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Nghién ctru ché tao cam bién mang méng WO; rng dung do khi C;HsOH
Research and Fabrication of WOj3; Thin Film Sensors for C;HsOH Gas Sensing Application

Nguyén Vin Todn", Nguyén Viin Hiéu
Truong Pai hgc Bach khoa Ha Noi - So 1, Dai Co Viét, Hai Ba Trung, Ha Noi
Den Toa soan: 20-3-2018; chap nhdn dang: 20-3-2019

Tom tat

Céam bién mang méng WOs duoc ché tao thanh céng ttr bia nguén W sir dung két hop phuong phap phun xa
phan (g (reactive sputtering) két hop véi ky thuat quang khac (photolithography). Chiéu day mang méng, vi
céu truc va hinh thai bé mat cta vét lidu duoc khdo sét bang thiét bi do chiéu day mang madng (a-step), gian
dé nhiéu xa tia X va kinh hién vi dién to quét. Tinh chét nhay khi cta cdm bién mang mong WOs cho d nhay
va dj dap u’ng nhanh véi khi C2HsOH. Bang phuwong phap nghién ctu don g/an (chi str dung 2 mét na (mask)),
nhitng két qua nghién ctru nay cé rat nhiéu tiém ndng dé (ng dung ché tao cam bién do khi C2HsOH.
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Asbstract

Thin film of tungsten oxide was successfully fabricated from tungsten target by using reactive sputtering
combining with lithoghraphy technology. The thickness, structure and morphology of the thin film were
investigated by a-step, XRD and FE-SEM respectively. The gas sensing measurements of the WOs3 thin
film sensors indicated that these sensors have a high sensitivity and quick response to C2HsOH. With the
simple research method (using only two masks), the results of this study have a lot of potential for applying to

C2Hs0H gas sensor.
Keywords: WOs thin film, Gas sensors, C2HsOH

1. Gio6i thiéu

Su lam dung va st dung dd uéng ¢ ¢dn cla con
nguoi cé xu hudng gia tang trong xa hoi hién dai. Day
1a nguy co tiém an dan dén nhimng van dé stc khoe
cling nhu gay tinh trang mat an toan giao thong. Viéc
nghién ctru va ché tao cam bién do khi C;HsOH c¢6 do
nhay cao, thoi gian dap ung va hdi phuc nhanh, quy
trinh ché tao va gia thanh thap 1a mot van dé dat ra cho
cac nha khoa hoc. Trong d6 cin c6 thém cac nghién
ctru tdi wru vé vat lidu nhay khi ding cho cam bién. Cac
loai vét li¢u dugc sur dung rong rai dé 1am cam bién khi
tiéu biéu gdm c6 SnO,, TiOz, ZnO, WOs,v.v [1-7].
Trong cac loai vat li€u d6 thi vat li€u 6xit tungsten
(WO3) dugc quan tdm nghién ctru rong rai do vat liu
nay c6 nhiing uu diém: dé dang ché tao vat liéu o nhiéu
hinh dang kich thuéc khac nhau (mang mong, soi,
thanh, hat...), do bén nhiét cao, chiu dugc mai mon va
hoéa chét, co do nhay va chon lgc cao [8-10], ngoai ra
day con l1a mdt trong nhitng loai vat li¢u c6 gia thanh
ré. C6 nhidu phuong phap ché tao mang mong WO;
khac nhau nhu CVD, sol-gel, phun xa hoat hoa vat liéu
WO; nhdm ung dung cho viéc ché tao cam bién do khi
nhu: C,HsOH, NO,, NH;3 [11]. Céac loai cam bién khi
str dung hat, thanh va day nano thuong cé d6 nhay cao
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hon so véi cac thu hinh khéc.

Tuy nhién sy 6n dinh vé mat cong ngh¢ kém hon
s0 v&i loai cam bién sir dung mang mong lam 16p nhay
khi do cac han ché vé cong nghé ché tao ciing nhu tich
hop vdi cac thiét bi dién tir khac. C6 rat nhiéu phuong
phap ché tao mang mong WOs khac nhau nhu phuong
phap phun xa (sputtering), ling dong 16p nguyén tir
(ALD), bdc bay nhiét (evaporation), lang dong pha hoi
hoa hoc (CVD), sol-gel, v.v. Trong cac phuong phap
trén thi phuong phéap phan xa cathode dugc sir dung
nhiéu hon ca do phuong phéap nay dé dang diéu khién
chiéu day mang, tao mang theo khuén mau, chat luong
mang dong déu cao. Hon nita, ciing v6i sy phat trién
manh mé cia nganh céng nghiép vi dién tir phuong
phép nay cho phep ché tao va tich hop cam bién & quy
md 16n dong thoi ké thira duge nhimng thanh tyu da dat
dugc trong cong nghé vi dién tir. Vi mong mudn tién
t6i dua san pham nghién ctru vao tmg dung thuc té,
cong nghé ché tao cam bién khi can phai duogc cai thién
dé c6 thé ché tao cam bién khi tot hon vé do nhay, tinh
6n dinh va ché tao v6i s6 lugng 16n. Chinh vi vay, trong
nghién ctru nay chung t6i lya chon mang méng WO3
dé 1am 16p nhay khi cho cam bién khi C,HsOH. Viéc
nghién ctru va ché tao cam bién khi di cai tién rat nhiéu
va dat dugc két qua tot nhu: giam kich thudc linh kién,
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tang d6 nhay, tinh chon loc cao va hoat dong 6n dinh.
Mic du vay dé dua ra san pham c6 thé img dung thue
té doi hoi cac nghién ciru tap trung vao xay dung va 6n
dinh cac quy trinh cong nghé.

Trong bao cdo nay, chung tdi gioi thiéu mot 5O
két qua nghién ciru ban dau vé viéc ché tao cam bién
khi C;HsOH trén co s& mang méng WO; bang phuong
phap phun xa cathode két hop vé6i k§ thuat quang khéc.
Hinh thai bé mat, vi céu trac ctia 16p nhay khi va tinh
chét nhay khi C;HsOH ¢ cac nhiét d6 khac nhau cia
cam bién ciing dugc nghién ctru mot cach hé thong.

2. Thue nghiém

Thiét ké va quy trinh ché tao cam bién C,HsOH
dugc trinh bay trén Hinh 1. Phién Silic loai p (100)
kich thuéc 4 inch ¢6 dién trd 1-10 Q.cm duogc rira sach
theo quy trinh tiéu chuan cua céng nghé vi dién tir
(Budc 1). Tiép theo phién dugc oxi hoa tao 16p SiO»
day 1 pm lam 16p cach dién bang cong nghé oxi hoa
am (Budc 2). Sau d6 tién hanh phu 16p nhay quang
(Budc 3) va st dung miat na tht nhat dé tién hanh
quang khéc hanh dang cua dién cuc (Budc 4). Tién
hanh phun xa 16p Cr ¢6 chiéu day 5 nm va 16p Pt c6
chiéu day 300 nm lam dién cuc (Budc 5). Sau khi phun
xa ta ding cong nghé liff-off dé tiy bo phan Cr/Pt
(Budc 6). Tiép theo ta tién hanh quang khic mat na tha
2 dé& mé cira s6 cho 16p nhay cua vat liéu c6 kich thudc
150 x 150 um (Budce 7, 8). Sau d6 dung bia W (d6 sach
cua bia dat 99,99%, duong kinh cuia bia: 5 cm, chiéu
day bia: 5 mm) dé phun xa mang WO; trong mdi
truong khi Ar/O, véi ty 1€ 1:1 (Bude 9). Stir dung cong
nghé liff-off dé tiy bé phin WO; khong sir dung (Budc
10) [12]. Cudi cung ta cho ca phién dién da ché tao
vao u trong mdi trudong khong khi & nhiét do 400°C
trong 2h. Hinh thai bé mat va hinh dang ctia cam bién
dugc chup bang kinh hién vi dién tir quét phat xa
truong (FE-SEM, JEOL model 7400). Céu trac tinh thé
cua vat liéu dd duogc nghién ctu qua phan tich boi
nhiéu xa tia X ¢ goc rong (XRD) bang cach sir dung
nguodn tia X Cu-Ko & bude song 0,154 nm. Dé kiém
tra tiép xuc giita cdc mang moéng nano véi dién cuc
chung toi tién hanh do dic trung I-V. Mudn cam bién
hoat dong on dinh trong dai dién ap lam viéc thi tiép
xuc gitra cdc mang mong nano véi dién cuc phai 1a tiép
xuc ohmic. Khi tiép xuc gitra vat liéu va dién cuc 1a
ohmic thi dic trung I-V ciia cam bién 1a duong thing.
Thiét bi dung do dic trung I-V ciia cam bién 1a thiét bi
Keithley 2602 chuyén dung. Tuy nhién, khi nghién ctru
tinh chat nhay khi cta cam bién do d6 dan chi can do
dién tro clia cam bién theo thoi gian. Vi diéu kién
phong thi nghiém, ching t6i da chon ngudn thé dé do
dién tro theo thoi gian. Pé do dac trung nhay khi cia
cam bién ching t6i s dung cac khi chuan dugc tron
v6i khong khi kho bang cac bo diéu khién luu lugng
khi dé pha tron khi tao ra néng dd khi can do. Po dap
{mg ciia cam bién duoc tinh theo cong thirc S = Ra/Rg,
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trong d6 R, va R 1a dién trd ctia cam bién trong khong
khi kho va khi phan tich. Nong do khi dwoc tinh theo
cong thire: C (ppm) = Ci * /(f + F) trong d6 Cy (ppm)
1a nong d6 khi chuén, f1a luu lugng khi chuén va F 13
luu lugng khong khi kho.

A Lo vi nhiét

Mang méng WO,

bién cuc

(9)

| (10)

Hinh 1. (A) So d6 thiét ké va (B) Quy trinh ché tao
cam bién khi

3. Két qua va thio luin

Sau khi ché tao c¢6 thé thu dugc phién Silic gdm
trén 300 cam bién. Hinh dang va kich thudc cia cam
bién c6 thé thiy trén Hinh 2(A), trong d6 linh kién cam
bién ché tao ¢6 kich thudc 4x4 mm, trong d6 dién tich
mang mong 16p nhay khi 1a 260x260 um. Sau khi ché
tao xong phan dién cuc cta cam bién, mang mong
WO; dugce phiin xa 1én trén. Mang sau do tlep tuc duoc
xtr Iy nhiét dé ting sw 6n dinh cho cam bién sau nay.
Hinh 2(B) 1a anh FESEM bé mit ctia mang mong WO;
sau khi nung ¢ nhiét 46 400 °C trong 2 h. Qua hinh anh
bé mit mau, ta théy bé mat mang c6 do déng déu cao,
cac hat min nho6 va c¢6 kich thudc ¢& 20 nm. Miac du
vay c6 thé thdy cac vét ran trén bé mit mang, day co
thé 1a do tg sudt cia mang trong qué trinh ché tao.
Trén Hinh 2(C) 1a két qua do chiéu diy mang bang méay
do profilometer (Tai Khoa Vat ly - Truong PHKH Ty
nhién Ha Nbi). Chiéu day ciia mang méng WOj; ché
tao dugc c6 chidu day x4p xi 25 nm. Hinh 2(D) 1a ph6
nhiéu xa tia X ctia mang sau khi u nhiét & 400°C trong
2 h.
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Hinh 2. Anh SEM linh kién cam bién (A), bé mit mang
mong WOs (B) chiéu day mang méng WO; (C) va (D)
gian dd nhiéu xa tia X ciia mang mong WOs.
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Két qua phén tich ph6 XRD cho thay, mang mong
nano 12 WOj ¢6 cau triic monoclinic, v6i cac thong so
mang la: a=7,297 A, b =7,539 A, c*7688A B=
90,91° (phit hop véi thé chuan JCPDS 43-1035) tuong
tng voi mit hudng (010) va (001). Cac dinh nhiéu xa
trai rong chung to kich thude hat tinh thé nho. Theo
cong thurc thuc nghiém cia Scherrer ¢ thé tinh dugc
kich thudc tinh thé trung binh d = kA/fcos6. Trong d6
k~091a héng sb thuc nghiém, A 1a budc séng cuia tia
X (d6i véi birc xa CuKo : A = 0,154056 nm), S 1a do
rong tai nra do cao 16n nhit (Full Width at Half
Maximum) cta dinh phd tinh theo radian, € 1a goc
nhiéu xa cta dinh phé d6. Gia tri wde tinh kich thuéde
tinh thé trung binh cia mang méng WO 1a khoang ~17
nm. Qua phan tich anh FESEM va gian d6 nhiéu xa tia
X cho thdy mang méng WO; thu duge co céu tric
monoclinic voi kich thude hat tinh thé nho, mot trong
nhitng yéu t6 lam tang d6 nhay ciia cam bién.

Do cam bién Kkhi st dung vat liéu 6 xit kim loai
ban dan thuong 1am viéc & nhiét do cao, chung toi lya
chon cac nhiét do khao sat cam bién 1a 250, 300, 350
va 400 °C. Vi muc dich khao sat va so sanh do dap
ung cua cac mang mong WOs véi khi C,HsOH theo
nhiét d6 va ndng do khi khac nhau. Giai nong d¢ khi
C,H50H duoc lwa chon thuc hién do 1a 100, 250, 500
va 1000 ppm. Day la giai ndng do cao, s& cho do dap
tng cao, dé dang cho viéc so sanh két qua. Do WOs 1a
vét liéu ban dan loai n. Khi c6 su xuat hién cua khi
C,HsOH, di¢én tré cua mang moéng WOs du doan s€
giam. Két qua do dic trung nhay khi ctia cac cam bién
mang mong WO; ¢é chiéu day khac nhau duoc trinh
bay lan luot dudi day. Pac trung hdi dap véi khi
C,H50H cua mang méng WOs do vai khoang ndng do
khi (100-1000 ppm) va nhiét d¢ (250-400 °C) duogc
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trinh bay trén Hinh 3(A). Budc dau nhan thiy cam bién
dép mg va hdi phuc kha t6t véi nhidu chu ky do. Khi
¢6 xung khi C,HsOH véi ndng d6 100 ppm va do ¢ 250
°C, ta nhan thiy dic trung hoi dap khi ciia mang mong
1a kha t6t. Khi biéu dién d6 dép Gng phu thudc vao
néng d6 khi do va nhiét d6 nhu trén. Dé danh gia dac
trung nhay khi cia mang ta dya vao cong thuc S =
Ra/Rg, qua cong thirc nay ta tinh dugc dac trung nhay
khi cua mang. Tién hanh khao sat dic trung nhay khi
ctia cam bién véi mang WOs chung t6i cép dién ap cho
10 vi nhiét va xac dinh dién tré cia mang nhay WOs.
Dién ap cip vao 10 vi nhiét ¢& hang chuc V, twong tng
dé dat duoc cac nhiét do 1a 250 — 400 °C. Nong d6 khi
C,H5OH khao sat trong dai tir 100 dén 1000 ppm. Su
thay d6i dién tré ctia cam bién khi c6 sy thoi/ngat khi
C,HsOH duogc ghi lai trén Hinh 3. Tai cac nhiét do
khao sat, dién trd cua cam bién giam di, diéu nay
chimng t6 véi ban chat ctia chat ban dan loai » khi ¢ su
dap mg v6i cac loai khi khir. Ta thay duoc dic trung
dap ung cam bién sau khi cho khi C,;HsOH, dién tro
mang nhay khi c6 khi cling dat dugc trang thai 6n dinh.
Khi ngét khi C,HsOH, dién tré6 mang nhay phuc hoi
gan 100% vé gié tri dién tré ban dau. Diéu d6 cho thiy
mang moéng WO; ché tao dugc kha én dinh. Do dap
g cua cam bién tuan theo gia tri tuyén tinh khi ¢ su
thay d6i ndng do6 khi thdi va khong theo quy ludt dé
khi thay d6i nhiét do lam viéc.

250 500

1000 ppm

\

Hinh 3. bic trung nhay khi C;HsOH cua cam bién
mang mong WO; do tai cac nong do va nhiét do khac
nhau
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Hinh 4. Do thi so sanh do dap ung khi theo nhiét do va
nong do khi C,HsOH khéc nhau.

Tai nhiét d¢ 250 °C d¢ dap ung clia cam bién
twong mg voi ndng d6 khi C,HsOH tai ndng d6 100;
250; 500 va 1000 ppm lan luot co cac gia tri 1a 1,41;
1,43; 1,49 va 1,54 lan. Tiép tuc ting nhiét do véi cac
giai nhiét do 1a 300; 350 va 400 °C ta thdy & nhiét do
400 °C d6 dap ung cua linh kién 1a cuc dai, tng véi tit
ca cac nong do khi khao sat. Lan luot 1a 1,47; 1,85;
2,25 va 2,65. Bidu d6 cho thiy cam bién c6 mang
moéng WO; ché tao bang phuong phap dong phin xa
lam viéc t6t nhat & giai nhiét do 400 °C. Trong Hinh 4
ta thiy d6 nhay cua mang méng WOs c6 d6 nhay cao
nhéit & 400 °C va do nhay tang dan déu khi ta ting nong
d6 khi. P9 nhay cao nhat dat 2,65 lan timg v&i nhiét do
400 °C véi ndng d6 khi 1a 1000 ppm khi C;HsOH.

Céc két qua do cho thiy cam bién mang mong
WOscho do dap tng tang tuyén tinh, ti 1€ thuan véi su
tang ndng d6 khi do va nhiét do do. Cac cam bién cho
thdy kha ning d4p tng, hoi phuc gan nhu 100% tai tat
cac cac nhiét do khao sat, diéu nay khang dinh qua
trinh hap thu thuan nghich ctia cac phan tir khi tai bé
mit cam bién. Mit khac, d6 dép ing clia cam bién ting
1én khi nhiét d6 tang va dat gia tri cao nhét tai 400 °C,
didu nay ciing phu hop véi mot sé cong bd trude do
[12], [4]. Két qua nay phu hop v&i mot sb két qua da
dugc cac nhom nghién ciru di cong bd dbi véi sy nhay
khi cia mang WOs ché tao bang phuong phap sol-gel,
d6 dap ung x4p xi khoang 1,4 1an ¢ 300 °C véi nong
d6 khi 1a 100 ppm [15].

Theo coéng b clia nhém tac gia Muhammad Z.
Ahmad, st dung phuong phap phin xa dé tién hanh
khao sat sy thay doi theo chiéu day ciia mang WOs dé
do khi C;HsOH va NO; [13]. Két qua chi ra 1a cam
bién c6 chidu diay mang mong nhat c6 do dap ung la
cao nhat. Trong nghién ctru ndy, mang c6 thé day hon
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dé ti da sy dap ung boi ching c6 trang thai x5p cao,
diéu nay cho phép cac phan tir khi cAn phan tich
khuéch tan sdu hon vao mang, tao ra sy thay doi dién
tro ctia cam bién. Hang s6 khuéch tan (Dy) c6 thé dugce
md ta bang Dy=4r/3(2RT/zM)"”, trong d6 r 1a kich
thudc 13, R 1a hang s6 khi 1y twong, T'1a nhiét 4o, va M
1a nguyén tir khdi ciia khi khuéch tan . Tinh chat xdp
cao ctia mang dan dén hang s6 khuéch tan cao, do d6
do dap ung c6 thé dat ti da khi ting d6 day ciia mang
[16].

Thoi gian dap ung (z.) va thoi gian hdi phuc
(Tree) 12 nhiing théng s6 quan trong khac dé danh gia
cam bién khi. Thoi gian dap ung duoc tinh 13 thoi gian
dé dién tro ciia cam bién giam dén 90% cua gia tri dién
tré ban dau tinh tir thoi diém do khi Co,HsOH. Thoi
gian hoi phuc 1a thoi gian dé dién trd cam bién tro vé
90% cua gia tri dién tro ban déu (trong moi truong
khong khi). Thong s6 cu thé dugc tinh trén dir liéu vé
dién tro theo thoi gian ctia cam bién tai lam viée theo
nhiét d6. Két qua cho thiy su d6i cua thoi gian dap img
va thoi gian hdi phuc ciia cam bién theo nong d¢ khi
C,HsOH tai nhiét d¢ 1am viéc 250 - 400 °C. Thoi gian
dap tmg va hdi phuc ctia cam bién mang mong WO;
trong khoang 9 - 62 gidy va tily thudc vao ndng do khi
dua vao. Thoi gian dap tng va thoi gian hdi phuc cua
cam bién da sir dung du ngan dé c6 thé ing dung trong
thuc té.

4. Két luan

Cam bién khi C;HsOH trén co s& mang mong
WO; d3 duge ché tao thanh cong. Cam bién dugc ché
tao dya trén nén tang cong nghé vi dién ti do 1a sy Kkét
hop gitta qua trinh cua phun xa hoat hda va quang
khic. Pic tinh nhay khi ciia mang mong WOs véi
C,HsOH trong giai ndng do tir 100 — 1000 ppm va
trong giai nhié¢t do tir 250 — 400 °C theo thoi gian da
duoc khao sat. Cam bién cling c6 thé lam viéc duoc
trong diéu kién nhiét do thap 1a 250 °C véi d6 dap tmg
dat 1,4 1an v6i ndng d6 100 ppm khi C,HsOH. Thoi
gian d4p tng cta cam bién nhanh (< 60 s) tiy thudc
vao nhiét do va n6ng d6 khi do. Pay 1a nghién ctru ban
dau vé loai vat liéu mang mong WOs g dung do khi
C,HsOH. Dya trén céc két qua ndy, nhom tac gia hoan
toan tin tudng co thé phat trién dé ché tao dwoc cam
bién do khi C,HsOH trén co s& mang méng WOs.
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