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冲击加载下PZT-95/5陶瓷铁电-反铁电
相变实验研究

*
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(中国工程物理研究院流体物理研究所冲击波物理与爆轰物理实验室,四川绵阳 621900)

  摘要:用石英计测量了PZT-95/5陶瓷在冲击波作用下发生铁电-反铁电一级相变时产

生的双波结构,相变起始压力约为0.5GPa。对不同状态下的PZT-95/5陶瓷材料进行了扫描

电镜电畴分析,结果表明,在该压力区域陶瓷发生了铁电-反铁电相变。
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1 引 言

  PZT-95/5陶瓷是一种锆钛酸铅类铁电陶瓷,其化学式为Pb(ZrxTi1-x)O3,因其中x=0.95,即陶

瓷的化学式中锆钛比为95∶5,故简称为PZT-95/5陶瓷。图1(a)是锆钛酸铅固溶体的二元系固溶体

相图[1]。从图中可以看出,常温下未极化的PZT-95/5陶瓷是反铁电相(AFE),但处于反铁电相和铁电

相(FE)相界附近。极化后的PZT-95/5陶瓷处于亚稳的铁电相,有剩余极化强度存在。当受到冲击加

载时,陶瓷材料的铁电相会转变为反铁电相,剩余极化强度消失,释放出被束缚的电荷。利用PZT-95/5
陶瓷的这种性质,可以制作大功率、脉冲爆电电源。

图1 PZT-95/5陶瓷相图[1]((a)二元系固溶体相图; (b)压力-温度相图)

Fig.1 PhasediagramofPZT-95/5[1]

(a)Two-componentsystemofsolidsolution; (b)Temperatureversuspressure
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国外对爆电电源的研究源于冲击作用下铁电陶瓷迅速去极化现象[2~4]。起初是对不同的铁电体材

料进行研究,如用斜镜法研究BaTiO3 和PZT-52/48陶瓷的双波结构[5]。随之,对PZT-95/5陶瓷进行

了大量的冲击压缩实验研究。1967年,研究 PZT-95/5陶瓷时认为,其 Hugoniot弹性极限点在

4.1GPa附近[6]。1984年用VISAR技术对孔隙度为9%、密度为7.3g/cm3 左右的PZT-95/5陶瓷进

行了研究,在实验中明显观察到材料在4GPa压力下的双波和三波结构。作者认为铁电相-反铁电相

相变时产生双波结构,而由于在材料相变时伴随有孔塌陷过程,从而观察到三波结构;铁电相-反铁电

相相变过程在压力约为1GPa时完成;大约在2.4~2.6GPa,孔塌陷过程完成,PZT变成为密实材料。

1999年,MichaelD.Furnish、LalitC.Chhabildas等人[7]用VISAR测试技术和陶瓷电荷释放实验确定

出铁电-反铁电相变的压力点约为0.7GPa。图1(b)是国外给出的PZT-95/5流体静压研究结果。根

据国外对相变压力点的研究,有这样一个轮廓:铁电相-反铁电相相变发生在1GPa以下,报道的相变

起始压力点为0.2GPa[6]、0.5GPa[8]和0.7GPa[7]。国产PZT-95/5陶瓷的密度为7.7g/cm3 左右,
孔隙度为5%左右,与国外材料存在差异,对其在冲击波作用下的相变特性进行研究有重要的科学意义

和应用价值。

2 实验原理

  实验中,使用短路电流型石英计测试PZT-95/5陶瓷在一级相变时产生的双波结构;对实验回收样

品进行腐蚀,用扫描电镜观察其铁电体的电畴情况,分析陶瓷在该冲击压力下是否发生了铁电-反铁电

相变。
石英计是利用X 切割石英单晶在压力作用下产生的压电效应做成的一种冲击波传感器[9],被广泛

用于测量2~3GPa以下的冲击波剖面。将短路电流石英计紧贴于被测材料的后表面上,在应力σ0 的

作用下,石英计的输出电流与应力的关系式可表示为

i=AKu
l σ0 (1)

其中:A、K、u、l分别为石英计的测试表面积(A=πr2,r为内电极半径)、石英单晶X 切割方向上的压

电系数、石英单晶的弹性波速度和短路电流石英计的厚度。由此可知,测出i(t)关系,就可得到材料/石

英计界面间的应力随时间的变化关系(σ(t))。再利用冲击波物理中的阻抗匹配法,即可得到被测材料

中的初始冲击波应力。

PZT陶瓷属于在相转变时伴随有离子发生相对位移的位移型铁电体[10,11]。而这种位移型钙钛矿

铁电体的相变属于一级相变。根据一级相变较易在冲击波测量中被观察到的现象,可用石英计测试系

统对PZT-95/5极化陶瓷在冲击波作用下的铁电-反铁电一级相变进行研究。
铁电体是在一定的温度范围内具有自发极化、且自发极化强度的方向可以因外电场的取向而反向

的晶体。通常,一个铁电体并不是在一个方向上单一地产生自发极化,而是有类似于许多孪晶的区域,
这些区域称为铁电畴。在一个铁电畴内,自发极化方向是一致的。在不同的铁电畴中有序化排列的偶

极子的极化方向是不同的。一块铁电晶体往往是多畴的。使用腐蚀技术和扫描电镜可以观察铁电畴:
利用铁电体在酸中的腐蚀速度与偶极矩取向有关的特点,不同极性的畴被腐蚀的程度不一样,偶极矩正

端被酸腐蚀很快,而负端的腐蚀速度慢得多,从而可由显微镜中直接看出畴结构。
如果要使一块铁电单晶由多畴变成单畴,或者使自发极化本来混乱取向的多晶铁电陶瓷有一个总

的自发极化取向,就需要外加一定的电场使材料极化。极化过程实质上就是用外电场强迫电畴重新取

向的过程。当外电场去掉以后,多晶铁电畴仍能保持一定程度的有序排列,即材料有剩余极化。如图2
所示。
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图2 极化过程中电畴转向示意图

Fig.2 Sketchoftheformationofferroelectricdomainonpoling

3 实验装置

  实验中使用炸药网络平面多点同时起爆时产生的近似平面冲击波,对PZT-95/5陶瓷进行冲击加

载。实验装置及短路电流石英计结构如图3(a)和图3(b)所示。

图3(a) 冲击装置示意图              图3(b) 短路电流石英计结构图

Fig.3(a) Experimentalsetupofshockloading      Fig.3(b) Schematicofshortedquartzgauge

  本研究中使用的短路电流石英计的直径为10mm,内电极半径r为5mm,厚度l为5mm,弹性波

速度u为5.72km/s,压电系数K 为2.01pC/N。
通过对冲击加载装置中减压层材料的调整,将加载到PZT-95/5陶瓷前界面的压力设计在0.2~

2GPa之间。实验中考虑到PZT-95/5陶瓷发生相变的同时,会产生较强的电干扰信号,在实验装置中

使用屏蔽套将短路电流石英计完全屏蔽起来。

4 结果与分析

4.1 双波测试结果

  在炸药爆炸接触法实验中,成功地测得了极化PZT-95/5陶瓷的一级相变双波结构。实验结果与

理论预估如图4所示。
图4中的实验加载压力约为0.77GPa。压力波剖面呈现明显的双波结构特征,双波结构平台处的

压力约为0.5GPa,该压力应是PZT-95/5材料发生铁电-反铁电一级相变的压力。
将实验结果与石英计理论测试曲线比较,可以看出,实验中石英计信号的上升前沿太慢,从石英计

测试原理上分析,可能是由于炸药网络产生的冲击波并非理想的一维平面冲击波。冲击波的倾斜和弯

曲导致的非一维效应可能是产生上升前沿缓慢的重要原因。
此外,按照相变动力学理论,固-固相变可分为两步式相变及渐变式相变[12]。对于渐变式相变,则
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在相变压力点以下,相变过程已经开始。这将导致波剖面的明显倾斜。关于这个问题,本研究尚不能作

出回答,有待今后作进一步的研究。

4.2 扫描电镜结果分析

图4 冲击波作用下PZT-95/5陶瓷相变的双波信号

Fig.4 Two-wavesignalsonFE/AFEtransitionof
PZT-95/5undershockloading

  为了进一步研究PZT-95/5陶瓷在冲击波作用

下发生的铁电-反铁电相变,对PZT-95/5冲击前

极化和未极化的陶瓷样品、冲击后(冲击应力约为

0.77GPa)的回收样品的铁电畴进行了分析,铁电

畴观察方法使用了腐蚀技术和扫描电子显微镜技

术。结果如图5和表1所示。
由图5(a)可见,在未极化的PZT-95/5陶瓷中,

内部晶粒取向是混乱的。每个晶粒又是多畴的,陶
瓷体内部的自发极化也是混乱取向的。反映在畴结

构方向上也是混乱和无序的。图5(b)反映出经过

电场极化后的PZT-95/5陶瓷,外电场强迫电畴重

新取向,反映在畴结构方向上是有序的。图5(c)显
示出极化后PZT-95/5陶瓷受冲击波作用,发生铁

电-反铁电相变,随相变程度的增加,电畴取向的混

乱程度增加。相变完成,电畴取向应恢复无序状态。

  从不同状态下材料的电畴比较,可以明显地看出电畴取向与理论分析一致。表明在冲击应力为

0.77GPa下的PZT-95/5陶瓷,正处于铁电相和反铁电相的混合相区。

图5 不同状态下PZT-95/5陶瓷材料的电畴分析结果

(a)未极化、未冲击样品;(b)极化、未冲击陶瓷样品;(c)极化、冲击回收陶瓷样品

Fig.5 ScanningelectronmicrographsofPZT-95/5atthreeconditions
(a)Nopoling,noshockedPZT-95/5;(b)Poling,noshockedPZT-95/5;

(c)Poling,shocked-recoveredPZT-95/5

表1 不同状态下PZT-95/5陶瓷的电畴取向

Table1 FerroelectricdomainanalysisofPZT-95/5atdifferentconditions

FigureNo. Condition Ferroelectricdomain

Fig.5(a) Nopoling,noshocked Disorder

Fig.5(b) Poling,noshocked Order

Fig.5(c) Poling,shock-recovered Partialorder
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5 结 束 语

  我们在两个方面对PZT-95/5陶瓷的铁电-反铁电相变进行了实验研究。
利用材料发生一级相变时,冲击波单波分裂为双波的原理,用石英计测试波剖面,判断PZT-95/5

陶瓷一级相变的起始压力。实验结果表明:PZT-95/5陶瓷的一级相变起始压力约为0.5GPa。这一相

变压力数据与国外同类材料研究结果相比,基本一致。
对未极化、极化后未冲击和极化冲击后三种状态下的PZT-95/5陶瓷材料的电畴结构进行了分析,

结果显示:(1)极化前材料电畴无序;(2)极化后材料电畴取向一致;(3)冲击回收样品的电畴部分无

序。电畴分析证明,PZT-95/5陶瓷在0.54GPa压力发生的一级相变是铁电相到反铁电相的相变,结
果与理论完全符合。对铁电材料的电畴分析,有力地支持了用石英计法测得的PZT-95/5陶瓷铁电-
反铁电相变压力的结果。
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FERROELECTRIC/ANTIFERROELECTRICPHASETRANSITION
STUDIESOFPZT-95/5CERAMICSUNDERSHOCKLOADING

LIUGao-min,TANHua,YUANWan-zong,
WANGHai-yan,ZHANGYi

(LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:Shock-inducedphasetransitioninPZT-95/5ferroelectricceramicswasstudiedbyusing
X-cutquartzgauge.Thestressprofilemeasuredshowsdefinitelyatwo-wavestructurewhichindi-
catesthattheFE/AFEphasetransitionstartsatstressabout0.5GPa.SEMobservationsforthepre-
shockgreensamples,bothpolarizedandun-polarized,andforthepost-shockrecoveredsamplespro-
videclearlytheuniquemicroscopicfeaturesresultingfromthetransition.
Keywords:ferroelectricceramic;shockwave;ferroelectric/antiferroelectricphasetransition
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