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基于 *+,- 金属三相状态方程模型，分别采用!". 常数，*+,-，*/01123 的 *+4567865 系数模型和从头算给出的

*+4567865 系数，系统计算了铝的熔化曲线、等熵压缩线、等温压缩线和等熵卸载线，计算结果与实验数据比较表明：

在冲击压力约为 9&& *:, 的宽广压力范围，*/01123 *+4567865 系数模型是最适合描述铝的热力学特性的形式，!".
常数模型次之，在高压区，*+,- 和从头算的 *+4567865 系数的计算结果与实验值差距较大 ;

关键词：*+4567865 系数，状态方程，铝
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!国家自然科学基金（批准号：$&’’"&#%=>&"）资助的课题 ;

! ?@A,7B：CD5EF$&#)G-,HDD; IDA; I5

$ J 引 言

在状态方程研究中，*+4567865 系数（"）是表征

材料热力学性质的一个重要参数，实验直接测量难

度较大，通过理论分析获得的数据也存在很大的差

别［$］，因此在物态方程理论计算中，常采用一些经验

模型 ;在这些经验模型中，简单而又常用的模型是密

度!与"满足!". 常数，该模型对部分材料在压力

不太高的区域比较适用，但在高温高压下不适用，

如密度!趋 于 无 穷 大（即!K ）时，不 满 足"K（即

"（!K ））趋向于理想气体常用值 #=<［#］; 为了宽区物

态方程的应用，在满足"（!&）."& 和"（!K ）."K

的条件下，不同计算状态方程程序采用了不同形式

的"（!）函数，如 *+,-［<］，*/01123［)］等模型一般假

设 *+4567865 系数只与材料的比容（!）或密度（!）相

关，与温度无关，通过优化参数来确定特定材料在特

定压力范围的 *+4567865 系数表示形式 ;这些解析表

达式过去在宽区物态方程计算中应用非常广泛，但

对表达式的适用性缺乏系统比较 ;近年来从头算给

出的 *+4567865 系数［9］，在宽区物态方程计算中是否

适用，还需进一步系统验证 ;
本文基于 /D-I6［<］在上世纪七十年代建立的金

属三相（固相、液相和气相）状态方程 *+,- 模型，采

用!" . 常数，*+,-，*/01123 的 *+4567865 系数模型

以及第一性原理计算给出的 *+4567865 系数，系统计

算了铝在 9&& *:, 以内的冲击温度和 <&& *:, 以内

的熔化 曲 线，通 过 与 现 有 实 验 数 据 比 较，优 选 了

*/01123 模型中的参数，比较了四种 *+4567865 系数

对铝在宽广压力范围的适用性 ;以雨贡纽曲线为参

考线，选用以上的 *+4567865 系数，计算了铝的等温

压缩线、等熵卸载线、等熵压缩线，并同国内外的实

验结果进行了比较 ;

# ; *+4567865 系数模型

对铝，实验表明［"，’］，在不太高的压力范围内，"
与材料密度!满足

!" .!&"& . 常数

（"& 为常态密度!& 时的值）， （$）

即

"（!）. "&

!&
!，

"与 ! 呈线性关系如图 $ ; 而 LDH65 和 *4B86+65 等

人［(］采用第一性原理的分子动力学方法计算高温高

压条件下各种相关热力学参数，采用热力学定义给

出相应的 *+4567865 系数，以及吴强［%］采用 MN（MD+5@
N,-6+）物态方程，利用 OPED57DQ 曲线和相应的冷压

曲线直接确定的 *+4567865 系数，其结果都表明，在

低压区 *+4567865 系数"随密度（或比容）的变化非
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常剧烈，而在高压区的变化则较为平缓，显然，!" !
常数在高压区与 "#$%& 和吴强的分析结果不相符，

对!" ! 常数在状态方程计算中适用的范围需要

验证 ’
()*+ (),&%-.%& 系数模型为［/］

"（!）!"0 1 "（2 1 ! 3!0）， （4）

" 为常数 ’显然，该模型中"与比容 ! 依然是线性

关系 ’
(567789 (),&%-.%& 系数模型为［:］

"（!）! 4
/ ; # !

!( )
0

; $ !
!( )

0

4

， （/）

其中，# !"0［4 1 %（!0）］1 :
/ ，$ !"0［%（!0）1 2］;

4
/ ，%（!0）为自由参数 ’

(567789 (),&%-.%& 系数模型在较低压力范围内

与!"! 常数一致，在压力较高时，其变化趋势趋于

平缓，与 "#$%& 和吴强的分析结果一致 ’
对文献［<］由从头算给出的"，采用多项式拟合

的方法获得，! = 0>4< ?@/ 3A，"趋近于常数 2>4BC，

本文外推时取为该值 ’从图 2 中可以看出，从头算给

出的"也呈现出低压剧变高压渐变的特性，但在低

压区的变化比!"! 常数要剧烈得多 ’

图 2 (),&%-.%& 系数"随比容的变化

/ ’状态方程模型

在 ()*+ 三 相 状 态 方 程 中，熔 化 及 液 相，采 用

()#D%) 模型［20］，模型假定：

2）熔化熵与压力无关，对大多数金属熔化熵为

一常数 ’
4）定容比热容 &E 在固态区间为常数 /’（’ 为

气体常数），液态区间比热容与温度有关，是一条普

适曲线，并由熔化温度来标定，它表示为

&E ! /’ 1#’
(
(@

，( = (@， （:）

式中#!0>2<，’ 为气体常数，(@ 为熔化温度；高温

液相的 &E 降为 /’ 34 ’
/）金属熔化时，熔化温度遵循改进的 8-&F%@*&&

定律［22］

F G&(@

F G&! ! 4
/ 1 4"@，

通过积分得到

(@（!）! (@0
!
!( )

@0

43/

%HI 1 4"
!

!@0

"@

! F[ ]! ，（<）

其中 (@0为常压下比容 ! ! !@0时的熔化温度，!@0为

常压下熔化时的比容，"@ 熔化 (),&%-.%& 系数 ’
:）液相区采用硬球模型［24］’
5#+?% 以 定 标 律“.?*G-&AJG*K”［/］状 态 方 程 为 基

础，以 LMA#&-#N 状态方程为参考，将状态方程中的压

力与能量变换为类 (),&%-.%& 方程的表达形式，见文

献［/］，压力 )（!，(）表示为

)（!，(）! )2（!，(）; )?（!，(）

; )??（!，(）， （B）

)2（!，(）! )L（!）2 1"O（!）

4! （!0 1 ![ ]）

;"O（!）

! ［*（!，(）1 *0L］， （C）

)?（!，(）!（)+（!，(）1 )0（!））

1"O（!）

! ［*（!，(）1 *0（!）］，（P）

)L（!）! !0 &4 ,
（2 1 -,）4 1 4&-Q,4

R 2 ; &4 -Q 4 ,
［（2 1 -,）4 1 4&-Q,4）］{ }4 ，

, !
!0 1 !
!0

， （S）

上式中 )+（!，(）为定标律“.?*G-&AJG*K”状态方程中

的压力表达式，)??（!，(）! 1 )?O（( ! (5，! ! !0），

是为了满足在室温、常密度下 ) ! 0 而附加的一个

修正项；* 为内能；! ! 23!为比容；!0 为常态比容；

"O 为固态 (),&%-.%& 系数；*0L 为 LMA#&-#N 零点能，

取为 0；&，-，-Q为冲击波速度与粒子速度的二次拟

合系数；!0 为初始密度 ’
冷能 *0（!）［/］表示为

*0（!）!（# 1 $ ; *0T）%HI 1"
!

!0

"
! F( )! ，
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零温零压的能量 %", ! ( -""& .!/，!/ 为原子量 +

状态方程具体表达式为［0］：

固相区，’"’1（"）(!’（"），

%2（"，’）! %"（"）3 0&4’ 3 ’
) (4’)， （’’）

$5（"，’）! $’（"，’）3 ’
)"（!# (!6（"））(4’)

! $56（"，’）+ （’)）

熔化态 ’1（"）(!’（"）"’"’1（"）3!’（"），

%（"，’）! %2（"）3"［’ ("!’（"）］

7（")4 (#4）， （’0）

$（"，’）! $56（"，’）3 ’
"（$（"）’1（"）

(（’ ("%’）!6（"））"（")4 (#4）+

（’8）

液相区，’1（"）3!’（"）"’"’9（"），

%（"，’）! %2（"，’）3 ’1（"）

7 ")4 (#4) ’ 3 ’)

［’1（"）］( ){ }) ，（’:）

$（"，’）! $56（"，’）3
’1（"）

" （$（"）(!6（"））

7 ")4 (#4) ’ 3 ’)

［’1（"）］( ){ }) + （’;）

高温液相，’#’9（"）

%（"，’）! %9（"）3 0
) &4’ 3 ’

) (4’4 )， （’<）

$（"，’）! $56（"，’）3
’1（"）

" ［$（"）(!6（"）］

{7 ")4 (#4 [) ’ ( 0&4
)#( )4

)

3 ) 0&4
)#( )4

’
’1（" ] }）

， （’=）

其中，

%9（"）! %"（"）3 ’1（" {）")4 3#4)

7 0&4
)#( )4

)

([ ] }’ ；

$（"）! ( & >?’1 .& >?" ! )!1（"）( ).0；

!’ ! &)4*) ’)
1

) +8+)（’ ( ,）-（,）
，

,#" 时，-（,）! ’ 3（8 . ( ’）,，,"" 时，-（ ,）! ’+一
般取!1 !!2；/ !［’ (（’1 (!’）］.)!’ 为描述熔化

过程的变量；’9（"）! -@0=’1（ "），为液相的 +A 降

为 0& .) 时的温度 +!# ! ).0 为电子 9BC?#D6#? 系数；

")4 !") .!/，") 为熔化熵，是个常数；#4 !#.!/为

描述定容比热在液态减少比率的参数；&4 ! & .!/，

& 为气体常数；(4 为电子能量系数，为满足能量和

压力的电子项自恰，采用 EFG1H6IJ#B1D 统计理论的

低温微扰理论所得［’)］

(4 !’",（" ."",）!# ， （’-）

’",为零温零压时的理论电子比热系数，"", 是零温

零压比容，"",近似为 "" .’@"’0 +
计算中，以 " 和 ’ 为自变量，通过以上状态方

程及表 ’ 中的参数，获得列表式状态方程中的压力

$，能量 %，及 $，% 分别对 " 和 ’ 的偏导数等物理

参量的数据表 +等温线以满足 ’ ! 0"" , 为条件，从

数据表中提取数据 +
等熵线采用文献［’)］的计算方法，对等熵过程，

熵增 &) ! "，则有等熵方程

&’
&( )" 2

! (
’ #$
#( )’ A

#%
#( )’ A

， （)"）

边界条件

’2（"，"K）L "3 "K
! ’K，

K 为等熵线的起始点 +对等熵压缩过程，"K ! ""，’K

! 0"" ,，对等熵卸载过程，起始于 *MNG?DGO 状态点，

"K ! "*，’K ! ’* +数据表中已有式中压力与能量对

温度的偏导数，由等熵压缩线的初始点，由（)"）式计

算的斜率，可以作出（"，’）平面上的等熵压缩线 +然
后将（"，’）平面上的等熵压缩线上各点的状态（"，

’）通过数据表得出其压力及能量值，从而可以作出

（$，"）平面上的等熵压缩线 +
在等熵线上，粒子速度可表示为

0 ! 0K (!
"

"K

( &$
&( )"

’.)

6
&" + （)’）

熔化压力计算以等熵压缩线为参考：

$1 ! $6 3（!."6）（%1 ( %6）， （))）

式中 %1 为 " ! "6，’ ! ’1（"6）时的值 +
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表 ! 铝的状态方程计算参数列表

!" #（$#%&’） ""
［!(］ ")

［’］ ! "*）（+&#,） #*） #- *） $&"
［!.］#（%&’ #$） %/00&#1 &2（$"）3）

(45 (4!6 (#’ !45 .4’56 !4’’7 8 "4""(57 "4’96’ ’"" !4(.

&&（$"）3） %&"
［!.］#1 ’:

［’］#（$#&0;） !#［’］#（<3*=·%&’ #$·1）%） #［’］#（<3*=·%&’ #&0;·1） $"1
［!(］#（<3*=·%&’ #$·1(） $"1#（%&’ #$）

!4!( 9’’ (7496 "497’5 > !" 8 7 !4’ > !" 8 . "4?!.’ "4’7.

*）通过对文献［!’］和［!?］的实验数据拟和而得；3）&&（$"）为 @/ABBCD 模型中"& 的自由参数取值，&2（$"）为 @/ABBCD 模型"2 的自由参数取

值；%）! 3*= E !".F*G

? G计算结果与分析

现在，人们对铝的熔化曲线的认识很少存在争

议的，就静高压实验数据［!!］，用高压声速实验数据

计算的冲击熔化温度与 H0%*I;0 和 J;KL［!7］用从头算

得到的数据都非常符合，因此，许多科学家以铝的高

压熔化曲线作为检验高压物态方程模型的基础［!5］G
我们知道，用改进的 CMNI)&*NN 熔化定律计算熔化

曲线 时，最 敏 感 的 是 @=ON)M,)N 系 数 G 所 选 用 的

@=ON)M,)N 系数是否适合计算铝的高温高压物态方程

数据，首先考察该 @=ON)M,)N 系数计算的高压熔化曲

线是否合理 G

图 ( 铝的冲击温度、熔化温度与压力

从图 ( 可以看出，用 @/ABBCD 与!" E 常数的

@=ON)M,)N 系数模型计算的铝的高压熔化曲线与现有

静高压和动高压实验数据符合；用 @=*P @=ON)M,)N 系

数模型计算铝的熔化曲线在 !"" @F* 以上显著高于

实验值；用 QM*N$ 等［.］从头算给出的 @=ON)M,)N 系数

计算铝的熔化线在约 ’" @F* 以上就低于实验数据 G
用上述四种 @=ON)M,)N 系数计算铝的冲击温度在固

相区相差不大，冲击熔点相差较大，@/ABBCD 和!"
E 常数模型计算结果与文献［!9］的结果一致，用向

世凯从头算给出的 @=ON)M,)N 系数计算的结果为当

冲击压力为 !"" @F* 时，铝就开始熔化，这与实验结

果的差距最大 G 由此表明，四种 @=ON)M,)N 系数中最

适合描述铝的高压热力学特性的是 @/ABBCD 和!"
E 常数模型，其余两种在高压下相对较差 G

图 ? ’"" 1 等温压缩线与实验结果的比较

图 ’ 等熵压缩线与实验结果的比较

从图 ’ 和 图 ?，对 铝 的 等 熵 压 缩 线，这 四 种

@=ON)M,)N 系数的计算结果与实验结果在实验误差范

围内区分不十分明显，这主要是我们的计算模型是

以 RS$0NM0T 线 为 参 考 线 的，在 此 压 力 范 围 内 从

RS$0NM0T 线外推到等熵线，外推范围有限，未能反映

(66! 物 理 学 报 .6 卷



出不同 !"#$%&’%$ 系数的差别，但 ()) * 等温压缩线

的结果就明显反映出四种 !"#$%&’%$ 系数计算结果

的差 别，尤 其 在 高 压 区，!"+, 和 向 世 凯 从 头 算 的

!"#$%&’%$ 系数的计算结果与实验值差距较大 -计算

结果符合最好的是 !./0012 模型的计算结果，!" 3
常数模型次之，这与前面计算熔化曲线所反映的规

律是一致的 -

图 4 铝的等熵卸载压力与粒子速度

为了进一步验证 !./0012 !"#$%&’%$ 系数模型

在更宽压力和温度范围的实用性，计算了铝从 4))，

567，(88 和 958 !:+ 的冲击态分别卸载到 7;，7(，54
和 (9 !:+ 的四条等熵卸载线，如图 4 所示 - 从最高

4)) !:+ 压力卸载到 7; !:+ 时，粒子速度计算与实

验值 的 相 对 偏 差 约 8 <，卸 载 温 度 约 为 87))) *
（=>=?@> (7)) 计算的卸载温度约为 87))) *［9(］）-这

些结果表明，!./0012 !"#$%&’%$ 系数模型适用于描

述铝冲击到 4)) !:+（冲击温度约 96))) *）的高温高

压状态的热力学性质 -

4 -结 论

在 !"+, 三相状态方程模型的基础上，选用四种

有代表性的 !"#$%&’%$ 系数，系统计算了铝的熔化曲

线、等熵压缩线、等温压缩线和等熵卸载线，与现有

实验数据比较表明，在冲击压力约为 4)) !:+，冲击

温度约为 96))) * 的宽广压力和温度范围，!./0012
!"#$%&’%$ 系数模型是最适合描述铝的热力学特性的

形式，!"3 常数模型次之，在高压区，!"+, 和从头算

的 !"#$%&’%$ 系数的计算结果与实验值差距较大 -从
理论分析，在 !"+, 三相状态方程中，!./0012 模型

也应适 用 于 其 他 金 属，但 其 适 用 性，还 需 进 一 步

检验 -

［8］ ABC+DEB 1，:B&"%" F :，:"&C% ! G 9))) !"#$%&’( )%(#$’*+,%-. - !"

HHHH I 8
［9］ !"%%JJ K L，!"+J @ F 9))5 /01- - 2#3 - M #$ )458)7
［(］ .B,C% > M 8N78 !"+,，+ OP"%%QRP+’% >ST+U&B$ BJ =U+U% JB" @%U+E’-

4526Q48898
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