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烧结温度对 ZrO2 薄膜表面形貌及力学性能的影响

冀国俊，李 敏，张智慧，张 薇
( 内蒙古工业大学化工学院，呼和浩特 010051)

摘要:采用溶胶-凝胶法在玻璃基体表面制备了经 300 ℃，400 ℃和 500 ℃烧结热处理的 ZrO2 薄膜。利用 X射线衍
射仪、原子力显微镜和纳米压痕仪研究了烧结温度对 ZrO2 薄膜表面形貌和力学性能的影响。实验结果表明，随着
烧结温度的增加，ZrO2 的晶体结构由少量的单斜晶相逐渐转变为单斜晶相和四方晶相的混合相。薄膜表面形貌逐
渐改善，薄膜的表面粗糙度和颗粒度依次减小，薄膜的表面粗糙度分别为 10． 5 nm、7． 2 nm和 5． 6 nm，ZrO2 的粒径

分别为 188 nm、153 nm 和 130 nm。ZrO2 薄膜的弹性模量和硬度都显著提高，薄膜的弹性模量分别为 89． 6 GPa、
114． 2 GPa和 128． 9 GPa，薄膜的硬度分别为 7． 6 GPa、10． 3 GPa和 15． 1 GPa。
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Abstract: Zirconia films，sintered at 300 ℃，400 ℃ and 500 ℃，were prepared on glass surface by sol-
gel method． The effect of sintering temperature on the surface morphology and mechanical properties of
ZrO2 films were characterized by means of X-ray diffraction，atomic force microscopy and nanoindenter．
The results showed that，with the increase of sintering temperature，the crystal structure of ZrO2 from small
amount of monoclinic phase gradually transfer to the monoclinic phase and tetragonal phase mixture． The
surface morphology of the ZrO2 films were gradually improved，the surface roughness of the films and the
particle size were decreased． After sintering at 300 ℃，400 ℃ and 500 ℃，the surface roughness of the
films were about 10． 5 nm，7． 2 nm and 5． 6 nm，the grain size of ZrO2 were about 188 nm，153 nm and 130
nm，respectively． Furthermore，the hardness and elastic modulus of the ZrO2 films were significantly
improved． The elastic modulus of the films were about 89． 6 GPa，114． 2 GPa and 128． 9 GPa，the hardness
of the films were about 7． 6 GPa，10． 3 GPa and 15． 1 GPa，respectively．
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1 引 言
ZrO2 薄膜具有折射率高、抗激光损伤能力强、耐高温、耐腐蚀、强度高和韧性好等许多优良的物理化学

特性，因此在光学薄膜、微电子器件、功能薄膜、耐磨涂层等方面具有良好的应用前景［1-4］。由于 ZrO2 薄膜的

微结构随制备工艺的改变会发生复杂变化，这一特性会对 ZrO2 薄膜的光学、电学和力学等性能产生有很大
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影响。近年来关于 ZrO2 薄膜的制备工艺，特别是薄膜的热处理温度与 ZrO2 薄膜光电特性分析等方面已有

大量的报道。如: 刘建华等［5］利用射频反应磁控溅射法在玻璃、硅片等基体表面沉积了厚度约为 100 nm 的
ZrO2 薄膜，研究了沉积温度对 ZrO2 薄膜相结构和透射率的影响规律时发现，沉积温度升高，结晶相增多，

ZrO2 晶粒尺寸增大，但透射率明显下降; 刘安平等
［6］通过分析 ZrO2 薄膜沉积温度对薄膜微观结构的影响，

对 ZrO2 薄膜微结构特性与抗激光诱导损伤性能的关系进行了研究，结果表明，随着沉积温度的升高，薄膜表

明粗糙度略有增加，而薄膜的激光损伤阈值降低，且多晶结构的损伤阈值明显高于非晶结构; Tahereh等［7］探
讨了 1300 ～ 1600 ℃的烧结温度范围内，氧化钇稳定氧化锆电解质薄膜的表面结构和电化学阻抗的变化情
况，研究发现 1400 ℃烧结温度下制得的薄膜非常致密均匀，并具有最小的电化学阻抗、最小的粗糙度和最大
的电导率，因而最适合应用于固体燃料电池领域; Sadan等［8］研究了经 350 ℃、450 ℃和 550 ℃热处理的 ZrO2

薄膜的光学特性，结果表明 450 ℃烧结后 ZrO2 薄膜的透光度、折射率和带隙能等光学特性能够显著得到改
善。但是，目前有关 ZrO2 薄膜的制备工艺对薄膜硬度、弹性模量、摩擦磨损等力学性能的研究相对较少，而
这些力学特性直接影响着 ZrO2 薄膜的使用寿命以及其它物理化学性能的应用。Shao 等［9］讨论了沉积温度
对 ZrO2 薄膜残余应力的影响，实验结果表明，随沉积温度的升高，ZrO2 薄膜中残余应力状态由张应力变为

压应力，且压应力值随着沉积温度升高而增大。王金清等［10］在研究经 500 ℃和 800 ℃热处理后 ZrO2 薄膜

的力学性能时发现，随着温度的升高，ZrO2 薄膜的硬度和弹性模量依次增加，薄膜的抗划伤性能也逐渐提

高，而且此 ZrO2 薄膜经 800 °C烧结处理后适于在低负荷、低滑动速度下作为减摩、抗磨保护性涂层。
本文采用溶胶-凝胶法，在 300 ℃，400 ℃和 500 ℃烧结条件下，在玻璃基体表面制备了 ZrO2 薄膜。利用

X射线衍射仪、原子力显微镜和纳米压痕仪对 ZrO2 薄膜微结构和硬度等进行了测试，分析了烧结温度对

ZrO2 薄膜表面形貌和力学性能的影响。

2 实 验
以锆酸酯 Zr( OC4H9 ) 4、无水乙醇和乙酸为原料在室温条件下制备 ZrO2 薄膜。首先将一定量的锆酸酯

缓慢加入到搅拌中的无水乙醇中，使锆酸脂和乙醇按体积比 1∶ 10 混合。随后在搅拌的过程中加入少量浓度
为 35%的乙酸，以提高 ZrO2 溶胶的稳定性。继续强烈搅拌数十分钟后使其充分溶解，得到均匀透明的淡黄
色溶胶。然后将溶胶密封陈化 24 h时后分成两部分，一部分用于 ZrO2 薄膜的制备，另一部分用于制备干凝

胶。将在无水乙醇中经超声波清洗并干燥后的玻璃基片浸渍在上述涂膜溶胶液中，以 20 cm /min 的速度提
拉涂膜，最后将涂膜的玻璃基片在 100 ℃下干燥 0． 5 h后放入高温炉中分别在 300 ℃、400 ℃和 500 ℃下保
温烧结 2 h，就制得厚度约为 500 nm的 ZrO2 薄膜。同时，将另一部分溶胶在 100 ℃下干燥 1 h，再按上述同
样的热处理工艺经不同温度进行烧结得到 ZrO2 干凝胶粉体。
由于 ZrO2 薄膜厚度较小，如果采用 X射线衍射仪( XＲD) 直接测定薄膜中的 ZrO2 的晶体结构会受玻璃

基体的影响而很难得到理想的结果，所以本文采用德国布鲁克 D8-Advance 型高低温 X 射线衍射仪( Cu Kα

激发源，工作电压 40 kV，工作电流 120 mA，扫描速率 3° / min) ，测定不同烧结温度下 ZrO2 干凝胶粉体的晶

体结构。同时，采用本原 CSPM5000 型原子力显微镜( AFM，轻敲模式，扫描速率 1． 0 Hz) 观测 ZrO2 薄膜的表

面形貌。并采用美国安捷伦 Nano Indenter G200 型纳米压痕仪对 ZrO2 薄膜进行压痕试验，对薄膜的硬度、弹
性模量等力学性能进行研究，压痕实验的结果取在样品表面 5 个不同位置测试所得数据的平均值。

3 结果与讨论
3． 1 XＲD分析
图 1 为 ZrO2 干凝胶粉体的 XＲD图谱。从图中可以看出，经 300 ℃烧结热处理的凝胶中大部分处于非

晶态，只有少量的单斜晶相 ZrO2 存在。经 400 ℃烧结后的凝胶中除了单斜晶相 ZrO2 外，还出现了少量的四

方晶相 ZrO2。而当烧结温度升高到 500 ℃热处理后，凝胶中单斜晶相 ZrO2 和四方晶相 ZrO2 的衍射峰都增
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强变尖，特别是四方晶相 ZrO2 衍射峰的强度增加的更为明显。

图 1 ZrO2 干凝胶的 XＲD图谱

Fig． 1 XＲD patterns of ZrO2 xerogel

3． 2 AFM分析
图 2 为不同烧结温度下 ZrO2 薄膜的表面形貌。

其中图 2a为 300 ℃烧结下 ZrO2 薄膜的 AFM形貌图。
从图中可以看出薄膜为多孔结构且表面凹凸不平，孔

洞的出现是由于湿凝胶膜在高温热处理过程中，薄膜

内部的水份及有机物等被蒸发而产生的气孔所致; 薄

膜的表面粗糙度较大，约为 10． 5 nm; 颗粒分布不均
匀，平均粒径约为 188 nm。图 2b 为经 400 ℃烧结后
的 ZrO2 薄膜的表面形貌。与图 2a 相比较可见，ZrO2

颗粒分布均匀致密，表面粗糙度为 7． 2 nm，粒径约为
153 nm。图 2c 为 500 ℃烧结热处理后 ZrO2 薄膜的表

面形貌。由图可见 ZrO2 颗粒尺寸减小且分布更加均

匀致密，表面粗糙度为 5． 6 nm，颗粒的平均直径约为 130 nm。

图 2 不同烧结温度下 ZrO2 薄膜表面的 AFM图( a) 300 ℃ ; ( b) 400 ℃ ; ( c) 500 ℃

Fig． 2 AFM images of ZrO2 film surface sintered at( a) 300 ℃，( b) 400 ℃ and ( c) 500 ℃

通过对图 2 形貌图分析可知，随着烧结温度的升高，ZrO2 薄膜的表面形貌逐渐改善，ZrO2 颗粒尺寸依次

减小。这是由于热处理温度的增加，ZrO2 薄膜的结晶化程度增加，且四方晶相 ZrO2 逐渐增多，而在单斜晶

结构( m-ZrO2 ) 向四方晶结构( t-ZrO2 ) 的相变过程中会产生体积收缩，从而随着烧结温度的升高，ZrO2 薄膜

表面变得均匀致密，粒径逐渐减小。
3． 3 纳米压痕测试
图 3 为涂膜前后试样表面的弹性模量和硬度随压痕深度关系曲线，图中曲线为 5 个压痕位置中的某一

典型结果。从图中可以看出，玻璃基体表面的弹性模量和硬度基本不随压痕深度的增加而变化，其弹性模量
和硬度的平均值分别约为 79． 8 GPa和 5． 9 GPa。涂敷薄膜后试样表面的弹性模量和硬度曲线都明显提高，
并且随着烧结温度的升高，试样表面的弹性模量和硬度逐渐增大。对纳米压痕试验而言，由于试样表面的粗
糙度和压头尖端曲率半径等的影响，在压痕深度的初始阶段( 约 0 ～ 50 nm的范围内) ，试验结果不能可靠地反
映材料的真实特性［11］，并且在纳米压痕实验中，压痕深度在约为 1 /10 ～ 1 /7 膜厚时，基体对薄膜的力学性能测
试结果影响不明显［12］，所以取压痕深度约 50 ～100 nm时的曲线结果可以近似看做薄膜的弹性模量和硬度值。
据此，300 ℃，400 ℃和 500 ℃烧结温度下，ZrO2 薄膜的弹性模量的平均值分别约为 89． 6 GPa、114． 2 GPa 和
128． 9 GPa，硬度的平均值分别约为 7． 6 GPa、10． 3 GPa 和 15． 1 GPa。从图中可以看出，随着压痕深度的增
加，基体的影响越来越明显，弹性模量和硬度曲线都逐渐下降，这时的测试结果为膜-基系统的复合弹性模量
和硬度，最后随着压痕深度的不断增加，测量结果逐渐接近基体的性能。
从图 3 测试结果可知，随着烧结温度的增加，ZrO2 薄膜的弹性模量和硬度逐渐提高。这时由于随着烧

结温度的增加，ZrO2 薄膜的表面形貌不断改善，如图 2 所示，薄膜表面粗糙度逐渐减小，ZrO2 粒径减小且分

布更加均匀致密，从而 ZrO2 薄膜的弹性模量和硬度也相应提高。
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图 3 ( a) 弹性模量-压痕深度曲线和( b) 硬度-压痕深度曲线
Fig． 3 ( a) Modulus-depth curves and ( b) hardness-depth curves

4 结 论
在玻璃基体表面制备得到的溶胶-凝胶 ZrO2 薄膜，经 300 ℃，400 ℃和 500 ℃烧结热处理后，ZrO2 的晶体

结构由少量的单斜晶相逐渐转变为单斜晶相和四方晶相的混合相。薄膜表面形貌逐渐改善，薄膜的表面粗
糙度由 10． 5 nm降低到 5． 6 nm，ZrO2 的颗粒度由 188 nm 减小至 130 nm。ZrO2 薄膜的弹性模量和硬度分别

由 89． 6 GPa和 7． 6 GPa 提高到了 128． 9 GPa和 15． 1 GPa。
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