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锂掺杂 ZnO陶瓷靶材制备及其掺杂引起的缺陷
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摘要： 采用燃烧合成和放电等离子烧结方法制备锂掺杂 ZnO陶瓷靶材.利用 XRD, SEM, TEM和激光粒径分
析等手段分析合成粉体与陶瓷的显微结构.结果表明,锂掺杂 ZnO粉体与陶瓷均为纤锌矿结构,无其他相存在;
粉体的粒径分布为 0.18-1.7 滋m,烧结体致密度较高,晶粒尺寸为 1-3 滋m.此外,分析锂元素在烧结过程中引起
掺杂缺陷变化,锂元素由 ZnO晶格的间隙位置转移为替代锌晶格位置,实现受主掺杂,为实现 p型 ZnO薄膜的
制备奠定基础.

关键词： 燃烧合成; 放电等离子烧结; Li相关缺陷
中图分类号： O649; TB32

Fabrication and Li鄄Related Impurity of ZnO Ceramic Target

TANG Li鄄Dan1 GU You鄄Song1 ZHANG Yue1,2,鄢 LIU Bang鄄Wu1 YANG Ya1 QIN Zi1

(1Department of Materials Physics, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, P. R. China; 2State Key
Laboratory for Advance Metals and Materials, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, P. R. China)

Abstract： Li doping ZnO powders had been synthesized by using carbamide and glycine as fuel and zinc nitrate as
oxidant. And then the as鄄synthesized powders were sintered by spark plasma sintering (SPS). XRD, SEM, and TEM were
employed to characterize the microstructure and phase. The results showed that both Li doping ZnO powders and
cramic were wurtzite without any other phases, the grain sizes of the powder and ceramic were 0.18-1.7 滋m and 1-3
滋m with high density, respectively. Li鄄related defect in the ZnO was studied by XRD analysis. Li element occupied an
interstitial site in ZnO powders and a substitutional site in ZnO target, a consequence of the Zn2+ ion being replaced by
Li+, which introduced an acceptor level into the crystal. The results showed that the Li doping ZnO ceramic used as
sputtering target was beneficial to the preparation of p鄄type ZnO film.
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ZnO是一种新型的 II鄄VII族半导体化合物,室
温下的禁带宽度是 3.37 eV, 激子束缚能高达 60
meV.由于这些特性, 使 ZnO 在短波长发光和激光
器件等方面有着广泛的应用前景[1-4].然而实现这些
器件的关键是如何制备出高质量的 n鄄ZnO 和 p鄄
ZnO.目前高质量 n鄄ZnO通过掺杂 Al、Ga和 In等元
素已经获得[5-8].但是高质量的 p鄄ZnO的制备仍存在
很多障碍,如ZnO本身的自补偿效应、深的受主能级

以及较低的受主掺杂浓度等[9,10]. 目前, 国际上投入
了大量的人力物力来制备高质量的 p鄄ZnO[11-17].理论
计算表明, I族元素替代锌所形成的受主能级较低,
尤其锂元素替代锌 (LiZn) 形成的受主能级只有 90
meV[18],这显然有利于受主离化. 同时, Li+离子半径

与 Zn2+离子半径相近,亦有利于实现掺杂,因此锂被
认为是最佳 p型掺杂元素之一.磁控溅射镀膜法是
制备 p鄄ZnO薄膜的重要手段.溅射法沉积薄膜的原
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材料即为溅射靶材 , 靶材中掺入受主元素来实现
ZnO薄膜的 p型掺杂是目前采用磁控溅射方法制
备 p鄄ZnO薄膜的重要手段,因此靶材的掺杂效果直
接影响到所制得薄膜的性能,掺杂元素在ZnO中的
位置对实现 p鄄ZnO薄膜至关重要[19-21]. 通常锂掺杂
ZnO陶瓷靶材的制备方法是通过机械混合方法将
不同粉体混合在一起,然后采用热压或者常压烧结
方法制备而成 [22], 该方法制得的靶材纯度低, 易残
留第二相如 Li2CO3和 LiOH等.本文采用低温燃烧
合成方法和放电等离子烧结方法制备锂掺杂 ZnO
陶瓷靶材.燃烧合成制备 ZnO超细粉体容易实现元
素的掺杂,掺杂更均匀,放电等离子烧结的速度快,
可以保证靶材的成分不变,防止掺杂元素析出 . 同
时对 ZnO烧结体的成分、结构进行了分析,并研究
了锂元素在陶瓷制备过程中引起的掺杂缺陷变化.

1 实验过程
1.1 低温燃烧合成 Li掺杂 ZnO粉体

实验采用硝酸锌(Zn(NO3)2,分析纯,逸98%);硝
酸锂(LiNO3,分析纯, 逸98%); 尿素(CO(NH2)2, 分析
纯);甘氨酸(NH2CH2COOH,分析纯)等为原料.选择
甘氨酸和尿素为混合燃料,调节两种燃料的比例保
证燃烧反应的稳定性(即不发生爆炸). 甘氨酸和尿
素的氨基(NH2)配比为 1颐5. 反应(1)-(4)都符合完全
配比,反应过程产生 N2和 CO2,均是无毒的气体.因
此根据上面原则确定实验原料配比,如表 1所示.

Zn(NO3)2+10
3 NH2CH2COOH+5O2邛

ZnO+25
3 H2O+ 8

3 N2邙+20
3 CO2邙 (1)

Zn(NO3)2+ 5
3 NH2CONH2邛

ZnO+10
3 H2O+ 8

3 N2邙+ 5
3 CO2邙 (2)

LiNO3+ 5
6 NH2CONH2邛
1
2 Li2O+ 5

3 H2O+ 4
3 N2邙+ 5

6 CO2邙 (3)

LiNO3+ 5
3 NH2CH2COOH+ 5

2 O2邛
1
2 Li2O+25

6 H2O+ 4
3 N2邙+10

3 CO2邙 (4)

将实验原料进行配比混合溶于适量的去离子水

中,混合均匀后放入 70-80 益的恒温水浴加热蒸发,
当溶液呈透明粘稠状时倒入蒸发皿中,移至电炉上

加热直至燃烧,反应完成后收集粉体.
1.2 放电等离子烧结锂掺杂 ZnO靶材

采用上述低温燃烧合成方法制备的锂掺杂

ZnO粉体作为烧结粉料,将粉料装入石墨模具(尺寸
为 准51 mm伊30 mm)中, 置于放电等离子烧结炉(型
号SPS1050)内进行烧结,以100 益·min-1的速率升温

到 1000 益后,保温 3 min,然后随炉冷却.烧结压力
30 MPa,真空度优于 10 Pa.

2 结果与分析
2.1 低温燃烧合成 ZnO粉体显微结构

图 1为低温燃烧合成不同锂掺杂 ZnO粉体的
XRD图谱. 由图可以看出,所有试样的衍射峰基本
一致.根据 ZnO的 X射线衍射标准卡,不同锂掺杂
的 ZnO粉体与纯 ZnO粉体均为纤锌矿结构, 并且
无其他杂质峰存在.

图 2是燃烧合成 3% Li掺杂 ZnO粉体(试样 C)
的粒径分布、透射电镜照片和选区衍射谱,由图 2(a)
可知低温燃烧合成的 3%(摩尔分数) Li掺杂 ZnO粉
体的激光分析粒径分布,该粉体的粒径在 0.18-1.7
滋m,粒径分布较窄,粉体的尺寸比较均匀. 50%体积
分数的粒径小于 0.56 滋m; 90%体积分数的粒径小
于 1.04 滋m.图 2(b)与 2(c)分别是低温燃烧合成 3%
Li掺杂ZnO粉体(试样 C)的透射电镜照片和选区衍

图 1 燃烧合成不同锂掺杂 ZnO粉体的 XRD图谱
Fig.1 XRD patterns of Li doping ZnO powders

synthesized by combustion method
Samples A, B, and C are same as that in Table 1.

表 1 实验原料摩尔配比

Table 1 Molar radios of the starting materials
Sample Zn(NO3)2 LiNO3 NH2CH2COOH CO(NH2)2

A 1 0 0.666 1.336
B 0.99 0.01 0.666 1.336
C 0.97 0.03 0.666 1.336
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射谱,由图可以看出该粉体呈规则的圆形,同时为单
晶 ZnO,没有其他杂相存在,这与上面 XRD的分析
相符.
2.2 放电等离子烧结 ZnO靶材的显微结构

采用放电等离子烧结方法制备 ZnO陶瓷靶材,
烧结温度 1000 益,保温 3 min,烧结压力为 30 MPa.
所得样品的断口形貌照片如图 3所示, ZnO陶瓷靶
材的粒径约在 1-3 滋m范围内,晶粒的形状均匀,烧
结体的致密度较高,说明该烧结工艺可以实现高质
量靶材的烧制.

图 4为放电等离子烧结纯和锂掺杂 ZnO靶材
的 XRD图谱,由图可知,放电等离子烧结后锂掺杂

的 ZnO靶材仍为纤锌矿结构,没有其他杂相出现,
如 Li2O等,说明放电等离子快速烧结方法制备的靶
材为单相陶瓷靶,结晶度好.
2.3 锂元素在 ZnO中掺杂行为探讨

图 5为放电等离子烧结前后不同锂掺杂 ZnO
的三个特征衍射峰的位移比较.其中图 5(a)为低温
燃烧合成粉体的 XRD图谱,掺杂后的 ZnO粉体衍

图 5 锂掺杂与纯 ZnO靶材烧结前后衍射角度偏移比较
Fig.5 Shift of peak position of Li doping ZnO

(a) ZnO powders with different Li doping contents synthesized by
combustion before sintering; (b) ZnO ceramic target with different Li

doping contents after sintering

图 2 燃烧合成 3% Li掺杂 ZnO粉体(试样 C)的
粒径分布 (a)、透射电镜照片 (b)和选区衍射谱 (c)

Fig.2 Particle size distribution (a), TEM image (b),
and SAED pattern (c) of 3% (molar fraction) Li

doping ZnO powders (sample C)

图 3 3% Li掺杂 ZnO靶材(试样 C)的断口形貌照片
Fig.3 SEM image of 3%Li doping ZnO target

(sample C)

图 4 放电等离子烧结不同锂掺杂 ZnO靶材的 XRD图谱
Fig.4 XRD patterns of pure and Li doping ZnO

target sintered by spark plasma sintering
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射角相对于纯的 ZnO向小角度偏移,而且随着掺杂
量的增加,偏移增大.图 5(b)为烧结后 ZnO靶材的
XRD图,烧结后不同锂掺杂的 ZnO靶材相对于纯
ZnO向大角度偏移.表 2列出图 5中试样 A和 C各
个曲线的不同取向衍射角度的具体数据.由表 2可
知, 纯 ZnO 粉体在烧结前后的衍射角基本没有变
化,而且该衍射角度与 ZnO标准 XRD图谱基本相
同,说明该方法制备的 ZnO靶材成分稳定,缺陷少,
纯度高.然而锂掺杂后的 ZnO粉体在放电等离子烧
结前后的衍射角变化较大,说明锂元素在 ZnO中的
状态有较大的变化.在烧结前,锂掺杂 ZnO粉体的
衍射角相对于纯 ZnO 向小角度偏移, 偏移量约为
0.28毅.根据晶体对 X射线衍射的布拉格公式:

2dsin兹k=k姿 (k=0, 1, 2,…) (5)
其中, d为晶面间距, 兹为衍射角.因此可以判断,掺
杂锂元素后 ZnO粉体晶格发生膨胀.

在烧结后,锂掺杂 ZnO陶瓷靶材的衍射角向大
角度偏移,偏移量为 0.06毅.说明掺杂锂元素后 ZnO
靶材晶格收缩.峰位和晶格常数的变化说明低温燃
烧合成的 ZnO粉体中 Li+主要处于间隙位置, 而烧
结后 Li+主要处于 Zn2+位置[23,24].

低温燃烧反应过程中,反应体系从高温骤然降
至室温,较高的温度梯度使粉体产物处于亚稳状态,
粉体的活性高,可能发生如下反应[25,26]:

Li2O邛(1-x)Li忆Zn+(1+x)Li+
i +OO (6)

Li忆Zn表示 Zn格点上的 Li原子, Lii
+代表在间隙

位置的 Li原子, OO代表 O格点上的氧原子.由公式
(6)可以看出,当x跃0时, Li忆Zn约Li+

i , Li+
i是主要的掺杂形

式;当 x约0时, Li忆Zn 跃Li+
i , Li忆Zn是主要的掺杂形式.由

于锂离子的半径较小,所以锂易处于 ZnO晶格的间
隙位置,引起晶格膨胀,这与上面的 XRD分析一致.
因此说明低温燃烧合成的 ZnO粉体中 Li+

i的数量远

大于Li忆Zn的数量,锂主要处于ZnO晶格间隙位置.
随后的放电等离子烧结过程中,没有第二相(如

Li2O)析出, 如图 4所示, 这是因为放电等离子快速
烧结抑制了锂元素的析出形成第二相.根据上述表
2分析可知,放电等离子烧结后 ZnO晶格由原来的
膨胀变为收缩,由于锂离子的半径(0.68 nm)小于锌
离子半径(0.74 nm),所以认为锂替代锌进入 ZnO晶
格中,引起晶格收缩.因此推断在放电等离子烧结过
程中, ZnO粉末颗粒间瞬间火花放电产生的高温等
离子体,使粉末得以活化,可能发生如下反应[27]:

Li+
i +e-邛Li忆Zn+V+

O (7)
V+

O代表晶格上的氧空位. 这与上述分析相符.
在烧结过程中在 ZnO陶瓷中掺入低价锂离子,形成
替位离子时,会在替位处形成一个带负电的负电中
心,把空位束缚在其周围,在禁带中引入受主能级,
形成 p型 ZnO薄膜.该靶材实现了 Li替位 Zn的掺
杂,有利于 p型 ZnO薄膜的制备.

该种推论在后续的薄膜制备工作中得到证实,
表 3是不同 Li掺杂 ZnO薄膜的块状电阻变化. 该
薄膜以上面制备的不同 Li掺杂 ZnO陶瓷作为靶材,
采用磁控溅射法在相同的工艺条件下制备 Zn薄膜,
电阻测量采用四探针方法.由表 3可知,随着 Li含
量的增加,电阻逐渐增大,当 Li掺杂含量为 3%时,
电阻达到 156 M赘,说明充分的 Li元素处于受主位
置,减弱了薄膜的 n型导电.但是由于电阻较大,无
法通过霍尔效应测量其导电类型.这是由于 Li替代
Zn的位置容易产生缺陷,即氧空位 (V+

O ),氧空位和
Li替位掺杂相互补偿,电阻增大.

3 结 论
采用低温燃烧合成方法和放电等离子烧结方法

成功制备了高致密度、高纯度的锂掺杂ZnO靶材,并
探讨了锂离子在靶材制备过程中的行为.低温燃烧

Sample Content
ZnO powder ZnO ceramic

(100) (002) (100) (002) (101)
A pure ZnO 31.68毅 34.40毅 31.72毅 34.40毅 36.20毅
C 3% Li doping ZnO 31.40毅 34.08毅 31.78毅 34.46毅 36.26毅

shifting (A-C) 0.28毅 0.32毅 -0.06毅 -0.06毅 -0.06毅

(101)
36.20毅
35.92毅
0.28毅

表 2 锂掺杂与纯 ZnO靶材烧结前后衍射角度偏移
Table 2 Shift of peak positions of both Li doping ZnO and pure ZnO

表 3 不同 Li掺杂 ZnO薄膜的块状电阻变化
Table 3 Sheet resistance of ZnO films with different

Li contents
xLi (%) Sheet resistance (M赘)

0 11
1 98
3 156
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合成的 ZnO粉体中, 锂主要处于 ZnO 晶格的间隙
位置(Li+

i ),当放电等离子烧结后,锂元素由原来的间
隙位置转移为锂替代 Zn晶格位置(Li忆Zn),从而实现
Li替位 Zn掺杂 ZnO靶材的制备,有利于实现下一
步 p型 ZnO薄膜的制备.
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