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用最近发明的一种能够实时检测玻璃材料中应力诱导裂纹（+,-.++ /-0/1234）和裂纹愈合（/-0/156.07234）的新方法
（89:5;5<=）对邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二辛酯的系列玻璃材料中
应力诱导裂纹和裂纹愈合效应进行了测量，对裂纹愈合效应的现象及其与玻璃化转变的关系进行了深入的研究与

讨论 >结果进一步验证了 89: ? ; ? <=方法的有效性，并且表明该方法可能提供一种表征玻璃化转变过程和研究
玻璃化转变机理的新手段 >
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! C 引 言

玻璃化转变（470++ ,-03+2,2K3）研究是近期很活跃
的研究领域并引起了学术界广泛的重视，是被公认

为凝聚态物理学的核心问题之一［!—!%］>与玻璃化转
变有关的研究内容极为丰富，新的实验方法探索一

直是该领域的一个研究重点，因为它们必然从新的

视角给出有关玻璃化转变的重要信息 >
最近，基于液态簧振动力学谱（ -..J5L2M-0,2K3

E./6032/07 +N./,-K+/KNF OK- 72PG2J+，89:5;）方法，黄以
能等发明了一种能够实时检测玻璃材料中应力诱导

裂纹（+,-.++ /-0/1234）和裂纹愈合（/-0/1 6.07234）效应
的新方法［!@］，为了描述的方便起见，将上述方法简

称为 89:5;5<=方法 >基于 89:5;5<=方法，黄以能
等对典型玻璃材料甘油进行了测量 >作为一种新方
法，它的有效性需要更多的实验验证 >另外，裂纹愈
合效应的性质与特征也需要深入的研究 >本文用邻
苯二甲酸二甲酯（J2E.,6F7 N6,6070,.）、邻苯二甲酸二
乙酯（J2.,6F7 N6,6070,.）、邻苯二甲酸二丁酯（J2MG,F7
N6,6070,.）和邻苯二甲酸二辛酯（J2K/,F7 N6,6070,.）的
系列玻璃材料对上述方法进行了进一步的测量验

证，并对裂纹愈合过程的特征及其与玻璃化转变的

关系进行了较为深入的研究与讨论 >

" >实 验

89:5;5<=方法的主要原理为［!@］：!）由于样品
与衬底的热膨胀系数的不同，在降温过程中样品和

衬底的收缩量不同，导致样品和衬底在相互的接触

面上产生相对位移的趋势，这必然在样品内部产生

应力 >当应力超过样品的形变承受极限，必然在样品
中产生裂纹，并导致样品的模量下降 > "）在相继的升
温过程中，随着温度的升高，样品中分子的运动加

强 >当到达样品的玻璃化转变温度附近，分子的可动
性急剧加强，使得在降温过程中的裂纹得以愈合，导

致样品的模量上升 >该方法测量的是样品的动力学
模量（JF30E2/07 EKJG72）：!! Q !R S 2!T，包括储能模
量（实模量）!R和与样品的耗散行为相对应的虚模
量!T >其特点是，如果样品中产生应力裂纹和发生
裂纹愈合过程，能够实时检测到 >
实验仪器为南京大学物理系自主知识产权的

89:5;，直接测量参量是衬底的共振频率（ " +）和耗散
因子（# ? !

+ ）、以及待测样品与衬底组成的复合体系

的共振频率（ " /）和耗散因子（# ? !
/ ）随温度（ $）的变

化［!&—!(］>结合文献［!&—!$］所发展的 89:5;测量理
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论，可以计算出待测样品的复杨氏模量 !! ! !" #
$!%随 " 的变化 &
本文中所用的簧片衬底为单晶硅，测量所得的

簧片共振频率约 ’ ()*&为了增加测量的灵敏度和防
止低温下空气对样品的污染，样品室被保持在 +,- .

/011（+ /011 ! +2...’’ 3 +,’ 45）的真空环境中 &降温速
率约 ’678$9，升温速率约 + 678$9&

. &实验结果与分析讨论

实验结果表明，在裂纹产生与裂纹愈合过程中，

!%没有明显的变化，所以在本文中仅仅给出了 !"的
结果 &图 +中所示的是邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲
酸二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二辛酯

在一次降温和升温循环中约化的实杨氏模量 !"随
温度" 变化的实验结果 &从图中可以发现，在降温过
程中，在 ’’, 6以上，所有样品的 !"在实验误差范
围内为 ,，与预期的液态的切模量为 ,一致 &随着温
度的继续降低，!"从高温的 ,值快速连续地上升，现
象上这是一个从 , 模量到有限模量的固化转变过
程 &为了以下描述的方便用 :来表示该变化过程，如
图 + 所示 & 该固化过程是动力学玻璃化转变
（;<958$= >?5@@ /159@$/$09）过程，这与文献［+A—+B］的
结果一致 &而在升温过程的相应温区，邻苯二甲酸二
甲酯系列材料的 !"由低温的有限值下降到一个趋
于 ,的值，该过程对应动力学的液化过程，即逆动力
学玻璃化转变［+A—+B］&
对低于动力学玻璃化转变温度的降温过程，开

图 + 邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二辛酯在一次降温和升温循环中

约化实杨氏模量 !" 7!"（"@=）的实验结果

始时邻苯二甲酸二甲酯系列材料的 !"变化很小，但
是当到达一定温度，!"突然不连续的下降到一个较
小的值，这正是如文献［+C］所述的裂纹产生过程，对
应的温度为裂纹产生温度 "@= &值得指出的是，对每
次降温过程，主要有一次裂纹产生过程，即有一次大

的 !"的突然下降，有时还会伴随对应于 !"下降较小
的裂纹产生过程（图 +）&另外，即便降温速率相同，
"@=的位置和 !"下降的大小在不同的实验过程中也
有显著的不同，与降温速率的依赖性至今也没有发

现规律 &
对相继的低于 "@=的降温过程，!"一般有一个

相对缓慢的下降过程 &在文献［+C］中，将该现象解释
为裂纹的相对小的调整引起的，但具体细节并不

清楚 &
在升温过程中，如图 + 的阴影部分所示，邻苯

二甲酸二甲酯系列材料的 !"都快速地上升、直到一
个最大值 &按照文献［+C］的分析，该现象即为裂纹的
愈合过程，相应的温度区域即为裂纹愈合区 &值得指
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出的是，尽管裂纹的产生在一定程度上是随机的，这

包括 !!"和 "#下降的大小，但是对应于裂纹愈合过
程的 "#的上升过程，在实验误差范围内是完全可以
重合的 $
为了深入分析裂纹愈合的过程，这里对图 %中

邻苯二甲酸二甲酯系列玻璃材料升温的 "#随 ! 的
关系进行了如下的微分 &"# ’&! 操作，结果如图 (所
示 $这是由于：%）&"# ’&! 操作更能反映愈合过程中
"#随 ! 的变化细节；(）由于本文实验是定升温速率
测量，所以 &"# ’&!!&"# ’& #（ # 为时间），因此愈合区
域 &"# ’&! 随 ! 的变化还反映了裂纹的愈合速率 $
从图 (中可以发现，邻苯二甲酸二甲酯系列玻璃材

料的裂纹愈合速率的显著特征是都表现出尖锐的

峰，即存在一个明显的最大值 $该最大值对应的温度
可以作为定义裂纹愈合的特征温度，即裂纹愈合温

度 !")
［%*］，如图 ( 所示 $从图 ( 还可以发现，裂纹愈

合速率峰是不对称的，低温边宽而高温边窄，即裂纹

愈合在相对低的温度就已经开始，并且占总的愈合

量的比例较大，反之高温裂纹愈合区域小，占总的愈

合量的比例也小 $但是，对应于上述过程的微观机
理，目前仍然不清楚 $一种合理的可能起源是：由于
低温区存在!弛豫，它必然对裂纹愈合产生贡献，
这与闻平和汪卫华等指出的!弛豫对玻璃材料的
低温耗散的贡献一致［(］$

图 ( 邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二辛酯在升温过程中约化实杨氏模量的温

度微分（&"# ’&!）’"#（!!"）结果

在文献［%*］中，黄以能等曾对 !")与玻璃化转变

温度 !+ 的可能关系进行了简单的讨论，这里我们

对由图 (所得到的邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸
二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯系列玻璃材料 !")与 !+

进行了定量研究，结果如图 ,所示 $考虑到本文中实
验测量的误差，再考虑到其他方法确定 !+ 的误

差［(-，(%］，对邻苯二甲酸二甲酯系列玻璃材料，从图 ,
的结果应该可以得出：!") . !+ $这表明，裂纹愈合过
程与玻璃化转变过程存在密切关系，甚至可以认为

是玻璃化转变过程导致了裂纹的愈合 $这也进一步
表明，裂纹愈合过程的测量可能提供了一种表征玻

璃化转变过程和研究玻璃化转变机理的新手段 $
图 , 邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二丁

酯系列材料的 !")与 !+ 的关系图（图中实线是 !") . !+）
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