
浙江理工大学学报

,

第

28

卷

,

第

6

期

,

2011

年

11

月

JournalofZhe

j

ian

g

Sci-TechUniversit

y

Vol.28

,

No.6

,

Nov.2011

文章编号

:

1673-3851

(

2011

)

06-0903-03

收稿日期

:

2010-12-02

基金项目

:

浙江省科技厅计划项目

(

2009C31148

)

作者简介

:

俞群爱

(

1971-

),

女

,

浙江东阳人

,

硕士

,

工程师

,

主要从事纳米材料

、

半导体薄膜材料的研究

。

铝掺杂氧化锌陶瓷制备研究

俞群爱

(

浙江传媒学院教育技术中心

,

杭州

310018

)

  

摘

 

要

:

导电氧化锌陶瓷用作靶材通过磁控溅射等薄膜制备技术在玻璃衬底表面沉积透明导电氧化锌薄膜

,

可

用作价格昂贵的氧化铟锡透明导电薄膜的替换材料

。

氧化锌陶瓷的掺杂将直接影响到氧化锌薄膜的电学性能

,

因

此对氧化锌陶瓷掺杂研究非常必要

。

氧化锌本身氧空位的存在显示出

n

型半导体的性质

,

通过铝离子掺杂能够显

著提高载流子浓度

。

依据此机理

,

通过液相反应法和陶瓷工艺合成了铝掺杂氧化锌陶瓷

,

并对其电学性能进行了分

析研究

。

结果显示氧化锌陶瓷电阻率随着铝掺杂量的增加先降低后升高

,

铝掺杂浓度

1%

时电阻率最低

。
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引

 

言

平板显示器件

、

太阳能电池电极

、

触摸屏等器件制作过程中需要用到透明导电薄膜

,

目前器件中用到的

透明导电薄膜为氧化铟锡薄膜

(

ITO

)。

由于制备

ITO

薄膜的金属铟为稀有金属

,

从而造成

ITO

薄膜价格昂

贵

,

为了降低器件成本急需寻找

ITO

的替代材料

。

氧化锌薄膜的物理

、

化学性能与

ITO

接近

,

比如高的透

光率

、

低的电阻率等

,

认为是最有可能替换

ITO

的材料

[

1-9

]

。

高质量氧化锌透明导电薄膜的规模化生产技术

可以通过激光脉冲溅射或射频磁控溅射掺杂氧化锌靶材来实现

,

因此掺杂氧化锌陶瓷在制备透明导电薄膜

领域具有潜在的应用价值

[

10-11

]

。

溅射技术通过高能光子或等离子轰击氧化锌靶材在玻璃等衬底上实现薄膜

的生长

,

靶材成分将直接影响到薄膜的电学性能

,

因此对氧化锌陶瓷的掺杂进行研究很有必要

。

氧化锌本身氧空位缺陷的存在显示

n

型半导体性质具有一定的电导能力

,

不过氧空位浓度低致使电阻

率很高

,

无法用作电极材料

。

为了提高氧化锌电导率

,

常采用三价金属离子掺杂的方法提高载流子浓度

,

如

主族元素铝

、

镓等掺杂后取代氧化锌晶格中的锌的位置生成导电类型为

n

型的氧化锌

,

由于金属镓的稀有

性

,

研究较多的是铝掺杂

[

12-13

]

。

目前铝掺杂氧化锌陶瓷的研究相对较少

[

14

]

,

本文拟通过简单的合成方法探

讨铝掺杂量对氧化锌陶瓷的导电性能影响研究

。

1

 

实验方法

铝掺杂氧化锌陶瓷的制备方法分为

3

步

:

a

)

含铝掺杂剂的氧化锌粉体制备

;

b

)

粉料压制成型

;

c

)

陶瓷烧结

。

具体实验步骤如下

。

铝掺杂氧化锌粉体制备

:

为了降低

ZnO

的电阻

,

在氧化锌中掺人不同浓度的金属铝离子

,

铝与锌的物质

的量之比分别为

0.5%

、

1%

、

2%

、

4%

、

8%

和

10%

。

按照物质的量之比分别称取一定质量的氯化锌

(

ZnCl

2

,

SIGMA-ALDRICH

)

和氯化铝

(

AlCl

3

,

SIGMA-ALDRICH

),

混合后加人去离子水溶解

,

然后加人等量的氢

氧化钠

(

NaOH

,

SIGMA-ALDRICH

)

溶液

,

磁力搅拌

1h

后进行沉淀

,

水洗

,

过滤

,

于马弗炉中

300℃

干燥

3h



获得氧化铝与氧化锌共沉淀粉体备用

。

以预期制备

10

g

铝掺杂浓度

0.5%

的氧化锌陶瓷为例

。

实验中称取的试剂质量分别如下

:

ZnCl

2

16.74

g

,

AlCl

3

0.082

g

,

NaOH9.9

g

。

粉料压制成型

:

取适量粉体倒人刚玉研钵中研磨成粉体

,

过

350

目筛

后取适量粉料压制成

Ф

10×2mm

陶瓷片

,

压机压力

20MPa

。

氧化锌陶瓷烧结

:

将压制好的陶瓷片放在高温

炉中

1300℃

保温

10h

进行烧结

,

获得铝掺杂氧化锌陶瓷片

。

分别采用

X

光衍射

(

XRD

,

D1s

y

stemofBede

p

lc

)

和四探针法表征室温下陶瓷的晶体结构和电阻率

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

铝掺杂量对结晶性能的影响

图

1

 

不同铝掺杂量氧化锌陶瓷

XRD

不同铝掺杂量氧化锌陶瓷

1300℃

热处理后的

XRD

谱如图

1

所

示

。

从图

1

可以看出

,

铝含量大于

2%

后

,

氧化锌晶相中开始析出少量

铝酸锌晶相

;

当铝含量高于

10%

后

,

有大量的铝酸锌晶体生成

。

铝酸

锌电阻率很高

,

是非常优良的绝缘材料

,

因此为了提高氧化铝陶瓷的导

电性能

,

铝掺杂量不能超过

10%

。

2.2

 

掺杂浓度对电阻率的影响

铝掺杂量对氧化锌陶瓷电阻率的影响如图

2

所示

。

从图

2

可以看

出

,

陶瓷电阻率随着铝掺杂量的增加快速下降

,

然后又开始升高

,

掺杂

后

,

铝离子作为施主提高

n

型氧化锌中多数载流子的浓度

,

所以在低掺

杂浓度范围内随着掺杂量的提高

,

电阻率降低

;

当铝掺杂量进一步增

加

,

超出它在氧化锌中的固溶度之后

,

过量铝原子不能进人氧化锌晶格

位置

,

失去施主的作用

,

同时过量的铝与氧化锌反应生成铝酸锌

,

铝酸

锌是绝缘材料

,

它的存在使陶瓷电阻率增加

。

掺杂量为

1%

时电阻率

最小为

0.24

Ω

m

,

与

Takaki

制备的

0.93%

铝掺杂氧化锌纳米颗粒

(

直

径为

30nm

)

的电阻率

(

等于

0.28

Ω

m

)

接近

[

15

]

。

但是与氧化锌薄膜电

图

2

 

铝掺杂量对氧化锌陶瓷电阻率的影响

阻率相比要远远高于后者

,

目前

Hsu

等人用化学浴沉积法制备

的氧化锌薄膜电阻率低至

6.4×10

-6

Ω

m

[

16

]

。

铝掺杂氧化锌陶

瓷电阻率低于氧化锌薄膜电阻率的原因可能是由于陶瓷内部

过高的气孔率和过多的晶界势磊造成的

。

3

 

结

 

论

通过湿化学方法和陶瓷工艺制备了铝掺杂氧化锌陶瓷

,

研究

结果表明

:

铝掺杂能够改变氧化锌陶瓷的电阻率

,

电阻率变化情

况与掺杂元素铝的掺杂量有关

:

随着掺杂量的增加

,

电阻率先下

降

,

进一步提高掺杂量

,

伴随着陶瓷材料中铝酸锌晶相的析出

,

电

阻率又开始升高

,

铝掺杂量

1%

左右时陶瓷电阻率最低

。
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Abstract

:

ZnOConductiveceramictar

g

etcanbeusedto

p

re

p

aretrans

p
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in
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semiconductormaterialaccordin

g

tointrinsicdefects

,

anditsconductivit

y

canbeincreasedb

y
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p

in

g

with

Al.Inthis

p

a

p

er

,

Al-do

p

edZnOceramicis

p

re

p

aredb

y

asim

p

leli

q

uidreactionandsubse

q

uentceramic

technolo

gy

.AndtheeffectofAl-contentontheresistivit

y

ofZnOisanal

y

zed.Itisshowedthattheresis-
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y

decreasesfirstl

y

withtheincreaseofAlcontentandthenrises.Aminimumresistivit

y

ofZnOceram-

icisobtainedwith1% Al-do

p

edcontent.
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