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Tóm tắt 

Màng mỏng ZnO pha tạp Ag được chế tạo bằng phương pháp phún xạ r.f. magnetron. Ảnh hưởng của nồng độ pha tạp 

và công suất phún xạ lên cấu trúc, tính chất quang và tính chất điện được nghiên cứu chi tiết bằng các phép đo nhiễu xạ 

tia X, phép đo truyền qua, hấp thụ và phép đo hiệu ứng Hall. Các kết quả nghiên cứu cho thấy công suất phún xạ ảnh 

hưởng mạnh đến độ kết tinh của màng thu được trong khi nồng độ pha tạp quyết định độ dẫn. Nồng độ pha tạp 1% cho 

màng có độ dẫn cao nhất (điện trở suất ~ 8×10-4Ω.cm) và có xu hướng giảm ở các nồng độ pha tạp cao hơn. Độ truyền 

qua của các màng mỏng ZnO:Ag trong vùng nhìn thấy bị giảm đi khi tăng nồng độ pha tạp nhưng vẫn đáp ứng yêu cầu 

để làm màng dẫn trong suốt trong các linh kiện quang điện tử. 

Từ khóa: Màng dẫn trong suốt; ZnO pha tạp Ag; phún xạ; phép đo Hall. 

Abstract 

Ag doped ZnO thin films were successfully prepared by r.f. magnetron sputtering. The effects of doping concentration 

and sputtering power on the structure, optical and electrical properties were studied thoroughly by X-ray diffraction, 

UV-Vis (ultraviolet-visible) spectroscopy and Hall measurement. The results show that sputtering power has a clear 

effect on the crystallinity  of the thin films while the doping concentration plays a key role on tuning conductivity of the 

films. Doping concentration of 1% atm offers the highest conductivity, corresponding to the resistivity of 8×10 -4Ω.cm 
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and tends to decrease at higher concentrations. The transparancy of ZnO:Ag thin films in the visibile region decreases 

with increasing doping concentration but still meets the requirement of transparent conducting thin films in 

optoelectronics applications.  

Keywords: Transparent conductive oxide; Ag doped ZnO; sputtering; Hall measurement. 

1. Đặt vấn đề  

Trong thời gian gần đây, màng oxit dẫn điện 

trong suốt (Transparent Conductive Oxide -

TCO) được sử dụng rộng rãi và là thành phần 

quan trọng trong các thiết bị điện tử như tấm 

nền chiếu sáng tinh thể lỏng (LCD), tấm nền 

cảm ứng (touch screen), điốt phát quang (LED) 

hay trong các ứng dụng sử dụng hiệu ứng 

quang điện (photovoltaic). Khi được sử dụng để 

làm điện cực, yêu cầu của màng oxit dẫn điện 

trong suốt TCO là phải có điện trở suất thấp, 

đồng thời phải cho ánh sáng trong những miền 

bước sóng định trước truyền qua. Thực tế, các 

chất được dùng để làm nền trong công nghệ chế 

tạo màng oxit dẫn điện trong suốt chủ yếu là 

hỗn hợp indium ôxít và ôxit thiếc - ITO, hỗn 

hợp indium ôxít pha flo (FTO) hay kẽm ôxít 

(ZnO). Màng ITO có các tính chất khá ấn tượng 

như điện trở suất thấp cỡ ~10−4Ω·cm và độ 

truyền qua lớn hơn 80%. Mặc dầu vậy, giá 

thành của loại màng ITO này lại khá cao do 

Indium là nguyên tố hiếm và đắt, độ bền của 

sản phẩm chưa cao và độc hại. Do đó, màng 

mỏng ZnO dẫn điện khi pha tạp các nguyên tố 

như Al, Cu, P, v.v... [1–3] được nhiều phòng thí 

nghiệm tập trung nghiên cứu để thay thế loại 

màng ITO nhờ các ưu thế như độ rộng vùng 

cấm lớn (cỡ 3,37eV ở nhiệt độ phòng), nguồn 

cung cấp dồi dào, giá thành rẻ và đặc biệt là 

thân thiện với môi trường. 

Trong các nghiên cứu gần đây, ZnO được pha 

tạp nhiều nguyên tố tùy thuộc vào mục đích sử 

dụng. ZnO không pha tạp thường là bán dẫn loại 

n do các sai hỏng nội tại (nút khuyết của Oxy, 

Zn điền kẽ,…) là các tâm donor đóng góp điện 

tử ở vùng dẫn. Để tăng độ dẫn điện, các nguyên 

tố nhóm III như Al [4], Ga [5] hay In [6,7] cũng 

được sử dụng để pha tạp. Mặt khác, các ứng 

dụng trong quang điện tử yêu cầu phải chế tạo 

bán dẫn ZnO loại p, trong khi giống như hầu hết 

các bán dẫn có độ rộng vùng cấm lớn, việc tạo ra 

ZnO pha tạp loại p là khá khó khăn, do có sự bù 

trừ bởi tạp thuần hoặc do khả năng hòa tan của 

tạp là thấp. Các nguyên tố thuộc nhóm I và V 

như Na [8], Li [9], K [10], Cu [11], Ag [12,13], 

N [14], P [15] hay Sb [16] có thể được dùng 

nhằm tạo ra bán dẫn loại p. Tuy nhiên, thực tế 

cho thấy các sản phẩm tạo ra có tính ổn định 

chưa cao, cơ chế hình thành các tâm tạp chưa rõ 

ràng, cần phải tiếp tục nghiên cứu sâu hơn.  

Các nghiên cứu lý thuyết và thực nghiệm 

trong thời gian vừa qua cho thấy tạp kim loại 

Ag làm tăng tính dẫn của màng tinh thể ZnO, 

có thể tạo ra tính dẫn loại n hoặc loại p, tùy 

thuộc điều kiện chế tạo mẫu để tạo ra tạp Ag ở 

vị trí thay thế Zn hay điền kẽ trong mạng tinh 

thể ZnO. Đây là tính chất đặc biệt của tạp Ag 

trong vật liệu ZnO. Từ những thực trạng trên, 

chúng tôi đã chọn vật liệu ZnO pha tạp Ag là 

đối tượng nghiên cứu trong bài báo này nhằm 

chế tạo màng trong suốt có điện trở suất thấp và 

cho ánh sáng trong vùng khả kiến truyền qua. 

2. Thực nghiệm 

Trong bài báo này, các màng mỏng ZnO:Ag 

(0%, 1%, 2%, 4% mol) được chế tạo bằng 

phương pháp phún xạ r.f. magnetron. Thiết bị 

phún xạ được sử dụng là hệ mini Sputter 

(ULVAC - Nhật Bản) tại Viện Hàn lâm Khoa 

học và Công nghệ Việt Nam. Ban đầu hệ được 

hút chân không đến áp suất 10-4 Pa. Ở giai đoạn 

tiếp theo áp suất trong buồng mẫu được duy trì 

cỡ 1 Pa bằng cách bơm thêm khí Ar. Áp suất 

này được duy trì ổn định trong quá trình phún 

xạ. Các màng được chế tạo với 3 công suất 

phún xạ khác nhau: 125W, 150W, 175W với 

thời gian phún xạ được giữ trong 20 phút và 
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không gia nhiệt đế. Độ dày các màng thu được 

tăng dần từ 800 nm lên 1000 nm khi tăng công 

suất phún xạ từ 125W lên 175W.  

3. Kết quả và thảo luận 

Các tính chất cấu trúc, tính chất quang và 

tính chất điện của các màng ZnO:Ag được khảo 

sát sau khi chế tạo thành công với các nồng độ 

pha tạp Ag khác nhau bằng phương pháp phún 

xạ tại các công suất khác nhau (125W, 150W, 

175W) trong thời gian 20 phút. Giản đồ nhiễu 

xạ tia X các mẫu màng ZnO:Ag (trên đế thủy 

tinh không gia nhiệt khi tạo màng) chế tạo với 

các nồng độ Ag trong bia khác nhau 0%, 1%, 

2% và 4% ở áp suất khí Ar 1Pa và công suất 

phún xạ 125W, 150W và 175W được trình bày 

trên các Hình 1, 2, 3. 

  
Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X (hình trái) và phóng đại vùng đỉnh (002) (hình phải) của mẫu màng ZnO (a)  

và ZnO pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d) phún xạ ở công suất 125W. 

  
Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X (bên trái) và phóng đại vùng đỉnh (002) (bên phải) của mẫu màng ZnO (a)  

và ZnO pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d) phún xạ ở công suất 150W. 
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Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X (hình trái) và phóng đại vùng đỉnh (002) (hình phải) của mẫu màng ZnO (a)  

và ZnO pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d) phún xạ ở công suất 175W. 

Sự dịch mạnh về phía góc thấp của đỉnh 

nhiễu xạ của mặt (002) trên các mẫu màng 

ZnO:Ag có nồng độ 2% và 4% xảy ra khi phún 

xạ tạo màng ở công suất nguồn RF 150W, có 

thể hiểu là do tạp Ag đã làm thay đổi hằng số 

mạng khi được khuếch tán vào tinh thể ZnO. 

Tuy vậy, sự dịch đỉnh nhiễu xạ ứng với mặt 

(002) của tinh thể ZnO rất nhỏ khi phún xạ tạo 

màng ở công suất nguồn RF 125W và 175W 

trên các mẫu màng ZnO:Ag. Các nghiên cứu 

XRD tiếp theo sẽ phải thực hiện tiếp trong điều 

kiện chủ động được việc thay đổi nhiệt độ đế 

lắng đọng để làm sáng tỏ vấn đề trên. Tuy nhiên 

các mẫu đều có giá trị hằng số mạng gần với giá 

trị hằng số mạng của ZnO ở điều kiện thường  

(c = 5,206Å, c = 3,249Å) chứng tỏ pha tạp 

không làm biến dạng quá nhiều mạng tinh thể 

của ZnO. Kích thước tinh thể trung bình của các 

màng ZnO pha Ag với nồng độ khác nhau được 

ước tính thông qua độ rộng ở nửa cực đại của 

đỉnh (002) bằng cách sử dụng công thức Debye 

Sherrer. Kích thước này thay đổi trong khoảng 

từ 20nm đến 28nm, tùy điều kiện tạo mẫu. 

Hình 4, 5, 6 thể hiện kết quả đo phổ truyền 

qua trong vùng ánh sáng nhìn thấy của màng 

ZnO:Ag (1%, 2%, 4%) phún xạ ở các công suất 

khác nhau. Các vân giao thoa xuất hiện trong 

phổ chứng tỏ các màng tạo ra có độ phẳng cao 

và đồng đều tốt.  

  
Hình 4: Phổ truyền qua của mẫu màng ZnO (a) và ZnO 

pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d) phún xạ ở  

công suất 125W. 

Hình 5: Phổ truyền qua của mẫu màng ZnO (a) và ZnO 

pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d) phún xạ ở  

công suất 150W. 
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Hình 6: Phổ truyền qua của mẫu màng ZnO (a) và ZnO 

pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d)  phún xạ ở  

công suất 175W [17]. 

Hình 7: Đồ thị Tauc của mẫu màng ZnO (a) và ZnO  

pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d) phún xạ ở 

 công suất 125W. 

Độ truyền qua của các màng ZnO là trên 

90%, trong khi độ truyền qua của các màng 

ZnO:Ag bị giảm đi khi tăng nồng độ Ag pha 

tạp vào mạng ZnO. Tuy nhiên, độ truyền qua 

vẫn đạt khoảng 70% cho màng pha tạp 1%. Khi 

lượng Ag pha tạp tăng, bờ vùng hấp thụ dịch về 

phía bước sóng dài, độ rộng vùng cấm nhỏ lại.  

Do cấu trúc vùng năng lượng của tinh thể 

ZnO là vùng cấm thẳng nên khi biểu diễn sự 

phụ thuộc của (αhυ)2 vào hυ ta có thể tính được 

năng lượng vùng cấm của màng ZnO và 

ZnO:Ag (Hình 7, 8, 9). Giá trị độ rộng vùng 

cấm Eg của các màng ZnO và ZnO:Ag giảm so 

với Eg của mẫu khối ở nhiệt độ phòng là 

3,37eV (Bảng 1), tương tự như kết quả thu trên 

mẫu màng của R.K. Gupta [18] . Giá trị độ rộng 

vùng cấm của Eg mẫu màng ZnO:Ag phụ thuộc 

vào công suất phún xạ và lượng Ag pha tạp ban 

đầu: độ rộng vùng cấm Eg của màng ZnO:Ag 

pha tạp mạnh có xu hướng giảm hơn so với Eg 

của màng ZnO, trong khi Eg của màng ZnO 

không thay đổi theo công suất phún xạ.  

 
 

Hình 8: Đồ thị Tauc của mẫu màng ZnO (a) và ZnO 

 pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d) phún xạ ở  

công suất 150W. 

 

Hình 9: Đồ thị Tauc của mẫu màng ZnO (a) và ZnO  

pha tạp Ag: 1% (b); 2% (c) và 4% (d) phún xạ ở 

 công suất 175W. 
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Bảng 1.  Giá trị độ rộng vùng cấm Eg của mẫu màng ZnO:Ag với các nồng độ khác nhau (0%, 

1%, 2%, 4%) phún xạ ở các công suất 125W, 150W và 175W. 

 

 

 

 

Eg (eV) 

                          Mẫu 

 

Công suất 
ZnO ZnO:1%Ag ZnO:2%Ag ZnO:4%Ag 

125W 3,23 3,21 3,23 3,07 

150W 3,22 3,22 3,03 3,15 

175W 3,23 3,23 3,12 3,20 

Tính chất điện với các thông số như độ linh 

động, nồng độ hạt tải, điện trở suất… là tính 

chất quan trọng của một màng bán dẫn, giúp ta 

đánh giá được khả năng ứng dụng mẫu chế tạo 

trong công nghệ linh kiện bán dẫn. Kết quả đo 

hiệu ứng Hall của mẫu màng ZnO pha 1%, 2%, 

4% Ag phún xạ ở các công suất 125W, 150W, 

175W được trình bày trong Bảng 2. 

Tất cả các mẫu màng ZnO:Ag đều là loại n, 

dẫn điện tốt ρ~10-3Ω.cm. Màng có điện trở suất 

nhỏ nhất là ρ = 8 × 10-4Ωcm khi pha 1% Ag và 

phún xạ ở công suất 125W. Giá trị điện trở suất 

thấp này tương đương với điện trở suất thu 

được trên màng ZnO:Ag chế tạo bằng phương 

pháp lắng đọng bằng chùm xung laze [18], bốc 

bay chùm điện tử [12], phún xạ RF [19]. Tạp 

Ag là tạp lưỡng tính, có thể tạo ra các mức 

acceptor hay donor trong vùng cấm của ZnO, 

tùy thuộc Ag thay thế Zn hay ở vị trí điền kẽ 

[18,19]. Tùy thuộc vào nồng độ acceptor hay 

donor do Ag tạo ra trong ZnO nhiều hay ít mà 

vật liệu ZnO:Ag thể hiện tính dẫn loại p hay n. 

Ngoài ra, nồng độ acceptor do Ag tạo ra còn bị 

bù trừ bởi các donor tạo do các sai hỏng nội tại 

của mạng ZnO (nút khuyết, điền kẽ Oxi,…). 

Bản thân sự khuếch tán Ag vào ZnO cũng có 

thể làm tăng cường nồng độ sai hỏng của mạng 

ZnO. Do vậy, phương pháp phún xạ RF và các 

điều kiện thực nghiệm tạo màng ZnO:Ag sử 

dụng trong bài báo này chỉ tạo ra được màng 

dẫn ZnO:Ag tốt loại n với hạt tải điện chủ yếu 

là các điện tử. Điều này một lần nữa khẳng định 

tính dẫn của tạp Ag trong vật liệu ZnO bị chi 

phối mạnh bởi điều kiện chế tạo mẫu (nguồn 

bia ZnO:Ag, chế độ phún xạ, cấu hình hệ phún 

xạ, nhiệt độ đế,…). Trong bài báo này, sự hạn 

chế về việc chủ động thiết lập nhiệt độ đế trong 

quá trình lắng đọng đã không giúp giải thích 

được tường minh sự thay đổi điện trở suất của 

màng khi thay đổi nồng độ Ag trên bia và công 

suất phún xạ. Các nghiên cứu tiếp theo là cần 

thiết để làm sáng tỏ hơn vấn đề này. Khi tăng 

nồng độ pha tạp, nhìn chung nồng độ hạt tải có 

xu hướng đạt cực đại ở giá trị pha tạp 2% dẫn 

đến giá trị độ dẫn cực đại ở nồng độ pha tạp 

này. Ở nồng độ pha tạp cao hơn, các nguyên tử 

Ag có thể không ở vị trí thay thế cho Zn mà vào 

các vị trí sai hỏng như điền kẽ làm giảm độ linh 

động điện tử cũng như độ dẫn của màng. 

Bảng 2. Giá trị các tính chất điện mẫu màng ZnO:Ag (1%, 2%, 4%) tại công suất phún xạ 125W, 

150W, 175W. 

Công suất 

phún xạ 
Màng 

Nồng độ hạt tải 

(x1020 cm-3) 

Độ linh động 

(cm2/V.s) 

Điện trở suất 

(x10-3Ω.cm) 

125W 

ZnO :Ag (1%) 8,6 18,2 0,8 

ZnO :Ag (2%) 18,8 9,6 17,9 

ZnO:Ag (4%) 0,5 6,6 17,4 

150W 

ZnO :Ag (1%) 1,4 9,2 9,7 

ZnO :Ag (2%) 2,2 27,8 3,0 

ZnO:Ag (4%) 4,1 12 1,9 
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175W 

ZnO :Ag (1%) 1,9 18,9 3,1 

ZnO :Ag (2%) 4,9 13,7 1,8 

ZnO:Ag (4%) 0,2 5,5 59,7 

4. Kết luận 

Các màng mỏng ZnO và ZnO:Ag được chế 

tạo bằng phương pháp phún xạ r.f. magnetron 

với các công suất khác nhau 125W, 150W, 

175W. Các tính chất cấu trúc, quang và điện 

của màng dẫn trong suốt được nghiên cứu chi 

tiết để tìm ra chế độ tạo màng dẫn có độ dẫn 

điện tốt nhất. Tính chất điện của màng ZnO:Ag 

bị ảnh hưởng bởi công suất phún xạ và nồng độ 

Ag pha tạp. Các màng đều dẫn điện tốt, trong 

đó màng có điện trở suất nhỏ nhất là màng ZnO 

pha tạp 1% Ag phún xạ ở công suất 125W có 

điện trở suất ρ = 8 × 10-4Ω.cm, có thể ứng dụng 

làm điện cực dẫn trong suốt trên các linh kiện 

quang điện tử. 
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