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一种计算固体冷能、冷压和结合能的新方法
*

冉宪文,汤文辉
(国防科技大学理学院应用物理系,湖南长沙 410073)

  摘要:给出了利用Hugoniot参数计算材料冷能、冷压和结合能的一种新方法,对52种纯

元素单质固体材料的计算表明,该方法的计算误差较小,对计算碱金属等外层电子数较少的材

料效果尤佳。利用文中给出的冷能、冷压公式,计算出的铝、铜、银和锌等材料的冲击绝热线与

实验数据符合得非常好。
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1 引 言

  晶体的冷能、冷压和结合能与晶体中的相互作用是密切相关的,这些相互作用可分为两大类,即吸

引作用和排斥作用。吸引作用来源于异性电荷之间的Coulomb引力以及vanderWaals力等;排斥作

用则来源于同性电荷之间的Coulomb斥力以及由于Pauli原理所引起的排斥等。
显然,不同晶体的这些相互作用对势能的贡献是不一样的,若要精确测定晶体的冷能、冷压,必须求

解晶体系统的Schrödinger方程,但Schrödinger方程的严格求解是无法做到的。目前冷能、冷压的计

算均依赖于传统的势函数或采用内插法进行。结合能可通过相互作用势进行计算,但势函数难以测量,
因此常用Hugoniot参数进行计算。常用公式是[1]

|eb|= (12
c0 )S

2
(1)

其中c0 和S是冲击波速度D 与波后粒子速度u 之间的关系式D=c0+Su中的参数。利用Born-Mayer
势以及Hugoniot参数得到的结合能可近似表示为[2]

|eb|= 9c
2
0

q- (2 1-1 )q
(2)

q=3γ0+ 9γ20-12γ0+6 (3)
式中γ0 为晶体的Grüneisen系数。

我们在Hugoniot关系的基础上,得到了一种新的冷能、冷压和结合能的近似表达式。

2 结合能、冷能和冷压公式的理论推导

  利用冲击波速度与波阵面后粒子速度的线性关系,Hugoniot曲线可表示为

pH=ρ0c20 η
(1-Sη)2

(4)
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式中

η=1- v
v0

(5)

其中v0=1/ρ0 为初始比容。
在p-v 平面内,Hugoniot曲线与等熵线在起始点二级相切,并且,在起始点附近可以用冷压线来近

似等熵线,

(

即

dpH

d )v v0
(= dps

d )v v0
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d )v v0
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(

)
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(7)

在起始点Hugoniot曲线对体积的三阶导数和等熵线有如下关系[2

(

]
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利用(4)~(8)

(

式可以求出

dpc
d )δ δ=1

=ρ0c20 (9

(

)

d2pc
dδ )2 δ=1

=ρ0c20(4S-2) (10

(

)

d3pc
dδ )3 δ=1

=2ρ0c20(9S2-2γ0S-12S+3) (11)

其中                δ=v0K
v

(12)

v0K为晶体在零温零压下的比容,并且在计算过程中作了v0K与v0 的近似。
另外,冷能与冷压之间的关系为

dec
dv =-pc (13)

(

于是有

d2ec
dδ )2 δ=1

=c20 (14

(

)

d3ec
dδ )3 δ=1

=2c20(2S-3) (15

(

)

d4ec
dδ )4 δ=1

=2c20(9S2-2γ0S-24S+18) (16)

在零温零压下,晶体中的原子处于平衡位置,因此有

pc(v0K)=0 (17)

ec(v0K)=eb<0 (18)
这里,冷能的零点取在v为无穷大的状态,eb 为结合能。

因此冷能可用Taylor级数近似为

ec(δ)=eb+12c
2
0(δ-1)2+13c

2
0(2S-1)(δ-1)3+

1
12c

2
0(9S2-2γ0S-24S+18)(δ-1)4 (19)

若比容趋近于无穷大,则δ➝0,ec(δ)➝0,则可以求得结合能为

eb=c20
12
(-9S2+2γ0S+32S-36) (20)
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联系(10)~(16)式就可以写出冷能、冷压的级数表达形式为

pc(δ)=ρ0c20(δ-1)+ρ0c20(2S-1)(δ-1)2+13ρ0c
2
0(9S2-2γ0S-12S+3)(δ-1)3 (21)

ec(δ)=112c
2
0(-9S2+2γ0S+32S-36)+12c

2
0(δ-1)2+ 13c

2
0(2S-1)(δ-1)3+

1
12c

2
0(9S2-2γ0S-24S+18)(δ-1)4 (22)

可以预计,(21)式和(22)式在膨胀或压缩不大的条件下产生的误差不会很大,但如果膨胀或压缩过大,
再利用(21)式和(22)式求冷压、冷能则会产生很大的误差,因此应该做出修正。经过摸索,我们采取的

修正方法如下。在膨胀区,将(21)式和(22)式乘以一膨胀因子

pc(δ)=[ρ0c20(δ-1)+ρ0c20(2S-1)(δ-1)2+
1
3ρ0c

2
0(9S2-2γ0S-12S+3)(δ-1)3]exp(1-δ-1/3) (23)

ec(δ)=[112c
2
0(-9S2+2γ0S+32S-36)+12c

2
0(δ-1)2+ 13c

2
0(2S-1)(δ-1)3+

1
12c

2
0(9S2-2γ0S-24S+18)(δ-1)4]exp(1-δ-1/3) (24)

在压缩区,将(21)式和(22)式乘以一压缩因子

pc(δ)=[ρ0c20(δ-1)+ρ0c20(2S-1)(δ-1)2+
1
3ρ0c

2
0(9S2-2γ0S-12S+3)(δ-1)3]exp(δ1/3-1) (25)

ec(δ)=[112c
2
0(-9S2+2γ0S+32S-36)+12c

2
0(δ-1)2+ 13c

2
0(2S-1)(δ-1)3+

1
12c

2
0(9S2-2γ0S-24S+18)(δ-1)4]exp(δ1/3-1) (26)

研究表明,经过以上修正,(23)式和(25)式、(24)式和(26)式在初始点是光滑连接的。

3 计算结果与比较

3.1 结合能

  我们对52种元素进行了计算和比较,结果如图1所示,其中eb 为由公式(1)、公式(2)和公式(20)
计算得到的各个元素的结合能数值;eexpb 为由实验测定的各个元素的结合能数值;图中直线表示计算值

与实验值严格一致的情况。从整体上看,公式(1)的计算结果偏离直线最小,公式(2)偏离直线最大,公
式(20)比公式(1)稍微差一些。而对于碱金属以及外层电子数较少的元素,本文的计算结果与实验结果

吻合最好。因此,公式(20)是可以用来计算结合能的,同时,常用的Born-Mayer势在用于结合能的计

算时是存在较大误差的。

3.2 冷能和冷压

  为了验证我们所给出的冷能、冷压的可靠性,利用它们和 Hugoniot关系及Grüneisen方程计算了

铝、铜、锌和银等材料的 Hugoniot线,它们与实验数据[3]的比较如图2~图5所示。可以看出,计算结

果与实验数据一致。

  利用公式(23)和公式(24),在图6、图7中给出了铜、锌和银的冷能、冷压在膨胀区的曲线,可以看

出所给出的冷能、冷压曲线在定性上是合理的。为了进一步验证本文中所给出冷压表达形式的正确性,
利用式(21)计算了比值ξ(ξ=-pR/B,pR 为拉伸断裂冷压,B 为零温零压下体积弹性模量),并与Rose
等[4]给出的理论数值进行了比较,结果如表1所示。可以看出,两者符合得很好。
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图1 各种结合能表达式计算值与实验值的比较

Fig.1 Comparisonofthecalculatedcohensiveenergywithexperimentaldata

图2 铝的冲击绝热线的比较

Fig.2 ComparisonofthecalculatedHugoniot
withexperimentaldataforaluminum

图3 铜的冲击绝热线的比较

Fig.3 ComparisonofthecalculatedHugoniot
withexperimentaldataforcopper

图4 锌的冲击绝热线的比较

Fig.4 ComparisonofthecalculatedHugoniot
withexperimentaldataforzinc

图5 银的冲击绝热线的比较

Fig.5 ComparisonofthecalculatedHugoniot
withexperimentaldataforsilver
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图6 膨胀区的冷能曲线

Fig.6 Coldenergycurvesinexpansiveregion

图7 膨胀区的冷压曲线

Fig.7 Coldpressurecurvesinexpansiveregion

表1 不同金属的ξ(ξ=-pR/B)计算结果

Table1 Calculatedξ(ξ=-pR/B)valuesfordifferentmetals

Elements ξ1) ξ2) Elements ξ1) ξ2) Elements ξ1) ξ2) Elements ξ1) ξ2)

Li 0.19 0.21 Be 0.20 0.17 Na 0.17 0.19 Mg 0.16 0.14

Al 0.15 0.15 K 0.18 0.18 Ti 0.19 0.15 V 0.18 0.15

Cr 0.13 0.14 Fe 0.14 0.12 Co 0.14 0.16 Ni 0.13 0.15

Cu 0.12 0.14 Zn 0.12 0.11 Rb 0.16 0.17 Nb 0.16 0.15

Pd 0.12 0.12 Ag 0.12 0.13 Cd 0.11 0.10 In 0.13 0.14

Cs 0.15 0.17 Ba 0.14 0.16 Ir 0.13 0.12 Pt 0.13 0.12

Au 0.12 0.12 Tl 0.13 0.13 Pb 0.13 0.12

   Note:1)Thiswork; 2)Ref.[4].

4 结 束 语

  (1)在冲击波速度关系式可用直线关系描述的情况下,提出了一个用 Hugoniot参数和Grüneisen
系数计算固体材料结合能的一种近似计算方法。通过对50多种固体材料的计算,结果表明,该方法是

可行的。
(2)利用本文中给出的引入压缩因子的冷能、冷压级数表达式,计算得到的铝、铜、银和锌等材料的

冲击绝热线与实验数据符合得非常好,这充分说明该冷能、冷压的近似表达式是合理而有益的。
(3)由本文中的冷压表达式计算得到的-pR/B 与Rose等给出的结果相差不大,说明在膨胀区也

是可用的。
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NewMethodforCalculatingColdEnergy,ColdPressure
andCohesiveEnergyofSolids

RANXian-Wen,TANGWen-Hui

(DepartmentofAppliedPhysics,CollegeofScience,NationalUniversityof
DefenseTechnology,Changsha410073,China)

Abstract:Anewmethodforcalculatingcoldenergy,coldpressureandcohesiveenergywasporoposed.
Cohesiveenergycalculationsfor52metalsshowthatthecalculatedresultsusingthismethodarecon-
sistentwiththeexperimentaldata,especiallyforalkalimetals.ComparisonofHugoniotcurvescalcu-
latedbasedoncoldenergyandcoldpressurewiththeexperimentalHugoniotdataofaluminum,cop-
per,zincandsilver,showsthatthismethodcanbeappliedtocalculatecoldenergyandcoldpressureof
solidmaterials.
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