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ABSTRACT

The improvement in the response property of acetone sensors has
been investigated using sensing layers of CuO/ZnO hierarchical
nanostructure under UV irradiation. ZnO hierarchical structure was
fabricated by hydrothermal sprouting of ZnO nanorods around ZnO
nanofibers, which is fabricated by electrospinning method followed by
thermal oxidation. CuO particles were decorated on the ZnO surface by
optical deposition method. The acetone sensing properties of pure ZnO
and CuO/ZnO sensors have been studied. The results showed that
CuO/Zn0O sensors had a higher response to acetone vapor than pure
ZnO sensors at most of the operating temperatures. The highest
response of 3929% towards 1,863% acetone vapor at operating
temperature of 240°C was observed by CuO(2)/ZnQO structure under
UV irradiation. The mechanism of acetone sensing of CuO/ZnO
materials are also discussed in detail. The morphology and structural
properties of the materials were investigated based on SEM, TEM, EDS
and XRD.

Gidi thiéu chung

nhanh cho thay su tang ca dé nhay khi, thai gian hoi
dap va phuc héi nhanh. Diéu nay co thé dugc giai

Céc cam bién khi dang trd héa dua trén vat liéu ban
dan &xit kim loai d3 va dang ngay cang thu hat nhiéu
nha nghién cttu quan tdm do nhitng dac tinh hdp dan
clia n6 nhu c6 dé nhay cao tdi nhiéu loai khi khac
nhau, tinh én dinh ly héa tét va gid thanh thép [1-5].
Chung dugc ¢ng dung mét cach réng réi trong nhiéu
finh vuc nhu gidm sat moi trudng va nguy cg chéy né,
diéu khién cac qua trinh cédng nghiép va phan tich hai
thd trong chan doan bénh. Gan day, cac cu truc nano
phan nhanh la nhitng cdu tric déy hda hen cho cam
bién khi do dién tich bé mat cao va phu hgp vai mét
cdu hinh it két tu. Cam bién dua trén cdu tric phan

thich bdi sy khuéch tan khi nhanh hudng vé toan bé
bé mat cdm bién thong qua céu triuc khong gian ma
[6]. Hién nay, nhiéu nd luc nghién cltu cling da tap
trung vao céu trdc nano phan nhanh dé cai thién hiéu
suat cam bién khi. Cac cam bién dua trén céu tric
nano phan nhanh cé dé nhay cao, thdi gian hoi déap va
thai gian phuc hdi nhanh han so véi cac céu tric khac
[6-8].

Trong s& cac vét liéu oxit kim loai d& dugc nghién cdu,
ban dan ZnO loai n d& dugc nghién clu mot cach
rong réi do nd cé nhiéu tinh chét thuan Igi nhu khong
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déc hai, dé linh déng dién ti cao, bén hoda hoc va gia
thanh thdp [1,2]. Hiéu suét cla cdm bién dua trén cau
tric nano ZnO cé thé dugc céi thién dang ké bang
cach lai hda véi cac vat liéu khac (nhu graphene, 6ng
nano carbon, Au, SN0, CuO) [9-12]. Céc cam bién dua
trén cdu trdc nhiéu thanh phan da cho thdy dé nhay
cao han so vdi vét liéu ZnO tinh khiét. Biéu nay la do
su két hgp clia nhiéu dac diém khac nhau nhu su thay
ddi do dan dién, cai thién tinh xic tac bé mat, s6 vi trf
phan (ng bé mat tdng va dé xép cao. Ngoai ra, su
hinh thanh thé ti€p xUc tai bé mat chung gilta cac vat
liéu thanh phan cling gop phan vao viéc cai thién hiéu
sudt nhay khi. Thé ti€p xdc nhay cao véi mai trusng khi
xung quanh, do dé dién trd tai I6p tiép xdc bi anh
hudng rat nhiéu bdi cac ion hap phu bé mat [13].

Tuy nhién, cdm bién khi dua trén cac vat liéu oxit kim
loai thudng lam viéc & nhiét d6 tuong déi cao (trong
khodng tur 200 dén 400°C). Viéc si dung chiéu buc xa
cyc tim (UV) nhu la nguén nang luong thay vi nang
lugng nhiét trong dé cho phép cac cdm bién lam viéc
& nhiét dé phong vdi hiéu sudt dugc nang cao khi
tham do céc khi [14,15]. SU dung chiéu buc xa UV trong
suét qué trinh do nhay khi tao diéu kién thuan Igi
trong viéc tich hgp cdm bién khi trong cac mach tich
hgp va ddm bdo an toan trong qué trinh tham do khi
dé chay. Trong bai bdo nay, ching téi tiép tuc khai
thac sdu han vai tro cla viéc chiéu buc xa UV trong
viéc nang cao hiéu sudt cdm bién ZnO déi vdi hai
acetone. Ngoai ra, su két hgp gilfa chiéu blc xa UV va
qua trinh bién tinh bé méat vat liéu nhay bdi cac hat
nano xuc tac CuO dugc ky vong sé tiép tuc cai thién
hiéu sudt va gidm nhiét dé lam viéc clia cac cdm bién.

Thyc nghiém va phuang phap nghién ctu

Céc hoa chét dugc st dung trong céng trinh nay bao
gém  Poly(vinylpyrrolidone) (PVP) (wt 360000), Zinc
acetatedihydrate (ZnAc) (Zn(CH3COO)2-2H0, 99.99%),
Zinc nitratehexahydrate (Zn(NO3)2.6H,O, 98%), N,N-
dimethylformamide (DMF), Ethyl alcohol (CoHsOH),
Hexamethylenetetramine (HMTA) (CoHiNs, 99%) va
Copper(ll) nitrate hydrate (Cu(NOs3)xH20, 99.99%).
Céc hda chat nay dugc sir dung truc ti€p ma khéng
can thanh loc thém.

Cac dé thly tinh va dé cam bién AlLOs (5x5x0,25mm?)
tich hgp dién cuc Au dang rang lugc dugc rlfa sach
bang cach rung siéu am trong mai trudng nudc cat va
ethanol trong thdi gian 5 phut & mdi budc va sau do
dé kho tu nhién trudc khi s&r dung. Sgi nano ZnAc—PVP
dugc ché tao bang phuong phap phun tinh dién tu
dung dich DMF (3 ml), ethanol (2 ml), ZnAc (1,0 M; 1,09
g) va PVP (0,7 g). Trong qua trinh phun tinh dién, dung

dich nay dudgc bam vao xilanh véi kim phun bang thép
khong gi (duang kinh 0,2 mm). D€ thly tinh hodc/va
dé cam bién dat trén gia d& kim loai dugc gia nhiét &
nhiét d6 ~90°C, dat cach dau kim phun 12 cm. Mét
ngudn dién ap cao vdi hiéu dién thé 15 kV két ndi gila
kim phun va gia d8. Dung dich dugc bom lién tuc
bang mét méy bam xilanh véi t6c d6 bom 0,01 ml/gid.
Céc sgi nano composite ZnAc/PVP thu dugc trén dé
sau thdi gian phun tinh dién 10 phat. Cac mau dudc
Oxy hod & nhiét dé 500°C trong 2 gid vdi t6c do tang
nhiét 1°C/phut dé dét chdy PVP va hinh thanh nén sai
nano ZnO. Tiép theo, cdu trdc phan nhanh ZnO dugc
ché tao bang cach moc thiy nhiét cac thanh ZnO xung
quanh sgi nano ZnO. Qua trinh thay nhiét dugc thuc
hién tai nhiét do 90°C trong thdi gian 4 gig s dung
hdn hap Zn(NOs3)2(80 mM) va HTMA (80 mM) vdi nudc
cdt dugc st dung lam dung moi. Cac ion Cu®* dugc
lang dong trén bé mat cdu truc phan nhanh bang
phucng phéap ldng dong quang st dung dung dich
mudi Cu(NOs)2.2,5H,0 (0,5M) trong dung méi ethanol
& nhiét d6 phong dudi sy chiéu buc xa UV (365nm;
0,127mW/cm?). Cac méau thu dugc trong dugc sdy khd
tu nhién va oxy hoa nhiét tai 350°C trong thai gian 30
phut vai téc do gia nhiét 5°C/phit dé hinh thanh cac
hat nano CuO trén bé mat ZnO. Ham lugng CuO trén
bé mat ZnO dudc diéu khién bang céch thay déi thoi
gian chiéu xa UV. Tén mau cé céu tric phan nhanh
Zn0O bién tinh CuO dugc ky hiéu la CuO(x)/ZnO véi x
la thai gian chiéu xa UV.

Ma&u sau khi ché tao dugc phan tich ciu tric tinh thé
bang phép do nhiéu xa tia X (XRD) (D8 Advance,
Bruker) v&i nguon bdc xa CuKo. Hinh thai bé mat va
thanh phan nguyén t6 trong mau dugc phan tich bang
phép do hién vi dién ti quét phéat xa trudng (FE-SEM)
(JSM-7600F, Jeol), hién vi dién t truyén qua (TEM) va
phd tan séc nang lugng tia X (EDS). Tinh chat nhay hai
acetone dugc nghién ctu st dung budng do tu ché
tao két ndi véi hé Keithley (2601B) dé ghi nhan su thay
déi tinh chat dién trd cla cam bién trong suét qué
trinh do.

Két qua va thao luan

Hinh 1 1a gian do nhiéu xa tia X cla sgi ZnO (ZnO-Fs),
c4u tric phan nhanh ZnO (Zn0O) va céu tric ZnO phan
nhanh bién tinh bé mat bdi cac hat nano CuO
(CuO/Zn0O) trén dé thuy tinh vdi thai gian chiéu xa UV
cho qué trinh 1dng dong CuO Ian luct la 2 va 8 pht.
T4t ca chung déu co cac vach nhiéu xa tuong Ung vdi
cac mat phéng (100), (002), (101, (102), (110), (103) va
(112) thé hién mét cdu tric luc gidc ZnO vdi cac théng
s6& mang cla a = 3,249 A va ¢ = 5206 A [theo thé
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chuén JCPDF 36-1451] va déd két tinh cao ngoai tru
mau ZnO-Fs thong qua viéc cac dinh nhiéu xa khong
dugc xéc dinh vi s6 lugng thua thét cac sgi nano ZnO
trén dé. K&t qua cho thay rang dinh nhiéu xa trong cac
cu truc phan nhanh tap trung & goc tan xa 26 = 34,5°
tuong Ung véi mat phang nhiéu xa (002) clia ciu tric
luc gidc ZnO c6 cudng dd manh va chiém uu thé so
vGi cac dinh khac. Biéu nay cho thdy qua trinh moc
thdy nhiét ctia ZnO dugc dinh hudng cao theo hudng
<001> trén sgi ZnO-Fs. J ca hai mau CuOR)/Zn0O va
CuO(8)/Zn0O khéng nhan dang dugc cac dinh nhiéu xa
clia CuO. biéu nay cé thé |a do lugng rét nho ciia CuO
dinh trén bé mat ZnO nén khong lam xudt hién nhiéu
xa tia X.
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Hinh 1: Gidn d& XRD clia mau ZnO-Fs, ZnO tinh khiét,
CuO(2)/Zn0O va CuO(8)/Zn0O. C4c thé chun cla ZnO
va CuO cling dudc dua ra dé so sanh

Hinh 2a (hinh chén bén trai) cho thdy hinh anh SEM
cla sdi nano ZnO-Fs. Cac sgi nano ZnO-Fs c6 dudng
kinh trung binh tU 60 - 200 nm dugc hinh thanh sau
qué trinh oxy hda nhiét tai 500°C cua sgi ZnAc/PVP-Fs.
Qua trinh 6xy hda nhiét nay da lam két tinh vat liéu
Zn0O cling nhu dét chéy hoan toan PVP. Cac sgi ZnO-
Fs phan b& mét cach ngdu nhién va déng déu vdi
khodng khong gian gitta céac sdi la khé Idn. Cac sdi
ZnO-Fs dugc hinh thanh tir sy lién két cla rét nhiéu
hat nano ZnO vdi kich thudc clia cac hat khodng ti 20
dén 40 nm. Cau tric phan nhanh ZnO thu dugc sau
khi thay nhiét sgi ZnO-Fs (Hinh 2a). Cac thanh nano
ZnO moc déi xing xung quanh sgi ZnO-Fs vai do dai
trung binh khodng 500 nm. C4u trdc phan nhanh ZnO
tao thanh cac khéng gian ma, tao diéu kién thuan lgi
cho viéc hdp phu oxy va khuéch tan khi vao sdu bén
trong toan bo I&p vat liéu, dan dén ting phan ting bé
mat. Cac thanh ZnO c6 bé mat tuong déi nhan nhu
Hinh 2a (Hinh chén bén phai). Hinh 2b hién thj anh
SEM cla céu tric phan nhanh CuO(8)/Zn0O. Két qud
cho thdy cdu tric phan nhanh van khéng thay déi
trong sudt qua trinh lang dong hat CuO. Hinh anh
SEM & do phoéng dai cao va TEM (Hinh 2b-chen) cho

ta thdy hinh anh cac hat nano CuO hinh thanh xung
quanh cac thanh ZnQO.

Hinh 2: Anh SEM cla c4u tric phan nhanh ZnO tinh
khiét (a) va CuO(8)/Zn0 (b). Hinh chén bén trong bén
phai 3 anh SEM clia cac mau & do phong dai cao.
Hinh chen trong (a) bén tréi la anh SEM dé phdng dai
cao cla cau trdc sgi ZnO-Fs. Hinh chen trong (b) bén
tréi 1a &nh TEM cla céu tric thanh nano CuO(8)/Zn0.
Gidn dd EDS ctia mau CuO(8)/Zn0O (c). Hinh chén
trong (c) mé ta sy phéan bé cla cac nguyén té Zn, O va
Cu trong céu truc CuO(8)/Zn0O

Hinh 2c hién thi két qua do phd EDS cla méau
CuO(8)/Zn0O. K&t qua cho thdy ngoai nguyén t& Pt
dugc phidn xa trén bé mat mau trudc khi tién hanh
phép do, nguyén t6 Au cd ngudn gdc tU dién cuc va
nguyén t& Al tir dé AlbOs, chi cd 3 nguyén té Zn, O va
Cu trong vung dugc phan tich, ngoai ra khong théy
xuat hién bét ki cac nguyén t& nao khac. Két qua do
phS EDS cla cac mau da khang dinh vat liéu ma
chiing t6i ché tao dugc cé dd tinh khiét cao. Su phan
b6 cac nguyén t6 Zn, O va Cu cla cdu tric
CuO(8)/Zn0O cling dugc xac dinh nhu Hinh 2c¢ (chen).
Céc nguyén t6 Zn, O va Cu phan b& mét cach déng
déu trong khéng gian mau. Két qua nghién clu ching
td qué trinh ché tao thanh céng céu trdc phan nhanh
ZnO va CuO/Zn0.

Tinh chét hoi dap va phuc héi clia cadm bién trong diéu
kién t6i (khdng chiéu buc xa dién tir vao 16p nhay) dua
trén cau trdc nano phan nhanh ZnO va CuO(1)/Zn0O
khi ti€p xUc vd&i hai acetone tai ndng do 1,863% pha
lodng trong khéng khi khé dudgc khdo sat & nhiét do
lam viéc khac nhau la 220, 240, 260, 280 va 300°C nhu
trong Hinh 3. D6 héi dép cla cdm bién dugc dinh
nghia bdi ti sé cta dién trd R (dién trd clia cdm bién
trong khéng khi khd) va Rq (dién trd cla cam bién
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trong moi trudng cd hai acetone). Két qua tinh toén
cho thdy dé hoi dap lan lugt co gia tri la 423%, 457%,
1519%, 2727% va 3557% ddi véi cam bién ZnO tinh
khiét va la 628%, 1214%, 2278%, 3648% va 4710% ddi
vdi cam bién CuO(1)/ZnO tucng Ung tai cac nhiét do
lam viéc 220, 240, 260, 280 va 300°C. D6 hoi déap cla
cac cam bién tang dan khi nhiét dé lam viéc clia cam
bién tang. Tuy nhién, do diéu kién gidi han clia cla hé
do chiing téi khdng khao sat tinh chét nhay khi cla cac
cam bién & nhiét d6 cao hon 300°C. Két qua thuc
nghiém cho thdy rang d& hoi dép cla mau
CuO()/Zn0O cao han nhiéu déi véi mau ZnO tinh khiét,
diéu nay dugc quy cho la do hiéu ng xtc tac CuO lam
tdng cao han phan Ung gilta acetone vdi ion oxy hap
phu trén bé mat ZnO theo phuang trinh phan Ung:

Oahiy + € = 20 (hip phyy (1)
(CH3)2COwni) + 80 (hap phy) = 3CO2kny + 3H20unm) + 8e7(2)

Bén canh do, hiéu suét nhay hai acetone tang 1én déi
véi cam bién CuO/ZnO cling ¢é thé 1a do hiéu Ung xac
tdc cla cac hat nano CuO lam tang t6c dé phan hay
acetone sang mét dang khac. Do doé phan Ung trén bé
mat vat liéu s& thay déi. Tuy nhién diéu nay can dugc
nghién clu xa hon nifa dé xac dinh bang chiing cu
thé.
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Hinh 3: Tinh chét hoi dap kiéu dién trd cia cam bién
ZnO tinh khiét (a) va CuO(1)/Zn0O (b) déi véi 1,863%
hai acetone tai cac nhiét do khac nhau
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DE nghién cltu anh hudng cla viéc chiéu blc xa dién
tlr 1én tinh chat nhay hai cda cdm bién CuO/Zn0,
ching t6i d& do dé nhay hai acetone cla cam bién
CuO(1)/Zn0O trong trusng hgp chiéu lién tuc buc xa
dién tir [én I&p nhay trong suét qué trinh do. Chiing toi
st dung hai ngudn blc xa dé khao sat bao gdm buic
xa xanh tim 405 nm va buc xa cuc tim UV-365 nm.
Hinh 4a 1a két quéa khao séat tinh chat hoi déap kiéu dién
tr&d déi véi hai acetone tai ndng do 1,863% cla cam
bién CuO(1)/ZnO dudi sy chiéu anh sang xanh tim 405
nm va buc xa UV-365 nm tai cac nhiét dé lam viéc
khac nhau. Két quad cho théy, dudi su chiéu blc xa
xanh tim 405 nm do hoi dap cla cam bién hau nhu
khoéng thay déi so vai khi do trong t6i & cling nhiét do
220°C. Tuy nhién, khi chiéu buic xa UV-365 nm dé hoi
déap cla cdm bién tang déang ké. Két qua tinh toan do
hoi dép cam bién dugc so sanh nhu trén Hinh 4b.
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Hinh 4: Tinh chét hoi dép kiéu dién tré (a) va két qua
so sanh dé hoi dap (b) ctia cam bién CuO(1)/Zn0O débi
v3i hai acetone vdi ndng dé 1,863% dudi su chiéu buc
xa xanh tim va buic xa UV-365 nm tai cac nhiét do lam

viéc khac nhau. AR 1a dé chénh léch clia d6 héi dap.
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Viéc chiéu buc xa dién tir UV-365 nm ¢ nang lugng
I6n hon bé réng dai cdm cla CuO va ZnO nham cép
nang lugng can thiét cho electron lién két trd thanh
electron dan doéng thdi tao ra cac 16 tréng va tham gia
vao qué trinh dan dién. Su tang nong dé hat dan trong
I6p nhay s& gay nén gidm dién trd cla cam bién.
Electron dan cling s& gilp tang lugng ion oxy hap phu
trén bé mat cla I&p nhay khi (theo phuacng trinh (1)) do
dé lam tang téc dé phan Ung cla phuang trinh (2)
[90]. Bén canh dé buc xa UV-365 nm con co thé truc
tiép lam tang t6c d6 phan Ung cla phuong trinh (2)
dan dén sy tang dé nhay cla cam bién CuO(1)/Zn0O.
Két qué thuc nghiém cho thdy & nhiét dd lam viéc
240°C cla cdm bién thi d6 chénh léch d6 hoi dap cua
cam bién khi khéng chiéu xa va chiéu xa bang chum
UV-365 nm la 16n nhét (Hinh 4b) nén ching t6i chon
nhiét d6 nay nhu nhiét do t8i uu dé khdo sat anh
hudng cta ham lugng hat CuO trén bé mat ZnO dén
tinh chét hoi dap hai acetone clia cdm bién CuO/Zn0.
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Hinh 5. (a) So sanh dé hoi dap clia cdm bién cdu tric
phan nhanh ZnO bién tinh CuO vdi thai gian 1ang
dong CuO khac nhau déi vai 1,863% hai acetone tai
nhiét d6 240 °C trong diéu kién t6i va chiéu UV-365
nm. Do 1&p lai ctia cdm bién CuO(2)/Zn0O déi vdi
1,863% hai acetone tai nhiét d6 240°C trong diéu kién
chiéu UV-365 nm
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Hinh 5a la két qua so sanh do hoi dép cla cam bién
CuO/ZnO theo thdi gian lang dong CuO (0, 1,2, 4 va 8
phit) dén tinh chat nhay hoi acetone tai nhiét do
240°C trong diéu kién t6i va chiéu buic xa UV-365 nm.
K&t qua nhan thdy mau cam bién CuO(2)/ZnO c6 do
hoi dap I8n nhét ca trong diéu kién téi va chiéu xa UV-
365 nm, cling nhu dé chénh léch dé hoi dap. Do do
I6p nhay dua trén cdu trdc CuO(2)/ZnO nhu la 1&p
nhay cho hiéu suat téi uu trong cac mau da ché tao.
PO 13p lai clia cdm bién d& dudc kiém tra vSi mau
CuO(2)/ZnO & nhiét do téi uu 240°C dbi vd&i hai
acetone c6 ndng doé 1,863% trong diéu kién chiéu buc
xa UV-365 nm vdi 3 vong 1&p dugc do nhu hién thi
trén Hinh 5b. K&t qua cho thdy cam bién co dé lap lai
t6t Vi khd nang hoi dap cla cam bién tuong déi 6n
dinh sau 3 vong do lién tuc.

K&t luadn

Céu trdc nano ZnO phén nhéanh bién tinh bé mat bai
ham lugng khac nhau clia céc hat nano CuO da dugc
ché tao thanh céng. Tinh chat hinh thai bé mat va céu
tric tinh thé clia vat liéu dugc khao sét qua cac phép
do SEM, XRD va EDS. Tinh chét nhay hai acetone cua
cac cdm bién da nghién cu mot cach co hé théng. Két
qud nghién ctu cho thdy cdm bién dua trén cau tric
ZnO phéan nhanh bién tinh bé mat bdi cac hat nano
CuO c6 d6 hoi déap vé phia hai acetone cao hon nhiéu
so vai cam bién ZnO tinh khiét ca trong diéu kién téi
va chiéu bdc xa UV-365 nm. Cam bién CuO(2)/Zn0O cbd
dé hoi dép cao nhét véi dé lap lai tét. K&t qua nghién
cltu cho thdy mét tiém ndng Ung dung clia hé vat liéu
CuO/Zn0O ¢b cdu trdc phéan nhanh trong cac hé cam
bién acetone.

L&i cdm on

Nghién clru nay dugc tai trg bdi Quy Phét trién khoa
hoc va cong nghé Quéc gia (NAFOSTED) trong dé tai
ma s6 103.02-2017.77.
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