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从统计力学出发，在晶格谐振近似模型下重新导出了吴强)经福谦（吴)经）热力学物态方程，给出了该物态方程

参数，即吴)经参数 ! 的表示式，致使对物态方程的计算不再依赖 *+,-./0.- 系数 1同时将由新参数计算出的冲击绝

热线与用原参数计算得到的作比较，二者相当一致，表明统计模型给出的参数有效 1
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! 引 言

物态方程是材料的重要特性 1描述晶格热振动

的 ?/.)*+,-./0.- 方程建立在沿等容路径进行拓展的

基础之上［!，"］，在描述 @=8<-/<A 曲线斜率较大的材料

或极 低 密 度 疏 松 材 料 的 冲 击 压 缩 特 性 时 不 够 理

想［2］1具有较大疏松度的材料往往其 @=8<-/<A 曲线

斜率也较大，甚至斜率符号发生改变［!，"］，只有用沿

等压路 径 作 拓 展 的 方 法 才 能 较 好 地 描 述 1 B9 和

C.+00<-［2，(］最早给出完整的沿等压路径的物态方程，

他们利用热力学关系式
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和冲击波界面上的流体力学关系及冲击波物理中的

经验公式
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式中参数 ’ 是材料经验常数，在物理上可看作是冲

击波速度对粒子速度的斜率，参数"是材料的压缩

比 1计算结果与实验符合较好，但太多的近似和缺少

理论基础使其普适性受到怀疑［3］1
吴强和经福谦（吴)经）［$，G］从热力学角度出发，

在假设材料的等压热容在温升过程中保持恒定的条

件下，模仿 ?/.)*+,-./0.- 状态方程，给出沿等压路径

物态方程的另一种形式
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式中下标 ( 是位于零温线上的值，& 是系统焓，! 是

一个满足
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的积分常数，一般认为它只依赖于压力 1 吴)经方程

（"）与 H/>. 和 I6709 提出的方程十分类似［’］，但后者

在推导中使用了经验关系，而不是纯粹的热力学考

虑 1B9 和 C.+00<- 也是如此，他们给出了比容增量与

比内能增量的数学关系，但在物理解释中却用了冲

击波物理的经验假定，由此导致该方程和吴)经方程

联合求解出的材料声速与实验值有较大偏差 1相对

而言，由于有坚实的热力学理论基础，吴)经方程的

普适性更可靠些 1但因方程本身及参数 ! 的物理含

义并不清楚，以及 ! 的计算必须依赖 *+,-./0.- 系

数，使得方程不具有独立性 1本文试用统计力学方法

重新导出吴)经方程，给出参数 ! 的统计力学表示

式，把它与材料的微观结构联系起来，进而得到一个

关于等压物态方程的清晰的物理图像 1

" 晶格谐振近似下的吴)经方程

原则上吴)经方程和 ?/.)*+,-./0.- 方程是相互
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平行的，是不同理论对同一物理现象的各自解释 !
"#$%&’()$#*$) 物态方程建立在晶格的谐振子模型基

础上［+］，它描述了系统因晶格在平衡点附近作热振

动而导致的压力改变 ! 晶格的这种热振动其振幅应

该远小于晶格尺度，只有这样热振动才不能明显地

影响粒子间的相互作用，否则谐振子模型的有效性

便值得怀疑 !本文对吴%经方程的讨论仅限于谐振子

模型有效的区域 !以下带下标 ! 的变量代表热谐振

分量 !
在固体晶格振动理论中，,$-.$ 理论取得了极

大成功，真实反应了晶格在常温下的各种特性，在其

基础上得出的结论具有普遍意义 !在 ,$-.$ 模型中，

热振动导致的自由能为

"! / 0#$1 % 2) 3 4 $4( )& 4 #$1 %’（&）， （5）

式中 ’（&）是 ,$-.$ 函数，& / !"(
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% ，#, 是

,$-.$ 温度 !显然该自由能具有线性叠加性 ! 然而由

于压缩过程涉及到系统比容乃至 ,$-.$ 温度的变

化，上述在热力学平衡条件下得到的自由能能否应

用于动高压物态方程中还是一个问题 !事实上，考虑

到 ,$-.$ 温度与比容的关系，如果晶格的热振动周

期和比容变化的特征时间数量级相近，则系统无法

建立起稳定的热动平衡，（5）式在这种情况下完全失

效 !只有比容变化的特征时间远远大于晶格振动周

期时，才能建立一个准静态过程来逼近实际的非平

衡过程，也才能用热力学及平衡态统计力学方法来

处理晶格振动问题 !在一般的动高压实验中，建立准

静态过程的条件是满足的 !
图 3 是准静态近似过程示意图 !曲线是固体晶

格部分的压缩 )%* 线，严格地说这是一个非平衡过

程 !折线是该过程的准静态近似，由两部分组成，即

满足热力学平衡条件的平台及非平衡的压力跳跃 !
显然只要考虑足够多的平台，折线可以无限地接近

真实曲线 !在固体晶格压缩问题上，准静态近似的思

想是：平台内比容变化（!* / *3 4 *+）对谐振频率的

影响被集中体现到平台末端（*+ 点），并导致压力的

阶跃，而在平台内则忽略这种影响，亦即平台上的振

动频率被视为常数 !这样平台满足热力学平衡的条

件，所有从 *3 到 *+ 附近的热力学量都可求出 ! 平

台末端的压力阶跃集中体现了该平台区域中发生的

非平衡运动的信息，跳跃幅度由!* 导致的频率变

化量决定 !可用平台上的热力学函数把该跃幅近似

表示出来，这只需要把出现于这些函数中的谐振频

率看作比容的函数即可 ! 这种方法的一个结果就是

"#$%&’()$#*$) 状态方程 !

图 3 晶格压缩 )%* 线的准静态近似示意图

图 + 晶格压缩 *%) 线的准静态近似示意图

在吴%经热力学物态方程里，情形类似（图 +），

只是互换了压力和比容的位置 ! 因此这里发生的是

比容的下跌，而热力学平衡态则出现在比容平台上 !
作这种处理的理由是假定了压力小于!) / )+ 4 )3

的微小变化不至于影响到系统比容和谐振频率 ! 而

把实际影响的累积效应体现到平台末端并导致比容

的下跌 !所有平台附近的热力学量，包括阶跃幅度，

由平台上的热力学函数决定 !此外，因系统压力和比

容的变化涉及非平衡过程，所以系统焓（&#--* 函数）

不能用内能（自由能）加压力比容乘积的热力学方法

得到，而应该用化学势作中介 ! 在谐振子模型里，经

简单计算后可发现热力学平台上焓（&#--*）和内能

（自由能）相等 !这样若套用刚才提到的热力学关系，

就有压力比容乘积为零的结论 !这是一个佯谬，因为

压力和比容涉及非平衡过程，上述热力学关系的使
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用是有问题的 !
在准静态近似的基础上，从（"）式出发，利用热

力学关系!! # !"
!#( )

! $，%，#&（ !! &）
，可得到晶格振动的

化学势

!’ # $(% $ &’ ( ) *)( )) ) (% $*（)）! （+）

它等于单个振子的自由能［,］!这是系统自由能具有

线性叠加特性的直接结果 ! 为了推导系统的热致比

容变化量，还得给出系统的 -.//0 函数 !从前一段的

分析可知，可利用的关系式只有系统 -.//0 函数所

满足的 + # "
!
#!!! ，所以在不发生相变（只存在单

一相）的条件下，由（+）式有

+’ # $#(% $ &’ ( ) *)( )) ) #(% $*（)）! （1）

很明显，它与系统热自由能在形式上完全一样 !考虑

到晶格压缩的非平衡过程的准静态近似描述，（1）式

中的 2*/3* 函数，因它是晶格振动频率的函数，所以

也是比容或压力的函数 !这样，热振动所引起的比容

增量为

% ) %, # !+’

!( )- $，#

# $#(% $*（)）
(
-

4 &’"2

4 &’( )-[ ]
$

! （5）

另一方面，系统 -.//0 函数与焓的关系类似于自由

能与内能：如果其中的一个量已知，就可用只依赖于

温度的 6*7*’48* 变换将另一个求出 ! 由于系统焓满

足 . # + 9 $/，因此有 .’ # ) $: !
!$

+’( )$ ! 把（1）

式代入，可得到系统的热焓

.’ # $#(% $*（)）! （;）

这样利用上式可将热振动所致比容增量（5）式重新

写为

%’ # 0
- .’ ! （,）

这就是晶格谐振近似下的吴<经方程，参数 0 为材

料常数，

0 # 4 &’"2

4 &’( )- $
， （(=）

与 -8>’*.0*’ 系数表示式在形式上一致 ! 吴<经参数

（(=）式揭示了在压力不变情况下系统比容对焓的依

赖性，其值由 2*/3* 温度随压力的变化率决定，有清

楚的物理含义 !
在 2*/3* 模型中，由于假定点阵为各向同性连

续介质，把点阵波看作弹性波，并且还假定纵波与横

波波速相等 ! 因此 2*/3* 温度反比于比容的三次方

根，正比于波速 !而波速的变化与比容的变化紧密联

系在一起［:］! 所以 2*/3* 温度没有与压力产生直接

的依赖关系，它只能通过材料的压力体积变化关系

来对压力变化作出响应 ! 这一点通过分析谐振频率

可看得更清楚 !谐振子模型的基础是格点在平衡位

置附近所受的势作用可近似为

1（ !）# 1（=）9

"

1
=
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:
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:1
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式中第一项是冷能，可忽略，第二项在平衡点处为

零 !这样相互作用势简化为谐振子势 !谐振子的振动

频率等于

"

:1 = ?# 3 ，显然它只依赖于原子（分子）

的空间构型 ! 考虑到 2*/3* 温度与谐振频率间的简

单正比关系，我们认为 2*/3* 温度只通过体积与压

力产生联系这一假设是可以接受的（即 2*/3* 温度

不显含压力）!这样吴<经参数 0 可改写为

0 # 4 &’"2

4 &’( )% $

4 &’%
4 &’( )- $

# )#-%
!%
!( )- $

##-4$
! （((）

用统计方法给出的吴<经参数 0/（（((）式）与吴<
经用热力学方法得到的 0$（（$）式）有微小的差别，

0/ ?0$ # 4/ ?4$ # 5- ?5%， （(:）

式中 4/ 是等熵体积模量，4$ 是等温体积模量，5-

和 5% 分别是等压和等容比热 !因常温下等压比热和

等容比热的差别不大，这两个吴< 经参数相差很小 !
事实上，这种偏差并不对理论预言产生明显影响 !

$ 0/ 参数的有效性

在得到晶格谐振近似下的吴<经方程后，有必要

检验它的有效性 ! 在中低压下（压力小于 (==-@A），

固体可用爱因斯坦模型描述，相应的参数 0 类似于

-8>’*.0*’ 系数的达<麦公式 ! 为了计算的简单，可用

零温等温体积模量代替冲击压缩后的等温体积模

量 !这种近似会导致下面将看到的 0$ 比 0/ 大的情

形，事实上根据（(:）式，两个参数的关系应该相反 !
结合（((）式及 %B8’<CA3*8 势的冷压公式

- # 6$:?$ *DE 7 ( )$)( )[ ](?$ )${ }:?$ ，（($）

可得到吴<经参数的达<麦表达式为
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式中 % 和 $ 是材料常数，!是密实基体在零温下的

压缩比，! ! &./ $&’（&./ 是材料在零温时的初始比

容，&’ 是压缩后的比容），在压力已知条件下，可由

（#%）式用数值逼近的方法给出 0显然，用（#-）式计算

的吴1经参数不再依赖 2345’67’5 系数 0
在此基础上，本文重复了文献［8］中的部分计

算，结果十分理想 0图 %（9）和（:）分别是两种不同初

始密度疏松铜［#.］和疏松钨［##，#"］的计算压缩线与实

验结果（实心点）及文献［8］中计算值的比较 0由（#-）

式计算的与文献［8］中计算的在低压段完全重合，只

有在压力接近 #..2;9 后才出现微小的偏离 0图中理

论密度 (< ! #..< = &. $&..，&.. 是疏松材料的初

始比容，&. 是相应基体材料的初始比容 0 两种参数

计算出的冲击绝热线完全符合，说明用晶格谐振近

似得到的物态方程有效 0 与实验值不超过 ><的偏

差也表明用热力学物态方程描述疏松材料压缩特性

的可行性 0

图 % 两种不同初始理论密度的疏松铜（9）和疏松钨（:）的计算 ?@AB56BC 线与实验值［#.—#"］及文献［8］结果的比较

图 - 两种吴1经参数之差随压力的变化 图 > 比容随吴1经参数的变化

但冲击绝热线的相互符合并不代表两个吴1经
参数完全一致，可能有冲击绝热线对吴1经参数依赖

不敏感的因素 0事实上谐振近似模型中的吴1经参数

与由热力学相容性关系得到的参数的偏差对不同材

料不一样 0图 - 给出压力在 "..2;9 以下铜和钨两种

吴1经参数之差的百分比随压力的变化 0铜在压力超

过 D.2;9 之后便趋平稳，而钨随压力增加该偏差一

直在变大，但在图示范围内不超过 #>< 0 因这是对

等温体积模量作了零温近似后的结果，如果考虑到

冲击压缩后材料的温升，可认为两个参数基本一致 0
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此外为了考察冲击绝热线对吴!经参数的依赖

程度，图 " 给出在 #$$%&’ 压力下理论密度 ()*+,的

铜和 -),的钨的比容随吴!经参数的变化 .由图 " 可

见这种依赖并不敏感，在 ! 从 $*# 变化到 $*" 的过

程中，比容只有 /$,左右的改变 . 这可部分解释两

种吴!经参数有近 #$,的偏差，却不在冲击绝热线上

有所反应 .
虽然在晶格谐振模型上得到的吴!经参数与热

力学方法得到的有一定的偏差，但理论的连贯和所

得公式的简洁使它具有很高的可信度 .而且由于比

容对吴!经参数的不敏感依赖使得基于这两种参数

计算出的冲击绝热线完全重合，且与实验相符合 .如
果计及冲击压缩后的材料温升，则两个参数之间的

偏差将进一步减小 .因此我们认为可以在晶格热谐

振模型基础上建立全压力!密度区域物态方程来描

述高疏松度材料的冲击压缩特性 .

蔡灵仓、戴诚达及李西军三位博士对本文的完成给予了

很大帮助，在此表示感谢 .
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