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常压烧结法制备 ZnO 陶瓷靶材 
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摘  要：采用凝胶注模成型技术制备 ZnO 陶瓷坯体，并在较低温度下常压烧结后获得相对密度达 98.6%、晶粒尺

寸为 1.35 μm 的陶瓷靶材，研究工艺参数对 ZnO 陶瓷靶材的相对密度、晶粒生长和电阻率的影响。结果表明：ZnO

陶瓷靶材的相对密度随烧结温度升高而增大，在 1050 ℃时达到最大值。适当增大升温速率或延长保温时间都有

利于提高其相对密度。晶粒尺寸随升温速率的升高而减小，随保温时间的延长而增大。提高烧结温度和增加保温时

间都可降低 ZnO 陶瓷靶材的电阻率。ZnO 陶瓷靶材经 1400 ℃烧结 3 h 后，获得的电阻率最小(为 1.75×10−2 Ω·cm)。 
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Fabrication of ZnO ceramic target by conventional sintering 
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Abstract: ZnO ceramic target with the relative density of 98.6% and grain size of 1.35 μm was fabricated by gelcasting 
and conventional sintering at low temperature. The effects of processing on the relative density, grain growth and 
electrical resistivity of ZnO ceramic target were studied. The results show that the relative density of ZnO ceramic targets 
increases with increasing the sintering temperature, and reaches the maximum value at 1050 ℃. The relative density of 
ZnO ceramic targets increases with increasing the heating rate or duration time. The grain sizes decrease with increasing 
the heating rate, while increase with increasing the duration time. With increasing the sintering temperature and duration 
time, the electrical resistivity of ZnO ceramic target reduces. The low electrical resistivity of 1.75×10−2 Ω·cm is achieved 
at the temperature of 1400 ℃. 
Key words: ZnO ceramic target; gelcasting; conventional sintering; relative density; grain size; electrical resistivity 

                      
 

ZnO 薄膜具有导电性能好、电阻率低 (1×
10−4 Ω·cm)、可见光范围内高透光率高(90%)和近红外

区反射率(80%)高等优异性能，主要应用于液晶显示

屏、太阳能电池的透明电极、建筑玻璃和压电器件等

领域[1−2]。ZnO 薄膜通常采用溅射金属 Zn 靶或 ZnO 陶

瓷靶材制备。但采用陶瓷靶材制备薄膜更容易控制薄

化学计量比，且无需后续热处理，因此，ZnO 陶瓷靶

材逐渐成为研究的热门材料[3]。 
ZnO 陶瓷靶材的传统成型技术主要有干压成型和

等静压成型。干压成型径向和轴向压力分布不均匀，

所得生坯常出现分层和裂纹等缺陷，导致坯体强度低

和坯体密度不均匀。此外，干压成型对模具要求较高，

不适用形状复杂坯体的成型。而等静压成型虽克服了

干压成型只能径向加压的缺点，所得坯体的密度及均

匀性都有所提高，但其成型过程中仍存在导致产品性

能降低的裂纹、气孔和分层等缺陷。随工业技术发展，

靶材逐渐成向大尺寸、高密度及形状复杂化发展，传

统成型技术已不能满足需求。凝胶注模成型技术是一 
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种制备高品质复杂形状陶瓷的近净成型技术。与传统

成型技术相比，该技术具有坯体强度高、坯体密度均

匀、成本低廉、可进行机械加工和制备大尺寸及形状

复杂的陶瓷等优点[4−6]。蔡锴等[7]采用凝胶注模成型

Al2O3，获得生坯内部孔隙尺寸和密度分布均匀，干燥

生坯强度达 18 MPa。YI 等[8]采用凝胶注模成型方法制

备出固相体积分数为 70%、坯体强度达 55.4 MPa 的

SiC/Si 陶瓷。杨硕等[9]采用凝胶注模技术制备 ITO 靶

材，利用正交试验设计原则制备出固相体积分数为

80%、低黏度的浆料，成型后得到高质量生坯。因此，

本文作者拟采用凝胶注模成型制备 ZnO 陶瓷靶材坯

体。 
ZnO 薄膜的性能不仅取决于溅射工艺参数，也取

决于靶材相对密度和微观结构。靶材相对密度越高，

薄膜性能越好。对同一种靶材，晶粒尺寸越小，溅射

沉积速率越快，所得薄膜性能越好。此外，晶粒尺寸

分布均匀的靶材溅射沉积所获得的薄膜的厚度分布更

加均匀，电阻率较小[10]。王敏等[11]采用高纯超细 ZnO
和 Al2O3粉体为原料，制备了相对密度为 98%、电阻

率为 1.8×10−2 Ω·cm 的氧化锌铝(ZAO)陶瓷靶材。通

过磁控溅射靶材，最终获得透光率达 88.6%、最低电

阻率达 2.1×10−3 Ω·cm 的 ZAO 薄膜。NEVES 等[12]研

究微米级 ZnO 和纳米级 ZnO 陶瓷靶材的烧结性能，

结果表明，ZnO 薄膜的性能受原始粉体粒度及靶材晶

粒尺寸的影响较大，采用纳米级 ZnO 可在较低温度实

现靶材致密化，薄膜最小电阻率为 1.4 Ω·cm。李雪萍

等[13]研究氧化锡锑(ATO)陶瓷靶材相对密度和微观结

构对其导电性能的影响。结果表明：随 ATO 靶材相

对密度的增加，载流子密度和迁移率逐渐增大，电阻

率逐渐降低。目前，相对密度较高的陶瓷靶材的烧结

方式主要有热压和热等静压两种方法，但这两种烧结

方法对设备要求较高、生产效率低、成本高及后续加

工困难[14]。而常压烧结成本较低、工艺简单且可实现

大规模生产。 
本文作者以 ZnO 微粉为原料，采用凝胶注模成型

坯体，在低温常压下烧结实现大尺寸 ZnO 靶材的致密

化，研究烧结温度、升温速率和保温时间等工艺参数

对靶材相对密度、晶粒生长及电阻率的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验原料为氧化锌(ZnO，D50：100 nm，分析纯，

江西华德润有限公司生产)、聚丙烯酸铵(NH4PAA，分

析纯，淄博京和化工染料有限公司生产 )、氨水

(NH3·H2O，分析纯，广东汕头市西陇化工厂生产)、丙

烯酰胺(AM，分析纯，天津市瑞金特化学品有限公司

生产)、N,N′−亚甲基双丙烯酰胺(MBAM，分析纯，天

津市瑞金特化学品有限公司生产)、过硫酸铵(APS，
(NH4)2S2O8，分析纯，成都科龙化工试剂厂生产)和去

离子水(实验室自制)。 
 
1.2  氧化锌陶瓷靶材的制备 

制备 ZnO 坯体的典型凝胶注模成型工艺[4, 15]为：

称取一定质量的 ZnO 粉体、分散剂、单体和交联剂，

制备出固相体积分数为 50% 的 ZnO 混合浆料，再将

浆料置于球磨罐中，以 Al2O3 球为球磨介质，浆料与

介质球质量比为 1:1，在行星式球磨机上球磨 24 h。然

后，将浆料注入模具，待固化后脱模得到 ZnO 湿坯，

将湿坯在一定温度下干燥，然后在 500 ℃下脱胶 1 h，
最后在不同工艺条件下烧结。烧结温度范围为

800~1400 ℃，升温速率范围为 2~20 ℃/min，保温时

间范围为 1~8 h。 
 
1.3  性能检测 
    采用阿基米德方法测量试样的体积密度；运用四

探针测量仪测量 ZnO 靶材的电阻率；利用扫描电子显

微镜(SEM，Sirion200，FEI)对靶材进行显微组织分析，

每个样品选取 200 个晶粒，利用 Nano Measurer 软件

计算晶粒平均尺寸。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  烧结工艺对晶粒尺寸的影响 

KELLETT 等[16]指出无论在烧结中期还是烧结后

期，晶粒生长是烧结过程中连续致密化的必要条件。

但因晶粒生长是一个强烈依赖时间的过程，提高升温

速率意味着坯体可以在更短时间内达到烧结所需温

度，抑制晶粒过分长大。 
图 1所示为不同烧结温度下ZnO靶材的晶粒尺寸

与升温速率的关系。由图 1 可知，在不同温度烧结时，

晶粒尺寸与升温速率关系有着相似变化规律，即晶粒

尺寸随升温速率增加而减小，这表明提高升温速率可

有效控制晶粒生长。GUNEWIEK 等[17]研究微波烧结

升温速率对晶粒生长的影响时发现当升温速率分别为

5 ℃/min 和 75 ℃/min 时，样品的晶粒尺寸分别为 2.5 
μm 和 1 μm，升温速率较快导致较短的时间到达烧结

温度，而晶粒生长又是强烈依靠时间的过程，因此，
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没有足够的时间允许晶粒长大。XU 等[18]关于微波烧

结升温速率对晶粒生长的影响时，结果表明：提高升

温速率可降低晶粒生长动力，从而导致晶粒生长变慢。 
图 2 所示为不同升温速率下 ZnO 靶材在 1050 ℃

烧结 3 h 的 SEM 像。从图 2 可知，六方纤锌矿结构的 
 

 
图 1  不同烧结温度下 ZnO 靶材的晶粒粒径与升温速率的

关系 

Fig. 1  Relationship between grain size of ZnO targets and 

heating rate at different sintering temperatures 
 

 
图 2  不同升温速率下经 1050 ℃烧结 3 h 后 ZnO 靶材的

SEM 像 

Fig. 2  SEM images of ZnO targets sintered at 1050 ℃ for  

3 h under different heating rates: (a) 5 ℃/min; (b) 20 ℃/min 

ZnO 晶粒形貌基本为六边形，晶粒间孔隙较小，主要

集中在 3 个晶粒或 4 个晶粒的交界处。当升温速率为

20 ℃/min 时，晶粒尺寸明显减小，晶粒结构也更加

均匀，但靶材内部出现较多不规则孔隙，如图 2 (b)  
所示。 

图 3所示为不同升温速率下ZnO靶材的晶粒尺寸

和相对密度的关系曲线。从图 3 可知， 在常压烧结条

件下，升温速率对 ZnO 靶材的晶粒尺寸长大作用明显

大于对其致密化的作用。在烧结后期，此现象尤其明

显。此结果与 XU 等[18]采用微波烧结方法烧结，低升

温速率下的结果相一致，但当温速率大于 200 ℃/min
时，升温速率对致密化的作用则大于对晶粒生长的作

用。GUNEWIEK 等[17]则认为在微波烧结过程中，提

高升温速率可以显著抑制晶粒长大，但对样品的相对

密度几乎没有影响。 
 

 

图 3  不同升温速率下 ZnO 靶材的相对密度与晶粒尺寸的

关系曲线 

Fig. 3  Relationship between relative density and grain size of 

ZnO target at different heating rates 

 
图 4所示为不同烧结温度下ZnO靶材的晶粒尺寸

与保温时间的关系曲线。由图 4 可知，ZnO 靶材晶粒

尺寸随保温时间的增加而增大。在不同温度下烧结时，

ZnO 靶材的晶粒尺寸与保温时间的关系曲线相似。保

温时间为 1~3 h 时，晶粒生长速率较快，继续延长保

温时间，晶粒生长速率减慢。这是由于适当延长保温

时间致使坯体收缩缓慢，有利于孔隙的排除，孔隙数

量减少，从而有利于晶界的迁移，导致晶粒逐渐长大。

HAN 等[19]研究 ZnO 晶粒生长时也发现类似现象。此

外，对 ZnO 进行 Al 掺杂后，晶粒尺寸明显减小，且

晶粒生长指数高于纯 ZnO 时的晶粒生长指数，导致晶

粒生长动力减小，晶界迁移减弱，晶粒尺寸变小。 
图 5 所示为以 5 ℃/min 升温速率在 1050 ℃烧结 
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图 4  不同烧结温度下 ZnO 靶材的晶粒尺寸与保温时间的

关系 

Fig. 4  Relationship between grain size of ZnO targets 

sintered at different temperatures and holding time  

 

 

图 5  升温速率为 5 ℃/min 时在 1050 ℃烧结不同时间后

ZnO 靶材的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of ZnO targets sintered at 1050 ℃ for 

different holding time at heating rate of 5 ℃/min: (a) 1 h;    

(b) 8 h 

不同时间后 ZnO 靶材的 SEM 像。由图 5 可知，保温

时间为 1 h 时，烧结时间短，ZnO 没有充分烧结，坯

体内部有较多不规则孔洞，晶粒平均尺寸为 1.2 μm，

如图 5(a)所示。当烧结时间达 8 h 时，孔洞由不规则

状转化为圆形。但保温时间过长，晶粒出现粗化现象，

个别晶粒出现异常长大，晶粒平均尺寸为 1.5 μm，如

图 5(b)所示。此外，晶粒粗化会导致靶材内部结构不

均匀、相对密度降低，影响靶材的使用性能。 

 

2.2  烧结工艺对相对密度的影响 

图 6 所 示 为 升 温 速 率 为 5 ℃ /min 时 经

800~1400 ℃温度保温 3 h 后 ZnO 靶材的相对密度、

晶粒粒径与烧结温度的关系。从图 6 可知，ZnO 靶材

的相对密度随烧结温度升高先增加后下降。这是由于

低温烧结时，ZnO 坯体内存在大量孔洞，随烧结温度

提高，内部气孔逐渐闭合，ZnO 相对密度随之增加。

当温度高于 1050 ℃时，ZnO 靶材相对密度下降，这

是因为高温导致晶界迁移加快，气孔包入晶粒内，导

致坯体难以致密化。SENDA 等[20]也认为是由气孔中

存在的气体导致。HYNES 等[21]则认为这是因为当烧

结温度过高时，Zn 出现少量挥发，导致 ZnO 内部出

现孔洞，阻碍其致密化。此外，由图 6 可知，靶材的

晶粒尺寸随烧结温度升高先缓慢增加后快速增加，当

烧结温度从 900 ℃增至 1050 ℃时，晶粒尺寸仅从

0.81 μm 增至 1.35 μm；当烧结温度高于 1050 ℃时，

靶材晶粒尺寸增加较快，这是由于烧结温度升高导致

传质扩散动力能增加，快速引发传质扩散过程导致晶

粒快速长大。 

在较低温度(1050 ℃)常压烧结下，ZnO 靶材相对

密度就可达到 98.6%，主要原因如下：1)  ZnO 粉末 
 

 

图 6  ZnO 靶材在不同烧结温度下的相对密度和晶粒粒径 

Fig. 6  Relative density and grain size of ZnO targets at 
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different sintering temperatures 

粒度小，颗粒比表面积和比表面能较高，具有较好的

烧结活性，且可增加烧结激活能，促进烧结过程进行，

因而在较低烧结温度下可获得高致密度 ZnO 陶瓷  
靶[22]。2) 烧结性能和坯体成型有很大关系。CHU 等[23]

用粒径为 0.1 μm 的 ZnO 粉末，采用单轴压制后，在

1050 ℃等温烧结，获得相对密度达 98% ZnO 坯体。

采用凝胶注模成型方法制备的 ZnO 坯体，1050 ℃常

压烧结 3 h，获得相对密度为 98.6% ZnO 陶瓷靶材。

这是由于凝胶注模成型中，分散均匀的粉末被原位凝

固成型，坯体密度均匀，坯体烧结均匀性提高。 
图 7所示为不同烧结温度下升温速率对ZnO靶材

相对密度的影响。由图 7 可知，900 ℃C 烧结时，ZnO
靶材的相对密度随升温速率升高而增加。在 1000 ℃
和 1050 ℃烧结时，相对密度的变化规律明显不同于

900 ℃烧结时相对密度的变化规律，相对密度先随升

温速率增加而增大，随后随升温速率增加出现下降趋

势。这是由于常压烧结下，过高的升温速率致使样品

快速达到高温状态，烧结初期阶段缩短，大部分气体

残留在晶体内，导致坯体难以致密化。RYU 等[24]认为

烧结温度的升高导致晶粒粗化作用大于升温速率提高

带来的晶粒细化作用，致使晶粒在高温度烧结时，晶

粒粗化，从而导致相对密度降低。 
图 8 所示为 ZnO 在 900 ℃下烧结 3 h 后升温速率

分别为 2 ℃/min 和 20 ℃/min 时的 SEM 像。由图 8
可知，升温速率为 2 ℃/min 时，只有部分颗粒面接 
触，形成烧结颈，晶界不明显，坯体内部有大量连通

孔存在，相对密度较低，如图 8(a)所示。升温速率为  
20 ℃/min 时，坯体内部晶界明显，连通孔隙几乎全

部转变为闭合孔隙，致密化程度远大于升温速率为 
 

 

图 7  不同温度下 ZnO 靶材的相对密度与升温速率的关系 

Fig. 7  Relationship between relative density of ZnO target 

and heating rate at different sintering temperatures 

2 ℃/min 时的，如图 8(b)所示。 
图 9所示为不同烧结温度下保温时间对ZnO靶材

相对密度的影响。由图 9 可知，不同温度烧结下，延 
 

 
图 8  ZnO 在 900 ℃烧结 3 h 后不同升温速率下 ZnO 靶材

的 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of ZnO targets sintered at 900 ℃ for 3 h 

under different heating rates: (a) 2 ℃/min; (b) 20 ℃/min 

 

 

图 9  不同烧结温度下 ZnO 靶材的相对密度与保温时间的

关系 

Fig. 9  Relationship between relative density of ZnO targets 



                                           中国有色金属学报                                             2015 年 6 月 1630

and holding time at different sintering temperatures 

长保温时间都导致靶材的相对密度曲线先增加较快后

趋于平缓。1050 ℃烧结时，相对密度随保温时间延长

而缓慢降低。这是因为高温烧结促使晶粒粗化，致使

烧结体相对密度降低。CUPTA 等[25]研究 ZnO 相对密

度与保温时间的关系时也发现类似现象。他们认为保

温时间过长，晶粒出现粗化，导致相对密度降低。因

此，在常压烧结下烧结 ZnO 靶材，高温长时间烧结对

其致密化不利，而应该在适当温度下适当延长保温时

间来提高 ZnO 靶材的相对密度。 
在相同保温时间(3 h)下，当温度从 900 ℃升高到

1000 ℃时，ZnO 靶材的相对密度由 86.6%增加到

95.7%，而在相同烧结温度(900 ℃)下，当保温时间从

1 h 增加到 3 h 时，其相对密度从 81.6%增加到 86.6%。

由此可知，合理的烧结温度是获得高致密度 ZnO 靶材

的主要因素。 
图 10 所示为 ZnO 在升温速率为 5 ℃/min、烧结

温度 1000 ℃下烧结不同时间的 SEM 像。由图 10 可

知，保温 1 h 时，部分晶界明显，开孔孔隙较多，致 
 

 
图 10  升温速率为 5 ℃/min 时经 1000 ℃烧结不同时间

ZnO 靶材的 SEM 像 
Fig. 10  SEM images of ZnO targets sintered at 1000 ℃ for 
different holding time with heating rate of 5 ℃/min: (a) 1 h;   

(b) 8 h 

密化不完全，相对密度较低(见图 10(a))。保温时间增

至 8 h 时，靶材内部晶界明显，晶粒长大，孔隙主要

以闭孔孔隙存在于 3 个或 4 个晶粒交接处，靶材相对

密度明显增大(见图 10(b))。因此，适当延长保温时间

可有效增加 ZnO 靶材的相对密度。 
 
2.3  烧结工艺对电阻率的影响 

ZnO 靶材是本征型半导体，其存在 6 种点缺陷，

分别为氧空位(Vo)、锌空位(Zno)、间隙锌(Zni)、反位

锌(ZnO)、间隙氧(Oi) 和反位氧(OZn)。其中 Vo、Zni和

ZnO 是施主缺陷，Zno、Oi 和 OZn 为受主缺陷，ZnO 的

形成能较高，则 Vo和 Zni一直被认为是 n-ZnO 导电的

主要原因[26]。本征缺陷的存在(晶格的热振动、杂质引

入和裂纹等)破坏了晶格振动的周期性，自由载流子的

迁移运动受阻，且可能发生转向和能量损失，导致载

流子出现散射现象。晶格缺陷散射增强，靶材电阻率

升高，导电性能降低[15]。而通过改变烧结工艺，提高

靶材的相对密度和微观结构组织均匀性，能增加导电

电子浓度，且降低缺陷对载流子的散射作用，增强其

导电性能。 
图 11 所示为不同烧结温度下 ZnO 靶材的电阻率

变化。由图 11 可知，随烧结温度升高， 靶材电阻率

先迅速降低后变化缓慢。这是因为随烧结温度升高，

靶材相对密度增加，坯体内部气孔数量减少，对自由

电子的散射几率减小，导致电阻率降低。烧结温度继

续升高，晶粒长大，晶界减少，减弱其对自由载流子

的散射，同时晶体内点缺陷受热激发，导致填隙 Zn
原子浓度(Zni)或 O 原子缺位浓度(Vo)变大，导致靶材

电阻率继续降低。而当烧结温度高于 1300 ℃后，可 
 

 

图 11  不同烧结温度下 ZnO 靶材的电阻率变化 

Fig. 11  Change of electrical resistivity of ZnO targets sintered 



第 25 卷第 6 期                              孙文燕，等：常压烧结法制备 ZnO 陶瓷靶材 1631

at different temperatures 

能有部分 Zn 挥发导致在靶材内产生锌空位，从而导

致靶材的电阻率继续小幅度下降。WANG 等[27]采用热

压法制备 Al 掺杂 ZnO 溅射靶，结果表明：随烧结温

度升高，AZO 靶材的电阻率逐渐降低。COLAK 等[28]

的研究表明，随烧结温度升高，坯体内部本征缺陷增

加，ZnO 电阻率逐渐下降，此外，该作者认为，高温

作用下间隙锌原子发生电离，产生两个额外电子，载

流子浓度增加，导致电阻率下降。 
图 12 所示为 1100 ℃烧结不同保温时间下 ZnO

陶瓷靶材的电阻率变化。由图 12 可知，保温时间由 1 
h 增加至 3 h 时，由于靶材致密度逐渐增大，内部气孔

减少，继而导致电阻快速下降。继续延长保温时间，

电阻率变化较小时，这是由于靶材致密化已完成，延

长保温时间会使部分晶粒长大，减弱晶界对自由载流

子的散射作用。HAN 等[29]研究 ZAO 靶材的电阻率与

保温时间时也发现相同现象，保温时间由 1 h 延长至  
2 h 时，电阻率明显下降，继续延长保温时间，电阻率

减少不明显。 
图 13 所示为 1100 ℃烧结时不同升温速率下 ZnO

靶材的电阻率变化。由图 13 可知，当升温速率由     
2 ℃/min 提高到 5 ℃/min，电阻率下降明显。随升温

速率的继续升高，电阻率反而增加。这可能是因为升

温速率较快，靶材内部晶界迁移较快，气体无法排出，

导致部分孔隙无法消除。而气孔的存在则增大对自由

载流子的散射几率，致使靶材的电阻率增大。BOMLAI
等[30]研究升温速率对钛酸锶钡陶瓷的电阻率影响时

也发现类似现象，他们认为随升温速率增加，晶粒尺

寸不仅减小而且更加均匀，导致电阻率下降。 
 

 

图 12  1100 ℃烧结时不同保温时间下 ZnO 靶材的电阻率

变化 

Fig. 12  Change of electrical resistivity of ZnO targets 

sintered at 1100 ℃ for different time 

 

 

图 13  1100 ℃烧结时不同升温速率下 ZnO 靶材的电阻率

变化 

Fig. 13  Change of electrical resistivity of ZnO targets at  

1100 ℃ and different heating rates 

 

3  结论 
 

1) 采用凝胶注模成型技术制备 ZnO 坯体常压烧

结后，在较低温度下烧结(1050 ℃)相对密度可达到

98.6%，平均晶粒粒径约为 1.35 μm。 
2) 升高烧结温度可有效提高 ZnO靶材相对密度，

适当增加升温速率或延长保温时间也有利于增加相对

密度，但过高的升温速率和过长的保温时间都不利于

坯体致密化，降低 ZnO 靶材相对密度。烧结温度是获

得高致密度 ZnO 靶材的关键因素，以 5 ℃/min 升温

在 1050 ℃烧结 3 h 后，ZnO 靶材的相对密度最高。 
3) 晶粒平均尺寸随升温速率增加而减少，随烧结

保温时间延长而增大。适当的升高烧结温度和延长保

温时间可降低 ZnO 靶材的电阻率，1400 ℃烧结 3 h
后，获得靶材的最低电阻率为 1.75×10−2  Ω·cm。 
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