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摘  要：选取 Ti
4+对 PbZrO3 进行掺杂改性，采用溶胶-凝胶技术制备了 PZ 及 PZT 干凝胶粉。XRD 结果表明，单一钙钛

矿型 PZ 的煅烧温度为 900 ℃，而单一钙钛矿型 PZT(95/5)的煅烧温度为 750 ℃。SEM 观察发现，经 900 ℃煅烧，PZ 已

被烧结成陶瓷，且晶界明显。而经 750 ℃煅烧，PZT(95/5)的粒径约为 150 nm。TEM 和 EDS 结果表明，所制备的粉体

为单一钙钛矿型的 PZT（95/5）反铁电纳米粉。DSC-TGA 结果表明，由于 Ti
4+的添加，形成大量 Ti

4+羟基类物质。Ti
4+

羟基类物质的分解，放出了大量的热，促进了 PZT（95/5）的结晶。 
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制备高功率密度、大容量电容器的关键是寻求一

种同时具有能量存储密度、高储能效率及快速存放电

行为的材料，反铁电材料[1-5]就是具备上述特点的相变

储能材料[6]。其在电场、温度及应力的作用下可以实现

反铁电态（简称 AFE）与铁电态（简称 FE）之间的快

速转变，从而可以实现能量的存储与释放。因而被广泛

应用于信息、导航、激光、生物、机械等高科技领域[7]。

目前已经发现的反铁电材料约有 40 多种，其中最具应

用价值和研究热点的是具有钙钛矿结构的 PbZrO3（简

称 PZ）基[8,9]反铁电材料。PZ 在室温下呈现反铁电特

性，但由于 PZ 在发生相变时需要强电场诱导，所以

研究者们常采用元素掺杂的形式对 PZ 进行改性，以

期得到性能更加优异的 PZ 基反铁电相变材料。 

本研究通过 Ti
4+对 PZ 进行掺杂，采用溶胶-凝胶

技 术 [10] 及 后 续 的 煅 烧 处 理 制 备 了 PbZrO3 及

Pb(Zr0.95Ti0.05)O3 [简称 PZT(95/5)]反铁电纳米粉。根据

XRD 实验结果，分析了 Ti
4+的掺杂对单一钙钛矿型的

PZ 及 PZT(95/5)煅烧温度的影响。利用 SEM 观察了

PZ 及 PZT（95/5）的微观形貌。采用 TEM 观察了 PZT

（95/5）纳米粉体的微观形貌、测试了粉体的粒径，

并进行选区电子衍射分析。根据热重实验结果，探讨

了 Ti
4+的掺杂对 PZT(95/5)结晶机理的影响。 

1  实  验 

选用醋酸铅、异丙醇钛和正丙醇锆为原料，乙酸

为溶剂，乙二醇为螯合剂，去离子水为稳定剂，正丙醇

为分散剂。采用溶胶-凝胶技术制备了 PZ 及 PZT 干凝

胶粉。所用实验试剂（试剂的纯度为分析纯）见表 1。 

实验时，将(CH2COO)2Pb·3H2O(过量 10%，以弥

补在煅烧过程中铅的挥发 )和乙酸按配比量均匀混 

合，加热至 110 ℃并搅拌 0.5 h，然后冷却至室温，获

得前驱体 A。将 Zr(OC3H7)4（制备 PZT 时需要将

Ti{OCH(CH3)2}4 同时加入）加入前驱体 A 中，同时慢

慢加入去离子水（水和锆离子的摩尔比为 4:1），在室

温下搅拌 120 min，获得前驱体 B。向前驱体 B 中按

比例加入一定量的乙二醇（每 10 g 乙酸铅需要 1 mL 

 

表 1  试验试剂 

Table 1  Reagent 

Gel powder (CH2COO)2Pb·3H2O/Zr(OC3H7)4/Ti{OCH(CH3)2}4 
CH3COOH 

(solvent)/mL 

H2O 

(stabilizer)/mL 

CH2OHCH2OH 

(chelant)/mL 

PZ 16.68 g/12.4 mL/0 mL 34 3 2 

PZT 16.68 g/11.8 mL/0.7 mL 34 3 2 
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乙二醇），搅拌 0.5 h，最后用正丙醇将溶液稀释至 0.4 

mol/L。得到 PZ 或 PZT 溶胶。测量凝胶的 pH 值，陈

化 24 h，得到湿凝胶。将湿凝胶加热至 120 ℃，干燥

处理 24 h，形成 PZ 及 PZT 干凝胶。将干凝胶研磨、

过筛（粒度小于 43 um），获得 PZ 及 PZT 干凝胶粉。 

将过筛后的 PZ 及 PZT 干凝胶粉在不同温度下煅

烧，保温 2 h 后随炉冷却。 采用 BRUKER D8 Advanced 

型 X 射线衍射仪分析了产物的物相结构，确定了具有

单一钙钛矿结构的 PZ 及 PZT 干凝胶粉的煅烧温度。

衍射仪的工作电压为 40 kV，电流为 100 mA，在室温

下采用 Cu 靶 Kα1(λ=0.104 056 nm)辐射，扫描速率为

5°/min。采用 FEI Quanta 200 扫描电子显微镜观察了

PZ 及 PZT 粉体的微观形貌。采用 JEM-2010 高分辨透

射电子显微镜观察了 PZT（95/5）纳米粉体的微观形

貌，并进行了选区电子衍射分析。采用能谱仪进行了

微区的成分分析。采用 Diamond 差热–热重联用分析

仪测定干凝胶粉的差热 -热重曲线，升温速率为 

5 ℃/min。 

2  结果与讨论 

2.1  Ti
4+的掺杂对 PZ 及 PZT 结晶温度的影响 

将 PZ 及 PZT 干凝胶粉置于不同温度下煅烧。根

据文献资料，选定的煅烧温度范围为 400~900 ℃，保

温时间为 2 h。煅烧后的 PZ 及 PZT 再经研磨、过筛，

然后进行 X 射线衍射实验，实验结果如图 1 和图 2 所

示。从图 1 可以看出，经 400 ℃煅烧后，PZ 的 XRD

图谱上只出现了强度很弱的钙钛矿相的主峰，同时出

现了一些强度较强的杂质相的峰。杂质相产生的原因

可归纳为两点：一是在煅烧过程中，一部分铅被包裹在

无定型物中没有被释放出来，导致铅的缺失，在产生钙

钛矿相 PZ 的过程中伴随产生了焦绿石相；二是在实验

原料反应的过程中，铅被氧化，产生了难去除的氧化铅。

当煅烧温度为 500 ℃时，由于氧化铅的大量存在，促

进了 PZ 相的结晶。所以，钙钛矿相的主峰强度增加，

同时伴随着钙钛矿相的其他峰也出现。但 500 ℃的煅

烧温度不足以使氧化铅发生改变，所以杂质相的峰并没

有明显变化。当煅烧温度升高到 600 ℃时，钙钛矿相

的所有峰和杂质相的所有峰的强度都在增加，但钙钛矿

相峰的强度增加较明显。继续升高煅烧温度至 700 ℃

时，PZ 钙钛矿相峰的强度随着煅烧温度的升高持续增

加，杂质相峰的强度开始降低。随着温度的升高，氧化

铅和焦绿石相发生变化，在发生变化的过程中伴随着大

量有机物的分解，产生了大量的热，促进了 PZ 相的结

晶，致使 PZ 钙钛矿相的峰在强度增加的同时，峰也变

得更加尖锐。继续升高煅烧温度至 900 ℃，所有杂质

相的峰全部消除，得到了单一的 PZ 钙钛矿相。 

从图 2 所示的 PZT 的 XRD 图谱中可以看出，当

煅烧温度为 400 ℃时，没有出现钙钛矿相的峰，只出

现了一小部分杂质相的峰。这部分杂质相仍然是焦绿

石相和氧化铅相。当煅烧温度为 500 ℃时，出现了钙

钛矿相的主峰，同时，杂质相的峰高也在增加。随着

煅烧温度的升高，PZT 钙钛矿相的峰在强度增加的同

时，峰也变得更加尖锐，杂质相的峰高逐渐降低。直

到煅烧温度升高至 750 ℃时，杂质相的峰完全消失，

形成了单一的 PZT（95/5）钙钛矿相。 

对比图 1 和图 2 可以发现，获得单一 PZ 钙钛矿

相的煅烧温度为 900 ℃。而随着 Ti
4+的加入，使得单

一 PZT（95/5）钙钛矿相的温度降低为 750 ℃。这是

由于 Ti
4+的加入，体系内有机物反应活跃，低温时大

量的有机物发生反应放出大量的热，促进了 P ZT

（95/5）的结晶。同时，Ti
4+的加入，改变了杂质相的

快速转变，导致杂质相在低温时消失。Ti
4+掺杂 PZ 后，

虽然获得单一钙钛矿相的温度降低了，但是材料的属 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同温度煅烧的 PZ 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of PZ nanopowder calcined at different 

temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同温度煅烧的 PZT(95/5)的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of PZT (95/5) nanopowder calcined at 

different temperatures 
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性并没有变化。即随着 Ti
4+的加入，所制备的粉为 PZT

（95/5）纳米粉，仍为反铁电体。这一点可以从图 3

得以印证。在图 3 中，选区电子衍射的实验结果证实，

PZT(95/5)粉体的结构为单一的钙钛矿相。能谱分析结

果可以发现，合成的纳米粉体只含有 Pb、Zr、Ti 和 O

元素，且 Zr、Ti 的原子比为 95.4:4.6。据 PZT 二元相

图知，当 Ti
4+的加入量小于等于 5%时，材料为反铁电

材料。因此，虽然采用 T
i4+对 PZ 进行了掺杂，但合成

的 PZT（95/5）依然是反铁电材料。 

2.2  Ti
4+的掺杂对 PZ 及 PZT 晶粒形貌的影响 

将不同温度煅烧后的 PZ 及 PZT 用乙醇溶液稀释，

超声搅拌 30 min。将超声分散后的溶液滴于硅胶纸上，

置于干燥皿中干燥。在扫描电镜下观察产物的显微形

貌，如图 4 和图 5 所示。 

由图 4a、图 5a 可以看出，当煅烧温度为 500 ℃

时，形成了明显结晶性良好 PZ 及 PZT 粉体颗粒，粉

体粒径尺寸大约为 400 nm。但 PZ 颗粒的团聚现象较

PZT 颗粒严重。当煅烧温度为 600 ℃时（图 4b 和图

5b），由于有机物的不断挥发和分解而放出大量的热，

促进了 PZ 及 PZT 的结晶。随着三维结构的孔径逐渐

缩小，PZ 及 PZT 颗粒粒径也在逐渐变小。从图 4b、

图 5b 中可以看出，晶粒尺寸大约在 300 nm，且 PZ 颗

粒团聚的现象更加严重。 

随着煅烧温度的升高，PZ 颗粒尺寸越来越小，同时

颗粒团聚越来越严重。当煅烧温度为 800 ℃（图 4c）时，

PZ 已部分被烧结成陶瓷，部分颗粒之间已经出现晶界。

当煅烧温度为 900 ℃时，此时获得了单一的 PZ 钙钛矿相

（图 1）。但在图 4d 中，当煅烧温度为 900 ℃，PZ 颗粒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  PZT(95/5)纳米粉的 TEM 照片和 EDS 能谱 

Fig.3  TEM image (a) and EDS spectra (b) of PZT (95/5) nanopowder 

 

已烧结成陶瓷，晶界明显。而在 5c 和图 5d 中，随着煅

烧温度的增加，PZT 粉体的颗粒尺寸越来越小。当煅

烧温度为 750 ℃时，单一钙钛矿相的 PZT（95/5）的

颗粒大小约为 150 nm。 

2.3  热重-差热分析 

图 6 和图 7 分别为 PZ 及 PZT 干凝胶粉的 DSC- 

TGA 曲线。由图 6 可知，当加热温度为 220~550 ℃时，

PZ 凝胶粉的质量大幅度减少，质量共减少 28.6%。当

温度高于 550 ℃后，PZ 凝胶粉的质量基本不再减少。

DSC 曲线上有 5 个放热峰，5 个峰所对应的温度分别

为 124.7、273.6、425.9、476.6 和 585.7 ℃。124.7 ℃

所对应的放热峰为有机物分解的放热峰，在 TGA 曲线

上，当加热温度低于 220 ℃时，PZ 凝胶粉质量快速减

少。273.6 ℃所对应的放热峰为氧化铅结晶的放热峰。

在此温度区域，PZ 凝胶粉的质量大幅度减少。425.9 ℃

的放热峰为 PZ 结晶放热峰，其中有杂质峰和钙钛矿

相峰。476.6 ℃处的峰为钙钛矿相 PZ 结晶放热峰，此

时放出大量的热。从 TGA 曲线可以看出，在 435 ℃以 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同温度煅烧后 PZ 的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of PZ nanopowder calcined at different 

temperatures: (a) 500 ℃, (b) 600 ℃, (c) 800 ℃, 

and (d) 900 ℃ 

a 

0.2 μm 
0    2     4    6    8    10   12   14   16   18   20 

Energy/keV 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

b 

Ti 
O 

Pb 

Zr 

Zr 

Pb 

Ti Ti 
Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Zr 

Zr 

a b 

c d 

0.5 μm 



第 7 期                          姚海云等：Ti
4+掺杂 PbZrO3 反铁电纳米粉的制备及其结构表征                       ·1879· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同温度煅烧后 PZ 的 SEM 照片 

Fig.5  SEM images of PZT (95/5) nanopowder calcined at 

different temperatures: (a) 500 ℃, (b) 600 ℃, 

(c) 700 ℃, and (d) 750 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  PZ 凝胶粉的 DSC-TGA 曲线 

Fig.6  DSC-TGA curves of PZ gel-powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  PZT(95/5)凝胶粉的 DSC-TGA 曲线 

Fig.7  DSC-TGA curves of PZT(95/5) gel-powder 

 

前，PZ 凝胶粉的质量一直在大幅度减少。这一实验结

果与图 1 的结果较吻合，样品在 500 ℃就形成了 PZ

钙钛矿相的主峰。585.7 ℃处小的放热峰是由于残余有

机物的分解和铅的挥发所放的热，由于量少，TGA 曲

线上没有明显的质量变化。由图 7 可以看出，PZT 凝

胶粉质量的大幅度减少是从 230 ℃开始，462 ℃结束，

质量共减少 49.2%。与 PZ 的 TGA 曲线相比较，凝胶

粉质量骤减的温度区间相似，但质量减少的幅度相差

却很大。究其原因，主要是 Ti
4+的加入改变了化学反

应和有机物的分解，同时形成了 Ti
4+羟基类物质。羟

基类物质的分解，放出了大量的热，促进了 PZT 的结

晶。这一点可以从图 2 所示的 PZT 的 XRD 图谱得以

验证，PZT 凝胶粉在 750 ℃时煅烧时，就获得单一的

钙钛矿相的 PZT(95/5)反铁电纳米粉。 

3  结  论 

1) 选取 Ti
4+对 PZ 进行掺杂，采用溶胶-凝胶技术

制备了 PZ 及 PZT 干凝胶粉。将 PZ 及 PZT 干凝胶粉

置于 400~900 ℃煅烧，获得单一钙钛矿相时，PZ 的煅

烧温度为 900 ℃，而 PZT（95/5）的煅烧温度为 750 ℃。

Ti
4+的添加使得单一钙钛矿相的 Pb 基反铁电材料的合

成温度降低。 

2) 经 900 ℃煅烧后，PZ 已结晶成陶瓷，晶界明

显; 而经 750 ℃煅烧后，PZT（95/5）的粒径约为 150 

nm。得到的单一钙钛矿型 PZT 纳米粉仍为反铁电材

料，即 PZT（95/5）。 

3) Ti
4+ 的 加 入 改 变 了 有 机 物 的 分 解 ， 使 得

PZT(95/5)结晶比 PZ 结晶更容易。 
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Abstract: Ti
4+

 was selected to modify PbZrO3, and PZ and PZT (95/5) dried gel powder were prepared by a sol-gel method. XRD results 

show that the calcination temperature of PZ with single perovskite structure is 900 °C, while that for PZT (95/5) with single perovskite 

structure is 750 °C. SEM results indicate that PZ is sintered into ceramic after calcination at 900 °C and the grain boundary is obvious. 

However, the particle size of PZT(95/5) is about 150 nm after calcination at 750 °C. TEM and EDS reveal that PZT (95/5) nano-powder 

with single perovskite structure is antiferroelectric. DSC-TGA results illustrate that a large number of Ti
4+

 hydroxyl substances is formed 

due to the addition of Ti
4+

. And with the decomposition of Ti
4+

 hydroxyl substances, a large amount of heat is released, which is conducive 

to the crystallization of PZT(95/5). 

Key words: PbZrO3; Pb(Zr,Ti)O3; perovskite structure; modification; structure identification 
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