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摘要：　 玻璃态材料在不同的加载条件下，其力学行为表现出很大的差异性．该文提出了一个简化

的 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型结合速率方程，研究了应变率、温度和老化时间对自由体积缺陷演化控制的玻璃态

材料非线性力学响应的影响．研究表明，一定范围内应变率越大、温度越低、老化时间越长，应力峰

值越大，且应力峰值和临界应变对于老化时间具有对数依赖性．这些结论与前人分子动力学模拟得

到的结果相一致．
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引　 　 言

玻璃态材料包括金属玻璃、聚合物玻璃等，是过热液体经过快速冷却达到玻璃温度转变点

而形成的，其具有优异的力学性能，比如高强度、高硬度、大的弹性极限和良好的延展性［１⁃２］ ．玻
璃态材料弹性到塑性转变过程中的结构特征和动力学行为以及弹塑性单元之间的时空关联特

性成为近几十年的研究热点［３⁃６］ ．对于晶体，以位错这一定义明确的概念为出发点，可以来研究

非弹性变形．然而玻璃态材料属于非晶体，内部结构是长程无序和不均匀的［３］，没有可以明显

表征内部缺陷的量，因此阻碍了玻璃态材料的理论研究．为了理解和解释玻璃态材料的流变行

为，许多模型被提出，其中应用比较广泛的有自由体积涨落（ ｆｒｅｅ ｖｏｌｕｍｅ ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ， ＦＶＦ）模

型［７］、剪切转变区（ ｓｈｅａｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｚｏｎｅ， ＳＴＺ）模型［８⁃９］、软玻璃流变（ ｓｏｆｔ ｇｌａｓｓｙ ｒｈｅｏｌｏｇｙ，
ＳＧＲ）模型［１０⁃１１］ ．ＦＶＦ 模型假设玻璃态材料内部存在自由体积，变形是由一系列原子的跳跃引

起的．ＳＴＺ 模型在 ＦＶＦ 模型的基础上考虑了聚集效应，以原子团簇的运动来研究玻璃态材料的

变形．这些原子团簇被称为“剪切转变区”（ＳＴＺｓ），在外载作用下，ＳＴＺｓ 比周围的原子更容易被

激活，团簇内部的原子进行协同运动，引起结构重排，使系统发生不可逆的黏性流动．ＳＧＲ 模型

用势阱动力学（ｔｒａｐ ｄｙｎａｍｉｃｓ）来描述阻塞转变．该模型将整个系统离散化，分为子单元．每个单

元可以在应变的驱动下在势阱中进行运动．单元之间的相互作用力用一个等效温度来表示．
最近一些研究者采用单轴压缩实验［１２⁃１３］和分子动力学模拟［１４⁃１５］的方法，研究了不同条件

下玻璃态材料的力学行为．研究发现：在一定温度下，应变率较低时，玻璃态材料的应力随着应

变的增长，快速趋于稳定，此变形过程为 Ｎｅｗｔｏｎ（牛顿）流．应变率较高时，应力随着应变的增
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长会达到一个峰值，然后下降达到应力的稳态值，这一现象被称作应力过冲［１６］，这一变形过程

为非 Ｎｅｗｔｏｎ 流．在一定范围内，应变率越高，应力峰值和稳态值都越大．当应变率很高时，玻璃

态材料会形成剪切带，发生脆性断裂，表现出极强的不均匀流动．温度的影响和应变率正好相

反．在一定应变率下，温度较高时，应力随着应变单调增长，最后趋于稳定．温度较低时，应力会

达到峰值，然后下降到稳态值．在一定范围内，温度越低，应力峰值和稳态值都越大．
在玻璃态材料这一非平衡体系中会存在自发的结构弛豫现象———老化［１７］ ．老化是一种缓

慢的结构弛豫过程，会使系统的自由能降低，原子的排布更为致密，密度变大，体积变小［１８⁃１９］ ．
玻璃态材料处于能量景观图中的局部极小值点上，老化会让系统处于更深的势阱当中，变得更

加稳定［２０］ ．用分子动力学方法进行模拟还得到了老化效应［１４］：老化时间越长，应力峰值越大，
而稳态应力与老化时间无关．

在文献［２１⁃２３］中，研究者用（类）Ｍａｘｗｅｌｌ 模型来研究玻璃态材料的动力学行为． Ｄｅｒｅｃ
等［２４⁃２５］采用 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型描述软材料的非线性流变时，用到了流度（ ｆｌｕｉｄｉｔｙ）的概念，定义为系

统弛豫时间的倒数．该流度不是常数，具有时间依赖性．描述流度随时间演化的动力学方程考

虑了老化和受外载驱动而发生年轻化（ｒｅｊｕｖｅｎａｔｉｏｎ）之间的竞争［２６］ ．然而该模型只能描述低频
的力学行为．Ｋａｔｏ 等［２７］提出了虚应力模型（ｆｉｃｔｉｖｅ ｓｔｒｅｓｓ ｍｏｄｅｌ），研究了应变率和温度对金属玻

璃力学行为的影响，但是描述弛豫时间随时间演化方程的具体含义没有解释清楚．用 ＳＴＺ 模

型［２８］、ＳＧＲ 模型［１０，２９］以及介观尺度方法［３０］都可以得到玻璃态材料的力学行为依赖于应变率
和老化时间，但是这些模型形式较复杂．

本文在前人工作的基础上，提出一个基于平均场框架的速率方程描述应变率、温度以及老

化时间对自由体积缺陷浓度演化的影响，进一步结合 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型来研究应变率、温度以及老

化时间对玻璃态材料非线性力学响应的影响．

１　 简化的 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型

下面基于 Ｍａｘｗｅｌｌ 描述，在平均场框架下来研究玻璃态材料黏性流动力学行为．
简单的 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型中应力随时间的演化方程如下所示［２４］：

　 　 ｄσ
ｄｔ

＝ Ｅγ － ｆσ， （１）

其中， γ表示应变率； ｆ表示流度，定义为 ｆ ＝ Ｅ ／ η，即系统弛豫时间的倒数；Ｅ和η分别表示玻璃

态材料的弹性模量和黏度．
玻璃态材料内部缺陷的演化决定了其宏观的力学行为，流度可以表征系统弛豫的快慢．如

果找到二者之间的关联，则可以搭建起微观和宏观之间的桥梁，从而为理解玻璃态材料变形机

制提供了切入点．
１．１　 流度和自由体积缺陷浓度的关系

１９５１ 年，研究者 Ｄｏｏｌｉｔｔｌｅ 测量了正构烷烃（ｎｏｒｍａｌ ｐａｒａｆｆｉｎ）在不同温度下，分子的平均自

由体积和黏度，发现二者符合一个简单的函数［３１］，即

　 　 η ＝ η０ｅｘｐ
ｂ－ｖ０
ｖｆ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （２）

其中， η０ 和 ｂ－ 是常数；ｖ０ 是每个分子的 Ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ（范德华）体积，或者是系统密排时的分子

体积；分子的平均自由体积 ｖｆ ＝ ｖ
－ － ｖ０，ｖ

－ 定义为每个分子的平均体积，即系统的总体积 Ｖ除以分

子总数 Ｎ（ｖ－ ＝ Ｖ ／ Ｎ） ．１９５９ 年，物理学家 Ｃｏｈｅｎ 和 Ｔｕｒｎｂｕｌｌ 基于自由体积统计分布的方法，推出
了由硬球颗粒组成的液体中扩散系数 Ｄ和自由体积 ｖｆ 的关系，再根据 Ｓｔｏｋｅｓ⁃Ｅｉｎｓｔｅｉｎ 关系式得
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出扩散系数和流度（正比于黏度的倒数）之间成线性关系，最后导出了流度和分子平均自由体

积的关系［３２］：

　 　 ｆ ＝ ｇｅｘｐ － α－ ｖ∗

ｖｆ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （３）

其中， ｇ 是常数，α－ 表示分子叠加的几何因子，ｖ∗ 表示形成一个空隙的临界体积或者激活体积．
这样，从理论上说明了方程（２）的正确性．

自由体积缺陷浓度 ｃｆ 定义为平均自由体积超过临界体积 ｖ∗ 的概率．根据 Ｃｏｈｅｎ 和 Ｔｕｒｎ⁃
ｂｕｌｌ 提出的自由体积统计分布的方法［３２］，可以得出

　 　 ｃｆ ＝ ｅｘｐ － １
Ｘ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （４）

其中， Ｘ 是约化平均自由体积（ ｒｅｄｕｃｅｄ ａｖｅｒａｇｅ ｆｒｅｅ ｖｏｌｕｍｅ）， 即 Ｘ ＝ ｖｆ ／ （α
－ ｖ∗） ．由方程（３）和

（４）可得

　 　 ｆ ＝ ｈｃｆ， （５）
其中， ｈ 是参数．综上，可以得出流度 ｆ 和自由体积缺陷浓度 ｃｆ 成线性关系．
１．２　 自由体积缺陷浓度演化方程

γ 表示应变．由 ｄｔ ＝ ｄγ ／ γ 再结合方程（５），可以将方程（１）转换为应力随应变的演化方程，
如下所示：

　 　 ｄσ
ｄγ

＝ Ｅ －
ｈｃｆ
γ σ ． （６）

通常情况下 ｃｆ ≪ １， 为了应用速率方程，对自由体积缺陷浓度 ｃｆ 进行归一化，得到一个新

的无量纲参数 Ｃ， 称为约化自由体积分数，简称约化浓度．

　 　 Ｃ ＝
ｃｆ － ｃ０
ｃｍａｘ － ｃ０

， （７）

其中， ｃ０ 和 ｃｍａｘ 分别表示 ｃｆ 的初始值和最大值．ｃｍａｘ 的表达式用方程（８）表示［３３⁃３５］：

　 　 ｃｍａｘ ＝ ａｅｘｐ Ｂ
Ｔ０ － Ｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋ ｂγ， （８）

其中， ａ，Ｂ，Ｔ０，ｂ 是常数．方程（８）右边第一项考虑了热激活引起的浓度 ｃｆ 变化，是根据关于黏

度和温度的 ＶＦＴ（Ｖｏｇｅｌ⁃Ｆｕｌｃｈｅｒ⁃Ｔａｍｍａｎｎ）关系式［３４⁃３５］ 得到的；右边第二项考虑了变形引起的

浓度 ｃｆ 变化［３６］ ．玻璃态材料通常情况下是剪切变稀（ｓｈｅａｒ ｔｈｉｎｎｉｎｇ）的材料，即随着剪切速率的

增大，黏度降低，自由体积缺陷浓度增加．为了处理方便，认为 ｃｍａｘ 和应变率 γ成线性关系，也可

以采取其他形式，对计算结果影响不大．
由式（７）可知 Ｃ 的取值介于 ０ 到 １ 之间．当 Ｃ 为 ０ 时，玻璃态材料处于初始阶段，为弹性状

态；当 Ｃ 为 １ 时，玻璃态材料处于完全黏性流动的状态，因此 Ｃ 也可以视为黏性单元的体积分

数．自由体积缺陷浓度的增加会引起玻璃态材料中黏性流动单元的增加．黏性流动单元的激

发、演化等过程可以看作是黏性相在弹性基质中的形核和长大．根据固态相变动力学理

论［３７⁃３８］，认为序参量 Ｃ 随时间的演化过程符合描述核的分支（新相在旧相中形成）或者自催化

（ａｕｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ）的 Ｐｒｏｕｔ⁃Ｔｏｍｐｋｉｎｓ 速率方程［３９］ｄＣ ／ ｄｔ ＝ ｋＣ（１ － Ｃ）， 转化为随应变演化的形式

　 　 ｄＣ
ｄγ

＝ ｋ
γ Ｃ（１ － Ｃ）， （９）

其中， ｋ 是速率因子，与激活能（或者活化能）有关，满足 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ（阿列纽斯）方程，如方程

（１０）所示：

０１ 玻璃态材料非线性流变：简化的 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型



　 　 ｋ ＝ ｋ０ｅｘｐ －
Ｅａ

ｋＢＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （１０）

其中， ｋ０ 是常数，与 Ｄｅｂｙｅ（德拜）频率有关， Ｅａ 是激活能， ｋＢ 是 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ（玻尔兹曼）常数， Ｔ
为温度．

前面提到，老化是一种缓慢的弛豫动力学过程，会造成系统的遍历性破缺（ ｅｒｇｏｄｉｃｉｔｙ
ｂｒｅａｋｉｎｇ） ［４０］，让系统处于更深的势阱当中，激活能变大，不可逆的黏性流动更不容易发生．对
于老化时间对玻璃态材料力学行为的影响，采用两种解决方法．

方法一是将老化时间（ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ ／ ｗａｉｔｉｎｇ ｔｉｍｅ）的影响加入到激活能当中．根据实验数据结

果［４１］，认为激活能与老化时间成如下关系：
　 　 Ｅａ ＝ Ｅ０［ｌｎ（ ｔｗ ／ ｔ０ ＋ １） ＋ １］ α， （１１）

其中， Ｅ０ 是初始的激活能，即老化时间 ｔｗ 为 ０ 的激活能； ｔ０ ＝ １ ｓ 是单位时间，起到无量纲化作

用； α 是参数，与玻璃态材料体系有关．
方法二是将老化时间的影响加入到浓度 Ｃ 的初始值 Ｃ０ 当中．老化时间越长，原子排布越

致密，体积越小，黏度初始值越大，浓度初始值 Ｃ０ 越小．认为浓度初始值 Ｃ０ 与老化时间 ｔｗ 成如

下关系：

　 　 Ｃ０ ＝ β
ｔｗ ／ ｔ０ ＋ １

， （１２）

其中， β是参数．表 １ 中给出的数值是根据初始浓度越高老化时间越短的变化趋势［２５］拟合方程

（１２）获得．
表 １　 简化的 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型中的参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ Ｍａｘｗｅｌｌ ｍｏｄｅｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｖａｌｕｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｖａｌｕｅ

Ｅ ／ ＧＰａ ～１５［１６］ ｈ ／ ｓ－１ １０１１ ［１２，４２］

ｃ０ ～１０－１５［４２］ ａ ～１．２５ ×１０－１７［４２］

ｂ ／ ｓ ～ ５．０×１０－１０ ［４２］ Ｂ ／ Ｋ ～２ ０００［３３］

Ｔ０ ／ Ｋ ～６５０［３３］ ｋ０ ／ ｓ－１ １．０×１０１３ ［１６］

Ｅ０ ／ ｅＶ ～１．２５［４１］ α ０．０３３［４１］

β ０．０２［２５］

２　 数 值 结 果

对方程（６） ～ （９）进行数值求解，可以得到玻璃态材料在不同应变率、温度以及老化时间

下的不同力学行为．表 １ 是新流度模型中各参数的拟合数值．
图 １（ａ）所示的是在温度一定、应变率变化的情况下，玻璃态材料应力随应变的演化曲线，

图 １（ｂ）是相应的浓度随应变的演化曲线．可以看到，当应变率比较低时，玻璃态材料很快发生

黏性变形，应力随应变增加迅速趋于稳定值，此过程的力学行为可以看成是 Ｎｅｗｔｏｎ 流，即黏度

不变．反映在浓度 Ｃ 上，就是快速增加到 １，达到最大值，不再随应变变化，即黏度初始时很大，
随应变增加迅速降低至最小值，不再变化．随着应变率逐渐增加，玻璃态材料先发生弹性变形，
然后开始黏性变形，达到应力峰值后，进入黏性流动阶段，最后到达应力稳态值．这一变形过程

为非 Ｎｅｗｔｏｎ 流，即黏度发生变化．应力峰值对应的临界应变以及稳态应力都会随着应变率的
增加而增加．此处应变率对力学行为影响的模拟结果与前人实验和数值模拟中结果一致［１２⁃１６］ ．
反映在图 １（ｂ）上，就是应变率越大，浓度 Ｃ 增加得越缓慢，黏性流动越不容易发生，越趋于类

固响应，应力峰值越大．浓度 Ｃ 呈现出先指数增长后对数增长的趋势，这一现象在应变率比较
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大的时候表现得更加明显．因此，浓度 Ｃ 随应变的演化直接影响着玻璃态材料的力学行为，浓
度 Ｃ 可以表征玻璃态材料弹性到黏性的转变．

（ａ） 应力随应变的演化曲线 （ｂ） 浓度 Ｃ 随应变的演化曲线

（ａ） Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ
图 １　 应变率效应的研究

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ

（ａ） 应力随应变的演化曲线 （ｂ） 浓度 Ｃ 随应变的演化曲线

（ａ） Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ
图 ２　 温度效应的研究

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度对于玻璃态材料力学行为的影响与应变率的影响是类似的，高温对应于低应变率，低
温对应于高应变率．如图 ２（ａ）所示，当应变率一定，温度很高时，玻璃态材料很快发生黏性变

形，应力随应变单调增加，然后趋于稳定值，这一过程可看作是 Ｎｅｗｔｏｎ 流．变形开始后，黏度迅

速减小至最小值，然后保持不变．可以从图 ２（ｂ）中得出，随着温度降低，玻璃态材料开始会发

生弹性变形，然后随着应变的增加，开始发生黏性变形，达到应力峰值后，进入黏性流动阶段，
最后到达应力平台．这一变形过程黏度随应变的增加，缓慢地减小至最小值，为非 Ｎｅｗｔｏｎ 流．应
力峰值对应的临界应变以及稳态应力都会随着温度的降低而增加．这些温度依赖的应力⁃应变

响应与已报道的实验和数值模拟的结果趋势一致［１２⁃１４，１６］ ．这些不同的力学行为对应地反映在

图 ２（ｂ）上，温度越低，浓度 Ｃ 增加得越缓慢，黏性流动越不容易发生，越趋于类固响应，应力峰

值越大．
图 ３ 所示的是考虑老化时间改变激活能，在一定应变率、温度的条件下，应力、浓度随应变

的演化曲线．从图 ３（ａ）可以看出，随着老化时间逐渐增加，玻璃态材料的应力峰值逐渐增大，
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应力峰值对应的临界应变也越大．这一结论与前人报道的分子动力学的模拟结果相一致［１４⁃１５］ ．
当老化时间很长时，老化产生的影响已经变得不太明显了．原因是此时系统内部粒子的活动性

很弱了，内部的结构弛豫基本不再进行，系统已经达到了一个相对稳定的亚稳态．从图 ３（ａ）还
可以看出，应力的稳态值与老化时间无关，即表现出老化时间的无依赖性．可以认为应变引起

的结构重排会“消除”由于老化产生的记忆效应．在达到稳定的平衡状态时，老化效应已不存

在，恢复到原来的时间平移不变性（ｔｉｍｅ ｔｒａｎｓｌａｔｉｏｎ ｉｎｖａｒｉａｎｃｅ） ［１４］ ．从图 ３（ｂ）可以看出，老化时

间越长，浓度增加得越缓慢，越不容易发生黏性流动．
图 ４ 所示的是考虑老化时间改变浓度初始值，在一定应变率、温度的条件下，应力、浓度随

应变的演化曲线．对比图 ３ 和图 ４，可以看出两种方法得出的老化时间对于玻璃态材料力学行

为的影响是相似的．如果这两种情况都考虑的话，老化时间引起的效应会更加明显．这两种方

法对于研究无序体系中的老化效应提供了切入点．

（ａ） 应力随应变的演化曲线 （ｂ） 浓度 Ｃ 随应变的演化曲线

（ａ） Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ
图 ３　 老化效应的研究（考虑老化时间改变激活能）

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｇｉｎｇ（ｃｏｎｓｉｄｅｒ ｔｈｅ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒ）

（ａ） 应力随应变的演化曲线 （ｂ） 浓度 Ｃ 随应变的演化曲线

（ａ） Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ
图 ４　 老化效应的研究（考虑老化时间改变浓度 Ｃ 的初始值）

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｇｉｎｇ（ｃｏｎｓｉｄｅｒ ｔｈｅ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ Ｃ）

３　 分析和讨论

下面对不同条件下得出的应力⁃应变曲线中的一些特征量（应力峰值、过冲应力、临界应
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变）与应变率、温度以及老化时间之间的关系做一些分析和讨论，然后对玻璃态材料在不同加

载条件下的变形机制做一个简单的分析．
３．１　 应力峰值

（ａ） 不同温度下，应力峰值随应变率 （ｂ） 不同应变率下，应力峰值随温度

增加的变化曲线图 增加的变化曲线图

（ａ） Ｔｈｅ ｐｅａｋ ｓｔｒｅｓｓ ｖｓ． ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｔｈｅ ｐｅａｋ ｓｔｒｅｓｓ ｖｓ． ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ
ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅｓ

图 ５　 应力峰值的变化

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｅａｋ ｓｔｒｅｓｓ

图 ５（ａ）所示的是不同温度下，应力峰值与应变率之间的关系．从图中可以看出，在一定范

围内，温度一定时，应变率越大，应力峰值越大．温度越低，曲线的倾斜程度越大，说明温度越

低，应力峰值随应变率的增加而增长得越快．也就是说，温度比较低时，应变率对于应力峰值的

影响表现得更加明显．
图 ５（ｂ）表示的是不同应变率下，应力峰值与温度之间的关系．可以看出，在一定范围内，

应变率一定时，温度越大，应力峰值越小．应变率越高，曲线的倾斜程度越大，说明应变率越高，
应力峰值随温度的增加而下降得越快．也就是说，应变率比较高时，温度对于应力峰值的影响

表现得更加明显．

（ａ） 温度固定，不同应变率 （ｂ） 应变率固定，不同温度

（ａ） Ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ａ ｆｉｘｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ｂ） Ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ａ ｆｉｘｅｄ ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ
图 ６　 应力峰值和老化时间的对数拟合直线图

Ｆｉｇ． ６　 Ｌｉｎｅａｒ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｐｅａｋ ｓｔｒｅｓｓ ｖｓ． ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ

图 ６（ａ）表示的是在温度固定不变，不同应变率的情况下，应力峰值随老化时间增加的拟
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合直线．横坐标为老化时间的对数值．可以看到在这 ３ 种应变率不同的加载条件下，应力峰值

和老化时间的对数都呈现线性关系， σｐ ～ ｌｇ ｔｗ ．这一结论与使用分子动力学进行模拟［４３］、利
用 ＳＧＲ 模型［２９］进行数值求解得到的结论是一致的！ 从图 ６（ａ）还可以看出，在一定范围内，温
度一定，应变率越大，拟合直线的斜率越大，说明应变率越高，应力峰值随老化时间增加而增长

得越快．也就是说，应变率比较高时，老化时间对于应力峰值的影响表现得更加明显．
图 ６（ｂ）表示的是在应变率固定不变，不同温度的情况下，应力峰值随老化时间增加的拟

合直线．可以看出图 ６（ｂ）和图 ６（ａ）非常相似．在 ３ 种温度不同的加载条件下，应力峰值和老化

时间的对数也都满足线性关系．在一定范围内，应变率一定，温度越低，拟合直线的斜率越大．
说明温度越低，应力峰值随老化时间增加而增长得越快．换句话说，温度比较低时，老化时间对

于应力峰值的影响表现得更加明显．
综合图 ６（ａ）和图 ６（ｂ），可以得出：改变应变率和温度的任一条件，应力峰值和老化时间

都会满足对数关系．在一定范围内，应变率越高，温度越低，老化时间对于应力峰值的影响表现

得越明显．
３．２　 过冲应力

过冲应力（ｏｖｅｒｓｈｏｏｔ ｓｔｒｅｓｓ）定义为玻璃态材料的应力峰值与应力稳态值二者之差．图 ７（ａ）
表示的是在不同温度下，过冲应力与应变率之间的关系．可以看出，二者呈单调递增关系．在一

定范围内，温度越低，曲线的倾斜程度越大，说明温度越低，过冲应力随应变率增加而增长得越

快．即温度比较低时，应变率对于过冲应力的影响更加明显．
从图 ７（ｂ）中可以看出，温度对于过冲应力的影响与应变率相反．低温对应于高应变率，高

温对应于低应变率．

（ａ） 不同温度下，过冲应力随应变率 （ｂ） 不同应变率下，过冲应力随温度

增加的变化曲线图 增加的变化曲线图

（ａ） Ｔｈｅ ｏｖｅｒｓｈｏｏｔ ｓｔｒｅｓｓ ｖｓ． ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ （ｂ） Ｔｈｅ ｏｖｅｒｓｈｏｏｔ ｓｔｒｅｓｓ ｖｓ． ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅｓ

图 ７　 过冲应力的变化

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｖｅｒｓｈｏｏｔ ｓｔｒｅｓｓ

３．３　 临界应变
临界应变（ｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｔｒａｉｎ）定义为玻璃态材料达到应力峰值时对应的应变，是弹性主控的变

形到黏性流动的临界值．玻璃态材料在达到应力峰值时，材料内部已经发生了不可逆的黏性变
形，应力峰值与临界应变不再是线性关系．但是二者仍然呈正相关关系．因此，在不同的应变
率、温度下，临界应变的变化趋势与相应的应力峰值是一致的．由于老化是非平衡、亚稳态系统
中一个很重要的特征，下面将主要研究临界应变与老化时间的关系．
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（ａ） 温度固定，不同应变率 （ｂ） 应变率固定，不同温度

（ａ） Ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ａ ｆｉｘｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ｂ） Ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ａ ｆｉｘｅｄ ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ
图 ８　 临界应变和老化时间的对数拟合直线图

Ｆｉｇ． ８　 Ｌｉｎｅａｒ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｔｒａｉｎ ｖｓ． ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ

图 ８（ａ）所示的是温度一定，不同应变率下，临界应变随老化时间增加的拟合直线．横坐标

为老化时间的对数值．可以看出，在 ３ 种应变率不同的加载情况下，临界应变和老化时间的对
数值都呈现线性关系．温度一定，应变率越高，直线的斜率越大，说明在高的应变率下，老化时
间对于临界应变的影响表现得更加明显．

图 ８（ｂ）表示的是在应变率固定不变，不同温度的情况下，临界应变随老化时间增加的拟
合直线．可以看出图 ８（ｂ）和图 ８（ａ）是相似的．在 ３ 种温度不同的加载条件下，临界应变和老化
时间的对数也都满足线性关系．

综合图 ８（ａ）和图 ８（ｂ），可以得出：改变应变率和温度的任一条件，临界应变和老化时间
都会满足对数关系．在一定范围内，应变率越高，温度越低，临界应变随老化时间的增加而增长
得越大，也就是老化时间对于临界应变的影响表现得越明显．

下面对不同加载条件下玻璃态材料表现出不同力学响应这一现象进行分析．在流变学中，
有一个无量纲数———Ｄｅｂｏｒａｈ（德博拉）数 Ｄｅ， 可以用来表征玻璃态材料的流动行为．Ｄｅｂｏｒａｈ
数 Ｄｅ 定义为两个时间尺度的比值：

　 　 Ｄｅ ＝ ｔｉｎｔ ／ ｔｏｂｓ， （１３）
ｔｉｎｔ 表示系统在外载作用下从一个状态转变到另一个平衡状态的内在特征弛豫时间，ｔｏｂｓ 表示实
验观察或者计算机模拟的时间尺度．当 Ｄｅ ≪ １ 时，玻璃态材料表现出类液（ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｋｅ）的力学

响应；当 Ｄｅ≫１ 时，玻璃态材料表现出类固（ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｋｅ）的力学响应．当应变率很低时，对于一个
固定的应变，实验观察时间 ｔｏｂｓ 很大，此时 Ｄｅ ≪ １，玻璃态材料表现出类液响应和黏性流动．当
应变率很高时，结果正好相反．温度会影响内在特征弛豫时间 ｔｉｎｔ ．当温度很高时，ｔｉｎｔ 很小，此时
Ｄｅ ≪１，玻璃态材料表现出类液响应和黏性流动；当温度很低时，ｔｉｎｔ 很大，此时 Ｄｅ ≫１，玻璃态
材料表现出类固响应，不容易发生屈服，具有较大的应力峰值．老化是非平衡多体系统中自发
的结构弛豫现象，它会深刻影响系统的内在弛豫时间．老化时间越长，内在弛豫时间 ｔｉｎｔ 也越

长［７］，Ｄｅｂｏｒａｈ 数 Ｄｅ 越大，玻璃态材料越趋于固体，会更加表现出类固的力学响应．随着老化时
间加大，玻璃态材料越稳定，应力峰值越大．因此，不同加载条件对玻璃态材料产生不同力学行
为的效应本质上是时间效应．

４　 总　 　 结

本文采用了简化的 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型来描述玻璃态材料在外载下的非线性力学行为．结合固态

６１ 玻璃态材料非线性流变：简化的 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型



相变动力学理论，得到了无量纲化后自由体积缺陷浓度随时间的演化方程．利用该模型研究了

玻璃态材料在不同应变率、温度以及老化时间下应力和无量纲浓度随应变增长的演化过程，得
到了玻璃态材料的很多流变现象，比如应力过冲、应变软化等．对得出的应力⁃应变曲线中的应

力峰值、过冲应力、临界应变与应变率、温度、老化时间之间的关系做了分析和讨论，并且简单

地分析了玻璃态材料在不同条件下表现出不同力学行为的原因．得到的结论与实验结果、数值

模拟的结果相一致．本文工作为理解玻璃态材料的变形机制提供了新的见解，对于促进玻璃态

材料的流动提供了指导．
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