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热处理温度对ＺｒＯ２薄膜表面形貌和结构的影响
冀国俊，张　薇，张智慧

（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３０２不锈钢表面制备了经不同温度热处理的ＺｒＯ２ 薄膜。通过原子
力显微镜 （ＡＦＭ）、Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ）和傅里叶变换红外光谱仪 （ＦＴＩＲ），研究了热处理温
度对ＺｒＯ２ 薄膜表面形貌和相结构的影响。研究结果表明：室温下ＺｒＯ２ 结构呈非晶态，随着温
度升高，晶体结构逐渐由四方相 （ｔ－ＺｒＯ２）向单斜相 （ｍ－ＺｒＯ２）转变；当热处理温度从４００℃升
高到６００℃时，薄膜表面 ＺｒＯ２ 晶粒尺寸由４０　ｎｍ 逐渐增大到７０．１　ｎｍ，表面粗糙度也由

３．３４　ｎｍ缓慢增大到５．３　ｎｍ；而当热处理温度为７００℃时，ＺｒＯ２ 晶粒明显增大 （１０９　ｎｍ），表面
粗糙度迅速增大到３３　ｎｍ；红外吸收谱显示，随着热处理温度的升高，非晶态ＺｒＯ２ （６４８与

４６０．９　ｃｍ－１）逐渐向４８０．２和５７４．７　ｃｍ－１处的ｔ－ＺｒＯ２ 结构以及４２４．３和７３２．８　ｃｍ－１处的ｍ－ＺｒＯ２
结构转变，与ＸＲＤ结果一致。
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０　引　言

近年来，ＺｒＯ２ 因其强度高、硬度好、断裂韧

性强和耐磨耐蚀等特征，成为最有应用前景的涂层
材料之一［１］。特别是其热膨胀系数 （１．２×１０－５～
１．４×１０－５　Ｋ－１）与多数金属和高温合金相近［２］，

是耐蚀与抗氧化的理想涂层材料［３］，因而可广泛用
于航空航天、钢铁冶金、机械制造、光学和电学等
领域［４］。

目前，常用的ＺｒＯ２ 薄膜制备方法有物理气相
沉积法 （ＰＶＤ）、化学气相沉积法 （ＣＶＤ）、等离
子喷涂法、热喷涂法、电沉积法与溶胶－凝胶法
等。其中，溶胶－凝胶法由于反应温度低、前驱溶
液配比可控性强、产物粒径小、分布均匀且易于实
现高纯化、退火温度低、制造设备简单廉价，成为
最有发展前景的涂层方法。

近年来，国内外关于ＺｒＯ２ 薄膜的研究，主要
集中在ＺｒＯ２ 薄膜结构、性能及其应用领域。如：

Ｖ．Ｓ．Ｄａｎｇ等人［５］在不同温度下通过金属有机化学
气相沉积法 （ＭＯＣＶＤ）分别在硅片与玻璃基体上
沉积了ＺｒＯ２ 薄膜，结果表明在５００℃下沉积的

ＺｒＯ２ 薄膜可见光透光率大于８０％，其平均折射率

达到２．１４；Ｋ．Ｊ．Ｐａｔｅｌ等人［６］采用ＰＶＤ法在全固
体薄膜电致变色设备上沉积了ＺｒＯ２ 薄膜，研究了

ＺｒＯ２ 薄膜厚度对设备透射调制和记忆效应的影响；

Ｂ．Ｌｉａｎｇ等人［７］利用等离子喷涂法制备了纳米

ＺｒＯ２－Ｙ２Ｏ３ （ＹＳＺ）涂层，并采用Ｘ射线衍射技术
和透射电镜对涂层的显微结构进行了研究，发现涂
层主要由直径小于１００　ｎｍ的柱状颗粒组成，且其
摩擦系数仅为常规的１／５，磨损率也降低一个数量
级；Ｄ．Ｍｉｎ等人［８］通过化学溶液法在高电阻率硅

晶片和金属层上制备了ＺｒＯ２ 薄膜，采用共面波导
与顶部圆形电极的金属层 － 绝缘层 － 金属层
（ＭＩＭ）电容器对薄膜的介电性能进行了研究，认
为该 薄 膜 可 作 为 射 频 （ＲＦ）和 微 机 电 系 统

（ＭＥＭＳ）的理想介电层。

目前对ＺｒＯ２ 薄膜的研究较多，但对于ＺｒＯ２
薄膜通过烧结处理后其表面结构状态等特性的研究

还不够深入，而这些特性对于ＺｒＯ２ 薄膜的表面结
构及性能等有着重要的影响。本文采用浸渍－提拉
法在不锈钢基体上制备了ＺｒＯ２ 薄膜，研究了不同
的烧结处理温度对ＺｒＯ２ 薄膜晶体结构和表面形貌
的影响。

１　实　验

以尺寸为２０　ｍｍ×１０　ｍｍ的３０２奥氏体不锈
钢为基体材料，将试样打磨抛光至镜面，然后在无
水乙醇中超声清洗。以锆酸四丁酯 （Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｚｒ）、

无水乙醇 （分析纯）和冰乙酸 （分析纯）为涂膜原
料。首先，在烧杯中加入一定量无水乙醇，于室温
剧烈搅拌下依次滴加锆酸四丁酯、冰乙酸 （体积比
为２０∶８∶１），继续搅拌２０　ｍｉｎ得到均匀透明的
淡黄色溶液。然后，剧烈搅拌下滴加ＨＣｌ－乙醇溶
液 （ＨＣｌ、无水乙醇和 Ｈ２Ｏ的体积比为１∶３０∶
１），继续搅拌０．５　ｈ得到均匀透明的淡黄色ＺｒＯ２
溶胶。将所得溶胶在室温下陈化２４　ｈ，将基板以

１０　ｃｍ／ｍｉｎ的速度置于溶胶中并以同样速度提拉基
板，进行涂覆。然后将涂膜样品在１００℃下干燥

１　ｈ后，在空气中以５℃／ｍｉｎ的升温速率至４００～
７００℃，保温１　ｈ进行热处理。将另一部分溶胶液
体在１００℃下干燥３　ｈ后，同样在空气中以５℃／

ｍｉｎ的升温速率至４００～７００℃，保温１　ｈ进行热
处理制得干凝胶粉体。

采用日本理学Ｄ／ＭＡＸ－２５００／ＰＣ型Ｘ射线衍
射仪 （阳极靶材料为Ｃｕ，扫描范围１０°～８０°，扫
描速率３°／ｍｉｎ）对ＺｒＯ２ 粉末进行物相分析；采用
原子力显微镜 （本原 ＣＳＰＭ４０００，扫描频率为

１．０　Ｈｚ）观察涂膜试样的表面形貌；采用美国尼
高力仪器公司生产的Ｎｅｘｕｓ６７０傅里叶变换红外光
谱仪测定ＺｒＯ２ 的红外光谱。
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２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图１为ＺｒＯ２ 干凝胶经不同热处理温度下的

ＸＲＤ图谱。如图１ （ａ）所示，在２５℃时，ＸＲＤ
谱线没有明显的衍射峰存在，说明该温度下ＺｒＯ２
的结构为非晶态。经４００℃热处理后，如图１ （ｂ）

所示，在３０°和５０°衍射角附近出现了强度高且较

尖锐的衍射峰，表明此时ＺｒＯ２ 有晶态结构出现，

该晶态结构为四方相ＺｒＯ２ （ｔ－ＺｒＯ２）。当温度上升
至５００℃时，如图１ （ｃ）所示，出现了少量单斜
相ＺｒＯ２ （ｍ－ＺｒＯ２）衍射峰，而ｔ－ＺｒＯ２ 相衍射峰明

显增强。通常情况下，ＺｒＯ２ 在不同温度范围内有

３种不同的晶体结构：常温下的 ｍ－ＺｒＯ２、１　１７０～
２　３７０℃的ｔ－ＺｒＯ２ 和在２　３７０℃至熔点 （２　６８０℃）

的立方相 （ｃ－ＺｒＯ２）［９］。本文用溶胶－凝胶法制备

的ＺｒＯ２ 在低温下为亚稳四方相稳定结构，可能是
因为非晶态短程有序但长程无序的特殊结构，在

ＸＲＤ衍射图中呈现出馒头状特征峰。从图１ （ａ）

可以看出，在２５℃时的非晶峰峰顶与ｔ－ＺｒＯ２ 所具

有的最大衍射峰相对应，这说明ｔ－ＺｒＯ２ 的晶体结
构与非晶态近程有序结构十分相似，而这种结构上
的类似性使非晶态ＺｒＯ２ 向ｔ－ＺｒＯ２ 的转变只需克服
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图１　不同热处理温度下ＺｒＯ２干凝胶的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＺｒＯ２ｘｅｒｏｇｅｌ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

较低的晶格畸变能。所以凝胶中非晶态的ＺｒＯ２ 更
易向ｔ－ＺｒＯ２ 转变，而不是析出通常低温情况下稳
定的ｍ－ＺｒＯ２ 晶体［１０］。图１ （ｄ）所示ｔ－ＺｒＯ２ 衍射
峰强度高、清晰且尖锐，说明经６００℃热处理后，

ＺｒＯ２ 已经基本完成了由非晶态向ｔ－ＺｒＯ２ 转变的过
程，且ｍ－ＺｒＯ２ 结晶相比例也得到了提高。

通常ｔ→ｍ转变温度为１　０４５～９７５℃，但如图

１ （ｅ）所示，继续升温至７００℃时 ｍ－ＺｒＯ２ 的衍射
峰强度有所增加，而ｔ－ＺｒＯ２ 衍射峰强度急剧减弱，

表明该温度下晶体结构已开始由ｔ－ＺｒＯ２ 向 ｍ－ＺｒＯ２
转变。这是因为ｔ→ｍ的相变为马氏体相变，而相
变温度与晶粒尺寸间成正比关系，即晶粒尺寸越
小，相变温度越低。其中马氏体相变过程自由能变
化为［１１］

ΔＧｔ→ｍ＝ΔＧ０ｔ→ｍ＋（Ａｍγｍ－Ａｔγｔ） （１）

式中：ΔＧｔ→ｍ为单位体积ｔ－ＺｒＯ２ 相变为 ｍ－ＺｒＯ２ 的
自由能变化；ΔＧ０ｔ→ｍ为单位体积ｔ－ＺｒＯ２ 相变为 ｍ－
ＺｒＯ２ 的化学自由能变化；γｍ 和γｔ分别为 ｍ－ＺｒＯ２
和ｔ－ＺｒＯ２ 的比表面能；Ａｔ 和 Ａｍ 为单位体积ｔ－
ＺｒＯ２ 相变前后总表面积。因为 ｍ－ＺｒＯ２ 的比表面
能大于ｔ－ＺｒＯ２，故有ｔ－ＺｒＯ２ 晶粒粒径Ｒｔ与临界粒
径Ｒ０，满足

Ｒｔ＝Ｒ０，　ΔＧｔ→ｍ＝０
Ｒｔ＜Ｒ０，　ΔＧｔ→ｍ＞０
Ｒｔ＞Ｒ０，　ΔＧｔ→ｍ＜
烅
烄

烆 ０

（２）

理论上ｔ－ＺｒＯ２ 稳定存在临界尺寸Ｒ０ 约为１０　ｎｍ，
根据谢乐方程Ｄ＝ｋλ／（βｃｏｓθ）可计算晶粒尺寸Ｄ，
其中，系数ｋ＝０．９４，λ＝０．１５４　０６　ｎｍ为Ｘ光波
长，θ为布拉格角，β为衍射峰积分半高宽

［１２］。由
此可计算得出７００℃时晶粒尺寸为３０．７　ｎｍ，已远
大于临界尺寸，故此温度下干凝胶中稳定存在的主
要为ｍ－ＺｒＯ２。

２．２　ＦＴＩＲ分析
图２为对干凝胶经４００～７００℃热处理后的

ＦＴＩＲ 谱 图，图 中 σ 为 波 数。图 ２ （ａ） 中，

３　４２１．２　ｃｍ－１的宽广吸收对应 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动，

１　５５６．３和１　４４４．４　ｃｍ－１对应Ｚｒ—Ｏ—Ｃ的伸缩振
动吸收［１３］，６４８和４６０．９　ｃｍ－１对应Ｚｒ—Ｏ的伸缩
振动吸收，１　０２８　ｃｍ－１对应有机基团。在４００℃
时，４８０．２　ｃｍ－１对应ｔ－ＺｒＯ２ 结构的伸缩振动吸收，

Ｏ—Ｈ伸缩振动消失，表明材料中的水分已消除，
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而由于材料中的有机成分逐渐被烧除，对应

１　０２８　ｃｍ－１的吸收峰减弱。随着温度进一步升高，

５７４．７　ｃｍ－１对应ｔ－ＺｒＯ２ 伸缩振动吸收，图２ （ｃ）

和 （ｄ）中４２４．３和７３２．８　ｃｍ－１对应 ｍ－ＺｒＯ２ 伸缩

振动吸收［１４］。由此可知，随着热处理温度的升高，

ＺｒＯ２ 由水合向ｔ－ＺｒＯ２ 和 ｍ－ＺｒＯ２ 转变，上述红外
分析结果与ＸＲＤ分析结果相吻合。
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图２　不同热处理温度下ＺｒＯ２的红外光谱

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＺｒＯ２ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３　ＡＦＭ分析
通过原子力显微镜观察到不同热处理温度下

ＺｒＯ２ 薄膜试样的表面形貌，同时测得试样表面粗

糙度。ＺｒＯ２ 薄膜表面形貌 （扫描范围为５μｍ×

５μｍ）如图３所示。图３ （ａ）为４００ ℃热处理

ＺｒＯ２ 薄膜表面 ＡＦＭ 形貌图。从其二维形貌图中

可以看到，薄膜表面较为平整，高低起伏均匀，栅
状凹陷为基体表面划痕，表面粗糙度为３．３４　ｎｍ，

对应三维形貌图显示薄膜呈现高低起伏状并出现少

量晶粒，晶粒尺寸为４０　ｎｍ。５００℃热处理时，图

３ （ｂ）ＺｒＯ２ 薄膜表面均匀平整，可见边界清晰的
晶粒，晶粒形态规则，均匀致密，表面粗糙度为

３．４７　ｎｍ。三维图中，薄膜表面锥状晶粒明显增
多，但尺寸较小，整体起伏也较小，晶粒尺寸为

５０．９　ｎｍ，而由于表面晶粒的长大，填充凹陷，使
基体表面划痕相对减少。图３ （ｃ）为６００℃热处

理温度下的薄膜形貌，由图可见薄膜表面大的晶粒

增多，颗粒排列密度降低，呈锥柱状结构，晶粒尺

寸为７０．１　ｎｍ，相邻颗粒之间存在较大起伏，表面

粗糙度增加到５．３　ｎｍ。薄膜二维形貌图中可观察

到表面存在稀疏微孔，这是由于薄膜中的有机化合

物挥发后，热处理温度较低无法愈合而形成的［１５］。

当继续升温至７００℃，如图３ （ｄ）所示，薄膜表

面颗粒间间隙较大，结构较疏松，并由锥柱状晶变

成晶粒尺寸为１０９　ｎｍ的微块状颗粒，表面粗糙度

突变到３３　ｎｍ。薄膜表面凹凸不平且小部分区域有

团聚现象，这可能是因为随着温度的升高，存在于

凝胶中的液体不断析出使其中的纳米颗粒之间存在

大量空隙并形成凹液面，于是在毛细收缩作用下将

这些颗粒在某个方向上压在一起。同时，湿颗粒表

（b） 500 ℃时 ZrO2薄膜
二维表面形貌

（a） 400 ℃时 ZrO2薄膜
二维表面形貌

（d） 500 ℃时 ZrO2薄膜
三维表面形貌

（c） 400 ℃时 ZrO2薄膜
三维表面形貌

（f） 700 ℃时 ZrO2薄膜
二维表面形貌

（e） 600 ℃时 ZrO2薄膜
二维表面形貌

（h） 700℃时 ZrO2薄膜
三维表面形貌

（g） 600 ℃时 ZrO2薄膜
三维表面形貌

图３　不同热处理温度下ＺｒＯ２薄膜的表面形貌ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ＺｒＯ２ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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冀国俊等：热处理温度对ＺｒＯ２ 薄膜表面形貌和结构的影响

面的非架桥羟基又形成了氢键，导致颗粒之间进一
步接近而发生表面羟基氢键作用，进一步进行烧
结，颗粒间产生真正的化学键合而形成难以分散的
团聚体［１６］。

图４为ＺｒＯ２ 薄膜表面粗糙度 （Ｒａ）及晶粒尺
寸 （Ｄ）随热处理温度 （ｔ）的变化曲线。结合图３
和图４，可以看出表面粗糙度和晶粒尺寸的观察结
果有共同的突变位置。热处理温度低于７００℃时，

表面粗糙度与晶粒尺寸的值分别缓慢地由３．３４　ｎｍ
和４０　ｎｍ变化为５．３　ｎｍ与７０．１　ｎｍ；当热处理温度
升高到７００℃时，由于ｔ－ＺｒＯ２ 转变为 ｍ－ＺｒＯ２ 的马
氏体相变，引起晶粒３％～５％的体积膨胀，伴随着
体积变化而产生了晶粒膨胀不均的缺陷，表面粗糙
度与晶粒尺寸值迅速变大，达到３３　ｎｍ和１０９　ｎｍ。

400 500 600 700

120

110

100

90

80

70

60

50

40

30

40

35

30

25

20

15

10

5

0

R a
/n
m

D/
nm

t/℃

☆☆☆

☆

☆

☆

图４　４００～７００℃时ＺｒＯ２薄膜表面粗糙度与晶粒尺寸的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ａｎｄ　ｇｒａｉｎ

ｓｉｚｅ　ｏｆ　ＺｒＯ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　４００－７００℃

３　结　论

通过锆酸四丁酯水解缩聚制备的ＺｒＯ２，在室
温下为非晶态，低温下热处理先形成亚稳ｔ－ＺｒＯ２，
在较高温度热处理后才向ｍ－ＺｒＯ２ 转变。
经４００℃热处理后，ＺｒＯ２ 薄膜表面晶粒尺寸

为４０　ｎｍ，表面粗糙度为３．３４　ｎｍ。升温至５００～
６００℃时，薄膜表面粗糙度缓慢增大，晶粒尺寸增
加，晶粒由锥状向锥柱状变化，薄膜表面出现少量
凹陷。热处理温度达到７００℃后，ＺｒＯ２ 薄膜表面
粗糙度与晶粒尺寸急剧增加到３３　ｎｍ与１０９　ｎｍ，

晶粒突变为微块状，薄膜表面凹凸不平且有小部分

团聚现象。故当热处理温度为４００和５００℃时，通
过溶胶－凝胶法在不锈钢表面制得的ＺｒＯ２ 薄膜较
为光滑且可在低温下以ｔ－ＺｒＯ２ 相结构存在。
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