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pH is a very common parameter that needs to be measured in many
different fields such as agriculture, food and biomedicine. In this work,
we present the research results following a simple approach to
fabricating a pH sensor based on an extended gate field-effect transistor
(EG-FET) with sensing electrode utilized by conducting polymer.
Conducting polypyrrole (PPy) film was directly deposited on a Si
substrate by a vapour phase polymerization using catalytic oxidation
FeClz. Scanning electron microscope (SEM) was used to investigate
surface morphology of the PPy synthesized film and it showed a high
porosity. Fourier transform infrared (FTIR) and Raman spectroscopy
were used to examine the specific bonding structures of the PPy film.
pH sensor was configured with the PPy electrode connected to the
extended gate of FET (2N5457). The sensor exhibited an output
characteristic of linear dependence on the pH value and a high
sensitivity (105.9 pA/pH) in correspondence with the investigated pH
range from 5 to 9.
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Cam bién do pH

pH 1a mot thong so6 rat co ban can duge do dac trong nhiéu linh vuc
khac nhau nhu noéng nghiép, thuyc phdm va y-sinh. Trong cong trinh
ndy, chung toi trinh bay két qua nghién ctru theo cach tiép can don gian
Vvé ché tao cam bién do pH trén co s¢ transistor hi¢u umg truong voi
dién cuc mo rong (EG-FET) gan dién cuc nhay la polymer dan dién
polypyrrole (PPy). Lép mang PPy dugc tdng hop truc tlep trén dé Si
bang tring hop pha hoi st dung muo1 xuc tic FeCls. Hién vi dién tur
quét SEM dugc dung dé phan tich ciu trac bé mat mang PPy sau khi
tong hop va cho thiy mang c¢6 ciu tric xdp. Phd FTIR va tan xa Raman
dugc ding dé nghién ciru cic lién két dic trung ciia mang PPy. Cam
bién do pH duogc thuc hién vai dién cuc PPy duoc ndi dén dién cuc mo
rong cua linh kién FET (2N5457). Cam bién thé hién dic trung 16i ra
phu thudc tuyén tinh vao gia tri pH va co d6 nhay cao (105,9 pA/pH)
trong dai pH khao sat tir 5 dén 9.
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1. Gigi thiéu

pH 1a mgt tham s6 rat co ban va thong dung can duoc do dac trong nhiéu linh vuc khac nhau
nhu néng nghiép, thuc pham, y sinh, hoa hoc, moéi truong,... [1]. Gia tri pH cia mot dung dich
lién quan dén do6 hoat dong (hoat do) cua ion H', duoc tinh theo cong thire [2]:

”*7 ) 1)

trong do, a,. la do hoat dong twong ddi cua ion H* duqc do bang mol/kg, m,. la ndng do

pH =—log(a,.) = —log(— =~

mol ion H*, M”1a nong do mol tiéu chuan cia ion H* (1 mol/kg), va7,,. 1a hé s lién quan dén

hoat dong cua ion H”.

C6 nhiéu phuong phap khac nhau dé do pH nhu duwa trén nguyén tic quang hoc va dién hoa
[3]. Phuong phéap dién hoa 1a phd bién nhat dé xac dinh gia trj pH do gi4 thanh thap va d& thuc
hién. Nguyén 1y chung ¢ day la do vat liéu dién cuc twong tac vai ion trong dung dich (hiéu tng
ghim ion tai gan bé mat vat liéu) dé hinh thanh 1én 16p dién tich kép Helmholtz, dan dén tao thé
dién hoa [1]. Cam bién dién héa do pH thuong dua trén do cac dic trung dién cua dién cuc nhay
pH so véi dién cuc chuan (vi du Ag/AgCI). Loai cam bién pH duoc biét phd bién nhit 1a dién cuc
nhay str dung 16p vat liéu thay tinh dé loc lya ion H*. Tuy vay, cam bién loai nay c6 nhugc diém
d6 1a d& bi v& do 1am bang vat liéu thiy tinh, kich thudc kha 1on va mot diém cb hiru 1a tin hiéu
16i ra bi troi theo thoi gian hoat dong (v6i gia tri ¢& 0,02 pH/ngay) [3]. Xu hudng nghién ctiu hién
tai v& cam bién pH 1a tim ra vat liéu nhay dé co dugce d6 nhay cao va hoat dong 6n dinh. Trong
do, cac vat liéu dung cho dién cyc nhay pH c6 thé dya trén vat liéu v6 co (dua trén kim loai, oxit
kim loai) va hiru co' (nhu polymer dan dién) [3] - [5].

Cam bién pH dya trén dé mém deo gan day nhan duoc sy quan tdm 16n do dem dén kha ning
tng dung trong linh vuc y sinh, do mod hoi Xac dinh bénh hay do chi s6 pH ciia mau truc tiép trén
vét thuong ho [4], [6]. Cac bao tbng quan gan day [6] — [8] chi ra pH cling la tham s6 rat co ban
dé xac dinh nhanh vé do an toan trong thyc pham Arshak va cac cong sy [9] da chi ra viéc xac
dinh d6 twoi cua sira bang cach do pH la cach tlep can rit co ban va hiéu qua cho phat hién sy co
mit cua cac vi khudn vi du nhu E.coli, Staphylococcus va Streptococci. Mot s6 loai polymer co
d6 dan dién cao dién hinh nhu polyaniline (PANI) va polypyrrole (PPy) la nhitng vat liéu nhay
pH rit dugc quan tim nghién ciru do tinh an toan va linh hoat 4p dung cho cac loai dé khac nhau.
Ché tao cac polymer din nay ciing 1a kha d& dang bang cac phuong phap dién hoa hay hoa hoc
[10], [11]. Vi du dién hinh, Edric va ddng nghiép [12] da két hop polyaniline (PANI) véi
polyvinyl butyral (PVB) va polypyrrole (PPy) cho cam bién theo kiéu dién tr& cho do pH trong
ving tr 2 dén 10. PPy c6 trong vat lieu t6 hop nay da cho thdy tang do hoat dong on dinh.
Yonggian va cac cong su [13] c6 cach tiép can rat don gian khi da ché tao I6p mang PANI trén dé
déo cho do nhay pH dua trén thay dbi dién tro. Cam bién nay duoc dé xuét phat trién wng dung
cho cac linh vuc an toan thyc pham, nong nghiép va kiém tra y té tai nha. Nhu vay, PANI va PPy
dugc biét 1a cac polymer dan dién hira hen dem kha niang ng dung cho cam bién pH, dic biét
dinh hudng ap dung trong linh vyc thuc phdm va y sinh.

Trong cong trinh ndy, chiing t6i ché tao dién cyc PPy gan dén dién cyc mé rong ciia transistor
hiéu tmg truong (EG-FET) cho do pH. Lép mang PPy dugc moc truc tiép trén dé bang qua trinh
trung hop hoa hoc tir pha hoi su dung mudi xuc tac FeCls. Nghién ctru ndy ciing huéng dén phat
trién loai cam bién pH co kha niang ng dung trong linh vuc thuc pham va y sinh.

2. Thwc nghiém

Lép mang PPy dugc ché tao theo phuong phap tring hop héa hoc pha hoi sir dung xuc tac la
FeCls, nhu trinh bay trong cong trinh [14]. Dién cuc Pt dang rang luge trén d€ Si [15] duoc st
dung d¢ tao 16p mang PPy trén bé mat (Hinh la). Dién cyc Pt trén d€ Si ndy dwoc nhing phu
FeCl; khi str dung dung dich muoi véi nong do 0,06 M. Bién cuc Pt sau khi dugc phu FeCl; duoc
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dé kho tu nhién va dua vao budng phan @ng (thé tich 1 lit) c6 cdc chira mono pyrrole cho
polymer héa trong 30 phat. Qua trinh polymer héa xay ra do hoi pyrrole trong budng phan tng
gap xuc tac FeCls trén dé, dan dén I6p mang PPy mau den dugc hinh thanh (Hinh 1b). Sau do,
mau mang PPy dwoc rira v6i nudc cat va dung dich C,HsOH (ndng do 50%) mot vai lan dé loai
bo tap va mudi sit con du. Hinh thai bé mit mau mang PPy duoc do ) qua kinh hién vi dién tir quét
(SEM, Hitachi $-4800). Cac ddc trung co ban cua polymer cua mau mang PPy duogc phan tich
qua phd hap thu hdng ngoai bién di Fourier (FTIR, IRAffinity-1S, Shimadzu) va phé tan xa
Raman (Labram HR800, Horiba).

lbs ()

2N5457

Vps

Ag/AQCI

=
Dung dich pH

Hinh 1. Anh chup d@é Si véi di¢n cuc Pt khi dwoc phii FeCl; (@) va tao |6p mang PPy (b), va cdu hinh do
pH bang transistor hi¢u ung truong EG-FET gan dién cuc PPy

Cam bién str dung linh kién transistor hiéu tmg truong (2N5457) véi dién cuc G duoc ndi dén
dién cuc PPy/Pt dé tao thanh dién cuc mé rong nhay pH. Hinh 1¢ minh hoa cdu hinh cho cam
bién do pH sir dung EG-FET gan dién cuc mg rong véi PPy/Pt va dién cuc chuan Ag/AgCl.
Thiét bi do dién hoa dugc sir dung dé dit dién thé Ve (cho dién cuc chudn), Vps (cho dién cuc
mang va dién cuc ngudn) va ghi nhan dong dién ips chay tir cuc D dén cuc S. Cac dung dich dém
véi gia tri pH b::ing 5,6,7,8va9 dugc sir dung dé khao sat cac dic trung cia cam bién.

3. Két qua va ban luin

Hinh 2 thé hién anh hién vi dién tor quét (SEM) bé mit mau mang PPy & cip do phong dai
khac nhau. Két qua cho thiy bé mat miu co ciu trac hinh thai voi 16 réng xen k& dam vat liéu
PPy tao ra ciu tric x6p Vi lién két bao pha Ian nhau. Trong nghién ctru nay, chung toi da sur
dung ndng d6 mudi xuc tac FeCl; cao dé nham tao I6p mang c6 do dan dién tot (do pha tap Fe®*
trong cau triic PPy [14]) va tao 16p mang vat liéu day co lién két t6t dé c6 dugc dién cuc cho
nhay pH.

Hinh 2. 4Anh SEM bé mat mdu mang PPy ché tao & dé phéng dai khdc nhau

http://jst.tnu.edu.vn 291 Email: jst@tnu.edu.vn



TNU Journal of Science and Technology 228(02): 289 - 294

Hinh 3a I phd hap thu hong ngoai bién ddi Fourier (FTIR) ciia mau mang PPy. Tuong tu nhu
két qua trong cong trinh [14], cac dinh thé hién cho céc lién két dac trung ctia PPy gom 908 cm™
thugc vé bién dang lién két C-H ngoai mat phing ciia vong pyrrole 968 va 1064 cm™ thudc bién
dang cua lién két C-H trong mat phang vong pyrrole; 1514 cm™ dai dién cho lién két keo cing
C=C cuia vong pyrrole; 1178 va 1462 cm™ thugc vé& dao dong kéo cua lién két C-N; ving 2904 —
2984 cm™ thudc vé bién dang kéo cing cua lién két C-H [16].
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Hinh 3. Phé FTIR (a) va phé tan xa Raman (b) cia mau mang PPy
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Hinh 3b 1a pho tan xa Raman ctia mau mang PPy. Két qua thé hién cac dinh dic trung cia lién
két trong ciu triic PPy gdm cac ving 910 — 1138 cm™; va 1667 cm™ dai dién cho su pha tap (ion
Fe?*) vao cau trac PPy; ving 1370 — 1398 cm™ cho bién dang cua lién két C-H [16] — [18]. Nhu
vay, cac két qua trén Hinh 3 cho thay 16p mang PPy da dugc tong hop thanh cong trén dién cuc
Pt véi dé Si va co su pha tap Fe** vao trong cau trac phén t polymer, diéu nay lam cho vat liéu
mang c6 d6 dan dién cao va s& 1a uu diém khi 4 ap dung lam dién cuc trong cam bién.
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Hinh 4. Cic duong ddc trung dong dién ips phu thuge vdo dién thé Vps vd Veer = 2,5 V
trong dung dich voi pH trong viing 5 — 9 (a) va dong dién ips phu thugc vao pH (b)

Hinh 4a 1a cac dudng dong dién ips thay ddi khi quét dién thé Vps trong ving 0 - 3000 mV,
toc do quét 100 mV/s, budc quét 1a 50 mV khi dat thé Vees ¢ dinh tai 2,5 V va trong cac dung
dich dém voi pH 13 5, 6, 7, 8 va 9. Két qua cho thiy cac duong cong nay thé hién ding véi dic
trung dién hinh cua linh ki¢n FET [4]. Két qua nay ciing cho thdy khi pH ting thi dong dién ips
giam. Tir s6 liéu nay, Hinh 4b thé hién dong ips phu thudc tuyen tinh vao gia tri pH véi do ddc bang
105,9 nA/ 1 pH (tinh tai Vps = 2500 mV). Véi gia tri do ddc nay, cam bién da ché tao co do nhay
I6n khi so v&i cac cong bd gan day vé vat lidu polymer dan 1am dién cuc nhay pH [19], [20].
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4. Két luan

Mang PPy dugc moc tryc tiép trén dé Si vai dién cyc Pt bang qua trinh don gian tir tring
ngung hoa hoc pha hoi sir dung mudi FeCl; dé tao thanh dién cuc nhay pH. Mang PPy ché tao ¢o
Vi cau trac dang Xop Cam bién do pH duya trén cAu hinh transistor hiéu tmg truong EG-FET Vi
dién cuc mé rong ndi dén dién cuc PPy va sir dung dién cuc chuian Ag/AgCl. Cam bién cho do
nhay kha t6t dat 105,9 nA/ 1 pH va dic trung tin hiéu 15i ra ips phu thugc tuyén tinh trong ving
pH khao sat tir 5 dén 9 tai thé Ve = 2500 mV. Cam bién cho thay kha niang ung dung tét cua
polymer dan PPy lam dién cuc nhay pH.

Loi cam on
Nhom tac gia xin dugc cam on sy tw van va hd tro trong qua trinh thuc nghiém tai Vién Khoa
hoc vat liéu - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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