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  摘要:采用激波等离子法制备了C/ZrO2 纳米复合粉体。通过X衍射、拉曼光谱对复合粉

体的晶相组成进行了分析,利用透射电镜(TEM)对复合粉体的粒度、形貌进行了表征,借助热

重分析对粉体的组成进行了检测,进一步对粉体的制备机理进行了探讨。结果表明 :激波等

离子体法可实现C/ZrO2 纳米复合粉体的快速制备,所制备出粉体的粒径在10nm左右,复合

粉体中碳为石墨相,约占总量的63%(质量分数),氧化锆占总量的37%,主相为四方相。
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1 引 言

  纳米复合材料是指两种或两种以上的固相至少在一维以纳米级大小(1~100nm)复合而成的复合

材料。已有的研究表明,多相复合,使纳米复合材料在保留原有纳米材料优点的基础上,还因各组分具

有极强的协同效应而获得了单一纳米材料所无法比拟的优越性能[1]。
石墨具有耐高温、抗热震、导热性好、弹性模量高、化学惰性、质量轻等诸多优点,因而具有重要的应

用,但单纯石墨存在韧性不足,对裂纹敏感,使其因应用受到限制[2]。克服材料脆性、增加材料韧性是材

料研究者的主要任务之一。提高材料韧性的手段有多种,纳米级第二相增韧颗粒已是材料增韧领域研

究和发展的重点[3],利用氧化锆马氏体相变是一条行之有效的途径。氧化锆有高韧性,同时还有高温导

电性、高熔点、高强度、耐腐蚀、耐磨损等许多优良性能[4],因此,通过C/ZrO2 复合,有望制备出保留纳

米石墨优点的同时,还具有较高韧性的石墨/氧化锆纳米复合材料。
本工作采用激波等离子法实现了石墨/氧化锆粉体复合纳米粉体快速制备。即以炸药 TNT和

ZrOCl2·8H2O为原料,利用TNT爆轰所形成的激波等离子场,在冲击波、超高温、超高压、强制快冷

的条件下瞬间合成出小尺寸、高分散石墨/氧化锆复合纳米粉体,这一研究为石墨/金属陶瓷纳米复合粉

体的制备提供了一条简单、快捷的新途径。

2 C/ZrO2 复合纳米粉体的快速制备及其机理研究

2.1 样品的制备

  将负氧平衡炸药TNT和ZrOCl2·8H2O以质量比80∶28混合均匀,压制成密度为1.60g/cm3

的药柱。把药柱固定在实验室自行设计的爆炸容器内,用冷却介质水加以保护,按预定的起爆方式起

爆。爆轰后收集经冷却介质“淬火”后富集黑粉的混合液体,用230目筛滤掉大颗粒杂物(如雷管残渣及
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金属导线等),经过沉降真空抽滤得到黑色粉末,对黑粉用盐酸进行处理,处理后的粉体用去离子水洗至

中性,进行干燥得到C/ZrO2 复合粉体。

2.2 样品的表征

  采用日本理学公司生产的D/Max-ⅢB型X射线衍射仪对复合粉体进行物相分析,衍射靶为CuKα

(λ=0.15418nm),管电压为50kV,管电流150mA,收集2θ=10°~80°的衍射峰,确定粉体的组成;采用

英国Renishaw公司生产的Renishaw(invia)-1000激光共焦拉曼光谱仪评估爆轰产物中碳石墨化的有序程

度。室温下采用背散射方式,用Ar+激光器的514.5nm线激光,探测器的扫描范围100~2000cm-1,入射

光功率5mW,单色仪狭缝宽24μm,光斑直径1~2μm;采用日本电子株式会社生产的JEM-2100型透

射电子显微镜(TEM)检测目标粉体的形貌、粒径分布。

2.3 样品组成分析

  采用德国NETZSCH公司生产的STA449C型热重分析仪器对复合粉体组成含量进行分析,升温

速率10K/min,空气流速20mL/min,量程50~900℃,氧化铝质样品池。

3 试验结果与分析

3.1 产物XRD分析

  在水介质的保护下爆轰,负氧平衡炸药TNT与ZrOCl2·8H2O混合药柱爆轰得到黑色的爆轰产

物,经酸洗、过滤、干燥可得到黑色复合粉末。其中酸洗的目的主要是去除爆轰过程中由于雷管导线所

引入的金属氧化物杂质。对干燥好的产物样品进行XRD晶相分析,其结果如图1所示。

图1 复合粉体的X射线衍射图

Fig.1 X-raydiffractionpatternofcompoundpowder

从图1中可以看出,产物主峰的d中值分别为2.963、2.550、1.817、1.541、1.476、1.270衍射峰的

位置和强度与JCPDS卡上的50~1089号相吻合,从而证实粉体的主要组成为四方相ZrO2 粉末,主峰

的宽化比较严重,其中最强峰出现在(011)晶面,2θ为30.14°,半高宽为1.080,应用Scherer公式计算,
粉体晶粒尺寸为9.2nm。此外,少量的杂峰d中值分别为3.171、2.848、2.599、1.653衍射峰的位置和

强度与JCPDS卡上的37~1484号相吻合,说明该物相为单斜相ZrO2,该相主峰出现在(-111)面,2θ为

28.12°,半高宽为9.160,应用Scherer公式计算,粉体晶粒尺寸为0.98nm,此时,单斜相的粉末粒度更

小。复合粉体中氧化锆的主体相为四方相,主相中伴有极少量的单斜相是由四方相降温所形成的,这是

由于在不同温度下,氧化锆有3种晶型存在,即单斜晶系(m-ZrO2)、四方晶系(t-ZrO2)和立方晶系

(c-ZrO2),3种晶型氧化锆的密度分别为:单斜相5.65g/cm3,四方相6.10g/cm3,立方相6.27g/cm3。

其晶型转化[5]如下

m-ZrO2췍 췍＝＝＝
1170℃

t-ZrO2췍 췍＝＝＝
2370℃

c-ZrO2췍 췍＝＝＝
2715℃

液相

  单斜晶系与四方晶系之间的转变伴随有3%~5%的体积变化。加热时,单斜晶转变为四方晶,体
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积收缩;冷却时,四方晶转变为单斜晶,体积膨胀。激波等离子制备复合粉体过程是一个温度逐步降低

的过程,较小的颗粒尺寸,较大的比表面积,使晶粒表面具有较高的表面能,处于晶粒表面层的高温亚稳

态结构四方相容易转变成单斜相,少量的单斜相便由此形成,但这个过程很短,因此复合粉体中单斜的

含量很少。纳米石墨典型的(002)面特征峰出现在2θ为25.94°,该峰因为与单斜相氧化锆的(-111)面特征

宽化峰部分重叠,从而在谱图上呈现出馒头状的连续峰,对此可进一步采用拉曼光谱对样品进行检测。

3.2 产物Raman光谱分析

图2 复合粉体的Raman光谱

Fig.2 Ramanspectrumofcompoundpowder

  XRD谱图具有较高的背底,在20°~30°之间出

现低而宽连续的峰,对复合粉体进行拉曼光谱分析,
结果如图2所示。

从产物的拉曼谱图中可以看出,复合粉体在高

波数1352.52cm-1和1578.94cm-1处出现了两个

宽化Raman峰,它分别对应sp2 结构的石墨的特征

峰D峰和 G峰,说明复合纳米粉体中的碳为石墨

相。但与高纯石墨的特征峰D峰(1354cm-1)和G
峰(1580cm-1)相比,这两个宽化峰的峰位分别出

现了1.48和1.06cm-1波数的偏移,这在相关的研

究中也有相似的报道[6],是由纳米材料特有的尺寸

效应造成的。
纳米石墨粉的晶粒尺寸可以由Raman峰的半高宽或峰移近似估计。Nemannich在研究金刚石薄

膜过程中,给出了晶粒的大小与Raman峰的半高宽的对应关系近似公式

ωL=70cm-1 (1)
式中:L为完整晶粒的大小(单位:nm),ω为Raman峰的半高宽(cm-1)。对Raman谱线用Lorentz函

数进行拟合,得到的Raman峰的半高宽为178.3cm-1,运用(1)式可计算出复合粉体中石墨的晶粒尺

寸为0.39nm。复合纳米产物的Raman谱线在1620cm-1没有观测到任何的Raman峰,这说明纳米

复合粉体中不存在sp2 结构的畸变碳材料。在1321cm-1附近也没有明显的宽化峰,由此说明产物中

的碳不存在sp3 结构的金刚石相。
同时,在图2的低波数100~700cm-1段出现连续起伏的低宽化峰,这是小尺寸四方相纳米ZrO2

被激发形成的特征峰。常温下,亚稳态四方相氧化锆存在一个临界尺寸,当粉体粒径小于临界尺寸时,
四方相氧化锆是热力学稳定的。由商群理论分析[7]四方相ZrO2 有6个一级拉曼激活模,Γ=A1g+2B1g

+3Eg,分别归属于A1g、B1g和Eg 模式,在250、319、437、630cm-1处出现了纳米四方相ZrO2 特征震动

峰,而且所有震动峰均表现为一个较宽的吸收带,也再次证明纳米复合粉体中氧化锆为四方相。此外,
在拉曼图谱的最左边137cm-1处出现一个较弱的低峰,归属为单斜相氧化锆的特征峰,这与复合粉体

X射线衍射中检测出有单斜相氧化锆存在是相吻合的。
高纯石墨的Raman谱线呈对称样式,而产品的Raman谱线整体表现为在低波数方向上带有尾巴

的非对称,这可以用声子限制模型加以解释[8]。在无限的晶体中,由于声子和入射光的动量守恒,只有

布里渊区中心Γ点(q=0)附近的声子才对Raman光谱有贡献。而对于有限的晶体,声子被限制在晶界

和缺陷的空间内,这样就造成了声子动量的不确定性,使得布里渊区中心Γ点以外(q≠0)对Raman光

谱也有贡献,所以在微晶的Raman波谱里,出峰位置向低波数方向移动,而且在低波数一侧出现托尾,
最终表现为形成非对称的Raman谱图。同时,非对称的形成Raman谱图,也反证了一次晶粒具有细小

的微晶结构。结合XRD可知,纳米复合粉体是由石墨相碳和四方相氧化锆共同构成。

3.3 复合粉体的透射电镜表征

  采用透射电镜(TEM)对前驱体粉末形貌及尺寸进行观察,其结果如图3所示。复合粉体的透射电镜

表明,复合粉体大小比较均匀,结合尺寸复合粉体的X射线衍射图可知在10nm左右。同时,从电子衍射

图像可以清晰地看见衍射环和衍射点,说明纳米粉体为多晶结构,其中有少量发育良好的单晶颗粒存在。
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图3 复合粉体的透射电镜图(×105)与电子衍射图像

Fig.3 TEMandelectrondiffractionmicrographofcompoundpowder

3.4 纳米复合粉体的组分含量分析

  利用通过碳气相氧化的可去除性,采用热分析检测复合粉体中组成的含量,结果如图4所示。从前

驱体的TG-DTA曲线可以看出,在温程23~900℃区间内,存在两个明显的放热峰。从室温到230℃
样品呈恒重,单臂天平的浮力效应以及纳米复合粉体所具有的较强的吸附性使热重曲线从1.2处起始。
从230℃开始TG曲线出现缓慢的失重,在338℃左右处出现一个低温放热峰,对应TG曲线出现一个

快速的失重过程,这是由于前驱体中存在少量的非晶化纳米碳。较小的颗粒尺寸使其具有较高的活性,
因此在低温下容易被氧化,在400℃之前几乎被完全氧化。从400~508℃温程内TG曲线比较平缓,
说明这一过程石墨发生了缓慢氧化,随着温度的继续升高,TA曲线在638℃出现一个高温放热峰,同
时TG曲线陡然下降,说明纳米石墨在这段温程内发生了快速氧化反应,短时间内放出大量的热,当温

度为700℃时,TG曲线呈平台趋势,表明纳米石墨被完全除去。综合TG-DTA曲线可知,纳米复合粉

体中碳为石墨相,约占粉体总量的63%,氧化锆主相为四方相,约占粉体总量的37%。

图4 复合粉体的热分析图

Fig.4 DTA/TGcurveofcompoundpowder

3.5 激波等离子制备机理研究

  炸药爆轰是化学反应的最激烈形式,其反应的瞬间能使爆轰区的某一邻域内形成强冲击、超高温、
超高压的等离子场。激波等离子体就是靠冲击波在试样气体中通过时,试样气体受绝热压缩产生的高

温产生等离子体[9]。在起爆药柱冲击波作用下,主体炸药TNT瞬间爆轰,这是快速的爆炸反应,其反

应方程式如下

2C7H5N3O →6 5H2O+3.5CO+1.75CO2+3N2+8.75C (2)

  剧烈的爆炸化学反应使爆轰区爆炸产物的初始压力可达到18~25GPa以上,温度可高达3000~
3500K[9],爆轰所形成的高温、高压、强冲击波可使ZrOCl2·8H2O迅速分解并汽化,但与爆轰反应相
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比,这是一个慢过程,其反应方程式为

ZrOCl2·8H2 →O ZrO2+2HCl+7H2O (3)

  有水袋保护、悬挂在空中的TNT药柱爆炸可看作空中的点爆炸,形成的是以爆心为中心逐渐向外

扩展的球形激波。在激波的传播过程中,存在着气体的粘性摩擦、热传导和热辐射等不可逆的能量损

耗,随着能量的衰减,反应区温度迅速下降,爆轰产物迅速晶化形成无数的晶核,由于强冲击的扰动,使
晶核处于高度分散状态,同时,超分散的自由碳原子在氧化锆微晶表面沉积,同时发生结构重组形成石

墨。上述过程很短,一方面对于球形激波而言,由于传播过程中所波及的范围(体积)与距离R 的三次

方成正比,因此,受压缩的气体量增加很快,其单位质量受压气体所得到的能量随波的传播减少得很快,
球形激波将很快衰减为声波,相应的能量耗散过程极快[10]。另一方面水介质的强制快冷,使反应场的

温度因为热传导而迅速降低,这一过程决定了目标产物的晶化时间极短,在较高的压力和温度下,氧化

锆以亚稳态四方相存在。随着能量继续耗散,反应区一旦进入常温状态,团聚就将失去外界热动力,生
长会立即停止,和固相加热高温转向不同,激波等离子制备纳米氧化锆是一个在高温环境下,由液态晶

化析出直接成相的过程,因此这一过程时间很短,形成的晶相也成亚稳态四方结构。
准确地预测粉体的组成是对理论分析正确与否的有效验证。根据(2)式可计算出80gTNT爆轰

可生成18.5g碳,由(3)式可以求出28gZrOCl2·8H2O生成氧化锆10.69g,理论计算和实际检测结

果对比如表1所示。
表1 C/ZrO2 复合纳米粉体组成理论预测和实际检测的对比

Table1 ThepredictedandmeasuredcompositionofC/ZrO2nanocompositepowder

Compose Theoryvalue Practicalvalue Compose Theoryvalue Practicalvalue

CarboncontentwC/(%) 63.1 63 ZrO2contentwZrO2
/(%) 36.9 37

由表1可以看出,理论分析和实际检测结果完全吻合,说明对激波等离子制备纳米复合粉体的过程

分析是准确的,同时也为该方法对复合粉体成分的调控提供了理论依据,即改变原料的组成,使复合纳

米粉体中氧化锆的含量在低于37%(质量分数)范围内可调,高于37%时,复合粉体的颗粒大小均匀性

变差,这在已有的试验中已得到初步的验证。
综上所述,整个激波等离子合成过程可以看作由两个反应共同构成,其中TNT爆轰反应产生的高

温、高压、强冲击使ZrOCl2·8H2O分解快速完成,而强制快冷和球形冲击波场快速衰减,则有效地控

制了复合粉体的晶化时间,使复合粉体来不及生长,从而实现了小尺寸复合粉体的制备。在这一快速合

成纳米复合粉体的过程中,TNT不仅是等离子场形成的能量来源,同时爆轰产物纳米石墨则是复合粉

体的重要组成。

4 结 论

  (1)激波等离子技术可快速制备碳/氧化锆纳米复合粉体,复合粉体颗粒呈球形,颗粒尺寸在10nm
左右。

(2)晶相分析表明,纳米复合粉体中碳为石墨相,ZrO2 主相为四方相,同时含有少量的单斜相。
(3)热重分析表明,复合粉体中碳占粉体总量的63%(质量分数),氧化锆约占37%。
(4)改变原料组成,可在一定范围内改变复合粉体组成的配比。激波等离子制备C/ZrO2 复合粉

体为其它碳/氧化物纳米复合材料的制备提供了一条全新、快捷的途径。
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RapidPreparationandCharacterizationof
Carbon/ZirconiaNanometerComposites

WANGZuo-Shan1,2,LIFeng-Sheng1,LIUYu-Cun2,
ZHANGJing-Lin2,LIUJian-Xun1

(1.NationalSpecialSuperfinePowderResearchCenterofEngineeringandTechnology,

NanjingUniversityofScience& Technology,Nanjing210094,China;

2.PowderEngineeringResearchCenter,NorthChinaUniversity,Taiyuan030051,China)

Abstract:Nanometercarbon/zirconiacompoundpowderwassynthesizedvianovelshockwaveplasma
technique.X-raydiffractionandRamanspectrum wererespectivelyusedtocharacterizethecrystal
phasecompositionofthecompoundpowder.TransmissionElectronMicroscopewasusedtoobserve
thesizeandappearanceoftheas-synthesizedpowder,precursorandtheas-synthesizedproduct.The
compositionofthecompoundweretestedthroughDTA/TGanalysis.Thepreparationmechanismwas
alsodiscussed.Theresultsindicatedthatthecarbon/zirconiacompoundpowderof10nmindiameter
wassynthesizedviashockwaveplasmatechnique.Thecomponentsofthecompoundpowderinclude
63% (massfraction)graphiteand37%tetragonalzirconia.
Keywords:shockwaveplasma;negative-oxidebalancedynamite;nanometercomposites;carbon/zirconia
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