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Đặt�vấn�đề

Trong�những�năm�gần�đây,�việc�nghiên�cứu�
tổng� hợp� vật� liệu� polymer� dẫn� với� nhiều� tính�
chất�mới�về�độ�bền�trong�môi�trường,�độ�dẫn�điện�
tốt,�dễ�tổng�hợp,�dễ�liên�kết�và�tích�hợp�với�các�
linh�kiện�điện�tử�đã�được�các�nhà�khoa�học�đặc�
biệt�quan�tâm�[1,�2].�Các�công�trình�nghiên�cứu�
đã� phát�hiện� ra� rằng,�vật� liệu�nano� là�vật� liệu�
lý�tưởng�để�chế�tạo�các�loại�cảm�biến�hóa�học,�
xem�như�là�vật�liệu�tiềm�năng�đầy�hứa�hẹn�cho�
ứng�dụng�trong�khoa�học�công�nghệ�như�vi�điện�
tử,�y�sinh...�và�đã�đạt�được�nhiều�thành�tựu�[2,�
3].�Trong�họ�vật�liệu�polyme�dẫn,�phải�kể�đến�
polyaniline�composite�có�cấu�trúc�nano�vì�khả�
năng�ứng�dụng�đa�dạng�làm�lớp�nhạy�cảm�cho�
cảm�biến�khí�và�cảm�biến� sinh�học,�nhằm�cải�
thiện�3�tính�chất�còn�hạn�chế�của�các�loại�cảm�
biến�trước�đây,�đó�là:�độ�nhạy,�độ�chọn�lọc�và�độ�
bền� thấp� (sensitivity,�selectivity�and�stability).�
Có�nhiều�phương�pháp�khác�nhau�để�tổng�hợp�
vật�liệu�có�cấu�trúc�nano,�nhưng�điều�quan�trọng�
là�đưa�ra�quy�trình�ổn�định,�có�độ�lặp�lại�cao,�với�
số�lượng�đủ�lớn,�đồng�thời�có� thể�tạo� ra�hàng�
loạt�cảm�biến�có�độ�đồng�nhất�cao�với�giá�thành�
sản�xuất�thấp.�

Trong� nghiên� cứu� này,� chúng� tôi� tiến�
hành� nghiên� cứu� tổng� hợp� trực� tiếp� vật� liệu�
polyaniline�composite�cấu�trúc�nano�lên�vi�điện�
cực�Pt� bằng� phương� pháp� điện� hóa,� với� định�
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Vật�liệu�polyaniline�composite�có�cấu�trúc�nano�trên�vi�điện�cực�Pt�đã�được�chế�tạo�bằng�phương�pháp�

điện�hóa�định�hướng�ứng�dụng�cho�cảm�biến�khí.�Kết�quả�phân�tích�cấu�trúc�bề�mặt�bằng�kính�hiển�vi�

điện�tử�quét�và�truyền�qua�(SEM/TEM)�cho�thấy,�polyaniline�composite�tổng�hợp�được�có�dạng�dây�nano�

đường�kính�50÷100�nm.�Cấu�trúc�thành�phần�hóa�học�của�polyaniline�composite�được�nghiên�cứu�bằng�

phổ�Raman�và�EDX�để�xác�định�thành�phần�chất�biến�tính�Pd�có�trên�bề�mặt�polyaniline�composite.�Các�

kết�quả�thu�được�cho�thấy�khả�năng�ứng�dụng�polyaniline�composite�đã�cải�thiện�được�độ�nhạy,�thời�gian�

đáp�ứng,�thời�gian�hồi�phục�và�đặc�biệt�là�độ�chọn�lọc�với�cảm�biến�khí�NH
3
.
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The� paper� provides� the� research� results� of�

in-situ� synthesis� of� nanostructured� polyaniline�

(PANi)� composites� on� platinum� microelectrodes�

by� electrochemical� polymerization� method� and� the�

potential�application�for�gas�sensors.�Analysis�results�of�

the�surface�structures�by�scanning�electron�microscopy�

(SEM)� and� transmission� electron� microscopy�

(TEM)� show� that� synthesized� polyaniline� nanowires�

have� diameters� in� range� of� 50÷100� nm.� Chemical�

composition� structures� of� polyaniline� composites�

were� studied�by�Raman�and�Energy-Dispersive�X-ray�

(EDX)� spectra� for� identi�cation� of� the� modi�ed�

Panadium� (Pd)� composition� available� on� the� surface�

of�polyaniline�composites.�The�obtained�results�show�a�

good�applicability�of�polyaniline�composites�to�improve�

sensitivity,�response�time�and�recovery�time�of�NH
3
�gas�

sensor.

Keywords:� electrochemical,� gas� sensor,� nanocomposite,�

polyaniline.
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hướng�ứng�dụng�trong�chế�tạo�cảm�biến�khí.�Để�cải�thiện�
được�độ�nhạy,� thời�gian�đáp�ứng�và�thời�gian�hồi�phục�
của�cảm�biến�khí,�một�lượng�nhỏ�kim�loại�đất�hiếm�được�
thêm�vào�vật�liệu�cảm�biến�ở�dạng�phân�tán�hạt�mịn�kích�
thước�nm�[4].�Trong�nghiên�cứu�này,�hạt�nano�Pd�được�
sử�dụng�như�là�một�chất�xúc�tác�làm�tăng�khả�năng�đáp�
ứng�của�cảm�biến.

Vật�liệu�và�phương�pháp�nghiên�cứu

Polyaniline� composite� được� sử� dụng� làm� vật� liệu�
nhạy�khí,�được�tổng�hợp�trực�tiếp�trên�vi�điện�cực�Pt�bằng�
phương�pháp�điện�hóa�cyclic�voltammentry�(CV)�trên�hệ�
điện� hóa�AutoLab�PGS302�(Metrohm�AutoLab).�Điện�
cực�sử�dụng�để�chế�tạo�cảm�biến�là�vi�điện�cực�Pt�trên�
đế�Si/SiO

2
�có�cấu�tạo�kiểu�răng�lược�được�chế�tạo�bằng�

công� nghệ�vi�điện� tử� truyền� thống� [5].�Quá� trình�điện�
hóa�được�thực�hiện�trong�dung�dịch�H

2
SO

4��
1�M;�aniline�

0,1M;�khoảng�quét�0,0÷1,1�V;�tốc�độ�quét�25�mV/s.�Các�
hóa�chất�được�thực�hiện�trong�nghiên�cứu�này�là�aniline�
98%� (Merck);� H

2
SO

4
� 99,5%;� axeton� 99,5%.� Sau� khi�

tổng�hợp�trực�tiếp�polyaniline�lên�vi�điện�cực�Pt,�ta�sử�
dụng�phương�pháp� nhỏ� phủ�2.10-3�ml� dung�dịch� chứa�
hạt�nano�Pd�có�chứa�chất�hoạt�động�bề�mặt�copolymer�
p123,�dung�dịch�sẽ�lan�ra�và�thấm�dần�lên�toàn�bộ�vật�
liệu.�Sau�khi�nhỏ�phủ�xong,�điện�cực�được�để�khô�ở�nhiệt�
độ�phòng.�Để�xác�định�được�chính�xác�sự�xuất�hiện�hạt�
nano�Pd�bám�trên�bề�mặt�dây�nano�polyaniline�sau�biến�
tính�như�thế�nào,�đồng�thời�xác�định�thành�phần�cấu�trúc,�
hình�thái�bề�mặt�vật� liệu�tổng�hợp�được,�chúng� tôi� sử�
dụng�các�phương�pháp�phân�tích�sau:�phương�pháp�kính�
hiển�vi�điện�tử�quét�và�truyền�qua�(SEM,�TEM),�phương�
pháp�phổ�tán�xạ�điện�tử�(EDS),�phổ�Raman.�Thu�thập�và�
xử�lý�số�liệu�nhạy�khí�được�thực�hiện�nhờ�máy�đo�điện�
trở�Keithley�6487�trên�phần�mềm�VEE�Pro.

Kết�quả�và�thảo�luận

Hình� 1� cho� thấy� hình� thái� bề� mặt� của� vật� liệu�
polyaniline�composite�khi�tổng�hợp�bằng�phương�pháp�
điện�hóa�cyclic�voltammetry�trực�tiếp�trên�vi�điện�cực�Pt�
trước�và�sau�khi�biến�tính�với�hạt�nano�Pd.�Từ�kết�quả�
quan�sát�ảnh�SEM�hình�1�cho�thấy,�các�dây�nano�PANi�
đã�được�chế�tạo�và�liên�kết�với�nhau�tạo�thành�mạng�các�
dây�nano.�Các�dây�nano�sắp�xếp�không�theo�trật�tự,�mà�
phân�bố�một�cách�ngẫu�nhiên,�tạo�ra�một�màng�xốp�với�
bề�mặt�riêng�lớn.�Đường�kính�dây�đồng�đều�từ�50�đến�
100�nm,�chiều�dài�dây�cỡ�micromét.�Các�dây�nano�bám�
dính�tốt�vào�vi�điện�cực�Pt.�Kích�thước�dây�có�thể�được�
điều�khiển�tùy�thuộc�vào�nồng�độ�aniline,�tốc�độ�quét�thế�
tuần�hoàn�và�số�vòng�quét�CV.�Trong�nghiên�cứu�này,�

nhóm�nghiên�cứu�định�hướng�ứng�dụng�dây�nano�tổng�

hợp�được�cho�việc�chế�tạo�cảm�biến�khí,�nên�đã�lựa�chọn�

tổng� hợp� dây� nano�PANi� trong� điều� kiện� là:� nồng� độ�

aniline�0,1M;�H
2
SO

4
�1M;�số�vòng�quét�10;�tốc�độ�quét�

25�mV/s�(hình�1a).�Cấu�trúc�dây�nano�này�được�cho�là�

thuận�lợi�cho�quá�trình�truyền�dẫn�ở�miền�phân�cực�nhỏ,�

do�đó�có�khả�năng�ứng�dụng�tốt�cho�các�loại�cảm�biến�

hóa�học.�Sau�quá�trình�biến�tính�với�Pd�trên�toàn�bề�mặt�

dây�nano�PANi,�chúng�ta�cũng�có�thể�thấy�được�các�phần�

tử�dạng�hạt�Pd�xen�kẽ�với�các�phần�tử�dây�nano�(hình�

1b).�Kết�quả�ảnh�hiển�vi�điện� tử�truyền�qua�TEM�cho�

thấy,�các�hạt�Pd�bám�rõ�ràng�trên�bề�mặt�của�dây�nano�

PANi�(hình�1d).

Kết� quả� phân� tích� thành� phần� hóa� học� bằng� phổ�

EDX�trên�hình�2,�sau�khi�cho�bám�các�hạt�Pd�trên�dây�

nano�PANi,�các�số�liệu�cho�thấy�sự�có�mặt�của�nguyên�

tố�Pd,�nguyên�tố�C�trong�thành�phần�của�PANi/Pd.�Các�

pic�đặc�trưng�cho�nguyên�tố�H,�N�không�xuất�hiện�rõ�

rệt�trên�phổ�EDX.
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(a)�

(d)�(c)�

100�nm� 500�nm�

1�µm� 1�µm�

(b)�

Hình�1:�ảnh�SEM�của�dây�nano�PANi�(a);�nanocomposite�PANi/Pd�(b);�
ảnh�TEM�chụp�bề�mặt�của�hạt�Pd�(c);�bề�mặt�của�dây�nano�PANi/Pd�(d)

Hình�2:�phổ�EDX�của�nanocomposite�PANi/Pd
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Từ�phổ�Raman,�chúng�ta�xác�định�được�các�tín�hiệu�đặc�
trưng�cấu�trúc�điện�tử�của�dây�nano�PANi�[6].�Phổ�tán�xạ�
Raman�được�tiến�hành�đo�ở�bước�sóng�613�nm,�năng�lượng�
chùm�tia�Laser�1�mW,�phù�hợp�với�bước�sóng�trong�khoảng�
từ�650�đến�2200�cm-1�(hình�3).�Pic�1166�cm-1�trong�phổ�của�
PANi�NWs�có�cường�độ�mạnh�ứng�với�dao�động�biến�dạng�
của�C-H�trong�vòng�benzen�của�dạng�semiquinoid.�Các�pic�
1579,�1622�và�1648�cm-1�đặc�trưng�cho�dao�động�biến�dạng�
của�C-C�trong�vòng�thơm�của�dạng�semiquinoid.�Trên�phổ�
PANi�có�pic�1517�cm-1�tương�ứng�với�dao�động�của�nhóm�

N-H�trong�vòng�benzen�[7,�8].

Hình�3:�phổ�Raman�của�nanocomposite�PANi/Pd

Ta�nhận�thấy,�pic�này�không�được�sắc�nét�và�cân�đối�vì�
C-C�dao�động�biến�dạng�của�sự�chồng�chéo�các�vòng�thơm�
[9].� Pic� 1488� cm-1� trên� phổ�Raman� của� dây�nano� PANi�
tương�ứng�với�dao�động�biến�dạng�của�nhóm�C=C�của�cấu�
trúc�dạng�semiquinoid�[10].�Pic�ở�1338�cm-1�và�1321�cm-1�
ứng�với�dao�động�biến�dạng�của�liên�kết�C-N•+�đặc�trưng�
cho�sự�hình�thành�polaron�trong�suốt�quá�trình�hình�thành�
dây� nano�PANi.�Ngoài� ra,� còn�có�pic� tại�1254�cm-1�ứng�
với�dao�động�biến�dạng�của� liên�kết�C-N� trong�khi�hình�
thành�dây�PANi�chứa�polaron�[11].�Cuối�cùng,�các�pic�dao�
động�mạnh� tại�872,�828,�807�và�707�cm-1�đặc� trưng�cho�
dao�động�biến�dạng�của�vòng�semiquinone�trong�cấu�trúc�
semiquinoid.�Kết�quả�phân�tích�phổ�Raman�cho�thấy,�sự�có�
mặt�của�PANi�trong�mẫu�và�trạng�thái�tồn�tại�của�vật�liệu�
tổng�hợp�được�là�trạng�thái�oxy�hoá�ở�dạng�muối�emeralne,�
là�dạng�dẫn�điện�tốt�nhất�của�cấu�trúc�PANi.

Hình�4�cho�thấy,�độ�đáp�ứng�của�cảm�biến�khí�dây�nano�
PANi�biến�tính�Pd�sử�dụng�dung�dịch�hạt�Pd�phân�tán�ở�các�
nồng�độ�khác�nhau�(0,1;�0,5;�1;�2;�3�wt.%�Pd�có�trong�vật�
liệu�đã�biến�tính�PANi/Pd)�với�các�nồng�độ�khí�NH

3
�lần�

lượt�là�10,�25,�50,�100,�250�và�500�ppm.�Các�hình�4(b-f)�
cho�thấy,�độ�đáp�ứng�của�dây�nano�PANi�biến�tính�hạt�nano�
Pd�lớn�nhất�ứng�với�2�wt.%�Pd.

Hình�4:�độ�đáp�ứng�của�cảm�biến�khí�NH
3
�trên�cơ�sở�vật�liệu�nano�composite�

với�các�hàm�lượng�Pd�khác�nhau:�(a)�0,0�wt.%;�(b)�0,1�wt.%;�(c)�0,5�wt.%;
(d)�1,0�wt.%;�(e)�2,0�wt.%;�(f)�3,0�wt.%

Do�vật�liệu�là�bán�dẫn�và�khí�NH
3
�là�khí�khử�nên�đáp�

ứng�của�cảm�biến�đã�tăng�và�ổn�định�rồi�giảm,�tạo�thành�
từng�xung�tương�ứng�với�sự�có�mặt�và�không�có�mặt�của�
khí�đo.�Dải�nồng�độ�NH

3
�khảo�sát�thay�đổi�từ�10,�25,�50,�

100,�250�và�500�ppm,�điều�này� cho� thấy�khả�năng�phát�
hiện�ở�nồng�độ�tương�đối�thấp�nằm�trong�giới�hạn�mùi�khó�
chịu.�Tín�hiệu�của�cảm�biến�được�sử�dụng�rất�ổn�định�và�có�
độ�lặp�lại,�độ�tin�cậy�cao.�Như�vậy,�cảm�biến�khí�trên�cơ�sở�
dây�nano�PANi�biến�tính�hạt�nano�Pd�có�thể�ứng�dụng�tốt�
để�phát�hiện�khí�NH

3
�với�ngưỡng�giới�hạn�phát�hiện�nồng�

độ�khí�thấp�dưới�10�ppm.

Hình�4�cho�thấy,�độ�đáp�ứng�của�cảm�biến�khí�NH
3
�có�

sự�khác�biệt�rõ�ràng�giữa�vật�liệu�dây�nano�PANi�(hình�4a)�
và�vật�liệu�dây�nano�PANi�biến�tính�bề�mặt�bằng�hạt�nano�
Pd�(hình�4b-f),�khả�năng�đáp�ứng�với�khí�NH

3
�trở�nên�tăng�

mạnh�khi�nồng�độ�khí�NH
3
�từ�10�đến�500�ppm,�độ�đáp�ứng�

thay�đổi�từ�2,89�đến�21,89�khi�pha�tạp�với�2%�Pd�về�khối�
lượng�của�PANi/Pd�được�đánh�giá�là�tối�ưu�cho�cảm�biến�
khí�NH

3
.�Khi�biến�tính�bề�mặt�hạt�kim�loại�đất�hiếm�Pd,�nó�

như�một�chất�xúc�tác�để�tăng�khả�năng�nhạy�khí�lên�nhiều�
lần.�Điều�này�chứng�tỏ�rằng,�nhờ�có�hạt�nano�Pd�tác�động�
mạnh�đến�nguyên� tử�N+� trong�mạch�PANi� làm� tăng�khả�
năng�dịch�chuyển�điện�tử�của�mạch�PANi�hoặc�giữa�các�
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mạch�PANi�với�nhau,�dẫn�tới�độ�nhạy�tăng�lên�[4].

Đặc�tính�chọn�lọc�khí�là�một�đặc�tính�rất�quan�trọng�đối�
với�các�vật�liệu�nhạy�khí.�Khi�nghiên�cứu�chế�tạo�các�vật�
liệu�nhạy�khí,�nhà�sản�xuất�luôn�quan�tâm�đến�việc�nâng�
cao�đặc�tính�chọn�lọc�khí�của�vật�liệu.�Về�mặt�lý�thuyết,�
cảm�biến�có�độ�chọn�lọc�tốt�với�một�khí�nghĩa�là�nó�có�độ�
nhạy�cao�đối�với�chất�khí�đó�và�kém�nhạy�với�các�khí�khác�
cùng�tồn�tại�trong�môi�trường�kiểm�tra.

Cảm�biến� trên�cơ�sở� sử�dụng�dây�nano�PANi�và�dây�
nano�PANi�đã�biến�tính�với�hạt�nano�Pd�làm�lớp�vật�liệu�
nhạy� khí� đã� được� khảo� sát� với� các� khí� như:� NH

3
,� H

2
,�

Ethanol,�LPG,�CO
2�
(các�khí�này�đều�đo�ở�nhiệt�độ�phòng).�

Kết�quả�thu�được�trên�hình�5�cho�thấy,�cảm�biến�đáp�ứng�
tốt�với�khí�NH

3
�khi�có�biến�tính�bề�mặt�bằng�hạt�nano�Pd.�

Hình�5:�độ�đáp�ứng�của�cảm�biến�sử�dụng�dây�nano�PANi�với�khí�H
2
��

CO
2
,�ethanol,�LPG,�NH

3
:�(a)�chưa�biến�tính�bề�mặt;

�(b)�sau�khi�biến�tính�bề�mặt�với�hạt�nano�Pd

Hình�5b�cho� thấy,� độ�đáp�ứng�của� cảm�biến�khi�biến�
tính�bề�mặt�hạt�nano�Pd�vào�màng�PANi�có�sự�thay�đổi.�Khi�
đó,�độ�đáp�ứng�của�khí�NH

3
�là�cao�nhất,�cho�thấy�khả�năng�

chọn�lọc�với�khí�NH
3
�của�dây�nano�PANi�biến�tính�bề�mặt�

hạt�nano�Pd.�Nhưng�trong�thực�tế,�để�chế�tạo�cảm�biến�khí�
thì�còn�cần�những�bộ�lọc�khí�kèm�theo�để�đảm�bảo�độ�chọn�
lọc�cao�với�khí�cần�đo�[12].�Khi�thực�hiện�phép�động�học�
ở�các�nồng�độ�khí�khác�nhau,�cảm�biến�cho�độ�đáp�ứng�và�
độ�hồi�phục�nhanh.�Khi�thử�nghiệm�với�100�ppm�khí�NH�

3
�ở�

0,1M�aniline�khi�pha�tạp�với�2%�Pd�về�khối�lượng,�kết�quả�
thu�được�cho�thấy,�thời�gian�đáp�ứng�là�19�giây�trong�khi�
thời�gian�hồi�phục�của�cảm�biến�là�120�giây.

Kết�luận

Chúng� tôi� đã� chế� tạo� được� vật� liệu� polyaniline�
composite�có�cấu�trúc�dây�nano�làm�lớp�nhạy�khí�cho�độ�
nhạy�khí�NH

3
�hoạt�động�ở�nhiệt�độ�phòng.�Kết�quả�nghiên�

cứu� cho� thấy,� ở�điều� kiện� tổng� hợp�dây� nano�PANi� với�
H

2
SO

4
�1M;� aniline� 0,1M;� số�vòng� quét�10�vòng,� tốc�độ�

quét�25�mV/s,�2%�Pd�về�khối�lượng�được�coi�là�phù�hợp�
với�mục�đích�chế�tạo.�Khi�biến�tính�bề�mặt�dây�nano�PANi�

bằng�hạt�nano�Pd�thì�độ�đáp�ứng�tăng�lên�nhiều�lần,�kết�quả�

khảo�sát�cho�thấy�tỷ�lệ�biến�tính�bề�mặt�hạt�nano�Pd�2%�

về�khối�lượng�sẽ�cho�độ�đáp�ứng�cao�nhất,�đạt�đến�16,2�ở�

nồng�độ�250�ppm�khí�NH
3
,�trong�khi�chưa�biến�tính�bề�mặt�

thì�độ�đáp�ứng�chỉ�đạt�2,41.�Kết�quả�cũng�đã�chỉ�ra�sự�chọn�

lọc�tốt�nhất�với�khí�NH
3
,�điều�này�rất�cần�thiết�trong�chế�

tạo�cảm�biến�khí.
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