
 第19卷 第2期 高 压 物 理 学 报 Vol.19,No.2 
 2005年6月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS June,2005 

文章编号:1000-5773(2005)02-0097-08

零温物态方程输入参数
B0K、B′0K和ρ0K的确定
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(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实验室,四川绵阳 621900)

  摘要:在对Grüneisen系数高温高压下演化特性不作任何假设的前提下,建立了一种不依

赖于等温物态方程具体形式,通过Hugoniot实验数据直接确定0K零压等温体积模量B0K及

其对压力的一阶导数B′0K和初始密度ρ0K等0K物态方程输入参数的方法。通过与实验和理

论数据的分析和比较,表明用这一方法确定的B0K和B′0K不仅合理,而且具有很高的精度,特
别是B′0K的精度,要优于目前传统超声实验的测量精度。此外,这一方法所确定的ρ0K不仅在

Grüneisen物态方程的框架内与相应的室温零压特性参数相适配,而且与低温热膨胀实验数

据所确定的近0K初始密度ρ0E非常吻合。
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1 引 言

  物态方程的研究在基础科学及应用科学的许多领域中有着十分重要的科学意义和应用价值[1~7]。
一定温度条件下,压力p与比容v 之间的关系称之为等温物态方程,而所谓的冷物态方程或零温(0K)
物态方程是描述绝对零度下固体压缩(或膨胀)特性的压力p与比容v 间的关系。由于压力效应可提

供大量有关固体非线性压缩特性的信息,反映固体内部的凝聚特性,因而等温物态方程,特别是0K物

态方程的研究可进一步加深对固体材料许多热力学特性的认识。
研究固体材料在高压下的p-v 关系存在着两种截然不同的方法。第一,采用等温体积模量B0 及其

对压力的一阶偏导B′0 的实验确定值作为物态方程的输入参数,并将所得的压缩曲线与实验数据进行

比较;第二,采用特定形式的物态方程对实验压缩数据进行拟合,并将作为拟合系数的体模量参数与独

立测量的实验值对比,进而将基于拟合参数给出的等温压缩曲线与相应的实验数据进行比较。一方面,
由于体模量是一个物理量,对应于特定的热力学状态具有确定的数值,而在拟合过程中体模量被视为拟

合系数,因而采用第二种方法进行不同物态方程间的比较研究时常会引起人们较大的异议[8,9];另一方

面,由于传统实验方法的局限性,B0 和B′0(特别是B′0)的实验测量值具有较大的不确定度范围,因而

时至今日采用第一种方法对物质的压缩特性进行研究仍被认为是一种过于乐观和不切实际的技术

路线[10]。
尽管超声测量方法在理论上具有非常高的精度(约0.01%),但在实际应用中这一方法并非无懈可

击。以NaCl为例[10],对不同来源超声测量数据的比较表明,由超声测量确定的B0 和B′0,其不确定度

分别大于2%和10%;而且将超声测量和红外测量等不同方法给出的实验数据进行综合比较,发现各类

实验数据间的分散性要远大于上述超声测量的不确定度范围,其中B′0 的分散性甚至超过了40%。

BoseRoy等人[10]认为B′0 实验数据间的分散性如此之大,难于将其归结为实验误差或数据处理方法间
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的差异。Hofmeister[11]对B′0 的这一异常现象试图加以说明,但结果并不令人信服。
此外,虽然对绝大多数固体材料而言,由超声测量确定的B0 值具有较好的一致性,但对于某些材

料,不同作者给出的 B0 值也具有较大的分散性,以Pb为例,Simmons和 Wang[12]以及 Vaidya和

Kennedy[13]报道的B0 值分别为48.8和39.98GPa,相差20%。

B0 和B′0 的分散性如此之高使得物态方程之间的比较已毫无意义。人们往往依据对其模型有效

性和适用性的支持程度选择一组特定的体模量参数,这样的例子在文献中比比皆是,以至于在数据的解

释和分析中引入较大的模糊性。如何合理地确定和选取B0 和B′0,特别是B′0 的数据是目前等温物态

方程研究中一个异常严峻的问题[10]。
在实际的研究过程中,还存在着一个众所周知的困难,即如何确定零压条件下的密度(或比容)[9]。

材料的某些特性参量在低压区的变化规律对初始密度中的误差非常敏感,为了能够合理、准确地描述材

料这些特性参量的变化规律,作为一种权宜之计,常常在实验不确定度容许的范围之内对材料的初始密

度进行人为的调节[14]。这一方法显然具有较大的随意性。
特别需要指出,上述这些问题在0K物态方程的研究中,由于实验数据的缺乏而显得尤为严重。鉴

于0K物态方程在理论和实验研究中的重要性,建立一种便利有效的方法确定材料0K零压等温体积

模量B0K及其对压力的一阶导数B′0K和零压密度ρ0K(或零压比容v0K)等0K物态方程输入参数,在高

压物态方程和高压物性的研究中具有十分重要的科学意义和应用价值。

2 理论分析和推导

  为了解决以上所述的困难,值得重视的一条途径是:由于一般的冲击压缩实验压力可达到数百万大

气压[15],而且实验数据具有相当高的精度和可靠性[16],所以几十年来人们一直在寻求建立合理、可靠

的数据处理技术,以期在Hugoniot实验数据的基础上获取所需的0K压缩数据[17~21]。尽管如此,我们

也注意到在以往的数据处理中,一般需要已知Grüneisen系数γ在高温高压条件下的演化规律,而这又

是物态方程研究领域中至今尚未完全解决的一大难题[22],因而用此方法得到的0K压缩数据,以及由

此对物态方程拟合而得到的0K物态方程参数,其可靠性存在着较大的分歧[17,23]。为此,本研究拟在

胡金彪和经福谦等人[19]工作的基础上,依据 Hugoniot实验数据,在对Grüneisen系数γ的高温高压演

化特性不作任何假设的前提下,通过理论推导和数据分析,以期建立一种不依赖于等温物态方程具体形

式,独立确定B0K、B′0K和ρ0K(或v0K)等0K物态方程输入参数的方法。
目前绝大多数材料的 Hugoniot实验数据都是在以室温为初态的条件下获得的(以下称为室温

Hugoniot)。对大部分金属材料而言,在较为宽广的压力范围内,室温 Hugoniot冲击波速度D 和粒子

速度U 呈线性关系[15],即

D=C0+S0U (1)
式中:C0 和S0 是材料常数,由实验确定。以室温和常压为始态的Hugoniot压力pH 可表示为[1]

pH=ρ0C20 η
(1-S0η)2

(2)

式中:η=1-v/v0,ρ和v 分别为密度和比容,下标“0”代表初始状态的物理量。(2)式对比容v的一阶、
二阶导数为

dpH

dv =-ρ20C20
1+S0η
(1-S0η)3

(3)

d2pH

dv2 =ρ30C20
4S0+2S20η
(1-S0η)4

(4)

  设以零温常压为初态的Hugoniot(以下称为零温Hugoniot),其冲击波速度D 和粒子速度U 仍然

保持线性关系,即

D=C0K+S0KU (5)
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式中:C0K和S0K是材料常数。若C0K和S0K已知,则零温 Hugoniot的压力-比容关系便可完全确定。零

温Hugoniot压力pHK及其对比容v的一阶、二阶导数分别为

pHK=ρ0KC20K ηK
(1-S0KηK)2

(6)

dpHK

dv =-ρ20KC20K
1+S0KηK
(1-S0KηK)3

(7)

d2pHK

dv2 =ρ30KC20K
4S0K+2S20KηK
(1-S0KηK)4

(8)

式中:ηK=1-v/v0K,下标“0K”代表零温初态的物理量。根据Grüneisen物态方程

pHK-pH=γ
v
(eHK-eH) (9)

式中:γ为Grüneisen系数,一般认为仅是比容v的函数,eH 和eHK分别为室温 Hugoniot和零温 Hugo-
niot的比内能

eH=12pH(v0-v)+e0 (10)

eHK=12pHK(v0K-v)+e0K (11)

式中:e0 和e0K分别为室温和零温条件下的初始比内能,一般取e0K=0。(9)式对比容v的一阶和二阶导

数为

dpHK

dv =dpH

dv (+ γ ) (v
deHK
dv -deHd )v +(eHK-eH)dd (v

γ )v
(12)

d2pHK

dv2 =d
2pH

dv2 (+ γ ) (v
d2eHK
dv2 -d

2eH
dv )2 +

(2 deHK
dv -deHd )v

d
d (v

γ )v +(eHK-eH)d
2

dv (2
γ )v

(13)

当v=v0K时,由(12)式和(13)式,分别可得

C20K=C20
(1-φ)2
(1-S0φ)3

[1+(S0-γ0)φ] (14)

S0K=S (0 C0
C )
0K

2 (1-φ)3
(1-S0φ) [ (4 1+12S0 ) (φ 1-12γ0 )φ -γ20φ (4

1
S0 - ) ]φ (15)

式中:φ=η(v0K)=1-v0K/v0。在上述推导过程中,由于v0K和v0 之间的差别非常小,因而在v0K和v0 之

间Grüneisen系数γ的变化可采用经验关系式γ/v=γ0/v0 来描述,这里γ0 可取为常温常压条件下的热

力学Grüneisen系数。
研究表明[1],Hugoniot曲线与其同一始点的等熵线在始点处具有二阶相切的特性,则对于零温

Hugoniot而言,在v=v0K处与零温等温压缩线(冷压曲线)pC=pC(v)二阶相切,

(

即

dpC

d )v v0K
(= dpHK

d )v v0K
(16

(

)

d2pC

dv )2 v0K
(= d2pHK

dv )2 v0K
(17)

根据定义,零温条件下的零压等温体积模量B0K及其对压力的一阶导数B′0K可以写为

B0K=-v (0K
dpC

d )v v0K
=ρ0KC20K (18)

B′0K (= dB
d )p v0K

=-1-v0K
(d2pC/dv2)v0K
(dpC/dv)v0K

=4S0K-1 (19)

可以看出,在已知v0K的条件下,利用(14)式、(15)式、(18)式和(19)式便可确定零温物态方程参数B0K
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和B′0K。对于v0K,可根据实验测量的低温热膨胀数据进行推算,然而由此确定的v0K中所包含的误差

将对材料低压特性的描述产生较为显著的影响。为此,本文将提出一个直接从Grüneisen物态方程确

定v0K的方法,以便使v0K的取值在Grüneisen物态方程的框架内与所选用的室温零压特性参数相匹配。
当v=v0K时,由(9)式得

γ(v0K)
v0K =pH(v0K)

eH(v0K)= 1
φ
2ρ0

+
(1-S0φ)2

ρ0C20φ
e0

(20)

因而

v0K=γ(v0K [) φ
2ρ0

+
(1-S0φ)2

ρ0C20φ
e ]0 (21)

同样,由于v0K和v0 的差别非常小,在v0K和v0 之间Grüneisen系数γ的变化可采用经验关系式γ/v=
γ0/v0 来描述,即

γ(v0K)=(γ0/v0)v0K (22)
而比内能e0 可在0K至室温的范围内对比热积分而得,其中比热随温度的变化关系可由实验确定或由

相应的Einstein理论和Debye理论给出[24],但是3种方法所得的结果相差甚小。为给出简单的解析公

式及方便计算,可采用Einstein理论给出比内能e0 的计算公式

e0= 3NAkθE

exp(θE/T0)-1
(23)

式中:θE 为Einstein温度,是材料的特性参数,可根据θE=0.75θD 计算得到[25],其中θD 是Debye温度,

其值可以从物理常数手册中查到,室温T0 一般取为300K。Avogadro常数NA=6.0221367×1023/mol,

Boltzmann常数k=1.380658×10-23J/K。联立解(21)式、(22)式和(23)式便可确定v0K的值。可以看

出在上述计算方法中所需的输入参数为室温条件下的ρ0、C0、S0、γ0 和θD 五个零压(常压)参量。

3 计算结果及讨论

  为了对上述方法的有效性进行检验,以12种典型金属材料为例,计算其相应的ρ0K、B0K和B′0K,并与

液氦温区热膨胀实验确定的密度ρ0E及超声实验确定的等温体积模量B0E及其对压力的一阶导数B′0E进行

比较。计算所用参数列于表1,其中ρ0、C0 和S0 取自文献[15],而γ0 和θD 取自文献[2];相应的实验数据

和计算结果列于表2,实验数据ρ0E取自文献[26],B0E和B′0E的大部分数据取自文献[27],其中只有 Mg和

Mo的数据分别取自文献[28]和文献[29],此外,Al的B′0E和Ta的B0E数据分别取自文献[30]和文献[31]。

表1 室温零压特性参数

Table1 Materialparametersatzeropressureandroomtemperature

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

Na 0.968 2.58 1.24 1.33 157
Mg 1.740 4.50 1.26 1.63 396
Al 2.714 5.39 1.34 2.18 423
Cu 8.930 3.94 1.49 1.97 342
Mo 10.208 5.14 1.22 1.65 459
Pd 11.991 4.01 1.55 2.47 283
Ag 10.490 3.27 1.55 2.46 228
In 7.278 2.49 1.50 2.48 109
Ta 16.656 3.43 1.19 1.82 247
W 19.200 4.04 1.23 1.78 388
Pt 21.440 3.63 1.47 2.92 234
Au 19.240 3.07 1.54 3.09 165
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表2 零温零压特性参数的比较

Table2 Comparisonofthematerialparametersatzeropressureand0Ktemperature

betweenthecalculatedandexperimentalvalues

Material
ρ0E

/(g/cm3)
ρ0K

/(g/cm3)
Δρ

/(%)
B0E

/(GPa)
B0K
/(GPa)

ΔB

/(%)
B′0E B′0K

ΔB′

/(%)

Na 1.0148 1.0173 0.25 7.4 7.352 3.9 3.946

Mg 1.7642 1.7650 0.05 36.9 36.471 1.2 3.9 4.034 3.4

Al 2.7485 2.7455 0.11 79.4 80.930 1.9 4.4 4.357 1.4

Cu 9.0174 9.0137 0.04 142.0 142.555 0.4 5.2 4.961 5.5

Mo 10.2362 10.2345 0.02 273.0 271.255 0.6 4.7 3.879 17.5

Pd 12.0767 12.0796 0.02 195.5 196.744 0.6 / 5.201 /

Ag 10.6201 10.6128 0.07 108.7 115.824 6.6 5.9 5.203 11.4

In 7.4348 7.4404 0.08 46.4 47.731 2.9 4.8 4.997 4.1

Ta 16.7282 16.7369 0.05 196.4 197.764 0.7 3.8 3.756 1.2

W 19.2496 19.2505 0.01 314.2 315.143 0.3 4.5 3.918 12.9

Pt 21.5640 21.5736 0.04 288.4 286.467 0.7 / 4.879 /

Au 19.4300 19.4328 0.01 180.3 185.132 2.7 5.9 5.146 12.8

  Note:Δρ (= ρ0E-ρ0K ρ )0E ×100%,ΔB (= B0E-B0K B )0E ×100%,ΔB′ (= B′0E-B′0K B′ )0E ×100%.

从表2可以看出,由(21)、(22)和(23)式联立确定的0K初始密度ρ0K与根据低温热膨胀实验数据

所确定的近0K初始密度ρ0E非常吻合,对于差别最大的Na,其相对变化量Δρ 也只有0.25%。两组数

据如此吻合表明本文确定ρ0K的方法是有效的。
由表2可进一步看出,本文给出的B0K,除Ag外,均与近0K条件下的超声实验数据B0E十分吻

合,相对偏差ΔB<3%,对于Ag,两者的相对偏差ΔB=6.6%;而本文给出的B′0K与相应B′0E的相对偏

差ΔB′明显大于ΔB,最大值达到17.5%。上述两组数据间的相对偏差与目前B0 和B′0 的不确定度范围

是基本一致的。例如,金属Au作为静高压实验中的压力定标材料[32],其物态方程已进行了较为系统

的理论和实验研究[33,34],Heinz和Jeanloz[33]通过对各种实验数据的综合分析和比较,给出了目前较为

公认的Au在室温条件下的等温体积模量及其对压力的一阶偏导,B0=167±11GPa、B′0=5.5±0.8,
相对不确定度分别为6.6%和14.5%,这与表2中ΔB和ΔB′的最大值基本相当。

上述分析表明,本文确定的B0K和B′0K在实验数据的不确定度范围之内与目前较为公认的低温超

声测量值较为吻合,但同时必须明确指出上述ΔB和ΔB′并不代表本文B0K和B′0K的相对不确定度,即不

代表本文计算方法的精度。由于计算中所采用的室温 Hugoniot参数C0 和S0 一般是在几十或数百吉

帕的压力范围内,通过拟合 Hugoniot实验数据而确定的,其相对不确定度的典型值分别为0.1%~
0.2%和1%~2%[16,35],并且v0K的取值在Grüneisen物态方程的框架内与所选用的室温零压参数相匹

配,因此与传统的方法相比,本文确定B0K和B′0K的方法应该具有较高的精度(特别是对B′0K而言),而
上述ΔB和ΔB′更主要的是反映出传统超声测量方法的局限性。

对此我们以Al为例作进一步的说明。表2所给出的Al的零压等温体积模量B0E=79.4GPa是

Kamm和Alers[36]在4.2K条件下得到的超声实验值,而Sutton[37]根据低温超声实验得到的B0E却为

88GPa,比前者大了近11%;Boettger和Trickey[38]在综合论证分析的基础上确认Kamm、Alers[36]的
实验结果更为合理、可信,而本文确定的B0K为80.93GPa,与Kamm、Alers的实验结果十分接近,两者

的相对偏差仅为1.9%。以上分析表明,与传统的低温超声测量方法相比,本文确定B0K的方法不仅具

有较高的精度,而且更为简单、稳定和可靠。
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目前对B′0K而言,任何传统的方法都难于稳定地获得精确的实验数据,这主要是由于实验方法本

身的局限性所至。值得注意的是,本文所确定的B′0K与一些第一性原理等理论计算结果具有良好的一

致性。例如,Vaks等人[39]对于Na的理论计算结果为B′0=3.85,与本文的结果(3.946)较为吻合,其

相对偏差仅为2.4%;1995年,Christensen等人[40]对 Mo的第一性原理计算给出B′0K=3.96,与本文

结果B′0K=3.879的相对偏差仅为2.1%;1998年,Ruoff等人[41]对 W的理论计算结果为B′0K=4.09,

与本文结果B′0K=3.918的相对偏差为4.4%;2001年,Boettger[42]汇总了6组Ta的理论计算结果,各
组B0K和B′0K与本文的计算值(196.4GPa、3.8)均较为吻合,特别是这6组数据的平均值198.5GPa、

3.7与本文计算值的相对偏差仅为0.4%和1.5%。上述所有这些工作为本文计算方法的合理性提供

了重要的理论支持。

4 总 结

  在对Grüneisen系数高温高压演化特性不作任何假设的前提下,采用Grüneisen物态方程建立了

0KHugoniot与室温Hugoniot之间的联系,进而确定0KHugoniot参数C0K和S0K与室温 Hugoniot
参数C0和S0间的关系。在此基础上,利用0KHugoniot曲线在始点(v=v0K)处与0K压缩曲线(冷压

曲线)二阶相切的特性,在不依赖于等温物态方程具体形式的条件下(即对0K等温物态方程的形式不

作任何限制),确定了零压等温体积模量B0K及其对压力的一阶导数B′0K。通过与实验和理论数据的综

合分析和比较,表明我们基于室温Hugoniot实验数据确定B0K和B′0K的方法是合理的。与传统的超声

测量实验方法相比,这一方法不仅简便易行,而且所确定的数据具有较高的精度。此外,在确定0K初

始密度ρ0K时,考虑了在Grüneisen物态方程的框架内使其与所选用的室温零压特性参数相适配。通过

与低温热膨胀实验数据所确定的近0K初始密度ρ0E相比,发现两者之间具有良好的吻合程度,表明本

文确定ρ0K的方法是有效的。
从理论推导中可以看出,本文所建立的确定0K物态方程输入参数的方法,原则上适用于各种类型

的材料,应具有较好的通用性。
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DeterminationoftheInputParametersB0K,B′0Kandρ0K

for0KUniversalIsothermalEquationofState

WUQiang,JINGFu-Qian,LIXin-Zhu

(LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:Amethodthatisindependentoftheconcreteformsoftheisothermalequationofstateispro-
posedtoaccuratelydeterminetheinputparameters,whicharetheisothermalbulkmodulusB0K,its
firstpressurederivativeB′0Kandthespecificdensityρ0Katzeropressureand0Ktemperature,directly
fromtheexperimentalHugoniotdataandwithoutanyassumptiononthebehaviorofGrüneisenpa-
rameterathighpressuresandtemperatures.Comparisonsofthesedatawithultrasonicexperiments
demonstratethatthevaluesofB0K,B′0Kandρ0Kcalculatedfromthismethodarerationalandofbetter
precision.
Keywords:equationofstate;isothermalbulkmodulus;Hugoniot
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