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TÓM TẮT
Trong lĩnh vực chế tạo linh kiện điện tử và quang điện tử trong suốt trên nền chuyển tiếp p-n việc
chế tạo được màng bán dẫn ôxít trong suốt loại n và p có vai trò mang tính quyết định, đặc biệt là
loại p do cực đại của vùng hóa trị được hình thành bởi các obitan 2p của oxy và sự phân tán cục
bộ (hẹp) của chúng đã hình thành các mức sâu dẫn đến việc pha tạp các tạp chất nhận (acceptor)
trong bán dẫn ôxít loại p gặp rất nhiều khó khăn. Trong số các màng bán dẫn ôxít trong suốt loại
p đã và đang được nghiên cứu hiện nay, màng SnOx loại p với độ dẫn điện và độ truyền quang
cao là ứng viên sáng giá đáp ứng được các yêu cầu để hình thành chuyển tiếp p-n với một loại bán
dẫn loại n khác ở dạng đồng thể hoặc dị thể. Trong báo cáo này, màng SnOx pha tạp Na được chế
tạo từ bia hợp kim Sn + 3 at% Na bằng phương pháp phún xạ phản ứng tại nhiệt độ đế 200◦C. Ảnh
hưởng của thời gian phún xạ đến các đặc trưng cấu trúc, tính chất điện quang của màng SnOx :Na
đã được khảo sát bằng phương pháp XRD, XPS, AFM, Hall và UV-Vis. Kết quả khảo sát cho thấy khi
thời gian phún xạ tăng từ 7 phút lên 14 phút, 21 phút và 35 phút thì độ dày màng tăng dẫn đến
tăng kích thước tinh thể, giảm biên hạt, tăng độ linh động hạt tải, kết quả là điện trở suất củamàng
giảm. Tuy nhiên độ dàymàng tăng làmgiảmđộ truyền qua và độ rộng vùng cấmquang củamàng.
Từkhoá: chuyển tiếp p-n,màngmỏng loại p –SnOx, phún xạ phản ứngmagnetronmột chiều (DC)

MỞĐẦU
Ôxít bán dẫn trong suốt (TSO) được biết đến như là
một loại vật liệu quan trọng bởi tính chất thú vị, trong
suốt nhưng lại dẫn điện và đã được sử dụng rộng rãi
trong nhiều lĩnh vực mang tính đột phá như: thiết bị
quang, linh kiện quang điện tử…1,2. Kể từ báo cáo
đầu tiên về CdO, vật liệu ôxít dẫn trong suốt vào năm
1907 cho đến nay các vật liệu SnO2, In2O3, ZnO3–6

và các phiên bản pha tạp của chúng là TSO loại n nổi
tiếng được nghiên cứu và triển khai làm lớp thụ động
(điện cực quang) hoặc lớp hoạt động trong các thiết
bị điện tử và quang điện tử trên cơ sở chuyển tiếp p-n.
Tuy nhiên, phần lớn TSO đã biết đều là bán dẫn loại
n, trong khi đó ôxít bán dẫn loại p vẫn còn hạn chế về
chủng loại và ứng dụng do một số nguyên nhân sau
đây. (1) Trong hầu hết các ôxít kim loại, đáy của vùng
dẫn được hình thành bởi các obitan s kim loại, được
mở rộng về mặt không gian; do đó, các điện tử trong
ôxít kim loại có khối lượng hiệu dụng nhỏ và độ dẫn
điện tử cao có thể đạt được bằng cách pha tạp các tạp
chất cho (donor) dễ dàng. (2) Mặt khác, cực đại của
vùng hóa trị được hình thành bởi các obitan 2p của
oxy, chúng khá cục bộ làm cho khối lượng hiệu dụng

của các lỗ trống lớn dẫn đến độ linh động của chúng
rất thấp7. Hơn nữa, sự phân tán cục bộ (hẹp) của
vùng hóa trị đã hình thành các mức sâu trong vùng
hóa trị nên việc pha tạp các tạp chất nhận (acceptor)
trong bándẫn ôxít loại p gặp rất nhiều khó khăn8. Tuy
nhiên, có sự lai hóa các giữa các obitan trong cấu tạo
nguyên tử đã mở rộng đỉnh vùng hóa trị, giảm khối
lượng hiệu dụng lỗ trống, và việc pha tạp các tạp chất
nhận (acceptor) trở nên dễ dàng hơn, giúp tăng độ
linh động và nồng độ hạt tải (lỗ trống). Ví dụ như vật
liệu Cu2O, obitan 3d10 của ion Cu+ rất gần với obitan
2p6 của O và có xảy ra sự lai hóa giữa hai obitan này9.
Điều này cũng tương tự với vật liệu SnO, obitan 5s
của Sn2+ lai hóa với obitan 2p6 của O. Vì các obitan
s có khả năng mở rộng hơn so với các obitan d, sự lai
hóa obitan 2p của O với các obitan s có thể dẫn đến
sự phân bố vùng hóa trị lớn hơn và do đó khối lượng
hiệu dụng của các lỗ trống thấp và dễ dàng pha tạp
các tạp chất cho (acceptor) dẫn đến tăng độ linh động
và nồng độ lỗ trống10,11, cho thấy SnO là một ứng cử
viên sáng giá cho vật liệu ôxít loại p đã và đang thu
hút được sự quan tâm nghiên cứu trong thời gian gần
đây.

Trích dẫn bài báo này: Phương P H, Nhi P N Y, Hiếu B T, Phương N N, Trung T Q, Tuấn N M. Ảnh hưởng 
của thời gian phún xạ đến các đặc trưng của màng loại p-SnOx:Na được chế tạo bởi phương pháp 
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Màng mỏng SnO là chất bán dẫn loại p tự nhiên, lỗ
trống hình thành do nút khuyết thiếc (VSn) và nguyên
tử oxy ngoài mạng (Oi)12,13, có độ rộng vùng cấm
quang ứng với chuyểnmức xiên là 0.7 eV hoặc chuyển
mức thẳng nằm trong khoảng 2,5 – 3,4 eV14–16. Nhờ
các tính chất điện quang thú vị nên màng mỏng SnO
đã được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực chế tạo linh
kiện điện tử như: transitor hiệu ứng trường (TFT) 17,
photodiode 18, pin mặt trời18. Đối với pin mặt trời
cấu trúc n-i-p, màng SnO được sử dụng như lớp đệm
hoặc lớp thu lỗ trống nên lớp SnO phải đảm bảo yêu
cầu có nồng độ lỗ trống và độ dẫn điện cao. Để tăng
nồng độ lỗ trống thì các tạp chất kim loại nhóm hóa
trị I hoặc phi kim hóa trị V được chèn vào trongmạng
tinh thể thay thế cho Sn hoặc O trong mạng tinh thể
màng SnO19. Thời gian gần đây, một số nhómnghiên
cứu đã có khảo sát về sự pha tạp cho màng SnO tuy
nhiên kết quả công bố giữa các nhóm vẫn tồn tại các
kết luận trái ngược hoặc các tính chất điện quang thu
được không như mong đợi. Nhóm tác giả Y. Kim và
cộng sự20 sử dụng phương pháp phún xạ phản ứng
dùng nguồn khí N để chế tạomàng SnO pha tạp N thì
cho tính chất dẫn loại n trong khi đó nhómM. Becker
và cộng sự14 dùng phương pháp phún xạ chùm điện
tử với khí pha tạp N lại cho màng có tính dẫn loại p.
Ngoài ra nhóm tác giả này cũng chỉ ra pha tạp hydro
cũng làm tăng nồng độ lỗ trống song H có xu hướng
khuếch tán ra khỏi màng sau một thời gian lưu mẫu.
Mặc dù có tăng nồng độ lỗ trống nhưng độ truyền
qua của màng giảm mạnh và sự giảm độ truyền qua
cũng xảy ra tương tự khi pha tạp Ag19 sự giảm độ
truyền qua có thể liên quan đến tính đặc thù của kim
loại quý và kim loại chuyển tiếp. Qua tìm hiểu của
chúng tôi mới có duy nhất một báo cáo việc pha tạp
Na vào màng SnO của Nhóm T. Yang và cộng sự 21.
Tuy nhiên, trong quá trình làm thực nghiệm nhóm
này gặp khó khăn khi sử dụng phương pháp phún RF
với bia gốm.Với rất nhiều nỗ lực họ đã pha tạp thành
công Na vào màng SnO bằng phương pháp cấy ion và
dừng lại ở khảo sát sơ bộ cấu trúc và tính chất điện
của vật liệu.
Trong quá trình nghiên cứu và phát triển màng SnOx

loại p nhiều phương pháp chế tạo màng đã được sử
dụng như bốc bay bằng chùm electron trong chân
không cao (electron beam)22, bốc bay nhiệt trong
chân không cao 23, lắng đọng lớp nguyên tử 24, phún
xạ magnetron rf25, và phún xạ phản ứng magnetron
DC 26,27. Trong đó phương pháp phún xạ phản ứng
magetron DC có nhiều ưu điểm vượt hơn so với các
phương pháp khác như: Bia kim loại Sn thuần và pha
tạp dễ chế tạo, chủ động nguồn khí phản ứng oxi để
điều khiển sự chuyển pha cấu trúc vật liệu... Đối với
phún xạ phản ứng, các thông số chế tạo bao gồm công

suất phún xạ (P =UI), nhiệt độ đế, tỉ lệ phần trăm oxi,
thời gian phún xạ ảnh hưởng mạnh đến cấu trúc và
các tính chất đặc trưng của màng SnOx loại p. Trong
số đó thông số thời gian phún xạ ảnh hưởng mạnh
đến độ dày màng, sự gia tăng độ dày có thể góp phần
cải thiện chất lượng tinh thể và độ linh động của hạt
tải điện nên giảm điện trở suất. Tuy nhiên, độ dày
cao hơn ảnh hưởng xấu đến tính chất quang học của
màng SnOx. Do đó, việc khảo sát chi tiết các đặc tính
quang điện tử phụ thuộc vào độ dàymàng SnOx thông
qua điều khiển thời gian phún xạ là cần thiết để tăng
cường các đặc trưng quang điện của màng cho các
hoạt động của linh kiện quang điện.
Trong báo cáo này chúng tôi chế tạo target hợp kim
Sn+ 3% at Na và sử dụng phương pháp phún xạ phản
ứngmagnetron DC để chế tạomàng SnOx pha tạp Na
ở nhiệt độ thấp. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian
phún xạ đến các đặc trưng cấu trúc, tính chất điện,
tính chất quang của màng.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Thiếc hạt có độ tinh khiết 99,95% (Sigma), natri khối
có độ tinh khiết 99,99% (Sigma) là hai nguồn vật liệu
chính chế tạo bia phún xạ hợp kim Sn +Na. Ngoài ra
còn có các vật liệu khác như đế thủy tinh, dung dịch
tẩy rửa đế như NaOH, aceton, khí phản ứng O2, khí
Ar phục vụ cho quá trình phún xạ chế tạo màng bằng
phương pháp phún xạ phản ứng magetron DC.

Chế tạo bia phún xạ
Bia phún xạ sử dụng trong phún xạ phản ứng mag-
netron DC là kim loại Sn hoặc hợp kim giữa Sn và các
kim loại cần pha tạp nhưAg, Cu,Mg, Na…. Trong bài
báo này bia phún xạ được sử dụng là bia hợp kim Sn
và Na được chế tạo bởi phương pháp đúc (nấu chảy
kim loại và đổ khuôn) gồm các bước sau: (i) Chuẩn
bị vật liệu gồm thiếc hạt và natri khối được bảo quản
trong dầu hỏa; (ii) Cân khối lượng thiếc Sn và Na sao
cho lượng Na trong hợp kim Na+Sn là 3 at%; (iii) Bỏ
hỗn hợp Sn+Na vào cốc graphite và nấu chảy chúng
trong chân không, khuấy đều hỗn hợp kim loại lỏng,
loại bỏ xỉ và đổ chúng vào khuôn; (iv) Các bia phún
xạ vừa đúc xong được gia công cơ khí (tiện, phay) để
tạo bềmặt phẳng và loại bỏ lớp ôxít bềmặt. Sản phẩm
cuối cùng là các target tròn với đường kính 7,5 cm và
dày 0,5 cm.

Chế tạomàng Na pha tạp SnOx

Các thông số chế tạo được giữ cố định gồm: công suất
phún xạ (P = UI) 30 W, nhiệt độ đế (Ts) 200oC, áp
suất phún xạ 5.10−3torr, tỉ lệ phần trăm oxi 12 % (là
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các thông số đã được tối ưu hóa trong quá trình thực
nghiệm), chỉ có thông số thời gian phún xạ thay đổi từ
7 phút, 14 phút, 21 phút và 35 phút tương ứng với kí
hiệumẫu là T7, T14, T21 và T35 để tiện theo dõi trong
bài viết. Đế thủy tinh được rửa sạch bằng NaOH, kết
hợp với siêu âm trong khoảng 10 phút, sau đó được
rửa trôi bằng nước khử ion, sau cùng là đánh siêu
âm trong dung dịch aceton và ethanol tỉ lệ 1:1. Đế
được sấy khô trong môi trường chân không. Trong
quá trình phún xạ chế tạo màng buồng phún xạ được
giải hấp bởi việc nâng nhiệt thành buồng và hút chân
không đến áp suất 10−6 torr. Phép đo Talorstep pro-
filometer (Rank- Taylor-Hobson, UK) được sử dụng
xác định bề dày màng. Tính chất điện và tính chất
quang của màng SnOx được đánh giá thông qua phép
đo Hall (BIO-RAD HL5500IU) và phổ truyền qua
UV-Vis (DS5 Edinburgh Instruments). Vi cấu trúc
tinh thể, hình thái bề mặt và trạng thái điện tử của
các nguyên tố trong màng SnOx được đánh giá bởi
phép đo nhiễu xạ tia X (D8-ADVANCE), Kính hiển
vi lực nguyên tử (AFM, Nanocute, SII Nano Technol-
ogy), và phổ điện tử tia X (Thermo Scientific), tương
ứng.

KẾT QUẢ THẢO LUẬN
Phân tích phổ quang điện tử tia X (XPS)
Hình 1a trình bày phổ XPS tổng quát của màng SnOx

pha tạp Na phún xạ trong 21 phút cho thấy sự hiện
diện của các đỉnh phổ đặc trưng cho các nguyên tố
Sn (39,84 at%), O (48,53 at%), và Na (2,56 at%). Kết
quả này cho biết thành phần nguyên tố hóa học có
trong mẫu gồm Sn, O và Na. Bên cạnh đó có sự dịch
đỉnh phổ (0,9 eV) về vùng năng lượng liên kết thấp
của lõi Sn3d và lõi O1s của màng SnOx pha tạp Na so
với màng SnOx không pha tạp (được trình bày trong
một công bố khác của chúng tôi)28. Sự dịch đỉnh
phổ này cho thấy Na đã chèn vào trong mạng tinh thể
màng SnOx. Vì năng lượng liên kết củaNa-O là -377.1
KJ/mol nhỏ hơn năng lượng liên kết của Sn-O (-229.5
KJ/mol)29,30. Hơn nữa, phổ XPS giải chập của lõi Sn
3d5/2 trình bày trong Hình 1b cho thấy trạng thái ion
của Sn trongmàng SnOx gồm: Sn0, Sn2+, Sn4+ tương
ứng Snnằmxen kẽ ngoàimạng, Sn liên kết vớiO trong
thù hình SnO và thù hình SnO2. Kết quả giải chập
đỉnh O1s (Hình 1c) cũng cho thấy trong màng tồn tại
hai trạng thái ion O2− và O4− của Oxi tương ứng với
trạng thái liên kết SnO và SnO2 của màng SnOx:Na.
Hình 1d là phổ XPS đặc trưng cho nguyên tố Na, và
khi giải chập chỉ ra đỉnh phổ có năng lượng liên kết
1071 eV đặc trưng choNa0 và đỉnh phổ có năng lượng
1070 eVđặc trưng choNa+ 31,32, về định tính cho thấy
diện tích đỉnh phổ Na+ lớn hơn so với diện tích đỉnh

của Na0. Điều này cho thấy, khi pha tạp Na vào trong
màng SnOx thì Na có xu hướng chèn vào nút mạng
tinh thể nên tăng hiệu hiệu suất pha tạp và độ dẫn
lỗ trống của màng loại p SnOx. Kết quả XPS là bằng
chứng đáng tin cậy minh chứng cho sự hiện diện của
Na, nói cách khác đã pha tạp được Na vàomàng SnOx

từ bia hợp kim Sn +3% at Na thông qua phương pháp
phún xạ phản ứng magnetron một chiều (DC).

Phân tích kết quả giản đồ nhiễu xạ tia X
(XRD)
Hình 2 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của
các màng T7, T14, T21, T35 tương ứng với thời gian
phún xạ tạo màng SnOx:Na trong 7 phút, 14 phút, 21
phút, và 35 phút. Kết quả ở Hình 2 cho thấy tất cả các
màng SnOx:Na đều xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ tại góc
2θ là 29,9o, 33,4o, 47,8o và 57,4o tương ứng với mặt
mạng (101), (110), (200), và (211) của cấu trúc tinh
thể bốn phương ( 4/nmm group). Điều này cho thấy
màng có cấu trúc đa tinh thể và mặt (110) là mặt ưu
tiên phát triển trong quá trình hình thành màng khi
thời gian phún xạ màng tăng. Ngoài ra, đỉnh nhiễu
xạ của mẫu T7 có cường độ yếu và độ rộng đỉnh phổ
lớn ngược với đỉnh nhiễu xạ của mẫu T35 có cường
độ tăng mạnh và độ rộng đỉnh phổ hẹp. Điều này cho
thấy khi tăng thời gian phún xạ thì màng có tính tinh
thể cao và kích thước hạt lớn (Bảng 1). Hơn nữa, phổ
nhiễu xạ của mẫu T7 còn xuất hiện đỉnh phổ ở góc
2θ = 30,5o đặc trưng cho pha β -Sn, cho thấy với thời
gian lắng đọng ngắn thìmột số nguyên tử Sn được bứt
ra từ bia kim loại Sn chưa ôxi hóa hoàn toàn.
Từ giản đồ XRD xác định được kích thước tinh thể
của màng SnOx:Na, theo công thức Debye- Scherer
D = 0.89λ

β cosθ (1) là kích thước của tinh thể (Å), β là
độ bán rộng của đỉnh phổ (FWHM) (rad), θ là góc
nhiễu xạ (rad) tại vị trí đỉnh phổ, và λ là bước sóng
của tia X (Å). Bên cạnh đó, từ kết quả XRD các giá
trị mật độ sai hỏng (δ ), sai hỏng trên đơn vị diện tích
tinh thể, và biến dạng dãn (ε) sẽ được xác định bởi
công thức (2) và (3) tương ứng:

δ =
1

D2
(2)

ε =
β cosθ

4
(3)

Các giá trị của D, δ và ε tính được đã được trình bày
trong Bảng 1. Kết quả thu được cho thấy kích thước
tinh thể tăng từ 36,9 nm tới 51,1 nmứng vớimặt (101)
và từ 69,6 nm, tới 75,4 nm ứng với mặt (110) khi thời
gian phún xạ tăng tương ứng từ 7 phút, lên 35 phút
tương ứng với bề dày màng 100 nm, 200 nm, 300 nm
và 600 nm. Kết quả này phù hợp với sự tăng cường
độ và giảm độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ được chỉ
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Hình 1: Phổ XPS tổng quát màng SnOx pha tạp Na (a), phổ giải chập lõi Sn(3d5/2) (b), lõi O(1s) (c) và lõi Na(1s) (d)

Bảng 1: Các thông số cấu trúc màng SnOx:Na theo thời gian phún xạ

Thời
gian
(phút)

Đỉnh 2θ (độ) Kích thước tinh
thể (D) nm

FWHM ( ) 10-3
rad

Mật độ sai hỏng
(δ ) 1014m-2

Ứng suất dãn
(ε) 10-4

Độ gổ ghề
(nm)

(101) (110) (101) (110) (101) (110) (101) (110) (101) (110)

7 29,88 36,9 3,74 7,34 9,29 8,5

14 29,94 33,41 42,4 69,6 3,26 1,96 5,56 2,06 8,08 4,92 9,6

21 29,92 33,40 49,9 72,4 2,77 1,89 4,02 1,91 6,87 4,73 13,4

35 29,88 33,38 51,1 75,4 2,70 1,81 3,83 1,76 6,71 4,54 13,5

ra trong kết quả nhiễu tia X (Hình 2). Nói khác đi,
khi tăng thời gian phún xạ thì bề dày màng tăng đồng
thời với thời gian phún xạ kéo dài hơn thì số lượng
nguyên tử, phân tử sẽ bay tới bề mặt đế nhiều hơn
làm tăng hoạt tính bề mặt màng, xảy ra quá trình tái
cấu trúc, tăng liên kết giữa các hạt tinh thể nhỏ hình
thành các hạt tinh thể lớn hơn, làm giảm biên hạt và
các sai hỏng trongmàng33. Nhận xét này phù hợp với
kết quả tínhmật độ sai hỏng δ và ứng suất dãn ε giảm.
Cụ thể mật độ sai hỏng giảm từ 7,34.1014 m−2 xuống
3,83.1014 m−2 và ứng suất dãn giảm 9,29.10−4 xuống

6,71.10−4 tương ứng với thời gian phún xạ tăng từ 7
phút đến 35 phút. Như vậy với thời gian phún xạ tăng
sẽ làm tăng bề dàymàng, dẫn đến tăng kích thước tinh
thể, giảm biên hạt và các sai hỏng trongmạng tinh thể
của màng SnOx:Na.

Phân tích ảnh AFM

Hình 3 trình bày ảnh AFM của màng SnOx:Na với
thời gian phún xạ khác nhau, với kết quả AFM2D cho
thấy kích thước hạt tăng tương ứng với thời gian phún
xạ tăng còn AFM 3D cho thấy độ gồ ghề bề mặt tăng
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Hình 3: Ảnh 2 chiều (2D) và 3 chiều (3D) củamàng SnOx:Na với thời gian phún xạ khác nhau (a) 7 phút (b) 14 phút,
(c) 21 phút, và (d) 35 phút, tương ứng

Hình2: Phổ XRD củamàng SnOx pha tạpNa với thời
gian phún xạ khác nhau

tương ứng từ 8,5 nm lên 9,6 nm và 13,4 nm khi thời
gian phún xạ tăng từ 7 phút lên 14 phút và 21 phút.
Điều thú vị là khi tiếp tục tăng thời gian phún xạ lên
35 phút kích thước hạt tăng nhưng độ gồ ghề không
tăng nữa hay lúc này biên hạt giảm và bềmặtmàng trở
nên đồng đều (Bảng 1). Kết quả AFM hoàn toàn phù
hợp với kết quả khảo sát phổ nhiễu xạ tia X khi thời
gian phún xạ tăng làm tăng cường độ đỉnh nhiễu xạ
đặc trưng cho mặt (101) và (110), giảm độ bán rộng,
tương ứng với việc tăng bề dày màng, tăng kích thước
hạt, giảm biên hạt. Các thay đổi về cấu trúc tinh thể
sẽ ảnh hưởng đến tính chất điện và tính chất quang
của màng.

Phân tích phổ truyền qua UV-Vis
Hình 4a là phổ truyền qua UV-Vis của các mẫu T7,
T14, T21, và T35 các màng có độ truyền qua trung
bình khoảng 55% trong dải bước sóng từ 600 nm đến
1100 nm và giảm dần khi thời gian phún xạ tăng.
Bênh cạnh đó số vân giao thoa tăng khi thời gian
phún xạ tăng vì: (i) Khi thời gian phún xạ tăng làm
bề dày màng tăng và bề mặt màng đồng nhất; (ii) Sự
khác nhau về chiết suất giữa lớp màng mỏng và đế
nền (thủy tinh) 3. Năng lượng vùng cấm quang của
các màng SnOx:Na được xác định thông qua phương
pháp ngoại suy Tauce vẽ đường biểu diễn (αhν)2 theo
năng lượng photon (hν) từ bờ hấp thụ của phổ truyền
qua UV-Vis. Kết quả chỉ ra trong Hình 4b cho thấy
khi thời gian phún xạ tăng từ 7 phút, lên 14 phút,
21 phút và 35 phút thì năng lượng vùng cấm quang
giảm từ 2,88 eV, 2,78 eV, 2,62 eV đến 2,53 eV tương
ứng. Độ lớn năng lượng vùng cấm củamàng SnOx:Na
nằm trong khoảng giá trị năng lượng vùng cấm quang
của SnO với cấu trúc bốn phương (2.5-3.4 eV) 14–16.
Kết quả này cho thấy độ rộng vùng cấm của màng
SnOx:Na giảm khi độ dày màng tăng lên. Độ rộng
vùng cấm giảm với độ dày màng tăng có thể do nhiều
yếu tố khác nhau như: hiệu ứng giam giữ lượng tử,
tăng cường độ kết tinh, giảm tạp chất và khuyết tật, sự
thay đổi kích thước tinh thể và ứng suất dãn. Trong
bài báo này, tất cả các màng mỏng chế tạo được đều
là đa tinh thể với kích thước tinh thể lớn hơn 10 nm.
Do đó, hiệu ứng giam hãm lượng tử không phải là lý
do thích hợp trong trường hợp này. Do đó, chúng tôi
cho rằng độ rộng vùng cấm phụ thuộc vào độ dày của
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Hình4: Phổ truyền qua (a) và đường ngoại suy Tauce (b) xác định năng lượng vùng cấmquang củamàng SnOx :Na
với thời gian phún xạ khác nhau

màng có liên quan đến độ kết tinh và kích thước hạt
của màng. Cụ thể theo kết quả thu được từ Bảng 1 thì
khi chiều dày màng tăng, kích thước tinh thể và kích
thước hạt củamàng cũng tăng. Kết quả làm giảm biên
hạt và các khuyết tật dẫn đến giảm chiều cao rào thế
ở biên hạt34. Suy luận này phù hợp với kết quả XRD
và AFM của chúng tôi.

Phân tích kết quả đo Hall
Hình 5 biểu diễn nồng độ hạt tải (NH ), độ linh động
(µ) và điện trở suất (ρ) của màng SnOx:Na theo thời
gian phún xạ khác nhau. Khi thời gian phún xạ tăng từ
7 phút lên 14 phút thì nồng độ hạt tải tăng từ 1,95.1019

cm−3 lên 2,98.1019 cm−3 (tăng 52,8%) và độ linh
động hạt tải tăng từ 1,46 cm2/VS lên 2,11 cm2/VS dẫn
đến điện trở suất của màng giảm mạnh từ 2,15.10−1

Ωcmxuống 1,01.10−1 Ωcm. Kết quả tăng nồng độ hạt
tải có thể được giải thích là khi tăng thời gian phún xạ
sẽ cung cấp đủ thời gian để ôxít hóa Sn, giảm pha β -
Sn, giảm sự mất mát hạt tải lỗ trống, hơn nữa khi thời
gian phún xạ tăng sẽ tăng kích thước hạt, giảm biên
hạt nên tăng độ linh động hạt tải tăng làm cho điện trở
suất màng giảm. Tuy nhiên khi tiếp tục tăng thời gian
phún xạ lên 21 phút và 35 phút thì nồng độ hạt tải có
xu hướng giảm nhẹ về 2,75.1019 cm−3 và 2,35.10−19

cm−3 và độ linh động hạt tải cũng tăng nhẹ từ 2,41
cm2/VS lên 2,81 cm2/VS dẫn đến điện trở suất thay
đổi rất nhỏ 9,39.10−2 Ωcm và 9,46.10−2 Ωcm. Kết
quả này có thể giải thích khi kéo dài thời gian phún
xạ thì có sự tái phún xạ, có sự sắp xếp lại các nguyên
tử, phân tử trong cấu trúc tinh thể màng nên giảm
lượng Na pha tạp trong màng dẫn đến nộng hạt giảm,
tuy nhiên điều này làm tăng độ linh động, dẫn đến
điện trở suất không đổi. Do đó để cân đối giữa tính

chất điện và tính chất quang của màng thì trong quá
trình phún xạ cần chọn thời gian phún xạ thích hợp.

KẾT LUẬN
Từ bia hợp kim Sn + 3% at Na thông qua phương
pháp phún xạ phản ứng magnetron DC đã chế tạo
được màng mỏng SnOx pha tạp Na trên đế thủy tinh
ở nhiệt độ thấp là bán dẫn loại p. Trạng thái ion Sn2+,
Sn4+, O2−

, O4+
, và Na0, Na+ phân tích từ phổ XPS

cho thấy Na đã chèn vào trong mạng tinh thể màng
SnOx. Màng SnOx:Na có cấu trúc bốn phương và phát
triển theo các định hướng ưu tiên dọc theo mặt mạng
(101) và (110) có xu hướng tăng kích thước tinh thể
khi thời gian phún xạ tăng. Màng SnOx:Na là bán dẫn
chuyểnmức thẳng, có năng lượng vùng cấm quang và
độ truyền qua giảm khi thời gian phún xạ tăng. Thời
gian phún xạ tăng, tương ứng bề dày màng tăng, làm
cho nồng độ hạt tải, độ linh động tăngmạnh, dẫn đến
điện trở suất của màng giảm mạnh. Tuy nhiên, nếu
tiếp tục kéo dài thời gian phún xạ thì điện trở suất
của màng SnOx:Na giảm không đáng kể trong khi đó
độ truyền qua và năng lượng vùng cấm quang giảm
cho nên việc kéo dài thời gian phún xạ là không cần
thiết. Do đó để cân đối giữa tính chất điện và tính
chất quang thì thời gian phún xạ trong quá trình tạo
màng SnOx:Na bằng phương pháp phún xạ phản ứng
được chọn trong khoảng 14 phút đến 21 phút.
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Hình 5: Đường biểu diễn điện trở suất (ρ), nồng độ hạt tải (NH ), và độ linh động Hall (µH ) theo thời gian phún xạ
khác nhau trong màng SnOx :Na
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AFM: Kính hiển vi lực nguyên tử
UV–Vis: Phổ tử ngoại khả kiến
XRD:Nhiễu xạ tia X
XPS: Phổ Quang điện tử tia X
DC:Dòng một chiều
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ABSTRACT
The fabrication of n- and p-type transparent oxide semiconductor films is critical in the production
of transparent electrical and optoelectronic components on the p−n junction, particularly the p-
type, because the maximum of the valence band formed by the 2p orbitals of oxygen and their
local (narrow) dispersions have formed deep levels, making difficult in doping of acceptor impu-
rities in p-type oxide semiconductors. Among the p-type transparent oxide semiconductor films
that have been studied so far, the p-type SnOx film which had outstanding electrical conductivity
and optical transparency, is a good candidate for constructing a p−n junction with another n-type
semiconductor in homogeneous or heterogeneous form. In this paper, a Na-doped SnOx film was
produced from Sn + 3 at% Na alloy target using the reactive sputtering process at a temperature
of 200 0C. XRD, XPS, AFM, Hall, and UV-Visible techniques were used to evaluate the effect of sput-
tering duration on the structural and electro-optical properties of SnOx:Na films. The results of the
survey showed that when the sputtering time increased from 7minutes to 14minutes, 21minutes,
and 35minutes, the film thickness increased, resulting in an increase in the crystal size, a decrease in
the grain boundary, and an increase in carrier mobility, all of which lead to a reduction in the film's
resistivity. However, as the film thickness increased, the transmittance dropped and the optical
bandgap shrinked.
Key words: p-n junction, p-type SnOx thin film, reactive direct current magnetron sputtering
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