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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT SAN PHAM KHUON LOC

(57) Sang ché de cap dén san pham khuodn loc sir dung graphen véi cac 16 dan nuéc co
kich ¢& mong mudn dugc san xuat theo cach don gian.

Ngoai ra, sang ché dé cap dén phuong phap san xuat san pham khuén loc c6 16p
graphen la vat li¢u loc khac biét ¢ cho bao gém budc tao 16p mang (3) trén bé mit cla 16p
graphen (1) dugc tao trén cac 16p nén ban dau dung cho graphen (2) va (9), budc tao cac 16
dan nuéc trong 16p mang (3), budc loai bo cac lop nén ban dau dung cho graphen (2) va
(9), va budc tao cac 16 din nude bang cach gia nhiét va giit 16p graphen (1) ¢ nhiét do thap
trong khong khi chira oxy c6 nhiét d6 nam trong khoang tir 160°C dén 250°C trong thdi
gian dinh trudc.
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cip

Séang ché d& cap dén phuong phép san xuét san pham khuén loc, cu thé 1a
phuong phép san xuét san phidm khuén loc c¢6 bo loc sir dung graphen.
Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Trong nhitng ndm gén day, dé 1am bd loc dé loai bé cac hat nho chéng han
nhu cac ion khéi nude, dung dich, hodc khi khéc, san phém khuoén loc st dung
graphen co6 céc 16 dan nude nho duge tao ra da duoc dua vao st dung (Tai liéu
sang ché 1).

Thong thudng, graphen duoc tao trén bé mit cia 14 dong hodc tuong tu
bing phwong phap CVD (chemical vapor deposition - két tia tir pha hoi héa hoc)
(Tai liéu séng ché 2). Vi vay, thong thudong, bude chuyén dbi graphen thanh 16p
mang mong mudn, duoc goi 1a budce chuyén ddi, da trd nén can thiét khi graphen
duoc st dung 1am san phdm khuon loc (Tai liéu sang ché 3).

Trong budc chuyén dbi ndy, mit phoi sang cia graphen dugc tao trén 14
ddng duoc phii quay bang PMMA dé tao va sdy khé mang boc méng. Sau dé, san
phim tao thanh dugc tha vao dung dich an mon déng (Cu) ma duoc gia nhiét dén
nhiét do 50°C ¢6 14 dong 14t tp xudng dé loai bo 14 dong.

Sau d6, mang méng ma dugc tao ra tir PMMA va graphen duoc rira bang
nuée siéu sach, va duge vét 1én dé duoc dit trén 16p nén silic ma c6 bé mit ua
nudc.

Sau d6, mang moéng néu trén duoc vét 18n cling 16p mang mong mudn ma
duoc tao ra tir nhua hodic cac chat tuong tu, va dugc séy kho. Viéc nhung chim
trong axeton va viéc nhung chim trong IPA duogc ldp lai 14n luot nhiéu 1an dé loai
bd mang boc PMMA.

Cudi ciing, bang céch sdy khé 16p mang va graphen, graphen c6 thé duge

chuyén thanh 16p mang.
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Trong budce bién ddi thong thudng, hoa chat hoic twong tu bi lang phi, thoi
gian bi lang phi, va ning suét thap.

Trong buéc tao 16p phu trén bé mit clia 1ép graphen, loai bé 16p phu ra khoi
do, vét 1én 16p graphen cing véi 16p nén silic hogc twong tu, hodc loai bd 16p
graphen ra khoi d6, graphen cuc méng co6 thé bi dut gay.

Théng thudng, dé tao cac 16 din nudc trong graphen, graphen da dugc gia
nhiét trong khéng khi hodc trong hdén hop khi oxy va khi tro (nito, argon, heli,
hodc twong tu) & nhiét do cao nam trong khoang tlr 300°C dén 500°C (Tai lidu
sang ché 1).

Tuy nhién, theo phuong phéap nay, 16p can mang ma d& graphen bi dut gy
do nhiét. Ngoai ra, kho kiém soat phan tmg va kich ¢& cta céc 16 din nudc ma

.M « r\

duoc mé trong graphen 13 khong déu do 1
Vi vay, phuong phap nay khong phu hop d6i v6i san phdm khudn loc ma yéu cau
céc 15 dan nuéc dong déu.

Hon nfta, xi cta 16p mang ma dugc tao ra tir nhua hodc tuwong ty dugc sinh
ra trong phan tmg chédy c6 thé 1am bén graphen khién cho chit luong san phidm
khuén loc thép.

Ngoai graphen, b loc chon loc ion st dung cac dng nano cacbon (Tai liéu
sang ché 4) hoic céac 6ng loe nano cacbon (Tai li¢u sang ché 5) d3 duoc st dung
(sau day, dng loe nano cacbon don vach dugc viét tit 1la SWNH - single walled
carbon nanohorn).

V& phuong phap khac ma duoce ding d8 tao 16 dan nudc bang cac vat lidu
nano cacbon, thi c6 phuong phép gin cac nitrat vao c4c vat liéu nano cacbon cfing
nhu cach cip oxy va gia nhiét cdc vat liéu nano cacbon trong chan khong hodc khi
tro & 300°C dé tao céc 13 (Tai lidu sang ché 6).

Danh muc tai liéu trich dan

Tai liéu sang ché
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Tai lidu sang ché 1: JP 2013-536077 W

Tai lidu sang ché 2: JP 2013-144621 A

Tai lidu sang ché 3: JP 2013-107789 A

Tai liéu sang ché 4: JP 2011-526834 W

Tai liéu sdng ché 5: WO 2003/099717 A (cong bb lai ndi bd)

Tai lidu sang ché 6: JP 2009-073727 A
Ban chit ky thuit ciia sing ché
Vin d& k¥ thuét cin dugc giai quyét boi sang ché

Séang ché da duoc tao ra dé giai quyét cac van dé néu trén, va muc dich cua
sdng ché 13 dé xuét san pham khuén loc st dung graphen c6 céc 16 dan nuéc co
kich ¢& mong mubn theo cach don gian.

Giai phap cho vén dé

Theo séng ché, cac cach dé giai quyét cac van d@ trén nhu sau.

Khia canh th& nhit cua sang ché d& xuat phuong phap san xuét san pham
khuén loc c6 16p graphen 1a vét liéu loc, phuong phép nay khac biét & chd bao
gdm budc tao 16p mang trén bé mit ctia 16p graphen ma dugc tao trén 16p nén ban
dAu dung cho graphen, budc tao cac 16 din nudce trén 16p mang, budc loai bé 16p
nén ban diu ding cho graphen, va budc tao céc 16 dan nudc bang cach gia nhiét
va gift 16p graphen & nhi¢t do thip trong khong khi chtra oxy c6 nhiét do nam
trong khoang tir 160°C dén 250°C trong thoi gian dinh trude.

Khia canh tht hai cta sang ché khac biét & chd 16p mang 1a 16p can quang
am va budc tao céc 18 din nudc trong 16p mang bao gébm bude phoi sang cic phan
ma khéc v6i céc phéan trong d6 céc 16 dan nude cua 16p can quang nén dugc tao
ra.

Khia canh thir ba cta sang ché khéc biét & chd budc tao cac 16 dan nudc
bang cach gia nhiét va gitt 16p graphen & nhiét do thip dugc thuc hién trong khdng
khi chira oxy c6 nhiét do nim trong khoang tir 200°C dén 250°C.

-4-
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Hiéu qua dat dugc bdi sang ché

Theo khia canh thi nhit cia sang ché, bing céch tao céc 16 dan nuéc nhd
gia nhiét va gitt 16p graphen & nhiét do thap trong khong khi chira oxy c6 nhiét do
nim trong khoang tir 160°C dén 250°C trong thoi gian dinh trude, phan ing xay
ra nhe nhing v ¢6 thé duge kiém soat mot cach d& dang, va bang cach kiém soat
d6 dai khoang thoi gian gia nhiét, cac 13 ¢6 kich ¢& mong mudn cé thé dugc tao
mot cach ddng déu trong graphen. Ngoai ra, béng cach gia nhiét graphen & nhiét
do thap, sy dat gdy ctia 16p mang co thd dugc ngan ngira. Vi vy, su nhiém ban
graphen ciing c6 thé dugc ngan ngira.

Theo khia canh tht hai cua sang ché, 16p mang 13 16p can quang 4m, va
budc tao céc 16 dan nude trong 16p mang bao gdm budc phoi sang cac phén khac
v6i cac phan trong d6 céc 16 din nuéce clia 16p can quang nén duge tao ra. Vi vy,
san phém khuon loc ¢6 thé dugc tao ra ma s& khdng qua bude bién dbi gy ra su
dut gy cia graphen.

Ngoai ra, bang cach st dung k¥ thuat quang khéc trong d6 chi céac phan
trong d6 cac 16 dan nudce nén duoc tao ra khdng duoc phoi ra dudi 4nh séng, kich
¢& va hinh dang ctia cac 16 din nuéc dugc tao trong 1dp can c6 thé duoc kiém soét
cu thé. Biéu nay cho phép cac 16 dan nuée duge tao trong 16p can mang & mirc ¢6
it anh huéng dén tinh ning cta graphen ding nhu bd loc trong khi ting do bén
nhu 16p mang.

Theo khia canh thir ba cia sang ché, budc tao cac 16 dan nudc bang cach
gia nhiét va gilt 16p graphen & nhiét 4o thap dugc thuc hién trong khong khi chira
oxy c¢6 nhiét d6 nam trong khoang tir 200°C dén 250°C. Vi vdy, cac 16 dan nuéc
¢6 thé duge tao mot cach chéc chan trong graphen trong thoi gian twong d6i ngan.
MO ta vin tat cac hinh vé

Fig.1(a) va Fig.1(b) 1a so dd minh hoa phuong phép (budc) san xuét san

pham khuon loc theo phwong 4n thir nhét ctia sang ché. Fig.1(a) 1a hinh chiéu bang.
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Fig.1(b) 14 hinh chiéu mit c4t. Theo Fig.1(a) va Fig.1(b), (1) minh hoa thoi diém
bit diu, (2) minh hoa thoi diém gin graphen vao 16p can mang, (3) minh hoa thoi
didm phoi sang 16p can mang, (4) minh hoa thi diém hién 16p can mang, (5) minh
hoa thoi diém loai bé 16p nén silic va 14 ddng, va (6) minh hoa thdi diém mé 16
trong graphen.

Fig.2(a) va Fig.2(b) 1a so d minh hoa phuong phép (budc) sin xuat san
pham khuodn loc theo phuong 4n thi hai ciia séng ché. Fig.2(a) 1 hinh chiéu bang.
Fig.2(b) 12 hinh chiéu mit c4t. Theo Fig.2(a) va Fig.2(b), (1) minh hoa thoi diém
b4t dAu, (2) minh hoa thoi diém phu quay 16p can léng, (3) minh hoa thoi diem
phoi séng 16p can, (4) minh hoa thoi diém hién 16p can, (5) minh hoa thoi diém
loai b6 16p nén silic va 14 ddng, va (6) minh hoa thdi diém mé 16 trong graphen.

Fig.3(a) va Fig.3(b) la cac db thi chi ra céc két qua kiém tra thu dugc bang
cach do luong hap thu nito cia SWNH trong két chu graphen. Fig.3(a) stt dung
SWNH d3 dugc xir Iy & nhiét d6 250°C. Fig.3(b) st dung SWNH da duoc xu ly
& nhiét d6 200°C.

Fig.4 1a dd thi chi ra cac két qua kiém tra thu dugc bang cach do luong hap
thu nito cua SWNH d3 dugc xt ly ¢ nhiét do 180°C.

Fig.5(a) va Fig.5(b) 1a céc biéu d chi ra céc két qua kiém tra thu dugc bang
cach do luong ion di qua cac 16 duoc tao trong SWNH. Fig.5(a) sir dung SWNH
da duoc xir Iy & nhiét d6 250°C. Fig.5(b) st dung SWNH dé duoc xit ly ¢ nhiét
d6 200°C.

Fig.6 12 biéu dd chi ra cac két qua kiém tra thu dugc bang cach do luong
ion di qua cac 16 duoc tao trong SWNH trong khi sy so sanh duoc thuc hién véi
mdi mirc nhiét do tai d6 SWNH da duoc gia nhiét.

Fig.7 12 so d6 giai thich minh hoa phuong phép sir dung san phim khuén
loc theo phuong &n cua sang ché.

Fig.8 1a biéu dd chi ra cac két qua kiém tra thu dugc béng cach do luong
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ion di qua céc 16 duoc tao trong graphen trong khi sy so sanh duoc thuc hién véi
mdi mirc nhiét do tai d6 graphen da duoc gia nhiét.
MO ta chi tiét sang ché

Sau day, phuong phép san xuét san pham khuén loc theo phuong 4n thir
nhit cta sang ché s& duoc néu ra.

Trong san phém khudn loc nay, graphen dugc st dung nhu bo loc.

Nhu duoc minh hoa trén Fig.1(1), & lam graphen 1, graphen 1 ma thu dugc
bing cach tao 14 dong 2 trén 16p nén silic 9 va ting graphen trén 14 ddng 2 dugc
sir dung. Vi dy, mang 1 pm cuda la ddng 2 duoc tao trén 14t silic 4 inso (16p nén
silic 9) ¢ d6 day 300 pm béng cach phun ché phidm mang, va san pham tao thanh
duoc cit thanh mAu c6 dién tich 1 cm? dé tao dé.

Graphen 1 ¢6 thé duoc tao trén 14 déng 2 bang phuong phap CVD & 500
sccm (standard cubic centimeters per minute - cm*/phut) ¢6 50% hydro véi luong
con lai argon & 1 sccm ¢ metan ¢ nhiét d§ 1000°C trong thoi gian 10 pht.

Graphen don 16p tét hon 14 dugc st dung nhu graphen 1, nhung graphen
da 16p c6 thé dugce sir dung. Chi graphen 1 va 14 ddng 2 thu duoc biang cach loai
b6 16p nén Si véi thude thir tir trude ¢6 thd duge sir dung. Graphen 6 thé duoc
gift trén 16p nén ban dau dung cho graphen, 16p nén ndy dugc tao ra tlr vat lidu
khac véi 14 dong 2.

Graphen 1 tét hon 14 graphen don 16p dugc tao ra tir tinh thé don c6 kich
c& tinh thé 16n.

Nhu dugc minh hoa trén Fig.1(1), 16p can mang 3 ma dugc tao ra tr chét
can quang dugc sir dung nhu 16p mang gift graphen 1 trong san pham khuén loc.

Céc dic didm duoc yéu cau ddi voi chét can quang duoc st dung & day nhu
sau. D6 13, chét can quang can du bén dé str dung dugc nhur 16p mang, can 1 chat
can quang 4m dé lam giam dd hoa tan trong dung dich trang do ¢ budc phoi séng,

va can c6 nhua c6 dd bén nhiét cao, chang han nhu polyimit hodc nhya epoxy.

-7-



33891

Theo phuong 4n nay, 16p can mang “Raytec” do Hitachi Chemical Co., Ltd.,
san xuét dugc ding cho mang phan cach cla 16p nén in hodc twong tu nhu 16p
can han nhua epoxy, dugc su dung.

Raytec 1a 16p cdn mang ma co két cdu ba 16p 12 16p bao vé 4, 16p can 5, va
16p mang 6. Lép can 5 13 16p duoc tao ra tlir 16p can han nhua epoxy. L6p mang 6
duoc tao trén mot méat cia 1op can 5 nhim bao vé 16p can 5. Lép bao vé 4 dugce
gén vao miat con lai ctia 16p can 5 nhim bao vé 16p can 5 cho dén khi 16p can 5
duoc gén vao graphen 1. Lép bao vé 4 va 16p mang 6 cd thé duoc tach ra tir 16p
can 5 bang cach giit 16p bao vé 4 va 1ép mang 6 bang tay.

L6p can mang 3 day hon duoc str dung mot cach dé dang hon lam bo loc.
Vi vy, t6t hon 14 sir dung 16p can mang day nhét c6 thé. Theo phuong 4n nay,
Raytec ¢6 d6 day mang 30 um (miu: FZ-2730GA) dugc st dung.

Nhu duoc minh hoa trén Fig.1(2), dé tao san pham khuon loc tir graphen 1
va l6p can mang 3, dau tién, 16p can mang 3 duoc gén vao graphen 1.

Pé lién két theo kiéu ép 16p can mang 3 véi graphen 1 mét cach vitng chéc
bang céch loai bé khong khi gitra 16p can mang 3 va graphen 1, médy ép chan
khong dugc st dung dé gén. Vi du, may ép dung cho quy trinh sén xuét chét ban
d4n ching han nhu MVLP-600 do Meiki Co., Ltd. san xuat 13 phit hop nhat. Tuy
nhién, may ép dung & nha hoac may ép don gian co thé duoc sir dung.

L6p bao vé 4 cua 16p can mang 3 duge tach ra béng tay, 16p can mang 3
duoc dit trén 16p graphen 1 ma dugc tao trén 14 ddng 2 sao cho 16p can 5 duge
dua vao gan tiép xuic véi 16p graphen 1, va san phim tao thanh dugc dit trong
mang ciia may ép voi muc dich lién két theo kiéu ép chan khong & ap suat -50 kPa
trong thoi gian 20 gidy st dung may €p chan khong.

Budc nay dugc thuc hién trong phong mau vang dé ngan phoi sang 16p can
mang 3.

Sau d6, graphen 1 va 16p can mang 3 dugc 14y ra tir mang ctia mdy ép, dugc
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gia nhiét trén tAim sudi dugc gia nhiét & 80°C trong 60 gidy va duoc nén & 0,4
MPa, va dugc 1am mat theo cach ty nhién t&i nhiét d6 phong. Trong budc nay, 16p
can 5 duoc lién két véi graphen 1.

Sau d6, san phim tao thanh duoc giit & nhiét d6 25°C trong 15 phut. O day,
bing cach ling dong 16p can mang 3 (16p can 5), bude phoi sang dugce néu bén
dudi c6 thé duoc thuc hién mot cach ddng déu.

Sau do, 16p mang 6 cta 16p can mang 3 dugc tach ra bing tay dé phoi ra
16p can 5.

Nhitng buéc nay cling dugc thuc hién trong phong mau vang dé ngan phoi
sang 16p can mang 3.

Sau d6, nhu dugc minh hoa trén Fig.1(3), 16p can mang 3 dugc phoi ra anh
sang. Lép can 5 cia 16p can mang 3 vi thé duoc 6n dinh dé khong bi hoa tan trong
trong dung mai.

Trong budc phoi sang, su chiéu xa duoc thuc hién & mire 180 mJ/cm? véi
dong co budc i-line st dung den thiy ngan ap sudt cao. Vi dy, EXP-2031 do Orc
Manufacturing Co., Ltd. san xudt c6 thé duoc sir dung.

Vao thoi diém nay, bing cach chén mét phan bé mit cta 16p can mang 3
bing crom, phan dugc che bang phan chin khong dugc phoi ra dudi 4nh séng, va
duoc loai bd nhd bude trang dugce néu bén dudi. Vi vay, cac 186 din nudc o thé
duogc tao trong 16p can mang 3.

Vi du, cac méu tron crom c6 duong kinh 500 pum duoc sip xép theo cac
phuong doc va ngang sao cho khoang céach gilta cac tdm ctia n6 la khoang 1000
um dé tao khe nhé nhét 1a 500 um gitra cac mau crom (theo Fig.1(a)(4)).

Sau budc phoi sang, 16p can mang 3 duoc giir ¢ nhiét 4o 25°C trong khoang
30 phut.

Nhitng budc nay ciing dugc thuc hién trong phong mau vang dé ngan phoi

sang 16p can mang 3 mot cach khong can thiét.
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Sau d6, nhu duoc minh hoa trén Fig.1(4), 16p can mang 3 dugc trang.

L6p can mang 3 duoc tring trong 80 gidy trong khi dung dich natri cacbonat
ngam nude 1% & 30°C duoc str dung nhu dung dich trang va ép sut phun 12 0,16
MPa. Sau buéc trang, rira sach véi nude siéu sach 6 ap sudt phun 0,12 MPa trong
80 gidy dugc 13p lai ba lan.

Trong budc trang, vi du, co clu trang kiéu 14t don tu dong hoan toan do
Tokyo Ohka Kogyo Co., Ltd. san xuét c6 thé duge str dung.

Phin dugc chén trong 16p can 5 cla 16p can mang 3 vi thé dugc rira sach
ngay trong budc trang, va céc 1 dan nudc dugc tao ra.

hoﬁngbuécnéycﬁngdugcﬂmmIﬁ@nﬂongphbngrnwlvéngdéngénphoi
sang 16p cdn mang 3.

Sau d6, nhu dugc minh hoa trén Fig.1(5), 16p nén silic 9 duoc loai bé do n
mon.

Trong budc &n mon, 1ép nén silic 9 dugce nhung vao dung dich TMAH 25%
ma dugc gia nhiét dén nhiét d6 90°C véi bé mit ctia n6 14t up xuéng, va dung dich
dugc khudy cham theo c4ch lién tuc trong 12 git bang thiét bi khudy (may khuéy).

Tbc dd an mon duoc gia dinh 13 0,45 pm/phut, va thoi gian &n mon duoc
thiét dat sao cho sy &n mon qua muc xuét hién mot chut thich hop véi dd day 16p
nén silic 9.

Sau khi két thtic, dugce x4c nhan bing mét lidu ring 16p nén silic 9 con lai
hay khéng. Khi &n mon 1a khong du, budc thyc hién an mon va bude xac nhén
16p nén silic 9 bang mét dugc 1ip lai.

Khi duge xac nhén rang 16p nén silic 9 d& duoc loai bo hoan toan, graphen
1 ho#c 16p twong tu dugce nhing vao nudc siéu sach voi bé mit cua l4 dong 2 14t
tip xubng, va duge rira.

Sau do, nhu duoc minh hoa trén Fig.1(5), 14 ddng 2 trén graphen 1 dugc

loai bo.
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Khi 14 ddng 2 duoc tach ra bang co hoc, graphen 1 bi dat gay. Vi vy, 14
ddng 2 duoc hoa tan do an mon duoc loai bo.

Graphen 1 va 16p can mang 3 dugc tha vao dung dich ngdm nude hdn hop
cua 0,5 mol/l axit hydrocloric va 0,5 mol/l st (IIT) clorua 1 dung dich &#n mon
ddng (Cu) & 50°C véi bé mit ctia 14 ddng 2 14t up xubng. Graphen 1 va 16p can
mang 3 duoc gitt trong mot gio. Pugc xé4c nhan bing mét lidu rang 14 ddng 2 con
lai hay khong. Khi &n mon 1a khong dt, budce thyc hién &n mon thém 10 phut va
buéde x4c 14 ddng 2 bang mét duoc 1ap lai.

Khi duge xdc nhan rang 14 ddng 2 da dugc loai bd mdt cach hoan toan,
graphen 1 va 16p can mang 3 dugc tha vao nudce siéu sach véi bé mit clia graphen
1 1at ap xubng.

Sau do, nude siéu sach dugc thay, va rira sach tuong tu dugc thyc hién hai
14n dé loai bé dung dich &n mon.

Sau d6, graphen 1 va 16p can mang 3 dugc rira véi IPA, va dugc gia nhiét
trong budng séy sach da dugc gia nhiét dén nhiét do 160°C trudc trong mot gio.
Budc gia nhiét tao ra sy polyme hoa 16p can 5 dé xir 1y, va hong kho va 6n dinh
héa hoc 16p can mang 3.

Sau d6, nhu duge minh hoa trén Fig.1(6), cac 16 dan nudc dé nude di qua
duoc tao trong graphen 1. Céc 16 dan nuéc nay can phai c6 kich ¢& sao cho nude
¢6 thé di qua d6 nhung céc tap chét hodc ion khong thé di qua do.

Céc 16 ctia graphen 1 dugc mé sau khi 14 ddng 2 duoc loai bd bai vi 14 ddng
2 con lai 6 tac dung nhu chat xtic tac dé dbt graphen 1 trong khi gia nhiét.

Céc 18 duge mé bang cach gia nhiét graphen 1 trong khong khi ¢ nhiét do
nim trong khoang tir 160°C dén 250°C trong thoi gian dinh trude.

§ day, khong khi khong bi giéi han & hdn hop khi chira khoang 20% O, va
khoang 80% N». Mi&n 1a khong khi chtra 1% O, hodc nhiéu hon, c4c khi con lai

duogc chira khong bi gidi han. Hon hop khi chira khi tro va khi khéc ¢6 thé duoc
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cho phép rong rai.

Thong thuodng, duge can nhic réng graphen khong duge duc 16 & nhiét do
thip hon so véi 300°C.

Tuy nhién, 16p can mang 3 khong bi dut giy va cac 15 dugc mé cham dan
dén trong graphen 1 dugc mé rong & nhiét do thip ndm trong khoang tir 160°C
dén 250°C. Vi vy, kich c& ctia c4c 18 dan nude c6 thé duoc kiém sodt nho do dai
khoang thoi gian gia nhiét. Khi cac 16 dan nudc duoc mé trong khong khi ¢ nhiét
d6 ndm trong khoang ttr 200°C dén 250°C, xi khong duoc sinh ra. Vi vy, cac 16
dan nudce c6 thé duge ma trong khi gitt duge bé mit sach.

Tham chi khi viéc gia nhiét duge thuc hién trong thoi gian dai & nhiét do
thdp hon 160°C, cac 16 c6 thé dugc tao mét cach kho khin trong graphen. O nhiét
d6 250°C hoac cao hon, phan ung xuAt hién nhanh chéng lam khé kiém soat céc
15 dé ¢6 kich ¢& mong mudn, va kich ¢& cia céc 16 1a khong déu.

Nhiét d6 dé xi 1y gia nhiét & nhiét do thdp dugc thiét dit cy thé & nhiét do
ndm trong khoang tir 200°C dén 250°C.

Vi duy, khi céc 16 dan nudc dugce tao béng cach dé graphen trong khong khi
& nhiét dd 200°C trong thoi gian 20 gio, san phém khuén loc ma dugc san xuét
theo cach ndy c6 thé loai bé mudi khoi nude bién dé thay nuéc bién thanh nude
sach.

Thoi gian dinh trude la thoi gian dem lai hiéu qua dé tao céac 16 trong
graphen khi nhiét do nam trong khoang tir 160°C dén 250°C duogc duy tri.

Theo vi du trén, 16p can mang 3 dugc st dung nhu 16p mang. Tuy nhién,
16p mang chi can 1a vat liéu khong anh huéng dén xt Iy gia nhiét & nhiét do thap
cua graphen 1 va co thé d& graphen 1 nhu b loc. Vi dy, nhua hodc vét liéu khac
6 su két dinh véi graphen 1 ¢6 thé duogc st dung nhu 16p mang, hodc nhya hodc
16p mang khac cé thé duoc st dung ciing véi chat két dinh chiu nhiét.

Nhu duoc minh hoa trén Fig.7, san phém khuén loc duge san xuét theo
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cach nay c6 thé duge stt dung gidng nhu bo loc ctia thiét bi 1am sach nu6e sir dung
bd loc dang mang.

Vi du, san phdm khuén loc dugc cit thanh hinh tron 1/2 inso ding dung cu
duc 16 (do Carl Jimuki Co., Ltd. san xuét). San phém khuén loc nay dugc dat xubi
véi b loc dang mang 1/2 inso trong khi 16p can 5 clia nd 14t nguoc va 16p graphen
1 14t xudi duoc thiét dat trong gia bd loc dang mang 7.

Véi bd loc dang mang, vi dy, bd loc dang mang polycacbonat “Isopore
GTTP (duong kinh 16 réng 0,2 pum)” do Merck KGaA san xuét c6 thé duoc str
dung.

Véi gia bd loc dang mang 7, vi dy, “Swinnex” do Merck KGaA san xuét c6
thé duoc str dung.

P4 loc dung dich bang cach sir dung thiét bi 1am sach nudc nay, dung dich
da loc (vi dy, nuée mudi) duge dit vao éng bom 8, dng bom 8 duoc ndi véi gia
b6 loc dang mang 7, dng bom 8 dugc ép dé loc dung dich, va nhd d6 nude ma cb
céc tap chit hodc cac ion da dugc loai bo ¢6 thé thu duoc.

Theo phuong an th nhit, bing cach tao cac 15 dan nude bing cach gia
nhiét va giit graphen 1 & nhiét do thip trong khong khi chira oxy c6 nhiét d6 nam
trong khoang tir 160°C dén 250°C trong thoi gian dinh trude, phan ung xay ra nhe
nhang va c6 thé duoc kiém soat mot cach d& dang, va bing cach kiém soat do dai
khoang thoi gian gia nhiét, cac 18 c6 kich c& da biét c6 thé dugc tao mot cach
dong déu trong graphen. Ngoai ra, bang cach gia nhiét graphen & nhiét do thap,
su dut gy cua 16p mang co thé duge ngan nglra. Vi vay, sy nhiém bén graphen
cling ¢6 thé duge ngan ngira.

Béng cach gin 16p can mang 3 dugc tao ra tir 16p can quang &m nhu 16p
mang vao graphen 1, san pham khuon loc c6 thé dugc tao ma s& khong qua budc
chuyén dbi gay ra su dirt gy cua graphen 1.

Hon nita, bang cach st dung k§ thuat quang khic trong d6 cac phan trong
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d6 cac 15 din nuéc nén dugc tao dugc chin trong 16p can mang 3 va cac phan
khac duogc phoi sang, kich c& va hinh dang cta cac 16 dan nuéde dugc tao trong
16p can mang 3 co thé duoc kiém soat cu thé. Piéu nay cho phép céc 16 dan nudc
duoc tao trong 16p can mang 3 & murc cé it anh hudng dén tinh ning clia graphen
1 dung nhu bo loc trong khi tdng do bén nhu 16p mang.
Phuong an thtr hai

Phuong 4n thtt hai khéc biét & chd tao 16p can 5 bang cach phu quay 16p
can 16ng 4m trén bé mit ciia graphen thay vi sit dung 16p can mang 3 duoc tao ra
tir 16p can quang am theo phuong an thr nhét.

Ciing theo phuong 4n tht hai, nhu dugc minh hoa trén Fig.2(1), graphen
ma thu dugc bang céach tao 14 ddng 2 trén 16p nén silic 9 va lam ting graphen 1
trén 14 ddng 2 dugce str dung.

Theo phuong an thir hai, dau tién, 16p can 5 dugc tao trén bé mit cia
graphen 1, nhu dugc minh hoa trén Fig.2(2).

L&p can t6t hon 12 co chét luong tuong tu véi 16p can theo phuong én thir
nhit ngoai ra con 13 16p can long.

Pé lam 16p can léng nay, nhua epoxy SU-8 3050 do Microchem
Corporation san xuat dugc st dung.

L&p can long duge phu quay trén graphen ¢ van tdc 3000 vong/phtt trong
thoi gian 20 gidy st dung mdy phu quay dé tao 16p can c6 do day 50 pm.

Sau budc pht quay, 16p can 5 duge cho nung nhe ¢ nhi¢t do 95°C trong
thoi gian 20 phuat st dung tAm sudi dé hong kho 16p can 5.

Nhitng buéc nay duge thuc hién trong phong mau vang dé ngan phoi sang
16p can mang 3.

Sau d6, nhu dugc minh hoa trén Fig.2(3), 16p can 5 duoc phoi sang dé dugc
6n dinh.

Theo budc phoi sang, sy chiéu xa duoc thuc hién ¢ muc 200 mJ/cm? véi
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dong co budc i-line st dung den thiy ngin ap sudt cao (EXP-2031 do Orc
Manufacturing Co., Ltd. san xuét).

Nhu theo phuong 4n thi nhat, bing cach chin mot phan bé mit cua 16p can
5 bang crom, cac 16 dan nudc dugc tao ra (theo Fig.2(a)(4)).

Sau budc phoi sang, budc nung nhe dugce thuc hién ¢ 65°C trong ndm phut.
Vao thdi diém nay, nhua dugc polyme hda, va phén dugc phoi séng khong duge
hoa tan thdm chi sau khi dugc trang.

Nhitng budc nay ciing dugc thuc hién trong phong mau vang dé ngan phoi
ra mot cach khong can thiét 16p can mang 3 dudi 4nh séng.

Sau do, nhu duge minh hoa trén Fig.2(4), 16p can 5 dugc trang.

Thudc trang SU-8 do Microchem Corporation san xuét duoc sir dung trong
budc trang.

Thudc trang SU-8 duoc dit trong thing chira bao gdm 16p can 5, va duge
lic trong khoang tdam phut. Thudc trang SU-8 14 dung mdi hitu co, va vi vy thao
tac nay dugc thuc hién trong goc tréng ctia khuon.

Sau budc trang, 16p can dugc nhing chim trong thudc trang SU-8 mdi,
duogc lac trong khoang 10 gidy, sau d6 dugc nhing chim trong IPA, va dugc lac
trong thoi gian 10 gidy. Sau do, 16p can 5 va graphen 1 duoc 14y ra va dugc sy
kho.

Phan duoc chén trong 16p can 5 vi thé duoc rira sach ngay trong buéc trang,
va céc 16 dan nudc duge tao ra.

Nhitng buéc nay cling duge thuc hién trong phong mau vang dé ngan phoi
sang 16p can mang 3.

Nhu duoc minh hoa trén Fig.2(5) va 2(6), cac budce tir budce loai bo 16p nén
silic 9 va 14 ddng 2 cho dén budc tao céc 16 din nudc trong graphen 1 dugc thuc
hién theo cach gibng véi phuong an thi nhét.

Ciing theo phuong an thir hai, bang céch tao 16p can 5 bang cach phi quay
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16p can long duoc tao ra tir 1&p can quang am gidng nhu 16p mang trén graphen 1,
san pham khuén loc c6 thé dugc tao ma s& khoéng qua budce chuyén dbi gy ra su
dut gdy cua graphen 1.

Hon nita, bang cach sir dung k¥ thuat quang khic trong d6 cac phan trong
d6 cac 18 dan nude nén duoc tao duge chén trong 16p can 5 va céc phén khac duoc
phoi sang, kich c¢& va hinh dang cua cac 16 dan nudc duoc tao trong 16p can mang
c6 thé duoc kiém soét cu thé.

Budc kiém tra

Buéc kiém tra duoc thuc hién dé chi ra hiéu qua ctia sang ché.

Dé kiém tra do ludng, cac dng loe nano cacbon don vach (SWNH) dugc st
dung. SWNH vé co ban ¢6 két chu gidng voi graphen, nhung dugc tao thanh dang
hinh non.

Trong budc kiém tra nay, lugng hép thu nito & nhiét d6 77K (-196°C) da
do dugc st dung thiét bi do hép thu “Autosorb-iQ” dugc san xut boi
Quantachrome Instruments Japan G.K. Khi nito dugc clp tir phia ngoai cla
SWNH, va lugng khi nito dd do duge sau khi thoi gian dinh truée da trdi qua. Khi
cac 10 ma qua d6 nito ¢ thé di qua c6 mit & trén bé mit bén ngoai cia SWNH,
nito di vio SWNH va duoc hip thu boi vach trong ciia né. Vi vay, khéc biét gitra
lwong nito duoc cip va lugng nito phia ngoai SWNH sau khi kiém tra chi ra lugng
hap thu nito. Pudng kinh ciia cc 18 va kich ¢& ctia né c6 thé dugce x4c dinh.

Trén Fig.3(a), SWNH khong dugc xtr ly, SWNH dugc xir ly trong khong
khi & 250°C trong thoi gian 20 gid, va SWNH duoc xtr ly trong khong khi ¢ 250°C
trong thoi gian 70 gio da duogc chuén bi, va luong hép thu nito da do duoc d6i voi
mdi SWNH béng cach cip nito & cac ap sudt khac nhau tuong tng.

Khi SWNH duogc xtr Iy trong thoi gian 20 gio, luong hép thu nito dugc ting
dang ké tir 4p suét thdp dén ap suit cao duoc so sanh voi SWNH khong duge xur

Iy. Xéc dinh duoc rang céc 16 qua d9 nito di qua da dugc tao ra.
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Khi SWNH duoc xur Iy trong thoi gian 70 gio, luong hép thu duoc ting 1én
dugc so sanh véi SWNH dugce xtr 1y trong thoi gian 20 gio. Nghia la s6 lugng
SWNH c6 cac 16 dd mé duge tang 1én khi SWNH duoc xt 1y trong thoi gian 70
gidy. Nghfa 1, s6 luong cac 16 dugc tao ra duge ting 1én, va do do ty 1€ cac 16 da
mé trong SWNH dugc tang 1én. Luong hép thu vi thé ting 1én. Vi vy, x4c dinh
duoc ring sb luong cac 16 da duoc ting 1én.

Trén Fig.3(b), SWNH khong duge xir ly, SWNH duoc xtr ly trong khong
khi & nhiét @6 200°C trong thoi gian 20 gid, SWNH duoc xtr ly trong khong khi
& nhiét do6 200°C trong thoi gian 70 gid, SWNH dugc xtr ly trong khong khi &
nhiét d6 200°C trong thoi gian 100 gid, va SWNH dugc xtir ly trong khong khi ¢
nhiét 46 200°C trong thoi gian 150 gid dd dugc chudn bi, va lugng hap thu nito
da do duoc déi véi mdi SWNH bang cach cip nito & cac 4p suét khac nhau twong
ung.

Khi SWNH dugc xtt ly & nhiét d¢ 200°C, lugng hép thu nito duoc tang 1én
v6i thoi gian xit ly dai hon mac du lugng tang khong 1én nhu véi SWNH da dugce
xtr Iy & nhiét do 250°C. Nghia 1, x4c dinh duoc rang s lugng céc 16 da dugc ting
1én véi thoi gian xt ly dai hon.

Trén Fig.4, SWNH khong duoc xtr Iy, SWNH duoc xir 1y trong khong khi
& 180°C trong 50 gid, va SWNH duoc xit ly trong khong khi & 180°C trong thoi
gian 70 gio dd duogc chudn bi, va luong hip thu nito d3 do dugc dbi v6i mdi
SWNH béng cach cap nito & céc ap sudt khac nhau tuwong tng.

Khi SWNH dugc xtr ly trong 50 gio, luong hép thu nito duge ting 1én tir
ap suét thip dén ap suét cao dugc so sanh vai SWNH khong duoc xtt ly. Xac dinh
dugc rang cac 16 qua d6 nito di qua da dugc tao ra.

Mit khéc, trong SWNH duoc xur ly trong thoi gian 70 gio, luong hép thu
nito hau nhu dugc tang 1én duge so sanh véi SWNH dugce xur ly trong 50 gio. Vi

vay, xac dinh duogc rang sb luong céc 16 hau nhu dugc tang 1én & 180°C tham chi
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khi thoi gian xur ly dai hon.

Tiép do, do chon loc ion cta graphen c6 céac 15 dugc tao ra & trong di do
duoc.

Ban kinh ion hydrat héa ca cation théa man Li* > Na* > K" >Rb" > Cs".
Vi véy, d chon loc ion cta bd loc stt dung graphen da do dugc theo hé sO truyén
ion ctia moi ion.

Trong budce kiém tra, 24 mg SWNH dugc thém vao 6 mL dung dich hdn
hop Li, Na, K, Rb, va Cs ¢co né)ng d6 20 umol/L, va hdn hop tao ra duoc gitt &
nhiét d6 30°C trong 24 gid. Sau do, néng do ion cta dung dich dad do duogc nho
phép sic ky ion. Khi cac cation di qua céc 16 d& mé trong SWNH va bam dinh
vao phia trong cia SWNH, ndng d¢ ion do duge tré 1én nhoé hon. Trén Fig.5(a) va
5(b), lugng cac ion da di qua cac 18 d3 do dugc st dung thay doi vé ndng do.

Trén Fig.5(a), SWNH duoc xtt Iy trong khong khi & 250°C trong thoi gian
20 gid, SWNH duogc xir ly trong khong khi ¢ 250°C trong thoi gian 70 gio, va
SWNH duogc xtr ly trong khdng khi & 250°C trong thoi gian 100 gi¢ da duge
chudn bi, va mdi SWNH dugc dit vao dung dich hdn hop.

Két qua 13, xac dinh duoc ring tt ca cac cation di di qua bat chap do dai
khoang thoi gian xu ly. Vi vay, x4c dinh dugc rang SWNH d3 duoc xtt Iy & nhiét
do 250°C trong thoi gian 20 gio hoac nhiéu hon c6 céc 16 16n duoc tao ra & trong
va khong ¢ do chon loc ion.

Trén Fig.5(b), SWNH dugc xt ly trong khong khi & nhiét d¢ 200°C trong
thoi gian 20 gid, SWNH dugc xur ly trong khong khi & nhiét d6 200°C trong 50
gid, SWNH duoc xtr ly trong khong khi ¢ nhiét d6 200°C trong thoi gian 70 gio,
SWNH duoc xtr Iy trong khong khi ¢ nhiét d6 200°C trong thoi gian 100 gid, va
SWNH duoc xir 1y trong khong khi & nhiét dd 200°C trong thoi gian 150 gio dad
duoc chudn bi, va mdi SWNH dugc dat vao dung dich hon hop.

Két qua 13, x4c dinh duge rang SWNH d4 duoc xit Iy trong thoi gian 20 gio
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gan nhu khéng truyén dan dugc c4c ion c6 ban kinh ion hydrat hoa 16n chéng han
nhu Li hoic Na, nhung truyén dan dugc céc ion cé ban kinh ion hydrat héa nho
chéng han nhu K, Rb, hoac Cs.

Mit khéc, x4c dinh dugc rang SWNH da duogc xu ly trong 50 gid hodc
nhiéu hon truyén dan dugc tit ca cac ion do c6 cac 16 16n.

Fig.6 minh hoa su so sanh d6 chon loc ion & mdi nhiét d6 gia nhiét trong
khi thoi gian xir ly dugc ¢b dinh véi 20 gio.

SWNH dugc xtr 1y trong khong khi & 140°C trong thoi gian 20 gio, SWNH
duoc xir 1y trong khong khi & 160°C trong thoi gian 20 gio, SWNH duogc xu ly
trong khong khi & 180°C trong thoi gian 20 gio, SWNH duoc xu ly trong khong
khi & nhiét d6 200°C trong thoi gian 20 gio, va SWNH dugc xtr ly trong khong
khi &250°C trong thoi gian 20 gi¢ da duoc chuén bi, va m6i SWNH duoc dat vao
dung dich hdn hop.

Xéc dinh duge ring SWNH d duoc xir Iy & nhiét d 140°C gan nhu khéng
truyén dan dugc céc ion béi vi cac 16 gin nhu khong dugc mé.

Xac dinh duoc r'fmg SWNH da duoc xir Iy ¢ nhiét d6 160°C va SWNH da
dugc xtr ly ¢ nhiét do 180°C truyén dan duge chi lugng nhé cac ion do c6 céc 16
nho. Ngoai ra, xac dinh dugc réng SWNH da dugc xt ly ¢ nhiét d§ 160°C va
SWNH d3 duoc xt ly ¢ nhiét do 180°C ¢ céac lugng truyén dan nhé cta K, Rb,
va Cs va khoéng c6 d6 chon loc ion.

Xac dinh duoc réng SWNH da duoc xir Iy & nhiét do 200°C c6 dd chon loc
ion do ¢6 céc luong truyén dén nho ctia Li va Na va céc lugng truyén dan 16n ctia
K, Rb, va Cs.

Xéc dinh dugc rang SWNH da duge xit Iy & nhiét dd 250°C c6 cac luong
truyén dan 16n clia tat ca cac ion.

Trén Fig.7 va Fig.8, nhu duogc néu trén, graphen 1 dugc thiét dat trong gid

b6 loc dang mang 7, dung dich hdn hop Li, Na, K, Rb, va Cs ¢6 néng d6 20 pmol/L
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duoc cho phép di qua graphen 1 tu dng bom 8, va ndng do ion cua dung dich
truyén dan da do duoc.

Graphen d& duoc x(r Iy & nhiét dd 160°C trong thoi gian 20 gio, graphen da
duoc xr Iy & nhiét d6 200°C trong thoi gian 20 gio, va graphen da duge xit ly ¢
nhiét do 250°C trong thoi gian 20 gio da dugc chuén bi.

Két qué 13, nhu duoc minh hoa trén Fig.8, graphen da dugc xir Iy & nhiét
d6 160°C gan nhu khong truyén dan duge céc ion do c6 céc 16 nhé.

Xéc dinh dugce rang graphen d& duoc xtr ly & nhiét 4§ 200°C gan nhu khong
truyén dan Li hoic Na nhung van truyén dan K, Rb, va Cs.

Xéc dinh duoc rang graphen da duge xt Iy & nhiét d6 250°C truyén dan tat
c4 cac ion do c6 cac 10 16n.

Danh muc cac ky hiéu chi dan

p—

graphen

14 déng

16p can mang

16p béo vé

16p cén

16p mang

gia bd loc dang mang

éng bom

O© 0 N O wn B~ WD

16p nén silic
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phap san xuit san pham khuén loc c6 16p graphen la vat liéu loc,
phuong phép nay bao gém céc budc:

tao 16p mang trén bé mit ctia 16p graphen ma duogc tao trén 16p nén ban dau
dung cho graphen;

tao cac 16 dan nudc trong 16p mang;

loai bo 16p nén ban dau ding cho graphen; va

tao céc 16 dan nude bing cach gia nhiét va git 16p graphen ¢ nhiét do thip
trong khong khi chira oxy cé nhiét do nidm trong khoang tir 160°C dén 250°C
trong thoi gian dinh trude.
2. Phuong phép san xuét san phdm khudn loc theo diém 1, trong do:

16p mang 1a 16p can quang am, va

budc tao cac 16 dan nudc trong 1ép mang bao gdm budc phoi sang céc phan
khac v&i cac phan ma trong d6 céc 16 din nuéc cua 16p can quang nén dugc tao
ra.
3. Phuong phép san xuét san phim khuon loc theo diém 1, trong d6 budc tao cac
16 dan nude bang cach gia nhiét va gitt 16p graphen & nhiét d thap duge thuc hién

trong khong khi chira oxy c¢6 nhiét do nam trong khoang tir 200°C dén 250°C.
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FIG. 3
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FIG. 4

Pugcxtrly & 180° C
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FIG. 5

SWNH dugc xtr Iy & 250° C trong khong khi

)

(a

/////////////////.////// DN

V/////// /////
\\\\\\\\\\\\\\ \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\C

\\\\

////// /// AN /////// DM
\\\\\\\ L 07 \\\\\\\\\\\\\\\\\ i \ 3

Rb

i lytrong |77

E-
£ g
D R
R sELS
| g XR RS
133 Q o
8 3
-
[ o] ]
Y N
B A X

50
40

uoqJe9-|ou/ jouni /enb 1p gp uones Fudng

Loai cation

1y & 200°

SWNH duoc xtr

)

(b

: ////////// /////%//////V//////////%//V////// NN

777772772

/////////// //

Pugexurlytrong | ;... _ ...

Rb

,wnw ,.wam ] i se )
38728 22 2588 )
R
i - m _ >
BIANE| | 4
i i i i
g & 8 & =
uoqJen-|ou/ jourt/enb 1p p uonEs SUONT

Loai cation

-26-



33891

FIG. 6

SWNH dugc xur 1y trong khong khi trong 20 gio
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FIG. 8

B0 loc graphen duge xur ly trong khdng khi trong 20 gio
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