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稠密氦在高温高压下将会发生电离，电离能会因为原子、离子以及电子之间的相互作用而降低 ) 考虑 *+，
*+, ，*+" , ，+ 之间的相互作用，通过粒子化学势平衡得到非理想的电离平衡方程，用自洽流体变分过程对方程求

解，进而对自由能求导获得体系的热力学状态参量 ) 模型计算结果与已有的实验和理论计算相一致 ) 用此模型预

测密度 !&- ( —!&&.( /012( 和温度 ’—3 +4 范围的物态方程，获得了压力在 5&& 678 以内的理论数据 ) 计算表明粒子

间的非理想相互作用引起的电离能降低是出现压致电离现象的主要原因，在高温高密度物态方程的计算中必须考

虑粒子间非理想相互作用对电离能修正的影响 )
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! . 引 言

氦是宇宙中丰度最高的元素之一，它在高温高

压下的性质对研究星体演化、木星类行星［!］（木星、

土星、天王星）的结构特性具有重要意义 ) 众所周

知，氦原子电子结构简单，只有 !F 闭壳层，用基本

的量子力学原理就能较精确地描述它的性质，但在

极端条件下，它的凝聚态性质一直是理论和实验工

作者关注的前沿课题之一［"—!’］) 静高压技术的发

展，使高密度氦晶体物态方程的研究取得了较大进

展，测得了高压下固态氦的结构、相图和物态方

程［"—5］) 而气炮和激光驱动加载技术的发展，把氦

的研究扩展到了高温、高压的领域 ) G+??>F 等人用气

炮对液态氦进行冲击压缩实验研究，使二次冲击压

强达到了 5$ 678［$］，我们也对稠密氦气的冲击压缩

特性进行了研究［3，H］) 近年来，从自由能模型和第

一性原理发展出了一系列计算流体物态方程的方

法，如液体微扰变分理论［$，%］、路径蒙卡方法［!&］、分

子动力学方法［!!］等，这些方法依赖于分子间有效相

互作用势 ) 对部分电离等离子体，还要考虑由离子

和电子引起的相互作用［!"—!5］，并且这些相互作用

会导致电离能的降低 ) 文献［!"］对粒子间的相互作

用考虑的并不全面，文献［!(］在带电粒子间采用德

拜=休克尔（I+JK+=*L1M+?）势，只适合于密度较低的

情况，文献［!’，!5］对粒子间相互作用考虑的比较

充分，但并未给出这些相互作用对电离能的影响 )
本文通过考虑各种粒子间的相互作用和在电离化学

平衡的基础上，用自洽变分方法求解带电离能修正

的电离平衡方程，再由自由能计算出部分电离氦等

离子体的热力学状态参量，结果与已有的实验和理

论进行了比较，并预测了较宽密度和温度范围内的

物态方程 )

" )自洽变分自由能模型

在压强和温度足够高的情况下，氦将发生一次

和二 次 电 离，即 体 系 中 主 要 存 在 以 下 电 离 化 学

反应：
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这时体系中含有的粒子为 *+，*+, ，*+" , ，+，体积 !
内的粒子数分别记为"&，"!，""，"+ ) 系统的赫姆霍

兹（*+?2@N?OP）自由能为

#（"&，"!，""，"+，!，$）Q # >R , #1NAC , #1NS? , #EN? )
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其中，! !"为粒子理想自由能，!#$%&，!#$’(，!)$(分别为

粒子的位形作用、库仑作用、极化作用自由能 *

! "#$ 理想自由能

粒子的理想自由能，包括原子和各级离子的平

动自由能，原子和各级离子的内部电子自由能及自

由电子气体的自由能 * 原子和离子的平动服从玻尔

兹曼（+$(,-./%%）分布，把自由电子作为部分简并的

费米（012.!）气体，这样理想自由能可写为

! !" 3 "+ #!
4

$ 3 5
%$｛［(%（&$!6

$ 7’
（!%,））］8 9｝

: %1 "+ #［" 8 4
6 (674（"）7 (974（"）］，（;）

式中，"+ 是 +$(,-./%% 常数，# 是体系温度，&$ 为

粒子 $ 的粒子数密度，!$ 为粒子的热德布罗意（"1
+2$<(!1）波长，!$ 3（4!#4 7)$"+ #）974，(&（"）是费米=
狄拉克（012.!=>!2/#）积分
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!"
1 7 "+ #， （@）

$
!"
1 为电子的理想化学势，"可通过（@）由方程（A）

解出

(974（"）3 #!4
%1!6

1

+ * （A）

’ !%,
$ 表示粒子 $ 的内部电子配分函数，即

’（!%,）
$ 3 ,$ 1B)（8%$5 7 "+ #），

,$ 3 !
&
-$&1B)（8 .$&7 "+ #）， （C）

%$5是第 $ 级离子的基态能量，-$&和 .$&分别表示第 $
级离子在激发态&时的简并度和激发能，它们的值

取自文献［9A］* 在计算过程中，认为氦原子和氦离

子内部电子的配分函数只是温度的函数，忽略高温

高密度下离子基态能量和内部电子激发态能级的

改变 *

! "! "位形相互作用自由能

原子和分子间的弱相互作用可分为参考势和微

扰势，若以硬球势为参考势，!#$%& 分为三部分，即

硬球混合超额自由能，微扰自由能及量子力学修正

自由能

!#$%& 3 !DE : !)12, : !F. * （G）

H14 : 是裸核粒子，其直径可以忽略，/4$5，仅考虑

由 H1 和 H1: 组成的二元硬球混合，其自由能为［9C］

!DE
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其中(J 为粒子数密度，*$ ，/$ 分别为粒子 $ 的摩尔

百分比和硬球直径，把 H1: 作为类氢原子处理，硬

球直径 /9$62+ 74
［9;］，2+ 为波尔（+$D2）半径 *

氦离子间的微扰作用比其库仑作用较弱，忽略

它们之间的微扰作用，只考虑氦原子间的微扰自由

能，由下式给出［9G］：

!)12, 3
4!%4

5

+"
?

/5
-DE（ 3，’5）*（ 3）34 " 3， （95）

这里’5 3!A
%5

+ /6
5，/5 为氦原子硬球直径，-DE（ 3，

’）为硬球径向分布函数，*（ 3）为氦原子间的相互

作用势 * 当氦原子间的距离在 5L@—9LGM 之间时，

N1)12(1O 和 P/2,2!"<1 提出的势（NP 势）［9I］与从头算结

果相一致 * 距离大于 9LGM 时，Q-!- 势［45］与 NP 势衔

接得 较 好 * 考 虑 高 密 度 下 多 体 作 用 的 影 响，

R!%E!"$12&&12 和 ND/S2!12 将势修正为［9@］

*（ 3）3 （9 8 4）: 4
9 : 5( )

(
+（ 3），

+（ 3）3 +NP （5 *@% 3（M）% 9 *G），

+Q-!- （ 3（M）K 9*G{
），

（99）

其中(为体系密度，4，5 即为考虑多体作用而引

入的修正参数，（4，5）3（5L;;，5LG #.6 7<）时，用

修正势计算出的绝势声速与实验测量值符合得较

好 * 文中即选用此修正势 *
低温高密度下，原子的热 "1 +2$<(!1 波长与原

子间的距离可以比拟，氦原子之间的相互作用还应

考虑量子力学修正［49］

!F. 3 #4 %4
5

4;)H1 +"+ #"
?

/5

"

4*（ 3）-DE（ 3，’）"6 3 * （94）

氦原子硬球直径 /5 取使 !#$%& 最小的值，并以此最
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小值作为 !!"#$的值［%&，%’］(

! "#$ 带电粒子间的库仑作用对自由能的贡献

带电粒子间的库仑作用可以分为四部分

!!")* + !,
-- . !!

-- . !,
// . !,

/- ( （%&）

其中 !,
--为电子与电子间的交换作用，用哈特里0福

克（12343--05"!6）积分计算［77］

!,
--

"- #8 $
+ %7

!!9
-

&
"- #8 $

’,
3-* ( （%9）

’,
3-*为相对论的 12343--05"!6 积分 ( !!

--，!!
//，!!

/-分别电

子与电子、离子与离子、离子与电子间的库仑相互作

用，采用 :2;< 近似计算［77］

!!
--
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+ =
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- = (7"@
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-
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*>"&?7
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/"# !（"/"#）］. *7"@
/"##//（"/"#）

% = *%"&
/"# +（"/"#）. *7"@

/"#
； （%@）

!!
/-

" /"# #8 $
+ =

,>"&?7
/"# . ,7"C?7

-#/-

% . ,%"&?7
/"# . ,7"C?7

- . 7,9"&?7
/"# *#［% .（ ,B ?"&

/"#）
%?7］
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其中 " /"# 为粒子总数；$是无量纲温度，$ + #8 $ ?

EF;，%EF; + %&G@>B’> -H；) A +
-- %7

%7
&
9( )!

%?& %
.%?&

-
，为

电子 间 的 平 均 距 离；#!（ ) A，>）为 电 子 基 态 能 量；

"#!（ ) A，$）为低温修正能；#// 为强耦合限制自由能；

#/-为电子间的强耦合自由能；"是非理想耦合参数

"/"# +〈/〉%?&〈/B?&〉
%7
#8 $

9!
&!0 .( )0 %?&

，

"- + %7
#8 $

9!
& .( )- %?&

， （%’）

其中平均电荷

〈/1〉+ !
0
.0/

1
0 ?!

0
.0 ( （%C）

/0 为对应离子的电荷数 (

! "%$ 带电粒子与中性粒子间的极化作用对自由能

的贡献

带电粒子会引起中性粒子的极化，极化作用对

自由能的贡献为［7&，79］

!I"* +
7#8 $
& ">!

0
（"02>，0），（ 0 + %，7，%），

（7>）

其中 2>，0 为第二维里系数

2>，0 + 7!"
J

&1- = 0
)7（% = -=’

I"*
0 ? #8 $）; )， （7%）

’I"*
0 为带电粒子 0 与氦原子间的极化势

’I"*
0 + =

/0%7(0

’!#>

% . ))
)7 .&7

1-=
( )

0

7

-=7)) ， （77）

其中&1-= 0 为硬核半径，&1-= % +&1-= 1-7 . + 3>，&1-= 1-.

+（3> . 3%）?7［%B，7B］；(0 为偶极极化率，视带电粒子为

点 电 荷（ 忽 略 带 电 粒 子 尺 寸 的 影 响 ），(0 #
%G&’&(&

2
［7@］；)是等离子体屏蔽长度的倒数［7&］，即

)7 + &!%7
#8 $

"-

&*
&?7 4 =%?7（+

03
- ? #8 $），* +

#8 $
55

，

（7&）

55 为 5-3K/ 能，L! + #
7

7K%
（&,7 #%）

7?& (

! "& "电离平衡

体系达到电离平衡时，粒子的化学势满足下式

+0=% ++0 .+% ，（ 0 + %，7）( （79）

化学势可分为理想部分和相关部分，因此上式可改

写为

+
/;
0=% .+

!
0=% +（+

/;
0 .+

!
0）.（+

/;
- .+

!
-）(（7B）

其中

+
/;
0 + $!

/;

$"0
，+

/;
- + #8 $-，+

!
0 + $!

!

$"0
，（7@）

!! + !!"#$ . !!")* . !I"* ( （7D）

把（9），（’），（7@）式代入（7B）式，可以得到电离平衡

方程

"0 + 60"0=%，（ 0 + %，7）( （7’）

其中电离平衡常数 60 +
70

70 = %
-,I =

4M0
#8 $

=( )- ，4M0 + 40

="40 ，40 是电离能，"40 ++
!
0 = % =+

!
0 =+

!
-，为电离能

修正 ( 方程（@），（7’）含三个方程，要求解五个未知

变量 ">，"%，"7，"- 和-，还需两个守恒关系，即质

量守恒和电荷守恒

"> . "% . "7 + "N， （7C）
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!! " !# $ %!% & （’(）

其中 !) 为氦粒子的总数 & 粒子数和修正电离能可

由方程（*），（%+），（%,）和（’(）联立自洽迭代求解 &

! "#$ 热力学参数

计算出粒子数后，可以求出自由能，进而运用

热力学公式解出氦等离体的压强 "、内能 # 及熵 $，

" " - !%!( )& .
， （’#）

# " - ’%!（% /’）0

!’
， （’%）

$ " - !%!( )’ 0
& （’’）

雨贡 纽（12345647）曲 线 还 必 须 满 足 兰 金8雨 贡 纽

（9:5;65!812345647）关系

#1 " #( $ #
%（"1 $ "(）（&( - &1）& （’<）

#(，"(，&( 分别为波阵前（初态）的比内能、压强、比

容，#1，"1，&1 分 别 为 冲 击 压 缩 后 对 应 的 状 态

参数 &

’ &结果与讨论

为检验模型的可靠性，图 # 给出了从初态（’ "
< =，& " ’%>< ?@’ /@4A）冲击压缩理论计算 12345647
曲线与 B!AA6C 等人实验值［*］比较，可以看出，目前

模型计算与实验较好符合 & 图 % 也给出了理论计算

的等温线与 D65C6E4!FGG!F 等人的计算值［#H］比较，可

以看 出，两 者 在 温 度 #(<>%—#(<>H =，密 度 #(- %—

#((>< 3/?@’的密度范围内有较好的符合程度 & 说明目

前模型在计算宽区域的部分氦等离子体热力学状态

是可靠的 &
图 ’ 给出了密度在 #(- ’—#((>’ 3/?@’ 范围内粒

子间的相互作用所引起的电离能修正随密度的变

化 & 从图中可以看出，温度、密度增大时，电离能修

正也增大 & 密度低于 (>% 3/?@’ 时，电离能修正增长

较快，当密度趋于零时，修正也趋于零，这是因为密

度趋于零时，粒子间距变大，相互作用变弱，使电

离能修正变得很小 & 密度大于 (>< 3/?@’ 时，修正量

基本呈线性增加 & 在电离能修正中起主导作用的是

库仑非理想相互作用，为此，将表征库仑相互作用强

弱的非理想耦合参数随密度变化的关系在图 < 中给

出 & 可以看出，耦合参数与电离能修正的变化规律

相似 & 当密度小于 (>% 3/?@’ 时，!645，!! 增幅较大，

图 # 液氦 12345647 曲线

图 % 氦等离子体的等温线

这是在此区间电离能修正也增长较快的原因 & 同

时，计算中还发现，当密度进一步增加时，自洽变

分迭代收敛性逐渐变差，迭代计算十分耗机时，使

电离平衡方程变得难以求解 & 因此对于更高密度

（大于 % 3/?@’）的计算，各种粒子间的强相互作用将

变的更加复杂，计算模型需要进一步的修正，这将是

今后需要解决的问题 &
图 H，* 分别给出了电离度、压强在考虑电离能

修正与不考虑电离能修正时随密度的变化 & 从图 H
可以看出，不考虑电离能修正时，电离度随密度的

增加单调递减；而考虑了修正的电离度随着密度的

增加逐渐减小，达到一极小值后又将随密度增加而

增加，并且极小值出现的位置随温度的增加向着密

度增大的方向移动 & 从考虑电离能修正后电离度的

变化可以看出，粒子间的非理想相互作用引起的电

离能降低是导致压致电离的主要原因 & 从图 * 中可
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图 ! 在不同温度下电离能修正随密度变化曲线

图 " 在不同温度下非理想耦合参数随密度变化曲线

以看出，密度小于 #$% &’()! 时，考虑电离能修正与

不考虑电离能修正时压强的差别较小，密度大于

*$" &’()! 时，差别变得明显起来，密度达到 + &’()!

时，二者已相差数十个 ,-./ 因此，在高温高密度部

分电离区物态方程的计算中必须考虑非理想相互作

用的影响 /
图 0 给出了 12+ 3 的浓度在不同温度下随密度

的变化曲线 / 可以看出，12+ 3 的浓度随温度的升高

而增大 / 密度小于 #$#+ &’()! 时，12+ 3 随密度的增

加而明显降低 / 结合图 4 可以看出，当密度大于

#$#+ &’()! 时，12+ 3 离子浓度较低 / 在温度小于 5
26，密度 #$#+—+ &’()! 的区域主要发生的是一次

电离，二次电离对热力学状态的影响较小，可以忽

略不计 /

图 4 在不同温度下电离度随密度变化曲线

图 5 压强的等温变化曲线

图 0 在不同温度下 12+ 3 浓度随密度变化曲线

++!* 物 理 学 报 45 卷



!" 结 论

本文提出的稠密流体自洽变分自由能模型考虑

了各种粒子间相互作用对电离能的影响，模型再现

了已有的实验和理论的结果，并用此模型预测了密

度 #$% &—#$$’& ()*+& 和温度 !—, -. 范围内的物态

方程，计算发现电离能的修正值在 $—$"/ ()*+& 内

增加较快，在 $"!—/ ()*+& 范围内基本呈线性增

加 ’ 计算中还发现高温高密度氦电离能的降低主要

是非理想相互作用引起的，它也是导致出现压致电

离的主要原因 ’ 目前的模型考虑了氦原子的二次电

离，计算表明，密度在 $"$/—/ ()*+& 范围内，且温

度小于 0 -. 时，1-/ 2 的浓度较低，1-/ 2 对热力学状

态的贡献较小，可以忽略 ’ 此模型可适用于密度 $—

/ ()*+&、温度小于 , -. 区间的热力学状态参量的计

算，预测的结果可以对行星的结构模型以及冲击压

缩实验提供参考 ’
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