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TÓM TẮT: Màng ITO đơn hướng tinh thể [222] được chế tạo bằng phương pháp phún 
xạ magnetron dc trên lớp đệm mỏng ITO. Khảo sát nhiễu xạ tia X cho thấy màng phát triển 
gần đơn hướng [222] với độ dày lên đến 750nm. Điện trở suất, nồng độ và độ linh động của 
điện tử tự do của màng ITO trên lớp đệm lần lượt là 1.2 x 10-4 Ω.cm, 1021 cm-3 và 50 cm2V-1s-1. 
Độ truyền qua trung bình trong vùng khả kiến 400 – 700 nm là 80%. Các thông số quang học 
của màng ITO được xác định bằng cách dựa trên hàm điện môi Drude mở rộng và Lorentz, 
mô hình hóa phổ truyền qua đo thực nghiệm. Chiết suất tính toán của màng ITO ở bước sóng 
0.55 µm là  1.8, trong khi bờ hấp thụ  là  4.3 eV. Khối lượng hiệu dụng của điện tử trong vùng 
dẫn được xác định là ~ 0.33me – 0.35me.. 

Từ khóa: màng ITO, phún xạ magnetron, tinh thể [222]. 

1. GIỚI THIỆU 

Những năm gần đây, sự phát triển mạnh các ứng dụng của ITO trong công nghệ cao như 
linh kiện phát quang, linh kiện điện tử trong suốt, đòi hỏi một sự quan tâm sâu và đầy đủ hơn 
về vật liệu ITO nhằm tối ưu hóa hiệu suất và độ bền của linh kiện. Ngoài các đặc tính ưu việt 
của màng ITO là dẫn điện tốt và truyền qua cao trong vùng khả kiến, các tính chất khác như 
tính chất tinh thể, trạng thái bề mặt có ảnh hưởng lớn lên tính năng hoạt động của các thiết bị 
quang điện có sử dụng ITO: điện cực phun lỗ trống trong điốt phát quang hữu cơ (OLED) [1,2], 
các tiếp xúc bán dẫn không đồng chất trong pin mặt trời [3]. Nghiên cứu ứng dụng ITO trong 
OLED của Nakaya [4] cho thấy với ITO có định hướng tinh thể ưu tiên (texture) [222] dùng 
làm điện cực trong suốt thì ít bị lão hóa hơn ở tiếp giáp với lớp màng hữu cơ, làm tăng hiệu 
suất phát sáng và thời gian sống của linh kiện. Trong nghiên cứu này tác giả cũng kết luận 
rằng trong những điều kiện chế tạo ITO thông thường bằng phương pháp phún xạ magnetron, 
rất khó để có hướng [222] phát triển ưu tiên. Hơn nữa, theo tác giả để đạt điện trở suất tối ưu 
với các điều kiện về nhiệt độ đế, công suất phún xạ, độ dày thích hợp, màng luôn tăng trưởng 
theo hướng [400] [5].Trong một báo cáo trước [6], chúng tôi đã đề cập việc giải quyết vấn đề 
trên bằng cách tạo màng ITO trên lớp đệm ZnO theo kiểu heteroepitaxy. Trong báo cáo này, 
chúng tôi trình bày một cách thức khác để chế tạo màng ITO [222] bằng cách tạo màng ITO 
trên chính lớp đệm ITO giàu ôxi theo kiểu homoepitaxy. Kết quả cho thấy không những màng 
ITO phát triển mạnh định hướng [222] mà độ dẫn điện và độ trong suốt hoàn toàn tương tự 
như trong các điều kiện chế tạo tối ưu với định hướng [400]. 

2. THỰC NGHIỆM 

Màng ITO được tạo bằng phương pháp phún xạ magnetron dc từ bia gốm ITO với thành 
phần khối lượng In2O3:SnO2 = 9:1, độ tinh khiết 99.99%, trong hệ tạo màng Univex 450, với 
áp suất nền 6 x 10-6 torr, khoảng cách bia đế 5 cm. Phún xạ được thực hiện với khí Ar 
(99.999%) và O2 (99.999%). Đế phủ là thủy tinh soda-lime Marienfeld (Germany). Quá trình 
tạo màng ITO chia làm hai giai đoạn. Giai đoạn thứ nhất, màng ITO được phủ trong điều kiện 
nhiệt độ đế 350oC, trong môi trường Ar + O2 với áp suất riêng phần ôxi ~10-4 torr, độ dày lớp 
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đệm ~ 15 nm. Giai đoạn thứ hai, nguồn ôxi được ngắt, quá trình tạo màng tạm dừng, buồng 
được hút chân không sâu đến áp suất nền 6 x 10-6 torr. Sau đó màng ITO tiếp tục được phủ trên 
lớp ITO ban đầu với điều kiện công suất 50 W, trong môi trường Ar 4 x 10-3 torr, nhiệt độ đế 
350oC. Nồng độ và độ linh động của điện tử tự do được xác định bằng phép đo hiệu ứng Hall 
trên máy HMS3000. Định hướng tinh thể của màng được xác định bằng nhiễu xạ tia X với 
phương pháp θ - 2θ (bước sóng Cu Kα  1.5406 Å) trên máy Siemens D5. Phổ truyền qua trong 
vùng từ 0.2 – 1.8 µm được đo bằng máy UV-Vis Jasco V-530 và FTIR Bruker Equinox 55. Độ 
dày màng được xác định bằng phương pháp Stylus với máy Dektak 6M.  

3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

3.1 Định hướng tinh thể: 
Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ tia X của màng ITO theo độ dày từ 300 nm đến 700 nm trên đế 

thủy tinh. Quan sát cho thấy màng có cấu trúc đa tinh thể, nhiều định hướng và tăng trưởng 
mạnh theo hướng [400] khi tăng độ dày. Trong khi đó, giãn đồ nhiễu xạ trên hình 2 của các 
màng ITO theo độ dày  trên cùng lớp đệm (O-ITO) và trong cùng điều kiện chế tạo cho thấy 
màng ITO phát triển mạnh hướng [222] trong khoảng độ dày đến hơn 750 nm. 

 

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ của màng ITO theo độ dày khi không có lớp đệm 

Mô hình phát triển homoepitaxy được đưa ra để giải thích cho sự phát triển của màng ITO 
trên lớp đệm. Khi tăng trưởng trên đế thủy tinh trong điều kiện nhiệt độ cao và độ dày tăng, 
ITO có khuynh hướng phát triển hướng [400] do thuận lợi về mặt năng lượng. Nghiên cứu [7] 
cho thấy năng lượng biến dạng tích lũy trong quá trình tăng trưởng màng có vai trò quyết định 
đến sự phát triển định hướng ưu tiên của các mặt tinh thể. Năng lượng toàn phần trong màng 
chủ yếu bao gồm năng lượng riêng bề mặt và năng lượng biến dạng. Trong quá trình tăng 
trưởng màng, mặt tinh thể có năng lượng toàn phần thấp sẽ ưu tiên phát triển. Trong trường 
hợp ITO với cấu trúc lập phương bixbyte, mặt (222) là mặt xếp chặt nên suất Young  Y222  lớn 
hơn so với mặt (400) và các mặt khác. Biểu thức cho năng lượng biến dạng đàn hồi có dạng [7]: 
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với ν - hệ số Poisson, εxy - độ biến dạng song song bề mặt màng, h - độ dày màng. Biểu 
thức (1) cho thấy trong điều kiện tăng trưởng trên thủy tinh vô định hình, mặt (222) khó phát 
triển vì có biến dạng và suất Young lớn. Khi có lớp đệm O-ITO (222), sự tăng trưởng 
homoepitaxy giúp giảm thiểu tối đa độ biến dạng của màng trên mặt (222) nên năng lượng 
biến dạng tích lũy là thấp, điều đó giúp màng phát triển mặt (222) dễ dàng hơn so với các mặt 
khác. Điều này giải thích cho sự phát triển hướng [222] rất mạnh của ITO/O-ITO. 

 
Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ của màng ITO theo độ dày khi  có lớp đệm O-ITO 

3.2 Tính chất quang học: 
Tính chất quang học của ITO được mô tả bởi hàm điện môi VEFC

~~ χ+χ+ε=ε ∞  phụ 
thuộc vào tần số của ánh sáng (trường điện từ với tần số ω) và được đóng góp từ 3 thành phần:  

Điện tử tự do:  
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là độ cảm điện gây bởi điện tử tự do từ lý thuyết Drude [8]. Đại lượng này đóng vai trò 
quan trọng cho sự hấp thụ mạnh trong vùng hồng ngoại gần. Tần số Drude  

     *
co
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N m
eN

ε
=ω        (2) 

phụ thuộc vào nồng độ điện tử tự do N trong màng, mc
* là khối lượng hiệu dụng của điện 

tử trong vùng dẫn, εo và e lần lượt là độ điện thẩm của chân không và điện tích của điện tử. γ 
là tần số va chạm, đặc trưng cho sự tán xạ của điện tử trong vùng dẫn. Với mô hình lý thuyết 
Drude mở rộng, tần số va chạm γ của điện tử tự do phụ thuộc vào tần số kích thích ω, được 
biểu diễn theo biểu thức [9,10]:   

Trang 7 
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Trong đó γL và γH lần lượt là giá trị γ ở tần số thấp (ω << ωcross) và ở tần số cao (ω >> 
ωcross), ωCross  được gọi là tần số chuyển tiếp, đó là tần số mà ở đó γ chuyển giá trị từ γL xuống 
γH (γL > γH) và ∆ω là độ rộng của vùng chuyển tiếp. Biểu thức (3) biểu diễn sự giảm của tần số 
va chạm điện tử γ theo tần số ω của trường kích thích. 

 
Hình 3. Phổ truyền qua tính toán và thực nghiệm của màng ITO với độ dày 330 nm khi  có lớp 

Điện tử liên kết:   
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 là độ cảm điện gây bởi các điện tử liên kết từ lý thuyết điện tử Lorentz [11], là đóng góp 
chủ yếu cho hàm điện môi gần bờ hấp thụ trong vùng tử ngoại. ωc, γc và ωNc lần lượt là tần số 
dao động riêng, hệ số tắt và cường độ dao động của điện tử liên kết trong vùng hóa trị. Mô 
hình này xem sự hấp thụ quang học của ITO là sự hấp thụ cộng hưởng với tần số ωc của điện 
tử liên kết. 
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Hình 4. Phần thực và phần ảo của hàm điện môi của ITO 

λP

Lõi điện môi ε∞: là hằng số, biểu diễn cho đóng góp của tất cả các ion và điện tử còn lại 
trong mạng tinh thể ở vùng tần số khảo sát từ vùng hồng ngoại gần đến vùng tử ngoại gần.  

Từ mô hình điện môi ở trên, chiết suất và hệ số tắt được tính toán theo biểu thức: 
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Hình 5.  Chiết suất và hệ số tắt của ITO/O-ITO/glass 

Trang 9 
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Để xác định các thông số quang học của màng ITO từ mô hình hàm điện môi, phần mềm 
Scout [12] được sử dụng để tính toán. Phổ truyền qua tính toán từ hàm điện môi được khớp với 
phổ thực nghiệm để tìm ra các thông số quang học như chiết suất n, hệ số tắt κ và hệ số hấp 
thụ α. Các thông số biến đổi của mô hình là ωN, γL, γH, ωCross, ∆ω, ωc, ωNc γc, và độ dày màng 
d. Phổ tính toán và phổ thực nghiệm trên hình 3 rất trùng khớp cho mẫu ITO 330 nm trên lớp 
đệm O-ITO. Hình 4 biểu diễn hàm điện môi của ITO thu được từ việc khớp phổ tính toán với 
phổ thực nghiệm trong vùng bước sóng từ 0.3 đến 1.8 µm. Phần thực εRe giảm nhanh khi tăng 
bước sóng và bằng không ở bước sóng plasma  λp ~ 1.24 µm. Trong khi đó phần ảo εIm ~ 0 ở 
vùng khả kiến và tăng chậm theo bước sóng. Ở gần vùng bờ hấp thụ, phần thực và phần ảo của 
hàm điện môi tăng nhanh. Khi λ > λP, εRe < 0 thể hiện đặc tính  phản xạ mạnh của ITO trong 
vùng hồng ngoại tương tự kim loại. Với λ < λP, εIm ~ 0, ITO thể hiện tính trong suốt trong 
vùng khả kiến. Hình 5 trình bày sự thay đổi của chiết suất n, hệ số tắt κ theo bước sóng tính từ 
hàm điện môi thu được như trên hình 4. Chiết suất ở bước sóng 0.55µm xấp xỉ 1.8 và giảm 
mạnh về phía hồng ngoại. Trong vùng hồng ngoại khi λ > λP, hệ số tắt κ >> n, thể hiện tính 
phản xạ mạnh. Hình 6 trình bày kết quả tính toán bình phương hệ số hấp thụ theo bước sóng 
cho việc xác định độ rộng vùng cấm quang học. ITO là vật liệu có dịch chuyển thẳng cho phép 
nên có thể xác định Eg từ ngoại suy vùng tuyến tính của đường cong α2 trên hình 6. Giá trị của 
bờ hấp thụ của ITO thu được lớn hơn 4.2 eV. Giá trị vùng cấm cơ bản Eg của ôxít In2O3 không 
pha tạp là 3.75 eV. Giá trị cao hơn (~ 0.5 eV) của bờ hấp thụ quang học của ITO so với giá trị 
Eg của ôxít In2O3 là do hiệu ứng Burstein-Moss.  

 
Hình 6.  Dạng của bờ hấp thụ quang học của ITO/O-ITO/glass 

Với hiệu ứng này, nồng độ điện tử dẫn cao của ITO tạo ra sự suy biến tại lân cận đáy vùng 
dẫn của ôxít In2O3, các mức donor mở rộng sâu vào vùng dẫn. Lúc này các trạng thái ở đáy 
vùng dẫn không còn trống. Các điện tử ở vùng hóa trị muốn chuyển lên vùng dẫn phải hấp thụ 
các photon có năng lượng cao hơn Eg của ôxít In2O3. Biểu thức dịch chuyển Burstein-Moss có 
dạng [13]: 
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cho thấy sự dịch chuyển tăng theo nồng độ điện tử trong vùng dẫn ∆Eg ~ N2/3. Có thể thấy mcv
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Với giá trị của N ~ 1021 cm-3 và mc
* ~ (0.33 – 0.35) me  cho ITO, thì ∆Eg > 1 eV. Giá trị 

của ∆Eg thu được trong thực nghiệm này là 0.5 eV – 0.6 eV, nhỏ hơn giá trị ước tính, nguyên 
nhân là do ngoài sự mở rộng bờ hấp thụ do hiệu ứng Burstein-Moss còn có sự thu hẹp bờ hấp 
thụ bởi sự tán xạ của điện tử - điện tử và điện tử - tạp ion hóa. Ở nồng độ pha tạp tương đối lớn 
như trong ITO, sự tán xạ làm mở rộng đáy vùng dẫn và đỉnh vùng hóa trị vào trong vùng cấm, 
làm giảm tác động của hiệu ứng Burstein-Moss [14].  

3.3 Các tính chất khác: 
Các tính chất điện của màng ITO là điện trở mặt Rs, điện trở suất ρ, mật độ N và độ linh 

động µ của điện tử tự do được xác định bằng phép đo hiệu ứng Hall. Bảng 1 liệt kê các giá trị 
Rs, ρ, N và µ của màng ITO trên lớp đệm O-ITO với các độ dày khác nhau và cho thấy tính 
chất điện N và µ thay đổi không đáng kể theo độ dày màng. Sự kết hợp giữa phép đo Hall và 
phân tích phổ bằng mô hình hàm điện môi cho phép xác định khối lượng hiệu dụng của điện tử 
trong vùng dẫn trong màng ITO/O-ITO từ biểu thức (2): 

)cm(1012.1
)cm(N~

m
m

1-2
N

13

3-

e

*
c

ω×
 

Giá trị tính toán của mc
* ~ (0.33– 0.35)me, xấp xỉ giá trị 0.35 của tác giả Hamberg [13]. 

Khảo sát của Ohhata [15] đưa ra kết luận khối lượng hiệu dụng phụ thuộc vào nồng độ điện tử, 
giá trị thay đổi từ (0.31 – 0.43)me khi nồng độ tăng từ 1.0 x 1019 đến 8.2 x 1020 cm-3. Sự khác 
nhau về trị số của khối lượng hiệu dụng là do trong mỗi trường hợp màng được chế tạo với 
phương pháp và điều kiện khác nhau. Ngoài ra, giá trị của lõi điện môi ε∞ của ITO cũng được 
xác định trong khoảng 3.5 – 3.7, so với giá trị 3.95 được chế tạo bằng phương pháp bay hơi 
chùm điện tử của tác giả Hamberg [13].  

Bảng 1.  Tính chất điện của màng ITO/ZnO/glass và ITO/O-ITO/glass 

Các chỉ số ITO/ZnO/glass[6] ITO/O-ITO/glass 

Độ dày (nm) 312 330 550 750 

ε∞ 3.58 3.63 3.53 3.67 

Eg (eV)  3.94 4.25 4.27 4.35 

Rs (Ω/�) 5 3.9 2.2 1.6 

Trang 11 
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ρ (10-4 Ω.cm) 1.55 1.3 1.2 1.2 

N (1020 cm-3) 10.2 10.1 10.3 10.5 

µdc (cm2V-1s-1) 40 48.1 50.6 49.6 

mc
*/me 0.34 0.35 0.34 0.33 

Bảng 1 tổng hợp các tính chất điện của màng ITO trên lớp đệm O-ITO và so sánh với 
màng ITO trên lớp đệm ZnO [6] với cùng điều kiện chế tạo. Kết quả cho thấy ITO/O-ITO cho 
tính chất điện tốt hơn so với ITO/ZnO, đặc biệt là giá trị cao hơn của độ linh động điện tử do 
sự tăng trưởng ITO trên O-ITO là homoepitaxy trong khi ITO trên ZnO là heteroepitaxy. 

4. KẾT LUẬN 

Bài báo đưa ra cách thức chế tạo màng ITO đơn hướng [222] với lớp đệm mỏng ITO giàu 
ôxi 15 nm. Cơ chế tăng trưởng homoepitaxy được đưa ra để giải thích cách thức chế tạo. Màng 
có độ truyền qua trung bình trên 80% trong vùng khả kiến, điện trở suất có giá trị ~ 1.2 x 10-4 
Ωcm với độ dày lên đến 750 nm. Tính chất quang học của màng ITO [222] được tính toán từ 
phân tích phổ truyền qua bằng mô hình Drude mở rộng và Lorentz cho hàm điện môi.  

OPTICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF  
HIGHLY [222] TEXTURED  ITO ON GLASS 

Tran Cao Vinh, Ta Thi Kieu Hanh, Cao Thi My Dung,  
Le Thuy Thanh Giang, Pham Duy Phong 

University of Sciences, VNU-HCM 

ABSTRACT: Thin ITO films on glass having single crystalline direction [222] were 
deposited by magnetron dc sputtering. The high-texture ITO films [222] were obtained by 
using thin ITO buffers that were sputtered in oxygen-rich O+Ar mixture at early stage. X-ray 
patterns showed that ITO films had single direction [222] with film thickness up to 750nm. 
The resistivity, electron density and mobolity of ITO/buffer/glass films were 1.2 x 10-4 Ω.cm, 
1021 cm-3 and 50 cm2V-1s-1, respectively. The average transmittance in visible region (400-
700nm) was 80%. The optical properties of the films were determined by using (extended 
Drude + Lorentz) dielectric function as a base to model the measured transmission spectra. 
The calculated refraction index at 0.55 µm was 1.8 and band gap was 4.3 eV. Furthermore, 
the value of the electron effective mass in conduction band was also deduced and had value in 
the range of 0.33me – 0.35me. 

Keywords: ITO film, magnetron dc sputtering, direction [222]. 
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SỰ PHÁT TRIỂN HETEROEPITAXY CỦA MÀNG WO3 TRÊN BỀ MẶT 
ITO(400) VÀ ẢNH HƯỞNG CỦA ĐỘ DÀY LỚP ITO TRÊN ĐẾ THỦY TINH  

LÊN HƯỚNG PHÁT TRIỂN CỦA MẠNG WO3

Lê Văn Ngọc(1), Trần Cao Vinh(1), Trần Tuấn(1), Huỳnh Thành Đạt(2),  
Dương Ái Phương(1), Lê Quang Toại(3),  Bạch Văn Hòa(4) 

(1)  Trường Đại học Khoa học Tự Nhiên, ĐHQG-HCM 
(2) ĐHQG-HCM  

(3) Trường Đại học Tổng Hợp Voronezh, CHLB Nga. 
(4) Trường THPT Gò Vấp, Tp.HCM. 

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. 

Keywords: WO3(200) plan, WO3/ITO/glass, WO3 structure. 

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/


TAÏP CHÍ PHAÙT TRIEÅN KH&CN, TAÄP 12, SOÁ 12 - 2009 

Trang 15 

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) α (0) β (0) γ (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)

a) b) c) 
y 

x 

z 
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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] 
 

Ion O2-

 
 

IonW6+

a)    b) 

 
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]. 

15 20 25 30 35 40 45 50 55

WO3(200)
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WO3(040)
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WO3(201)

 

2 theta (deg)

ITO

WO3ITO(211) ITO(222) ITO(400) ITO(440)

WO3(001)

a) 

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

b) 
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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). 

Trang 17 
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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).  
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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 (αthuytinh= 
8,5.10-6 K-1) và màng ITO (αITO=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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HETEROEPITAXIAL GROWTH OF WO3 FILMS ON ITO(400) SURFACES AND 
THE EFFECT OF THICKNESS OF ITO LAYER, COATED ON GLASS 

SUBSTRATES  ON GROWTH ORIENTATION OF WO3 LATTICE 

Le Van Ngoc(1), Tran Cao Vinh(1), Tran Tuan(1), Huynh Thanh Đat(2),  
Duong Ai Phuong(1), Le Quang Toai3,  Bach Van Hoa4 

(1) University of Science, VNU-HCM 
(2) VNU-HCM 

(3) Voronezh State University, Russia. 
(4) Go Vap High School, Ho Chi Minh city. 

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. 

Keywords: WO3(200) plan, WO3/ITO/glass, WO3 structure. 
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