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晶格振动和热电子对疏松金属材料
冲击压缩特性的贡献
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  摘要:根据固体晶格的谐振子模型、热电子的自由电子气模型以及Grüneisen物态方程,
仅通过简洁的代数运算分别导出晶格振动、热电子对疏松金属材料的冲击温度、冲击压强、乃
至压缩体积贡献的计算公式。结果表明:晶格振动对冲击压缩体积的贡献分量计算公式与吴-
经方程的推导结果在形式上具有很好的一致性,同时改进了热电子对体积贡献分量的计算公

式。并论证了两个体积贡献分量表达式的合理性及其物理意义。
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1 引 言

  探讨和建立金属材料在高温高压状态下的物态方程有非常重要的科学和应用意义。最近20年来,

Alfè[1,2]和Laio[3]等采用所谓第一性原理计算,即用密度泛函理论(DFT)、借助大型计算机求解多粒子体

系的Schrödinger方程,对体系的状态参量进行了数值计算;Brown[4]和Anderson[5,6]等对金属铁的Hugo-
niot参数、Grüneisen参数和物态方程进行了实验和理论分析。但二者皆是对密实材料而言,且对晶格振

动和热电子运动这两种微观过程对材料冲击温度、冲击压力、以及压缩体积的贡献并无解析表达。
与密实材料相比,疏松材料具有较强的吸收冲击波能量的能力。因此,在相同的终态压缩密度下进

行比较,采用疏松材料所达到的冲击压力比密实材料的高。或者在相同的终态压力下进行比较,采用疏

松材料所达到的冲击体积比密实材料的大。因此,研究疏松材料的 Hugoniot物态方程对建立材料的

全区物态方程具有重要意义。在已知密实材料的冲击压缩曲线前提下,可以采用两种不同的方法估计

出疏松材料的 Hugoniot物态方程。第一种方法利用Grüneisen方程,沿等容路径进行外推[7];第二种

方法采用吴-经方程沿等压路径进行外推[8]。同时Geng等人[9]探讨了晶格振动和热电子运动对冲击压

力以及压缩体积的贡献。
人们在研究多孔材料物态方程时,发现对孔隙度相对较大的疏松材料,冲击压缩到某压力段以后,

体积随压力变化就不太敏感了,甚至可能会出现反向膨胀现象。并提出了这样的问题[7,8]:晶格振动和

热电子运动这两种微观过程对疏松材料冲击温度、冲击压力、以及压缩体积的贡献大小怎样? 本文从

Grüneisen方程出发,以热力学方法为基础,分别导出了晶格振动和热电子对冲击温度、冲击压力、以及

压缩体积的贡献的解析公式。将本文中导出的计算公式与吴-经方程的推导结果[8]、以及Geng等人[9]

的表达式进行了比较,并给出详细的讨论。本工作对进一步完善和发展吴-经方程具有启发性,并对进

一步深入研究物质完全物态方程具有一定的参考价值。
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2 公式推导

  密实材料的Hugoniot物态方程为

Es=E0+12ps
(V0-V) (1)

式中:Es 和ps 分别为压缩状态体系的内能和压强,它们都是体积(V)和温度(Ts)的函数。其中,E0 和

V0 分别是体系的初始内能和体积。该方程中考虑的温度效应主要是晶格振动,而热电子贡献不明显

(因温度相对较低)。
现在从(1)式出发讨论疏松材料的 Hugoniot物态方程。(1)式中E0 保持不变,但由于初始密度,

即初始体积变为mV0,m 是初始孔隙度,(1)式不再成立。在相同压缩体积(V)条件下,体系的冲击温

度、压力、及内能分别变为(Tp,pp,Ep),即

Ep=E0+12pp
(mV0-V) (2)

图1 疏松材料 Hugoniot曲线及体积压力分量示意图

Fig.1 Hugoniotcurveofporousmetaland
itscalculationmethodalongisobaric

orisochoricpath

  我们的目标是导出 Tp 和pp 的解析表达式。
众所周知,引起体系温度变化的微观机制来自晶格

振动和热电子激发。为分别讨论它们的贡献,将求

解过程分为两步进行。第一步,在密实材料的Es、

ps 和Ts 基础上,根据谐振子模型推导疏松材料冲

击温度(T1)和压强(p1),讨论晶格振动的温度贡献

ΔTTN=(T1-Ts)和压强贡献ΔpTN=(p1-ps);第
二步,在已经求解T1 和p1 基础上,基于自由电子气模

型推导疏松材料最终的冲击温度(Tp)和压强(pp),讨
论热电子引起的温度贡献ΔTTe=(Tp-T1)和压强贡

献ΔpTe=(pp-p1);结合上述两个步骤,得

Tp=Ts+ΔTTN+ΔTTe

pp=ps+ΔpTN+ΔpTe

(3)

式中各分量的物理意义表示在图1中。如果引入等

效体积压缩模量췍KH=-Vs(∂pp/∂V)H,V=Vs,还可以

从形式上得出沿等压路径的热膨胀体积公式

Vp=Vs+ Vs
췍KH
(ΔpTN+ΔpTe)

Vp=Vs+ΔVTN+ΔVTe

(4)

式中各分量的物理意义也表示在图1中。该方程在形式上可与文献[3]中“体积可分性”对照起来讨论。

2.1 晶格振动对疏松材料冲击温度和压强贡献ΔTTN和ΔpTN

  在忽略热电子的前提下,假定在相同体积下体系温度、压强和内能改变为(T1,p1,E1),则疏松材料

的Hugoniot物态方程写为

E1=E0+12p1
(mV0-V) (5)

在谐振子模型和Grüneisen物态方程模型下,有

E1=Es+cV(T1-Ts)

p1=ps+ γ
VcV(T1-Ts)

(6)

式中:cV 和γ 分别为晶格的定容比热和Grüneisen系数。将(6)式代入(5)式,得

Es+cV(T1-Ts)=E0+ [12 ps+ γ
VcV(T1-Ts ])(mV0-V) (7)
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由(7)式减(1)式,稍作整理得

ΔTTN=T1-Ts=
psV0

cV

m-1
2-γ(mβ-1)

ΔpTN=γ
VcVΔTTN=γβps

m-1
2-γ(mβ-1)

β=V0

V

(8)

由(8)式可知,对于给定的初始孔隙度m 都存在一个极限压缩度βmax=(2+γ)/mγ,即2-γ(mβ-1)>0。该
结论与文献[10]关于多孔材料冲击绝热线的结论完全一致。

2.2 热电子对疏松材料冲击温度和压强贡献ΔTTe和ΔpTe

  在求出(T1,p1)后,我们在方程(5)的基础上再引入热电子效应。假定在相同体积下体系的温度、

压强和内能将从(T1,p1,E1)再次调整为(Tp,pp,Ep),则疏松材料的Hugoniot物态方程变为方程(2)。
在谐振子模型、自由电子气模型和Grüneisen物态方程模型下,有

Ep=E1+cV(Tp-T1)+ΔEe

pp=p1+ γ
VcV(Tp-T1)+γe

V ΔEe

ΔEe=12β (0 V
V )
0

γe(T2
p-T2

s)

(9)

式中:ΔEe 和γe 分别为热电子内能增量和电子的Grüneisen系数。将(9)式代入(2)式并减去(5)式,并
稍作整理得

ΔTTe=Tp-T1=-ΔEe

cV

2-γe(mβ-1)
2-γ(mβ-1)

ΔpTe=γ
VcVΔTTe+Δpe=-2ΔEe

V
γ-γe

2-γ(mβ-1)

(10)

尽管方程组(10)中的ΔEe 仍然与待求解的温度Tp 有关,但它揭示出的物理规律非常重要。首先,热电

子的引入并未改变体系的极限压缩特性,即2-γ(mβ-1)>0仍然成立;其次,方程组(10)表明,热电子

对冲击温度和压强的贡献总是与晶格效应耦合在一起而表现出来;再次,通过对方程组(10)的定量分析

表明,热电子对疏松材料冲击温度的贡献为负值,而对压强的贡献则决定于晶格振动与热电子的竞争,
对于γe 小于晶格γ的疏松材料,热电子对疏松材料冲击温度和压强的贡献为负值。

要准确计算温度Tp 的值,只需将方程组(9)中的第三式代入方程组(10)中第一式,很容易得到关

于温度Tp 的一元二次方程

aT2
p+Tp-T1-aT2

s=0

a= 1
2cV

β (0 V
V )
0

γe 2-γeβ(m-1)
2-γβ(m-1)

(11)

该一元二次方程的解为

Tp (= 1
4a2 + T1

a +T )2s
1/2

- 1
2a

(12)

2.3 晶格振动和热电子分别对疏松材料冲击压缩体积的贡献ΔVTN和ΔVTe

  由方程(4)和方程(8)得

ΔVTN=γβpsVs
췍KH

m-1
2-γ(mβ-1)= γps

췍KH[2-γ(mβ-1)]
(V00-V0) (13)

同理,由方程(4)和方程(10)得

ΔVTe=-2Ee
췍KH

γ-γe
2-γβ(m-1)=- 2(γ-γe)

췍KH[2-γ(mβ-1)]
Ee (14)
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3 讨论与结论

  为了将方程(13)与吴-经方程推导的结果作比较,将吴-经方程推演得出的体积公式作如下演变[7,8]

ΔVW-J= Rs

2-Rs
(V00-V0)

Rs=γps

Ks
= 2γps

KH[2-γ(β-1)]+γps

(15)

两式合并得

ΔVW-J= γps

KH[2-γ(β-1)]
(V00-V0) (16)

我们发现,方程(13)与方程(16)形式上非常相似。尽管两式中体积压缩模量的微分路径不同(求췍KH 时

沿多孔材料冲击压缩线微分,而求KH 时沿密实材料冲击压缩线微分),但由于方程(13)分母中出现了

孔隙度参数m,方程(13)、方程(14)与方程(16)的计算结果非常接近。Wu等[8]对多孔金属材料的实验

数据与吴-经方程进行了比较,得到一致的结果。鉴于本文中导出的结果与吴-经方程的一致性,在此不

再与实验结果比较。
最近,Geng等[9]曾经研究过多孔材料在冲击压缩过程中热电子的体积贡献问题,其推导结果为

ΔVGeng=
peV
p (= γe

VE )e V
p =γe

p
Ee (17)

  比较发现,本研究中导出的公式(14)与文献[9]中的体积表达式(17)差别很大。首先,(14)式表明

电子对冲击体积的贡献总是与晶格效应耦合在一起而表现出来,可以是正、负值,甚至为0。与此相反,
(17)式的结论始终是正效应,即因“电子体积”而发生膨胀。其次,(14)式中出现了电子Grüneisen系

数、晶格Grüneisen系数以及多孔度参量,表明热电子对体积贡献总是与晶格振动耦合作用,并与多孔

度直接相关,而(17)式中只有电子Grüneisen系数,表明“电子体积”具有相对独立性。再者,(14)式中

热电子体积贡献与物质体系的等效体积压缩模量成反比例,而(17)式中电子体积与体系压强成反比例,
与体系可压缩特性无关。当然,(14)式与(17)式也存在一共同之处,即热电子对体积贡献与电子气的比

内能成正比例关系。
我们认为,与文献[9]中的结论相比,本研究结果具有较大改进和合理性。(a)热电子吸收冲击波

能量,使冲击压缩体系的温度降低,具有理论的合理性和类似实验测量结果的支持。分子流体在冲击波

作用下发生电离过程,使体系冲击温度会剧烈降低,体系表现出软化或更容易压缩。(b)热电子激发与

晶格振动效应总是同时发生的。诚然,由于电子热压的存在,热电子的引入确实会使体积出现膨胀趋

势。但是,热电子同时会引起体系冲击温度降低,并同时引起晶格热压降低,后者会使体积具有收缩趋

势。两种因素耦合作用的结果是使体系总体积发生膨胀或收缩,甚至于不改变。(c)在等容条件下,无
论是晶格热振动还是热电子激发,都将直接体现到压强变化方面。若限制在为等压路径上,将体现为体

积变化。体积变化量的大小总是与物质体系的可压缩特性密切相关。对于体积压缩模量比较大的体

系,更难于压缩。在一定压力差的驱动下,这种体系的体积变化量就不太明显。因此,体积贡献分量与

体系压缩模量成反比例关系是合理的。相反,(17)式与体积压缩模量无直接联系的结论似乎很难理解。
导致表达式(17)不合理的原因,可能是“pVe=peV”关系。事实上,该关系式的统计力学推导过程还值

得仔细推敲。
有必要指出,本文中对温度、压强、以及体积分量的划分方式是相对它们的求解步骤而言的。尽管

与特定材料实验值对比的往往是各分量的总和,而不是各分量本身,但是,合理的分量划分方式,在保证

其理论自身的自洽性和形式的简洁性同时,还应该适用于多种物质体系(包括金属、离子晶体、分子晶体

等),即要求具有较好的普适性。
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ContributionofLatticeVibrationandHotElectronto
theShockCompressionBehaviorofPorousMetal

YANGMei-Xia,LIUFu-Sheng,SUNYu-Huai,ZHANGDai-Yu

(LaboratoryofHighPressurePhysics,

SouthwestJiaotongUniversity,Chengdu610031,China)

Abstract:BasedontheDebyemode,electrongasmodel,andGrüneisenequationofsate,newformula
werededucedwhichdescribetheindividualcontributionsoflatticevibrationandhotelectrontoshock
temperature,shockpressureandcompressionvolumeofporousmetals.Itisfoundthatthecontribu-
tionoflatticevibrationtoshockcompressionvolumeaccordwithW-Jequation;meanwhile,thecontri-
butionofhotelectrontoshockcompressionvolumealsocanbecalculatedbytheimprovedequation.In
thispaper,weespeciallydiscussedthereliabilityandthephysicalmeaningofthenewequations.
Keywords:porousmaterial;Hugoniotequationofstate;Grüneisenequationofstate;W-Jequationof
state;electrongasmodel
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