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PZT95/5粉体的冲击合成反应机理初探
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  摘要:采用柱面冲击波回收装置,通过炸药爆轰产生的冲击波作用于Pb4O3、ZrO2 和

TiO2 混合物粉体以合成PZT95/5粉体。通过对回收粉体进行的X射线衍射(XRD)分析,并
结合冲击波理论,从实验和理论两个方面探讨了PZT粉体的合成机理和过程。结果表明,

PZT的合成反应与Pb3O4 的分解反应几乎同时进行,由于冲击波的特殊性,系统的温度和压

力能同时满足Pb3O4 分解和PZT合成的反应热力学条件,由Pb3O4 分解的PbO一旦形成,
就立刻与ZrO2、TiO2 等氧化物反应生成PZT;冲击波合成PZT粉体属于特殊的固相反应,物
质的扩散速度和反应速度大大提高。
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1 引 言

  冲击波加载技术具有压力、温度高和作用时间短的特点,是一种典型的极端物理条件。近20年来,
冲击波技术作为材料研究的一种新方法,已应用于探索材料的合成、改性和活化等研究中[1-2]。由于冲

击波的特殊性和受条件限制,国内对材料的冲击合成研究相对较少,只有很少研究者[3-5]在这方面做了

工作,作者[6]曾研究探讨了利用冲击波法合成PZT95/5粉体的可行性,以及冲击合成粉体的独特性,取
得了一定结果。但是,国内外大多数的冲击合成研究主要是说明冲击产生的化学反应在某类材料体系

中可以发生,而对反应机制和反应动力学,以及开始反应时的临界条件还没有一个统一可接受的理论,
因而也一直是大家关注的热点之一。

图1 柱面冲击波回收装置示意图

Fig.1 Sketchmapofacylindricalshockwavedevice

本工作在实验研究的基础上,利用冲击回收实

验获取数据资源,并结合现有的冲击波合成理论,初
步探讨冲击波合成PZT95/5粉体的反应机理,为进

一步研究提供依据。

2 实验方法

  实验采用柱面滑移爆轰冲击波加载装置(图1
是柱面回收装置的简单示意图),利用液体炸药硝基

甲烷绝热爆炸所产生的冲击波作用于Pb4O3、ZrO2
和TiO2 混合物粉体,合成PZT95/5粉体。将经冲

击波处理的粉体研磨后进行分析检测,利用日本理

学D/max-RB型X射线粉晶衍射仪进行X射线衍射
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(XRD)分析,研究粉体物相。

3 结果与讨论

3.1 回收粉体的XRD分析

  将爆轰处理后的样品管截取断面,可以发现从中心向外粉体呈现不同的颜色,大致可分为3个区

域。中心区域为灰色粉体(记为A),中间一薄层为桔红色粉体(记为B),最外层为红色粉体(记为C)。
将这三部分粉体分别取出,研磨后进行XRD物相分析。图2即为这3种粉体的XRD衍射图谱。从图

中可以看出,样品管的中心区域灰色粉体完全为钙钛矿型PZT晶相,且衍射峰强度高、峰形尖锐,粉体

结晶性好。而中间薄层的桔红色粉体和最外层的红色粉体的物相相同,主要为Pb3O4、PbO、ZrO2 和

PZT,只是各相的特征衍射峰强度略有不同(体现为各相的相对含量比例不同),桔红色粉体中PZT含

量较多,而红色粉体中Pb3O4 的含量最大。该颜色的规律变化主要是由于柱面滑移爆轰回收装置存在

中心会聚作用,这样装样管自外向里冲击波压力和温度逐渐增大,在装样管的中心区域汇聚作用最大,
从而在这一区域的介质中其压力和温度达到最高,能够完全合成PZT。而装样管离管心越远,汇聚作

用越小,其所受冲击波作用就越小,这样该区域原料粉体由于其中压力和温度相对较低,达不到完全合

成PZT的条件,因而只是很少一部分原料发生反应。

图2 不同区域冲击合成粉体的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofpowderssynthesizedbyshockwavewithindifferentregionsinsidethecylindricaltube

3.2 冲击合成机理探讨

  对于传统固相反应法合成PZT粉体,需要经历扩散、形成新晶相和晶粒长大过程。固相化学反应

首先从反应物表面开始,并在其上形成一产物层,随后的进一步反应取决于反应物在产物层中的扩散过

程和反应物间的化学反应速度,而对固相反应来说,一般的扩散速度都十分缓慢,故在多数情况下,质点

的扩散过程起控制作用。冲击波合成粉体时,由于它的作用时间非常短(几微秒),按照一般条件下固体

物质的扩散速度(约为10-8cm2/s),其相互发生反应的深度只能达到0.1nm级,据此推断几乎不能反

应得到PZT晶体,但实际的回收实验结果表明,用冲击波处理混合粉体能够合成PZT粉体(见图2)。
此外,Ian等人[7]曾对Nb和Si冲击合成NbSi2 进行过数值模拟研究,利用计算结果和实验数据进行比
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较来验证模拟过程的正确性,发现数值模拟中反应物快速穿过产物层的假设与实验相吻合,可见冲击合

成时仍要通过扩散才能发生,即表明冲击合成仍遵循固相反应过程,但它又不同于常态下的固相反应,
主要表现为扩散过程极快,反应时间大大减少。由此,可以猜想冲击波合成PZT粉体仍属于固相反应,
只是在冲击波作用下,物质的反应速度大大提高。对此现象,认为存在以下可能原因。

(1)根据冲击波理论知道,冲击波在材料中产生的大量位错通道将引起扩散活化能下降,另外材料

的塑性流动和变形导致界面处形成滑移带和漩涡,这样原子沿着位错、孪晶和滑移带等扩散,使得固体

物质在冲击波动态作用下,其材料的扩散系数有非常显著的增强。龚平等人[8]利用化爆驱动飞片装置

对铅-锡颗粒混合物进行了冲击加载下材料的质量混合实验和机理探讨。计算得出铅-锡的动态扩散系

数为0.9cm2/s,比锡在铅中的静态扩散系数1.2×10-10cm2/s要高近10个数量级。他们分析可能主

要是由高速冲击下材料中的孔洞崩塌造成的,由于颗粒材料是典型的非均质材料,冲击压缩时颗粒间在

各个方向产生复杂的强烈碰撞,形成的塑性流动和射流等注入孔洞,在孔洞塌陷区产生质量混合和高温

热点,温度大大提高,从而扩散系数比静态高得多。同样Zemsky等[9]和杨超等人[10]的结果也证实了

动态下的扩散系数远高于一般条件下的扩散系数。此外,冲击波造成的塑性流动、射流、物质相互穿透

等作用促进了原料粉体颗粒的细化及粉体间的混合均匀性,缩小了发生固相反应所需的扩散距离,加速

了反应进程。这就可以解释冲击加载下在极短时间内粉末混合物之间能够发生固相反应的原因。
(2)冲击波作用于Pb4O3、ZrO2 和TiO2 组成的混合物粉体合成PZT粉体,具有冲击波对多组元

疏松材料的压缩特性[11]:在冲击压缩下疏松材料比密实材料有高得多的升温;疏松介质中的冲击波阵

面存在压力、波速和温度涨落等复杂结构;在疏松介质中存在微射流、剧烈摩擦和绝热剪切导致的剧烈

塑性流动等多种复杂过程,在冲击波阵面内可形成局部的能量集中区域(称之为“热斑”)。当冲击波作

用于疏松材料时,由于热斑机制造成该区域温度很高,为化学反应提供了能量基础。此外,粉末混合物

材料在冲击波作用下的行为很复杂,冲击波在粉末中产生剪切变形和颗粒间界面的冲击摩擦,其中冲击

摩擦会造成颗粒界面的温度升高。李晓杰等[12]研究发现,在适当的冲击压力和颗粒直径下,由摩擦引

起的材料颗粒界面的温升能达到熔点温度以上,而且随着颗粒直径的增大和冲击压力的提高,材料的界

面温升将更高。由此冲击摩擦造成的界面温升也为冲击合成粉体提供了条件。再者,冲击合成PZT粉

体的反应也与合成其它物质粉体有区别,即PZT粉体合成时要释放出PbO气体。气体的传热速率要

高于固态物质,且加强了物质间混合的均匀性,由此也能在一定程度上促进粉体的冲击合成。
(3)作者从实验角度曾经研究证明了冲击作用下的粉体将产生大量缺陷和材料晶格畸变[6]。而且

从理论上又可知道在冲击作用下,材料中位错密度可达1012~1013cm-2,这些缺陷集中区域能减少成

核的Gibbs自由能,从而加速成核和晶核长大。
用传统固相法合成PZT粉体时,按照配比计算称量的混合粉体之间发生固相反应,其反应历程

为[13]:首先是 PbO 与 TiO2 反应生成 PbTiO3,其后随温度升高,PbTiO3 和 PbO、ZrO2 反应生成

Pb(Zr1-xTix)O3。而用冲击波法合成粉体时,由于冲击波具有高温、高压和作用时间短的特性,所以其冲击

合成PZT的反应历程有所不同。根据冲击回收粉体的XRD衍射物相分析,我们初步探讨了冲击波作用

下PZT粉体的合成过程,认为当冲击波作用于混合原料粉体时,Pb3O4 首先分解为PbO(常态下其分解温

度约为627℃),生成的PbO活性高,具有强烈的反应能力。理论已经证明,在生成Pb(Zr1-xTix)O3 的反

应中,主要是PbO中的Pb2+向TiO2 和ZrO2 中扩散。这样混合粉体经冲击波加载,由于冲击压缩时颗粒

间在各个方向产生了复杂的强烈碰撞,形成的塑性流动和射流提高了质量混合和温度,使得分解生成的

PbO扩散速度大大提高,与TiO2、ZrO2 直接反应生成Pb(Zr1-xTix)O3。反应式如下

2Pb3O →4 6PbO+O2
PbO+0.95ZrO2+0.05TiO →2 Pb(Zr0.95Ti0.05)O3

  此外,根据冲击波作用的瞬时性特点可以推断,PZT的合成反应与Pb3O4 的分解反应几乎同时进

行。由于冲击波作用下的粉体在瞬间达到高压和高温,系统的温度和压力同时满足Pb3O4 分解和PZT
合成的反应热力学条件,由Pb3O4 分解的PbO一旦形成,这时PbO为高活性的新生态,处于高自由能

状态、具有很强的反应能力,能立刻与ZrO2、TiO2 等氧化物反应生成PZT,而没有生成PbTiO3 相。
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4 结 论

  通过对理论分析和实验结果两方面进行研究,初步认为冲击合成PZT粉体仍遵循固相反应机理,
但由于冲击波的特殊性,其又不同于传统固相反应,表现为冲击波作用于粉体时产生的大量位错、塑性

流动、变形和射流等提高了质量混合和温度,使得分解生成的PbO扩散速度大大提高,从而反应速度提

高。现有实验结果表明,冲击合成PZT时,由Pb3O4 分解的PbO一旦形成,就和TiO2、ZrO2 直接反应

生成Pb(Zr1-xTix)O3。此外需要指出的是,冲击波对传质过程、反应物自身的结构、化学活性及反应的

临界条件等有着重要影响,而哪一个对冲击反应的影响更大,现在尚不清楚,还有待进一步系统研究。
所以,对大多数无机材料来说,冲击波合成粉体的机理仍是摆在研究者面前的一个难题,今后可以通过

多种实验诊断技术、合成粉体性能表征测试和计算机模拟相结合等方法,以进一步研究合成反应

的机理。
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StudyontheMechanismofPZT95/5PowderSynthesisbyShockWaves

WANGJun-Xia1,YANGShi-Yuan1,2,HEHong-Liang2,WANGJin1

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

2.LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:Acylindershock-waverecyclingdevicewasused,andviaimpactingeffectsofexplosiveshock
waves,PZT95/5powdersweresynthesizedfromamixtureofPb4O3,ZrO2,andTiO2oxides.Basedon
theXRDanalysesofrecoveredpowdersandshockwavetheory,thesynthesismechanismandprocess
ofPZTpowdersarediscussedfromtheexperimentalandtheoreticalfacets.TheresultsshowthatPZT
synthesisandPb3O4decompositionhappenedsimultaneously,becauseoftheshock-waveparticularity,

thesystemtemperatureandpressurecouldsimultaneouslysatisfythethermodynamicsconditionsof
Pb3O4decompositionandPZTsynthesizingreactions.ThusoncePbOformedbydecomposingPb3O4,

PbOwouldreactimmediatelywithZrO2andTiO2oxidecompoundstoproducePZT.Andthereaction
ofshock-synthesizingPZTpowdersbelongedtothespecialsolidphasereaction,inwhichthediffusion
velocityandreactionspeedwereenhancedgreatly.
Keywords:PZT95/5powder;shockwave;mechanismofsynthesis
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