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  摘要:采用 Matsui和Anderson提出的 Morse型有效原子对势及导带电子热激发能贡

献,通过分子动力学方法(MD)对多孔铁的冲击温度进行了数值模拟。计算时,采用了在一定

冲击压力下多孔铁样品已转变为均匀介质的近似。多孔铁冲击温度的模拟结果与经合理修正

后的热力学计算结果相一致。这个结果表明:在一定的冲击压力下,多孔材料样品确实存在一

个热力学平衡状态下的温度值。以上结论可能也适用于更高孔隙率的样品,当然这一观点还

需要更多的实验结果给予证实。
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1 引 言

  铁是构成地核的主要物质成分,其温度和压力随离地表的深度而变化。地核中压力变化的范围在

135~360GPa之间,而温度变化范围可能在4000~8000K之间[1]。用冲击压缩技术测量Hugoniot状

态方程(压力pH 与比容vH 关系)和冲击温度(TH)是当代从事上述研究的主要手段[2],对 Hugoniot物

态方程和冲击温度的研究,有助于揭示地核物质的压缩特性和热运动性质。另外,将铁的 Hugoniot物

态方程与静高压测量的等温状态方程相联系,还可以得到铁在相应密度点上的平均Grüneisen系数,后
者对研究地核内部物质结构及其温度和压力的分布有重要意义。

迄今为止,密实铁的高压状态方程已有比较多的动、静高压测量结果。例如 O.L.Anderson[3]和
LASL[4]的测量数据。为了拓宽到更高温度区对铁的性质研究,考虑到在同一冲击压力下多孔样品比

密实样品有更高的冲击温度这一特性,李西军等人[5,6]最近发表了孔隙度约为12.1%多孔铁样品的

Hugoniot物态方程和冲击温度的测量结果。对于多孔材料Hugoniot物态方程测量数据的合理性及其

适用的物理模型的描述,Wu和Jing[7]从热力学角度做了很好的论证。但是,由于迄今尚未在公开文献

中见到对多孔材料冲击温度实验数据的报道,本文的主要目的是对冲击温度测量结果的合理性做一论

证。其原因是:由于初始样品中有空隙存在,在冲击压缩下可能会导致冲击温度的不均匀分布,即在“铁
颗粒相”与“气隙相”部位处出现不同的冲击温升;但按照冲击温度的定义,在整块多孔样品中应该有一

个热力学平衡态的单一温度,即严格讲,该温度指的是对一个单一物相的均匀物质系统而言的。简而言

之,多孔铁样品实际存在的初始两相物质,在强冲击压缩下能否在宏观尺度上呈现为单相物质系统,或
具有单相物质系统的性质,这是论证实测冲击温度合理性的一个至关重要的问题。对此,我们准备通过

分子动力学(MD)数值模拟讨论这个问题。
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对密实铁压缩特性的分子动力学模拟研究的报道较多,例如文献[8,9]。但如前所说,对多孔样品

冲击温度的分子动力学模拟研究工作迄今尚未见报导。原则上讲,多孔铁样品中的晶粒尺度大约为微

米量级,要从这个尺度上计算晶粒及与其相邻空隙区之间的相互作用是十分困难的,其中既有物理建模

的困难,也有当前计算机条件所带来的困难。所幸的是,由Wu-Jing模型[7]可以很方便地导出空隙体积

在各冲击压力下对样品总体积的贡献的百分比(文献[7]中的(29)式和(32)式),或者也可以从文献[7]
中图7的线3和线4的趋势看出:在不大于几吉帕的冲击压力下,初始空隙对样品总体积已经可以忽略

不计了。实际上,李西军给出的冲击温度测量数据[6]是在pH>80GPa区,故我们在进行分子动力学模

拟计算时,可以把此时的多孔铁样品当作“均匀单相系”物质处理,虽然严格讲此时温度的均匀程度仍是

不能确定的。有了这个近似处理的热力学依据,我们就可以采用分子动力学方法在纳米尺度上模拟计

算冲击压缩下多孔铁样品铁原子体系的压缩性质了。

2 分子动力学方法及铁原子的有效两体势

  在模拟体系热力学性质时,采用了平衡态分子动力学方法及正则系综(NVT)。在求解原子的经典

运动方程时,采用了三阶Adams-Bashforth方法[10]。每运算一步,对体系中原子的平均动能进行标定,
以保证体系的温度恒定,相当于体系始终与一个大热源接触。在模拟低压α相铁时,模拟原胞由432个

原子构成;模拟高压ε相铁时,原胞由500个原子构成,两者皆采用周期性边界条件。时间步长取1fs。
当模拟达到平衡后,取5000步求其平均,得到热力学量的模拟值。

采用正则系综(NVT)[11]模拟铁的冲击压缩性质的基本方法是:在某一体积下通过改变温度T,算
出一系列对应的压力p和内能E 的值,得到p(T)及E(T )关系,并与Rankine-Hugoniot能量方程

EH-E0=12
(pH+p0)(V0-VH) (1)

联立求解,就得到与该体积(V=VH 条件)对应的Hugoniot状态点的(pH,EH,TH)值。式中下标0代表

初始值。在进行分子动力学模拟计算之前,需要选定适用于铁原子的有效两体势。本文中所采用的作

用势是 Matsui和Anderson给出的 Morse型势[8]

Φ(r)=A{exp[-2B(r-r0)]-2exp[-B(r-r0)]} (2)
式中A、B 和r0 为势参数。在通过与α相、γ相和ε相铁及液相铁的有关实验数据综合分析后,Matsui
和Anderson给出的最优化值是:A=30.1kJ/mol,B=18nm-1和r0=0.2626nm,并称该势能较好地

描述铁压缩性质中弹性和晶格热振动部分的贡献。故体系的总内能可写为

E=(1/2)∑
ij=1
i≠j

Φ(rij)+Eel(V,T) (3)

式中导带电子热激发的贡献为

Eel(V,T)=12γelβ (0 V
V )
0

γ

(
el T2

)V
(4)

零压下的V0=6.8cm3/mol,电子比热系数β0=4.47mJ·K-2·mol-1,γel=1.5
[8]。

3 对 Matsui和Anderson的铁原子两体势的有效性补充考核

  为了考察(2)式的有效性,我们做了两方面的补充考核。
一是通过(2)式计算零温bcc相铁的结合能曲线,并与从头计算的结果[9]进行对比,结果见图1。

从图1可以看出,从头计算结果与本研究的分子动力学计算结果非常吻合,说明该势是可以很好地描述

冷压下铁原子间的有效相互作用的。
二是通过(1)式~(4)式进行分子动力学模拟,计算密实铁的冲击压缩性质和冲击温度,模拟值的

拟合曲线与实验结果[4]的比较示于图2(a)。为了进行更全面的比较,在图2(b)中还给出了用冲击波热
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力学公式[2]

TH=T0exp(γ0η)+
c20
cV
exp(γ0η)∫

η

0

λx2

(1-λx)3exp
(-γ0x)dx (5)

η=1-VH/V0 (6)

cV =3R/μ+βe(ρ0/ρ)γeTH (7)

图1 从头计算的冷能和模拟结果的比较

Fig.1 Comparisonofcoldenergycalculated
usingMDandab.initio.methods

计算的冲击温度。计算时的有关参数取值是[6,14]:

c0=3.955 km/s,λ=1.58,γ0 =2.5,βe =
91.0J/(Mg·K2),γe=1.34。

由图2(a)看出:该势能够很好地再现密实铁的

冲击压缩性质。图2(b)表明用分子动力学方法摸

拟 计 算 的 冲 击 温 度 在 测 量 误 差 范 围 内 与 实 验

值[12,13]基本一致。冲击温度的热力学计算值与实

验值随压强的变化趋势相同,但热力学计算值系统

偏低约800K,其 中 本 文 的 热 力 学 计 算 方 法 与

Brown和 McQueen的方法[14]相同。热力学计算值

比实验值偏低的事实表明,本工作在进行热力学计

算时选用的比热和Grüneisen系数存在偏差,且这

种偏差使冲击温度的计算值降低了500~800K。
冲击温度的分子动力学模拟值仅比实验值系统偏低

约300K,而这种偏差可能与忽略固-固相变有关,
因此,我们认为该势不仅很好地描述了密实铁的冲

击压缩性质,而且还能基本再现冲击温度,将它推广应用于多孔铁冲击压缩性质的分子动力学模拟计

算,也应具有其适用性或合理性。

图2 密实铁 Hugoniot线及冲击温度的分子动力学模拟结果与热力学计算值及实验值的比较

Fig.2 ComparisonsofthisMDsimulationswithexperimentsandthermodynamiccalculationsof
theHugoniotcompressioncurveandHugoniottemperatureforsolidiron
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4 模拟结果分析

  与密实铁相比,在相同冲击体积下,多孔铁的晶格原子热振动的振幅更大,对势函数要求更高。将

多孔铁冲击压缩特性模拟值的拟合曲线与李西军的冲击压缩测量值[6,15,16]进行比较,结果见图3。从图

3(a)中可以看出,多孔铁(初始密度为6.904g/cm3)冲击压缩的分子动力学计算值拟合曲线(图中实

线)和测量结果符合得很好。对于最高压强处(约150GPa),分子动力学模拟结果与实验值之间约

5GPa的压力偏差可以这样解释:由于该点已临近熔化区,故该偏差可能是由熔化引起的。

图3 多孔铁 Hugoniot线及冲击温度的分子动力学模拟结果与热力学计算值及实验值的比较

Fig.3 ComparisonsofthisMDsimulationswithexperimentsandthermodynamiccalculationsof

theHugoniotcompressioncurveandHugoniottemperatureforporousiron(췍ρ00 =6.904g/cm3)

  多孔铁冲击温度分子动力学模拟值的拟合曲线与热力学计算值的拟合曲线的对比见图3(b)。计

算时的有关参数取值是[6,14]:c0=2.997km/s,λ=1.603,γ0=2.5,βe=91.0J/(Mg·K2),γe=1.34。
图3(b)表明:用分子动力学模拟和用热力学计算的温度值随压强的变化趋势在60~130GPa压强范围

内相同,而热力学计算值比分子动力学模拟值系统偏低约600K。在有关密实铁的讨论中,我们注意

到,比热和Grüneisen系数取值的偏差使冲击温度的热力学计算值降低了500~800K。因此,我们将多

孔铁的热力学计算温度与分子动力学模拟值进行比较时,应该对前者进行修正。可以看出经修正后的

热力学计算温度与分子动力学模拟值符合较好,由此可以认为用分子动力学方法模拟多孔铁的冲击温

度是合理的,这同时暗示多孔铁冲击压缩到一定压强时,确实存在一个热力学温度。
由以上对比可知,Hugoniot线的模拟结果和实验测量结果相符合。由于 Hugoniot线描述的是压

强随体积的变化,它说明了作用势中的Φ(r)对于描述体积压缩方面的信息是准确的。同时,分子动力

学模拟结果和热力学计算结果在密实铁及多孔铁冲击温度上的一致性表明,该势在较大范围内描述晶

格原子热运动方面也是比较成功的。
综合以上结果,用本研究选用的势函数来模拟高度压缩情况下均匀系的热力学温度是可行的,在比

较多孔铁冲击温度的模拟值与经合理修正的热力学计算值之后,可以得到这样一个结论:在一定的冲击

压力下,由多孔或晶界引起的非均匀温度效应可以忽略,此时可将系统当成一个“均匀单相系”处理。

5 结 论

  分子动力学模拟结果与李西军等人测量的多孔铁 Hugoniot线和LASL密实铁 Hugoniot线及冲
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击温度的比较表明:
(1)我们所选用的 Matsui和Anderson的作用势比较准确地描述了铁在高压下以及一定温度范围

内,晶格原子间相互作用能随晶格原子间距离的变化关系,多孔铁冲击温度的模拟值和实验测量值在固

相区的一致性说明,该势在描述晶格振动过程中原子间的相互作用具有相当的准确性;
(2)多孔铁Hugoniot线的分子动力学模拟结果与其实验测量数据相符合,多孔铁固相冲击温度的

分子动力学模拟结果与经合理修正的热力学计算值一致,这表明由多孔或晶界引起的非均匀温度效应,
确实可以忽略;多孔材料冲击温度测量可行并且是确定低压区冲击熔化线的可靠实验途径之一;

(3)用分子动力学方法对铁的冲击压缩线及冲击温度进行模拟,由于不显含Grüneisen系数,在讨

论高温高压下多孔铁和密实铁热力学量实验测量值的一致性时,不失为一个在热力学演绎方法之外的

有效手段;
(4)密实铁及多孔铁的冲击温度的分子动力学模拟结果和用热力学方法算得的结果,在不考虑相

变的情况下,随压强的变化趋势基本一致,这表明,多孔铁在一定的冲击压力下存在平衡的热力学温度。
这同时也表明:如果采用合理的比热和Grüneisen系数值,计算密实铁冲击温度的热力学方法在无相变

发生时,可以有效地用于计算多孔铁的冲击温度。
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ShockTemperaturesofPorousIronfrom MDSimulations

ZHANGDai-Yu1,LIUFu-Sheng1,LIXi-Jun2,JINGFu-Qian1,2

(1.LaboratoryofHighPressurePhysics,SouthwestJiaotongUniversity,

Chengdu610031,China;

2.LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:Accordingtotheassumptionthatporousironsamplehastransformedtohomogeneous
mediumunderagivenshockpressure,aMorse-typepotentialisusedtosimulateHugoniotcurveand
shocktemperaturesofporousironbyMDmethod.TheMorsepotentialhasthreeadjustableparame-
ters,whicharedeterminedfromexperimentaldataofiron’sthermo-elasticpropertiesbyMatsuiand
Anderson.Thesimulationresultsareingoodagreementwiththermodynamicdataforporousironwith
aporosityof12.1%,whichimpliesthatporoussampleofagivenporosityhasathermodynamicequi-
libriumtemperatureunderagivenshockpressure.However,whethertheconclusioncouldbeapplica-
bletoporoussampleswithlargerporositiesneedstobefurtherverifiedbyexperiments.
Keywords:porousiron;shocktemperature;MDsimulations;Morse-typep
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第12届全国高压学术讨论会会讯

经中国物理学会高压物理专业委员会决定,第12届全国高压学术讨论会计划于2003年10月中旬在湖北省武汉市

召开,会期初步定为一周。会议由中国工程物理研究院流体物理研究所承办。

会议内容包括:(1)高压加载和测试技术,(2)高压下材料的物理和力学性质,(3)物态方程和相变,(4)人工合成新材

料(包括纳米材料),(5)高压地学,(6)冲击和爆轰现象,(7)流体动力学现象,(8)断裂。

参加会议的论文,先提交论文详细摘要(说明具体的研究目的、方法和结果),待高压物理专业委员会评审通过后,再
提交正式论文。经评审录用的论文将编入会议论文集,部分稿件将刊登在《高压物理学报》上。欢迎有关单位和从事相

关研究的专家、学者和学生踊跃参会。论文详细摘要的截止日期为2003年4月15日。

投稿联系人:周菁菁(来稿请注明会议论文)

E-mail:gaoya@caep.ac.cn(投稿)

地 址:四川绵阳919信箱110分箱《高压物理学报》编辑部,邮政编码621900
电 话:(0816)2490042
会务联系人:王晓梅

地 址:四川绵阳919信箱111分箱,邮政编码621900
电 话:(0816)2485105
E-mail:LSD_A@21CN.com
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