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斜波压缩下锡的相变动力学特性

种    涛，赵剑衡，谭福利，王桂吉
（中国工程物理研究院流体物理研究所，四川 绵阳　621999）

摘要：利用磁驱动加载装置（CQ-4）和高精度速度测试装置（DPV），开展了斜波加载下

锡的动态压缩实验。实验结果表明：锡在加载阶段经历了弹塑性转变和相变等物理过程，相变

压力约为 7.5 GPa。β–γ相变对应的特征速度随着锡厚度的增加，从 676.3 m/s 减小到 636.8 m/s，

对应的压力从 7.62 GPa 降低到 7.11 GPa。结合 Hayes 多相状态方程和非平衡相变动力学模型，

对锡的斜波压缩实验过程进行了模拟，数值计算结果可以较好地描述锡在加载阶段的弹塑性转

变和相变等物理过程。讨论了体模量在不同热力学过程中的物理形式，计算结果显示，斜波压

缩过程需考虑压力对体模量的修正。分析了相变弛豫时间、体模量等典型物理参数对速度波形

的影响，结果表明，相变弛豫时间和各相初始自由能主要影响混合区部分速度波形，γ相的体模

量参数只影响相变后的速度波形，β 相的体模量参数会影响整体速度波形。

关键词：相变；多相状态方程；斜波加载；锡

中图分类号：O521.2                      文献标识码：A

金属锡有 4 个固体相和 1 个液态相，其结构对压力和温度非常敏感。针对锡的这些动力学特性，

人们从实验 [1– 5] 和理论 [6– 13] 方面开展了深入研究。锡在常温常压下为 I41/amd 群的体立方正交结构

（β 相），温度低于 287 K 时转变为立方金刚石结构（α 相），505 K 时开始发生熔化 [14]。利用静高压实验

结合 X 射线衍射（XRD）装置观测到：常温下压力超过 9.4 GPa 时锡会发生 β–γ 相变 [15– 16]，γ 相为

I4/mmm 群的体立方正交结构，此相变为一级相变，会引起约 2.6% 的体积间断 [2 ,17– 21]；当压力超过

40 GPa[3–4] 时 γ相转变为 bcc相，γ相和 bcc相在 40～56 GPa压力范围内可以共存，这一相变也是一级相

变，对应的体积变化约为 0.76% [ 1 4 ]。在冲击压缩实验中，锡的 β–γ 相变可以由 Hugoniot 数据 [ 2 2 ]

或速度波剖面 [15–16] 观测到，而 γ–bcc 相变因为体积间断太小无法识别。冲击加载下，锡在压力超过

23 GPa 时发生卸载熔化，在压力超过 49 GPa 时发生冲击熔化[16]。Vaboya 等[20]、Barnett 等[2]、Liu 等[4] 和
Cavaleri 等 [23] 测量了锡的 β 相和 γ相的等温压缩线。Rayne 等 [24]、Kamioka[25]、Hu 等 [26] 和 Song 等 [27] 开

展了锡的高压声速测量和计算。锡的冲击熔化性能也被广泛研究 [9–10, 28]。Davis 等 [29] 首次利用 Z 装置

开展了斜波压缩下锡的动力学实验研究，观测到了锡的 β–γ相变，并利用 Hayes[30] 多相状态方程对实验

过程进行了数值模拟，计算结果和实验结果大致吻合，但在相变混合区存在较大差异。Anderson 等 [15]

利用冲击实验开展了锡的相变和层裂研究，观测到了相变和层裂现象，给出了物理模型及参数，但未给

出计算结果。

对于锡的多相状态方程，Anderson 等 [15]、Cox[31]、Buy 等 [32] 分别构建了 Grüneisen 形式的物态方程，

Khishchenko[33] 建立了自由能形式的完全物态方程，但并未给出模型参数，张林等[34] 基于德拜模型构建
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了锡的 β 相和 γ相的自由能形式的完全物态方程，该模型计算的相图和等温压缩线可以和实验较好吻

合。Song 等 [27] 结合多相状态方程和多相 Steinberg Guinan 本构模型对锡的冲击实验进行了数值模拟，

其中多相本构关系考虑了包氏效应（Bauschinger effect），可以更好地描述冲击卸载过程。

迄今为止，锡的相变动力学特性研究主要集中在静高压和冲击实验，斜波压缩实验技术在材料相

变动力学研究方面具有一定的优势 [35]，但是将斜波加载技术用于锡的相变研究工作很少。另外，锡的

多相状态方程研究主要集中在 Grüneisen 状态方程形式，自由能研究主要用于计算相图，利用基于自由

能的多相状态方程对动力学实验过程开展数值模拟的工作未见公开报道。本研究基于磁驱动加载装

置 CQ-4[36] 开展纯锡的斜波压缩动力学实验，探究锡的相变动力学特性；结合 Hayes 多相状态方程和非

平衡相变速率模型，对实验动力学过程开展数值模拟，用以模拟锡的弹塑性转变和相变等物理

过程。

1    加载实验原理和负载区设计

1.1    磁驱动斜波加载实验原理

CQ-4 装置是采用低电感电容器组储能、固体绝缘、平行板传输的紧凑型磁驱动加载装置，当工作

电压为 85 kV 时，负载区可输出上升沿 400～600 ns、峰值约 4.0 MA 的光滑脉冲电流[36]。磁驱动准等熵

平面压缩装置的加载原理如图 1 所示。脉冲大电流流经由两个相近的平行导电平板构成的回路时，在

两个电极板之间的间隙中感生脉冲强磁场。由于趋肤效应，脉冲电流沿电极板内表面流动，脉冲大电

流和感生强磁场相互作用产生的洛伦兹力作用在电极板内表面，形成压缩应力脉冲（磁压力）并沿电极

板厚度方向传播，作用在置于电极板上的样品。所产生的磁压力与放电电流之间的关系[37] 为 

p =
1
2

kµ j2 (1)

式中：p 为压力；µ为真空磁导率；j 为流经极板内侧的线电流密度；k 为电极构型系数，k 值主要与极板构

型、上下极板间隙、电极材料、放电波形等因素相关。

1.2    实验负载区设计

为保证在实验关注的时间、空间范围内对锡样品进行一维应变加载，且保证样品中不形成冲击

波，需要对磁驱动斜波加载实验负载区构型进行优化设计，具体的设计方法见文献 [37]。本实验的负

载区布局如图 1 所示，单发实验设置 4 个速度测试点，分别测量 3 个不同厚度的锡样品自由面速度和

1 个铝极板自由面速度，4 个测速点均设置在样品或极板中心位置。实验样品和极板的参数如表 1 所

示。3 个锡样品的直径均为 8.0 mm，厚度分别为 1.278、1.568 和 1.871 mm；极板宽度为 8.0 mm，厚度分

别为 1.006、1.006、0.998和 0.996 mm，铝极板自由面速度测试位置的极板厚度为 0.996 mm。

表 1    实验条件

Table 1    Experimental condition

Exp. No. Position Material Size/(mm × mm)

Plate_top left 1100Al 8.0 × 1.006

Sample_top left Sn ∅8.0 × 1.278

Plate_top right 1100Al 8.0 × 1.006

Shot 696 Sample_top right Sn ∅8.0 × 1.568

Plate_bottom left 1100Al 8.0 × 0.998

Sample_bottom left Sn ∅8.0 × 1.871

Plate_bottom right 1100Al 8.0 × 0.996

Al

PDV

PDV

Sn

Sn

Sn

PDV

PDV

pB
j

 

图 1    磁驱动斜波实验负载区样品布局图

Fig. 1    Schematic diagram of magnetically driven ramp
wave loading and the samples
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2    实验结果分析

实验测得 3 种厚度的锡样品的自由面速度剖

面如图 2 所示。由图 2 可知，3 种厚度的锡样品的

自由面速度剖面波形基本一致，只是幅值存在差

异。随着加载压力的增加，锡的自由面速度平滑

上升，依次经历弹塑性转变和相变过程。速度剖

面上动力学过程对应的特征值如表 2所示，锡的弹

塑性拐点对应的特征速度 uEP 约为 40 m/s，弹性极

限为 381.2 MPa，对应的屈服强度为 197.0 MPa，
3 种厚度锡样品的特征值基本相等。β–γ相变对

应的特征速度随着锡厚度的增加，从 676.3 m/s 减
小到 636.8 m/s，对应的压力从 7.62 GPa 降低到

7.11 GPa，这是由相变应力波演化造成的，与现有

的铁的冲击实验结果变化趋势相同。

3    数值模拟与分析

为了准确地描述相变的动力学过程，除守恒

方程外，还需要描述相变过程的相变动力学方程

和多相状态方程。本研究采用率相关的非平衡相

变动力学方程和 Hayes多相状态方程。

3.1    相变动力学方程

非平衡相变动力学方程采用 Hayes[30] 模型，其物理背景为：相变速率与相变驱动力及可供初始相

相变生长的空间成正比，具体形式为 

•
ξ = H

1
rkBT

G1−G2

τ
, H =


1− ξ G1−G2 ⩾ D12

0 −D21 <G1−G2 < D12

ξ G1−G2 ⩽ −D21

(2)

τ

τ

式中：ξ为新相的质量分数，H 为可供初始相相变生长的空间，G 为 Gibbs 自由能，G1–G2 为相变驱动力，

r 为单位体积中的原子数，kB 为 Boltzmann 常数，T 为当前温度， 为相变弛豫时间，D12 为初始相向新相

转变的能障，D21 为新相向初始相转变的能障。当相变弛豫时间  = 0 时，满足相变临界准则，相变瞬间

完成，这就是平衡相变模型。

3.2    锡的自由能

相变速率方程需要计算各相的 Gibbs 自由能，而 Gibbs 自由能也可以由 Helmholtz 自由能得到

（G(v,T) = F(v,T) + pv）。锡在给定比容 v 和温度 T 时的 Helmholtz自由能[34] 为 

F(v,T ) = ϕ0(v)+Fion(v,T )+Fel(v,T ) (3)

ϕ0(v) Fion(v,T ) Fel(v,T )式中： 为固体的结合能， 为晶格的振动自由能， 为电子的自由能。

固体的结合能只是比容的函数，与温度无关，具体表达式为 

ϕ0(v) =Φ0(vR)+
(

BR

B′R
− pR

)
(v− vR)+

BRvR

B′R(B′R−1)

[(vR

v

)B′R−1

−1
]

(4)

B′R

式中：vR 为参考比容，Φ0（vR）为结合能在参考比容的值，BR 为绝对零度时固体在参考点处的体模量，

为 BR 对压强的导数，pR 为对应的压强。

在准谐振子近似下，晶格的振动自由能形式为 

表 2    速度波剖面上的特征值

Table 2    Characteristic values of the velocity profiles

Thickness of Sn/mm uEP/(m·s–1) uPT/(m·s–1) pPT/GPa

1.278 40.0 676.3 7.62

1.568 39.6 660.0 7.41

1.871 40.2 636.8 7.11

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

uEP

uPT

Ve
lo

ci
ty

/(k
m

·s
−1

)

Time/µs

Sn,1.871 mm
Sn,1.568 mm
Sn,1.278 mm

 

图 2    Shot 714实验测量的自由面速度剖面

Fig. 2    Experimental free surface velocities of shot 714
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Fion(v,T ) = NkB

{
9
8
Θ(v)+3T ln[1− e−Θ(v)/T ]−TD

(
Θ(v)

T

)}
(5)

Θ(V)式中：N 为固体单位质量的原子数， 为德拜温度，D(z)为德拜积分。

电子的自由能表达式为 

Fel(v,T ) = −1
2
Γ(vR)

(
v
vR

)α
T 2 (6)

锡的 Helmholtz自由能参数见表 3。

3.3    多相状态方程和本构关系

Hayes[30] 提出的多相状态方程广泛应用于材料动态压缩下相变过程的数值模拟研究，其压力和温

度的具体计算形式为  
ṗ = BS ,ξ(ε̇v−∆εv · ξ̇−αξṪ )

Ṫ = −
T∆η · ξ̇+Asi j γ̇

C
i j

cp,ξ

(7)

BS ,ξ ∆εv cp,ξ

αξ

式中：ξ为某时刻各相质量分数， 为该时刻的等熵体模量， 为相变引起的体应变间断， 为定压比

热容， 为体膨胀系数。

BS ,ξ

K0 = ρ0C2
0

对等熵体模量（ ）进行细致分析。在冲击压缩相变实验中，材料的物理状态可以认为是从初始

态跳跃到终态，在压力-比容平面上对应的路径是两条 Rayleigh 线，体波声速对应的是两条 Rayleigh 线

的斜率，可以认为是常数，由热力学关系 可知，各相的体模量也可设为常数。在斜波压缩相变

实验中，材料的物理状态是连续的从初始态过渡到终态，在压力-比容平面上对应的路径是完整的（准）

等熵线，体波声速、体模量等物理量都是连续变化的，并且是当前状态（压力、温度、比容等）的函数，不

能再近似为常数。本研究只考虑压力对体模量的影响，斜波压缩过程中温度升高很小，可以忽略温度

的影响，借鉴适用于等熵过程的Murnaghan状态方程，将等熵体模量写为 

BS = BS 0+B′S 0 p (8)

BS BS 0 B′S 0

BS 0 B′S 0 B′R

式中： 为等熵体模量， 为初始等熵体模量， 为体模量对压力的一阶导数，p 为压力。本研究中

和 BR 相等， 和 相等。

本构关系采用 Steinberg模型[38]
 

Y = Y0[1+ κ(εp+εi)]n[1+Apη−1/3−C(T −300)] (9)

κ εp εi式中：Y0 为初始屈服强度， 和 n 为硬化系数， 为等效塑性应变， 为初始塑性应变，A 和 C 分别为剪切

模量对压力和温度的系数，η=V0/V。由于锡的 β 相和 γ相强度较低，差异较小，对相变影响较小，本研究

对两相采用相同的模型和参数，具体参数见表 4。

表 3    锡的 Helmholtz 自由能计算参数[34]

Table 3    Parameters for the Helmholtz free energy of tin[34]

Phase vR/(cm3·g–1) TR/K pR/GPa Θ(vR)/K q1 BR/GPa B′R Φ0/(J·kg–1) Γ/(J·kg–1·K–2) α

β 0.137 2 298.15 0 180.91 1.60 58.0 2.8 0 0.015 1.0

γ 0.119 8 298.15 8.664 187.77 1.38 78.1 0.2 85.3 × 103 0.015 1.0

表 4    锡的 Steinberg 模型[38] 参数

Table 4    Parameters for the Steinberg model[38] of tin

τ /ns ∆εv Y0/GPa κ εi n A/GPa–1 C/K–1

6.0 –0.018 0.2 2 000.0 0.0 0.06 8.66 2.12 × 10–3
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3.4    计算结果和分析

本研究以极板内表面压力历史为输入条件，加载压力由铝极板自由面速度历史结合反积分程序给

出，图 3（a）显示了加载电流和压力随时间的变化，电流上升沿约为 550 ns，电流峰值约为 2 MA，压力峰

值约为 18 GPa。3 种厚度的锡的物理模型和对应的参数均相同，加载边界相同，图 3（b）为计算和实验

速度波形图。由图 3（b）可知，计算和实验结果基本一致，计算结果能很好地再现锡样品在斜波压缩下

经历的弹塑性转变和相变过程，且计算得到的弹塑性拐点和相变拐点数据与实验结果吻合，验证了物

理模型及其参数的正确性。

B′S 0 = 0.0

图 4 为考虑和未考虑式（8）对 Hayes 模型修正两种情况的计算结果和实验速度剖面，未考虑修正

的 Hayes 模型 ，其他参数不变。由图 4 可知：未修正模型得到的计算结果在发生弹塑性转变之

后小于实验结果，相变起始点对应的特征速度小于实验值；修正后的 Hayes 模型得到的计算结果与实

验结果吻合良好，两种情况最终得到的峰值速度基本相等。整体来看，未考虑修正模型得到的计算结

果显示材料偏软，这是由于两种情况下的等效体模量不同。图 5 为 0.7 µs 时厚度为 1.568 mm 的锡样品

中的压力和 γ相的质量分数沿厚度方向的分布曲线，将厚度 H = 0 mm 处定义为加载面，H = 1.568 mm
处定义为自由面。由图 5 可知，压力在加载面处最高，约为 18 GPa，随后沿锡的厚度方向降低，在自由

面附近压力为零。由于压力作用及材料本身的动力学特性，根据锡所处热力学状态的不同，将压力沿
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图 3    实验加载压力（a）以及计算与实验速度波形（b）

Fig. 3    The loading pressure(a) and the calculated and experimental velocities (b)
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图 4    计算和实验自由面速度对比

Fig. 4    Comparison of measured free surface velocity
with calculated values
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图 5    0.7 µs时压力和 γ相质量分数沿样品厚度方向分布

Fig. 5    Pressure and mass fraction of γ phase
along the thickness of the sample at 0.7 µs
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∆εv

∆εv ∆εv · ξ̇

样品厚度方向分布曲线分为 4 个区域：自由面至 H3（H3 ≈ 1.26 mm）为压力较低的弹性段；H3 至 H2（H2 ≈
1.07 mm）为压力基本相同的弹塑性转变段，H3 处压力约为 380 MPa；H2 至 H1（H1 ≈ 0.58mm）为压力逐渐

上升的 β 相塑性段；H1 至加载面，γ相质量分数从零递增到 100%，这一区域为混合相区，H1 处压力约为

7.5 GPa。从 H1 处开始，向加载面方向压力上升的斜率明显减小，这是由相变引起的体应变间断 造

成的，由于  < 0，如果样品在某位置处发生相变，那么等效体应变中将会产生一个负的修正项 ，

该修正项会导致压力减小，可以近似地认为相变的同时产生一个稀疏波，该稀疏波的强度与材料相变

引起的体应变间断和这一时刻的相变速率相关。

3.5    模型参数对速度波形的影响

τ τ

τ

参数 为相变弛豫时间，其物理意义为相变建立平衡需要的时间。理论上 值越大，相变需要的时

间越长，相变混合区跨越的压力区间越大，由 β 相向 γ相的力学特性过渡越平稳。在速度波形上表现

为， 值越大，相变混合区对应的速度区间斜率越平滑。不同相变弛豫时间对应的速度波形如图 6 所

示，其他动力学参数不变，如表 4 所示，得到的计算结果与理论分析结果相同。参数 Φ0 为结合能在参

考比容的值，也是 Helmholtz 自由能的初始值，理论分析时更关心各相间的相对值，因此一般将初始相

的值设为零，由相变动力学方程式（2）可得，新相的 Φ0 值直接影响相变起始点。根据不同 Φ0 计算得到

的结果如图 7 所示，其他动力学参数不变，得到的计算结果与理论预估趋势吻合，但是整体波形基本

不变。

Cb =
√

B/ρ

B′Rβ
B′Rβ

B′Rβ

参数 BRβ 为 β 相的初始体模量，由体波声速 可知，随着体模量的减小，声速减小，自由面

速度起跳点推迟，弹塑性转变对应的速度平台被拉长。另外，在相同的比容和温度下，随着体模量的减

小，压力减小，相变起始压力降低。不同 BRβ 值的速度波形见图 8，其他动力学参数不变，计算得到的波

形变化趋势和理论分析相同。参数  为 β 相的体模量对压力的一阶导数，它对体模量的影响虽然与

压力有关，但在低压段表现不明显，随着压力的增加，影响越来越显著。图 9为根据不同 数值计算得

到的速度波形。由图 9 可知，在 100 m/s 内，相变速度几乎没有受到影响；随着加载压力的提高， 增

大，初始相速度斜率明显提高，相变起始点对应的特征速度明显增加。

B′Rγ
B′Rγ

B′Rγ

BRγ 和  分别为 γ相的初始体模量和体模量对压力的一阶导数，与 β 相的参数相似，它们直接影

响混合相和 γ相对应的速度波形。不同 BRγ 和   值的速度波形如图 10 和图 11 所示。随着 BRγ（或

）的增加，相变前速度波形不变，相变开始后对应的速度斜率明显提高，与理论值吻合。
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图 7    Φ0 对相变速度波形的影响

Fig. 7    Influence of Φ0 on velocity waveform
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4    结　论

通过金属锡的斜波压缩实验，研究了锡的相变动力学特性，结合 Hayes 多相状态方程和非平衡相

变动力学模型对锡的斜波压缩实验过程进行了模拟，得到以下结论。

（1）通过斜波压缩实验得到了不同厚度的锡样品后表面含有弹塑性转变和相变信息的自由面速度

剖面；锡的 β–γ相变对应的特征速度随着样品厚度的增加，从 676.3 m/s 到 636.8 m/s 略有减小，对应的

压力从 7.62 GPa降低到 7.11 GPa。
（2）数值计算结果可以较好地描述锡在加载阶段的弹塑性转变和相变等物理过程。讨论了体模量

在不同热力学过程中的物理形式，计算结果显示，斜波压缩过程需要考虑压力对体模量的修正。相变

弛豫时间和结合能主要影响混合区部分速度波形，γ相的体模量参数只影响相变后的速度波形，而 β 相

的体模量参数会影响整体速度波形。

感谢中国工程物理研究院流体物理研究所的吴刚、邓顺益、税荣杰、胥超和马骁在实验运

行、维护和测速方面提供的帮助！
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Dynamic Characteristics of Phase Transition of Tin under Ramp Wave Loading

CHONG Tao, ZHAO Jianheng, TAN Fuli, WANG Guiji

（Institute of Fluid Physics, China Academy of Engineering Physics, Mianyang 621999, Sichuan, China）

Abstract:   The dynamics of  phase transition of  tin  under  ramp wave loading was studied with experiment
and  simulation.  The  ramp  wave  compression  experiment  of  tin  was  carried  out  with  photonic  Doppler
velocimetry  (PDV)  and  compact  pulsed  power  generator  CQ-4.  The  velocity  wave  profiles  obtained
experimentally  show  that  tin  undergoes  physical  processes  such  as  elastoplastic  transition  and  phase
transition  in  the  loading  section,  and  the  phase  transition  pressure  is  about  7.5  GPa.  As  the  increase  of
thickness of tin, the characteristic velocity corresponding to the onset of phase transition decreased slightly
from 676.3 m/s to 636.8 m/s,  and the corresponding pressure was from 7.62 GPa to 7.11 GPa.  The Hayes
multi-phase equation of state and non-equilibrium phase transition kinetic model were employed to simulate
the  experimental  process,  and  the  numerical  results  can  well  describe  the  physical  processes  such  as
elastoplastic transformation and phase transformation in the loading section. The calculated results revealed
that the correction of the bulk modulus with pressure needed to be considered under ramp wave compression.
The influence of typical physical parameters, such as phase transition relaxation time and bulk modulus, on
the velocity waveform was discussed. The results show that phase transition relaxation time and initial free
energy mainly affect the velocity waveform in the mixing zone, the bulk modulus of the two phases affect
the velocity waveform after phase transition and overall velocity waveform respectively.
Keywords:  phase transition；multi-phase equation of state；ramp wave loading；tin
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