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金和铂的室温等温物态方程
及其压标的意义

*

金 柯,吴 强,李欣竹,蔡灵仓,经福谦
(中国工程物理研究院流体物理研究所,冲击波物理与爆轰物理

国防科技重点实验室,四川绵阳 621900)

  摘要:在对Grüneisen系数高温高压特性不作任何假设的前提下,由冲击雨贡纽数据直接

确定了材料零温零压体积、等温体模量及其对压力的一阶偏导。基于上述参数,计算了两种常

用压标材料金和铂压缩比至0.5~0.6的0K物态方程,并通过相应的热压修正得到了金和铂

的室温等温物态方程。计算结果与准静水压条件下静高压实验结果具有非常好的吻合性,缩
小了早期不同金和铂压标之间的差异。独立来源实验数据和理论计算结果的交叉检验表明,
金和铂的室温等温物态方程计算结果可以用于今后静高压实验的压标。
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1 引 言

  物态方程研究对于地球物理、材料科学和高压物理等诸多物理领域的发展具有重要的科学意

义[1-2]。实验方面,材料物态方程可以由静态Diamond-Anvil-Cell(DAC)实验[3-5]和动态冲击波实验[6-8]

在兆巴范围内实现精确测量。虽然DAC实验广泛应用于极端条件下材料物性研究,但是DAC实验不

可避免地面临的难题是样品压力通常是间接地由与样品混合的所谓压标材料的物态方程确定,其前提

就是压标材料的物态方程必须精确已知。因而,精确确定压标材料物态方程在高压物理研究中具有极

其重要的应用价值。金属如金(Au)[9-10]和铂(Pt)[7],非金属如B1相氯化钠[11-12](B1-NaCl,B1相为

NaCl结构)和氧化镁[13](MgO),这些材料由冲击压缩实验数据和热力学数据确定的物态方程被广泛接

受作为DAC实验的压标。然而,不同压标之间仍然存在较大差异,由此导致在同一实验中基于不同压

标确定的实验压力偏差巨大。ShigeakiOno[14]在DAC实验中分别使用Jamieson[9]和Anderson[10]提
出的Au的物态方程作为压标,在相同压缩比条件下,两种压标确定的压力出现较大偏差,并随着压力

的升高偏差逐渐增大。最近的实验结果显示[15],基于 Holmes[7]提出的Pt压标比一些广泛使用的Au
压标[9-10]确定的压力在室温和150GPa时偏高约13%,并且如果使用其它Au压标[16-17],压力偏差甚至

更大。基于Au和Ag压标确定压力时同样出现了类似的压力非一致性[18]。因而,DAC实验迫切需要

建立可靠的、实用的和具有相容性的压标。在此意义上,相关压标的交叉检验成为建立相容性压标的重

要因素。
最近,我们提出了一种由冲击雨贡纽数据准确确定材料初始比容v0K、等温体模量B0K及其压力的
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一阶偏导B0K′等0K物态方程参数的方法[19]。v0K、B0K和B0K′计算结果与超声实验结果的对比表明,
这一方法不但简便易行,而且具有较高的精度。上述研究成果和建立相容性压标的迫切性激励我们开

展了Au和Pt室温等温物态方程及其压标意义的研究。之所以选择Au和Pt作为研究对象,主要是考

虑到Au和Pt被广泛应用为DAC实验的压标材料,具有丰富的实验测量和理论计算结果,便于进行全

面的比对分析。我们期望本研究确定的Au和Pt的室温等温物态方程可以作为今后DAC实验的压标。

2 计算方法

  冲击压缩状态下材料冲击波速度与粒子速度的关系常用线性关系式描述,即

us=C+Sup (1)
式中:us 为冲击波速度,up 为粒子速度,C 和S 为拟合参数。在对Grüneisen系数高温高压特性不作任

何假设的前提下,推导出了参数(C0K,S0K)和(C0,S0)的关系式[19],即

C20K=C20
(1-φ)2
(1-S0φ)3
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式中:γ0 为室温零压Grüneisen系数,φ=η(v0K)=1-v0K/v0,v是比容,下标0和0K分别代表室温雨贡

纽和0K雨贡纽的初始状态。
零温零压条件下的初始比容v0K、体模量B0K及其对压力的一阶偏导B0K′为

B0K=-v (0K
dpc
d )v v0K

=ρ0KC20K (4)

B0K′ (= dB
d )p v0K

=-1-v0K
(d2pc/dv2)v0K
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=4S0K-1 (5)
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2ρ0

+
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ρ0C20φ
e ]0 (6)

式中:pc 为冷能,e0为比内能。考虑到v0和v0K差别很小,Grüneisen系数可用经验关系式γ/v=γ0/v0描
述。因而

γ(v0K)=(γ0/v0)v0K (7)
根据Einstein理论,e0 可以表示为

e0= 3NkθE

exp(θE/T0)-1
(8)

式中:θE 是Einstein温度,且θE=0.75θD,θD 为德拜温度,室温T0=300K,Avogadro常数NA=6.022×1023/mol,

Boltzmann常数k=1.380×10-23J/K。
根据公式(2)~公式(8),可以直接由冲击雨贡纽数据和材料常数确定0K物态方程参数v0K、B0K

和B0K′。表1给出了本研究计算使用的Au和Pt的ρ0、C0、S0、和θD 的值。

表1 Au和Pt的计算参数

Table1 ModelparametersusedinthepresentcalculationsforAu,Pt,B1-NaClandMgOatambientconditions

Material ρ0/(g/cm3) C0/(km/s) S0 γ0 θD/(K)

Au 19.240 3.071[20-21] 1.535[20-21] 2.97[20] 165[22]

Pt 21.449 3.641[7,20] 1.541[7,20] 2.69[16] 234[16]

Au和Pt的0K物态方程参数计算结果如表2所示,将计算结果代入通用物态方程即可得到Au
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和Pt的0K物态方程。为获得室温等温物态方程,并与DAC实验数据和早期理论计算结果比对分析,
根据热压pT 与比容非相关的假定,可以直接由0K物态方程计算相应的热压。具体的算法为:0K和

室温等温物态方程分别表示为p(0K,v)和p(300K,v)。当v=v0 时,p(300K,v0)=0。所以

pT(300K)=p(300K,v0)-p(0K,v0)=-p(0K,v0) (9)
根据公式(9)确定的Au和Pt的300K热压同样列于表2,则室温等温物态方程可以写为

p(300K,v)=p(0K,v)+pT(300K)=p(0K,v)-p(0K,v0) (10)

表2 Au和Pt的0K物态方程参数计算结果及300K物态方程热压值

Table2 Thecalculated0KEOSparametersandthermalpressure
correctionsfor300KisothermalEOS

Material ρ0K/(g/cm3) B0K/(GPa) B0K′ pT/(GPa)

Au 19.433 185.13 5.15 1.73

Pt 21.574 286.47 4.88 1.44

3 计算结果与讨论

图1 金的室温等温物态方程

Fig.1 300KisothermalEOSforAu

  由于 Au具有的化学惰性、较高的等

温压缩性和在较宽的压力和温度范围内保

持稳定的fcc(面心立方)相结构等特性,

Jamieson[9]推荐 Au作为 DAC实验的重

要压标材料。然而,随后的一些研究分别

给出了一些不同的 Au的等温物态方程。
实验方面,Heinz[23]、Bell[24]和Dewaele[25]

基于DAC实验和红宝石荧光压标测量了

Au的室温等温压缩性,在实验测量范围内

他们的实验结果相互具有较好的吻合程度。
但是,实验测量的最高压力仅为180GPa,
因而理论工作者付出了巨大的努力,试图

将Au压标拓展至更为宽广的压力区域,
其采用的主要理论计算方法包括由冲击雨

贡纽数据计算等温物态方程的经验方法、

分子动力学方法和第一原理方法。从交叉检验的角度出发,我们计算了压力直到500GPa的Au的室

温等温物态方程,并与早期实验测量和理论计算结果同示于图1。为了更清晰地展示诸多数据之间的

微小差异,图2为本研究Au等温物态方程计算结果与早期实验测量和理论计算结果在给定压缩比时

的压力偏差,其中Δp=pour-pother,pour是本研究计算结果,pother是其他实验测量和理论计算结果。可以

看出,除了Boettger[26]的第一原理计算结果外,所有数据在低压区吻合得较好。然而,在较高的压力

区,不同的物态方程在相同压缩比条件下确定的压力开始出现偏离,230GPa时的最大偏差就达到了

35GPa。Souvatzis[27]和TakeTsuchiya[28]基于第一原理计算的Au的室温等温物态方程在250GPa范

围内与近期由Dorogokupets[29]提出的经验物态方程结果较为吻合。但是,这3个物态方程确定的压力

远大于实验测量和其他理论计算结果。与之相反,Shim[17]基于冲击波数据和准静水压压缩数据确定的

Au的物态方程明显小于其他的物态方程。Greeff[30]的第一原理计算结果仅在150GPa以内与实验数

据较为吻合,在高压区确定的压力则明显偏小。Wang[31]根据第一原理和平均场理论由冲击波数据得

到了Au的室温等温物态方程。通过对比分析发现,本研究计算结果与全部实验数据[23-25]和一些理论
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图2 本研究计算的Au的室温等温物态方程与

其它实验测量和理论计算结果的偏差

Fig.2 Thedifferencebetweenourcalculated300KisothermalEOS
andpreviousdeterminationsforAu

计算结果[9-10,30-31]吻合得非常好。特别

是,在300GPa范围内与 Wang[31]计算

结果的偏差小于0.5GPa,最大相对偏

差小于1.5%。最近,Hirose[32]在DAC
实验中测量了11~140GPa范围内Au
的室温等温压缩性,加载压力由目前较

为公认的SpezialeMgO 压标[13]确定。
可以看出,Hirose的实验结果与本研究

计算结果吻合得非常好,在实验压力范

围内最大偏差不大于1GPa。因而,独
立来源数据的交叉检验结果显示,本研

究计算的Au的室温等温物态方程可以

作为DAC实验的压标。
在静高压 X射线衍射 DAC实验

中,由于具有对X射线的高散射性、高
压下稳定的fcc相结构和化学惰性等特

性,Pt也被常用作压标材料[9]。正是由

于此原因,Pt的热力学性质在实验测量

和 理 论 计 算 方 面 均 被 广 泛 研 究。

Holmes[7]使用二级轻气炮将Pt冲击压缩至660GPa,获得了高精度的冲击雨贡纽数据,计算了Pt的室

温等温物态方程,目前被普遍接受作为DAC实验的压标。近年来,由于在压力高于40GPa时,Holmes
Pt压标确定的压力系统性地高于 Dewaele[25]基于红宝石压标的实验结果以及Jamieson[9]和 Mc-
Queen[33]由冲击波数据确定的Pt压标,HolmesPt压标的有效性受到了质疑。随后,一些理论研究试

图通过冲击波数据和第一原理方法预测 Pt的等温压缩性。Xiang[34]使用 FPLMTO 方法(Full-
PotentialLinearMuffin-TinOrbital)并结合振动配分函数平均场理论计算了Pt压力直到1000GPa的等

温物态方程;Bercegeay[35]基于多种有效赝势在密度泛函框架内计算了Pt的物态方程,他们的Pt物态方程

理论计算结果与DAC实验结果的吻合程度较差,并随着压力的升高偏离程度逐渐增大,在200GPa时就

超过了15GPa。Singh[36]提出了一个一参数物态方程模型用于描述Pt的等温物态方程,其计算结果与

图3 铂的室温等温物态方程

Fig.3 300KisothermalEOSforPt

Proupin[37]的第一原理结果和 Wang[31]的
计算结果较为吻合。但是,这3个物态方

程的结果却在高压区略微大于 HolmesPt
压标。与其相反,Dorogokupets[29]提出的

半经验物态方程和 McQueen[33]由冲击波

数据得到的物态方程在压力大于100GPa
时,确定的压力远小于 HolmesPt压标。
总的来说,除Xiang的计算结果以外,其他

理论计算结果在40GPa范围内较为吻

合。但是,随着压力的升高这些物态方程

仍出现了较大偏离,且趋势逐渐增大,在

250GPa时达到了16GPa。我们计算了

压力直到550GPaPt的室温等温物态方

程,早期实验测量和理论计算结果同示于

图3以便于比较,图4为相同压缩比条件
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下本研究计算结果与其他来源数据在给定压缩比时的压力偏差。可以看出,我们的计算结果与

HolmesPt压标吻合得非常好,在120GPa范围内两者的最大偏差不超过1GPa,120~550GPa范围内

相对偏差小于1%。本研究计算结果表明HolmesPt压标在DAC实验中并未过高估计压力,且本研究

计算结果有效地减小了目前存在于Pt压标之间的差异。最近,Zha[38]在DAC实验中测量了压力直到

80GPaPt的等温压缩性,加载压力由SpezialeMgO[13]压标确定。在给定压缩比条件下,Zha确定的压

力是最低的。他认为比容的不确定度是实验数据分散的主要来源,综合考虑Pt和 MgO的比容测量不

确定度,其实验测量压力的最大不确定度为3.4GPa,即最大实验压力的4%,这与其实验结果和本研究

计算结果的偏差相一致。
表3列出了Au和Pt的室温等温物态方程计算结果,即压力随压缩比的关系。压缩比的选择主要

是为在高压区进行内插时获得较高数据精度。我们认为在此压力-比容范围内,表3所列数据可以作为

DAC实验的Au和Pt压标。

表3 Au和Pt室温等温物态方程在选定压缩比时所对应的压力

Table3 PressureatselectedcompressionratiosatroomtemperatureusingthepresentmethodforAu,Pt

x=v/v0
p/(GPa)

Au Pt
x=v/v0

p/(GPa)

Au Pt
1.000 0.000 0.000 0.700 158.636 252.502
0.990 1.731 2.886 0.695 164.847 262.408
0.980 3.754 5.959 0.690 171.280 272.670
0.970 5.814 9.229 0.685 177.945 283.281
0.960 8.000 12.707 0.680 184.850 294.297
0.950 10.334 16.405 0.675 191.990 305.714
0.940 12.815 20.344 0.670 199.405 317.548
0.930 15.451 24.535 0.665 207.091 329.816
0.920 18.260 28.992 0.660 215.060 342.536
0.910 21.250 33.740 0.655 223.322 355.727
0.900 24.429 38.795 0.650 231.874 369.382
0.890 27.817 44.173 0.645 240.762 383.574
0.880 31.421 49.905 0.640 249.982 398.300
0.870 35.263 56.012 0.635 259.549 413.582
0.860 39.356 62.519 0.630 269.477 429.444
0.850 43.713 69.446 0.625 279.762 445.911
0.840 48.362 76.838 0.620 290.462 462.974
0.830 53.313 84.720 0.615 301.571 480.730
0.820 58.599 93.119 0.610 313.110 499.173
0.810 64.237 102.089 0.605 325.096 518.335
0.800 70.249 111.664 0.600 337.525 538.248
0.790 76.672 121.887 0.595 350.466 -
0.780 83.525 132.796 0.590 363.919 -
0.770 90.854 144.464 0.585 377.904 -
0.760 98.686 156.938 0.580 392.448 -
0.750 107.053 170.265 0.575 407.545 -
0.740 116.012 184.538 0.570 423.282 -
0.730 125.601 199.818 0.565 439.659 -
0.720 135.858 216.166 0.560 456.704 -
0.710 146.857 233.701 0.555 474.450 -
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图4 本研究计算的Au的室温等温物态方程与其它实验测量和理论计算结果的偏差

Fig.4 Thedifferencebetweenourcalculated300KisothermalEOS
andpreviousdeterminationsforPt

4 结 论

  在对Grüneisen系数高温高压特性不作任何假设的前提下,由冲击雨贡纽数据直接确定了材料的

零温零压比容、等温体模量及其压力的一阶偏导,并计算了Au和Pt的0K物态方程。通过适当的热

压修正,得到了Au和Pt在较宽压力区域的室温等温物态方程,计算结果与现有的准静水压条件下的

DAC实验结果吻合得非常好;缩小了以前存在于不同Au和Pt压标之间的差异。基于独立来源数据

的交叉检验以及本研究计算结果与实验结果非常好的吻合程度,我们认为本研究提出的Au和Pt的等

温物态方程可以作为今后静高压实验的压标。
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IsothermalEquationsofStateofAuandPtatRoomTemperature:
ImplicationforPressureScales

JINKe,WUQiang,LIXin-Zhu,CAILing-Cang,JINGFu-Qian

(NationalKeyLaboratoryofShockWaveandDetonationPhysics,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:IsothermalequationsofstateatroomtemperatureofAu,Ptwereinvestigatedtotherelative
volumechangeof0.5~0.6.TheisothermalbulkmodulusB0K,itsfirstpressurederivativeB0K′,and
thespecificvolumev0Katzeropressureandtemperaturewerederiveddirectlyfromtheexperimental
shockwavedatawithasimplemethod,independentofanyassumptiononthebehaviorofGrüneisen
parameterathighpressuresandtemperatures.Basedonthederivedparameters,theisothermal
equationsofstateforthefourpressurestandardmaterialswerecalculated,whichshowexcellent
agreementswiththeavailablequasi-hydrostatic measurementsindiamond-anvil-cellexperiment.
Comparisonofthecalculatedresultswiththeprevioustheoreticalinvestigationswasalsoperformed.
Thecrosscheckonindependentdataandtheexcellentagreementswithexperimentaldataconfirmthat
thepresentisothermalequationsofstateforAuandPtcanbeusedashigh-pressurescalesforfuture
staticDACexperiments.
Keywords:isothermalequationofstate;Au;Pt;pressurescales
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