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(54) DI\EN CUC GIAI PHONG HYDRO VA PHUGNG PHAP SAN XUAT DIEN CUC
NAY

(57) Sdng ch& dé cap dén dién cuc ding cho céc quy trinh dién phan duoc phi

bdi 16p phil xiic téc c6 nén 1a cdc vi tinh thé ruteni c¢6 kich thudc duge kiém soat

chat ché nam trong khoéng tir 1 dén 10 nm. Lép phii nay c6 thé duoc tao ra bing

k§ thuat lang phi hoi vat 1y ruteni hoic 16p oxit ruteni. Ngoai ra, sang ché con dé

cap dén phuong phap san xudt dién cuc nay.
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Li’nh vire ky thuat dwoc dé cap

Sang ché @& cap dén dién cuc dung cho céc quy trinh dién phan va phwong phép

san xuét chiing,
Tinh trang k¥ thuit cia sang ché

Viéc st dung cac dién cyc kim loai c6 cac 16p phu xic tac trong cac (ng dung
di¢n phan da duoc biét dén trong linh vuc k¥ thudt nay: céc dién cuc bao gém nén kim
loai (vi du dwgc 1am bang titan, ziricon hodc cac kim loai van khéc, niken, thép khong
gi, ddng hoic cac hop kim cua ching) duoc trang bi 16p phi gbc kim loai quy hodc cac
hop kim cuia ching, vi dy, dugc st dung lam céc cat6t giai phong hydro trong cac quy
trinh dién phén nudc hodc clo-kiém. Trong trudng hop céc catdt dung dé giai phong
hydro trong dién phén, ddc biét thich hop 1a céc 16p phu chira ruteni, 1a kim loai hodc
thong thudng hon 1a oxit ruteni, tiy y dwgc tron véi cac oxit kim loai van. Céc dién
cuc loai nay, vi dy, co thé duoc san xuit bing cac quy trinh nhiét, thong qua su phan
huy céc dung dich tidn chét cua cac kim loai can duqd két tua bang cac quy trinh xit 1y
nhiét thich hgp, hodc it thong thudng hon bang phuwong phdp ma dién tir cac bé dién
phén thich hop.

Céac phuong phap ché tao nay co khé nang tao ra céc chét xuc tac ruteni ddc
trung bdi tinh bién thién 16n ctia cac tham sd mang tinh thé, thé hién hoat dong xuc tac
c6 lgi d6i v6i phan tng giai phéng hydro, khong hoan toan tuong quan vdi kich thugc
vi tinh thé trung binh. Cac chit xuc tac tot nhit duge tao ra bing phuwong phap phan
huy nhiét cac dung dich tidn chit mubi, vi du, c6 thé ¢6 kich thudc tinh thé trung binh
nam trong khoang tir 10 dén 40 nm véi do léch chudn nim trong khoéng tir 2 dén 3
nm, hoat ddng xuc tac thich hgp dugc ting 1én vira phai dbi v6i cac miu & gi6i han
dudi cua khoang gia tri nay.

Zhitomirsky et al. (Materials Letters 31 (1997) 155-159) va Cong bd don yéu
ciu chp patent Anh sé GB 1 307 956 A d& xuét dién cwc chira cht nén kim loai duge
pht bdi 16p phu xuc tac chira ruteni & dang kim lloai hodc oxit, dugc san xudt bang

phuong phap phtn xa. Trong quy trinh dién phén cong nghiép, hoat tinh xuc tic cua
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cac dién cuc dugc phan anh truc tiép trén dién 4p hoat dong cua cac binh dién phén va
do d6 anh hudng dén su tidu thu ning luong; vi nguyén nhan nay, mong mudn ¢6 duoc
céc chét xtc tac ¢6 muc hoat tinh ting d6i v6i cac phan Gng giai phong khi, vi du dbi
v6i phan ing giai phong hydro & catot.

Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Tac gia sang ché bét ngd quan sat dugce rang phan tng gidi phong hydro dién ra
v&i dong hoc dugc cai thién hop ly néu dugc thuc hién trén cac chét nén kim loai duogc
phti bi 16p phi xiic tc trén b mat chira cac vi tinh thé ruteni, dudi dang kim loai
hoic oxit, ¢6 cac tham s6 mang rit nho va rét hep, vi du kich thude nim trong khoang
tir 1 dén 10 nm, t6t hon 14 nam trong khoang tir 1 dén 5 nm, vé6i @6 1éch chuin khong
16n hon 0,5 nm. Céc chit xtc tac c6 cac dic tinh ndy va c6 cac lugng nap kim loai quy
thong thuong, vi du tr 5 dén 12 g/m? ruteni 1a kim loai, ¢6 thé c6 kha ning 1am giam
dién thé khir ctia hydro trong khoang tir 20 dén 30 mV so véi cac chét xuc téc tot nhat
trong giai phap ky thuat da biét. Theo mot phuong 4n, dién cuc dugc phi boi 16p phu
xtc tac c6 kich thréce vi tinh thé nim trong khoang tir 1 dén 10 nm, thy y tr 1 dén 5
nm, vGi d0 1€ch chuan khong 16n hon 0,5 nm, c6 thé thu duoc b;"mg céch cho chét nén
kim loai, vi du chit nén niken, trdi qua qué trinh xtt ly l4ng phi hoi héa hoc hodc vt
Iy ciia ruteni, trong d6 sy lang phu nay dugc kiém soat mdt cach thich hop dé tao ra
c4c tham s mang mong mubn. Kich thuéc cta cac vi tinh thé c6 thé duoc didu chinh,
vi du, bing cach tac dong 1én nhiét do cla chit nén kim loai, 1én do chan khong cia
quy trinh ling, 1én mirc ndng luong cua thé plasma ion dugc sir dung dé bin pha chit
nén trong pha lang phti hodc 1én mot sé tham sb khéc, dc trung cho nhiéu k¥ thuat
khéc nhau c6 thé 4p dung dugc. Theo mdt phuong an, su ling pht hoi vat ly cua ruteni
thu dugc nho ky thudt IBAD, tao ra thé plasma & 4p sudt trong khoang tir 10 dén 107
Pa, tach cac ion ruteni tir cac dich kim loai ruteni dugc bé tri trong budng ling phu
dudi tac dung cua thé plasma dugc hd tro boi chiim ion va két qua 1a su bén pha chét
nén dugc xir Iy bang chum chira cac ion ruteni v6i nang lugng trong khoang tir 1000
dén 2000 eV. Theo mdt phuong 4n, quy trinh Iing pht IBAD Ia kiéu kép, ma trudc d6
13 budc 1am sach chit nén bing cach bén phé bang céc ion agon dugc tao ra tai chd &

muc nang luong thap hon (trong khoang tir 200 dén 500 eV).

Theo mot phuong an, su ling phu hoi vat 1y cua ruteni dat duge nho k¥ thuat
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MPS (Magnetron Plasma Sputtering-MPS), tao ra thé plasma mét d6 cao bang cach sir
dung két hop tir trudng va dién truong tAn sb radi6, hoic bang k¥ thuat phiin xa plasma
DC, tao ra plasma mét do cao bang cach sir dung két hop tir trudng va dong mot chidu

duoc didu bién.

Theo mdt phuong an, sy ling pht hoi vat 1y clia ruteni & dang oxit, vi du dioxit
khong theo hé sb ty luong dac trung bdi hdat tinh xuc tac va do dn dinh dic biét cao &
cac diéu kién dién phan cong nghiép thong thudng, dat dugc bing phwong phap ling
phi hoi vét 1y theo mot trong cac hé phuong phép néu trén, dugc thyc hién khi c6 mat
khi phan ung, vi du oxy, dé tao ra su oxy hoa déng thoi cia ruteni dugc ling ph.

Theo cach khac, c6 thé 1am ling phu wryc tiép ruteni tir c4c dich oxit ruteni.

Téc gia sdng ché quan sat thdy 13 anh hudng cia kich thudce va sy dbng déu ctia
cac vi tinh thé dbi v6i dong hoc phan tng 13 dang ké, ddc biét dbi v6i phan ngoai ciing
ctia chét xuc tic ma tiép xuc tryc tiép véi chét dién phan trong quy trinh. Do do, theo
mdt phuong an, dién cuc giai phong hydro bao gdm chét nén dugc phit bang 16p phu
xuc tac trung gian chira dioxit ruteni, ¢6 thé duoc didu ché bing phuong phép ma dién
hodic bang phuong phép phén hily nhiét cac tién chit mubi, trén d6 16p phu xic tac bé
mat dugc phu bao gém céc vi tinh thé ruteni, dudi dang kim loai hodc oxit, cé kich
thudc ndm trong khoang tir 1 dén 10 nm, tdt hon nita 1a ndm trong khoang tir 1 dén S
nm, véi 46 1éch chuén khong 16n hon 0,5 nm, trong d6 16p phi nay c6 thé duoc tao ra
bang cach ling phu hoi héa hoc hodc vat ly. Theo mdt phuong an, 16p phud xuc tac
trung gian c6 lugng nap riéng nam trong khoang tir 5 dén 12 g/m? ruteni dugc thé hién
1a kim loai va 16p phu xuc tac bé maf c6 lugng nap riéng nim trong khoang tir 1 dén 5
g/m? ruteni dugc thé hién 1 kim loai. Phuong 4n-ndy c6 thé c uu diém 1a cho phép
pht phin 16n lugng chét xuc tac bang phwong phdp nhanh hon va ré hon, chi st dung
cac k¥ thuat PVD hodc CVD dé 1am ling phu 16p ngoai cing ma dugc tic dong nhiéu

hon nhos cac loi ich cia viéc phan phéi kich thude vi tinh thé c6 kiém soat.

Céc tac gid sang ché thu duoc mot s két qua co ¥ nghia nhit duoc thé hién

trong cac vi du sau, ching khong lam gi6i han pham vi cta sang che.
MG ta chi ti€t sang che

Vidul
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Luéi niken det 200 ¢6 kich thuge 1000 mm x 500 mm x 0,89 mm dugc xt ly
phun bing corundum cho dén khi thu dugc dd nham c6 kidm so4t, c6 gia tri R, bing
70 um. Sau d6, lugi dugc phun nay dugc khic an mon trong HCI s6i 20% dé loai bo

cac lugng du corundum c6 thé co.

Luéi dugce xtr Iy theo cach nay dugc nap.vao trong thiét bj Phun xa Plasma
Magnetron thudc loai cé trang bi budng diéu hoa hoat dong & mirc chan khong thir
nhéit (thuong 1a 102 Pa) va c6 budng ling hoat déng & chan khong cao, dugc trang bi
dich kim loai ruteni; khi dat dén muc chan khong 5.10-° Pa trong budng ling, su tao
thanh plasma Ar tinh khiét dugc kich hoat gitta luéi va céc thanh budng. Khi hoan
thanh pha nay, nhim muc dich dat dugc hiéu quéa lam sach hoan toan bé mat, sy tao
thanh plasma dugc kich hoat gitta dich ruteni (99% theo khdi luong, cong suit tidu
chuin 200 W, cong suat phan xa bang khong) cAp ddng thoi 20% oxy trong hdn hop
khi agon nh¢ do thiét 1ap chan khong dong 10-! Pa: viéc nay géy ra sy bét dau lang phit
phan tng cua 16p RuOz. Trong khi ling, gia d& mau chta lu6i dugce quay dé t6i uu hoa
su ddng nhét. Quy trinh ling phu duoc 13p lai & mat ddi dién cia ludi, cho dén khi thu
dugc téng lwong nap 9 g/m? Ru duoc thé hién 13 kim loai. Phép do bén ngoai kich
thude vi tinh thé, duge thuc hién gian tiép theo Scherrer qua bé mét 4 cm?, thé hién gia
tri 12 4,0 nm. Bang céch 13p lai phép do trén cdc ving khac nhau cta cac miu, dj léch
chuén thu duogc 1a 0,5 nm. Pién thé giai phong hydro 1a -930 mV/NHE dugc phat hién
trong soda kiém 32% & nhiét d6 90°C va & mat d dong 3 kA/m?.

Vidu?2

Luéi niken phing 200 ¢6 kich thuéc 1000 mm x 500 mm x 0,89 mm dugc tién
hanh x Iy phun bang corundum cho dén khi thu duoc do nham c6 kiém soét, c6 gia tri
R, bing 70 pm. Sau d6, lu¢i da phun duge khéc an mon trong HCI s6i 20% dé loai bod

céac lugng du corundum c6 the con lai.

Luéi duoc xit ly theo cach nay dugc kich hoat bang 8 g/m? ruteni, dugc thé hién
1a kim loai, bing phwong phap phan huy nhiét dung dich thuy ¢dn RuCls.3H,0 dugc
axit hoa bing HCI. Dung dich dugc phu thanh bén 16p phi bing cach phun va xt 1y
nhiét tiép trong 10 thong hoi ¢ nhiét do 480°C trong 10 phit. Sau 16p phu cubi cing,

thuc hién bude xir 1y nhiét cudi cung trong 1 gi® & cung nhiét do.
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Sau d6, ludi d3 kich hoat truéc dugc nap vao thiét bi Phun xa Plasma
Magnetron tuong tuy nhu thiét bi ciia vi du 1. Khi dat dén muc chan khong 5.107 Pa
trong buéng léng, su tao thanh plasma Ar tinh khiét dugc kich hoat gitta ludi va cac
thanh budng. Khi hoan thanh pha lam sach bé mat nay, sy tao thanh plasma dugc kich
hoat gitta dich ruteni (99% theo khdi luong, cong suét tiéu chuin 200 W, cong suét
phan xa bang khong) cip ddng thai 20% oxy trong hdn hop khi agon nhd d6 thiét 1ap
chan khong dong 10! Pa: budc nay giy ra su bét d4u ldng phu phan tng ctia 16p RuO,.
Trong khi ling, gia d& mAu chta luéi duge quay d& t6i wvu hoa d6 ddng nhit. Quy trinh
léng duoc lap lai & mat dbi dién cua ludi, cho dén khi thu dugc téng lwong nap 4 g/m?
Ru dugc thé hién 13 kim loai. Phép do bén ngoai cuia kich thuéc vi tinh thé nho ky
thut nhidu xa Tia-X goc hep thé hién gia tri 1a 4,0 +/- 0,5 nm. Dién thé giai phong
hydro 12 -930 mV/NHE dugc phét hién trong soda kiém 32% & nhiét 30 90°C va & mat
d6 dong 3 kA/m?.

Vi du dbi ching 1

Luéi niken det 200 c6 kich thuéc 1000 mm x 500 mm x 0,89 mm duge xt ly
phun bing corundum cho dén khi thu duoc dd nham co6 kidm sodt, c6 gi4 tri R, bang
70 um. Sau @6, luéi da phun dugc khic 3n mon trong HCI s6i 20% dé loai bo cac

luong du corundum c6 theé con lai.

- Luéi duogc xit ly theo cach nay dugc hoat hda bang 12 g/m? ruteni, dugc thé
hién 13 kim loai, bing phuong phap phan hiy nhiét dung dich thiy con RuCls.3H20
dugc axit hoa bing HCL. Dung dich nay dugc phtt thanh ndm 16p phi bang cach phun
va xu ly nhiét tiép trong 10 thong hoi ¢ nhiét do 550°C trong 10 phut. Sau 16p phu cudi

cung, thuc hi¢n buéc xur Iy nhiét cudi cling trong 1 gid & cung nhiét do.

Phép do bén ngoai kich thudc vi tinh thé boi k§ thuat nhidu xa Tia-X goc hep
thé hién gid tri 14 20 +/- 2 nm. Dién thé giai phong hydro -950 mV/NHE dugc phat
hién trong soda kiém 32% & nhiét 36 90°C va & mét d6 dong 3 kA/m?.

Vi du dbi chimg 2
Ludi niken det 200 c6 kich thuéc 1000 mm x 500 mm x 0,89 mm duoc xur ly

phun bﬁng corundum cho dén khi thu duoc do6 nham c6 kiém soat, co gié tri R, bé‘mg
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70 um. Sau d6, ludi da phun dugc khic dn mon trong HCI s6i 20% dé loai b céc

lugng du corundum cé thé con lai.

Luéi duge xtr ly theo cach nay dugc hoat hoa béng 13 g/m? ruteni, dugc thé
hién 13 kim loai, bdng phuong phap phin huy nhiét dung dich thity cdn RuCls.3H20
dugce axit hoa bang HCL. Dung dich nay dwgc phu thanh nam 16p phu bang cach phun
va xir Iy nhiét tiép trong 16 thdng hoi & nhiét dd 460°C trong 10 phat. Sau 16p phu cubi

cung, thyc hién bude xir Iy nhiét cudi ciing trong 1 gio & cung nhiét do.

Phép do bén ngoai kich thudc vi tinh thé nho ky thuat nhi€u xa Tia-X goc hep
thé hién gié tri 1a 16 +/- 2 nm. Dién thé giai phong hydro -945 mV/NHE dugc phat
hién trong soda kiém 32% & nhiét d6 90°C va & mat do dong 3 kA/m?.

Vi du dbi ching 3

Ludi niken phing 200 ¢6 kich thuéc 1000 mm x 500 mm x 0,89 mm dugc tién
hanh xt Iy phun bing corundum cho dén khi thu duge do nhdm c6 kiém soét, c6 gi tri
R, bing 70 um. Sau dé, lwéi da phun duoc khic an mon trong HCl s6i 20% dé loai bo

céac lugng du corundum cé thé con lai.

Tiép theo, luéi dugc xir ly theo cach nay duge nap vao trong thiét bi Phun xa
Plasma Magnetron tuong tu nhu thiét bi cta vi du 1. Trong khi dat diéu kién chan
khong 5.10 Pa trong budng ldng, nhiét do cia mau dugc nang 1én 450°C nho dién
trd; sau d6 su tao thanh plasma Ar tinh khiét dugc kich hoat gifta ludi va cac thanh
buéng. Khi hoan thanh pha lam sach bé mit nay, su tao thanh plasma dugc kich hoat
gifta dich ruteni (99% theo khéi lugng, cong suét tiéu chudn 200 W, cong sut phan xa
bang khong) chp ddng thoi 20% oxy trong hdn hop khi agon nho d6 thiét 1ap chan
khong dong 107! Pa: budc nay gy ra sy b4t du ling pht phan ung cia 16p RuO..
Trong khi lang, gia d& mau chira luéi duge quay dé t6i vu hoa tinh dong nhéit. Budc
Ing duoc lap lai & mat dbi dién cia ludi, cho dén khi thu dugc tong lugng nap 9 g/m’
Ru dugc thé hién 12 kim loai. Phép do bén ngoai ciia kich thuéc vi tinh thé, dugc thye
hién gian tiép theo Scherrer qua bé mit 4 cm?, thé hién gia tri 1a 35 nm. Bing cach lap
lai phép do trén cac ving khac nhau cua cac mau, do 1éch chuén thu dugc 12 0,5 nm.
Dién thé giai phong hydro -962 mV/NHE duge phat hién trong soda kiém 32% & nhiét
d0 90°C va & mat 6 dong 3 kA/m?
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Phan mo ta trén khong nham gidi han sdng ché, sang ché nay c6 thé dugc sir
dung theo nhiéu phuong 4n thuc hién khac ma khong vuot ra khoi pham vi bao hd cia
sang ché, va pham vi ciia sdng ché chi duoc xé4c dinh boi céac diém yéu ciu bao hd kém

theo.

Trong todn bd phan mo ta va cac diém yéu cau bao ho cia sang ché, thuat ngit
"bao gdm" va cac bién thé ciia né nhu "gom" va "gom c6" khdng nham loai trir sy ¢6

mit cia cac yéu to hodc thanh phan bo sung khac.

Viée d& cap dén cac tai lidu, hoat dong, vt liéu, thiét bi, san phdm va dang
tuong tu nim trong ban mo ta ndy chi nhim muc dich tao ra ngit canh cho sang ché.
Khéng dugc dé xuét hodc thé hién 12 bat ky hoic toan bd cac dbi tegng ndy tao thanh
mot phan ciia co sé tinh trang k§ thudt hoic la kién thirc chung ph bién trong linh vuc

lién quan dén séng ché trude ngay wu tién cia sang che.
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YEU CAU BAO HOQ
1. Pién cyc giai phong hydro bao gdm chét nén kim loai dwoc pha bai 16p phu xuc tac
bé mit chia cac vi tinh thé ruteni duéi dang kim loai hodc oxit, c6 kich thuédc tir 1 dén

10 nm véi @ 1éch chudn khong 16n hon 0,5 nm duge do b?mg k¥ thuat nhiu xa tia X

gbc hep.

2. Dién cuc theo diém 1, trong d6 dién cuc nay bao gdm 16p phi trung gian chita RuO,

duogc dat xen gitra chat nén kim loai va 16p phu xuc tdc néu trén.

3. Pién cuc theo diém 2, trong d6 16p phii xtic tic ¢6 lwgng nap riéng ruteni tir 1 déns

g/m? va 16p phu trung gian c6 luong nap riéng ruteni tir 5 dén 12 g/m2,

4. Pién cuc theo diém bat ky trong so cac diém néu trén, trong d6 kich thudce cia cac

vi tinh thé 1a tir 1 dén 5 nm.

5. bién cuc theo diém bat ky trong sO cac diém néu trén, trong d6 chat nén kim loai

duge 1am bang niken.

6. Dién cuc theo diém bat ky trong so cac diém néu trén, trong d6 cac vi tinh the ruteni

& dang oxit khong theo hé sd ty lugng.

7. Phuong phép san xuét dién cuc theo diém bét k¥ trong s céc diém tir 1 dén 6 bao
~ gdm budc ling phi 16p phii xtic tac bing k§ thudt ling phi hoi héa hoc hodic vét 1y ti

dich ruteni.

8. Phuong phép theo diém 7, trong @6 k¥ thuat ling phu hoi vat Iy nay bao gbm buéde
oxy hoa dong thoi ruteni bang khi phan ung.

9. Phuong phép theo diém 7 hodc 8, trong d6 bude ling phi 16p phi xuc tac bang k¥
thuét 1ng phit hoi héa hoc hodc vat Iy dugc thuc hién trude béi budc lang phi 16p phi
trung gian RuO» bang phuong phap phan huy nhiét dung dich nudc chira mudi ruteni.

10. Phuong phép theo diém 7 hodc 8, trong d6 bude ling phit 16p phi xdic téc bang ky
thudt lang phit hoi héa hoc hodc vt Iy duge thyuc hién truée bing budc lang phi 16p

pht trung gian RuO; bang k¥ thuat ma dién.





