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高压相变与时间的关系
∗

洪时明
（西南交通大学高温高压物理研究所，四川成都　61003 1）

　　摘要：为了研究压致相变的动力学行为，最期待的途径是将高时间分辨率的检测手段与精

确的压缩技术相结合。实际上，在大压机上可采用间接的方法，即将回收样品的表征结果与样

品所经历的压力、温度和时间进行对比。作为典型例子，根据过去的实验数据，讨论了 C-H-O
体系中金刚石的成核条件与时间的关系，证明延长保温保压时间有利于高压稳定相的形成。
与此相反，一些亚稳相，如大块非晶硫、金属玻璃和非晶高分子材料等，则可通过快速压缩过程

获得。实验结果表明：许多物质的相变动力学特征可以在 1~10 3 GPa/s 量级的压缩速率中表

现出来。在两类实验中，都可以建立包括压力、温度和时间 3 个维度的动力学相图。
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　　中图分类号：O52 1.2　　　 文献标识码：A

1　引　言

　　自从 Bridgman开创性的工作以来[1-3]，人们逐步认识到物质普遍存在由压力引起的相变。各种物质

体系的 p-T 相图被实验或理论计算调查到数百吉帕甚至更高的压力范围[4-6]，发现了许多奇异的新相[7-9]，
充分揭示出压力是除了温度和组分以外，决定物质体系的结构、状态和性质的第 3 个重要的维度[10]。

但在高压相变的实验中不一定总得到与平衡态相图符合的结果，这是因为高压下热力学稳定相的

形成需要经历成核和生长这些与时间密切相关的过程。如果在体系还没达到稳定相成核的临界尺寸之

前就被固定下来，其结果只能得到某种亚稳相，且不同的亚稳相也有各自形成的时间，因此不同时间得

到的结果可能完全不同。也就是说：实际上还存在第 4 个维度———时间。
对成核过程和生长过程的研究被归结为相变动力学，只是在许多物质体系的高压相变中，这些过程

被认为进行得相当快，特别是微小样品的静高压实验常常忽略相变的时间。虽然动高压实验需要考虑

这些过程的影响，但由于在极短时间内定量观察的困难，以及在加压的同时伴随温度急剧变化等原因，
这类工作并未得到充分开展。过去关于相变动力学的研究大多集中在温度与相变时间的关系上，常压

下这方面研究已有悠久的历史，例如金属学和食品科学中常采用 TTT（Temperature-Time-Transition）
图来描述相变动力学行为。相比之下，对压力与相变时间关系的研究却显得很少[1 1]。这类工作被期待

于建立精确控制加压速率的实验装置和具有高时间分辨率的在线诊断技术两方面的结合，这无疑是最

直接、最理想的途径。
尽管如此，笔者在大压机的实验中体会到：高温高压下有大量物质体系的相变时间比想象的更长，

且有相当多的高压稳定相或亚稳相可以通过适当的条件路径回收，并在常压下保存。完全可以利用现

有的实验技术开展与高压相变动力学相关的研究。一种简易可行的途径就是：将不同高温高压条件下

经过不同时间处理的回收样品进行分析表征对比，这是目前几乎所有的高压实验室都有条件做的工作。
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本文将这样的工作分为两类问题进行表述：（1）高压稳定相形成的条件与时间的关系，以石墨转变

为金刚石为例；（2）高压下亚稳相的形成与时间的关系，以快速加压凝固非晶等亚稳相材料为例。

2　高压稳定相形成的条件与时间的关系

　　石墨与金刚石是碳的两种固体相，前者在常压下是稳定相，而后者则在高压下是稳定相。195 5 年，
Berman通过计算给出了石墨和金刚石的相平衡线[12]；同年，人类高压合成金刚石实验获得成功[1 3]。虽

然这条在 p-T 平面中的相边界被后来的实验证明非常准确可靠，但这并不意味着只要把石墨置于金刚

石热力学稳定区条件下就一定会形成金刚石。这是因为石墨与金刚石结构之间存在很高的势垒，石墨

完全可以作为亚稳相在金刚石的热力学稳定区存在。人们通过加入溶媒物质来降低势垒，使相转变的

温度压力条件降低[14]。大量实验证明：根据出发原料碳的状态不同以及添加物质的组分不同，其形成

金刚石的条件有很大差异[1 5]。科学家还总结出：对于同样的出发体系，在金刚石热力学稳定区内，压力

和温度条件越低，形成金刚石所需要的时间越长[5]。
工业上普遍采用过渡金属合金作溶媒，可将合成金刚石的条件降低到接近相平衡线的程度，且仅在

几分钟时间内即可实现很高的转变率。尽管如此，天然金刚石矿床中并不存在任何金属，为此，人们曾

因无法通过实验来验证天然金刚石成因而感到困惑。1990 年，Akaishi 等连续发现，许多种碳酸盐、硫
酸盐和氢氧化物都可以作为石墨转变为金刚石的溶媒[1 6-1 7]；进而在实验室中证实，金伯利岩对石墨转变

为金刚石具有明显的溶媒作用，其中金刚石的生成条件为 7.0~7.7 GPa 和 1 800~2 200 ℃[18]。尽管这

样的条件仍远高于天然金刚石的地层条件，但实验的最长时间仅 900 min，且实验结果显示出时间越长

金刚石形成的压力、温度条件越低的趋势；而地球中的金刚石则经历了上亿年的时间，其形成条件的明

显差异应是完全合理的。

图 1　石墨加水体系中金刚石形成的条件[20]

Fig.1　Experimental diagram of diamond formation

from system of graphite and water[20]

同时，天然金刚石中存在的以水为主的 C-H-O
物质 的 包 裹 体 也 引 起 人 们 很 大 兴 趣。1992 年，
Yamaoka 等初步探索了水对金刚石生长的作用[1 9]；
199 9 年，笔者等证实石墨加水的体系可以在高温高

压下形成金刚石，并调查了时间与形核条件的关

系[20]。实验结果可以表示为图 1 的形式，其中包含

了压力温度和时间 3 个维度，虽然数据不多且相边

界有待下文讨论，但本质上这就是 PTTT 相图。此

后几年的一系列实验证明，C-H-O 体系可以生成金

刚石[21-22]，并且进一步显明：随着时间的延长，金刚

石生成的条件明显降低。图 2 归纳了相近组分的

C-H-O体系在 7.7 GPa 下生成金刚石的温度与时间

的关系，相当于固定压力下的 TTT 图。同样，也可

以固定温度，将不同压力和时间与结果的关系表示

出来，如根据图 1 中 1 800 ℃下的 5 个实验数据可以

很容易地绘制出 PTT 图，从这些图中可以粗略地看出金刚石作为高压稳定相形成的动力学行为。不难

想象，在压力、温度和时间三维空间中存在一个界面，将石墨与金刚石两相分开，两相的平衡线则是在时

间趋于无穷大时的极限情况。
如上提示，实验给出的相边界需要讨论。因为实验中判断金刚石形成的依据是对回收样品进行 X

射线衍射（XRD）、Raman 光谱、扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）等分析表征结果，这
样的结果受到回收方法和仪器分辨率等因素的限制，不可能准确。这种途径是否还有科学意义呢？ 根

据“相”的定义[23]，在实验中应是有确定界面的均匀系，新相形成的最初阶段是成核，只有当核的界面超

过临界尺寸，新相才能稳定存在[24]。相变应该从新相能稳定存在时开始算起，即是说新相的界面达到

临界尺寸以上时相变发生。而临界尺寸是与压力和温度等条件密切相关的，它并不等于可回收到的最

小尺寸或可表征的最小尺寸。在许多条件下临界尺寸小于可回收表征的尺寸，而某些条件下也可能大
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于可回收表征的尺寸（比如在无限接近相平衡线的条件下，均匀成核的临界尺寸趋于无穷大），因此由回

收样品的表征结果给出的相变边界条件肯定是不严格的。尽管如此，表征方法至少可以给出相变发生

的证据，并且表征结果与理论上存在的由临界尺寸所确定的相变条件之间应该有密切的对应关系，因
此，完全有理由相信：根据回收样品的表征结果而确定的相平衡面（PTTT 图）是有科学意义的，其显示

出的趋势、规律以及条件范围，无论对于理论研究还是实际应用，都有重要的参考价值。

图 2　7.7 GPa 压力下 C-H-O 体系中石墨向金刚石转变的 TTT 相图[20，22]

Fig.2　Experimental TTT diagram of transition from graphite to diamond in C-H-O system[20，22]

图 3　快速增压制备非晶材料的原理图

Fig.3　Schematic diagram for preparing
amorphous materials by rapid compression

3　高压下亚稳相的形成与时间的关系

　　非晶相是典型的亚稳相，过去许多制备非晶材

料的 方 法 都 可 归 结 为 液 相 急 速 冷 却 凝 固 过 程。
TTT 相图被广泛用于描述非晶相形成的动力学行

为和热稳定性[25]。考虑到大多数物质的熔点随压

力增加而升高，对熔体加压也能导致其凝固，因此只

要加压速率足够快，在高压下获得的过冷度足够深，
原理上也应能使液体凝固成非晶相（见图 3）。近年

来笔者所在小组探索了采用快速增压导致熔体凝固

的方法来制备非晶等亚稳材料，自行设计研制出一

种大型快速增压装置，可以在 20 ms 时间内将压力

从较低的预置值跃升到 1 0 GPa 并保持不变[26]。这样的增压速率处于传统的静高压与动高压之间，远
低于声速而远高于热传导速率，因此既可以避免冲击波影响，又可以保留压缩过程中热效应的信息。我

们采用这种装置已成功制备出单质硫的大块非晶材料[27]、单质硒的块体纳米材料[28]、两种镧系基合金

玻璃的块材[29-30]、高分子 PET[3 1]、PEEK 大块非晶[32]以及 iPP 近晶相[33]等多种块体亚稳材料。
通过快速和慢速加压实验结果的对比可以看出：在同样的温度和压力条件下，仅仅由于压缩速率不

同，即可以得到完全不同的结果。比如：采用单质硫作为出发原料，先预压到 0.1 7 GPa，再加热到1 50 ℃
使其充分熔化，然后在保持加热功率不变的情况下加压到 2 GPa，再自然降温，缓慢卸压，回收样品。通

过 XRD 等检测发现：加压时间为 20 min 所得的结果是以α相晶体硫为主的固体相，而加压时间为

20 ms所得结果则是完全的非晶相[28]。前者符合平衡态高压相图的结果，而后者却完全不符合。类似

的结果在上述多种物质中都同样清楚地表现出来，说明这种现象具有相当的普遍性。这些结果启示我

们：有大量物质的高压平衡态相变需要比毫秒甚至秒量级更长的时间，特别对于具有环链团簇结构的单

质体系、合金体系、大分子体系和其它多组分复杂体系，在这样的时间尺度以内，存在丰富的亚稳相和有

趣的变化行为。
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图 4　动力学路径示意图

Fig.4　Schematic diagram of kinetic route

因加压速率不同而引起的差异被认为与“路径”
有关。热力学中“不同的路径”可以理解为在 p-T
平面上具有相同起点和终点的两条不同曲线，如“先
增压后升温”与“先升温后增压”的差别，那样的不同

路径的确能导致不同的结果。但上述实验中慢增压

与快增压的差别却无法在 p-T 平面中表示出来，只
有再加上时间轴才能表达。图 4 是在压力、温度和

时间三维空间中不同路径的示意图。路径之间的差

别可表达为不同参量与时间的函数关系，如 p（t）和
T（t），用这样的关系也可以表达不同参量变化的先

后次序。由于包含了时间因素，因此可将其理解为

“动力学路径”。
在传统急冷法制备非晶的过程中存在两个临界值：临界冷却速率和玻璃化转变温度。只要液相的

冷却速率比临界速率更快，冷却温度比玻璃化温度更低，就能形成相对稳定的非晶相[34]。与此相比，快
速增压凝固非晶相的过程也应该存在一个临界增压速率和一个玻璃化转变压力（见图 3）。我们曾在

Nd 基合金玻璃的快速增压制备实验中，初步得到存在玻璃化转变压力的证据[32]。最近，在加压凝固

iPP 的实验中，通过对不同增压速率获得的样品的表征进行比较，证明也存在临界增压速率；同时发现

这种临界增压速率具有随温度的升高而增加的趋势[33]。只是由于体系不可能完全纯净均匀，且温度压

力条件不可能完全稳定，这些临界值在实验中常表现为很窄的区域。类比急冷法制备亚稳相的 TTT
相图中存在一个表示稳定相边界的 C 型区[25]，可以假设在 PTT 相图中也存在类似的 C 型区，于是临界

增压速率与稳定相之间的关系可以表示为增压速率直线与 C 型曲线相切的关系[33]。图 5 表示熔点压

力、高温下亚稳相形成的临界压力、以及临界增压速率与 C 型曲线之间的关系。原理上这样的 C 型曲

线可以通过在线测量相变潜热等方法来确定，进而还可以通过不同温度下的 C 型曲线在 PTTT 相图中

给出亚稳相与稳定相之间的动力学界面。图 6 给出三维空间中相界面的示意图，如果将上述“动力学路

径”同时表示在这种相图中，就可以更清楚地了解亚稳相形成的过程、条件与时间范围，以至于可设计样

品安全回收的路径。

图 5　不同温度下的 PTT 图

（角标 1、2、3 分别对应于温度 T 1＜T 2＜T 3）
Fig.5　Schematic PTT diagram under different temperatures

（The subscripts 1，2 and 3 correspond to
different temperatures T1＜T2＜T3）

图 6　PTTT 相图的示意图

Fig.6　Schematic pressure-temperature-

time-transition diagram

到目前为止，对快速增压过程中亚稳相的形成条件与时间之间关系的研究基本上是通过回收样品

再表征对比的方式来进行的。但还有许多物质的高压相难以选择回收路径，或被认为是可逆的，因此期

待于在加压过程中原位测量技术的发展。我们通过电阻和温度的原位测量，研究了金属玻璃在快压过

程中的相变行为[35]；最近，还通过静高压下改变升温速率并结合温度的原位测量，对硫的相变动力学行
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为进行了研究，这种途径也可以给出 PTTT 相图[36]。今后拟将快速加压装置与更多的在线检测手段

（特别是同步辐射光源）结合起来，期待在相变动力学方面开展更多的工作。

4　结　语

　　笔者在研究工作中得到了经福谦院士长期的支持、鼓励和帮助。在四川大学工作期间使用的大压

机，是在经福谦院士领导的联合共建项目中，由中国工程物理研究院出资建置的；到西南交通大学后研

制的快速增压装置等设备，也是以同样形式在经福谦院士的理解和支持下才得以实现。经福谦院士离

开我们已经一年了，但他热爱科学、悉心奉献、扶助后辈的精神一直激励着我在探索之路上前进。
谨以此文纪念敬爱的经福谦院士。

本文研究工作得到了 M.Akaishi、S.Yamaoka、刘秀茹、贾 茹、袁朝圣、汪卫华、余 鹏、胡 云、王明友和张豆豆等研究

者和研究生们的合作与帮助，在此深表感谢；特别感谢毛河光院士在百忙中为本文提供宝贵的文献。
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Time Dependence of High Pressure Induced Phase Transitions

HONG Shi-Ming

（Laboratory of High Pres sure Phy sic s，Southwest J iaotong University，Chengdu 6 1 003 1，China）

Abstract：For investigating kinetic behavior of pressure induced phase transitions，it is the most expec-
ted to combine high time-resolved diagnostic probes with the precise compression techniques.In fact，
an indirect way in large volume press is compare characterization results of recovered samples with
their experienced conditions including pressure，temperature and time.As a typical example，relation-
ship between p-T conditions and time for diamond nucleation in C-H-O system is discussed by previ-
ous experimental data，demonstrated that extending loading time under HP/HT is propitious to form
high pressure stable phase.In contrast，some meta-stable phases，such as bulk amorphous sulfur，metallic
glasses and amorphous polymers etc.，were obtained by rapid compression process.The results indicated that
many substances can show the kinetic features of phase transition in the scale of compression rate from 1 GPa
to 1 TPa/s.The kinetic phase diagrams with three dimensions （pressure，temperature and time）could be es-
tablished through both of the static or rapid compression experiments.
Key words：pressure induced phase transition；time dependence；kinetics of phase transition
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