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TÓM TẮT: Màng WO3 được lắng đọng bằng phương pháp phún xạ magnetron RF trên
lớp phủ ITO(400) của thủy tinh. Thực nghiệm cho thấy rằng hướng phát triển của mạng tinh 
thể WO3 phụ thuộc vào độ dày của lớp ITO. Trong bài báo này sự phụ thuộc đó sẽ được thảo 
luận sâu hơn.
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1. GIỚI THIỆU

Ngày nay màng WO3 đã và đang được nhiều phòng thí nghiệm quan tâm nghiên cứu rộng 
rãi với nhiều tính chất lý hóa lý thú như là: Tính điện sắc [1]; tính khí sắc [2]; tính cảm biến 
khí [3], tính lưu trữ ion và lưu trữ điện tích… [4]. Cơ chế cho phần lớn các tính chất này là có
sự khuếch tán vào ra một cách thuận nghịch của các hạt nguyên tử hoặc các ion thích hợp vào
các kênh rỗng (ống rỗng) của mạng tinh thể WO3 [5]. Trên hình 1 là ảnh minh họa các kênh
rỗng của mạng tinh thể Peropskit của WO3. Các kênh rỗng này do các khối bát diện WO6 tạo 
thành dọc theo các trục cơ bản của ô mạng. Điều này cho thấy rằng khi màng WO3 có cấu trúc 
tinh thể với các kênh rỗng hướng dọc theo phương vuông góc với bề mặt màng và có mật độ 
diện tích của các “ống rỗng” càng cao thì hệ số khuếch tán của các hạt ion hoặc nguyên tử (có 
kích thước phù hợp) vào trong các ống hoặc khuếch tán ra khỏi chúng sẽ càng lớn. Kết quả là
màng đáp ứng tốt tính thuận nghịch đối với sự khuếch tán theo hai chiều nêu trên và như vậy 
các tính chất của màng WO3 có liên quan đến cơ chế khuếch tán nêu trên sẽ thể hiện càng
nhạy. 

Hình 1: Sự hình thành các kênh rỗng trong mạng tinh thể Peropskit của WO3.
(theo www.webelements.com)

http://www.webelements.com/
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Một đặc điểm khá lý thú đã được làm rõ ở công trình này là việc màng WO3 được tạo trên
lớp điện cực trong suốt ITO cho trạng thái kết tinh tốt hơn so với trên thủy tinh. Ngoài ra định
hướng phát triển tinh thể của màng WO3 còn bị ảnh hưởng bởi mặt mạng ITO(400) và độ dày
của lớp ITO. Điều này cũng được giải thích rằng có sự hợp mạng WO3/ITO do có sự tương
đồng về khoảng cách giữa các nút mạng oxy trên mặt ITO(400) với khoảng cách giữa các nút 
mạng vônfram trên các mặt (001); (020) và (200) của mạng tinh thể WO3 dạng monoclinic (m-
WO3) hoặc dạng orthorhombic (o-WO3). Sự “hợp mạng không đồng nhất” (heteroepytaxi) này
đã tạo ra sự định hướng đối với các kênh rỗng của mạng peropskit WO3 trong đó có sự cạnh
tranh giữa các kênh dọc trục a và c nhận phương vuông góc với bề mặt màng.

2. THỰC NGHIỆM

Trong công trình này, các màng ITO, WO3 được chế tạo bằng phương pháp phún xạ 
magnetron trong môi trường hỗn hợp khí làm việc Ar + O2. Các khí thành phần O2 và Ar có độ 
tinh khiết là 99,999%. Hệ bơm chân không tạo màng có thể đạt được chân không ban đầu là
khoảng 10-7 torr nhờ hệ bơm Turbovac 1000. Lớp ITO được lắng đọng trên đế thủy tinh 
thường bằng phương pháp phún xạ magnetron DC từ bia gốm ITO 90% In2O3 10% SnO2 (theo
khối lượng) ở nhiệt độ đế trong khoảng 300oC  350oC. Màng WO3 được phủ trên lớp ITO 
bằng phương pháp phún xạ magnetron RF với công suất phún xạ là 100 W. Thời gian phún xạ 
là 30 phút. Một hạn chế lớn mang tính nguyên tắc của quy trình phún xạ magnetron RF là quá
trình cấp nhiệt của bếp không được hoạt động đồng thời với quá trình phún xạ. Do vậy sau khi 
lắng đọng lớp WO3, hệ màng được ủ nhiệt trong không khí ở 4000C trong bốn giờ để màng đạt 
được hợp thức và trạng thái kết tinh tốt [6]. Sau khi các hệ màng được chế tạo xong, cấu trúc 
của chúng cũng được khảo sát dựa trên các phổ XRD của chúng.

Để màng WO3 có thể phát triển “hợp mạng” tốt, lớp ITO cần phải có pha tinh thể phát 
triển theo hướng mặt mạng ITO(400). Mặt khác từ kết quả khảo sát phổ XRD của công trình
[7] cho thấy rằng để chế tạo lớp ITO phát triển cấu trúc ưu tiên theo hướng mặt mạng (400), 
màng ITO cần được chế tạo ứng với độ dày cao và ở áp suất oxy riêng phần thấp. Khi độ dày
màng ITO tăng trên 100nm thì cường độ đỉnh XRD ITO(400) của màng tăng nhanh hơn so với 
các đỉnh khác. Mặt khác với áp suất oxy riêng phần cao, phổ XRD cho đỉnh ITO(222) là chủ 
yếu. Ngoài ra, để khảo sát ảnh hưởng do các biến dạng của màng ITO [8] gây ra đối với lớp 
WO3, chúng tôi chế tạo các lớp ITO với các độ dày khác nhau và được chọn lần lượt là 150,
200, 250, 300 và 350 nm với áp suất oxy riêng phần khá thấp khoảng 5.10-6torr.

3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

3.1 Cấu trúc tinh thể ITO và mặt mạng ITO(400)

ITO (Indium Tin Oxide) là hợp chất oxít Indium pha tạp SnO2 với tỷ lệ tạp từ 3% đến 
15%. Khi có sự tham gia của tạp Sn, các nút Sn2+ sẽ thay thế vào vị trí của các ion In3+ trong
mạng tinh thể bixbyite của In2O3. Trên hình 2 [9-10] là mô hình cấu trúc mạng tinh thể 
bixbyite của In2O3. Hình 2a là mô hình cấu trúc lập phương của ô cơ sở ở đó các hình cầu nhỏ 
là các ion In3+ hoặc ion Sn2+ còn các hình cầu lớn là các ion O2-. Hằng số mạng của tinh thể 
In2O3 là khoảng 1,012nm [8,11]. Tuy nhiên hằng số mạng này có thể thay đổi từ 1,012nm  đến 
1,024nm tùy thuộc vào lượng tạp Sn được thêm vào màng [12-13]. Sự tăng lên của hằng số 
mạng này được giải thích rằng khi có sự thay thế của các ion Sn2+ có bán kính lớn (0,093nm) 
vào vị trí của các ion In3+ có bán kính nhỏ hơn (0,079nm) [12,14]. Từ hình chiếu của ô đơn vị 
dọc theo trục Oz (hình 2b) và dọc theo trục Ox (hình 2c) cho thấy rằng các mặt mạng (800);
(080) và (008) của In2O3 chỉ chứa các nút oxy. Khoảng cách giữa các nút oxy kề nhau trong 
mặt (008) bằng 25% hằng số mạng và với trường hợp có tạp Sn (trong mạng tinh thể ITO) thì
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khoảng cách đó là khoảng 0,253nm  0,256nm [8]. Khoảng cách này cũng bằng với khoảng 
cách giữa các mặt ITO(004) hay ITO(400). 

Hình 2: Cấu trúc mạng tinh thể bixbyite của In2O3:
a) ô đơn vị; b) mặt chiếu đứng; c) mặt chiếu trước.

Từ thực nghiệm khảo sát phổ XRD của màng ITO trong công trình này, khoảng cách mạng 
ứng với đỉnh ITO(400) được xác định là khoảng 0,256nm  0,257nm tùy thuộc vào điều kiện 
tạo màng. Cũng từ hình 2b, trên giao tuyến giữa các mặt chéo (440) với mặt (008), khoảng 
cách các nút oxy liên tiếp cách nhau khoảng 0,358nm  0,362nm. Khoảng cách này gấp hai 
lần khoảng cách giữa các mặt mạng (440). Điều này cũng xác định được từ phổ XRD khoảng 
cách giữa các mặt mạng (440) là khoảng 0,180nm  0,181nm tức là khoảng cách giữa các nút 
oxy trên giao tuyến chéo là 0,360nm  0,363nm. Kích thước này tương đối gần với khoảng 
cách giữa các nút W-W trong mạng  tinh thể WO3.

3.2 Cấu trúc tinh thể của WO3 và sự họp mạng của màng WO3 trên mặt ITO(400).

Một đặc trưng của sự hình thành cấu trúc vật liệu vônfram oxít là việc dựa vào sự kết nối 
của các khối bát diện WO6. Ở vật liệu khối, WO3 có cấu trúc Peropskit hình thành trên cơ sở 
các khối bát diện WO6 chung đỉnh. Trong trường hợp lý tưởng, các khối bát diện chung đỉnh 
sắp xếp theo trật tự đối xứng với góc liên kết W-O-W là 1800. Tuy nhiên thông thường thì
trong mạng có sự dịch chuyển của các nút nguyên tử cũng như có sự quay của các khối bát 
diện tùy thuộc vào nhiệt độ của mạng. Do vậy cấu trúc mạng tinh thể được tìm thấy có các 
dạng như tetragonal, orthorhombic, monoclinic hoặc triclinic. Hình 3a là mô hình sắp xếp các 
khối bát diện của mạng peropskit lý tưởng. Hình 3b mô tả các kích thước tính theo nanomet 
của cấu trúc monoclinic do K. Bange đưa ra [15]. Trên bảng 1 là thông tin về một số dạng cấu 
trúc tinh thể của vật liệu khối WO3.

Bảng 1: Một số pha cấu trúc tinh thể mạng peropskit của WO3.

Cấu trúc a (nm) b (nm) c (nm)  (0) β (0)  (0) Tham khảo

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]

(440) (440)
z

x
y

a) c)b)



TẠP CHÍ PHÁT TRIỂN KH&CN, TẬP 12, SỐ 12 - 2009

Bản quyền thuộc ĐHQG-HCM Trang 17

Orthorhombic 0,7341 0,7570 0,7754 90 90 90 [17]

Tetragonal 0,525 0,525 0,392 90 90 90 [13,16]]

Cubic 0,371 0,371 0,371 90 90 90 [13,16]

Hình 3: Mô hình cấu trúc mạng tinh thể WO3 lý tưởng: 
a) các khối bát diện WO6 chung đỉnh; 

b) khoảng cách (nm) các nút mạng W-O của cấu trúc monoclinic [15].

Hình 4: Phổ XRD a) của bột WO3 và màng ITO/thủy tinh và b) của WO3/ITO/thủy tinh.

Các thông tin này cũng cho thấy khoảng cách giữa các nút W kề nhau trong mạng WO3

vào khoảng từ 0,364nm đến 0,392nm. Kích thước này lớn hơn so với khoảng cách giữa các nút
oxy theo các phương của các đường chéo trên mặt ITO(400). Với khoảng cách giữa các nút
oxy trên mặt ITO(400) đã tính trên là 0,363nm thì sai lệch này khoảng từ 0,27% (so với trục a)
đến 7,99%(so với trục c). Mặt khác cũng từ các số liệu của bảng 1 cho thấy các kênh rỗng dọc 
theo trục a của mạng WO3 có kích thước lớn nhất. Như vậy việc tạo màng WO3 với định 
hướng phát triển theo hướng (200) sẽ cho tổng diện tích các kênh rỗng lớn hơn so với hướng 
mặt (001). Tuy nhiên với kết quả tính toán trên, sự hợp mạng giữa bề mặt ITO(400) với các 
nút W trên các trục a và b của mạng WO3 sẽ dễ dàng hơn so với các trục b và c. Như vậy việc 
tạo màng phát triển theo hướng của mặt (200) sẽ khó khăn hơn so với trường hợp màng phát
triển theo hướng mặt (001).
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Trên hình 4a là phổ XRD của mẫu bột WO3 dạng m-WO3 và màng ITO trên đế thủy tinh. 
Một đặc điểm đáng lưu ý là vị trí góc nhiễu xạ của đỉnh ITO(440) ở 2θ = 500 trùng với vị trí 
của nhóm ba đỉnh nhiễu xạ dính sát nhau WO3(002); WO3(040); WO3(400). Kết quả thực 
nghiệm này cũng cho thấy rằng khoảng cách giữa các mặt ITO(440) rất gần với khoảng cách 
W-O trong mạng m-WO3 như đã tính toán ở trên. Tuy nhiên khoảng cách giữa các mặt 
ITO(440) này không hoàn toàn nhỏ hơn khoảng cách W-O trong mạng m-WO3 mà nó vẫn có 
thể lớn hơn khoảng cách giữa các mặt WO3(400). Hình 4b là phổ XRD của màng WO3 được 
phủ trên lớp ITO 350nm. Từ hình 4b cho thấy lớp ITO cho đỉnh (400) mạnh nhất chứng tỏ 
màng phát triển chủ yếu theo hướng mặt mạng (400). Màng WO3 hầu như chỉ cho một đỉnh rất 
mạnh là (001) cho thấy màng phát triển chủ yếu theo hướng mặt mạng WO3(001). Tuy nhiên
đường phông của đỉnh XRD WO3(001) này ở vị trí ứng với các đỉnh (020) và (200) cho thấy 
có sự xuất hiện của các pha tinh thể có định hướng theo các mặt này nhưng có kích thước rất 
nhỏ. Một đặc trưng nổi bật của sự hợp mạng WO3/ITO trong công trình này là nhiệt độ tinh thể
hóa của màng WO3 khá thấp. Ở nhiệt độ đế khoảng 2500C trong giai đoạn lắng đọng màng,
màng WO3 kết tinh khá tốt trên đế ITO tuy nhiên trên đế thủy tinh thì chỉ cho dấu hiệu có sự 
kết tinh trên phổ XRD với những đỉnh nhỏ không rõ ràng trên “đường đồi” của vùng góc nhiễu 
xạ 200 đến 250.

3.3 Ảnh hưởng của độ dày lớp ITO lên định hướng phát triển của màng WO3.

Trên hình 5 là phổ XRD của các màng WO3 được phủ trên các lớp đệm ITO với các độ 
dày khác nhau: 150; 200; 250; 300 và 350nm. Với lớp ITO khoảng 350nm sự phát triển màng
hầu như là đơn hướng theo mặt mạng (001) nhưng với khoảng cách giữa các mặt mạng khá 
lớn 0,400nm. Với lớp ITO khoảng 300nm sự phát triển màng WO3 có sự bất thường về tính 
định hướng so với các màng khác do có sự xuất hiện của một số đỉnh ở vùng góc nhiễu xạ lớn. 
Với độ dày của lớp ITO giảm dần: 250, 200, 150 (nm), phổ XRD của các màng này cho thấy 
có sự giảm dần cường độ của đỉnh (001) và đồng thời tăng mạnh dần của đỉnh (200). Riêng
đỉnh (020) nằm xen giữa hai đỉnh (001) và (200) không xuất hiện rõ ràng mà “nấp” vào chân
của đỉnh (200) hoặc xuất hiện nhưng rất yếu trên lớp ITO 250nm. Hình 5b là phổ XRD của 
màng WO3 trên lớp ITO dày 150nm. Phổ cho đỉnh (200) rất mạnh và đỉnh (001) tương đối yếu 
chứng tỏ màng phát triển cấu trúc ưu tiên theo hướng mặt mạng (200). 

Hình 5: a) Phổ XRD của các màng WO3 trên các lớp ITO có độ dày khác nhau;
b) Màng WO3 phát triển theo hướng mặt mạng (200)

Trong sự hợp mạng phát triển màng WO3 trên ITO này, sự chuyển hướng phát triển ưu tiên
từ hướng mặt (001) ứng với độ dày lớp ITO 350nm sang hướng mặt (200) ứng với độ dày lớp 
ITO 150nm không thể giải thích được nếu chỉ dựa vào các lập luận về các kích thước mạng 
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cho phép sự hợp mạng trên. Tuy nhiên điều này cũng có thể giải thích được nếu ta kết hợp 
thêm sự biến dạng dư bên trong lớp ITO cũng như sự giãn nở nhiệt của đế thủy tinh (thuytinh=
8,5.10-6 K-1) và màng ITO (ITO=7,2.10-6 K-1) [12,18].

Ở nhiệt độ ủ 4000C để màng WO3 chuyển từ pha vô định hình sang tinh thể, đế thủy tinh 
có hệ số nở dài lớn hơn nên giản nở nhiều hơn ITO. Khi đó ở mặt tiếp giáp với bề mặt thủy 
tinh mạng tinh thể ITO bị kéo căng ra, kích thước mạng trên các mặt song song bề mặt màng
do đó cũng tăng và trong màng xảy ra ứng suất căng. Ứng suất căng gây nên biến dạng dư
trong màng ITO đồng thời làm cho các mặt mạng song song với đế thủy tinh có xu hướng co 
về kích thước riêng của nó. Kết quả là các mặt mạng càng xa đế thủy tinh thì chịu ứng suất 
căng càng nhỏ và bị kéo giãn càng ít. Một yếu tố khác cũng góp phần rất đáng kể vào sự giảm 
ứng suất căng trên bề mặt màng chính là các sai hỏng bên trong màng [18]. Màng càng dày thì
đóng góp này càng đáng kể và nhờ vậy khoảng cách giữa các nút oxy trên bề mặt ở màng ITO
dày sẽ nhỏ hơn so với ở màng ITO mỏng.

Ớ lớp ITO mỏng 150nm, khoảng cách giữa các nút oxy trên mặt ITO giãn rộng đến giá trị 
gần với khoảng cách giữa các nút W trên trục c hơn so với trục a nên sự hợp mạng xảy ra theo 
cách ưu tiên liên kết với các trục b và c của WO3. Do vậy màng phát triển ưu tiên theo hướng
mặt mạng (200). Ớ lớp ITO dày 350nm, khoảng cách giữa các nút oxy trên mặt ITO giãn ra
kém hơn và gần với khoảng cách giữa các nút W trên trục a hơn so với trục c nên sự hợp mạng 
xảy ra theo cách ưu tiên liên kết với các trục a và b của WO3. Do vậy màng phát triển ưu tiên
theo hướng mặt mạng (001). Ớ các lớp ITO có độ dày trong khoảng từ 150nm đến 350nm, 
khoảng cách giữa các nút oxy trên mặt ITO kém dần khi độ dày tăng. Sự hợp mạng không 
đồng nhất giữa bề mặt ITO với các nút W sẽ tạo ra sự biến dạng bề mặt màng ITO. Mạng lưới 
oxy của bề mặt ITO sẽ bị biến dạng do sự chèo kéo của các nút W kết hợp với sự tồn tại của
các vị trí khuyết oxy cũng như sự phát triển các sai hỏng bên trong lớp ITO. Kết quả là màng
WO3 được tạo thành có cấu trúc đa tinh thể với sự xuất hiện của cả ba hướng phát triển (001); 
(020); (200) ở đó sự phát triển theo hướng mặt (020) là khá yếu. 

4. KẾT LUẬN

Công trình này đã phát hiện được sự “hợp mạng không đồng nhất của màng WO3 trên
ITO” và cũng đã tiến hành thực nghiệm trên đế thủy tinh thường. Kết quả cho thấy có sự phù
hợp khá tốt giữa thực nghiệm với nhận định đã đưa ra ban đầu.

Kết quả thực nghiệm cũng cho thấy rằng trong phạm vi độ dày lớp ITO từ khoảng 150nm 
đến 350nm, có sự ảnh hưởng rất đáng kể của độ dày của ITO lên sự hợp mạng của WO3 trên
nó. Sự ảnh hưởng này cũng đã được giải thích dựa trên sự khác biệt giữa hệ số nở nhiệt của đế 
thủy tinh so với của màng ITO kết hợp với sự ảnh hưởng của các sai hỏng trong màng ITO
trong khoảng độ dày này.

Màng WO3 được phủ trên ITO có cấu trúc tinh thể định hướng theo hướng của mặt 
WO3(200) hoặc WO3(001).Với độ dày của lớp ITO thấp (cở lân cận dưới 150nm), màng WO3

phát triển chủ yếu theo hướng mặt mạng (200), khi đó các kênh rỗng có kích thước lớn nhất 
dọc theo trục a của mạng tinh thể WO3 hướng vuông góc với màng. Ở độ dày lớp ITO lớn (cở 
lân cận 350nm), màng WO3 phát triển chủ yếu theo hướng mặt mạng (001).

Khi phủ trên các lớp ITO có độ dày trong khoảng từ 150nm đến 350nm, màng WO3 nhìn
chung có cấu trúc đa tinh thể với ba hướng phát triển chủ yếu là (001); (020) và (200). Tuy
nhiên trong khoảng độ dày của lớp ITO đã nêu trên, màng WO3 khi phát triển trên các lớp ITO 
có độ dày lớn hơn thì sự phát triển màng theo hướng mặt mạng (200) sẽ giảm đi và sự phát 
triển theo hướng mặt mạng (001) sẽ tăng lên.
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ABSTRACT: WO3 films were deposited by rf magnetron sputtering method onto
ITO(400)-coated glass substrates. Experiments showed that the growth orientation of WO3

crystalline lattice depends on the thickness of ITO layer. In this paper, this dependence will be
discussed further.
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