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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 α-step, XRD and FE-SEM respectively. The gas sensing measurements of the WO3 thin 
film sensors indicated that these sensors have a high sensitivity and quick response to C2H5OH. With the 
simple research method (using only two masks), the results of this study have a lot of potential for applying to 
C2H5OH gas sensor.  
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Tóm tắt 

Cảm biến màng mỏng WO3 được chế tạo thành công từ bia nguồn W sử dụng kết hợp phương pháp phún xạ 
phản ứng (reactive sputtering) kết hợp với kỹ thuật quang khắc (photolithography). Chiều dày màng mỏng, vi 
cấu trúc và hình thái bề mặt của vật liệu được khảo sát bằng thiết bị đo chiều dày màng mỏng (α-step), giản 
đồ nhiễu xạ tia X và kính hiển vi điện tử quét. Tính chất nhạy khí của cảm biến màng mỏng WO3 cho độ nhạy 
và độ đáp ứng nhanh với khí C2H5OH. Bằng phương pháp nghiên cứu đơn giản (chỉ sử dụng 2 mặt nạ (mask)), 
những kết quả nghiên cứu này có rất nhiều tiềm năng để ứng dụng chế tạo cảm biến đo khí C2H5OH.  
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1. Giới thiệu 

Sự*lạm dụng và sử dụng đồ uống có cồn của con 
người có xu hướng gia tăng trong xã hội hiện đại. Đây 
là nguy cơ tiềm ẩn dẫn đến những vấn đề sức khỏe 
cũng như gây tình trạng mất an toàn giao thông. Việc 
nghiên cứu và chế tạo cảm biến đo khí C2H5OH có độ 
nhạy cao, thời gian đáp ứng và hồi phục nhanh, quy 
trình chế tạo và giá thành thấp là một vấn đề đặt ra cho 
các nhà khoa học. Trong đó cần có thêm các nghiên 
cứu tối ưu về vật liệu nhạy khí dùng cho cảm biến. Các 
loại vật liệu được sử dụng rộng rãi để làm cảm biến khí 
tiêu biểu gồm có SnO2, TiO2, ZnO, WO3,v.v [1-7]. 
Trong các loại vật liệu đó thì vật liệu ôxít tungsten 
(WO3) được quan tâm nghiên cứu rộng rãi do vật liệu 
này có những ưu điểm: dễ dàng chế tạo vật liệu ở nhiều 
hình dạng kích thước khác nhau (màng mỏng, sợi, 
thanh, hạt…), độ bền nhiệt cao, chịu được mài mòn và 
hóa chất, có độ nhạy và chọn lọc cao [8-10], ngoài ra 
đây còn là một trong những loại vật liệu có giá thành 
rẻ. Có nhiều phương pháp chế tạo màng mỏng WO3 
khác nhau như CVD, sol-gel, phún xạ hoạt hóa vật liệu 
WO3 nhằm ứng dụng cho việc chế tạo cảm biến đo khí 
như: C2H5OH, NO2, NH3 [11]. Các loại cảm biến khí 
sử dụng hạt, thanh và dây nano thường có độ nhạy cao 
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hơn so với các thù hình khác. 

Tuy nhiên sự ổn định về mặt công nghệ kém hơn 
so với loại cảm biến sử dụng màng mỏng làm lớp nhạy 
khí do các hạn chế về công nghệ chế tạo cũng như tích 
hợp với các thiết bị điện tử khác. Có rất nhiều phương 
pháp chế tạo màng mỏng WO3 khác nhau như phương 
pháp phún xạ (sputtering), lắng đọng lớp nguyên tử 
(ALD), bốc bay nhiệt (evaporation), lắng đọng pha hơi 
hóa học (CVD), sol-gel, v.v. Trong các phương pháp 
trên thì phương pháp phún xạ cathode được sử dụng 
nhiều hơn cả do phương pháp này dễ dàng điều khiển 
chiều dày màng, tạo màng theo khuôn mẫu, chất lượng 
màng đồng đều cao. Hơn nữa, cùng với sự phát triển 
mạnh mẽ của ngành công nghiệp vi điện tử phương 
pháp này cho phép chế tạo và tích hợp cảm biến ở quy 
mô lớn đồng thời kế thừa được những thành tựu đã đạt 
được trong công nghệ vi điện tử. Với mong muốn tiến 
tới đưa sản phẩm nghiên cứu vào ứng dụng thực tế, 
công nghệ chế tạo cảm biến khí cần phải được cải thiện 
để có thể chế tạo cảm biến khí tốt hơn về độ nhạy, tính 
ổn định và chế tạo với số lượng lớn. Chính vì vậy, trong 
nghiên cứu này chúng tôi lựa chọn màng mỏng WO3 
để làm lớp nhạy khí cho cảm biến khí C2H5OH. Việc 
nghiên cứu và chế tạo cảm biến khí đã cải tiến rất nhiều 
và đạt được kết quả tốt như: giảm kích thước linh kiện, 
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tăng độ nhạy, tính chọn lọc cao và hoạt động ổn định. 
Mặc dù vậy để đưa ra sản phẩm có thể ứng dụng thực 
tế đòi hỏi các nghiên cứu tập trung vào xây dựng và ổn 
định các quy trình công nghệ. 

Trong báo cáo này, chúng tôi giới thiệu một số 
kết quả nghiên cứu ban đầu về việc chế tạo cảm biến 
khí C2H5OH trên cơ sở màng mỏng WO3 bằng phương 
pháp phún xạ cathode kết hợp với kỹ thuật quang khắc. 
Hình thái bề mặt, vi cấu trúc của lớp nhạy khí và tính 
chất nhạy khí C2H5OH ở các nhiệt độ khác nhau của 
cảm biến cũng được nghiên cứu một cách hệ thống.  

2. Thực nghiệm 

Thiết kế và quy trình chế tạo cảm biến C2H5OH 
được trình bày trên Hình 1. Phiến Silic loại p (100) 
kích thước 4 inch có điện trở 1-10 Ω.cm được rửa sạch 
theo quy trình tiêu chuẩn của công nghê vi điện tử 
(Bước 1). Tiếp theo phiến được oxi hóa tạo lớp SiO2 
dày 1 µm làm lớp cách điện bằng công nghệ oxi hóa 
ẩm (Bước 2). Sau đó tiến hành phủ lớp nhạy quang 
(Bước 3) và sử dụng mặt nạ thứ nhất để tiến hành 
quang khắc hành dạng của điện cực (Bước 4). Tiến 
hành phún xạ lớp Cr có chiều dày 5 nm và lớp Pt có 
chiều dày 300 nm làm điện cực (Bước 5). Sau khi phún 
xạ ta dùng công nghệ liff-off để tẩy bỏ phần Cr/Pt 
(Bước 6). Tiếp theo ta tiến hành quang khắc mặt nạ thứ 
2 để mở cửa sổ cho lớp nhạy của vật liệu có kích thước 
150 × 150 μm (Bước 7, 8). Sau đó dùng bia W (độ sạch 
của bia đạt 99,99%, đường kính của bia: 5 cm, chiều 
dày bia: 5 mm) để phún xạ màng WO3 trong môi 
trường khí Ar/O2 với tỷ lệ 1:1 (Bước 9). Sử dụng công 
nghệ liff-off để tẩy bỏ phần WO3 không sử dụng (Bước 
10) [12].  Cuối cùng ta cho cả phiến điện đã chế tạo 
vào ủ trong môi trường không khí ở nhiệt độ 400oC 
trong 2h. Hình thái bề mặt và hình dạng của cảm biến 
được chụp bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ 
trường (FE-SEM, JEOL model 7400). Cấu trúc tinh thể 
của vật liệu đã được nghiên cứu qua phân tích bởi 
nhiễu xạ tia X ở góc rộng (XRD) bằng cách sử dụng 
nguồn tia X Cu-Kα ở bước sóng 0,154 nm. Để kiểm  
tra  tiếp xúc giữa các màng mỏng nano với điện cực  
chúng  tôi  tiến hành đo đặc  trưng I-V. Muốn cảm biến 
hoạt động ổn định  trong dải điện áp  làm việc  thì  tiếp 
xúc giữa các màng mỏng nano với điện cực phải là tiếp 
xúc ohmic. Khi tiếp xúc giữa vật liệu và điện cực là 
ohmic thì đặc trưng I-V của cảm biến là đường thẳng. 
Thiết bị dùng đo đặc trưng I-V của cảm biến là thiết bị 
Keithley 2602 chuyên dụng. Tuy nhiên, khi nghiên cứu 
tính chất nhạy khí của cảm biến đo độ dẫn chỉ cần đo 
điện trở của cảm biến theo thời gian. Với điều kiện 
phòng thí nghiệm, chúng tôi đã chọn nguồn thế để đo 
điện trở theo thời gian. Để đo đặc  trưng nhạy khí của 
cảm biến chúng  tôi sử dụng các khí chuẩn được  trộn 
với không khí khô bằng các bộ điều khiển lưu lượng 
khí để pha trộn khí tạo ra nồng độ khí cần đo. Độ đáp 
ứng của cảm biến được tính theo công thức  S = Ra/Rg, 

trong đó Ra và Rg là điện trở của cảm biến trong không 
khí khô và khí phân tích. Nồng độ khí được tính theo 
công thức: C (ppm) = Ck * f/(f + F) trong đó Ck (ppm) 
là nồng độ khí chuẩn, f là lưu lượng khí chuẩn và F là 
lưu lượng không khí khô. 

Hình 1. (A) Sơ đồ thiết kế và (B) Quy trình chế tạo 
cảm biến khí 

3. Kết quả và thảo luận 

Sau khi chế tạo có thể thu được phiến Silic gồm 
trên 300 cảm biến. Hình dạng và kích thước của cảm 
biến có thể thấy trên Hình 2(A), trong đó linh kiện cảm 
biến chế tạo có kích thước 4×4 mm, trong đó diện tích 
màng mỏng lớp nhạy khí là 260×260 µm. Sau khi chế 
tạo xong phần điện cực của cảm biến, màng mỏng 
WO3 được phún xạ lên trên. Màng sau đó tiếp tục được 
xử lý nhiệt để tăng sự ổn định cho cảm biến sau này. 
Hình 2(B) là ảnh FESEM bề mặt của màng mỏng WO3 
sau khi nung ở nhiệt độ 400 oC trong 2 h. Qua hình ảnh 
bề mặt mẫu, ta thấy bề mặt màng có độ đồng đều cao, 
các hạt mịn nhỏ và có kích thước cỡ 20 nm. Mặc dù 
vậy có thể thấy các vết rạn trên bề mặt màng, đây có 
thể là do ứng suất của màng trong quá trình chế tạo. 
Trên Hình 2(C) là kết quả đo chiều dày màng bằng máy 
đo profilometer (Tại Khoa Vật lý - Trường ĐHKH Tự 
nhiên Hà Nội). Chiều dày của màng mỏng WO3 chế 
tạo được có chiều dày xấp xỉ 25 nm. Hình 2(D) là phổ 
nhiễu xạ tia X của màng sau khi ủ nhiệt ở 400oC trong 
2 h.  
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Hình 2. Ảnh SEM linh kiện cảm biến (A), bề mặt màng 
mỏng WO3 (B), chiều dày màng mỏng WO3 (C) và (D) 
giản đồ nhiễu xạ tia X của màng mỏng WO3. 

Kết quả phân tích phổ XRD cho thấy, màng mỏng 
nano là WO3 có cấu trúc monoclinic, với các thông số 
mạng là: a = 7,297 Å, b = 7,539 Å, c = 7,688 Å, β = 
90,91 (phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS 43-1035) tương 
ứng với măt hướng (010) và (001). Các đỉnh nhiễu xạ 
trải rộng chứng tỏ kích thước hạt tinh thể nhỏ. Theo 
công thức thực nghiệm của Scherrer có thể tính được 
kích thước tinh thể trung bình d = kλ/βcosθ. Trong đó 
k~ 0,9 là hằng số thực nghiệm,  là bước sóng của tia 
X (đối với bức xạ CuK :  = 0,154056 nm),  là độ 
rộng tại nửa độ cao lớn nhất (Full Width at Half 
Maximum) của đỉnh phổ tính theo radian,  là góc 
nhiễu xạ của đỉnh phổ đó. Giá trị ước tính kích thước 
tinh thể trung bình của màng mỏng WO3 là khoảng ~17 
nm. Qua phân tích ảnh FESEM và giản đồ nhiễu xạ tia 
X cho thấy màng mỏng WO3 thu được có cấu trúc 
monoclinic với kích thước hạt tinh thể nhỏ, một trong 
những yếu tố làm tăng độ nhạy của cảm biến. 

Do cảm biến khí sử dụng vật liệu ô xít kim loại 
bán dẫn thường làm việc ở nhiệt độ cao, chúng tôi lựa 
chọn các nhiệt độ khảo sát cảm biến là 250,  300, 350 
và 400 oC. Với mục đích khảo sát và so sánh độ đáp 
ứng của các màng mỏng WO3 với khí C2H5OH theo 
nhiệt độ và nồng độ khí khác nhau. Giải nồng độ khí 
C2H5OH được lựa chọn thực hiện đo là 100, 250, 500 
và 1000 ppm. Đây là giải nồng độ cao, sẽ cho độ đáp 
ứng cao, dễ dàng cho việc so sánh kết quả. Do WO3 là 
vật liệu bán dẫn loại n. Khi có sự xuất hiện của khí 
C2H5OH, điện trở của màng mỏng WO3 dự đoán sẽ 
giảm. Kết quả đo đặc trưng nhạy khí của các cảm biến 
màng mỏng WO3 có chiều dày khác nhau được trình 
bày lần lượt dưới đây. Đặc trưng hồi đáp với khí 
C2H5OH của màng mỏng WO3 đo với khoảng nồng độ 
khí (100-1000 ppm) và nhiệt độ (250-400 oC) được 

trình bày trên Hình 3(A). Bước đầu nhận thấy cảm biến 
đáp ứng và hồi phục khá tốt với nhiều chu kỳ đo. Khi 
có xung khí C2H5OH với nồng độ 100 ppm và đo ở 250 
ºC, ta nhận thấy đặc trưng hồi đáp khí của màng mỏng 
là khá tốt. Khi biểu diễn độ đáp ứng phụ thuộc vào 
nồng độ khí đo và nhiệt độ như trên. Để đánh giá đặc 
trưng nhạy khí của màng ta dựa vào công thức S = 
Ra/Rg, qua công thức này ta tính được đặc trưng nhạy 
khí của màng. Tiến hành khảo sát đặc trưng nhạy khí 
của cảm biến với màng WO3 chúng tôi cấp điện áp cho 
lò vi nhiệt và xác định điện trở của màng nhạy WO3. 
Điện áp cấp vào lò vi nhiệt cỡ hàng chục V, tương ứng 
để đạt được các nhiệt độ là 250 – 400 oC. Nồng độ khí 
C2H5OH khảo sát trong dải từ 100 đến 1000 ppm. Sự 
thay đổi điện trở của cảm biến khi có sự thổi/ngắt khí 
C2H5OH được ghi lại trên Hình 3. Tại các nhiệt độ 
khảo sát, điện trở của cảm biến giảm đi, điều này 
chứng tỏ với bản chất của chất bán dẫn loại n khi có sự 
đáp ứng với các loại khí khử. Ta thấy được đặc trưng 
đáp ứng cảm biến sau khi cho khí C2H5OH, điện trở 
màng nhạy khi có khí cũng đạt được trạng thái ổn định. 
Khi ngắt khí C2H5OH, điện trở màng nhạy phục hồi 
gần 100% về giá trị điện trở ban đầu. Điều đó cho thấy 
màng mỏng WO3 chế tạo được khá ổn định. Độ đáp 
ứng của cảm biến tuân theo giá trị tuyến tính khi có sự 
thay đổi nồng độ khí thổi và không theo quy luật đó 
khi thay đổi nhiệt độ làm việc.  

 

Hình 3. Đặc trưng nhạy khí C2H5OH của cảm biến 
màng mỏng WO3 đo tại các nồng độ và nhiệt độ khác 
nhau 
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Hình 4. Đồ thị so sánh độ đáp ứng khí theo nhiệt độ và 
nồng độ khí C2H5OH khác nhau. 

Tại nhiệt độ 250 oC độ đáp ứng của cảm biến 
tương ứng với nồng độ khí C2H5OH tại nồng độ 100;  
250; 500 và 1000 ppm lần lượt có các giá trị là 1,41; 
1,43; 1,49 và 1,54 lần. Tiếp tục tăng nhiệt độ với các 
giải nhiệt độ là 300; 350 và 400 oC ta thấy ở nhiệt độ 
400 oC độ đáp ứng của linh kiện là cực đại, ứng với tất 
cả các nồng độ khí khảo sát. Lần lượt là 1,47; 1,85; 
2,25 và 2,65. Điều đó cho thấy cảm biến có màng 
mỏng WO3 chế tạo bằng phương pháp đồng phún xạ 
làm việc tốt nhất ở giải nhiệt độ 400 oC. Trong Hình 4 
ta thấy độ nhạy của màng mỏng WO3 có độ nhạy cao 
nhất ở 400 oC và độ nhạy tăng dần đều khi ta tăng nồng 
độ khí. Độ nhạy cao nhất đạt 2,65 lần ứng với nhiệt độ 
400 oC với nồng độ khí là 1000 ppm khí C2H5OH.  

Các kết quả đo cho thấy cảm biến màng mỏng 
WO3 cho độ đáp ứng tăng tuyến tính, tỉ lệ thuận với sự 
tăng nồng độ khí đo và nhiệt độ đo. Các cảm biến cho 
thấy khả năng đáp ứng, hồi phục gần như 100% tại tất 
các các nhiệt độ khảo sát, điều này khẳng định quá 
trình hấp thụ thuận nghịch của các phân tử khí tại bề 
mặt cảm biến. Mặt khác, độ đáp ứng của cảm biến tăng 
lên khi nhiệt độ tăng và đạt giá trị cao nhất tại 400 ºC, 
điều này cũng phù hợp với một số công bố trước đó 
[12], [4]. Kết quả này phù hợp với một số kết quả đã 
được các nhóm nghiên cứu đã công bố đối với sự nhạy 
khí của màng WO3 chế tạo bằng phương pháp sol-gel, 
độ đáp ứng xấp xỉ khoảng 1,4 lần ở 300 ºC với nồng 
độ khí là 100 ppm [15]. 

Theo công bố của nhóm tác giả Muhammad Z. 
Ahmad, sử dụng phương pháp phún xạ để tiến hành 
khảo sát sự thay đổi theo chiều dày của màng WO3 để 
đo khí C2H5OH và NO2 [13]. Kết quả chỉ ra là cảm 
biến có chiều dày màng mỏng nhất có độ đáp ứng là 
cao nhất. Trong nghiên cứu này, màng có thể dày hơn 

để tối đa sự đáp ứng bởi chúng có trạng thái xốp cao, 
điều này cho phép các phân tử khí cần phân tích 
khuếch tán sâu hơn vào màng, tạo ra sự thay đổi điện 
trở của cảm biến. Hằng số khuếch tán (Dk) có thể được 
mô tả bằng Dk=4r/3(2RT/πM)1/2, trong đó r là kích 
thước lỗ, R là hằng số khí lý tưởng, T là nhiệt độ, và M 
là nguyên tử khối của khí khuếch tán . Tính chất xốp 
cao của màng dẫn đến hằng số khuếch tán cao, do đó 
độ đáp ứng có thể đạt tối đa khi tăng độ dày của màng 

[16]. 

Thời gian đáp ứng (τres) và thời gian hồi phục 
(τrec) là những thông số quan trọng khác để đánh giá 
cảm biến khí. Thời gian đáp ứng được tính là thời gian 
để điện trở của cảm biến giảm đến 90%  của giá trị điện 
trở ban đầu tính từ thời điểm đo khí C2H5OH. Thời 
gian hồi phục là thời gian để điện trở cảm biến trở về 
90%  của giá trị điện trở ban đầu (trong môi trường 
không khí). Thông số cụ thể được tính trên dữ liệu về 
điện trở theo thời gian của cảm biến tại làm việc theo 
nhiệt độ. Kết quả cho thấy sự đổi của thời gian đáp ứng 
và thời gian hồi phục của cảm biến theo nồng độ khí 
C2H5OH tại nhiệt độ làm việc 250 - 400 oC. Thời gian 
đáp ứng và hồi phục của cảm biến màng mỏng WO3 

trong khoảng 9 - 62 giây và tùy thuộc vào nồng độ khí 
đưa vào. Thời gian đáp ứng và thời gian hồi phục của 
cảm biến đã sử dụng đủ ngắn để có thể ứng dụng trong 
thực tế. 

4. Kết luận 

Cảm biến khí C2H5OH trên cơ sở màng mỏng 
WO3 đã được chế tạo thành công. Cảm biến được chế 
tạo dựa trên nền tảng công nghệ vi điện tử đó là sự kết 
hợp giữa quá trình của phún xạ hoạt hóa và quang 
khắc. Đặc tính nhay khí của màng mỏng WO3 với 
C2H5OH trong giải nồng độ từ 100 – 1000 ppm và 
trong giải nhiệt độ từ 250 – 400 oC theo thời gian đã 
được khảo sát. Cảm biến cũng có thể làm việc được 
trong điều kiện nhiệt độ thấp là 250 oC với độ đáp ứng 
đạt 1,4 lần với nồng độ 100 ppm khí C2H5OH. Thời 
gian đáp ứng của cảm biến nhanh (< 60 s) tùy thuộc 
vào nhiệt độ và nồng độ khí đo. Đây là nghiên cứu ban 
đầu về loại vật liệu màng mỏng WO3 ứng dụng đo khí 
C2H5OH. Dựa trên các kết quả này, nhóm tác giả hoàn 
toàn tin tưởng có thể phát triển để chế tạo được cảm 
biến đo khí C2H5OH trên cơ sở màng mỏng WO3. 
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