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TÓM TẮT
Màng SnO2 pha tạp N (NTO) với các bề dày khác nhau (320, 420, 520, 620 và 720 nm) được chế tạo
được lắng đọng ở 300oC trong hỗn hợp khí phún xạ Ar /N ( tỷ lệ 1:1) bằng phương pháp phún xạ
magnetron DC. Ảnh hưởng của bề dày đến cấu trúc tinh thể, các hằng số quang học ( chiết suất
hay hệ số tắt ) và tính chất điện được khảo sát bằng các phép đo như nhiễu xạ tia X, phổ UV -Vis
và Hall. Kết quả thu được chất lượng tinh thể và hằng số quang học cải thiện khi bề dày tăng. Cụ
thể, màng NTO ở bề dày 620 nm có cấu trúc tinh thể tốt nhất và các giá trị như kích thước tinh thể,
chiết suất và độ linh động hạt tải lớn nhất cũng như hệ số tắt nhỏ nhất. Ngoài ra, các màng NTO
đều có cấu trúc cubic với mặt ưu tiên là (111). Bên cạnh đó, độ linh động lỗ trống tăng khi bề dày
tăng và đạt giá trị lớn nhất 14,95 cm2 V−1 s−1 đối với màng NTO – 620 nm. Tính chất điện loại p
của màng NTO được kiểm định bằng phổ quang điện tử tia X (XPS) và đặc trưng I-V khi được chiếu
sáng của cấu trúc dị thể p – NTO/n – Si. Trong đó, màng loại p NTO – 620 được chế tạo trên đế loại
n Si cho tỷ số dòng phân cực nghịch khi chiếu sáng và không chiếu sáng 58 lần ở - 6V, kết quả này
cho thấy màng loại p NTO hứa hẹn trong tương lai được sử dụng làm cảm biến quang học.
Từ khoá: phún xạ magnetron DC, XRD, đặc trưng I-V, cấu trúc dị thể p-SnO2:N/n-Si

GIỚI THIỆU
Hiệnnay,màng dẫnđiện trong suốt (TCOs) do sở hữu
tính chất độc đáo như độ truyền qua trong vùng ánh
sáng khả kiến cao đồng thời độ dẫn tốt nên nó được
sử dụng trong các thiết bị quang điện như màn hình
phẳng, pin mặt trời, LEDs1–4. Ngoài ra, trong những
năm gần đây, các thiết bị điện tử trong suốt được xem
là lĩnh vực mới và nhận được sự chú ý của các nhà
khoa học trên thế giới. Tuy nhiên, phần lớn TCOs
được sử dụng trong các ứng dụng trên đều là loại n
và được biết đến như ITO, ZnO pha tạp (Al, Ga hay
In) hay SnO2 pha tạp F5–8. Bên cạnh đó, TCOs loại p
trong những năm gần đây cũng nhận được nhiều sự
quan tâm nghiên cứu nhằm kết hợp với TCOs loại n
để hoàn thiện các thiết bị điện tử trong suốt. Rất nhiều
các vật liệu TCOs loại p đã được nghiên cứu phát triển
như delafossite9,10, nhóm perovskite11, ZnO pha tạp
As, P hay N12–14. Trong đó, SnO2 là vật liệu TCOs
được xem là ứng cử viên đầy hứa hẹn do sở hữu các
tính chất nổi trội như bền cơ học, hóa học, vật lý và
thân thiện môi trường. SnO2 đạt được tính chất điện
loại p bằng cách pha tạpAl, Ga, Zn, B hay In15–19. Tuy
nhiên, hiện tượng bù điện tích xảy ra giữa khuyết oxy
(Vo) và các vị trí tạp chất nhận kim loại luôn tồn tại
trong SnO2 loại p pha tạp kim loại, nghĩa là các điện tử
đóng góp từVokhông thamgia vào quá trình dẫnđiện

mà bị bắt giữ bởi các vị trí tạp chất này vì vậy nồng
độ lỗ trống luôn bị giới hạn. Ngoài ra, SnO2 cũng có
thể đạt được tính chất điện loại p bằng cách pha tạp
nguyên tố phi kim nhưNmà không gây ra hiện tượng
bù20–22. Các công trình công bố về SnO2 loại p pha
tạpN20–22 (NTO) vẫn còn rất ít và hạn chế. Trong các
công trình trên cho thấy tính chất quang điện và cấu
trúc tinh thể củamàngNTO cómối quan hệmật thiết
với thông số chế tạo như nhiệt độ lắng đọng, nhiệt độ
ủ, áp suất và khoảng cách bia và đế, phần trăm khí
hỗn hợp phún xạ. Ngoài ra, một thông số khác có thể
ảnh hưởng đến tính chất quang điện và cấu trúc của
màng NTO là bề dày màng vẫn chưa có công trình
đề cập. Vì vậy, trong công trình này nghiên cứu ảnh
hưởng của bề dàymàng NTO đến cấu trúc tinh thể và
tính chất quang điện được chế tạo bằng phương pháp
phún xạ magnetron DC từ bia gốm SnO2, trong môi
trường tỷ lệ Ar /N (1:1) ở nhiệt độ lắng đọng 300oC.

PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
Màng NTO được chế tạo bằng phương pháp phún xạ
magnetron dc từ bia gốm SnO2, trong môi trường tỷ
lệ Ar/N (1:1) ở nhiệt độ lắng đọng 300oC, trong hệ tạo
màng Univex 450. Đế được xử lý theo quy trình: đầu
tiên ngâm trong dung dịch NaOH 10% và acetone để
loại bỏ tạp bẩn, sau đó rửa lại bằng nước cất và được
sấy khô trước khi được đưa vào buồng chân không.

Trích dẫn bài báo này: Tùng N T, Phúc D H, Trấn L. Ảnh hưởng bề dày đến cấu trúc và tính chất 
quang điện của màng SnO2 pha tạp N. Sci. Tech. Dev. J. - Eng. Tech.; 2(4):240-245.

240



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Kĩ thuật và Công nghệ, 2(4):240-245

Bia được làm sạch bằng cách phóng điện plasma trong
môi trường khí Argon ở áp suất khoảng 10−3 Torr
trong thời gian 15 phút, trước khi chế tạo màng. Áp
suất khí nền ban đầu đạt 10−5 Torr, áp suất trong quá
trình tạo màng 3 x 10−3 Torr, bên cạnh đó các thông
số công suất phún xạ và khoảng cách giữa bia và đế
được giữ cố định 15W và 7cm. Độ dày màng được
xác định bằng phần mềm mô phỏng Scout bằng làm
khớp phổ truyền qua UV-VIS với mô hình được xây
dựng. Ngoài ra, kết quả thông số quang học củamàng
NTO như chiết suất, hệ số tắt thu được từ kết quả
mô phỏng bằng phần mềm Scout16. Các màng có bề
dày được thay đổi từ 320, 420, 520, 620 và 720 nm và
được ký hiệu mẫu NTO – x (x = 320, 420, 520, 620 và
720). Thành phần nguyên tử và tỷ lệ các nguyên tử tồn
tại trong màng NTO – 620 được xác định bằng phổ
quang điện tử tia X (XPS). Cấu trúc tinh thể củamàng
được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X trên
máy D8 – ADVANCE. Phổ truyền qua trong vùng từ
200 ÷ 1100 nm được đo bằng máy UV-Vis Jasco V-
530. Tính chất điện được xác định bằng phép đo Hall
Van der Pauw trên máy đo HMS3000. Đặc trưng I-V
của tiếp xúc dị thể p –NTO– 620/n – Si được xác định
trên máy đo keithley 2450 trong điều kiện chiếu sáng
và không chiếu sáng. Trong điều kiện chiếu sáng, mẫu
được chiếu dưới đèn LEDs trắng được hiệu chuẩn
từ nguồn đèn Solar chuẩn AM 1,5 với công suất 80
mW/cm2.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Tính chất điện của vật liệu SnO2 là bán dẫn loại n
bởi vì bản thân vật liệu luôn tồn tại các sai hỏng như
khuyết oxy (Vo) hay thiếc ngoài nút (Sni). Trong
nghiên cứu này, màng SnO2 đạt được tính chất điện
loại p bằng cách pha tạp N bằng phương pháp phún
xạ magnetron dc. Các thông số chế tạo như công suất
phún xạ, tỷ lệ phần trăm khí N2 trong hỗn hợp khí
phún xạ N/Ar và nhiệt độ lắng đọng ảnh hưởng đến
sự thay thế O bởi N trong mạng chủ SnO2 đã được
trình bày trong công trình Nguyen et al. 22. Kết quả
công trình Nguyen et al.22 xác định điều kiện chế tạo
tối ưu ở nhiệt độ lắng đọng 300oC trong hỗn hợp khí
N/Ar = 1. Bên cạnh đó, thông số bề dày đóng một vai
trò rất quan trọng quyết định hiệu suất, cũng như độ
bền của các thiết bị quang điện. Vì vậy, trong công
trình này tập trung nghiên cứu ảnh hưởng của bề dày
đến cấu trúc và tính chất quang điện của màng NTO.
Theo công trình Nguyen et al.22 sự thay thế O2− bởi
N3− gây ra hiện tượng chuyển từ pha rutile sang pha
cubic, kết quả này được giải thích do lực đẩy của ac-
ceptor N3− kế cận dẫn đếnmạng tinh thể bị nén. Thật
vậy, kết quả giản đồ nhiễu xạ tia X của các màng NTO
– x (x = 320, 420, 520, 620 và 720) được trình bày ở

Hình 1a, cho thấy cấu trúc của tất cả các màng NTO
– x đều tồn tại pha cubic (JCPDS No. 50 – 1429), với
mặt cubic (111) là mặt ưu tiên. Cường độ của mặt
cubic (111) tăng sắc nét khi bề dày thay đổi từ 320
nm đến 620 nm. Ngoài ra, vị trí cubic (111) có xu
hướng dịch về phía bên phải khi bề dày của màng
tăng. Kết quả này được giải thích, sự thay thế O2−

bởi N3− trong mạng chủ SnO2 góp phần dần loại bỏ
các sai hỏng như khuyết Oxy trong mạng chủ, đây là
nguyên nhân gây ra sự nở rộng mạng tinh thể hay vị
trí đỉnh nhiễu xạ có xu hướng dịch về phía góc nhỏ.
Sự dần loại bỏ các sai hỏng này dẫn đến mạng được
phục hồi, nghĩa là mạng bị co lại tương ứng với vị trí
đỉnh nhiễu xạ dịch về phía góc lớn. Thật vậy, số lượng
các sai hỏng như khuyết Oxy giảm tương ứng với chất
lượng tinh thể của màng tăng khi bề dày màng thay
đổi từ 320 nm – 620 nm. Tuy nhiên, màng NTO –
720 có cường độ nhiễu xạ giảm đáng kể do bậc tinh
thể giảm. Bên cạnh đó, mặt rutile (101) tồn tại đối với
các màng NTO – 320 và NTO – 420 bởi vì mặt cubic
(111) chưa tinh thể tuyệt đối. Ngoài ra, kích thước hạt
trung bình của màng NTO được xác định bằng công
thức Scherrer (1) với độ bán rộng củamặtmạng cubic
(111).

d =
0,9λ

β cosθ
(1)

Trong đó, hệ số K được gọi là hệ số hình dạng và được
xác định là 0,9, bước sóng của tia CuK α1 (0,154056
nm), β là độ bán rộng cực đại, góc nhiễu xạ Bragg và
d là kích thước tinh thể. Kết quả Hình 1b cho thấy
kích thước tinh thể (d) của màng NTO tăng theo bề
dày và đạt giá trị lớn nhất đối với màng NTO – 620.
Tóm lại, kết quả nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X cho
thấy chất lượng tinh thể của màng NTO tăng khi bề
dày của màng tăng.

Hình1: a)Giảnđồnhiễuxạ tiaXvàb)độbán rộng
và kích thước tinh thể của các màng NTO – x (x =
320, 420, 520, 620 và 720) lắng đọng ở nhiệt độ
đế 300oC.

Ảnh hưởng của bề dày đến tính chất quang của màng
NTO được nghiên cứu, phổ truyền qua UV-Vis của
các màng NTO được trình bày ởHình 2. Kết quả cho
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thấy tất cả các màng có độ truyền qua trung bình trên
80% trong vùng ánh sáng khả kiến và hồng ngoại gần,
bên cạnh phổ truyền qua cũng cho thấy sự thay đổi
khi bề dày của màng tăng. Hình 2b cho thấy rõ sự
dịch bờ hấp thụ về vùng bước sóng dài khi bề dày của
màng tăng.

Hình 2: Phổ truyền qua UV -Vis trong vùng bước
sóng a) 200 nm– 1100 nmvà b) 200 nm– 400 nm
của các màng NTO – x (x = 320, 420, 520, 620 và
720) lắng đọng ở nhiệt độ đế 300oC.

Hình 3: a) Chiết suất và b) hệ số tắt của cácmàng
NTO – x (x = 320, 420, 520, 620 và 720) lắng đọng
ở nhiệt độ đế 300oC.

Kết quả phổ truyền quaUV-Vis cũng được sử dụng để
xác định các hằng số quang học như chiết suất (n), hệ
số tắt và bề dày của màng NTO. Phần mềm SCOUT
98 sử dụng các dữ liệu thực nghiệm từ phổ truyền qua
quang học để làmkhớp vớimôhìnhmôphỏng. Trong
đó, cácmô hìnhmô phỏng dựa trên nền tảng lý thuyết
Drude, O’Leary-Johnson-Lim (OJL) để xác định các
hằng số quang học của màng NTO16. Hình 3 trình
bày phổ chiết suất n và hệ số tắt k trong vùng bước
sóng 300 nm – 1100 nm. Kết quả cho thấy giá trị chiết
suất và hệ số tắt của tất cả các màng giảm trong vùng
bước sóng 300 nm – 400 nm và thay đổi không đáng
kể trong vùng bước sóng dài. Kết quả cũng cho thấy
chiết suất của các màng NTO – 620, 520 và 420 gần
xấp xỉ và giá trị lớn hơn so với các màng NTO 320 và
720, trong khi đó hệ số tắt quy luật ngược lại. Sự thay
đổi các hằng số quang học như chiết suất và hệ số tắt
được giải thích do chất lượng tinh thể của màng tăng
khi bề dày của màng tăng như đã được đề cập ở phần

trên. Nghĩa là khi chất lượng tinh thể của màng được
cải thiện sẽ ảnh hưởng đến các thông số như bậc tinh
thể và mật độ xếp chặt của màng tăng đồng thời các
sai hỏng bên cạnh tâm hấp thụ trong màng giảm. Vì
vậy, chiết suất của màng NTO tăng và hệ số tắt giảm
tương ứng với bề dày tăng, hiện tượng này cũng được
quan sát ở công trình Dang et al.16. Thật vậy, cấu trúc
của màng NTO – 620 có tinh thể tốt nhất tương ứng
với giá trị chiết suất ở 550 nm lớn nhất và hệ số tắt
nhỏ nhất là 1,9827 và 0,0022.
Các thông số tính chất điện như điện trở suất, độ linh
động và nồng độ hạt tải của các màng NTO – x được
xác định bằng phép đo Hall, kết quả được trình bày
ở Bảng 1. Bảng 1 cho kết quả tất cả màng NTO –
x đều cho tính chất điện loại p với độ linh độ tăng
theo bề dày, ngoại trừ màng NTO – 720. Độ linh
động của màng NTO tăng theo quy luật bề dày do độ
tinh thể củamàng và kích thước tinh thể tăng dẫn đến
tán xạ giữa biên hạt giảm. Kết quả màng NTO - 620
dẫn điện tốt nhất với thông số điện trở suất, độ linh
động và nồng độ hạt tải tương ứng là 0,03 Ωcm, 14,95
cm2V−1s−1 và 1,39×1019cm−3.

Bảng 1: Kết quả phép đo Hall của của các màng NTO –
x (x = 320, 420, 520, 620 và 720) lắng đọng ở nhiệt độ
đế 300oC

Tên
mẫu

ρ(Ωcm) µ(cm2V−1s−1)n/p(cm−3) Loại hạt
tải

NTO
– 320

0,10 6,75 9,61×1018 p

NTO
– 420

0,07 7,25 1,23×1019 p

NTO
– 520

0,05 9,95 1,25×1019 p

NTO
– 620

0,03 14,95 1,39×1019 p

NTO
– 720

0,09 4,95 1,40×1019 p

Trạng thái hóa học của các nguyên tố N, Sn và O được
quan sát bởi các đỉnh năng lượng N1s, Sn3d và O1s
được sử dụng để kiểm định sự thay thế O2− bởi N3−

(No). Các đỉnh năng lượng liên kết được xử lý bằng
phần mềm XPSPEAK 4.1 và được hiệu chuẩn theo
đỉnh C1s (284,8 eV) do hiện tượng tích tụ điện tích
trên bề mặt của màng.
Hình 4 trình bày phổ XPS của màng NTO được lắng
đọng ở 300oC trong hỗn hợp khí phún xạ Ar và 50%
N2 ở bề dày 620 nm. Kết quả cho thấy lõi năng lượng
liên kết N1s thấy xuất hiện 2 đỉnh, một đỉnh ở vị trí
397,5 eV, được xác định là liên kết hóa học giữa Sn
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Hình 4: Phổ XPS các đỉnh a) Sn3d và b) N1s
(đường liền) và kết quả mô phỏng (đường đứt
nét) củamàng NTO – 620.

và N như đã được đề cập trong công trình Nguyen
et al.22 và được ký hiệu No. Sự xuất hiện của đỉnh
liên kết này chứng tỏ sự thay thế N3− ở vị trí O2−

xảy ra. Đỉnh năng lượng còn lại ở 400 eV do sự đóng
góp của các liện kết hóa học Sn – N – O hay Sn – O
– N và được ký hiệu là Ni. Ngoài ra, phổ XPS của
Sn3d (Hình 4a) cho thấy xuất hiện đỉnh đôi lần lượt
ở vị trị 487,6 eV và 496,1 eV, tương ứng với trạng thái
Sn3d5/2 và Sn3d3/2. Sự chênh lệch năng lượng giữa
hai đỉnh Sn3d5/2 và Sn3d3/2 là 8,5 eV, kết quả chỉ ra
rằng trạng thái hóa trị của thiếc tồn tại trongmàng 4+
như được tham khảo trong phổ chuẩn 22. Bên cạnh
trạng thái hóa học của N và Sn, trạng thái hóa học
của O được xác định bởi đỉnh năng lượng O1s bao
gồm các đỉnh thành phần ở 530 eV (được xem là oxy
liên kết trong mạng chủ SnO2), 531,5 eV (được xem
là khuyết oxy) và 532,5 eV (được xem là oxy hấp phụ)
(Hình 5). Từ các kết quả trên, phần trăm nguyên tử
tồn tại trong màng được xác định bằng tỷ số diện tích
tích phân của từng đỉnh trên tổng số các đỉnh. Kết
quả thu được, phần trămNo tồn tại trongmàng chiếm
1,8%, còn phần trăm nguyên tử Sn, O530, O531,5 và Ni
lần lượt là 78,08%, 11,70%, 8,06% và 0,3%.

Hình 5: Phổ XPS các đỉnh O1s của màng NTO –
620.

Để kiểm chứng tính chất điện loại p, bên cạnh kiểm
định khả năng ứng dụng làm cảm biến quang học của

Hình 6: Đặc trưng I-V a) màng NTO – 620 ở điều
kiện không chiếu sáng b)màngNTO – 620 ở điều
kiện chiếu sáng và không chiếu sáng biễu diễn
dưới dạng đồ thị LogI -V.

màngNTO – 620, màngNTO – 620 được chế tạo trên
đế Si thương mại (điện trở suất và nồng độ hạt tải 1
– 5 Ωcm và 1 ×1015 cm−3). Đặc trưng I – V của cấu
trúc p – NTO – 620/ n – Si khảo sát ở điều kiện không
chiếu sáng (tối) được trình bày ở Hình 6a thể hiện
đặc trưng chỉnh lưu của diode. Cấu trúc tiếp xúc này
cho kết quả thế ngưỡng là 0,62 V và cường độ dòng
rò ở - 6V là 3,04×10−4 A. Đồ thị semilog (log I – V)
cho thấy tỷ số cường độ dòng nghịch sáng và tối của
màng NTO – 620 đạt 58 ở - 6 V (Hình 6b). Ngoài
ra, cường độ dòng phân cực thuận cao hơn cường độ
dòng thuận tối chứng tỏ vùng nghèo cũng tồn tại bên
màng NTO – 620, khẳng định màng NTO – 620 dẫn
loại p. Kết quả này phù hợp với phép đo XPS, Hall đã
trình bày phần trước.

KẾT LUẬN
Trong công trình này đã nghiên cứu ảnh hưởng của bề
dày đến cấu trúc tinh thể, tính chất quang và điện của
màngNTO–x (x = 320, 420, 520, 620 và 720). Kết quả
thu được khi bề dày màng NTO tăng cho chất lượng
tinh thể tốt hơn và kích thước tinh thể củamàng tăng.
Bên cạnh đó, khi chất lượng tinh thể màng tăng các
thông số quang học và giá trị độ linh động của hạt tải
cũng được cải thiện. Cụ thể, màng NTO ở bề dày 620
nm có cấu trúc tinh thể tốt nhất và các giá trị như kích
thước tinh thể, chiết suất và độ linh động hạt tải lớn
nhất cũng như hệ số tắt nhỏ nhất. Ngoài ra, các màng
NTO đều có cấu trúc cubic với mặt ưu tiên là (111).
Kết quả giá trị tối ưu điện trở suất, nồng độ hạt tải
và độ linh động của màng NTO – 620 lần lượt là 0,03
Ωcm, 14,95 cm2 V−1 s−1 và 1,39 ×1019 cm−3. Tính
chất điện loại p của màng được khẳng định bằng kết
quả phổ XPS và đặc trưng I-V của màng NTO – 620.
Trong đó, màng loại p NTO – 620 được chế tạo trên
đế loại n Si cho tỷ số dòng phân cực nghịch khi chiếu
sáng và không chiếu sáng 58 lần ở - 6V, kết quả này
cho thấy màng loại p NTO hứa hẹn trong tương lai
được sử dụng làm cảm biến quang học.
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ABSTRACT
N-doped SnO2 films with varying thickness (320, 420, 520, 620, and 720 nm) were deposited at
300oC in mixed – gas sputtering Ar/N (1:1) using DC magnetron sputtering. Influence of thickness
on structure, optical constants (refractive index or extinction coefficient), and electrical properties
were investigated bymethods such as X-ray diffraction, Uv-Vis spectra, and Hall measurement. The
results show that crystalline quality andoptical constants improvewith increasing thickness. Specif-
ically, NTO – 620 film has the best crystal structure andmaximum values such as crystal size, refrac-
tive index, and carrier mobility, as well as the lowest extinction coefficient. Also, NTO films have a
cubic structure with (111) peak as the preferred peak. Besides, the hole mobility increases with the
increase of the thickness and reaches the maximum value of 14.95 cm2V−1s−1 for NTO – 620 films.
The electrical properties of p-type NTO filmswere verified by X-ray electron spectroscopy (XPS) and
I-V characteristic of p – NTO/n – Si heterojunction under illumination. P-type NTO – 620 films were
fabricated on n-type Si substrate had a light-to-dark current ratio of 58 at - 6V, these results showed
that p-type NTO films might have a promising future in optical sensors applications.
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