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CHE TAO MANG MONG TUNGSTEN OXYT BANG PHUONG PHAP
PHUN XA MAGNETRON RF
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TOM TAT: Mang tungsten oxyt dugc ché tao bang phuong phdp phiin xg magnetron rf tit
bia gém WO3 trén dé thuy tinh. Tinh chdt quang hoc va cdu triic tinh thé cila mang dugc khdo
sdt bang cdc phd truyén qua va phd nhiéu xa tia X.

1. MG PAU

Tungsten oxyt (WO;) 1a vatligu cd nhiéu tinh chét 1y héa 1y thi va dang dudc nghién cfu rong
rdi nhu 12 tinh chat dién sdc, chat xic tdc [1-2], cdm bi&n khi [3-7],... va viéc ché tao vit liéu ndy
ciing dang dudc thuc hién theo nhiéu phudng phdp khdc nhau nhu 1a phuong phdp dién héa, nhiét héa
hdi, phiin xa, sol-gel, phun nhiét... Mang tungsten oxyt thudng nhin dugc Ia dang hdp thifc chua bdo
hoa héa tri [2] WO, v6i x<3. Gid tri x'ndy c6 thé ting din dé&n x~3 (WO, chuyén v& dang WO;) khi
mang dugc G nhiét trong moi trudng cé chifa oxy. Bén canh d6 mic do tinh thé héa cia vt liéu mang
ciing dudc ting cudng do qud trinh nung.

Trong cong trinh nay mang tungsten oxyt dudc ling dong bing phuong phdp phiin xa magnetron
of tif bia gdbm WO; trén d€ thiy tinh. C6 hai ch& dd nhiét do d€ khic nhau cho qud trinh ling dong
mang: ch& do thd nhdt 1a gi nguyén d& & nhiét dd phong (~25°C) trong sudt qué trinh; ché& do con lai
12 nung néng d&€ dén nhiét do 350°C rdi ngung cip nhiét va bit ddu 1dng dong mang. Nhu viy & ché
do nay nhiét do ciia d€ bi gidm lién tuc tir lic bat diu tao mim cho dé&n khi k&t thic qud trinh ling
dong. Sau khi 1ing dong xong, mang dugc d€ ngudi dén gin nhiét do phong rdi chuyén sang 10 nung
va 0 nhiét trong méi trudng khong khi & 350°C trong 4 gid.

Céc sin phdm mang trudc va sau khi nung dugc khdo sét tinh chit cla trang th4i tinh thé dva
vio phd XRD va tinh chit quang dya vao ph8 truyén qua UV - Vis.

2. THUC NGHIEM

Trong cOng trinh nay mang tungsten oxyt dugc phiin xa vdi: hé magnetron c6 tif trudng trén bé
mit bia 12 500 Gauss; ngudn f ¢6 tdn s 13,6 MHz; bia WO; v6i @375mm; hén hgp khi 1am viéc 12 Ar
(tinh khiét 99,99%) va oxy (tinh khi€t 99,999%) c6 4p sudt thay ddi tir 0,5 dé€n 6,0 mtorr, khodng cach
tir bia d&n d& phiin xa 12 Scm, thdi gian phiin xa tao mang la 20, 30 hodc 60 phiit. Pé danh gi4 toc do
1ing dong mang, cdng trinh ndy dya vao d6 day mang va vao thdi gian phin xa tao mang tuong Wng.
Do day mang dugc xdc dinh bing cdch ding phd truyén qua két hdp vdi phuong phip Swanepoel
hoic x4c dinh ban dinh lugng bing phudng phédp giao thoa bdn mdéng dbi véi nhitng ming qui moéng
(khodng dudi 300nm) va da dugc nung cho trong sudt.

Pé tao mang trong sudt tic 1a ¢6 hop thic gin véi WO;, cdc nguyén t& W phdi dudc oxy héa
d&n mic cao nhat W va han ch& su c6 mit clia cdc ion bac thip W™ vdi bac oxy héa n<6 giy mau
xanh trong mang. Vi viy oxy dugc dua thém mét lugng thich hgp vao mdi trudng phiin xa tao mang
va khi d6 cdc ion bic thip W™ chil y&u chi la W**. Sy phu thudc cla mit dd mat W™ trong mang vio
4p sudt riéng phan oxy dudc khdo sdt trén phd truyén qua UV-Vis trong ving bitc xa khd kién va
hong ngoai. Ngoai ra trang thdi tinh thé ciia mang ciing dugc khéo st theo diéu kién phat trién mdm
clia mang va qud trinh 4 nhiét mang trong khdng khi.
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3. KET QUA VA BANLUAN
3.1. Cdc théng s6 tao mang

Trong cong trinh nay, mang tungstcn oxyt dugc ché tao v6i nhilng thong s& dp sudt hdn hgp khi
lam viéc khdc nhau va nhin thdy t6c d6 1dng dong mang tuong \ing ciing khdc nhau. két qué thu dugc
cho thdy t8c d 1ing dong mang 16n nha't & 4p sudt lam viéc khodng 4,2 mtorr. Bén canh d6 miu sic
va phd truyén qua clia mang ciing bi 4nh hudng ri't 16n vao 4p sudt riéng phin clia oxy. Trén hinh 1 12
phd truyén qua cla cdc mang ngay sau khi dudc phin xa & cdc 4p sudt riéng phan clia oxy khadc nhau
(mang chua dugc (i nhiét). Cdc thong s& ché tao cia cdc ming trén hinh dudc cho trong bdng 1.

Bang 1
miu | cdng sudt phin xa thdi gian phin xa Poa Pozsar d6 day mang
(W) (phiit) (mtorr) (mtorr) (nm)
a 50 20 0,00 3,0 120
100 30 0,05 0,5 939
c ' 100 30 0,20 4,2 1043
Hinh 1:  Phé truyén qua 1001
ciia mang tungsten oxyt
ngay sau khi dugce phiin xg 80 -
vdi cdc dp sudt riéng phdn & G
cia oxy la: ~ ]
5
o
A , = ‘:
a) khéng co oxy; D 4o
g
b) Pyy = 0,05 mtorr; o
S 204 b
c) Po; = 0,2 mtorr.
° 4(‘!0 ' 360 I GCIID : 1(}'00 ' ‘n't.’]DD

budc séng (nm)

Ti hinh 1 va bing 1 cho thdy khi tao mang & 4p sudt riéng phin ciia oxy thip (miu a,b), ming
c6 mau xanh va d truyén qua trén phd UV-Vis khd thip va gidm nhanh khi budc song A ting ti
khodng trén 400nm d&n 1200nm. Khi ting 4p suét riéng phdn ciia oxy d&€n 0,2 mtorr (miu c), do
truyén qua clia mang trong ving tif kha ki€n d&n hdng ngoai déu ting cao, mang trong su6t, dd thi c6
dang “ggn séng” va di€u ndy cho thiy hiéu ing giao thoa do chi&t su't cia mang gidm khi budc séng
ting.

K&t qud trén ciing cho thd'y mat d6 W™ trong méng ngay sau khi dugc phiin xa phu thudc rit
16n vao 4p sudt riéng phan clia oxy khi phiin xa. & miu a, mic di d6 day mang bé nhat nhung lai c6
do truyén qua kém nhat, nghia 13 s& ion W™ trén mot don vi dién tich mang 1a cao nhit. Ngudc lai,
mau c c6 do day 16n nhit (gdn véi miu b) nhung lai cho d§ truyén qua cao nhét (hon nhiéu so véi
miu b) va “dudng bao” di qua cdc dinh cuc dai cia dd thi trong viing budc séng dii gin nhv nim
ngang & mifc cao. Céng trinh nay ciing da tao dudc cic mang & cdc 4p suat riéng phin ciia oxy cao
hon 0,2 mtorr va & cdc dp sudt lam vigc khdc nhau t 3mtorr d€n 6mtorr. K&t qua thu dugc 1a nhitng
mang c¢6 dé day khidc nhau (du‘dl 900nm) nhung cdc “dudng bao” qua cic dinh cyc dai cda ching cling
déu c6 dang nim ngang va gin nhau & khodng 90%.

Cdc k&t qua trén c6 thé dudc gidi thich ring trong qud trinh phin xa, do su ban phd cilia cdc ion
Ar” trén bia 1am cho vat liéu bia WO, bi phan ly. Mot phin oxy dudc giii phéng ra mdi trudng chan
khong. Do bi that thodt oxy nén hgp thitc mang sau khi téi k&t hop cé dang WO, vdi x<3, trong ming
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xudt hién mdt lugng 16n cic ion W>*, Khi méi trudng tao mang dudc cung cdp thém oxy thi qué trinh
tdi phdn ng tao lién k&t gita W va O dudc ting cudng. Ngoai ra, mit do mat ciia W** trong mang
ciing c6 thé dugc ddnh gid thong qua do déc cla “dudng bao” qua cic dinh clia dd thi trong viing biic
xa A> 600nm, & d6 mat dd W’* cang 16n thi do dSc trén cang cao.

3.2. Khdo sit phé XRD

Mang WO; dugc ling dong trén d€ thuy tinh v&i nhiét d6 ban ddu clia d€ 1a 350°C. Trong qua
trinh phiin xa, do qué trinh cdp nhiét khong dudc duy tri nén nhiét do cia d& khong dudc giit 6n dinh
ma ty gidm din. Hinh 2 12 ph8 nhidu xa XRD ing vdi cic mang WO; trong sudt dugc ldng dong vdi
Po; = 0,2 mtorr va cdc téc do tao mang khac nhau: 14,5 nm/phiit (hinh 2a); 22,4 nni/phiit (hinh 2b);
34,8 nm/phiit (hinh 2c).
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Hinh 2: ; c
Phé XRD ing vdi cdc téc do ldng dong:
a) 14,5 nm/phiit, d¢ day mang 870nm;
b) 22,4 nm/phiit, A day mang 672nm;
c) 34,8 nm/phit, dj day mang 1043nm.

& hinh 2a mang khdng cho bat ky dinh phd nao. & hinh 2b mang cho mdt dinh phd cliia mat
mang (001), nhung cudng dé dinh rat thﬁp & hinh 2c mang cho dinh (001) vdi cudng dd khé cao. Sy
khdc biét nay cé thé dugc gidi thich ring: trong qué trinh ling dong mang nhiét d6 cla d€ gidm dan;
sut két tinh trong mang chi x3y ra trong giai doan d4u ciia qud trinh 1ing dong mang, tic 12 trong giai
doan nhiét d6 d&€ vdn cdn cao hon nhiét dd tinh thé hoé ciia WO3; trong khodng thdi gian nhiét d d&
cao hon nhiét do tinh thé hod, n€u tdc do 1dng dong mang cang cao thi do day ciia 16p mang c6 chia
pha WO; k€t tinh s& cang 16n va mang 5& cho dinh phé cang cao (hinh 2b,2c) , va ngudc lai néu tc dd
1ing dong mang qué thip thi do day ciia 16p mang c6 chita WO; k&t tinh s& rit nhd va khong thé hién
dugc dinh phd XRD (hinh 2a).

3.3. Anh hudng do sy @ nhiét trong khong khi

Théng thudng mang Tungsten oxyt sau khi dugc t8ng hp déu cé dang tdng quit WO,. Sy
thi€u hut oxy trong hgp thifc mang tao cdc tdim W**. Céc tdim nay cin trd qué trinh k€t tinh tao pha
tinh thé WO, trong mang d8ng thdi ching hdp thu céc bifc xa & ving dé manh hon & ving tim (hinh 1
a,b) va k&t qua 12 mang c6 mau xanh lam.

Trong cong trinh ndy, d6i véi nhitng mang dugc 14dng dong & 4p suit riéng phin ciia oxy thap
hon 0,2 mtorr (cdng suit phin xa 100W), mang cho mau xanh lam, do truyén qua trong ving budc
s6ng trén 400nm kh thdp (khodng<40%). Sau khi i nhiét trong khong khi & nhiét dd 350° C trong bén
gid, mang trd nén trong sudt hon. D6 truyén qua trong viing budc séng dai (trén 400nm) dugc ning
cao va diéu ndy c6 thé thiy rd trén hinh 3. Hinh 3 12 phd UV-Vis clia mang WO; dugc ling dong & dp
sudt riéng phin oxy Po,=0,05mtorr ngay sau khi mang dudc 1ing dong (a) va sau khi dugc 4 nhiét &
350°C trong 4 git (b). Tuy nhién “dudng bao” qua cdc cyc dai trén db thi (b) bi ha xu&ng thap khi
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budc séng tang trong viing hdng ngoai. Piéu nay cho thi'y mang vin con bi 4nh hudng bdi W**. Bén
canh d6 ph§ XRD cia mang ciing cho k&t qui mang vé dinh hinh.

Ngoai y&u t8 vé hgp thiic mang nhu trén, qué trinh G nhiét & nhiét d6 cao hon nhiét d6 tinh thé
héa clia mang ciing s& gitip cho mang WO; tif trang thdi v6 dinh hinh sang trang thdi tinh thé, k& ci
nhifng mang dugc ling dong trong diéu kién nhiét 4o d&€ bliing nhiét d6 phong. Trén hinh 4 12 phd
XRD ciia hai mang WOj; dudc tinh thé hod tir trang thdi v6 dinh hinh sau khi nung & 350°C trong bén
gi¢. Hinh 4a ng véi mang dugc ling dong & Po,=10"torr, nhiét dd ban diu cia d& 1a 350°C. Hinh 4b
Wng v6i mang dugc ling dong & Po,=10>torr, nhiét d d& biing nhiét d6 phong.

%0
Hinh 3: o
Phé truyén qua ciia mang WO; ldng — b
dong & dp sudt riéng phdn ciia oxy & o
Pp;=0,5.10" torr: g 50
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Hinh 4: v
Phé XRD ciia cdc mang WO; duge tao mdm &: a) 350°C:; b) 25°C sau khi i nhiét &
350°C trong 4gio (cdc mang trudc khi i déu vé dinh hinh).

Ngoai ra cic mang dugc ché tao ddng thdi v6i hai mang trén hinh 4 nhung chi duge § & 250°C
trong 4 gid, hodc mang dugc ché tao & 4p sudt riéng phan clia oxy 0,05mtorr sau khi ¢ nhiét & 350°C
trong 4 gid ciing cdn 12 mang v6 dinh hinh. Diéu ndy cho thdy nhiét d6 tinh thé héa T, cia WO; hoi bé
hon 350°C va khi ning k&t tinh trong mang khong nhitng phu thugc vao T, ma cdn phu thudc vao
ndng d6 ion W** trong mang. D&i v6i nhitng tang c6 ndng do W** cao, trong qué trinh  nhiét, sy
khuéch tdn clia oxy vao bén trong mang d€ oxy hod W** thanh W® x3y ra lién tuc nhung t6c do
khuéch tin kém din theo d6 sdu ciia mang. Chinh dic trung khué€ch tén ndy di 1dm chim su tao
thanh hgp thitc WO; & viing ti€p gidp ming — d€ ciing nhu han ch€ sy tao mam tinh thé WO, trén d&
dé tir d6 mang dugc két tinh.

3.4. Ung suit va 49 bam dinh cia mang

Do hé¢ s6 din nd nhiét ciia d€ va ciia v4t liéu mang khdc nhau nén khi hé d& - mang tif nhiét do
tao mang gidm vé nhigt d phong thi tng su't xuit hién va truyén theo bé mat Oxy ciia mang. Khi dé
theo hudng Oz vudng géc véi bé mat mang khong chiu ing sui't nio va o, = 0. Néu hé s6 nd dai cia
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d& nhd hon so vdi vit liéu mang thi trong mang s€ chiu ¢ng sudt cing, cdc kich thudc mang trong mit
phﬁng Oxy ciing ting theo, d0 bi€n dang ty d6i clia mang tinh thé sé cé gid tri duong: € = (ox/ Ey) >
0; €, =(o,/E,) > 0; v8i E,, E, 12 suft young cla vitliéu mang.

HAu hét cdc peak XRD ghi duge déu bj dich vé phia géc nhé clia phd nhiu xa, diéu nay cé
nghia 12 mang cho ng sudt nén . Tuy nhién @ng suit ndy hiu nhu chi phu thudc vao nhiét d6 d€ khi
14ng dong mang. Nhiét 46 d€ cao khi 1dng dong mang sé& cho mang c6 wng sudt nén 16n. Nhiét do d&
khi 1ing dong mang & nhiét d6 phdng (25°C), thi peak XRD ciia mang dich chuyén rit y&u va dng
suit mang rat bé (hinh 4b).

4. KET LUAN

Cong trinh nay da tdng hgp dugc mang WO; trén d€ thuy tinh bing phuong phdp phiin xa
magnetron rf k&t hdp i nhiét . Mang ¢6 d6 bdm dinh va do bén t6t. V6i khodng cdch bia — d€ Scm, 4p
sudt 1am viéc clia hdn hgp khi Ar — O, cho tdc dd 1dng dong mang cuc dai vao khodng 4,2 — 4,5 mtorr.
Ap sudt riéng phin clia O, dé€ ming cho hgp thic n dinh 1a Py, > 0,2mtorr.

Qua kh3o st phd XRD cho thdy nhiét do tinh thé héa ciia mang méng WO; 1ing dong bing
phudng phdp phiin xa tif bia WO; hdi thap hon 350°C. Mang cho ¥ng sudt nén va ng suit nay hau nhu
chi phu thudc vao nhiét dd ciia d& trong giai doan ling dong mang. Vdi sy k&t hgp cla qud trinh 4
nhiét, hop thic cia mang v trang théi tinh thé ciia mang bj 4nh hudng dang ké. Mat do W** duge
gidm thidu t8i da do W** bj oxy héa thanh W va mang tir hdp thitc WO, chuyé&n din sang WO;.
Ngoai ra mang WO; c6 ciu tric tir vd dinh hinh, sau qud trinh G nhiét, ciing c6 th€ dugc chuyén thanh
mang WO, c6 cdu tric tinh thé.

PREPARING TUNGSTEN OXIDE THIN FILM BY RF MAGNETRON
SPUTTERING METHOD

Le Van Ngoc, Tran Tuan, Nguyen Van Den, Duong Ai Phuong,
Huynh Thanh Dat, Tran Cao Vinh, Cao Thi My Dung
University of Natural Sciences ~-VNU-HCM

ABSTRACT: WOs; thin films are prepared on glass substrates by rf magnetron sputtering method
from WOj; ceramic target. Optical properties and crystalline Structure of films are investigated by
transmittance spectra and X Ray diffraction spectra.
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