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利用二级轻气炮加载下的冲击 ()*+,-+. 线（冲击波速度 !/ 粒子速度 " 关系）和粒子速度剖面测量，结合基于密

度泛函理论的平面波赝势计算研究了 # 切 0-1234 单晶的高压相变 5实验发现，!/" 关系在 " 6 &7%89:;< 附近出现明

显拐折；实测波剖面中 #87% =>2 和 4#7" =>2 时观测到弹/塑性双波结构，而终态压力为 ?#7’ =>2 和 847& =>2 时则为

三波结构 5上述结果都清楚地表明 # 切 0-1234 单晶冲击相变的发生，相变起始压力约为 4’7% =>25同时，理论计算

的菱形相（$4% 对称群）压缩线与低压实验数据符合较好，而正交相（&’() 对称群）压缩线则与扣除热压贡献的高

压实验数据相符，由此推断 #/切 0-1234 的高压相为正交结构 5从实验和理论上澄清了 # 切 0-1234 的相变起始压力

和高压相晶体结构的认识，研究工作亦对类似单晶材料的冲击相变研究有参考价值 5
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$ 7 引 言

冲击相变是目前冲击波物理研究中的一个热点

课题，它能够探索和揭示物质在高温高压下结构和

物态变化的临界现象和规律，在材料科学、地球物理

等领域中具有重要的科学意义，如合成新的高性能

材料，认识地球内部结构等 5同时武器材料在高温高

压过程中也可能发生相变和熔化等现象，因此描述

和理解物质的冲击相变特性对武器的精密设计也是

十分重要的 5
0-1234 晶体是一种重要的功能材料，由于存在

较大的电光和非线性光学系数，在超晶格光学、电

光、压电、声表面波（HIJ）和红外热释电器件等方

面［$—8］有重要用途，认识它的高压物性有助于进一

步提升其功能用途 5同时，它也是研究结构相变的典

型材料［8］，有关它的铁电相变特性已有较多研究报

道［"—$&］，而在高压结构相变方面则存在认识上的分

歧［$$—$8］5
早期 H.2,.+, 等［$#］通过高速平板撞击实验结合

速度干涉仪系统测量了 # 切 0-1234 在压力范围 "
=>2—#K =>2 内的冲击压缩特性，得到雨贡纽弹性

极限（(@0）约为 ? =>2，并认为冲击相变发生在 $%
=>2 附近 5但 H.2,.+, 等的实验数据较少（仅 ? 个压力

点），可能尚未达到冲击相变的压力范围 5 后来 0-,
等［$4］通过静压金刚石压砧（LIM）实验结合 N2:2,
光谱观测认为，当压力高于 447# =>2 时 0-1234 会转

变为非晶态，且在 48 =>2 后相变是不可逆的；这一

相变压力得到了 H)D)9- 等［$?］的实验证实 5 但最近

OE2,* 等［$8］通过静压 P 射线衍射（PNL）和 N2:2, 光

谱测量却认为，压力至 4" =>2 初始相仍能保持稳

定，这与早期报道并不一致，而由于加载条件的限制

未能达到更高压力，因此是否发生相变尚不清楚 5
Q)92-RS 等［$"］对 0-1234 同构体 0-TU34 的静压研究

表明：加压至 #8 =>2 时出现一个室温高压相，衍射

数据可用 T2V34 结构（&)(’ 对称群）来拟合；继续加

压至 4& =>2 后加温至 K8& W 则出现另一个高温高压

相，结构具有类似于 &"4 空间群的六角对称性 5 他

们提出 0-1234 的高压相变特性应与 0-TU34 基本类

似，但仍缺乏直接的实验和理论证实 5由此可见，对

于 0-1234 的高压相变起始压力至今仍存在疑虑，有

关相变后的晶体结构是否与 0-TU34 高压相相同也

不清楚 5
本文 采 用 高 速 平 板 撞 击 实 验，通 过 测 量 #"
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!"#—$$% !"# 压力范围内的 ! 切 &’(#)* 单晶的冲

击 +,-./’.0 曲线和速度波剖面，并结合基于密度泛

函理论的平面波赝势（12(3"4"）计 算，以 确 定 出

&’(#)* 的冲击相变起始压力及其高压相结构类型 5

$ 6 实验方法

!"#" 样品和实验装置

&’(#)* 单晶试样由山东中晶光电子公司提供，采

用提拉法工艺生长，光学级纯（杂质含量低于 7689
:0），常态下呈无色透明，初始密度 %6;< -=>?*，结晶方

向为〈7778〉方向 5样品直径 *7 ??，厚度 @ ??，两端面

垂直于 ! 轴方向切割，并作光学抛光（表面粗糙度小

于 76$!?），常态超声测量结果列于表 8 中 5

表 8 ! 切 &’(#)* 超声测量数据

纵波声速

" A =B?·CD 8
横波声速

"C =B?·CD 8
体波声速

"E =B?·CD 8
剪切模量

#7 =!"#

体积模量

$F=!"#

泊松比

!

<68<7 *6G<@ ;6G@8 HG678 8G<6% 76$;@

在二级轻气炮（发射管口径 *$ ??）上采用高速

平板撞击实验产生冲击加载，实验弹速范围为 $—<
B?=C，飞片击靶速度 % 由气炮发射口的磁测速系统

进行测量，相对不确定度小于 76G9 5为获得不同加

载压 力，选 用 &I8$ 铝（JA $7$;）、无 氧 铜、钨 合 金

（H*4）等不同冲击阻抗材料作为飞片，飞片直径 *7
??、厚度 < ??，以确保 &’(#)* 的测试区域不受样品

边侧稀疏和飞片后界面追赶稀疏波的影响 5同时选

用光学 &’2 晶体作窗口材料，其良好的冲击透明性

可保持至 $77 !"#［8%］，窗口直径 $G ??、中心厚度约

87 ??，加工成后端面为 *K斜角的锲形 5实验相关材

料的物理参数列于表 $，表中"7，"7，#和$7 分别为

初始密度、冲击波3粒子速度线性关系 & L "7 M#’
中的两个系数、常态 !NO/P’CP/ 系数和比定容热容 5

表 $ 材料 +,-./’.0 参数

材料 "7 =-·>?D * "7 =B?·CD 8 # "7

H*4［8@］ 8%6<* ;677@ 86$%% 86$%%

Q,［8H］ @6H*G *6H** 86G77 $67

+R$（*7; C0PPA）［8@］ %6@8< ;6G@7 86;H7 $6$

2P［8@］ %6@G* *6HGG 86G@7 86H

S/［8@］ %6$H7 $6<87 86;H7 $68

JA $7$;［8H］ $6%@; G6*%7 86$H7 $67

&’2［$7］ $6<;7 G68;@ 86*G* 86<*

&’(#)* 的冲击 +,-./’.0 测量采用可测量任意反

射面的速度干涉仪（TUSJR）结合多通道辐射高温计

的联合诊断技术，实验装置如图 8 所示 5 &’(#)* 前端

面粘贴铝箔，以避免弹丸前压缩气体的发光对样品

光辐射产生干扰；后端面压贴 &’2 窗口，从侧面用环

氧胶粘接，样品与窗口之间夹压小片铝箔（8%!?），

以反射 TUSJR 测试激光（中心波长 G*$ /?）；TUSJR
（条纹常数 $*; ?·CD 8 6 2ND 8）和高温计（时间分辨力

约* /C）测 试 光 路 共 用 同 一 组 透 镜 探 头，中 心 为

TUSJR 测试光纤，四周布置高温计测试光纤，两者间

距约为 ; ?? 以避免样品光辐射信号与 TUSJR 测试

激光的相互干扰；实测信号波形均由高速数字储存

示波器记录和测量 5实验中由于高温计和 TUSJR 系

统使用的光电转换器件和传输光纤长度并不相同，

因此每次实验前都需要对两套诊断系统的传输和响

应时间差异进行标定 5 图 8 的虚框部分是采用 G*$
/? 纳秒激光器对上述系统进行时间标定的测试框

图，典型的标定波形见内插图 5

图 8 实验装置及测量系统示意图
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!"!" 实验原理

根据冲击相变测量的原理，当受冲击压缩样品

发生相变且进入混合相区时，由于塑性冲击波（!"

波）波速一般大于相变冲击波（!# 波），从 $%&’( 测

量的样品)窗口速度剖面中可观测到相变发生时的

多波结构（包括弹性先驱波 *!），但该测量结果却无

法给出冲击波进入样品的起始时刻 +而从高温计测

量中，由于 !" 波扫过后样品压缩层立刻变为不透

光，利用光谱辐亮度历史虽然可以直接判读出冲击

波到达样品的起始时刻和 !" 波在样品中的传播时

间，但却无法观测到速度更慢的 !# 波（见图 #），因

此实验中采用 $%&’( 结合多通道辐射高温计的联

合测量技术 +从光辐射历史中直接获取冲击波进入

样品的起始时刻 !"，再结合 $%&’( 波剖面上各波的

到达时刻进行系统时间关联后，计算出 *!，!" 和 !#

波的波速 "# ，$" 和 $#；对应的粒子速度则从原位

粒子速度剖面上直接判读［#"］+
图 # 为一发典型实验波形，其中 % 点为冲击波

到达样品前端面时刻引起光强信号的急剧上升；"
点为 !" 波到达样品)窗口界面卸载导致辐射光强的

截止，恰好与波剖面上 !" 波引起粒子速度上升的时

刻对应；&" 段光信号出现先略微下降后明显上升

的幅度变化可通过一维波动理论的波系近似分析进

行解释 +图 , 是冲击波与样品)窗口界面相互作用的

’- ! 图，在实验压力下，设样品的冲击波由左向右传

播，当弹性先驱波 *! 波到达界面（或自由面）后立

刻会向样品中反射一个左行中心稀疏波（." 波）；."
波与随后的 !" 波迎面相遇造成了冲击波强度的略

微下降，对应于图 # 中 & 点光强幅度的略微下降；

同时又反射回一右行稀疏波（.# 波），.# 波传至界面

后再反射回一左行弹性压缩波，使样品受到二次压

缩引起光辐射信号增强，之后以此反复在 !" 波阵面

与界面之间形成多次反射的复杂波系 +由此不难导

出 !" 波波速表达式为

$" /
( 0 ""（ !1# 0 !#）

( 2 "#（ !1# 0 !#）
·"# ， （"）

式中 ( 为样品初始厚度，"" / "#·!3 )!4*5为第一次

左行反射稀疏波速度，!# 为 *! 波到达界面时刻，!1#
为 & 点时刻 +

从上述波系的近似分析可知，当 !" 波到达界面

后也会对随后的 !# 波产生影响，但由于高温计测量

图 # 典型实验波形

图 , 波系相互作用的 ’- ! 图

中无法得到 !" 波反射物与 !# 波的相遇时刻，因此

根据文献［##］的计算方法（忽略反射波的波系影

响），可得 !# 波波速为

$# /
( 2 ) %6"（ !, 0 !#）2 ) %6#（ !7 0 !,）

!7 0 !"
，（#）

式中 ) %6"为由 *! 波引起的界面运动速度，) %6# 为由

!# 波引起的界面运动速度 + !,，!7 分别为 !"，!# 波到

达界面的时刻 +
而当实验冲击压力高于相变终点压力时，样品

中冲击波并不存在多波结构，可由样品的光辐射历

史直接判定冲击波到达前后端面的时刻，并结合样

品初始厚度 ( 得到 !# 波为

$# / ( )（ !7 0 !"）+ （,）

得到实测 $，) 数据后，根据 (89:;9<-4=>?9;?@
方程可计算出 5;A8B, 的相变起始压力 *!A，冲击终

态压力 *4 和比容 + 等［#,］+
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!" 计算方法

基于密度泛函理论框架的从头算方法已成功用

于模拟许多不同材料的结构特性、能带结构、态密度

和光学特征等性质［#$，#%］，计算结果不但可预测物质

结构的变化，同时也可以辅助实验信息的解读 &
本文采用基于密度泛函理论框架的平面波赝势

（’(’）结合局域密度近似（)*+）的从头算方法，计

算了 ),-./! 的冷压曲线（!0" 1"2）和零温焓（#0!）&

交换关联函数为 )*+03+0’4［#5］，电子和离子间的相

互 作 用 采 用 范 数 守 恒 赝 势，几 何 优 化 算 法 为

6789［#:］算法，精度控制条件为能量偏差 ;"2 < ;2= %

>?1.@AB；最大力偏差 2"! >?1CB；最大应力偏差 2"2%
8’.；最大位移偏差 2"222; CB& 平面波截止能 $DE@AFF

取 %%2 >?，布里渊区的 G 点网格设置为 5 < 5 < 5，参

与计算的价态电子包括 ), 的 H 态，/ 的 H，I 态和 -.

的 H，I，J 态 &计算时首先对晶胞参数进行零压结构

优化，再采用固定压力松弛晶格中所有原子和晶胞

参数的方法得出一系列不同静水压下的晶胞体积和

对应 能 量，最 后 根 据 三 阶 项 6,KDL0MEKC.NL.C 物 态

方程

! O !
# %2［（ & 1 &2）=:1! =（ & 1 &2）=%1!］

< ; P !
$（%Q2 = $）［（ & 1 &2）=#1! = ;{ }］ （$）

对计 算 结 果 进 行 最 小 二 乘 法 拟 合 即 得 到 零 温 压

缩线 &
参照同构体 ),RS/! 的高压相结构［;5］，零温计算

中考虑了 ),-./! 的三种结构类型：菱形结构（’!(
对称群，室温大气压相）、六角结构（)5

5 对称群）和正

交结构（!*+, 对称群）& 菱形相的初始晶体结构取

自文献［#T］，而正交相和六角相的初始设置分别参

照 R.U/! 晶体［#V］和 ),U/! 晶体［!2］的结构数据，计算

的晶胞结构如图 $ 所示 &

图 $ 计算的 ),-./! 晶胞结构 （.）菱形结构；（S）正交结构；（D）六角结构

$" 结果与讨论

在中国工程物理研究院的二级轻气炮上共完成

;# 发冲击实验，对应压力范围为 #%"V 8’.—##5":
8’.，其中实验编号 ;—$ 为 ?U9+W 与高温计联合测

量，其余为高温计测量 & 实测 XENAC,A@ 数据列于表

! 中 &
表 ! - 切 ),-./! 冲击 XENAC,A@ 测量结果

实验编号 飞片1基板 .1YB·H= ;
Z’ 波 ’; 波 ’# 波

)1YB·H= ; /1YB·H= ; !X18’. )1YB·H= ; /1YB·H= ; !X18’. )1YB·H= ; /1YB·H= ; !X18’.

; +[1 = #";: 5";2 2"25$ #"V; %";V 2"5:; #%"V = = =
# +[1 = #"%% 5";% 2"25% #"VT %"#5 2"T#2 !#"5 = = =
! +[1 = !"5; 5";: 2"25! #"V2 %"#5 2"V$T !:"T $"%! ;"#$2 $#":
$ 3E1 = #":5 5";; 2"2%T #"5% %"#T 2"V$5 !T"2 %"2! ;"$;V %!"2
% 9C1 = !":# = = = = = = %"%% ;":: :!" $
5 +[1 = %":; = = = = = = 5";5 #";% VT"V
: 7>19C $";$ = = = = = = 5"#% #"#! ;2!"T
T 3E17> $";T = = = = = = 5"$% #"!! ;;#"#
V XW# 17> $"T; = = = = = = 5"T# #"5$ ;!$"%
;2 3E17> %"## = = = = = = :"!$ #"T: ;%:"$
;; V!(17> $"$V = = = = = = :"$5 #"VT ;55"2
;# V!(17> %"$: = = = = = = T"!5 !"5! ##5":

根据实测信号波形，图 % 给出了不同压力下样品 的粒子速度波剖面，为清楚起见图中时间坐标已作
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归一化和无量纲处理 !可见，当冲击压力为 "#$% &’(
和 )"$* &’( 时，实测波剖面为弹性先驱波以及随后

塑性冲击波的双波结构 ! 而在终态压力为 +"$, &’(
和 #)$- &’( 的两发实验波形中则观测到明显的三波

结构，即弹性先驱波 .’、塑性冲击波 ’/ 和相变冲击

波 ’" ! ’/ 波将冲击压力带至相边界，随后 ’" 波使

012(3) 进入新相 !在 +"$, &’( 的实验波剖面中，’" 波

与 ’/ 波之间没有明显分界而呈斜坡状缓慢爬升（约

/-- 45 数量级）则是由有限相变速率所致［)/，)"］，即相

的转变并非瞬间完成的 !

图 # 实测样品粒子速度剖面

样品冲击波6粒子速度（!6"）关系及其与文献数

据［/"］的比较如图 * 所示 !图中 7.0 所示弹性先驱波

波速平均值为 *$/" 89:5，与超声测量的纵波声速吻

合 !当 " ; -$%# 89:5 时，我们实测冲击波速度与文献

［/"］的最高点数据相符；而文献［/"］中两个最低点

的冲击波速度偏低，目前一种合理解释是由于脆性

材料在 7.0 之后产生剪切强度的明显下降或完全丧

失所致［))］，而不是由冲击相变引起的 !6" 曲线拐

折，该 现 象 在 类 似 脆 性 材 料 中 是 普 遍 存 在 的，在

01<=3)，&>)&(#3/"，?@3，A13" 等脆性晶体的冲击测量

中均观测到在 7.0 之后冲击波速度的异常偏低［)+—),］!
当 " B /$"# 89:5 时，7C@D41DE 数据的线性拟合关

系为 ! F "$,+G H /$#,,C!可见高、低压段两部分数据

之间存在明显突变，这是 012(3) 单晶发生冲击相变

的另一明确实验证据，实测冲击相变起始点（’2）对

应的 !，" 平均值分别为 #$"* 89:5 和 -$%+G 89:5 !
根据相变热力学理论，在固定的温度 # 和压力

$ 下物质的最稳定相应具有最低的吉布斯自由能

%（#，$）F & H $’ I #(，而该条件下物质的其它所

有结构相最终都会转变为最稳定结构，因此通过零

图 * )6切 012(3) 冲击波6粒子速度关系曲线

温焓（* F & H $’）的计算可对 012(3) 的高压相结构

进行搜索 !图 , 是计算的平均单原胞焓（已扣除电子

系赝势能）随压力变化曲线，为清楚起见图中菱形

相的焓已归为零线 !当压力较低时，菱形相的焓小于

正交相和六角相，这与 012(3) 的常态结构是一致的；

而更高压力时正交相的焓最低，对应的结构最为稳

定 !因此从计算的焓来看，012(3) 的高压相应是正交

结构，晶体结构随着压力增加会向晶轴相互垂直的

趋势变化 !

图 , 计算的平均单原子焓随压力的变化曲线

计算的零温压缩曲线（$6’ :’-）与实验数据的比

较如图 G 所示，可见菱形相压缩线与低压相冲击实

验数据符合较好，同时与静压衍射数据［/#］也基本符

合；正交相压缩线则与我们扣除热压贡献［")］的高压

相数据符合较好；而六角相 $6’ :’- 曲线则明显偏离

实验数据，由此也推断 + 切 012(3) 晶体的冲击高压

相应为正交结构（$,-. 对称群）!
计算所得菱形相零压体积模量 /- 及其压力偏
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导数 !!" 分别为 #$% & ’ ()* 和 ’+,，与超声测量的常

态体积模量基本一致，但小于静高压结果［#-］（ "" .
’’- & / ()*，"!" . #+0 & "+-）；正交相的 !" 和 !!" 分

别为 ’1# & 0 ()* 和 0+’，且明显大于低压相的相应

值，可见正交相更难压缩，对应的常态密度比初始相

高约 ’%2 3利用我们新的实验数据得到雨贡纽弹性

极限和冲击相变起初压力分别为 ’+1 ()* 和 0$+1
()*，这一相变压力明显高于 45*6576 等［#’］的冲击实

验结果（#1 ()*），也略高于 896 等［#0］和 4:;:<9 等［#%］

的早期静压实验结果（ = 0- ()*），但与 >?*6@ 等［#-］认

为压力至 0/ ()* 时仍能保持稳定初始相的最新实验

结论是符合的 3 同时结合 #A$ 关系判定，压力至 /0
()* 后 89B*C0 进入完全高压相 3

图 , 理论计算压缩线与实验数据的比较

-+ 结 论

通过本文的冲击实验和理论计算研究，得到以

下结论：

#+ 利用 DE4FG 结合多通道辐射高温计的联合

诊断技术测量了 % 切 89B*C0 单晶的粒子速度剖面和

冲击 H:@76975 数据，结果清楚地显示出波剖面的多

波结构和 #A$ 关系的不连续性变化，从实验上进一

步验证了 89B*C0 单晶冲击相变的存在，利用我们实

验结果得到相变起始压力约为 0$+1 ()*3
’+ 结合基于密度泛函理论框架的平面波赝势从

头算方法，发现正交相的理论计算的 &A’ I’" 压缩曲

线与高压段实验数据相符，由此推断 89B*C0 的高压

相为正交结构（&()* 对称群）3
0 + 冲击实验结合第一性原理计算也是研究单晶

材料高压相变的有效方法之一，对以后开展其他材

料的相变研究具有一定参照价值 3

本文的实验和测量工作是在中国工程物理研究院流体

物理研究所陈宏、王为、叶素华、傅秋卫、卢敏、向耀民、方茂

林和陈志云等同志的协助下完成，计算工作得到了中国科技

大学梁万珍教授的支持和帮助、并与中国科学院固体物理研

究所曾雉研究员，中国工程物理研究院向世凯博士等进行了

十分有益的讨论，在此一并致谢 3
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