NO; trén bé mit ctia vat liéu nhay khi Zn,SnO, ting 1én khi ting cuong
qué trinh 4 nhiét. Tuy nhién, ¢ nhiét d6 cao hon 250 °C, qua trinh gidi hép duogc tang tdc bai
nhiét d6 nhiét nén lam giam d6 dap ung cta cam bién. Do d6, cam bién da chimg minh gia tri
phan hoi tdi da ¢ nhiét do 1am viéc 1a 250 °C.
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Hinh 4. Cdc dac tinh nhay NO, ciia cam bién Zn,SnOy ldp phirong réng: (4) Pdc trung dién tro
phu thudc vao thoi gian khi tiélp Xtic vOi cdc néng do NO, khac nhau duoc do o cac nhiét do khac
nhau; (B) D¢ dap ung cia cam bién nhu mét ham cia néng do NO; theo cac nhiét do, (C) Thoi
gian ddp g va phuc hoi ciia cam bién ciia ldp phirong rong Zn,SnO,.

Ngoai gia tri dap Ung, thoi gian dap ung va phuc hdi ctia cam bién ciing rat quan trong trong
cac ing dung thyuc té. Hinh 4(C) mo ta thoi gian dap ung va phuc hoi ctia cam bién khi do & cac
ndéng do NO, khac nhau & nhiét do tir 100 °C dén 300 °C. Thoi gian dap tmg giam do thoi gian
héap phu NO, trén céc vi tri hoat ddng cua khéi 1ap phuwong réng Zn,SnO, giam khi nong do NO,
tang tir 0,5 ppm dén 5 ppm. Tuy nhién, thoi gian hoi phuc da ting 1én vi thoi gian can thiét dé
giai hap NO, 1au hon. O nhiét do lam viéc 250 °C, thoi gian dap Gng khoang 44 s ¢ 0,5 ppm cua
NO, giam xudng con khoang 32 s khi ting ndng d6 1én 5 ppm. Nguoc lai, thoi gian hdi phuc
khoang 170 s ¢ 0,5 ppm ctia NO, tiang 1&€n khoang 210 s khi tang nong d¢ 1én 5 ppm.

Bing 1. So sanh kha nang nhay khi NO, ciia cdc cam bién oxit kim logi.

Cam bién oxit kim loai Nhiét do Nong dé khi b6 dap tmg  Tai liéu tham

(’C) (ppm) (Ra/Ry) khio

Mang mong Zn,SnO, 200 200 2,66 [18]
Mang mong Zn,SnO, 200 40 29,3 [4]
Day nano Zn,Sn0O4 200 1 7,7 [19]
Day nano 16i-vo ZnO-Sn0O, 300 10 12,3 [20]
Mang mong Mo-SnO, 270 10 20 [21]
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Khoi lap phwong réng

Zn,Sn0, 250 0.5 19,2 Trong bai bao

Bang 1 so sanh két qua nhay khi NO, bing cach str dung cac vét lidu va hinh thai oxit kim
loai khéc nhau trong cic nghién ctru gan ddy. Trong s6 cac két qua so sanh trong bang 1, khéi lap
phuong réng Zn,Sn0O,; ma chung toi ché tao c6 do dap tmg voi khi NO, 1a 16n nhat. Boi vi cac
hinh thai khac nhau ¢ cac dién tich bé mit riéng khac nhau va cac vi tri hip phu ddi véi cac
phan tir khi bi hap thu cing thay d6i theo. R& rang la vat liéu va hinh thai c¢6 tac dong dang ké
dén do nhay cua cam bién. O déy, hiéu suat tuyét voi ctia cdu tric 1ap phuong rdng Zn,Sn0, ciia

cam bién khi trén c6 thé 1a do dién tich bé mat riéng tuong dbi cao cia n6 gitp cai thién cac vj tri
hiéu qua ctia qua trinh hap phu ciing nhu sy khuéch tan khi trong vat liéu cam bién khi, dan dén
lam tang d¢ nhay cta cam bién [4, 18-21].

4. KET LUAN

Trong bai béo nay chling t6i da ché tao thanh cong cam bién phat hién khi chay né NO, nhim
g dung trong cic kho tang quan sy. Cam bién trén cho d¢ dap ung 1a 19,2 tai 0,5 ppm NO; &
250 °C. Sy khéc biét so voi cong trinh trudc ddy, chung t6i ché tao cam bién phat hién khi NO,
do & nhiét do thap. Cam bién duogc ché tao dua trén vat liéu nhay khi Zn,Sn0O,. Vit liéu Zn,SnO,
dugc ché tao bang phuong phap thity nhiét c6 dang khoi lap phuong rong véi do tinh khiét va két
tinh cao. Cac két qua trén cho théy cam bién khi duoc ché tao co kha nang phat hién duoc chét
n6 NO, véi ham lugng thap phu hop cho cac tng dung trong quan sy nhu: kho dan, kho thudc
sung, ham 10,...

Giai thich vé tir cam bién theo ¥ ca nhan cua tac gia: Puoc thay cho tir sensor, da cam bién,
cho ca cum sensor,...

Loi cam on: Nhom tac gia xin cam on su hé tro va hop tac cua Vién ITIMS — Trueong Dai hoc Bach
khoa Ha N¢i dé hoan thanh cdc két quad trong bai bao trén.
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ABSTRACT

FABRICATION OF SELECTIVE NITROGEN-DIOXIDE GAS SENSOR
IN MILITARY APPLICATIONS

In this work, we presented the results of research and manufacture of NO, explosion
detection gas sensors for military application. The gas sensor was fabricated based on
Zn,Sn0O,4 semiconductor metal oxide material. The results of material analysis, sensor
fabrication, and measurement of NO, sensitivity have been carried out. The results showed
that the manufactured gas sensor was capable of detecting NO, explosives with low
concentration, suitable for military applications such as ammunition depots, gunpowder
depots, mines.

Keywords: Gas sensor; Explosive gas; NO,.
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