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描述混合物固液相变的两个近似模型
*

冉宪文,汤文辉
(国防科技大学理学院应用物理系,湖南长沙 410073)

  摘要:提出了描述混合物固液相变的两个近似模型:混合相模型和等效物质模型。通过

对304钢的计算和比较表明,由两个模型计算得到的结果与直接利用304钢的材料参数计算

得到的结果相符合。
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1 引 言

  由两种以上组元组成、且在压缩过程中不发生化学反应的材料称为混合物。常见的混合物有合金、
岩石、各种塑料粘结固体等。随着科学技术的发展,人们对混合物的配比和功能提出了越来越高的要

求,在国防和现代化建设中,它发挥的作用也越来越广泛,因此有必要对混合物的物性进行系统的研究。
在混合物中,各种组元的性质可以相差很大,它们在高温高压下的行为也大不相同,所以对混合物

在高温高压下熔化现象的描述与表征非常困难。我们对这一问题进行了研究,提出了描述混合物固液

相变的两个近似模型,即混合相模型和等效物质模型。为了对这两个模型进行检验,把304合金钢当作

是由Fe、Cr、Ni三种金属组成的混合物,分别用两种模型计算了其压力-温度曲线,然后与直接利用304
钢的参数计算出来的压力-温度曲线及实验数据进行了比较,结果表明,这两种模型的计算结果是合理

可行的。

2 混合物的固液相变模型

2.1 混合相模型(MixingPhaseModel)
  混合相模型的基本假设是,在压缩过程中,混合物各组元之间的压力迅速达到平衡。在此平衡条件

下,各组元具有独立的状态。随着压力的升高,若某组元出现了熔化,则认为混合物处于固液混合相。
当所有组元都完全熔化时,混合物处于液相。混合物的物性参数用等效参数进行表征,其中温度由各组

元的温度利用热量平衡原理得到,其它参数利用混合法则[1]得到。
设混合物中含有n种组元,αi(i=1,2,…,n)为i组元在混合物中的质量分数,cVi为i组元的定容比

热,γ0i为i组元的Grüneisen系数。在所要计算的压力范围内抽取m 个压力点pj(j=1,2,…,m)。利

用Hugoniot曲线

pH=ρ0c20
1-v/v0

[1-s(1-v/v0)]2
(1)

得到i组元在冲击压力pj 下的压缩比容为
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vij [= 1-2sipj+ρ0ic20i- ρ20ic40i+4sipjρ0ic20i
2s2ip ]

j
v0i (2)

式中si、c0i为组元i的冲击波速度线性关系式Di=c0i+siui中的常数;v0i=1/ρ0i,为该组元的初始比容。
该组元在比容vij时的熔化温度可由Lindemann定律得到[2]

Tmij(vij)=Tm0i(vij/v0i)2/3exp[2γ0i(1-vij/v0i)] (3)
式中Tm0i≈1.3Tmni

[3],Tmni 为i组元的正常熔点温度。
组元i在冲击压力pj 下的冲击温度THij可利用三项式物态方程求得[4]

THij =
[c2Vi-2β0kiδ-1/2

ij (Ecij -E0i-EHij)]1/2-cVi

β0kiδ-1/2
ij

(4)

式中β0ki 为i组元物质的电子比热系数

Ecij =3Qi

ρ0 {
ki

1
qi
exp[qi(1-δ-1/3

ij )]-δ1/3ij - 1
qi

+ }1 (5)

E0i=cViT0+12β0 (ki
ρ0ki
ρi

)
j

1/2

T2
0 (6)

EHij =12pj(v0i-vij) (7)

δij =v0ki/vij (8)

qi=3γ0i+ 9γ20i-12γ0i+6 (9)

Qi=3ρ0kic20i/(qi-2) (10)
在组元发生高压熔化后,考虑相变潜能以及组元定容比热在液相区随温度的变化,其冲击温度可表示为

THij =
[c2Vi-2(β0kδ-1/2

i -0.15R/(MiTmij)E′ij]1/2-cVi

β0kδ-1/2-0.15R/(MiTmij)
(11)

其中

E′ij =Ecij +TmijΔS/Mi+(1/2)0.15TmR/Mi-EHij -E0i (12)
式中:ΔS为物质发生固液转变时的熔化熵 (对于金属元素为9.637J/(mol·K)),R 为普适气体常数

(R=8.31441J/(mol·K)),Mi 为i组元的摩尔质量。
在固液混合相区,冲击温度与熔化温度相等,即

THij =Tmij (13)
在该模型下,混合物的冲击温度和熔化温度是通过热量平衡得到的,设混合物在冲击压力pj 下的冲击

温度为THj,则由热量平衡有下式存在

∑
n

i=1
αicVi(THj-THij)=0 (14)

同理,若设混合物的熔化温度为Tmj,有

∑
n

i=1
αicVi(Tmj-Tmij)=0 (15)

这样就得到了混合物在冲击压力pj 下的冲击温度和熔化温度。

2.2 等效物质模型(EquivalentMaterialModel)
  等效物质模型的基本假设是把各组元等效为某种物质,在压缩过程中不考虑各组元的行为。等效

物质的初始参数取决于各组元的相应参数,其中温度利用热量平衡原理获得,其它参数利用混合法则获

得。一旦确定出了混合物的初始参数,对混合物在高温高压下行为的描述方法与单质物质的描述完全

一致。
设混合物含有n种组元,第i种组元的质量分数、初始比容、Grüneisen系数、定容比热、电子比热系

数、摩尔质量分别为αi、v0i、γ0i、cVi、β0ki、Mi。利用混合法则,可以得到混合物的初始比容、Grüneisen系
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数、定容比热和电子比热系数分别为

v0=∑
n

i=1
αiv0i (16)

v0
γ0 =∑

n

i=1
αi

v0i

γ0
(17)

cV =∑
n

i=1
αicVi (18)

β0k=∑
n

i=1
αiβ0ki (19)

M=∑
n

i=1
αiMi (20)

混合物冲击波速度线性关系式中的两个常数c0、s可以通过最小二乘法拟合得到,这样就得到了混合物

等效物质的全部基本参数。
等效物质的固液混合相区采用Gover模型[3]形式,即固液混合相区的温度范围为Tm(v)-0.5δT

≤T≤Tm(v)+0.5δT,其中

δT=
(2γ0v/v0-2/3)2T2

m(v)ΔS/M
1.2c20f(v/v0)(v/v0)

(21)

ΔS为等效物质的熔化熵。在比容v时的熔化温度仍然采用(3)式计算,但是它的正常熔点温度Tmn需

通过热量平衡得到

∑
n

i=1
αicVi(Tmn-Tmni)=0 (22)

而冲击温度仍然采用相同的过程计算。

3 计算结果与分析

  304合金钢可看成是由三种金属元素组成的混合物,其成分见表1。304钢及其各组元的材料参数

见表2,其中304合金钢的参数由文献[3]给出。图1
给出了利用混合相模型以及直接利用304钢的参数

计算得到的压力-温度Hugonoit线和熔化曲线的比

较。其中曲线1是利用混合相模型得到的 Hugoniot
线;曲线4和曲线5分别是利用混合相模型得到的

304钢的液化温度和固化温度,这两条曲线之间为

固液混合相区;曲线2和曲线3分别是直接利用

304钢的参数计算出的Hugoniot线和熔化曲线。

表1 304钢的成分

Table1 Compositionof304steel

Composition Masspercentage(%)

Fe 72

Cr 19

Ni 9

表2 304合金钢及其组分的材料参数

Table2 Parametersof304steelanditsconstituents

Material
c0[5]

/(km/s)
S[5] ρ0

[5]

/(g/cm3)
cV

[6]

/[kJ/(g·104K)]
T[6]
mn

/(104K)
γ0[6]

β
[6]
0K

/[kJ/g·(104K)2]
M

/(g/mol)

304steel 4.569 1.49 7.896 4.41 0.1831 1.90 1.7335 55.380

Fe 3.955 1.58 7.871 4.14 0.1808 1.90 8.9172 55.847

Cr 5.20 1.43 7.191 4.34 0.2148 1.53 2.8079 51.996

Ni 4.59 1.44 8.903 3.98 0.1726 2.00 12.4361 58.700
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  图2给出了利用等效物质模型以及直接利用304钢的参数计算得到的压力-温度 Hugonoit线和熔

化曲线,其中,曲线1是利用等效物质模型得到的Hugoniot线,曲线4和曲线5之间的区域是利用等效

物质模型得到的304钢的固液混合相区;曲线2和曲线3分别是直接利用304钢的参数计算得到的

Hugoniot线和熔化曲线。

图1 混合相模型给出的304钢的温度-压力曲线

Fig.1 Thetemperature-pressurecurveof304steelcalculatedfrom Mixingphasemodel

图2 等效物质模型给出的304钢的温度-压力曲线

Fig.2 Thetemperature-pressurecurveof304teelcalculatedfromEquivalentmaterialmodel

  从图1和图2的比较可以看出,两种模型给出的结果与直接利用304钢的参数计算得到的结果以

及实验结果基本相符合,但直接利用304钢的材料参数计算得到的 Hugoniot温度-冲击压力曲线要比

利用两个模型计算得到的相应曲线平缓。初步分析认为,这是由于按混合物法则计算出来的304钢的
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声速要比实验测定的304钢的声速小,从而导致利用(2)式计算出的比容也较小,所以在相同的冲击压

力下,压缩较大,温度较高。
本文算例中的Fe、Cr、Ni的电子比热系数采用的是低温实验测量值,并没有采用常用的T-F统计

理论值,这是因为Thomas-Fermi原子模型对于一般的金属,压缩比要在σ=3(σ=v0/v)以上才适用,
且相应温度都在几万度以上,已经远远超出了本研究的计算范围。表3给出了利用电子比热的低温实

验值和理论值计算得到的304钢的冲击温度,其中βT-F0K 表示电子比热系数采用T-F理论值,βExp0K 表示电

子比热系数采用低温测量值。与实验测量得到的304钢的冲击温度(文献[7])相比,显然,采用电子比

热的低温测量值计算得到的冲击温度与实验值符合得更好。

表3 304钢冲击温度计算值与实验值的比较

Table3 Comparisonofcalculatedshocktemperaturewithexperimentaldatafor304steel

p/(GPa)

TH/(K)

Exp.
Mixingphasemodel

βT-F0K  βExp0K

Equivalentmaterialmodel

βT-F0K  βExp0K

230 5600 6078 4942 6115 4929

260 5630 6662 5730 6704 5737

270 5860 6750 5945 6771 6006

280 6580 6836 6159 6836 6273

  本研究主要关心的是混合物高压物性的表征。从模型计算过程看,这两个模型都需要利用组元的

高压物性参数进行计算,所以只适用于所有组元均为固态、且组元物性参数齐全的混合物。如果组元的

初始状态不同,但若所有组元的高压物性具有相似性(例如冲击波速度与粒子速度的关系都可用直线描

述,熔化温度与体积或压力的关系都可用Lindemann定律描述等),本文模型也是可用的。

4 结 束 语

  为了对混合物的固液相变等高压物性进行表征,提出了混合相模型和等效物质模型。计算结果与

比较表明,本文模型是基本可行的,但由于混合物的高压行为比较复杂,且可比的例子有限,本文模型仍

需接受进一步检验。
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Abstract:Twomodels,MixingphasemodelandEquivalentmaterialmodel,weredevelopedbasedona
mixingprinciple.Byapplyingthemto304steel,thepressure-temperaturecurvewascalculated.Itwas
shownthatthecalculatedcurvewasinagreementwiththatcalculateddirectlyusingmaterialparame-
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