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Tém tit. Dung phuong phap phd dao dong (phd hong ngoai va Raman) dé nghién ctru vét liéu
quang hoc lai v co — hitu co (ORMOSIL) duoc diéu ché theo phuong phap Sol-gel voi chét dau 1a
metyltrioxysilan. Thong qua céc s6 liéu ph thu dugc da khang dinh chét lugng vat ligu.

Tir khéa: Quang phd hong ngoai va Raman, Vat liéu lai quang hoc.

1. Mé diu

Trong cac vat liéu dyng cho photonics, vat
liéu ormosil (Organically Modified Silicate)
duoc lam bang phuong phép sol- gel trén co s&
siloxan thé hién nhiéu wu diém: rit nhidu cic
chét tién dinh (precursor) la cac cht thuong
mai trén thi truong hodc dé dang thay ddi hoac
téng hop. Céc precursor 12 céc hop chit co silic
(silic alkoxit) ¢6 chira mot nhém hitu co lién két
vai silic bang lién két bén Si-C khong tham gia
qué trinh thuy phan. Béng phuong phép sol-gel,
cac thanh phé‘m hiru co va vd co dugc tron voi
nhau ¢ thang nand mét (thang phan tu) voi bat
ky ti 1€ nao, vi vay cac vét li€u lai nay vo cing
da dang vé thanh phan, cich diéu ché, va tinh
chat quang cling nhu co hoc [1-3]. Chat lugng
quang ctia mau hoan toan phu thudc vao
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phuong phap 1am mau va caic thanh phé‘m tham
gia qua trinh sol-gel bao gom precursor, dung
moi, lugng nudc, chit xiic tdc, nhiét do... thé
hién qua hai phan Gng chinh 1a thuy phin va
ngung tu [1]. Do d6, viéc theo doi chat ché qua
trinh ché tao miu, théng qua d6 diéu khién cau
trdc ctia vat liéu 12 rat can thiét.

Cé4c phuong phdp quang phé nhu héip thuy,
huynh quang, dao dong v.v... 1a mft cdng cu
manh trong nghién cuu cAu tric cua vat lidu
dugc st dung rong ri trong cong nghiép ciing
nhu trong nghién ctru khoa hoc [4-6]. Vi muc
dich khing dinh tinh wu viét cia phuong phép
quang phd trong viéc nghién ciru cdc vat liéu
ormosil, bdo cdo nay trinh bay mot s6 két qua
st dung phuong phép phé dao dong (tdn xa
Raman va hép thu héng ngoai) nhu la cong cu
hitu hiéu trong viéc xac dinh vai trd0 clia cic
thanh phé‘m hod hoc tham gia vao quad trinh hinh
thanh cdu tric mang lai v0 co hitu co cua san
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phim dugc ché tao tir metyltrietoxysilan
(MTEOS). Ddng thoi cic két qua cua viée két
hop cdc phuong phap phé dao dong va truyén
qua trong danh gid chit lugng vat liéu ciing
duoc dé cap téi.

2. Thye nghiém
2.1. Ché tao méu

Céc mau ormosil duge ché tao biang phuong
phip sol-gel tir vat liéu ban dau la
metyltrietoxysilan (MTEOS) c6 cdng thuc la
CH;-Si(O-CH,-CH3);, dung moi etanol, axit
HCI, amin va nudc trung cat khir ion. Céc mau
ché tao déu bat dau tir MTEOS trong ethanol va
nude véi cac ty 18 khiac nhau, sau d6 hon hop
nay dugc axit héa bang HCI dé ting qué trinh
thuy phan. Dung dich nhén dugc goi la sol. Sol
duoc khudy tir va dé 6n dinh trong khoang vai
gio. Dung moi dugc loai bot bing cach hit
chan khong cho t6i khi thé tich cua sol con lai
bing mot nira so véi sol ban dau. Sol dugc pha
thém mot lugng amin theo cac ti 1¢ yéu cAu, rét
vao lo day kin va u & nhiét d6 <100°C. Méu
duoc dé & nhiét 6 cb dinh cho téi khi thanh gel
va khé hoan toan. Cic miu duoc 1am véi céc
toc do thiy phan va ngung tu khac nhau va u &
cac nhiét do khac nhau.

2.2. Cdc phép do phé

a) Phé tdn xg Raman dugc do trén may
micro- Raman Labram (Dilor- Jobin-Yvon-
Spex-Cong hoa Phép) trong viing tir 100 cm’
dén 4000 cm’ v6i bude séng kich thich 1a
632.8 nm cua laser He-Ne. Chum tia laser duogc
hoi ty trén bé mat mau c6 kich thude ¢ 1-5 pum.

b) Phé hdp thu hong ngoai duge ghi trén
mdy FTIR Nicolet (CHLB buc) trong vung tu
400 cm™ dén 4000 cm'™.

Toan bd phé Raman va hdng ngoai dugc do
& nhiét do phong theo tirmg giai doan ché tao dé
theo doi dién bién cua cdc phan tmg héa hoc
Xay ra trong qud trinh diéu ché mau.

c) Phé truyén qua duoc do trén thiét bi
JASCO UV-VIS 530 trong khoang tu 200-
1000nm & nhiét do phong trén tit ca cic mau
khd dugc diéu ché véi téc do thiy phan va
ngung tu khac nhau.

3. Két qua va thio luin

3.1. Theo doi diéu ché vit liéu

Hai phan ung co ban xdy ra trong qua trinh
sol-gel 1a: thuy phan va ngung tu cic hop chit
co kim dé tao thanh mang Oxit kim loai ba
chiéu. Dé tién theo ddi qué trinh ché tao, cic
mau nghién ctru dugc chia 1am hai giai doan:

e Qud trinh thiy phan  Chat ban dau (Pr):
MTEOS;

Dung dich: Pr + dung
mdi C,HsOH

Dung dich: Pr + dung
mobi C,HsOH + nudc

Sol sau khi da hit chan
khong + amin

® Qua trinh ngung tu

Gel rén
Mau khd

3.1.1. Phé Raman

Qua trinh thuy phan:

a. Phd Raman cua chit ban dau MTEOS
(Pr) (hinh 1.1) bao gém ba nhém vach chinh:
nhém thtr nhit dwoc quy cho cic dao dong cia
phin tor MTEOS gdm céc vach c6 dinh 639,
730, 781, 826, 937cm’’. Trong nhém nay, vach
639 cm’! ¢6 cuong do manh nhét dic trung cho
phan tir Pr: CH;3-Si(O-CH,-CHj3);. Nhom thir hai
1a cic vach dac trung cho dao dong Si-O-CH,
va O-CH,-CH; ctia nhém (Si-O-C,Hs), d6 la:
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1456, 1487 va 1090, 2886, 2930 cm'. Nhém
thir ba gdm cdc vach cua lién két Si-CHs: 1297,
2913 va 2976 cm’' dic trung cho dao dong co
dan va bién dang ctia nhém CH; lién Kkét truc
tiép voi Si [1,4].

b. Sau khi Pr dugc pha trong dung moi
C,HsOH (hinh 1(2)) ngoai cac vach dac trung
cho Pr ra cdn xuit hién thém hai vach 883 va
1050 cm’ cua lién két C-O cua dung moi
ethanol. Trong d6, vach & tn s6 883 cm’' ¢6
cuong do rat manh dic trung cho sy hién dién
cua dung mdi trong dung dich [4].

Dung dich (sol) sau khi pha th€ém nudc
dugc axit hod (hinh 1(3)), phan ing thiy phan
xay ra nén cuong do cic vach dac trung cho
phan tr Pr giam hén, trén phd xudt hién thém
cdc vach 653 va 576cm™ dic trung cho dao
dong cua phan tir Pr sau khi mét hodc hai nhém
OC,Hs 1én két v6i Si dugc thay thé boi cic
nhém OH [1].

Trong vung tin sd cao, xuét hién thém mot
vach phé rong dic trung cho dao dong co dan
ctia nudc (OH) 1a 3400 cm™ [4]. Cdc Kkét qua
ching té phan g thuy phan chi bét dau x4y ra
khi cé nudc da dugc axit hod tham gia.
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Hinh 1. Phé Raman ctia: (1) MTEOS, (2) MTEOS
sau khi cho dung méi, (3) MTEOS sau khi cho dung
modi va nudc.

Qu4 trinh ngung ty:

c. Phd Raman cua sol nhan dugc sau khi
cho thém nudc da axit hod va khuéy tr (hinh
2(2)) cho théiy cdc vach dac trung cho phan tu
Pr din bién mét do phan tir Pr dd bi thuy phén
gé‘m hét. Xuat hién & viung tin sb théip vach rong
nam trong khoang 570-600 cm™ dic trung cho
cdc dao dong cua cau siloxan =Si-O-Si-(OH),-
(OC,Hs),., va vach gé‘m 480 cm™ dic trung cho
cdc dao dong cua tur dién Si-O-Si ¢6 cuong do
rat yéu [1] (hinh 2(3)).
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Hinh 2. Pho Raman cia: (1) Sol dugc khudy tir, (2)
Sol dugc khuéy tur va de lang, (3) MOt ntra thé tich
ban dau sau khi hiit chan khong.

Ph6 Raman cia sol sau khi ¢6 tdc dung cua
amin dugc trinh bay trong hinh 3. Ta thiy rang:
sau khi hit chan khong va cho thém amin (hinh
3(1)) do pH tang 1&€n (pH=8) kéo theo tbe do
ngung tu ting dan téi viéc ting sy hinh thanh
cdc hat polyme 0Oxit silic Si-O-Si nho tir dién,
do d6 cuong do vach 480cm™ ngay cang manh
hon. Pic biét ¢6 su xuit hién ctia ddm phé rong
nam trong khoang tir 700-900 cm’ dic trung
cho dao dong cua mang Oxit silic (silica
network) [1], chlrng to6 vai tro xic tdc cua amin
lam ting tdc do ngung tu, cic hat polyme Oxit
silic 16n dan, két hop voi nhau thanh cdc ddm
1 tao thanh mang.
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e. Déi v6i miu gel rin (hinh 3(2)), phé c6
nhitng bién ddi o rét: khong quan sat thiy vach
883 cm™' dic trung cho dung méi etanol, chiing
t6 dung mdi con lai trong miu khong ding ké.
Cuong do dai phd 700-800 cm™ dic trung cho
dao dong mang Si-O-Si manh hon ching té
mang polyme v co SiO, di 1on. O diy con
xuét hién thém vach manh & khoang 465 cm™
dic trung cho dao dong bién dang cua lién két
0-Si-O trong mang SiO,. Trong phd cdn ¢6 cic
vach 728, 951 cm™ dic trung cho cac dime va
trime cua lién két Si-O-Si [1].
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Hinh 3. Phé Raman (;ﬁa: (DO V~1/2’V§l amin,
(2) Mau gel ran, (3) Mau ran.

f. Phé Raman ctia mau ran (hinh 3(3)) gém
hai nhém lién két chinh: nhém thtr nht 1a céc
vach g véi dao dong cua lién két SiO, gdm:
vach 465 cm’ (0-Si-0O) va dai phé rong tur 700
- 800 cm™ dic trung cho dao dong clia mang
polime oxit silic. Nhém thur hai la cdc vach cua
lién két Si-CH; gdm: 794 cm™ dic trung cho
dao dong xodn cua lién két Si-C va cdc vach
1276, 1415, 1469, 2840, 2913 va 2976 cm™ dic
trung cho ciac dao dong co dan va dao dong
bién dang cta CH; lién két tryc tiép véi Si. Céc
vach nay thuong hep va nhon, dac biét 1a vach
794 va 2913 cm’™'. Diédu nay chimg té mau rin
dugc ché tao 1a vat liéu lai vo co - hitu co ¢
cAu triic mang ba chiéu (polyme oxit silic 3D)

Vv6i céc 16 xép ¢6 nhém hitu co CH; nim trén
bé mat. Ngoai ra con cdc vach cia nhdm lién
két Si-OC,H; va Si-OCH; rat yéu. Cac két qua
trén cho thiy qué trinh didu ché vat liéu ormosil
tir MTEOS 12 hoan toan c6 thé gidm sat va kiém
tra thong qua viéc do phé Raman & mdi giai
doan ché tao. Tuy vay, cic mau khd ¢6 cdc chét
luong quang hoc khic nhau lai c6 cédc phé
Raman tuwong tu nhau. Vi vay, khong thé st
dung phé Raman dé danh gid chit lugng mau
trong trudng hop nay.

3.1.2. Phé héng ngoaqi

Céc phép do hip thu hdng ngoai ciing dwoc
thyc hién theo timg giai doan lién tiép xay ra
nhu trong phép do phé Raman. Céc két qua cho
théiy: twong tw nhu trong phé Raman, phé héng
ngoai cling ¢ nhiing vach dac trung cho cac
chat tham gia vao cic phan ing hda hoc trong
qué trinh ché tao miu qua timg giai doan, thi dy
nhu cdc vach 780 va 824 cm’ dic trung cho
phan tir Pr, vach 880 cm™ dic trung cho dung
mbi etanol, ddm phd réng nim & viing 3400 cm’!
dac trung cho nudc. Cac nhém vach 1264, 2915
v 2977 ecm’! dic trung cho lién két Si-CH; va
nhém 957, 1084, 1165, 1389, 1443 va 2889 cm’'
1a cta cac dao dong cuia lién két Si-O-C,Hs...
Phé cta mau rén bao gém hai nhém vach chinh
dic trung cho lién két Si-CH; va lién két
Si-O-C,Hs khong tham gia qud trinh thuy phan
va ngung ty, con du lai trong mau. Khong quan
sat thdy cdc vach cta cdc dao dong lién két SiO,
ngoai vach 1030 cm™' 1a dao dong cta chudi
Si-O-Si nhung bi chdng chap véi vach 1084 cm’
cua lién két Si-O-C,Hs. Piéu nay c6 thé giai
thich bang sy d6i xtmg ctia phén tir Si0, ma céc
dao dong qua tdm dbi xtng bi cAm trong phd
hdng ngoai [4]. Nhu vay, ¢6 thé néi ring phd
hdng ngoai khong thich hop dé theo doi qud
trinh tao mau. Cdc vach dic trung cua phé
Raman va hdng ngoai ciia miu rén duoc tém tat
trong bang 1.
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Bang 1. Céc s séng dac trung ciia phd raman va hdng ngoai clia mau ormosil
dugc diéu che tir metyltrietoxysilan

Loai  Cdc lién két va s0 séng dao dong dic trung cia ching (cm™)

phé H,0  SiO, Si-CH;

Si-O-C,Hs

OH 0O-Si-0 Si-O-Si Si-C vCH;

Si-O-CH, CH;

Raman 4Q4 700-800 790
(rat manh) (ddm vach) (manh,

1265, 1410,
1458 (yeu)

1095 (1an v6i ddm pho
1000-1200, rat yeu)

hep) 2914, 2975 (rht

manh, hep)
Hong 3303 563 1030 770 1270, 2970 1125 (manh, lan véi 2990, 2960 (lan véi
ngoai (trung (rat rét (lanvoivach  (manh, (rat manh, hep)  vach cta chuoi Si-O-Si) vach cua Si-CH;)

binh)  yéu) Si-O-CH,)  hep)

3.2. Bdnh gid chat luong vdt liéu

Phép do truyén qua duoc thuc hién trén tat
ca cdc mau kho. Hinh 4 biéu dién phd truyén
qua cua cdc mau dugc 1a véi cic lugng amin
khic nhau. Lugng amin cang nhiéu thi téc do
ngung ty cang nhanh mau cang nga vang. Két
qua cho thay cdc mau trong sudt (duoc lam VO’1
tbc do ngung tu cham) c6 bo viing hap thu ndm
trong khoang 300-400 nm va d¢ truyen qua =
90%. Cac mau c6 4dnh vang (toc do ngung tu
nhanh) ciing c6 d¢ truyén qua = 90% nhung bd
viing hip thy bi dich vé phia séng dai. Mau
cang nga vang thi bo ving hap thu cang dich Xxa
ve phia séng dai. Phé hong ngoai ciia cic mau
trén dugc trinh bay trong hinh 5 cho thay vach
1265 cm’ dic trung cho cdc dao dong cla
nhém CHj; lién két tryc tiép véi nguyén tir Si
[4]. Nhém CHj; khong tham gla qué trinh thuy
phan, vi vay s6 lugng lién két 1a khong do6i
trong mot phan ta. C6 thé lay cuong do cua
vach dac trung cho lién két CH;-Si lam vach
chuén dé danh gi4 dinh tinh cic lién két khéc.
Trén hinh 5 ta thay ton tai sy khdc biét trong
céc phd ciia cic mau v6i cdc thanh phin amin
khédc nhau: lugng amin cang 16n thi ti 1€ gilra
cuong d6 cia ddm phd 1030-1122cm™ véi
cuong d6 vach 1265 cm™ cang 16n. Bam phd d6
l1a cac vach cia cac dao dong ctia Si-OCH, va
chudi Si-O-Si ¢6 ti 1¢ cudng do giita hai vach
khong ddi véi cdc luong amin duoc khao sat.
Vi vy, ¢6 thé néi 1a lugng amin cang 16n thi
hrong lién két Si- OC2H5 con lai trong mAau cang
nhiéu. Phéi hop véi Kkét qua do truyen qua, ta
thay rang céc lién két Si-OC,Hs chinh 1a

nguyén nhan lam vang miu khi diéu ché vat
liéu ormosil CH381O3/2 tu metyltnetoxysﬂan
Do d6, dé ché tao duoc cdc mau trong sudt c6
chat lugng quang hoc tét, phéi tim cdch lam
giam thleu Iwong lién két Si- OC,Hs con du
trong mau khd.
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Hinh 4. Phd truyén qua ctia cdc mau ran dugc ché
tao voi cic lugng amin (ml/SmlIPr) khac nhau:
(1) 0.015 40°C, (2) 0.015 60°C, (3)0.02 60°C,

(4) 0.025 60°C.
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Hinh 5. So sénh cudng dd tuong d6i giira vach lam
chuan Si-CHj; va vach‘Si—OCZHs cua cac mau theo
nong do.
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4. Két luan

Phd tdn xa Raman, hép thu héng ngoai duoc
st dung dé theo doi qua trinh diéu ché vat liéu
ormosil béng phuong phép sol-gel tu
metyltrietoxysilan. Cac két qua da khang dinh
vai trd ciia phd Raman trong theo doi didu ché
vat liéu: phé Raman d6 thé hién duogc cdc dic
trung ctia cdc vat liéu tham gia vao qua trinh
didu ché nhu precursor, nuéc, dung moi
v.v...cling nhu vai trd cia cic tic nhan nhu
nudc, axit trong giai doan thuy phin va amin
trong qud trinh ngung tu. Béng thoi, qud trinh
hinh thanh va phét trién cta cdc ciu siloxan
Si-O-Si tao thanh khung polyme SiO, xbp c6
céc nhém CH; ndm trén bé mat cac 15 xép cling
duoc khic hoa & béng phé Raman.

Str dung phd hong ngoai va truyén qua dé
danh gia chét luong mau di xdc dinh duoc cic
nhém lién két Si-OC,Hs con du trong mau 1a
nguyén nhan lam gidm chat lugng quang hoc
clia mau.

Céc tac gia chan thanh cam on PSG. TS. Vi
Thi Bich va TS. Nguyén Xuan Nghia trong cdc
phép do tdn xa Raman. Cong trinh duogc tai trg
tor chuong trinh KT04 - B§ Khoa hoc va Cdng
nghé.
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