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Lun vén tot nghiép

Nghién ciru hinh thai cau tric va dic tinh dién hoa
cua polyaniline tong hop bang con dwong dién hoa
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LOT MO PAU

Ngay nay cling Vi su phat trién cta minh con ngudi ngdy cang sir dung
nhiéu tai nguyén. Tuy nhién, ngudn tai nguyén nay dang tré nén khan hiém.
Trude thuc trang do su xuat hién cua polyme dan va vat liéu hitu co chinh 13
chia khoa cho su phat trién 6n dinh trong tuong lai. Bat dau xuat hién vao
cudi thap ky 80 cua thé ky trudc, polyme dan 13 dbi twong nghién ctru cua
nhiéu qubc gia trén thé gidi, ddc biét 1a cac nudc phat trién c6 nén cong nghé
tién tién. Do tinh chat vu viét ctia ndé vé mat vat li, héa hoc, quang hoc va
dac biét than thién voi moi truong. Ngay nay loai vat liéu nay ngay cang
duoc st rong réi trong cac linh vuc ctia cude sdng nhu: trong cong nghé dién
tir cO rat nhidu san phém duoc ché tao trén co s& polymer dan nhu transitor,
man hinh hién thi hitu co (OLED-organic light emitting diode) [1-3]; trong
cong nghé cam bién sinh hoc, hoa hoc nhu cam bién glucose trong mau trén
co s& polypyrrole [4-8], cam bién NHj trén co s polyaniline [9-11]; trong
linh vuc du trit ning luong bao gdm ngudn dién, siéu tu dién hoa [12-16] va
trong linh vic dn mon bao vé kim loai [17-20].

Tong hop polyme din co thé thuc hién bang rat nhiéu phuwong phap nhu
phuong phap hoa hoc, phuong phap vat ly, phuong phap dién héa. Trong do
tong hop bang phuong phap hoa hoc c¢6 nhuge diém 1a khd khdng ché téc do
ctia phan tng, cOn néu tong hop bang phuong phap vat 1y thi doi hoi thiét bi
tong hop twong ddi phirc tap ma hiéu qua lai khéng cao. Do d6, viéc tong
hop polymer dan bang con duong dién héa 1a phuong phap duoc dung nhiéu
nhat.

Chinh vi vay viéc *‘“Nghién ciru hinh thai cdu tric va diic tinh dién héa

cia polyaniline tong hop bang con dwong dién héa’’ 13 can thiét.



CHUONG I - TONG QUAN

1.1. Lich sir phat trién [21]

Pau thap nién 80 cua thé ky trude ¥ tudng vé polyme dan 1a chu dé
chinh thtrc ctia nhidu cudc tranh cdi. Tuy nhién, cac su kién xay ra dong thoi
vao cudi nim 1970 d4 dan t6i nhitng bao cao dau tién vé vat liéu polyme c6

tinh dan.

Trong sudt hai muoi ndm sau d6 nhiéu nd luc dé tao ra polyme din véi
d6 dan dién cao va két qua ctia nhitng nd luc d6 da dua cac nha khoa hoc téi
polyme din dién dau tién trén thé gidi 1a polyacetylen. Truéc nim 1977
bﬁng cac phuong phap khac nhau nguoi ta chi tao ra dugce loai vat li¢u tho

den gidng nhu carbon den.

Tuy nhién trong cing thoi gian d6 mot vai ky sw Nhat ¢4 nhan thiy
rang mang polyacetylen c6 thé duogc tao ra bai qua trinh polyme hod cta khi
acetylen trén bé mat cta thing phan tng trong diéu kién c6 xtc tic ctia hop

chat co kim cta thuy ngan.

Nhitng mang nay c6 d6 dan dién kha 16n so v6i cac polyme khac tuy
nhién n6 van chi 1a chat ban din. Sau d6 bang su cong tac cua cac chuyén
gia Nhat va cac truong dai hoc Persylvania d tao ra nhirng khuyét tat trong

chudi polyme va san pham polyme dan dién dau tién da ra doi.

Nguoi ta nhan thiy rang viéc xt Iy mang acetylen trong chit cho manh
(strong donor), hoic chit nhan manh (strong aceptor) dan téi tao thanh chét
ban dan hay vt liéu c6 tinh chét cta kim loai. Cac polyme dan dién rat khac
VGi cac chat ban dan thong thudng, d6 1a tinh chit bat dang hudng cao va
C4u triic mot chidu “cau trac chudi”. Polyacetylen 1a vat liéu dién hinh va
duoc nghién ciru rong réi trong hé polyme dan dién. Polyacetylen 1a polyme
dan dién dau tién dugc tim thdy nhung kha ning dan dién han ché cua no

nén khong dugc ap dung vao cdng nghé. Vi vay cac nha khoa hoc da nghién



ciru va tim ra nhiéu loai polyme co6 kha ning dan dién khic nhu
polyphenyline, polypyrrole, polyazuline, polyaniline hoac cac copolyme nhu
copolyme chtra pyrrole, thiophene, poly 2-5 dithienyl pyride. Kha ning dan
dién cuia cac polyme va cac copolyme cé duoc 1a do trong chudi polyme cé
hé lién két m lién hop nam doc theo todn bo chudi polyme do d6 né tao ra
dam may dién tir © linh dong nén dién tir c6 thé chuyén dong tir dau chudi
dén cudi chudi polyme dé dang. Tuy nhién, viéc chuyén dich dién tor tir
chudi polyme ndy sang chudi khac gip phai kho khin. Cac nguyén tir & hai
chudi phai xen pha v6i nhau thi viéc chuyén dién tir tir chudi ndy sang chudi
khac méi c6 thé duoc thuc hién. Do vay, cac polyme don thuan hodc céc
copolyme c6 do dan dién khong 16n va dé tao ra vat liéu c6 do dan dién cao
(hight- conductive polymer) tir cac polyme nguoi ta cai cac tap (dopant) vao

mang deé tao ra vat li¢u c6 do dan dién cao hon.

Céc phu gia pha tap ciing rat da dang va phong phti dong thoi tuy thudce

Va0 ting loai mang ma ta can cho qua trinh pha tap.

Chang han véi mang polyacetylen ta c6 thé ding cac mudi halogen cta
kim loai chuyén tiép. Vi du: TiCls, ZnCl, HgCls, NbCls, TaCls, TaBrs,
MoCls, WCl; va cac mudi Halogen cua cac kim loai khong phai chuyén tiép:
TeCl,, TeCls, Tels, SNCl, 1am céc chat pha tap. COn vai poly (p-phenylen) ta
c6 thé dung AuCl;-CuCl, 1am chét pha tap.

Trong khi d6 v6i polypyrole viéc tong hop cua polyrrole trong mubi
amoni cta dang R4NX trong d6 R 14 alkyl, aryl, radical va X c6 thé 1a Cl-, Br-
. 1-, ClO"4, BF 4, PF hodc cac mudi cua kim loai dang MX trong d6 M c6 thé
la: Li, Na, As va X 1a BF4,ClO", PFs, CF3SO,>, AsFg”, CH3CsHsSO5™ va
mang polypyrrole thu dugc trong cac mudi trén s& cho do dan dién 16n nhat

do su cong két cua cac anion ctia cac mudi ndy 1&n trén mang Polypyrrole.



Tuy nhién, mot phuong phap dé 1am ting do din dién ciia cac polyme
dan dién ma hién nay dang duoc nghién ctu, ing dung va dugc xem xét ky
trong nghién ctru nay do la phuong phap cai cac phan tir co kich thude
nanomet cua kim loai hay oxit ctia kim loai vao mang polyme dan dé tao ra
vat liéu méi co do dan dién vuot troi.

Cac hat nano dugc cai vao trong mang polyme thuong 1a kim loai
Chuyén tiép hoac oxit cua kim loai chuyén tiép, khi d6 n6 c6 chiic nang nhu
nhitng cau ndi dé din dién tir tir chudi polyme ndy sang chudi polyme khac.
Trong thuc té ngudi ta d4 cai rit nhiéu hat nano vio mang polyme nhu
nanocluster cua Niken vao mang polyaniline, hoac tao ra vat li€u composite

PAN/Au, composite PANI/Fe;04, polypyrrole/ V,0s composite...
1.2. Phan loai mot so polyme dén dién [22]
1.2.1. Polyme oxy hoa khir (Redox polyme)

Polyme oxy hoa khtr 1a loai polyme dan dién c6 chira cidc nhom co6 hoat

tinh oxy hoa - khir 1ién két vdi mach polyme khong hoat dong dién hoa.
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Hinh 1.1: Vinylferrocene
Pién tir dich chuyén tir tAm oxy hoa khtr ndy sang tam oxy hoa khtr

khéc theo co ché electron hoping.



1.2.2. Polyme dan dién tir (electronically conducting polymers)

Polyme din dién tir tdn tai mach cac bon co cac ndi dbi lién hop nim
doc theo chudi polyme va qua trinh dan dién ¢ day 1a dién tir c6 thé chuyén
dong doc theo chubi polyme nh¢ tinh linh ddng cua di€n tir 7, hoac dién tu
c6 thé chuyén tir chudi polyme ndy sang chudi polyme khac theo co ché
electron hopping. Mot sé polyme loai nay nhu [6]:

(- CH=CH - CH =CH -), Polyacetylen

@NH) Polyaniline
n

NH

< @>n Polypyrrole

Hinh 1.2: Polyme dén dién tir
1.2.3. Polyme trao déi ion (ion - exchange polymers)
Polyme trao ddi ion 1 polyme chira cac cdu tir c6 hoat tinh oxy hoa
khtr 1ién két vi mang polyme dan ion, trong truong hop ndy ciu tir ¢ hoat

tinh ¢6 dién tich trai ddu v6i mang PLM.
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Hinh 1.3: Polyme trao déi ion (poly 4-Vilynpyridine véi Fe(CN)s®)
Pé tang thém tinh ning cua cac polyme ta két hop cac polyme véi nhau

dé tao polyme c6 hoat tinh cao hon.



Trong polyme dan dién tir ta thuong cai cac tdm hoat tinh 1&n polyme
dan dién va khi dit cac tAm hoat tinh v&i mot nguyén tir trong chudi polyme

va no tro thanh cau ndi cia dién tir do su xen phi cua céc obital.
1.3. Co ché dén dién ciia polyme dén

Hién nay co6 hai thuyét dan dién dugc nhiéu nguoi cong nhan: co ché

dan dién cta Roth va co ché dan dién cua K.a0.ki.
1.3.1. Co ché ciia Roth [23]

Roth va cong su cho rang qua trinh chuyén dién tich vi mo trong cac
mang polyme dan 14 sy tip hop cac co ché van chuyén cuc bo. Do 12 su van
chuyén cac dang mang dién trén cac mach soi c6 lién két lién hop va tir soi
nay sang soi khic. Néu coi polyme 1a tap hop cac bo soi thi con ¢6 sy van
chuyén cac dang mang dién tir tir bo soi ndy sang b6 sgi khac. Cac qua trinh

van chuyén nay duoc minh hoa & hinh 1.4.

Yo

Hinh 1.4: Co ché dén dién Roth ciia polyme din 3
[AB] dan trong mot chuoi [BC] dan giita cac chuoi

[CD] dén giita cdc soi [AD] qud trinh chuyén dién tich vi mé
Khi dién tir chuyén tir diém A dén diém B trén ciing mot chudi polyme,
ngudi ta noi dién tir duge dan trong mot chudi. Trong trudng hop dién tir
dich chuyén tir diém B sang diém C trong d6 B va C thudc hai chudi polyme
khac nhau ta n6i dién ttr di chuyén giita cac chudi.
Khi dién tir chuyén tr A, B —»D ta no1 dién tur chuyén gilra cac soi.

Rolh d4 giai thich co ché dan dién nhu sau:



Pién tr chuyén dong trong mot chudi 1a do cac lién két = linh dong
chay doc theo chudi. Do d6 dién tir ¢6 tinh linh dong va c6 thé di chuyén doc
theo chudi.

Pién tir chuyén dong qua lai gitta cac chudi 1a do cac soi polyme tao
thanh do cac chudi xodn lai véi nhau, khi d6 nguyén tir & 2 chudi rat gan
nhau thi c4c obital cua ching c6 thé lai hod v&i nhau va do d6 dién tir co thé
chuyén dong chudi polyme nay sang chudi polyme khac théng qua obital lai
hoa.

Truong hop dién tir chuyén dong giita cac chudi duoc giai thich giéng

nhu trén.
1.3.2. Co ché lan truyén pha ciia K.Aoki [24]

Theo Kaoki trong pha cta polyme c6 nhiing chudi c6 kha ning dan
dién va nhitng chudi khong c6 kha ning dan dién hay né tao ra vling dan va

vung khéng dan.

Khi chudi polyme & trang thai oxy hoa, khi d6 thi nd du cac obital trong
do d6 n6 c6 thé nhan hodc cho dién ti. Thong thuong n6 dugc phan bd ngﬁu
nhién trong mang polyme. Dudi tac dung cua dién truong ap vao thi cac
chudi nay c6 xu huéng dudi ra theo mot chiéu nhat dinh. Khi dién thé ap vao
da 16n thi Xay ra hién tugng lan truyén pha c6 nghia Ia cac pha khdng dan

trd nén dan dién.




Hinh 1.5: So' d6 co’ ché lan truyén pha K.AoKi

Trong giai doan d4u thi chi nhitng doan polyme & trang thai oxy hoa
tiép can gan voi bé mat dién cuc s dinh vi lai va tré thanh ving dan cuc bo
(a-b). Sau d6 thi ving din nay dong vai trd nhu mot dién cuc moi dé oxy
hoa tiép ving khong din & ngay phia trén nd. Nho do6 thi ving nay lai tro
thanh ving din. Va c& nhu thé theo thoi gian thi ving din lan truyén dén
mit ngodi cung ciia mang polyme. Co ché nay dé cap dén phan ung chuyén
dién tich tai bé madt phan chia pha giita ving dan va ving khong dan. Cac
diém bi oxy hoa va bi khir (xem hinh 1.5) trong mang polyme sinh ra tir qua
trinh tao cac khuyét tat radical mot cach ng?tu nhién, s€ duogc sa‘ip Xép lai

dudi tac dung ctia dién thé ap dit.

Tir so do hinh 1.5 chung ta thiy rang cac diém dan tap trung chi yéu
trong khong gian gan bé mit dién cuc nén, va trd nén lodng dan & ving xa
dién cuc nén. Hon nita nhiing diém din & phia ngoai bi bao boc bai ving
cach dién khong tiép xtc dién v6i nén. Su phat trién cua vung dan phu thudc
vao su tiép ndi cac diém dan va tiép xtc dién v6i dién cuc nén. Dé tiép ndi
ngay lap tirc cac diém dan polyme can cé cdu trac twong thich. Do vay su
lan truyén ving dan lién quan dén tinh dan dién tu, sy dinh huéng ngiu
nhién cac soi dan, va su xuat phat ngau nhién cua mdi soi dan tir mot diém
trén bé mat dién cuc nén (hinh 1.5b). Ban dau cac soi dan nay lan truyén
theo hudng phap tuyén dbi v6i bé miat dién cuc do sy dinh hudng theo
truong tinh dién cuc bd tai dau mut cta mdi soi dan. Khi cc soi dan trong
mang phat trién thanh bo soi thi qua trinh van chuyén dién tich s€ do bo so1

dan dam nhiém.
1.4. Qua trinh doping [25]

1.4.1. Khéi niém vé qua trinh doping



Qua tring doping la qua trinh dua thém mat s tap chit hay tao ra mot
s6 sai hong lam thay doi dic tinh dan dién cua cac polyme va tao ra ban dan

loai N hoac P tuy thudc vao loai phu gia ta dua vao.

Vi du: Emeraldine base

OO0 g OB

Doping véi Bonsted axit

Vay qua trinh doping & day c6 tac dung bu dién tich cho chudi polyme
va duy tri polyme & trang thai cAn bang va & trang thai oxy hoa can bang nay

né dan dién tot [6].
H H H
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Doping véi Lewis axit

1.4.2. Sy thay doi céu tric

Ta thiy rang & trang thai dan dién va trang thai cin bang (thuong
khong dan dién) co cdu trac khac nhau:
Xét mang polyaniline:

Nguoi ta cho rang ¢ trang thai ning luong cao xay ra dong thoi su
chuyén dién tir va thay d6i ciu trac tir dang aromatic sang dang quinoid va
khi dang bipolaron ting manh thi cac polyme c6 thé din dién nhu cac kim

loai. Trong d6 véi aniline su thay d6i cau triic Xy ra nhu sau.
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1.5. Tong hop polyaniline [21]
1.5.1. Giéi thi¢u chung

Polyaniline cé thé duoc tao ra trong dung méi nudc hoic dung mdi
khong nudc san phém tao ra & dang emeraldine mau den, cAu trac cta nd
ngay nay van con la van dé can nghién ctru. Ciing gidng nhu polyme din
dién khac n6 ciing c6 trang thai oxy hoa khir, tuy nhién trang thai oxy hoa
ctia né bén hon polypynide va c6 @6 dan dién 16n hon polyacetylen.

Dang co ban cua aniline ung voi trang thai oxy hoa cua nd 1a
emeraldine va duogc coi 14 chat cach dién, 4o din dién cta nd 1a =10
dlcm. Khi xu 1y trong dung dich HCI ta thu dugc dang mudi twong tng
hydrocloric emeraldine la mot loai doping cua polyme, polyme khong thay
d6i trong sudt qua trinh proton hod, dang emeraldine hydrocloric dugc coi 14
c6 dang chuyén Vi va ¢ dang dan polaron, ma chi yéu 13 dang tich dién duong
& nguyén tu N.

1.5.2. Piéu ché polyaniline



Polyaniline dugc tao ra bang con dudng dién hoa, san phim tao ra ¢
andt cua hé phan trng ba dién cuc. Dién cuc andt thuong st dung 1a dién cuc
Pt hodc Au. Qua trinh polyme hoa dién hoa tao mang polyaniline tir cac

monome hoa tan trong dung dich mudi, hodc axit.

Co ché cua phan tng [8]:

H H
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Radical aniline ton tai ¢ 3 dang cong hudng sau:
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Sau d6 sy tong hop véi co thé theo cac cach sau:
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Su oxy hod emeraldine xay ra theo co ché radical ty do va tao ra octac

emeraldine 13 san pham chinh.
1.5.3. Céu triic ciia polyaniline [25]

Hién nay, cac nha khoa hoc chip nhan PANi c6 cau triic nhu sau [15]:

Khac voi cac loai polyme dan khac, PANi c6 3 trang thai oxi hoa:



- Trang thai khtr cao nhat (x = n= 1, m=0) 1a leucoemeraldine (LE)- mau
tra‘ing.

- Trang thai oxi hoa mét nra (x = m =n =0.5) la emeraldine (EM)- mau
xanh 14 cdy. La hinh thic chu yéu cia polyanilin, & 1 trong 2 dang
trung tinh hay pha tap véi lién két imine céc nitrogen ctia mot axit.

- Trang thai oxi hod hoan toan (x = n =0, m =1) la pernigranilin (PE)-
mau xanh tim

Dang co ban cua anilin ing v&i trang thai oxy hoa cua nd 1a
emeraldine va dugc coi 1a chat cach dién, do dan cua né 1 p=10"c/cm ,
khi xir 1y trong dung dich HC1 thu dugc dang mudi tuong tng emeraldine
clorua hay con goi 1a mubi emeraldin. Pay ciing 1a qué trinh proton hoa va
ciu trac chudi polyme 13 khong thay d6i trong sudt quéa trinh ptoton hoa.
Dang mudi emeraldin duoc coi 13 dang chuyén vi va hat din cta né 1a
polaron va chu yéu 1a dang tich dién duong tai nguy@n tir N.

Dang emeraldine ciia PANi c6 thé ton tai & dang tinh thé hodc vo dinh

hinh phu thudc vao diéu kién diéu ché.
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Hinh 1.6: Anh hwéng ciia dién thé téi cic dang thU hinh ciia PANi



1.5.4. Tinh chét ciia polyaniline [25]

1.5.4.1. Tinh chét héa hoc

Mot s6 nghién ciru d& chi ra rang tinh chat héa hoc manh nhét cia
polyaniline 14 thudc tinh trao d6i anion va la tinh khac biét v&i nhimng
polyme trao d6i ion thong thuong. Ly do c¢o thé do su phdn tan dién tich trén
polyaniline. Anh hudng ctia cau hinh dién tich ciing da dugc chi ra trong céac
nghién ciru khi xay ra tuong tic axit amin 1én polyaniline. Vi du cho thiy
trong hai axit amin véi mat d6 dién tich twong tu, nhung cac cu hinh phan
tir khac nhau, kha nang tuong tac vdi polyaniline khac nhau rd rang. Cac
nghién ctru dén sic ky da cho thiy rang polyaniline ¢ kha ning hut nudc
I6n hon so v&i polypyrol dan téi ting mat do dién tich.

Sur két hop cua cac xtc tac sinh hoc vao polyaniline 1a khéng d& dang
dat dugc vi polyme hoat dong dién hoa thudng phai duoc tién hanh tai pH
thap. Tuy nhién, 16p mang mong chtra enzym da duoc tong hop tir cac dung
dich dém (pH=7). Tatsuma va dong nghiép 4 c6 dinh peroxidase (enzym
trong cu cai) 1én mang hop thanh cia mét polyaniline sulfonat va poly(L-
lysine) hoac polyetylenimin.

Trong céc cbng trinh khac , xdc tac enzyme-polyme d&@ dugc sir dung
dé san xuat PANi v6i DNA 14 tap chat. Mot s tap chit ciing da duoc hop
nhat polyaniline vao dé ting cuong tinh chit xuc tac dién hoa cia cac
polyme. Vi du, Ogura va cac ddng nghiép thém trioxit vonfram vao dién
cuc polyanilin-polyvinylsunphat va duoc str dung né dé thuan loi cho khir

CO, thanh axit lactic, axit formic, etanol va metano.

1.5.4.2. Tinh chdt quang hoc

Polyaniline c6 dic tinh dién sic vi mau cua né thay doi do phan ng
oxy hoa khir cia mang. Nguoi ta dd chimg minh rang PANi thé hién nhiéu
mau tir vang nhat dén xanh l4 cdy, xanh sim va tim den tiy vao phan ung

oxy hoé khir ¢ cac thé khac nhau.



1.5.4.3. Tinh chdt co hoc

Thudc tinh co hoc cia PANi phu thudc nhiéu vao diéu kién téng hop.
PANI tong hop dién hoa cho d xdp cao, do dai phan tir ngin, d bén co hoc
kém. Phuong phap héa hoc thi it xdp hon va duoc sir dung phd bién, PANi
ton tai dang mang, soi hay phan tan hat.

Mang PANI tong hop theo phuong phap dién hoa ¢ co tinh phu thudc
nhiéu vao dién thé tong hop. O dién thé 0,65 V (so vi Ag /Ag") mang PANi
c6 kha niang kéo dan tot toi 40%. Trong khoang 0,8+1V mang gion, dé va,
kha nang kéo gian kém.

PANi tong hop bang oxi hoéa héa hoc, co tinh phu thudc vao phan ta
luong chat. Phan tir luong cang 1on co tinh cang cao, phan tir luong nho co
tinh kém.

Hau hét cac soi va cac mang PANi d duogc tao ra tir qua trinh chuyén
d6i tir dang emeraldin sang mudi axit emeraldin bai qué trinh pha tap. Su lwa
chon chat pha tap c6 mot anh huong 1on dén tinh chat co hoc. Trong thuc té,
MacDiarmid da chi ra réng céc tinh chat co hoc phu thudéc mot cach phuc
tap VAo chat pha tap. Nhitng anh hudng cu thé tac dong cta cdu triic polyme
(nhu chiu anh hudng ctia chét pha tap va dung mdi) vé tinh chit co hoc van

chua duogc nghién ctru rd dang.

1.5.4.4. Tinh ddn dién

Polyalinin c6 thé ton tai ca & trang thai cach dién va ca & trang thai dan
dién. Trong do trang thai mudi emeraldin c6 d6 dan dién cao nhit va 6n dinh
nhat. Sy chuyén tir trang thai cach dién sang trang thai dan dién thong qua so

do hinh 1.7:
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Hinh 1.7: So' @6 chuyén trang thdi oxi héa ciia PANi

Tinh dan cta cac mudi emeraldin PANi.HA phu thudc vao nhiét do, do
am ciing nhu 13 phu thudc vao ca dung moi. Ngoai ra, diéu kién tong hop co
anh huong dén viéc hinh thanh sai léch hinh thai cu trac polyme. Vi vay
lam thay d6i tinh din dién cta vat licu.

Tuy nhién tinh dan ctia PANi phu thudc nhiéu nhat vao mirc do pha tap
proton. Chit pha tap co vai tro quan trong dé diéu khién tinh chat dan cta
polyme dan. Xét 2 chit doping d6 1a phtaloxyamin va DBSA anh hudng cta
DBSA dén do dan cua PANi 1a khong dang ké so voi anh hudng cua
phtaloxyanin. Do d6 trong miu c6 thé coi vai tro doping chu yéu la
dophaloxynin, mdt khac khi ta cho thay d6i ham luong chit doping
phtaloxyanin ttr 10-50% thi théy do dan cua polyaniline dat cuc dai khi ham
luong cua chit doping nay bang khoang 15%, khi ham lugng ciia chat
doping 16n hon 15% thi do dan cta polyme san phim giam nhanh. Diéu nay
duoc giai thich bdi d6 dan cua polyaniline phu thudc vao do hoan thién cua
c4u trac mang tinh thé. Mang tinh thé cang hoan thién thi d6 din cang nang
cao, khi ham lugng chit doping ting lam ting s khuyét tat ciia mang tinh
thé polyaniline, nhitng khuyét tat nay dong vai trd nhu nhiing chiéc biy dap

tat su truyén dién tir (polarol) trong tinh thé, tir d6 1am giam d6 dan.



1.5.4.5. Tinh chdt dién héa va co ché dén dién
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Hinh 1.8: Duong CV ciia PANi trong dung dich HCI 1M va sy thay doi mau ciia PANi
0 cdc giai dogn oxy hod khdc nhau o toc dj quét the 50 V/s o
Quaé trinh oxy hod PANI [16] quan sat dugc bang cach quét thé tuan

hoan trong dung dich axit cho thiy r8 hai song: song dau tién (Ox1) bat dau
& thé khoang 0V, dat pic khoang 0,2V va khdng nhay véi pH. Séng tht hai
(Ox2) nam trong khoang 0,2 = 0,8V va phu thudc manh vao pH. Ung véi
cac song oxy hoa song khir Redl va Red2 ciing c6 dic trung gan nhu vay.
Red2 nam trong khoang thé 0,2 + 0,8V, phu thudc vao pH gidng nhu Ox2.
Red2 dién ra & khoang thé 0,1V va khdng phu thudc vao pH.

Red1 va Red2 la qua trinh nguoc lai cua hai qua trinh Ox1 va Ox2. Khi
pH cao hay trong dung modi khong c6 nude, qua trinh oxy hod emeraldin
quan sat dugc ¢ dién thé 1,2V.

Pic tinh dién hoa ctia PANi phu thudc vao pH. O pH cao khong c6 qué
trinh proton hod xay ra va PANI ¢ trang thai cach dién. Néu chat dién ly du
tinh axit thi xay ra qua trinh proton hoa tao thanh dang nigraniline va PANI
c6 d6 dan dién nhat dinh. Sau d6 mot phan ciia PANi gin v6i bé mat dién
cuc s& tham gia vao phan tmg oxy hao khir dién hoa va dong vai tr0 vat dan

electron dén phan con lai ctia PAN.



Hirai va cong su d& nghién ctru cac dac tinh dién hoa ctia PANi trong
dung dich axit yéu (nhu pH=4) [16]. Cac tac gia di dua ra co ché phan tng
oxy hoa khtr va sy giam hoat tinh ctia PANi. Mang PANi bi khir ¢6 cau trac
gidng nhu leocoemeraldin vi c4c chat dién ly khong c6 mit trong polyme d
bi khir. Qué trinh oxy hod ¢ thé anot cao hon 13 nguyén nhan gy nén su
giam hoat tinh ctia mang. Su oxy hod trong dung dich axit yéu khong kém
theo sy phan huy mach polyme va su oxy hoa dudng nhu 13 két qua cua su
ting cdu tric quinondiimin trong polyme. Su giam hoat tinh ctia mang con
do tdc do phan ung proton hoa khong theo kip phan ung khir proton trong
chu trinh oxy hoa khir. Tuy nhién hoat tinh dién hoa c6 thé dugc hdi phuc
bang cach ngdm mang trong axit manh.

Tir cac két qua nghién ctu da duoc trinh bay ¢ trén ching ta thiy rang
PANi thé hién hoat tinh dién hoa rt manh trong moéi truéng axit, va phan
|6n g dung cua nd dua trén dac tinh nay.

Co ché dan dién cua PANI c6 thé duoc md ta boi hinh 1.9:

Dan dién trong timg

phén te polymer C/W

10 IHN&H dién gilta cAc ticu phan

Hinh 1.9: Co ché din dién ciia PANi
Céc vat liéu kim loai dan dién nho sy di chuyén cua cac dién tir trong

Ciu triic mang tinh thé cta chung. P6i véi cac polyme dan dién, qua trinh
din dién xay ra hoi khac mot chat. Pam may dién tr di chuyén trong mot
tiéu phan. Gitra cac tiéu phan c6 mot dudng ham luong tar tir tiéu phan nay
toi tieu phan khac. Trong phéan tir ¢6 su lién hop giira cac lién két m trong

vong benzoid va quinoid vai electron trén nhom NH khi dugc pha tap. Qua



trinh pha tap tao nén su khac biét vé do dan dién gitra dang emeraldin va
mubi emeraldin.

Nhiing tiéu phan PANi duoc tao thanh tir nhitng phan tir ¢6 kich thudc
co ban khoang 3,5 nm. Do cdu tao ctia cac tiéu phan co kich thude 10 nm ¢o
chtra 16i 8 nm dugc tao thanh theo tap hop tir 15 dén 20 phén tir co kich
thu6ce 3,5 nm. Chinh 18i ndy c6 tinh chat “kim loai”, 1a co sé dé PANi dan
dién. Nhirng phan tir ¢ kich thudc 10 nm tip hop lai dé thanh phan tir 16n
hon c6 kich thude khoang 30 nm. Nhitng phan tir ¢6 kich thuéc 30 nm hop

lai thanh phﬁn tr 16n hon 50100 nm. O dang mubi emeraldin, nho o sy tao

mudi ctia axit voi nhom -NH- trong mach phan tir PANi 1am cho né c6 kha
nang dinh hinh (tao tinh thé).

Hinh 1.10: Hinh thai cdu triic ciia PANi
a - Dang khéng dan dién c6 hinh thai khong trét tw (random)

b - Dang dén dién cé hinh thai dinh hinh (trdt i - Ordered)

1.6. Ung dung ciia polyme din dién [21,25]



1.6.1. Giéi thi¢u chung vé cac wng dung ciia polyme din

Polyme dan c6 1ién két 7 lién hop trong hé cho thiy nhiing tinh chét
dic trung nhu nang lugng chuyén dién tir thap, dién thé ion hod thip va co &i
lyc dién tir cao. Nhiéu két qua nghién ctru tinh chét cau hinh cua cua dién tir
cho thay cac cau hinh ndy c6 thé bi oxy hod hodc khir d& dang, mot vai
polyme dan d& dugc phat trién dé co thé ung dung vao trong thuong mai vi

du nhu lam nguyén liéu cho pin, thi€t bi mat dién ti, cadc cam bi€n sinh hoc

1.6.2. Ung dung ciia polyme din trong du trir niing lwong

Ta thiy rang mot sd polyme dan ton tai & nhiéu dang khac nhau tuy
thudoc vao mirc do oxy hoa cua ching va loai vat liéu dopant va ¢ dién ap
ngoai nhat dinh. Do d6 no c6 thé ton tai & dang oxy cao nhat va néu nd ton
tai bén viing ¢ trang thai ndy thi ta c6 thé chon noé 1am vat liéu cho ic qui.

Khi str dung ta c6 thé sur dung n6 nhu vat li¢u catot.

Khi phong dién thi né chuyén dan tir dang oxy hoa sang dang khir va
khi nap ddy thi nd lai chuyén dan tir dang khir sang dang oxy hoa cao nhat.
Yéu cau d6i v6i loai mang nay 1a dic tinh thuan nghich phai cao thi nd sé

cho s6 chu ky phong nap 16n va diéu ndy anh huong dén tudi tho cia dc qui.
1.6.3. Lam didt

Ta biét rang thiét bi chinh luu 13 thanh phan chinh va co ban cta mach
dién tir. Tu khi polyme dan dién duoc phat hién ra né dd duoc ung dung vao
lam chat ban dan vi c6 khoang cAm hep d4 duoc nghién ciru dé co thé ung

dung nghién cru polyme dan.

Phuong phap co ban dé thay ddi d6 dan dién cua ban dan 13 lya chon
tinh chat vuot trdi chiém wu thé dugc khdng ché bai phu gia va nd cho phép
tao ra ban din loai N hodc loai P va sy phu thudc vé khong gian, mirc ning

lugng dugc giilr can bﬁng mic dU ton tai truong dién tur cao.



Chiang d4 tao ra nhiing tiép xac P-N bagi ap suét tiép xtic cao cua
mang polyacetylen loai P v&i phu gia 1a Na va mang polyacetylen loai N véi

phu gia 1a NaAsFs.

Ta thay khi c6 hai chat ban dan loai P- N tiép xtic v6i nhau thi tao ra
mot thiét bi chi cho dong di theo mdt chiéu xac dinh d6 1a chiéu tir P— N va
thiét bi 46 goi 1a didt. Do d6 chi cin cac mang polyme dan dién rit mong 1a

ta c6 thé tao ra mot didt.

Tinh chét dién cta polypyrrole — kim loai va polypyrrole ciing duogc
khao sat va ngudi ta nhan thiy sy tiép xtc giita N-P duoc tao ra trén bé mat
polyme.Composite Al-polypyrrole dugc tao ra bang phuong phép nay duoc
coi 1a ¢6 tinh ban dan tt va c6 thé ap dung vao cong nghé.

1.6.4. Thiét bi diéu khién logic

Mot s6 loai polyme dan cé tinh chat dién rat dic biét nd c6 do dan
tang rat nhanh khi ap thé vao do d6 né cé thé dugc tng dung trong diéu
khién logic va tao ra tin hiéu ¢ dang s6... Trong d6 tiéu biéu 1a composite

PAN- Au dudng cong ciia mbi quan hé I-V cua nd c6 dang sau:

v

Do dic tinh ndy ma né c6 thé ang dung trong diéu khién logic.



1.6.5. Transitor hi¢u &ng trwong

Thiét bi hiéu ung truong da dugc tng dung dé cai tién hoat dong cua
thiét bi ban din thong thuong, hiéu tng trudng trong mang polyme sé& diéu
khién dong va bang cach d6 N6 ma ra hoat dong cia transitor ma khéng can
cac tiép x(c N-P. Hién twong ndy khdng chi cung cap cac dic tinh cua thiét
bi ma con cung cap cong cu dé nghién ctru chit ban dan va né diéu khién

dong gitra ngudn va kénh dan qua cong.

Hoat dong cua transitor hiéu tmg truong dugc sit dung trong diéu khién

T R

Au Au
SiO,-insulate

logic.

1.6.6. Pidt phat quang

Pidt phat quang polyme d& duoc phét trién rong réi tir khi kham pha
ra hién tugng dién phat quang tir mang PPV. Polyme dan dién biét d¢én nhu
vat liéu phat quang dién thé. N6 duoc sir dung dé thay thé cho vat liéu phat
quang vo co, cho phép sir dung trén bé mit rong va né ciing c6 dic tinh 1a
rat nhe va déo ...

Uu diém chinh ciia vat liéu ndy 12 hiéu g ngam va budc song bi gidi

han boi sy thay doi hoa hoc, dién thé van hanh thap, d& gia cong , chi phi



thdp va cd thé tao ra cac thiét bi c6 dién tich 16n mau Sic phat ra trong vling
tréng thdy. Do dic diém cia polyme din d4 dugc téng hop phat ra anh sang
ngang qua phd phat xa ving quan sat dyoc va c6 hé sd luong tir cao. Cach
tinh don gian nhat dé tao ra PLED (polyme light emitting diode) 1a mot cau
trdc gdm c6 nén thuy tinh phi ITO nhu andt dan dién trong sudt, 16p polyme
& ngodi va ca tét kim loai, nhitng 16 tréng dién tr duoc thém vao bai cation

va anion tuong tng trén 16p polyme phat quang.
1.6.7. Sensor

Sensor cung cap thong tin truc tiép vé thanh phan hod hoc va mdi
truong. N6 gdm nhirng thay doi vat Iy va I6p c6 kha ning chon loc. Trong
mot vai sensor qua trinh thay ddi duge chia thanh hai phan: (i) chon loc va
nhan dang; (ii) khuéch dai né va lam ting tin hiéu cta ning luong t&i mic
ma tai d6 ¢ thé thuan tién dé phat ra tin hiéu dong. Kha ning chon loc chinh
|a tréi tim cta sensors nd cung cip cac tuong tac chon loc ctia cac dang thay
thé va két qua 1a ddn dén thay d6i thong sé ctia dong, do dan, cudng do sang,
khdi lwong, nhiét do... sensor duwa trén polyme dan d4 dugc ching minh 13
c6 thé ap dung thanh cong. Polypyrrole va polythiopheno chi ra su thay di
d6 dan khi tiép xtic voi ca khi oxy hoa va khi khir.

1.6.8. Thiét bi d6i mau dién tir

Thiét bi d6i mau dién tir st dung polyme din d4 va dang la vin dé
nghién ctu cho nhiéu tng dung thuc té. Trong qua trinh nghién ctru vé
polyme dan cic nha khoa hoc thiy rang c6 mot sé polyme cé sy thay doi
mau sac khi chuyén tir dang oxy ho& nay sang dang oxy hoa khac hodc dang
khtr. Do d6 bang cach thay d6i dién ap vao mang ta c6 thé thay doi trang thai
ctia mang polyme va tir d6 thay d6i mau sic ctia mang ...

Ngoai ra polyme dan con c6 nhitng tinh chat rat dac biét nhu tinh ti,

tinh siéu din va rat nhidu dic tinh khac can nghién ctru va khao sat thém....



CHUONG II - THUC NGHIEM
2.1. Hoa chat ding cho nghién citu

Hoéa chit duoc ding trong thi nghiém déu 1a hda chét tinh khiét cia Trung Qudc
duoc liét ké trong bang 2.1.

Bdng 2.1: Hoé chdt dung cho thi nghiém

STT Tén hoa chat Ky hiéu Do tinh khiét
1 Aniline (Merck) Cs Hs NH, 95 +99 %

2 Axit sunfuric H2SO4 99.5 %

3 AXit pecloric HCIO4 >99.0 %

4 Axit HNO; > 63%

5 Axeton (CHs).0 >99.5%.

6 Natri sulfate NaSO4 > 99.5%.

2.1.1. Pha ché dung dich
Céc cdc, dng dong, binh chira, binh dinh mirc dung trong qua trinh thi nghiém déu
duoc ria sach rdi tiép tuc siéu am bé“lng nudce cat 1 1an.

Dung dich téng hop H2S04 1M (dung dich 1), H,SO, 1M + HCIO4 0,05M (dung
dich 2), Na;SO4 1M (dung dich 3), Na,SO4 1M + HCIO4 0,05M (dung dich 4).

Dung dich nghién ctru dac tinh di¢n hoa H,SO40,1M.
Dung dich hoat hoa dién cuc thép khong gi HNO3 10% thé tich.

2.1.2. Chuén bi dién cue

Dién cuc thép khong gi mac thép 304 (SS304): Tam SS304 co chiéu day 0,3
mm dugc cit thanh ting miéng nhé dién tich 1 cm x1 cm, sau d6 duoc ép phing va mai
bavia roi tién hanh han day dién va duc keo epoxy duoc dién cuc 1am viéc c6 dién tich bé
mat 1cm? (Hinh 2.1).



Hinh 2.1: Dién cwc lam viée
Pién cuc duoc mai nhan lan luot bang cac loai gidy nham c& 600, 1500
va 2000. Sau d6 mau dugc rira sach bang nudc cit va dem say kho dé bao
quan. Trude khi str dung dién cuc duge hoat hoa trong dung dich HNOs.
bién cuc Platin duoc ché tao giéng nhu di¢n cuc thép khong gi cé dién tich lem?,

Trudce khi st dung dién cuc dugc hoat hoa di¢n hoa trong dung dich H,SO, 0,5 M bé“lng
quét thé vong trong khoang dién thé -0,1 + 1,0V so v&i dién cuc Ag/AgCl.

Pién cuc ITO duoc cit ra tir cac tim kinh ITO c¢6 dién tich dién cuc lem?. Trude
khi str dung dién cuc duoc rira sach béng aceton.

Dién cuc Glassy Cacbon (GC) dugc ché tao tir cac thanh hinh tru GC c6 duong
kinh 3mm dugc bao phu bén ngoai bang 16p epoxy va 1ép nhya Teflon (Hinh 2.2).

Hinh 2.2: Pién cuc GC sir dung trong nghién Ciru



2.2. Tong hop vit liéu

Mang polyaniline dugc tong hop trén cac nén dién cuc khac nhau, trong cac dung
dich khac nhau bang phuong phap quét thé vong (CV) trén may CPA 10C HH 5 do vién
Hoéa hoc, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam ché tao (Hinh 2.3).

Hinh 2.3: Thiét bi dién héa ghép néi mdy tinh sie dung cho nghién ciru dién héa
Qua trinh tong hop mang duoc tién hanh trong diéu kién sau.

+ Thé ban dau Ul =-0,1V

+ Thé cudi U2 =+1,25V

+ Toc do quét V =50 mV/s

+ Nhiét do phong

+ Dién cuc so sanh Ag/AgCl trong KCl1 bdo hoa

+ Dién cyc ddi Pt tam dién tich 9 cm’
Chu y:
- Trong ban béo céo ndy, cac gia tri dién thé duoc trinh bay déu 1 gié trj dién thé so véi
dién cuc so sanh Ag/AgCl.
- Trudce khi téng hop cac dung dich nghién ctru déu dugce dudi oxy bang cach suc khi
Nito trong khoang 10 phut. Qua trinh suc duoc duy tri lién tyc trong qua trinh tong hop.

San pham thu dugc dem rtra sach bang nudc cat 2 1an, sau d6 dugc duge rira sach bang

aceton va cudi cing duoc say kho.



CHUONG III - CAC PHUONG PHAP NGHIEN CcUU

3.1. Phuong phap quét thé tuan hoan (CV) [26,27,28]

Phuong phap quét thé tudn hoan Von-Ampe (Cyclic Voltametry)duoc ding
dé xac dinh hé s khuéch tan D va xem xét su bién thién thuan nghich (kha
ning c6 thé phong va nap) ctia vat liéu nghién ctru, dién thé ¢ day bién thién

tuyén tinh theo thoi gian.

Ny
Z

T,S
Hinh 3.1: Dé thi quét thé vong cyclicvoltametry
Bién thién dién thé theo thoi gian c6 thé xac dinh theo cic cong thirc sau:
O =@ —V.T Khio<t <A
@ =@y —VA+V(T-1) Khi t >t
Trong do:
v - Toc @6 quét thé 0,000 (V/s) — 1000 (V/s)
A - Thoi diém d6i chiéu quét thé (s)
1 - Thoi gian (S)
¢, - Dién thé ban dau (V)

V&i hé thong thudn nehich:

Khi quét CV cho bé mit dién cuc nghién ciru, d6 thi phy thudc cta dién



thé va dong dién c6 dang:

0.1 0.2
Voltage

Hinh 3.2: Quan hé gifa di¢n thé va dong dién trong quét thé tuan vong
Dong cuc dai:
ip, r = -2,69.105.n%2.D,".C,.v"?
Trong do :
n— S dién tir twong dbi
D, — Hé s6 khuyéch tan cm?/s

Co, — Nong d6 ban dau cta chat O, mol

1ol

[

& 298°K Ppr —(pp_zvR‘z% mV (khdng phu thudc vao téc do quét thé) va

\6i hé thong bat thudn nehich

Dong dién cuc dai:

| =—0,227.n.P.AC, K, .exp {%(%R —¢° )}

iy o A 2
Vo6i: A - Dién tich dién cuc, cm



Co — Ndng d6 chit oxi hoa trong dung dich, mol/dm>[1].
3.2. Phuong phap do tong tré (EIS) [26]
3.2.1. Nguyén ly ciia pho tong tré dién héa

Khi ta cho mot dao dong bién d6 nho xoay chiéu hinh sin Uy, tan sé goc
o=2nf di qua mot hé diéu hoa (hinh 3.3), trong mach sé& xuét hién mot dong
dién dap tmg hinh sin c6 bién d6 I, cing tan sé géc o nhung léch pha mot

goc ¢ so voi dién thé dua vao.

u
— ¥ Binh diéenhoa —+—>

Hinh 3.3: So' @6 khoi mé phéng nguyén ly do tong tré
U =U,sinot

T =lysin(ot+ @)

Theo dinh ludt Ohm c6 thé dinh nghia téng tré Z nhu sau:

Z=1uli =f (o)

Tinh chat cua Z () a:

Z (») la mot vecto ¢c6 modun ‘Z‘ va goc léch pha ¢

Z () la mot ham phace: Z (o) = Ze + jZim

Ta c6 thé biéu dién hinh hoc cta Z () trén mit phang phirc nhu sau :
Z,=2Z;  =[Z[sing

Ta co: Zy=Zrg=|Z|cosp

Hay\z\zz(zr)2+(zi )2

Phan 40, Z;

V4



Hinh 3.4: Biéu dién hinh hoc cdc phén tir phive

Khao sat dic tinh tan sd Z = f () cho phép xac dinh cac dai luo’ng‘Z‘ :
Z:, Zi va goc léch pha ¢ = arctg (Zi/Z,).

Tong tré Z cua binh dién hoa bao gdm cac thanh phan nhu: tong trd ctia
qua trinh Faraday Zs, dién dung cta 16p kép coi nhu mét tu dién Cq4 va dién
tré R, - 1a dién tré dung dich giira di€n cuc nghién ctru va di¢n cuc so sanh.
KV thuat xu 1y toan hoc cho ta tinh dugc cac gia tr1 Cy4, R, Zs... va cho dén
cac thong sé dong hoc cudi cling cua hé dién hoa (io, ko, D...). Két qua nhan
dugc thuong duoc biéu didn dudi dang d6 thi thuong goi 1a phé (Nyquits,

Bode...).

3.2.2. Mach twong dwong trong pho tong tré

So d6 mach tuong dwong thé hién hanh vi cia binh dién hoa dugc thé
hién trén hinh 3.5

Cq
R, | |
oO— 1 —O
| |
Zs

Hinh 3.5: Mach twong dwong ieng véi hé dién héa bi khong ché béi qua trinh chuyén
dién tich

R, : Dién tr¢ dung dich



Z:: Tong tré clia qua trinh Faraday

Cq: Dién dung cua 16p kép

Trong d6 thi, quan hé — Z; theo Z; s& nhan dugc cung ban nguyét voi
ban kinh bang (Ry-Raa)/2. C6 the xéc dinh Ry, Reg (hay R,,) tai diém ct clia
cung nay Vvéi truc Z;. Bién dung Cq €O thé xac dinh tur R, va gia tri tan sO gy
cua cuc dai téng tré ao — Zi.
3.2.3. Tong tré khuéch tin Warburg

Tong tro khuéch tan hay con goi 1a téng trd Warburg, ki hiéu 1a Zw
duoc tinh boi:

Zw = (1+) oo™

Trong do:

RT
(nF)* .Co+/2D,

o= la hang s6 Warburg
Mach tuong duong cua téng tr& Warburg gém mot dién trd va mot tu
dién méc ndi tiép nhu hinh 3.6:

Rw

Hinh 3.6 : Mach twong dwong tong tré khuéch tdn Warburg
3.2.4. Tong tré Randles
Trong truomg hop phan ung dién cuc bi khdng ché boi ca giai doan

chuyén dién tich va khuéch tén ta c6 téng tré Ersler — Randles

Z =Rct+(1—j)M

“ Jo

Trong do:



0, = RT va Og=
" (nF)'C; 2D, )

RT
(nF)’ C, /2Dy
Pit  5=5,+5,
Cudi cling ta c6: Zg = Ryt + (1)) 8 ™2

So db tong quét cua tré Randles duge mo ta trén hinh 3.7:

Ryd ||

Hinh 3.7: So' d6 twong dwong ciia binh di¢n phéin
bién tré chuyén dién tich Ry thuong duge xac dinh bﬁng cach ngoai

suy tong tré & tan sb thap vé Z; = 0
3.2.5. Biéu dién tong tré trén mit phing phic

Néu hé thong binh dién phan thoa min so d6 Randles thi tong trd binh
1
joCy+[ Ry +(1- )80 ™2 ]

diénphansé la: Z=R,+

Z=2Z-]Z
Tach phan thuc va phan ao phuong trinh tong tré binh dién phan trén, ta co:

-1/2
R, +dm»

Z=R+ 2 2
(80"°Cy +1)" +@’C} (R +8w*?)

oC,y (R, +802) +8°C, + 802
(30742C, +1) +’C2 (R, +80 V%)

Khi tin sd o -> 0 thi:

Z, =Ry + Ry + S 2 vazi= -0 V% -2. 8% C4



<

Pho nhan dugc tuy theo cach biéu dién s liéu c6 hai dang véi tén goi 1a

phé Nyquits hodc phé Bode. Pudng biéu dién Z, theo Z; (Phé Ny quits) s& 1a

duong théng vo1 do dbc b::ing 1 va ngoai suy s¢€ cat truc thuc Z; tai (Ryg + Ret —

29 2Cdd).

Puong thang niy twong tng voi khéng ché khuéch tan va tong tro

Warburg c¢6 d6 1éch pha la n/4.

A

£
O
—
N

\

®—> 0

® max — 1/(Rcth)

Dong hoc
Khuéch tan

W memecm e e e e ==

Rud + Ret - 28°Caq

.
=>

Rad + Rei/2 (Raa + Rer) Zr, Om

Hinh 3.8: Téng tré trén mdt phéing phiic

Khi @ — o0 ¢ tan sd cao phan tmg chi bi khéng ché dong hoc va Ry >> Zyy

Cubi cling ta co:

(Zr - Rdd - Rctlz)2 + (Zi)2 = (Rct/2)2

D6 chinh 13 biéu thie cua vong tron ban kinh Ry/2 cit truc Z, tai Ryq



khi o — oo vatai Rgg + Ryt khi @ — 0 (hinh 3.8).

Khi ¢6 sy hip thu con thiy ntra vong tron & dudi truc Z, khi o — 0 va khi
c6 thu dong con thy gia trj dién tro am.[1]
3.3. Phuong phap kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Kinh hién vi dién tir quét duogc sir dung dé khao sat hinh thai bé mat va
cau tric 16p mong dudi bé mit trong diéu kién chan khong hay khao sat bé
mit dién cuc hodc bé mat bi an mon, ciing nhu dé phan tich thanh phan hod

hoc cua bé mat.

So d6 cdu tao ctia kinh hién vi dién tir quét dugc mo ta ¢ hinh 3.9:

Hinh 3.9: Cdu tao ciia kinh hién vi di¢n tir quét SEM
1- Nguén phat dién tir don sac; 2- Thau kinh dién tir; 3-Mdau nghién ciru; 4-Detector

dién tiv thir cdp; 5- Detector dién tiv xuyén qua; 6- Khuéch dai tin hiéu; 7- Bé loc tia
Tia dién to phat ra & nguén 1 dugc hé thdu kinh 2 1am héi tu rdi quet
|én mau 3 nho hé 14i tia 8. Mot hay nhiéu detector 4 thu nhan dién tir thir cp
phan xa tir mau 3, duogc déng b0 hoa vai tin hi€u thu nhan tir detector 5 (tia
xuyén qua) sau khi khuéch dai ¢ 6 dugc chiéu 18n man huynh quang 7 va

cho hinh anh ciu tric cta mau.

Néu mau di mong chim tia s& xuyén qua miu do 1a trudng hop kinh



hién vi dién tr xuyén qua TEM k§ thuat TEM duoc dung trong ky thuat dé
tham do khuyét tat trong mang tinh thé va khao sat su phan b cua cic pha
kim loai. Hién nay TEM duoc cai tién dé thu nhan dugc hinh anh trén mot
dién rong va giam thiéu pha huy mau bai cac chim téi cuong do cao.

Néu miu day hon thi sau khi tuong tic v6i bé mit miu cic san pham
twong tac (cdc dién tir thir cdp) & di theo mot hudng khac ra khoi bé mat
mau. Cac dién tir thtr cap nay dugc detector 4 thu nhan, phén tich va chuyén
d6i thanh hinh anh SEM. Di v6i mau khong phai 13 kim loai mudn sir dung
k§ thuat phan xa nay phai phu truéc cho mau mot 16p mang mong kim loai

c& 10nm dé tranh hién tuong dién tich tap trung trén bé mit mau.

Khi cac chum tia toi trong tac voi bé mit mau con c6 thé sinh ra nhiéu
san pham khac ngoai cac dién tir thir cap, dién tir xuyén qua noi trén. Mot
trong cac san pham khac dy 1a cac dién tir phan xa nguoc, cac dién tir ndy
tao nén cac hinh anh gdm céac vling tring tmng v&i cac nguyén té ning cho
cac dién tir phan xa nguoc manh va cac ving téi tng véi cac nguyén té nhe
cho cac dién tir phan xa yéu. Phat hi¢n, thu nhan, phan tich cdc phan xa
nguoc ndy chinh 14 co so ciia phuong phép phén tich dinh tinh cac nguyén t6
cO mit trong mau, d6 1a chic ning thu hai chitc niang phan tich cua k¥ thuat
hién vi dién t. Hién nay kinh hién vi dién tr quét tiép tuc duoc cai tién, khai
thac, bo sung dé chung c6 nhiéu chirc ning hon nita nhu chirc ning phan tich
ho& hoc, phan tich dinh luong. D6 phan giai ctia kinh hién vi dién tir quét
tring v&i hau hét kich thudce cac nguy@n tir (tir 0,2nm dén 10um). Mit khac
trong ving hién vi dién tir vd ving hién vi quang hoc déu c6 thé 1am viéc
duoc thi hinh anh cua cua SEM c¢6 dd siu do, sic nét hon hian anh cua hién
vi quang hoc. D¢ 1a Iy do tai sao nguoi ta str dung phuong phéap kinh hién vi

dién tir quét dé nghién ctru bé mat.
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