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二氧化锆薄膜的 AFM 研究*
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摘要: 本文采用溶胶 － 凝胶工艺在玻璃基体表面制备了一、二、三层 ZrO2

薄膜。X 射线衍射( XRD) 分析表明，经 500℃ 烧结热处理后 ZrO2 的晶体

结构为单斜相和四方相的混合相。通过原子力显微镜( AFM) 对 ZrO2 薄膜

的厚度和表面形貌进行研究表明，一、二、三层 ZrO2 薄膜的厚度分别约为

50nm、80nm 和 100nm; 并且，随着薄膜厚度的增加，ZrO2 薄膜表面由多孔

结构变为紧密、均匀分布的颗粒状结构，薄膜的表面粗糙度也逐渐减小。
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0 前 言

二氧化锆薄膜具有折射率高、热导率低、化学稳定性好、机械强度高和摩擦系数低等许多优良的物

理化学性能，因而在光学薄膜、热障涂层和耐磨涂层等方面具有良好的应用前景，近年来逐渐受到广泛

的关注，如: 梁丽萍等人［1］研究表明，ZrO2 溶胶中加入乙酸和聚乙二醇等添加剂后，可以提高溶胶的稳定

性，使 ZrO2 薄膜表面更加平整，薄膜的增反射性能明显提高; Petorak 等人［2］对 Y2O3 － ZrO2 热障涂层进

行研究时发现，涂层应力和温度对涂层的热传导系数影响显著; 还有王金清等人［3］对 ZrO2 薄膜的力学

和抗划伤性能分析后得出，随着烧结温度的升高，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，而且经 800°C 烧结处理后此 ZrO2 薄膜适于在低负荷、低滑动速度下作为减摩、抗磨保

护性涂层。目前，用于制备 ZrO2 薄膜的方法主要有溅射法［4］、化学沉积法［5］、离子束沉积法［6］和溶胶 －
凝胶法［7］等，其中溶胶 － 凝胶法具有成本低，操作简单，化学计量比容易控制，可以在多种基体表面大面

积涂膜，并且能够在薄膜中实现各种金属元素的掺杂等特点，是制备 ZrO2 薄膜普遍采用的方法之

一［8 － 10］。本文采用浸渍提拉工艺在玻璃表面制备了溶胶 － 凝胶 ZrO2 薄膜。采用原子力显微镜研究了

不同层数 ZrO2 薄膜的厚度，表面形貌，通过测量沿薄膜表面一直线方向高低起伏的粗糙度剖面曲线并

结合薄膜表面的均方根粗糙度来分析薄膜表面粗糙度的变化情况。

1 实 验

室温下，将一定量的氧氯化锆粉末加入无水乙醇与去离子水( 体积比为 2∶ 1) 的混合溶液中，用磁力

搅拌器强烈搅拌使其充分溶解，同时滴入盐酸使溶液的 PH 值为 2，继续搅拌至形成均匀透明的溶胶，然
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后将溶胶密封陈化 24 小时后分成两部分，一部分用作涂膜溶胶，另一部分用于制备干凝胶。将在去离

子水中经超声波清洗预处理后的玻璃基片浸入上述涂膜溶胶液体中，以 20cm /min 的提拉速度涂膜，涂

膜后的玻璃基片在 80℃下干燥 30min，再在加热炉中于 500℃下保温烧结 2 小时后制得一层 ZrO2 薄膜。
重复以上浸渍 － 提拉 － 干燥 － 烧结操作过程就可以得到二层、三层 ZrO2 薄膜。然后，将另一部分溶胶

液体在 80℃下干燥 2 小时后制得干凝胶，再按照上述同样的热处理工艺得到晶化的白色 ZrO2 干凝胶粉

末。采用日本理学 D /MAX －2500 型 X 射线衍射仪 ( CuKα 激发源，工作电压 40KV，工作电流 120mA，扫

描速率 3deg /min) 分析 ZrO2 干凝胶粉末的晶体结构。采用本原 CSPM5000 型扫描探针显微镜系统中的

原子力显微镜 ( 轻敲模式，扫描速率 1． 0Hz) 观测薄膜的厚度以及表面形貌。

2 结果与讨论

2． 1 XRD 分析

图 1 是 ZrO2 干凝胶粉末的 XRD 图谱。从图中可以看出，经 500℃保温烧结 2 小时后，干凝胶主要为

单斜晶相结构的 ZrO2，同时还有一定量的四方晶相 ZrO2 存在。

图 1 ZrO2 凝胶的 XRD 图谱

Fig． 1 XRD patterns of ZrO2 xerogel

2． 2 AFM 分析

为了测定不同层数 ZrO2 薄膜的厚度，本文采用原子力显微镜对薄膜边缘进行了扫描，并通过从玻

璃基体到薄膜的剖面线的变化情况来测量薄膜的厚度，结果如图 2 所示。从图中可以看出，一层 ZrO2 薄

膜的厚度( 图 2a) 约为 50nm，二层 ZrO2 薄膜的厚度( 图 2b) 约为 80nm，而三层 ZrO2 薄膜的厚度( 图 2c)

约为 100nm。
图 3 为不同层数 ZrO2 薄膜表面的二维和三维 AFM 形貌图，以及沿一直线方向的薄膜表面粗糙度剖

面曲线。其中图 3a 为一层 ZrO2 薄膜表面的 AFM 图，从其二维形貌图中可以看到，薄膜表面为分布均匀

的多孔结构，平均孔径约为约 120nm，表面均方根粗糙度为 8． 7nm。对应的三维形貌图为中空的锥柱状

结构，高低起伏均匀，最大峰高为约 97． 6nm; 另外，从粗糙度剖面线可知，薄膜表面沿直线的平均粗糙度

约为 17． 2nm。大量孔洞的存在是由于湿凝胶膜在高温烧结的过程中，薄膜内部水份及有机物等被蒸发

而产生的气孔所致。
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图 2 ZrO2 薄膜边缘的 AFM 图( a) 一层，( b) 二层，( c) 三层

Fig． 2 AFM images of ZrO2 film edge ( a) one － layer，( b) two － layer and ( c) three － layer
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图 3 ZrO2 薄膜表面的 AFM 图( a) 一层，( b) 二层，( c) 三层

Fig． 3 AFM images of ZrO2 film surface ( a) one － layer，( b) two － layer and ( c) three － layer

图 3b 为二层 ZrO2 薄膜表面的 AFM 图，与图 3a 相比较可以看出，二层 ZrO2 薄膜表面的气孔明显减

少，但有少量的气孔间发生了连通，表面高低起伏变化也较大，表面均方根粗糙度为约 8． 3nm，沿图中直

线的平均粗糙度约为 14． 5nm。气孔的减少是由于第二层薄膜的涂覆使得前一层薄膜的气孔被覆盖或

填满所致。另外，由于一层薄膜上的一些大的气孔被第二层薄膜覆盖后，在加热过程中水份等的进一步

蒸发会使气孔发生连通，从而也会有较大的起伏变化。
与一层和二层 ZrO2 薄膜相比较，三层 ZrO2 薄膜表面( 如图 3c 所示) 几乎看不到气孔的存在，而是由

分布均匀致密的锥柱状颗粒组成，平均粒径约 150nm; 薄膜表面平整，最大峰高约为 73． 2nm; 表面均方根

粗糙度为约 6． 9nm，沿图中直线的平均粗糙度约为 10． 4nm。薄膜由多孔结构变为颗粒状分布结构，可能

是由于随着薄膜厚度的增加，并在高温烧结过程中，薄膜发生了凝聚或团簇而形成 ZrO2 晶粒，同时大量

气孔间也相互贯通形成颗粒的边界。
另外，从图 2 和图 3 可知，薄膜厚度的增加不是随着薄膜层数的增加而成倍增加的，这是由于玻璃

基体表面较粗糙，涂覆在其表面的一层 ZrO2 薄膜能够较多的粘附在玻璃表面，所以一层薄膜的厚度为

50nm。而随后涂覆的第二、三层薄膜，都是在前一层薄膜的基础上涂覆的，薄膜表面粗糙度逐渐减小，所

以湿凝胶膜的粘附能力降低，因此，第二、三层薄膜厚度的增加量也逐渐减少。

3 结 论

采用溶胶 － 凝胶法在玻璃基体表面分别制备了一、二、三层单斜相和四方相混合结构的 ZrO2 薄膜，

薄膜表面的 AFM 研究表明，随着薄膜层数的增加，薄膜的厚度逐渐增大，薄膜的表面形貌由多孔结构变

为均匀致密分布的颗粒结构，薄膜表面的面粗糙度和线粗糙度都逐渐减小。
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AFM Study of Zirconia Films
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Abstract: Zirconia films with one，two and three layers are prepared on glass surface using the sol － gel
technique． The X － ray diffractometer ( XRD ) analyses indicate that after sintering at 500℃，the crystal
structure of Zirconia consist of monoclinic and tetragonal phase． The atomic force microscope ( AFM ) was
employed to examine the thickness and surface morphology of Zirconia films． The results show that the
thickness of Zirconia films with one，two and three layers are about 50nm，80nm and 100nm，respectively． As
the film thickness increase，the porous structure of zirconia films change into compact and uniform granular
structure，and the surface roughness of Zirconia films also decrease．
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