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我们在文献 ��� 中通过压缩率 左对压力作负幂次展开
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导出了一个新的状态方程
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可以注意到
，
当 �� 一氏 时

，

由 ���式可知
，
等温压缩率 反在这点发散

�

这意味

着
，

如果在材料内部产生相当于 �� 的负压力
，

材料就要崩溃
，

转变成气态 仅 很大�
�

热振动可以提供这种负压力
，

对应于产生 尸
。
而使材料崩溃的热能

，

在物理上
，

相应于

材料的蒸发热 川
。 �

由 ��������
�
方程���知道

，

对应于产生 ��的热能 砰
。
与 氏之间存在着下列关系�

�
。 ，
即 ���

。
� 了附

。 ，

其中
， �’ 是 ��

如����
�

常数
，
玖。 是材料零压体积

�

文献 〔�� 指出 ，

更接近于实验值的关

系为

氏�
。
� 才

。 。

即 �
。

的物理意义是材料的蒸发热密度—蒸发单位体积材料所需要的能量
�

对于单质

材料
，
氏就是材料的结合能密度

�

由于我们主要讨论单质材料
，

所以
，
在以下的讨论中

，

不再区别结合能与蒸发热这两个概念
�

文献 【��指出 ，

由蒸发热 �
。
的实验数据定出 几

，

结合超声侧定的零压体弹性模量 凡
，
由 ��� 式的一阶形式

�

����。
�� � 友

��。 ��� �����
�
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’

�

这里
，

左
‘
一 几�凡

�

这样
，

可以不经高压试验估计材料的高压 �一�关系
�

在 。一，������

或更高的压力范围内
，
与实验符合得很好￡���

一
、

一阶形式的状态方程 ��’ �在压力变换下的不变性

一阶形式的状态方程 ��
‘

�是 ���式的展开式中
，

取 � 一 �得到的
，
即

� ����年 �月��日收到
�

��在文献工�」中，
用符号 。 表示

�
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而在压力 尸时
，
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灸
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于是 � � 几 时
，
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是
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�二 凡 时有
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如以 已作为新的压力零点
�

�� � �� � 代
，

讯 一 凡 � �’ ，
几 � �� � 几 十 �’
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�。
十 互

�

几
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�

可以把 ���式写成

或注意到
， �

�
� 。

刀 。 月� �

一 厂� �
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�石
，
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黔
一 ‘�，·

�
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鬓�
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哈
一

豁�
，十

���
这就是说

，
当压力零点从零平移到一个新的零点 凡 时

，
一阶形式的状态方程形式不变

�

这样
，
就可以把高压的一些现象看作是常压的一些现象作压力零点平移�变换�的结果

，

有

助于了解高压下材料的性质
�

二
、

高压下材料的结合能�蒸发热�

文献 ��� 表明
，
��的物理意义就是结合能密度

�

因此
，
材料在高压 �下

，

结合能密度

就是新的压力零点 �玲 下的 氏数值
，

从以上讨论可以知道也就是 几 � 尸
�

所以
，
可以定
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义在压力 �下材料的结合能就是

� � �氏 � 约� � ��� 十 ����
。
一 △���

可以用图 �更清楚地说明 ���式的物理意义
�

图 �
� �

���

表示材料的结合能曲线
，
这时

，
如果把固体拆成一个个分

散的原子�分子�
，

需要 �
。
的能量

�

而在 �的压力下
，

稳 ��

定点从 �。
移到 � � �。

一 △� 处 ，

这时
，

把固体拆成分

散的原子
，
需要多大的能量呢�

实际上
，

在一般情况下
，
我们要在压力 尸下

，
拆散原

子之间的结合
，

显然比在零压下困难
�

其根本原因
。

我们

认为
，
在于高压下孤立状态的原子具有比零压下孤立原

子要高的能量
�

因此
，

孤立原子状态所对应的能量零点
，

也从零平移到比较高的数值 ���

这样
，
虽然由于压力的

作用
，
原子的平衡能量提高了 ��，

但是
，

结合能改变的情

况却决定于 ��

与 ��

之差
�

我们认为
，
� � 详

。
� ��

一
图 � 高压下材料的结合能曲线

�，
就是高压下结合能的定义

，

对应着高压下拆散固体成单独的孤立原子所需要的能量
�

当然
，
应当指出

，
高压下的孤立原子这一个状态实际上是并不存在的

�

三
、

高压下材料的稳定性

结合能是材料稳定性的数量标志
，

结合能越大
，
材料的稳定性越好

，

式
，

估计材料在高压下的稳定性
�

设在一定压力 �下
，

材料的结合能由

牙舀� �石�石

表征
，
这时有一小的压力变化 ��

，

于是 �
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�
，
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略去高阶项
，

并稍作整理
，

注意到 � � 一 ��器�
� ，

可写出
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于是
，
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、� 一 。 树尸� ，树。 一 、 。
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、 。 �代一 。 ���

、 以犷 �

�多�

�分式就是材料稳定性的判据
�

由于 �� � � 有 �� � �
，

所以
，

���五寿可表述为

当 几一 �么� � �评 � � 加压使稳定性提高 �

当 代一 �孟� � �� � � 加压使稳定性降�氏
�

一般材料 代� 风
，
所以

，
加压结果一般都提高材料的稳定性

�

四
、

熔 化 现 象

材料在高压下的熔化现象
，

满足 ����� 方程的经验关系‘���
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其中
，
�。
和 �分别是零压和高压 �时材料的熔点

�

的束缚
，
因此

，
如果假定熔点与结合能成正比

，
于是

���
。
���

‘ ，

���

熔化意味着原子的热振动克服结合能

��� 十 ������
�

���

于是有
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，
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这就是 ����� 方程
�

同时
，

可以导出 ����� 方程的参数�

‘ � ��
， ‘ � 及���

。
一 �

、 �

�，�
������

〔‘�从 ��位������ 关系导出了 ���叩 方程
，
有

‘ � 互艺士�
�丫 一 �

其中 丫是 ��
如����

�
常数

�

与 ���式比较
，
可以得出

� 。 芝凡二』〕

�只
交���

表 �列出一些材料按 ����式的 丫计算值与实验值的比较
�

材材 料料 ���� ��� ���� ���� ���� ���� ���� �足���

计计算值值 �
�

����� �
。

���� �
。

���� �
。

���� �
�

����� �
�

���� �
�
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�

斗��� �
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。

���� �
�

�����

���������
。

�斗斗 �
�

���� �
。

������ �
。 ，�����

这种 丫与等温状态参数的关系是很有意义的
，
在德拜假定中���

�
� ， ，

了
仲沈户 一 汽 � �

臼乙 、
鱼 十 二、、

‘ ��

���一 �，�
���� 。 �交。

’

���，吐
�� 十 。 �左�

，

其中 。 �
是德拜温度

， 。 ，
和

�，
分别是纵波和横波的传播速度

， �是密度
， ， 是泊松比

，
�是

一个常数
，
经过运算可以得到

。 。
一 �了

‘

丙五 或
二 。
一 �’ 了�不五

�

类似地
，
对于爱因斯坦频率

，�，
也有类似的关系�

�� 一 � � �。，丫奋不万万
，

这里�是原子量
�

这样
‘

�
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�式可以证明

�� 左
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，

一
’� 气，

一
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一不
’� � 。

十

，

旦丛大一 生 � 丛
口�� � 左

‘
几

有

生�’
一

几一���一�
一一了

得到与 ����式完全相同的结果
，

可以看到 丫在一级近似下
，

是与压力无关的
�

从这里可

以导出

生立 一�生 马 一与�
�

。

�
��马 一 ，

��
。

�
�十 旦

� �尸 、 � 巧 ��� 、 ���
一

�
一 、 氏

这就是压力下材料频谱紫移的微分关系式
，

整理后
，
有

��， 了 沙尸

� 刀。

�
�� 里丫

、 坑 �

积分两端
，
可以得到

，，

一卜
�

最�
‘ “ ‘

一�
��

轰�
�‘一念，

�

低压下
，

可以展开上式�

， 、 ， 。

�
�十
丛

。
丫

� 匕 �

频率紫移是压力的线性函数
，
这一点与实验是一致的

�

��������� 常数 丫是描述热状态方程的重要参数
�

因此 ���� 式很有意义的一点
，

是

把等温状态方程参数与热状态参数联系了起来
�

由于
。 ， ‘

分别是实验值定出的参数
，
与函数逼近的方式很有关系

，

不是真正的实验

值
，
不便于比较

�

因此
，

由 ��� 式求出

一生卫一

��
。
一 ���

����

�
�

、
�竺几一

又全�
” “一’ 。

����一一
�一尸�一�

� ， � 、
�� 。 �

� �
，
� ，

�
， ，
� 。 。 � �

、

��一
，
��

一协
，�、 ‘ 二 、 、 ��

， �
�

，��八斋
一

，，� ，� �

田 又��， 八 刊 以有工�， ‘ � ��� 足腿
王
还翎丁拟少

，
朋拟少则迷戊川二比丁 、言 ，

� 一 ，
哭�七丁民袭� 止 �

慢
�

这与实验上观察到 �一尸 曲线与直线相近而略微上凸是一致的
�

而初始斜率

�器�
。
一

众
�“

。
一 已，

���
‘

�

与实验值比较如表 �所示
�

可以看到
，
计算值与实验值是相近的

�

实际上
，

原子热振动挣脱结合能的束缚而熔化
，

很大程度上决定于势函数的非简谐
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表 �

材 料 �肠 ��
�

�� 一
一军

�

实验值
‘��

�� ���

���
��一 ，
�

����式计算值
���

��一，
�

�
·

� ��
�

�

洲兰
�

。

�嚼�� ��

������ ���� ���� ����

���
�

斗斗 �
。

��� �
， ，，，

���
。

���� �
�

���� �
。

���� �
�

����

��

�
。

�

�
�

�

������ ���� ���� ��飞飞

���
�

��� �
，

��� �
�

��� �
。

���

马马马
�

匕匕 �
�

��� �
。

���

���
�

���� �
�

夕��� �
。

����

�
�

�

守
。

�

�
‘

�

项
�

因此
，

假定 ���式实际上包含了结合能曲线的形状随压力不发生很大变化的假定的
�

进一步
，
我们可以讨论材料的沸点 ��，

很有理由地有
‘�

几�
�
����

�，

�� 十 �������
��

��争

同上可以写出

� ��
、
�

�
�

�� — � 龟— ，
氏 、 ��� �

一生‘
�
厂尸。

即
，
沸点也应当满足与熔点相同的 ����

�
方程

�

五
，
扩 散 现 象

扩散现象是与结合能有密切关系的现象
，

扩散过程满足扩散方程
�

备
一 �

·

�脚��，
式中

。
是浓度

，
�是扩散系数

，

它满足 ���
��

��� 关系汇飞

� � ���

却�一口����
，

式中
，
�是扩散激活能

，
它与结合能有关

�

我们假定它与结合能成正比�

�� 。 � � �
�尸十 ����

�

� 是一个常系数
，
而 �。

称为频率因子〔�� ，
有

一 。 ，

�必�、
刀。
一 夕“ 一

�，���气丈丁
�
�
，

� 尺 �

夕是与材料结构有关的常数
， �
是材料的晶格常数

， 二
是格点的振动频率

，

率
， 。 ， △�是扩散之过程中的嫡变 ， �是气体常数

�

扩散过程中的激活体积定义为 ‘��

都一邢
旦些卫

�

��

��
’

�

����

���少

��斗�

一般取德拜频

��弓�

由于在加压过程中夕不变
， △�变化不大 ，

在 ��竹 式中用德拜温度 。 代替 ， ，

有

。 �� �。
� 。 �� ��

口� 口�

十 旦组旦
口户

第一项等于
� ��

�� ��

�

而第二项
，
考虑到 ��������� 常数 �的定义

，
有

��特罗顿定律
�
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�
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于是

△�
一

��
�鑫婴 一工擎�

十
立 「。 ‘。 �助 。 �

�� � �尸 犷 �尸 � ��
�

考虑到 “ 是常系数
，

同时由��
‘

�式导出

� ��

� ��

畏
�

� � ��

有

△ 。 一 。 。 ��一 、，

卜
��
�粤一

�

��丁冬丁、
�

� ， 」 、 尸 十 �’� �

上式中代入 左
�

� �。
�刀

。
� ��� �。

���
， 丁 � ���

。
一 �����尸

。
于是

， ，

��
。
一 氏� �� 臼八 一 ��几

公 �
一 。 「 �

—
�一

一— �

—一
�

。

� �� 」 � � ��� 」
���

‘

�

因为 �� 的 了无 值相当于 �
�

�� � ���哩����的能量
，
而一般 丑有 ���

�

���
‘，����

���

�的数

量级
�

因此
，
���

‘

�式的第二项是一个很小的量
，
可以忽略

�

， ，

「�。

一 只�
� � 声 �厂 �

一
�

。

� �� �

表 �给出一些材料 △� 的计算值与实验值���川的比较 �

数据中
。
我们主要采取示踪原子给出的自扩散数据

�

于是
，

只保留第一项
，

有

����

在一级近似下 �取 矶
，
实验

材材 料料 �。
���

��

��� 产，。���
��

��� �。
�
��，，�
�
，�，����� 价

�气沪���
盛 � 实验值值 ““

�������������
�

��
����� �

���、 �
�
，� ��夕夕夕

������������� ���� ��
�

��� �
�

��� �
�

书门门 �
�

����
�������������� �

�

�〔 �】】 �
�

����

������ ���� ���� ���� �
�

斗斗 ��
�

��，
，吕��� �

�

����

������ ������ �斗��� �� ��� �
�

��� �
�

���
， 吕��� �

�

����

������ 斗���� 夕��� �� ��� ��
。

��� ��
�

���，，

�代代��������������
�

�‘分�����

很有意义的是
，
比例系数 “ 很接近于 �

�

事实上扩散激活能等于结合能的假定是很

早就有人提出过的
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从扩散的微观运动过程可以看到
，
扩散激活能不等于结合能的根本

原因是微观上空格点和其他缺陷对扩散的贡献
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缺陷的作用被抑制了
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些更本质的扩散运动过程突出了出来
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扩散激活能就更接近于结合能
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