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利用平面装置冲击合成PZT95/5粉体的研究
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  摘要:利用平面冲击波加载装置,以Pb3O4、ZrO2 和TiO2 为原料,Nb2O5 为掺杂剂,合成

了粒度均匀的亚微米级PZT95/5粉体。实验通过改变飞片的厚度来调节其击靶速度,从而

获得不同的冲击条件,并且实验的冲击条件均达到了PZT95/5的合成要求。X射线衍射

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)分析表明,冲击合成后的样品存在明显的晶粒细化效应,同时

产生了严重的晶格畸变和大量的晶格缺陷。
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1 引 言

  PZT95/5陶瓷在应力作用下可诱导铁电-反铁电相变,能瞬时释放出高密度电能,所以可用作脉

冲电源发生器,在高能研究领域中有着重要的应用[1]。PZT95/5陶瓷的性能与其显微结构密切相关,
合成高纯、超细、粒度分布均匀的PZT95/5粉体是制备性能优异的PZT95/5陶瓷和提高其烧结致密

度的基础。近年来,PZT95/5粉体的合成主要有传统固相法、水热法和溶胶-凝胶法等,这些方法相对

较成熟;而冲击波技术是合成新材料的另一种途径,人们借助冲击波产生的瞬态高温高压作用于材料,
从而达到合成新材料的目的,如超导材料[2]、羟基磷灰石[3]、TiO2[4]等的冲击合成。

冲击波加载能够产生超高压(数百吉帕)和超高温(数千摄氏度)[5],其作用的瞬时性和随后的急冷

过程将有效地解决PZT95/5粉体合成中的铅挥发问题并限制晶粒的长大,使获得超细产物成为可能。
同时,经过高压冲击的材料,缺陷浓度大大增加,使材料处于高内能的微观结构状态,并表现出某些独特

的物理化学性能,这就有利于PZT95/5粉体进一步的低温活化烧结。所以,利用冲击波技术合成PZT
95/5粉体及其微观结构的分析研究具有重要意义。最近,PZT95/5的冲击合成研究,主要有王军霞

等[6]利用柱面冲击压缩装置合成出高活性的PZT95/5粉体,但是由于柱面冲击压缩装置的冲击波结

构与传播方式比较复杂,合成腔内的温度和压力分布不均匀,会影响PZT95/5的得率。相对而言,平
面冲击压缩装置可以改善合成腔内的温度和压力分布,以提高PZT95/5粉体的得率,但到目前为止,
利用平面冲击压缩技术进行PZT95/5粉体合成的研究还未见公开报道。本工作利用可控爆轰平面加

载样品回收装置[7],成功地制备了粒度均匀的亚微米级PZT95/5粉体。

2 实 验

  以Pb3O4、ZrO2、TiO2 为原料,Nb2O5 为掺杂剂,按PZT95/5陶瓷粉体的化学计量配料,经球磨混

合。将混合料装填于可控爆轰平面加载样品回收装置中进行爆轰实验,实验装置的轴向剖面示意图如
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图1所示。可控爆轰平面加载样品回收装置包括准

图1 可控爆轰平面加载样品回收装置示意图

Fig.1 Schematicdrawingofdeviceforplanar
shockwavetreatment

平面波发生器、样品腔和动量吸收部分,每套装置有

4个样品腔,可以装入4种不同或者相同的实验样

品。在这种装置中,飞片的击靶速度通过改变其厚

度进行控制和调节。实验选择了2、3、4和5mm
4种厚度的飞片,根据爆轰产物驱动刚体飞片的一

维模型,估算出4种厚度飞片的击靶速度依次为

3.06、2.63、2.32和2.08km/s。
冲击处理后对实验样品进行回收。用D/maxⅡA

型Χ射线衍射仪进行物相分析(Cu靶,Kα 射线,λ=
0.154056nm);用StereoScan-440型扫描电子显微

镜(SEM)进行形貌观察。

3 结果与分析

3.1 样品回收情况

  爆轰实验后回收的样品情况如图2所示,图2(a)、图2(b)、图2(c)和图2(d)依次为2mm、3mm、

4mm和5mm飞片的回收样品。回收样品大致可分为3种颜色区域(2mm的除外):最中心呈较暗的

土黄色,相对较疏松,这可能是Pb3O4 分解释放出的O2 受热膨胀迅速逸出所致;次外层由较亮的黄色

渐变到橘黄色,较致密;而最外层呈橘红色,非常致密。它们的Χ射线衍射(XRD)图谱如图3所示,可
知土黄色、黄色物质均是冲击合成的PZT95/5,橘红色物质则是冲击合成的PZT95/5和未反应原料的

混合物。这种由中心到四周PZT95/5得率逐渐降低的现象是由冲击波的边侧稀疏效应所致。从冲击

后样品的颜色看,2mm飞片的PZT95/5合成情况不及其它3个的好,中心只有一薄层黄色物质;而在

其它3个回收样品中,合成了较多的PZT95/5。

图2 冲击处理后回收样品实物图

Fig.2 Photoofsamplesimpactedwithdifferent
flyerplatesinthicknessof2,3,4and5mm

图3 土黄色、黄色、橘红色物质的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofthekhaki,yellow
andnacaratmaterials

3.2 XRD结果分析

  冲击处理后进行样品回收。选取2和4mm飞片的样品(分别记为样品2和样品4)的XRD谱作对

比,以考察飞片厚度对PZT95/5得率的影响,如图4所示,并列出原料的XRD谱(记为Raw)作比较。
由图4可知,两套装置回收样品的相组成完全一样,均由冲击合成的PZT95/5和未参与反应的Pb3O4
和ZrO2 构成,只是相含量有所不同。根据K 值法原理,利用XRD谱数据计算出的各物相的质量分数

见表1。由表1可知,在4mm飞片的回收样品中,PZT95/5相的含量和峰强度都较高,峰形较完整;而
未参与反应的Pb3O4和ZrO2 情况则刚好相反。所以,4mm飞片装置的PZT95/5的得率和冲击合成

的PZT95/5的结晶程度都较高。这是因为,配2、4mm 飞片的装置实现的冲击条件均达到了合成
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PZT95/5的压力和温度要求,只是在配厚飞片的装置中加载时间长于配薄飞片的装置,为晶核的形成

和晶体的生长提供了相对充裕的时间。

图4 原料和配2、4mm飞片装置

冲击回收样品XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofrawandsamplesimpacted
withdifferentflyerplatesin
thicknessof2and4mm

表1 配2和4mm飞片装置冲击后样品中

各物相的含量(质量分数w)

Table1 Contentofeachphaseinsamplesimpacted
withdifferentflyerplatesin
thicknessof2and4mm (%)  

Substancephase 2mmflyer 4mmflyer

PZT95/5 40 67

Pb3O4 44 22

ZrO2 16 11

另外,将3和5mm飞片的最中心回收样品(分
别记为样品3、样品5),与以相同材料为原料、用传

统固相法制备的PZT95/5粉体(记为样品S)的

XRD谱作比较,如图5所示。可见,用传统固相法

和冲击波法均合成了单一钙钛矿结构的PZT95/5
粉体。样品3、样品5的衍射峰强度都远远低于样

品S,这是因为在冲击条件下PZT95/5的结晶程度低,在冲击合成过程中,晶粒发生了严重的晶格畸

图5 传统固相法和配3和5mm飞片装置

合成的PZT95/5的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofPZT95/5synthesizedby
conventionalsolid-statemethodandwith
differentflyerplatesinthickness

of3and5mm

变,内部产生了微观应变,储存了大量的晶格缺陷,
如位错、空位[8]、孪晶[9]等。另外,冲击合成样品中

存在的颜色异常现象,也可能是空位等缺陷在样品

中充当了“色心”的缘故。PZT95/5粉体在常态下

属正交相[10],按这种晶系结构,用CELREF精修了

样品S、样品3和样品5的晶胞参数,见表2。由表2
中数据可知,相对于传统固相法合成的PZT95/5粉

体,冲击合成的PZT95/5粉体晶胞体积缩小了,进
一步计算出了它们的晶粒度(见表3)。

由表3中数据可知,相对于传统固相法,冲击合

成的PZT95/5粉体存在明显的晶粒细化效应。根

据热力学理论,高压下形成晶体的晶粒度r(p)与常

压下的晶粒度r(p0)之比为

r(p)
r(p0)=exp

[ΔGⅡ(p0)-ΔGⅡ(p)]+[ΔGⅠ(p)-ΔGⅠ(p0)]
RT

式中:ΔGⅠ为成核活化能,ΔGⅡ 为晶体生长活化能,

R 为气体常数,T 为温度。有ΔGⅠ(p)<ΔGⅠ(p0)
和ΔGII(p)>ΔGⅡ(p0)的关系,所以较传统固相法

的常压合成条件而言,冲击合成条件能促进成核作用,而使扩散困难,抑制生长,最终导致r(p)<r(p0)。
此外,冲击波的瞬时性也导致了晶粒来不及长大。

至此,图5中样品3和样品5的衍射峰宽化现象也不难解释,首先是晶粒细化,使倒易球变大,导致

衍射峰变宽;其次就是晶格畸变造成的线形变宽和线形不对称。

3.3 SEM 结果分析

  原料和用传统固相法、冲击波法合成的PZT95/5的SEM照片(分别记为Raw、样品S、样品3和样

品5),如图6所示。可见,原料的颗粒大小非常不均匀;在传统固相法合成的PZT95/5中可见明显的
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团聚体,并且颗粒大小也不及样品3和样品5的均匀;而利用平面冲击压缩装置冲击合成了粒度分布均

匀的亚微米级PZT95/5,冲击波的均化作用得以充分体现。

表2 传统固相法和配3、5mm飞片装置合成的PZT95/5的晶胞参数精修结果

Table2 RefinementresultsofcellparameterswithX-raydiffractiondataofPZT95/5synthesizedby
conventionalsolid-statemethodandwithdifferentflyerplatesinthicknessof3and5mm

SampleNo.
Cellparameters

a/(nm) b/(nm) c/(nm)
Cellvolume/(nm3)

S 0.58787 1.17605 0.82064 0.56736

3 0.58909 1.17574 0.81086 0.56162

5 0.58663 1.17790 0.81192 0.56103

表3 传统固相法和配3、5mm飞片装置合成的PZT95/5的晶粒度计算结果

Table3 MeangrainsizeresultsofPZT95/5synthesizedbyconventionalsolid-statemethodand
withdifferentflyerplatesinthicknessof3and5mm

SampleNo. (hkl) FWHM Grainsize/(nm) Meangrainsize/(nm)

S
(200)
(400)

0.258
0.165

40.0
78.6

59.30

3
(040)
(080)

0.264
0.447

38.9
22.2

30.55

5
(040)
(080)

0.261
0.550

39.4
17.8

28.60

图6 原料、传统固相法和配3、5mm飞片装置合成的PZT95/5的SEM照片

Fig.6 SEMphotographsofrawandPZT95/5synthesizedbyconventionalsolid-statemethod
andwithdifferentflyerplatesinthicknessof3and5mm

4 结 论

  (1)利用平面冲击压缩装置进行了爆轰合成实验,所采用的冲击压缩条件均达到了PZT95/5合成

所需的压力和温度,成功地合成了粒度均匀的亚微米级PZT95/5粉体。
(2)增加飞片厚度有助于PZT95/5得率的提高。增加飞片厚度使冲击加载时间增长,为PZT95/5

晶核的形成和晶体的生长提供了相对充裕的时间,从而提高PZT95/5得率。
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(3)冲击合成的PZT95/5粉体,有明显的晶粒细化和较大的晶格畸变,储存了大量的晶格缺陷,这
是由冲击波产生的时间极短的超高温高压极端物理条件所决定的。
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ShockSynthesisofPZT95/5PowderbyPlanarDevices

TENGHua1,YANGShi-Yuan1,HEHong-Liang2,
TANGJing-You1,WANGJun-Xia1

(1.SchoolofMaterialScienceandEngineering,SouthwestUniversity
ofScienceandTechnology,Mianyang621010,China;

2.LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,
InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:HomogeneoussubmicronPZT95/5powderwassynthesizedfromthemixturesofPb3O4,
ZrO2andTiO2withNb2O5asanadditivebyaplanarshockwave-loadingdevice.Theimpactvelocities
offlyerplatesonsampletargetswereadjustedbytheirthicknesstoobtaindifferentshockconditions
andtoachievethesynthesisofPZT95/5powdersinexperiments.TheanalysesofXRDandSEM
showthattheshock-synthesizedsamplesobviouslybecamefine,andheavydistortionandmanydefects
oflatticeswereformedintheprocessofshockcompression.
Keywords:PZT95/5;powders;shockcompression;synthesis
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