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TÓM TẮT 

Màng mỏng ZnO pha tạp Sb với những 

nồng độ khác nhau được phủ lên đế thủy 

tinh và đế silic bằng phương pháp spin-

coating. Ảnh hưởng của sự pha tạp Sb lên 

những khuyết tật có trong màng mỏng ZnO 

được nghiên cứu bằng phổ photolumin-

escence (PL) và phổ Raman, nhiễu xạ tia X; 

nhằm rút ra kết luận về những khuyết tật 

hiện diện trong màng mỏng ZnO thuần và 

ZnO pha tạp Sb, từ đó làm nền tảng cho 

định hướng nghiên cứu chế tạo màng ZnO 

mang tính chất của bán dẫn loại p. 

Từ khóa: Tập Sb, Phổ PL, nhiễu xạ tia X, khuyết kẽm VZn, kẽm xen kẽ Zni. 

GIỚI THIỆU 

Kẽm oxit (ZnO) là vật liệu bán dẫn có vùng 

cấm trực tiếp hay vùng cấm thẳng (direct-gap 

semiconductor) với độ rộng vùng cấm lớn  

3.37 eV tại nhiệt độ phòng và năng lượng liên kết 

exciton khoảng 60 meV [1]. Cả hai tính chất này 

làm cho ZnO trở thành vật liệu hấp dẫn cho 

những ứng dụng quang điện tử (Optoelectronics) 

trong vùng tử ngoại gần như là LED UV (UV 

light-emitting diodes) và diode lasers [2]. Bên 

cạnh đó, vật liệu có nền là ZnO cũng có những 

ứng dụng tiềm năng khác như là dùng để tạo điện 

cực trong suốt. Những ứng dụng của vật liệu ZnO 

sẽ càng mở rộng hơn nếu tạo ra được màng ZnO 

pha tạp mang tính chất của bán dẫn loại p. Tuy 

nhiên, ZnO có đặc tính tự nhiên là bán dẫn loại n 

bởi vì những khuyết tật nội tại của nó như là 

những nút khuyết oxy (VO) và khuyết nguyên tử 

Zn ở vị trí xen kẽ (Zni). Vì vậy, tiến trình tạo ra 

màng ZnO pha tạp mang tính chất của bán dẫn 

loại p có độ ổn định cao và độ lặp lại cao thường 

gặp nhiều khó khăn như là hiệu ứng tự bù trừ 

(self-compensating effect), mức acceptor sâu, và 

độ hòa tan của tạp chất thấp.  

Do đó trong bài báo này, chúng tôi tiến hành 

khảo sát các khuyết tật hiện diện trong màng ZnO 

thuần và ZnO pha tạp Sb với các nồng độ khác 

nhau để làm định hướng cho nghiên cứu chế tạo 

màng ZnO pha tạp mang tính chất của bán dẫn 

loại p. 

PHƯƠNG PHÁP 

Dung dịch tạo màng ZnO và ZnO pha tạp Sb 

được điều chế theo những bước sau đây: 

Hòa tan zinc acetate dehydrate vào hỗn hợp 

dung dịch 2-methoxyethanol và monoethanol-

amine (MEA).  Zinc acetate dehydrate, 2-
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methoxyethanol và monoethanolamine (MEA) 

đóng vai trò như là vật liệu ban đầu, dung môi và 

chất ổn định. Tỉ lệ mol của zinc acetate dehydrate 

và monoethanolamine (MEA) là 1:0. Nồng độ 

của zinc acetate dehydrate trong dung dịch là 

0,35 M. Tiếp theo, antimony trichloride (SbCl3) 

được thêm vào theo tỷ lệ thích hợp (0 %, 3 %, 5 

% và 7 %). Sau đó, dung dịch được khuấy ở 60 
o
C trong 2 giờ. Dung dịch sau khi điều chế được 

đem đi tạo màng bằng phương pháp phủ quay 

trên đế silic với vận tốc quay của đế silic là 2500 

vòng/phút. Đế silic được làm sạch bằng ethanol 

và acetone trong 10 phút bằng máy siêu âm.  

Sau khi quay lớp đầu tiên, màng được sấy 

khô ở 300 
o
C trong 10 phút để loại bỏ những chất 

hữu cơ không cần thiết, làm bay hơi dung môi và 

chất tạo phức (2ME bay hơi ở 125 
o
C; MEA bay 

hơi ở 170 
o
C) và giai đoạn này cũng giúp tạo 

mầm cho màng phát triển. Quá trình này được lặp 

lại 10 lần. Ở lớp cuối cùng sau khi quay, màng 

được nung ở nhiệt độ 500 
o
C trong 2 giờ.  

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 Khảo sát tính chất quang của màng  

Qua Hình 1 chúng tôi nhận xét thấy trong 

vùng ánh sáng từ 380 nm đến 800 nm, độ truyền 

qua tất cả các màng khá cao, đều trên 73 %. 

Màng ZnO thuần có độ truyền qua cao nhất 

khoảng 82,88 %, khi nồng độ pha tạp tăng lên thì 

độ truyền qua của  màng giảm dần, màng ZnO:Sb  

7 % có độ truyền qua thấp nhất khoảng 73,62 %. 

Điều này được giải thích là do khi nồng độ pha 

tạp tăng lên thì số tâm hấp thụ trong cấu trúc tinh 

thể cũng tăng theo khiến cho màng hấp thụ mạnh 

hơn dẫn đến độ truyền qua giảm.  

 

 
Hình 1. Phổ truyền qua của màng ZnO:Sb với nồng Sb khác nhau (0-7 %) (A);  

Phổ hấp thu của các màng mỏng ZnO:Sb (B). 

Từ phổ truyền qua của màng chúng tôi xác 

định độ rộng vùng cấm Eg của chúng theo các tỉ 

lệ pha tạp Sb khác nhau . Bờ hấp thu của v ật liệu 

ZnO:Sb có sư ̣dic̣h chuyển nhe ̣về vùng bước 

sóng ngắn  (Hình 1B), điều này cho thấy s ự gia 

tăng  nhẹ độ rộng vùng cấm khi tăng nồng độ pha 

tạp Sb từ 0 % đến 7 %. Điều này có thể được giải 

thích qua hiệu ứng Burstein-Moss. 

  

A 

B 
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Theo hiệu ứng Burstein-Moss, khi pha tạp 

nặng sẽ dẫn đến hiện tượng dịch chuyển bờ hấp 

thu. Khi chưa pha tạp, vùng dẫn của ZnO hầu 

như không bị chiếm bởi electron nào, do đó 

electron từ đỉnh vùng hóa trị có thể hấp thụ lượng 

từ ánh sáng có năng lượng Eg và chuyển mức 

thẳng lên đáy vùng dẫn. Tuy nhiên khi pha tạp 

antimon, sẽ làm tăng electron tự do và chiếm dần 

các mức dưới cùng của vùng dẫn. Do đó các 

electron ở đỉnh vùng hóa trị và lân cận quanh đó 

không thể nhảy lên chiếm các trạng thái tại đáy 

vùng dẫn vốn đã có electron dẫn, mà chỉ có các 

electron nằm xa đỉnh vùng hóa trị hơn mới có thể 

chuyển mức thẳng lên để chiếm các vị trí trống 

trên vùng dẫn. Các electron này đòi hỏi lượng tử 

ánh sáng có năng lượng cao hơn, do đó độ rộng 

vùng cấm tăng lên. 

 

Hinh 2. Sơ đồ biểu diễn hiệu ứng Burstein-Moss. 

Độ tăng của độ rộng vùng cấm theo hiệu 

ứng Burstein-Moss được tính bằng công thức: 

∆ Eg=(
ℎ2

2𝑚∗ )(3𝜋2 𝑛)
3

2. Trong đó:∆ Eg là đ ộ 

tăng độ rộng vùng cấm do hiệu ứng Burstein-

Moss; 
1

𝑚∗ =
1

𝑚𝑒
∗ +  

1

𝑚ℎ
∗  là khối lượng hiệu dụng rút 

gọn; n là nồng độ electron dư. 

Khảo sát cấu trúc của màng 

Quan sát giản đồ nhiễu xạ XRD của các 

màng được chế tạo trên đế thủy tinh (Hình 3) với 

hàm lượng pha tạp lần lượt là 0 %, 3 %, 5 %,  

7 %, nhận thấy tất cả các mẫu đều xuất hiện một 

đỉnh (002) ở góc hai theta vào khoảng 34,4 
o
, 

định hướng tốt theo trục c trực giao với bề mặt 

đế, là đặc trưng của cấu trúc hexagonal wurtzite 

của ZnO. Các đỉnh phổ chỉ khác nhau về cường 

độ. Điều này chứng tỏ các màng có cấu trúc tinh 

thể khá tốt.   

 

Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ XRD của màng ZnO và ZnO 

pha tạp Sb ở các nồng độ pha tạp khác nhau. 

Khi pha tạp Sb vào chất nền ZnO đỉnh đặc 

trưng cho mặt mạng (002) có cường độ giảm 

nguyên nhân là do các ion Sb
3+  

đã thay thế vị trí 

của ion Zn
2+

 hoặc lấp vào các khoảng trống giữa 

Vùng dẫn 

Vùng hóa trị 

Mức Fermi 

Độ rộng vùng cấm theo Burstein-

Mos: Eg + ∆E; 

∆E = dịch chuyển Burstein-Mos 
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các nút mạng gây ra sự mở rộng nhẹ mạng trục c. 

Sự gia tăng hằng số mạng này là do sự khác biệt 

trong bán kính của ion Sb
3+ 

(0,078 nm) lớn hơn 

bán kính ion của Zn
2+

 (0,074 nm) [2]. Khi tăng 

nồng độ tạp Sb 7 %, đỉnh đặc trưng của mặt 

mạng (002) có sự giảm mạnh. Điều này cho thấy 

nếu tiếp tục pha tạp Sb với nồng độ cao hơn, các 

nguyên tố Sb dư thừa sẽ ảnh hưởng đến sự phát 

triển của cấu trúc ZnO, làm cho tinh thể của 

màng giảm cấu trúc. 

Dựa vào phổ XRD chúng tôi xác định được 

kích thước hạt ở các nồng độ khác nhau theo 

công thức Scherrer. Kết quả cho thấy khi tăng 

nồng độ pha tạp Sb vào màng thì kích thướt hạt 

tương ứng giảm.  

Bảng 1. Kích thước hạt ở các nồng độ khác nhau 

Tên mẫu Độ bán 

rộng (độ) 

Kích thước tinh 

thể (nm) 

ZnO 0,159 58 

ZnO:Sb 3 % 0,197 47 

ZnO:Sb 5 % 0,282 33 

ZnO:Sb 7 % 0,588 28 

Khảo sát tính chất quang phát quang của màng 

Trong tinh thể ZnO, các nút khuyết và 

nguyên tử xen kẽ không đứng yên mà luôn trao 

đổi vị trí với các nguyên tử bên cạnh theo các cơ 

chế khuếch tán trong chất rắn. Tuỳ vào điều kiện 

chế tạo mà trong tinh thể ZnO tồn tại các loại sai 

hỏng khác nhau với các nồng độ khác nhau. 

Chúng tạo thành các mức năng lượng donnor và 

acceptor định xứ ở mức nông hay sâu trong vùng 

cấm. Trong quá trình dịch chuyển tái hợp bức xạ, 

các tâm sai hỏng chính là nguyên nhân tạo ra các 

bức xạ có bước sóng trong vùng nhìn thấy (lục, 

lam, vàng…). Giá trị của các mức năng lượng 

này được thể hiện ở Hình 3 bởi tác giả [3]. 

Hình 3 trình bày các mức năng lượng khuyết 

tật của ZnO bao gồm: kẽm xen kẽ các vị trí trống 

giữa các nút mạng mang điện tích 0, +1, +2 (Zni
0
, 

Zni
+1

, Zni
+2

 ); các nút khuyết oxy mang điện tích 

0, +1, +2 (VZn
0
, VZn

+1
, VZn

+2
);  oxy xen kẽ các vị 

trí trống giữa các nút mạng (Oi); nguyên tử oxy 

chiếm vào vị trí của nguyên tử kẽm (OZn) là một 

acceptor sâu [39], có mức năng lượng 2,38 eV 

dưới cực tiểu vùng dẫn; nguyên tử kẽm chiếm 

vào vị trí của của nguyên tử oxy (ZnO) là một 

donnor nông [4]. Bên cạnh đó trong cấu trúc của 

ZnO còn tồn tại sai hỏng cụm VOZni, sai hỏng 

này được tạo thành từ VO và Zni định xứ tại mức 

năng lượng 2,16 eV dưới cực  tiểu vùng dẫn [5]. 

 
Hình 4. Các mức năng lượng ion hóa của các sai hỏng tự nhiên trong vùng cấm [6], [7]. 
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Hình 5. Phổ phát quang của màng ZnO (A) và ZnO pha tạp Sb ở các nồng độ pha tạp khác nhau (B). 

Từ phổ phát quang của màng nhận thấy rằng 

tất cả các màng đều có một đỉnh phát quang tại 

380 nm (UVE). Đối với màng ZnO thuần, đỉnh 

phát quang này khá mạnh, nguyên nhân gây ra 

đỉnh phát quang UVE là kết quả của sự dịch 

chuyển của electron tự do từ vùng dẫn xuống 

vùng hóa trị (dịch chuyển vùng-vùng) hoặc do sự 

dịch chuyển tái hợp exciton tự do. Đỉnh UVE của 

màng có bước sóng nằm trong khoảng 380 nm 

(3,26 eV) nên chúng tôi cho đây là bức xạ phát ra 

do dịch chuyển tái hợp exciton tự do. 

Ngoài ra, màng ZnO thuần còn có một dải 

phát quang rộng nằm trong vùng khả kiến là kết 

quả tổng hợp của 3 đỉnh phát quang chủ yếu: 

đỉnh màu lục có bước sóng khoảng 540 nm (2,28 

eV), đỉnh màu vàng có bước sóng khoảng 592 

nm (2,1 eV) và đỉnh màu đỏ có bước sóng 

khoảng 678 nm (1,85 eV). Đỉnh 540 nm được 

cho là do sự dịch chuyển của electron tự do từ 

vùng dẫn về mức năng lượng VO (định xứ tại 

2,28 emV), đỉnh 592 nm là do sự dịch chuyển của 

electron tự do từ vùng dẫn xuống Oi, còn đỉnh 

678 nm là dịch chuyển elelctron từ Zni sang 

VOZni. 

Hình 5B là phổ phát quang của các mẫu ZnO 

pha tạp Sb. Hình cho thấy các màng vẫn có đỉnh 

phát quang bước sóng ở trong khoảng 380 nm 

nhưng cường độ giảm dần theo nồng độ pha tạp.  

Trong vùng khả kiến, độ bán rộng của dải 

phổ được thu hẹp lại, chủ yếu trong vùng ánh 

sáng xanh tại 555 nm, nguyên nhân là do sự dịch 

chuyển năng lượng điện tử từ orbital 5s xuống 4d 

trong cấu hình ion Sb
3+

. Sự phát quang của Sb
3+  

thường là một dải phổ rộng với hai đỉnh phổ bởi 

vì trạng thái cơ bản của ion này gồm 2 mức đôi là 

3d5/2 và 3d3/2 [1].  

Tuy nhiên, khi tăng nồng độ pha tạp Sb, 

cường độ phát quang cũng giảm dần. Ở nồng độ 

7 % do cấu trúc tinh thể bị suy giảm, tạo nên sự 

xuất hiện trở lại và nhiều các mức khuyết tật, nên 

xuất hiện dải phổ khá rộng trong vùng khả kiến 

và có cường độ khá thấp. 

Vậy khi pha tạp Sb vào ZnO với lượng pha 

tạp vừa đủ, sẽ xuất hiện phổ phát quang của tạp 

của Sb và làm giảm các phổ phát quang của các 

khuyết tật. 

KẾT LUẬN 

Do sự xuất hiện của nguyên tố Sb trong cấu 

trúc màng ZnO đã tạo ra sự thay đổi đỉnh PL giữa 

màng ZnO thuần và có pha tạp. Nhìn chung, qua 

các bước phân tích phổ PL, chúng tôi đã phần 

nào xác định được vai trò của antimon. Kết hợp 

với các nghiên cứu từ các tác giả khác, chúng tôi 

nhận thấy antimon thật sự làm thay đổi tính chất 

quang phát quang của màng ZnO, điều này hứa 

hẹn sẽ mở ra nhiều hướng nghiên cứu mới về vật 

liệu ZnO pha tạp làm nền tảng cho nghiên cứu 

chế tạo màng ZnO pha tạp mang tính chất của 

bán dẫn loại p. 

A B 

C
ƣ

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

a
.u

) 

Bƣớc sóng (nm) 

C
ƣ

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

a
.u

) 

Bƣớc sóng (nm) 



TAÏP CHÍ PHAÙT TRIEÅN KH&CN, TAÄP 18, SOÁ T4- 2015 

 Trang 83 

Study on influences of Sb doping 
content on the defects of ZnO film by 
photoluminescence (PL) spectrum and 
raman scattering spectrum 
 Dao Anh Tuan 

 Nguyen Nhat Quang 

 Vuong Nguyen Phuong Loan 

 Le Vu Tuan Hung 
University of Science, VNU-HCM 

ABSTRACT 

Sb-doped ZnO thin films with different 

values of Sb concentrations are deposited 

on glass substrate by using spin-coating 

technique. The influences of Sb doping 

content on the microstructural, 

photoluminescence and Raman properties of 

ZnO film are systematically investigated by 

X-ray diffraction (XRD), transmission 

spectrum, photoluminescence (PL) spectrum 

and Raman scattering spectrum. The results 

indicate that ZnO thin film doped with Sb 

exhibits a hexagonal wurtzite structure with 

preferred c-axis orientation. The strong violet 

emission peak located at 3.11 eV is 

observed in the Sb-doped ZnO thin film by 

photoluminescence. Conbining the Raman 

scattering spectrum with photoluminescence, 

it is concluded that the strong violet emission 

peak related to SbZn-O complex defect in 

ZnO:Sb film. 

Key words: Sb concentrations, PL spectrum, X-ray diffraction (XRD), Zn vacancy, Zni. 
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