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Linh vie ki thuat dwge dé cip

Sang ché @é cap dén dung dich ma thiéc, cu thé dén dung dich ma thiéc khong
dung dién (tu xdc tac), va phuong phap ling phu thiéc hodc hop kim thiéc 1én it nhét
mot bé mat cua it nhat mot nén.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

L6p lang phu thiéc va hop kim thiéc trén cac bd phan dién tir nhu bang mach in,
nén IC va céc 1at ban din dugc st dung, khong ké cdc san phdam khdc, dudi dang san
phim hoan thién d& han va dé& lién két trong cic budc san xuat sau d6 ctia cac bo phan
dién tu.

L6p lang phi thiée va hop kim thiée thudng dugc tao ra trén cac ving tiép xtic
v6i kim loai nhu cac dém tiép xuc va cac két cau dém. Ving tiép xuc thuong duoc lam
bing ddng hoic hop kim déng. Trong truong hop céc dém tiép xtic nhu vay c6 thé dugc
tiép xtic dién dé lang phi thiéc va cac hop kim thiéc, cac 16p nhu vay duoc ling phu
bang cac phuong phap ma dién thong thudong. Tuy nhién, trong nhiéu trudng hop, céc
ving tiép xuc riéng 1é khong thé duoc tiép xtc dién. Trong trudng hop nhu vy,
phuong phap ma khong dung dién can dugc 4p dung. Phuong phéap dugc lua chon trong
nganh cong nghiép dé ma thiéc va cac hop kim thiéc khong dung dién duge st dung dé
ma nhuing. Nhuoc diém chinh cua loai ma nhing nay la d6 day han ché cua 16p léng
phu thiéc hoic hop kim thiéc. Viéc ma nhung dugc dua trén su trao dbi gilta céc ion
thiéc va kim loai déng dién tich tiép xtic can dugc ma. Véi viéc ma nhing thiéc hoic
cac hop kim thiéc, tdc d6 ling phu giam manh khi ting d day cua 16p thiéc, do su trao
ddi cua dong véi thiée bi can trd béi 16p thiée dang phat trién.

Thong thuong, thiéc dugc ling phil voi chét tao phie 14 thioure trong dung dich
ma nhung nhu vay. Tuy nhién, thioure ¢ mdt s6 nhuoc diém. Dau tién, né hoa tan cac
ion kim loai ra khoi bé mat can duoc ma, dic biét 1a déng ra khoi cac bé miat dong (1)
tao ra bun cdn khong tan, va sau do, gay ung thu. Cho dén nay, cac nd luc thay thé no
da khong thanh cong. Ngoai ra, dung dich ma nhiing luén bi gidm tbc d6 ma theo thoi
gian vi dung dich ma khéng con tiép can duoc dén bé mit ma can dugc ma va do vay

qua trinh ma cudi cung bi cham dat. Do vy, cac khai niém méi vé viéc lang phu thicc
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hoic hop kim thiéc 13 can thiét dé dap tmg nhu ciu ctia nganh cong nghi€p ngay nay.
Chét tao phtrc khac duge sir dung rong rdi 1a xyanua ciing c6 van d& vi doc tinh cta né
va vi ly do vé sinh thai.

Trong trudng hop mudn c6 16p thiéc hodc 16p hop kim thiéc day hon va khong
ding dién, can c6 quy trinh ma khong dung dién loai tw xuc tac. Dung dich ma ding dé
ma thiéc hodc hop kim thiéc theo kiéu tu xuc tac chira chat khir (hod hoc).

US 2005/077186 Al d& cap dén dung dich ma thiéc theo kiéu dién phan c6 tinh
axit bao gdm phuc chit béo c6 nhém sulfua va nhém amino ma duge lién két véi cac
nguyén tr cacbon khéc . Ngoai ra, cic hop chét lvu huynh nhu vay duge sir dung trong
ma dong theo kiéu dién phan (DE 10 2013 226 297 B3 va EP 1 001 054 A2) va ma
thiéc theo kiéu dién phan dd dugc mo ti trong CN 1804142 A ciing nhu trong
CN 103173807 A.

Dung dich ma thiéc tu xtic tac chira hop chit thiéc hoa tan trong nudc, hop chit
titan hoa tan trong nudc va chét tao phirc hitu co chita phospho héa tri ba dugc boc 16
trong WO 2008/081637 Al.

WO 2009/157334 Al dé cap dén dung dich ma thiéc khong dung dién chira cac
chét tao phirc hitu co va sulfua hiru co. Tuy nhién, tbc d6 ma cua cac dung dich ma nay
bi giam nhanh chong theo thoi gian va dan dén tong tbc d6 ma thap (xem cac vi du so
sanh). Pay la mot nhugc diém 16n cta nhiéu dung dich ma thiéc, cu thé 14 dung dich ma
thiéc khong ding dién, da biét trong linh vuc k¥ thuat nay.

GB 1,436,645 bdc 16 dung dich ma thiéc béng cach nhing chta axit vd co va
thanh phan luu huynh nhu thioure hozc polysulfua kim loai.

Thong thuong, dung dich ma thiéc c6 dic tinh ma ma bét dau béng tdc d6 ma rat
cao, nhung tbc do nay sau d6 giam dang ké theo thoi gian st dung. Trong mot s6
truong hop, tbe d6 ma dbi véi mot pic sic nét trong vai phut déu tién dé sau d6 giam
nhanh hon. Pic tinh nhu vay la rt khong mong muén vi né lam cho rat khé co thé
kiém soat duoc két qua ma nhu d6 ddng nhat va do day cua 16p thiéc lang phu.

Ban chit ky thuit ciia sang ché
Muc dich ctia sang ché
Do d6, muc dich cta sang ché 1a nhim khic phuc cic nhugce diém ctla cac giai

phép k§ thuat da biét. Muc dich khéc cta sang ché 1a dé xuit dung dich ma thiéc ¢ toc
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dd ma duoc cai thién so voi dung dich ma thiéc khong dung dién da biét trong linh vuc
k¥ thuat nay.

Muc dich tiép theo ctia sing ché 1a @& xuat dung dich ma thiéc (d) 6n dinh dé
khong bi ma dinh (vi du, trong thoi gian it nhit 12 1gio sau khi bd sung hoic trong qua
trinh st dung).

Céac muc dich néu trén dat dugc béng dung dich ma thiéc theo sang ché chura:

(a) cacion thiéc;

(b) it nhit moét chit tao phirc dugc chon tr nhém bao gém cac ion
pyrophosphat, cac ion polyphosphat mach thing va cac ion polyphosphat mach vong;

(©) it nhat mot cht phu gia lam 6n dinh (d6c lap) duge chon tir nhém bao
gdm cac hop chét thiol hitu co chtta nito va céc hop chét disulfua hitu co chta nito; va

(d)  céc ion titan (IIT) 1am chét khr thich hop d& khir céc ion thiéc thanh thiéc
kim loai.

Cac muc dich néu trén con dugce giai quyét bang cach s dung dung dich ma
thiéc theo sang ché dé léng pht thiéc hodc hop kim thiéc 1én it nhét mot bé mat ciia nén
va phuong phép ling pht thiéc hodc hop kim thiéc 1én it nhdt mot bé mit cta it nhét
mdt nén bao gdm cac budc sau

(1) chuén bi nén nay; va

(i) cho it nhét mot bé mit clia nén nay tiép xtic v6i dung dich ma thiéc theo
sang ché theo sang ché sao cho thiéc hodc hop kim thiéc dugc ling phu trén it nhit mot
bé mit cua nén nay.

C6 lgi néu dung dich ma thic theo sang ché cho thdy téc do ma khong bi giam
hodc bi gidm nhd nhét theo thoi gian, cu thé trong 15 hodc 30 phut dau tién sir dung.
Hon nita, dung dich ma thiéc theo sang ché cho phép tao ra 16p thiéc hodc hop kim
thiéc l4ng phit ddng nhit. Do day ciia 16p thiéc hodc cta 16p hop kim thiée ling phu la
khong phu thudc hodc rét it phu thude vao viée néu hai hodc nhidu bé mit c6 vung kich
thudc khéc nhau dugc ma dong thoi. Khi sit dung dung dich ma thong thuong dé ling
pht1 thiéc mot cach ddng thoi 1én céac nén co cac vung kich thudc khéc nhau, viéc ma
ndy thuong din dén viée cac bé mat dugc phi khong dong nhat (ddc biét 1a vé do day

16p phu thiéc hodc hop kim thiéc). Séng ché nay da khic phuc duge nhugce diém cta
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cac dung dich ma thiéc thong thuong ma thuong 1a dién tich bé mit 1én hon dan dén
viée 16p lang pht mong hon so véi dién tich bé mit nho hon.

Uu diém tiép theo ctia sang ché 14 c6 thé tao ra dung dich ma thiéc c¢6 tbc do ma
16n hon déng ké (xem cac vi du theo séng ché 1 va 2 so v6i cac vi du so sanh 1 va 2).

Uu diém khac ctia sang ché 1a tao ra duoc dung dich ma thiéc ¢6 toc d6 ma ban
dau du cao (vi du sau thoi gian 5 phit) va tdc d6 ma du cao trong khi st dung (vi du sau
thoi gian 15 phut hodc 30 phut).

Mot wu diém khéc cua sang ché 14 c6 thé tao ra 16p lang pht thiéc sang béng, ma
khong can dén chat 1am bong hitu co hodc chét hoat dong bé mit. Lop léng phu thiéc
nay con khong cé cac khuyét tat c6 thé phét hién duge bang mét nhur cac vét chay hoic
céc vét phong.

MG ta chi tiét sang ché

Trong ban mé ta nay, trir khi c6 quy dinh khac, ty 1€ phan tram 14 ty 1& phan tram
khéi luong (% khéi luong). Hiéu suét duoc tinh theo ty 18 phin trdm cua hiéu suét theo
Iy thuyét. Trong ban md ta nay, trit khi ¢6 quy dinh khéc, cac ndng dod duoc tinh theo
ndng do thé tich hoic ndng d6 khdi luong cua tat ca cac dung dich. Trong ban md ta
nay, cac thuat ng “lang phu” va “ma” dugc st dung thay cho nhau.

Thuat nglt “nhém alkyl” theo sang ché bao gdm cac nhom alkyl mach nhanh
hodc khong phai mach nhanh c6 cac phan tir ciu tric vong va/hodc khong vong, trong
d6 cac phan tir cdu truc vong cla cdc nhém alkyl cAn it nhét 1a ba nguyén tir cacbon.
Trong ban mo ti nay va trong Yéu ciu bao ho, nhém C1-CX-alkyl dung dé chi cac
nhom alkyl c¢6 1 dén X nguyén tir cacbon (X la s6 nguyén). Nhém C1-C8-alkyl vi du
bao gdm, khong ké cac nhém khac, metyl, etyl, n-propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-butyl,
sec-butyl, tert-butyl, n-pentyl, iso-pentyl, sec-pentyl, tert-pentyl, neo-pentyl, hexyl,
heptyl va octyl. Theo ly thuyét, cac nhém alkyl duge thé c6 thé thu duoc bang cach thé
it nhit mot hydro bang nhém chire. Trir khi ¢6 quy dinh cu thé, t6t hon 1a nhém alkyl
dugc chon tir nhom C1-C8 alkyl duoc thé hoic khong duoc thé, t6t hon nita 1a tir cac
nhomC1-C4 alkyl duoc thé hodc khong duoc thé vi d6 hoa tan trong nudc duge cai
thién cta chung.

Thudt nglt “nhém aryl” theo sang ché dugc ding dé chi gbc hydrocacbon thom

mach vong, vi du gdc phenyl hodc naphtyl, trong d6 nguyén tir cacbon trén vong riéng



39585

1& ¢6 thé dugc thé béng N, O va/hoac S, Vi-du benzothiazolyl. Hon nita, cac nhom aryl
thy y duoc thé bing cach thé nguyén tir hydro trong mdi trudmg hop bang nhém chirc.
Thuét nglt nhom C5-CX-aryl dung d8 chi nhém aryl c6 5 dén X nguyén ti cacbon (tuy
y dugc thé béng N, O va/hoac S) trong nhém thom mach vong.

Thuat ngit “nhém alkanoyl” theo sang ché duoc dung dé chi gdc hydrocacbon
chtra it nhit mét nhém alkyl va nhém carbonyl (-C(O)-). Thong thuong, nhém alkanoyl
duoc lién két boi nhom carbonyl ndy. vi du vé nhém alkanoyl 1a nhém axetyl (-C(O)-
CH;). Tuong tu, “nhém aroyl” duoc tao boi nhém aryl va nhém carbonyl. vi du vé
nhom aroyl la nhém benzoyl (-C(O)-Ph).

Tri khi ¢6 quy dinh cu thé, cac nhém néu trén duoc thé hoic khong duoc thé.
Tét hon 13, cac phan tir thé 1a cac nhém chic duge chon tir nhém bao gdm hydroxyl,
amino va cacboxyl dé cai thién d hoa tan trong nudc cua cac chét phu gia xtr ly. Tru
khi c6 quy dinh cu thé, néu nhiéu hon mot géc can duoc chon tir mot s6 nhém, mdi géc
dugc chon ddc lap véi nhau dudi day. DAu hoa thi trong c4c cong thirc hoa hoc nham
Jam ndi bat cac vi tri lién két, tirc 12 lién két hoa hoc két thuc bang dAu hoa thi c6 nghia
duoc lién két véi mot thuc thé khac (duoc dai dién bing déu hoa thi).

C6 lgi néu dung dich ma thiéc theo sang ché co su suy giam toc do ma theo thoi
gian ma dugc giam dén muc t6i thiéu so v6i dung dich ma thiéc thong thuong da biét
trong linh vuc k¥ thudt nay. Ly tuong la, dung dich ma thiéc theo sang ché cho phép tbc
d6 ma khong di, it nhat 1a trong mot khoang thoi gian nhét dinh.

Dung dich ma thiéc ¢6 su suy giam vé toc dd ma theo thoi gian duge giam dén
muc ti thiéu, va ly tuéng 1a dung dich ma thiéc c6 téc dd ma khong dbi, cho phép kiém
soét quy trinh t&t hon vi thiéc d6 day lang phti cta 16p thiéc c6 thé dugc kiém soat mot
cach d& dang. Diéu nay giup loai bd su can thiét phai t6i wu hod chan ngit néu mudn
viéc lang phu c6 duoc d day ling phu nhét dinh cta 16p thiéc. Hon nita, 16p ling pha
thiéc dugc tao ra véi tbc d6 ma khong déi 1a déng nhat hon nhiéu (Pic biét vé do day
ctia 16p ling phu thiéc hodc hop kim thiéc) so véi 16p lang phti thu duge tir dung dich
ma c6 tc dd ma thay déi. Do vay, rat mong mudn tao ra dugc dung dich ma thiée ¢6
téc do ma khong ddi.

Dung dich ma thiéc theo sang ché chira céc ion thiéc. Cac ngudn ion thiéc thong

thuong 1a cac mubi thiéc hoa tan trong nudc hodc cac phirc chét thiéc hoa tan trong
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nude. Tt hon 14, cac ion thiée 1a cac ion thiée (II) tao diéu kién thuan loi cho viéc khir
vé trang thai kim loai ctia ching (so véi cac ion thiéc (IV). Tt hon nita, néu it nhat mot
ngudn ion thiéc duoc chon tir nhém bao gdm sulfonat hitu co ctia thiéc & trang thai oxy
hoa +1II nhu thiéc (I) metan sulfonat; thiéc (IT) sulfat; thiéc (II) halogenua nhu thiéc (II)
clorua, thiéc (IT) bromua; thiéc (IT) pyrophosphat; thiéc (II) polyphosphat mach thang;
thiéc (II) polyphosphat mach vong va hdn hop cua chung. Tham chi con t6t hon nita 1a
it nhit mot ngudn trong sb céc ion thiéc dugc chon tir nhém bao gdm thiée (II)
pyrophosphat, thiéc (II) polyphosphat mach thang, thiéc (II) polyphosphat mach vong
va hdn hop ciia chung @ tranh céc anion tiép theo khong mong mudn trong khi ma
thiéc hodc hop kim thiéc. Theo cach khac va t5t hon 13, cac ion thiéc nay cé thé duoc
diéu ché bang cach hoa tan thiéc kim loai & dién cuc anot.

Tét hon 13, téng ndng do ctia cac ion thiéctrong dung dich ma thiéc theo sang ché
nam trong khoang tir 0,02 d&n 0,2 mol/L, t&t hon nita 14 nim trong khoang tir 0,04 dén
0,09 mol/L va thdm chi con t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 0,05 dén 0,07 mol/L.
Cac ndng d6 nim ngoai cac khoang trén c6 thé duoc 4p dung tuy thudc vio cac trudng
hop. Tuy nhién, néu cac ndng d6 nhé hon khoang néu trén, thi c6 thé can thoi gian ma
lau hon va cic ndng d6 1én hon khoang néu trén, thi trong mot s§ trudng hop, c6 thé
dan dén viéc ma dinh.

Dung dich ma thiéc theo sang ché con chira it nhit mot chit phu gia lam én dinh
duoc chon tir nhém bao gdm cac hop chit thiol hitu co chira nito va cic hop chét
disulfua hitu co chura nito. it nhat mot chit phu gia 1am 6n dinh chira it nhat mot nguyén
tir nito nguyén va it nhit mot nguyén tir luu huynh tao ra gbc thiol hodc gdc disulfua.
Nguyén tir luu huynh tao ra gdc thiol hodc nguyén tir luu huynh tao ra gdc disulfua
duoc lién két véi nguyén tir cacbon ciia nhém hydrocacbon (vi du nhém alkyl, nhém
alkanediyl, nhom aryl hodc nhém arendiyl ) ma ciing lién két véi it nhat mot nguyén ti
nito.

T6t hon 14, it nhat mot chét phu gia lam 4n dinh duoc chon tir nhom bao gém:

- cac hop chét c6 cong thic (I)
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/LJ\
N S/

R W
trong d6
m 12 s6 nguyén nim trong khoang tir 1 dén 3;
mdi R doc 1ap duoc chon tir hydro, nhdm alkyl, nhém aryl, nhém alkanoyl
va nhom aroyl;
mdi R?® doc lap dugc chon tir hydro, nhém alkyl, nhom aryl va nhém
cacboxyl (-CO,H);

X duoc chon tir hydro va RS (Ia)
véi mdi R® doc lap duoc chon tir hydro, nhom alkyl, nhéom aryl va nhém
cacboxyl;
mdi R* doc lap duoc chon tir hydro, nhém alkyl, nhém aryl, nhém alkanoyl va
nhém aroyl; va n 14 s6 nguyén ndm trong khoang tir 1 dén 3;
- céc hop chit c6 cong thie (II)
"I,-“(}?)b
N (ID)
trong d6
mdi A doc lap duoc chon tir nhém bao gdm nguyén tir cacbon, nguyén tir
nito nguyén va nguyén tu luu huynh;
b 13 s6 nguyén nim trong khoang tir 3 dén 4;
nguyén tir cacbon (dugc mo ta trong cong thirc (II); nguyén tr cacbon nay
duoc lién két véi nhom thiol va nim giita nguyén tir nito nguyén va A), tit ca A va
N trong cong thire (IT) tao ra vong duogc thé hoic khong duoc thé;
trong d6 vong néu trén (vong duoc tao ra bdi nguyén tir cacbon, tit ca A va N
duge mo ta trong cong thie (I1)) con duge tao vong véi mot vong tiép theo, ma duge
thé hoac khong duoc thé, bdo hoa hoic khong bdo hoa, hodc vong néu trén (vong duoc
tao ra boi nguyén tir cacbon, tat ca A va N dugc mo ta trong cong thirc (1)) khong duge

tao vong voi cac vong tiép theo bat ky;
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va trong d6 vong néu trén (vong dugc tao ra bdi nguyén tir cacbon, tit ca A va N duoc
mo ta trong cong thic (1)) la bdo hoa hodc khong bao hoa.

Céc hop chit ¢ cong thie (I) va (II) déu 1a cac hop chét thiol hitu co chita nito
hodc cac hop chit disulfua hitu co chta nito déu c6 kidu cdu trac chung 1a c6 it nhét
mdt nguyén tir nito nguyén va it nhit mot nguyén tir luu huynh duogc lién két boi mot
nhém hydrocacbon.

Tét hon 13, mbi R! trong céc hop chét c6 cong thuc (I) doc lap dugc chon tur
hydro va nhém alkanoyl. Tét hon 13, m3i R? trong cac hop chit c6 cong thuc (I) doc lap
duoc chon tir hydro va nhém cacboxyl. Tét hon 14, R’ trong cong thuc (Ia) trong cac
hop chét ¢6 cong thirc (I) doc lap dugc chon tir hydro va nhém cacboxyl. T6t hon 13,
mdi R? trong cong thirc (Ia) trong cac hop chit c¢6 cong thirc (I) doc 1ap duge chon tir
hydro va nhém alkanoyl. Tét hon 1, n trong céc hop chat ¢ cong thirc (I) 1a 2. Tt hon
13, m trong cac hop chét c6 cong thire (I) 1a 2. Tét hon 13, trong trudng hop khi X duge
chon ¢6 cong thire (Ia) tao ra hop chét disulfua hitu co chta nito ¢6 cong thirc (I), thi R
va R? trong cong thuc (I) va R® va R* trong cong thirc (Ia) dugc chon 1a giéng nhau dé
d& téng hop.

Tt hon nita, néu R® doc 1ap dugc chon tir hydro va nhom cacboxyl, mdi R* doc
lap dugc chon tir hydro va nhom alkanoyl; va n 14 2. Tham chi con tdt hon nita 1a cac
hop chét c6 cong thire (I) dugc chon tir nhom bao gdm xysteamin, xystamin, Xystin,
xystein va hdn hop ctia chiung. Cac hop chét c6 cong thic (I) dudng nhu cho phép c6
duoc téc d6 ma dic biét cao.

Trong céc hop chit ¢ cong thie (IT), nguyén tir luu huynh (ma dwgc mo ta nhu
trong cong thie (II)) duoc lién két qua nguyén tir cacbon ma ciing mang nguyén tir nito
nguyén (ma dugc mé ta nhu trong cong thire (I)). Cac hop chat c6 cong thie (II) 6 it
nhit mo6t nguyén tir luu huynh trén ngoai vong.

béi véi vong duogc thé hodc khong duoc thé dugc tao ra boi nguyén tur cacbon,
tat ca A va N trong cong thie (IT) 1a vong c¢6 nam hodc sau canh. Dbi véi vong duoc thé
hodc khéng dugc thé duoc tao ra bai nguyén tr cacbon, t6t hon la tht ca A va N trong
cong thire (IT) 14 khdng bio hoa, tot hon nita la thom dé cai thién téc do ma khong dbi.

Déi véi vong dugce tao ra bai nguyén tir cacbon, tit ca A va N trong cong thic

(I) ¢6 thé tao vong voi mot vong tiép theo, ma duoc thé hoic khong duge thé. Vong
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tiép theo nay 14 bdo hoa hodc khong bdo hoa, t&t hon 1a khéng bio hoa, tét hon nita 1a
thom, thim chi con t&t hon nita 1a dAn xuat benzen twong ting (do vy tao ra vong vong
benzen duoc tao ra bdi nguyén tir cacbon, tit ca A va N trong cong thic (II) nhu
benzothiazol). Cu thé, vong duogc thé hoac khong duoc thé duoc tao ra boi nguyeén tu
cacbon, tit ca A va N trong cong thic (IT) 1a vong nam hodc sau canh hodc din xudt
vong benzen cua ching.

Tét hon 14, A & canh nguyén tir cacbon mang nhém thiol ngoai vong va nguyén
tir nito' nguyén dugc mo ta trong cong thirc (IT) dugce chon tir nhém bao gdm nguyén tir
cacbon va cdc nguyén tir luu huynh. Trong mot sd trudng hop, diéu nay s& cai thién toc
d6 ma khong d6i. Tt hon nita, néu A & canh nguyén tir cacbon mang nhém thiol ngoai
vong va nguyén tir nito nguyén dugc mé ta trong cong thuc (II) duge chon tir nhém bao
gdm nguyén tir cacbon va cic nguyén tir luu huynh va tit ca cac A khac déu duoc chon
14 nguyén tir cacbon. Theo mot phuong 4n clia sang ché, tat ca hoic hau nhu A duogc
chon la nguyén tr cacbon.

Tét hon nita, néu vong dugc thé hoic khong duoc thé duoc tao ra bai nguyén tir
cacbon, tit ca A va N trong cong thirc (II) dugc chon tir nhém bao gbm pyrol, imidazol,
triazol, tetrazol, pyridin, pyridazin, pyrimidin, pyrazin, triazin, thiazolin, thiazol, thiazin,
thiadiazol va cac din xudt duoc tao vong benzen ciia chiung nhu benzothiazol,
benzimidazol, indol va cac hop chét twong tu.

Tham chi con tdt hon nita 1a cac hop chét c6 cong thuc (I) dugce chon tr nhom
bao gdm 2-mercaptopyridin, 2-mercaptobenzothiazol, 2-mercapto-2-thiazolin va hén
hop ctia ching. Céc hop chit c¢6 cong thic (IT) dudng nhu cho phép téc d6 ma hau nhu
khong doi.

Theo mdt phuong an dugc uu tién cua sang ché, it nhAt mot chit lam 6n dinh
duoc chon tir nhém bao gém Xysteamin, Xystamin, Xystin, Xystein, 2-mercaptopyridin,
2-mercaptobenzothiazol, 2-mercapto-2-thiazolin va hdn hop ctia chiing.

Céc hop chét néu trén c6 thé dugc st dung lam chét phu gia lam 4n dinh duy
nhét hodc dudi dang hdn hop cua hai hodc nhiéu hop chat nay ma doc lap duoge chon
nhu néu trén. Theo mot phuong 4n cua sang ché, it nhdt mot chit phu gia lam 6n dinh 1a
hop chét c6 cong thirc (I). Theo phuong 4n khac ctia sang ché, it nht mot chat phu gia
lam 6n dinh 13 it nhat mot hop chét c6 cong thirc (IT). Theo phuong 4n tiép theo khac
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cla sang ché, it nhat mot chét phu gia lam 6n dinh 14 it nhat mot hop chét c6 cong thuc
(I) va it nhit mot hop chét c6 cong thirc (I).

Téng néng dd cua tht ca cac chit phu gia lam 4n dinh trong dung dich ma thiéc
theo sang ché t6t hon 14 ndm trong khoang tir 0,5 dén 100mmol/L, t6t hon nita 14 ndm
trong khoang tir 1 dén 20mmol/L, thdm chi con t6t hon nita 14 ndm trong khoang tir 5
dén 10mmol/L va thdm chi con t&t hon nita 14 ndm trong khoang tir 6 dén 8mmol/L.
Céc ndng d9 ndm ngoai cac khoang trén ¢ thé duoc 4p dung tuy thudc vao cac truong
hop. Tuy nhién, néu cac ndng d6 thip hon cac khoang néu trén, thi tac dung tich cuc
ctia séng ché co thé khong duoc phat huy du va cac ndng d6 16n hon cac khoang néu
trén, thi theo mot sb truong hop, s& khong c6 thém loi ich gi trong khi chi 1am ting chi
phi.

Dung dich ma thiéc theo sang ché con chira it nhat mot chét tao phuc (trong linh
vuc nay, con dugc goi la chét tao chelat) dugc chon tir nhém bao g@)m cac ion
pyrophosphat, cac ion polyphosphat mach thing va cac ion polyphosphat mach vong.
Hon hop ciia hai hodc nhiéu trong sé cac chit tao phirc nay c6 thé duoc str dung thich
hop. Céac ngudn thich hop dbi v6i cac ion pyrophosphat, cac ion polyphosphat mach
théng va cac ion polyphosphat mach vong 1a cac hop chét hoa tan trong nuéc tuong img
va cac phirc chat nhu mudi va cac axit. Cac ngudn dwoc vu tién 1a cic mudi twong tmg
nhu cac mudi kiém (vi du natri, kali), cac mudi hydro (vi du hydro natri pyrophosphat),
mudi amoni, va cac axit twong tmg nhu pyroaxit phosphoric, tripolyaxit phosphoric va
axit trimetalphosphoric va hdn hop ctia chiing.

Téng ndéng do cia tt ca cic chét tao phirctrong dung dich ma thiéc theo sang ché
t6t hon 12 ndm trong khoang tir 0,1 dén 3,5 mol/L, t5t hon nira 1a nim trong khoang tir
0,1 dén 2 mol/L va tham chi con tdt hon nita 12 nAm trong khoang tir 0,15 dén 1,5 mol/L,
tham chi con t6t hon nira 1 ndm trong khoang tir 0,2 dn 1,2 mol/L va duoc wu tién hon
14 ndm trong khoang tir 0,25 dén 1,0 mol/L va duoc wu tién nhét 12 ndm trong khoang tur
0,5 dén 1,0 mol/L. C4c ndng d6 niam ngoai cac khoang trén c6 thé dugc 4p dung tuy
thudc vao céc trudng hop cu thé. Tuy nhién, néu cic ndng do thap hon cac khoang néu
trén, thi do 6n dinh cta dung dich ma thiéc theo sang ché c6 thé 1a khong du din dén
viéc ma dinh va cdc néng d6 cao hon céc khoang néu trén, trong mét sb truong hop c6

thé 1am giam t5c d6 ma cua dung dich ma thiéc theo sang ché.
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Céc chét tao phtic thuc hién céc chitc ning khac nhau trong dung dich ma thiéc
theo sang ché. Thu nhit 13, ching ¢6 tac dung lam chit dém cho do pH ctia dung dich
ndy. Thi hai 13, ching ngin ngira su két tha cua cac ion thiéc va tht ba 1a lam giam
néng d6 cta cac ion thiée tu do (tic 13, cac ion thiéc khong duogc tao phtc) . Cu thé, vi
hai ly do cudi cliing nay, day 1a mot phuong 4n dugc uu tién cia sang ché, ma it nhét
mdt chét tao phtic dugc sir dung véi lugng mol du so véi cac ion thiéc. Tét hon 14, ty 1€
mol gitra tit ca cac chit tao phirc dugc chon tir nhém bao gdm cac ion pyrophosphat,
céc ion polyphosphat mach thang va céc ion polyphosphat mach vong véi cac ion thiéc
it nhat 1a 1/1. Tt hon nita, néu ty 1€ mol gitta tht ca cac chat tao phtrc duoc chon tr
nhém bao gdm céc ion pyrophosphat, cac ion polyphosphat mach thing va cac ion
polyphosphat mach vong véi cac ion thiéc ndm trong khoang tir 2/1 dén 25/1, thAm chi
con tét hon nita 1a ndm trong khoang tir 2,5 dén 20/1, thdm chi con t6t hon nita 12 ndm
trong khoang tlr 5/1 dén 15/1, tot nhat 14 nim trong khoang tir 7,5/1 dén 12,5/1.

Dung dich ma thiéc theo sang ché 1a dung dich ma thiéc khong dung dién (tu xtc
tac). Trong ban md ta nay, cac thuét ngit “dung dich ma thiéc khéng ding dién” va
“dung dich ma thiéc tu xuc tac” duoc st dung thay cho nhau. Theo sang ché, ma khong
dung dién dugc dung dé chi su ling phu tu xtc tac véi sy tro giup cla chét khu (hoa
hoc) (trong ban mé t& nay dugc goi 1a “chit khir”). N6 khac voi dung dich ma khong
dung dién va ma nhing. Dung dich ma khong dung dién va ma nhingkhdng 1a khong
can bd sung chét khu (hod hoc) nhung dua trén su trao doi ctia cac ion kim loai trong
dung dich nay vai cac thanh phén kim loai ctia nén, vi du déng (néu trén). Do vay, co
su khac bi€t co ban gitta hai loai dung dich ma nay.

Do vay, dung dich ma thiéc theo sang ché khong ding dién chira it nhit mot chit
khtr thich hop dé khir cac ion thiée thanh thiéc kim loai. Céc ion titan (III) dugc st dung
1am it nhat mot chat khir. Céc ion titan (III) c6 thé dugc bd sung dudi dang céc hop chat
titan (III) hoa tan trong nudc. Cac hop chit titan (III) duge uu tién duge chon tir nhém
bao gdm titan (III) clorua, titan (III) sulfat, titan (IIT) iodua, va titan(IIT) metan sulfonat.
Theo cach khac, dung dich ma thiéc theo sang ché c6 thé duoc bd sung ngudn ion titan
(IV) hodc hén hop chira céc ion titan (III) va titan (IV) va dugc hoat hoa trude khi sir
dung bang cach khtr dién hoa céc ion titan (IV) thanh cac ion titan (IIT) nhu dugec mo ta
trong US 6,338,787. Cu thé, budng tai sinh nhu dugc mé ta trong WO 2013/182478 A2,
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vi du trén Fig.1 cua tai liéu nay, va phuong phép dugc mo ta trong tai liéu nay cling c6
thé duoc st dung cho muc dich nay.

Tét hon 13, téng ndng do cia tit ca chét khir trong dung dich ma thiéc khong
ding dién (tu xtc tac) theo theo sang ché t5t hon 1a nim trong khoang tir 0,02 mol/L
dén 0,2 mol/L, t6t hon nira 12 ndm trong khoang tir 0,04 mol/L d&n 0,15 mol/L va thim
chi con tt hon nita 12 nim trong khoang tir 0,05 dén 0,08 mol/L.

Bét ngo, tac gia sang ché c6 da phat hién ra ring su két hop cla cic chat tao
phirc néu trén véi cac chét phu gia lam 6n dinh dugc mé ta trén day cho phép cé duge
cac tac dung c6 1oi dugec mo ta trong ban md ta nay nhu dy duy tri tbc d6 ma clia dung
dich ma thiéc theo sang ché trong khi sir dung va theo thoi gian. Hon nita, su két hop
néu trén cho phép thu dugc tbc d6 ma 16n hon sau thoi gian 5 phut hozc 10 phut hodc
20 phut hodc 30 phut st dung so vai cac chét phu gia lam dn dinh va/hodc cac chat tao
phure khéc.

Dung dich ma thiéc theo sang ché 13 dung dich nudc. Piéu nay c6 nghia 1a dung
mdi phd bién 1a nude. Cac dung moi khac ma cé thé tron 1An voi nude nhu dung moi
hiru co phan cuc bao gém rugu, glycol va glycol ete tuy y duoc bd sung. DE bao vé moi
truong, tot hon 1a chi sit dung nudce (tie 14, nude cb mit voi lugng 16n hon 99 % tong
khdi lugng dung méi, t6t hon nita 1a hon 99,9% tong khéi luong dung moi).

Dung dich ma thiéc theo sang ché thuong c6 d6 pH trung tinh hodc kiém. Do do,
d6 pH cta dung dich ma thiéc theo sang ché thuong bang 7 hoic 16n hon. Tét hon 13,
d6 pH cua dung dich ma thiéc theo sang ché ndm trong khoang tir 7 dén 9, t6t hon nira
14 nam trong khoang tir 7,5 dén 8,5 va tham chi con t&t hon nita 1a ndm trong khoang tir
8,0 dén 8,3. P6 pH nam trong khoang nay cho phép dung dich ma thiéc 6n dinh véi
viée duy tri téc d6 ma duoc t6t hon hoic, ly tuong 1a, cé tbc d6 ma khéng dbi.

Tuy v, dung dich ma thiéc theo sang ché chira: it nhdt mot chat diéu chinh do pH.
Chét diéu chinh do pH nay la axit, bazo hodc hop chit dm. Céc axit dugc uu tién duoc
chon tir nhém bao gdm cac axit vo co va cac axit hitu co. Tt hon 13, cac axit v6 co
duoc chon tir nhém bao gdm axit phosphoric, axit clohydric, axit sulfuric, axit nitric, va
hdn hop cua chiing. Cac axit hitu co thudong 13 axit cacboxylic nhu axit formic, axit
axetic, axit malic, axit lactic va cac axit tvong tu va hdn hop cua chung. Tét hon 13, cac

hop chat dém 14 axit boric va/hodc cac hop chit dém trén co s& phosphat. It nhat mot
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chit diéu chinh d6 pH thudong dugc st dung dé diéu chinh d6 pH ctia dung dich ma
thiéc theo sang ché nam trong céc khoang néu trén.

Tuy y, dung dich ma thiéc theo sang ché con chtra: it nhat mot loai trong s6 céc
ion kim loai dé& khir ngoai c4c ion thiéc nay. Theo sang ché, thuat nglt “céc ion kim loai
d2 khir” duoc ding d& chi cac ion kim loai ma c6 thé dugc khir vé trang thai kim loai
twong tmg cua chung trong cac didu kién néu trén (vi du cac diéu kién ma thong thuong
va cac diéu kién cu thé duoc néu trong ban mo ta nay). vi du, cac ion kim loai kiém va
céc ion kim loai kiém thd thuong khong thé duge khir vé trang thai kim loai twong tng
ctia chung trong cac diéu kién duoc 4p dung. Ngoai cac ion thiéc nay, néu cac ion kim
loai d& khir tiép theo nhu vdy c6 mit trong dung dich ma thiéc, thi hop kim thiéc s&
duoc 1ing phu khi st dung dung dich ma thiéc theo sang ché. Thong thuong, hop kim
thiéc duogc sur dung dudi dang san phém hoan thién d& han hodc dé lién két trén céc
vung tiép xuc la cac hgp kim thiéc-bac, cac hop kim thiéc-bismut, cac hop kim thiéc-
niken va cac hop kim thiéc-ddng. Do vy, tot hon 1 ngoai cic ion thiéc nay, cac loai
ion kim loai d& khur tiép theo thich hop dugc chon tir nhom bao gém cac ion bac, cac
ion déng, cac ion bismut va cac ion niken.

Ngudn céc ion bac, cac ion bismut, cac ion dong va cac ion niken tiy y dugc
chon tir cac hop chét bac bismut, ddng va niken hoa tan trong nuéc. Hop chit bac hoa
tan trong nudc dugce uu ti€én dugce chon tir nhém bao gém bac nitrat, bac sulfat, bac oxit,
bac axetat, bac xitrat, bac lactat, bac phosphat, bac pyrophosphat va bac metan sulfonat.
Hop chét bismut hoa tan trong nudc duge uu ti€n duge chon tir nhém bao gém bismut
nitrat, bismut oxit, bismut metan sulfonat, bismut axetat, bismut cacbonat, bismut
clorua va bismut xitrat. Hop chét déng hoa tan trong nudc dugce uu tién duogc chon tir
nhom bao gdm ddng sulfat, ddng alkylsulfonat nhu déng metan sulfonat, dong
halogenuas nhu dong clorua, ddng oxit va ddng cacbonat. Hop chat niken hoa tan trong
nuée duge wu tién dugce chon tir nhém bao gdm niken clorua, niken sulfat, niken axetat,
niken xitrat, niken phosphat, niken pyrophosphat va niken metan sulfonat.

Ngoai céc ion thiéc nay, tdt hon 1a ndng do cta it nhat mot loai ion kim loai dé
khir tiép theo nim trong khoang tir 0,01 g/L dén 10 g/L, tét hon nita la nim trong
khoang tir 0,02 g/L dén 5 g/L.

-14-



39585

Theo mdt phuong 4an cia sang ché, dung dich ma thiéc theo sang ché hau nhu
khong chira thém céc ion kim loai d& khir ngoai cac ion thiéc nay. Piéu nay c6 nghia la
lugng ctia céc ion kim loai d& khur tiép theo 1a 1% mol hodc nhd hon tinh theo lugng
clia céc ion thiée. Tét hon 13, cac ion kim loai d& khir chi 13 cac ion thiée c6 mat trong
dung dich ma thiéc. Sau do, thiéc tinh khiét s& duoc léng phu tir dung dich ma thiéc nay.

Tt hon 14, dung dich ma thiéc theo sang ché khong chira cac hop chat hitu co
phospho nhur nitrilotris(metylen phophonat) (NTMP), diic biét 1a cac hop chét hiru co
phospho. trong d6 céc nguyén tir phospho trong cac hop chat nay & trang thai oxy hod
+III. Céc tic gia sang ché c6 di phét hién ra riang cac hop chit nay doi khi c6 anh
hudng bét loi dén toc d6 ma va lam tang muc dd suy gidm vé toc d6 ma theo thoi gian
va trong khi st dung dung dich ma thiéc chira cac hop chét hiru co phospho nhu vay.

Tt hon 14, dung dich ma thiéc theo sang ché khong chura thioure vi né c6 doc
tinh Cép tinh va cé xu huéng hoa tan cac ion kim loai ra khoéi bé mat kim loai, vi du céc
ion ddng ra khoi bé mit ddng (I). Thioure con l1am ting mirc d6 suy giam vé tbc d6 ma
theo thoi gian va khi st dung dung dich ma thiéc chtta hop chét nay.

Tét hon 14, dung dich ma thiéc theo sang ché khong chira ion xyanua (CN") vi né
¢6 doc tinh. Theo mdt phuong 4n cta sang ché, dung dich ma thiéc theo sang ché chi
chira cac chét tao phic dwoc chon tir nhém bao gdm cac ion pyrophosphat, cac ion
polyphosphat mach thang va céc ion polyphosphat mach vong.

Tét hon 13, dung dich ma thiéc theo sang ché khong chira polysulfua nhu kiém
polysulfua dé tranh su giai phong cua hydrosulfua.

Tuy v, dung dich ma thiéc theo sang ché chira it nht mot chét chéng oxy hoa.
C6 loi néu, it nhat mot chét chéng oxy hod tic ché viéc oxy hoda cac ion thiéc (II) thanh
céc ion thiéc (IV). Tét hon 13, it nhat mot chat chdng oxy hoa 1a hop chit thom dugc
hydroxyl hdéa nhu catechol, resorcinol, hydroquinon, pyrogallol, o- hodc B-naphthol,
phloroglucinol hozc hop chat trén co s¢ dudng nhu axit ascorbic va sorbitol. Cac chit
chéng oxy hod nay thuong duge sir dung voi tdng ndng do nam trong khoang tir 0,1 dén
1 g/L.

Tuy v, dung dich ma thiéc theo sang ché chira it nhat mot chat hoat dong bé mit.
ft nhat mot chét hoat dong bé mit cai thién viéc thdm uét nén béng dung dich ma thiéc

theo sang ché va do vdy tao diéu kién thuan loi cho viéc lang phu thiéc. Piéu nay con
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gitip cho viéc ling phu 16p thiée ling phii nhin. Cac chit hoat dong bé mat hitu ich co
thé dugc xac dinh boi chuyén gia trong linh vuc k¥ thuat nay bang cac thir nghiém
thong thuong. Cac chit hoat dong bé mit nay thuong duge sir dung véi tong ndng do
nam trong khoang tir 0,01 dén 20 g/L.

Dung dich ma thiéc theo sang ché c6 thé dugc diéu ché bang cach hoa tan tat ca
céc thanh phén trong it nhat mot dung méi, t6t hon 1a trong nude vi cac 1y do néu trén.
Phuong phap didu ché lua chon khac ma dic biét 12 hiru ich 1a nhu sau:

Thi nhét, dung dich chira cac ion thiéc (II) va chét tao phuc trong dung méi
duoc diéu ché, tot hon 1a trong nudc. Thir hai, dung dich chira chét tao phuc va mubi
titan (IV), thuong 1a titan (IV) alkoxylat vi d6 hoa tan cua né, dugc axit hoa bing axit
(t6t hon 1a axit vé co) nhu axit phosphoric. Sau d6, dung dich nay dugc dun néng dén
nhiét do cao dé loai bo tat ca cac thanh phén dé bay hoi nhu ruou va céc chét tuong tu.
Sau khi kht, tot hon 1a bang cach st dung phuong phap dién phéan véi dong dién & catot
khong dbi, cac ion titan (IV) thanh céc ion titan (III), thyc hién viéc tron hai dung dich
nay va bd sung cac thanh phan tiép theo nhu cac chit phu gia lam én dinh vao.

O budc (i) ctia phuong phap theo sang ché, nén dugc chuin bi. Nén nay c6 it
nhat mot bé mat thich hop céan dugc xu ly béng dung dich ma thiéc theo sang ché. Tt
hon 13, it nhat mdt bé mat néu trén duoc chon tr cac bé mat bao gém ddng, niken,
coban, vang, paladi, vonfram, tantan, titan, platin, cac hop kim va hdn hop bét ky cua
chung. Céc bé mit nay duogc cAu thanh boi cac vat liéu néu trén hodc chi chira vat liéu
néu trén, t6t hon 1 v&i lwong it nhét 14 50 % khéi lwong, ot hon nita 13 it nhat 1a 90 %
khéi luong. Cac nén nay dugc tao ra toan bd béng cac vat liéu dugc néu trén day hodc
ching chi ¢c6 mét hodc nhiéu bé mit duge lam bing cac vat liéu ké trén. Theo sang ché,
cling co6 thé xu ly nhiéu hon mot bé mat mot cach df‘)ng thoi hodc sau do.

T6t hon nita, néu it nhat mot bé mat duge chon tir nhém bao gbm cac bé mit
dugc cau thanh boi (hodc chira) ddng, niken, coban, vang, paladi, platin, cac hop kim va
hén hop bat ky ctia ching.

Cu thé, c4c nén thuong dugce st dung trong nganh cdng nghié€p dién tir va dung
cu ban din c¢6 mot hoic nhidu bé mat néu trén duge st dung trong phuong phap theo

sang ché. Cac nén nhu vay bao gom, khdng ké cdc nén khdc, bang mach in, nén IC, man
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hinh phéng, tim wafer, cic bd phan két ndi, bang mach kiéu ludi bong (Ball Grid Array
(BGA)), va c4c nén tuong tu.

Tuy ¥, it nhat mot nén duoc thue hién mot hodc nhidu cac bude xi ly so bd. Cac
buée xir Iy so bd 1a da biét trong linh vuc k¥ thuét nay. Cac bude xir Iy so bd c¢6 thé 1a,
vi du, budc lam sach, budc khic dn mon va budchoat héa. Cac bude 1am sach thuong
st dung céc dung dich nudc chira mdt hoac nhiéu chét hoat dong bé mat va duoc st
dung dé loai bo cac tap chét, vi du, loai bd ra khéi it nhat mot bé mat cua it nhat mot
nén ma gay bat lgi cho viéc lang phii ma thiéc. Cac budc khic an mon thuong sir dung
axit cac dung dich, tuy y chtra mot hogc nhiéu chat oxy héa nhu hydro peroxit, dé lam
tang dién tich bé mit cla it nhat mot bé mit cla it nhat mot nén. Cac budc hoat hda
thudng can can dén viéce ldng phii chit xuc tac kim loai quy, théng thudong nhat 1a paladi,
trén it nhat mot bé mat cla it nhat mot nén dé 1am cho it nhat mot bé mat néu trén dé
tiép nhan viéc ling phii thiéc hon. P6i khi, budc hoat héa dién ra trude bude nhing dau
tién hodc dién ra sau budc nhing thém sau dé, ca hai budc nay déu da biét trong linh
vuce k¥ thuat nay.

Theo budc (ii) cia phuong phép theo sang ché, it nhdt mot bé mit can duge xir
ly ctia nén duoc cho tiép xuc véi dung dich ma thiéc theo sang ché. Bing cach cho it
nhit mot bé mit cta nén tiép xtic voi dung dich ma thiée theo sang ché, thiéc hodc hop
kim thiéc duoc léng phu trén it nhét mot bé mit cia it nhit mot nén nay.

T6t hon 13, dung dich ma thiéc theo sang ché duoc cho tiép xuc voi bé miat tuong
g bang cach ngdm, pht nhiing, pht quay, pht phun, phtt mang che, lin, in, in luéi, in
phun hodc chai. Theo mdt phuong 4n cta sang ché, dung dich ma thiéc theo sang ché
duoc sir dung trong cac thiét bi ma ngang hodc doc.

Thoi gian tiép xuc cua it nhit mot bé mat v6i dung dich ma thiée theo sang ché
t6t hon 1a nam trong khoang tir 1 phiit dén 4 gio, tot hon nita 1a nim trong khoang tir 15
phat dén 2 gid va t6t nhat 12 ndm trong khoang tir 30 phut dén 1 gid. Thoi gian tiép xuc
nim ngoai cac khoang trén 1a c6 thé, cu thé néu cén 16p ling phu thiéc hoic hop kim
thiéc 14 mong hodc day. D6 day duoc uu tién cta 16p ling phi thiéc hodc hop kim thiée
nam trong khoang tir tir 1 dén 30 pm, tdt hon 14 ndm trong khoang tir 2 dén 20 pm va

t6t hon nita 1a nam trong khoang tir 4 dén 10um.
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Nhié¢t d6 4p dung phu thudc vao phuong phap tng dung dugc st dung. vi duy, dbi
voi tmg dung pht nhiing, lan hodc phi quay, thi nhiét d6 4p dung thuong nim trong
khoang tir 40 dén 90 °C, tét hon 1a nim trong khoang tir 50 dén 85 °C va tét nhat ndm
trong khoang tir 65 dén 75 °C.

Tuy ¥, dung dich ma thiéc theo sang ché c6 thé dugc tai sinh. vi du, viéc ti sinh
dung dich ma thiéc dugc st dung dé khir cac ion titan (IV) thanh cac ion titan (III).
Phuong phap hitu ich va thiét bi thich hop cho muc dich nay di dugc mé ta trong EP
2 671 968 A1, khong ké cac tai liéu khac.

Céc thanh phan trong dung dich ma thiéc theo sang ché c6 thé tuy y dugc bd
sung, vi du, bang cach hoa tan thiéc kim loai & anot hodc bang cach bd sung cac thanh
phan néu trén dudi dang nguyén nhu vay hodc duéi dang dung dich.

Tuy v, 16p lang phi thiéc hodc hop kim thiéc dugc xir 1y thém bang thanh phan
chdng xin mau ma di biét trong linh vuc k¥ thuat nay.

Phuong phap theo sang ché tuy ¥ bao gdm mdt hodc nhiéu budc rira. Viée rira ¢6
thé dat duoc br?mg cach xir ly it nhat mot bé mit cla it nhdt mot nén béng it nhat mot
dung moi, it nhat mot dung mdéi nay tuy y chira mot hodac nhiéu chét hoat dong bé miit.
TSt hon 13, it nhat mot dung mdéi dugc chon tr nhém bao gém nude, tot hon nita 1a
nude da dugce khir ion (nude DI), rugu nhu etanol va iso-propanol, glycol nhu DEG va
céc glycol ete nhir BDG va hon hop cuia ching.

Phuong phép theo sang ché tuy y con bao gdm cac budc lam kho. Buée lam kho
c6 thé duoc thuce hién bing phuong phap bat ky da biét trong linh vuce k¥ thuét nay nhu
cho nén trai qua nhiét do cao va/hodc lam kho bang khong khi.

Ngoai ra, sang ché con dé cap dén cac san phdm dugc san xuit bing phuong
phép theo sang ché hodc bang dung dich ma thiéc theo sang ché. Cu thé, cic san pham
nay la bang mach in, nén IC, man hinh phéng, tdm wafer, cac bo phén két ndi, bang
mach kiéu lu6i bong c6 it nhit mot 16p ling phit thiée hodc hop kim thiéc duoc tao ra
bing dung dich ma thiéc theo sang ché va/hoic bang phuong phap theo sang ché.

Sang ché s& duoc mb ta thong qua cac vi du khong lam gii han pham vi cua

séang cheé sau.
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Vi du thue hién sing ché

Trir khi ¢6 quy dinh cu thé, cac san phdm duoc sir dung (ndng do, thong sé, din
xuét tiép theo) nhu duge mo ta trong cac bang dit liéu k¥ thuat tuong g (c6 sin vao
ngay ndp don). Téc d6 ma it nhét 1a 2 um/gid thudng duge yéu cau déi voi cac tng
dung thuc té.

Xéc dinh d6 day cta 16p ling phu kim loai hodic hop kim kim loai: Do day lang
phu dugc do & 10 vi tri ctia mdi nén va duoc st dung dé xac dinh do day lop béng cach
phuong phdp XRF sir dung dung cu XRF Fischerscope XDV-SDD (Helmut Fischer
GmbH, Germany). Bang cach gia dinh cu tric phan 16p cua ling pha, do day 16p co
thé tinh duoc tir cac dit lieu XRF nhu vay. Theo cach khac, d6 day cua 16p léng phu
duge xac dinh tr sy thay d6i tan sé trong tinh thé thach anh véi vi cAn bing tinh thé
thach anh (SRS QCM200, Stanford Research Systems, Inc.).

Do téc d6 ma: Téc d6 ma do dugc 1a thuong sb gitta 6 day cua 16p thiéc léng
phu thoi gian can thiét dé c6 duoc do day nay.

Cac trj sb do pH do duoc béng mdy do do pH (mdy do d¢ pH chuyén nghiép
SevenMulti  S40, dién cuc: InLab Semi-Micro-L, Mettler-Toledo GmbH,
ARGENTHALTM véi bdy Ag’, chit dién phan dbi chimng: 3 mol/L KCIl) & nhiét do
25 °C. Viéc do duoc tiép tuc dén khi do pH tr& nén khong dbi, nhung trong truomg hop
bat ky, it nhat 14 trong thoi gian 3 phut. May do d6 pH nay dugc hiéu chudn véi ba tiéu
chuin ddi voi céc tri sb pH cao & 7,00, 9,00 va 12,00 cung cép bdi Merck KGaA trudce
khi str dung.

Theo mdt s6 vi du sau, buéng tai sinh dugc st dung. Bué)ng tai sinh nay duogc sur
dung trong céc vi du sau da dugc mo ta trén Fig.1 cuia WO 2013/182478.

Vi du theo sang ché 1: Chét phu gia 1am én dinh trong dung dich ma thiéc khong
dung dién la 2-Mercaptopyridin

1) Trong mot cde mo, 99,1 g/L kali pyrophosphat dugc hoa tan trong nude
da duoc khir ion. Sau d6, 41,14 g/L thiéc (IT)pyrophosphat dwoc thém vao. Dung dich
thu duge dugc khudy & nhiét d6 50°C trong thoi gian 30 phit dé hoa tan thiéc
(I)pyrophosphat, tiép d6 1a loc va lam ngudi dén 25°C. Do pH cua dung dich nay la
khoang 8,1.
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2) Trong mot cdc mé tiép theo, 330,34 g/L (1 mol/L) kali pyrophosphat va
39,17 g/L (0,4 mol/L) dung dich axit ortho-phosphoric 85% khéi luong dugc hoa tan
trong nudc da dugc khir ion trude khi dun néng dung dich nay dén nhiét do 85°C. Sau
do, 28,42 g/L (0,1 mol/L) titan(TV)iso-propoxit dugce thém vao tir tir & didu chinh do
pH nam trong khoang 7,8-7,9. Sau d6, dung dich nay duoc dun néng dén nhiét d6 cao
dén khi chét két tha mau tring duoc hoa tan hoan toan va iso-propanol dugc loai ra.
Dung dich nay dugc loc va dugc d trong budng tai sinh, noi dong catot khéng d6i
duogc 4p dung cho dung dich nay (I =20 A) lam tao ra cac ion Ti(III). Sau budc xtr ly
nay, dung dich nay chira 0,9 mol/L ion Ti(IIT) va 0,1 mol/L ion Ti(IV). |

Hai dung dich néu trén dugc sir dung dé diéu ché dung dich ma thiéc theo sang

ché chtra cac thanh phan sau:

¢ (Sn*") = 45mmol/L
c (Ti*h = 40mmol/L
c (Ti* = 4,5mmol/L
¢ (pyrophosphat) = 535mmol/L
¢ (2-mercaptopyridin) = 6mmol/L
do pH =82

Bang mach kiéu ludi béng (Ball Grid Array (BGA)) c6 cac bé mit ddng cé cac
kich thudc khac nhau sau d6 duge ngam vao dung dich ma thiéc theo sang ché & nhiét
d6 70°C trong thoi gian 30 phut. D day cta 16p ling phu thiée duge do biang phuong
phap XRF. Cac két qua duoc tom tit trong bang L.

Vi du theo sang ché 2: Chat phu gia lam 4n dinh trong dung dich ma thiéc khong
dung dién la xysteamin

Tién hanh theo phuong phap gidng nhu phuong phép duoc néu trong vi du theo
sang ché 1, nhung chi khéc 14 thay 2-mercaptopyridin bang dung dich xysteamin
Immol/L. Céc két qua dugc tém tét trong bang L.

Vi du so sanh 1: Khong mot chét phu gia [am 4n dinh c6 mat trong dung dich ma
thiéc khong dung dién

Tién hanh theo phuong phép gibng nhu phuwong phap dugc néu trong vi du theo
sang ché 1, nhung chi khac 14 bd qua 2-mercaptopyridin. Do vay, khong mét chat phu
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gia lam 6n dinh bao duoc st dung trong vi du nay. Cac két qua duoc tom tét trong bang
L
Bang I: D6 day ldng phu cta 16p thiéc phu thudce vao chét phu gia lam 6n dinh.

# Chat phu gia 1am 6n dinh Do day lang phu cia 16p
thiéc [pum]
Cl1 Vi du so sanh 1: khong sir dung chat phu gia 0,2
lam 6n dinh
1 Vi du theo sang ché 1: 2-mercaptopyridin 1,8
2 Vi du theo sang ché 2: xysteamin 1,3

L&p lang phu thiée thu duge tir cac vi du theo sang ché 1 va 2 12 sang bong va
khong chira cac khuyét tat c6 thé phat hién dugc bang mat nhu cac vét phong, cac vét
chay va cac vét tuong tu. Bing cach st dung cic chit phu gia lam 6n dinh trong dung
dich ma thiéc khong dung dién, tdc dd ma duoc cai thién mot cach dang ké so v&i vi du
so sanh C1. Piéu tha vi 13, vi du theo sang ché sir dung chi Immol/L chit phu gia lam
6n dinh c6 cong thire (I) di cho thay mirc ting téc d6 ma cao gan nhu 1 cao nhu trong
vi du theo sang ché 1 st dung ndng d6 chét phu gia 1am 6n dinh ¢ cong thic (IT) cao
ge‘ip 6 1an. Ca hai dung dich ma thiéc theo sang ché déu on dinh va khéng c6 hién tuong
ma dinh bat ky trong viéc lang phu thiéc.

Vi du so sanh 2: Chét tao phuc trong dung dich ma thiéc khong dung dién la
NTMP thay cho pyrophosphat (phuong phap theo WO 2009/157334 Al)

10 g/L ion thiéc (I) (duoc tao ra dudi dang thiéc (II) clorua), 50 g/L titan (IIT)
clorua, 50 g/L nitrilotris(metylen phophonat) (NTMP) va 100 mg/L. 2-mercaptopyridin
duoc hoa tan trong nudc da duoc khir ion. Dung dich nay gan nhu ngay lap tic két tia
(khong phu thudc vao trinh tu bd sung cac thanh phan riéng 1¢) khién cho khong thé
dimg n6 cho céc thir nghiém ma bt ky.

Céc phuong 4n khac ctia sang ché s& 1 d& hiéu dbi véi cac chuyén gia trong linh
vuc k¥ thudt nay qua phan mo ta néu trén hodc thuc t€ sang cheé dugc boc 16 trong ban
mo ta nay. Dy dinh rang phan md ta va céc vi du thuc hién sang ché chi dung dé minh

hoa, pham vi dung ctia sang ché dugc xac dinh trong cac dieém yéu cau bao ho kem theo.
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YEU CAU BAO HQ

1. Dung dich ma thiéc khong ding dién chira:

(a) cac ion thiéc;

(b) it nhit mét chit tao phttc dugc chon tir nhéom bao gém cac ion
pyrophosphat, cic ion polyphosphat mach thang va cac ion polyphosphat mach vong;

(c) it nhat mot chat phu gia lam 6n dinh duoc chon tir nhém bao gdm céc hop
chat thiol hitu co chtra nito va cac hop chit disulfua hitu co chira nito; va

(d) céc ion titan (III) lam chat khtr thich hop dé khir cac ion thiéc thanh thiéc
kim loai.
2. Dung dich ma thiéc theo diém 1, khac biét & chd, it nhit mot chit phu gia lam 6n
dinh dugc chon tir nhém bao gém:

- cac hop chét ¢ cong thirc (I)

R2
Rl
\N n S/X

R 0

trong do

m 1a s nguyén nam trong khoiang tr 1 dén  3;
mdi R' déc 1ap dugc chon tir hydro, nhém alkyl, nhém aryl, nhém
alkanoyl va nhom aroyl;

mdi R? doc lap duoc chon tir hydro, nhém alkyl, nhém aryl va nhém

cacboxyl;

X dugce chon tir hydro va R (Ia)
v6i mdi R? doc 1ap dugce chon tir hydro, nhom alkyl, nhém aryl va
nhom cacboxyl;
mdi R* doc 1ap dugc chon tir hydro, nhém alkyl, nhom aryl, nhom
alkanoyl va nhém aroyl; va n 14 s6 nguyén ndm trong khoang tir 1 dén
3

-céc hop chét ¢6 cong thic (IT)

-2



39585

s - Y‘?‘)b
“~N"J\S/H an

trong dé

mdi A doc lap duoc chon tir nhém bao gdm nguyén tir cacbon, nguyén tir

nito nguyén va nguyén tir luvu huynh;

b 12 s6 nguyén ndm trong khoang tir 3 dén 4;

nguyén tir cacbon, tat ca A va N trong cong thie (II) tao ra vong dugc thé

hoic khong duoc thé; vong nay con dwoc tao vong véi mot vong tiép theo,

ma duoc thé hodc khong dugc thé, bdo hoa hoic khong bdo hoa, hodc

vong nay khéng duoc tao vong véi cic vong tiép theo bat ky;

va vong nay la bao hoa hodc khdng bdo hoa.
3. Dung dich ma thiéc theo diém 2, khéac biét & chd, mdi R trong cac hop chit c6 cong
thtrc (I) doc 1ap duoc chon tir hydro va nhém alkanoyl.
4. Dung dich ma thiéc theo diém 2 hoic 3, khac biét & chd, mdi R? trong cic hop chit
c6 cdng thue (I) doc 1ap duoc chon tir hydro va nhdm cacboxyl.
5. Dung dich ma thiéc theo diém bt ky trong sb cac diém tir 2 d&én 4, khac biét & chd,
céc hop chat ¢ cong thie (I) duge chon tir nhém bao gém xysteamin, Xystamin, xystin,
xystein va hdn hop ctia chiing.
6. Dung dich ma thiéc theo diém bat ky trong s cac diém tir 2 dén 5, khac biét & chd,
vong duge thé hoic khong duoc thé bao gdm A va N trong cac hop chét c6 cong thirc
(IT) 14 khong bao hoa.
7. Dung dich ma thiéc theo diém bét ky trong sb cac diém tir 2 dén 6, khac biét & chd,
vong duoc thé hoic khong duoc thé duge tao ra boi nguyén tir cacbon, tit ca A va N
trong cong thic (II) dugc chon tir nhdm bao gém pyrol, imidazol, triazol, tetrazol,
pyridin, pyridazin, pyrimidin, pyrazin, triazin, thiazolin, thiazol, thiazin, thiadiazol va
céc dan xuét duoc tao vong benzen clia ching.
8. Dung dich ma thiéc theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 2 dén 7, khac biét & chd,
cac hop chét c¢6 cong thuc (II) duoc chon tir nhém bao gdm 2-mercaptopyridin, 2-
mercaptobenzothiazol, 2-mercapto-2-thiazolin va hdn hop cuia chiing.
9. Dung dich ma thiéc theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, khac biét & chd,
téng nf”mg d6 cua tat ca cac chat phu gia lam 4n dinh duoc chon tir nhém bao gdém céc

hop chét thiol hitu co chira nito va cac hop chét disulfua hitu co chira nito ndm trong
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khoang tir 0,5 dén 100mmol/L, t6t hon 14 nim trong khoang tir 2 &én 30mmol/L va tdt
hon nita la ndm trong khoang tir 5 d&én 10mmol/L.
10. Dung dich ma thiéc theo diém bAt ky trong sb cac diém néu trén, khac biét & chd,
téng néng dd cta tAt ca cac chét tao phuc dugc chon tir nhém bao gém cac ion
pyrophosphat, cac ion polyphosphat mach thang va céc ion polyphosphat mach vong
nam trong khoang tir 0,1 dén 3,5 mol/L.
11. Dung dich ma thiéc theo diém bét ky trong s6 cac diém néu trén, khac biét & chd,
dung dich ma thiéc khong chira cac hop chat hitu co phospho.
12. Dung dich ma thiéc theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, khac biét & chd, do
pH ctia dung dich ma thiéc 13 7 hozc 16n hon.
13. Dung dich ma thiéc theo diém bt ky trong s6 cac diém néu trén, khac biét & chd, ty
1&¢ mol gitra tat ca cac chit tao phirc dugc chon tir nhém bao gdm céc ion pyrophosphat,
céc ion polyphosphat mach thing va cac ion polyphosphat mach vong véi cac ion thiéc
it nhat 1a 1 dén 1; t6t hon 14, ty 1€ mol gitra tAt ca cac chat tao phuc dugc chon tir nhém
bao gdm cac ion pyrophosphat, cic ion polyphosphat mach thing va céac ion
polyphosphat mach vong véi cac ion thiéc ndm trong khoang tir 2/1 dén 25/1, t6t hon
nita 12 ndm trong khoang tir 2,5 dén 20/1, thAm chi con t6t hon nita 12 ndm trong khoang
tir 5/1 dén 15/1, 8t nhat 1a nim trong khoang tir 7,5/1 dén 12,5/1.
14. Phuong phép ldng phu thiéc hoic hop kim thiéc 1én it nhat mot bé mit clia nén, bao
gdm cac bude sau

(i) chuin bi nén; va

(i) cho it nhit mot bé mit cia nén nay tiép xuc voi dung dich ma thiéc theo
diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 13 sao cho thiéc hodc hop kim thiéc dugc ling

phu trén it nhat mgt bé mat ctia nén nay.
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