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一级固态相变中的耗散函数
`

五
.

V 0 2 中的变温结构转变

张进修 杨朝 晖

( 物理学系 )

摘 要

钡l量了多晶V O
:

在结构相变过程中的低频内耗和模量随温度
、

变温速率以及测量频率的

变化
,

观测到相变内耗峰和明显的模量极小值
.

利用内耗和模量随升温速率及测量频率变化

的数据
,

计算出了 V O
:

陶瓷在升温相变过程中的耗散函数刁G R ( T )
.

它表征了相变过程中的

能量耗散率和相界面的动性
.

关键词 一级相变
,

二氧化钒
,

耗散函数
,

界面动性
,

内耗

1 引 言

文 〔 I 〕给出了引入交互作用驱动力后的界面运动方程
,

解得了一级相变过程中的低

频内耗和模量亏损的表达式
,

并 由内耗数据求出了相变过程 耗散函数表达 式 〔`〕
.

为了

检验该理论的正确性并建立起用耗散函数来研究一级相变特征的方法
,

本文选用 V O
:

陶

瓷中的结构相变来进行实验研究
。

除了 V O
:

在结构相变过程中存在明显的内耗峰和模量极小值
,

因而其实验数据对于

耗散函数乙G
R

的计算十分合适外
,

还有实际应用方面的理由
.

V 一 O系是一个具有多种化学

计量配比化合物的系统
,

其中的 V O
:

在 34 0 K附近存在一个由低温单斜到 高温四 方 的结

构相变 , 在发生上述结构相变时伴随着电阻率的急剧 变化 ( 1。 `
~ 1 00 倍 )

,

因而使材料

的 电阻率由半导体范围改变至金属范围
,

所以又称为半导体一金属转变或绝缘一导电转

变 〔 2〕
.

这种电阻率的急剧变化使V O
:

陶 瓷成为一种很有潜在应用前景的相变热敏功能材

料〔 3〕
.

因此
,

研究相变中的耗散函数和 电阻突变比之间的关系
,

将会为相变 功能 材料

的设计提供有用的信息
。

2 试样和实验方法

先用盐酸阱将 V
:
0

6

还原成 V O 1C
2
溶液

,

然后在通入 C O
:

的条件下将 V O CI
:

溶 液滴

入 N H
`
H C O 3

中以制得 V O C O
3

紫色晶状沉淀
;
将沉淀物于氨气保护下加热至 3 50 ℃ 即 可

获得 V O
Z

粉末
.

用粉末冶金法将 V O
:

粉末压制成条 ( 6 0 x 6 x 2 m m
3

)
,

于 1 0 5 0℃烧结半小
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时炉冷即得V O
Z

陶瓷的片条状试样
.

烧结及冷却过程均需用氢气流进行保护
.

为了克服

V O
:

陶瓷的机械性能差而不能经受热循环和装样的缺点
,

我们采用氧化处理 的 增 韧方

法
,

使试样的韧性大为提高
,

可经受 50 次以上的热循环和在干燥条件下放置 1 0个月
,

甚

至在装样操作和坠地试验中均不会断裂
。

电阻测量是用 4端电位法进行的
,

所用恒电流为 1 m A
。

结构测量用 日产 D 。二
一 3 A

型 X
一

衍射仪
,
D S C测量采用 P er ik n 一 E le m e r D S C 一 ZC型扫描量热分析仪

.

内耗测量是在M F I F A 一 1 型多功能内耗仪 ( 中国科学院固体物理研究所制 )上 进行

的
.

采用强迫振动法 在同一次线性升温过程用 3 个频率同时测 量内耗 Q
一 ’
一 T 以 及模显

M一 T 曲线
.

所用频率为。
.

S H z ,
1

.

58 H z及 5 H z ; 所用 线性变温速率为 。
.

25 K / m ilj
,

o
.

SK / m i n , I K / m i n
, 2

.

5K / m i n 和 S K / m i n
.

内耗测量精度为 1 肠
,

相对 模量的精

度优于。
.

5肠
,

温度测量精度为 士 。
.

2 K
.

测量内耗及模量时所用的应变振 幅为 1 x 10 一 “ .

温度控制
、

内耗及模量的测量和计算
、

数据打印和实时作图等均由 BI M 一 P C计算机按预

设程序自动完成
。

由于 V : O 。
在室温至 120 ℃范围内无相变发生

,

所以晶界上少量 V
:
O

。

的存在 不 影响

晶内V O
:
材料的特征相变行为

。

3 实验结果

图 1 给出了 V O :
试样的电阻 R一 T曲线

。

由图可见试样在升温 过程中于 64 ℃ 开始发

生转变 ( T
:

)
,

于 78 ℃转变完毕 ( T f ) , 而降温逆转变则于 72 ℃发 生 ( T若 )
,

59 ℃结束

( 弓 )
.

可见这种相变 的 T了> 几
,

所以两相平衡温度 0T 在升温和降温时应 该不同
.

这

一情况和热弹性马氏体一样
,
,

因此应采用热弹性马氏体相变方法定义两相平衡温度 〔` 〕 ,

即 升 温 时 的 两 相 平衡温 T 0’ 二 1 / 2 ( T
、 十 T夕),

·

「一一一一一一一一门
、

l
ó

:,:ùP

…
:̀口二、ō臼r

,

..)ùù
········,··········.·... .

……ù占。3刁-0

O遨
-
资

降温时的T 孚二 1/ 2 ( T s’ 十 T 了 )
·

测量了试样 在转变前后的 X 一
射线衍射 图

.

在 室

温的衍射图中
,

诸 衍射线均已可用 A S T M卡片 中 的

V 0 2
谱线进行标定

,

所有强衍射线均为单 斜 V O
:

的

衍射线
,

但也出现弱的 V
Z
O

。
的衍射线

,

这 是氧化增

韧的结果
。

而 12 0℃时试样在高温时的衍射 图 中
,

除

了两条强线为加温用镍片的谱线和一些 弱的 V
Z
O

。

谱

线外
,

其余的强线均为四 方 结 构 (
a = 4

.

55 A
, C =

5
.

70 A ) V O : 的谱线
.

可见试样在室温至 12 0℃时 已

发生了单斜一四方转变
.

由于晶界上V
:
O

。

所占体积

份数小于 5 %
,

所以它不会对多晶V O
Z

的 相 变行为

造成实质性的影响
。

还测定了扫描速率为 5
.

0 K / m in 时 的 升
、

降 温

D S C图
.

升温时的相变在 55
.

8℃ ( T
:

)至 8 1
.

6℃ ( T f )

图 1 V O Z

在升
、

降温时的
R一 T 曲线

F i g
.

1 P l o t o f R v s .

T o f

V 0 2 d u r i n g a s e e n d i n g a n d

d e s e e o d i n g
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发生
,

而降温时的相变 在 76
.

3℃ ( T 续) 至 54
.

0℃ ( T 夕) 发生
,

升温时的 D S C 峰 处 于

7 0
.

6℃
,

降温时的 D S C峰处于 61
.

4℃
.

升温吸热量与降温放热量之差为 o
.

o g C a
l/ g la m ,

这一晗差是升
、

降温时由于点阵重组而耗散掉
。

图 2 给出了升温相变过移中的内耗 Q
一 ’

一 T 及相对切变模量胚一 T 曲线
.

所 用的测子

频率 f为。
.

S H : 、
1

。

58 H
z和 5

.

OH z ; 所用的 升温 速度少为 。
.

2 5 K / m i (n 2 a
)
, 1

.

0 K / m
l r:

( 2b )及 2
.

5 K / m in ( c2 )
。

由图可见
,

内耗曲线随 少的增大及 f的降低而升高
,

内耗峰温

T p 不随测量 f 而改变
,

但随 少的 增 大 而 移 向 高温
.

模量曲线则在相变过程 中 出现

明显的极小值
,

这个极小值的出现是相变时声子模的软化和界面运动引起的模量亏损相

叠加的结果
。

由图可见
,

模量下降量 乙M / M 随 夕及 f 的变化而改变的规律与 Q
一 ’ 相同

,

极小值处的温度与内耗峰温的位置一致
。

关于声子模软化所 占的分量我们将在下面进行

计算
。

ō翩飞
!

;
.

?
!

州
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一
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一
` “ ” ,.

、
一
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一
`

... 0乃
`
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000 5 .0 ! 1 `̀ 一_
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火
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.

`
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汰汰
`̀ }

一 { }}}

图 2 V O Z

在相变过程中的 Q
一皿一 T及M一 T曲线

F i g
.

2 P l o t o f Q
一 ’ 丫 s .

T a n d M v s .

T o f V O : i n t h e p r o e e s s o f p五a s e t r a n s f o r m百t i o n

4 数据分析与耗散函数的计算

按照文〔 1〕所计算得的相变过程内耗的表达式为

Q
一 ’ = A (尸 )

a Z

(。 ) (少/。 )
” + B ( F ) a

Z
(。 )。

其中
.

A ( F ) = CC , B o A
I
A , M /万端 ( 2

B ( F ) = C A 1 n iM /。 含 ( 3 )

此如及 C
’

分别为祸合系数和交互作用系数
,

A `
为单位休积中相界面的总面积

,

M为材

料的切变模量
, : ` 和。 。

分别为界面的单向阻尼系数和共振频率
.

月
,

则为有效驱动力乙G
`

= 刁G 一 刁G : = 儿全气
”

( T 二 几时
, t 二 0 ) 中依赖于温度的系数

.

按照文 〔 I 〕所 提 出 的

程序
,

计算 」̀ 。
函数可分如下 3 个步骤

。

4
.

1 祸合系数
a
对。 的依赖关系

由于 “ / 2 。
。 = Q

一 ’
(/ 刁M /M ) (此处 e0 为相变时的体积变 化 百 分 比

,

是 一个 10
一 “

数

量级的常数 ) 〔
`〕 ,

因此
,

作出了 Q
一 ’
/ ( 刁M / M ) 曲线随。 的变化即可求 得

a
对。 的依赖关
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系
.

图 3 给出了Q
一 `
/( 刁州M )对全的依赖关系图 ( 自上而几频率为 0

.

5 , 1
.

5 8和 5
.

O H z )
,

可见它们是一组逐渐增大到饱和值的曲线
.

由于与声子模软化有关的模量 变 化 与 少无

关 , 而按文〔 I 〕中〔 1 5) 式和 ( 1 9 )式的结果
,

界面运动引起的内耗和模量亏损则 与 户有

关
,

因此稳定值部份代表 了界面运动的贡献 〔“ 〕
.

由图可见
,

稳定值部份随的 f增大而降

低
,

即 a
随 f的增大而降低

,

图 4 给出了 a对。 的拟合曲线
,

其斜率为。
.

2
。

可见
a
可表示为

a == a 。

( 。加
`
)
一 I = a 。

( 。 / 。
`

)
一 。 ·

2

( 4 )

此 处 l为频率发散指数
.

因此 ( 1 )式可改写为

Q
一 `

/ 。
。 · 。 = 刀 (尸 ) (夕

”

/ 。
, + ”

) + 刀 (尸 ) ( 5 )

i
’ `

{
-

一
。

一
“

-

、份nù趁塔ú钾廿。

图 3 Q
一 1

(/ △ M /M )一 T关系图
F 1 9

.

3 T h e g r a p h o f Q
一 ’
/ (△ M /M )

v s
.

T

图 4 辐合系数 a 对。 的依赖关系
}子 19

.

4 T h e d e P e n d e n e e o f a o n 。

4
.

2 A ( F )及 B ( T )的求出

将 图 2 中内耗值分别为峰值的 1 / 4
, 1 / 2

, 3 / 4时的内耗值 (经线性修正后 )及其对应的

温度标定之后
,

取峰值内耗同一分数值处的内耗值及相应的少值和。 值代入式 ( 5 )
,

即可

从逐渐增大
: 时由计算机拟合出线性误 差最小时的线性关系

,

因而求得
:
值

、
A ( F ) (

、

斜

率 ) 值 及 B ( F ) ( 截距 ) 值
.

图 5 给出了 ( 5 )式的拟合图
,

其中
a
为峰值处的线性关系

,

A
、
B值分别为 2

.

7 x lo
“ “
及

2 X 10
“ 3 .

b为高温端的半峰高处的线性关系
,
A

、

刀值分别为 l
.

4 x l -o “
及 2 x 1 -0 3 , C

ccc
十̀ 二高 (低江 端 )))

/////

/////
/////

/////
、、
///

/////

图 5

F 1 9
.

Q
一 ’
/ 。

。 · 6

一 T ”
/。

1十 ”
关系拟合图

5 T il e f i t t i n g o f Q
一

丫。 o · 6 v s .

T ”
/。

’ ` ”
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一级固态相变中的耗散函数 ( I )

为低温端的半峰高处的线性关系
,
A

、
B值分别为 1

.

4 X l 。“ “及 2 X 1 0 一 3 .

可见且随 F 的变

化并具有峰值
,

而B则为常数
,

在所有情况下
,
均为 0

.

1
。

将不同少时分别具有内耗峰高同一分数处 (例如 1/ 4 , 1 / 2
, 3 / 4等 )的温度替代 A (厂 )

中刀后
,

即可作得不同少时的(A T )曲线
.

它们与该全时的 Q
一 ’
一 T 曲线 十分 相似

.

如上所

述
,
B值则为常数

。

4
.

3 耗依函数 乙G :

( T ) 的求出

由于单位体积中相界面的总面积依赖于相变体积分数 F
,

所以 式 ( 5 )中 的 姓( F )只

能从相同 F值处的口
一 ’
值处求得

。

同理乙G
了
中的 A :

值也应在求得 (A )F
、

侧 F )后
,

由

刁:
(尸 ) == (二 n `

/ e
`刀m。
言)姓 ( F ) /刀(尸 )

= 寿,
A ( F )邝 ( F ) ( 6 )

来求得
。

但按上节的方法将 A ( F )转换成 A ( T )后
,

由于 不同的 少具 有不 同 的 A ( T ) 曲 线
.

因 此
,

由

刁G :
( T ) = (乙H / T

。

) ( T 一 T 。
) 一 A

:
( T )少

” t ”

= (乙H / T
。
) ( T 一 T 。

) 一 k 产〔A ( T )

/ B ( r )〕 ( T 一 T
:

)
”

( 7

求出的刁G
:
( T )曲线将因全不同而不同

.

按照文 〔 I 〕

的方法求得的 v o :
在绝缘一导 电转变时少分 别为

0
.

2 5 K / m i n
, i

.

o K / m i n
, 2

.

5K / m i n时的乙G
R

( T )

曲线给出如图 6
。

由图可见
,

小少时的刁G
;

曲线是一

条具有一个极大值和一个极小值的曲线 , 而大少时

的刁aG 曲线只存在一个极小值
.

随着 少的 增大
,

刁G: 曲线移向高温并逐渐升高
.

lll 盛盛

了了于于

勺勺 三三

三三奋 jjj

。。 : :::

:::
f 了 了了

一一 : : : 一一

二二

了 厂::.---
奋奋 三 互:’’

。。

农厂厂

图 6 不同 T时耗散函数 G ; ( T )曲线

F i g
.

6 T h e d i s s i p a t i o n f u n e t i o n

△ G 。
( T ) g r a p h a t d i f f e r e红 t T

5 讨 论

( 1 )通过交互作用项的引入使相界面的运动方程增多了一项交互作用驱动力并从

而计算出相变过程的特征内耗
.

这一结果表明
,

该特征内耗对全和对。 的依赖关系不同
,

且对全的依赖小于一次方
.

这一计算结果是否正确有待于实验结呆的检验
.

本文的实 验

结果表明
,

这一交互作用是存在的
,

而且由它的最简单表达形式即可算得与 实 验 结 果

符合得很好的内耗表达式
,

其速率敏感指数
:
是相界面在能量耗散中的一个重要 指数

.

( 2 ) 藕合系数
a 的存在以及它对频率的依赖关系表示了界面对振动应 力响 应的频

率特征
.

这一低频发散指数的存在很可能是运动界面的另一重要特征
.

积累 了众多一级

相变系统中能量耗散敏感指数
: ,

低频发散指数 z 以及界面速度敏感指数 二 之后
,

将 可

能发现这些敏感指数间的相互关系
,

从而获得对一级相变的更进一步的认识
.

( 3 ) 刁凡函数既表征了界面运动的阻力
,

又表征了相变过程的能量耗散率
。

这一函

数当少较小时先出现一个极大值
,

然后再出现一个极小值 ; 而当少足够大时则只出现一个
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极小值
.

这表明
,

相变系统达到相变起始温度 sT 之后
,

如果少较小
,

虽然相变已开始进

行
,

但阻力在增加
,

所以相变速率不大 , 但当全较大时
,

由于 sT 的增大而使起始 临界驱

动力巳增至极大值 ( 为 ( 刁H / T
。

) ( T
: 一 T

。

) )
,

因此
,

相界面 的运动一经起 动 就 能在

较大的驱动力推动下以较快的速度进行
,

从而不 出现阻力极大值的阶段
。

文 〔 I 〕提出的计算结果在本文中已得到了很好的证实
,

但也出现了新的矛盾
。

这就

是 ( 6 ) 式所定义的k 了值不依赖于 T值
,

当然也不应该依赖于少值 , 但在线据拟 合中
,

不同的 T值 虽然可以取同一壳
`
值

,

但不同 的全却对应于不 同的吞
`
值

。

这一 结果 说 明文

〔 I 〕的理论还有需要进一步完善之处
。

6 结 论

( 1 ) 运动界面与交变应力
,

或有效相变驱动力与交变应力之间存在交互作用
,

该

交互作用项决定了相变过程内耗
、

相变时的能量耗散函数等对于速率的依赖关系并存在

一个小于 1 的敏感指数
n 。

( 2 ) 运动界面对低频振动的祸合存在低频发散关系
,

其发散指数 l < 1 。

( 3 ) 同一相变系统在变温速率不同时具有不同形状的阻力曲线和能量耗散曲线
,

它们的共同特点是存在一个极小值
,

它表征了相变的共同动力学特征
。
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