(12) BAN MO TA SANG CHE THUOC BANG POC QUYEN SANG CHE

(19) Cong hoa xa hgi chi nghia Viét Nam (VN) (11)
CUC SO HU'U TRI TUE
1-0036577

(51 B23H 7/00; GOIN 33/00; GOIN 27/30  (13) B

(21) 1-2018-03795 (22) 28/08/2018
(45) 25/08/2023 425 (43) 25/03/2020 384ASC
(73) Vién Cong ngh¢ Nano (INT) - PHQG TP.HCM (VN)
Khu phd 6, phuong Linh Trung, quian Thu Dtrc, thanh phdé HS6 Chi Minh
(72) Piang Mau Chién (VN); Huynh Minh Tién (VN); Poan BPtric Chanh Tin (VN).

(54) PHUONG PHAP CHE TAO PIEN CUC MANG MONG AG/AGCL BANG
PHUGONG PHAP BOC BAY CHUM TIA PIEN TU

(57) Sang ché dé cap dén linh vuc dién cuc mang mong dién hoa, cu thé 13 mang mong
bac/bac clorua (Ag/AgCl) trén dé Si/SiO, dung 1am dién cuc tham chiéu (Reference
electrode) - 1a mot dién cuc quan trong trong hé dién hoa, dugc nghién ctiru ché tao béng
phuong phap bdc bay chum tia dién tir (Electron beam evaporation). Dién cuc mang mong
Ag/AgCl dugc ché tao theo sang ché c6 kich thude rat nho gon, d6 day mong, bé mit dong
déu phu hop cho cac tng dung yéu cau dién cuc phai c6 kich thude nho6 gon va do tinh
khiét cao; san pham dién cyc mang mong Ag/AgCl cho tin hiéu dién hoa 6n dinh theo thoi
gian, c6 do bén t6t va tudi tho cao.
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Linh vue k§y thuit dwoc dé cip cilia sang ché

Sang ché dé cap dén linh vuc mang mong dién hda, cu thé 1a mang mong
bac/bac clorua (Ag/AgCl) dung 1am dién cuc tham chiéu (Reference electrode) - 1a
mot dién cuc quan trong trong mdt hé dién hda, duoc nghién cliru ché tao bang phuong
phap bdc bay chum tia dién tit (Electron beam evaporation).

Tinh trang k§y thuft ciia sang ché

Trong hdu hét céc phép do dién hoa, dién cuc tham chiéu (dién cuc so sanh) 1a
mot trong nhitng linh kién thiét bi quan trong ding dé tham chiéu véi dién cuc lam
viéc... Do do, nhiéu loai dién cuc tham chiéu khac nhau dugc nghién ctru ché tao nhu
dién cuc hydro ti€u chudn, dién cuc calomen, dién cuc bac/bac clorua... Bén canh do,
kich thudc cua dién cuc tham chiéu ngay cang duoc thu nho dé d& dang tich hop trong
cac thiét bi do dién hod cim tay (dau do pH, diu do ndng do oxy hoa tan, dau do thé
oxy hoéa khtr...). Mot thiét bi nho gon vdi chi phi thap, khong anh huéng dén stre khoe
ngudi s dung va than thién moi truong cling duoc uu tién. Déi vai dién cuc Ag/AgCl,
kha ning bdm dinh cta vat liéu Ag/AgCl 1én trén dé dién cyc 12 yéu t6 duge quan tAm
hang ddu, anh huéng dén d6 bén, d6 6n dinh va tudi tho cla dién cuc, vi trong qué
trinh str dung, vat liéu dién cuc d& dang bong tréc ra khoi bé mit nén dé, 1am tin hiéu
do bi nhiéu, khong 4n dinh hodc té hon 1a héng dién cuc. Véi nhitng ddc tinh phu hop,
dién cuc tham chiéu Ag/AgCl dang mang méng da dugc nghién ctu ché tao dé dam
bao duoc nhitng yéu cau da dit ra.

Trén thé gidi, cong nghé ché tao dién cuc tham chiéu Ag/AgCl dugc nghién
ctu bing nhiéu phuong phdp khac nhau nhu: phwong phdp quang Kkhac
(Photolithography), phun xa (Sputtering), 6xy hoa dién hda (Electrochemical
oxidation) hay phuong phdp in mang (Screen-printing)... Tuy nhién, dién cuc
Ag/AgCl duoc tao ra véi kich thudc, bé day kha 16n (tir vai tram pm thdm chi 13 vai
mm), thoi gian 6n dinh lau va d6 tinh khiét thip. Ngoai ra, trong cong nghiép, dién cuc

Ag/AgCl cling duoc ché tao gidn tiép tir keo (paste) AgCl véi gid thanh kha cao.
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Hién nay ¢ Viét Nam, c6 vai nhém nghién ctru da thuc hién ché tao dién cuc
tham chiéu Ag/AgCl bing phuong phap tao phitc Ag[NHs],Cl két hop vdi phuong
phép nho giot. Tuy nhién, sau khi ché tao bé mit dién cuc khd day (5 - 7 um). Do do,
phuong phéap bbc bay chum tia dién tir dugc st dung trong cong nghé ché tao dién cuc
tham chiéu mang méng Ag/AgCl nhidm khic phuc dugc nhiing han ché cua cac
phuong phép khac.

Bén chit ky thudt ciia sing ché

Muc dich cua sang ché 14 tao ra mot phuong phép ché tao dién cuc Ag/AgCl
trén dé Si/SiO, dung lam dién cuc tham chiu trong phép do dién héa ¢é thé khic phuc
duge nhimg nhuge diém nhu da biét néu trén.

Pé thuc hién muc dich nay, sang ché @ xuit phuong phép ché tao dién cuc
Ag/AgCl bang phuong phép bdc bay chum tia dién tt, tao ra 16p mang mong bac (Ag)
va bac clorua (AgCl) trén dé Si/SiO véi kich thude 1,8x10 mm va d6 day vao khoéng’
350 nm. Quy trinh ché tao dién cuc Ag/AgCl gdm céc bude nhu sau:

a) chuén bi dé silic va nguyén vat liu, hod chét: sau khi chuén bi cac loai
nguyén vt lidu va héa chét can thiét, dé silic dugc 6xy hod d¢ tao thanh 16p cach dién
Si0, trén bé mit va dugc lam sach dé loai bo cac tap chit kim loai, cac chat hitu co,
bui bam trén bé mit. Trude tién, dé Si/SiO, duge trang rira v6i nude khir ion (nudce
DI), rdi rung siéu 4m trong axeton khoang 5 phut, tiép tuc ngam 5 phut trong etanol va
trang lai vo1i iso-propanol, cudi cung thdi kho bang khi No;

b) didu ché bac clorua (AgCl): bac clorua (AgCl) duge diéu ché theo phan

ung hoa hoc nhu sau:

AgNO;(dd) + NaCl (dd) — AgCH(kt) + NaNO;s (dd)

bang cach cho 0,34*n g AgNOs dang ran hoa tan hoan toan trong 2*n ml nudc khir ion
(nuée DI) trong cbe thiy tinh dé tao dung dich AgNOs, tiép tuc nho tir tir dung dich
nay vao trong dng nghiém chita 2*n ml nude DI d duogc hoa tan 0,2%n g mudi NaCl.
Két tia mau tring AgCl duoc tao ra va lang dudi day dng nghiém. Sau do, rira lai 8 -
10 14n bang nude DI d8 hoa tan hét cac mudi con du rdi loc két tia bang gidy loc. Cudi
cing, két tia AgCl duoc sdy kho & 100°C khoang 30 phut trong chén khong. Lap lai
cac bude trén cho dén khi thu duoc 5*n g két taa AgCl (n>0).
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c) tao dién cuc mang mong Ag/AgCl: sau khi lam sach, dé Si/SiOs duoc
déan 16p mat na (Mask) 1 béng bang keo chuyén dung dé tao ra hinh dang dién cuc theo
thiét ké. Trude tién, phu 1ép mang mong Ag trén bé mat dé bang phuong phap béc bay
chum tia dién tu, sau d6 mot phan phia trén cua 16p mang mong Ag dugc che bai 16p
miit na 2 bing bang keo chuyén dung vi day 1a noi tiép xtc truc tiép v6i dau kep do tin
hiéu. Tiép theo, 1ép mang mong AgCl duoc phu 1én trén mang mong Ag (phan Ag
khong bi che) cling bang phuong phap bdc bay chum tia dién tir; hoan thanh ché tao
dién cuc mang mong Ag/AgCl.

Sau khi ché tao, cac tinh chat cua dién cuc mang mong Ag/AgCl dugc khao sat
va dé4nh gia. Do day mang méng Ag/AgCl dugc kiém tra bing thiét bi do chiu day;
d6 day mang do dugc vao khoang 350 nm. Bé mit mang méng dugc khao sat bang
thiét bi kinh hién vi dién tr quét phat xa trudng (FESEM), két qua cho thdy mang
mong Ag/AgCl dugce tao ra cé dang mang x6p, bé mit cdc mang moéng twong d6i dong
déu. Thanh phan va ciu tric mang méng dugc kiém tra bang thiét bi do phé tan sic
nang lugng tia X (EDX) va thiét bi quang phd Raman.

Mo ta vén tit cac hinh vé

Hinh 1: Quy trinh ché tao 16p mang mong Ag/AgCl trén dé Si/SiO, bang
phuong phap bdc bay chum tia dién ti.

Hinh 2: D& Si/Si0» duge dén 16p mit na 1 bang bang keo chuyén dung dé taora
hinh dang dién cuc Ag/AgCl (a); Phan Ag dugc che boi mit na 2 bang bang keo
chuyén dung (b); Dién cuc mang mong Ag/AgCl hoan chinh (c).

Hinh 3: Hinh anh cu tric bé mat mang dién cuc Ag/AgCl duogc chup bang kinh
hién vi dién tir quét phat xa truong (FESEM).

MO té chi tiét sang ché

Nhu da trinh bay & phan Ban chat k§ thuat, 16p dién cuc mang mong bac/bac
clorua (Ag/AgCl) dung lam dién cyc tham chiéu duoc ché tao bang phuong phap bbe
bay chum tia dién ti (Electron beam evaporation); cac 16p mang mong Ag va AgCl
duo’é pht trén dé Si/SiO> véi kich thude 1,8x10 mm va do day khodng 350 nm.

Quy trinh ché tao dién cuc mang méng Ag/AgCl gdm céc budc:

Bude 1: Chuin bi dé silic va nguyén vat liéu, hoa chét
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Céc hoa chit dung dé ché tao dién cuc mang mong Ag/AgCl nhu sau:

Nguyén vat liéu Cong thitc phan tir Khoéi lwong phén tir
Dé silic don tinh thé loai p Si 28,09 g/mol
Axeton 99% CH:COCH3 58,08 g/mol
Etanol 99% C.HsOH 46,07 g/mol
Nudc khir ion (nudce DI) H,O 18,02 g/mol
Iso-propanol 99,8%; CH3;CH(OH)CHj3 60,10 g/mol
Mudi natri clorua NaCl 58,44 g/mol

Bac nitrat 98% AgNOs 170 g/mol

Pé silic dugc 6xy hoa dé tao thanh 16p cach dién SiO; trén bé mat va duge lam
sach dé loai bo céc tap chét kim loai, cac cht hitu co, bui bam trén bé mit. Trudc tién,
dé Si/Si0; duoc trang rira véi nude khir ion (nude DI), roi rung siéu 4m trong axeton
khoang 5 phut, tiép tuc ngdm 5 phut trong etanol va trang lai véi iso-propanol, cubdi
ciing thbi kho bang khi Na.

Budce 2: Diéu ché bac clorua (AgCl)

Bac clorua (AgCl) duoc diéu ché tir phan tmg hod hoc sau:

AgNO;s (dd) + NaCl (dd) — AgCI (kt) + NaNOs (dd)

Cu thé, cho 0,34*n g AgNOs dang ran hoa tan hoan toan trong 2*n ml nuéc DI
trong coc thiy tinh dé tao dung dich AgNOs, tiép tuc nhé tr tr dung dich nay vao
trong 6ng nghiém chtta 2*n ml nudc DI da duoc hoa tan 0,2*n g mudi NaCl. Két tia
mau tring AgCl duge tao ra va ling dudi ddy 6ng nghiém. Sau do, ria lai 8 - 10 lan
bang nudc DI & hoa tan hét cac mudi con du rdi loc két tia bang giy loc. Cudi cing,
két tia AgCl duoc sdy khé & 100°C khoang 30 phut trong chan khong. Lap lai cac
budc trén cho dén khi thu duoc 5*n g két tia AgCl (n>0).

Budc 3: Tao dién cuc mang méong Ag/AgCl

Sau khi 1am sach, & Si/SiO» duoc dan 16p mat na (Mask) 1 bing bang keo
chuyén dung dé tao ra hinh dang dién cuc theo thiét ké (Hinh 2a). Trudc tién, phu 16p

mang méng Ag trén bé mat dé bang phuong phép bdc bay chum tia dién ti, sau d6
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mdt phan phia trén (theo thiét ké) cua 16p mang mong Ag duge che boi 16p mat na 2
bang bang keo chuyén dung vi déy 1a noi tiép xuc truc tiép voi dau kep do tin hiéu
(Hinh 2b). Tiép theo, 16p mang méng AgCl dugc phu 1én trén mang méng Ag (phén
Ag khong bi che) cling bang phuong phap bdc bay chum tia dién tir; hoan thanh ché
tao dién cuc mang mong Ag/AgCl (Hinh 2c¢).

Céc 16p mang mong Ag va AgCl 1in luot duoc ché tao bang phuong phap bée
bay chum tia dién tr trén thiét bi Ebeam evaporator (Torr International Inc., Hoa Ky)

tai Vién Cong nghé Nano (INT) - PHQG TP. HCM theo céc thong s6 k¥ thuat sau:

Théng sb quy trinh Ag AgCl
Ap suét 9 x 10*mbar 9 x 10°° mbar
Higu dién thé 4,95kV 4,95kV
Cuong d6 dong dién 25-30 mA 5-8mA
Tbc d6 bdc bay 1 A/s 0,5 A/s
Thoi gian béc bay 15 pht 10 phut

Sau khi hoan thanh c6ng doan ché tao, cac tinh chit cta dién cuc mang mong
Ag/AgCl duge khao sat, danh gid trén cdc thiét bi phan tich hién dai. Chiéu day dién
cuc mang mong Ag/AgCl sau khi ché tao duoc kiém tra bang thiét bi do chiéu day
theo phuong phap co hoc Dektak 6M cua Nha san xuét Veeco (Hoa Ky); d6 day 16p
mang moéng do duge vao khoang 350 nm. Bé mit mang moéng Ag/AgCl dugc khao sit
bang thiét bi kinh hién vi dién tr quét phéat xa truong (Field Emission Scanning
Electron Microscope - FESEM) SU8010, Hitachi cua Hang Hitachi (Nhat Ban). Mang
mong Ag/AgCl dugce tao ra c6 dang mang x6p, bé mat mang méng twong dbi dong
ddu. Thanh phin va cdu tric mang méng Ag/AgCl dugc kiém tra bang thiét bi do pho
tan sic nang luong tia X (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX) Octane Plus
cua Hing AMETEK (Hoa Ky) va thiét bi quang ph6 Raman Labram 300 ctia Cong ty
Horiba (Phép). Cac thi nghiém danh gid néu trén duoc thue hién tai Vién Cong ngh¢
Nano (INT) - PHQG TP. HCM.

Nhitng loi ich dat dugc tir sing ché

DPién cuc mang mong Ag/AgCl dugc tao thanh bang cach phi 16p mang mong
AgCl truc tiép 1én 16p mang Ag, trudc d6 16p mang mong Ag duge phu trén dé
Si/SiOs. Pién cuc Ag/AgCl duoc ché tao c6 kich thude nho gon, dd day mong, bé mat
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ddng déu phu hop cho cac tmg dung yéu cau dién cuc phai c6 kich thude nho gon va
6 tinh khiét cao. Vit liéu dién cuc Ag/AgCl tuong thich tot véi dé Si/SiOx cho tin
hiéu dién héa én dinh theo thoi gian, d6 nhidu thip. Pién cuc Ag/AgCl duge ché tao
c6 d6 bén va tudi tho cao nhd vao kha ning bam dinh tét cia vat liéu trén dé Si/SiOx.
Sy khac biét gifra vat liéu dé Si (vat liéu ban din) va SiO; (vat liéu cach dién) 1a yéu t6
quan trong, dong gop vao do 6n dinh tin hiéu va do bén cta dién cuc tham chiéu
Ag/AgCl dugc ché tao. V4i vai trd dién cuc tham chiéu, dién cuc mang mong
Ag/AgCl trén dé Si/SiO; ¢6 thé duoc tich hop cling vdi céc dién cuc lam viée va dién
cuc ddi, tao thanh mét con chip cam bién dién héa hoan chinh dé ung dung bén trong

céc thiét bi do dién hod cam tay.
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YEU CAU BAO HOQ

1. Phuong phap ché tao dién cuc mang mong bac/bac clorua (Ag/AgCl) bing phuong
phép bdc bay chum tia dién tr (Electron beam evaporation) trén dé Si/Si0s, bao gém
cac budc:

a) chuén bi nguyén, vat liéu: dé silic dugc 6xy hoa dé tao thanh 16p céch dién
SiO» trén bé mat va duoc 1am sach dé loai bo cac tap chat kim loai, cac chit hitu co,
bui bam trén bé mit; trudc tién, dé Si/SiO, dugc trang rira v6i nude khir ion (nude DI),
rdi rung siéu am trong axeton khoang 5 phit, tiép tuc ngdm 5 phut trong etanol va
trang lai vdi iso-propanol, cudi cung thdi kho bang khi Na;

b) didu ché bac clorua (AgCl): bac clorua (AgCl) dugc diéu ché tir phan Gng
hoa hoc sau:

AgNOs (dd) + NaCl (dd) - AgC (kt) + NaNOs (dd)

bang cach cho 0,34*n g AgNOs dang ran hod tan hoan toan trong 2*n ml nudc
khir ion (nuée DI) trong cdc thity tinh dé tao dung dich AgNOs, tiép tuc nho tir tir dung
dich nay vao trong dng nghiém chia 2*n ml nude DI dd duoc hoa tan 0,2*n g mudi
NaCl, két tia mau tréng AgCl dugc tao ra va Iéng dudi day éng nghiém; sau do, ruora
lai 8 - 10 14n bing nude DI d& hoa tan hét cac mudi con du rdi loc két tia bang gidy
loc; cubi cung, két tia AgCl duoc siy kho & 100°C khoang 30 phut trong chan khong,
lap lai c4c budc trén cho dén khi thu duoc 5*n g két tia AgCl (n>0);

¢) tao dién cyc mang mong Ag/AgCl: sau khi lam sach, dé Si/SiO, duogc dan
16p mat na (1) bang bang keo chuyén dung dé tao ra hinh dang dién cuc; trude tién, phu
16p mang méng Ag trén bé mat dé bang phuong phap bdc bay chim tia dién tir, sau d6
mét phan phia trén (theo thiét ké) clia 16p mang mong Ag dwoc che boi 16p mat na(2)
bing bing keo chuyén dung vi ddy 14 noi tiép xtc truc tiép voi dau kep do tin hiéu;
tiép theo, 1ép mang mong AgCl dugc phi 1én trén mang mong Ag (phan Ag khong bi
che) ciing bang phuong phép bdc bay chum tia dién t; hoan thanh dién cuc mang
mong Ag/AgCl;

trong d6 cac 16p mang mong Ag va AgCl 1an luot duge bdc bay trén thiét bi boc

bay chum tia dién t (Ebeam evaporator) theo cdc thong s6 k¥ thuat sau:
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_16p Ag: &p suét 9 x 10 mbar, hiéu dién thé 4,95 kV, cuong d6 dong dién 25 -
30 mA, téc do bdc bay 1 A/s, thoi gian béc bay 15 phut;

- 16p AgCl: ap suat 9 x 10° mbar, hiéu dién thé 4,95 kV, cuong do dong dién 5 -
8 mA, téc d6 béc bay 0,5 A/s, thoi gian béc bay 10 phit;

d6 day dién cuc mang mong Ag/AgCl thu dugc la khoang 350 nm.

2. Pién cyc tham chiéu mang méng Ag/AgCl tao ra boi phuong phap theo diém 1.
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0,34*n g AgNO3 0,2*n g NaCl
+ 2*n ml nudc DI + 2*n ml nudc DI
v
Ket tia AgCl Pénh gi cAc tinh chit
| dién cuc bang cac thiét
Rira 8 - 10 1an v6i bi Deltak, FESEM,
nudc DI EDX, Raman
2 i)
Loc va siy kho & Thu dién cuc
100°C trong 30 phut Ag/AgCl
v 1
 Thu 5*n g AgCl s Lan luot phii cac 16p
(n>0) Agva AgCl
Hinh 1

Hinh 2

-10-



-11-





