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1. GIOI THIEU

Ngdy nay mang WO, da va dang dugc nhiéu phong thi nghiém quan tim nghién ciru rong
réi véi nhiéu tinh chét 1y hoa 1y tha nhu 1a: Tinh dién séc [1]; tinh khi sic [2]; tinh cam bién
khi [3], tinh Tru trit ion va luu trit dién tich... [4]. Co ché cho phan 16n cac tinh chat nay la c6
su khuéch tén vao ra mdt cach thudn nghich cua céc hat nguyén tir hodc cac ion thich hop vao
cée kénh rong (6ng réng) ciia mang tinh thé WO [5]. Trén hinh 1 1a anh minh hoa cdc kénh
rdng clia mang tinh thé Peropskit ctia WO;. Céc kénh rong nay do cic khéi bat dién WOg tao
thanh doc theo céac truc co ban cia & mang. Piéu nay cho thay rang khi mang WOj; ¢6 céu tric
tinh thé véi cac kénh rong hudng doc theo phuong vudng géc véi bé mit mang va c6 mat do
dién tich cia cic “Ong rdng” cang cao thi hé sé khuéch tan cia céc hat ion ho#ic nguyén tir (c6
kich thuéce phi hop) vao trong cac dng hodc khuéeh tan ra khoi chung sé& cang 1én. Két qua la
mang dap tng tét tinh thuén nghich di véi sy khuéch tén theo hai chidu néu trén va nhu vay
cac tinh chat clia mang WO, cé lién quan dén co ché khuéch tan néu trén s& thé hién cang
nhay.

Vonfram VI oxit

Hinh 1: Sy hinh thanh céc kénh rong trong mang tinh thé Peropskit cia WOs.
(theo www.webelements.com)
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Mot dic diém kha ly thu da dugc 1am rd & cong trinh nay 13 viéc mang WO; duoc tao trén
16p dién cuc trong subt ITO cho trang thai két tinh t6t hon so véi trén thiy tinh. Ngoai ra dinh
huong phat trién tinh thé cia mang WO con bj anh hudng boi mit mang 1TO(400) va do day
ctia 16p ITO. Diéu nay ciing dugc giai thich ring ¢6 sy hop mang WO/ITO do ¢d su tuong
ddng vé khoang céch gilta céc nit mang oxy trén mat ITO(400) véi khoang céch gitra cac nut
mang vonfram trén cac mat (001); (020) va (200) ciia mang tinh thé WO, dang monoclinic (m-
WO;) hoic dang orthorhombic (0-WO3). Su “hop mang khong dong nhét” (heteroepytaxi) nay
da tao ra sy dinh hudng dbi v6i cac kénh rong cuia mang peropskit WO; trong d6 cé su canh
tranh giita cac kénh doc truc a va ¢ nhin phuong vudng géc voi bé mat mang.

2. THUC NGHIEM

Trong cong trinh nady, cac mang ITO, WO; dugc ché tao bang phwong phap phun xa
magnetron trong moi truong hén hop khi lam viée Ar + O,. Céc khi thanh phén O, va Ar ¢ d¢
tinh khiét 1a 99,999%. Hé bom chan khong tao mang co thé dat duoc chan khong ban dau 1a
khoang 107 torr nho hé¢ bom Turbovac 1000. Lop ITO duge lang dong trén dé thuy tinh
thuomg bing phuong phéap phin xa magnetron DC tur bia gém ITO 90% In,03 10% SnO; (theo
khéi luong) & nhiét do dé trong khoang 300°C + 350°C. Mang WO; dugc phu trén 16p ITO
bing phuong phép phun xa magnetron RF véi cong suit phun xa 1a 100 W. Thoi gian phun xa
1a 30 phat. Mot han qhé 16n mang tinh nguyén thc cua quy trinh phun xa magnetron RF la qua
trinh cAp nhiét cia bép khong dugc hoat dong ddng thoi véi qué trinh phin xa. Do vay sau khi
ling dong 16p WO;, hé mang dugc u nhiét trong khong khi & 400°C trong bn gid dé mang dat
dwoc hop thirc va trang thai két tinh tot [6]. Sau khi cac hé mang duoc ché tao xong, cdu triic
ciia chung cling dugc khao sit dya trén cac phd XRD cua ching.

Pé mang WO; ¢c6 thé phat trién “hop mang” tot, 16p ITO cin phai ¢6 pha tinh thé phat
trién theo huéng mgt mang ITO(400). Mat khdc tir két qua khao sat phd XRD cuia cong trinh
[7] cho théy ring dé ché tao l6p ITO phat tridn ciu tric wu tién theo huéng mat mang (400),
mang ITO cin duge ché tao ing voi d day cao va ¢ ap sudt oxy riéng phén thap. Khi do day
mang ITO tang trén 100nm thi cuong dd dinh XRD ITO(400) ciia mang tang nhanh hon so voi
céc dinh khac. Mat khac véi dp sut oxy riéng phan cao, phé XRD cho dinh ITO(222) la chu
yéu. Ngoai ra, dé khao sat anh huong do cac bién dang ctia mang ITO [8] gay ra doi véi 16p
WO, ching i ché tao cac 16p ITO v6i cac do day khac nhau va duge chon lan lugt 1a 150,
200, 250, 300 va 350 nm v&i ap suét oxy riéng phén kha thip khoang 5.10torr.

3. KET QUA VA BAN LUAN

3.1 Chu tric tinh thé ITO va mit mang ITO(400)
ITO (Indium Tin Oxide) 1a hop chit oxit Indium pha tap SnO;, véi ty 1€ tap tir 3% dén

3

15%. Khi cé su tham gia cta tap Sn, cac nut Sn’* s& thay thé vao vi tri clia cac ion In** trong
mang tinh thé bixbyite clia In,0s. Trén hinh 2 [9-10] 1& md hinh céu tric mang tinh thé
bixbyite ciia In,0,. Hinh 2a la mo6 hinh cu trac 1ap phuong cta 6 co s¢ ¢ do cac hinh cau nho
la cac ion In** hodc ion Sn** con cac hinh cdu lén 1a céc ion O*. Hing sb mang cuia tinh thé
In,0; 1 khoang 1,012nm [8,11]. Tuy nhién hing sé mang nay co thé thay ddi tir 1,012nm dén
1,024nm tuy thudc vao luong tap Sn duge thém vao mang [12-13]. Sy tang lén cua hing )
mang nay dugc giai thich ring khi c6 su thay thé cua cac ion Sn** ¢o ban kinh 1én (0,093nm)
vio vi tri cia céc fon In** ¢ ban kinh nhé hon (0,079nm) [12,14]. Tir hinh chiéu cua  don vi
doc theo truc Oz (hinh 2b) va doc theo truc Ox (hinh 2¢) cho thdy rang cic mat mang (800);
(080) va (008) cuia In,O; chi chira cac niit oxy. Khoang cach gifra cac nut oxy ké nhau trong
mat (008) bing 25% hing sé mang va voi trudng hop c6 tap Sn (trong mang tinh thé ITO) thi
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khodng cach d¢ 1a khoang 0,253nm + 0,256nm [8]. Khoang cach nay ciing bang véi khoéang
cach gitta cic mat ITO(004) hay ITO(400).

Hinh 2: Cau tric mang tinh thé bixbyite cia In,05:
a) 6 don vi; b) mit chiéu ding; c) mit chiéu trude.

Tur thue nghiém khao sat phd XRD cua mang ITO trong céng trinh nay, khoang cach mang
ung véi dinh ITO(400) dugc xéc dinh 1a khoang 0,256nm + 0,257nm tuy thudc vao diéu kién
tao mang. Ciing tir hinh 2b, trén giao tuyén gitra cdc mat chéo (440) véi mat (008), khoang
céch cdc nut oxy lién tiép cach nhau khoang 0,358nm + 0,362nm. Khoang céch nay gip hai
lan khoang céch gitta cdc mat mang (440). Didu ndy ciing xéc dinh dugc tir phd XRD khoang
cach giira cdc mit mang (440) 1a khoang 0,180nm + 0,181nm tic la khoang cach giira cac nat
oxy trén giao tuyén chéo la 0,360nm = 0,363nm. Kich thuéc nay tuwong déi gan véi khoang
cach gitra cdc nut W-W trong mang tinh thé WOs.

3.2 Ciu tric tinh thé cia WO; va s hop mang ciia mang WO; trén mit ITO(400).
M@t ddc trung ciia sy hinh thanh cdu tric vat ligu vonfram oxit 1a viéc dva vao su két néi
cua céq khoi bat dién WOq. O vit liéu khoi, WO; ¢6 cau truc Peropskit hinh thanh trén co s¢

cac khoi bat dién WO chung dinh. Trong truong hop ly tudng, cac khéi bat dién chung dinh

sdp xép theo trat tw ddi ximg véi goc lién két W-O-W 1a 1800, Tuy nhién thong thudng thi
trong mang c6 sy dich chuyén cua cic nut nguyén tir cling nhu ¢d sy quay cua céc khéi bat
dién thy thudc vao nhiét do cua mang. Do vay ciu triic mang tinh thé duoc tim théy coO cac
dang nhu tetragonal, orthorhombic, monoclinic hodc triclinic. Hinh 3a 1d mé hinh sip xép cac
khéi bat dién cua mang peropskit 1y twéng. Hinh 3b mé ta céc kich thuée tinh theo nanomet
ciia cdu trisc monoclinic do K. Bange dua ra [15]. Trén bang 1 1a théng tin vé mét sé dang ciu
tric tinh thé cta vat liéu khdi WO,

Bing 1: Mot sb pha céu tric tinh thé mang peropskit cia WO;.

Ciutric |a(nm) | b(mm) | c(mm) | o O B (%) v | Tham khio

Triclinic 0,730 | 0,752 | 0,769 | 88,83 | 90,92 | 90,93 [13,16]

Triclinic 0,7310 | 0,7524 | 0,7685 | 88,85 90,91 90,93 [17]
Monoclinic 0,730 | 0,753 0,768 90 90,90 90 [13,16]
Monoclinic | 0,7285 | 0,7517 | 0,3835 90 90,15 90 [17]

Orthorhombic | 0,735 | 0,756 0,387 90 90 90 [13,16]

Trang 16



TAP CHi PHAT TRIEN KH&EN, TAP 12, 6 12 - 2009

Orthorhombic | 0,7341 | 0,7570 | 0,7754 90 90 90 [17]
Tetragonal 0,525 0,525 0,392 90 90 90 [13,16]]
Cubic 0371 | 0371 | 0371 90 90 | 90 [13,16]

Hinh 3: M6 hinh céu tric mang tinh thé WO 1y twong:
a) cac khoi bat dién WOq chung dinh;
b) khoang cach (nm) cac nit mang W-O cua cau triic monoclinic [15].
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Hinh 4: Phé XRD a) cia bot WO; va mang [TO/thay tinh va b) cia WO,/ITO/thuy tinh.

Cac thong tin nay ciing cho thdy khoang céch giira cac nat W ké nhau trong mang WO,
vao khoang tir 0,364nm dén 0,392nm. Kich thude nay 16n hon so véi khodng céch glua cdc nut
oxy theo cdac phuong cua ciac duong chéo trén mit ITO(400). Vai khoang cach gnra cac nut
oxy trén mat ITO(400) da tinh trén la 0,363nm thi sai léch nay khoang tir 0,27% (so voi tryuc a)
dén 7,99%(so véi truc ¢). Mit khac ciing tir céc s liéu cta bang 1 cho thiy cac kénh rong doc
theo truc a cua mang WO; ¢6 kich thuée lén nhét. Nhu vy v1ec tao mang WO; vadi dinh
huéng phat trién theo huéng (200) s& cho tong dién tich cic kénh rong 1én hon so véi hudng
mit (001). Tuy nhién véi két qua tinh toan trén, sy hgp mang gitra bé mat ITO(400) voi cac
nut W trén cac truc a va b ciia mang WO, s& dé dang hon so véi céac truc b va ¢. Nhu vay viéc
tao mang phat trién theo hudng ciia mit (200) s& khé khan hon so véi truong hop mang phat
trién theo hudng mat (001).
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Trén hinh 4a 1a phé XRD ciia mau bt WO; dang m-WO; va mang ITO trén dé thuy tinh.
Mot dic diém dang lwu y 14 vi tri goc nhiéu xa cua dinh ITO(440) & 20 = 50° trung véi vi tri
ctia nhém ba dinh nhiéu xa dinh sit nhau WO;(002); WO;(040); WOs(400). Két qua thyc
nghiém nay ciing cho thay rang khoang cach giita cac mat ITO(440) rit gan voi khoang céach
W-O trong mang m-WO; nhu da tinh todn ¢ trén. Tuy nhién khoang céch gilta cdc mat
ITO(440) nay khong hoan toan nho hon khoang cidch W-O trong mang m-WO; ma n6 van c6
thé 16n hon khoang céch gitra cdc mat WO;(400). Hinh 4b 1a phd XRD clia mang WO; dugc
phu trén 16p ITO 350nm. Tur hinh 4b cho thay 16p ITO cho dinh (400) manh nhét chimg to
mang phat trién chu yeu theo huéng mdt mang (400). Mang WO; hiu nhu chi cho mét dinh rat
manh 12 (001) cho thiy mang phat trién chu yéu theo huéng mat mang WO5(001). Tuy nhién
dudng phong cta dinh XRD WO;(001) nay ¢ vi tri ing v6Gi cac dinh (020) va (200) cho thay
c6 sy xudt hién cta céc pha tinh thé ¢ dinh huéng theo cac mit nay nhung c6 kich thuéde rat
nho. Mot dic trung ndi bat ciia sy hop mang WOyITO trong cdng trinh nay 1a nhiét dg tinh thé
hoa ciia mang WO, kha thap 0 nhiét do dé khoang 250°C trong giai doan léng dong mang,
mang WO, két tinh kha tét trén dé ITO tuy nhién trén dé thiy tinh thi chi cho dau hiéu cé su
két tinh- trén pho XRD v6i nhitng dinh nho khong rd rang trén “duong d6i” clia viing géc nhiéu
xa 20° dén 25°.

3.3 Anh huéng ciia d$ day 16p ITO Ién dinh huéng phat trién ciia mang WOs.

Trén hinh 5 1a phd XRD ctia cic mang WO; duge phu trén céc 16p dém ITO véi cac do
day khac nhau: 150; 200; 250; 300 va 350nm. Vi 1op ITO khoang 350nm su phét trién mang
hau nhu 13 don huéng theo mit mang (001) nhung voi khoang céch giita cac mat mang kha
16n 0,400nm. Véi 16p ITO khoang 300nm sy phat trién mang WO; ¢6 su bat thuong ve tinh
dinh huéng so véi cadc mang khac do co su xuat hién ctia mot sé dinh & Vung goc nhiéu xa 16n.
Voi dd day cia 16p ITO giam dan: 250, 200, 150 (nm), phé XRD cia cic mang ndy cho thiy
co su giam dan cw(mg dd cua dinh (001) va ddng thoi tang manh dén cua dinh (200) Riéng
dinh (020) nam xen gitra hai dinh (001) va (200) khong xuat hién ro rang ma nap vao chén
cia dinh (200) hodc xuét hién nhung rat yéu trén 16p ITO 250nm. Hinh 5b 1a phé XRD cua
mang WO; trén 16p ITO day 150nm. Phé cho dinh (200) rat manh va dinh (001) twong d6i yéu
chimg t6 mang phat trién cAu tric uu tién theo huéng méat mang (200).
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Hinh 5: a) Phd XRD ctia cic mang WO; trén céc 16p ITO c6 d6 day khéc nhau;
b) Mang WO; phat trién theo hudéng mit mang (200)

Trong sy hop mang phat trién mang WO trén ITO nay, su chuyén huéng phat trién wu tién
tir huéng mit (001) tmg véi do day 16p ITO 350nm sang hudng mat (200) ung voi do day lop
ITO 150nm khong thé giai thich dugc néu chi dya vao cac lap ludn ve céc kich thuée mang
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cho phép su hgp mang trén. Tuy nhién diéu nay ciing c6 thé giai thich dugc néu ta két hop
thém sx_: bién dang du bén trong I6p ITO cﬁng nhu sy gian né nhiét cia dé thiy tinh (CUhuytinh™
8,5.10°K™") va mang ITO (oyr0=7,2.10°K™) [12,18].

0 nhiét do u 400°C dé mang WO, chuyen tir pha v6 dinh hinh sang tinh thé, dé thuy tinh
¢6 hé sb no dai 16n hon nén gian né nhiéu hon ITO. Khi d6 & mit tiép gidp véi bé mit thiy
tinh mang tinh thé ITO bj kéo cing ra, kich thude mang trén cac mit song song be mét mang
do dé ciing ting va trong mang xay ra tmg suit cing. Ung suit cing gy nén bién dang du
trong mang ITO ddng thoi 1am cho cdc mdt mang song song véi dé thity tinh c6 xu huéng co
vé kich thudce rleng ctia n6. Két qua 1a cic mit mang cang xa aé thiy tinh thi chju ung sudt
cdng cang nho va bj kéo gian cang it. Mot yeu t6 khéc ciing gop phén rit dang ké vao sy giam
{mg sufit cing trén bé mat mang chinh Ia céc sai hong bén trong mang [18]. Mang cang day thi
dong gop nay cang dang ké va nho vay khoang cach gitra cac niit oxy trén bé mit & mang ITO
day s& nho hon so véi1 & mang ITO mong.

G 16p ITO méng 150nm, khoang cach giita cac niit oxy trén mit ITO gian rong dén gia tri
gan v6i khoang cach gifta cac nit W trén truc ¢ hon so véi truc a nén sy hop mang xay ra theo
cach vu tién lién két voi cac truc b va ¢ cia WO;. Do vay mang phat trién uu tién theo hudng
mgt mang (200). O 16p ITO day 350nm, khoang cach gifra céc nit oxy trén mit ITO gidn ra
kém hon va gan véi khoing cach gilta cic nat W trén truc a hon so vdi truc ¢ nén sy hop mang
xay ra theo cach uu tién lién két vai cac truc a va b cia WO;. Do vy mang phat trién uu tién
theo huéng mat mang (001). O cac 16p ITO c6 do day trong khoang tir 150nm dén 350nm,
khoang cach gitra cac nit oxy trén mat ITO kém dén khi dd day tang. Sy hop mang khong
ddng nhat gitra b& mat ITO véi cdc nat W sé tao ra sy bién dang bé mat mang ITO. Mang luéi
oxy cua bé mit ITO s& bi bién dang do su chéo kéo cua cac nut W két hop V@i sy ton tai cua
cac vi tri khuyét oxy cting nhu sy phat trién céc sai hong bén trong l6p ITO. Két qua la mang
WO; dugc tao thanh co cau trac da tinh thé véi su xuat hién cua ca ba huong phat trién (001);
(020); (200) & d6 su phat trién theo huéng mit (020) 1a kha yéu.

4. KET LUAN

Céng trinh nay da phat hién duoc sy “hop mang khong ddng nhdt cua mang WO; trén
ITO” va cing da tién hanh thuc nghiém trén dé thuy tinh thuong. Két qué cho thay c6 sy ph
hop kha tét giita thuc nghiém véi nhan dinh da dua ra ban déu.

Két qua thuc nghiém ciing cho thiy rﬁng trong pham vi d§ day 1ép ITO tir khoang 150nm
dén 350nm, c6 su anh hudng rat dang ké cuia d6 day cua ITO Ién su hop mang cua WO; trén
nd. Sy anh huorng nay cung da dugc giai thich dya trén sy khac biét gitra hé s6 no nhiét cua dé
thuy tinh so vdi cua mang ITO két hop véi su anh hudng cua cac sai hong trong mang ITO
trong khoang d§ day nay.

Mang WO; dugc phu trén ITO cé céu tric tinh thé dinh hudng theo huéng cia mit
WO;(200) hodc WO5(001).Véi dé day cua lop ITO thép (co lan cén dudi 150nm), mang WO,
phat trién chu yéu theo huéng mit mang (200), khi d6 cac kénh rong c6 kich thudc 16n nhét
doc theo truc a ciia mang tinh thé WO; huéng vudng goc voi mang. O d6 day 16p ITO 1ém (co
lan can 350nm), mang WO phét trién cht yéu theo huéng mat mang (001).

Khi phu trén cdc 16p ITO c6 do day trong khoang tir 150nm dén 350nm, mang WO; nhin
chung ¢6 cdu tric da tinh thé v6i ba huéng phét trién chu yéu 1a (001); (020) va (200) Tuy
nhién trong khoang d6 day cua 16p ITO da néu trén, mang WO; khi phat trién trén cac 16p ITO
cO d6 day 16n hon thi sy phat trien mang theo hudng mat mang (200) sé giam di va su phat
trién theo huéng mat mang (001) sé tang lén.
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