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ElectricalTransportPropertiesofHexagonal
TaSi2CrystalsBasedonStructuralStability

underHighPressure
*

LIXiaoyang,LUYang,YANHao

(CenterforHighPressureScienceandTechnologyAdvancedResearch,Shanghai201203,China)

  Abstract:Asaclassofstablelow-resistivityandhigh-temperaturematerials,tantalumdisilicide(TaSi2)hasbeen

widelyusedinintegratedcircuits.Therefore,itselectricalstabilityisasimportantasitsstructuralstability.Here,we

reporttheelectronictransportpropertiesofTaSi2basedonstructuralstabilityunderhighpressure.Itsstablecrystal-
lographicstructurewasstudiedbysynchrotronX-raydiffractionandRamanspectroscopyexperimentsupto20GPa.

Insituhigh-pressureresistancemeasurementsrevealedthattheresistivityofTaSi2hasatrendtobesteadyatthe
valueofabout2μΩ·cmunderpressureincreasingupto16.3GPa.Futher,theelectronicstructureofTaSi2under

pressurewastheoreticallycalculatedtounderstanditsmetallicbehavior.

  Keywords:TaSi2;highpressure;crystalstructure;electricaltransportproperties

  CLCnumber:O521.21   Documentcode:A

  Asaclassofsilicidecompounds,metalsilicides,suchasTaSi2,TiSi2,WSi2,Mg2Si,CrSi2and
Ta5Si3,havebeenextensivelyinvestigatedduetotheirlowresistivity,superiorthermalstabilityand
excellentoxidationresistance[1-4].Thesesilicideshavebeenemployedascoatingmaterialsforenergy
andaerospace[5-6],lowresistancecontactsandinterconnectsinlargescaleintegratedcircuits[7],gatemateri-
alsforCMOSmicroelectronicdevices[8],strain-sensitivematerialsforstraingauges[5]andthermoelec-
tricmaterialsforstabletransducers[9].Generally,thestructuralstabilityandelectricaltransportprop-
ertiesofmaterialsaremoreattractiveforthesemiconductorindustry,materialsscienceandphysics.In
additiontotemperature,pressureisanalternativeapproachtostudyingstructuralstabilityandphysi-
cochemicalpropertiesofmaterials,aswellastosynthesizingnewcompoundsandexploringnovelphysical
mechanisms[10].Recently,Lietal.[11]foundthatthehexagonalC40structureofTaSi2isstableina
widepressurerange(0-50GPa).Electronicdevicesmadeofmetalsilicides,likeTaSi2,maybecome
availableunderstressorpressureifelectricaltransportpropertiespermit.
  Theintrinsicelectricalpropertiesofmetalsilicideshavelongbeenstudiedatdifferenttempera-
tures.ForTaSi2,superconductivityhasbeenfoundbelowthecriticaltemperaturesof0.35and4.4K
forbulksinglecrystalsandathin-filmonsapphireassubstrate,respectively[12-13].Theelectricalresistivity
oftheTaSi2singlecrystalalongthe<0001>crystallographicdirectionwaslessthanalongthe<1010>

directionintherangeof4.2-1100Kandtheanisotropyofelectricalresistivityatroomtemperature
wasalmost100%[14].Thecurrent-voltagecharacteristicsoftheTaSi2/n-Sijunctionwerealsoinvesti-
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gatedatdifferenttemperaturesandthejunctionexhibitedSchottkybehavior[15].However,theelectrical
transportpropertiesofmetalsilicidesunderhighpressurehaverarelybeenreported.
  Inthiswork,weusedTaSi2asanexamplemetalsilicidetostudyelectricalstabilityathighpressure
androomtemperature.ThestructuralstabilityofTaSi2powderwasexaminedbyinsitusynchrotron
X-raydiffraction(XRD)andRamanspectroscopyunderpressuresupto20GPa.Theelectricalstabilityis
reflectedbytheelectricalresistancesofthesampleunderdifferentpressures,whichweremeasuredusing
aninsituhigh-pressurefour-probemethod.Finally,theelectronicenergybandstructureofTaSi2at
0GPaandhighpressurewascalculatedtoexplaintheexperimentalresults.

1 ExperimentalSection
1.1 InsituHigh-PressureCharacterizations
  A Mao-Belltypesymmetricdiamondanvilcell(DAC)with400μm-diameteranvilculetswas
usedtogeneratepressure.T301stainlesssteelwithathicknessof250μmwaspre-indentedtoathick-
nessof~50μmtoserveasgaskets.A150μmdiameterholewaslaserdrilled(λ=1064nm)atthe
centerofthepre-indentationtoserveasthesamplechamber.Then,TaSi2powder(AlfaAesar,99.9%)

wasloadedintothechamber,andsiliconeoilwasusedasapressure-transmittingmedium.Arubyball
preplacedatthecenteroftheculetwasemployedtodeterminethepressurebytherubyfluorescence
method[16].
  Theinsituhigh-pressureangle-dispersiveX-raydiffraction(AD-XRD)experimentswereperformedat
theBL15U1beamlineoftheShanghaiSynchrotronRadiationFacility(SSRF)usingawavelengthof
0.06199nm.Thesampletodetectordistancewas170.5mm.Theobtainedtwo-dimensionalimage
datawereconvertedtoone-dimensionalXRDpatternsbyFit2D-WAXDsoftware[17].Rietveldrefine-
mentswereconductedusingtheGeneralStructureAnalysisSystem (GSAS)withtheuserinterface
EXPGUIpackage[18-19].Theinsituhigh-pressureRamanscatteringspectrawerecollectedbyaRaman
spectrometerwithanexcitationlaser(λ=532nm,Renishaw1000).
1.2 InsituHigh-PressureResistanceMeasurements
  Thepressure-dependentelectricalresistancewasmeasuredusingafour-probemethodinasymmetric
DACwith500μm-culetsizedanvils.Tocreateaninsulatedenvironment,a~500μmdiameterhole
wasdrilledinthepre-indentedgasket,thenthewalloftheholeandindentationwerefullycoatedwith
c-BNandtheothergasketsurfacewascoveredwithepoxy (ABgel).Afterthat,fourplatinum
electrodes(25μminthickness)werearrangedononesideofthegaskettoconnectthecopperleads
andthesampleinthechamber.Therewasnopressuretransmittingmediuminsidethechamber.The
resistancemeasurementswerecarriedoutontheas-fabricatedmicrocircuitusingelectronicequipments
(Keithley6221currentsource,2182Ananovoltmeter,and7001switchsystem),andthepressurewas
determinedbytherubyfluorescence.TheresistivitywascalculatedaccordingtotheVanderPauwmethod[20].
1.3 TheoreticalCalculationsoftheBandStructure
  Thefirst-principlecalculationsoftheelectronicstructureforhexagonalTaSi2underpressuresof0
and15GPawereperformedusingtheCASTEPcode[21]intheMaterialsStudiopackagewiththegeometry
optimization.Theconvergencetoleranceinthegeometryoptimizationwas2.0×10-5eV/atom.The
optimizationwascompletedwhentheforceswerelessthan0.5eV/nmandallstresscomponentswere
lessthan0.1GPa.Ateachpressure,ageneralizedgradientapproximationofthePerdew-Burke-Ernzerhof
(GGA-PBE)versionfunctionaloftheexchange-correlationwasadoptedtooptimizethelatticeparameters
forhexagonalC40whichtakestheactualsituationsuchaselectroncorrelationsintoconsideration.
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2 ResultsandDiscussion

2.1 StructuralStability
  Here,westudiedahexagonalstructureofTaSi2sample.TheX-raydiffractionpatternsofthe
sampleundercompressionanddecompressionareshowninFig.1(b).Uponcompressionto20.1GPa
alltheBraggpeaksshiftedtowardshighangles,revealingtheshrinkageoftheTaSi2unitcell.There
wasnosignificantvariationintheXRDpatternsinthenumberandshapeofthediffractionpeaks.The
Braggpeaksrevertedtotheirpreviouspositionsafterdecompressiontoambientpressure.Fig.1(c)

showsatypicalGSASrefinementoftheXRDpatternat1.0GPa.Thedetailedcrystallographicinfor-
mationforlowandhigh-pressurephasesofTaSi2wasshowninTable1.

Fig.1 (a)CrystalstructureofTaSi2inambientconditions;(b)SynchrotronXRDpatternsofTaSi2during
compressionanddecompression;(c)RefinementofTaSi2XRDdataat1.0GPa

Table1 RietveldrefinementresultsofTaSi2underlowpressureandhighpressure

Pressure/GPa Atomtype Fractionalcoordinates

1 Ta (0.5,0,0)

1 Si (0.1614866,0.322963,0)

20 Ta (0.5,0.3229630,0)

20 Si (0.1706990,0.341389,0)

  ThegoodrefinementsconfirmthatthehexagonalstructureofTaSi2isverystablewithoutphase
transitionsduringcompressionupto20GPaanddecompressiontoambientconditions.Theseresults
areconsistentwithapreviousstudy[11].Fromtherefinementsofallthediffractionpatterns,thecom-
pressivebehavioroftheTaSi2latticecellcanbeobtained.Fig.2(a)showsthepressuredependenceof
theTaSi2latticeparametersandvolume.Wefoundthattheaandclatticeparametersandtheunitcell
volumeVdecreasedwithincreasingpressure.Thenormalizedlatticeparametersasafunctionofpres-
sureshowninFig.2(b)revealthattheaaxiswasmorecompressiblethanthecaxisandanisotropic
compressionincreasedwithincreasingpressure.ThisanisotropyofTaSi2undercompressioncanbe
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attributedtotherelativelycompactstackingalongthe<0001>direction[11](Fig.1(a)).Throughthird-
orderBirch-Murnaghanequationofstate(EOS)fittingwecangetthebulkmodulusofhexagonal
phaseofTaSi2as203(2)GPa,asshowninFig.2(c).Inaddition,thebulkmodulusofTaSi2istoobigto
beeasilycompressed.

Fig.2 (a)Pressure-dependentlatticeparametersofTaSi2(a0=0.4784nm,c0=0.6570nm);(b)Evolutionof
thenormalizedlatticeparametersandvolumewithpressureforTaSi2;

(c)Pressure-dependentunitcellvolumeofTaSi2

  HighlysensitiveRamanspectroscopywasemployedtoobtainlocalstructureinformation.Fig.3(a)

showstheRamanspectraofthesamplecollectedduringpressurizationfromambienttohighpressure
andreleasetoambientpressure.FromtheRamanspectrumatambientpressure,fourRamanpeakscan
beobservedatthecenteredfrequenciesof145.0,290.0,355.0and503.8cm-1,denotedasA1,A2,A3
andA4,respectively.ThepeakA4couldberelatedtotheSi─Sivibrationmode.Duringthecompression-
decompressioncycle,theseRamanmodescanalmostbeclearlyobserved.Upondecompressionto
ambientpressure,theRamanmodesA1,A2andA3werefoundtoreverttotheiroriginalfrequencies,but
theSi─SivibrationmodeA4washysteretic.ThevibrationalfrequenciesoftwoobviousRamanpeaks
(A3andA4)asafunctionofpressureareshowninFig.3(b)andexhibitblueshiftundercompression
duetotheshorteningoftheSi─Ta─SiandSi─Sibond.Thesefindingsindicatethelocalstructural
stabilityoftheTaSi2particlesunderpressure,whichcorrespondstothestructuralstabilityanalysis
fromXRDresults.

Fig.3 (a)Pressure-dependentRamanspectraofTaSi2atroomtemperature;(b)Pressure-dependent

Ramanpeaks(A3andA4)ofTaSi2derivedfromtheRamanspectra

2.2 ElectricalStability
  Ingeneral,decreasingthedistancebetweentheatomsandtheinterlayersofacrystalmaterialunder
externalpressureorstresscanalteritselectronicbehavior[22].Sometimes,thiseffectmayadverselyaffect
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Fig.4 TheresistivityofTaSi2underpressureat

roomtemperature(Theinset(upperright)isa

photographofthefour-probemicrocircuit
inthediamondanvilcell.)

thestabilityofelectronicdevicesunderstress.
Here,theelectronictransportpropertiesofTaSi2
underdifferentpressuresareexpressedbytheelectrical
resistance,which wasmeasuredbyafour-probe
methodusingafabricatedmicrocircuitinaDAC
(Fig.4inset).AsshowninFig.4,theelectrical
resistanceofthesampledecreaseddramatically
withpressureincreasingupto5GPaduetothe
graduallyclosercontactbetweentheTaSi2parti-
cles.Inthehigh-pressureregion(5.0-16.3GPa),

theresistancetrend wassteady withincreasing
pressureandtheresistancereducedbylessthan
half.Theresistance during decompression and
compression wasalmostconsistentinthehigh-
pressureregion.Therefore,theelectricaltransportpropertiesofTaSi2areverystableinthehigh-pressure
regionduringcompressionanddecompression.
  ApreviousstudyreportedthattheresistivityofaTaSi2singlecrystalatambientpressureand
temperaturewasapproximately20μΩ·cmalongthe<0001>crystallographicdirectionand40μΩ·cm
alongthe<1010>direction[23].Hence,TaSi2exhibitsmetallicbehavior.Inourcase,thepressure-dependent
resistivityofthesampleconsistedofmanyparticles,asshownintheFig.4inset.Thus,theresistivity
underpressuresof5.0and16.3GPawasabout2.8and1.7μΩ·cm,respectively.Thatistosay,the
resistivityofTaSi2decreasedbyoneorderofmagnitudeatroomtemperaturefromambientpressureto
5.0GPa.ThemetallicityofTaSi2obviouslyincreasedwiththeincreaseofappliedpressure.Therefore,

itisconceivablethatelectronicdevicesmadeofTaSi2mayworkwellunderpressureandreleaselesswaste
heat.
  TofurtherunderstandTaSi2electricalstabilityandilluminatetheunderlyingphysicalmechanism
ofitsresistivity-pressurerelationship,itsbandstructuresunderambientpressureandhighpressure
werecalculatedbyfirst-principlecalculations.Fig.5showstheelectronicbandstructureofTaSi2at
ambientpressureand15GPa.Theirtopologicalgeometriesareconsiderablysimilar,i.e.,theelectronic
energybandstructureisverystableunderhighpressure.Thedifferenceisthattheelectronicenergy
bandbroadensunderhighpressurecomparedtothatunderambientpressure,whichisduetoshorten-

Fig.5 CalculatedbandstructureofTaSi2at(a)0GPaand(b)15GPa
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ingofthelatticeparameters.Moreover,theFermisurfaceofTaSi2underambientpressureand15GPa
locatesbelowthetopofthevalencebandandthevalence-bandmaximumcrossestheconduction-band
minimum,i.e.,thebandgapdisappears.ThisdemonstratesthatTaSi2showsmetallicbehavior,which
cancontributetothelow-resistivityofTaSi2underambientandhighpressure.

3 Conclusions
  Insummary,westudiedthecrystallographicstructuralstabilityandelectricaltransportproperties
ofmetallicTaSi2underhighpressureusingangle-dispersivesynchrotronXRD,Ramanspectroscopy,

andfour-proberesistancemeasurementsaswellasfirst-principlecalculations.Theinsituhigh-pressure
XRDandRamancharacterizationsdemonstratedthatthestructurewasstableupto20GPa,consistent
withapreviouslyreportedresult.TheresistivityofTaSi2wassteadyat~2μΩ·cmunderpressures
fromambientpressureto16.3GPa.First-principlecalculationsshowedthatthetopologicalgeometries
oftheTaSi2electronicstructureunderambientandhighpressureweresimilarandtheirvalence-band
maximumswerelocatedovertheFermisurface,whichwasresponsibleforitselectricalstabilityand
metallicbehavior.
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高高压下六方TaSi2 晶体基于结构稳定性的
电学输运性质

李晓阳,陆 阳,晏 浩
(北京高压科学研究中心,上海 201203)

  摘要:作为一类稳定的低电阻及高温材料,二硅化钽(TaSi2)被广泛应用于集成电路中。
因此,其电学稳定性和结构稳定性同样重要。报导了高压下六方TaSi2 晶体基于结构稳定性

的电学输运性质。通过同步辐射X射线衍射和拉曼光谱实验研究了TaSi2 晶体在压力高达

20GPa时稳定的结晶学结构,并通过原位高压电阻测量发现,当压力增加到16.3GPa时,

TaSi2的电阻率趋于稳定在2μΩ·cm左右;进一步理论计算了压力下TaSi2 的电子结构,以进

一步理解其金属性行为。

  关键词:二硅化钽;高压;晶体结构;电学输运性质

  中图分类号:O521.21   文献标志码:A
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Pressure-InducedElectricalTransportAnomaly,
StructureEvolutionandVibrationChange

inLayeredMaterial1T-TiTe2
*

GUKemin1,2,YANHao1,KEFeng1,DENGWen1,XUJianing1,CHENBin1

(1.CenterforHighPressureScienceandTechnologyAdvancedResearch,

Shanghai201203,China;

2.GraduateSchool,ChinaAcademyofEngineeringPhysics,

Beijing100088,China)

  Abstract:Weconductedasystematicstudyonpressure-dependentelectrical,vibrationalandstructural

propertiesoftitaniumditellurideupto43.4GPa.Theroom-temperatureresistivityshowsaseriesofanomaly
changesataround6,13and22GPa.Low-temperatureresistancemeasurementwasalsoemployedtobetter

understandtheelectronicstructureandweobservedthesuperconductivityatabout6GPasuccessfully.Raman

spectroscopyandX-raydiffraction(XRD)experimentshowatopologicalphasetransitionatabout6GPa

followedbyastructurephasetransitionatabout13GPa.TheP3m1toC2/mphasetransitionbeginsfrom

about13GPaandcompletesatabout22GPa.TheXRDdatacorrelatewellwithourelectronictransport

measurementresult,whichshowsapressure-inducedstructureevolutionandelectronicstructuremodification.

Thereforetitaniumditelluridemayprovideuswithanewperspectivetounderstandthehighpressurebehaviors

intransitionmetaldichalcogenides.

  Keywords:resistivity;highpressure;superconductivity;structurephasetransition;transitionmetaldichalcogenides

  CLCnumber:O521.2   Documentcode:A

  Transitionmetaldichalcogenides(TMDs),asanewemergingfamilyofgraphene-likelayered
materials,haveraisedtremendousinterestowingtotheirrichphysicalpropertiesandpromisingpotential
applications[1-5].TMDssharethesamemolecularstructureX-M-X,whereMisatransitionmetalatom
(Mo,W,Tiandsoon)andXisachalcogenideatom (S,SeandTe).MX2iscomposedofstacked
tri-atomicsheetswithmetalatomsandwichedbetweentwosheetsofchalcogenideatoms,andtheintra
bondofmetalandchalcogenideismuchstrongerthantheinterlayervanderWallsforce.

AmongTMDs,titaniumditelluride(TiTe2)hasraisedconsiderableinterestduetoitsunusual
electricalproperties,richintercalationchemistryandwidepotentialofuse.1T-TiTe2isconfirmedtobe
quasi-two-dimensionalFermiliquidindetailbyhigh-resolutionangle-resolvedphotoelectronspectroscopy
(ARPES)anddensity-functionalbandcalculations[6].Anomalouselectronictransportpropertieswere
foundinback-gatedfield-effecttransistorswith1T-TiTe2semimetalthin-filmchannels[7].1T-TiTe2is
asemimetalwhichhasa0.6eVoverlapofitsconductionbandandvalenceband[8].Previousstudies
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havepredictedthatTiTe2undergoesaseriesoftopologicalphasetransitionunderhighpressure[9].
Pressurehasbeenproventobeacleanandpowerfulwaytotunethestructureandelectronic

ordersofmaterials.LayeredmaterialIn2Se3undergoesarhombohedraltocubicstructuraltransitionin

15.9-35.6GPaandshowsadecompressiondrivenTC(onsettemperatureofsuperconductivity)en-
hancement[10].A pressure-induced PnmatoCmcm structuraltransitionofSnSisfoundatabout

12.6GPa[11].Thepressure-inducedsemiconductingtometallictransitionhasbeenreportedinMoS2[12].Su-
perconductivityhasalsobeenintroducedsuccessfullyinWTe2[13],MoTe2[14]andZrTe5[15].Inthecaseof
TiTe2,thefactthatTi-3dandTe-5pelectronsareverysensitivetoexternalpressuregivesussome

guidanceinunderstandingthehighpressurebehaviorofTiTe2.Room-temperatureresistivitymeasure-
mentcombinedwithX-raydiffraction(XRD)patternsatdifferentpressuresisimportanttounder-
standthehighpressurepropertiesofTiTe2,yetthereisfewexperimentalreportuptodate.

HerewereportourexperimentalresultofhighpressureelectricaltransportpropertiesandXRD
of1T-TiTe2upto43GPa.Wefoundthattheresistivityatroomtemperaturegoesthroughaseriesof
anomalychangesunderhighpressure.Tobetterunderstandtheseresistivityanomalies,weperformed
thelow-temperatureresistancemeasurementofTiTe2athighpressureandobservedsuperconductivity
atabout6GPa.TCfirstincreaseswithincreasingpressureto13GPa,andthenincreasesslowlyfrom
13GPato22GPa,andkeepsconstanttothehighestpressure43GPaachievedinthiswork.Raman
spectratogetherwithXRDpatternsshowatopologicalphasetransitionataround6GPafollowedbya
structurephasetransitionfromtrigonalP3m

-1tomonoclinicC2/mphase.

1 Methods
  ThesinglecrystallineTiTe2samplewerepurchasedfrom2DMaterialcompany.Thesamplewas

crystalizedtolayeredbulkformwith5mm×5mminsizeand1mminthickness.Weusedenergydis-
persivespectrum(EDS)todetectthecompositionofthesampleandthemeasuredatomicratiowas
Ti∶Te=1∶2.001,whichwasalmosttheperfectstoichiometryratio.PowderXRDwasemployed
withCuKαlineusingaPANalyticalX-PertProdiffractometer.Theresistancedatacollectedatroom
temperatureweremeasuredinasymmetricdiamondanvilcellwhilethelow-temperaturedatawere
collectedusingtheBe-Cudiamondanvilcell.Thediamondculetwas300μmindiameter.TheBe-Cu
gasketwasinitiallypre-indentedtothethicknessof35μm,andthenaholeof280μmwasdrilledinit
usingalaserdrillingsystem.Amixtureofepoxyandcubicboronnitride(cBN)powderwaspressed
intotheholetoformaninsulatinglayerbetweentheelectrodesandtheBe-Cugasket.Aholeof
120μmindiameterwasre-drilledinthecBN+epoxygasketasasamplechamber.TiTe2samplewas
cutintothesizeof50μm×50μm×10μm.APtsheetinthicknessof4μmwascutinto200μm×
10μmandconnectedto4cornersofthesample.SilverpastewasemployedtogluethePtsheetandthe
sample.Weusedsiliconoilasthepressure-transmittingmediumtoensureaquasi-hydrostaticcondi-
tion.Severalrubyballswereloadedintothesamplechamberaspressurecalibrant[16].Thevander

Pauwfour-probesmethodwasemployedtoeliminatethecontactresistance[17].Weperformedhigh

pressureXRDatBeamline12.2.2oftheAdvancedLightSourceatLawrenceBerkeleyNationalLabo-
ratory.NeonwasusedasapressuretransmittingmediumforsynchrotronXRDexperiments[18].The

DIOPTAS[19]programwasusedforimageintegrationsandtheLeBailmethodwasemployedtofitthe

XRDdatausingtheFullprofprogram[20-21].
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2 ResultsandDiscussionss
  TheXRDpatternofpowdersampleTiTe2isshowninFig.1(a).ThestructureofTiTe2istrigo-
nalP3m1(showninFig.1(b)),thesameasreportedpreviously[22].

Fig.1 (a)XRDpatternofpowderTiTe2collectedatambientcondition;(b)TrigonalP3m1structureofTiTe2
(YellowandblueballsrepresentTiandTeatomrespectively.)

Fig.2 Room-temperatureresistivitychangeswithpressure
(Theblackdotsandredcirclesarecompressionand
decompressiondata,respectively.Insetisthe

setupofthismeasurement.)

Fig.2showstheroom-temperatureresistivity
dataρ(T)obtainedatvariouspressurepointsbe-
tween2-43GPa.Duringcompression,theresistivi-
tyofTiTe2firstdecreasessharply,reachingamini-
mumataround6GPa.Withfurthercompression,

theresistivityincreasesslightlyaspressureincrea-
sestoabout13GPa,followedbyarelativelyfast
increaseupto22GPa.TheresistivityofTiTe2re-
mainsrelativelyconstantaspressurerisestoabout
43GPa.Indecompression,theresistivityincreases
withdecreasingpressuretill3.2GPa,whichbehaves
totallydifferentlycomparedwiththecompression
result.ThisnovelbehaviorofresistivityofTiTe2
triggersourintereststowardsthehighpressure
measurementofelectricalproperties.Togetabetterinsightofelectronictransportpropertiesof
TiTe2,weperformedthelow-temperatureresistanceexperiment,andtheresultsareshowninFig.3.

Thecompressiontemperature-dependentresistancedataR(T)atdifferentpressurepointsbe-
tween3.7-36.8GPawithalargetemperaturescale(2-300K)isshowninFig.3(a).Theresistance
dataat3.7GPashowsatypicalmetallicbehaviorwithalineardecreaseinresistanceasthetempera-
tureislowered.Uponincreasingpressure,weobservedadropinresistanceat7.2GPa,implyinga
pressure-inducedre-entrantsuperconductivity[23].Theonsetofsuperconductivitypresentstothehigh-
estpressureofabout36.8GPa.

Low-temperature(2-10K)resistivityofTiTe2collectedatvariouspressurebetween7.2-36.8GPa
isshowninFig.3(b).Theonsettemperatureofsuperconductivity(TC)at7.2GPais3.8K,itgoes
throughaslightincreasetoabout5.3Kat13GPa,andincreasescontinuallyto6.3Kataround
22GPa,abovewhichTCremainsalmostconstantasthepressureincreasesto36.8GPa.Belowwefur-
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therdiscusstheevolutionofTCasafunctionofpressure.ItcanbeseenthatTCisdividedintothree
regions,whichagreeswellwiththeroom-temperatureresistivitymeasurement.

Fig.3 (a)ResistanceofTiTe2between2-300Kmeasuredatvariouspressures;

(b)Low-temperatureregimeoftheresistivityofTiTe2underhighpressureupto36.8GPa

Inordertoinvestigatethepossiblecorrelationbetweenatomicstructureandelectricaltransport
property,weperformedsynchrotronXRDexperimentsunderpressuresupto43.4GPa.Thecollected
XRDpatternsareshowninFig.4(a).Atpressurelowerthanabout10GPa,theXRDpatternsare
refinedtotrigonalstructureofP3m1spacegroup.Itisthesamestructureasundertheambientpres-
sure.Atpressureabove10GPa,duetothestrongpreferredorientationofthecompressedTiTe2sam-
ple,theXRDpatternswererefinedusingtheLeBailmethod.

Fig.4 (a)SynchrotronXRDpatternsofTiTe2collectedatvariouspressuresupto43.4GPa;

(b)Representativerefinementofpatternscollectedat1.0GPaand(c)22.4GPa

ItcanbeseenthattheambientcrystalstructureofTiTe2(trigonalP3m1spacegroup)isstableup
toabout10.8GPa.AstructurephasetransitionfromP3m1toC2/mstartsataround13GPaandcom-
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Fig.5 Normalizedlatticeparametersa/a0,c/c0,

V/V0andc/aratioofTiTe2(Aminimumof
theratiocanbeseenataround6GPa)

pletesatabout22GPa.Inthepressurerangeof
13-22GPathestructureofTiTe2correspondstoa
mixturephaseoflower-pressuretrigonalphaseand
high-pressuremonoclinicphase,whilethelatteris
quitestabletillthehighestpressureachievedin
thiswork.Duringdecompression,thehighpressure
phasecansurvivedownto2.4GPa.Whenthepres-
sureisfurtherreleasedtoambientcondition,TiTe2
returnstoitstrigonalstructure.Thenormalized
latticeparametersa/a0,c/c0,V/V0andthec/ara-
tioofTiTe2upto15GPaareplottedinFig.5(in
whicha0,c0,V0arethelatticeparametersatthe
firstpressurepoint1.0GPa).Froma/a0andV/V0

wecouldknowthatthereisaslightlylatticedistortionatabout6GPa.
Thec/aratiodropstoaminimumatabout6GPa,indicatingapossibletopologicalphasetransi-

tionasisreportedinBiTeI[24]andBiTeBr[25],respectively.Itisinterestingtomentionthatincompres-
sionprocedureat13GPaand22GPatheroom-temperatureresistivityandTCbothshowanomalous
changes.Andindecompression,theresistivityincreaseslowlywithdecreasingpressureuntil3.2GPa,

thestructurephasetransitioncorrelateswellwithourelectricaltransportmeasurement.Fig.6shows

Fig.6 Roomtemperatureresistivity,structuraland
superconductivityphasediagramofTiTe2(Theblueand

redlinerepresentRun1andRun2ofsuperconducting
phaserespectively.Thebrownlineshowstheresistivity
anomalyandsuperconductivityemergenceatabout6GPa.)

thestructurephasetransitiontogetherwiththe
resistivityandsuperconductivityphasediagram.
FromFig.6wecanseethattheanomalychanges
ofresistivityandTCat13GPaand22GPaare
attributedtothestructurephasetransition.The
resistivityofthehighpressuretrigonalphaseis
largerthanthatofthelow pressure monoclinic
phase.Atlowerpressureofabout6GPa,theresis-
tivitydecreasestoaminimumandTCemergesat
thesamepressure.Nostructurephasetransitionis
observedhere,indicatingtheremightbeanelec-
tronicstructurephasetransition.

Tobetterexplicatetheresistivitydropandsu-
perconductingtransitionatabout6GPa,Insitu
Ramanspectroscopyexperimentsareconductedto
clarifyitsvibrationmodeschangeswithdifferent
pressure.Ramanspectroscopyiscommonlyusedto
gaintheinsightoflatticevibrationsofcrystalline
andhasoftenbeenusedtoprobetwoprominentvi-
brationmodes(A1gandEg)[26]oflayeredmaterial
TiTe2,theresultsareshowninFig.7.
InFig.7(a)wecanseethatanewRamanpeakemergesataverysmallexternalpressureandEg

modedisappearsgraduallyandthenewpeakdominatesthespectra,suggestinganemergenceofanew
phononmode.Infurthercompression,thisevolutionseemscompletedataround6GPa.Above10GPa,

5-101160

 第32卷 GUKemin,etal:Pressure-InducedElectricalTransportAnomaly,StructureEvolutionandVibrationChangeinLayeredMaterial1T-TiTe2 第6期 



allRamanpeaksbroadenandlosetheintensity,indicatingthemetallizationofTiTe2.InFig.7(b)we
canseethesofteningoftheEgmodefrom4GPato10GPa.FromtheBardeen-Cooper-Schrieffe(BCS)

andMcmillan-Allen-Dynestheories[27-28]weknowthatwhentheelectron-phononcoupling(λ)over-
comestheCoulombrepulsion,Cooperpairsisformed,resultingintheriseofsuperconductivity.The
electron-phononcouplingformulaisshownas

λ=N(EF)D2/Mω2
ph (1)

WhereN(EF)isthedensityofstateatFermisurface,Disthedeformationpotential,Mistheeffective
massoftheatomandωphisthephononfrequency.Sothesuperconductivityphasetransitionatabout
6GPacanbeunderstoodinsuchway:newRamanmodeandthephononsofteninghaveincreasedthe
intensityofelectronphononcoupling,whichresultsintheoccurrenceofthesuperconductivityphase
transition.

Fig.7 (a)RamanspectraofTiTe2upto10GPa(Anewpeakemergedatarelativelylowexternalpressureof0.7GPa);

(b)RamanpeaksofTiTe2(Aphononsofteningcanbeseenfrom4-10GPa)

3 Conclusions
  Weinvestigatedtheroom-temperatureresistivityofTiTe2athighpressureupto43GPa,andob-
servedtheresistivityanomaliesat6,13and22GPaduringcompression.Low-temperatureresistance
measurementwasemployedtobetterunderstandtheelectricaltransportpropertiesofTiTe2,andsu-
perconductivitywasobservedsuccessfully.Thesuperconductingtransitiontemperatureshowssimilar
behaviorastheresistivity.HighpressureXRDwasemployedtoinvestigatethecorrelationbetween
structuralpropertiesandelectricaltransportproperties.ThestructurephasetransitionofTiTe2starts
atabout13GPaandcompletesatabout22GPa.Thelatticeparameterc/aratioshowsapossibletopol-
ogicalelectronicstructurephasetransition,whichcanexplaintheresistivityanomalyataround6GPa.
Thisresultcorrelateswellwithourelectricaltransportpropertiesmeasurement.Ramanspectrawas
conductedtobetterclarifythesuperconductivityphasetransitionandtheresistivityanomalyatabout
6GPa.TheemergingofnewRamanpeakandphononsofteninginEgmodemayhaveincreasedthein-
tensityofelectronphononcoupling,whichresultsintheoccurrenceofsuperconductivityin1T-TiTe2.

  Acknowledgements:WethankDr.RestaA.Susilo(HPSTAR)forhishelpfuldiscussions.ThesurportofWANG Xinis
reallyagreatencouragementforus.Theauthorsacknowledgetheuseofbeamline12.2.2attheAdvancedLightSource,

LawrenceBerkeleyNationalLaboratory.

6-101160

        高  压  物  理  学  报             第32卷  第6期 



References:
[1] ALIM N,XIONGJ,FLYNNS,etal.Large,non-saturatingmagnetoresistancein WTe2[J].Nature,2014,

514(7521):205-208.
[2] CHHOWALLAM,SHINHS,EDAG,etal.Thechemistryoftwo-dimensionallayeredtransitionmetaldichalco-

genidenanosheets[J].NatureChemistry,2013,5(4):263-275.
[3] RADISAVLJEVICB,RADENOVICA,BRIVIOJ,etal.Single-layerMoS2transistors[J].NatureNanotechnolo-

gy,2011,6(3):147-150.
[4] CHENY,KEF,CIP,etal.Pressurizingfield-effecttransistorsoffew-layerMoS2inadiamondanvilcell[J].Nano

Letters,2017,17(1):194-199.
[5] YANJ,KEF,LIUC,etal.Pressure-drivensemiconducting-semimetallictransitioninSnSe[J].PhysicalChemis-

tryChemicalPhysics,2016,18(6):5012-5018.
[6] CLAESSENR,ANDERSONRO,GWEONG,etal.Completeband-structuredeterminationofthequasi-two-

dimensionalFermi-liquidreferencecompoundTiTe2[J].PhysicalReviewB:CondensedMatter,1996,54(4):2453-
2462.

[7] KHANJ,NOLENCM,TEWELDEBRHAND,etal.Anomalouselectrontransportinback-gatedfield-effecttran-
sistorswithTiTe2semimetalthin-filmchannels[J].AppliedPhysicsLetters,2012,100(4):183-187.

[8] DEBOERDKG,VANBRUGGENCF,BUSGW,etal.Titaniumditelluride:Bandstructure,photoemission,and
electricalandmagneticproperties[J].PhysicalReviewB:CondensedMatter,1984,29(29):6797-6809.

[9] ZHANGQ,CHENGY,SCHWINGENSCHLÖGLU.SeriesoftopologicalphasetransitionsinTiTe2,understrain
[J].PhysicalReviewB,2013,88(15):155317-155322.

[10] FENGK,DONGH,CHENY,etal.Decompression-drivensuperconductivityenhancementinIn2Se3[J].Advanced
Materials,2017,29(4):1701983-1701988.

[11] KEF,YANGJ,LIUC,etal.High-pressureelectrical-transportpropertiesofSnS:experimentalandtheoretical
approaches[J].JournalofPhysicalChemistryC,2013,117(12):6033-6038.

[12] NAYAKAP,BHATTACHARYYAS,ZHUJ,etal.Pressure-inducedsemiconductingtometallictransitionin
multilayeredmolybdenumdisulphide[J].NatureCommunications,2014,5(6183):536-538.

[13] PANXC,CHENX,LIUH,etal.Pressure-drivendome-shapedsuperconductivityandelectronicstructuralevolu-
tionintungstenditelluride[J].NatureCommunications,2015,6:7805-7811.

[14] QIY,NAUMOVPG,ALIMN,etal.SuperconductivityinWeylsemimetalcandidateMoTe2[J].NatureCommu-
nications,2016,7:11038-11043.

[15] ZHOUY,WUJ,NING W,etal.Pressure-inducedsuperconductivityinathree-dimensionaltopologicalmaterial
ZrTe5[J].ProceedingsoftheNationalAcademyofSciencesoftheUnitedStatesofAmerica,2016,113(11):2904-2909.

[16] MAOHK,XUJ,BELLPM.Calibrationoftherubypressuregaugeto800kbarunderquasi-hydrostaticconditions
[J].JournalofGeophysicalResearchSolidEarth,1986,91(B5):4673-4676.

[17] VANDERPAUWL.AmethodofmeasuringtheresistivityandHallcoefficientonlamellaeofarbitraryshape
[J].PhilipsTechnicalReview,1958,20(8):220-224.

[18] CHIJIOKEAD,NELLISWJ,SOLDATOV A,etal.Therubypressurestandardto150GPa[J].Journalof
AppliedPhysics,2005,98(11):114905-114905.

[19] PRESCHERC,PRAKAPENKAVB.Aprogramforreductionoftwo-dimensionalX-raydiffractiondataanddata
exploration[J].HighPressureResearch,2015,35(3):285-288.

[20] ROISNELT,RODRIQUEZ-CARVAJALLJ.WINPLOTR:awindowstoolforpowderdiffractionpatternanalysis
[J].MaterialsScienceForum,2001,378(1):118-123.

[21] RODRÍGUEZ-CARVAJALJ.Recentadvancesinmagneticstructuredeterminationbyneutronpowderdiffraction
[J].PhysicaB:CondensedMatter,1993,192(1/2):55-69.

[22] RAJAJIV,DUTTA U,SREEPARVATHYPC,etal.Structural,vibrational,andelectricalpropertiesof1T-
TiTe2,underhydrostaticpressure:experimentsandtheory[J].PhysicalReviewB,2018,97(8):085107-085122.

7-101160

 第32卷 GUKemin,etal:Pressure-InducedElectricalTransportAnomaly,StructureEvolutionandVibrationChangeinLayeredMaterial1T-TiTe2 第6期 



[23] YOMOR,YAMAYAK.Pressureeffectoncompetitionbetweenchargedensitywaveandsuperconductivityin
ZrTe3:appearanceofpressure-inducedreentrantsuperconductivity[J].PhysicalReviewB,2005,71(13):2508-
2513.

[24] XIX,MAC,LIUZ,etal.Signaturesofapressure-inducedtopologicalquantumphasetransitioninBiTel[J].
PhysicalReviewLetters,2013,111(15):155701-155708.

[25] OHMURAA,HIGUCHIY,OCHIAIT,etal.Pressure-inducedtopologicalphasetransitioninthepolarsemicon-
ductorBiTeBr[J].PhysicalReviewB,2017,95(12):12527-12532.

[26] HANGYO M,NAKASHIMASI,MITSUISHIA.RamanspectroscopicstudiesofMX2-typelayeredcompounds
[J].Ferroelectrics,1983,52(1):151-159.

[27] BARDEENJ,COOPERLN,SCHRIEFFERJR.Microscopictheoryofsuperconductivity[J].JournalofSuper-
conductivity,1957,106(106):162-164.

[28] MCMILLANWL.Transitiontemperatureofstrong-coupledsuperconductors[J].PhysicalReview,1968,167(2):

331-344.

压力诱导的层状结构二碲化钛电输运性质、
结构演变和振动性质的变化

古可民1,2,晏 浩1,柯 峰1,邓 文1,许家宁1,陈 斌1

(1.北京高压科学研究中心,上海 201203;

2.中国工程物理研究院研究生院,北京 100088)

  摘要:系统地研究了层状二碲化钛在压力(至43.4GPa)作用下的电输运、晶格振动和结

构性质。室温下样品的电阻率在6、13和22GPa附近表现出一系列的异常。为更好地研究二

碲化钛的电子结构,测试了样品的低温电阻,在约6GPa处观察到超导转变。综合拉曼光谱和

X射线衍射(XRD)实验结果发现:二碲化钛在6GPa附近可能发生拓扑相变;继续加压至约

13GPa,样品发生从三角晶系到单斜晶系的结构相变,相变到22GPa附近完全结束。XRD数

据与电输运结果相互印证,揭示了样品在压力诱导下的结构演变和电子结构变化。因此,二碲

化钛为人们了解过渡金属二硫化物提供了一个全新的视角。

  关键词:电阻率;高压;超导;结构相变;过渡金属二硫化物

  中图分类号:O521.2   文献标识码:A

8-101160

        高  压  物  理  学  报             第32卷  第6期 



 第32卷 第6期 高 压 物 理 学 报 Vol.32,No.6 
 2018年12月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS Dec.,2018 

 DOI:10.11858/gywlxb.20180545

高高温高压合成翡翠的谱学特征初探
*

邢莹莹1,2,何 涌2

(1.华南理工大学广州学院珠宝学院,广东 广州 510800;

2.中国地质大学(武汉)材料与化学学院,湖北 武汉 430074)

  摘要:通过电子探针、X射线粉晶衍射、傅里叶变化红外光谱、激光拉曼光谱、紫外-可见光

吸收光谱和光致发光光谱对合成翡翠矿物谱学特征及呈色机理进行系统的测试与分析。研究

结果显示,合成翡翠与天然翡翠外观、矿物成分、拉曼光谱及光致发光光谱表征基本一致,但红

外吸收光谱、紫外光谱以及化学成分均出现较为明显的差异,具体表现为:较低的Fe含量导

致可见光区域内437nm吸收谱带缺失;由于微量元素的含量和形成环境差异,导致红外光谱

表征中ν(M/Cr—O)和νas(M—OH)伸缩振动所致的红外吸收谱带表征出与天然翡翠较大的

差异。

  关键词:高温高压;合成翡翠;谱学表征;矿物学特征

  中图分类号:O521.2   文献标识码:A

  翡翠是主要由硬玉或由硬玉及其他钠质(钠铬辉石)或钠钙质辉石(绿辉石)组成的具工艺价值的矿

物集合体,可含少量角闪石、钠长石、铬铁矿等矿物。翡翠作为“玉石之王”,一直以来以其色彩艳丽、质
地细腻、品味高雅等特性深受人们喜爱,成为珠宝市场的重要玉石品种。

目前,具有商业开采价值的翡翠原生矿主要产自缅甸西北部帕敢地区,对于缅甸翡翠成因问题仍然

众说纷纭,归纳起来主要有4种:岩浆成因、变质成因、交代成因和新岩浆成因,但争议的焦点主要集中

在是岩浆成因还是变质成因的问题上。20世纪中叶以后,随着新产地不断发现,矿物学家认为天然翡

翠系中低温、超高压下的产物。美国的贝尔(Ball)和罗赛布姆(Roseboom)于1969年曾用实验方法研

究出了形成硬玉的温度-压力关系曲线,发现形成硬玉温度的下限约为400℃,压力约1.8GPa。温度

越高,要求压力越大,才能形成硬玉,并且在较大的温度区间内均能形成硬玉,人工合成翡翠便是模拟这

种条件开展研究工作。1985年,美国通用电气公司(GE)宣布人工合成翡翠实验成功。方法是用粉末

状钠、铝和二氧化硅加热至2700℃高温熔融,然后将熔融体冷却,固结成一种玻璃状物体,再磨碎,置
于制造人造钻石的高压炉中加热,压力最高达1GPa。为了获得各种颜色的翡翠,可以加进一些“染
料”,例如加少量铬便成绿色,加多些铬就成黑色,加少量锰可以得到紫色等。这种在高压下加热结晶的

产物,即为人造翡翠,其颜色外表均匀与天然翡翠极为相似,可制造出的最大翡翠玉块直径为1.25cm,
厚为0.3cm[1]。

2005年,GE公司申请合成翡翠专利,该合成翡翠颜色翠绿,透明度高,结晶度好,可与自然界中少

见的高档翡翠相媲美,且肉眼几乎分辨不出其与天然翡翠的差别。GE合成翡翠的出现具有重要的科

学及社会意义,不但为宝石学领域提供新的研究方向,也为我国合成翡翠的研究提出新的要求。本研究

采用电子探针、X射线粉晶衍射、傅里叶变换红外光谱、激光拉曼光谱、紫外-可见光吸收光谱和光致发

光谱对合成翡翠进行系统的测试与分析,旨在探讨其矿物谱学特征及呈色机理,为鉴定与后续研究提供

科学理论依据。
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1 实 验

1.1 样品及基本特征

  选取GE公司合成翡翠SJ-1及天然翡翠NJ-1为实验样品(图1)。常规宝石学测试结果显示,合成

翡翠外观呈椭圆形弧面、正绿色、微透明-半透明,结构细腻,玻璃光泽。样品折射率、密度、可见光吸收

光谱等数据与天然翡翠相同,即折射率为1.66,比重为3.33,长波紫外灯LWUV下呈弱白色,短波紫

外灯SWUV下呈弱、中等强度的绿色,且样品呈现透明状。

图1 合成翡翠(SJ-1)和天然翡翠样品(NJ-1)

Fig.1 Synthetic(SJ-1)andnatural(NJ-1)jadeitesamples

1.2 测试方法

  电子探针:采用中国地质大学(武汉)地质过程与矿产资源国家重点实验室中JXA8100型电子探针

测试,加速电压15kV,束流200nA,束斑2μm。定量分析精度:含量(质量分数)>5%时好于1%,含
量1%~5%时好于5%。

X射线粉晶衍射:采用同济大学材料分析测试中心布鲁克D8型X射线粉晶衍射仪,测量样品的矿

物成分。测试条件:管电压40kV,管电流40mA,CuKα 靶,DS=SS=1°,RS=0.3,扫描范围0°~70°,
扫描时间约30min。

傅里叶变换红外光谱测试(FTIR)。反射法,仪器型号Nicolet550型(Nicolet公司),测试样品的

红外吸收光谱,测试条件:分辨率为4,扫描范围为400~2000cm-1,扫描次数为32。透射法,仪器型号

Nicolet550型(Nicolet公司),测试样品的红外吸收光谱,测试条件:分辨率为4,扫描范围为4000~
2000cm-1,扫描次数为32。图谱均采用OPUS5.5软件进行处理,采用自动基线校正,并且用9点的

平滑点数处理图谱,然后对图谱进行拟合处理,求出其准确的峰位。
拉曼光谱测试采用ThermoScientificDXR型显微激光拉曼光谱仪。测试条件:532nm(Ar离子

激光器),输出功率为25mW,样品表面功率约为3.4mW,扫描次数20,扫描范围2000~0cm-1,选取

样品无明显杂质矿物处进行测试。
紫外-可见光吸收光谱测试采用广州标旗电子科技有限公司GEM-3000紫外-可见光分光光度计。

测试条件为:波段范围为250~1000nm,积分时间100ms,平均次数为20次,平滑宽度为1,触发阙值

为1000。
光致发光光谱采用广州标旗电子科技有限公司PL-3000型光谱仪在室温下测得,测量时所用激发

光的波长为405nm,扫描范围为400~1000nm。

2 样品测试结果及讨论

2.1 合成翡翠的化学成分及矿物组成

  经EPMA-JXA8100型电子探针测定,合成翡翠样品的主要化学成分SiO2 平均含量为60.97%(质
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量分数),Al2O3 为24.19%,Na2O为14.13%;并含有微量的杂质元素,其中Cr2O3 为0.064%,K2O为

0.025%,CaO为0.057%,见表1。与天然翡翠相比,GE合成翡翠的化学成分以贫Fe为特征,且Ca、

Mg明显偏低[2-3]。

表1 合成翡翠与天然翡翠样品的化学成分

Table1 Chemicalanalysesofsyntheticandnaturaljadeitesamples       (%)

Sample Na2O Cr2O3 K2O MgO MnO CaO Al2O3 FeO TiO2 SiO2 Total
NJ-1 13.721 0.073 0.052 0.370 0.012 0.962 22.467 1.870 0.092 59.951 99.570
SJ-2-1 15.087 0.062 0.016 0.006 0.018 0.044 24.787 0.025 0 59.478 99.523
SJ-2-2 13.847 0.064 0.028 0 0 0.063 23.826 0.015 0 62.353 100.196
SJ-2-3 13.446 0.066 0.031 0.016 0 0.064 23.962 0 0 61.090 98.675
SJ-2AVE 14.130 0.064 0.025 0.007 0.006 0.057 24.190 0.013 0 60.970

  硬玉矿物 XRD特征衍射峰表征为晶面间距d=0.429nm(2θ=20.6°)、d=0.292nm(2θ=
30.46°)、d=0.284nm(2θ=31.47°)、d=0.249nm(2θ=35.92°)以及d=0.242nm(2θ=37.02°)。图2
为合成翡翠(SJ-1)与天然翡翠(NJ-1)X射线粉晶衍射图。由图2可知,GE合成翡翠与天然翡翠的XRD
谱峰较为一致,主要矿物成分均为硬玉。此外,天然翡翠中含有较多的杂质矿物,如钠长石、方沸石、角
闪石等,但GE合成翡翠表征为相对较窄且尖锐的硬玉粉晶衍射峰,且无明显杂相。通过对比,GE合成

翡翠主要组成矿物为较为纯净的硬玉,且具有较好的结晶度[4]。

图2 合成翡翠(SJ-1)与天然翡翠(NJ-1)X射线粉晶衍射图

Fig.2 XRDspectraofsynthetic(SJ-1)andnatural(NJ-1)jadeitesamples

2.2 合成翡翠的红外光谱表征

  采用OPUS5.5对合成翡翠在2000~400cm-1、4000~2600cm-1范围内的红外吸收光谱进行拟

合处理,得到准确的谱峰波数,拟合处理残差为0.01。
反射法测量合成翡翠与天然翡翠的红外吸收光谱见图3,测试波数范围为2000~400cm-1。合成

翡翠与天然翡翠的红外吸收光谱特征与归属见表2,表中νas为不对称伸缩振动,νs 为对称伸缩振动,β
为面内弯曲振动,γ为面外弯曲振动,δ为变形振动,δs 为对称变形振动。测试结果显示,合成翡翠与天

然翡翠谱形基本一致,各吸收峰所处位置基本一致,但未表征合成过程中各种添加剂的红外光谱,其吸收

峰更加尖锐,强度更大,结晶程度更好,与XRD的分析结果基本相符。
如果在等结构系列矿物的阳离子上发生类质同象置换时,红外光谱的变化一般只是表现为相应谱

带的位移而不改变整个光谱的结构,随着置换离子质量的增大,吸收频率移向低频,反之则向高频移

动[5]。合成翡翠中1089cm-1处吸收强谱带、1154cm-1处弱吸收肩峰由νas(Si—O—Si)反对称伸缩振

动致红外吸收强谱带,而天然翡翠中由于Ca、Mg等杂质元素含量相对较高,其不等量替代Al易导致

νas(Si—O—Si)反对称伸缩振动致红外吸收谱带漂移,表征为1077cm-1吸收强谱带和1164cm-1吸收
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肩峰。此外,合成翡翠中由1054、999、919和846cm-1组成的一组红外吸收谱带为νas(O—Si—O)反对

称伸缩振动所致,而天然翡翠中νas(O—Si—O)反对称伸缩振动所致的红外吸收谱带表征为959和

856cm-1处吸收弱峰。由νs(Si—O—Si)对称伸缩振动致红外吸收谱带于合成翡翠与天然翡翠中吻合

较好,均表征为746和665cm-1处吸收弱峰。天然翡翠中由δ(Si—O)弯曲振动致红外吸收中强谱带出

现于582cm-1处,而合成翡翠中稍有漂移,表征为598cm-1处吸收强谱带。合成翡翠中540~300cm-1的
红外吸收谱带属ν(M/Cr—O)伸缩振动所致,与天然翡翠中ν(M/Cr,Fe—O)伸缩振动致红外吸收谱带特

征存在一定的差异。

图3 合成翡翠与天然翡翠红外光谱表征(2000~400cm-1)

Fig.3 FTIRspectraofsyntheticandnaturaljadeitesamples(2000-400cm-1)

表2 合成翡翠与天然翡翠的红外吸收光谱特征与归属

Table2 RepresentationandattributionofFTIRofsyntheticandnaturaljadeitesamples

SampleNo. Spectralpeak/cm-1 Adscription

SJ-1

3612,3470,3373
1089,1154
1054,999,919,846
746,665
598
534,491,436,396

νas(M—OH)

νas(Si—O—Si)

νas(O—Si—O)

νs(Si—O—Si)

δ(Si—O)

ν(M/Cr—O)

NJ-1

3614,3541,3461,3397,3325,3228,3181
1077,1164
959,856
745,665
582
529,467,435,399,363

νas(M—OH)

νas(Si—O—Si)

νas(O—Si—O)

νs(Si—O—Si)

δ(Si—O)

ν(M/Cr,Fe—O)

透射法测得波数范围4000~2000cm-1的红外吸收光谱见图4。合成翡翠与天然翡翠中普遍存在结

构水,与之相关的红外吸收谱带主要集中于3700~3100cm-1波数范围内,但峰位表征稍许漂移且峰形存

在较大差异。硬玉晶粒中结构水的赋存状态应为H与MⅠ、MⅡ位的阳离子结合,即与Ca、Fe和 Mg元素相
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关。Zheng等[6]根据电子探针分析结果发现,合成翡翠表征为相对含量较少的Ca、Fe和 Mg,这也在一定

程度上影响其结构水含量,进而在红外谱峰中具有一定的表征。合成翡翠中νas(M—OH)伸缩振动所致的

谱峰3612、3470和3373cm-1表征强度较强、尖锐且半波宽较窄,而天然翡翠此处的谱峰较为宽缓,主要表

征为3570~3520cm-1波数范围内的强吸收谱带、3340~3310cm-1较弱吸收谱带和3230~3140cm-1宽
吸收谱带3个区域,以3541、3325cm-1吸收强谱带以及一系列强度较弱的吸收峰为主要特征。

图4 合成翡翠与天然翡翠红外光谱表征(4000~2000cm-1)

Fig.4 FTIRspectraofsyntheticandnaturaljadeitesamples(4000-2000cm-1)

2.3 合成翡翠的拉曼光谱表征

  拉曼光谱可以用来无损鉴别矿物种属,图5为合成翡翠与天然翡翠激光拉曼光谱表征。可以看出,
天然翡翠与合成翡翠的拉曼谱峰表征基本一致,谱峰清晰尖锐,结晶度较好。合成翡翠链状硅氧骨干

中,Si—O键主要以两种基本形式存在,即非桥氧(Si—Onb)和桥氧(Si—Obr)。在合成翡翠的拉曼光谱

中,[Si2O6]4-基团中ν(Si—Onb)伸缩振动致拉曼谱峰主要出现在1041cm-1和990cm-1处,δs(Si—O—Si)
弯曲振动所致的拉曼谱峰位于703cm-1,378cm-1处吸收强度较强的吸收尖峰由δas(Si—O—Si)不对称弯

曲振动所致,378、205cm-1处较强的吸收尖峰分别归属δs(Si—O)弯曲振动和δs(Si—O—Si)弯曲振动[7]。

图5 合成翡翠与天然翡翠激光拉曼光谱表征

Fig.5 RepresentationofRamanspectraofsyntheticandnaturaljadeitesamples
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2.4 合成翡翠的紫外-可见吸收光谱表征

  晶体场理论是研究宝石中过渡金属离子致色机理的一种重要的理论,其研究的对象是处于宝石晶

体结构中的过渡金属离子。将晶体当成一种正负离子间的静电作用,将带有正电荷的阳离子称为中心

离子,把带有负电荷的阴离子和络阴离子统称为配位离子,简称配位体。晶体场理论与其他理论的区别

在于,把配位体处理为一个点电荷,点电荷作用的实质是产生静电势场力,这种静电势电场又被称为晶

体场。一般而言,只有未被d电子充满的构型,才能产生能级分裂,如Cr3+。
合成翡翠与天然翡翠紫外-可见吸收光谱表征见图6,测试结果表明,合成翡翠在可见光区域内主

要表征为246、447和633nm处宽缓的吸收谱带,Cr3+ 中3d3 电子组态导出的自由离子谱项为基谱

项4F,激发谱项4P、2G、2D 等,其中基谱项4F 可分裂为4A2,4T2 和4T13个能级,d 电子在4A2→4T2

和4A2→4T1 之间跃迁分别产生633和447nm吸收谱带,并分别吸收1.97和2.79eV 的能量,未被吸

收的残余能量组合成合成翡翠的颜色。合成翡翠与天然翡翠在可见光区域内的吸收谱带较为一致,但
是天然翡翠中普遍存在Fe3+以类质同象形式替代Al3+的现象,且在可见光蓝紫区内出现由Fe3+外层

d电子6A1→4E+4A1(4G)跃迁而导致的437nm吸收峰,此现象在合成翡翠中未出现[8]。

2.5 合成翡翠的PL光致发光光谱表征

  合成翡翠与天然翡翠光致发光光谱表征见图7,二者谱峰位置较为一致,均在693、751和804nm
处有3个特征吸收峰,且峰位较为稳定,可视为翡翠的重要鉴别依据。紫外可见吸收光谱显示,天然与

合成翡翠中均存在Cr3+,Cr3+以等价类质同象的方式替代晶体结构中的Al3+,由于离子半径及电负性

等的差异,导致Cr3+ 出现轨道分裂,Cr3+ 中3d3 电子组态导出的自由离子谱项为基谱项4F,激发谱

项4P、2G、2D、2E 等,其中基谱项4F 可分裂为4A2,4T2 和4T13个能级。当用高能电子或激光照射时,都
能产生2E→4A2 跃迁,即产生693nm的发射峰,与紫外-可见光谱中691nm的吸收峰对应[9-10]。

图6 合成翡翠与天然翡翠紫外-可见吸收光谱表征

Fig.6 RepresentationofUV-VISspectraofsynthetic
andnaturaljadeitesamples

图7 合成翡翠与天然翡翠光致发光光谱表征

Fig.7 RepresentationofPLspectraofsynthetic
andnaturaljadeitesamples

3 讨 论

  世界上已知的翡翠矿床仅发现于缅甸、日本、美国、俄罗斯、哈萨克斯坦以及危地马拉6个国家,其中

具有商业开采价值的翡翠原生矿主要集中于缅甸西北部帕敢(Parkhan)地区硬玉岩带(包括Longkin和

Tawmaw)。对于硬玉岩的成因类型众说纷纭,Harlow等[11]提出的流体交代成因说认为硬玉岩中具韵律

环带的硬玉显示了含水流体的结晶作用,在共生矿物组合中无石英时,硬玉岩可在高温(200~400℃)、压
力大于0.5GPa的条件下形成;施光海等[12]采用激光拉曼光谱仪对缅甸帕敢地区硬玉岩中多相流体包

裹体进行了测试与分析,结果显示其多相流体包裹体中气相和液相的成分为 H2O+CH4,固相部分成

分为硬玉,推断该地区硬玉岩形成于含H2O+CH4 的熔体中,形成硬玉岩的岩浆为相当于含水的硬玉
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质硅酸盐熔融体,可能来源于地幔;丘志力等[13]通过硬玉岩的脉状产状、硬玉岩中锆石轻稀土(LREE)
亏损且重稀土(HREE)富集等特征,推断该硬玉岩是在流体存在情况下的交代产物,与大洋板块俯冲过

程中的流体作用有关。翡翠的形成是一个多阶段且复杂的形成及演化过程,即硬玉岩的形成阶段(成
岩)和动力变质作用引起的改造阶段(包括成玉、角闪石化阶段)以及塑性变形。但无论是岩浆成因还是

交代成因,硬玉岩都是产于俯冲带内由硬玉矿物构成的低温高压带集合体,硬玉岩的形成与板块碰撞折返

以及流体活动密切相关。在板块碰撞折返过程中,超基性岩石还可能会发生蛇纹岩化和异剥钙榴岩化,导
致产生富钠的流体,这种富钠流体既可参与硬玉岩的形成,又可以与硬玉岩发生交代反应[14]。

GE公司高温高压合成翡翠通常是将粉末状的钠、铝化合物以及二氧化硅在270℃高温煅烧使其

完全熔融,而后随炉冷却,凝固形成一种玻璃状物体。再将玻璃体研磨成粉末,并置于高温高压的压机

装置中锻烧压制而得GE合成翡翠。通过加入少量的致色离子可获得各种颜色的合成翡翠,少量铬离

子呈绿色,过多铬离子呈黑色,少量锰离子可得到紫色等。
合成翡翠一般都是在高温超高压(≥2000℃、≥1GPa)的环境中形成,这与天然翡翠的成因密切相

关。天然翡翠均是在高温超高压(200~400℃、≥0.5GPa)的条件下形成,且缅甸北部密支那河流流域

矿床中广泛地分布着蓝闪石片岩、阳起石片岩和绿泥石片岩,这些矿物均是高温超高压变质相的代表矿

物,而硬玉生长于这个区域的现象也说明了硬玉是在高温超高压环境中形成的。合成翡翠的生长环境

从另一个角度证实了天然翡翠只能形成于高温超高压的环境中[15-16]。

4 结 论

  对合成翡翠化学成分、矿物成分及光谱表征做了分析,并与天然翡翠进行了对比。
(1)合成翡翠与天然翡翠外观基本一致,矿物成分、拉曼光谱表征和光致发光光谱表征都未见明显

差异,主要为红外光谱、PL光谱谱峰强度以及化学成分上表征不同。
(2)合成翡翠的化学成分以Na、Al、Si为主,且以贫Fe为特征,Ca、Mg含量明显偏低。较低的Fe

含量导致其中无法出现Fe3+以类质同象形式替代Al3+的现象,进而导致合成翡翠在可见光区域范围

内缺失437nm吸收谱带。
(3)合成翡翠指纹区红外吸收光谱与天然翡翠存在一定的差异,表征为1082、598和491cm-1三

个特征吸收谱带,且ν(M/Cr—O)伸缩振动所致的540~300cm-1范围内的红外吸收谱带表征出与天

然翡翠较大的差异。
(4)合成翡翠中普遍存在结构水,νas(M—OH)伸缩振动所致的一组吸收强谱带出现在3612、3470

和3373cm-1处,但谱峰位置及谱形均与天然翡翠表征出较大差异。
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PreliminaryStudyofSpectralCharacteristics
ofHTHPSyntheticJadeite
XINGYingying1,2,HEYong2

(1.GemmologocalInstitute,GuangzhouCollegeofSouthChinaUniversity
ofTechnology,Guangzhou510800,China;

2.FacultyofMaterialsScienceandChemistry,

ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan430074,China)

Abstract:Thesystematictestandanalysisofthespectralcharacteristicsandcolormechanismofthe
syntheticjadeitearecarriedoutbyusingelectronprobe,X-raypowderdiffraction,Fouriertransform
infraredspectroscopy,laserRamanspectraandUV-VISabsorptionspectraandphotoluminescence
spectra.Theresearchresultsshowthattheappearance,mineralcomposition,Ramanspectra,and
photoluminescencespectraofthesyntheticjadeitearealmostthesameasnaturaljade.However,there
areobviousdifferencesbetweenFTIR,UV-VISandchemicalcomponents.Thespecificperformanceis
asfollows:thelowcontentofFeleadstothelossof437nmabsorptionbandinthevisiblerange;in
addition,thedifferencesofcontentoftraceelementsandformationenvironmentleadtolargedifferencesof
infraredabsorptionbandcausedbystretchingvibrationofν(M/Cr—O)andνas(M—OH).
Keywords:HTHP;syntheticjadeite;spectralcharacteristics;mineralogicalcharacteristics
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快速增压法研究温度对铝和氯化钠
Grüneisen参数的影响

*

王君龙,刘秀茹,张林基,何 竹,洪时明
(西南交通大学物理科学与技术学院,材料先进技术教育部重点实验室,四川 成都 610031)

  摘要:根据Grüneisen状态方程导出的偏导关系式γ=(KS/T)(∂T/∂p)S(其中KS 是绝热

体积弹性模量),采用快速增压方法结合中值定理分别在297~494K和312~608K温度范围

内研究了铝和氯化钠的Grüneisen参数γ随温度的变化关系。在平面对顶压砧模具上设计了

内加热的样品组装方式,测量了不同温度下快速增压过程中样品的温升曲线和压力变化曲线,
并对温升曲线进行了温度修正,使所得结果更接近绝热压缩过程。实验结果表明:铝和氯化钠

在实验温度范围内、压力分别为2.17GPa和1.46GPa下,其ΔT/Δp值随着温度的升高而增

大;γ值随着温度的升高表现为波动的变化趋势,与温度没有明显的变化关系。

  关键词:Grüneisen参数;高温高压;快速增压;氯化钠;铝
  中图分类号:O522.2;O521.22   文献标识码:A

  Grüneisen参数(即γ参数)是凝聚态物质的一个重要参数,对于研究物质的热力学性质、弹性和非

谐振性有重要意义[1]。在研究凝聚态物质高温高压特性时,γ参数将弹性性质与热力学性质联系起来,
为研究多种热力学量的高温高压效应和建立物质的状态方程提供了重要途径[1-2]。在地球物理研究中,

γ参数与地球内部压力、温度有关,其取值直接影响到由地震波和高温高压实验数据推断地球深部的可

能物质组成及热力学状态的结果[3]。

1912年,德国物理学家Grüneisen提出一种描述物质热贡献的特性方程,即Grüneisen状态方程

p-pc=(γ/V)(E-Ec)V (1)
式中:p和E 表示热压、热能,pc 和Ec 表示冷压、冷能,V 表示比容。并将参数γ定义为

γ=V(∂p/∂E)V (2)
式中:下标V 表示定容,∂p/∂E 表示压强随内能的变化率。因此γ也被称为Grüneisen参数[1,4]。根据

Grüneisen状态方程,如果冷压pc、冷能Ec 和γ参数已知,则可确定材料的状态方程。随后人们发展了

多种理论和实验方法获取γ参数[1-2]。在理论方面,人们利用分子动力学、晶格动力学、统计力学等方法

对γ参数进行了大量研究,提出了多种γ参数表达式[2,5-9]。然而通过不同理论获得的γ数据存在较大

差别,理论方法求出的γ数据还存在模型难以检验等问题[10]。在实验方面,人们利用超声测量技术、热
弹性应力技术、快速增压技术等手段对γ参数进行了大量研究[11-16]。快速增压技术是Boehler等[17-18]

根据Grüneisen微分方程导出的关系式((3)式)提出的一种测量γ参数的实验方法

γ=KS

T
(∂T/∂p)S≈KS

T
(ΔT/Δp)S (3)
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式中:KS 表示绝热体积弹性模量,下标S表示绝热过程,∂T/∂p 表示温度随压强的变化率,ΔT/Δp 表

示温度与压力的增幅比。该方法要求满足两个条件:一是增压速率尽可能快,以接近绝热压缩过程;二是

增压幅度尽可能小,使ΔT/Δp更接近其瞬时变化率∂T/∂p[17-18]。Boehler等[13]使用该方法测量了一些

流体物质、氯化钠和铅、铜、铁等金属物质的γ值。这种实验方法的局限性主要在于增压幅度Δp越小,

ΔT 测量结果的不确定度越大。针对这一局限性,本课题组提出了大幅度增压结合中值定理的方法测

量γ参数[19-20]。快速增压过程中温度随压力的变化关系T(p)可以用二次曲线拟合,根据微分中值定

理,曲线中点处切线的斜率∂T/∂p等于二次曲线起点和终点对应的ΔT/Δp,此时∂T/∂p与ΔT/Δp 不

再是接近,而是相等的关系。因此,通过测量大幅度快速增压过程中温度和压力的变化值ΔT、Δp,就可

以得到中点压力下温度随压力的瞬时变化率∂T/∂p,代入(3)式即可求得中点压力、温度下的γ值。由

于大幅度增压过程中ΔT 和Δp的有效位数增加,使测量结果更加精确。本课题组在常温高压下采用

大幅度增压结合中值定理的方法测量了氯化钠、铜、铁、铅等物质的γ参数[19-22]。
关于温度对铝γ参数的影响,理论和实验方面都有文献报道[23-25]。Tolpadi等[23]用晶格动力学方

法计算了常压下铝在30~300K之间的γ值,发现随着温度的升高γ值先减小,后保持不变接近常数

1.7。Bandyopadhyay等[14]通过热力学方法计算了89~300K之间铝γ值的变化情况,发现其在150~
300K范围内与温度没有明显的变化关系。Gauster等[12]利用热弹性应力技术测量了铝在5~290K之

间的γ值,结果表明其在实验温度范围内接近常数1.7。上述报道都是在室温以下研究温度对铝γ参

数的影响,为了进一步了解温度对γ参数的影响,有必要开展室温以上铝γ值的测量。
关于温度对氯化钠γ参数的影响,Spetzler等[26]通过超声技术测量了0~0.8GPa范围内573、

823、1073K温度下的γ值,结果表明随着温度的增加氯化钠的γ值减小,但其变化幅度很小。Boehler
等[27]通过快速增压法研究了氯化钠在0~5GPa、298~1073K范围内γ值的变化情况,发现随着温度

的增加γ值在1.6附近,但γ值随压力变化明显,随着压力的增加而减小。Birch等[15]利用超声和冲击

波等实验获得的数据推测了0~3GPa、298~773K范围内γ值的变化情况,发现随着温度的增加γ值

没有明显的变化。蔡灵仓等[28]采用分子动力学方法研究了氯化钠在0~60GPa、298~1073K范围内γ
值的变化情况,结果表明在该范围内温度变化对γ值影响小,γ值随着压力的增加而减小。综上,文献

中关于温度对氯化钠γ参数影响的结论基本一致,即γ值对温度变化不敏感[27-29]。
本研究采用大幅度增压结合中值定理的方法测量不同温度下铝和氯化钠的γ参数,进一步验证γ

参数与温度的变化关系。在本课题组前期工作的基础上,设计了内加热的样品组装方式,采用大幅度增

压结合中值定理的方法测量铝在297~494K和氯化钠在312~608K温度范围内的γ参数,讨论温度

对铝和氯化钠γ参数的影响。

1 实验方法

  γ参数测量实验在快速增压装置上进行[19],使
用的高压模具为端面直径26mm的硬质合金平面

对顶压砧,样品组装详见图1。封垫兼传压介质由

上、下两片叶蜡石组成。样品为直径4mm、厚1mm
的氯化钠(成都科龙化工试剂厂,纯度99.995%)和
铝(上海阿拉丁生化科技股份有限公司,纯度99%)
圆片。将两片样品叠放在叶蜡石中心孔即样品腔

内。石墨片放在内、外两层云母片中间,并用铜箔连

接,用于加热样品。位于石墨片和样品中间的云母

片的作用是电绝缘和阻止快速增压过程中样品的热

量损失。位于石墨片和压砧中间的云母片的作用是

电绝缘和绝热。K型热电偶(NiCr-NiSi材质)安放
图1 样品组装示意

Fig.1 Diagramofsampleassembly
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在两片样品中间,用于测量样品温度。使用记录仪(GRAPHTECGL900)同时记录快速增压过程中的

油压和样品温度信号。利用铋在2.55GPa的相变点对样品腔内的压力进行标定,通过标定的公式将油

压换算成样品腔内的压力。铝和氯化钠的标定结果依次为(其中poil表示油压)

p(GPa)=-0.18149+0.20170poil(MPa) (4)

p(GPa)=-0.15154+0.16840poil(MPa) (5)

  实验过程中先将样品加热到一定温度,然后实施快速增压,记录快速增压过程中样品的温升曲线和

压力变化曲线,采用(6)式计算出中点压力及温度(pm,Tm)对应的γ值

γ=(KS/Tm)(ΔT/Δp)S (6)

  本研究主要讨论温度对γ参数的影响,为了避免压力不同引起γ值变化,快速增压实验设置的起始

压力和压力上限是相同的,使不同温度下测量的γ值对应的压力(即快速增压的中点压力)尽量一致。
样品铝和氯化钠的中点压力分别为pm=(2.17±0.17)GPa和pm=(1.46±0.08)GPa。

2 实验结果与讨论

  本研究测量了6个不同温度下铝的γ参数,分别在室温及331、380、391、443、479K下对样品铝进

行快速增压,记录在快速增压和保压过程中样品的温度、压力随时间的变化曲线。实验过程中,热电偶

测量点位于样品铝中心,热电偶温度上升的主要原因是样品经绝热压缩后温度上升,通过热传导使热电

偶测量点的温度上升,因此热电偶测量的温度为样品的温度。热电偶直径为0.2mm,由于测温点的质

量小,可以忽略绝热压缩引起的热电偶温升效应。此外,本研究使用的是NiCr-NiSi材质的K型热电

偶,关于压力对其测量温度的影响,普遍认为这种热电偶的性质与NiCr-NiAl材质的K型热电偶十分

接近,在700℃以下NiCr-NiAl热电偶的压力效应可以忽略不计[30-31]。本实验的温度在700℃以下,因
此未考虑压力对热电偶测量温度的影响。

图2(a)为室温下快速增压过程中记录的样品铝的温度、压力随时间变化曲线,可以看出,压力和温

度在数十毫秒内上升到最高点。在随后的保压过程中,尽管压力不变,温度却随着时间不断下降,温度

下降曲线在各点的一阶导数反映了体系因热传导而引起的降温速率。原理上,通过实验记录的温升曲

线T(t)和升压曲线p(t)可以得出T(p)曲线,但由于增压时间比较短,温度上升比压力稍滞后,导致

T(p)曲线的准确性受影响,因此我们没有采用对T(p)曲线求导的方法获得∂T/∂p,而使用中值定理的

方法计算中点压力和温度对应的γ值[19]。为了使计算结果更加符合绝热压缩过程,数据处理过程中采用

了温度修正,即分析保压过程中的降温曲线,提取出热传导引起的样品温度下降信息,通过积分推算出升

温过程中由于热量散失而引起的温度差,然后对升温曲线进行温度补偿[20]。实验记录的温升曲线和修正

后的温升曲线如图2(b)所示,修正后的温度值比实验记录的温度值略高,并且其差值随着温度的升高而增

大。根据压力上升曲线及修正后的温升曲线,分别得出Δp=3.27GPa和ΔT=20K,如表1所示,其中T1、
T2 分别为起始温度和终点温度。绝热体积弹性模量KS 的取值参考了Sutton和Schmunk等的实验结果,
即常温常压下KS=76.4GPa、dKS/dp=5.19、dKS/dT=-0.0475GPa/K[32-33],推算获得中点压力、温度

(2.30GPa、297K)下KS=88.16GPa,最后代入(6)式计算出铝的γ值为1.82(见表1)。
图2(c)给出了380K温度下快速增压过程中T(t)和p(t)测量曲线。与常温下(见图2(a))相比,

压力到达最高点比温度到达最高点的时间滞后得更多,我们推测这是由于高温状态下样品的散热比常

温时快。对温升曲线进行修正时,其温度范围为从起始温度(即380K)到最高温度。修正前、后的温升

曲线如图2(d)所示,与常温下快速增压过程的温度修正曲线(见图2(b))相比,高温下温升曲线的温度

修正幅度更大。根据压力上升曲线及修正后的温升曲线,分别得出Δp=3.68GPa和ΔT=26K。绝热

体积弹性模量KS 参考了Sutton和Schmunk等的实验结果,即常温常压下KS=76.4GPa、dKS/dp=
5.19、dKS/dT=-0.0475GPa/K[32-33],推算获得中点压力、温度(2.0GPa、393K)下KS=82.04GPa,
最后代入(6)式计算出对应的γ值为1.48。采用相同的数据处理方法得到其他4组实验对应的γ值,
实验参数及结果如表1所示。
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图2 室温下快速增压过程中样品铝的压力、温度随时间变化曲线(a),以及修正前、后的温升曲线(b);

380K温度下快速增压过程中样品铝的压力、温度随时间变化曲线(c),以及修正前、后的温升曲线(d)

Fig.2 T(t),p(t)curvesofAlduringrapidcompressionatroomtemperature(a)andtherecordedandcorrectedT(t)curves(b);

T(t),p(t)curvesofAlduringrapidcompressionat380K(c)andtherecordedandcorrectedT(t)curves(d)

表1 样品铝的实验参数及γ值

Table1 ExperimentalparametersandγvaluesofAl

No.
T1/

K

T2/

K

Tm/

K

Δp/

GPa
pm/

GPa

KS
[32-33]/

GPa
ΔT
Δp

(K·GPa-1) γ

1 287 307 297 3.27 2.30 88.16±0.21 6.12±0.14 1.82±0.05
2 331 357 344 3.68 2.17 85.25±0.20 7.07±0.16 1.75±0.04
3 380 406 393 3.68 2.00 82.04±0.20 7.07±0.16 1.48±0.04
4 391 417 404 3.64 2.10 82.04±0.20 7.14±0.16 1.45±0.04
5 443 469 456 3.49 2.23 80.24±0.19 7.45±0.17 1.31±0.03
6 479 509 494 3.46 2.19 78.23±0.19 8.67±0.20 1.37±0.03

如前所述,为了研究温度对铝γ参数的影响,我们使不同温度下的快速增压实验对应的中点压力尽

量一致,即pm=(2.17±0.17)GPa。由于快速增压实验设备(含油压系统、压力和温度传感器等)自身

精度的限制,使实验结果存在误差。过去在相同设置下多次重复实验所记录的数据表明,压力增幅和温

度增幅的相对误差分别为4.4%和2.1%。压标物质铋的Ⅰ-Ⅱ相变压力为(2.55±0.006)GPa,即相

对误差为0.24%[34]。误差分析时,考虑了压力误差对绝热体积弹性模量KS 的影响,忽略了温度误差

对KS 的影响。综合以上因素,得出KS、ΔT/Δp、γ误差线,如表1所示。图3(a)和图3(b)分别给出了

2.17GPa压力下铝的ΔT/Δp和γ 参数随温度的变化曲线,其中:ΔT/Δp 值随着温度的升高而增加;γ
值随着温度的升高先减小后小幅增大,表现为波动的变化趋势。图3(b)还给出了文献报道的铝γ值在

常压下随温度的变化数据。由于压力对铝γ值的影响较大[18,35],不同压力下获得的γ值不同,本研究

主要对比温度对铝γ参数的影响。结合文献报道[12,14,23]和实验结果,我们认为保持压力不变、在低于

500K的温度范围内,随着温度的升高铝的γ值表现为波动性,与温度不存在明显的变化关系。但值得
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注意的是在297~456K温度范围内,铝γ值与温度有较明显的负相关性,减小幅度约为0.23/100K。
与压力误差引起的γ参数变化量相比,该值不能忽略,后续工作中将结合理论计算探讨这种负相关性的

机理。热压和热能可以分解为晶格振动和电子热运动的贡献,相应地γ参数也可以分解为晶格γ 参数

和电子热运动γ 参数两部分。100K以下铝γ参数的低温数据也出现负相关性,一般认为这可能是由

于温度对金属铝价电子热运动贡献的影响[14]。

图3 样品铝及氯化钠的ΔT/Δp、γ随温度变化关系

Fig.3 TemperaturedependenceofΔT/ΔpandγforAlandNaCl

类似地,我们测量了不同温度下氯化钠的γ值,分别在291、385、488和566K下对氯化钠样品进行

快速增压实验。记录快速增压过程中样品的温度、压力上升曲线,中点压力为(1.46±0.08)GPa。
图4(a)和图4(c)分别是在室温和488K下施加快速增压时,记录的样品温度、压力随时间的变化曲线

T(t)和p(t)。与图4(a)相比,图4(c)中压力到达最高点比温度到达最高点的时间滞后得更多,可能是

由于高温状态下样品的散热比常温时快。参照保压过程中样品温度下降曲线,对增压过程中的温升曲

线进行温度修正。两组实验修正前、后的温升曲线分别如图4(b)和图4(d)所示。与图4(b)相比,高温

下温升曲线(见图4(d))的温度修正幅度更大。根据压力上升曲线及修正后的温升曲线分别计算出Δp
和ΔT,代入(6)式计算得到1.46GPa下332K和553K对应的γ值分别为1.74、1.89。绝热体积弹性

模量KS 参考了Spetzler等的计算结果,即常温常压下 KS=25.2GPa、dKS/dp=5.25、dKS/dT=
-0.01113GPa/K[26],推算获得相应的KS 值。不同温度下4组实验数据及计算得到的γ值如表2所

示,采用与铝相似的误差分析方法,给出了KS、ΔT/Δp、γ误差线,如表2和图3(c)、图3(d)所示。
图3(c)和图3(d)分别给出了氯化钠的ΔT/Δp、γ参数随温度的变化关系。图3(c)中ΔT/Δp值随

着温度的升高而增大,与Boelher等[27]报道的常压下ΔT/Δp值随温度的变化趋势是一致的。图3(d)
中,随着温度的升高γ值在1.74附近波动,与温度没有明显的变化关系。图3(d)还给出了文献报道的

氯化钠γ参数随温度变化的结果。由于压力对氯化钠的γ值影响较大[15],不同压力下获得的γ值不

同[15,26],本研究主要对比温度对氯化钠γ参数的影响。关于温度对γ值的影响,本研究结论与文献报

道[15,26-28]基本一致,即当压力一定时,在312~608K范围内氯化钠的γ值随温度的变化而波动,但与温

度没有明显的变化关系,由此推测温度对氯化钠γ参数的影响比较弱。
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图4 室温下快速增压过程中氯化钠样品的压力、温度随时间变化曲线(a),以及修正前、后的温升曲线(b);

488K温度下快速增压过程中氯化钠样品的压力、温度随时间变化曲线(c),以及修正前、后的温升曲线(d)

Fig.4 T(t),p(t)curvesofNaClduringrapidcompressionatroomtemperature(a)andtherecordedandcorrectedT(t)curves(b);

T(t),p(t)curvesofNaClduringrapidcompressionat488K(c)andtherecordedandcorrectedT(t)curves(d)

表2 样品氯化钠的实验参数及γ值

Table2 ExperimentalparametersandγvalueofNaCl

No.
T1/

K

T2/

K

Tm/

K
Δp/

GPa
pm/

GPa
KS

[26]/

GPa
ΔT
Δp

(K·GPa-1) γ

1 291 332 312 2.45 1.43 32.54±0.08 16.73±0.38 1.74±0.04
2 385 431 408 2.09 1.42 31.42±0.08 22.01±0.51 1.69±0.04
3 488 553 521 2.00 1.46 30.41±0.07 32.50±0.75 1.89±0.05
4 566 649 608 2.40 1.54 29.70±0.07 34.58±0.80 1.69±0.04

根据Grüneisen参数的基本定义式γ=V(∂p/∂E)V ,内能E 通常正比于温度T,γ参数提供了一座

连接压力p 和温度T 的桥梁,相应地γ也应该是压力p 和温度T 的函数。高温高压条件下γ参数的测

量方法大多是通过测量热力学参数的间接测量,不同的理论模型推导出的γ参数计算公式适用于不同

类型的固体材料和不同的物理过程。本研究采用快速增压法测量不同温度下的γ参数,探索高温高压

下γ参数的演变过程,对研究物质的高温高压状态方程有一定的参考价值。关于γ参数与温度的相关

性,今后还需要在更宽的温度范围内展开研究。

3 结 论

  采用快速增压方法分别在297~494K和312~608K温度范围内研究了温度对铝和氯化钠γ参数

的影响。在平面对顶压砧模具上设计了内加热的样品组装方式,测量了不同温度下快速增压过程中样

品的温升曲线及压力变化曲线。利用保压过程中样品温度下降曲线,对温升曲线进行了温度修正,使所

得结果更接近绝热压缩过程。实验中发现,快速增压的起始温度越高,压力到达最高点比温度到达最高

点的时间滞后得越多,温升曲线的温度修正幅度越大,推测其原因是高温状态下样品的散热更快。实验

结果表明,铝和氯化钠在实验温度范围内、中点压力分别为2.17GPa和1.46GPa下,其ΔT/Δp 值随

着温度的升高而增加,γ参数随着温度的升高表现为波动的变化趋势,与温度没有明显的变化关系。
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EffectofTemperatureonGrüneisenParametersofAluminum
andSodiumChloridebyRapidCompressionMethod

WANGJunlong,LIUXiuru,ZHANGLinji,HEZhu,HONGShiming

(SchoolofPhysicalScienceandTechnology,KeyLaboratoryofAdvancedTechnologiesofMaterials,
MinistryofEducationofChina,SouthwestJiaotongUniversity,Chengdu610031,China)

Abstract:Inthiswork,wemeasuredtheGrüneisenparameterγofaluminumin297-494Kunder2.17GPa
andtheγofsodiumchloridein312-608Kunder1.46GPa,basedontheGrüneisendifferentialequationγ=
(KS/T)(∂T/∂p)S(whereKSistheadiabaticelasticbulkmodulus),combiningtherapidcompressionmethod
withthemeanvaluetheorem.Asetupforinternalheatingwasdesignedtoproducehightemperatureinthe
samplechamberandtherapidcompressiononsampleatdifferenttemperatureswascarriedoutinaBridgman
anvilbyaself-maderapidcompressionapparatus.Thecurvesoftemperatureandpressureriseofthesample
wererecordedduringrapidcompression.Forcompensatingtheheatlossduetoheatconduction,thetempera-
ture-risecurvewasmodifiedaccordingtothecoolingrateofthesampleduringthepressure-holdingprocess.
Thetemperature-risecurveaftercompensationisclosertothatofadiabaticcompression.Itwasfoundthatfor
aluminumunder2.17GPaandsodiumchlorideunder1.46GPa,theΔT/Δpincreaseswiththeincreasing
temperaturewhiletheGrüneisenparametersfluctuate,showingnoobviousrelationshipwithtemperaturein
theexperimentaltemperaturerange.
Keywords:Grüneisenparameter;hightemperaturehighpressure;rapidcompression;NaCl;Al
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纯铁相变和层裂损伤的数值模拟
*

种 涛1,2,唐志平1,谭福利2,王桂吉2,赵剑衡2

(1.中国科学技术大学近代力学系,安徽 合肥 230027;

2.中国工程物理研究院流体物理研究所,四川 绵阳 621999)

  摘要:基于Hayes多相状态方程、非平衡相变速率模型、非平衡损伤演化模型和含损伤的

本构关系,建立了同时考虑相变和损伤的数值模拟方法。利用该方法对纯铁的对称碰撞实验

进行了数值模拟,分析了纯铁的相变和层裂损伤的相互作用。结果表明,纯铁材料中发生相变

时,等厚样品中才会发生层裂,并且数值计算的样品自由面速度、层裂位置与实验结果吻合。

  关键词:相变;层裂;多相状态方程;对称碰撞实验

  中图分类号:O521.2;O346.4   文献标识码:A

  相变是材料动力学研究的重要领域之一,动高压下材料的相变对材料的动态响应特性有着重大的

影响:一方面,相变后材料具有和初始材料不同的物理、力学性质,实质上已经成为一种新材料;另一方

面,相变会强烈地改变介质中应力波波形,造成波阵面的三波结构。层裂是冲击载荷下材料最常见的一

种破坏模式,与材料内部应力波的演化过程密切相关。因此,研究相变对层裂行为的影响以及相变和层

裂之间的联系是目前材料冲击动力学研究中的热点问题。

  1957年,Bancroft等[1]在冲击实验中观察到铁的双波结构(P1波和P2波),这也是首次通过实验

观察到金属的固-固多形相变。随后,Barker等[2]对铁进行了大量的冲击压缩相变实验,采用高精度的

VISAR(VelocityInterferometerSystemforAnyReflector)测速装置得到了铁后表面的速度剖面,并
利用非平衡态相变速率方程对相变过程进行分析,得出该相变的弛豫时间为0.06~0.18μs。Voltz
等[3]首次设计完成了纯铁在不同压力条件下的对称碰撞实验,并通过理论分析得到了相变与层裂的相

互关联。唐小军等[4]利用纯铁的对称碰撞实验发现了“反常”二次层裂的存在,并指出该现象是由冲击

相变引起的。张林[5]从实验、数值模拟和回收分析方面对延性材料在冲击加载下的动态损伤和结构相

变进行了比较系统的研究,发现当对单相采用 Mie-Grüneisen状态方程、对混合相采用质量分数加权平

均进行描述时,数值模拟与实验结果吻合较好,但未讨论相变速率的影响。陈永涛等[6-7]从应力波相互

作用的角度分析了“反常”二次层裂的形成原因,指出纯铁材料的冲击相变和卸载逆转变及引发的稀疏

冲击波是导致“反常”二次层裂的物理机制。裴晓阳等[8]开展了铁的相变及其对层裂影响的数值模拟工

作,其思路是利用损伤度分别对多相状态方程和屈服应力进行修正,其计算结果和实验基本吻合。

  在以上工作基础上,本研究通过开展同时考虑Hayes多相状态方程、非平衡相变速率模型、损伤演

化速率和弹塑性转变的一维流体动力学数值模拟研究,对铁的对称碰撞进行数值计算,分析铁冲击相变

与层裂损伤之间的相互影响。
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1 数值模拟方法

1.1 含相变的本构关系

  Hayes[9]建立了具有N 个转变相的动态相变本构模型,该模型是在研究铋的冲击相变时提出的。
由于铋的相变以体积变化为主,形状变化较小,因此这一本构关系只考虑了静水压力的影响,没有考虑

偏应力的影响,不适用于以形状变化为主的相变。基于 Hayes的工作,郭扬波等[10]建立了同时考虑静

水压和偏应力对相变影响的临界准则。以此临界准则为基础,通过假定各相处于当地的力和热平衡状

态,可以建立描述动态压缩下混合相变形过程的三维增量型相变本构方程如下

ṗ=Kξ(̇εV -ΔεV̇ξ-αξ̇T) (1)

ṡij =
0          σe>YC

2μξ(̇γij -Δγij̇ξ)    σe≤Y{ C
(2)

Ṫ=-TΔη̇ξ+A0sij̇γij

cp,ξ

(3)

式中:p为压力,εV 为体应变,“·”表示对时间求导;T 为温度;ξ为新相质量分数;γij为偏应变率;ΔεV、

Δγij和Δη分别为相变引起的体应变间断、偏应变间断和熵增;Kξ、αξ、μξ和cp,ξ分别为新相质量分数ξ时

的体模量、体积膨胀系数、剪切模量和定压比容;σe 为有效应力;YC 为屈服应力;sij为偏应力;A0 为材料

的塑性应变能转换为热的系数,对于等温过程,A0=0,对于绝热过程,A0=0.9[11]。该本构方程给出了

静水压、偏应力、温度变化率与体应变、偏应变、各相含量的变化率之间的关系,可以较好地描述材料在

动态加载下的相变过程。材料多相状态方程主要的物性参数如表1所示,其中体膨胀系数和定压比容

相变对数值计算影响较小,因而可以忽略其在相变前、后的变化。

表1 材料多相状态方程参数[5,11-12]

Table1 Materialparametersofthemulti-phaseeqationofstate[5,11-12]

Phase Kξ/GPa αξ μξ/GPa cp,ξ/(J·K-1·kg-1) ΔεV A0

α-Fe 176.0 3.6×10-5 77.5 440 0.03 0.9
ε-Fe 181.0 3.6×10-5 79.5 440

  相变速率方程为

ξ̇= H
rkBT

G1-G2

τ
(4)

H=
1-ξ     G1-G2 ≥D12

0      -D21 <G1-G2 <D12

ξ       G1-G2 ≤-D

ì

î

í

ï
ï

ïï
21

(5)

式中:kB 为Boltzmann常数;r为单位体积中的原子数;τ为相变弛豫时间,决定了建立相变平衡所需要

的时间;H 为相变的空间;Gi为i相的Gibbs自由能;D12和D21为1相到2相相变和逆相变的能障。由

相变速率方程可知,相变速率与相变驱动力成正比,而与松弛时间成反比,与可供其生长的空间成正比。
本研究中相变弛豫时间取为30ns。

  求解相变速率方程需要已知各相的Gibbs自由能,而Gibbs自由能则可以通过 Helmholtz自由能

(F)得到。当给定比容v和温度T 时,铁的 Helmholtz自由能可采用 Wallace[13]基于晶格动力学理论

得到的表达式进行计算,即

F(v,T)=ϕ0(v)+FH(v,T)+FA(v,T)+FE(v,T) (6)
式中:ϕ0(v)为冷能;FH 和FA 为晶格的热振动自由能,下标“H”和“A”分别表示其谐振分量和非谐振分

量;FE 为电子热激发自由能。各项的具体表达式和参数见文献[14]。

2-201410

        高  压  物  理  学  报             第32卷  第1期 



1.2 损伤演化方程及含损伤的Johnson-Cook本构模型

  损伤理论中首先引入损伤度这一内变量,定义为空穴体积与总体积之比。采用袁福平[15]推导的损

伤演化方程,即

Ḋ= N(1-D)2+aD(1-D[ ]) σs
σ0 -æ

è
ç

ö

ø
÷1
λ

(7)

式中:D 为损伤度,N 为空穴成核损伤因子,a为空穴长大损伤因子,σs 为层裂处拉应力,σ0 为空穴成核

和长大的阈值应力,λ为损伤率对相对阈值应力的依赖指数。

  假设材料发生宏观层裂的极限损伤值为Dc,层裂条件可写为

D=Dc (8)
当损伤达到极限损伤时,材料发生层裂。

  改进型Johnson-Cook含损伤热黏性模型[16]为
췍σ=[A+B(εp)n](1+Clṅε*)(1-T*m)(1-D) (9)

ε̇* =
ε
·p/̇ε0   ε

·p≤ε
·p
lim

ε
·p
lim/̇ε0   ε

·p>ε
·p{
lim

,  T* = T-Tr

Tm-Tr
(10)

式中:A、B、C、n和m 为物性参数,εp、ε
·
p 和ε

·
p
lim分别为等效塑性应变、等效塑性应变率和等效塑性应变

率极限,̇ε0 为参考应变率,Tr和Tm 分别为室温和材料熔化温度。该模型各参数物理意义明确,通用性

较好。

表2 改进型Johnson-Cook模型参数[16]

Table2 ParametersofcorrectedJohnson-Cookmodel[16]

Material A/GPa B/GPa C n m N a σ0/GPa λ Dc

Fe 0.792 0.55 0.014 0.26 1.03 0 7.6×105 3.5 2.9 0.25

2 数值模拟结果及分析

  陈永涛等[6]在一级轻气炮上进行了2发纯铁样品的等厚对称碰撞实验,其中样品和飞片尺寸均为

⌀95.0mm×6.28mm。第1发实验中,飞片速度为455m/s,加载压力约8.9GPa;第2发实验中,飞片

速度为848m/s,加载压力约17.5GPa。实验利用VISAR测速装置记录了样品自由面速度剖面,并利

用软回收装置回收受试样品。

  利用第1节中建立的方法对陈永涛等[6]的实验进行了数值模拟,两次计算模型及参数完全相同。
在同时考虑相变和损伤的条件下,计算结果和实验结果的比较如图1(a)所示。分析可知,第1发实验

中,其冲击加载压力约为8.9GPa,小于铁的相变压力13.0GPa,样品中无冲击相变发生。根据应力波

传递规律可知,对于对称碰撞,碰撞结束后飞片速度为零,靶样品以飞片初始速度平飞,且靶样品中有等

宽的塑性波来回振荡。图1(a)中实验和计算结果与理论预测相吻合,第2、3个振荡应力波的时间宽度

与第1个加载方波基本相等(T10≈T11≈T12),说明第1发实验中,最终飞片厚度和初始厚度相同,无层

裂损伤产生。第2发实验中,其冲击加载压力约为17.5GPa,大于样品的相变压力,样品在加载过程中

发生相变。由应力波理论可知,由于塑性波、相变波及后表面反射的稀疏波相互作用,靶样品中将发生

层裂损伤。由图1(a)可知,同时考虑相变和损伤得到的计算结果与实验结果基本吻合,再现了弹塑性

转变、相变和层裂损伤一系列物理过程,并且计算所得相变压力约为12.9GPa,与文献[1]吻合。层裂

后飞片厚度为h=C0T2/2,T2 约为0.87μs,计算得飞片厚度h=2.02mm。层裂强度与速度差Δu相

关[16],通过计算可得,层裂强度为1.36GPa。

  在不考虑相变、仅含损伤条件下,计算结果和实验结果的比较如图1(b)所示。可以看出:对于飞片

速度为455m/s实验,计算和实验结果吻合良好;而对于848m/s实验,计算与实验结果差异很大,计算

结果显示样品无层裂产生,说明铁的对称碰撞过程中,层裂损伤的产生和相变有着密切的联系。
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图1 纯铁样品自由面速度随时间的变化

Fig.1 Freesurfacevelocitiesofironvs.time

3 结 论

  通过对对称碰撞中纯铁相变和层裂的数值模拟,获得以下几点结论:

  (1)基于 Hayes多相状态方程、非平衡相变速率模型、损伤演化模型和含损伤的Johnson-Cook模

型,对纯铁的对称碰撞实验进行了数值模拟,计算与实验结果基本吻合;

  (2)当冲击加载压力小于纯铁的相变压力时,无相变和层裂损伤发生,只是简单的速度传递;

  (3)当冲击加载压力大于纯铁的相变压力时,纯铁样品中发生相变,在相变波的影响下靶样品中发

生层裂损伤,层裂强度约1.36GPa。
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NumericalSimulationofPhaseTransitionandSpallofIron

CHONGTao1,2,TANGZhiping1,TANFuli2,WANGGuiji2,ZHAOJianheng2

(1.DepartmentofModernMechanics,UniversityofScienceandTechnology
ofChina,Hefei230027,China;

2.InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621999,China)

Abstract:BasedontheHayesmulti-phaseequationofstate,non-equilibriumphasetransitionrateanddamage
evolutionrateequation,andtheconstitutiverelationofmaterials,thenumericalsimulationmethodconsidering
thephasetransitionanddamagewasproposedandthenusedtoanalyzetheinteractionbetweenphasetransi-
tionandspallofironinthesymmetricimpactexperimentofiron.Theresultsshowthatitisonlywhenthe
phasetransitionofpureironoccursthatspallemerges.Inaddition,thefreesurfacevelocitiesandthespall
positionsofthesampleareinagreementwiththeexperimentalresults.
Keywords:phasetransition;spall;multi-phaseequationofstate;symmetricalimpactexperiment
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磁驱动斜波加载下铋的Ⅰ-Ⅱ-Ⅲ相变实验
*

种 涛1,2,谭福利2,王桂吉2,赵剑衡2,唐志平1

(1.中国科学技术大学近代力学系,安徽 合肥 230027;

2.中国工程物理研究院流体物理研究所,四川 绵阳 621999)

  摘要:设计了一套与磁驱动斜波加载实验装置CQ-4配套的样品预设温度系统,温度范围

为室温至180℃。利用此装置联合双源光外差测速系统,完成了不同初始温度下铋的斜波压

缩相变实验,并在单发实验中获得了同时含有Ⅰ-Ⅱ和Ⅱ-Ⅲ两次相变信息的速度剖面。实验

结果显示,随着铋的初始温度从室温提高到148℃,Ⅰ-Ⅱ相变和Ⅱ-Ⅲ相变起始对应的特征拐

点速度分别从251.6和275.7m/s下降到239.4和259.7m/s。

  关键词:斜波压缩;初始温度;相变;铋;速度剖面

  中图分类号:O521.2   文献标识码:A

  铋在低压区有着复杂的固-固、固-液相变。常温常压下,铋为hR2结构(Ⅰ相);约2.55GPa时,转
变为mC4结构(Ⅱ相);而Ⅱ相相区很窄,约2.7GPa铋进入Ⅲ相;在7.7GPa附近,由Ⅲ相转变为bcc
结构(Ⅴ相);另外,铋还存在固-液反常熔化相变。因结构复杂、物理性质特殊,铋一直是相变动力学研

究以及构建多相状态方程的典型材料。为了深入认识铋的相变特性,前人做了大量工作,并取得了重要

进展。Bridgman[1-3]、Bundy[4]和 Homan[5]利用静高压方法给出了铋的相图、相变引起的比容间断及声

速变化等特性。其中,Ⅲ相区的认识存在争议:有学者指出在这一相区还存在两次相变[6],即应为3个

相区,但后续研究又否定了这一结论[7]。目前,普遍将该压力区间划分为Ⅲ相区,而将原来提出的两个

固体相分别称为Ⅲ相和Ⅲ′相[3]。之后 Mcmahon等[8-10]通过静高压加载结合衍射分析,提出了Bi-Ⅲ相

的非公度结构。Duff等[11]和Larson[12]利用由电探针技术测得的铋的冲击相变速度剖面,分析得出静

压和动压相变压力差异归因于强度的结论,并首次在动态冲击实验中观测到7GPa附近的相变。

Asay[13]和谭叶[14]利用高精度速度测试技术VISAR(VelocityInterferometerSystemforAnyReflector),
对铋的冲击相变特性展开较系统的研究。但是,由于冲击加载时间极短(纳秒量级),可以认为物质从初

始态直接跳跃到终态。研究铋在低压下复杂的相变过程存在一定的局限性,因此此前的动态加载实验

大多只能观测到一次相变,冲击相变实验加载段几乎不可能分辨Ⅰ相到Ⅲ相的细节,从速度剖面上看似

乎只有一次相变。

  准等熵加载(斜波压缩)过程对应热力学中的一个连续过程(加载时间为百纳秒量级)。在这连续过

程中应力-应变关系对材料动力学响应的微小变化非常敏感,据此可有效观测波传播过程中的扰动(材
料细微响应),因此斜波压缩技术在相变研究中具有明显优势[15-16]。谭叶[14]、Bastea等[17]和Smith
等[18]采用熔融石英飞片、磁驱动和激光驱动3种斜波加载实验方法开展铋的相变特性研究,均观测到
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2GPa附近的相变。Hu等[19]利用高时间分辨X射线衍射(XRD)技术观测到激光冲击加载实验中铋卸

载段(等熵过程)的多次相变(Ⅴ-Ⅲ-Ⅱ-Ⅰ相变),而加载段则只观测到Ⅰ相和Ⅴ相,铋是直接从Ⅰ相转变

到Ⅴ相还是由于XRD的时间分辨率不够未观测到其他相仍有待验证。Nguyen等[20]采用密度梯度飞

片斜波加载技术开展了铋的凝固相变研究,并在加载段观测到多次相变信息,但是密度梯度飞片撞击技

术产生的斜波加载在初始段有一个小的冲击,之后的相变信息也不清晰。

  综上所述,虽然已经对铋进行了大量的动态压缩实验,但是由于实验技术、实验设计等原因,在加载

段尚未得到清晰、完整的多次相变过程。本研究利用中国工程物理研究院流体物理研究所自行研制的

4MA磁驱动斜波加载装置(CQ-4)及其配套的变温系统,开展不同初始温度下纯铋的斜波加载实验,探
讨铋的Ⅰ-Ⅱ和Ⅱ-Ⅲ相变。

1 实验加载原理与负载区设计

1.1 磁驱动斜波加载实验原理

图1 磁压加载原理及实验布局

Fig.1 Schematicofthemagneticallydriven
rampwaveloadingexperiments

  CQ-4装置主要由储能电容器、调节电流波形的峰化

电容器和负载区3部分组成。储能电容器、峰化电容器

及能量传输系统组成一个大电流脉冲发生器。当充电电

压为85kV 时 短 路 放 电,可 在 负 载 区 输 出 上 升 沿 约

500ns、峰值约4.2MA的光滑脉冲电流[21];当脉冲电流

经过平行的U形负载区电极回路(见图1)时,会在上、下
电极之间产生强磁场,磁场再与导体中的电流相互作用

产生洛伦兹力;由于电流的趋肤效应,电流沿上、下极板

的内表面流过,因此洛伦兹力也集中在极板的内表面,即
形成磁压力;磁压力沿极板厚度方向传播,之后作用到极

板外表面的样品。两极板内表面受到的磁压力[22]为

pm=12μ0j
2K=12μ0

iæ
è
ç

ö

ø
÷

w
2

K (1)

式中:j为线电流密度;i为加载电流;w 为极板宽度;μ0
为真空磁导率;K 为实际磁压力与理论磁压力之比,与极板构型、上下极板间隙、电极材料等相关。

1.2 实验负载区设计

  磁驱动斜波加载实验设计的最终目标是:在满足实验加载压力的前提下,保证一维应变加载,且在

实验关注的时间和空间范围内样品中未形成冲击波。首先,上升沿约500ns、峰值约1.5MA的脉冲电

流从电极板内表面流过,电极内表面烧蚀甚至形成等离子体;电极板并非理想导体,存在磁扩散现象,由
图1可知,极板上下对称,可保证极板上下对称位置的加载历史相同,但是极板左右并不对称,导致磁场

的横向分布不均匀,加载压力在横向不同位置出现差异。其次,样品的侧向稀疏作用会缩小其一维加载

区域,理论上样品横向尺寸越大,中心一维区域越大;然而由(1)式可得,加载压力与极板宽度的平方成

反比,样品横向尺寸应不大于极板宽度。第三,由于应力波在传播过程中出现汇聚现象,为了避免在样

品中形成冲击波,实验中极板和样品的总厚度应尽量小,然而为了减小极板内表面的烧蚀以及样品后表

面的反射稀疏波的影响,极板和样品不能太薄。为了解决以上问题,本课题组通过三维数值模拟和实验

验证开展了大量工作,实验负载区的具体设计方法参考文献[23]。基于以上工作,可以保证加载均

匀性[23-24]。

  压力和温度是材料相变动力学研究中最关键的两个因素。由于磁驱动加载实验负载区极端的电磁

环境和较小的温升效应,现阶段还无法实时测量样品温度,本研究采用预设样品温度方法研究温度对铋

低压相变的影响。升温实验的负载区布局见图2(a),安装就绪的负载区实物见图2(b)。极板选择电导

率高、在实验压力范围内物性简单的标准材料纯铝,铝极板上方依次为蓝宝石垫层、铋样品和窗口(或自
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由面),相应的尺寸列于表1。受负载区空间以及极板和样品尺寸的限制,只能用小尺寸、热功率较高的

加热元件。另外,预加热实验中极板和样品的温度接近,为保证上、下电极板间绝缘,现阶段预加热温度

应小于180℃。基于以上因素,加热元件采用陶瓷加热片,尺寸为⌀23mm×2mm,功率为50W。温度

测量及控制系统采用岛电SRS12,热电偶使用铠装Pt100,直径为0.5mm,工作范围为73~2000K,测
量精度为0.1K。为了减小极板温升,本实验在极板与样品之间增设了蓝宝石垫层。

图2 升温实验负载区布局

Fig.2 Layoutofloadingareainheatingexperiment

  为了减少干扰因素,直接测量样品后表面的自由面速度。具体的实验条件列于表1,其中T0 为初

始温度。基于双源光外差测速技术(DualLaserHeterodyneVelocimetry,DLHV)[25]的无接触激光测

速具备频率上下变换的功能。若将频率向上变换使条纹细分,可提高短历程低速测量的时间分辨率和

测量精度,测量小于1m/s的超低速度时具有优于1ns的时间分辨率和优于1%的测量精度。另外,

DLHV具有很好的抗电磁干扰能力,适用于本实验。

表1 实验条件

Table1 Experimentalconditions

Exp.No. T0/℃ Position Material Dimension

Shot342 100
Plate
Sample
Bedding

Al
Bi

Sapphire

10.0mm×30.0mm×0.971mm
⌀7.9mm×1.178mm

10.0mm×28.0mm×0.800mm

Shot343 148
Plate
Sample
Bedding

Al
Bi

Sapphire

10.0mm×30.0mm×1.001mm
⌀7.9mm×1.131mm

10.0mm×28.0mm×0.798mm

Shot344 25
Plate
Sample
Bedding

Al
Bi

Sapphire

10.0mm×30.0mm×0.983mm
⌀7.9mm×1.150mm

10.0mm×28.0mm×0.796mm

  结合以上实验设计和高精度DLHV技术,罗斌强等[26]对此类实验结果的不确定度进行了分析,结
果显示磁驱动平面斜波压缩是一种可靠的精密物理实验技术。

2 铋的斜波压缩实验结果与分析

  图3显示了3个不同初始温度下铋斜波压缩相变实验得到的自由面速度剖面和铋的相图。从铋的

自由面速度剖面(见图3(a))可以看出,3条速度剖面的整体趋势相同:随着加载压力的增加,铋首先进

行弹塑性转变,之后在240~320m/s速度区间内出现Ⅰ-Ⅱ和Ⅱ-Ⅲ相变对应的速度平台,并且在速度

平台初始阶段存在一个较窄的“S”形速度波形。本实验的加载压力峰值约5GPa,速度剖面中无Ⅲ-Ⅴ
相变,350m/s以上的速度平台是样品后表面稀疏波与加载应力波相互作用的结果。

  以室温实验(Shot344)结果为例进行深入分析,铋样品在约251.6m/s处开始相变,约275.7m/s
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处窄“S”波形结束。采用Lagrange正向数据分析方法近似计算不同自由面速度uf对应的压力,即

p=12ρ0 C0+12λu
æ

è
ç

ö

ø
÷f uf (2)

式中:ρ0 和C0 分别为铋的初始密度和声速,λ为声速随粒子速度变化的系数。由(2)式可得251.6和

275.7m/s分别对应2.53和2.81GPa,相差0.28GPa。对比铋的相图(见图3(b)):首先,可以确定

251.6m/s(即2.53GPa)处的速度拐折对应Ⅰ-Ⅱ相变,与相界吻合;其次,窄“S”速度波形结尾处

275.7m/s(即2.81GPa)正好与Ⅱ-Ⅲ相界对应,0.28GPa与相图中较窄的Ⅱ相区宽度接近,因此

275.7m/s可能对应铋的Ⅱ-Ⅲ相变。由于现阶段除激光测速技术外无合适的实时测量手段,无法给出

更多的实测信息,下一步将通过数值模拟解释实验结果。

图3 铋样品自由面速度剖面及相图

Fig.3 Freesurfacevelocitiesandphasediagramofbismuth

  3条速度剖面因初始温度不同存在一定的差异,如表2所示:Ⅰ-Ⅱ相变起始对应的特征速度拐折

随着温度的提高,从251.6m/s减小到239.4m/s;窄“S”速度波形结尾对应的Ⅱ-Ⅲ相变特征速度也从

275.7m/s减小到259.7m/s。整体上看,随着初始温度的升高,铋Ⅰ-Ⅱ和Ⅱ-Ⅲ相变的起始压力减小,
与相图趋势吻合。

表2 两次相变对应的特征速度和压力

Table2 Characteristicfreesurfacevelocitiesandpressurescorrespondingtothetwophasetransitions

Exp.No. T0/℃
Characteristicvelocity/(m·s-1)

Ⅰ-Ⅱ Ⅱ-Ⅲ

Phasetransitionpressure/GPa

Ⅰ-Ⅱ Ⅱ-Ⅲ

Shot344 25 251.6 275.7 2.53 2.81

Shot342 100 244.9 266.0 2.45 2.69

Shot343 148 239.4 259.7 2.39 2.62

  现阶段比较普适的相变临界条件为物质两相Gibbs自由能相等,之后物质趋向Gibbs自由能小的

稳定结构。从铋Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ相的Gibbs自由能(可由铋的Helmholtz自由能[14]转换)模型及其参数计算

可得:随着铋初始温度的提高,当应变较小时,Ⅱ相的Gibbs自由能小于Ⅰ相,对应Ⅰ-Ⅱ相变压力减小;
与此类似,铋的Ⅱ-Ⅲ相变压力也随着初始温度的增加而减小。从微观的相变成核及生长角度分析,提
高铋的初始温度,首先会增加样品中初始成核密度,其次铋的Ⅰ-Ⅱ-Ⅲ相变引起的熵增为负,由唐志

平[27]提出的“形变诱导”相变临界判据可知,铋的相变压力随其初始温度的提高而降低。

3 结 论

  通过对具有不同初始温度的铋进行斜波压缩相变实验,得到以下结论:设计完成与磁驱动斜波加载
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装置CQ-4配套的预设样品初始温度系统,工作范围为常温至180℃,精度为0.1℃;获取了不同初始温

度下铋的斜波压缩实验结果,在单发实验的加载段同时观测到Ⅰ-Ⅱ和Ⅱ-Ⅲ相变信息;随着铋的初始温

度从室温提高到148℃,Ⅰ-Ⅱ相变起始对应的特征拐点速度从251.6m/s下降至239.4m/s,相应的压

力从2.53GPa降低至2.39GPa;Ⅱ-Ⅲ相变起始对应的特征拐点速度也从275.7m/s下降至259.7m/s,
相应的压力从2.81GPa减小至2.62GPa。

  感谢中国工程物理研究院流体物理研究所吴刚、税荣杰、胥超、马骁和邓顺益在实验运行、维护和测

试方面提供的巨大帮助!
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Ⅰ-Ⅱ-ⅢPhaseTransitionofBismuthunder
MagneticallyDrivenRampWaveLoading

CHONGTao1,2,TANFuli2,WANGGuiji2,ZHAOJianheng2,TANGZhiping1

(1.DepartmentofModernMechanics,UniversityofScienceandTechnologyofChina,

Hefei230027,China;

2.InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621999,China)

Abstract:Inthisstudy,wedevelopedasamplepre-heatingsystemwiththetemperaturerangefrom
roomtemperatureto180℃,matchingwiththemagneticallydrivenapparatusCQ-4.Therampwave
compressionexperimentsofbismuthunderdifferentinitialtemperatures(25-148℃)werecarried
out,usingthispre-heatingsystemonCQ-4.Thefreesurfacevelocityprofiles,measuredbyaduallaser
heterodynevelocimetry,showclearlytwophasetransitionsofbismuthduringthecompression.Fur-
thermore,withtheinitialtemperatureincreasingfromroomtemperatureto148℃,thecharacteristic
freesurfacevelocitiescorrespondingtotheonsetsofⅠ-ⅡandⅡ-Ⅲphasetransitiondecreasesfrom
251.6and275.7m/sto239.4and259.7m/s,respectively.
Keywords:rampwavecompression;initialtemperature;phasetransition;bismuth;velocityprofile
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用PVDF压力计研究未反应JB-9014
钝感炸药的Grüneisen参数

*

刘俊明1,张 旭2,赵 康1,覃 双1,裴红波2,张 蓉2

(1.中国工程物理研究院研究生部,四川 绵阳 621999;

2.中国工程物理研究院流体物理研究所,四川 绵阳 621999)

  摘要:为了获得未反应JB-9014炸药的Grüneisen参数Γ,在火炮加载平台上对JB-9014
炸药进行一维平面冲击实验。实验中,将炸药样品安装于两个铜板之间,两个PVDF压力计

分别安装在炸药样品前表面和中部,记录两个位置处的压力随时间的变化历程;将圆形铜板作

为飞片安装于弹托前表面,利用火炮加速弹托,使飞片以一定速度撞击样品装置前铜板,前铜

板中产生右行冲击波对炸药样品形成一次压缩;随后冲击波在炸药样品/后铜板交界面发生反

射,产生左行冲击波对炸药样品形成二次压缩。假设炸药样品的Grüneisen参数Γ为常数,计
算不同Γ值下炸药样品前表面和中部压力随时间的变化历程,将不同Γ下的计算值与实验值

进行对比,获得了JB-9014钝感炸药Grüneisen参数的最优值,为1.7。

  关键词:JB-9014炸药;PVDF压力计;Grüneisen参数;最优值

  中图分类号:O521.3   文献标识码:A

  状态方程(EquationofState,EOS)是描述平衡态系统中物质各热力学状态量之间关系的函数表达

式,是材料微观作用势的宏观表现。经典状态方程有:基于体弹模量与压力线性相关的 Murnaghan状

态方程[1]、Birch状态方程[2]、Vinet状态方程[3]、托马斯-费米状态方程[4]、Grüneisen状态方程[5]等。这

些状态方程基于不同的简化模型和理论假设,因而表达式各不相同,适用于不同的材料和压力范围。

  Grüneisen状态方程是描述晶格热振动贡献的一种特性方程,广泛应用于压缩曲线的数据处理

中———基于Grüneisen状态方程,从实测压缩曲线导出被测材料的状态方程,或者进行等温压缩线与冲

击压缩线之间的变换[6]。Mie-Grüneisen形式的状态方程为

p=pc(v)+Γ(v)
v
(e-ec(v)) (1)

式中:p为压力,v为比容,e为内能,Γ为Grüneisen系数,下标“c”表示零温(绝对零度)状态。到目前为

止,人们已经对Grüneisen状态方程进行了大量研究,取得了很多有价值的成果,主要包括:通过各种静

高压和动高压实验测量状态方程参数[7-9],根据各种热力学关系式、原子或分子势能形式推演冷压和冷

能表达式以及Grüneisen系数[10-13],提出经验函数形式以确定冷压、冷能和Grüneisen系数[14-15],利用

分子动力学方法直接对状态方程参数进行数值计算分析[16-17]。以往的研究结果显示,直接测量

Grüneisen系数的实验难度较大,而通过理论分析获得的数据存在很高的分散性。一个可行的方法是

将实验测量与数值计算相结合开展研究。Winter等[18]就在假设Grüneisen系数Γ为常数的基础上,成
功获得了有机硅弹性体的Grüneisen参数Γ的最优值。
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  在炸药加载技术方面,近年来国际上主要采用气体炮加载,而我国多采用炸药透镜加载。相比于炸

药透镜加载,火炮或气体炮加载的平面性更好,更易控制,也更易测量输入压力。在压力测试技术方面,
常采用电磁速度计[19-21]、锰铜压力计[22-25]等。由于炸药不导电,因此常用于测量金属材料压力的电探

针技术在测量炸药冲击Hugoniot关系中应用较少。聚偏二氟乙烯(PVDF)是由CH2-CF2 单体形成的

链状高分子聚合物,PVDF薄膜为半结晶高分子聚合物。1969年Kawai[26]首先发现PVDF薄膜经过机

械拉伸和高电场极化后具有较强的压电性,自此人们开始关注PVDF薄膜的压电和热释电性能。拉伸

和极化后的PVDF薄膜具有冲击阻抗低、机械弹性好、冲击电荷输出高、微米级厚度等特点,是最有前

途的测量冲击压力的材料。

  JB-9014炸药是我国研制的以TATB为基的塑性黏结炸药,具有良好的安全性能,在武器工业中广

泛应用。JB-9014炸药由质量分数为95%的TATB和5%的黏结剂组成,典型装药密度为1.895g/cm3,
对应的爆速为7.66km/s。本研究拟在火炮加载平台上利用冲击波反射技术对JB-9014炸药样品进行

一维平面冲击实验,利用PVDF压力计记录炸药样品前表面和中部压力随时间的变化历程。在假设

JB-9014炸药样品Grüneisen系数Γ为常数的基础上,将实验测量与数值计算相结合,以期获得JB-9014
炸药样品Grüneisen参数Γ的最优值,为深入开展JB-9014炸药的冲击起爆和反应区结构研究以及爆

轰数值模拟奠定基础。

1 实 验

1.1 实验装置

  实验在中国工程物理研究院流体物理研究所的57mm口径火炮上进行。利用火炮对JB-9014炸

药样品进行一维平面冲击实验,如图1所示,主要装置包括:火炮加载装置、飞片、激光测速环、样品装置

靶、PVDF压力计、缓冲板、示波器等。飞片尺寸为⌀50mm×10mm,前、后铜板的尺寸分别为

⌀42mm×2mm和⌀42mm×15mm,两个JB-9014炸药样品尺寸均为⌀42mm×5mm,PVDF压力

计尺寸为3.18mm×3.18mm×0.028mm。样品装置靶通过支架安装在炮管正前方,安装时利用工装

确保样品装置靶撞击面与炮管轴线垂直,飞片加载的平面性优于10ns。实验前,对爆炸罐抽真空,使爆

炸罐内压强小于200Pa;激光测速探头通过爆炸罐上的光纤法兰与罐外仪器相连。

图1 实验装置示意

Fig.1 Illustrationofexperimentalsetup

1.2 实验原理

  以冲击波到达炸药样品前表面时刻作为时间零点,样品中冲击波到达位置x随时间t的变化关系

如图2所示。冲击波后炸药样品中的压力p随粒子速度u 的变化关系如图3所示。飞片经火炮加速后

以一定速度撞击样品装置前铜板,前铜板中产生右行冲击波传入炸药样品中,对样品形成一次压缩,波
后炸药样品内的压力、比容、粒子速度、内能由初态值p0、v0、u0、e0 变为pA、vA、uA、eA,即图2(图3)中A
区域(A 点)状态;随后冲击波在炸药样品/后铜板交界面发生反射,样品内形成左行冲击波,对样品形成

二次压缩,波后炸药样品中的压力、比容、粒子速度、内能由pA、vA、uA、eA 变为pB、vB、uB、eB,即图2
(图3)中B区域(B 点)状态;同理,可获得炸药样品处于图2(图3)中C区域(C点)状态。
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图2 位置-时间关系

Fig.2 x-trelation

图3 压力-粒子速度关系

Fig.3 p-urelation

1.3 实验结果与讨论

  共进行4发实验,测量了飞片撞靶速度w 在0.6~1.1km/s范围内时炸药样品前表面和中部压力

随时间变化历程。示波器采集的第1发实验的PVDF压力计测量结果如图4所示,实验数据处理结果

如图5所示。可以看出,飞片经火炮加速后以一定速度撞击样品装置前铜板,前铜板产生的右行冲击波

传入炸药样品中,对炸药样品形成一次压缩。压力计1和压力计2记录的信号先后迅速上升,紧接着都

形成平坦的平台,对应的平台压力分别为右行冲击波后炸药样品前表面和中部截面压力(p0 和pA),记
冲击波到达炸药样品前表面和中部截面的时刻分别为t0 和tA,其中t0=0。随后,冲击波在炸药样品/
后铜板交界面发生反射,炸药样品中形成左行冲击波,对样品形成二次压缩,样品中部截面压力迅速上

升,又形成一个平坦的平台,此平台压力即为左行冲击波后炸药样品中部截面压力(pB),记左行冲击波

到达样品中部截面的时刻为tB。tA、pA、tB、pB 的实验测量结果如表1所示,平台压力pA、pB 为一段测

量时间间隔内的压力平均值,在所选取的时间间隔内,压力幅值变化小于5%。

图4 第1发实验中示波器记录的结果

Fig.4 Resultsrecordedbyoscilloscopeinthefirstexperiment

表1 压力计2记录的压力-时间关系

Table1 Pressure-timerelationrecordedbyGauge2

Exp.No.
Experimentaldata

tA/μs tB/μs pA/GPa pB/GPa

CalculationdatawithΓ=1.7

tA/μs tB/μs pA/GPa pB/GPa

d

PointA PointB

Shot1 1.4670 3.8330 3.5127 5.7200 1.4030 3.7728 3.6175 5.7199 0.0539 0.0219

Shot2 1.3240 3.4236 4.8800 8.1300 1.2830 3.4693 5.1028 8.1250 0.0541 0.0066

Shot3 1.2500 3.2220 6.0640 10.5110 1.2000 3.2437 6.5800 10.4945 0.0915 0.0031

Shot4 1.2090 3.0460 6.7500 14.4213 1.2010 3.1629 7.2170 11.5143 0.0769 0.2552*

  Note:Asteriskrepresentsincorrectdatawhichwouldbeignored.
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图5 不同撞击速度下炸药的压力-时间曲线

Fig.5 Pressure-timecurvesofexplosiveunderdifferentimpactvelocities

  在不考虑炸药样品波阻抗影响的情况下,应有p0=pA;本实验测量发现p0 略大于pA,符合实际情

况。理论上,炸药样品前表面和中部截面压力都会呈台阶式上升。然而,实际测量发现:样品前表面形

成第一个压力平台后,压力呈台阶式下降;样品中部截面形成两个稳定压力平台后,压力多数也呈台阶

式下降。经计算分析,冲击波在前铜板/炸药样品交界面处发生反射,在前铜板中形成稀疏波,由于稀疏

波的作用,使得样品前表面压力呈台阶式下降;样品中部截面形成两个稳定压力平台后,压力大多呈台

阶式下降的影响因素较多,应综合考虑前铜板中稀疏波和压力两重效应的影响,受实验条件限制,本研

究不对此进行深入分析。

1.4 冲击Hugoniot线拟合

  在炸药样品厚度 H 已知的情况下,结合冲击波到达样品中部截面的时刻tA,可求得炸药样品中冲

击波速度DA

DA =H/tA (2)
由凝聚介质冲击波关系式可知,波后炸药样品中的粒子速度uA 可表示为

uA =pA/(ρ0DA) (3)
联立(2)式和(3)式可得

uA =pAtA/(ρ0H) (4)
由(2)式和(4)式可知,只要测得炸药样品厚度 H、时刻tA 以及波后炸药样品内压力pA,即可求得冲击

波速度DA 和波后粒子速度uA,即炸药样品的Hugoniot数据。

  大量实验表明,在凝聚介质中冲击波速度D 与其波后质点速度u 之间在相当宽的速度(或压力)范
围内存在线性关系[5]

D=c0+λu (5)
式中:c0 和λ为待定系数。

  根据(2)式和(4)式计算得到JB-9014炸药样品中冲击波速度和波后粒子速度,结果见表2中的

Shot1~Shot4;相同工况下,在同一火炮上利用正向和反向碰撞法[27]获得JB-9014炸药的冲击 Hugo-
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niot数据(Shot5~Shot12[28])。

表2 冲击波速度-粒子速度关系

Table2 Shock-wavevelocityvs.particlevelocity

Exp.No. u/(km·s-1)D/(km·s-1) Exp.No. u/(km·s-1)D/(km·s-1) Exp.No. u/(km·s-1)D/(km·s-1)

Shot1 0.5740 3.6474 Shot5[28] 0.4800 3.4330 Shot9[28] 0.4810 3.4083

Shot2 0.7350 3.9902 Shot6[28] 0.6180 3.7880 Shot10[28] 0.6040 3.7765

Shot3 0.9130 4.3693 Shot7[28] 0.7790 4.0280 Shot11[28] 0.6390 4.0000

Shot4 1.0840 4.7400 Shot8[28] 0.9630 4.5010 Shot12[28] 0.8130 4.1357

图6 未反应JB-9014炸药的D-u关系

Fig.6 D-urelationofunreactedJB-9014explosive

  对3种方法获得的JB-9014炸药样品内的冲

击波速度D 和波后粒子速度u,采用正交回归直线

拟合,得到炸药在3.2~9.7GPa压力范围内的冲击

Hugoniot关系,即 D=(2.41877±0.04458)+
(2.13961±0.05900)u,拟合结果如图6所示。

2 数值计算

  由(1)式可知,需要知道pc(v)和ec(v)才能使

用Grüneisen状态方程。在实际应用中,一种做法

是利用冲击波的 Hugoniot关系取代它们[5]。设冲

击波波阵面上的压力和内能分别为ph 和eh,并满足

Hugoniot关系式,同时也满足状态方程(1)式,即

ph=pc(v)+Γ(v)
v
(eh-ec(v)) (6)

(1)式与(6)式相减,则Grüneisen状态方程转换为

p=ph(v)+Γ(v)
v
(e-eh(v)) (7)

其中,ph(v)和eh(v)为

ph(v)=c20(v0-v)/[v0-λ(v0-v)]2 (8)

eh(v)=ph(v0-v)/2 (9)
式中:炸药样品的Hugoniot参数c0 和λ可通过实验测定,c0=2.41877km/s,λ=2.13961;v0 为样品的

初始比容。将(7)式与Rankine-Hugoniot关系联立,可以获得任何初始状态下p-v形式的状态方程

p=
ph(v)+Γ

v
p0
2
(v0-v)+e0-eh(vé

ë
êê

ù

û
úú)

1-Γ
2
(v0-v)

(10)

式中:p0 和e0 为样品的初始压力和内能。

  给定一个Γ值,假设炸药样品处于图3中A 点,比容为vA,则由(8)式可求得此时炸药样品中的压

力pA1为

pA1=c20(v0-vA)/[v0-λ(v0-vA)]2 (11)
炸药样品中的粒子速度uA 可表示为

uA =u0+ (pA1-p0)(v0-vA) (12)
炸药样品处于A 点状态的压力也可由前铜板的Hugoniot关系的镜像表示,即

pA2=[cCu0 +λCu(w-uA)](w-uA)/vCu0 (13)
式中:铜的Hugoniot参数cCu0 =3.94km/s,λCu=1.498;铜的初始比容vCu0 =0.112cm3/g。
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联立(11)式、(12)式和(13)式,利用迭代计算,求得pA1=pA2时的vA。由(11)式和(12)式求得炸药

样品处于A 点状态的压力pA 和粒子速度uA,由(2)式和(3)式可分别求得冲击波速度DA 和右行冲击

波到达样品中部截面的时刻tA。

  假设炸药样品处于图3中B 点状态,比容为vB,以炸药样品处于A 点状态作为初始状态,由(10)式
可求得炸药处于B 点状态的压力pB1为

pB1=
ph(vB)+Γ

vB

pA

2
(vA -vB)+eA -eh(vB

é

ë
êê

ù

û
úú)

1-Γ
2
(vA -vB)

(14)

炸药样品中的粒子速度uB 可表示为

uB =uA - (pB1-pA)(vA -vB) (15)
炸药样品处于B区域(B 点)状态下的压力也可由后铜板的Hugoniot关系表示,即

pB2=(cCu0 +λuB)uB/vCu0 (16)
联立(14)式、(15)式和(16)式,利用迭代计算,求得pB1=pB2时的vB。由(14)式和(15)式求得炸药样品

处于B状态的压力pB 和粒子速度uB。

  由冲击波在固壁上的反射原理,可得左行冲击波速度DB

DB =
(pB -pA)vB

uB -uA
+uB (17)

进而求得左行冲击波到达炸药样品中部截面的时刻tB。

图7 dav-Γ关系

Fig.7 dav-Γrelation

  给定不同Γ值,可获得多组tA、pA、tB、pB 的计

算结果。Γ=1.7时tA、pA、tB、pB 的计算结果如表1
所示。以单一量表征实验测量值与计算值之间的差

异,定义d

d= Δp
p
æ

è
ç

ö

ø
÷

calc

2

+ Δt
t
æ

è
ç

ö

ø
÷

calc

2
(18)

式中:Δt和Δp分别表示冲击波到达炸药样品中部

的时刻和波后压力的实验测量值与计算值之间的差

异。给定一个Γ 值可以求得一组d(见表1),从而

得到其平均值dav,如表3所示。由dav-Γ 曲线(见
图7)可知,当Γ=1.7时,dav取最小值,表明Γ=1.7
时数值计算得到的压力随时间变化历程与实验结果

最接近,即1.7最接近JB-9014炸药的实际Γ值。

表3 Γ和dav数据

Table3 Γanddav

Γ dav Γ dav Γ dav Γ dav Γ dav

1.0 0.05781 1.4 0.04765 1.8 0.04592 2.2 0.05955 2.6 0.07467

1.1 0.05514 1.5 0.04603 1.9 0.04905 2.3 0.06322 2.7 0.07861

1.2 0.05244 1.6 0.04460 2.0 0.05244 2.4 0.06697 2.8 0.08261

1.3 0.04982 1.7 0.04401 2.1 0.05595 2.5 0.07079 2.9 0.08666

3 结 论

  (1)采用PVDF压力计测压法成功获得JB-9014炸药样品在3.2~9.7GPa压力范围内的冲击

Hugoniot数据,采用线性回归直线拟合,得到炸药样品的冲击 Hugoniot关系式。更高压力下未反应
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JB-9014钝感炸药的Hugoniot关系有待进一步研究。

  (2)假设JB-9014炸药样品的Grüneisen参数Γ为常数,将实验测量与数值计算相结合,成功获得

未反应JB-9014钝感炸药Grüneisen参数Γ 的最优值1.7。该方法为研究未反应钝感炸药Grüneisen
参数Γ开辟了一种新的研究途径。

  (3)由于是第一次利用该方法研究JB-9014炸药样品的Grüneisen参数Γ,在实验方案设计方面仍

存在些许欠缺,如未考虑前铜板中稀疏波的影响,致使炸药样品中最多只能形成两次稳定压缩。在今后

的研究中,将从飞片设计、前铜板厚度、炸药样品厚度、测压技术等方面做进一步完善。
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UsingPVDFGaugetoStudyGrüneisenParameterof
UnreactedJB-9014InsensitiveExplosive

LIUJunming1,ZHANGXu2,ZHAOKang1,QINShuang1,
PEIHongbo2,ZHANGRong2

(1.TheGraduateSchoolofCAEP,Mianyang621999,China;

2.InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621999,China)

Abstract:InordertoobtaintheGrüneisenparameterΓofunreactedJB-9014insensitiveexplosive,we
carriedouttheone-dimensionalplaneimpactexperimentonJB-9014explosiveusingagun.Intheex-
periment,theexplosivesamplewasmountedbetweentwocopperplates,andtwoPVDFgaugeswere
installedatthefrontandthemiddleoftheexplosivesampletorecordthevariationsofpressureversus
time.Thecopperflyerwasacceleratedbyagunandthenimpactedthefrontcopperplateatacertain
speed.Therightrowshockwavewasformedinthefrontcopperplate,resultinginthefirstcompres-
sionoftheexplosivesampleandthenreflectedattheinterfaceoftheexplosivesampleandtherear
copperplate,causingthesecondcompressionoftheexplosivesample.SupposingtheGrüneisenparam-
eteroftheexplosivesamplewasconstant,wecalculatedthevariationsofpressureversustimeatthe
frontandthemiddleoftheexplosivesamplewithdifferentGrüneisenparameters.Comparingthese
calculatedvalueswiththeexperimentallydeterminedparametersenabledoptimum valuesofthe
Grüneisenparametertobeidentified.
Keywords:JB-9014explosive;PVDFgauge;Grüneisenparameter;optimumvalue
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