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1暋引言[1]

实际工程问题研究涉及物质处于不同温度、不
同压力状态下的过程,常采用弹塑性流体或流体动

力学方法研究.流体近似下,物体的运动状态遵循流

体力学方程组:

d氀
dt=-氀煥·u ,

du
dt=-1

氀
煥P ,

dE
dt=P

氀2
d氀
dt+dQ

dt .

式中氀=1/V 为密度,u为速度,t为时间,P 为压力,

E 为能量,Q 为热量.此方程组是普适的,还需要一

个能描述问题特殊性的物态方程才能封闭求解.物
态方程是指材料的压强和能量与体积和温度之间的

函数关系,通常表述为

暋暋暋暋暋暋暋暋P=P(E,氀),
暋暋暋暋暋暋或暋P=P(V,T),
暋暋暋暋暋暋暋暋E=E(V,T).
物态方程参数是实际工程问题理论设计不可缺少的

重要参数之一.
本文从物态方程研究对象、物理问题、研究方法

及主要研究阶段几个方面,介绍了实际工程应用中

的物态方程问题,并提出了关于物态方程研究与发

展的进一步构想.

2暋物态方程的研究对象

物态方程的研究对象包括单质元素材料、合金、
化合物(或混合物)、聚合物、岩石、木材、炸药等.从
研究对象看,物态方程的研究是具体的.但是,由于
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图1暋Cu物态方程曲面示意图[2](图中标示了固体、液体、气体、等离子体等物质状态及实验可测的特征点或线,详见正文)

工程问题中实际装置本身结构和动作过程的复杂

性,材料经历的压力(常压至105GPa)、温度(常温至

107K)范围很宽,涉及的物理问题十分复杂.

3暋物态方程中的物理问题

为了充分利用材料的某些性质,实际应用材料

包括各种同位素,需要考虑同位素效应.随着温度、
压力的升高,物质会发生离解和电离,除原有的中性

分子和原子外,系统增加了处于各种离化度和激发

态的粒子;同时,物质也经历固态、液态、气态乃至等

离子体态的多个物态变化,由此产生了潜热和结构

的变化.常态下谐振或准谐振近似能很好地描述材

料晶格热贡献,随着温度的升高,需要考虑非谐振问

题等.能够细致描述上述各物理问题的物态方程状

态点的集合是一复杂空间曲面,如图1给出了 Cu
物态方程曲面的示意图[2].

在图1所示的曲面上,有我们所熟知的一些特

征点或状态线,如常态点(O 点)、常压熔化点(Tm)、
固液气三相临界点(CP)等,室温等温线(DAC对应

的曲线)、各种不同初始密度对应的雨贡纽曲线(H
对应的曲线)、熔化曲线、等压膨胀线(IEX对应的曲

线)、等熵卸载线(S)等.物态方程研究的核心任务

与最终目标是定量、准确地描述此空间曲面.显然,
物质较宽区域的物态方程研究涉及了凝聚态物理、
等离子体物理等研究领域的各种难题.

4暋物态方程的研究方法

物态方程的研究方法包括实验和理论两个方面.

实验研究是指发展和建立相关的实验加载技术及测试

方法,达到特定热力学状态并直接获得特征点或线的

状态数据.理论研究则是发展和建立相关的理论模型,
对物质状态数据进行定量计算.实验数据可直接检验

理论模型或帮助确定理论模型中的参数,理论模型可

复现有关实验数据,并对实验暂无法达到的状态区域

的物态性质进行定量描述(外推或预言).实验技术和

测试数据精度的提高,激励着理论模型的改进和完善.
4.1暋实验研究方法[3,4]

通常实验可以测量的特征数据包括常态参数(密
度、比热、热膨胀系数、声速等)、冲击绝热线、等温压

缩线、熔化曲线等.实验研究包括静、动高压方法.
静高压方法通过相向的活塞 (pistons)或 砧

(anvils)挤压毺m 量级的样品,利用“砧暠材料的高强

度(几百 GPa)和对X光及可见光的通透性,直接测

量材料的压力和体积关系.国外利用该方法,获得的

最高室温压强是500GPa,利用电或激光预热样品,
还获得了部分材料在温度5000K 以下和压强至百

万大气压时的等温压缩线和熔化曲线.
动高压方法是用一定的驱动手段,使平面飞片达

到高速平稳的运动状态,撞击待研究材料(样品),在样

品中产生瞬态高压、高温,对该状态的物理量进行测

量.根据加载装置,又分为化爆(利用高能炸药爆轰释

放的化学能驱动,在重金属中可达300GPa)、气炮(利用

压缩气体驱动,最高压力可达600GPa)、核爆(利用核

爆辐射能,最高压力可达400TPa)[5]、激光加载(利用激

光烧蚀驱动,在Au,U等材料中达到几个TPa)[6],其中

化爆如能利用其他会聚装置或气炮利用梯度飞片的方

法,还能达到更高的压力.此外,还有其他如电炮、电磁

驱动、粒子束流加载等获得高压的方法.

·129·

中国工程物理研究院建院50周年



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·38卷 (2009年)12期

高温高压状态下,测量的物理量有速度、压力

等.例如,可采用电探针法、狭缝照相(或分幅照相)、
脉冲X射线照相、电磁速度计和有源 Doppler光纤

探针进行冲击波速度或飞片速度测量;利用电容器

法和激光干涉法测量自由面速度;利用石英晶体法、
锰铜计、PVDF、电磁膜和以 VISAR 为基础的“AC
方法暠可直接测量压力或应力;利用瞬态辐射高温计

(可见光、红外、紫外高温计),结合经典热辐射理论,
可进行冲击波温度测量;利用光分析法和激光速度

干涉技术方法,可测量高压声速等.通常根据测试目

的和相关要求,进行标准材料和待测材料的不同组

合,获得所需材料的雨贡纽数据(Us,Up).常用的方

法有绝对和相对法测量:前者又称阻滞法,主要用于

标准材料雨贡纽数据测量;后者又称对比法,用于已

知标准材料雨贡纽数据,测量待测材料的数据.根据

测量的冲击波速度与粒子速度,由冲击波关系:

V
V0

=1-Up

Us
,

P-P0=UsUp/V0 ,

E-E0=1
2

(P+P0)(V0-V),

式中V,P 和E 分别为冲击波阵面后雨贡纽态下的

比容、压力和能量,V0,P0 和E0 分别为冲击波阵面

前初常态下的比容、压力和能量,Us 为冲击波速度,

Up 为粒子速度.由此可得到所研究物质状态的压

力、比容、能量之间的关系.
4.2暋理论研究方法[1]

原则上,物质由核和绕核运动的电子组成,基于

量子力学基本原理,可定量计算其全部性质.但由于

求解多体问题面临不可克服的计算困难,实际计算

必须做各种简化.简化的结果使理论模型失去了一

般性,因 而 没 有 任 何 一 个 理 论 模 型 能 完 整 描 述

P,V,T曲面上的全部物理现象.常用的理论方法有

半经验半理论方法、原子统计模型、能带论方法、唯
象理论模型和数值模拟等方法.

半经验半理论方法是利用各种理论模型,包括

Gr湽neisen模型、vdW 模型等给出物态方程的基本

表达式,基于常态物性数据、雨贡纽数据等实验结

果,进一步确定表达式中的待定参数;结合 TF及其

各种修正理论、电离平衡理论等,最终给出适用于较

宽温度、压力范围的物态方程参数.
仅知道原子序数、原子量,利用原子统计模型,即

假设电子遵从费米-狄拉克统计分布,势场与电子密

度之间的关系用经典的静电泊松(Poisson)方程来描

述,就可获得系统的电子物态方程.给定物质组成和晶

体结构时,就可基于密度泛函理论(DFT),自洽地求解

单电子Kohn-Sham方程,计算物质的零温性质,再由

零温电子态密度和费米-狄拉克(FD)分布、晶格动力

学方法、平均场方法等计算热性质.
还有一类理论模型,不直接利用物态方程实验

数据,如电离平衡理论只用到电离能、离化能,液体

微扰论方法只利用分子束散射实验等确定的原子相

互作用势等,我们称它们为唯象理论模型.
统计物理告诉我们:系统的宏观量是相应微观量

在一定宏观条件下对一切可能的微观运动状态的统

计平均值.物态方程是平衡态对应的宏观物理量,其
时间尺度比电子运动的时间尺度大得多,可采用电子

运动自由度的准静态近似,即系统状态由原子构形唯

一地确定,电子处在这种原子构形所确定的系统的基

态上,此基态能就是原子构形的势能.原子的德布罗

意波长比原子间距小得多,系统行为可以用经典力学

描述.原子之间相互作用势采用等效势模型,即通常

所说的经典分子动力学(MD)、蒙特卡罗(MC)方法;
如利用DFT在线计算,则为量子分子动力学方法和

量子蒙特卡罗方法.由这些数值模拟方法,获得系统

的各种微观状态,就可以计算物态方程.

图2暋Sesame数据库中 Cu物态方程的计算模型示意[7],阴影

部分表示插值区域

通常物质较宽温度、密度区域的物态方程需要

综合多个模型给出,如图2给出的Sesame数据库

中Cu物态方程的计算模型[7].

5暋物态方程的主要研究阶段

物态方程理论研究大致可分为三个阶段:初级

阶段建立了高压下适用的 TF及相关修正理论模型
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和 Kormer公式插值理论框架;中级阶段基于统计

物理学基本理论、能带论方法、经典蒙特卡罗方法和

经典分子动力学数值模拟方法研究物质的物态性

质;第三阶段是近10年发展起来的液体微扰论[8]、
量子分子动力学方法[9,10]和量子蒙特卡罗方法,第
一原 理 平 均 场[11—14]及 ACTEX 方 法,建 立 了 以

HFS自洽场原子结构为基础的电子物态方程计

算[15]和基于统计力学的爆轰产物物态方程[16,17]研

究方法,开展了以 QEOS理论模型为基础的物态方

程研究,关注实验数据的系统性、完整性,改进了理

论建模,给出了较精密的统一的金属物态方程参数

和计算程序.为各项实际工程问题研究工作的顺利

开展提供了很好的物态方程参数平台.

6暋物态方程的研究与发展构想

经过几十年的研究,我们取得了丰硕的成果.但
仍有以下4个问题需要进行更细致的研究.
6.1暋工程问题中材料实际经历状态与已认知状态

的差异[18]

图3暋P-V 平面上的物质状态、热力学过程及实际内爆过程物

质状态[18](图中给出了物态方程曲面上实验能达到的一些代表

状态,其中1为等熵压缩线,2为内爆过程线,3为熔化曲线,4为

雨贡纽曲线(冲击绝热线),并标出了达到这些状态的加载方法,

如金刚石对顶砧、气炮、激光、超高速碰撞;V0 为常态下的比容)

图3给出物态方程在P-V 平面投影的几条特

征线,显然,利用静高压方法难以达到内爆压缩所经

历的 TPa高压.等熵压缩能达到此高压,但概念与

实验技术仍处在探索中.冲击绝热线是状态确定的

特征线,各种实验加载能力综合,可获得上百 TPa
的高压数据.冲击加载达到 TPa高压时,状态温度

可达几十万 K,KBT~1,激发了物质的热致离化.热

离化充分时,密度对离化平衡的影响就不显著,可用

各种离化势模型近似.而内爆压缩过程达到 TPa高

压时,温度仅为104K左右,KBT烆1,经历的状态类

似等熵压缩过程.等熵压缩可使物质在温度升高不

多时,达到较高的压缩度,有效分离了热和压致离化

效应.对应这个过程,物态方程冷的部分是主要的.
如何检验完全由理论方法计算的晶格和电子的热贡

献,即描述冲击绝热线的冷热分配是否合理是值得

关注的问题.此外,内爆压缩过程与冲击绝热线之间

是否还存在固液相界,物质是否熔化,是实际状态采

用流体还是弹塑性描述的主要判据.关于高压熔化

曲线的理论研究和实验研究目前仍存在许多不自

洽[19,20],因此,如何定量地描述熔化曲线仍是一个

需要研究的问题.
6.2暋低压强度及相变的影响[21]

对于一些材料,低压下具有多晶相存在,即存在

多个固相.这类材料在较低强度的加载下,会经历由

低密度相向高密度相的转变,其雨贡纽D、u可由多

段直线描述.不同加载应力下的自由面速度曲线,表
现出明显的弹塑性、相变特征,如何建立这类材料的

物态方程理论模型,也是一个需要关注的问题.
6.3暋物态方程理论断裂强度[22]

理论断裂强度描述晶体中的最大引力,由原子

间的弹性相互作用引起.在动态载荷下,断裂不仅与

应力有关,而且还与拉伸应力的作用时间有关,如何

由动载实验获得理论断裂强度,需要进一步研究.
6.4暋稠密流体和等离子体物态方程[23]

金属负压膨胀区对应较高温度、压力,热膨胀实

验本身存在困难,理论也难于描述这一过程对应的

巡游电子局域化.如何利用疏松金属材料冲击加载

后再卸载数据改进理论模型,需要做更细致的研究.
关于冲击压缩流体实验数据的分析,也有利于掌

握更多分子之间、原子和电子之间的相互作用.等离子

体物态方程也要求对电子电离、激发进行定量描述.
加强上述四个问题的研究,对更精密的材料建

模非常重要.这项工作十分艰巨并具有挑战性,需要

做出更大的努力.需要同时搞好应用研究和应用基

础研究.前者确保物态方程研究成果在实际工程问

题中的应用,后者将拓宽凝聚物质性质的研究视野,
发现新的现象、新的相、新的电子和离子序,为行星

结构等其他研究领域提供有价值的信息.
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