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摘  要：以 Ga2O3掺杂量(质量分数)为 3%的 ZnO-Ga2O3混合粉体为原料，采用热压烧结法制备 GZO 陶瓷。通过

XRD、SEM、阿基米德排水法和四探针法对烧结试样的物相组成、显微结构、密度和电阻率等进行分析表征。结

果表明：外加压力能有效降低 GZO 陶瓷烧结致密化温度；当外加压力为 18 MPa 时，随烧结温度升高，烧结体的

密度和电导率增大；当烧结温度达 1150 ℃时，烧结体密度和电导率达到最大值；但当烧结温度继续增大时，由

于晶粒粗化和 Zn 元素挥发导致试样中气孔长大，试样致密度与导电性呈下降趋势。此外，ZnO-Ga2O3 混合粉体

在烧结温度较低时(1050 ℃)，Ga2O3与 ZnO 固相反应生成 ZnGa2O4立方尖晶石相；随着烧结温度升高，ZnGa2O4

将与 ZnO 继续反应，生成与 ZnO 六方纤锌矿结构呈共格关系的复杂化合物 ZnxGa2Ox+3，并且化合物化学式中 x
值随着烧结温度的升高而增加，化合物晶体结构逐渐接近 ZnO 六方纤锌矿结构。 
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透明导电氧化物(TCO)薄膜是一种具有独特光电

特性的材料，其本身具有较高的载流子浓度，是良好

的导电体，同时又具备一定的透光性。因此，被广泛

应用于电子、信息、光学等各个领域。ZnO 作为 TCO
薄膜材料之一，具有带隙宽、介电常数低、温度稳定

性好、光透过率高、化学性能稳定等特点，并且 Zn
储量丰富，价格低廉，自 20 世纪 80 年代起就被广泛

报到和研究[1]。通过对 ZnO 的掺杂改性可以有效提高

其导电性能和稳定性，目前所采用的掺杂元素有 Al、
Ga、In、B、Si、Ge、Ti、Zr、Fe 等[2−10]。其中，对

Al掺杂ZnO(AZO)和Ga掺杂ZnO(GZO)的研究报告最

为多见。然而与 Al 相比，由于 Ga 不属于活泼金属，

且与 Zn 有相近的原子半径，使得 GZO 在性能上表现

出优异的光学、电学性能和良好的稳定性[1, 11]，近年

来受到广泛关注。 
TCO 薄膜的制备方法众多，其中磁控溅射法应用

较为广泛。研究表明，磁控溅射用陶瓷靶材的性能对

其薄膜的性能有较大的影响。因此，诸多学者对制备

高性能的磁控溅射用陶瓷靶材进行了大量研究。孙文

燕等[12]采用凝胶注模成型+常压烧结的方法制备 ZnO
陶瓷靶材，研究了烧结工艺对 ZnO 陶瓷靶材各项性能

的影响。LIU 等[13]采用无压烧结法制备 GZO 陶瓷靶

材，在掺杂浓度(质量分数)0.578%Ga 时获得最高相对

密度为理论密度(Theoretical density)的 99.23 %，并研

究了陶瓷靶材与沉积薄膜性能之间的关系。LIU 等[14]

研究了不同 Ga 掺杂浓度(0~3%)对靶材性能的影响。

WU 等[15]研究了 GZO 陶瓷靶材掺杂 3%和 5%的 Ga
时无压烧结的相转变与致密化机理，在两种掺杂浓度

下分别制得相对密度为 99.3%和 94.3%的靶材。从现

有文献报道来看，GZO 陶瓷靶材只有在 Ga 掺杂量较

低时才容易获得较高的烧结密度，然而 GZO 薄膜光

电性能在 Ga 掺杂量为 3%~5%时才更为优异，这与高

Ga 含量陶瓷靶材无压烧结致密化困难之间存在矛盾。

究其原因在于 Ga 在 ZnO 中的固溶极限为 0.578%[16]，

当掺杂量超过固溶极限后，高温固相反应较为复杂，

影响靶材致密化。此外，目前 GZO 陶瓷致密化多采

用无压固相法烧结，烧结温度一般在 1400 ℃左右，不

仅耗能，还会造成 Zn 元素高温挥发或异常晶粒长大

等问题，影响靶材质量。 
白雪等[17]、王星明等[18−19]采用热压烧结法制备

2%Al 掺杂的 AZO 陶瓷靶材，研究了热压致密化机制

和烧结过程中 Al 元素的存在形式和扩散机制，并采用

分段热压法在外加压力 35 MPa 的条件下先后在

1050 ℃和 1100 ℃保温保压 1 h，最终制得相对密度为

99%的靶材。可见采用热压烧结法，能够有效降低陶

瓷的烧结温度。然而，有关 GZO 靶材的热压烧结 
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研究还未见报导。本文作者以 ZnO 和 Ga2O3粉体为原

料，在施加外加压力的情况下研究烧结温度对 Ga 掺

杂量为 3%的 ZnO(GZO-3Ga)陶瓷致密化的影响，分析

了 Ga 元素的存在形式、分布状态以及热压烧结中的

固相反应机理。 
 

1  实验 
 

实验用初始粉体采用纯度为 99.7%的 ZnO 粉(上
海京华化工)和纯度为 99.99%的 Ga2O3粉(长沙亚光)，
湿法球磨混料，初始粉体质量比为 m(ZnO):m(Ga2O3)= 
97:3。按固含量 60%制备浆料，分散剂为聚丙烯酸

(PAA)，用量为 0.25%，浆料 pH 值为 9，混料 36 h 后

真空抽滤去水、120 ℃干燥、500 ℃煅烧 6 h，除去其

中的水和 PAA，得到混合粉体。 
称取 30 g 混合粉体，装入 Al2O3陶瓷模具中(内径

30.2 mm)，在热压烧结炉(HPS−20−14，上海广益高温)
进行烧结。热压烧结温度分别为 1050、1100、1150
和 1200 ℃，升温速率为 10 ℃/min，外加压力为 18 
MPa，保温 50 min，随炉冷却。 

从烧结试样上线切割 5 mm×5 mm×8 mm 的小

样块，用 2500 号砂纸打磨光滑，超声清洗后将样块在

马弗炉中进行热腐蚀处理，腐蚀温度为 1150 ℃，升温

速率为 10 ℃/min，保温 10 min。 
采用X射线衍射仪(XRD, Ultima IV, Japan)分析物

相组成，采用冷场发射扫描电子显微镜 (SEM, 
JSM−7500F, Japan)分析烧结试样的微观结构和元素分

布，用阿基米德排水法测量试样密度，用四探针

(RTS−9, China)测量电阻率。采用 MENDELSON 的线

性截距法[20]测试样平均晶粒大小(G )，即 
 

LG 56.1=  
 
式中： L为 4 条任意穿越显微照片的直线在晶粒边界

上的截距的平均值。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  物相与晶体结构 

图 1 所示为混合粉体和不同热压烧结温度烧结体

的 XRD 谱。由图 1 可见，衍射角(2θ)为 31.961°、
34.620°、36.459°、47.737°和 56.794°的衍射峰与 ZnO
标准 PDF 卡片(JCPDS # 36−1451)的衍射峰基本一致。

混合粉体 XRD 谱中，除 ZnO 的衍射峰外，在衍射角

为 33.968°、50.455°和 55.382°处可见 Ga2O3的衍射峰。

而在烧结温度为 1050~1200 ℃的烧结体 XRD 谱中，

Ga2O3的衍射峰消失，并且 ZnO 衍射峰的峰位向小角

度方向移动。分析表明，热压烧结试样主要是多晶六

方纤锌矿结构，部分 Ga 元素成功掺入 ZnO 晶格中取

代了原来位置的 Zn 原子，造成晶格收缩，晶面间距

变小，但对 ZnO 六方纤锌矿结构没有明显的影响。 
热压烧结温度为 1050 ℃时，在烧结体 XRD 谱中

2θ 为 30.476°、35.854°、37.528°、43.572°、54.008°
和 57.557°处出现新的衍射峰；当热压烧结温度为

1100 ℃时，上述衍射峰部分消失或衍射强度降低，但

在 31.428°、34.157°、35.936°、36.551°和 56.270°处又

有新的衍射峰出现。根据文献[13, 15]及 XRD 结果，

1050 ℃时，烧结体中有 ZnGa2O4尖晶石相生成；当烧

结温度升高到 1100 ℃时，烧结体中的 ZnGa2O4尖晶石

相的含量减少，同时生成复杂化合物 Zn9Ga2O12。当

热压烧结温度上升到 1150 ℃后，Zn9Ga2O12相的衍射

峰消失，此时的 XRD 谱中只有 31.740°、34.361°、
36.220°、47.499°和 56.560°处的衍射峰，峰形与 ZnO
基 本 一 致 ， 峰 位 向 小 角 度 方 向 移 动 。 热 压 
 

 
图 1  GZO 混合粉末和不同温度烧结体的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of mixed GZO powders and sintered 

bodies at different temperatures 



第 27 卷第 11 期                           叶林龙，等：热压烧结 GZO 陶瓷致密化与固相反应 

 

2295

烧结温度为 1200 ℃的烧结体衍射谱与 1150 ℃的烧结体

XRD 谱相比，峰形不变，峰位左移，且峰高变高。 
对比 WU 等[15]的研究，Ga 含量为 3%的 GZO 陶

瓷无压烧结时，在 800 ℃开始出现 ZnGa2O4尖晶石相；

温度超过 1000 ℃后，开始有 Zn9Ga2O12反应生成；温

度超过 1200 ℃时，Zn9Ga2O12大量出现，ZnGa2O4尖

晶石相完全消失。可见，外加压力使 GZO-3Ga 陶瓷

烧结过程中生成 Zn9Ga2O12 相的固相反应温度降低。

这一现象在 AZO 陶瓷靶材的热压烧结研究中也有出

现[18−19]，究其原因可能是因为外加压力促进了颗粒间

烧结颈的形成，为元素在低温下扩散提供通道，导致

固相反应可在更低的温度下发生。NAKAMURA 等[21]

研究表明，经 1350 ℃无压烧结 GZO 陶瓷反应体系中

存在 ZnO-ZnGa2O4的平衡相位关系，宏观产物可看作

是 ZnxGa2Ox+3(x为较大的整数)的化合物。因此，结合

XRD 分析可知，GZO-3Ga 试样经 1050 ℃热压烧结首

先生成 ZnGa2O4 尖晶石相；烧结温度继续升高，

ZnGa2O4尖晶石相将继续与 ZnO 反应，形成与 ZnO 共

格的复杂化合物 ZnxGa2Ox+3。由于 ZnxGa2Ox+3的晶体

结构与 ZnO 接近一致，其衍射峰与 ZnO 的重合。 
 
2.2  相对密度和导电性 

图 2 所示为不同烧结温度下 GZO-3Ga 热压试样

的晶粒尺寸、相对密度和电阻率(ZnO 理论密度取 5.61 
g/cm3)。如图 2 所示，经 1050 ℃和 1100 ℃烧结的试

样致密化虽未完成，但相对密度随温度上升由 81.73%
升高到 90.21%，其电阻率呈下降趋势；随着烧结温度

的上升，试样的晶粒尺寸增大，气孔减少，同时 Ga
掺入 ZnO 晶格的量增多，形成的自由载流子增多；当

烧结温度为 1150 ℃时，试样致密化达到最高值，相对

密度为 95.04%TD，电阻率达到最低值 9.0×10−3 
Ω·cm；当烧结温度增加到 1200 ℃时，试样晶粒尺寸

进一步增大，但由于出现了过烧现象，试样中的气孔

异常长大，使得电子传输通道截面变小，试样的相对

密度下降，电阻率变大。 
 

 
图 2  不同烧结温度下 GZO-3Ga 热压试样的晶粒尺寸、相

对密度和电阻率 

Fig. 2  Grain sizes, relative density and resistivity of 

GZO-3Ga hot-pressing samples at different sintering temperatures 

 
2.3  断口形貌分析 

图 3 所示为不同热压烧结温度下烧结体断口形貌

ESEM 像。由图 3(a)中可见，试样经过 1050 ℃烧结，

其粉体颗粒与颗粒之间已经形成了烧结颈，有少量孔 
 

 
图 3  不同烧结温度烧制的 GZO 试样断口 ESEM 像 
Fig. 3  ESEM images showing fracture morphologies of GZO ceramic at different temperatures: (a) 1050 ℃; (b) 1100 ℃; (c) 
1150 ℃; (d) 1200 ℃ 
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洞开始闭合，这说明此时的试样处于烧结初期阶段结

束的时期，此时的颗粒已发生变形和重排，但致密化

程度不高。试样断口处的断裂类型为沿晶断裂。由图

3(b)可见，1100 ℃的试样显微组织结构发生了明显地

变化，晶粒形成连续的网络结构，其中的孔洞已经完

全闭合，形成一个个孤立的气孔，此时断口的断裂类

型为沿晶断裂和穿晶断裂共存，可能是试样中的

ZnGa2O4开始溶入 ZnO 形成新的化合物，使晶界强度

增强。当烧结温度提升至 1150 ℃时(见图 3(c))，烧结

致密化已经基本完成，各晶粒紧密排列，有极少量的

小气孔分布其中。当烧结温度提升到 1200 ℃时(见图

3(d))，试样出现了过烧现象。在过高的温度及外加压

力的作用下，试样的平均晶粒尺寸变大；另外，由于

ZnO 在高温下 Zn 有很高的蒸汽压，同时可能由于外

加压力使烧结气氛中氧分压升高，从而促进了 ZnO 中

Zn 元素的挥发，最终导致气孔长大、晶粒粗化，使烧

结体致密度下降，影响其力学、电学性能。 
 
2.4  元素分布 

图 4 所示为 GZO-3Ga 热腐蚀试样的二次电子图

像、背散射图像和 EDS 谱。其中图 4(a)和(b)所示为

1100 ℃烧结体热腐蚀试样的二次电子和背散射图像，

c点为 ZnO 晶内的 EDS 谱，d点为三叉晶界处的 EDS
谱；图 4(e)和(f)所示为 1150 ℃烧结体热腐蚀试样的二

次电子和背散射图像，g点为 ZnO 晶内的 EDS 谱，h
点为晶界处的 EDS 谱。 

由图 4(b)和(f)可以看出，试样的平均晶粒尺寸在

2~7 μm 之间，且试样中没有明显可见的区别于主晶相

的区域。从图 4(c)和(g)中可看出，试样中 ZnO 晶粒内

有 Ga 元素分布；从图 4(d)和(h)可以看出，在 ZnO 的

晶界和三叉晶界处存在 Ga 元素富集区。区别于众多

已有报道的 AZO 陶瓷[22]，GZO 陶瓷在较高的烧结温 
 

 
图 4  GZO-3Ga 热腐蚀试样的 SEM 像和 ZnO 晶内及 Ga 富集区 EDS 谱 

Fig. 4  SEM images of thermally etched surface of GZO-3Ga ceramics: (a), (e) Secondary electron mold; (b), (f) Backscattering 

mold; (c), (g) EDS patterns of ZnO grains; (d), (h) EDS patterns of Ga-rich phases 
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度时，原先晶界和三叉晶界处 Ga2O3与 ZnO 反应生成

的新相颗粒(尖晶石相)逐渐消失，最终在 ZnO 显微组

织中靠近晶界的区域内形成了 Ga 元素的富集区。综

合 XRD 分析与 EDS 能谱分析，可以认为这与形成和

ZnO 共格的化合物 ZnxGa2Ox+3(x 随烧结温度的升高而

增大)有关。究其原因，应该是 Ga 与 Zn 的原子半径相

近，导致 Ga 更容易取代 Zn 在晶格中的位置形成置换

替代，最终形成了与 ZnO 有共格关系的复杂化合物。 
此外，在 1100 ℃和 1150 ℃试样中的 Ga 富集区，

Zn 与 Ga 的摩尔比分别为 24.3:1 和 27.9:1。可见，随

着烧结温度的上升，Ga 富集区中的 Ga 元素所占比例

有所下降。结合 XRD 分析认为，在 1100 ℃烧结时，

ZnGa2O4 尖晶石相与 ZnO 反应生成了 Zn9Ga2O12，但

该反应还未结束，在 Ga 富集区中还存在有 ZnGa2O4；

而在 1150 ℃烧结时，试样中 ZnGa2O4尖晶石相已经完

全与 ZnO 发生固相反应生成了 Zn9Ga2O12。随着烧结

温度的提高，Ga 元素继续向 ZnO 晶粒中扩散，进一步

生成的复杂化合物 ZnxGa2Ox+3，即 x的值随温度的升高

而增大。这与 XRD 分析结果相一致。 
 

3  结论 
 

1) GZO 陶瓷在 1050℃烧结时生成 ZnGa2O4尖晶

石相，随着烧结温度升高，ZnGa2O4 尖晶石相继续与

ZnO 反应，生成与 ZnO 共格的化合物 ZnxGa2Ox+3(x随
烧结温度的升高而增大)，其晶体结构随烧结温度升高

逐渐接近于 ZnO 六方纤锌矿结构。 
2) 与无压烧结相比，外加压力有效降低 GZO 陶

瓷的烧结温度，GZO-3Ga 陶瓷在热压烧结温度为

1150 ℃时达到致密化温度。 
3) 在外加压力 18 MPa，烧结温度 1150 ℃时，

GZO-3Ga 陶瓷的相对密度为 95.04%，电阻率为 9.0×
10−3 Ω·cm。 
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Densification and solid phase reaction of gallium-doped zinc 
oxide ceramic prepared by hot-pressing 
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Abstract: Gallium-doped zinc oxide ceramic (GZO) was prepared by hot-pressing using 97% ZnO and 3% Ga2O3 
mixture powder as raw materials. The phase structure was measured by X-ray diffraction. The microstructure of ceramic 
was observed by SEM. The density of ceramic was measured by Archimedes method. The electrical property of ceramic 
was investigated by four-point probe method. The results show that sintering temperature is reduced effectively by 
external pressure during sintering. With increasing sintering temperature, the relative density increases and electrical 
resistivity decreases at 18 MPa. The maximum relative density and the lowest resistivity of ceramic are achieved at 
1150 ℃. The density and electrical conductivity deceases as temperature rising above 1150 ℃, due to grain coarsening 
and Zn volatilization caused by porosity growth. In addition, ZnGa2O4 cubic spinel phase is synthesized by solid-phase 
reaction of Ga2O3 and ZnO at 1050 ℃. As the temperature further increases, ZnGa2O4 reacts with ZnO to form 
ZnxGa2Ox+3 which has coherent relation with hexagonal wurtzite structure of ZnO, while x rises with temperature 
increasing, the structure of the complex compounds become more similar to that of ZnO. 
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