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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap ma dong bao gom bé chua dung dich ma ddng co
tinh axit chira chat phy gia san bang dé tao ra cic rinh dong c6 mit cat ngang hinh tron
trong cac diéu kién ma dung dong dién mot chidu, va it nhat mot chu ky xung dong dién
gém mot xung dong dién xudi va mét xung dong dién nguoc, trong do ty 1¢ gitra dién tich
ngugc va dién tich xudi dugc cap cho nén nay trong it nhat mot chu ky xung dong dién
nam trong khoang tir 0,1 dén 5%. Phuong phap nay 1a dic biét thich hop dé dong thoi dién
day cac vi 16 mui va ma cac rinh c6 mit cit ngang hinh chit nhat.




27747

Linh vie ky thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap ma ddng dé dién diy vi 16 mu (blind
micro via — BMV) va ma ranh két hop trong quy trinh san xuit bang mach in, nén

IC (integrated circuit - mach tich hop) va cac san phdm tuong tur.
Tinh trang k¥ thuit ciia sing ché

Ma dong 1a k¥ thuat thong thudng trong quy trinh sén xuét cac linh kién
dién tr nhu bang mach in va nén IC. Céc loai két cAu khac nhau trong vét liéu
nhiéu 16p nhu céc vi 16 mi va cdu tric 16m trong 16p bao vé duoc tao miu hinh
can dugc dién ddy hoan toan bing ddng. Trong ban mod ta ndy, cu tric 16m duge

dién déy déng trong céc 16p bao vé duoc tao mau hinh dugc goi 1a céc ranh.

Véi viée thu nhé khong ngimg kich thude ciia cac két cdu nhu véy trong
céc linh kién dién tir, phuong phap ma ddng tré nén can thiét hon. Puong kinh
ctia BMV tr& nén nho hon va ddng thoi ty 18 kich thudc ciia ching ting 1én. Chiéu
rong va khoang cach gifta cac dudng cia cac ranh duge giam dén 50pm hoic

thdm chi dudi 10 hodc 5 pm.

Do d6, cac yéu cau dbi véi viée dién ddy ddng vao BMV ting lén. Pdng
thdi, cac yéu cdu vé hinh dang mit cit ngang ctia cAc rinh ciing ting 1én. Ranh c6
hinh dang mit cit ngang nhu nhon ddu (2) (Fig.1) va tron & hai ddu (3) (Fig. 2)
(cac canh tron) 1a khong dud nira, vi du, vé mirc do truyén dong dién. Céc rénh co

mit cit ngang hinh chir nhat (4) trén bé mit nén (1) 14 didu mong mudn (Fig. 3).

Vi Iy do kinh té, ciing rit mudn ma dién cac két cdu khac nhau nhu BMV
va céc ranh trong quy trinh mét budc trong khi dap tng duge chit lwong dién diy

can thiét cia BMV va thu dugc cac ranh c6 mit cit ngang hinh chit nhét:
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Vi du, viéc dién diy déng vao BMV bing cach ma dién trong céc diéu kién
ma xung dong dién ngugc di dugc boc 16 trong US 2009/0301889 Al. Phuong
phép duge boc 1§ trong tii liéu nay cho phép dién diy ddng vio BMV nhung hinh

dang mit cit ngang cua cac ranh dugce ma 1a ludn khéng 6n dinh.
Ban chit ky thuit ciia sang ché

Muc dich ctia sang ché 1a d& xuit phuong phap ma ddng dé ddng thoi dién

diy BMV va ma céc ranh c6 mit cit ngang hinh chi nhat.

Muc dich nay dat dugc bang phuong phap ma dong bao gdm cac budce theo

trinh tu sau:

1) tao ra nén bao gdm cac vi 16 mu va 16p bao vé dugc tao miu
hinh ¢6 cé4c 16 hé dé tao ranh va dung dich dién phan dong c6 tinh

axit,

(i) cho nén néu trén hoat déng nhu mat catot, catot nay tiép xtc
v6i it nhat mét anot va cho nén nay tiép xtc véi dung dich dién phan
ddng c6 tinh axit chira chét phu gia san bang, trong d6 chat phu gia
san bing nay dugc chon tr nhém bao gbdm polyme ureylen, axit
aminocarboxylic dugc tao chiic vé6i cac gde polyalkylen glycol, axit
aminocarboxylic dugc tao chitc vGi céac géc polyalkylen imin, axit
aminocarboxylic dugc tao chirc véi cac gbe ruou polyvinylic, céc
peptit duge tao chirc véi cac gbe polyalkylen glycol, cac peptit dugc
tao chitc v6i cac g polyalkylen imin va cic peptit duge tao chirc

V@i cac gbe rugu polyvinylic,

(iii) cép cho nén nay mot dong dién, c6 it nhit mot chu ky xung
dong dién gdbm mot xung dong dién xudi va mot xung dong dién
ngugc va trong do ty 1€ gifra dién tich nguoc va dién tich xudi dugc
cip cho nén nay trong it nhit mét chu ky xung ndm trong khoang tir

0,1 dén 5%, trong d6:
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khoang thoi gian xung dong dién xudi trong it nhat mot chu
ky xung dong dién nam trong khoang tx 10 dén
1000 miligidy,

khoang thoi gian xung dong dién nguoc trong it nhit mot chu
ky xung dong dién nim trong khoang tir 0,05 dén 1 miligidy,

va

mat d dong dién cia xung dong dién ngugc trong it nhét
mot chu ki xung dong dién nim trong khoang tir 20 dén 100
A/dm?

va nh¢ dé dién day dong vao céc vi 10 mu va tao ra cac rdnh dong c6

mit cit ngang hinh chit nht.
M@ ta vin tit cac hinh vé

Fig.1 13 hinh v& dang so dd mit cit ngang cua ranh c6 hinh dang nhon

khong mong muén.
Fig.2 1a hinh v& dang so dd mit cét ngang cta ranh c6 hinh dang tron.

Fig.3 12 hinh v& dang so dd mit ct ngang cta ranh c6 hinh dang chit nhat

mong muon.

Fig.4 12 vi anh mit cét ngang cta ranh c6 hinh dang nhon khéng mong

mubn da duge tao ra trong Vidu 1.

Fig.5 1a vi 4nh mit cit ngang ctia rinh ¢6 hinh dang nhon khong mong

mudn da dugce tao ra trong Vi du 2.

Fig.6 12 vi anh mit cét ngang clia ranh ¢ hinh dang tron da dugc tao ra

trong Vi du 3.
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Fig.7 1 vi anh mit cit ngang cta ranh c¢6 hinh dang nhon khong mong

mubn d3 dugc tao ra trong Vi du 4.

Fig.8 12 vi anh mit cit ngang ctia rdnh c6 hinh dang chit nhat mong muén

da duoc tao ra trong Vi du 5.

Fig.9 12 vi 4nh mjt cit ngang ciia ranh c6 hinh dang tron da dugc tao ra

trong Vi du 6.

Fig.10 1 vi anh mit cit ngang cua ranh c6 hinh dang chit nhit mong muén

da duoc tao ra trong Vidu 7.

Fig.11 1a vi 4nh ctia ranh ¢6 hinh dang nhon khong mong mudn da dugc

tao ra trong Vi du 8.
M5 ta chi tiét sang ché

Phuong phép ma dong theo sang ché nham ddng thoi dién ddy BMV va tao

ra cac rinh c6 mit cit ngang hinh chit nhét.

Phuong phép nay dwa vao viéc két hop ctia a) dung dich ma ddng c6 tinh
axit chira chit phu gia san bing dé tao ra cac ranh c6 (mit cit ngang) hinh dang
tron trong cic diéu kién ma ding DC (dong dién mét chidu) (Fig. 2) va t6t hon 1a
hé oxy héa-khir ion kim loai, va b) ding dong dién c6 it nhit mot chu ky xung

dong dién gom mot xung xudi dai va mot xung ngugce rat ngan.

Dé ma dién dong trén bé mit nén khong din dién (1), 16p hat din dién
duoc tao ra trén bé mit khong din dién nay 1a can thiét dé khoi mao qué trinh ma
df"mg. Noéi chung, 16p hat, vi du, dugc tao ra b?mg cach léng pha déng khong dung
dién. L6p hat kim loai din dién, tao ra su bam dinh va cho phép cac phén dugc dé

10 ra ciia bé mat trén cua n6 dugc dan dién.

Céc thanh dién moi cia BMV duoc 1am sach dé loai bo vét ban va céc chét

cdn dugce tao ra tir cadc phuong phap nhu khoan co hoc, khoan béng tia laze, khéc
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duge an mon bang plasma va dn mon bing tia lira dién. Qua trinh 1am sach c6 thé
1a qua trinh tdy ban ding hoa chit u6t hodc tiy bin bing plasma. Cic phuong
phép nhu vay 1a di biét trong linh vuc k§ thudt nay (Vi du: C. F. Coombs, Jr.,
“Printed Circuits Handbook”, 5% Ed. 2001, Chapter 28.4, pages 28.5 dén 28.7).

Qua4 trinh tay ban dung hoa chat uét bao gom céc budc a) lam truong nd
cac bé€ mdt dién moi clda cac 16p dién moi, b) khac dn mon cac bé mat dién mébi
cua céc 16p dién mdi bang dung dich permanganat va c) loai b6 MnO, ra khoi cac

bé mit dién moi cia cac 16p dién moi bang cach khit héda hoc.

Tiép theo, bé mit dién méi cia BMV dugc hoat hod bang cac phuwong phap
thong thuong nhu ma dong khéng ding dién hodc bing phuong phép ma truc tiép.
Céac phuong phap nhu vy ciing 1a da biét trong linh vyc k§ thuat nay (vi du:
C. F. Coombs, Jr., “Printed Circuits Handbook”, 5% R, 2001, Chapter 28.5, pages
28.7 dén 28.10).

Dung dich ma ddng c6 tinh axit theo phuong phép cta sang ché c6 it nhét
mdt ngudn ion ddng, axit, chit phu gia tiy tring hiru co, chit mang, ion halogenua
va chit phu gia san bang nhu dugc x4c dinh trong diém 1 yéu ciu bao hd. Chat
phu gia san bang nay tao ra cic ranh c6 hinh dang tron trong cdc diéu kién ma
ding DC. Cac thanh phan tiép theo duoc wu tién 12 hé oxy héa-khir ion kim loai

va cac chat hoat dong bé mit.

Ton ddng dugc bd sung vao bé ma dudi dang mudi ddng hoa tan trong
nuée. Tét hon 13, ngudn ion ddng dugc chon tir dung dich ddng sulfat
pentahydrat, ddng sulfat hosic déng metan sulfonat. Nong dé cia cdc ion ddng
trong dung dich ma ndm trong khoang tir 15 dén 75 g/l, tét hon nita 12 ndm trong

khoang tir 40 dén 60 g/1.

ft nhat mét axit duoc chon tir nhém bao gdm axit sulfuric, axit flo boric va
axit metan sulfonic. Né)ng d6 cua it nhat mot axit trong dung dich ma nam trong

khoang tir 20 dén 400 g/1 va t6t hon nira 12 ndm trong khoang tir 40 dén 300 g/1.
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Trong trudng hop axit duoc st dung 1 axit sulfuric, n6 dugce bd sung vao
v6i luong nam trong khoang tir 50 dén 96% khéi luong dung dich. Tét nhat 13,
axit sulfuric c6 ndéng dd 50% khéi luong duge bd sung vao dung dich ma véi

luong nam trong khoang tir 60 dén 120 g/1.

Céc chét phu gia tiy tring hitu co dugc chon tir cic hop chét chira luu
huynh nhu céc hop chét thiol, sulfua, disulfua va polysulfua (US 4,975,159). Cac
chit phu gia tdy tring dugc wu tién dugc chon tir nhém bao gdm axit 3-
(benzthiazolyl-2-thio)-propylsulfonic, axit 3-mercaptopropan-1-sulfonic, axit
etylendithiodipropylsulfonic, bis-(p-sulfophenyl)-disulfua, bis-(w-sulfobutyl)-
disulfua, bis-(w-sulfohydroxypropyl)-disulfua, bis-(w-sulfopropyl)-disulfua, bis-
(o-sulfopropyl)-sulfua, metyl-(w-sulfopropyl)-disulfua, metyl-(@-sulfopropyl)-
trisulfua, S-(w-sulfopropyl)-este cua axit O-etyl-dithiocacbonic, axit thioglycolic,
O-etyl-bis-(w-sulfopropyl)-este cia axit thiophosphoric, tris-(w-sulfopropyl)-este
clia va axit thiophosphoric, cic mudi twong ting ctia chting. Nong d9 ctia chat phu
gia tiy tring c6 mat trong dung dich ma ddng c6 tinh axit nim trong khoang tir
0,005 mg/l dén 200 mg/l, tét hon nita 13 nim trong khoang tir 0,01 dén 100 mg/l
va t6t nhét 13 ndm trong khoang tir 0,05 dén 50 mg/1.

Dung dich ma ddng c6 tinh axit con chta it nht mot chit mang thuong 1a |
hop chét polyalkylenglycol (US 4,975,159) va duoc chon tir nhém bao gdm
polyvinylalcohol, carboxymetylxeluloza, polyetylenglycol, polypropylenglycol,
este polyglycol cuia axit stearic, este polyglycol cla axit oleic, stearylalcoholpo-
lyglycolete, nonylphenolpolyglycolete, octanolpolyalkylenglycolete, octandiol-
bis-(polyalkylenglycolete), poly(etylenglycol-ran-propylenglycol),
};oly(etylenglycol)-block-poly(propylenglycol)-block—poly(etylenglycol),
poly(propylenglycol)-block-poly(etylenglycol)-block-poly(propylenglycol). Néng
do ctia chit mang néu trén ndm trong khoang tir 0,005 g/l dén 20 g/1, tét hon nita

14 nim trong khoang tir 0,01 g/l dén 5 g/1.
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Ton halogenua c6 thé dugc bd sung vao dung dich ma ddng cé tinh axit
dudi dang mubi kim loai kiém hodc axit tuong Gng. Tét hon 13, n?)ng dd cua cac
ion halogenua trong dung dich ma nim trong khoang tir 20 dén 200 mg/l, tt hon
nita 12 ndm trong khoang tir 30 &n 100 mg/l va t6t nhat 13 ndm trong khoang tir
35 dén 75 mg/l. Ton clorua 13 ion halogenua dugc wu tién nhit va dung dich natri
clorua va dung dich axit clohydric lodng 1a céc ngué);l ion clorua dugc wu ti€n

nhét.

Mit cét ngang hinh chir nhat mong muébn cua céc ranh duoc ma ddng (3)
(Fig.3) dat dugc bang phuong phap theo sang ché néu chét phu gia san bang nhu
duoc x4c dinh trong diém 1 yéu ciu bao hd c6 mit trong bé ma ddng tao ra hinh
dang mit cit ngang céc ranh dugc dién diy ddng trong cac didu kién ma ding DC
(dong dién mot chiu) duge goi 12 “hinh dang tron” (Fig. 2). Cac chét phu gia san
bang tao rinh “cé hinh dang nhon” (Fig. 1) trong cac didu kién ma ding DC 1a
khéng thich hop ding 1am chét phu gia san bang duy nhit di véi phuong phap

theo séng ché.

Céc diéu kién ma dung DC thich hop dé xac dinh chét phu gia san bang
nham tao ra cic ranh ¢6 (mit cit ngang) hinh dang tron “trong cac didu kién ma
dung DC” 1a, vi dy, tdc dong mdt dong dién mot chiéu c6 mat do dong dién nam
trong khoang tir 1 dén 5 A/dm? trong thoi gian tir 30 dén 60 phut & nhiét d6 nim

trong khoang tir 20 dén 30°C 1én nén bao gdm céc ranh cin dugc ma dong.

Chuyén gia trong Iinh vyuc k§ thuat nay c6 thé phan biét cac chét phu gia
san bang tao ra cac ranh “c6 hinh dang nhon” va “hinh dang tron” trong cac diéu

kién ma dung DC (Cacvidu 1, 3 va 6).

Céc chit phu gia san bing tao ranh “c6 hinh dang tron” (3) trong cac diéu
kién ma ding DC va 1a thich hop d6i véi phuong phép theo sang ché 13, vi du,

polyme ureylen.
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Mot loai polyme ureylen cu thé nhu vay da duoc boc 16 trong EP 12194261

va ¢6 phin tir cdu tric ¢6 cong thie (I) va/hodc cong thire (IT) sau:

1 Q 5
R\ R3 /U\ R4 /R
/N/ SN N~ N
RZ H H \Re

@)

D

trong do R, R%, R, vaR® doc 1ap duoc chon tir nhém bao gém hydro, goc
hydrocacbon dugc thé hoic khong duge thé c6 1 dén 10 nguyén tir cacbon, tbt
hon 1a metyl, etyl, hydroxyetyl hodic —CH,CH,(OCH,CH,),—OH, trong d6 a la sb

nguyén nim trong khoang tir 0 dén 4, va

R® va R* doc 1ap dugc chon tir nhém bao gdm (CHy),, trong d6 p la s6
nguyén nim trong khoang tir 2 dén 12, t6t hon 13 dbi véi nhém etylen hoic
propylen, hodc dbi véi nhém —[CH,CH,0],,—CH,CH,—, trong d6 m 13 sb nguyén
nam trong khoang tir 1 dén 40, t6t hon 1a d6i v6i nhém —(CH,),~O—(CH,),— hodc
—(CH3),-0O—~(CH,),~O—~CH,),~.

7 c6 thé 1a giéng nhau hodc khac nhau va 1a O hoidc S, t6t hon 13, Z 1a
gidng nhau, t&t nhét 13, Z 12 O,

X va y ¢6 thé 14 gibng nhau hoic khac nhau va tét hon 13 s nguyén dugc

chon tir 1, 2 va 3, t6t hon nita néu x va y déu 1a 2.
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Ngoai ra, polyme ureylen poly[bis(2-cloetyl)ete]-alt-1,3-bis[3-
dimetylamino)propylJure (CAS-No. 68555-36-2) tao ra cac rdnh cé hinh dang

tron khi ma trong céc didu kién ma dung DC.

Vi du khic v& céc chit phu gia san bing tao ra cdc rinh “cé hinh dang
tron” mong muén trong céc didu kién ma ding DC va 14 thich hop d6i véi phuong
phép theo sang ché 1a cac peptit va/hodc axit amin dugc tao chirc v6i cac gbe
polyalkylen glycol va/hogic polyalkylen imin va/hodc rugu polyvinylic. Cac chét
phu gia san bang nhu vy da duoc boc 16 trong US 2011/0011746 Al.

Céac chét phu gia san bing tao ra céc ranh “c6 hinh dang nhon” (2) trong
cac diéu kién ma ding DC va 1a khong dugce wu tién ding lam chit phu gia san
bang duy nhit trong phuong phép theo sang ché 13, vi dy, polyvinylpyrolidon va
cac copolyme chita monome vinylpyrolidon nhu Luviquat® FC 370, Luviquat®
MS 370, Luviqua’c® Hold va Luviquat® Excellence (cic san phim ciia BASF SE),
Luviskol® Plus (polyvinyl-e-caprolactam, sian phdm cia BASF SE),
polyvinylpyridin, 5-phenyl-1H-1,2,4-triazol-3-thiol va cac din xuit azol phén tir
khéc.

Theo mét phuong 4n cua sang ché, dung dich ma ddng c6 tinh axit chua it
nhit mot chit phu gia san bang tao ra céc ranh “c6 hinh dang tron” trong cac didu
kién ma dung DC va it nhit mot chét phu gia san br:ing tao ra cac ranh c6 “hinh

dang nhon” hodc hinh chit nhit trong cac diéu kién ma dung DC duogc két hop.

Chét phu gia san bing dugc bd sung vao dung dich ma ddng véi lugng
nam trong khoang tir 0,01 dén 200 mg/l, tét hon nita 13 véi lugng nim trong
khoéng tir 0,05 dén 100 mg/1 va t6t nhét 1a véi lvgng nim trong khoang tir 0,1 dén
50 mg/1. ‘

Phuong phép ma theo sang ché str dung cac thong sd xac dinh d6i véi dong

dién cap cho nén trong khi ma dong:

-10-
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Dong dién néu trén c6 it nhat mot chu ky xung dong dién gdm mot xung
dong dién xudi va mot xung dong dién nguge. Dong dién néu trén cip cho nén
néu trén ciing c¢6 thé dugc bidu thi duéi dang dién tich thu dugc béng cach nhan
cuong do dong dién tinh theo Ampe véi thoi gian (tinh theo mili gidy) trong khi
dong dién nay cip cho nén néu trén. Do d6, don vi ciia dién tich néu trén 1a Ampe

- mili gidy.

thoi gian xung dong dién nguoc khong 16n hon 5%, t6t hon nira 13 khong
16n hon 1% va t6t nhét 14 khéng 16n hon 0,5% khoang thoi gian xung xudi trong it

nhat mot chu ky xung dong dién.

Tét hon 13, khoang thoi gian xung dong dién xudi trong it nht mét chu ky
xung dong dién t6t hon 13 ndm trong khoang tir 10 dén 1000 miligidy, t&t hon nita
1a ndm trong khoang tir 20 dén 500 miligidy va t6t nhit 1a ndm trong khoang tir 40
dén 200 miligidy.

Tét hon 13, mat d6 dong dién ciia xung dong dién xudi trong it nhat mot
chu ky xung dong dién nim trong khoang tir 0,5 dén 10 A/dm?, t6t hon nira la
nim trong khoang tir 1 dén 8 A/dm* va 6t nhit 12 ndm trong khoang tir 2 dén
6 A/dm*.

Tét hon 13, khoang thoi gian xung dong dién nguogc trong it nhit mot chu
ky xung dong dién nim trong khoang tir 0,05 dén 1 miligidy, tot hon nita 13 nim
trong khoang tir 0,1 dén 0,8 miligidy va t6t nhit 1a ndm trong khoang tir 0,1 dén
0,5 miligidy.

Tét hon 13, mat d6 dong dién cta xung dong dién ngugc trong it nhit mét
chu ky xung dong dién ndm trong khoang tir 5 dén 100 A/dm?, tét hon nita 12 ndm
trong khoang tir 10 dén 80 A/dm” va t&t nhét 12 nim trong khoang tir 20 dén
60 A/dm’. |

~

Khi dugc x4ac dinh trong ban mo td nay, thuit ngit “dién tich xudi”

(Forward Charge - FC) dugc tinh bang tri s6 clia cuong d6 dong dién c6 xung

-11-
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xubi cip cho nén (tinh theo Ampe) nhan véi thdi gian xung xudi néu trén (tinh

theo mili gidy) trong khoang thdi gian ctia it nhit mot xung dong dién néu trén.

Khi dugc xac dinh trong ban mé ta nay, thuit ngt “dién tich ngugc”
(Revefse Charge) duoc tinh bang tri sé ctia cudng do dong dién c6 xung nguge cp
cho nén (tinh theo Ampe) nhan v&i thoi gian ctia xung nguoc néu trén (tinh theo
mili gidy) trong trong khoang thdi gian ciia it nhat mot chu ky xung dong dién néu

trén.

Khi duge xac dinh trong ban md ta nay, thult nglt “ty 1¢ gilta dién tich
nguoc va dién tich xudi (Fraction of the Reverse Charge to the Forward Charge —
FRCFC) cép cho nén trong khoang thoi gian it nhat mét chu ky xung dong dién
néu trén” dwgc ding dé chi ty 18 gifta “dién tich nguge” RC va “dién tich xudi”

FC cép cho nén, nhan véi 100, va duge biéu thi béng “%%”:
FRCFC = Re 100

Thuét ngit “ty 16 giita dién tich nguoc va dién tich xudi duge cip cho nén
nay trong it nhit mét chu ky xung dong dién” theo phuong phap cia sang ché nam
trong khoang tir 0,1 dén 5%, tét hon 13 nim trong khoang tir 0,5 dén 4% va t6t

hon nira 12 nim trong khoang tir 1 dén 3%.

Theo mdt phuong 4n ciia sang ché, ngoai ra dong dién cép cho nén con bao
gdm viéc cAp dong dién mot chidu (cic didu kién ma ding DC) cho nén trude khi
va/hodc sau khi dién ra it nhit mét chu ky xung dong dién néu trén gdm mot xung
dong dién xudi va mot xung dong dién nguge. Viée dién ddy BMV tham chi c6

thé con dugc cai thién hon theo phuong 4n niy.

Theo phuong an khac cua sang ché, ngoai ra dong dién cap cho nén con cd
it nhat mot chu ky xung dong dién tiép theo gom mot xung dong dién xuodi va mot
xung dong dién nguoc, trong do ty 1€ gitta dién tich nguoc va dién tich xudbi duoc

cép cho nén néu trén trong it nhat mot chu ky xung dong dién tiép theo néu trén 1a
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16n hon 5%. Chu ky xung dong dién tiép theo néu trén c6 thé dugc 4p dung trude
va/hodc sau it nhit mot chu ky xung dong dién trong d6 ty 18 gitta dién tich dién
va dién tich xuoi dugc cép cho nén nim trong khoang tir 0,1 dén 5%. Viéc dién

day BMV tham chi c6 thé con duoc cai thién hon theo phuong 4n nay.

Theo phuong 4n tiép theo khac cta sang ché, ngoai dong dién cép cho nén
c6 it nhit moét chu ky xung dong dién tiép theo gdm mét xung dbng dién xubi va
mot xung dong dién nguoc trong d6 phan dién tich ngugc néu trén cip cho nén
néu trén trong it nhat mét chu ky xung dong dién 12 16n hon 5%, va con cip dong

dién mot chicu (cac di€u kién ma dung DC) cho nén.

Trong phuong phap theo sang ché, dé 1am anot, ca anot tro 14n anot hoa tan
déu co thé dugc st dung. Anot hoa tan c6 thé duge 1am thu dong hoa khi cép mat

dd dong dién cao hon, vidu 5 A/dm?, cho nén.

Do d6, tdt hon 12 it nhit mot anot tro duge st dung thay cho it nhit mot
anot hoa tan. Anot tro thich hgp 1a, vi du, anot titan phu iridi oxit va/hodc nguyén

t6 kim loai nhom platin hodc hop kim cia ching.

Trong dung dich ma déng ¢o tinh axit, dugc dic biét vu tién 1a hé oxy hda-
khtr ion kim loai chtra cdc ion sit (II) va sit (III). Trong trudong hop nay, 0,1 g/l
dén 4,0 g/1, t&t hon 13 0,5 dén 3,0 g/l va t6t nhit 13 0,8 dén 1,5 g/l ion sit (III) c6
mat trong bé ma. Tt hon 14, néng dd cua céc ion sét (Il) trong dung dich ma nam
trong khoang tir 4 dén 20 g/1, t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 5 dén 14 g/l va
t6t nhit 14 nim trong khoang tir 6 dén 8 g/l.

H¢ oxy hoa-khir ion kim loai chtra cac ion st 1) va st (IIT) cling dugc tao
ra mot cach tu dong néu chi cac ion sit (I1) dugce bd sung vao dung dich ma déng

cO tinh axit.

T4t nhat 13, trong phuong phép theo sang ché, it nhit mét anot tro dugc sir

dung ciing véi hé oxy héa-khir ion kim loai trong dung dich dién phan déng c6
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tinh axit. Su két hop néu trén cho phép phuong phap ma ddng theo sang ché duge

van hanh mot cach on dinh.

Khi sir dung anot tro, ion ddng dugc cip thém trong khi st dung ion dong
axit bang cach hoa tan ddng kim loai nh& phan tmg oxy hod véi su ¢6 mit ctia cc
jon sit (I11) trong hdp chtra riéng biét (“thiét bi tao ion ddng”) nbi véi thiét bi ma.
Déng kim loai ¢6 thé, vi du, dugc cép dudi dang céc vién, cac méu va céc vién
hinh ciu. Ddng thoi, cac ion sét () dwoc khir thanh cac ion sit (II). Ca ion dong

14n c4c ion st (II) déu dugc dua trd lai thiét bi ma bang cach sir dung may bom.

Phuong phép theo sang ché c6 thé dugc thuc hién trén thiét bi ma theo

phuong nim ngang va thing ding c6 str dung bang tai.

Phuong phap ma ddng theo sang ché 13 thich hop dé dong thoi dién day

BMV va ma céc ranh c¢6 mit cit ngang hinh chit nhat.
Vi du thue hién sang ché

Dung dich gbc trong bé ma chtra 60 g/l ion dong, 80 g/l axit sulfuric, 4 ml/l
chét phu gia tdy tring (hop chét hitu co luu huynh), chit mang (polyetylen glycol)
va 40 mg/l ion clorua dugc st dung trong tit ca cic vi du. Cac chét phu gia san

bang khac nhau dugce bo sung vao dung dich goc néu trén trude khi ma.

Nén (1) dung trong tit ca cc vi du 14 16p nén bang nhua epoxy di duoc gia
cudng bao gdm BMV ¢6 duong kinh 100pum va d6 sdu 90um va 16p bao vé dugce
tao mAu hinh c6 céc 16 hé trong ranh rong tir 50 dén 200pm. Tt ca dién tich bé

mat cia nén (1) can dugc ma dong chita dong dudi dang dé ma.

Da nghién ctru tac dong cuia ba di€u kién ma khic nhau dén hinh dang cua

cac ranh dugc dién diy dong:
l. DC (céc diéu kién ma ding dong dién mét chiéu)

2. RPP théng thuong (ma bing xung nguoc)
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3. RPP theo sang ché.
Viduy I (so sanh)

Luviskol® Plus (polyvinyl-g-caprolactam, san phdm ciia BASF SE) véi

lwong 6 ml/1 duge bd sung vao dung dich gbc ding cho bé ma.

Céc ranh c6 chidu réng nim trong khoang tir 50 dén 200 pm dugc ma ddng
va BMV duoc dién déy df’)ng thoi voi cac didu kién ma dung DC (1,3 A/dm?, thoi
gian ma la 60 phut & nhiét do 25°C).

Vi anh cta mit cét ngang thu duoc tir nén sau khi ma duoc thé hién trén
Fig.4. Ranh nay c6 “hinh dang nhon” khéng mong muén khi 4p dung cic didu
kién ma dung DC.

Vi du 2 (so sanh)

Rianh c6 ciing cdu tric cling véi BMV da duoc ma trong bé ma c6 thanh
phan giéng nhu ding trong Vi du 1 trong céc didu kién ma xung (dong dién)
ngugc. Mbi chu ky ctia chudi xung gdm mét xung xudi 1,3 A/dm” trong thdi gian
160 miligidy, tiép d6 12 mot xung nguoc 35 A/dm” trong thoi gian 0,2 miligidy.
Ty 1€ gitta dién tich nguge va dién tich xudi dugc cip cho nén trong chu ky xung

dong dién néu trén 1a 3,4%.

Vi anh cta mait cit ngang thu dugc tir nén sau khi ma dugc thé hién trén
Fig.5. Viéc dién ddy BMV 1a du nhung ranh c6 “hinh dang nhon” khong mong

mubn khi 4p dung cac didu kién ma xung (dong dién) nguoc theo sang ché.
Vidu 3 (so sanh)

Axit amin véi luong 4 ml/l duge tao ra bang phuong phép téng hop duge
tao chirc v6i gde polyetylenglycol duge bd sung vao dung dich gbc dung cho bé
ma. Céac chit phu gia san bing nhu viy di dugc boc 16 trong

US 2011/0011746 Al va quy trinh diéu ché ching da dugc bdc 10 trong bai bio:
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F. M. Veronese, “Peptide and protein PEGylation: a review of problems and

solutions”, Biomaterials 22 (2001) 405-417.

Céc ranh ¢6 chidu rong ndm trong khoang tir 50 dén 200pm da dugc ma va
BMYV di duogc dién ddy ddng thoi trong cac didu kién ma ding DC (5 A/dm?, thoi
gian ma la 33 phut & nhiét do 30°C).

Vi anh ctia mit cit ngang thu dugc tr nén sau khi ma dugc thé hién trén
Fig.6. Ranh c6 “hinh dang tron” mong mubn khi 4p dung cic didu kién ma ding
DC. Do d6, chét phu gia san bang da dugc sir dung 13 chét phu gia san bang thich
hop trong phuong phip ma ddng theo sang ché.

Vidu 4 (so sanh)

Rénh c6 cing cdu tric d3 dugc ma va BMV gidng hét da duogc dién diy
bang cach st dung dung dich ma c6 thanh phan giéng nhu dugc st dung trong Vi
du 3 trong cac diéu kién ma xung (dong dién) nguge. Mdi chu ky ctia chudi xung
gdm mét xung xudi 5 A/dm? xung xudi trong thoi gian 80 miligidy, tiép d6 12 mot

xung ngugc 60 A/dm? trong thoi gian khoang thoi gian 1 miligidy.

Do d6, ty 18 gitra dién tich ngugc va dién tich xudi duoc cip cho nén trong
chu ky xung dong dién néu trén 1a 15,0% trong mdi xung chu ky va cac thong s6

RPP dugc 4p dung dugce coi 1a thong thuong.

Vi anh ctia mit cit ngang thu dugc tir nén sau khi ma duoc thé hién trén
Fig.7. Viéc dién ddy BMV 1a du nhung ranh lai ¢6 “hinh dang nhon” khong mong

mudn.
Vi du 5 (theo sang ché)

Rénh c6 cdu tric gibng hét da duge ma va BMV giéng hét da dugc dién
day bang cach dung dich ma c6 thanh phan duoc néu trong cac vi du 3 va 4 trong
cac didu kién ma xung (dong dién) nguoc theo sang ché. Mdi chu ky ctia chudi

xung gdm mot xung xudi 5 A/dm” trong thoi gian 80 miligidy, tiép d6 1a mot
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xung nguoc 60 A/dm” trong thoi gian 0,3 miligidy. Ty 1€ gifta dién tich ngugc va
dién tich xudi dugc cdp cho nén trong khi chu ky xung dong dién néu trén 13

4,5%.

Vi anh cta mit ct ngang thu dugc tir nén sau khi ma dugc thé hién trén
Fig.8. Viéc dién ddy BMV 1a da va ranh c¢6 “hinh dang chit nhat” mong mudn khi

ap dung céc diéu kién xung (dong dién) nguoc theo sang ché.
Vi du 6 (so séanh)

Polyme ureylen véi luong 6 ml/l duge bd sung vao dung dich gde dung cho
bé ma 1am chit phu gia san bang. Viéc diéu ché polyme ureylen nay dugc boc 16

trong WO 2011/029781 A1, Vi du diéu ché 12.

Céc ranh c6 chidu rong nam trong khoang tir 50 dén 200pm dugc ma va
BMV duoc dién diy ddng thoi véi cac diéu kién ma ding DC (5 A/dm?, thoi gian
ma 33 phut & nhiét d 30°C).

Vi anh cta mat cit ngang thu duogc tir nén sau khi ma dugc thé hién trén
Fig.9. Ranh c6 “hinh dang tron” mong mubn khi 4p dung céc diéu kién ma ding

DC.

Vi du 7 (theo sang ché)

Ranh c6 chu tric giéng hét da duoc ma va BMV giéng hét da dugc dién
day bang cach dung dich ma c6 thanh phan dugc néu trong Vi du 6 trong cac diéu
kién ma xung (dong dién) nguoc theo sang ché. Mbi chu ky cia chudi xung gdm
mot xung xudi 3,3 A/dm” trong thoi gian 160 miligidy, tiép d6 1a mot xung ngugc
50 A/dm> trong thoi gian 0,2 miligidy. Ty 1€ gitta dién tich ngugc va dién tich

" xudi dugc cip cho nén trong chu ky xung dong dién néu trén 13 1,9%.
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Vi anh ctia mat cit ngang thu duoc tir nén sau khi ma dugc thé hién trén
Fig.10. Viéc dién didy BMV 1a da va ranh c6 “hinh dang chit nhat” mong mudn

khi 4p dung cac didu kién xung (dong dién) nguoc theo sang ché.
Vidu 8 (so sénh)

Ranh c¢6 céu tric giéng hét da dugc ma va BMV giéng hét da duoc dién
day bang cach dung dich ma c6 thanh phin dugc néu trong Vi du 6 trong cic diéu
kién ma xung (dong dién) nguoc thong thudng. Mbi chu ky clia chudi xung gdm
mdt xung xudi 4,4 A/dm” trong thoi gian 100 miligidy, tiép d6 14 mot xung nguge
30 A/dm? trong thdi gian 4 miligidy. Ty 1é gitra dién tich ngugc va dién tich xudi

duoc cap cho nén trong chu ky xung dong dién néu trén 14 27%.

Vi anh cta mit cit ngang thu duoc tir nén sau khi ma dugc thé hién trén
Fig.11. Viéc dién ¢dy BMV khong dii va rinh c¢6 “hinh dang nhon” khong mong

muodn.

Céc dicu kién va cac két qua dugc néu trong céc vi du tir 1 dén 8 duge tom

tat trong bang 1 sau:
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Vi du sb. Cac diéu kién DPiéu kién ma Hinh dang Mit cat ngang ranh
ma theo sang ché cua ranh

1 DC” Khoéng ap dung nhon

2 RPP™ Khong ap dung nhon

3 DC Khong 4p dung tron

4 RPP Khoéng ap dung ~ nhon

5 RPP C6 ap dung hinh chir nhat

6 DC Khoéng ap dung tron

7 RPP Co 4p dung hinh chit nhat

8 RPP Khoéng &p dung nhon

9DC =ma dung dong dién mot chiéu

™) RPP = ma bing xung nguoc
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YEU CAUBAO HO

1. Phuong phap ma ddng bao gdm céc budc theo trinh tir sau:

@

(if)

(iii)

tao ra nén bao gdm c4c vi 156 mi va 16p bao vé duoc tao miu hinh c6
c4c 16 hé dé tao ranh va dung dich dién phan ddng c6 tinh axit chira
chét phu gia san bing, trong d6 chat phu gia san bang nay dugc chon
tir nhém bao gdm polyme ureylen, axit aminocarboxylic dugc tao
chtc v6i cac gbe polyalkylen glycol, axit aminocarboxylic duge tao
chtrc v6i cac gbe polyalkylen imin, axit aminocarboxylic dugc tao
chtrc v6i cac gbe ruou polyvinylic, cac peptit dugc tao chirc véi cac
gbc polyalkylen glycol, cdc peptit dugc tao chirc véi cac gbc
polyalkylen imin va céc peptit dugc tao chirc véi cac gbc ruou

polyvinylic,

cho nén néu trén hoat dong nhu mét catot, catot ndy tiép xuic véi it
nhat mot anot va cho nén nay tiép xtc véi dung dich dién phan dong

¢6 tinh axit néu trén, va,

cip cho nén nay mot dong dién, c6 it nhat mot chu ky xung dong
dién gdm mdt xung dong dién xudi va mot xung dong dién nguge va
trong d6 ty 16 gitta dién tich nguoc va dién tich xudi dugc cip cho
nén nay trong it nhit mot chu ky xung dong dién nim trong khoang

tr 0,1 dén 5%, trong do:

khoang thoi gian xung dong dién xudi trong it nhét mot chu
ky xung dong dién nim trong khoang ti 10 dén
1000 miligiay,

khoéang thoi gian xung dong dién nguoc trong it nhat mot chu
ky xung dong dién ndm trong khoang tir 0,05 dén 1 miligidy,

va
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mat d6 dong dién cta xung dong dién nguogc trong it nhat mot
chu ky xung dong dién nim trong khoang tir 20 dén 100
A/dm’,

va nho d6 dién ddy dong vao cic vi 16 mu va tao ra cic rinh dong c6 mit cit

ngang hinh chit nhét.

2. Phuong phédp ma d@)ng theo diém 1, trong d6 ty 1€ gitta dién tich ngugc va dién
tich xudi dugc cip cho nén nay trong it nhit moét chu ky xung dong dién nim

trong khoang tir 0,5 dén 4%.

3. Phuong phap ma dong theo diém bét ky trong s6 cac diém néu trén, trong do ty
1¢ gifta dién tich ngugc va dién tich xudi dugc cép cho nén nay trong it nhét mot

chu ky xung dong dién nim trong khoang tir 1 dén 3%.

4. Phuong phéap ma dong theo diém bt ky trong s cac diém néu trén, trong do it

nhit mét anot 13 anot tro.

5. Phuong phap ma dong theo diém bit ky trong sb cic diém néu trén, trong d6

dung dich dién phan déng c6 tinh axit con chtra hé¢ oxy hoa-khit ion kim loai.

6. Phuong phap ma dong theo diém 5, trong d6 hé oxy héa-khir ion kim loai chira

céc ion sat (IT) va sat (IID).

7. Phuong phap ma ddng theo diém 5 hoic 6, trong d6 ndng dd ciia cac ion sat

(IIT) ndm trong khoang tir 0,1 dén 4,0 g/1.

8. Phuong phap ma dong theo diém bét;ky trong sb cac diém tir 5 dén 7, trong d6
dung dich dién phén ddng c6 tinh axit chira hé oxy héa kim loai va trong d6 it

nhit mét anot 13 anot tro.

9. Phuong phap ma ddng theo diém bat ky trong s cac diém néu trén, trong d6

ndng do ctia chat phy gia san bing nim trong khoang tir 0,01 dén 200 mg/1.

-21-



27747

10. Phuong phép ma ddng theo diém bit ky trong sb cac diém néu trén, trong d6
mat do dong dién cua xung dong dién xubi trong it nhit mot chu ky xung dong

dién ndm trong khoang tir 0,5 dén 10 A/dm®.
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Fig. 10
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Fig. 11

Magnification: 20 £
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