
丫
u gn o。̀ t

应用 ( 2 2 ) 做卸载方程时
,

方程

尸s ( F ) ~ 尸、 ( F H
) + 尸立( F 一 占F )

一 p立( F H 一 占F )

飞认
/ 卸载质

图 4 尸一 v 曲线

中的 占 v 值需每次卸载求解一次
.

如 果 P’ ( v )

用多项式表示
,

即

一
J

/ F
n

\
` + 合

P飞( V ) ~ )
’

A
:

l 二̀ 卫 l
_

( 3 4 )

气州
一

\ V /

那么此方程有多个根
.

但实际上 代 ( v )在我们

需要的范围内为单调的
,

仅与实轴有一个交点
,

只有一个实根
.

用普通的牛顿迭代法
,

收敛很

快
.

数
.

因为 ( 3 3 )式也是在击波阵面近处效果好
.

因

此在用此方程时
,

注意到过程中尸H
值取法

.

如

图 斗所示那样
,

从 A 点卸到 B 点时
,

对应的比容

为 V , ,

以此 V
,

值对应 H u g o n io t 线上的 p。 值

为此时 ( 32 ) 式 的 尸。 值 及 E H
值

.

因为如此取

法
,

B 点与 H u g o n io t
上最近

.
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强击波作用下石墨转变金刚石的相变动力学
*

召卜丙 磺 汪 金 通
(中国科学院力学研究所 )

一
、

前 言

强击波作用下
,

相变动力学涉及到爆炸力

学和相变动力学两个方面
,

因此问题比较复杂
,

国内外有过一些定性说明
,

但未看到有成功的

定量计算
1[ 一 , ,

.

本文讨论了击波作用下金 刚石成

核和生长过程
,

定量地说明击波法形成金刚石

是微晶聚晶体的热力学原因
,

说明在静压法中

广泛使用的触媒金属
,

在击波法中将不起明显

作用的原因
,

给出了选择掺加剂金属品种的依

据 ;我们采用
“
谐振子 ” 的力学模型

,

计算了结构

直接转变条件下的活化能
,

给出了压力
、

温度
、

时间对金刚石形成量的表达式
,

与典型试验数

据对比
,

结果相当满意
,

计算表明
,

六方石墨和

菱形石墨在金刚石的转化率方面
,

存在极大的

差距
.

此外
,

还解释了目前国内爆炸法人造金刚

石转化率低的原因
,

指出了提高转化率的某些

可能途径
.

最后给出了击波等墒卸载 到 零 压

后
,

残余高温造成金刚石严重石墨化的定量关

系式
,

指出了防止石墨化的一些原则
.

二
、

吉布斯函数 ` 和临界晶核半径 权

为了研究相变
,

引用了态函数

— 吉布斯

自由能 G
.

由热力学基本方程可知

d G ~ V d P 一 S d T 一 d VI
, ( 1 )

* 1 , 7 8 年 夕月 4 日收到
.

物理



其中 G ~U+ 户 V一 ?s
,

这里 T , S , V
,

户和

U 表示温度
、

嫡
、

比容
、

压力和内能
.

其中 d川

为压强 p 以外的广义力所作的功
.

通常在爆炸法合成金刚石的试验中
,

可以

计算 出 击波 压 力在 3斗。一 6 80 千 巴
,

温 度 在

1 8 7 0一 2 4 6 o K 之间
.

和静压法比较
,

两者温度

大致相当
,

而压力则高出 4一 9 倍
.

因此
,

在比

较两者对临界晶核的影响时
,

可放在等温条件

下考虑
.

在几十万大气压下
,

密实 材 料 的 雨 贡纽

( H u go ni ot ) 曲线和等温压缩曲线 是 相 当 接近

的
.

用雨贡纽曲线代替
,

计算将大为简化
.

图

1 , 2 为石墨和金刚石的雨贡纽曲线 4[, 习
.

并 写

成如下形式
:

或

升
一

(会
一

+ `

)
’ ` ” ,

( “ )

其中 A , n
是常数

,
私

,

为初比容
.

金刚石 的

汪 ~ 2 17 0 千巴
, 。

~ 2
.

弓
.

石墨的 留 ~ 弓2 7 升

巴
, 。

~ 1
.

2 2
.

用 ( 2 ) 式来描述冲击绝热 (雨贡

纽 )曲线最大误差 < 2 多
.

将 ( 3 ) 式代入 ( )l 式
,

得到

G
l

(户,一
G

。
(户,一 !::

刀才
丫 a P ~

—
·

v 。 ·

{牌 +1 、下 一 牌 十 1、二 1
.

L \ A / \ A / 」

, :
一 ,

}(孕丫一
1

1
,

( 2 )

L \ F l / J

( 4 )

其中 P
。

表示在 T ~ T 。

这一等温条件下的相平

衡压力
.

那末
,

处于 ( P
: ,

几 ) 状态下
,

由一克

石墨转变为一克金刚石所降低的吉布斯自由能

△` ( P )
二

为

△ G (户,一
“ 1

(” ’
一

G l

(, ,

一 (悉 )
石

” 一 1 ” 一 1

_ r p
。
上

,

、一 1
、 一

- . I J I
\ A / 」石

十
Pl一A

V 。

二 {(
台0

,飞、. 、

、、、

尹戳飞、扒
、

..0608.04

(田帐à倪

似O

一

(悉)
金

·

玖 、
·

{(少
1

)罕

一

(今
十 `

厂}
金

.

图 l 石墨的雨贡纽曲线 在强击波的超高压下
,

固相转变的体系的

自由能变化
,

可用液态 自由能变化 △吞来近似
.

由【1 01 可知
,

当新相为球状时
,

得到

△G ~ 4兀尸
· ” ·

汀

一 生
, 尸

.

,
·

△ G ( P )
:

·

户。*
.

( 6 )

其中
n
为晶粒数

.

。
为新旧两相之间的

“
比表

面能
”

.

令 d △云 / .d) ~ o
,

就可以求得 △乙为极

大值 △亏二
:

时的临界晶核半径 伙 为

ǎ目眼à气

~ 2
·

a
·

V 。 ,

△` ( P )
:

’ ( 7 )

f (厘米丫克 )

图 2 金刚石的雨贡纽曲线

上式中的比表面能
`
是可以求 得 的

.

霍 更 斯

( H o r kl n s
)
`7, 、

伯曼 (坎
rm a n

)
〔“ , 、

勃莱得莱 ( B r a -

s卷 3期



。 [ Iey )
『, ,
给出了 。 值在 2 , 0 0一叫 0 0尔格 /厘米

,

之

间
.

现考虑 T 。

~ 1 80 0℃ 的条件下
,

击波高压

户,

对
, 、
的影响

,

l剐 3 中给 出了 了
, ,

时的相平衡

J1 :
力 P0 一 6 3 千 巴

.

由 ( , )
,

( 7) 两 式求 得

p ;

~ 伙 关系
,

如表 1 所表示
.

可以看到
:
在强

击波作用下
,

伙 仅为几十埃的量级
,

由于临界

晶核很小
,

这使得大量的晶胚都具有生长的可

能
.

因此击波所形成的将是微晶聚晶体金刚石
,

而不是单晶
,

这与实验观察是一致的
.

够大鼠成核
,

触媒金属的作用就不显著
.

因此金

属的掺加更多是从力学效果着眼的
〔习.

这是击

波法合成金 刚石另一特点
.

三
、

击波作用下石墨相变动力学过程

这里我们用生长速度 万和成核率动
` ,
来描

述相变动力学
.

设 反表示每秒
、

每立方厘米的

石果中
,

能形成金刚石的碳原子数
,
于为垂直晶

面法向的牛长谏度
,

根报固鑫相亦理论 6[, 91]
。

反

! _
:

_

l 下 l 吮
”

比匕
“

0一而蔽万一
一一

1 、

5。。

r
(

介
,

Ta ,

\
, 。。

r l 岁
1 0 0 r ! 护产

(几
,

T0 )

N ~ n · v
·

e x p [一 ( 。 g m : :

+ U ) / R T ]
,

( 9 )

其中
: 。

为单位体积中石墨的碳原子数 ;

v
为碳原子振动频率

.

根据量子力学原理 20[]
,

E
T

3N五
·

,

一
d及` J 一

,

1 0 0 0 3 00 0 S QOO
2 Q 0 0 呼0 0 0

【。 本戚
r

一 l]
’ ( 1 0 )

n. nù
0

甘J内̀

T ( K )

图 3 石攀
一金刚石相图

裹 1 超压 p广 Po 和 r . 关系

户户 ---

(户
, 一户:

))) △G ( P )
rrr r *

(埃 ) ( aaa r *
(埃 ) ( aaa 尸*

(坎 ) ( aaa

((( 丁巴 ))) (不巴 ))) (尔格 /克 ))) 二 25 0 000 = 5呼( )000 二 () 4 0《)))

尔尔尔尔尔格 /厘厘 尔格 /厘厘 尔格 /压压
米米米米米

;

))) 米
,

))) 米
2

)))

777 333 l 〔))) 8 0
.

5 X 1 0
,,

17 8 埃埃 3 8 5 埃埃 6 7〔) 埃埃

lll (l 333 ! t川川 1 12 5又 l ( ) 777
12

.

7 埃埃 2 7
,

4 埃埃 呼7
.

6 少免免

666 l j UUU 芍又飞飞 2 2 8〔j又 川
;;; 6

,

2 5 埃埃 l 飞
.

5 埃埃 2弓
.

弓埃埃

将 ( 7 ) 式代人 ( 6 ) 式
,

得到 △云
, 、卜、 、

为

其中 E :
为击波作用下的内能

,

可根据文献 14 1

通过计算求得 ; N 为单位质量石墨的碳原子数 ;

滩为普朗克常数
,

互为玻耳兹曼常数
, T 为击波

压缩下的温度
,

它们都可求得
. -

△如
a :

为形成一克原子量的
、

具有 临 界晶

核的金刚石的 自由能差
.

即

3 △`
n l , 、

人了
△g m a :

~ 二

~
· ` 『

气 ( 1 1 )
4 二 r 是 P。金

这里 △西m : :

和
, , 可由 ( 8 )

,

( 7 ) 两式确定
, p 。,

为金刚石的初始密度
,

盯 为碳的克原子 录
.

图 4 给出了由 ( 6 ) 式所描述的 么云 和
,

的

关系
,

不难看出
,

当
,

·

、 2伙 时
, △乙 、 o ,

这时

将忽略
“
比表面能

”
影响

.

由「9 1可知

△云。
二

一 环
.

二

3

叮
” ·

V 。余

[△` ( P )
: !

2
尔格 /每个晶核

, 。 一 ;
. ,

.

{1 一 。 x 。

{一匆 }
e x p

{一竺 J
L \ K 了

’

/ j l
_

R T J ,

( 8 )

△ G m 。 、

和超压 ( P
,

一 户
)

) 关系如表 2
.

表 2 ( P广户
,

) 和 ▲ G . 。 :

关 系

( 户 几 ,

) 千巴 } ()l 千巴 } l ()( , 千巴 } 5朋 千巴

尔 大各/ {;工个
,

甲
.

丰亥
8

.

飞火 1 ( )一 ”

} 斗飞只川
一 ’ J

1 1 {) 二 I K 川
一 ’ ”

可以石到在超高压下
,

形核能量小得多
.

由于能

( 12 )

其中 凡 为新旧两相界面的原子间距
.

△万表示

一克原子的石思和金刚石之间的 自由能差
,

△厅 ~ M
·

△` (力
,

.

( 9 ) 式叫
, ,

u 表示一克原子石墨在击波作用下
,

以结构直接转变方式变为金刚石时克服势垒所

需的活化能
.

下面利用 于
,

反求新相体积
.

丰刚居实验观

物理 ·
2 0 7

·



` G 父 10 1 1
尔格 /个

100 120

图 4奋 G 和 ! 的关系

察
” , ,

可认为生长是垂直石墨网状平面择 优生

长
,

而忽略侧向生长对体积的贡献
,

则新相中一 显然 , 。刀d r

个晶粒的体积 尹
,

可近似表达为 得

d二 ~ ( , 。
一 二 )刀d :

.

( 16 )

~ 两 ,
·

d y * .

利用 ( 14 ) 式积 分 可

— 河犷

3
又+ 2

·

二 r
叉

·

云( t 一 :
)

,

( 1 3 )
护刀

切 0

卜
。 x p

不
一 。 {生

二
很

.

,
.

*N
` 阴 0 L 3

( 17 ).

、̀、rJleess月esJ.

,ù
J咨

式中第二项为向两端生长的体积项 ; ,
为相变

起迄时间 ; :
为某个晶粒开始形成的时间

.

设

新相生长不受限制条件下的体积 v * ,

则

d y *

~ U *
·

N
水

·

dr
,

( 1斗)

其中

一 ,
雌

·

N
*

引人 ( 9 )
,

( 1 2 ) 式
,

可得

m _
,

「
一 一

i

一
e x p l一 阴 。 一 ’

刀 2 0 L

/二 3 c 、
.

v
’

气1 十 一一
l !

\ 斗 r 走 /

*N ~ 止匕一
.

A
·

P0 金

燕 1
, , ~ 、

ZV
.

一
、 1 〕 少

4 _ 3

—
了̀ r 走

3

表示单位时间
、

单位体积中的金刚石的晶核数
.

其中 A 为阿佛加得罗常数
.

我们用 。 。

表示相变前的石墨重量 (取 二。
~

1 )
, “ 为金刚石的实际形成量

, 刀 为每秒形成金

冈叮石的重量百分比
,

则

. ,
. 。 x p

(
一 全盆里竺上竺、工 ( 1 5 )

\ R 了 / 」
-

当 m 。

取为一克
, , /m 。

就是转化率
,

其 中 u 的

说明见下节
.

四
、

直接结构转变下的活化能 U 的求取

图 5 为金刚石和石墨的晶体结构
.

下那
叭,

.

仍奋下哪州盼,注

今 方 六
` )c

(
e ) ( f ) ( g )

图 5 (a ) 立方型金刚石 : ( b)

( d )

六方金 刚石 : ( )c A BA 型石墨 : ( d ) A B C A 型 石墨

S卷 〕 期



V

护

左
1一 2在强击波的高温

、

高压条件下
,

当石墨碳原

子构成如图 6 的振型山,
,

且获得能量 大于 ( 9 )

式中的 ( u 十 △ g ma
x

) 时
,

石墨碳原子将变为金

刚石相
.

。 ~
一

互 +

3N

“ 为石 墨的碳原子的质量
.

根据量子力学原理 0[l
,

川 ,

谐振子的势函数

` ,
~ 答 ( 2二, )

,
·

二 ,

Z

,
为振动时偏离平衡位置的距 离

.

由 ( 1 0) 可

知
, 。 石

~ 3
.

12 x 1 01丫秒
.

关于金刚石的
, .
需

要通过 E : 。
来求取

.

设相变时温度不变
,

则

: : 一

{套
。` c ·

(了,
·

` T
·

二丫卜t||l||-l|
r.

卜|卜l广L卜卜!
"

瀚洲姗哪14001200
图 6 高温高压下 A B C A 型石墨的一种振型 . 1t

,

现结合实例
,

求取活化能 .U

当飞片以 3 5 0 0 米 /秒的速度打在有空隙度

的人造石墨上
,

当

p ;

~ 3 4 0 千巴
,

T :

~ I s 7 o K
,

抉
一 6 8 %

,

E
一

, 5
·

, X ’ 0’ 尔格 /克时
,

三
卜

石墨层间距压缩到 2
.

28 埃
.

金刚石键距为 1
.

51

埃
.

如果把石墨碳原子看作全同的
“
谐振子

” ,

则由文献 【1 1] 可知
,

其平均振幅 H 为

。 一 卜
;
平七}

“ ’

L 孙戈` 万 2, /
一 」 ’

( 1 9 )

其中 图 7 金刚石 ( 2 ) 和石墨 ( )l 的 C v
( T ) 与 T 的关系曲线

臼坠柳杏 ,
·

0
_

丁介
.

下不
一

匕兰二
占, 一 ’ .5l 李二1 一 {
吞石~ 乙 2吕埃

-

一
l

: (埃 )

金刚石
、

石墨的 u * 曲线 (
-

一为 U * 金 :

—
为 U . 石 :

二 l斗
.

3 只 1 0一
, 3

尔格 /个 ; 云 ~ 2
.

73 % 10一
, 3

尔格/个 )*

8一U图

物理
2 0,

-



图 7中给出了金刚石和石 墨 的c 。
( T)~ T曲

线
.

不难求得

E 。 ~ 2. 49 x 1 0
,

尔格 /克
,

v 金 ~ 3
.

2 8 X 1 0 ` ,

/秒
.

则相应 U * 石
·

U * 。
一并表示在图 8 中

.

U *

贰x)

和 U * 石
( x) 曲线交点纵坐标 亏

,

就是势阱高度
.

交点横坐标
x 石就是石墨势阱宽度

.

当石墨 的

谐振子能量等于或大于 万* 时
,

或者振幅 大于
x 石 时

,

石墨碳原子就进入金刚石势阱并形成金

刚石
,

可以求得
x 石:

为 0
.

1 93 埃
.

则对 A BC A 型

石墨而言
,

其活化能 u l

为

t ~ 50 。微秒
,

竺 ~ 12 .6 书
.

它表明在微秒量级时间中
, A BA 型石墨几乎不

参与相变
.

两种石墨在相变中存在很大差距
.

目

前
,

国内经常采用人造石墨作为原料
,

据报导 12[]
,

人造石墨中 A CB A 型成分约在 4一弓务左右
.

由

于击波恒压作用时间仅 1一 2 微秒
, A BA 型将

不参与转化
.

因此通常转化率约在 3一斗多 左

右
,

这和上述分析是吻合的
.

v ,

一 3
.

,
.

{鱼
+ : h , 石

1{(鱼丫一
1
1

[ 3N I L \ H / J

五
、

击波卸载到零压后
,

残余高温对

“ 石墨化
, ’

的影响

~ 2 6 5 x 1 0 , 。

尔格 /莫尔
.

( 2 0 )

对于 A BA 型则还需考虑碳原子侧向移动
,

其振

幅
x 石:

~ .0 2 5 7 埃
.

相应活化能 认为

我们可给出卸载到零压后残余温度的表达

v Z

一 3
.

,
.

{鱼
+ : 。 v 石

1
·

{(丛丫一
1
1

1 3N ] l \ H / J

: *

一 : , e x p

{一
, 。

(皿 一孕、冬
.

( 2 3 )
` \ F o F / J

~ 4 1 7 x 1 0 , 0

尔格 /莫尔 ( 2 1)

可以看到 A AB 型石墨有较大的活化能
.

一般

来说 U 比 △mg
: 二

大一个数量级
.

如果又忽略生

长项的贡献
,

则 ( 15) 式可简化 为如下形式
,

即

这里 T l , v l

分别为击波压力为 P
,

时的 温度和

比容 ; T * , v *

为卸载完后的温度和比 容
.

九

为格里纳逊 ( G r o n e s in
)系数

〔川
.

我们可给出金

刚石
“

石墨化
” 的类似的表达式

:

。
_ , _

f
_

/ u 、 1

一 一
且

一
e x P I 一 P0 金

.

, 石
.
了

.
e x p 、 一 万奋二 ! r

。

叨 O ` \ 八 1 / J

竺 ~ 1 一 xe p

阴 0

( 2 2 )

现在讨论飞片拍打下的转化率
.

通常飞片

厚 3 毫米
,

其恒压为 p ~ 34 。 千巴
,

时间为 0
.

94

微秒
,

代人 ( 18 ) 式
,

得

竺 ~ 9 8
.

9务
.

护刀 0

/ U \1
. e X P 气一二二二二 l r ,

\ R 了” / J
( 2 4 )

(微秒 )的关系见表 .3

其中 u 为石墨化的活化能
,

我们若取金刚石价

键拆开的能量 2 7
.

9 x ol
’ “
尔格 /克 3l[] 为 U ,

则

可 以求得当击波压力 p
:

~ .0 6 兆巴时
, T *

~

2 0 7 0K ,

在 .0 1 毫秒时
,

有 74 多 金刚石石墨化
.

看来残余高温是影响石墨化一个重要原因
.

提

高试样的 丫。

值
,

能相应降低 T * ,

从而减少石

墨化
,

掺加金属能起到这种冷却作用
.

与竺断

表 3 m /m
。
与 t (橄秒 )关 系

持续时间
`

(微秒 )
0

.

2 3 4微秒 } 0
.

弓6 9 微秒 ! (〕
.
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约瑟夫逊结电路的相平面解法

吴 培 亨
(南京大学物理系 )

当两块超导体之间存在弱藕合时
,

便形成

约瑟夫逊结
,

近十几年来在物理学的许多领域

中得到了广泛的应用
.

描述它的基本方程是

(图 l )

￡~ 矛。 s in s
,

( z )

V一阮叭d0
d t

Z e , -

二二二

— F 二二二 ( 2 )

其中 i

— 通过结的超流 ;

i。

— 超流的临界值 ;

v

— 结两端的电压 ;

0

—
两块超导体内波函数 的 量 子 相 位

差 ;

。

—
电子电荷 ;

方

—
普朗克常数除以 2武

巾

一
磁通量子

.

此外
,

我们并已假设结的面积很小
,

故不必考虑

超超导体111

弱弱藕区区

超超导体222

一了、 一
一又了 -

0 的空间变化
.

在实际应用中
,

遵守方程 ( 1 )
,

( 2 ) 的理想

约瑟夫逊结总是与其它电路元件同时存在而构

成某种电路结构
.

一般地来说
,

描述电路动力

学性质的微分方程是非线性的
,

这就给分析问

题带来不少困难
.

目前用得较多的分析方法有

数值解法川
、

电路模拟法
〔, , 、

机械模拟法 3[] 等等
.

本文通过一个简单的例子说明
,

非线性振荡理

论中熟知的相平面方法用于求解含有约瑟夫逊

结的电路是很有效的
.

这种做法本质上是微分

方程的几何解法在现代超导技术中的一种可能

应用
,

它比较充分地揭露了系统的动力学性质
,

结果也简洁明瞪
.

由此可知
,

非线性振荡理论

中的许多基本理论方法用于研究超导电路是大

有潜力的
.

考虑图 2 所示的结构
,

其中
,

R 表示约瑟夫

逊结的分路电阻
, C 表示结电容

,

并有直流电

流 , d。

馈人至三者的组合中
.

显然
,

描述系统的

电路方程是

+ 10 s in 日 ~ i J ` .

( 3 )

注意到 ( 2 ) 式表示的关系
,

并引入记号

下
·

土

~ 1
1

= —
t ,

R C
( 4 )

约瑟夫逊结的示意图

2滋 o R ZC

毋
。

物理

( 5 )

一
2 1 1 .


