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稳定性 PZT 溶胶的制备及其热分解动力学分析 
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摘  要：采用 Sol–gel 法制备了[Pb(Zr0.53Ti0.47)O3](PZT)溶胶，并对 PZT 溶胶稳定性进行 120 d 跟踪表征。结果发现：随时间

演化 PZT 溶胶 pH 值保持在 4.81~5.52，溶胶粒径 1.3~17.1 nm 时，Zeta 电位处于–10.23~–17.57 mV 之间，PZT 溶胶存储稳定

性能良好。通过同步热分析、热重–红外联用分析、X 射线衍射和 X 射线能谱分析，发现 PZT 溶胶热分解过程分为 3 个阶段；

经透射电子显微镜与选区电子衍射分析，进一步表明热处理产物暴露晶面族为(110)和(101)。最后，通过热失重–微商热重法

并结合 Flynn–Wall–Ozawa 法、Achar 法和 Satava 法对 PZT 溶胶热解机理和动力学进行研究，结果表明：第 1 阶段活化能

Eα=58.24 kJ·mol–1，遵循一级 Mample 单行法则；第 2 阶段活化能 Eα=171.46 kJ·mol–1，遵循三维扩散(Jander)法则；第 3 阶段

活化能 Eα=319.56 kJ·mol–1，遵循相边界反应收缩圆柱体法则。 
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Abstract: A [Pb(Zr0.53Ti0.47)O3](PZT) sol was prepared by Sol–gel method, and the stability of PZT sol was tracked and characterized 
for 120 days. Through the pH value evolving with time test, it was found that the pH value was kept in the range of 4.81 to 5.52. The 
analysis showed that particle size distribution ranged from 1.3 to 17.1 nm, and Zeta potential ranged from –10.23 to –17.57 mV, which 
indicates the prepared PZT sol had good storage stability. By means of thermogravimetry-differential scanning calorimetry, 
thermogravimetric infrared analysis, X-ray diffraction and X-ray energy spectrum analysis, it is found that the thermal decomposition 
process of PZT sol can be divided into three stages; According to transmission electron microscopy (TEM) and selected area electron 
diffraction (SAED) analysis, it can be seen that the exposed crystal face groups of the heat–treated products are (110) and (101). 
Finally, the thermal decomposition mechanism and kinetics of PZT sol were studied by thermogravimetry–derivative 
thermogravimetry method, combined with Flynn–Wall–Ozawa method, Achar method and Satava method, the results show that: the 
activation energy in the first stage Eα=58.24 kJ·mol–1, following the first-order Mample single-line rule; the activation energy in the 
second stage Eα=171.46 kJ·mol–1, following three-dimensional diffusion (Jander); and the activation energy in the third stage 
Eα=319.56 kJ·mol–1, following the phase boundary reaction shrinkage cylinder rule. 
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[Pb(Zr0.53Ti0.47)O3](PZT)压电陶瓷粉体具备优

异的压电、铁电、介电性能、高 Curie 温度、易掺

杂等特性，在微电子机械系统(MEMS)领域具备巨

大的应用潜力[1–2]。在 1954 年，Jaffe 等发现 PZT

固溶体在多形相界附近有很好的压电性能，其机

电耦合系数远优于钛酸钡，目前为止，PZT 的应

用研究已经成为了集成铁电学研究的一个热门 

领域[3]。 
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制备 PZT 材料的方法包括：金属有机物化学气

相沉积法(MOCVD)、溶胶–凝胶法(Sol–gel)、金属

有机物热分解法(MOD)、脉冲激光沉积法(PLD)等方

法[4]，其中，溶胶–凝胶法具有工艺简单、合成的产

物纯度高、涂膜简单等优点，但制备得到的溶胶属

于高度分散的多相体系，分散相有着较大界面，具

备极大的表面能，故溶胶并非真正意义的稳定体系，

需对其稳定性进行系统研究[5–7]。 

PZT 溶胶的热分解过程对制备得到的目标产物

性能有着重要影响，溶胶热解过程与 PZT 粉体的晶

体尺寸、形貌、比表面积、化学稳定性存在密切联

系[8]，为制备目标 PZT 粉体，需对 PZT 溶胶热解过

程进行研究[9–13]。PZT 溶胶的热解过程总是伴随着

能量、质量、致密度的变化，因此溶胶的热分解研

究需要利用同步热分析(TG–DSC)的研究方法，同

时结合非等温动力学对 PZT 热分解过程进行机理

研究。 

通过跟踪 PZT 溶胶的 pH 值、粒径、Zeta 电位

的变化，表征了溶胶的稳定性，并对 PZT 溶胶的热

解过程、热解机理以及动力学进行了研究。 

1  实验 

1.1  试剂 

三水乙酸铅：麦克林试剂，AR99.5%(质量分

数)；正丙醇锆：麦克林试剂，70%正丙醇溶液；钛

酸丁酯：麦克林试剂，AR99%；乙二醇甲醚：麦克

林试剂，AR99%；冰乙酸：天津大茂试剂，AR99.5%；

乙酰丙酮：阿拉丁试剂，AR99%；去离子水：实验

室自制。 

1.2  PZT 溶胶的制备 

采用 Sol–gel 法制备得到 PZT 溶胶，具体步骤

如下：以配置 100 mL 浓度 0.3 mol·L–1 的 PZT 溶胶

为基准，将 0.033 mol 三水乙酸铅溶于 20 mL 乙二醇

甲醚中，在 115 ℃温度下减压(0.08 MPa)蒸馏 1.5 h

去除结晶水，然后向体系中添加 0.099 mol 的冰乙酸

作为催化剂，90 ℃条件下搅拌 3 h 制备得到 A 溶液。

将 0.015 9 mol 正丙醇锆与 0.014 1 mol 钛酸丁酯溶于 

10 mL 乙二醇甲醚，其次加入 0.06 mol 乙酰丙酮作

为螯合剂来控制金属醇盐的水解[14]，将混合均匀的

溶液置于三口烧瓶中，在 90 ℃温度下搅拌 4 h，制

备得到 B 溶液。将 B 溶液缓慢滴加至 A 溶液中，向

体系内加入适量水与乙二醇甲醚溶剂，在 90 ℃搅拌

12 h 得到棕色透明的 PZT 溶胶，定容后得到目标溶

胶。如图 1 所示为 PZT 溶胶示意图。 

1.3  热解实验 

将上述 PZT 溶胶置于烘箱中 140 ℃处理 2 h 得

到干凝胶，将干凝胶放置于马弗炉中，在空气氛围

下，以 5 ℃/min 的升温速率制备得到不同热处理温

度的产物，将产物研磨处理 0.5 h 制备得到 PZT 陶

瓷粉体。 

1.4  样品表征 

用 Q600 型同步热分析仪(TG–DSC)分析产物热

失重和反应热，测试条件：在空气氛围下，测试温

度 30~800 ℃，测试速率 5、10、20、40 ℃/min。用

DelsaNano C 型纳米粒度及 Zeta 电位分析仪分析产

物粒度和 Zeta 电位，测试溶剂：乙二醇甲醚，溶剂

参数(25 ℃下)，黏度 η=1.541 0 cP，介电常数 ε=16.9，

折射率 n=1.33。用 D/MAX–Ultima IV 型 X 射线粉

末衍射仪分析产物物相组成，测试条件：Cu 靶，管

电压 40 kV，管电流 30 mA。用 Escalab 250Xi 型

X 射线光电子能谱分析产物元素组成。用 PHS–25

型酸度计分析产物 pH 值。用 Talos F200S 型场发射 

 

 

图 1  PZT 溶胶示意图 
Fig. 1  Diagram of PZT sol 
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透射电镜和 Hitachi SU8010 型场发射扫描电镜分析

产物形貌。用 Nicolet IS50 型热重–红外光谱联用仪

分析产物成分测试条件：空气氛围下，测试温度

30~800 ℃，速率 10 ℃/min。 

2  结果与讨论 

2.1  PZT 溶胶的稳定性 

溶胶的稳定程度取决于 2 种作用力：溶胶质点

由于 van der Waals 力而产生相互吸引作用；质点间

互相吸引时，因为双层电子重叠而产生互相排斥作

用。在溶胶质点相互接近时，若相互吸引力小于排

斥力，溶胶则会保持稳定；但当相互吸引力大于排

斥力时，溶胶稳定性会变差而发生聚沉。 

图 2a 为溶胶 pH 随时间演化曲线。由图 2a 可

见，溶胶 pH 值出现 3 个阶段的变化：pH 值先上升、

后下降再稳定。对应溶胶体系内发生的不同反应：

在陈化初期游离的冰乙酸挥发，pH 值上升；随着

pH 值的增加，溶胶质点层外 H+浓度减小，其相互 

 

 

(a) pH evolution curve of PZT sol with time 

 

(b) Particle size evolution curve of PZT sol with time 

图 2  PZT 溶胶稳定性参数随时间演化过程 
Fig. 2  Evolution process of stability parameters of PZT sol 

with time 

吸引力大于排斥力，锆、钛盐的活性烷氧官能团发

生缩聚反应，产生酸和醇，pH 值下降；当 pH 值达

到平衡点时，质点间吸引力小于排斥力，溶胶趋于

稳定[15]。 

采用纳米粒度及 Zeta 电位分析仪对 PZT 溶胶

粒径与 Zeta 电位进行随时间演化的跟踪表征，   

图 2b 为 PZT 溶胶粒径随时间演化曲线，可以发现

溶胶的粒径分布变宽、平均粒径变大，分布宽度由

1.8~8.5 nm 变为 1.3~17.1 nm，平均粒径由 3.9 nm

变为 5.7 nm，说明溶胶在储存阶段会发生缩聚反

应。对应表 1 中的 Zeta 电位可以发现，溶胶的 Zeta

电位值由–17.57 mV 变化到–10.23 mV。综合 pH 值、

粒径、Zeta 电位分析发现 PZT 溶胶在陈化 120 d 周

期内稳定性参数存在变化但变化不明显，具备较好

的存储稳定性。 
 

表 1  PZT 溶胶时间演化稳定性参数 
Table 1  Aging time evolution stability parameters of PZT 

sol 

Aging time/ 

d 

Size distribution/

nm 

Average size/ 

nm 

Zeta potential/ 

 mV 

pH 

value

1 1.8–8.5 3.9 –17.57 4.81

7 1.8–8.5 4.2 –17.36 5.42

15 1.5–12.3 4.8 –12.34 5.52

45 1.4–12.4 4.9 –15.23 4.92

75 1.3–14.2 5.2 –12.08 4.84

90 1.3–15.6 5.2 –10.23 4.85

120 1.3–17.1 5.7 –13.17 4.88

 
2.2  PZT 溶胶的热分解 

图 3a 为 PZT 溶胶的 TG–DSC 曲线。由图 3a

可见，PZT 热分解过程分 3 步进行，温度范围分别

为 30.00~150.11 ℃、150.11~326.94 ℃、326.94~ 

573.64 ℃，峰值温度分别为 59.90、257.64、394.74 ℃，

质量损失率分别为 4.12%、13.11%、13.38%。第 1

阶段为低温热解区，主要是由于PZT溶胶内游离水、

结合水、溶剂等挥发引起的质量损失，此阶段为吸

热段，峰值为 35.03 ℃；第 2 阶段为中温热解区，

主要是由于溶胶网络有机组分开始发生热解、同时

伴随着部分断链有机小分子的燃烧反应，此阶段为

放热段，峰值为 261.05 ℃；第 3 阶段是高温热解区，

主要是由于有机组分的热解及有机小分子的燃烧过

程，随着有机组分的完全热解燃烧，材料转向金属

氧化物的形成阶段，发生氧缺位的焦绿石相向钙钛矿

相的转变，此阶段同样为放热段，峰值为 472.12 ℃。 

为了探讨 PZT 溶胶的热解机理，需要对热解气

体成分进行分析，图 3b 为 PZT 溶胶在空气氛围下
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对应热解气体产物的同步红外分析谱，起始温度为

30 ℃，升温速率为 10 ℃/min。PZT 热解气体产物主

要是脱去不同类型有机小分子，同时伴随有机小分

子的燃烧反应。由图 3c 可知，在 3 729 cm–1 处存在

O—H 的伸缩振动峰，在 2 928 cm–1 处的峰为 C—H

的伸缩振动峰，在 2 352 cm–1 处的峰为 O==C==O 的

不对称伸缩振动峰，1 763 cm–1 处为—COOH 的

C==O 伸缩振动峰，1 225、1 131、1 062 cm–1处为

—C—CO—C—贡献的弯曲振动与伸缩振动特征

峰，667 cm–1为 O==C==O 的弯曲振动特征峰，由于 

 

(a) TG–DSC curves of PZT sol 

 

(b) Synchronous infrared spectra of PZT sol 

 

(c) Synchronous infrared spectrum of each stage 

图 3  PZT 溶胶的 TG–DSC 和同步红外光谱 
Fig. 3  TG–DSC and synchronous infrared spectrum of PZT sol 

同步红外测试在空气氛围下，红外光谱存在空气的

干扰，理论上 800 ℃不存在分解气体，故以 800 ℃

红外光谱为基准。 1) 低温热解区：在 30.00~ 

150.11 ℃，2 928、1 763和 1 225、1 131、1 062 cm–1

处出现明显特征峰，说明在此阶段主要以带甲基、

羧基、酮基的有机物小分子的脱离为主。2) 中温

热解区：在 150.11~326.94 ℃，3 729、2 352、    

1 763、1 225、1 131、1 062 和 667 cm–1 处出现特征

峰，表明此阶段以 H2O、CO2 和带羧基、酮基官

能团的有机小分子的脱离，说明热解过程是以有

机组分的热解，同时伴随部分断链有机小分子的

燃烧反应。3) 高温热解区：在 326.94~573.64 ℃

下，3 729、2 352 和 667 cm–1 处出现特征峰，说明

此阶段以 H2O、CO2 气体脱离为主，属于有机物燃

烧分解段。 

2.3  热处理产物的晶型与形貌 

图 4a 为溶胶经不同热处理温度制备的 PZT 粉

体 XRD 谱。由图 4a 可见，溶胶在热处理过程中出

现了 3 种相的转变：从无定型态到焦绿石相、再到

钙钛矿相的晶型转变。在 300 ℃热处理下 PZT 溶

胶主要以无定型态存在；当热处理温度升高到

400 ℃，28.60°处出现焦绿石相衍射峰，表明焦绿

石相开始形成；在 500 ℃热处理温度段的 XRD 谱

中，31.03°处出现高强度 PZT(110)晶面衍射，表明

开始向钙钛矿相的转变；当温度升高到 800 ℃时，

焦绿石相消失，制备得到的粉体能获得晶格完整的

钙钛矿相。 

以 5 ℃/min 升温速率，800 ℃下热处理 PZT 粉

体的 XPS 谱为例(图 4b)，说明样品表面含有 Zr、

Ti、Pb、O 4 种元素，样品处理时有可能涉及含碳

的物品，故 284.50 eV 处出现微弱 C1s 峰；由图 4c

所示，研究了窄扫描 XPS 光谱的 O1s 区域，定性

分析了样品表面元素组成，发现 O1s 的特征谱呈现

多峰分散分布，分别在 532.83 eV、530.37 eV 和

528.42 eV 出现结合能峰值，归属于 Pb—O、Ti—O

和 Zr—O 键。 

图 5 为升温速率 5 ℃/min 下，热处理温度

800 ℃得到的 PZT 陶瓷粉体的高分辨 TEM 照片和

SEM 照片。由图 5a 和图 5b 可见，PZT 粉体主要

为不规则块体状，粒度处于纳米与微米级别之间，

粒度分布呈现多分散性。由图 5c 与图 5d 可见，目

标产物暴露晶面族主要有两种，分别为(101)与(110)

晶面，两种晶面对应的晶格条纹间距为 0.393 和

0.277 nm。 
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(a) XRD patterns of the PZT particle 

 

(b) XPS spectra of the PZT particle 

 

(c) O1s core-level XPS spectrum 

图 4  PZT 粉体的 XRD 和 XPS 谱 
Fig. 4  XRD and XPS spectra of PZT powder 

 

2.4  物相分析 

图 6 为不同升温速率下制备得到的 PZT 粉体的

XRD 谱。由图 6 可见，PZT 粉体都能得到明显的

钙钛矿结构，升温速率为 10 ℃/min 时 PZT 出现了

(101)取向的衍射峰；随着升温速率的增大，(101) 

 

(a) SEM image of PZT ceramic particle 

 

(b) TEM image of PZT ceramic particle 

 

(c) HRTEM image of PZT grains growing to (101) crystal plane 

 

(d) HRTEM image of PZT grains growing to (110) crystal plane 

图 5  PZT 粉体的 SEM 和高分辨 TEM 照片 
Fig. 5  SEM and HRTEM images of PZT particle 
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图 6  不同升温速率的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns at different heating rates 
 
取向的衍射峰从无到有，强度明显增加，升温速率

达到 40 ℃/min 时更有利于 PZT 粉体(101)晶面的择

优取向。这主要归因于热处理的升温速率越大，越

有利于形核表面能需求较大的(101)晶面的生长，

增加了(101)晶面的形核率与晶界扩散速率，升温速

率越小，仅能促进形核表面能较小的(100)与(110)

晶面的生长。同时随着升温速率的增大，PZT 陶瓷

趋于焦绿石相结构生长，是由于材料底部中心区域

未暴露在外导致热处理不完全，适当提高热处理温

度与增加保温时间有利于消除焦绿石相。 

2.5  PZT 溶胶热分解动力学分析 

图 7 分别为 5、10、20、40 ℃·min–1 不同升温速

率下 PZT 溶胶的 TG–DTG 曲线，由 Flynn–Wall– 

Ozawa、Achar 和 Satava 法 3 种方法[16]分别推断出

PZT 热分解过程中各阶段表观活化能 Eα、指前因子

lnA 和最概然机理函数。 
 

 
图 7  不同升温速率下的 TG–DTG 曲线 

Fig. 7  TG–DTG curves at different heating rates 
 

2.5.1  Flynn–Wall–Ozawa 法     Flynn–Wall– 

Ozawa法能避开反应机理函数直接求出Eα，与其他

方法比较能有效避免因反应机理函数所带来的误

差。采用 Flynn–Wall–Ozawa 法对各阶段数据进行

处理，方程式如下式 1： 

( )

lg lg 2.315 0.456 7
AE E

RG RT
 


            (1) 

式中：G(α)为动力学机理函数的积分形式；T 为热力

学温度；A 为指前因子；β为升温速率；R 为摩尔气

体常数；Eα为表观活化能；α为分解率。 

取不同升温速率下分解率 α(0.1~0.9)对应的温度 T，

如图 8 所示，在不同的 α下对 lgβ与 1/T 的关系拟合。 

 
(a) Stage 1 

 
(b) Stage 2 

 
(c) Stage 3 

图 8  不同 α对应 lgβ–1/T 关系曲线 
Fig. 8  Diagram of the relationship between different α and 

lgβ–1/T 
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由图 8 拟合出各分解率 α下的线性方程，通过

线性方程计算出对应 α 下的表观活化能 Eα，并绘

制出如图 9 所示的 Eα–α关系曲线。由图 9 可见。

PZT 热分解第 1 阶段表观活化能 Eα 处在 54.93~   

67.61 kJ·mol–1，均值为 58.24 kJ·mol–1；第 2 阶段表

观活化能 Eα 处在 168.47~178.84 kJ·mol–1，均值为

171.46 kJ·mol–1；第 3 阶段表观活化能 Eα 处在

237.14~493.61 kJ·mol–1，均值为 319.56 kJ·mol–1。 
 

 
(a) Stage 1 

 
(b) Stage 2 

 
(c) Stage 3 

图 9  Eα–α的关系曲线 
Fig. 9  Diagram of the relationship between Eα–α 

2.5.2  Achar 法    将 40 种常用的动力学机理函 

数[17]的微分形式 f(α)分别代入 Achar 法则(方程式 2)

中，利用 ln[dα/(dTf(α))]对 1/T 拟合。 

( )

d
ln[ ] ln

d

EA

Tf RT







                     (2) 

式中：f(α)为动力学机理函数的微分形式；T 为热力

学温度；A 为指前因子；β为升温速率；R 为摩尔气

体常数；Eα为表观活化能；α为分解率。 

从拟合曲线中选取线性关系较好(R2 接近 1)的

函数，将 Flynn–Wall–Ozawa 方程求得到各阶段活化

能值带入拟合较好的函数中，求出对应各阶段 Eα

与 lnA 的关系(如图 10 所示)，计算得到热解第 1 阶 

 
(a) Stage 1 

 
(b) Stage 2 

 
(c) Stage 3 

图 10  lnA–Eα的关系曲线 
Fig. 10  Diagram of the relationship between lnA–Eα 
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段对应的指前因子 lnA=19.98，A=4.76×108 min–1，

热解第 2 阶段对应的指前因子 lnA=43.86 ，

A=1.12×1019 min–1，热解第 3 阶段对应的指前因子

lnA=58.53，A=2.63×1025 min–1。 

2.5.3  动力学机理分析    采用 Satava 法(方程式 3)

确定 PZT 溶胶热解机理，设定 PZT 在热分解过程中

每步都对应 1 个最概然机理函数 G(α)，将 Achar 法

中线性相关数值较好(R2 接近 1)的固体分解机理函

数模型带入 Satava 法，以 FWO 计算的活化能 Eα为

参考(标准偏差小于 20%)，找出各分解阶段线性关

系最好的机理函数，则此函数为最概然机理函数。 

( )lg( ) 2.135 0.456 7
E

G
RT


                 (3) 

最终匹配得出 PZT 第 1 阶段热解机理函数积分

形式为 G(α)=–ln(1–α)、微分形式 f(α)=1–α，相关系数

R2=0.997 5，遵循一级 Mample 单行法则；第 2 阶段

热解机理函数积分形式 G(α)=[1–(1–α)1/3]2、微分形式

f(α)=3/2(1–α)2/3[1–(1–α)1/3]–1，相关系数 R2=0.996 2，

遵循三维扩散(Jander)；第 3 阶段热解机理函数积分

形式 G(α)=1–(1–α)1/3、微分形式 f(α)=3(1–α)2/3，相关

系数 R2=0.988 3，遵循相边界反应收缩圆柱体法则。 

PZT 材料分解符合固体分解反应 A(s)→B(s)→C(g)

的过程，在非均相固体分解反应体系中，可以用到

等温均相体系的一步反应动力学方程，其分解速率

可以用下方程式(4)表示： 

( )
d

exp
d

EA
f

T RT






       

  
                (4) 

结合最概然机理函数，得到 PZT 热解过程中 3

步反应的动力学方程为： 

第 1 步：dα/dT=(4.76×108/β)·e(–7 005/T)·(1–α)； 

第 2 步：dα/dT=(1.12×1019/β)·e(–20 623/T)·3/2(1– 

α)2/3·[1–(1–α)1/3]–1； 

第 3 步 ： dα/dT=(2.63×1025/β)·e(–38 436/T)·(1– 

α)·3(1–α)2/3。 
 

表 2  G(α)、f(α)函数表达式和 3 步反应相关系数 R2 

Table 2  G(α), f(α) function expression and three-step reaction correlation coefficient R2 

Function name Mechanism G(α) f(α) R2 

Mampel power low Phase boundary reaction –ln(1–α) 1–α 0.997 5 

Jander equation Three-dimensional diffusion [1–(1–α)1/3]2 (3/2)(1–α)2/3[1–(1–α)1/3]–1 0.996 2 

Shrinking spherical Volume, n=1/3 1–(1–α)1/3 3(1–α)2/3 0.988 3 

 

3  结论 

1) PZT 溶胶在 120 d 内其 pH 值保持在

4.81~5.52，粒径分布在 1.3~17.1 nm，Zeta 电位处于

–10.23~–17.57 mV，具有较好的存储稳定性； 

2) PZT 溶胶热分解过程分为 3 个阶段，热处理

产物暴露晶面族为(110)和(101)； 

3) 第 1 阶段活化能 Eα=58.24 kJ·mol–1，遵循一

级 Mample 单行法则，动力学方程为 dα/dT= 

(4.76×108/β)·e(–7 005/T)·(1–α)；第 2 二阶段活化能

Eα=171.46 kJ·mol–1，遵循三维扩散(Jander)，动力学

方程为 dα/dT=(1.12×1019/β)·e(–20 623/T)·(3/2)(1–α)2/3·[1– 

(1–α)1/3]–1；第 3 阶段活化能 Eα=319.56 kJ·mol–1，遵

循相边界反应收缩圆柱体法则，动力学方程为

dα/dT=(2.63×1025/β)·e(–38 436/T)·(1–α)·3(1–α)2/3。 
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