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TÓM TẮT 
Việc kết hợp các ống nano các bon (CNT) với hạt nano  ôxít kim loại WO3 giúp cải thiện tính chất 

nhạy khí NH3. Trong bài báo này, các CNT chế tạo bằng phương pháp CVD được tổ hợp với các 

hạt nano ôxít Vonfram (WO3) bằng phương pháp siêu âm đơn giản. Hình thái của vật liệu tổ hợp 

CNTs / WO3 được quan sát bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM). Cảm biến 

dựa trên tổ hợp vật liệu nano CNT / WO3 cho thấy đáp ứng tốt đối với NH3 ở 60 ppm ở nhiệt độ 

phòng. Độ đáp ứng tăng và cải thiện tính chọn lọc của cảm biến được giải thích do hình thành tiếp 

xúc dị thể giữa CNT và WO3. 
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ABSTRACT 
Incorporation of carbon nanotubes (CNTs) with WO3 metal oxides nanoparticles would improve 

NH3 gas sensing properties. In this work, CNTs was incorporated into tungsten oxide (WO3) 

nanoparticles using simple ultrasonication method. The morphology of CNTs/ WO3 composites 

were observed with field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM). The CNTs/ WO3 

nanocomposite showed good sensing response towards NH3 at 60 ppm, and more remarkably at 

room temperature. The enhanced sensing properties might be attributed to the formation of 

heterojunction and synergistic effect between CNTs and WO3. 
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1. Giới thiệu 

Ngày nay, cảm biến khí đã và đang sử dụng 

trong rất nhiều lĩnh vực: cảnh báo khí độc, 

cháy nổ; giám sát khí thải trong công nghiệp, 

nông nghiệp; quan trắc môi trường; giao 

thông; y tế;…Do nhu cầu ứng dụng cảm biến 

đòi hỏi chúng phải nhỏ gọn, dễ chế tạo, có thể 

hoạt động ở nhiệt độ thấp, ổn định, độ chọn 

lọc tốt, công suất tiêu thụ nhỏ,… trong các 

nghiên cứu gần đây người ta tập trung vào 

việc phát triển các loại cảm biến thế hệ mới 

trên cơ sở vật liệu có cấu trúc nano với nhiều 

tính năng ưu việt. 

Phương pháp nhận biết khí có thể chia làm hai 

loại: i) bởi thay đổi đặc tính điện của vật liệu; 

ii) bởi sự thay đổi tính chất vật lý khác của vật 

liệu. Trong đó cảm biến khí dựa trên sự thay 

đổi đặc tính điện của vật liệu được nghiên cứu 

và sử dụng rộng rãi vì chế tạo dễ dàng và chi 

phí thấp. Trong các loại vật liệu cảm biến khí, 

ôxít kim loại bán dẫn, đặc biệt là ôxít kim loại 

chuyển tiếp như CuO, NiO, SnO2, ZnO, 

WO3,… là vật liệu được sử dụng nhiều nhất. 

Cảm biến dựa trên vật liệu ôxít kim loại 

chuyển tiếp có độ nhạy cao và giá thành tương 

đối thấp. Các cảm biến này có thể phát hiện 

các chất khí như NO2, SO2, CO, CO2, CH4, 

NH3, H2S… Nhược điểm của các cảm biến 

dùng ôxít kim loại là có nhiệt độ hoạt động 

tương đối cao, tiêu thụ nhiều năng lượng [1-4]. 

Ống nano các bon (CNT) kể từ khi được phát 

hiện năm 1991 đã được dùng như một vật liệu 

cảm biến khí. Chúng có ưu điểm là cấu trúc 

một chiều (1D), có tính bán dẫn, diện tích 

riêng lớn nên gần như cả bề mặt có thể tiếp 

xúc với khí xung quanh. Tuy nhiên, cảm biến 

sử dụng CNT có hạn chế là độ đáp ứng thấp 

[5]. Để tăng độ đáp ứng của cảm biến, nhiều 

nỗ lực nghiên cứu đã được thực hiện bằng 

cách biến tính như chức hóa, phủ hạt nano kim 

loại hay tổ hợp với ôxít bán dẫn... [6-8]. Trong 

xu hướng đó, chúng tôi tiến hành chế tạo và 

khảo sát vật liệu tổ hợp dựa trên ôxít Vonfram 

(WO3) có cấu trúc dạng khối nano và ống nano 

các bon nhằm ứng dụng trong chế tạo cảm 

biến khí. Mục tiêu của việc tổ hợp nhằm thu 

được vật liệu làm việc ở nhiệt độ phòng và có 

độ đáp ứng tốt với khí NH3. 

2. Thực nghiệm 

Quá trình tổng hợp ống nano các bon sử dụng 

phương pháp lắng đọng pha hơi hóa học 

(CVD). Đầu tiên Niken (Ni) đóng vai trò làm 

chất xúc tác cho quá trình tổng hợp CNT được 

phủ lên phiến SiO2/Si. Lớp kim loại Ni được 

hình thành bằng phương pháp bốc bay chùm 

điện tử, sử dụng hệ BOC EDWARDS A500. 

Độ dày của lớp kim loại Ni làm chất xúc tác 

có giá trị trong khoảng 1-5 nm, được xác định 

bằng hệ vi cân thạch anh (QCM). Tiếp theo, 

phiến SiO2/Si được đưa vào bên trong buồng 

phản ứng của hệ CVD – nằm ngang với 1 đầu 

khí vào, 1 đầu khí ra. Khí nguồn cho phản ứng 

tổng hợp CNT là axetylen (C2H2), thời gian 

phản ứng là 20 phút ở nhiệt độ 750 
o
C. Khí 

nitơ (N2) được sử dụng làm khí mang trong 

suốt quá trình tổng hợp để truyền tải khí phản 

ứng cũng như bảo vệ CNT mới hình thành 

khỏi bị ôxy hóa. Sản phẩm thu được sau quá 

trình sẽ được ủ ở 400 
o
C trong môi trường 

không khí để khử các bon vô định hình lẫn 

trong CNT. 

Vật liệu nano WO3 được tổng hợp bằng 

phương pháp nhiệt thủy phân. Cụ thể quy trình 

như sau: hòa tan 8,25g Na2WO42H2O vào 25 

ml nước cất hai lần, khuấy đều hỗn hợp trong 

15 phút. Dung dịch thu được là NaWO4 1M 

không màu. Nhỏ từ từ 45 ml dung dịch axít 

HCl vào dung dịch trên, sử dụng máy khuấy từ 

để axít hóa dung dịch theo phản ứng: 

2 4 2 4Na WO +2HCl H WO +2NaCl  

Sau phản ứng, kết tủa tạo thành là axít 

vonframic H2WO4 có dạng huyền phù và có 

xu hướng kết tụ lại. Khuấy dung dịch này 

bằng máy khuấy từ trong 4h để đánh tan kết 

tủa. Tiếp theo, cho dung dịch thu được vào 

bình thủy nhiệt bằng telflon, nhiệt thủy 

phân ở nhiệt độ 150 C trong 24 h. Sau đó 

lấy mẫu ra để nguội tự nhiên xuống nhiệt độ 

phòng. Sản phẩm thu được có dạng kết tủa 
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màu vàng. Kết tủa này được đem lọc rửa 

với nước cất và giấy lọc trong 5 lần để loại 

bỏ các ion như Na
+
, Cl

-
, H

+
… Sản phẩm thu 

được sau khi lọc đem sấy khô ở 80 C trong 

24h. Kết quả, sản phẩm thu được sau cùng 

là bột WO3 có dạng hạt hình khối. 

Các mẫu tổ hợp CNT và WO3 được tạo ra 

theo tỉ lệ khối lượng. Các bước được tiến hành 

cụ thể như sau: Đầu tiên, phân tán đều 0,5 g 

CNT trong 1 ml dung dịch DMF và 0,5 g WO3 

dạng khối nano trong 1 ml dung dịch DMF 

bằng rung siêu âm trong 2h. Thu được lọ dung 

dịch M1 và M2. Dùng micropipet lấy dung 

dịch từ lọ M1 và M2 để tạo thành các dung 

dịch tổ hợp của các vật liệu CNT và WO3 theo 

tỉ lệ phần trăm về khối lượng. Sau đó các mẫu 

dung dịch này được nhỏ lên các điện cực răng 

lược rồi được ủ ở 300C trong 4h. Các mẫu 

cảm biến dựa trên tổ hợp CNT/ WO3 có tỉ tệ 

thành phần theo khối lượng là 100% CNT,  

50%CNT/50%WO3, 15%CNT/85%WO3 , 

5%CNT/95%WO3 , 0,5%CNT/99,5%WO3, và 

100% WO3. 

Hình thái bề mặt và cấu trúc của màng vật 

liệu tổ hợp cũng như các vật liệu riêng rẽ 

được khảo sát bằng kính hiển vi điện tử quét 

độ phân giải cao (HR-SEM) và đo phổ 

Raman. Đặc tính nhạy khí với NH3 của các 

cảm biến này được đo ở nhiệt độ phòng bằng 

hệ đo khí tĩnh, sử dụng thiết bị đo dòng/áp 

Keithley 6487 ghép nối máy tính. Nồng độ 

khí NH3 đưa vào buồng khí được xác định 

bằng thiết bị cảnh báo khí Canada BW 

GasAlert Extreme NH3. Độ ẩm của môi 

trường được đo bằng cảm biến SmartSensor 

AR827 với độ chính xác 0,1%. 

3. Kết quả và thảo luận 

Ảnh HR-SEM của vật liệu tổ hợp CNT và 

WO3 trong hình 1 cho thấy vật liệu WO3 thu 

được có dạng hạt hình khối lập phương, sắc 

nét, không kết đám với kích thước trong 

khoảng 50-90 nm. Trong khi đó các ống nano 

CNT với đường kính khoảng 50-80 nm, khá 

tương đồng kích thước các hạt WO3, phân bố 

khá đồng đều. Sự phân bố này làm tăng 

khoảng không gian để các phân tử khí NH3 có 

thể vào sâu bên trong khối vật liệu.  

 
Hình 1. Ảnh FE-SEM vật liệu tổ hợp CNT/WO3 

Độ đáp ứng của cảm biến khí kiểu điện trở - 

S(%) được định nghĩa là sự thay đổi điện trở 

của cảm biến khi có khí thử (Rg) và khi không 

có khí thử (R0):    

0

0

S(%) *100%
gR R

R


   

Hình 2 thể hiện độ đáp ứng khí NH3 ở nồng độ 

60 ppm tại nhiệt độ phòng của các cảm biến 

sử dụng vật liệu tổ hợp CNT/WO3 với tỉ lệ 

khối lượng khác nhau. Các phép đo độ đáp 

ứng của các mẫu cảm biến được thực hiện 

trong cùng môi trường có độ ẩm là 50%. Khi 

tiếp xúc với khí NH3 điện trở của các cảm biến 

đều tăng thể hiện tính bán dẫn loại p của vật 

liệu cảm biến. Các cảm biến sử dụng vật liệu 

tổ hợp có tỉ lệ khối lượng CNT nhỏ hơn WO3 

đều có độ đáp ứng tốt hơn cảm biến chỉ sử 

dụng một loại vật liệu thuần. Trong đó, cảm 

biến với vật liệu tổ hợp có tỷ lệ khối lượng 

5%CNT/95%WO3 có độ đáp ứng lên tới 

350% tốt nhất trong các cảm biến khảo sát. Độ 

đáp ứng của mẫu này khoảng gấp ~230 lần độ 

đáp ứng của mẫu cảm biến dựa trên vật liệu 

100% CNT và gấp ~11 lần độ đáp ứng của 

mẫu sử dụng vật liệu 100% WO3. Trong khi 

đó, độ đáp ứng của các cảm biến sử dụng vật 

liệu tổ hợp 50%CNT/50%WO3, 

15%CNT/85%WO3 và tổ hợp 
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0,5%CNT/99,5%WO3 tương ứng là 2%, 299% 

và 95%, thấp hơn độ đáp ứng của mẫu nêu 

trên. Bên cạnh đó, thời gian đáp ứng và thời 

gian phục hồi của các mẫu cảm biến dựa trên 

vật liệu tổ hợp có giá trị trung bình tương ứng 

260s và 550s thấp hơn so với mẫu cảm biến 

chỉ có WO3 là 340s và 930s; và chỉ bằng nửa 

thời gian đáp ứng 430s và thời gian hồi phục 

1010s của mẫu cảm biến dựa trên vật liệu 

100% CNT. Thời gian đáp ứng và thời gian 

hồi phục phụ thuộc vào thời gian khuếch tán 

và thời gian phản ứng của khí thử với vật liệu 

làm cảm biến.  Cảm biến dựa trên vật liệu tổ 

hợp có thời gian đáp ứng và hồi phục nhanh 

hơn là do cấu trúc xốp của chúng làm cho các 

phân tử khí thử có thể khuếch tán nhanh hơn 

để tiếp xúc với vật liệu cảm biến.  

 

Hình 2. Độ đáp ứng với 60ppm khí NH3 tại nhiệt 

độ phòng của cảm biến sử dụng CNT và WO3 với tỉ 

lệ khối lượng khác nhau: 100% CNT, 50% 

CNT/50% WO3, 15% CNT/85% WO3, 5% 

CNT/95% WO3, 0,5% CNT/99,5% WO3, 100% WO3 

Mẫu cảm biến có độ đáp ứng với NH3 tốt nhất 

(5% CNT/ 95% WO3) được sử dụng để đánh 

giá và so sánh tính chọn lọc của cảm biến. 

Khảo sát được tiến hành ở nhiệt độ phòng và 

với các khí là NH3, aceton, hơi cồn, LPG đều 

có nồng độ là 300ppm. Kết quả được thể hiện 

ở hình 3 cho thấy, mẫu tổ hợp có tính chọn 

lọc cao hơn với các loại khí thử khảo sát so 

với cảm biến chỉ sử dụng một vật liệu hoặc 

thuần CNT hoặc thuần WO3. 

Sự tăng cường độ đáp ứng khí cũng như giảm 

thời gian đáp ứng, thời gian hồi phục của cảm 

biến dựa trên vật liệu tổ hợp CNT/WO3 được 

giải thích do ba nguyên nhân: 

 
Hình 3. Độ đáp ứng tại nhiệt độ phòng của cảm 

biến sử dụng CNT và WO3 với tỉ lệ khối lượng 

khác nhau: 100% CNT, 5% CNT/95% WO3 và 

100% WO3 với 300ppm các khí thử NH3, aceton, 

hơi cồn và LPG 

 
Hình 4.  Mô hình giải thích cho sự tăng độ đáp 

ứng của cảm biến khí NH3 dựa trên vật liệu tổ hợp 

CNT/WO3 đo tại nhiệt độ phòng a) khi trong 

không khí b) khi tiếp xúc với khí NH3 

i) Thứ nhất do cảm biến hoạt động trong môi 

trường không khí nên có sự hấp phụ oxi trên 

bề mặt WO3. Oxi hấp phụ nhận điện tử từ bề 

mặt vật liệu chuyển thành ion oxi: 
2O

, O , 

2O 
, làm cho bề mặt WO3 thiếu điện tử, trở 

thành bán dẫn loại p ở lớp vỏ bên ngoài với 

lõi là bán dẫn loại n [9,10] (hình 4a). Khi vật 

liệu hấp phụ khí NH3, điện tử sẽ được truyền 

sang bề mặt làm nồng độ hạt tải trên bề mặt 

WO3 giảm dẫn đến độ dẫn giảm (hình 4b). Như 
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vậy ở nhiệt độ phòng, mỗi hạt nano WO3  gồm 

ba lớp: lớp lõi là bán dẫn loại n, lớp vùng nghèo 

và lớp vỏ thể hiện tính bán dẫn loại p [11]. Độ 

nhạy tăng cường của cấu trúc tổ hợp là do sự 

tồn tại của các chuyển tiếp giữa hai bán dẫn loại 

p là CNT/WO3 cũng như sự dễ dàng truyền điện 

tích qua các ống CNT.  

 
Hình 5. Sơ đồ vùng năng lượng của tiếp xúc dị thể 

của cảm biến sử dụng CNT và WO3 với tỉ lệ khối 

lượng 5% CNT/95% WO3 

ii) Công thoát của CNT nhỏ hơn công thoát 

của WO3 [12,13] nên tại vùng tiếp xúc giữa 

hai vật liệu điện tử từ thành ống các bon sẽ 

khuếch tán sang vật liệu WO3 hình thành lớp 

giàu lỗ trống trên bề mặt CNT (hình 4a). Do 

sự khuếch tán này, tại lớp tiếp xúc giữa hai 

vật liệu vùng năng lượng bị uốn cong như 

minh họa trong hình 5. Khi khí NH3 là khí 

khử hấp phụ trên thành ống cácbon, điện tử sẽ 

chuyển từ phân tử khí sang ống nano, kết hợp 

với các lỗ trống làm giảm chiều dày vùng 

giàu lỗ trống. Các mức năng lượng tại vị trí 

tiếp xúc giảm xuống như đường nét đứt ở 

hình 5. Chiều dày vùng giàu lỗ trống giảm 

làm giảm độ dẫn của vật liệu hay điện trở của 

mẫu tăng. Nói cách khác chuyển tiếp dị thể p-

p ở vùng tiếp xúc giữa hai vật liệu làm tăng 

độ đáp ứng của cảm biến, tăng độ chọn lọc 

của cảm biến với các khí thử. 

iii) Thứ ba, vật liệu WO3 chế tạo có dạng 

khối lập phương với kích thước các cạnh gần 

bằng nhau, vì thể nếu so với vật liệu cảm biến 

là 100% WO3 vật liệu tổ hợp CNT/WO3 sẽ 

có độ xốp tốt hơn. Nhờ thế các phân tử khí 

thử có thể dễ dàng khuếch tán vào sâu bên 

trong khối vật liệu. Qua đó làm tăng độ đáp 

ứng khí và làm giảm thời gian của quá trình 

hấp phụ/ nhả hấp phụ khí. 

4. Kết luận 

Các cảm biến sử dụng vật liệu dựa trên ống 

nano các bon và WO3 với tỉ lệ thành phần về 

khối lượng khác nhau được chế tạo và khảo 

sát với khí NH3 ở nhiệt độ phòng. Các cảm 

biến dựa trên tổ hợp CNT/WO3 có độ đáp ứng 

cao hơn và tính chọn lọc tốt hơn so với cảm 

biến chỉ dựa trên một thành phần riêng lẻ.  

Các kết quả cũng cho thấy vật liệu tổ hợp với 

tỉ lệ 5%CNT/95%WO3 có các đặc trưng về 

đáp ứng khí NH3 tốt hơn so với các cảm biến 

được so sánh. Cơ chế giải thích cho sự đáp 

ứng tốt của vật liệu tổ hợp là do sự trao đổi 

điện tử giữa CNT với lớp đảo mật độ trên bề 

mặt WO3. 
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