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金属铝固液气完全物态方程研究∗

于继东† 李平 王文强 吴强

(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重点实验室, 绵阳 621900)

( 2013年 12月 27日收到; 2014年 2月 11日收到修改稿 )

基于GRAY模型建立了金属铝的固液气三相完全物态方程, 并与等温压缩线、Hugoniot线、熔化线以
及零压热力学函数的实验结果进行对比, 表明本物态方程可合理描述金属铝在宽广热力学空间的热力学
状态.
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1 引 言

金属材料在强激光、超高速撞击等形式的载

荷作用下, 将发生固液气三态的转变, 此时单一相
区的物态方程已难以描述如此宽的热力学状态变

化. 一种常用的方法就是将不同相区的状态方程进
行衔接处理, 例如Royce [1]基于Grover液体金属模
型 [2]和Young-Alder气体方程 [3]建立的GRAY三
相物态方程模型, 该方程在流体力学数值计算中应
用非常广泛 [4].

GRAY三相物态方程中的固相采用Grüneisen
状态方程, 液相状态方程是在固相基础上的修正,
因此GRAY三相物态方程是 (P, V, E)形式的非完
全物态方程. 本文采用热力学特性函数Helmholtz
自由能描述固相, 并光滑衔接固液相区与液气相
区, 从而建立了一种适用于金属材料的固液气三相
完全状态方程. 完全状态方程的优点是可通过热力
学关系式获得全部热力学状态量.

2 固相状态方程

基于晶格动力学和电子热激发理论, Wallace
建立了完整的晶体热力学 [5]. 在该理论框架内, 单

位摩尔的固相Helmholtz自由能可写为

F (T, V ) =Φ0(V ) + FH(T, V ) + FA(T, V )

+ FE(T, V ), (1)

式中T和V 分别为温度和比容, Φ0, FH, FA和FE

分别表示冷能、晶格谐振动、晶格非谐振动和电子

热运动对Helmholtz自由能的贡献. 针对金属铝,
晶格非谐振动项可忽略 [5]. 冷能Φ0采用经典的

Vinet物态方程 [6]
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式中Φ0在V ∗处为极小值, B∗为V ∗处的体模量,
B∗

P为V ∗处的体模量对压力的导数.
在高温近似下 (kBT > ~ωk), 谐振项自由能可

展开为 [5]
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式中 kB为Boltzlman常数, ωk为声子的准谐振动

频率, R为气体常数. θ0和 θ2为特征温度, 定义为

ln(kBθ0) = ⟨ln(~ω)⟩BZ , (4)
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(kBθ2)
2 =

5

3

⟨
(~ω)2

⟩
BZ , (5)

⟨· · · ⟩BZ表示在Brillouin区取平均. 特征温度与
Grüneisen系数的关系为

γn = − d ln θn
d lnV

, n = 0, 2. (6)

这里近似取 γ2 = γ0. 另外假定Grüneisen系
数与比容满足条件 (γ0/V ) = const, 该近似关系可
较好描述金属铝的高温高压热力学状态 [7].

计算金属固相及液相的自由能时, 需考虑电子
热激发的贡献, 由自由电子气体模型得

FE = −1

2
Γ eT

2, (7)

式 中 Γ e 为 电 子 比 热 容 系 数, 满 足 关 系

d lnΓ/d lnV = γ e , γ e又称为电子Grüneisen系
数. 该模型在温度低于Fermi温度时具有良好的适
应性.

3 液相状态方程

液相由Grover定标律状态方程描述. 该状
态方程基于三个经验规律为: 1)熔化熵∆S为

常数; 2)熔化温度TM满足Lindemann定律, λ =

− d lnTM
d lnV

= 2γ − 2

3
; 3)液态金属的定容摩尔热容

CV随着温度的增加而减小, 即CV = 3R−αT/TM,
式中α为常数. 在上述假设的基础上, 液相自由
能为

F (T, V ) =Fs(T, V ) + TM[∆S − (α/2)]− T∆S

+

(
αT 2

2TM

)
− 1

2
Γ eT

2, (8)

式中Fs(T, V )为固相Helmholtz自由能.
令TG是液相摩尔热容减小到 3R/2时 (与单原

子分子理想气体的摩尔热容相当)的温度, 即

TG = TM
3R

2α
. (9)

当T > TG时, 液体为热液体, 其状态方程可近
似为理想气体状态方程, 满足

E(T, V ) = EG(V ) +
3

2
RT +

1

2
Γ eT

2, (10)

V P (T, V ) = V PG(V ) +RT +
1

2
Γ eγ eT

2. (11)

由 (10)和 (11)式可得自由能表达式为

F (T, V ) =FG(V ) +
3

2
RT − 3

2
RT ln T

TG

−RT ln V

VJ
− 1

2
Γ eT

2, (12)

式中VJ为固液相区和液气相区的搭接比容. (12)
式需与 (8)式在T = TG处衔接, 可得FG(V ). 由热
力学恒等式可得

EG(V ) = FG(V ),

PG(V ) = − dFG(V )

dV .

4 气相状态方程及其与定标率方程的
搭接

气相由Young-Alder状态方程描述, 即

P =
RT

V

(
1 + z + z2 − z3

(1− z)3

)
− ay

V 2
, (13)

E =
3

2
RT − ay

V
, (14)

式中 z = Vb/V , Vb和ay为材料常数.
Young-Alder状态方程需与热液相的定标律状

态方程在V = VJ处搭接, (13)式可写成以下形式:

P =
RT

V

1 + z + z2 − z3

(1− z)3
− ay

V 2

+ JP(V )(C1 + C2T + C3T
2), (15)

式中C1, C2和C3是常数. JP(V ) =

(
z

zJ

θ − zJ
θ − z

)3

,

zJ = Vb/VJ, θ为搭接参数 (一般取 1), 满足
JP(VJ) = 1, 当V 增加时光滑的趋于零. 由 (14)
和 (15)式可得气液相的自由能为

F =
3

2
RT − 3

2
RT ln T

TG(VJ)
+RT [Y (z)− Y (zJ)]

− ay
V
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)
, (16)

式中

Y (z) = ln z +
2

1− z
+

1

(1− z)2
.

(16)与 (15)式须满足热力学关系P = −
(
∂F

∂V

)
T

,

得

JF(V ) = −
∫ V

VJ

JP(V )dV , JF(VJ) = 0.

在V = VJ处, 热液区与气液区光滑衔接, 即自
由能表达式 (16)与 (12)、压力表达式 (15)与 (11)在
V = VJ且T > TG的衔接区相等, 由此可保证固液
相区与液气相区的热力学特性函数及其一阶导数
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在衔接区连续. 对比 (15)与 (11)式可得

C1 = PG(VJ) +
ay
V 2

J
,

C2 =
R

VJ
− R

VJ

1 + zJ + z2J − z3J
(1− zJ)3

,

C3 =
1

2

Γ eγ e

VJ
. (17)

对比 (16)和 (12)式得

D1 =
ay
VJ

+ FG(VJ),

D2 = 0,

D3 = −1

2
Γ e(VJ),

D4 = 0. (18)

5 计算结果与讨论

表 1列出了金属铝的状态方程参数, 多数参数
取自文献中报道的实验及理论计算结果. Vinet 物
态方程是三参数形式的普适零温物态方程, 这三
个参数是零温零压条件下的比容V ∗、等温模量B∗

和等温模量对压力的一阶偏导B∗
P. 这三个参数往

往通过拟合实验数据点 (一般是室温静高压实验
数据)获得 [8,9], 因此对于某些金属完全采用零温

实验数据作为输入参数时Vinet物态方程给出的
结果与实验数据并不一致 [6]. 针对金属铝, B∗和

B∗
P随温度的变化趋势在零温至室温范围内较为一

致 [10,11], 因此这两个参数采用实验数据; 而热膨胀
系数随着温度降低至零温时将趋于零, 考虑到 (3)
式中自由能展开中采取了高温近似, 因此本文将
V ∗在零温附近实验值 (9.8709 cm3/mol [5])的基础
上略作调整, 调整的基本原则是使得状态方程计算
的室温 (300 K)室压条件下的密度为 2.7 g/cm3(金
属铝室温常压条件下密度的实验值); 通过计算 300
K等温压缩线与实验数据点的对比 (图 2 )表明, 本
文选取的Vinet物态方程的三个参数是合理的, 并
具有较高的精度 (与Akahama实验数据的最大相
对误差在2.6% 以内). 电子Grüneisen系数γ e选用

低温 (相对于Fermi温度)时的自由电子气理论计
算值, 该值在高温高压区域更合理, 并且在文献中
广泛使用 [1,2,7,13]. 对于金属铝, 当冲击压力为 500
GPa时, 计算得到冲击温度约为 25000 K, 此时电
子热运动对压力的贡献为 8%, 并且随着温度的降
低该项贡献会迅速减小. 搭接比容VJ通过求解方

程P (T = TG(VJ), VJ) = 0得到, 即在搭接比容处
金属由液相区过渡到热液区时的压力为零.

表 1 铝的状态方程参数

V ∗/(cm3/mol) B∗ [7]/GPa B∗
P

[11] V0/(cm3/mol)a) θ0 [12]/Ka) θ2 [12]/Ka)

9.7584 79.4 4.72 9.9913 278.1 387.2
γ [13]a) Γ e

[13]/(J/mol·K2)a) γ e
[13]a) Tm0 [14]/K V m0 [14]/(cm3/mol)

2.18 1.36×10−3 2/3 933 10.7533
∆S [2]/(J/ mol·K) α [2]/(J/ mol·K) V J /V 0 V b /V 0

[1] ay [1]/(J/mol·K2)
9.644 1.247 1.35 0.53 4.7

a)温度为 300 K压力为 1个大气压下的状态.

熔化线是Grover定标率状态方程中重要的边
界条件,基于Lindermann定律和Grüneisen系数模
型 (γ0/V ) = const, 可计算得图 1所示的熔化线, 在
200 GPa以内计算结果与动静压实验数据符合较
好, 图 1中也给出了计算的固相及液相Hugoniot
线, 冲击熔化的起始和完成压力分别为125 GPa和
160 GPa, 与Mcqueen的实验数据一致. 采用Lin-
dermann定律计算熔化线时, Grüneisen系数及模
型的不同将显著影响熔化线的走势, 不同材料需选
取不同的Grüneisen系数模型, 从本文的计算和文
献报道来看 [7], 针对金属铝 (γ0/V ) = const是简单
有效的假设.
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图 1 金属铝的熔化线及Hugoniot线 (熔化线实验数
据为Boehler [15]和Hanstrom [16]的静压数据, 以及M-
cQueen [17]和Pelissier [18]的动压数据)
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图 2 (网刊彩色) 300 K等温压缩线的计算与实
验对比 (实验数据分别为Dewaele[19]在 ESRF装置
上、Greene[20]在CHESS装置上以及Akahama[21]在
Spring-8同步辐射装置上测量的数据, Nellis[22]的数据
是基于冲击压缩数据推算得到的)

300 K等温压缩线实验数据丰富, 并且随着光
源品质的提升, 其数据精度也在不断提高, 因此是
标定状态方程中冷压模型的良好选择. 图 2为计算

的 300 K等温压缩线与实验数据的比较, 可见在 1
TPa的压力范围内, 本文的冷压计算结果都具有良
好的精度. Hugoniot数据是标定高温高压状态方
程的重要实验数据, 图 3给出了计算的固相和液相

Hugoniot线与实验数据的对比, 固相区计算结果与
实验数据符合较好, 液相区计算结果相对偏硬, 但
与实验数据的最大相对误差在 8% 以内, 总体来说
本文的状态方程计算结果可较好描述金属铝的高

温高压状态.
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图 3 计算Hugoniot曲线与实验数据的比较 (实验点取
自文献 [23])

由完全物态方程可方便地获得各种热力学量,
图 4为计算的一个大气压条件下 4种热力学量随温
度的变化与实验数据的对比, 可见本文的状态方程
可很好地描述金属铝的低压段热力学状态.
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图 4 一个大气压条件下热力学函数的计算与实验对比 (实验数据取自文献 [5]和 [12]) (a)热膨胀系数; (b)等温
模量; (c)定压热容; (d)熵
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本文所建立的物态方程原则上可适用于其他

金属材料, 但必须针对具体的金属进行适当的修
改, 并对参数的有效性进行验证. 例如, 对于金
属鉬和钨, 非谐振动对自由能的贡献是不可忽略
的; 对于金属铁, 需要建立固态 γ相和 ε相的物态

方程; 另外本文中的一个前提假定是熔化线需满足
Linderman定律, 因此本文所建立的物态方程对于
具有反常熔化特性的金属 (铋)是不适用的.

6 结 论

本文基于GRAY模型建立了金属铝的固液气
三相完全物态方程, 通过与实验结果的对比研究表
明在宽广热力学区间内该状态方程具有良好的适

用性, 有望在超高速撞击等现象的数值仿真中发挥
积极作用.
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Abstract
Based on the GRAY equation of state (EOS), we establish a solid-liquid-gas three-phase complete EOS, and compare

it with the experimental isothermal compression data, Hugoniot data, melting data and thermodynamic functions under
ambient pressure. It is indicated that the EOS in this paper can describe reasonably the thermodynamic state of
aluminum in a wide region.
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