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摘要 :根据 Grun。sen物 态方程、Hugo“ ot内 能守恒方程和最新发表的铁的热物理参数 ,

计算了←(hcp)铁和液态铁的理论 Hugoniot曲 线。计算的 Hugo“ ot曲 线与最新修正的铁的

实验数据EJ Appl Phys,2000,88:5496彐 在总体上符合很好 ,并且可以细分为两个部分 :在 约低

于⒛0GPa的 压强区,用 ⒏铁模型的计算结果与实验结果符合很好;在 约高于 260GPa的压强

区,用 液态铁模型的计算结果与实验数据也符合得比较好;对介于 zO0~260GPa之 间的压强区,

则归属于由←铁向液态铁转变的混合相区。这意味着铁的 Hugoniot曲 线在约⒛O GPa处 出现

的微小偏折是由固一液相变引起的,从而否定了Brown EGeophy Res Lett,⒛ 01,28:鲳 39彐提出的

它是一次由e~铁 向另一个未知结构的某个固相铁的相转变的见解。
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1引 言
铁是一种重要金属 ,其相图广受物理学家、冶金学家和矿物学家的关注。特别是在 zO世纪 50年

代 ,⒏ rchEl□ 根据地震波速测量数据和高压物理实验数据的比较 ,发现液态外地核和固态内地核的主要

成分都是铁 ,因而使高温高压下铁的相图的研究成为高压科学和地球科学研究领域中的一个热点 ,这是

因为发生在地球表面和地球内部的许多复杂问题 ,都直接或间接地与地核温度和压强条件下铁的晶格

结构相关。例如 ,地震波在通过固态内地核时 ,其传播速度的各向异性
【2彐就可能与铁的晶格结构及其优

势取向有关 ;此外 ,外地核中的液态铁在内外核边界处冷凝成固态铁时所释放的相变潜热
匚31也是维持地

磁场存在和造成板块运动的主要原因之一 ,而这些相变潜热的多少又与内地核条件下铁的晶格结构密

切相关。为了研究铁在高温高压下的相图,Brown和 McQueenE4彐 于 1986年首次发表了用动高压实验

测量的冲击状态下铁的声速 c随压强 p的变化曲线 ,并发现铁的声速值在约 ⒛O GPa与 243GPa处分

别出现了一次突变。他们进一步提出 :第一个声速突变点是铁由ε相转变为γ
(fcc)相造成的 ;第二个突

变点是 9/铁开始发生熔化造成的。为了验证上述见解中 Hugoniot冲 击状态 ⒛O GPa附近固一固相变

的性质 ,人们测量了激光加热金刚石压砧(DAC)中 高温高压下铁的晶格结构 ,但是不同的科研小组得

到的结论并不相同。例如,Wmiams等人E5彐认为是ε→γ相变,Andrauh等人
【6)则认为是ε→卩相变 ,而

ShenE7]和 Ma【 :□等人则认为⒏铁在熔化前一直是稳定的。静高压测量结果中为什么出现如此大的分歧 ?

其中的原因现在依然是不清楚的。为此 ,Nguyen和 Holmes EOl°
1重新精确测量了铁的动高压声速 ,其

测量结果与 Brown和 NcQueenE4彐 的不同,在重新测量的声速数据中只出现了一个间断点 ,它起始于

艹 收稿 日期 :zO07-02-15;修 回日期 :2007-0⒊30

基金项目:国家 自然科学基金重大项 目(10z99∝0)及面上项 目(406∝ 007)

作者简介 :黄海军 (1976— ),男 ,博士 ,主要从事高压状态方程研究 ,E-m。 1:h犭 gy卜 cn@163。 ∞m



第 21卷

225GPa,终止于 260GPa。 此后 ,Huang等人EI1]根据这个新的声速测量数据 ,用热力学方法计算了⒏铁

的熔化曲线 ,其计算结果与 ShenE7□和 Ma等人E:]的静高压测量数据相一致 ,也得到 sun等人r12]的动高
压测量结果所支持。计算的⒏铁的熔化曲线与其冲击温度曲线的交点表明,在冲击状态下 ⒏铁的平衡

熔化过程起始于(209GPa,4800K),终止于(260GPa,5300K)。 这就说明了 Brown和 McQueenE4]在

约 200GPa所 观测到的第一个声速突变不是由ε→γ相变引起的,而是 ←铁发生了熔化引起的 ,以上讨
论结果可以参见图 1。 看来 ,有关 ←铁在约 200GPa处 是否发生过固一固相变的问题 ,现在似乎得到了

完全否定的结论。

但是 ,BrownE13□ 于 2001年根据

他本人与其他合作者在 2000年发表

的铁 的最 新 修 正 的 Hugonot数

据E14),分析了 Hugonot密 度 ρ测量

值残差随压强的变化和冲击波速度 D
残差随粒子速度 “的变化 ,发现这两

个残差值都在约 zOO GPa处 出现了

一次间断 ,于是他把这种现象再一次

地归结为←铁发生了向另一个未知其

晶格结构的固相转变。面对这一新的

问题 ,本研究试图对 Brown【
:彐
基于对

铁的最新修正的 Hugonot数据E14彐 的

ρ和D测量值的残差分析结果作重新
分析 ,以探讨 Brown关于残差分析的
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图 1 铁的相图与冲击温度和高压熔化曲线
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与文献 E11彐 的结果不一致的  (点划线和短划线分别是高压熔化线和冲击温度线,均取自文献E11彐冫
原因。在 BrownE13a的 分析中 ,对 D的  F它.1The phase山 agram,shock temperature and meldng cuwes for iron
残差分析中依据了 D-仍 线性关系 ,对  (The das卜 dotted and d灬 hed Ⅱnes征 e calcdated hg⒈ pressuK mddng

ρ的 残 差 分 析 中 把 经 验 公 式 and shock temperature cuwes,respec山 ely,from Rd.E11彐 〉

γ=‰ (p。 /p)日 用于 Gruneisen物 态方程的计算中。然而 Dˉ勿线性关系式和 Gruneisen参 数 γ=

‰(∩ /ρ )日 ,严格地讲 ,都只适用于单相系 ,而且这个经验关系式与其它文献中列出的相差也很大 (例如可

参见文献E4]),因而都有比较大的随意性。鉴于 BrownEⅡ彐分析中存在的上述问题 ,我们试图用最新推

荐的热物理参数 ,包括 Gmneisen参数 γ、定容比热 cˇ、室温常压下ε→α的相变能 E订 ’以及常压下←铁

从零到300K时的内能增量 EO(因 为铁的实验 Hugoniot线 的初态为臼铁 ,它在约 50GPa才完全转变为
⒏铁),对修正后铁的 Hugo血 ot数据E14彐进行重新分析 ,以检验 BrownE13□ 通过 D、ρ残差分析提出铁在约

200GPa冲击加载下发生过一次固一固相变的结论的合理性。

2 s-铁和液态铁的计算 Hugoniot线

本研究将从计算的铁的 Hugo0ot线 出发 ,分析铁在约 200GPa处是否会发生一次固一固相变的

问题。从铁的 Hugoniot线 上 ,是不可能得到铁进人液相区压强位置的信息的【
Ⅱ·6),但
是可以从铁的

Hugoniot声 速实验测量结果中得到这个信息。由文献E4,10]的动高压实验测到的铁的声速-压强曲线

可知 ,当 冲击压强增大到 260GPa之 后 ,铁的纵波声速完全消失 ,体波声速才开始以“先驱”的方式出
现 ,其数值且随压强的升高而增大 ,由此可以确定铁的实验 Hugoniot压 缩线上 260GPa这一点是完全
熔化点(即进人液相区的起始点)。 从这个前提出发 ,我们就可以用热力学方法并借助下面的两套方程

组分别计算出←铁和液态铁的理论 Hugonot压缩线了。根据 G沌n。sen物态方程和 Hugonot内能守

恒关系 ,可以沿等容路径从已知其 OK压缩线压强 px和 内能 Ex出发 ,计算出 e-铁的 Hugon洫 曲线。
所用到的两个关系式是

丬l′ⅠI1冗〃
α洌°
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pH=px +pl∶
H9喟Ⅱc氵 dT (1)

(2)

(3)

(4)

o.5pH(1/p。 口-1/F,)+-EO+E仃 =EX+∫
冫
c冫 dT

式中:下标 H和 x分别表示 Hugo血ot冲击状态和零温压缩状态 ,上标 s代表⒏铁 (固态 )。 根据有关文

献的结果 ,E。 =76284J/kg匚
17彐 ,E"=10910J/kgE1:]。 而 hⅡ是有效 G曲n。sen参数 ,c冫 为定容比热。对

金属而言 ,这两个参数既包括声子的贡献 (用下标 N表示),也包括电子的贡献 (用下标 e表示 )。 故有

以下关系E19彐

钅Ⅱ=(γNcvN+九 cve)/c讠

c⒊ =cvN+cve

式中 :‰ 是晶格的 Gruneisen参数 ,根据德拜模型 ‰ =-(aln〃 alnV)T,汐 为⒏铁的德拜温度 ,由 静高

压实验测得的 ε=97.3+2996exp(— 0.33V)El?彐 ;←铁的电子 Gruneisen参数 ⒕=2〔
19彐

。根据德拜模型 ,

铁的晶格比热可以写为

cvN =-弓
孓刁异F∫∶

T了

于宅彡D丁
dε (5)

式中:R为气体常数 ,〃 为铁的摩尔质量。⒏铁的电子比热‰ =0。 Og1(8。 zgs/ρ
⒈3饣 TG· kg1· Kˉ】)Ⅱ°]。

px、Ex分别为←铁的冷压与冷能 (即在 OK等温压缩下的压强与内能)。 根据 300K室温下←铁的静高

压实验数据 p30。 K(v)E17],其冷压 px(v)为

px=p∞。K一《乒ETN
式中 :ETN是 ←铁在室温 Ti=300K下 的晶格热振动能量

马N=骂 ← 芳 |fη 了卦     
⑺

把 ‰ 和ε代入公式(6)和公式(7),就可求出夕x,然后再将 px对体积 V进行积分 ,就可得到不同体积
(或密度)下 ⒏铁的冷能 Ex。 联立方程(1)~方程(7),并代人上面提到的有关物性参数 ,就可以计算出

⒏铁的 pH和 TH,即得到←铁的理论 Hugo“ ot线 pH(ρ 和冲击温度 TH(ρ )。

用与上面相同的思路 ,也可以计算出 pH)26o GPa区 域的液相铁的 Hugoniot线 pH(ρ 和冲击温

度 TH(`)。 其 G沌neisen物 态方程和 Hugoniot内 能守恒关系式分别为

、         pH=px+ρ (∫⒎￡ff讠 dT-←∫钌猊ff c+dT)
o。 5pH(1/r’ 0口 -1/ρ)+EO+Etr=Ex+∫⒎

式中 :

(6)

(8)

Τd
l
v

ΤΗ
 
‰

r
I
J

+sΔ%+Τ
dsv

猊Ⅱ=(‰ c冫N+hc呸 )/(c‰ +c⒕ )

c冫N=c诋 一 0.15R(TH/Tm)E2【 ]

式中:上标 l代表液态。熔化熵 △S=0.79RE22彐 (这里是指无序熵 ,因为在 Hugonot状态下一个压强仅

对应一个密度值 )。 在计算中,%(ρ )由 ←铁的平衡熔化温度线给出,具体算法及数据可参见文献匚11]。

⒍铁和液态铁的 Hugo“ot线 的计算结果及他们与实验数据的比较见图 2。

3 计算结果与讨论
从图 2的整体上看 ,本研究计算曲线与 Brown等人

El‘ l修正后的铁的实验 Hugonot数据符合得很

好。其中值得注意的有以下 3点 :(1)在约⒛O GPa以下区域 ,本研究计算的←铁的 Hugonot曲线 (点

划线)与实验数据(空心方块 )E1妇 完全一致 ;但在约 200GPa以 上 ,计算的⒏铁的 Hugoniot曲 线与实验

测到的铁的 Hugoniot实验数据【
“彐开始出现偏离 ,这就意味着在冲击压强约 200GPa时 ,←铁开始转变

为另一个未知的相结构。(2)在 260GPa以 上区域 ,本研究计算的液态铁的 Hugoniot曲 线 (短 划

(10)

(11)
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线 )与实验数据(空心方块 )E“彐再次趋

于一致。如果比较图 1给出的冲击媪

度与熔化曲线的交点 ,就可以看出 ,

⒏铁在约 200GPa下显示出开始熔化
和在 260GPa时显示出进人完全熔
化状态的的现冢

(根 据声速测量结 ￡
果),恰好是←铁在冲击压缩下的熔化  旨

葛:嚣鲫 ε票量景章Ⅰ帚 量
D、ρ残差分析中观察到的间断 ,决不

是由固一固相变EⅡ]造成的,而是由于

⒏铁的熔 化 引起 的,从 而 否定 了

BrownE13彐提出的在约⒛O GPa处 ←铁

发生过一次固—固相变的说法。(3)

在冲击压强 zO0~260GPa区 ,本研
究的计算 Hugonot曲 线 (粗黑线)和

实验数据 (空心方块 )Eld’ 之间的较大

差别 ,是因为←铁开始熔化后 ,样品中

冲击波将分裂成两个波阵面 ,因 而会使冲击波速度 D的测量数据产生误差 (或错误 )造成的 ,这也是
BrownE【 3彐在其 D和 ρ值残差分析中在约 zOO GPa处 出现间断的主要原因。此外 ,从图 2中还可以看
出,在 BrownE"]通 过 γ=‰ (∩ /p)日经验式计算的在高于 260GPa压强区的 Hugoniot线 (点虚线)的压

强值都处在实验点(空心方块)的下方。这个计算曲线显然是不正确的 ,因为它不能凸现出 e~铁由于熔

化过程吸收了热量而导致热压降低的结果。总的看来 ,Brown【
13彐

在其对 D、ρ的残差分析中,有不少值

得存疑的地方 ,因而他提出的在约 ⒛O GPa处 ⒏铁发生过一次固一固相变的看法也是不对的。

4结 论

根据热力学方法和近年推荐的热物理参数优化值 ,对铁的 Hugoniot线进行了理论计算。计算结

果与实验数据的对比表明 :实验测量的 Hugoniot密 度在约 200GPa出 现的微小偏折不是由固一固相

变引起的 ,而是由于 e-铁的熔化造成的。换句话说 ,在 Hugoniot冲 击状态下的约 200GPa区 域 ,并没有

出现 BrownE13彐认为的那种 e-铁发生了一次固
—固相变。
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Does There Exist a soⅡ d-ˉ soⅡd TransFormation

、               in shocked Iron at around200GPa?

HUANG Hai-Junl92,CAI Ling-Can酽 ,TIAN Xul
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Abstract:A theoretical Hugoniot curve of iron has been calculated based on Gruneisen equation of state

and internal energy conservation considelation,using a set of opti1nized or thermophysical parameters

and both ε-and liquid-iron models。 This determined Hugoniot curve is well in accord vˇ ith the revlsed

Hugoniot data EJ Appl Phys,zO00,88:5496彐 on the whole,and∞ uld be further d访 ded into two parts。 The

Ⅱrst one can we1l descobe the re访 sed data bdoⅥ '~200GPa诫
th ε-phase model,wh⒒e the second can appro蛀 -

n⒓tely repⅡ cate the reⅥ sed data above~260GPa mth liquk卜 phase rnodel。 It is thus conⅥnced that the range beˉ

tween~200GPa and~260GPa shodd be in solid/蛔 “d血 xed state,i。 e,a smⅢ knk appeaⅡng on the reused

Hugooot灬 ~200GPa o due to a soli山liqod transition,rather than a solid-solid transiton at~200GPa that

was infeⅡed from Bro-’ s analyso EGeophys Res Lett,zO01帮 邓 3g]。
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