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氧化锌铝陶瓷(AZO)靶材的制备及其电阻性能的测定 

王志勇，彭超群，王日初，王小锋，刘 兵 

(中南大学 材料科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：采用二步烧结技术制备 AZO 陶瓷靶材，并采用 XRD、SEM 和 EDS 对 AZO 陶瓷靶材进行表征，研究 
AZO 靶材的电阻性能。结果表明：当 Al 的掺杂量 w(Al2O3)为 0.5%时，AZO 靶材出现第二相 ZnAl2O4；随 Al 掺 

杂浓度增加，ZnAl2O4 的衍射峰强度逐渐增强，ZnO 晶粒尺寸逐渐减小；随着第二步烧结温度  θnd 的升高，AZO 
靶材的晶粒尺寸逐渐增大，相对密度也随之增加。靶材的电阻率随  θnd 增加而降低，且随掺杂浓度升高而增加； 

在第一步烧结温度 θst=1 400 ℃，升温速率 vst=10 ℃/min，第二步烧结温度 θnd=1 350 ℃和 tnd=16 h烧结条件下， 
AZO陶瓷靶材(w(Al2O3)=1.5%)的电阻率仅为 2.9×10 −2 Ω∙cm。 
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Precipitation of AldopedZnO(AZO) ceramic targets and 
determination of its resistance properties 

WANG Zhiyong, PENG Chaoqun, WANG Richu, WANG Xiaofeng, LIU Bing 

(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  AZO(Aldoped  ZnO)  target  materials  were  prepared  by  twostep  sintering  techniques.  The  AZO  ceramic 
targets were characterized with XRD, SEM and EDS. And the resistance properties of AZO targets were analyzed. The 
results  show  that  the  second  phase  ZnAl2O4  is  detected  when  Al2O3 doping  concentration  is  0.5%  (mass  fraction). 

ZnAl2O4  diffraction  peaks  are  enhanced  and  the  grain  sizes  of  AZO  target  are  reduced  with  increasing  the  doping 
concentrations. With  increasing  the  secondsintering  temperature  θnd,  the  grain  sizes  of  AZO  targets  and  the  relative 
density  increase. The electrical resistivity reduces with  increasing the secondsintering temperature θnd, while increases 
with increasing the doping concentration. The electrical resistivity is 2.9×10 −2 Ω∙cm at the fristsintering temperature of 

1 400℃, the heating rate of 10℃/min, the secondsintering of 1 350 ℃ and holding time of 16h. 
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氧化锌铝(AZO)透明导电薄膜具有电阻率低、可 

见光区域的透射率高、红外区反射率高以及紫外吸收 

率高等优点，可广泛应用于太阳能电池电极、液晶显 

示器及等离子体显示器等光电子器件领域 [1−3] 。同时， 

由于其性能优良、原料丰富和价格低廉而成为国内外 

研究的热点，有望成为 ITO薄膜的替代品 [4] 。 

磁控溅射是制备 AZO薄膜的主要方法之一 [5] 。 而 

作为溅射薄膜的陶瓷靶材，其性能在很大程度上影响 

沉积薄膜的性能。研究表明：靶材的密度、纯度、微 

观组织、表面电阻、成分与结构的均匀性对溅射成膜 

的质量有重要的影响，获得高性能的靶材已成溅射薄 

膜的关键。 

张静等 [6] 以均匀沉淀法制备的 AZO粉末为原料， 

在高温常压条件下烧结干压成型的坯体，获得导电性 

能良好的 AZO 靶材。许积文等 [7] 以纳米级的 ZnO 和 
Al2O3 粉体为起始原料，常压固相烧结 AZO陶瓷，最 

收稿日期：20120709；修订日期：20130720 
通信作者：彭超群，教授，博士；电话：073188877197；Email：pcqpcq@csu.edu.cn



中国有色金属学报  2013年 12月 3342 

后制备出致密度为 95%、电阻率为 1×10 −2 Ω∙cm的陶 

瓷靶材；但靶材的表面或内部偶尔出现黑点，它们不 

仅破坏靶材的致密度，还导致靶材成分上的不均匀， 

增强载流子的散射，最后影响沉积薄膜的性能。范锦 

鹏等 [8] 利用与 ZnO 粒径相同或相近的 Al2O3 的粉体作 

为原料，无压烧结出的靶材内部存在着大量的孔隙； 

而将 Al2O3 粒径降至纳米级时，采用相同的烧结工艺， 

可以获得致密度为  99.8%以上的高致密靶材。龙涛 

等 [9] 采用热等静压方法烧结  ZnO 和  γAl2O3 的复合粉 

体，其中 Al的掺杂量为 2.5%(质量分数)，1 050 ℃下 

烧结的  AZO 靶材晶粒呈现生长良好的六边形，该方 

法在很大程度上降低了烧结温度。SHIROUZU 等 [10] 

研究发现Al在ZnO陶瓷中的固溶度仅为 0.3%(摩尔浓 

度)，随着 Al掺杂浓度的增大，在 ZnO的晶界和晶体 

内部均有 ZnAl2O4 相析出。WANG等 [11] 采用热压方法 

低温烧结制备  AZO 靶材，与传统烧结方法相比，该 

法制备的 AZO靶材中 ZnAl2O4 的含量较低， 提高了靶 

材溅射出薄膜的性能。ZHANG等 [12] 在 θst 为 1 050 ℃ 

和 θnd 为 800℃的二步烧结下， 制备出高致密化的 ZnO 
陶瓷， 但 Al2O3 掺杂后 AZO陶瓷的相对密度仅为 80% 
左右，可见，Al 的掺杂严重阻碍  ZnO 陶瓷的致密化 

进程。目前，大多数研究者多采用先进的烧结技术或 

气氛烧结方法来提高靶材的致密度。 

而本文作者以 ZnO和 Al2O3 粉为原料，采用凝胶 

注模成型，在常压下二步烧结来实现  AZO 靶材的致 

密化，研究了靶材的物相组成、掺杂浓度和第二步烧 

结温度对靶材相对密度及电阻率的影响。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验原料为氧化锌(ZnO， 分析纯)、 氧化铝(Al2O3， 

分析纯)、丙烯酰胺(AM，分析纯)、N,N′亚甲基双丙 

烯酰胺(MBAM， 分析纯)、 过硫酸铵(APS， (NH4)2S2O8， 

分析纯)和去离子水(实验室自制)，其中氧化锌和氧化 

铝为主要实验原料，丙烯酰胺为网络有机单体，N,N' 
亚甲基双丙烯酰胺为网络交联剂，过硫酸铵为聚合反 

应引发剂，去离子水为溶剂。 

1.2  氧化锌铝陶瓷靶材的制备 

采用电子天平分别秤量一定质量的  ZnO  和 
Al2O3(w(Al2O3)为  0%、0.5%、1.0%、1.5%，2.0%和 
2.5%)粉体，制成混合浆料，再将浆料置于球磨罐中， 

以 Al2O3 球为球磨介质，在行星球磨机上球磨 24 h， 

采用凝胶注模成型方法 [13] 制成AZO陶瓷靶材的素坯。 

然后将制成的素坯在一定温度下干燥，排胶和二步烧 

结。第一步烧结温度 θst 为 1 500和 1 400 ℃，升温速 

率 vst 为 10℃/min， 第二步烧结温度 θnd 为 1 100、 1 200、 
1 300和 1 350℃，保温时间 tnd 为 16 h。 

1.3  性能检测 

采用阿基米德方法测量试样的体积密度，运用日 

本理学D/Max2550VB+型X衍射仪定性的研究靶材的 

物相组成，采用扫描电子显微镜(Sirion200)对靶材进 

行显微结构(SEM)和成分分析(EDS)，利用四探针测量 

仪来测量 AZO靶材的电阻率。 

2  结果与分析 

2.1  掺杂浓度对 AZO靶材显微结构的影响 
2.1.1  AZO靶材的 XRD谱 

图 1所示为 θst=1 400 ℃、 vst=10℃/min、 θnd=1 350 
℃和 tnd=16  h条件下烧结不同 Al2O3 掺杂浓度的 AZO 
靶材的 XRD 谱。表 1 所列为不同 Al2O3 掺杂浓度的 
AZO 靶材的晶格常数。从图 1 可见，AZO 陶瓷靶材 

的 XRD 图谱与标准 PDF 卡片(JCPDS361451)基本一 

致，为纤锌矿结构。此外，Al2O3 掺杂后的试样还出现 
ZnAl2O4  物相的衍射峰，且随着掺杂浓度的增加， 
ZnAl2O4 相的含量增多， ZnAl2O4 的晶面衍射峰强度逐 

渐增强。这表明 Al2O3 掺杂浓度过高，超过 Al在 ZnO 
中的固溶度，生成第二相 ZnAl2O4 

[14] 。此外，AZO陶 

瓷靶材晶面衍射峰的宽化，也表明随  Al2O3 的掺杂溶 

度增加， 试样的晶粒尺寸逐渐减小。 CAI等 [15] 和 CHEN 
等 [16] 也研究发现 Al2O3 在 ZnO的固溶度有限，当掺杂 

浓度过大， 为 2%~4%(摩尔分数)时， 过剩的 Al与 ZnO 
生成新相 ZnAl2O4。从图 1(b)还可知，Al2O3 的掺杂改 

变了  ZnO 的晶面衍射角和晶格常数，晶面衍射角随 
Al2O3 掺杂浓度的增加呈现先减小后增大的趋势， 而晶 

格常数 a、c 均呈现出先增大后减小的趋势(见表 1)。 

这主要是由于当  Al2O3 掺杂浓度较低时，Al 3+ 或者被 
Al 3+ 取代的 Zn 2+ 以间隙的形式进入 ZnO的晶格中，引 

起晶格畸变，致使晶格常数偏大；当  Al2O3 掺杂浓度 

过大时， 生成 ZnAl2O4 相的几率增大， 导致 Al 3+ 在 ZnO 
晶格中的掺杂浓度降低， 晶格常数则出现相应的减小。 
2.1.2  AZO靶材的 SEM像 

图 2 所示为不同掺杂浓度的 AZO 靶材在第二步 

烧结温度 θnd 为 1  300 ℃条件下进行烧结后的显微组 

织。由图 2可知，不同掺杂浓度试样晶粒轮廓和晶界
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图 1  不同 Al2O3 掺杂溶度的 AZO靶材的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  AZO  targets  with  different 

concentrations 

表 1  不同 Al2O3 掺杂量的 ZnO靶材的晶格参数 

Table 1  Lattice constants of ZnO targets with different Al2O3 

doping concentrations 

Lattice constant 
w(Al2O3):w(ZnO) 

a/Å  c/Å 

0:100  3.249 30  5.200 70 

0.5:100  3.252 72  5.208 03 

1.0:100  3.259 40  5.214 83 

2.0:100  3.255 84  5.209 09 

2.5:100  3.249 90  5.203 16 

都比较清晰，大致都呈现出六边形。当  Al2O3 的掺杂 

浓度为 0时，AZO靶材的晶粒尺寸较大，且随着掺杂 

浓度的增加，晶粒尺寸逐渐趋于变小，这表明 Al的掺 

杂能起到细化晶粒的作用。TASAKI 等 [17] 的研究也认 

为  Al2O3 在 ZnO的晶界处引起钉扎效应， 阻碍晶粒的 

生长和致密化过程。从图 2(c)和(d)还可以看出，有少 

量的大晶粒存在，这主要是由于 Al2O3 掺杂到 ZnO粉 

体中，掺杂量浓度较低时(w(Al2O3)为 1.5%和 2.5%)， 

经过球磨后，Al2O3 不可能完全均匀地分散在 ZnO 颗 

粒的周围， 因此，经过成型后的坯体在烧结的过程中， 

富 Al2O3 区域的 ZnO 晶粒生长较快，而缺 Al2O3 区域 

的 ZnO晶粒生长较慢，故出现少量的大尺寸晶粒。从 

图 2 可以看出，掺杂后的 AZO 靶材表面或晶界处存 

在一些白色物相，而且还有很多颜色较深的小颗粒镶 

嵌在 ZnO的晶粒内或聚集于 ZnO的晶界处。 
2.1.3  AZO靶材的 EDS谱 

图 3所示为 AZO靶材的 EDS谱。其中，图 3 (a) 
和(b)所示为 θst=1 400℃、vst=10℃/min、θnd=1 200℃ 

和 tnd=16 h烧结工艺条件下， AZO陶瓷(w(Al2O3)=0.5%) 
的  EDS  谱，图  3(c)和(d)所示为  θst=1  500  ℃、vst= 
10 ℃/min、θnd=1  400 ℃和 tnd=16  h 烧结工艺条件下 
AZO陶瓷(w(Al2O3)=1.0%)的 EDS谱。 1点和 2点区域 
Zn、 Al和O的摩尔比与ZnAl2O4 成分的原子相差较大， 

这主要是由于基体中 Zn 元素的影响 [18] ，而 3 点区域 

成分与 ZnAl2O4 较为相近。同时，通过 EDS分析(如 4 
点)发现，少量的 Al 存在于 ZnO 的基体中(见表 2)， 

说明 Al掺杂在 ZnO的晶格中， 这与上述 XRD的分析 

结果相符(见图 1)。此外，这也与 TAGA等 [19] 在 Al掺 

杂 ZnO陶瓷的晶界和晶内发现 ZnAl2O4 相相一致。 

2.2  第二步烧结温度对靶材性能的影响 
2.2.1  第二步烧结温度对靶材的相对密度影响 

两步烧结的第一步烧结可以实现陶瓷中气孔的亚 

临界不稳定状态，为后续的低温烧结提供重要的基础 

条件。 经过 θst 烧结后， 坯体能够达到一定程度的致密， 

大尺寸的气孔逐渐消失，颗粒之间形成连续骨架，而 

这些骨架可作为试样下一步烧结的扩散通道，再通过 

第二步的晶界扩散作用便可达到致密，因此，两步烧 

结法中第二步烧结温度  θnd 是影响陶瓷密度和性能的 

一个重要的工艺参数。 

图 4 所示为 AZO 靶材的相对密度与第二步烧结 

温度  θnd 的关系。当 w(Al2O3)=0 时，ZnO 靶材在  θnd 
为 1  200 ℃的烧结温度下可获得较高的相对致密，为 
96.6%。随 θnd 的升高，ZnO靶材的密度反而呈现减小 

的趋势，这主要是由于在高温保温过程中，ZnO挥发 

较为严重，导致靶材的致密化程度降低；而  θnd 过低 

时(如 θnd 为 1 100 ℃)，晶界扩散的活化能较低，在一 

定的保温时间内难以实现致密化。较  AZO  靶材 
(w(Al2O3)=0)试样比较， 掺杂后(w(Al2O3)=0.5%)的致密
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图 2  不同 Al掺杂溶度 AZO靶材的 SEM像 
Fig. 2  SEM images of AZO targets with different Al2O3 concentrations: (a) w(Al2O3)=0; (b) w(Al2O3)=0.5%; (c) w(Al2O3)=1.5%; 
(d) w(Al2O3)=2.5% 

图 3  AZO靶材的 EDS谱 

Fig. 3  EDS energy spectra of AZO targets
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表 2  AZO陶瓷中 Zn、Al和 O元素含量 

Table  2  Elements  Zn,  Al  and  O  concentrations  of  AZO 

ceramic body 

Mole fraction/% 
Area 

Zn  Al  O 

1  29.39  22.96  47.64 

2  44.31  22.86  32.83 

3  11.11  39.44  49.45 

4  74.77  1.83  23.40 

图 4  在 θst=1 400℃、 vst=10℃/min、 tnd=16 h的条件下 ZAO 

靶材相对密度与 θnd 的关系 

Fig. 4  Relationship between θnd  and relative density of AZO 

targets at θst=1 400℃, vst=10℃/min and tnd=16 h 

度较高。一方面，当  Al2O3 的掺杂浓度较低时，Al 3+ 

固溶在 ZnO的晶格中，由于离子半径的差异，ZnO晶 

格发生畸变，晶格周围产生应力场，具有较高的能量， 

可促使质点的扩散迁移，加速烧结致密化的进程。另 

一方面，Al2O3 在  900 ℃左右获得足够的能量扩散至 
ZnO主晶相中， 对 Zn 2+ 进行晶格取代或进入 ZnO晶格 

的间隙中，产生晶格缺陷(如空位)，这些晶格缺陷促 

进晶格或晶界扩散，加速烧结进程。从图 4 还可以看 

出，随着  Al2O3 掺杂浓度的增加，试样的相对密度呈 

现降低的趋势。过剩的 Al2O3 与 ZnO在晶界上生成第 

二相 ZnAl2O4(见 XRD 谱)，降低烧结的驱动力，增加 

晶界扩散所需的活化能，阻碍晶界扩散，且  ZnAl2O4 

的含量随掺杂浓度的提高而增加，故掺杂后试样的致 

密度逐渐降低。 

图 5所示为 θst=1 400 ℃、 vst=10℃/min 和 tnd=16 h 
时不同第二步烧结  θnd 条件下  AZO  陶瓷(w(Al2O3)= 
1.5%)的 SEM 像。从图 5中可以看出，六方纤锌矿结 

构的  ZnO 晶粒的形貌基本为六边行，同时，在  ZnO 

晶粒表面都能观察到析出的白色物相(ZnAl2O4 相)。 随 

着 θnd 提高，ZnO 的晶粒尺寸也明显得到长大。当 θnd 
升高至 1 350℃时， ZnAl2O4 相多数聚集于晶界上和三 

叉晶界口(见图 2 (a))。而当保温温度降至 1 100℃时， 

有明显的孔洞集中于晶界或三叉晶界口处(见图 2(d))， 

阻碍了晶粒的生长，影响 AZO陶瓷靶材相对密度。 
2.2.2  第二步烧结温度对靶材的电阻率的影响 

理想晶体在绝对零度的条件下，电子和空穴的迁 

移不受阻力，迁移率为无限大。但因为晶格的热振动、 

杂质引入、裂纹等破坏了晶格振动的周期性，自由载 

流子的迁移在这些因素作用下运动受阻，可能发生突 

然转向或丢失能量，这种现象称为载流子的散射。晶 

体缺陷的散射增强，电阻率上升，材料的导电性能降 

低。而对 ZnO 进行适当浓度的 Al 掺杂，能增加自由 

载流子的浓度，增强其导电性能 [20] 。 

表  3  所列为  AZO  靶材在  θst=1  400  ℃(vst=10 
℃/min)不同 θnd 下保温 16 h后的电阻率。 由表 3可见， 

随着保温温度 θnd 的降低，不同掺杂浓度 AZO靶材的 

电阻率的变化趋势都是逐渐增加。 当θnd为1 350℃时， 
AZO(w(Al2O3)=1.5%)靶材电阻率为 2.9×10 −2  Ω∙cm； 

而当 θnd 降至 1  100 ℃时，试样的电阻率增加至 19.8 
Ω∙cm。由图 4可知，在 AZO靶材的二步烧结过程中， 

第二步烧结温度  θnd 对靶材的相对密度有着重要的影 

响。θnd 温度过低，靶材试样的致密化程度较低，试样 

中的气孔数量也较多，晶体中自由载流子的散射几率 

增大，材料的导电性能降低。同时，Al的掺杂会导致 

靶材内部微观结构不均匀，如晶格畸变、晶界和杂质 

等，载流子在电场作用下迁移至这些微观结构缺陷处 

受阻而积聚，形成空间电荷积聚效应，降低自由载流 

子的浓度，导致靶材的电阻率升高。COLDER 等 [21] 

研究也发现掺杂适当浓度的 Ni 原子进入 ZnO 的晶格 

中，能改变  ZnO 的能带结构，增加杂质能级，提高 
ZnO陶瓷的载流子浓度和导电性。此外，随着第二步 

烧结温度  θnd 的提高，靶材的结晶程度也趋于完整， 

晶体内部的缺陷浓度也在一定程度上降低，晶粒尺寸 

得到增大，晶界的数量就相应的减少，故自由载流子 

散射的几率降低，靶材试样的电阻率降低，导电性能 

增强。HAN 等 [22] 在 Mn 掺杂 ZnO 的电学性能的研究 

中也发现同样的现象，随掺杂浓度和烧结温度增加， 

晶体的本征缺陷浓度增大，致使载流子的浓度增加， 

陶瓷材料的导电性能逐渐增强。 比较图 4和表 3可知， 

当 θnd 为 1  350 ℃时，w(Al2O3)掺杂量为 2.0%和 2.5% 
的靶材试样相对密度基本相同，而这两种试样的电阻 

率则相差较大。其主要原因是如下：1) 随着掺杂浓度 

的增加，晶粒生长受阻，晶粒尺寸偏小，电阻率偏大；
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图 5  在 θst=1 400℃、vst=10℃/min和 tnd=16 h不同 θnd 时 AZO(w(Al2O3)=1.5%)靶材的 SEM像 
Fig. 5  SEM images of AZO (w(Al2O3)=15%) targets prepared in  two stepssintering at θst=1 400 ℃, vst=10 ℃/min, tnd=16 h and 
different θnd: (a) 1 350℃; (b) 1 300℃; (c) 1 200℃; (d) 1 100℃ 

表 3  不同 θnd 时 AZO靶材的电阻率 

Table  3  Electrical  resistivity  of  AZO  at  different  second 

sintering temperatures (θnd) 

Electrical resistivity/(Ω∙cm) 
θnd/℃  w(Al2O3)= 

1.5% 
w(Al2O3)= 
2.0% 

w(Al2O3)= 
2.5% 

1 350  0.029  0.112  0.71 

1 200  3.6  5.5  6.2 

1 100  19.8  22.2  116 

2)  Al 的掺杂已超过 Al 在 ZnO 中的固溶度，Al2O3 与 
ZnO 生成 ZnAl2O4 的含量增加，这些新生成的第二相 
ZnAl2O4 对 ZnO 的电导起着“杂质”的作用，增加自 

由载流子的散射；3) 增加的 ZnAl2O4 相破坏原有晶格 

振动的周期性，阻碍自由载流子的迁移，影响靶材的 

导电性能。 

3  结论 

1)  AZO 靶材的衍射峰与 ZnO 晶体的标准衍射峰 

相一致，为纤锌矿结构；随掺杂 Al2O3 掺杂浓度增加， 

XRD谱中出现锌铝尖晶石相(ZnAl2O4)的衍射峰， 晶格 

常数 a和 c呈现先增大后减小的趋势。 
2) 在 θst=1 400℃、vst=10℃/min、θnd=1 200℃、 

tnd=16 h 的烧结条件下，w(Al2O3)掺杂量为 0的靶材的 

致密较高，为 96.56%。随着 θnd 的提高，AZO靶材相 

对密度逐渐增加。 
3) 靶材电阻率随烧结温度 θnd 的升高而降低，在 

θst=1 400℃、vst=10℃/min、θnd=1 350℃、tnd=16 h 的 

烧结工艺下，AZO(w(Al2O3)=1.5%)靶材的电阻率仅为 
0.029 Ω∙cm。 
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