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摘要 :从实验和理论两个方面对处于固液相变平衡条件下物质在固液混合相区的剪切模

量进行了讨论 ,认为物质的剪切模量在开始熔化时并不等于零。采用逾渗理论对物质在固液

混合相区的固相连通性进行了计箅 ,得到物质整体剪切模量消失的临界熔化质量分数为0.687

左右。所给出的物质的熔化失稳因子 F(p)能 够定性的描述处于固液相变平衡条件下物质固

液混合相区内相关物理参量的变化。
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1引 言
固体内部原子或分子间具有很强的相互作用 ,该相互作用将原子 (分子)束缚在其平衡位置上做本

征振动 ,这使得固体具有能够保持其原有结构的能力 ,可 以承受剪切力 ;而液体内部原子或分子间的相

互作用相对较弱 ,内部原子(分子)除本征振动外 ,还具有一定的运动速度 ,时刻作着布朗运动 ,也就是说

液体内部的原子位置时刻发生改变 ,如果不考虑液体内部的黏性因素的影响 ,则液体不具有承受剪切作

用的能力。而在物质的固液混合相区,剪切模量是否存在则是一个有很大争议的问题。通常假定它的

剪切模量是不存在的E⒈
2彐

;而 Chhabildas等 E3彐 通过对铝的冲击实验数据分析 ,得 出了铝的剪切强度在
161GPa左右等于零 ,而这一压力正是铝在冲击压缩下完全熔化的压力点 ,也就是说铝的剪切强度在完
全熔化后才等于零。

剪切模量是表征材料力学行为的一个物理参量 ,在通常条件下认为其是一个与压力、温度无关的常

数 ,实质上 ,该假定并不成立 ,在较宽广压力和温度的范围内,剪切模量的变化十分明显。在高温高压条

件下材料剪切模量随压力和温度的变化行为已经成为目前材料力学和高压物理领域研究的热点问题之

一 ,迄今为止 ,已经发表了多晶钨E4)、钨合金E⒌
6]、
铝E7□及铝合金匚

8彐

等材料的剪切模量实验测量结果 ,同时

也建立了一些有关剪切模量随压力和温度变化的理论模型E2·
91叼 。然而 ,有关材料剪切模量在固液混合

相区的变化行为尚没有实验和理论方面研究结果的报道 ,本研究通过分析材料 Hugo血 ot声速实验的

测量结果认为剪切模量在固液混合相区内并不等于零 ,并根据逾渗模拟结果对固液混合相区内的剪切

模量进行了讨论。

2 对固液混合相区物质剪切模量的讨论
事实上 ,物质在高温高压下的剪切模量在实验中是不能够直接测量的 ,逋常是利用测量得到的纵波

声速和体波声速 ,利用公式 G=(3肛 )卩 (彳 一c:)间接计算得到的n4彐 ,其中ρ为密度 ,o为纵波声速 ,cb为
体波声速。通过测量物质的纵波声速和体波声速 ,也可以判断物质的熔化 ,因 为在熔化发生时 ,物质的
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纵波声速减小 ,在熔化完成时 ,纵波声速完全退化为体波声速。McQueen等
【Ⅱ彐就是根据该原理提出了

测量物质冲击熔化的光分析法 ,图 1给出了利用光分析法测量得到的 zO2在 铝
【〗5彐和钽匚

16彐

的压力声速数

据 ,其中图 1(o在圆圈内部点是钽在压力 293GPa下 的声速 ,显然该点处于冲击熔化区间内 ,但是声速

并不等于体波声速 ;同样 ,图 1(b)在圆圈内的点是 ⒛24铝在压力 145GPa下 的声速数据 ,在该冲击压

力下 ⒛2在 铝部分熔化 ,但是它所对应的声速数据也不等于体波声速。如果物质的剪切模量在冲击熔化

的初始点就等于零的话 ,那么图 1中圆圈内部的声速数据应该是等于体波声速的。也就是说 ,剪切模量

在冲击熔化的初始点等于零的处理方法与实验结果相矛盾。
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图 1 利用光分析法测得的声速判断物质的冲击熔化区间图

Fig.1  The figure for judging shock-induced melting of material by using sound velocity

experi:nental data given by optical analyzer technique

从物质熔化的机制来看 ,当外部条件的变化(压力、温度等)使材料的固相处于亚稳态时 ,使液相的

胚芽不断出现消失 ,当某一液相的胚芽半径超过临界核心半径时使得材料开始熔化 ,液核的尺寸不断变

大 ,并导致固液相变驱动力下降和液相成核势垒的增高 ,最终使液相成核过程趋于停顿 ,所形成的液相

和剩余的固相达到固液相变平衡状态。本研究中,我们感兴趣的正是这个平衡以后的固液共存状态。

显然 ,所形成的液相部分与初始的相变驱动力密切相关(这里将液相部分的质量与全部质量的比值定义

为熔化质量分数),当驱动力较小 ,所形成的液核孤立并且随机地出现于物质之中,此时的物质内部固相

区仍然是连通的 ,若处于熔点温度下达到固液相变平衡的固体剪切模量不等于零 ,那么此时的物质仍然

可以承受剪切作用 ;随着初始相变驱动力的增加 ,平衡后的物质中熔化质量分数不断增加 ,当增加到某

一程度 ,物质中将会出现一个较大的液相区,将物质分为一个或几个部分 ,此时的物质则失去了承受剪

切作用的能力。

若处于熔点温度下达到固液相变平衡的固体剪切模量等于零 ,那么此时固体中的纵波声速应退化

为体波声速 ,这与冲击熔化区内观测到的纵波声速不等于体波声速的实验结果相矛盾。另外此时固体

在剪应力的作用下应该发生流动 ,具备液体的特征 ,也就是说一旦达到熔点温度固液转变即已完成 ,即

在固相液相转变之间不再有固液共存状态 ,处于固液相变平衡条件下的固相物质与液相物质之间能量

差别消失 ,液相成核的势垒不复存在。这样 ,即使没有初始的相变驱动力 ,物质固液相变依然能够完成 ,

显然这与相变的物理定义相矛盾。

综合以上几个部分 ,可以得出如下结论 :无论从实验还是从理论上来说 ,物质的剪切模量在熔化的

● Πrst wave
o  second wave
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开始位置是不可能为零的。

3 逾渗理论模型及计算结果
为了进一步说明物质在达到相变平衡后剪切模量在固液混合相区的存在情况 ,在熔化到什么情况

下剪切模量变为零 ,我们利用逾渗理论 ,采用随机行走的办法 ,计算了物质熔化时固相区的连通性。具

体模型如下 :

(D建立了一个 叨×仍×勿个格点的简立方结构的点阵 ;
(2)人为设置一个熔化的质量分数 p,它在数值上等于液相格点与全部格点的比值 ;
(3)利用随机函数给每个格点赋值 ,若大于熔化质量分数 p,该格点则为固相格点 ;若小于该熔化

质量分数 ,该格点则为液相格点 ;

(4)从该点阵的某个表面开始 ,搜索该表面的固相格点 ,以该表面的每一个固相格点为中心格点 ,

搜索它周围最近邻的 6个格点 ,若存在固相格点则表示两个格点连通 ,再以连通的格点为中心格点搜索

它周围的最近邻格点 ,周而复始 ;

(5)若能够连通到相对的表面 ,则表示存在一个能够贯通两个面间的固相区 ;若不能则表示整体剪

切模量为零 ;

(ω 计算得到一个临界的熔化质量分数 pc,若设置的熔化质量分数 p>pc,贝刂没有贯穿两个相对表

面的固相区;若设置的熔化质量分数 p<pc,贝刂从某个表面出发能够随机行走到相对的表面 ;若设置的

熔化质量分数 p=pc,贝刂在相对的表面得到的连通到贯穿固相区的格点数最少 ,此时在相对表面连通的

格点数为连通的临界格点数 饣c。

按照以上模型编制了一个计算程序 ,计算了 125× 103~800× 10犭 粒子数 ,表 1给出了计算结果,由

结果来看在熔化达到临界的状态下 ,在相对表面连通的临界群数饣c变化是比较大的,最少的只有 1个 ,

最大的为 315个 ,而且与计算所采用的粒子数没有线性关系。但所对应的计算得到的临界质量分数 夕c

则变化很小 ,基本上在一个恒定值附近跳动 ,且跳动幅度小于ˉ个百分点。这说明在物质熔化过程中确

实存在一个临界的熔化质量分数 ,它的数值大约为 0· 687左右。该临界质量分数的存在说明在物质熔

化的后期 ,物质的整体剪切模量才等于零。需要说明的是模型中的格点应具各一定的空间尺寸 ,根据第

二部分的讨论该尺寸应该大于等于液相的临界核心尺寸 ,理论估算和实验观测表明该尺寸在 1~5nm
之间。

表 1 计箅得到的临界熔化质Ι分数和临界固相群数
TabIe1  The computationa1resuⅡ t of criticaI meIting Ⅱlass Fract:on and number of criticaI soⅡ d groups
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34

o.69337

o.68625

o。 68850

o.68411

o。 68383

o。 68415

o。 68836

o.68478

o。 68650

o。 68862

o。 68714

o。 69104

o。 68916

o.68754

o.68791

0.68849

物质的熔化失稳因子

为了能够定性地描述物质在熔化时的失稳过程 ,我们提出了如下形式的物质熔化失稳因子
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F(p)=expE-(p/pc)叨 彐 (1)

式中:夕 为物质的熔化质量分数 ,pc为物质的临界熔化质量分数 ,如前所述逾渗理论给出的结果为

o。 687,″ 为一个远大于零的正整数。对于固定的物质,pc和 饣为常数 ,它们控制了物质熔化时的演化过

程 ,当 p(pc时 ,F(p)是一个接近于 1的弊 ,而当p)pc以后,F(p)随 p的增大迅速下降到接近于零的

数 ;刀 实际上控制了F(p)的变化速率。

如果能够知道物质在初始熔化时物理参量 ,如剪切模量 Gm,乘 以物质的熔化失稳因子,就可以得

到物质熔化时的剪切模量的变化形式

Gm=G⑾ F(p) (2)

可以看出,该式所给出的物质熔化区的剪切模量的变化与逾渗理论分析所给出的物质剪切模量的变化

行为是一致的。

5结 论

综合前面几个部分 ,可以得出如下结论 :

(D物质的临界熔化质量分数大约为 0.687,熔化质量分数大于该值 ,物质的剪切模量等于零 ;小于

该值 ,物质的剪切模量大于零 ,具备承受剪切作用的能力 ;

(2)所提出的物质的熔化失稳因子 F(p),能够比较好地描述物质熔化时相关物理参数的变化。

(3)本研究讨论的是处于固液相变相平衡状态时物质的剪切模量 ,因 JlL并不适用于相变发生过程

中的非平衡阶段 ;另外对于非平衡熔化状况 ,即不能采用成核机制来描述物质熔化的状况,不在我们的

考虑之内,因此本研究的结果对该种情况的适应性应当重新考虑。
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Discussion on shear ModuIus oF MateriaIs at soⅡ dˉLiquid Phase】Region
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Abstract:Fron1theoretical and experimental aspects,the shear modulus of material at the solid-hquid

phase region was discussed when the【 uaterial has attained its phase transition equihbriu∏ 1and concluˉ

ded that the shear modulus did not equal to zero as soon as the material began to melt.Using percolaˉ

ti♂n theory,the connectivity of solid phase in sohd-hquid phase region was calculated and the critical

melting mass fraction is O。 687when the shear rnodulus of1naterial equal to zero。 The rnelting unstable

factor of rnaterial,presented by us,can represent quahtatively the change of correlative physical paramˉ

eters in melting pr° cess。

Key words:soⅡ d-hquid phase region;shear modulus;percolation;longitudinal sound velocity;body

sound velocity;melting unstable factor


