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含电子相影响的多功能含能结构材料
冲击压缩理论计算
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  摘要:为了更好地描述疏松态金属材料的冲击压缩特性,基于托马斯-费米原子统计模型,研究金属晶体

中电子热行为对系统内粒子数、内能、压强等参数的影响,修改了描述疏松金属材料的 Wu-Jing模型中的参数

R的计算方法。结合混合物的冷能叠加原理,得到考虑电子相影响的疏松态混合物物态方程。并对不同配比

的密实态 W/Cu合金、不同疏松度的Al/Ni合金的典型多功能含能结构材料进行计算,获得其冲击压力-比容

关系及冲击波速度-粒子速度关系,计算结果与实验结果吻合较好。结果表明,本文中模型对未反应条件下的

金属材料冲击压缩特性预测较好;疏松材料的冲击压力-粒子速度关系并不呈现出密实材料的近似线性关系,

其冲击压缩过程分为压实前和压实后2个明显的阶段;多功能含能结构材料的冲击压缩特性受材料孔隙率、

材料配比等影响明显。
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  多功能含能结构材料(multifunctionalenergeticstructuralmaterials,MESMs)是指采用特定工艺

将多种材料合成的具有强度特性和反应特性的双重功能结构材料。这类材料包含有铝热剂、金属间化

合物、金属/聚合物混合物、亚稳态分子化合物、复合材料和氢化物等多种材料类型[1]。由于 MESMs独

特的冲击响应及反应释能特性,可应用于含能破片、含能药型罩上并大大提高对目标的综合毁伤效能,
在军事上有较大的应用前景而得到了广泛的关注。获取 MESMs冲击压缩特性是计算其反应行为的先

决条件,因此 MESMs的冲击释能计算是材料进行工程应用的前提。

  关于冲击物态方程、典型 MESMs毁伤效能实验方面,国外学者进行了大量的研究。Jordan等[2-3]

利用轻气炮、爆炸驱动飞片技术获取了Al/Fe2O3/Epoxy在2~23GPa压力范围内的冲击Hugoniot参

数,并拟合得到了其实验物态方程参数。Eakins等[4]通过实验分析了的Al/Ni合金冲击压缩Hugoniot
参数与材料初始密实度的关系。Xu等[5]利用飞片冲击实验分析了不同加工工艺对Ni/Ti合金的冲击

Hugoniot参数的影响。国内学者对此类材料也做了大量的研究,张先锋等[6]建立了冲击反应过程理论

计算模型,并针对典型的 MESMs的冲击反应释能效率进行了计算。史安顺[7]对 MESMs材料的冲击

压缩特性进行了理论计算,在较低疏松度和压力条件下与实验结果吻合较好。

  综上所述,学者们针对 MESMs冲击压缩特性及物态方程方面的研究都仅考虑了“冷”贡献和“晶格

热”贡献而忽略了电子相对物态方程的影响。由于 MESMs一般是由微米和纳米尺度的金属颗粒及聚

合物粘结剂混合而成,存在因成型工艺过程产生的金属颗粒间隙,是一种典型的高疏松度的材料,此外

MESMs应用于破片、药型罩上时,经常会处在超高温超高压环境下。根据电子能级理论,高温高压所

提供的大量能量,会使固体内部电子变的活跃,并受到激发,从一个能级跃迁到另一个更高能级上。基

于这一理论,在实际的工程应用中,电子材料所处的环境决定了在研究物态方程时电子相是一个不可忽

略的影响因素。
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  本文中依据 MESMs这种含孔隙率的多组分混合物的特性,以密实态单质材料的物态方程为基础,
基于冷能叠加原理、Wu-Jing模型,从热力学关系推导出 MESMs冲击物态方程的计算模型;结合托马

斯-费米理论建立考虑自由电子相贡献的 MESMs冲击压缩特性计算模型,并与未考虑自由电子相贡献

的冲击压缩计算模型及实验结果进行对比。结果显示考虑自由电子相贡献的冲击压缩计算模型能更好

地预测含孔隙率的多组分混合物材料的冲击压缩特性。

1 密实态混合物的冲击压缩理论模型

1.1 冲击物态方程理论计算模型

  密实态材料的冲击压缩计算模型可通过Grüneisen方程表示为[7]:

p(V)=

V
γ(V)p0K

(V)-E0K(V)

V
γ(V)-

1
2
(V0-V)

(1)

  疏松态三项式物态方程可表示为:

p(V,T)=p0K(V)+pn(V,T)+p(e)(V,T) (2)

E(V,T)=E0K(V)+En(V,T)+E(e)(V,T) (3)
式中:p0K(V)、E0K(V)分别表示冷压和冷能;pn(V,T)、En(V,T)分别表示点阵热运动对压强和能量的

贡献;p(e)(V,T)、E(e)(V,T)分别表示电子热运动对压强和能量的贡献。

1.2 混合物冷能叠加原理

  混合物物态方程的求解方法主要采用零温叠加方法[8],有效地消除叠加冲击压缩过程中混合物各

组分温度差异对物态方程造成的误差。首先对混合物各组成材料的冷压线进行计算叠加,再根据

Grüneisen物态方程拟合出混合物材料的冲击Hugoniot参数。

1.2.1 单质材料的冷压线计算方法

  单质材料的冷能和冷压可采用Born-Meyer势进行描述[8]:

E0K(δ)=3Q
ρ0K

1
q
expq(1-δ-1/3[ ])-δ1/3-1q +{ }1 (4)

p0K(δ)=Qδ2/3 expq(1-δ-1/3[ ])-δ2/{ }3 (5)
式中:δ=V0K/V ,V0K为零温时的初始比容;Q 和q为材料的冷能参数,可由以下解析方法计算:

λ0=q2+6q-18
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(6)

C20=Q(q-2)
3ρ0K

(7)

式中:C0和λ为零温体积声速和材料常数,可通过室温下实验获取的参数C0和λ进行温度修正:
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式中:αV为体膨胀系数。

  γ(δ)为Grüneisen系数,其Dugdale-MacDonald表达式[9]为:

γ(δ)=16
q2δ-1/3expq(1-δ-1/3[ ])-6δ

qexpq(1-δ-1/3[ ])-2δ
(10)

1.2.2 混合法则

  冲击压缩过程中,假设混合物各组分的热力学特性参数瞬间达到平衡[9],混合物材料的比容V、比
内能E 等参数可由叠加原理获得:

812 爆  炸  与  冲  击               第38卷 



V(p)=∑
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mi=1 (11)

式中:mi为第i组分的质量百分比,Vi和Ei为第i组分的比容和比内能。

2 疏松材料冲击压缩模型

  疏松材料的物态方程目前基本采用 Wu-Jing模型[10]来描述疏松材料和密实材料之间的 Hugoniot
关系:
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式中:下标 “H”、分别表示冲击状态,R 为 Wu-Jing参数;下标“1”表示 Hugoniot弹性极限状态;V0、V′0
分别表示密实材料和疏松材料的初始比容,定义材料初始密实度m=V0/V′0 ;α′0K为疏松材料在零温时

的孔隙度,可用Carroll-Holt模型[11]来描述:

α′0K=V′0K
V0K
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式中:α0为在室温条件下的初始孔隙度,Y 为密实材料的弹性极限,p′0K为疏松材料在零温下的弹性临界

压力,可以从下式中得出:
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  疏松材料的Hugoniot弹性极限参数在计算中近似使用弹性临界状态,即:p1≈p′0K,V1≈V′0。

  密实材料的等熵体积模量由下式求得:

KS=pγ
2 -dpdV V-γ

2
(V0-Vé

ë
êê

ù

û
úú) (15)

3 含电子相影响的疏松混合材料冲击压缩模型

  金属中自由电子的运动视为理想费米气体,其运动规律符合托马斯-费米模型的分析。在费米子组

成的系统内,粒子数N、内能E、压强p的关系如下:
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式中:ћ为Dirac常量,k为Boltzmann常量。常温下,电子系统的能量可表示为:

E(e)=12β0Kδ
-2/3T2 (19)

式中:β0K=mk2
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为在零温零压条件下的电子热容系数。

  电子的热压和热容分别为:

p(e)=23
E(e)

V =13β0Kρ0Kδ
1/3T2 (20)

c(e)V =β0Kδ-2/3T (21)

  电子气体的Grüneisen系数为:
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γ(e)=V∂p
(e)

∂E(e)
V

(22)

  γ(e)的值在高温和高密度的极限情况下等于2/3。而在一般的冲击压缩实验环境下,其温度与密度

条件相对较低,因此,γ(e)的取值在0.5~0.6,取γ(e)=1/2,此时电子的热能、热压和比热容可表示为:

E(e)=12β0Kδ
-1/2T2,   p(e)=14β0Kρ0Kδ

1/2T2,   c(e)V =β0Kδ-1/2T (23)

  可得到含电子相影响的疏松混合材料冲击压缩模型:
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其中假设E′0=E0,p′0=p0。

  沿等压路径,零温等压线上的压力和密实、疏松材料的Hugoniot曲线上的压力是相等的,即:pH=
p0K=p。VH的计算可以通过沿等压路径用Newton-Raphson迭代法求解下面的2个非线性方程:

p=p0K(VH)+pn(VH,TH)+p(e)(VH,TH) (25)

EH-E0=12
(p+p0)(V0-VH) (26)

  在计算每个Hugoniot曲线上的(VH,TH)时,都需要一个初始的假设值,这些假设值是从密实材料

的Hugoniot关系沿等压路径用对分法获得的。最终,参数R 可以写成:

R= p0K(VH-V0K)
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4 计算结果与分析

  对典型混合物 W/Cu合金和典型 MESMs疏松材料Al/Ni进行计算,得到材料的冲击物态方程。
计算时所需各参数见表1。

表1 材料计算参数[7]

Table1 Materialparametersforcalculation[7]

材料 ρ0/(g·cm-3) C0/(km·s-1) λ γ0 αV/(10-5K) Y/GPa
2024Al 2.784 5.370 2.290 2.18 6.93 0.276
Ni 8.875 4.590 1.440 2.00 3.81 0.380
Cu 8.924 3.973 1.498 1.97 5.01 0.448
W 19.200 4.040 1.230 1.78 1.38 1.729

图1 不同配比合金的压力与比容关系

Fig.1Relationshipbetweenpressureandspecificvolume
forthealloywithdifferentcontentratios

4.1 W/Cu合金

  采用以上理论方法分别计算质量配比为76/

24、68/32、55/45、25/75的 W/Cu合金材料的冲

击压缩特性,并与文献[12]中的实验结果进行对

比,得到的结果如图1~2所示。

  从图2中对不同配比的 W/Cu合金的us-up
拟合关系与实验结果对比关系中可以看出,对于

疏松态材料,us-up不再呈简单的线性关系,但仍

可采用多项式形式进行拟合,且拟合度较高。由

此可见,对于典型的疏松态混合材料,仍然能适用

上述所提出的高阶多项式形式的方程来描述材料

的us-up关系,充分说明了这一方程可较好地预测

混合物金属材料的冲击压缩特性。
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图2 不同配比合金的us-up拟合曲线

Fig.2us-upfittedcurveofalloywithdifferentcontentratios

4.2 典型 MESMs疏松材料

  以典型 MESMs材料Al/Ni为例,对典型Al/Ni质量配比为24/76时,理论密实度分别为45%和

60%进行计算,并与文献[7]中未考虑电子相时的计算结果进行对比,结果如图3所示。

图3 不同理论密实度时Al/Ni的us-up拟合关系

Fig.3us-upfittedcurvesofAl/Nimaterialswithdifferentdensedegrees
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  从计算结果中可以发现:(1)疏松态材料在较低的条件下迅速被压实,此后材料的冲击 Hugoniot
曲线斜率随压力的增加急剧增加,因此可以看出疏松材料的us-up比值并不是一个常数(这与一般认为

密实材料的us-up近似为线性关系不同),而是分为压实前和压实后2个明显的阶段,这与文献[10-11]
中的研究结论是一致的;(2)从本文中模型计算结果、文献[5-6]的计算结果与已有实验结果(图中的实

验数据均未发生化学反应)的对比来看,本文中计算结果由于考虑了电子相影响,因此与实验结果的对

比,比文献给出的计算模型更吻合特别是在高疏松度、高压力条件下。这也说明电子相对材料冲击压缩

特性的影响随着疏松度、压力的升高愈发明显。

5 结 论

  基于托马斯-费米原子统计模型,修改了描述疏松金属材料的 Wu-Jing模型中的 Wu-Jing参数R
计算方法,得到考虑电子相影响的疏松混合物物态方程。对 W/Cu合金、Al/Ni合金典型多功能含能结

构材料的冲击压缩特性进行计算,并与已有模型和实验结果进行了对比。得出以下结论:

  (1)建立的理论模型能较好地预测不同配比的密实混合物冲击压缩特性;

  (2)从理论计算结果和实验结果来看,疏松材料的冲击压缩过程分为了压实前和压实后2个明显

的阶段,不同阶段材料的冲击压缩特性明显不同;

  (3)本文中计算结果由于考虑了电子相影响,因此与实验结果的对比,比文献给出的计算模型更吻

合特别是在高疏松度、高压力条件下。这也说明电子相对材料冲击压缩特性的影响随着疏松度、压力的

升高愈发明显;

  (4)本文中模型对 MESMs材料的冲击压缩特性在未反应条件下的预测较好,但随着冲击压力的升

高、材料开始发生化学反应,计算结果逐渐偏离实验结果。要研究 MESMs发生反应情况下的冲击压缩

数据,需要加入化学反应动力学模型来完善冲击条件下 MESMs的反应释能过程。

参考文献:

[1] 许世昌.双层含能药型罩射流成型机理及侵彻性能研究[D].南京:南京理工大学,2015.
[2] JORDANJL,DICKRD,FERRANTIL,etal.Equationofstateofaluminum-ironoxide(Fe2O3)epoxycompos-

ite:Modelingandexperiment[C]∥ProceedingsoftheConferenceoftheAmericanPhysicalSocietyTopicalGroup
onShockCompressionofCondenseMatter.Baltimore,Maryland,UnitedStates,2005.

[3] JORDANJL,HERBOLDEB,SUTHERLANDG,etal.Shockequationofstateofmulti-constituentepoxy-met-
alparticulatecomposites[J].JournalofAppliedPhysics,2011,109(1):013531.DOI:10.1063/1.3531579.

[4] EAKINSDE,THADHANINN.Mechanisticaspectsofshock-inducedreactionsinNi+Alpowdermixtures[C]

∥ProceedingsoftheConferenceoftheAmericanPhysicalSocietyTopicalGrouponShockCompressionofCon-
densedMatter.Waikoloa,Hawaii,Unitedstates,2007.

[5] XUX,THADHANINN.Investigationofshock-inducedreactionbehaviorofas-blendedandball-milledNiplusTi

powdermixturesusingtime-resolvedstressmeasurements[J].JournalofAppliedPhysics,2004,96(4):2000-
2009.

[6] 张先锋,赵晓宁,乔良.反应金属冲击反应过程的理论分析[J].爆炸与冲击,2010,30(2):145-151.
ZHANGXianfeng,ZHAOXiaoning,QIAOLiang.Theoryanalysisonshock-inducedchemicalreactionofreactive
metal[J].ExplosionandShockWaves,2010,30(2):145-151.

[7] 史安顺.多功能含能结构材料冲击压缩特性及其反应行为研究[D].南京:南京理工大学,2013.
[8] 经福谦.实验物态方程导引[M].北京:科学出版社,1986.
[9] 汤文辉.物态方程理论及计算概论[M].长沙:国防科技大学出版社,1999.
[10] WUQiang,JINGFuqian.ThermodynamicequationofstateandapplicationtoHugoniotpredictionsforporous

materials[J].JournalofAppliedPhysics,1996,80(8):4343-4351.DOI:10.1063/1.363391.
[11] CARROLLM M,HOLTAC.Staticanddynamicpore-collapserelationsforductileporousmaterials[J].Journal

ofAppliedPhysics,1972,43(4):1626-1636.

222 爆  炸  与  冲  击               第38卷 



[12] ZEL’DOVICHYB,RAIZERYP,HAYESWD,etal.Physicsofshockwavesandhigh-temperaturehydrody-
namicphenomena[M].NewYork:DoverPublications,2002.

TheoreticalcalculationofshockcompressionpropertiesofMESMs
withelectronicthermalmotioneffect

HEYuan,HEYong,WANGChuanting,PANXuchao,
JIAOJunjie,GUOLei,YANGXiangli,LIQuan

(SchoolofMechanicalEngineering,NanjingUniversityofScienceandTechnology,

Nanjing210094,Jiangsu,China)

Abstract:Inthiswork,basedontheThomas-Fermistatisticalmodel,wemodifiedthecalculation
methodoftheWu-JingparametersRandinvestigatedtheeffectoftheelectronicthermalmotionon
suchparametersastheparticlenumber,theinternalenergy,andthepressure,insidethemetallic
crystalstructuresoastotrulydescribetheshockcompressionpropertiesofporousmetalmaterials.A
newequationofstatewasdevelopedforporousmaterialsinwhichthecontributionoftheelectronic
phaseswasconsideredexplicitlyundertheconditionofdifferentporosity.Therelationshipbetween
pressureandparticlevelocity,shockwavevelocityandparticlevelocitywasobtainedfortypical
MESMs,forinstancedifferentcomponentsofW/Cualloy(dense)anddifferentdensedegreesofAl/

Nialloy.Comparedwithexistingmodels,theequationofstateestablishedinthispaperisbetterfit-
tedwiththeexperimentalresults.Theresultsshowthatthismodelcanbeusedtopredicttheshock
compressionpropertiesofmetalmaterialsunderunreactedconditions.Theus-uprelationshipofpor-
ousmaterialsdoesnotexhibitanapproximatelinearrelationshipassolidmaterials,duetotheshock
compressioncharacteristicsthataredividedintotwodistinctphasesbeforeandaftercompaction.The
shockcompressioncharacteristicsofmulti-functionalenergeticstructurematerialsareobviouslyaf-
fectedbytheporosityandmaterialratio.
Keywords:MESMs;equationofstate;electronicthermalmotionofimpact;porousmaterials
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