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(54) PHU KIEN VOINUGC

(57) Sang ché dé cap dén phuy kién voi nudc cd chirc nang chbng ban ma khong gay ra su
dn mon cuc bo. Phu kién voi nudce theo sang ché bao gom vat liéu nén kim loai va 16p ma
duogc tao ra riéng phan trén bé mat cua vat liéu nén kim loai. Vit liéu nén kim loai chira it
nhat mot thanh phan kim loai duoc chon tir nhém bao gdm dong, kém, va thiéc. Lop ma
chtra it nhat mot thanh phan kim loai dugc chon tir nhom bao gém crom va niken. Lop hitu
co con duge tao ra trén 16p ma, véi 16p thu dong cé trén bé mit cta 16p ma nam xen gilta
chung. Lép hiru co duogc lién két voi 16p thu dong thong qua sy lién két cia thanh phan
kim loai (M), ma tao ra 16p thu dong, va nguyén tir photpho (P) trong it nhat mot nhom (X)
dugc chon tir nhom bao gom cac nhom photphonat, nhom photphat, va nhém photphinat,
v6i nguyén tir oxy (O) nam xen gitta ching (lién két M-O-P). Nhom X dugc lién két vai
nhém R (trong d6 R 1a nhém hydrocacbon, hoic nhom bao gém nguyén tir khong co
cacbon & mdt hodc hai vi tri trong nhém hydrocacbon). Nong do nguyén tir photpho trong
phﬁn ctia bé mat cua vat liéu nén kim loai, ma 16p ma khong dugc tao ra trén do, thép hon
ndng d6 nguyén tir photpho trong 16p hitu co duoc tao ra trén 16p ma.
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Linh vwe k§ thuit dwoc dé cip

Sang che dé cap dén phu kién voi nuéce chira vat liéu nén kim loai.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Phu kién voi nuéc duge dung trong mdi trudng noi cé nude. Do do, nude cd
xu huéng bam vao bé mit ciia phu kién voi nude. ba biét rang khi nuéc bam vio bé
mit kho di, cac cin chira silic oxit va canxi, 13 cac thanh phén chira trong nuéc may,
duoc tao ra trén bé mit cua phu kién voi nuée. Ngoai ra, cling da biét réng, céc vét
bén nhu cac protein, ba nhon, ndm mdoc, vi sinh vat, va xa phong bam vao bé mit cia
phu kién voi nudec.

Vi khé ngin khéng cho cac vét bin nay bam vio bé mat ctua phu kién voi
nuée, thuong loai bd cic vét ban trén bé mit bang cach 1am sach dé khoi phuc lai
trang thai ban dau. Cu thé 13, cac vét ban nay duoc loai bd béng cach co x4t bé mat
cua phu kién voi nude béng vai hoidc nliéng bot bién nhd dung chét téy rira hoac
-nudc may. Do dé, cac phu kién voi nude can phai dé loai bd cac vét ban, tic 13, tinh
ndng loai bo.

Ngoai ra, phu kién voi nuéc cling can c6 muc thiét ké cao. Cu thé 13, tot hon
la véat liéu kim loai dugc dung trén bé mat cua phu kién voi nuée cd hinh dang bén
ngoai dep. Do do, can dat duoc tinh ning loai bé ma khong 1am hong thiét ké cua vat
liéu kim loai. |

Lién quan dén v4n @ nay, k¥ thuit loai bo cc cin ngd dung 16p chéng ban
khong thAm nuéc 1a d3 biét. Cong bd don yéu cau cip bing doc quyén sang ché Nhat
Ban s6 2000-265526 boc 10 réng viée ¢ dinh cac vét ban can axit silicic dugc ngén
chin bing cach tao ra 16p chéng ban, ma chin cic nhém hydroxin trén bé mat dd
gbm. Tai liéu nay boc 16 ring, 16p chéng ban nay 12 16p chdng ban dugc phi va siy
kho bang hén hop clia cac nhém hydroxin trén bé mat dd gbm, hop chét silic hiru co
chira nhém alkyl florua, hop chét metylpolysiloxan chtra nhém thily phan duge, va
hop chét polysiloxan hitu Co.

Ngoai ra, cong bo don yéu cau cap bang ddc quyen sang ché Nhat Ban sb
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2004-217950 boc 10 rang tinh ndng loai bd can thu dugc bang cach xir Iy bé mit ma
clia voi nude hodc tuong tu bing chét xir Iy bé mit ding cho mang ma chira hop chit
chira nguyén tir flo chira nhém chira flo va nhém c6 kha nang tao phuc.

Danh muc céc tai liéu dugc vién din

Céc tai lidu sang ché

Tai lidu séang ché 1: Cong bd don yéu cau cap bang doc quyén sang ché Nhat
Ban s6 2000-265526 |

Tai liéu séng ché 2: Cong bd don yéu cau cip bang doc quyén sang ché Nhat
Ban s6 2004-217950

Mit ngoai ctia phu kién voi nudc duge phu kim loai, ma ¢ thé tao ra mang
thu dong, nhu 16p ma crom, nhung mait trong ciia né c6 kim loai bi &n mon khi tiép
xtc nhu dong thau hodc kém trong ciu tric. Khi 16p hop chét hiru co dugc tao ra
trén chung, vi kha ning chéng in mon dugc dam bao béi 16p thu dong trén mit
ngoai, kha ning chdng in mon khong thay déi do 16p hop chét hitu co, va c6 thé chi
cin dat dugc dic tinh chéng bin. Mit khac, khi 16p hop chét hitu co dugc tao ra trén
mit trong, né duoc coi 13 kha nang chdng an mon duge ning cao bdi chic ning chin
ctia 16p hop chét hiru co. |

Tuy nhién, d3 phét hién ra ring, khi 16p hop chét hitu co duge tao ra trén vat
liéu nén kim loai, ma 16p thu dong khong dugc tao ra trén d6, nd giy ra "su an mon
cuc bo", ma trong d6 sy an mon ddi véi phan khuyét tat cta 16p hop chét hiru co
duoc thiic ddy. Sw dn mon cuc bd c6 thé giy ra cac vén dé nhu giam do bén clia cau
tric va 10 ri nude do cac khe hé trong cic phan 06 ren, d4n dén 1am mét chic nang

co ban caa phu kién voi nudce.

Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Muc dich cua sang ché 1a d& xuit phu kién voi nuéc, ma dat dugc chic nang
chéng ban ma khong gy ra su in mon cuc bd. .

C4c thc gia sang ché d3 phat hién ra ring chi chirc ning chéng ban c6 thé dat
duoc ma khong gy ra sy an mon cuc b trong trudng hop phu phu ki€n voi nuée
béng 16p hop chét hitu co néu 16p hop chafit hiru co dugc tao ra trén 16p thu dong,
nhung 16p hop chét hitu co khong duge tao ra trén bé mit kim loai, ma 16p thu dong
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khong durgc tao ra trén d6. Cac tac gia sang ché d4 hoan thanh sang ché dua trén cac
phat hién nay. Cu thé 13, sang ché dé xuit phu kién voi nudc, phu kién voi nudc nay
bao gdm:

vat liéu nén kim loai; va

16p ma dugc tao ra riéng phﬁn trén bé mait cta vat liéu nén kim loai, trong do
vét liéu nén kim loai chtra it nhit méot thanh phan kim loai dugc chon tir nhém bao
gém déng, kém, va thiéc, A

16p ma chua it nh4t mdt thanh phén kim loai dugc chon tir nhom bao g_é)m
crom va niken,

16p hop chit hitu co con duge tao ra trén 16p ma thong qua 16p thu dong c6
trén bé mit cla 16p ma,

16p hop chat hiru co lién két vai 16p thu dong biang cach lién két thanh phin
kim loai (M) tao ra 16p thu ddng thong qua nguyén tir oxy (O) v6i nguyén ti
photpho (P) cia it nhit mot nhém (X) dugc chon tir nhém axit photphonic, nhém
axit photphoric, va nhém axit photphinic (lién két M-O-P), va nhém X duoc lién két
véi nhém R, trong d6 R 1a nhém hydrocacbon hodc nhém c6 nguyén tr khong céd
cacbon & mdt hodc hai vi tri trong nhém hydrocacbon, va

ndéng d6 nguyén tir photpho trén bé mit ciia phan noi ma 16p ma khong duoc
tao ra trén vt liéu nén kim loai thip hon ndng d6 nguyén tir photpho trén bé mit cia
16p hop chét hiru co dugc tao ra trén 16p ma.

Céc hiéu qua c6 1oi cia sang ché

Theo sang ché, phu kién voi nuéc ¢ thé c6 chirc ning chéng ban ma khong

gay ra sur an mon cuc bo.

MBS ta vin tit cac hinh vé

Fig.1A 13 hinh v& dang so d6 thé hién vi du vé hinh dang bén ngoai ctia phu
kién voi nuéc theo phuong an wu tién ciia sang ché.

Fig.1B 13 hinh v& mit cét ngang dang so d6 cua phu kién voi nuéc theo dudong
b-b duoc thé hién trén Fig.1A.

Fig.2 1a hinh v€ dang so dd thé hién két chu cta phu kién voi nuéc theo

phuong an cua sang ché.
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Fig.3 13 hinh vé dang so dd thé hién két ciu cia phu kién voi nude thong
thuong. ‘

Fig.4 12 hinh v& dang so d6 cia phu kién voi nuée thong thuong khi xay ra su
an mon cuc bo.

Fig.5 thé hién phé Cls thu dugc bing cach phan tich XPS dbi véi mau 3.

Fig.6 thé hién phd P2p thu dugc bing cach phan tich XPS déi véi miu 3.

Fig.7 thé hién bién dang chiéu siu cua ndéng d6 nguyén tir cacbon thu dwoc
bang cach phan tich XPS dbi v6i mau 3 nho ding phan xa bang chim ion acgon.

Fig.8 thé hién bién dang chidu siu cua ndng d6 nguyén tir cacboﬁ thu dugc
bing cach phén tich XPS nhd ding chim ion nhém khi acgon (Ar-GCIB) dbi vai
mau 3.

Fig.9A 12 anh hinh dang bén ngoai ctia mau 12 sau khi d4nh gia d6 in mon.

Fig.9B la anh hinh dang bén ngoai ctia mau 11 sau khi danh gid d6 an mon.

Fig.9C 12 anh hinh dang bén ngoai ctia mau 10 sau khi dénh gia d6 in mon.

Fig.9D 1a 4nh hinh dang bén ngoai cia mau 3 sau khi danh gid d6 an mon.

Fig.10 thé hién phd khdi luong ((a) duong, (b) am) thu dugc bing cich phan
tich Q-TOF-MS/MS dbi v6i mau 3.

Fig.11 thé hién phd khéi lwong ion thtr cAp (Am) thu duge bang cach phﬁn tich
TOF-SIMS d6i v6i mau 3. |

Fig.12 thé hién phé Raman ((a) 180 dén 4000cm™, (b) 280 dén 1190cm™) thu

duoc bang cach phan tich SERS Raman d6i v6i mau 3.

M5 ta chi tiét sang ché

Fig.1A 14 hinh vé& dang so d6 thé hién vi du v& hinh dang bén ngoai cia phu
kién voi nuéc theo sang ché, va Fig.1B 13 hinh v& mit cit ngang dang so @b cta phu
kién voi nuéc theo dudng b-b dugc thé hién trén Fig.1A. Theo sang ché, phu kién
voi nude- 100 1a thiét bi duoc ndi véi dng cap nudc dé cip nuée, va cb duong dan
nuéce bén trong 300 dé din nuéc qua d6 va bé mit ngoai thudong nhin thdy duoc béi
ngudi ding. Phu kién voi nuée 100 bao gdm voi phun ¢ ddu ra nudc, tay cim thao
tac, chan lap, éng cip nudc, bé d3, va tuong tu. Phu kién voi nuée 100 cé 16p ma 70

trén b€ mét ngoai cua no, va 16p ma khong dugc tao ra mot cach rd rang trén bé mit
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trong (bao gdm ca dudng din nudc), ma khéng thudng nhin thiy duge béi nguoi
ding. Do d6, bé mit cia bé mat trong c6 phan noi ma vat liéu nén kim loai 71 bj 1
ra. Nhu duge thé hién trén Fig.2, phu kién voi nudc 100 theo sang ché c6 vat liéu
nén kim loai 71 va 16p ma 70 dugc tao ra trén bé mit cua vat liéu nén kim loai, va co
l6p 10 bang hop chét hitu co duoc tao ra trén 16p ma thong qua 16p thu dong 70a.
Huéng tir vat liéu nén kim loai 71 v& phia 16p 10 bang hop chét hitu co duge xé4c
dinh 1a huéng Z. Vat liéu nén kim loai 71, 16p ma 70, va 16p 10 bang hop chét hiru -
co duge bd tri theo thir tw ny theo huéng Z. Luu ¥ ring, theo sang ché, "trén" trong -
"l6p hop chit hitu co dugc tao ra trén 16p ma" c6 nghia 13 trang thai ma trong d6 16p
hop chét hiru co khéng tiép xtc truc tiép v6i 16p ma. "Trang thai ma trong d6 16p
hop chét hitu co khong tiép xuc truc tiép voi 16p ma" 13 trang thai ma trong dé 16p
thu déng c6 trén bé mit cua 16p ma, va 16p hop chét hitu co duge b trf trén bé mat
cta 16p thy dong.

Vi phu kién voi nu6c ¢ hinh dang ba chiéu phtre tap, t6t hon 1a viée phun
hoic ngam dugc ding dé tao ra trong céng nghiép 16p hop chét hitu co. Khi 16p hop
chit hiru co duogc tao ra bing phwong phap san xuét nhw vay, 16p 10 bang hop chét
hitu co ciing dugc tao ra trong phﬁn khéng cé 16p ma 70, nhu dugc thé hién trén
Fig.3. C6 cac phan khong c¢6 16p ma trén mit trong ciia phu kién voi nude, va chung
thuong 13 cac phan, ma tiép xic v6i nude trong thoi gian dai, nhu duong din nudc.
Trong trudng hop tao ra trong céng nghiép 16p hop chét hitu co, khé loai bd hoan
toan cac chit ban nhu bui bAm vio vét liéu nén trude khi tao ra. Do do, 16p hop chét
hiru co c6 phan khuyét tat tir vai pm dén vai trim pm. Ngay ca khi c6 phin khuyét
tat nhu vy, chirc ning chdng ban ciia 16p hop chét hitu co khéng bi suy giam. Tuy
nhién, tic gi sing ché dd phat hién ra rang khi 16p hop chét hiru co duge tao ra
trong phan khong c6 16p ma, s &n mon dbi v6i vat lidu nén kim loai duge thic day
trong phan khuyét tat.

Xem xét trudng hop trong d6 16p 10 bang hop chét hitu co dugc tao ra trén bé
mit cia vat liéu nén kim loai 71, ma 16p thu dong khong dugc tao ra trén do6. Khi 16p
hop chét hitu co tiép xuic véi nudce, cac ion kim loai rira giai trén phin khuyét tat cua
16p hop chét hitu co, va phan tmg dién héa duge bit dau. Khi phan tmg tién trién,

ndng do ciia cac chit dién phan ting cuc bd trén phin khuyét tat cia 16p hop chét
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hiru co. C6 thé hiéu dugc rang, két qua 13, phan tng dugc thuc ddy hon nita, va sur an
mon tién trién trong thot gian ngén, déy nhanh sy xuét hién "sy dn mon cuc bd" 200,
ma trong d6 sy in mon ddi v6i phan khuyét tit ciia 16p hop chat hitu co duoc thic
day, nhu dugc thé hién trén Fig.4.

Mt khéq, khi 16p hop chét hitu co khong dugc tao ra trén bé mit cia vat liéu
nén kim loai 71, ma 16p thu dong khong dugc tao ra trén do, co thé hiéu dugc réng
phan tmg dién héa tién trién cham va khéng nhin thiy duoc su an mon xay ra vi the
nf”)ng &6 chét dién phén cuc bo khong tang.

Hon nifa, lién quan dén 16p hop chét hitu co dugce tao ra trén 16p ma, lc'rp' thu
dong dugc tao ra trén bé mait cua 16p ma, va do vay khéng thé x4y ra viéc rira giai
céc ion kim loai trong phan khuyét tat. Do d6, gia st rang "su dn mon cuc bd" 200
khong xay ra vi phan tung dién héa trong phan khuyét tit cia 16p hop chit hitu co
dugc ngan chin.

Cu thé 13, khi 16p hop chét hitu co duogc tao ra trén bé mit cia vat liéu nén
kim loai dugc tao ra c6 néng d6 nguyén tir photpho nhé hon dang ké so véi 16p hop
chét hiru co duoc tao ra trén bé mit cla 16p ma, phu kién voi nuéce theo sang ché ¢6
thé c6 ¢ chirc nang chdng bdn ma khéng gay ra su an mon cuc bo.

Vat liéu 4nén kim loai 71 dugc tao ra tir kim loai cé dac tinh khong tao ra
mang thu dong trén bé mit ctia nd. Cu thé 13, vat liéu nén kim loai chira it nhét mot
thanh phan kim loai dugc chon tir nhém bao gdm ddng, kém, va thiéc. Vat liéu nén
kim loai c6 thé 13 kim loai dwgc tao ra tir cac thanh phﬁn kim loai ndy, hodc c6 thé 13
hop kim chtra cac the‘lnh phﬁn kim loai nay. Péi véi vat liéu nén kim loai cua phu
kién voi nude, tot hon 14 cac hop kim dong nhu ddng thau va dong do, va cac hop
kim k&m dugc ding. Theo sang ché, phuong phap san xuét vat liéu nén kim loai
khong bi gi61 han cu thé, nhung t8t hon 12 n6 duogc tao ra béng cach dac hoac rén, va
diéu chinh hinh dang bang cach cét, danh béng, hoic trong tu.

L&p ma 70 ¢6 thé c6 mot 16p hodc nhiéu 16p, nhung 16p trén phia bé mit dwoc
tao ra tir kim loai c6 déc tinh tao ra mang thu dong. Cac kim loai wu tién 1a crom va
niken, va crom dugc uu tién hon. Phu kién voi nudc thong thuong cd chu tric hai
16p ma trong d6 16p ma crom dugc tao ra trén phia bé mit va 16p ma hop kim niken

duoc tao ra trén phia vat liéu nén. Phuong phép tao ra 16p ma khong bi gi6i han cu
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thé, nhung tét hon 14 né dugc tao ra bang phuong phép ma u6t.

Lép thu dong 70a chira cac nguyén tir oxy va cac nguyén tir kim loai, va tét
hon 14 chita cac nguyén tir oxy va cdc nguyén tir kim loai cing loai v6i thianh phin
kim loai tao ra 16p ma.

Theo séng ché, 16p 10 bing hop chit hitu co 1 16p dugc tao ra bing cach
dung R-X dugc md ta dudi day, va tét hon 1a 16p don, va tét hon nita 13 16p don tu
lap rap (SAM - Self-Assembled Monolayer). Vi 16p don tu 1ap rép 13 16p ma trong
d6 céc phén tir dugc 1ap rap day dac, hiu hét cic nhom hydroxin cé trén bé mit, ma
16p dugc tao ra trén do, c6 thé duoc chin. Phan ttr, ma c6 thé tu lép rap, co cAu tric
ctia chét c6 hoat tinh bé mdt, va c6 nhom chtrc nang (nhom déu) c6 ai luc cao véi 16p
thy dong va mot nira c6 &i luc thip véi 16p thu dong. Cac phan tir ctia chit c6 hoat
tinh bé mit c6 nhém axit photphonic, nhém axit photphoric, va nhém axit photphinic
lam céc nhém ddu c6 kha ning tao ra SAM trén oxit kim loai. D¢ day cua SAM
tuong duong véi chiéu dai ciia mot phan tir cdu thanh. O day, “dd day” dung dé chi
chiéu dai cia SAM theo huéng Z, va khong nhét thiét cé nghia 13 chidu dai cia
chinh R-X. B9 day cia SAM khoang 10nm hodc it hon, t6t hon 1a khoang 5nm hodc
it hon, va t6t hon nita 13 khoang 3nm hoic it hon. Ngoai ra, do day cia SAM khoang
0,5nm hodc nhiéu hon, va t6t hcm 14 khoang 1nm hodc nhiéu hon. Trong truong hop
dung cac phén tir ciu thanh sao cho do day ctia SAM nim trong khoang nhu vay, co
thé pht ¢6 hiéu qua 16p ma, va thu dugce phu kién voi nude c6 tinh ning loai bd cin
tuyét vori.

Theo sang ché, SAM 1a t4p hop clia cac phan tir duoc tao ra trén bé mit cia
vt liéu nén trong qué trinh cc phén tir hitu co hit bAm vao bé mit cia chat rén, va
su tuong tac gitra cac phén tir 1am cho cac phén tir tao ra tap hop thanh tip hop day
dic. Theo sang ché, SAM chua cac nhém hydrocacbon. Két qua 13, su tuong tac ky
nu6e hoat dong gitra cdc phén tit va cho phép cac phén tir lp rép day dic, khién cho
c6 thé thu dugc phu kién voi nude c6 tinh nang loai bé can tuyét voi.

Theo sang ché, SAM 1 16p dugc tao ra bang cach ding hop chit dugc biu
thi bang cong thirc chung R-X (R 1a nhém hydrocacbon hodc nhém cé nguyén tir
khéng c6 cacbon ¢ mot hodc hai vi tri trong nhom hydrocacbon, va X dugc chon it

nhit mdt nhém tr nhém axit photphonic, nhém axit photphoric, va nhém axit
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photphinic).

Theo sang ché, 16p 10 bang hop chit hitu co 13 16p duoc tao ra bang cach
ding R-X. R 13 nhém hydrocacbon duoc tao ra tir C va H. Ngoai ra, R ¢6 thé c6
nguyén tir khong cé cacbon & mot hodc hai vi trf trong nhém hydrocacbon. Tt hon
1, mot dau ciia R, 12 dau khong phai 1 dau lién két véi X, duoc tao ra tir C va H, vi
du nhém metyl. Két qua 13, bé mit ctia bd phan thiét bi vé sinh trd nén khéng thim
nuée, khién cho ¢6 thé ning cao tinh ning loai bé can.

T6t hon nita 13, R 13 nhém hydrocacbon dwgc tao ra tr C va H. Nhém
hydrocacbon ¢6 thé 1 nhém hydrocacbon bao hoa hodc nhém hydrocacbon chua bio
hoa. Ngoai ra, né cd thé 1a hydrocacbon mach hé, hodc cé thé chira hydrocacbon
mach vong nhu vong thom. Tét hon, néu R 12 nhém hydrocacbon bio hoa mach ho,
va tdt hon nira 1a nhém hydrocacbon béo hoa mach thing. Vi nhém hydrocacbon bio
hoa mach ho 13 chudi phan tir mém, c6 thé che bé mat, ma 16p hop chat hitu co duge
tao ra trén d6, ma khong cé cac khe hé va nang cao tinh chiu nugc. Khi R 1a nhém
hydrocacbon mach hé, tdt hon 1a nhom alkyl c6 6 hodc nhiéu hon va 25 hodc it hon
nguyén tir cacbon. Tét hon nita, néu R 12 nhém alkyl ¢6 10 hodc nhiéu hon va 18
hoic it hon nguyén tir cacbon. Khi sé lugng cic nguyén tir cacbon 13 16m, su tuong
tac gifta cac phan tir 1a 16n, khién cho c6 thé rit ngin khoang cach giita cac chudi
alkyl, khién cho c6 thé ning cao hon nita tinh chiu nudc. Mit khac, sd lugng cac
nguyén tir cacbon qua 16n dan dén téc do tao ra 16p don thip va 1am giam hiéu qua
san xuét.

Tt hon 13, R khéng chira nguyén tir halogen, cu thé 1a nguyén t flo. Tét hon
la, R khéng chita nhém chtc ndng phan cuc cao (nhém axit sunfonic, nhém
hydroxin, nhom axit cacboxyl, nhom amin, hodc nhém amoni) hodc cau trac dj vong
& mot phia dau. Lép duoc tao ra bing cach ding hop chit khéng chira nguyén tir
halogen hoic cac nhém chirc ning nay cé tinh ning loai bé cin va do bén cta nd
cao.

X dugc chon it nhit mdt nhém tir nhém axit photphonic, nhom axit
photphoric, va nhém axit photphinic trong s6 cac nhém chirc ning chira nguyén tir
photpho, va t6t hon 12 nhém axit photphonic. Két qua 13, c¢6 thé thu duoc c¢6 hidu qua

phu kién voi nude ¢ tinh chiu nudc cao va tinh néng loai bd cén tuyét voi.
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Hop chit axit photphonic hitu co dugc biéu thi bang cong thirc chung R-X, t6t
hon 1a axit octadexylphotphonic, axit hexadexylphotphonic, axit dodexylphotphonic,
axit dexylphotphonic, axit octylphotphonic, axit hexylphotphonic, va axit dexyloxy
metylphotphonic, va t5t hon nita 1a axit octadexylphotphonic, axit
hexadexylphotphonic, axit dodexylphotphonic, va axit dexylphotphonic. Hon nira,
axit octadexylphotphonic dugc wu tién hon.

‘'Theo sang ché, 16p hop chéit hitu co ¢6 thé duoc tao ra tir hai hodc nhiéu loai
R-X. L6p hop chét hitu co dugc tao ra tir hai hodc nhiéu loai R-X c6 nghia 13 16p
hop chét hiru co dugce tao ra béng cach tron nhiéu loai hop chét néu trén. Ngoai ra,
theo sang ché, 16p hop chat hiru co c6 thé chira mot lrong nhd cac phan tir hitu co
khac v6i R-X véi didu kién 13 tinh ning loai bo cin khéng bi suy giam.

Tét hon 13, gi6i han trén ciia d6 day cia 16p hop chét hitu co khodng 50nm
hodc it hon, t6t hon nita 14 khoang 20nm hodc it hon, va tt hon nita 13 10nm hoic it
hon. Tét hon 13, gi6i han du6i cua d6 day cua 16p hop chit hitu co khoang 0,5nm
hodc nhiéu hon, va t6t hon nita 1a khoang 1nm hodc nhiéu hon. Khoang thich hop ¢6
thé dugc tao ra béng cach két hop thich hop cac tri sb gi6i han trén va céc tri sd gioi
han dudi ndy. O ddy, “d6 day” dung d& chi chidu dai cta 16p hop chét hitu co theo
huéng Z. |

Péi v6i phuong phép do do day cia 16p hop chéat hiru co, c6 thé ding phuong
phap bét ky trong sé phuong phap do phd hoc quang electron tia X (XPS - X-ray
Photoelectron Spectroscopy), Phuong phdp do phan xa tia X (XRR - X-ray
Reflectometry), phuong phéap do elip, va phuong phap do phd hoc Raman ting
cudng bé mit, va theo sang ché, do day cua 16p hop chét hitu co duoc do bang XPS.
Ngay ca khi 16p hop chét hitu co dugc tao ra tir hai hodc nhiéu loai R-X, d6 day, ma
dugc do bang XPS, dugc coi 1a d6 day trung binh cita 16p hop chét hitu co, va do day
thu duoc bang phép do dugc mé ta dudi ddy, duoc x4c dinh 1a d§ day cuia 16p hop
chat hiru co. Trong trudng hop d6, do day ctia 16p hop chét hitu co c6 thé duge do
bang céi goi 1a phép do bién dang chidu sdu XPS ma trong d6 phan xa bang chum
ion acgon hodc phan xa bang chim ion nhém Kkhi acgon (Ar-GCIB) duoc dung két
hop v6i phép do XPS dé lién tiép thuc hién viéc phan tich thanh ph?m bé mit vé6i cac
bé mit phan xa ion sau khi loai bé 16p tung bude (xem Fig.5, Fig.7 va Fig.8 dugc mo
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ta dusi ddy). Pudng cong phan bd chiéu siu thu duoc bing phép do bién dang chiéu
sau XPS nhu vay cé thé dugc tao ra véi truc tung biéu thi mdi néng do nguyén tir
(don vi: %) va truc hoanh biéu thi thoi gian phan xa. Trong dudng cong phan b
chiéu siu vdi truc hoanh 13 thdi gian phan xa, thoi gian phan xa thuong tuong quan
v6i khoang céch tir bé mit theo hudng chidu sdu. Déi voi khoang cach tir bé mit cia
phu kién vdi nuéc (hogc 16p hop chat hitu co) theo hudng Z, khoang cach tir bé mit
ctia phu kién voi nuée (hodc 16p hop chat hitu co) c6 thé duge tinh tr mdi quan hé
gitta tbc do phan xa va thoi gian phdn xa dugc dung trong phép do bién dang chiéu
sdu XPS.

Trong trudng hop phan xa bang chim ion acgon, diém do véi thoi gian phan
xa la 0 phat dugc dit trén bé mit (Onm), va phép do duoc thuc hién cho dén khi
chidu siu cach bé mat 1a 20nm. Néng do nguyén tr cacbon trong vat liéu nén duogc
xéc dinh 13 ndng do cacbon & chiéu sau khoang 20nm tir bé mit. Nong do nguyén tir
cacbon dugc do theo hudng chiéu su tir bé mit, va chiéu sau tdi da ma tai d6 nf‘)ng
d6 nguyén tir cacbon cao hon khoang 1% hodc cao hon so véi ndng d6 nguyén ti
- cacbon ctia vat lidu nén duoc dénh gia 1a do day cua 16p hop chat hiru co.

Ngoai ra, trong trudng hop Ar-GCIB, d6 day cia 16p hop chit hitu co duge
dénh gia nhu sau. Trudc hét, mau chudn cta do day mang dugc tao ra la n15u chuin
ma trong d6 16p hop chit hiu co dugc tao ra bang cach dung
| octadexyltrimetoxysilan dugc tao ra trén tim silic, va phuong phép do phéan xa tia X
(XRR) (X'pert pro dugc sin xuit boi PANalytical Ltd.) duge thuc hién dé thu duoc
Bién dang phan xa (tia X). Déi v6i bién dang phan x4 (tia X) thu dugc, phin mém
phan tich (X'pert Reflectivity) dugc ding dé thuc hién mirc phu hop véi kiéu mang
nhiéu 16p cua Parratt va cong thirc do nhdm cua Nevot-Crosse, nho vay thu duoc do
day mang ctia mAu chuan. Tiép theo, phép do Ar-GCIB dugc thuc hién trén méu
chudn dé thu duoc tdc do phan xa (nm/phiit) ctia SAM. Déi v6i d6 day mang cia 16p
hop chét hiru co trén bé mat cua phu kién voi nudc, tdc do phan xa thu dugc dugce
dung dé bién dbi thoi gian phan xa thanh khoang cach tir bé mit cua phu kién voi
nudc theo hudng Z. Cac diéu kién do va phan tich XRR va cac diéu kién do
Ar-GCIB nhu sau.

Céc diéu kién do XRR
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Thiét bi: X'pert pro (PANalytical Ltd.)

Ngudn tia X: CuKa

Dién 4p 6ng: 45kV

Dong dién dng: 40mA

Quang hoc chum t6i

Khe phan ky: 1/4°
-Man che: 10mm
- Khe néng: 0,04 rad
Khe chéng tan xa: 1°

Quang hoc chiim nhiéu xa
Khe chng tan xa: 5,5mm

Khe ning: 0,04 rad

May phat hién tia X: X'Celerator
Moédun ¢d dinh trude: Dung cu chuén truc dang tim saong song 0,27
Quang hoc chum t6i: Bo suy giam tia loai khong
Ché d6 quét: Omega

Goc to1: 0,105-2,935

(Céc diéu kién phan tich XRR)

Céc diéu kién ban dau sau dugc thiét lap.

Lép phu: Si kim cuong (2,4623g/cm’)
Lé6p 1: Chi mét d6 SiO2 (2,7633g/cm’)

Lép 2 Chi mat d6 C (1,6941g/cm®)

(Céc diéu kién do Ar-GCIB)

Thiét bi: PHI Quantera II (duoc san xuit béi ULVAC-PHI, Inc.)
Céc diéu kién tia X: tia AlKa don sic, 25W, 15kv
Dién tich phén tich: 100 mo

Thiét 14p b6 trung hoa dién tich: 20pA

Thiét lap sting phun ion: 7,00mA

Go6c tach quang electron: 45°

Thoi gian trén mdi bude: 50 mili gidy

Quét: 10 lan
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Nang luong truyén qua: 112eV

Khoang thoi gian d6: 10 phut

Thiét 14p murc phun: 2,5kV

Nang lrong lién két: phu thudc vao thanh phan do

Déi v6i mAu do, diém do vé6i thoi gian phan xa 13 0 phut duge dit 1am bé mit
(Onm), va phép do dugc thuc hién v6i thoi gian phan xa khodng 100 phut. Luu y
rang, trong phép do dd day cua 16p hop chét hifu co, phan xa bang chum ion acgon
dugc dung dé thu dugc tri sé thich hop theo cach dinh luong, va d6 phan giai chidu
sau cao (do k¥ thut phan xa bing chim ion mém) Ar-GCIB dugc ding dé thu dugc
do day theo céch dinh luong.

Theo séng ché, khi do d6 day cua 16p hop chét hitu co trén bé mit, bé mit cta
phu kién voi nudc duge rira trude khi do dé loai bo di cac vét ban bam vio bé mit.
Vi du, viéc lau ria béng etanol va ria truogt béng nliéng bot bién v6i chit téy ria
trung tinh tiép sau 13 rira k§ bang nuéc siéu tinh khiét. Hon nita, trong trudng hop
phu kién voi nuéce co bé mit nhdm, ma bé mit ciia nd da duoc xtr 1y vét ran, phun vi,
hodc tuong tu, phﬁn ¢6 d6 nhin bé mit cang cao cang tdt dugc chon va do.

Theo sang ché, truéc khi x4c nhén chi tiét ring 16p hop chat hiru co 13 16p
duoc tao ra bang cach dﬁng R-X nh& phuong phép dugc mé ta dudi déy, cb thé xac
nhan don gian bing cach do cac lién két C-C va cac lién két C-H rang 16p hop chét
hitu co duoc tao ra bang cach ding hop chat cé R. Lién két C-C va lién két C-H c6
thé duoc x4c nhin bang phuwong phap do phd hoc quang electron tia X (XPS),
phuong phép do phé hoc Rarhan tang éub’ng bé mit, va phuong phap do phd hoc hép
thu phan xa héng ngoai (IRRAS - infrared reflection absorption spectroscopy). Khi
XPS dugc ding, thu duoc phd nim trong khoang trong d6 dinh Cls xudt hién (278
dén 298eV), va dinh gin vi 284,5¢V bét ngudn tir lién két C-C va lién két C-H duogc
x4c nhan. Khi do lién két C-C va lién két C-H, bé mit cta phu kién voi nudc duoc
rira truGe khi do dé loai bd du cac vét bAn bam vao bé mat.

Theo sang ché, trudc khi x4ac nhan chi tiét rang 16p hop chit hitu co 1 16p
duoc tao ra bang cach ding R-X nhd phuong phap duge mé ta duéi day, co thé xé4c
nhan don gian ring 16p hop chét hiru co duogc tao ra bang cach ding hop chét c6 X
bang cach do nguyén tir photpho (P) hodc lién két giita nguyén tir photpho (P) va
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nguyén tir oxy (O) (lién két P-O). Cac nguyén tir photpho c6 thé duoc x4c nhan bang
cach xac dinh ndng dd nguyén tir photpho nhd phuong phap do phd hoc quang
electron tia X (XPS). Lién két P-O c6 thé dugc x4c nhan b?mg, vi du, phuong phéap
do phd hoc Raman ting cuong bé mit, phuong phap do phd hoc hip thu phan xa
hdng ngoai, va phuwong phap do phd hoc quang electron tia X (XPS). Khi XPS dugc
ding, thu dugc phd nam trong khoang trong d6 dinh P2p xudt hién (122 dén 142eV),
va dinh g?ln v6i 133eV bét ngudn tir lién két P-O dugc x4ac nhén.

Theo sang ché, xac nhan chi tiét dugc bang quy trinh sau rang 16p hop chét
hitu co 12 16p dugce tao ra bang cach ding R-X. Trude hét, viéc phan tich nguyén t6
bé mit dugc thuc hién bing cach phan tich XPS, va xac nhan dugc ring C, P, va O
duoc phat hién. Tiép theo, cdu tric phan tir duoc x4c dinh bang phép trac phd khoi tir
ty 16 khéi luong trén dién tich (m/z) ¢6 ngudn gbc tir cac phan tir clia cAc thanh phéan
c6 trén bé mit. Pbi voi phép tric phd khédi, phép tric phd khdi ion thir clp thoi gian
bay (TOF-SIMS) hoic phép tric phd khéi d6 phan giai cao (HR-MS) c6 thé dugc
ding. O day, phép tric phd khdi do phan gidi cao (HR-MS) dung dé chi phuong
phép ma trong d6 do phan giai khéi lugng c6 thé duoc do véi do chinh x4c nhd hon
0,0001 u (u: don vi khéi lrong nguyén tir théng nhét) hodc 0,0001 Da, va thanh phan
nguyén td c6 thé dugc udce tinh tir khdi lucjng chinh x4c. HR-MS bao gdm phép tric
phé khéi tap trung kép, phép tric phd khéi két hop thoi gian bay (Q-TOF-MS), phép
tric phd khdi cong huéng xyclotron ion bién d6i Fourier (FT-ICR-MS), phép tric
phd khéi Orbitrap, va twong tu, va sang ché diung phép tric phd khéi két hop thoi
gian bay (Q-TOE-MS). Péi véi phép tric phékhéi, mong mubn ding HR-MS khi ¢6
thé 14y mAu R-X véi lwong da tir bd phan. Mt khac, khi khong thé 14y mau R-X véi
luong dd tir bd phan do kich thuéc nhd cua bo phén hoac tuong tu, mong muén dung
TOF-SIMS. Khi phép tric phd khéi duge ding, viéc ¢6 R-X c6 thé dugc x4c nhan
bang cach phat hién cudng do ion ciia m/z twong tmg véi R-X bi ion héa. O day, c6
thé coi 1a cudng do ion dwoc phat hién bang cach c6 ba 1dn hodc 16n hon tin hidu ctia
tri s6 trung binh khoang 50 Da truéc va sau khi, tip trung vao m/z, 1a tri sb thép nhét
trong khoang ma trong d6 cuong do ion duogc tinh trong khoang do.

Vi du, dbi véi thiét bi do tric phd khéi ion thit cip thoi gian bay (TOF-SIMS),
TOF-SIMS 5 (dugc san xudt boi ION-TOF) dugc dung. Cac diéu kién do phai sao
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cho cac ion so cép dugc phét ra: 29Bi,** dién ap gia tbc ion so cip khoang 25kV, do
rong xung khoang 10,5 hodc 7,8ns, két chum: bat, trung hoa dién: tit, gia téc sau
khoang 9,5kV, khoang do (dién tich): khoang 500 x 500pum?, cac ion thir cip dugc
phat hién: Duong, Am, Thoi gian chu ky: 110us, s 14n quét 16. Déi vé6i két qua do,
thu dugc phd khdi lugng ion thir cdp (m/z) c6 ngudn gbe tir R-X. Trong phd khdi
luong ion thir cip, truc hoanh biéu thi ty 16 khéi luong trén dién tich (m/z), va truc
tung biéu thi cudng do clia cac ion phat hién dugc (s6 luong).

D&i voi khdi phd ké do phan giai cao, khoi phd ké két hop thoi gian bay
(Q-TOF-MS), vi du, Triple TOF 4600 (dugc san xudt bdi SCIEX) dugc dung. Trong
phép do, vi dy, vat liéu nén dd duoc cét ra duogc ngim trong etanol, va thanh phin
(R-X) duing d& tao ra 16p hop chéit hitu co duoc chiét véi cac thanh phan khéng cin
thiét duge loc, duge chuyén vao lo (khoang 1mL), va sau dé duoc do. Phép do
MS/MS dugc thuc hién trong cic didu kién do ding ngudn ion: Ngudn ion phun
ESI/Duo, ché d6 ion (dwong/am), dién 4p IS (-4500V), nhiét d6 ngudn (600°C), DP
(100V), va CE (40V) ching han. Péi véi két qua do, thu dugc phd MS/MS. Trong
phd MS/MS, truc hoanh biéu thi ty 1é khdi lugng trén dién tich (m/z), va truc tung
biéu thi cudng do cta cac ion phat hién dugc (56 luong).

Xac nhan duoc réng mot diu cia R duoc tao ra tr C va H va R 1a
hydrocacbon, duge tao ra tir C va H, duoc xac nhan bang cach ding phuong phép do
phd hoc Raman ting cudng bé mit. |

Khi phuong phéap do phd hoc Raman tang cuong bé mit duoc dung, n6 duge
thuc hién bang >céch xac nhan dich chuyén Raman (cm™) xﬁét phat tir thuc té 13 mot
ddu cia R dugc taoratr Cva Hva R 1a hydrocacbon dugc tao ra tr C va H. May
phan tich quang phd Raman ting cuong bé mit bao gdm cam bién plasmonic kiéu

“truyén (dung cho phuong phép do phd hoc Raman ting cuong bé mat) va phd ké
Raman trén kinh hién vi dong tiéu. Vi du, d8i v6i cam bién plasmonic kiéu truyén
(ding cho phuong phap do phd hoc Raman ting cudng bé mit), cam bién duge boc
16 trong bang doc quyén sang ché Nhat Ban sé 6179905 dugce ding. Pbi voi phd ké
Raman trén kinh hién vi ddng tiéu, vi du, NanoFinder 30 (Tokyo Instruments, Inc.)
duoc dung. Phép do duoc thuc hién véi cam bién Raman tdng cudng bé mit kiéu

truyén dugc dit trén bé mat cua phu kién voi nude dugc cdt ra. Cac dicu kién do phai
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sao cho laze Nd: YAG (532nm, 1,2mW), thoi gian quét (10 gidy), ludi (800
rinh/mm), va kich thuéc 18 kim (100um). Phé Raman thu dugc 13 két qua do. Trong
phd Raman, truc hoanh 13 dich chuyén Raman (cm™) va truc tung 13 cudong do tin
hiéu. Khi mét d4u ctia R 12 nhém metyl, dich chuyén Raman (khoang 2930cm™) xuét
phat tr nhém metyl dugc xac nhan. Khi d4u cua R 1a hydrocacbon khac, dich chuyén
Raman tuong tng dugc xac nhan. Ngoai ra, khi hydrocacbon ¢é R cia né dugce tao
ra tir C va H 1 nhém alkyl (-(CH,),-), n6 duoc xac nhdn bing cach phat hién dich
chuyén Raman & khoang 2850cm™ va khoang 2920cm™. Trong trudng hop cic nhém
hydrocacbon khac, dich chuyén Raman tuong tmg dugc xac nhan. C6 thé coi 13 tin
hiéu dich chuyén Raman duogc phat hién khi né béng ba 14n hoc 16n hon tri s6 trung
binh khoang cudng d6 tin hidu khoang 100cm™ nim trong khoang trong d6 cudng do
tin hidu 13 thdp nhit trong khoang do.

TOF-SIMS c6 thé dugc dung dé xac nhan R 13 hydrocacbon dugc tao ra tir C
va H. Khi viéc phan tich TOF-SIMS dugc dung, viéc xac nhan dugc thuc hién theo
cach sao cho trong phd khéi lugng ion thir cdp thu dugc trong cac didu kién phan
tich twong tu nhu viéc x4c nhén ctia R-X, dinh ma phat hién mdi m/z = 14 ¢ nguén
gbe tir nhém alkyl (-(CH,),-). |

X4c nhan duge ring 16p hop chit hitu co 12 16p don ¢ thé duoc thuc hién dua
trén do day ctia 16p hop chit hitu co thu dugc bang phuong phap néu trén va cAu triic
phén tir ctia hop chét dugc biéu thi bang cong thirc chung R-X dugc xac dinh bing
phuong phap néu trén. Trude hét, chidu dai phan tir ciia hop chét dugc biéu thi bing
cong thire chung R-X duge uéce tinh dya trén ciu tric phéan tir da duoc XE'lC- dinh. Sau
d6, khi d§ day ctia 16p hop chét hitu co thu duge nhé hon hai 1an chiéu dai phan tir
cta hop chét udc tinh, n6 duge coi 1a 16p don. Luu ¥ ring, d6 day cia 16p hop chét
hitu co 14 tri s& trung binh ctia cac d6 day thu dugc bing cach do ba diém khac nhau.
Hon nita, khi 16p hop chét hitu co dugc tao ra tir hai hodc nhiéu loai hgp chét duoc
biéu thi bang cong thirc chung R-X, va néu do day cta 16p hop chét hiru co thu dugc
nhé hon hai 14n chidu dai phén tir dai nhét ciia hop chét udce tinh, n6 dwoc coi 14 16p
don.

Xac nhan duoc réng 16p hop chét hiru co 12 SAM c¢6 thé dugc thyc hién bﬁmg

cach x4c nhén rang 16p hop chét hitu co tao ra 16p day ddc ngoai xac nhin néu trén
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rang 16p hop chit hitu co 13 16p don. Xé4c nhan duoc ring 16p hop chét hiru co tao ra
16p day dic c6 thé duge thuc hién nhd ndng d6 nguyén tir photpho trén bé mit néu
trén. Cu thé 13, khi ndng d6 nguyén tir photpho khoang 1,0% hoic nhiéu hon, c6 thé
n6i ring 16p hop chét hitu co tao ra 16p day dic.

Co6 thé hiéu_duqc rang trong 16p hop chét hiru co va 16p thu dong hodc vét
liéu nén, ma 16p hop chat hitu co duoc tao ra trén d6, nguyén tir kim loai (M) c6

"ngudn gbe tir cac lién két 16p thu dong hodc vét liéu nén théng qua nguyén tr oxy
(O) véi nguyeén tir photpho (P) ¢ ngudn gbc tir hop chit R-X (lién két M-O-P). Vi
du, lién két M-O-P c6 thé dugc x4c nhan bing phép tric phd khéi ion thir cip thoi
gian bay (TOF-SIMS), phuong phép do phd hoc Raman ting cudng bé mat, phuong
phap do phd hoc hdp thu phan xa hdng ngoai, phuong phap do phd hoc hép thu hdng
ngoai, va phuong phap do phd hoc quang electron tia X (XPS), va theo sang ché,
viéc x4c nhan dugc thuc hién bing cach dung két hop ca phép tric phd khdi ion thir
cép thoi gian bay (TOF-SIMS) va phuong phap do phd hoc Raman ting cudng bé
mdt. Khi X 13 nhém axit photphonic, tdi da ba lién két M-O-P c6 thé duge tao ra cho
mdt X. Khi mot X dugc c¢b dinh vao oxit kim loai bang nhiéu lién két M-O-P, 16p
hop chét hitu co nang cao tinh chiu nudc va kha ning chiu mon.

Theo sang ché, lién két M-O-P duogc x4c nhén bing quy trinh sau. Trude hét,
viéc phan tich nguyén t& bé mit duogc thuc hién béng cach phan tich XPS, va xac
nhan dugc ring C, P, va O dugc phat hién. Tiép theo, khéi phd ké ion thir cip thoi
gian bay (TOF-SIMS), vi du, TOF-SIMS 5 (dugc san xuit boi ION-TOF) dugc dung.
Céac diéu kién do phai sao cho céac ion so cép dugc phat ra: 209Bi3H, dién &p gia tde
ion so cip khoang 25kV, d6 rong xung khoang 10,5 hoic 7,8ns, két chum: bat, trung
hoa dién: tit, gia téc sau khoang 9,5kV, khoang do (dién tich): khoang 500 x 500um?,
c4c ion thir cdp dwoc phét hién: Duong, Am, Thoi gian chu ky: 110ps, sb 1in quét 16.
Dbi véi két qua do, thu duge phd khéi lwong ion thir cip (m/z) ¢ ngudn gbe tir R-X.
Viéc xac nhan dugc thuc hién b%ng cach thu duoc, nhu cc két qua cua phép do, phé .
khdi lugng ion thir cAp bat ngudn tir su két hop ciia R-X va thanh phan oxit kim loai
M (R-X-M) va phé khdi luong ion thi cip xuét phat tir M-O-P (m/z). Trong phd
khéi lugng ion tha cép, truc hoanh biéu thi ty 1€ khdi luong trén dién tich (m/z), va

truc tung biéu thi cuong dd ciia cac ion phat hién dugc (s luong).
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Tiép theo, dich chuyén Raman (cm™) bat ngudn tir lién két M-O-P duoc xac
nhén nhd viée phan tich quang phd hoc Raman ting cudng bé mit. May phéan tich
quang phd Raman ting cudng bé mit bao gdm cam bién plasmonic kiéu truyén
(dung cho phuong phap do phd hoc Raman ting cudng bé mit) va phd ké Raman
trén kinh hién vi dong tiéu. Vi du, d6i v6i cam bién plasmonic kiéu truyén (ding cho
phuong phap do phd hoc Raman ting cudng bé mit), cam bién dugc boc 19 trong
bang doc quyén sang ché Nhat Ban sé 6179905 dwoc ding. D6i véi phd ké Raman
trén kinh hién vi dong tiéu, vi du, NanoFinder 30 (Tokyo Instruments, Inc.) duoc
dung. Phép do dugc thuc hién véi cam bién Raman ting cuong bé mat kiéu truyén
dugc dat trén bé mit cla phu kién voi nuée duge cét ra. Cac didu kién do phai sao
cho laze Nd: YAG (532nm, 1,2mW), thoi gian quét (10 gidy), ludi (800 ranh/mm),
va kich thuéc 16 kim (100pm). Phd Raman thu duge 13 két qua do. Trong phd Raman,
truc hoanh 13 dich chuyén Raman (cm™) va truc tung 13 cuong do tin hiéu. Tin hiéu
thu dugc tir lién két M-O-P ¢6 thé duoc 4n dinh tur phé Raman duogc uéc tinh cho
trang thai lién két ciia lién két M-O-P bang c4ch ding géi phin mém tinh nguyén 1y
d4u tién: Material Studio. D8i v6i cc didu kién tinh dé tinh nguyén 1y dau tién, su
t6i wu héa ciu trac dugc thuc hién bang, vi du, phdn mém duogc dung (CASTEP),
chitrc ning (LDA/CA-PZ), ngudng (830eV), diém K (2 * 2 * 2), thé gia (khéng bao
toan), tron mat do (0,05), quay (bat), va kim loai (tét). Ngoai ra, viéc tinh phé Raman
dugc thuc hién bing, vi du, phdn mém duogc dung (CASTEP), chtic ning
(LDA/CA-PZ), ngudng (830eV), diém K (1 * 1 * 1), thé gia (khéng bao toan), tron
mat do (tit ca cac dai/EDFT), quay (tat), va kim loai (tit). Vi du, trong truong hop
nhém axit photphonic, cac trang thai lién két M-O-P c6 thé c6 bao gdm trang thai ma
trong d6 ¢6 mot lién két M-O-P cho mét nhém axit photphonic, trang thai ma trong
d6 c6 hai lién két M-O-P cho mot nhém axit photphonic, va trang thai ma trong d6
c6 ba lién két M-O-P cho mot nhom axit photphonic. Xac nhin duoc réng bd phéan
thiét bi vé sinh theo sang ché chira it nhat mot trang thai trong sb cac trang thai lién
két. Khi phd Raman thu dugc tir viée phan tich quang phd hoc Raman ting cudng bé
mit dugc 4n dinh boi phd Raman thu dugc bang viéc tinh nguyén 1y dau tién, x4c
nhan duoc ring cac dich chuyén Raman dic trung twong hop & hai hoic nhiéu diém

cho mdi trang thai lién két M-O-P. O day, thuc té 1a cac dich chuyén Raman tuong
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hop c6 nghia 1a tin hiéu dugc phat hién bang ca viéc tinh nguyén 1y du tién va viéc
phan tich quang phd hoc Raman ting cudng bé mit trong khoang +2,5cm™ (5cm™)
ctia tri sb dich chuyén Raman dugc coi 13 bét nguén tir lién két M-O-P duoc so sanh.

Trong phy kién voi nuéc theo sang ché, tot hon 12 ndng do nguyén t photpho
trén bé mit ctia phin noi ma 16p hop chét hiru co dugce tao ra trén 16p ma nhiéu hon
1,0% va 10% hodc it hon, t6t hon nita 14 1,2% hodc nhidu hon va 10% hodc it hon,
va t6t hon nifa 1a 1,5% hodc nhiéu hon va 10% hodc it hon. Cu thé tét hon 13, ndng
d6 nguyén t&r photpho khoang 2,0% hoic nhiéu hon. Két qua 13, suc chéng truot cia
phu kién voi nuéc duoc cai thién, va cé thé dat dugc kha nang loai bo vét ban tot
hon. Ngoai ra, trong phu kién voi nuéc theo sang ché, ndng do nguyén tir photpho
trén bé mit cua phﬁn noi ma 16p ma khéng dugc tao ra trén vat liéu nén kim loai thép
hon ndng d6 nguyén tir photpho trén bé mit cia phan noi ma 16p hop chét hitu co
dugc tao ra trén 16p ma. Piéu d6 ngdn chdn sy an mon cuc bo. Tbt hon 13, nf?)ng do
nguyén tr photpho trén bé mit cia phan noi ma 16p ma khong duoc tao ra trén vat
liéu nén kim loai khoang 1,0% hodc it hon, va t6t hon nita 1a khoang 0,9% hoac it
hon. Tét hon nita 13, khong c6 cac nguyén tir photpho trén bé mit ctia phan noi ma
16p ma khong dugc tao ra trén vt liéu nén kim loai. O day, "khéng" c6 nghia la nam
du6i gi6i han phat hién B(’)’i phuong phép sau.

Nong db nguyén tir photpho trén bé mit ciia phu kién voi nude theo sang ché
c6 thé duoc x4c dinh nhd phuong phap do phd hoc quang electron tia X (XPS). Viéc
phén tich quét rong (con dugc goi 1a viéc phén tich khao sat) duoc thuc hién nho
dung diéu kién 1 lam diéu kién do.

Diéu kién 1

Piéu kién tia X: tia AlKo don sic (cong suét 25W)

Goc tach quang electron: 45°

Dién tich phan tich: 100ume

Khoang hoat dong: 15,5 dén 1100eV

Doi véi thiét bi XPS, PHI Quantera II (dwgc san xuit béi ULVAC-PHI, Inc.)
c6 thé dugc ding. Phé thu duoc bang cach phan tich quét rong trong cac diéu kién
ctia diéu kién tia X (tia AlKa don sic, 25W, 15kv), dién tich phan tich: 100ume,
thiét 1ap bd trung hoa dién tich (Emission: 20pA), thiét 14p sung phun ion (Emission:
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7,00mA), géc tach quang electron (45°), Thoi gian trén mdi bude (50 mili gidy), quét
(10 14n), nang luong truyén qua (280eV), va khoang quét (15,5 dén 1100eV). Phd
dugc do & dang chwra cac nguyén tr cacbon, cac nguyén tir photpho, va tuong tu
duoc phat hién tir 16p hop chat hiru co, va cic nguyén tir dugc phat hién tir vat lidu
nén, vi du trong truong hop vat li€u n_én dugc ma crom, cac nguyén tir crom va
nguyén tir oxy. Nong do ctia cac nguyén tir phét hién duoc c6 thé duge tinh tir phd
thu dugc bang cach dung, vi du, phdn mém phén tich dir liéu PHI MultiPuk (dugc
san xudt bdi ULVAC-PHI, Inc.). Phé thu dugc phai dugc hiéu chinh dién tich véi
dinh Cls dugc dat & 284,5eV. Sau d6, phuong phap Shirley dugc thuc hién trén céac
dinh do dugc dua trén qu¥ dao electron cla cac nguyén ti dé loai b6 nén, va sau d6
cuong do dién tich dinh duogc tinh. Viéc xr 1y phan tich dugc thuc hién ma chia cho
céc hé s6 d6 nhay twong dbi (RSF) di cai dit truée XPS trong phdn mém phan tich
dir lidu. Theo cach nay, ndng d6 nguyén tir photpho (dudi day dwoc goi 1a Cp) ¢6 thé
duogc tinh. Hon nita, theo cach twong tu, ndng dd nguyén tir cacbon (dudi diy duge
goi 1a C¢), ndng d6 nguyén tir oxy (dudi day duoc goi 1a Co), va ndng dd nguyén tir
kim loai (du6i day dugc goi 13 Cy) c6 thé thu duoc. D4i véi viée tinh ndng do, cac
dién tich dinh dugc dung 1a dinh P2p dung cho photpho, dinh Cl1s dung cho cacbon,
dinh Ols dung cho oxy, va dinh Cr2p3 dﬁng cho crom.

Gidi han phat hién bang XPS 13 ndng d6 nguyén tir khi ty s6 (S/N) cua cuong
d6 tin hiéu (S) ciia dinh ndng d6 nguyén tir 1am dich do va cudng do tin hidu (N) cta
chiéu réng ctia nhiéu nén duoc tinh trong khoang trong tmg v6i 20 14n ntra chidu
rong tai diém giita cia mit trén dinh bang 3.

Theo sang ché, khi bé mit dugc phén tich, phn c¢6 ban kinh cong twong ddi
16n duge chon tir phu kién voi nuéce va duge cit ra thanh kich thuée phén tich duoc
1am mau do. Vao thoi diém cit, phan can duoc phén tich va danh gia duge che béi
mang hodc tuong tu dé ngan khong cho pha hong bé mit. B& mit ctia phu kién voi
nude duoc rira trude khi do dé loai bo du cac vét bdn bam vao bé mat. Vi du, viéc
lau rira bang etanol va rira trugt bang miéng bot bién véi chét tiy rira trung tinh tiép
sau 13 rira k§ bang nuéc siéu tinh khiét. Theo sang ché, cac thanh phin duogc phat
hién bang cach phan tich XPS 13 cacbon, oxy, photpho, va cic nguyén tir c6 ngudn

goc tir vat liu nén. Cac nguyén tir ¢ ngudn goc tir vat liéu nén khac nhau phu thudc
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vao vét liéu nén, va c6 thé chira nito va tuong tir ngoai céc nguyén tir kim loai. Trong
tredong hop phu kién voi nuéec duge ma crom, cacbon, oxy, photpho, va crom duoc
phat hién. Khi thanh phan khac bat ky duoc phat hién, n6 dwoc coi 1a cht bin bam
vao bé mit cia phu kién voi nuée. Khi néng dd cao cua cac nguyén tir co nguén géc
chit ban dugc phat hién (khi ndng do cua cc nguyén tir co ngudn gdc chat bén vuot
qua 3%), né dugc coi 1a tri s6 bt thuong. Néu thu dugc tri sb bat thudng, néng do
nguyén tir dwgc tinh bang cach loai trir tri s6 bat thuong nay. Néu c6 nhidu tri sb bat
thuong, bé mit cla phu kién voi nude dugce 1am sach lai, va phép do dugc thuc hién
lai. Ngoai ra, khi phu kién voi nuéc 1a phu kién voi nude co bé mat nham, ma bé mit
ctia n6 da dugc xu ly vét ran, ph?m c6 d6 nhin bé mit cang cao cang tdt dugc chon
va do.

Trong phu kién voi nuéc theo sang ché, t6t hon 14 ndng d6 nguyén tir cacbon
trén bé mit ciia phdn noi ma 16p hop chét hitu co duge tao ra trén 16p ma khoang
35% hodc nhiéu hon, t6t hon nita 13 khoang 40% hodc nhiéu hon, t6t hon nita 13
khoang 43% hodc nhiéu hon, va t6t nhét 1a khoang 45% hodc nhiéu hon. Ngoai ra,
né)ng d6 nguyén tir cacbon tét hon 13 it hon 70%, t6t hon nita 13 65% hodc it hon, va
t6t hon nira 13 60% hoic it hon. Khoang dugc vu tién cia ndng do nguyén tir cacbon
c6 thé duge két hop thich hgp véi céc tri sb gi61 han frén va céc tri sd gi61 han duéi
nay. Biang céch dit ndng d6 nguyén tir cacbon trong khoang nhur vy, c6 thé nang cao
tinh nang loai bd can.

Nong d6 nguyén tir cacbon (duéi day dugce goi 12 C¢) trén bé mit cta phu
kién voi nuéc theo sang ché co thé duoc xac dinh nhd phwong phap do phd hoc
quang electron tia X (XPS) theo céch twong tuw nhu phép do nong dd nguyén tir
photpho. Viéc phan tich quét rong duoc thuc hién nho ding diéu kién 1 néu trén 1am
diéu kién do.

Trong phu kién voi nuéc theo sang ché, tét hon 1a ty 1& ndng d6 nguyén tir
oxy/nguyén tir kim loai (ty 16 O/M) trén bé mit ctia phin noi ma 16p hop chét hitu co
dugc tao ra trén 16p ma khoang 1,4 hodc nhiéu hon, t6t hon nita 1a khoang 1,7 hoac
nhiéu hon, tét hon nita 13 khoang 1,8 hoic nhiéu hon, va t6t hon nita 14 khoang 2,0
hodc nhiéu hon. Bang cach dat ty 16 O/M trong khoang nhu vay, tinh chiu nude ¢

theé dugc nang cao hon nira.
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Ty 18 O/M (Ron) c6 thé duoc tinh bang cong thirc (A) nhd ding Co va Cy
néu trén thu dugc bang cach phan tich XPS.

Rom = Co/Cys ... cong thirc (A)

Luu ¥ rang, trong truong hop tinh Roy khi R chtra nhém ete hodc nhém
cacbonyl, n6 c6 thé duoc tinh dira trén cong thirc (B), luu ¥ ring Co la téng cta ndng
d6 nguyén tir oxy Co c6 ngudn gde tir R-X va ndng d6 nguyén tir oxy cb ngudn gbc
tir vat liéu nén kim loai.

Céch tim Co: tir cAu tric phan tir dugc xac dinh bang TOF-SIMS hoic
HR-MS, ty 1€ cua cac nguyén tir oxy vdi cac nguyén tir cacbon chira trong R duoc
ding dé so sanh twong dbi véi Cc, va ndng dd nguyén tir oxy Co chira trong R duoc
ude tinh.

Rom =(Co - Co)/Cy; ... cOng thue (B)

Trong phu kién voi nuéc theo sang ché, trang théi OXy héa cua thanh phin
kim loai trong 16p thu déng cé thé dugc xac nhan bang XPS. Viéc phén tich quét hep
duogc thuc hién nho dung diéu kién 2 1am diéu kién do.

Diéu kién 2

Diéu kién tia X: tia AIKa don sic (cong sudt 25W)

Goc tach quang electron: 45°

Dién tich phan tich: 100pmeo

Khoang hoat dong: khic nhau ddi véi mbi thanh phan (xem doan tiép theo)

Déi véi thiét bi XPS, PHI Quantera IT (duoc san xuit béi ULVAC-PHI, Inc.)
c¢6 thé dugc dung. Phé ciia mdi thanh phin kim loai dinh thu duoc bang cach phan
tich quét hep trong cac diéu kién cia didu kién tia X (tia AlKa don sic, 25W, 15kv),
dién tich phén tich: 100pme, thiét 1ap bo trung hoa dién tich (Emission: 20nA), thiét
13p sting phun ion (Emission: 7,00mA), géc tach quang electron (45°), Thoi gian trén
mdi budce (50 mili gidy), quét (10 14n), va ning luong truyén qua (112eV). Vi duy, khi
thanh phan kim loai chira trong 16p thu dong 14 Cr, phd cua dinh Cr2p3 c6 thé thu
duoc bang cach phan tich quét hep trong khoang tir 570 d&n 590eV. Crom (Cr) o
trang thai oxy héa c6 thé duoc x4c nhan bing viéc cé dinh gin véi 577eV.

Trong phu kién voi nudc theo sang ché, tot hon 1a géc tiép xic cia giot nude

trén bé mit ctia phan noi ma 16p hop chét hiru co duge tao ra trén 16p ma khoéng 90°
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hodc 16n hon, va tét hon nita 13 khoang 100° hodc 16n hon. Géc tiép xuc cla giot
nuée cb nghia 13 goc tiép xtc tinh, va thu duoc bang cach nho 2ul giot nudce 1én vat
liéu nén va chup anh giot nudc sau 1 gidy tir bé mit bén cia vét liéu nén. Vi du, dbi
v6i thiét bi do, may do goc tiép xuc (kiéu sb: SDMs-401, duge san xudt boi Kyowa
Interface Science Co., Ltd.) ¢ thé dugc dung. (

Phu kién voi nude ¢6 16p hop chét hitu co duoc tao ra day dic, tirc 1a, phu

kién voi nude ¢6 ndng dd nguyén tir photpho khoang 1,0% hodc nhiéu hon trén bé

-mdt cua no, hodc phu kién voi nude ma trong do 16p hop chét hitu co 12 SAM c¢6 do
bén rit cao cia 16p hop chit hitu co ngay ca khi tiép xtic véi nude 4m, va do vy c6
thé dugc dung thich hop 1am voi nuée xa nude néng.

Céc vi du cu thé vé phuong phép san xuit phu kién voi nuéc theo sang ché
dugc mo ta dudi day.

Phuong phép san xuét phu kién voi nudc theo sang ché ¢ thé 1a phuong phap
ma trong d6 16p hop chét hitu co chi duoc tao ra trén 16p ma, hodc c6 thé 13 phuong
phap ma trong d6 16p hop chét hitu co dugc tao ra trén ca 16p ma va vat liéu nén kim
loai, va sau d6 16p hop chat hiru co trén vat liéu nén kim loai dugc loai bé khién cho
ndéng d6 nguyén tir photpho cia vat liéu nén kim loai thdp hon ndng d6 nguyén tir
photphb cua 16p ma. |

Theo sang ché, dbi véi phuwong phap tao ra 16p hop chat hiru co chi trén 16p
ma, bé mit cta 16p ma dugc rira, va sau d6 dung dich chira hop chét duoc biéu thi
bing cong thirc chung R-X duoc dua vao tiép xic voi bé mat cia 16p ma dé tao ra
16p hop éhét hitu co. Tt hon 13, bé mit cta 16p ma can duge xur 1y thu dong trudce dé
tao ra du 16p thu dong. Déi vé6i viee xir 1y thu dong, ngoai cac phuong phap da biét,
t6t hon 14 phuong phap chiéu tia cuc tim, tiép xic vdi ozon, xir Iy 4m, va cac két hop
ctia chiing c6 thé duoc dung. Cac vi du vé phuong phap dua dung dich vao tiép xuc
v6i bé mit cta 16p ma bao gdm phuong phap phu biang cach phun hodc lau, va
phwong phap phun suwong ma trong d6 bé mit ciia 16p ma duge dua vio tiép xic véi
suong mu cia dung dich. Phuong phap ngdm ma trong dé phu kién voi nudc duogc
ngam trong dung dich c6 thé dugc dung, nhung t6t hon 1a ngam phu kién voi nuée
trong dung dich sau khi thuc hién viéc xur Iy trude khién cho dung dich khéng di vao

tiép xtc véi vat lieu nén kim loai. Viéc xir Iy ngén khong cho dung dich di vao tiép
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xtc v6i vat liéu nén kim loai bao gém viéc che bé mit cia vat liéu nén kim loai, day
nép & 161 vao cua hbc nhu duong din nudc hoidc ph?m co ren, va tuong tu. Nhiét do
va thoi gian ngdm khi bé mit ciia 16p ma duoc ngam trong dung dich thay d6i phu
thudc vao bé mit cta 16p ma va loai hop chét axit photphonic hitu co, nhung néi
chung khoéng 0°C hoic cao hon va 60°C hoic thdp hon, va 1 phit hoic 1au hon va
48 git hoic ngin hon. Dé tao ra 16p hop chat hitu co day dic, tot hon 12 nén kéo dai
thoi gian ngam. Tt hon 14 tao ra 16p hop chét hitu co trén bé mit ciia 16p ma va sau
d6 lam ndng phu kién voi nude. Cu thé 13, n6 dugc lam néng sao cho nhi¢t do cua
vét liéu nén khoang 40°C hodc cao hon va khoang 250°C hoc thap hon, va t6t hon
14 khoang 60°C hodc cao hon va khoang 200°C hoic thip hon. Két qua 13, lién két
gifta 16p hop chat hiru co va 16p ma dugc thic day, khién cho c6 thé tang sé luong
cac lién két M-O-P trén mdi nhém axit photphonic. Do vdy, 16p hop chét hiru co
nang cao tinh chiu nudc va kha nang chiu mon.

Theo sang ché, ddi véi phuong phap ma trong d6 16p hop chat hiru co dugc
tao ra trén ca 16p ma va vt liéu nén kim loai, va sau d6 16p hop chét hiru co trén vat
liéu nén kim loai dugc loai bd khién cho néng do nguyén tr photpho cua vat liéu nén
kim loai thap hon ndng d6 nguyén tir photpho ciia 16p ma, vi du, t6t hon 1a thuc hién
viéc xur 1y tao ra 16p hop chét hitu co trén ca 16p ma va vat liéu nén kim loai béng
phuong phap ngam va sau do loai bo 16p hop chét hiru co trén vét liéu nén kim loai.
Céc vi du vé viéc xir 1y loai bd 16p hop chét hitu co cta vat liéu nén kim loai bao
gdm phuong phép dua phan vat liéu nén kim loai vio tiép xuc v6i dung dich loai bo
dé tthc hién viéc lam séch béng siéu 4m. Dung dich loai b6 c6 thé 14 dung dich nudc
hodc dung méi hitu co. Déi v6i chit phu gia cia dung dich loai bé, chit ¢ hoat tinh
bé mat hoic tuong tu cling cé thé duoc bd sung. Céc diéu kién dé tiép xuc voi dung
dich loai bo khong bi giéi han cu thé, nhung tdc @6 loai bd ¢ thé dugc tdng béng

cach dat nhiét 6 cia dung dich loai bd dén 30°C hodc cao hon.

Vi du thwe hién sang che
Sang ché s& dugc mo ta chi tiet hon cé dya vao cac vi du dudi day. Sang ché
khong bi giéi han & cac vi du nay.

1. Tao ra mau
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1-1. Vét liéu nén

D&i v6i cae mau tir 1 d@én 9, tAm duge dung c6 16p ma dugce tao ra bﬁng cach
ma niken crom trén bé mit cta vat liéu nén 1am béng déng thau. Ngoai ra, dbi voi
cic mau tir 10 dén 12, tAm ddng thau (dwoc san xudt boi YAMAMOTO-MS Co.,
Ltd.) dung cho thiét bi thir nghiém t& bao vo (R) duge dung. Dé loai bd cac vét ban
trén bé mit cua vat lidu nén va bé mit cia 16p ma, vét liéu nén duoc rira siéu 4m
bing dung dich nuéc chira chét ty rtra trung tinh, va dugc ria k¥ bang nuée chay
sau khi ria. Ngoai ra, dé loai bod chat téy rua trung til_lh cta vat liéu nén, viéc lam
sach bang siéu 4m duoc thuc hién véi nuée trao dbi ion, va sau d6 nude duge loai bd
nho thiét bj khir bui bang khong khi.

1-2. Xu 1y so bd (& day, tAm c6 16p ma dugc tao ra trén bé mat cua vat lidu
nén con duoc goi 1a "vat liéu nén" cho thuin tién)

Cacmiul,5,9,va 10

Vat liéu nén dugc dua vao trong bo xir ly bé mit UV/Ozon (PL21-200 (S),
duoc san xuit boi Sen Engineering Co., Ltd.), va viéc xit Iy ozon bang tia UV duoc
thuc hién trong khoang thoi gian dinh. truéde.

Mau 2

Vat liéu nén duge dua vao trohg thiét bi CVD plasma (PBII-C600, duoc san
xuét boi Kurita Manufacturing Co., Ltd.) va phai dugc xt 1y phan xa acgon trong
khoang thoi gian dinh trudc trong diéu kién d6 chan khong khoang 1Pa. Sau d6, oxy
duoc dua vao trong thiét bi dé thuc hién viéc xtr Iy bing oxy plasma.

Mau 3 | | | '

Vat liéu nén dugc ngdm trong dung dich nudc natri hydroxit trong khoang
thoi gian dinh trude, va sau do duge rira ky bang nudc trao ddi ion.

Mau 4

Vat liéu nén duoc ngam trong axit sunfuric lodng trong khoang thoi gian dinh
truéce, va sau d6 duge rira k§ bang nude trao dbi ion.

Mau 6

Vat liéu nén dugc co sach béng chit mai mon dugc tao ra tir oxit xeri, va
duoc rira k§ bang nudc trao dbi ion.

Mau 7
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Vét liéu nén duoc co sach bﬁng chit mai mon c6 tinh kiém yéu (tén san phém:
Kiraria (nhin hiéu dang ky), duoc san xuit béi TOTO), va dugc rira k§ bang nuée
trao ddi ion.

Cac mau 8, 11 va 12

V4t liéu nén khong cin phai xir 1y so bo.

1-3. Tao ra 16p hop chét hiru co

Céc mau tir 1 dén 8, 10, va 11

Péi véi chit xir ly dé tao ra 16p hop chédt hitu co, dung dich axit
octadexylphotphonic (dugc san xuat bdi Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., ma san
phim 00371) duoc hoa tan trong etanol (dwoc san xuat boi FUJIFILM Wako Pure
Chemical Corporation, Wako Ist Grade) duoc ding. Vit liéu nén dugc ngam trong
chét xtr 1y trong khoang thdi gian dinh trude, va duoc rira bing etanol. Thoi gian
ngam khoang 1 phut hodc 1au hon ddi véi cac mau tir 1 d&én 8 va 10, va 10 gidy hodc
ngin hon ddi v6i mau 11. Sau d6, n6 dugc siy kho trong may siy & nhiét 4o khoang
120°C trong khoang thoi gian 10 phit dé tao ra 16p hop chat hiru co trén bé mit cia
vat liéu nén.

Mau 9

Péi v6i chat xir Iy dé tao ra 16p hop chit hfru co cua cac nhom hydrocacbon
chtra flo cac nguyén tr, dung dich cua (1H,1H,2H,2H-heptadecaflodexyl) axit
photphonic (dwgc san xuit béi Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., mi san phdm
H1459) dugc hoa tan trong etanol dugce dung. Thoi gian ngdm khoang 1 phut hodc
1au hon. Sau d6, n6 duoc sy khd & nhiét do khoéng 120°C trong khoang thoi gian
10 phit trong may sdy dé tao ra 16p hop chit hitu co cta cic nhém hydrocacbon
chira flo cac nguyén tir trén bé mit cta vat liéu nén.

Mau 12

L6p hop chét hiru co khong duoc tao ra.

2. Cac phuong phép phén tich va danh gia .

Céc phuong phép phan tich va danh gia dudi ddy duoc thuc hién dbi véi mdi
mau dugc tao ra trén day.

2-1. Po gbc tiép xuc cua giot nude

Trude khi do, mbi miu duge co sach bang mi€ng bot bién uretan nhd dung
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chit tiy rira trung tinh, va dugc rira k§ bang nudc siéu tinh khiét. May do goc tiép

xuc (kiéu s6: SDMs-401, duoc san xuit boi Kyowa Interface Science Co., Ltd.) dugc

ding dé do goc tiép xtc cia giot nudc véi mdi miu trong sd cac mau tir 1 dén 12.

Nuée siéu tinh khiét duoc dung lam nudc dé do, va kich thuéc cia giot nuédc dugc

“nh6 khoang 2ul. Géc tiép xic dwoc goi 1 gbc tiép xiic tinh, ma dugc d4t thanh tri sb

mot gidy sau khi nuéc dugc nhd, va thu dugc tri s6 trung binh dugc do & ndm vi tri

khac nhau. Tuy nhién, khi tri s6 bit thuong xuit hién & vi trf bat ky trong s6 nim vi

tri, tri s6 trung binh dugc tinh bing céch loai trir trj s6 bt thuong ndy. Bang 1 thé.
hién céc két qua do vé géc tiép xic véi nuée: ban dau.

2-2. Kha nédng loai bo céc vét ban cin

Trén bé mit cia mdi mAu trong sd cac mau tir 1 dén 12, 20p] nude may duge
nho va dé trong thoi gian khoang 24 gid dé tao ra cic cin trén bé mit mau. MAu c6
cac cin duoc tao ra trén d6 duoc danh gia bang quy trinh sau.

(i) vai kho dugc ding dé cho phép mau trugt qua lai 10 14n trong khi tic dung
tai trong nhe (50gf/cm?) vao bé mit cia mau.

(ii) vai khd dugc dung dé cho phép mau trugt qua lai 10 14n trong khi tac
dung tai trong nang (100gf/cm?) vao bé mit ciia miu. _

Bang 1 tém t4t cac chdt ma c6 thé duoc loai bo & bude (i) 1a"©", cac chit ma
c6 thé dugce loai bo & bude (ii) 14 "o", va cc chét ¢ thé khong bi loai bo 13 "x."

Luu y rang, viéc cac cin c¢b thé dugc loai bo hay khong dliqc xac dinh bing
mit thuong xem lidu cac cin c6 con bam trén bé mit ciia miu hay khong sau khi bé
mit ctia miu duge rira béng nuéc chdy, va nudc dugce loai bd nho fhiét bi khr bui
bang khong khi. Bang 1 thé hién cac két qua danh gia 1a kha nang loai bé cin: ban
dau.

2-3. Thir nghiém tinh chiu nuéc

Bé& mit ctia mdi méu trong s6 cac mAu tir 1 dén 9 duoc ngdm trong nudc 4m &
- nhiét d6 khoang 70°C trong khoéang thoi gian dinh trude, va sau d6 bé mit ciia miu
duoc rira bang nudce chay, va nude duge loai bd nhd thiét bi khir bui bang khéng khi.
Kha ning loai bd cac vét ban cin dugc danh gia d6i v6i mdi mau sau khi thir nghiém
tinh chiu nudc. Cac chit ma cé thé duoc loai bo nhd phuong phép (ii) theo 2-2 sau

khi thoi gian ngdm 2 gior duoc danh ddu bang "o," va cic chit ma c6 thé khong duge
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loai bd duge danh diu b%mg "x " Hon nita, cac chdt ma c6 thé duoc loai bé nhd
phuong phép (ii) theo 2-2 sau khi thoi gian ngdm 120 gior duge danh déu bang "©"
Béang 1 thé hién cac két qué déanh gia sau khi kha nang loai bo cén va cac thir nghiém
tinh chiu nudec.

2-4. Po mbi ndng d6 nguyén tir

MGi ndng d6 nguyén tir trén bé mit ciia cic mau tir 1 dén 12 duoc xac dinh
nh¢ phuong phap do phd hoc quang electron tia X (XPS). Trudc khi do, né duoc co
sach bang miéng bot bién uretan nhd ding chit ty rira trung tinh, va sau d6 dugc
rira k§ bang nude siéu tinh khiét. Dbi v6i thiét bi XPS, PHI Quantera II (dugc san
xudt boéi ULVAC-PHI, Inc.) duoc dung. Phd thu duge bang viéc phan tich quét rong
trong céc diéu kién ctia didu kién tia X (tia AlKa don sic, 25W, 15kv), dién tich phan
tich: 100ume, thiét 1ap bd trung hoa dién tich (Emission: 20pA), thiét 1ap sing phun
ion (Emission: 7,00mA), géc tach quang electron (45°), Thoi gian trén mdi bude (50
mili gidy), quét (10 1dn), ning luong truyén qua (280eV), va khoang quét (15,5 dén
1100eV). Nong d6 clia cac nguyén tir phat hién duge duge tinh tir phd thu duge bang
cach ding phin mém phan tich dir liéu PHI MultiPuk (duoc san xuét boi
ULVAC-PH]I, Inc.). Phé thu duogc phai dugc hi€u chinh dién tich véi dinh Cls dugc
dat & 284.,5eV. Sau d6, phuong phap Shirley dugc thuc hién trén céc dinh do d&qc
dua trén quy dao electron ctia cadc nguyén tir dé loai bo nén, va sau d6 cudong do dién
tich dinh dugc tinh. Viéc xit Iy phén tich dugc thuc hién ma chia cho cac hé sb6 do
nhay twong d6i (RSF) di cai dit trude XPS trong phin mém phan tich dit liéu. Theo
cach nay, ndng d6 nguyén tir photpho (dudi ddy duoc goi 1a Cp), ndng d6 nguyén tu:
oxy (dudi day duge goi 1a Co), ndng dd nguyén tir kim loai (dudi day dugc goi 1a
Cy), va ndng do nguyén ti cacbon (dudi day duoc goi 1a Ce) duogce tinh. Béi véi viee
tinh ndng d9, cac dién tich dinh dugc dung 1 dinh P2p dung cho photpho, dinh Cls
ding cho cacbon, dinh Ols ding cho oxy, va dinh Cr2p3 ding cho crom. Tri sb cua
mdi néng d6 12 tri sb trung binh dugc do ¢ ba vi tri khac nhau. Tuy nhién, khi tri $6
bét thuong xuét hién & vi tri bat ky trong s6 ba vi tri, tri sb trung binh dugc tinh béng
cach loai trir tri s6 bat thuong nay. Bang 1 thé hién cic ndng d6 cua nguyén tir
photpho, nguyén tir oxy, nguyén tir kim loai, va nguyén tir cacbon thu duge.

2-5. Tinh Rop
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Co va Cy thu duoc béng cach-phan tich XPS dugc dung dé tinh Ropy b?mg
cong thirc (A). Bang 1 thé hién cac tri sb ciia Ropy thu duoc.

Ron = Co/Cys ... cong thire (A)

2-6. Phd Cls

- Truéce khi do, miéng bot bién dugc phép truot va rira v6i chét tiy rira trung

tinh, va sau d6 dugc rira k§ bang nudc siéu tinh khiét. Di vai thiét bi XPS, PHI
Quantera II (duoc san xuit boi ULVAC-PHI, Inc.) duge dimg. Phd Cls thu dugc
b??mg do trong céc diéu kién cua diéu kién tia X (tia AlKa don séc, 25W, 15kv), dién
tich phan tich: 100pme, thiét 1ap bo trung hoa dién tich (Emission: 20pA), thiét 1ap
sung phun ion (Emission: 7,00mA), goc tach quang electron (45°), Thoi gian trén
mdi budc (50 mili gidy), quét (10 14n), ning luong truyén qua (112eV), va khoang
quét (278 dén 298eV). Fig.5 thé hién phd Cls clia mau 3.

2-7. Phé P2p

Tru6e khi do, miéng bot bién dugc phép truot va rira véi chat tdy rira trung
tinh, va sau d6 duoc rira k§ bang nudc siéu tinh khiét. Dbi vai thiét bi XPS, PHI
Quantera II (dugc san xuit boi ULVAC-PHI, Inc.) dugc ding. Phd P2p thu dugc
bang do trong cac didu kién ciia didu kién tia X (tia AlKa don sic, 25W, 15kv), dién
tich phan tich: 100pume, thiét 1ap bd trung hoa dién tich (Emission: 20pA), thiét 1ap
sting phun ion (Emission: 7,00mA), gdoc tach quang electron (45°), Thoi gian trén
mdi budc (50 mili gidy), quét (10 1an), ning luong truyén qua (112eV), va khoang
quét (122 dén 142eV). Fig.6 thé hién phd P2p cia méu 3.

2-8. Xac nhan c4c thanh phan kim loai trong 16p oxit

D4i v6i cac mAu tir 1 dén 9, né duge x4c nhan nhd phuong phép do phé hoc
quang electron tia X (XPS) riang thanh phan kim loai & trang thai oxit. Trudc khi do,
miéng bot bién dugc phép truot va rira voi chét tay rira trung tinh, va sau d6 duoc
rira k§ bang nudc siéu tinh khiét. Pdi voi thiét bi XPS, PHI Quantera II (dugc san
xudt bdi ULVAC-PHI, Inc.) ¢6 thé dugc dung. Phd ciia mdi thanh phan kim loai dinh
thu duoc bang viéc phan tich quét hep trong cac diéu kién cua diéu kién tia X (tia
AlKo don sic, 25W, 15kv), dién tich phén tich: 100pume, thiét 14p bd trung hoa dién
tich (Emission: 20pA), thiét 14p sung phun ion (Emission: 7,00mA), gbc tich quang

electron (45°), Thoi gian trén mbi budc (50 mili gidy), quét (10 14an), va nang luong
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truyén qua (112eV). Khoang phan tich quét hep 1a khoang ctia Cr2p3 dinh. P3 x4c
nhén dugc ring nén cta cac dinh thu duge duge loai b nho phuong phap Shirley, va
tat ca cac miu chira cc thanh phan kim loai & trang thai oxy hoa.

2-9. Danh gia 1 vé d¢ day ciia 16p hop chét hitu co

b¢ day cua 16p hop chat hiru co dugc danh gia bang phép do bién dang chidu
sau XPS. Phép do XPS dugc thuc hién trong cac diéu kién trong tu nhu 2-4. Cac
diéu kién phan xa bang chum ion acgon phai sao cho tdc d6 phan xa khoang 1
nm/phut. Téc d6 phan xa nay duoc dung dé bién ddi thoi gian phan xa thanh khoang
cach tir bé mit miu theo huéng Z. Diém do véi thoi gian phan xa 1a 0 phit duoc dit
& bé mat (Onm), va phép do duoc thuc hién cho dén khi chiéu siu cach bé mat
khoang 20nm. Ndong do nguyén tir cacbon trong vat liéu nén duoc x4c dinh 14 ndng
dd cacbon & chiéu sau khoang 20nm tir bé mit. Nong d6 nguyén tir cacbon dugc do
theo huéng chiéu sau tir b& mat mau, va chidu su t5i da ma tai d6 ndng d6 nguyén
tir cacbon cao hon khoang 1% hoidc cao hon so vé6i ndng d6 nguyén tir cacbon cta
vat liéu nén dugc dénh gia 13 d6 day cta 16p hop chét hitu co. Déi véi tt ca cac mau,
do day cua 16p hop chét hitu co khoang Snm hodc it hon. Nhu mét vi du do, Fig.7
thé hién bién dang chiéu sdu XPS cia miu 3.

2-10. Dénh gi4 2 vé do day ctia 16p hop chét hitu co

Do day ctia 16p hop chit hitu co duge dnh gia bang phép do bién dang chiéu
sdu XPS nh¢ dung chim ion nhém khi acgon (Ar-GCIB). Phép do XPS dugc thuc
hién trong cac didu kién twong tu nhu 2-9. Céc diéu kién phén xa acgon phai sao cho
nguén ion: Ar2500+, dién ap gia tc: 2,5kV, miu dién ap: 100nA, dién tich phan xa:
2mm x 2mm, didu kién trung hoa dién tich 1,1V, va sting phun ion: 7V. Téc d6 phan
xa dugc dung 13 tri s6 (0,032 nm/phit) thu duogc bang cach thuc hién phép do
Ar-GCIB trénadexyltrimetoxysilan (1,6nm) dugc tao ra trén tdm silic, ma do day
mang cua né da dugce do trudec nho phuong phap do phan xa tia X (XRR) 1am miu
chuin.

Do day mang clia mau chudn duoc do bing phuong phép do phan xa tia X
(XRR) (X'pert pro dugc san xuit boi PANalytical Ltd.) d thu dugc bién dang phan
xa (tia X). Dbi véi bién dang phan xa (tia X) thu dugc, phan mém phén tich (X'pert
Reflectivity) duge dung dé thuc hién mirc pha hop vé6i kiéu mang nhiéu 16p cua
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Parratt va c6ng thirc d6 nham cua Nevot-Crosse, nho vay thu duge d day mang cta
mau chuén. Tiép theo, phép do Ar-GCIB duogc thuc hién trén mAu chuin dé thu duoc
tdc do phan xa (0,029 nm/phut) cta 16p hop chét hiru co. Pdi véi do day mang cua
16p hop chét hiru co trén mau (16p hop chét hitu co), téc dd phan xa thu duge duoc
ding dé bién dbi thoi gian phan xa thanh khoang cach tir bé mit miu theo huéng Z.
Cac didu kién do va phén tich XRR va cac diéu kién do Ar-GCIB nhu sau.

Céc diéu kién do XRR

Thiét bi: X'pert pro (PANalytical Ltd.)

Ngudn tia X: CuKo

Pién 4p 6ng: 45kV

Dong dién ng: 40mA

Quang hoc chum téi

Khe phan ky: 1/4°

Man che: 10mm

Khe ning: 0,04 rad

Khe chéng tan xa: 1°

Quang hoc chum nhiéu xa

Khe chéng tan xa: 5,5mm |

Khe néng: 0,04 rad

May phat hién tia X: X'Celerator

Mbdun ¢b dinh trude: Dung cu chuén truc dang tAm saong song 0,27

Quang hoc chum t6i: B suy gidm tia loai khong

Ché d6 quét: Omega

Goc t6i: 0,105-2,935

Céc diéu kién phan tich XRR

Céc diéu kién ban dau sau duoc thiét lap.

Lép phu: Sikim cwong (2,4623g/cm’)

Lép 1: Chi mat do SiO, (2,7633g/cm’)

Lép 2 Chi mét d6 C (1,6941g/cm?)

Céc diéu kién do Ar-GCIB

Thiét bi: PHI Quantera II (dugc san xuat béi ULVAC-PHI, Inc.)
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Céc diéu kién tia X: tia AlKa don sic, 25W, 15ky

Dién tich phan tich: 100 me

Thiét 1ap bo trung hoa dién tich: 20pA

Thiét 1ap sung phun ion: 7,00mA

Gdc tach quang electron: 45°

Thoi gian trén mdi budce: 50 mili gidy

Quét: 10 lan

Ning luong truyén qua: 112eV

Khoang thoi gian d6: 10 phut

Thiét 14p murc phun: 2,5kV

Ning luong lién két: Cls (278 dén 298eV)

Téc d6 phan xa niy dugc ding dé bién dbi thoi gian phan xa thanh khoang
cach tir bé mat mau theo hudng Z. Noéng dd nguyén tir cacbon duoc do theo huéng
chiéu sau tir bé mit ciia miu bing cach do véi thoi gian phan xa khoang 100 phut
v6i bé mt (Onm) 1am diém do v6i thoi gian phan xa 14 0 phat. Bién dang chidu sau
duoc 14p cho chidu siu dugc vE véi truc hoanh bidu thi chiéu sau (nm) ma duoc bién
ddi tir tdc do phan xa va truc tung biéu thi ndng dd cacbon (Cls) trén bé mit 1a 100%,
va d6 day mang cua 16p hop chét hitu co dugc tinh tir truc hoanh ctia diém udn cia
duong cong bién dang chiéu sau. P day mang 13 tri s trung binh duoc do & ba vi tri
khéc nhau. Tuy nhién, khi tri sb bat thudong xudt hién & vi trf bat ky trong sb ba vi tri,
tri s6 trung binh dugc tinh bing cach loai trir tri s6 bat thuong nay. Bang 1 thé hién
céc két qua. Nhu mot vi du do, Fig.8 thé hién bién dang chidu su Ar-GCIB ciia XPS
cia mau 3. Do diy mang thu dugc tir diém udn cua bién dang chiéu sdu khoang

2,0nm.
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2-8. Panh gia d6 an mon

Céac mau 3 va tir 10 dén 12 dugc ngam trong nudc (tén san phim: CONTREX
(nh3n hiéu ddng ky), dugc sin xudt bsi Nestlé) & nhiét do phong trong khoang thdi
gian 60 gid. Sau d6, m&i mau dugc quan sat bang mét thuong, va ching duge danh
gi4 13 "@" dbi v6i miu khong quan sat thdy sy n mon cuc bo, chung dwoc danh gia
1a "o" d6i véi miu khong duge quan sat bing mit thuong nhung quan sat duge mot
chut béng kinh hién vi, va ching dugc danh gia 13 "x" dbi v6i miu quan sat duge
bang mit thuong. Bang 2 thé hién cac két qua danh gi4 thu dugc, va Fig.9 thé hién
anh hmh dang bén ngoai sau khi dugc ngdm trong nudc.

2-9. Tao ra 16p hop chét hiru co trén phu kién voi nuée

Phu kién voi nuée (sé san phim: TLG04305JA, duoc san xuét boi TOTO Ltd.,
cac miu 13 va 14) duoc ma niken crom trén ddng thau dugc ding. Trude khi viée xir
1y, phu kién voi n&dc dugc théo roi thanh phin tay cAm va phan than chinh. MAu 13
duoc xir 1y dé bao vé mdi phan than chinh va phan tay cAm bing bing sao cho chit
xtr Iy khong thé di vao tiép xic véi phin noi ma 16p ma khong duogce tao ra. Pdi véi
bing, bang Kapton (dugc san xuit boi Nitto Denko Corporation) dugc ding. Cu thé
13, d6i v6i phan tay cAm, phan noi ma 16p ma khéng duoc tao ra, dugc che truc tiép
b6i bang. DPbi véi phan than chinh, ba 16 dugc déng boi bing sao cho chét xi Iy
khéng thé thdm \}éo phﬁn bén trong noi ma 16p ma khong dugc tao ra, nhu duong
din nudc. Trong miu 14, phﬁn noi ma 16p ma khong dugc tao ra, khdong duoc bao vé
béi bang. |

2-9. Tao ra 16p hop chét hitu co trén phu kién voi nude

M&i phin cia mau dugc rira siéu Am bing hdung dich nuéc chira chét tiy ria
trung tinh dé loai bo cac vét ban trén bé mdt cua nd, va sau khi rra, né duoc rira ky
bﬁng nuéc chay. Ngoai ra, dé loai bo chét tiy rira trung tinh ctia mdi phén, viéc lam
sach béng siéu 4m duoc thuc hién véi nuée trao dbi ion, va sau d6 nudce duoc loai bo
nh¢ thiét bi khir bui bing khéng khi. Sau d6, mbi phin duoc ngéin trong dung dich
nudc natri hydroxit trong khoang thdi gian dinh truéce, va sau d6 dugc rira k§ bang
nude trao dbi ion. Déi véi chét xir ly dé tao ra 16p hop chét hiru co, dung dich axit
octadexylphotphonic (dugc san xudt boi Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., ma san
phim 00371) dwoc hoa tan trong etanol (dwoc san xuit boi FUJIFILM Wako Pure
Chemical Corporation, Wako 1st Grade) dugc dung. Mi phin duoc ngdm trong chét
xir Iy trong khoang thoi gain 1 phit hodc 14u hon dé tao ra 16p hop chit hiru co, va
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sau d6 m&i phan duoc 1y ra, va etanol dugc do 1én bé mit ciia mdi phan d 1am sach
nhim loai bo chit 1éng xir Iy con dur trén bé mit. Sau d6, n6 duoc sdy kho trong may
sdy & nhiét d6 khoang 120°C trong khoang thoi gian 10 phut, va 16p hop chét hitu co
duge cb dinh trén bé mit ciia mdi phin. Sau khi phu kién voi nuéc dugc dé & nhiét
d6 phong trong mot khoang thoi gian, bang gén vao mdi phin cia miu 13 duge béc
& 16 ra phan noi ma 16p ma khong duoc tao ra.

2-10. banh gia 46 an mon cua phu kién voi nuée

Cac miu 13 va 14 dugc ngdm trong nuée (tén san phdm: CONTREX (nhén
hiéu dang ky), dugc sévnrxuét bd1 Nestlé) ¢ nhiét d0 phong trong khoang thoi gian
168 gio. Sau d6, phan noi ma 16p ma khéng duogc tao ra dwoc quan sat bang mit
thuong. Khong quan sat thy su an mon cuc b trong mau 13. Mt khéc, trong mau
14, quan sat théy su 4n mon cyc bo trong ph'?m noi ma 16p ma khéng duogc tao ra.

Xéc nhan R-X |

Dé x4c nhan R-X, TOF-SIMS va ESI-TOF-MS/MS dugc ding.

Xéac nhan R-X by TOF-SIMS

Céc diéu kién do TOF-SIMS phai sao cho céc ion so cdp dugc phét ra:
9B, dién 4p gia tbc ion so cap khoang 25kV, d6 rong xung khoang 10,5 hoic
7,8ns, két chum: bat, trung hoa dién: tat, gia tdc sau khoang 9,5kV, khoang do (dién
tich): khoang 500 x 500pum?, cc ion thir cép dugc phat hién: Duong, Am, Thoi gian
chu ky: 110ps, s 14n quét 16. |

P6i véi cac mau tir 1 dén 8 va 10 nhd dung axit octadexylphotphonic
(C1sH3003P) 1am chét xu 1y, da x4ac nhan dugc réng cac dinh dugc phat hién ¢ m/z =
335 (C15H403P") & ché d6 duong va & m/z = 333 (C13H3305P") & ché d6 Am.

ESI-TOF-MS/MS _ _

Déi v6i phép do ESI-TOF-MS/MS, Triple TOF 4600 (dugc san xuét béi
SCIEX) dugc dung. Trong phép do, vat liéu nén di duogc cit ra duoc ngdm trong
etanol, va cac chét xt ly ding dé tao ra 16p hop chét hitu co duge chiét voi cac thanh
phé,n khong can thiét duoc loc, dugc chuyén vao lo (khoang 1mL), va sau d6 duoc
do. Phép do MS/MS duoc thyc hién trong cac diéu kién do dung ngudn ion: Ngudn
ion phun ESI/Duo, ché do ion (duong/am), dién ap IS (4500/-4500V), nhiét do
ngudn (600°C), DP (100V), va CE (40V/-40V) ching han.

Péi véi cac mau tr 1 dén 8 va 10 nho dung axit octadexylphotphonic
(C13sH3505P) 1am chét xir 1y, d4 x4c nhén duoc réng cac dinh dugc phat hién 6 m/z =
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335.317 (C1sH405P") & ché d6 duong cua phan tich MS/MS, va & m/z = 333,214
(CisH3505P") va m/z = 78,952 (ion phéan doan PO;™ cta CigHzOsP) & ché do am.
Fig.10 thé hién phé thu duoc bing cich phan tich Q-TOF-MS/MS déi v6i miu 3.

X4c nhin dugc ring mot dau cia R, 12 diu khong phai 14 ddu lién két véi X,
dugctaoratt Cva H

Phuong phap do phd hoc Raman tang cuong bé mit dugc ding dé xac nhan
rr?mg mot dau cia R dugce tao ra tir C va Hva réng R 13 hydrocacbon dugc tao ra tir C
va H.

X4c nh4n bang Raman ting cu&n_g bé mit

Pbi véi may phan tich quang ph_é Raman ting cuong bé mit, cam bién
plasmonic kiéu truyén (ding cho phwong phap do phd hoc Raman ting cudng bé
mat) boc 10 trong béng doc quyén sang ché Nhat Ban s6 6179905 dugc dung lam
cam bién Raman ting cudng bé mit, va NanoFinder 30 (Tokyo Instruments, Inc.)
duogc dung 1am phd ké Raman trén kinh hién vi dong tiéu. Phép do duoc thuc hién
v6i cam bién Raman ting cudng bé mit kiéu truyén dugc dit trén bé mit cit bé cla
vat liéu nén. Céc diéu kién do phai sao cho laze Nd: YAG (532nm, 1,2mW), thoi
gian quét (10 gidy), lu6i (800 rainh/mm), va kich thuéce 16 kim (100pm).

P6i véi cac miu tir 1 dén 8 va 10 nho dung axit octadexylphotphonic
(C1sH3903P) 1am chit xir 1y, viéc phat hién dich chuyén Raman 2930cm™ di xéc
nhan ring mdt du cta R 13 nh6m metyl.

Ngoai ra, viéc phat hién dich chuyén Raman 2850 va 2920cm™ d& x4c nhan
rz?lng R 1a hydrocacbon dugc tao ra tir C va H.

Xa4c nhén lién két M-O-P

Pé x4c nhan lién két M-O-P, TOF-SIMS va phuong phép do phd hoc Raman
tang cuong bé mit duoc ding. |

Xéac nhan M-O-P nho TOF-SIMS

Céc diéu kién do TOF-SIMS phai sao cho céac ion so cép dugc phat ra:
299Bi, ™, dién ap gia tc ion so cip khoang 25kV, do rong xung khoang 10,5 hodc
7,8ns, két chum: bt trung hoa dién: tit, gia tbc sau khoang 9,5kV, khoang do (dién
tich): khoang 500 x 500pum?, c4c ion thur cép dugc phat hién: Duong, Am, Thoi gian
chu ky: 110ps, s6 1an quét 16. Dbi véi két qua do, thu dugc phd khédi Iugng ion thi
cép (m/z) c6 ngudn gbe tir R-X. Viée x4c nhan duge thuc hién bang cach thu dugc,
nhu c4c két qua ciia phép do, phd khéi lugng ion thir cAp bit ngudn tir s két hop ciia
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R-X va thanh phan oxit kim loai M (R-X-M) va phd khéi lugng ion thu cdp xuét
phat tir M-O-P (m/z). Fig.11 thé hién phd khéi lwong ion thir cip & ché d6 4m thu
duogc bang cach phan tich TOF-SIMS d6i v6i mau 3.

Péi v6i cac mau tir 1 dén 8 chira Cr trong 16p thu dong va nh¢ dung axit
octadexylphotphonic (C,sH3005P) 1am chét xir 1y, d x4c nhan dwoc ring ion bat ky
trong s& cic ion véi m/z = 417 (CigHssPOsCr) va m/z = 447 (Ci3H3,P,05Cr)
(R-X-M) cting dugc phét hién ion véi 146 (PO4Cr) (O-M-0-P) & ché d6 am.

XAac nhan M-O-P bing Raman ting cudng bé mit

P&i v6i may phan tich quang phd Raman fé.ng cuong bé mit, cam bién
plasmonic kiéu truyén (ding cho phuong phap do phd hoc Raman téng cudng bé
mit) boc 19 trong bing ddc quyén sang ché Nhat Ban s6 6179905 dugc dung lam
cam bién Raman ting cuong bé mit, va NanoFinder 30 (Tokyo Instruments, Inc.)
dugc ding lam phd ké Raman trén kinh hién vi ddng tiéu. Phé’p do dugc thuc hién
v6i cam bién Raman tdng cudng bé mit kiéu truyén duoc dat trén bé mat cit bo cua
vat liéu nén. Céc diéu kién do phai sao cho laze Nd: YAG (532nm, 1,2mW), thoi
gian quét (10 gidy), luéi (800 ranh/mm), va kich thuée 16 kim (100pm).

Tin hiéu thu dugc tir lién két M-O-P dugc 4n dinh tir tin hiéu Raman ma trong
d6 trang théi lién két cua lién két M-O-P ma dugc ¢ dinh trén 16p oxit di duge ude
tinh truéc nhd ding Material Studio 1am g6i phdn mém tinh nguyén 1y dau tién. Di
v6i cac diéu kién tinh dé tinh nguyén 1y ddu tién, su t6i wu héa ciu tric duoc thuc
hién nho phdn mém duoc ding (CASTEP), chuc ning (LDA/CA-PZ), ngudng
(830eV), diém K (2 * 2 * 2), thé gia (khong bao toan), tron mét dd (0,05), quay (bat),
va kim loai (tit). Ngoai ra, viéc tinh phd Raman duoc thie hién nhd phin mém duoc
dung (CASTEP), chirc ning (LDA/CA-PZ), ngudng (830eV), diém K (1 * 1 * 1),
thé gia (khong bao toan), trén mat do (tit ca cac dai/EDFT), quay (tit), va kim loai

(tit).
| D3 x4c nhan duge duéi day ring tin hiéu xudt phat tir mdi trang thai lién két
ctia M-O-P dugc phét hién dbi véi cac mau tir 1 dén 8 chira crom 13 thanh phin kim
loai cua vat liéu nén. »

Bing cich phat hién hai hodc nhidu tin hiéu cho cic dich chuyén Raman
377cm’, 684cm™, 772cm™, va 1014cm™, d3 x4c nhan duoc ring axit photphonic thu
duoc bang viéc tinh nguyén 1y du tién chta trang thai duoc lién két voi mot nguyén

tir crom (trang thai véi mot lién két M-O-P trén mdi nhém axit photphonic: "lién két
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").

Béng cach phat hién hai hodc nhiéu tin hiéu cho céc dich chuyén Raman
372em’, 433cm™, 567cm’, 766cm™, va 982cm™, d3 x4c nhén dugc ring axit
photphonic thu duoc bang viéc tinh nguyén 1y dau tién chira trang thai dugc lién két
v6i hai nguyén tr crom (trang thai voi hai lién két M-O-P trén mdi nhém axit
photphonic: "lién két 2").

Béng cach phat hién hai hodc nhiéu tin hiéu cho céc dich _chuyén Raman
438cm’!, 552cm™, 932em™, va 1149cm™, d3 x4c nhan duoc rang axit photphonic thu
duoc bang viée tinh nguyén Iy du tién chta trang thai duge lién kétAV(')'i ba nguyén
tir crom (trang thai v6i ba lién két M-O-P trén mdi nhém axit photphonic: "lién Kkét
3.

Fig.12 thé hién phd Raman ting cudng bé mit kiéu truyén ciia mau 3. Péi véi
mau 3, vi cac tin hiéu duoc phat hién cho céc dich chuyén Raman 377cm™, 684cm'1,
772¢m™, 1014cm™, 372em™, 433em™, 567cm™, 766cm™, 982cm™, 438cm™, 552em™,
932cm™, 1149cm™, dd x4c nhan duoc ring axit photphonic chira tit ca cac lién két

ctia lién két 1, lién két 2, va lién két 3 cho c4c nguyén tir crom.
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YEU CAU BAO HO

1. Phu kién voi nu6c bao gdm:

vat liéu nén kim loai; va

16p ma dugc tao ra riéng phén trén bé mat cia vat liéu nén kim loai, trong do

vat liéu nén kim loai chtra it nhat mot thanh phﬁn kim loai duoc chon tir nhém
bao gém déng, kém, va thiéc, |

16p ma chira it nhat mot thanh phin kim loai dugc chon tir nhém bao gdm
crom va niken, |

16p hop chat hiru co con duoc tao ra trén 16p ma thong qua 16p thu dong co
trén bé mit cta 16p ma,

16p hop chét hitu co lién két vdi 16p thu dong biang cach lién két thanh phan
kim loai (M) tao ra 16p thu dong thong qua nguyén t& oxy (O) vGi nguyén tir
photpho (P) cua it nhit mot nhém (X) duge chon tir nhém axit photphonic, nhém
axit photphoric, va nhém axit photphinic (lién két M-O-P), va nhém X dugc lién két
v61 nhom R, trong d6 R 1a nhdm hydrocacbon hodc nhém cé nguyén tir khong c6
cacbon & mot hodc hai vi tri trong nhém hydrocacbon, va

nbéng d6 nguyén tir photpho trén bé mit cia phan noi ma 16p ma khong dugc
tao ra trén vat liéu nén kim loai thép hon néng dd nguyén tr photpho trén bé mit cua

16p hop chét hitu co dugc tao ra trén 16p ma.

2. Phu kién voi nuée theo diém 1, trong d6 ndng do nguyén tir photpho trén bé mat
cua phé.n noi ma l6p ma khong dugc tao ra trén vat liéu nén kim loai, ma duge tinh
tir dién tich dinh cta phd P2p duoc do theo diéu kién 1 nhd phuong phép do phd hoc
quang electron tia X (XPS), nho hon gidi han phat hién dudi.

Diéu kién 1

Diéu kién tia X: tia AlKa don sic (cong sudt 25W)

Goc tach quang electron: 45°

Dién tich phan ﬁch: 100pumeo

Khoang quét: 15,5 d&én 1100eV

3. Phu kién voi nu6c theo diém 1 hodc 2, trong d6 phan noi ma 16p ma khong dugc -

tao ra la duong dan nudc hodc phén co ren.
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4. Phu kién voi nude theo diém bit ky trong sé cac diém tir 1 d&én 3, trong d6 vat lidu

nén kim loai dugc tao ra tir hop kim.

5. Phu kién voi nuéc theo diém bat ky trong sé cac diém tir 1 d&én 4, trong d6 trong
16p hop chét hitu co, mot déu cia R, 14 dau khong phai 1a du lién két véi X, duoc

taora tir C va H.

6. Phu kién voi nudc theo diém bét ky trong sé cac diém tir 1 dén 5, trong d6 trong

16p hop chat hitu co, X dugc tao ra tir axit photphonic.

7. Phu kién voi nudc theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 d&én 6, trong d6 16p hop
chat hitu co khong chira nguyén ti flo.

8. Phu kién voi nudc theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 d&én 7, trong d6 16p hop
chét hitu co 12 16p don t 1ap rap.

9. Phu kién voi nude theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 8, trong d6 ndng
d6 nguyén tir photpho trén bé mit ciia phan noi ma 16p hop chat hitu co dugc tao ra
trén 16p ma, ma duoc tinh tir dién tich dinh cta phd P2p dugc do theo diéu kién 1
nhd phuong phap do phd hoc quang electron tia X (XPS), 16n hon 1,0% va 10%
hodc it hon.

Diéu kién 1

Diéu kién tia X: tia AlKa don sic (cong sudt 25W)

Goc tach quang electron: 45°

Dién tich phan tich: 100ume

Khoang quét: 15,5 d&én 1100eV

10. Phu kién voi nuéc theo diém bétvky trong sb cac diém tir 1 d&n 9, trong d6 ndng
d6 nguyén tir cacbon trén bé mit ctia phan noi ma 16p hop chat hiru co dugc tao ra
trén 16p ma, ma duoc tinh tir dién tich dinh ctia phd Cls duge do theo diéu kién 1
nho phuong phap do phd hoc quang electron tia X (XPS), khoang 35% hodc nhiéu

hon.
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Diéu kién 1

Piéu kién tia X: tia AIKa don sic (cong suit 25W)
Gdc tach quang electron: 45°

Dién tich phan tich: 100umeo

Khoang quét: 15,5 ¢én 1100eV

11. Phu kién voi nuéc theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 10, trong d6 ty 16
ndng d6 nguyén tir oxy/nguyén tir kim loai (ty 16 O/M) trén bé mit clia phin noi ma
16p hop chét hitu co duoc tao ra trén 16p ma, ma duoc tinh tir c4c dién tich dinh cta
phd Ols va kim loai phd duge do theo diéu kién 1 nho phuong phap do phd hoc
quang electron tia X (XPS), khoang 1,4 hoic nhiéu hon.

Diéu kién 1

Piéu kién tia X: tia AlKa don séc (cong sudt 25W)

Gdc tach quang electron: 45°

Dién tich phan tich: 100ume

Khoang quét: 15,5 dén 1100eV
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Céc phan bi an moén

FIG.9D
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