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相变潜热测量的扫描速率依赖性
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在结构相变中的热耗散

张进修 钟 凡

(物理学系 )

摘 要

用差分扫描量热仪 ( D S C )测量了硝酸铆在 380 K至 460 K温度范围内升
、

降温过程 中的三

角 ( a )诊立方 (刀)结构相变
.

所用的扫描速率为 1
.

25 ~ 40 K /m ni
.

结果表明
,

升温相 变 的潜

热 ( 吸热 ) 大于降温相变的潜热 (放热 )
,

其差值刁Q ( C al / g ) 随扫描速率的增大而增大
.

用结构相变中的热耗散对实验结果进行了解积
.

因此
,

可以用本文的方法来研究一级相变过

程的不可逆耗散
。

关钧词 相变
,

潜热
,

D S C ,

速率依赖
,

热耗散

1 引 言

相变过程的基本热力学量
,

特别是化学恰的变化和潜热
,

通常都是用热分析
、

特别

是差分扫描量热仪 ( D S C ) 方法来测量的
.

虽然许多因素 ( 例如扫描速率少 ) 对所得结

果有影响
,

但一般认为通过仔细的校正可 以消除这些影响
。

最近
,

O
r it n 和 P la en

s
通 过

热弹性马氏体相变过程的热分析
,

对 D S C方法测量的潜热提出过校正的方法 〔 ’ 〕 。

然而
,

由于所指出的修正方法与比热等的测量结果有关
,

而且还假设消耗的能量不转化为热量

并与户无关
,

因此所提出的理论不可能广泛应用
.

由于一级固态相变过程涉及晶格的重构
,

因而会导致相变过程的能量耗散
,

并用相

变过程的内耗数据计算出相变过程的耗散函数 〔 2 , “ 〕 。

但是
,

这种测量和计算 都 是 间接

的
,

不如相变过程热分析的结果直接和有说服力
。

因此
,

本文利用硝酸枷在 4 30 K 附近

的三角一立方转变
,

用不同的扫描速率于 D S C上测量了它在 升 温 和 降温过程的相变潜

热
。

所得结果表明
,

升温潜热 (吸热 )大于降温潜热 (放热 )
,

其差值乙Q ( C a[ / g ) 则随扫

描速率的增大而增大
。

用结构相变过程的耗散对所得结果进行了解积
。

2 试样和实验方法

用 9 9
.

9肠的金属枷与蒸馏水反应生成 R b O H
,

再滴入 H N O 。至中性 R b N O
。
溶液

,
蒸
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去水份成白色 R N bO
3

结晶态 粉末以备 S D C测量
.

另压制成0 3 x5 x1 m m
“
的小片 用作

X光结构分析
。

DS C测量在 Pr e i kn一 l Emr e S D C
一

I C型仪器上测量
。

所用的扫描速率 为土 1
.

25,

士2
.

5 ,

士 5 ,

士 1 0 ,

士 2 0 ,

士4 o K / m i n
.

在 N
Z

气保护下于 3 2 0一 4 s o K 逐个进行 D S C升
、

降温扫描
。

数据处理在 M O P 一 V i d e
ol

a n
半自动图象仪及 A p p le 一 l 微型计算机上 完 成

.

结构分析在日本理学 D m a x 一

1 A X射线衍射仪上进行
.

在室温和 4 73 K 进行了结构分

析
。

结果表明
,

室温为三角晶系
, 4 73 K 时为立方晶系 ( 图略 )

.

为了保证实验的精度
,

每一个扫描速率都先以锢标样的固 /液转变对温度 和 热焙值

进行校正
,

结果表明其相变热焙值不随扫描速率而变化
。

每条D S C 曲线都利用随机标准

程序作峰分析
,

通过取定上
、

下限温度
,

由计算机分析出相变开始温 度 ( O sn
e t )

、

峰

温 T p 及热量值
.

每个全均采用了至少两个试样实验测量的平均值
.

选择 R b N O
3

作为试样是因为它在32 0 ~ 4 80 K范围内发生的三角 /立方 转变也是 热分

析中用作校正温度和热焙值的一种标样
,

因此
,

用它所测得的结果
,

具有更 高 的 可信

度
.

所得潜热值为 4
.

57 ~ 5
.

1 3 C al / g
,

精度为土。
.

0 5 C a
l/ g

.

3 实验结果

图 1 (
a
)和 ( b )分别给出了全

=
士 1

.

25
,

士10
,

土40 K / m in 时
,

R bN O
3

粉末晶体在加

热 (
a
) 和冷却 (b) 时的 D S C图

.

图的纵坐标已归一化为单位质量 ( g )
.

峰值 由小 到大

分别对应于全 = 士1
.

25
,
士 10 和 士 40 K / m i n .

由图可见
,

随着全的增大
,

每克 R b N O
。

在

a/ 夕转变时所吸收 ( 或放出 ) 的热量与全的乘积 ( 峰曲线所 包括的面积 ) 随户的增大要比

少本身的变化要快
。

图 1 R b N O 3
的 D S C曲线

,

纵坐标已归一化为 1 9

( a) 升温
,

( b) 冷却
.

依峰值的大小
,

扫描速率分别为 1
.

25
, 1 0和 4OK / m in

F 19
.

1 T y p i e a l D S C t h e r m o g r a m : , n o r m a l i z e d t o u n i t m a s 。 , o f ( a ) 1, e a t i n g a n d

( b ) e o o l i n g o f R b N O 3 p o w d e r .

P e a k s s e q u e n t i a l l y f r o m s m a l l t o I a r g e e o r r e s -

p o n d t o s e a n n i n g r a t e o f 1
.

2 5
,

1 0
,

4 0K / m i n r e s p e e t i v e l y
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图 2 则给出了不同少时
,

每克 R b N 0
3

在升温
、

降温相变循环中所吸收的净热量乙Q (以

吸热为正 ) 随少的变化
.

可见
,

一个相变热循环的净吸热量乙Q与少存在取对数后 的线性

关系
,

即

乙Q 二 A
。 + A全

”
.

( 1 )

此处 A 二 0
.

16 士 0
.

0 1 , 。 二 0
.

28 土 0
.

04
.

由于所用的少不可能太小
,

所得A
。

值很小 (在测

量精度范围可以视为零 )
。

图 3 给出了 R b N O
。

在升
、

降温相变时 D S C曲线峰温之差乙T (P 热滞 )随全 的变化
.

可见 10 9乙T p与 10 9全亦存在线性关系
,

即

刁T P 二 刀
。 + 刀拼全 ( 2 )

此处 B 二 8
.

1士 0
.

1 , m 二 0
.

26 士 0
.

02
.

B
。

值亦接近于零
.

由上述结果可见
,
R b N O 。

在一个三角 户立方相变的热循环过程中净的吸热值 乙Q 和

热滞刁T p均随扫描速率护的上升而增大
.

___

户/ / 丫丫

生`七./ 场 二

图 2 R b N O 3
在相变热循环中的净吸热值

刁O对少的依赖关系

F 19
.

2 L o g a r i t h m
一

l o g a r i t h m p l o t s o f

e n e r g y d i s o i p a t i o n s 乙Q
v 。

s e a n 。 i
n g : a t e 少

图 3 R b N O 3
的相变热滞刁T p对

少的依赖关系

F 19
.

3 L o g a r i t h m
一

l o g a r i t h m

P l o t s o f h y s t e r i , i: 刁T p

v , s e a n n i n g : a t e 少

4 讨论与结论

由于一级 固态相变过程中存在两相共存
,

相变过程是新相和母相的相界 朝 母 相推

移
、

最后使母相全部转变为新相的过程
.

在相变系统的不 同处发生相变的先后 ( 温度的

高低 ) 不同
,

所以相变是在一定的温度范围内完成的
,

图 1 ( a)
、

( b) 中的峰曲线就是相

变并非同时发生的结果
.

将图 1 转换成 G i bsb 自由能一温度图 ( G 一 T图 ) 即如图 4( a) 所

示
.

其 中的
a 一

a( 夕
一
幻线表示了

a
(刃相的 G ib b泊 由能随 T的变 化

.

当 T > T 。
时

,

口刀< 召
a ,

所 以夕相更稳定而发生
a 一口的转变 ; 而 T < oT 时

,

则发生夕一 a的转变
。

如果热循环从
a
点

开始
,

相变系统中的某一体积元由
a h 产g 尹 e 声。 b b尹 c 产d 尹而达到 d 产点

,

而另外的一些体积元

则由
a h 声 g 产 e 产。 b 。

( d )
。 产

( d
产
) d

尸
而达到 d 产点

。

这将问题的分析复杂化
。

因此
,

我们考虑系

统中的一个体积元 d y 的转变图
.

如图 4 ( b) 所示
,

它在一个A O B C O D A的 热 循 环 中于

T 以

朋点由
a 一口

,

而在 T B /
“

点 由口̀ .a
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T 口/
口 T o

T .
阴

图 4 一级固态相变时的G一 T示意图

( a) 相变系统中各小体积处的转变 , ( b) 体积元中的转变图
.

( T
。
表示两相平衡温度

.

T ,
和 T f分别表示相变开始发生和完成的温度

.

T
a

/口
,

T口a/ 中的上标则表示相变发生的方向

F i g
.

4 G 一
T p l o t s f o r t h e f i r s t

一 o r de r t r a n s f o r m a t i o n s y s t e m

( a ) t r a n s f o r m a t i o产 p a t五, f o r v a r i o u s v o l u m e e l e m e n t s ;

( b ) t r a n , f o r m a t i咖 p a t h f o r a v o l u m e e l e m
e n t

先讨论少一。
、

即准静态的情拍
.

按照升温相变潜热 ( L )的定义
,

在相变点 T “ /口可得

lL 二 H口 一 H
a

T r T r

=
产 `“ (sfr

一

:sr ,>o ( 3 )

下标 rT表示该量在发生相变时的值
.

由于高温相的嫡 s夕大于低温相的嫡 as
,

所以升温相

变潜热 lL > O
,

即为吸热
.

降温至 T川
a
点时的相变潜热为

尸 = H “ 一 H口
T r T r

=

尸
`“

(:sr
一

sf)r < ”

因此
,

在一个准静态的热循环 A O B C O D A完成时
,

系统的净吸热量为

` Q一 L ’ + L
Z == `S袅

一 S

之) ( T
“ `“ 一 : “ `口 ) > 。

( 4 )

( 5 )

可见
,

即使是准静态过程
,

除非 T
“ /刀= T口la

,

否则一个完全的相变热循环也将 导 致净

的吸热
。

推广以上讨论至图 4 ( b) 所代表的实际情形时
,

除了要进行对各体积元的积分 外
,

还需考虑 a和夕相比热的差别及其对温度的依赖关系 〔’ 〕 。

但是
,

由图 1可见
,

相变前后的

基线基本上是水平的
,

所以
,

两相的比热差在实验精度的范围内可以忽略
.

因此
,

( 3 )

~ ( 5 )式的结果对该实际相变系统的准静态热循环也是适用的
。

本文的 D S C实验是以一定的扫描速率少进行的
,

因而属于非准静态
、

亦即不可逆过

程
。

因为一个完全的相变热循环完成之后
,

不可逆过程将引起嫡增刁iS
,

因此
,

实际 D S C

测量 ( 少今 。 ) 的完全相变热循环完成时系统的净吸热量应为

刁Q = 乙Q
。 + 刁口s ( 6 )
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此处不可逆热怡乙认起源于不可逆嫡增
。

全越大
,

过程的不可逆性越大
,

因而不 可 逆嫡

增和不可逆热始乙口i也越大
.

由于乙Q
。

是一个准静态过程的吸热
,

应与过程速率少无关
.

对比 ( 1 )式和 ( 6 )式
,

我们有

万乙Q
。 = 通

。

! 乙口` 二 A少
”

( 7 )

由于一级固态相变涉及晶格的重组
,

当重组过程以一确定的速度进行时
,

它就是一

个不可逆过程
,

因而会引起嫡增和不可逆的热量耗散 ( 以晶格重组时的格波或声波辐射

而耗散 )
。

重组的速度越快
,

相变阻力越大
,

耗散的能量越 多
.

所 以
,
乙iQ = A少

n

就是

固态相变中能量耗散和相变阻力的量度
.

积累了各种一级相变中速率指数
:
与晶 格 重组

间相互关系的数据
,

就可能对一级相变的本质有更深入一步的了解
,

因而会有助于建立

一级固态相变的统一唯象理论
.

此外
,

本文结果清楚地表明
,

固态相变中的潜热值与变温速率及相变的方向有关
。

因此
,

在用 D S C方法来测量相变潜热或比较有关的数据时
,

必须注意标明扫描速率和相

变方向
。

在本文所测量的 R bN O 。
的潜热数据中

,

这种差别可达 10 帕
。

而在扩散相变 ( 例

如 A IZ
n
合金

,

待发表的工作 ) 中
,

其差别可达 20 肠以上
.

对于一种精确的热分 析 方法

而言
,

这种差别是不能容许的
。

但是
,

对于固
一
液转变而言

,

由于液态是 无规 相
,

所以

转变时重组或熔化时的阻力要小得多
。

因此
,

用锢的熔化潜热来校正 D S C 的 测 量 结果

时
,

在一定的精度下 (例如准确到 ( 6 )式中刁口
。
的量级 )仍是可行的

。

本文的分析表 明
,

通过相变潜热对扫描速率依赖关系的研究可以将过程中不可逆嫡

产生定量算出
。

因此
,

本文的方法亦可用于不可逆过程相变热力学的定量研究
。

综上所述
,

可得如下结论
:

( 1 )当两相的比热差可以忽略时
,

一个完全的固态相 变热循环中的升温潜热大于降

温潜热
,

因此将吸收热量并将其耗散掉
。

( 2 )固态相变过程的潜热和热耗散随变温速率的增大而增大
.

( 3 )研究相变潜热对速率的依靠关系可提供不可逆过程相变热力学中嫡产生的定量

测量方法
。

感谢化学系罗裕基副教授在制备样品中提供的帮助以及测试 中心热分析室协作 D S C

测量
。
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