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透明导电材料Cd2 Sn04的

制备Ⅱ一热压烧结

白雪‘ 王星明 储茂友 张碧田 段华英 石志霞 孙静 韩沧
(北京有色金属研究总院稀有金属与冶金材料研究所，北京100088)

摘要：将2：1摩尔比的CdO与SnO：混合粉体进行原位热压烧结，制备Cd：SnO．。采用XRD衍射仪、四探

针电阻测试仪和扫描电镜，分析热压气氛，sb掺杂元素以及热处理工艺对Cd：SnO．靶材的物相结构和导电性

能的影响。结果表明：900℃原位热压烧结时，由于温度低，扩散反应发生不完全，生成部分Cd：SnO．化合物，

少量cd和sn元素仍以氧化物的形式存在，未出现第二相CdSnO，；氩气烧结比真空烧结更有利于扩散和化

合反应发生；掺杂1％(质量分数)sb元素的靶材电阻率降低至0．5×10。n·cm。高温退火热处理时扩散反

应得以继续，靶材中Cd：SnO．含量有明显增加。为了克服原位热压温度和保温时间的限制所引起的化合反应

不完全。优化热压工艺如下：采用单相Cd：SnO．复合粉体为原料，热压温度为1050℃，保温时间2小时，所得

靶材均匀且晶粒细小，致密度达到92％，电阻率低至3×10“n·cm，第二相CdSnO，含量低于2％，满足了镀

膜用Cd：SnO．靶材的性能要求。
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Study about the preparation of transparent conductive

material Cd2 Sn04 lI—Hot pressing
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(Rare Metal and Metallurgical Materials Research Institute，

General Research Institute for Non-Ferrous Metals，Bering 100088，China)

Abstract：In·situ hot pressing experiments were conducted at 900℃using 2：1 proportion of CdO and Sn02 powder

as mixed raw material．Study about the influence of hot pressing atmosphere，Sb element doping and heat treatment

on structural evolution of Cd2 Sn04 target and resistivity WB8 carried out by using XRD diffraction，four—probe

resistance tester and scanning electron microscope．The results are as follows：Under 900 oC in·situ hot pressing．the

diffusion reaction occurs incompletely because of the low temperature，most of Cd2 SnO．are generated but a small

amount of Cd and Sn elements exist as oxides and the second phase CdSn03 does not appear．Compared to the

vacuum hot—pressing，Argon atmosphere hot·pressing is more conducive to the proliferation and compounds reacL The

resistivity of target which doped with 1 wt％Sb elements decreases to 0．5×10。Q·cm．At hi曲temperature

annealing，the diffusion reaction continues and the content of Cd2 Sn04 increase significantly．Based on the above

results，due to limitations of temperature and holding time in situ hot·pressing，the combination reaction is not

complete．So the optimization hot pressing process is as follows：The raw material is Cd2 SnO．composite powder of

single phase；Hot—pressing temperature is 1050℃；Holding time is 2 hours．The resulting target which the relative

density is 92％has uniform structure．fine grain and low resistivity about 3×10“n·cm．The content of second

phase CdSn03 is less than 2wt％．The prepared Cd2 Sn04 target meets the need of performance requirements．
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Cd：SnO。透明导电薄膜应用广泛，在透明电极

和薄膜电池领域中有明显优势¨“]。靶材作为溅射

薄膜的原材料，其性能对溅射工艺参数控制以及镀

膜性能有重要的影响，高质量且性能稳定的靶材是

得到产业化优质薄膜的前提。

靶材的制备方法常见的有无压烧结和热压。无

压烧结需要较高的温度和长保温时间保温才能制备

出高密度的靶材。热压是指在烧结过程中施加一定

的压力促进材料流动，重排与致密化。其特点是通

过在烧结过程中施加外压力促进致密化过程，同时

减少晶粒生长而得到细晶粒的陶瓷材料。热压广泛

应用于透明陶瓷的制备"1。

根据透明导电Cd：SnO。靶材的固相烧结研究中

无压烧结试验的结果，温度超过1 150℃时会生成

大量第二相CdSnO，，从而破坏了靶材物相结构的单

一性，于是Cd：SnO。靶材热压烧结规律的研究很有

必要。热压与常压烧结相比，二者在烧结机理上相

同，但热压更有利于扩散的进行，致密化速率加快，

且所需的温度较低，时间较短。

评价靶材性能的因素主要包括靶材的密度，晶

粒度，物相结构，电阻率，均匀性等。目前，国内外对

靶材的相结构演变的研究甚少旧一0|。

Cd：SnO。透明导电靶材的结构演变存在于原料

制备过程与热压致密化过程中⋯1。原位热压是指

使用两种及以上原料充分混合后直接放置于热压炉

内缓慢升高温度并同时施加压力，通过扩散和化学

反应得到所需求的化合物靶材。原位热压的结构演

变比较复杂，在烧结过程种，两个颗粒之间或一个颗

粒与一个晶体坯块之间的共同界面的形成，是通过

下述机理中的一种或者几种的组合来达到的：即粘

滞流动与塑性流动，蒸发和凝聚，体积扩散和表面

扩散‘121。

采用复合粉体原料也可以制备出Cd：SnO。靶材，

此时所采用的原料是经过化合反应得到的Cd：SnO。

单相粉体，其结构演化相对比较简单。因此，本文首

先利用CdO和SnO：粉体为原料，在不同的热压气氛

下进行原位热压试验，研究热压气氛，Sb掺杂元素

以及热处理工艺对Cd：SnO。靶材的物相结构和导电

性能的影响。根据试验结果，再采用已经研制出的

Cd，SnO，单相粉体，在优化的热压工艺下制备出结

构，致密度，电阻率，均匀性达到要求的Cd：SnO。

靶材。

1 试验

以高纯CdO和SnO：粉体为原料，以化学计量比

2：1充分混合均匀后进行下述试验：

(1)将混合粉体置于热压炉模具内，分别在真

空和充氩的气氛下，在900 oC进行原位热压试验，保

温时间2小时，模具直径85 mm，压力10 MPa，分析

热压气氛以及烧结温度对Cd：SnO。靶材结构演化的

影响。

(2)在混合粉体中加入1％(质量分数)的sb元

素，充分混合均匀后置于热压炉模具内，在上述相同

的参数下进行原位热压试验，分析掺杂对靶材导电

性的影响。

将步骤(1)所得靶材在1 150 oC下退火，升温速

率100℃／d,时，保温时间2小时，分析退火过程中

的物相含量变化。

采用自制的Cd：SnO。单相化合物粉体为原料，

在温度1 050℃，压力15 MPa，保温时间2小时的优

化工艺参数下制备Cd：SnO。靶材。

采用XRD衍射仪分析材料的物相组成(日本

理学D／max 2500)；采用清华大学分析室的XRD分

析软件计算第二相的含量；采用广州半导体研究所

生产的四探针电阻率测试仪测量电阻率(SDY-4

型)；采用扫描电镜观察靶材微观形貌(JSM-6510，

日本电子)。

2结果与讨论
2．1 900℃原位热压结构演化

在烧结过程中颗粒之间生长颈长的根本原因是

在颈部附近出现了空位浓度梯度。空位浓度梯度的

出现的原因是颈部弯曲的固一气表面受到本征La·

place应力的作用，在颈部附近产生拉应力或压应

力，影响了空位形成能，导致颈部，颗粒凸表面和颗

粒内部空位浓度不一样形成梯度。空位在这个梯度

的驱动下由颈部流向颗粒表面和内部，空位的流动

实际上是原子的流动¨3。”1。因此，上述过程也就是

原子由颗粒表面和内部向颈部扩散的过程。于是温

度越高，压力越大，扩散反应越快，原子的流动性增

强，才能促进化合反应得到所需的化合物。

图1和图2分别是真空和保护性氩气气氛下热

压靶材的XRD物相分析结果(化学计量比2：1)。

由图1和图2可以看出，900℃的原位热压试

验所制备靶材的物相组成为Cd：SnO。，CdO和SnO：，
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图1 900℃真空热压烧结XRD分析结果

Fig．1 The XRD pattern of the sample at 900℃

hot—pressing under vacuum conditions

_。从山逍．选逸逵j

图2 900℃充氢热压烧结XRD分析结果

Fig．2 The XRD pattern of the sample at 900。C

hot-pressing under argon atmosphere

未出现化合物CdSnO，。分析原因是在反应物n

(CdO)：／'g(SnO：)=2：1的配比下，发生如下化学

反应：

2CdO+Sn02=Cd2Sn04 (1)

由于温度低，保温时间较短，反应物并没有完全

参加反应，在生成大量Cd：SnO。的同时，较多的Cd

元素和Sn元素依然以氧化物的形式存在于靶材中。

根据前期固相烧结试验结果，在温度低于1 050℃

并且摩尔比为2：1的环境体系下，无法生成第三相

CdSn03。

2．2热压气氛，Sb元素掺杂对结构演化及导电性

的影响

图3是不同热压气氛和Sb元素掺杂下Cd，

SnO。含量的对比，其中RZ-代表真空热压，R代表热

压，．Sb代表掺杂Sb元素

图3 900℃真空和充氨气热压靶材Cd：SnO。的特征

Fig．3 Diffraction peak details of Cd2 Sn04 at 900。C

hot·pressing under vacuum and argon atmosphere conditions

由图3可以看出，掺杂sb元素对Cd：SnO。主相

含量没有太大的影响。但是真空烧结靶材的Cd：

SnO。主相含量明显低于氨气烧结。由此说明，在惰

性气体气氛下，能促进热压合成Cd：SnO。反应的发

生，有效提高主相含量。

图4和图5是反应物CdO和SnO：特征峰的变

化规律，从反应物的方向证实了，真空气氛下未发生

反应的CdO和SnO，较多。

匿4 900 1：真空和膏氢7专热五烧结CdO的垛’』E痒爻化

Fig．4 Diffraction peak details of CdO at 900 oC hot-

pressing under vacuum and argon atmosphere conditions

根据四探针的测试结果，在氩气气氛下热压，掺

杂sb元素靶材的电阻率为：0．5×10。Q·cm；未

掺杂的热压靶材电阻率为：0．6 x 10。Q·cm。由

此可见，掺杂sb元素的热压靶材电阻率有略微

降低。
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图5 900℃真空和充氢气热压烧结SnO：的特征峰对比

Fig．5 Diffraction peak details of Sn02 at 900℃hot-

pressing under vacuum and argon atmosphere conditions

2．3退火工艺与结构演化

将900℃热压靶材在1 150℃下退火，升温速

率100℃／／b时，保温时间2小时。

在退火的过程中，温度缓慢升高，扩散反应继续

发生，由于与环境中的空气接触，可以补偿在热压过

程中造成的失氧，从而提高靶材的均匀性。随着温

度的进一步提高，没有参加反应的CdO和SnO：继续

化合生成Cd：SnO．。如图6所示，经过高温退火的

靶材主相含量有明显增加。

图6热压靶材退火前后Cd：SnO．特征峰的变化

Fig．6 Diffraction peak details of Cd2 Sn04 before

and after annealing of hot—pressing targets

2．4采用复合粉体的优化热压工艺

由以上试验结果可知，原位热压对粉体粒度以

及热压温度和保温时间有很高的要求，较低的温度

和短时间的保温不能使扩散反应发生完全。于是采

用复合粉体和优化的热压工艺更容易获得满足性能

要求的Cd：SnO。靶材。

根据《透明导电材料Cd2Sn04的制备I一固相

烧结制备原料粉体》所研发的原料制备方法，将化

学计量比的CdO和SnO：粉体充分混合均匀后在

1000℃高温中煅烧2—3小时即可得到单相均匀的

Cd：SnO。粉体。根据Cd：SnO。主相含量随温度的变

化规律，采用自制Cd：SnO。复合粉体，选择热压温度

为1050℃，压力10MPa，保温时间2—3小时制备

Cd、SnO。靶材靶材物相分析结果如图7

意每舡幽≮
[：二=正?瑶譬翌!翟!!竺翌

图7优化热压Cd2SnO．靶材的XRD分析结果图

Fig．7 The XRD pattern of optimized

hot·pressing Cd2 Sn04

由图7可以看出，靶材主相为Cd：SnO。，含有少

量第二相CdSnO，(计算含量<2％)。

图8是优化热压工艺和前期热压试验所得靶材

Cd：SnO。主相含量的对比：

图8优化热压工艺和900℃原位热压Cd：SnO．特征峰

Fig．8 Diffraction peak details of Cd2 Sn04 by

optimized hot··pressing and In·situ hot pressing
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图8表明，采用复合Cd：SnO。粉体和优化的热

压工艺所制备的靶材Cd：SnO。主相含量明显增加。

2．5优化热压工艺制备Cd：SnO。靶材的性能表征

采用阿基米德法测试靶材的致密度为92％；四

探针测试靶材的电阻率为3×10’Q·cm。经过对

比发现，原位热压制备靶材的电阻率为0．6×10。n

·em，掺杂sb元素靶材的电阻率为0．5×10。n·

cm，优化工艺所得靶材的电阻率最低。图9是靶材

的组织形貌图。

鼍q 。’。i．二={‘一‘7’j。贯t：二甍墨

Fig．9 Microstrueture of the target by optimized hot—pressing

由图9可以看出，靶材均匀且晶粒细小．综合

以上分析结果，优化工艺所制备Cd：SnO。靶材主相

含量>98％，致密度高，电阻率低，满足性能要求。

3 结论

1)900℃原位热压时，由于温度低，保温时间较

短，反应物并没有完全参加反应，在合成Cd：SnO。同

时，较多的Cd元素和Sn元素依然以氧化物的形式

存在于靶材中，且未出现第二相CdSnO，。

2)掺杂1％(质量分数)Sb元素的靶材对Cd：

SnO。主相含量没有太大的影响，但其电阻率降低至

0．5×10—3Q·em。

3)氩气气氛能促进热压合成Cd：SnO。反应的发

生，有效提高主相含量。

4)原位热压制备的靶材在高温退火热处理时，

扩散反应得以继续，靶材中Cd：SnO。含量有明显

增加。

5)采用单相Cd：SnO。复合粉体为原料，热压温

度为1 050 oC，保温时间2小时，所制备靶材均匀且

晶粒细小，致密度达到92％，电阻率低至3×10’4Q

·cm，第二相CdSnO，含量低于2％，满足镀膜用cd：

SnO。靶材的性能要求。
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