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Linh vie ki thuit dwoe dé cip ,

Giai phap hitu ich d& cap dén cam bién do khi, dic biét 12 cam bién do khi
ammoniac (NH3) dang mang mong oxit kim loai ban dan sir dung xtc tac oxit kim loai
ban din (Sn0,/WOs) (mang méng oxit thiéc (Sn0,) va miang méng oxit Tungsten (WO5))
va quy trinh ché tao, kha niang do khi dugc dén ndng do c& mot phin triéu (parts per
million - ppm), véi thoi gian do nhanh. Cam bién cho d6 chon loc cao nhét vé6i khi NH;.

Tinh trang ky thuit cta giai phap hiu ich

Khi NH3s duogc sinh ra boi cac hoat dong cia con nguoi, héa chét cong nghiép, qua
trinh phén hity ctia mdt sé san phim néng nghiép, qua trinh phat thai cia cic phuong tién
giao thong, v.v. Pé kiém tra nong d6 6 nhidm khi NH; trong moéi trudng, ngudi ta ding
dén céc loai cam bién nhu cam bién do d6 dan, cam bién dién hoa, cam bién quang, Vv.v.
Nam 1971, Taguchi d3 dang ky sang ché s6 US3.631.436 vé sit dung vt liéu oxit ban
dan (Sn0,, ZnO, WOs5...) tng dung cho do khi. Trong sang ché nay, tac gia st dung mot
cip dién cuc tiép xtic vdi chit ban din sau khi duoc gia nhiét din dén su thay dbi dién tré
ctia vt liéu khi c6 su thdi ngét khi 1én chét ban din. Tuy nhién thoi gian dép tng va hdi
phuc khi ctia vat liéu oxit ban dan 1 kha lau (trén 4 phit). P3 cé nhiu nha khoa hoc
cong b6 béo céo vé tinh cht nhay khi NH; dua trén cac vat lidu 6 xit ban din. Trén tap
chi “Sensors & Actuators B 78 (2001)”, nhom tac gia F. Udrea va cdng sy di thuc hién
nghién ctru md phong va dua ra dugc ban thiét ké cia cam bién khi dua trén su thay déi
dién tro két hop véi 10 vi nhiét tich hop dang ché tao mach tich hop (Complementary
Metal-Oxide-Semiconductor — CMOS) trén dé silic c6 16p dém cach dién silic (Silicon
On Insulator - SOI). Céng sudt tiéu thu cua 16 vi nhiét & mirc rat 14 thap (chi vao khoang
100 mW), cho nhiét d6 dat 300 — 350 °C. Cam bién c6 dd dap tmg cao, khong bi nhiéu,
chi phi thép, co6 kha nang tai san xuét, d6 6n dinh cao va c6 thé ga"m 1én mach tich hop.
Nam 2005 tac gid Bjérn Timmer va cong sy dd cong bd bai bao “Cam bién ammonia va
cic g dung ctia chiing - mét bai téng hop” (Ammonia sensors and their applications - a
review). Nghién ctru ndy d3 chi ra ring, cam bién do khi NHs c6 rit nhidu loai vt lidu
oxit ban din khac nhau, c6 nhiéu phrrong phép khac nhau, ché tao khic nhau. Cam bién
do khi NH; dua trén nguyén ly quang hoc c6 thé do dugc dén c& 1 phén ty (parts per
billion — ppb). Tuy nhién, cam bién loai nay thi kha to va gi4 thanh rat 13 dit tién, ngoai
ra chi phi van hanh ciing kha t6n kém. Cam bién do d6 din c6 nhidu wu diém hon ca, 6
1a gid thanh ré, d& dang ché tao, tich hop véi hé thdng mach tich hop vi dién tir d& dang
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va ung dung duogc trong nhiéu linh vuc khic nhau. Cam bién do khi H,, NH; va khi SO’
st dung mang mong oxit kim loai ban din (Metal Oxide Semiconductor - MOS), sau d6
dung paladi (Pd), platin (Pt) lam vt liéu xuc tac cho viéc ting cuong tinh nhay khi cua
vat liéu oxit kim loai ban din duoc tac gia Frank Di Meo J.R., va cong su cong b6 trén
~ séng ché s6 “US 2003/0153088” vao nim 2003. Tac gid su dung céac vt licu MOS, dung
phwong phap ling dong vat Iy (Physical vapor deposition - PVD, Metalarganic vapour
phase epitaxy - MOCVD) & tao 16p nhay khi trén dién cuc, sau d6 dung xuc tac kim loai
dé tang cudng tinh nhay cia vat liéu. Cam bién cho d6 nhay cao, thoi gian dap ing nhanh
va c6 kich thude nhé gon. Téc gia Kitanoya va cong su st dung dung dich dién ly tir chét
dién phan rin két hop véi dién cuc 13 kim loai quy nhu Pd lam dién cuc dé do khi NH,
qua cong bd don sang ché s US 2003/0062264 ndm 2003. Theo cong b don sang ché sb
US 2008/0274559 cua tac gia Fleischer va cong sw nim 2008. T4c gia da st dung 2 cam
bién trén co so mang méng MOS, sit dung mang loc 1am vat liéu ting cudng tinh chét
nhay khi sau d¢6 thay d6i dong dién cép nhiét d6 ciia cam bién dé do khi NH; trong giai do
tir 1 — 100 ppm trong khong khi cfing nhu trong khi thai ctia khéi khi d6t. Nhom tac gia
L.V. Thong et al. / Sensors and Actuators B 150 (2010) v&i cong b bai bao “Nghién ctru
so sanh hiéu sut cam bién khi ciia cac ddy nano SnO, va ciu tric cta chiing ¢6 ciu tric
nano” (Comparative study of gas sensor performance of SnQO, nanowires and their
hierarchical nanostructures), & chi ra cdu tric nano SnO, dugc ché tao bang 2 qu4 trinh
bbc bay nhiét ma khéng cén st dung chét xtc tic vang (Au) cho d6 dép tmg tot v&i khi
NH;. Két qua cho thiy céc cdu tric cia day nano SnO, x6p c6 trién vong ddi véi cac ung
dung cam bién khi. Theo nghién ctru dugc ding trén bai bao “Co ché twong tic cua
amoniac va oxit thiéc: Phan tich két hop st dung céc thiét bi diy nano don va tinh todn
DFT” (Interaction Mechanisms of Ammonia and Tin Oxide: A Combined Analysis Using
Single Nanowire Devices and DFT Calculations) cua tac gia Feng Shao va cOng su ding
trén tap “J. Phys. Chem. C 117 (2013)”. Nhém d3 tinh todn mé phong va tién hanh lam
thuc nghiém dé nghién ctru tim toi d4u 13 gidi han cia co ché phan tng cua phan tir khi
NH; véi vat liéu day nano SnO,. Két qua cho thiy qua trinh phan tng cta khi NH; déi
v6i céc day nano SnO, khéng chi lién quan dén co ché vat Iy ma con ¢6 tinh chit hoa hoc
ddng thoi doi héi phai c6 hai phan tir NH; dé phan tmg din ra. Dé tang cudng’do nhay
khi NH; ctia cam bién SnO, dang mang mong trén tap chi “Sensors & Actuators B 194
(2014)”, tac gia Vinay Gupta va cng su cOng bd béo céo “Céc cum kim loai kich hoat
mang mong SnO, dé phat hién ndng d6 thip khi NH;” (Metal clusters activated SnO,
thin film for low level detection of NH; gas). Bai bao chi ra, d6i véi mdi kim loai xtic tic
thi cho ra mét do dap tng khac nhau. P9 dap tmg cao nhat dat 25.7 khi tiép xtic véi 450
ppm khi NHj. Vit liéu nano Pt day 8 nm cho d6 dap tng 12 tbt nhét khi so véi cac loai vat
li€u kim loai lam xuc tac khic nhu Pd, Cr, Au, Cu va In. Nam 2017, tic gid N.V. Toan va
cong sy di cong bd bai béo “Vat liéu mang chdm nano Sn0,-WO, dé tang cuong kha
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nang dap Ung khi NHs” (Bilayer SnO,~WOj; nanofilms for enhanced NH; gas sensing
performance) trén tap chi Materials Science &Engineering B 224 (2017). Téc gia stt dung
mang méng SnO, két hop véi mang WO; dé do 50 — 1000 ppm khi NH;. Két qua cam
bién cho d dap tmg cao, thoi gian dap ing nhanh va chon loc tét véi céc loai khi khac.

Vi viy, giai phép hitu ich nay d& xudt ché tao cam bién khi NH; dang phing trén
co s6 két hop clia 2 loai mang méng oxit kim loai ban din (SMO) ¢6 dd dap tung cao, do
chon loc t6t, thoi gian dap Gmg nhanh. Chidu diy mang méng cua timg loai vat li€éu nhay
khi dugc Ira chon thich hop dé cho d6 dép ting ciia cam bién 1a tt nhét.

Ban chit k§ thuit cia giai phap hitu ich

Muc dich clia giai phap hiru ich 1& d& xuét viéc ché tao cam bién khi NH; trén co
s mang méng nhay khi tir hai ngudn vit liéu oxit ban din khac nhau (SnO,/WOs). Mang
nhay khi dugc phu 1én dién cuc Pt va duge bao boc trong mét 10 vi nhiét tich hop san bao
boc 16p mang nhay khi. Chiéu day mang nhay khi thir nhit (SnO,) khong thay déi, chi
thay ddi chiéu day mang nhay khi thit 2 (WO5). P8i v6i cam bién st dung mang nhay thi
nhét cho d6 dap tmg khéng cao. Khi phii mang tht 2 1én 16p mang nhay tht nhét thi d6
dap tmg ctia cam bién ting 1én xdp xi gip 3 lin, nhiét d6 1am viéc cua cam bién ciing
giam Xuéng thé(.p hon gén 100°C. Pé dat duwgc muc dich néu trén, cam bién do khi NH;
theo giai phap httu ich hién tai bao gém: mot 10 vi nhiét, mot cap dién cuc, mang nhay
khi c6 2 16p.

Céc ciu tric cam bién do khi NH; dang mang mong trén dugc ché tao dua trén
cong nghé vi dién tir két hop cong nghé phin xa hoat hda. Trén phién silic sé;duqc ling
dong mét 16p oxit silic (Si0,) bang phuong phép ling dong duoc Gng dung phd bién
trong thuc té nhu 6 xy héa khd hodc wét, phun xa, bdc bay. Phia trén 16p SiO, s& duoc
pht mét 16p kim loai ¢ tinh chit din dién t6t nhur Cr, Pt. Céc kim loai dugc ling dong s&
phu thudc vao yéu ciu cua ung dung. Sau khi léng dong 16p dién cuc va 10 vi nhiét ta st
dung phuong phép phtin xa hoat héa dé ling dong 16p mang nhay khi su dung kim loai
thiéc (Sn) va tungsten (W).

Mo ta van tit cac hinh vé

Hinh 1 13 cu tric 3 chiéu cia cam bién khi NHj; dang mang mong duoc dé xuit
trong giai phdap hitu ich nay.

Hinh 2 céc cAu triic mit cit ngang quy trinh cdc budc ché tao cam bién NH; dang
mang moéng nhu sau:

Hinh 2a minh hoa mit cit ngang cta phién silic;
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Hinh 2b minh hoa mit cit ngang cia 16p mang SiO, dwgc ling dong tryc tiép 1én
kénh silic bang phuwong phép 6 xy héa nhiét trong giai nhiét d tir 1000 + 1100 °C. Thoi |
gian 150 + 200 phut;

Hinh 2¢ minh hoa mit cit ngang ctia mang méng Si0, dugc phu 16p nhay quang
(photoresist), 16p photoresist dugc quay phu trén may quay phil, chiéu day 16p mang 1 +
1,4 pm;

Hinh 2d minh hoa mit cit ngang ciia viéc quang khic mit na thir 1 dé ché tao dién
cuc va 10 vi nhiét, st dung 4nh sng tia cuc tim (UV) dé chiéu 1én mit na, thoi gian chidu
sang 20 + 20,5 gidy, sit dung dung dich hién hinh (developer) dé tiy bo 16p nhay quang
d3 bi phan hity di (giéng phuong phap rira anh);

Hinh 2e minh hoa mit cit ngang cua dién cyc va 10 vi nhiét dugce phi 16p mang
crom (Cr) va platin (Pt), stt dung phuong phap phiin xa catot dé ché tao mang Cr va P,
chiéu day 16p Cr 14 25 + 30 nm, chidu day 16p Pt 13 150 = 170 nm;

Hinh 2f minh hoa mat cit ngang cua dién cuc va 10 vi nhiét hoan chinh;

Hinh 2g minh hoa mit cit ngang cua I6p photoresist phil trén dién cuc va 16 vi
nhiét, 16p photoresist dugc quay phi trén mdy quay phi, chiéu day 16p mang 1+ 1,4 um;

Hinh 2h minh hoa mat cit ngang cua vi€c quang khéc st dung mat na thir 2 tao
hinh 16p mang nhay khi, sit dung anh sang UV dé chiéu 1én mit na, thoi gian chiéu sang
20 + 20,5 gidy, sit dung dung dich tiy rira chuyén dung 1a developer dé tay bo 16p nhay
quang d4 bi phan hiy di (gidng phuong phap trang rira anh);

Hinh 2i minh hoa mit cét ngang cua viéc ché tao 16p mang nhay khi thir nhét
(mang méng 6 xit thiéc — Sn0,), st dung cong ngh¢ phin xa hoat hoéa (trong qua trinh
phun xa sit dung dong thoi ca khi oxy (0,) va khi argon (Ar)), chidu day 16p mang nhay
40 + 45 nm;

Hinh 2j minh hoa mit cit ngang cua viéc ché tao 16p mang nhay khi tht hai (mang
mong 0 xit tungsten — WO;), stt dung cong nghé phin xa hoat hoa (trong qu4 trinh phin
xa st dung d6ng thoi ca khi O, va Ar), chiéu day 16p mang nhay 5 + 15 nm.

Hinh 2k minh hoa mit cit ngang ciia cam bién do khi NH; trén co s& mang mong
nhay khi thtr nhat va thi hai (SnO, / WO;).

M3 ta chi tiét giai phap hiru ich
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Nhu dugc thé hién trén hinh 1, cu tric cta cam bién do khi NH; bao g@)m: Phién
silic (1), 16p oxit (2), 16p kim loai Cr (3), I6p kim loai Pt (4), 16p mang nhay khi SnO, (5)
va 16p mang nhay khi WO; (6). Cam bién do khi NH; dang phing mang mong trén dugc
ché tao dua trén cong nghé vi dién tir két hop cong nghé phin xa hoat hoa. Trén phién
silic s& duogc ling dong mot 16p oxit SiO, bing phuong phap ling dong duogc ung dung
ph bién trong thyc té nhu 6 xy héa khd hodc uét, phtin xa, bdc bay. Phia trén 16p SiO, sé
duge phu mét 16p kim loai ¢6 tinh chit din dién tét nhur Cr, Pt. Cac kim loai duoc léng
dong s& phu thugc vao yéu cau cua vmg dung. Sau khi ling dong 16p dién cuc va 10 vi
nhiét ta st dung phuong phép phiin xa hoat héa dé ling dong 16p mang nhay khi st dung
kim loai Sn va W dé tao thanh mang moéng SnO, va WO;. Mang nhay SnO, duoc ¢b dinh
mdt chiéu day nhét dinh. Mang nhay WO; duoc thay d6i trong pham vi dé cai thién do
nhay ciia cam bién.

Quy trinh ché tao “Cam bién khi NH; dang mang mong SnO,/WO;” duoc thé hién
trén Hinh 2. Cac budc thuc hién nhu sau: ‘

Budc 1: Sir dung phién silic loai p-100 lam dé;

Budce 2: St dung cong nghé 6 xy héa udt (nhiét d6 1000 + 1100 °C; thdi gian 150
+ 200 phut) tao 16p mang Si0, dugc ling dong truc tiép 1én phién silic;

Budc 3: Phu 16p nhay quang (photoresist) 1én @€ SiO,/Si. Lép photoresist dugc
quay phu trén may quay phi, chiéu day 16p mang day 1 + 1,4 pm;

Budce 4: Quang khéc mat na thi 1 dé ché tao dién cuc va 10 vi nhiét. Sir dung 4nh
sang UV d chiéu 1én mit na, thdi gian chiéu sang 20 + 20,5 gidy. St dung dung dich
hién hinh (developer) d tay bo 16p photoresit da bi phan huy di;

Bude 5: Phin xa kim loai Cr/Pt tao 16p mang Cr va Pt dé lam dién cuc va lo vi
nhiét. Sir dung phuong phép phiin xa catot dé ché tao mang Cr va Pt. Chiéu day 16p Cr 1a
25 + 30 nm. Chiéu day 16p Pt 1a 150 + 170 nm;

Budc 6: Dung héa chit tiy bo 16p kim loai hy sinh d& tao dién cuc va 16 vi nhiét
hoan chinh;

Budce 7: Phu 16p nhay quang (photoresist) 1én trén dién cuc va 1o vi nhiét. Lép
photoresist dwoc quay phu trén may quay phu, chiéu day 16p mang day 1 + 1,4 um;

Buéc 8: Quang khic mit na th 2 tao hinh 16p mang nhay khi. Sir dung 4nh sang
UV dé chiéu lén mat na, thoi gian chiéu sang trong khoang 20 + 20,5 gidy. St dung dung
dich hién hinh (developer) dé tiy bo 16p photoresit d4 bi phan huy di;
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Buéc 9: Tao 16p mang nhay khi thir nhit (mang mong oxit thiéc — Sn0,). Sir dung
cong nghé phun xa hoat héa (trong qué trinh phin xa sir dung dong thoi ca khi O, va Ar
theo ty 18 50 : 50), chiéu day 16p mang nhay khoang 40 + 45 nm; '

Budc 10: Tao 16p mang nhay khi tht hai (mang mong oxit tungsten — WQO3). Su
dung cong nghé phiin xa hoat héa (trong qué trinh phtn xa st dung ddng thoi ca khi O,
va Ar theo ty 1& 50 : 50), chiéu day 16p mang nhay khoang tir 5 + 15 nm;

Budc 11: Ding héa chét tiy bo 16p mang mong hy sinh dé tao hinh mang méng
16p nhay khi clia cam bién do khi NH;. Cam bién ché tao hoan thanh trén co s¢ mang
méng oxit kim loai ban din 14 oxit thiéc va oxit tungsten (SnO, / WO5).

Hiéu qua k¥ thuat dat dugc

Day la mét giai phap hitu ich lién quan truc tiép dén viéc do khi doc anh hudng téi
strc khoe con ngudi va gay 6 nhiém méi trudng. Cam bién cho phép viéc phat hién ndng
d6 khi NH; & giai ndng do rat thdp c& phan triéu (ppm). Cam bién do khi NH; dugc Gng
dung trong linh vuc quan tric méi trudng sdng ciing nhu sy 6 nhim méi truong. Cam
bién ching t6i ché tao dwoc c6 wu diém d6 la:

Cam bién NH; dang mang moéng theo giai phap hitu ich dugc ché tao ¢6 thoi gian
dap vmg nhanh hon so véi cam bién ding trén sang ché s US3.631.436.

Cam bién NH; dang mang moéng theo giai phap hitu ich duoc ché tao c6 nhiét do
thip hon khi so sanh v&i cam bién do nhém tac gia F. Udrea va cong su cong bd két qua
tinh toan ly thuyét cong bd trén tap chi “Sensors & Actuators B 78 (2001)”. Cam bién
theo giai phép hitu ich dugc ché tao lam viéc tét nhit & 300 °C, trong khi tinh toan 1y
thuyét t6i wu 14 trong giai nhiét do tir 300 + 350 °C;

Khi so sanh véi cam bién quang hay céc loai cam bién c6 st dung céc kim loai
quy lam xtc tic dé ting cudng tinh cht nhay khi cua vat liéu. Ching ta thiy cam bién
quang thi gi4 thanh dat, cong kénh. Cam bién st dung kim loai quy nhu Pt, Pd, Au... lam
vat lidu xtic téc thi d6 déu 1a nhing vat lidu dt, dAn dén gid thanh chi phi cao. Cam bién
theo giai phap hitu ich duoc ché tao su dung vat li€u tungsten (W) lam vat liéu tang
cuong tinh nhay khi ciia vat liéu 1a loai vat lidu ré tién, giup cho chi phi cling nhu gia
thanh ctia cam bién ré hon.
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Yéu cdu bio hd
1. Quy trinh ché tao cam bién khi NH; dang mang mong SnOz/Wé3:

budc 1: st dung phién silic loai p -100 dé 1am dé;

budc 2: 6 xy héa wét (nhiét 46 1000 +~ 1100 °C; thoi gian 150 + 200 phut) tao 16p
mang SiO, dugc lang dong tryc tiép 1én phién silic;

bude 3: phi 16p nhay quang (photoresist) 1én dé SiO,/Si, 16p nhay quang duoc
quay pht trén may quay pht, chiéu day 16p mang day 1 + 1,4 pm;

budc 4: quang khéc mit na thi nhat dé ché tao dién cuc va 10 vi nhiét, sit dung anh
sang tia cuc tim (UV) d chiéu 1én mit na, thoi gian chiéu sang 20 + 20,5 gidy, st dung
dung dich hién hinh (developer) dé tay b6 16p nhay quang d3 bi phan huy di;

budc 5: phin xa kim loai Cr/Pt tao 16p mang Cr va Pt dé 1am dién cuc va 10 vi
nhiét, st dung phuong phap phin xa catot dé ché tao mang Cr va Pt, chiéu day 16p Cr 1a
25 + 30 nm, chiéu day 16p Pt 1a 150 + 170 nm;

budc 6: tiy bé 16p kim loai hy sinh dé tao dién cuc va 10 vi nhiét hoan chinh;

budc 7: phu 16p nhay quang 1én trén dién cuc va 10 vi nhiét, 16p nhay quang nay
dugc quay phii trén may quay phu, chiéu day 16p mang day 1 + 1,4 pm;

buéc 8: quang khic mit na thir hai tao hinh 16p mang nhay khi, st dung anh sang
UV dé chiéu 1én mait na, thoi gian chiéu sang trong khoang 20 + 20,5 gidy, st dung dung
dich hién hinh (developer) dé tay bé 16p nhay quang d3 bi phan huy di;

buédc 9: tao 16p mang nhay khi thit nhit (mang mong oxit thiéc — Sn0,), st dung
cdng nghé phiin xa hoat héa (trong qué trinh phiin xa sir dung dong thoi ca khi O, va Ar
theo ty 18 50 : 50), chiéu day 16p mang nhay khoang 40 + 45 nm;

budc 10: tao 16p mang nhay khi thit hai (mang moéng oxit tungsten — WOs3), str
dung cdng nghé phin xa hoat héa (trong qua trinh phtin xa sir dung dong thoi ca khi O,
va Ar theo ty 18 50 : 50), chiéu day 16p mang nhay khoang tir 5 + 15 nm;

budc 11: thy bo 16p mang moéng hy sinh dé tao hinh mang mong 16p nhay khi cua
cam bién do khi NH;, cam bién ché tao hoan thanh trén co s& mang mong oxit kim loai
béan din thiéc va oxit tungsten (SnO, / WO;).
2. Cam bién khi NH; dang mang méng Sn0O,/WO; duoc ché tao tir quy trinh ché tao cam
bién khi NH; dang mang mong SnO,/WOj; theo diém 1, cam bién khi NH; dang mang
mong SnO,/WO; duge tao ra trén mit phing dé Si/SiO, bao gdm cac thanh phan nhu
dién cuc Cr/Pt (chidu day trong khoang 170 + 200 nm) song song va 10 vi nhiét bao

quanh, 16p vat liéu mang mong SnO, ¢ chiéu day (40 nm) dugc phu lén dién cuc va 16p
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vét liéu mang mong WO; day trong khoang (5 + 15 nm) dugc phu truc tiép 1én mang

mong SnO, va dién cuc.
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Lo vi nhiét

Dién cuec

(1) Si
B (2) SiO,
3 (3)Cr
~—1 4)Pt
(5) WO,
(6) SnO,

Hinh 1

-10-
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(4]

(h)

®

@

(k)

Hinh 2

-11-






