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Abstract: The Cu2O/ZnO double films were fabricated using a chemical vapor deposition 

technique from zinc pivalate and copper(II) acetylacetonate precursors. The crystalline phase 

composition of the films was examined by powder X-ray diffraction. The film surface morphology 

was studied by scanning electron microscope and atomic force microscope. Film thickness was 

measured on a surface profilometer. The electrical properties of the fabricated films, such as 

mobility, carrier concentration, and resistivity, are determined by the Hall effect measurement 

method. The obtained results showed that the double film consisted of a Cu2O crystal layer with a 

cubic structure grown on a ZnO crystal layer, with an uneven surface. Cu2O/ZnO double film with 

Cu2O layer deposited at 240 oC had the best electrical properties. Increasing the thickness of the 

Cu2O layer reduced the resistivity, in which the carrier concentration of the double film was the 

highest, and the carrier mobility was the lowest when the Cu2O layer was 474 nm thick. 
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Tóm tắt: Màng kép Cu2O/ZnO được chế tạo bằng phương pháp lắng đọng hóa học pha hơi (CVD) 

từ các tiền chất zinc pivalate và copper(II) acetylacetonate. Thành phần pha tinh thể của màng 

được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X đa tinh thể; Hình thái bề mặt màng được nghiên 

cứu bằng kính hiển vi điện tử quét và kính hiển vi lực nguyên tử; Chiều dày màng được xác định 

trên máy đo biên dạng bề mặt; Tính chất điện của màng như nồng độ, độ linh động của hạt tải, điện 

trở suất được xác định bằng phương pháp đo hiệu ứng Hall. Kết quả thu được cho thấy màng kép 

gồm lớp tinh thể Cu2O có cấu trúc lập phương mọc ghép trên lớp tinh thể ZnO, có bề mặt không 

nhẵn. Tính chất điện của màng Cu2O/ZnO tốt nhất khi nhiệt độ lắng đọng của lớp Cu2O là 240 oC. 

Việc tăng độ dày của lớp Cu2O làm giảm điện trở suất. Nồng độ hạt tải của màng kép cao nhất và 

độ linh động của hạt tải thấp nhất khi lớp Cu2O dày 474 nm.  

Từ khóa: Màng kép, Cu2O, ZnO, CVD, thăng hoa, bán dẫn. 

1. Mở đầu * 

Oxide ZnO và Cu2O tương đối phổ biến, giá 

thành rẻ và không có độc tính  nên nhận được 

nhiều sự quan tâm trong nhiều ứng dụng khác 

nhau, đặc biệt trong lĩnh vực điện quang. ZnO 

là chất bán dẫn loại n, có độ rộng vùng cấm lớn 

(3,3 eV), khá phổ biến trong các linh kiện điện 

tử và đặc biệt có ý nghĩa với ứng dụng chế tạo 

thiết bị trong suốt [1, 2] như điện cực cho ánh 

sáng truyền qua, cửa sổ trong các pin mặt trời 

và các transistor màng mỏng trong suốt. Cu2O  

là chất bán dẫn loại p có chi phí sản xuất thấp, 

thân thiện với môi trường với độ rộng vùng cấm 

vừa phải 2,17 eV [3], hệ số hấp thụ cao trong 

vùng bức xạ khả kiến, có nhiều tiềm năng ứng 

dụng làm lớp hấp thụ ánh sáng trong các pin 

mặt trời với ưu điểm như hạt tải có độ linh động 
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cao, chiều dài khuếch tán hạt tải phụ khá lớn. 

Các hệ màng chứa lớp chuyển tiếp dị thể 

p-Cu2O và n-ZnO có tiềm năng ứng dụng làm 

pin mặt trời có hiệu suất chuyển hóa năng 

lượng theo lí thuyết cao (khoảng 20%), nhưng 

trên thực tế hiệu suất chuyển hóa của loại pin 

này thấp hơn 4% [4, 5]. Điều đó được lý giải do 

giới hạn về chất lượng bề mặt mỗi màng riêng 

biệt tại lớp tiếp xúc dị thể cũng như bản chất 

điện, quang của mỗi lớp và điều kiện, phương 

pháp chế tạo. Các màng oxide kim loại có thể 

được chế tạo bằng một số phương pháp khác 

nhau như epitaxy chùm phân tử, phún xạ, lắng 

đọng hóa học pha hơi (Chemical Vapor 

Deposition, CVD),… Đặc biệt, phương pháp 

CVD đã được sử dụng để chế tạo nhiều vật liệu 

khác nhau, trong đó có các oxid kim loại.  

CVD là phương pháp phổ biến trên thế giới 

để chế tạo các màng mỏng cho ngành công 

nghiệp vi điện tử. Các phương pháp CVD thông 

thường đòi hỏi các điều kiện thiết bị thí nghiệm 

hiện đại và phức tạp, điều kiện phản ứng 
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nghiêm ngặt, dẫn đến tăng giá thành sản phẩm 

và thiếu tính thực tế khi nghiên cứu tại Việt 

Nam. Nhóm nghiên cứu đã phát triển phương 

pháp chế tạo vật liệu màng oxide hai lớp bằng 

hệ thiết bị đơn giản, điều kiện phản ứng không 

khắc nghiệt. Bên cạnh đó, tính mới của nghiên 

cứu còn được thể hiện qua việc lựa chọn chất 

đầu vào, ứng với hai phức chất copper(II) 

acetylacetonate và zinc pivalate, có nhiệt độ 

thăng hoa thấp, nhiệt độ phân hủy không quá 

cao, dễ dàng tự điều chế tại phòng thí nghiệm. 

Trong một số công trình trước, chúng tôi đã 

nghiên cứu một số điều kiện ảnh hưởng đến cấu 

trúc và tính chất quang, điện của màng ZnO 

[6-8] và màng Cu2O [9, 10], tính chất quang 

của màng kép Cu2O/ZnO [11]. Trong công trình 

này, chúng tôi nghiên cứu tính chất điện của 

màng kép Cu2O/ZnO được chế tạo bằng 

phương pháp lắng đọng hóa học pha hơi với sự 

có mặt của hơi nước như là tác nhân oxy hóa, 

cụ thể là ảnh hưởng của nhiệt độ lắng đọng 

Cu2O và độ dày lớp Cu2O đến tính chất điện 

của màng kép.  

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

   CuSO45H2O, Zn(CH3COO)22H2O, acetylacetone, 

pivalic acid, khí nitrogen N2. Các hóa chất  đều 

có độ tinh khiết PA, đế thủy tinh microscope 

slide 7101, nguồn gốc Trung Quốc. 

2.2. Chế tạo vật liệu 

Phức chất copper(II) acetylacetonate được 

tổng hợp từ CuSO45H2O và acetylacetone theo 

quy trình [12]. Phức chất zinc pivalate được 

tổng hợp từ Zn(CH3COO)22H2O và pivalic 

acid theo quy trình [13]. Sơ đồ hệ thống tạo 

màng bằng phương pháp CVD được miêu tả 

trong Hình 1. 

 

Hình 1. Sơ đồ thiết bị CVD  

Cho một lượng tiền chất xác định  vào 

thuyền sứ rồi đưa thuyền vào ống thạch anh sao 

cho thuyền sứ nằm ở khoảng giữa của lò nung 

1; Đưa đế tạo màng vào khoảng giữa của lò 

nung 2 (vùng lắng đọng). Bật máy hút chân 

không để giảm áp suất trong hệ  cho đến khi đạt 

độ chân không ổn định (~125 mmHg), sau đó 

bật lò nung 1 và lò nung 2. Điều chỉnh nhiệt độ 

của lò nung 1 và lò nung 2 đến nhiệt độ thăng 

hoa tiền chất trong thuyền sứ và phân hủy hơi 

tiền chất đã thăng hoa để tạo thành sản phẩm 

mong muốn lắng đọng trên đế. 

Dòng khí mang N2 thứ nhất có tác dụng lôi 

cuốn hơi tiền chất đã thăng hoa sang vùng đặt 

đế. Dòng khí mang N2 thứ hai đi qua dung dịch 

chứa tác nhân phản ứng để đưa tác nhân phản 

ứng vào vùng lắng đọng màng.  

Màng kép Cu2O/ZnO được chế tạo bằng 

phương pháp CVD qua hai bước với các thông 

số được trình bày ở Bảng 1.  

Bảng 1. Các điều kiện chế tạo màng Cu2O/ZnO. 

Điều kiện Màng ZnO Màng Cu2O 

Tiền chất (khối lượng) Zn(Piv)2 (0,5 gam) Cu(acac)2 (0,8 gam) 

Nhiệt độ lò nung 1 (oC) 175 - 180 165 - 170 

Nhiệt độ lò nung 2 (oC) 500 240; 280; 320 

Lưu lượng dòng N2 thứ nhất (ml/phút) 275 650 

Lưu lượng dòng N2 thứ hai (ml/phút) 50 50 

Áp suất (mmHg) 125 125 

Thời gian thực hiện (phút) 6,5 10,0-40,0 
h 
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Bước 1: tạo màng ZnO trên đế thủy tinh 

microscope slide từ tiền chất zinc pivalate, 

Zn(Piv)2, với tác nhân phản ứng là hơi nước, 

chiều dày màng ~350 nm. Bước 2: tạo màng 

Cu2O trên đế ZnO/thủy tinh từ tiền chất 

copper(II) acetylacetonate, Cu(acac)2, với tác 

nhân phản ứng là hơi nước. 

3. Phương pháp nghiên cứu 

Phương pháp nhiễu xạ tia X dạng bột 

(XRD) được thực hiện tại khoa Hóa học - 

Trường đại học Khoa học Tự nhiên - Đại học 

Quốc gia Hà Nội trên thiết bị D8 Advance với 

nguồn tia X tại điều kiện làm việc 40 kV-40 

mA, CuK 0,15406 nm, 2theta = 10o - 70o, 

0,03o/giây để xác định thành phần pha và cấu 

trúc tinh thể và kích thước tinh thể trung bình 

dựa trên công thức Debye-Scherrer.  

Kính hiển vi điện tử quét (SEM) Hitachi 

S4800 Scanning Microscope (Nhật Bản) để 

đánh giá bề mặt và mặt cắt của các màng mỏng, 

thực hiện tại Phòng hiển vi điện tử - Viện vệ 

sinh dịch tễ Trung ương. 

Kính hiển vi lực nguyên tử (AFM) Agilent 

Technologies tại Phòng thí nghiệm trọng 

điểm - Viện Khoa học vật liệu - Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam, trên thiết bị 

Park Systems XE-100 để xác định hình thái bề 

mặt các màng mỏng. 

 Thiết bị đo biên dạng bề mặt Dektak 150 

của hãng Veeco để xác định chiều dày màng, tại 

Trung tâm Khoa học Vật liệu - Khoa Vật lý - 

Trường Đại học Khoa học Tự nhiên - Đại học 

Quốc gia Hà Nội. 

Hệ nghiên cứu Van der Pauw (Ecopia 

HMS-3000) đánh giá các tính chất điện của 

màng mỏng Cu2O và ZnO như: nồng độ hạt tải, 

độ linh động, điện trở suất qua phương pháp đo 

hiệu ứng Hall ở nhiệt độ 25 oC và từ trường 

B = 0,550 T, tại Khoa Khoa học vật liệu - 

Trường đại học Khoa học Tự nhiên - Đại học 

Quốc gia Thành phố Hồ Chí Minh. Các mẫu 

nghiên cứu kích thước 1 cm x 1cm được xử lí 

tạo điện cực tại 4 góc bằng hợp kim InSn 

(95% indium về khối lượng). 

4. Kết quả và thảo luận 

4.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ lắng đọng Cu2O  

Bảng 2 trình bày tính chất điện của các 

màng kép Cu2O/ZnO. Số liệu ở Bảng 2 cho 

thấy nồng độ hạt tải giảm và điện trở suất tăng  

khi tăng nhiệt độ lắng đọng. Tính chất điện của 

màng tốt nhất khi nhiệt độ lắng đọng lớp Cu2O 

là 240 oC. Điều này có thể do sự thay đổi cấu 

trúc của màng khi thay đổi nhiệt độ lắng đọng. 

Ảnh SEM (Hình 2) cho thấy cấu trúc màng trở 

nên xốp hơn khi nhiệt độ lắng đọng tăng, do đó 

tạo ra nhiều khuyết tật ở các ranh giới hạt. Hàng 

rào thế năng được tạo thành ở các lớp chuyển tiếp 

hạt - hạt có thể làm giảm mạnh dòng các hạt tải 

chính và tăng số lượng các trung tâm tái hợp hiệu 

quả đối với các hạt tải phụ gây ra bởi hiệu điện 

thế hấp dẫn [14].  

Bảng 2. Tính chất điện của màng vật liệu được chế tạo tại nhiệt độ lắng đọng khác nhau 

Nhiệt độ 

(oC) 

Màng Nồng độ hạt tải 

(cm-3) 

Độ linh động 

(cm2/V.s) 

Điện trở suất 

(Ω.cm) 

240 
Cu2O/ZnO 2,577×1015 10,7 2,268×102 

Cu2O 5,172×1013 85,4 1,413×103 

280 
Cu2O/ZnO 2,254×1013 90,1 3,074×103 

Cu2O 1,554×1013 113,0 3,555×103 

320 
Cu2O/ZnO 8,093×1012 41,2 1,873×104 

Cu2O 1,182×1013 139,9 3,774×103 
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Hình 2. Ảnh SEM bề mặt (1) và mặt cắt (2) của các màng kép có màng Cu2O 

lắng đọng ở: 240 oC (a1, a2); 280 oC (b1, b2); 320 oC (c1, c2).

So với màng Cu2O được lắng đọng ở cùng 

điều kiện [15], thấy màng kép Cu2O/ZnO có 

tính chất điện tốt hơn, cụ thể màng kép có giá 

trị nồng độ hạt tải khá cao hơn và điện trở suất 

thấp hơn màng đơn. 

4.2.  Ảnh hưởng của chiều dày lớp Cu2O  

Nghiên cứu này được thực hiện ở nhiệt độ 

240 oC, chiều dày lớp Cu2O được kiểm soát 

thông qua việc thực hiện quá trình lắng đọng 

trong các khoảng thời gian khác nhau, kết qủa 

được trình bày trên Hình 3. Đồ thị biên dạng bề 

mặt của các màng cho thấy, lớp màng Cu2O 

có chiều dày là 220 nm sau 10 phút lắng đọng, 

475 nm sau 20 phút và 953 nm sau 39,5 phút. 

Giản đồ XRD của các màng kép khá giống 

nhau, trong đó đỉnh  nhiều xạ (111) có cường 

độ lớn nhất (Hình 4). Tất cả các màng đều chứa 

hai pha tinh thể: pha Cu2O thuộc hệ lập phương 

ứng với các họ mặt (111) và (200) tại các giá trị 

2θ bằng 36,6o và 42,6o;  pha ZnO ứng với các 

họ mặt (0002), (1012)  và (1013)  tại các vị trí 

2θ bằng 34,5o, 47,6o và 63,0o.  

ef 

 

 

(a)                                                   (b)                                               (c) 

 

Hình 3. Đồ thị biên dạng bề mặt của các màng  Cu2O/ZnO với thời gian lắng đọng lớp Cu2O khác nhau: 

(a) 10 phút; (b) 20 phút; (c) 39,5 phút .
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Hình 4. Giản đồ XRD của các màng Cu2O/ZnO. 

Kích thước tinh thể Cu2O trong hệ màng 

Cu2O/ZnO được tính theo đỉnh đặc trưng có 

cường độ lớn nhất (đỉnh 111) và được trình bày 

trên Bảng 3. Kết quả cho thấy xu hướng giảm 

kích thước tinh thể khi tăng độ dày của màng. 

Hằng số mạng a của tinh thể Cu2O nhỏ nhất khi 

lớp Cu2O dày 474 nm. 

Bảng 3. Các thông số cấu trúc tinh thể của màng 

Cu2O trong màng kép Cu2O/ZnO 

Chiều 

dày (nm) 
2 (o) d (Å) 

FWHM 

(o) 
d (nm) a (Å) 

220 36,577 2,455 0,729 12 4,252 

474 36,790 2,441 0,868 10 4,228 

953 36,700 2,447 0,955 9 4,238 

Phương pháp đo hiệu ứng Hall được sử 

dụng để nghiên cứu tính chất điện của màng 

được trình bày trên Bảng 4. Tính chất điện của 

màng kép Cu2O/ZnO thay đổi khi thay đổi 

chiều dày lớp Cu2O. Khi tăng chiều dày lớp 

Cu2O, điện trở suất của màng kép giảm. Màng 

với lớp Cu2O dày 474 nm có nồng độ hạt tải 

cao nhất và độ linh động của hạt tải thấp nhất, 

điện trở suất tương đối thấp. 

Bảng 4. Tính chất điện của màng Cu2O/ZnO với độ 

dày lớp Cu2O khác nhau 

Chiều 

dày Cu2O 

(nm) 

Nồng độ hạt 

tải (cm-3) 

Độ linh động 

(cm2/V.s ) 

Điện trở suất 

(Ω.cm) 

220 3,17×1014 57,8 341,40 

474 4,77×1015 16,1 81,09 

953 3,61×1014 773,5 22,35 

Sự thay đổi tính chất điện của màng khi 

chiều dày lớp Cu2O thay đổi có thể do sự thay 

đổi chiều dày lớp Cu2O làm thay đổi hằng số 

mạng tinh thể Cu2O. Sự thay đổi không có quy 

luật của hằng số mạng có thể là nguyên nhân 

giải thích cho sự thay đổi không có quy luật của 

nồng độ hạt tải. Hằng số mạng a tăng làm giảm 

nồng độ hạt tải và ngược lại. Kết quả này 

hoàn toàn phù hợp với công bố của các tác giả 

[16, 17] khi nghiên cứu màng kép Cu2O/ZnO 

được chế tạo bằng phương pháp lắng đọng hơi 

hóa học các hợp chất cơ kim (Metalorganic 

Chemical Vapor Deposition, MOCVD).  

e 

 

220 nm 474 nm   953 nm 

Hình 5. Ảnh AFM bề mặt màng Cu2O/ZnO có chiều dày lớp Cu2O khác nhau.
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Hình 5 là ảnh AFM bề mặt màng kép 

Cu2O/ZnO có lớp Cu2O ở các chiều dày khác 

nhau. Bề mặt màng gần như không thay đổi khi 

thay đổi chiều dày lớp Cu2O: không nhẵn, gồm 

các hạt khá nhỏ bám đặc khít. Bề mặt màng 

không nhẵn có thể do bề mặt lớp đế ZnO gồ ghề.  

Kết quả Hình 5 cho thấy kích thước hạt của 

màng Cu2O tăng lên khi tăng nhiệt độ lắng 

đọng, dẫn đến sự tăng ứng suất để duy trì sự 

mọc ghép trên nền ZnO. Trong các mẫu nghiên 

cứu có độ dày của màng Cu2O lớn hơn, các hạt 

nhỏ và màng có bề mặt nhám hơn dẫn đến các 

ứng suất dư trong màng giảm. Điều này thể 

hiện sự mối tương quan tương đối giữa chiều 

dày của màng kép và tính chất điện của chúng.  

5. Kết luận 

Màng kép Cu2O/ZnO được chế tạo bằng 

phương pháp lắng đọng hơi hóa học từ các tiền 

chất zinc pivalate và copper(II) acetylacetonate 

bao gồm hai lớp tinh thể ZnO và Cu2O, giữa hai 

lớp tạo thành lớp chuyển tiếp dị thể. Tính chất 

điện của màng kép Cu2O/ZnO (2,268×102 Ω.cm) 

tốt hơn màng đơn Cu2O (1,413×103 Ω.cm) 

được chế tạo ở cùng điều kiện. Nhiệt độ lắng 

đọng Cu2O và chiều dày lớp Cu2O ảnh hưởng 

đến tính chất điện của màng kép. Tính chất điện 

của màng tốt nhất khi nhiệt độ lắng đọng Cu2O 

thấp nhất (240 oC) và lớp Cu2O dày 474 nm. 
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