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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

高温等离子体的状态方程及其热力学性质

汤文辉† 徐彬彬 冉宪文 徐志宏

(国防科学技术大学理学院, 长沙 410073)

( 2016年 10月 17日收到; 2016年 12月 17日收到修改稿 )

高温下等离子体的状态方程及其热力学性质在天体物理、可控核聚变以及武器设计与破坏效应等领域有

着广泛应用. 本文主要回顾了高温等离子体在不同状态区域的状态方程的理论模型和处理方法. 对于理想等
离子体, 离子之间的相互作用可以忽略, 其状态方程较简单, 已趋于完善. 在超高温下, 原子完全电离, 离子和
电子都可以采用理想气体状态方程描述; 当温度不太高时, 离子部分电离, 可以采用Saha方程及其修正模型
描述; 原子在高度压缩状态下, 其状态方程可以采用Thomas-Fermi模型及其改进模型得到. 对于非理想等离
子体, 离子之间存在强耦合, 还没有单一的理论模型能够在任意密度和温度范围内对离子之间的相互作用进
行统一描述. 量子分子动力学方法原则上可以在较大温度密度范围内给出可靠结果, 但由于计算量太大以及
高温下的计算存在收敛问题, 也较难应用到温度较高的稠密等离子体区域. 半经验的经典分子动力学方法虽
然简单、计算量小, 但只能在一定的区域范围内给出较精确的状态方程结果. 在不同温度密度区域内采用不同
的计算模型, 再在空白区域进行插值从而得到全局状态方程在目前不失为一种简单有效的方法.

关键词: 高温等离子体, 状态方程, 热力学性质
PACS: 05.70.Ce, 52.25.Kn DOI: 10.7498/aps.66.030505

1 引 言

自然界中大约 90%—95%的可观测物质处于
极端高温高压条件下 [1]. 太平洋底部 (海平面下
11 km处)压强为 0.12 GPa; 地球中心处的压强为
360 GPa, 温度为0.5 eV (1 eV = 11604.5 K), 密度
约为 10—20 g/cm3; 木星中心压强约为 4—6 TPa,
温度约为 2 eV, 密度约为 30 g/cm3; 太阳中心压
强为 2.4 × 107 GPa, 温度为 1.6 × 103 eV, 密度约
为 150 g/cm3; 白矮星压强为 1012—1018 GPa, 密
度为 106—109 g/cm3, 温度为 103 eV. 在惯性约束
聚变 (ICF)中, 中心点火需要氘氚 (DT)热斑温度
达到 5 keV以上, 密度 100 g/cm3以上, 压强达到
1.5× 107—2.0× 107 GPa. 目前已知的自然界的物
态范围大致如图 1 [1]所示 (1 bar = 105 Pa). 然而,
在实验室条件下只能产生相对较低的压强和温度.
静高压加载能达到 550 GPa的压强 [2], 结合激光加

热技术可使实验温度能够达到 3000 K以上 [3]. 动
高压加载虽然能产生104 GPa 的瞬态高压, 但持续
时间短, 实验测量非常困难, 测量结果误差较大 [4].
事实上, 人们真正了解的物质状态范围只是图 1中
很小的一个区域, 研究更大温度密度范围的物质状
态需要发展更先进的实验手段和理论方法.

状态方程是描述物质系统中各状态变量之间

关系的函数表达式, 反映物质在一定热力学条件下
的宏观性质 [1,4]. 近代自然科学和工程技术中的大
量实际问题, 比如天体物理、恒星以及行星内部构
造、惯性约束聚变、武器系统的设计及其破坏效应

等问题, 都涉及到物质处于高温、高压、高密度等极
端条件, 要对这些问题进行研究, 就需要了解物质
在各种极端条件下的状态方程及其热力学性质 [5].

众所周知, 高温条件下的物质以等离子体的形
式存在. 随着科学技术的发展以及国防科技的驱
动, 等离子体的热力学性质及其描述方法已成为目
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前的研究热点之一. 然而, 等离子体的热力学性质
及其描述方法与其所处压强和温度状态密切相关,
难度很大. 为了便于人们对等离子体的热力学性

质开展深入研究, 本文在文献报道的基础上对高温
(1 eV以上)等离子体的状态方程模型及其热力学
性质进行了综述.
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图 1 自然界和实验室中的物态范围 [1], 图中括号里的数字表示密度的对数值, 密度单位为 g/cm3; “Statics”区域
对应静高压实验所能达到的温度压强范围, “Dynamics”区域表示动高压加载实验所能达到的温度压强范围
Fig. 1. Extreme states in nature and in the laboratory [1], the numbers in parentheses indicate the logarithm
of density (g/cm3). The “statics” domain corresponds to static techniques for high-pressure production, the
“dynamics” domain to the dynamic ones.

2 等离子体状态区域的划分

等离子体可以根据离子间相互作用的强弱划

分为理想等离子体和非理想等离子体 [6]. 定义ΓD

为离子之间相互作用能与离子动能的比值, ΓD可

用于评估离子之间耦合的强弱, 称为离子耦合系
数. ΓD ≪ 1表示离子之间的相互作用非常小, 这
时可以认为等离子体是理想等离子体; ΓD ∼ 1表

示离子之间的相互作用不容忽略, 等离子体是非理
想等离子体; ΓD ≫ 1时, 离子间存在较强的相互作
用, 离子间的相互作用能占主导地位.

另一方面, 根据粒子量子效应的强弱可以将等
离子体分为强简并等离子体和弱简并等离子体, 粒
子简并度参数可用α表示如下:

α = nλ̄3 = n

(
~2

2πmkT

)3/2

, (1)

式中, n是粒子数密度, λ̄是电子德布罗意波长, ~是
约化Planck常数, m 是粒子质量, k是Boltzmann
常数, T是温度. α = nλ̄3 ≪ 1表示粒子间距远大

于粒子的德布罗意波长, 粒子处于非简并或者弱简
并态, 量子效应不明显, 这时粒子可以作为经典粒
子处理, 遵循经典的Boltzmann统计. 当粒子间距
较小时, 粒子处于强简并态 (α ≫ 1), 服从Fermi量
子统计. 相对于电子, 离子的质量较大, 德布罗意
波长非常小, 因此离子的量子效应只有在极低温情
况下才需要考虑. 对于质量最小的氢离子, 在固体
密度状态下, 温度需要降低到几十开尔文 (K), 氢
离子的量子效应才需要考虑. 对于惯性约束聚变
中心点火热斑, 氘氚燃料被压缩到原来固体密度的
1000倍以上, 温度到达 5 keV以上 [7], 由于氘氚离
子满足α ≪ 1的条件, 因此中心氘氚热斑不需要考
虑氘氚离子的量子效应, 但对于电子, 其量子效应
不能忽略.

为了方便, 我们根据离子耦合系数以及电子简
并度参数的大小, 把高温等离子体分成四个区域
进行讨论, 如图 2所示. I区和 II区分界线是原子
完全电离所需温度, II区和 IV区是根据离子相互
作用耦合强弱划分的, I区和 III区是根据电子简并
强弱划分的. 由于不同元素完全电离温度不一致,
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图 2中的区域划分主要适用于低Z元素, 对于高Z

元素, 由于原子完全电离所需温度增加, 因此 I区
和 II区的分界线需要适当上移. I区是完全电离的
等离子体, 在温度非常高的情况下, 原子中所有电
子电离, 这时粒子之间的相互作用可以忽略不计,
电子也处于非简并状态 (ΓD ≪ 1, α ≪ 1), 满足经
典Boltzmann统计, 此区域的等离子体中电子和原
子核都可以采用理想气体状态方程描述. II区是部
分电离弱耦合等离子体, 温度不是特别高, 部分电
子处于自由态, 部分处于束缚态. 此区域密度较低,
电子和电子之间以及电子和离子之间的相互作用

较弱 (ΓD ≪ 1, α ≪ 1), 但在靠近 ΓD = 1的区域,
需要考虑粒子间的远程Coulomb相互作用. III区
是强简并等离子体, 物质密度非常高, 原子处于高
度压缩状态, 电子分布在原子核周围, 对原子核产
生屏蔽, 原子核与原子核的相互作用可以忽略, 电
子处于强简并状态 (ΓD ≪ 1, α ≫ 1). IV区是强耦
合等离子体, 物质密度较高, 温度相对较低, 离子之
间耦合作用非常强, 电子处于部分电离部分简并状
态 (ΓD ≫ 1或者ΓD ∼ 1, α ∼ 1). I区、II区以及 III
区的等离子体由于离子间相互作用可以忽略不计,
因此可以当作理想等离子体处理, 现有的理论模型
能够较好地对这些区域的等离子体状态方程进行

描述, 而 IV区是强耦合等离子体, 离子之间的相互
作用还没有一个单一的理论模型能够在任意密度

和温度范围内进行统一的描述.
原子序数为Z的离子间Coulomb作用能为

EC =
Z2e2

r
, (2)

式中

r =
( 3M

4πρNA

)1/3

, (3)

其中, M为原子摩尔质量, ρ为密度, NA为Avo-
gadro常数, e为电子电荷量, r 是粒子间的平均距
离, r ∼ n−1/3.

单个粒子的平均动能为

Ek ≈ 3

2
kT. (4)

对于 I区和 II区的稀薄理想等离子体, ΓD ≪ 1. 如
果离子之间主要是Coulomb相互作用, 则耦合系数
满足条件

ΓD =
EC
Ek

=
(Ze)2/r
3

2
kT

≪ 1. (5)

经过变换, 得到满足稀薄理想等离子体的条件为

T ≫ 1.5× 105(ρ/M)1/3Z2, (6)

式中温度单位为K. 由 (6)式可知, 气体在常态密度
情况下, 温度只需要几个 eV就可以满足稀薄气体
条件; 对于锂、铍等较轻的元素, 常态密度下, 温
度需要达到几十 eV才能满足稀薄气体条件; 对于
重元素, 则需要上百 eV的温度才能满足稀薄气体
条件. 对于完全电离的稀薄等离子体, 电子和离子
都满足经典Boltzmann条件, 这时可以把电子和离
子都作为理想气体处理. 对于温度较低的稀薄理
想等离子体, 其状态方程和电离度相关, 而电离状
态可以采用Saha方程 [8]进行描述. 虽然带电粒子
间的长程Coulomb作用能相对粒子动能较小, 但
Coulomb相互作用引起附加的自由能, 会导致电离
能减小, 因此在密度稍高或者温度较低的情况下,
也就是ΓD ≪ 1条件满足较弱的情况下, 需要考虑
粒子间长程Coulomb作用的影响, 这时的状态方程
可以采用Debye-Hückel模型 [9]计算.

0.01 0.1 1 10 100 1000
1

10

100

1000

10000
α=1

ΓD=1

T
/
eV

ρ/ρ

I

II III

IV

IC
F

Su
n

图 2 温度密度平面上等离子体区域的划分, 其中, I区为
完全电离等离子体, II区为部分电离区弱耦合等离子体,
III区为强简并等离子体, IV区为强耦合等离子体; 图中
粗实线是电子简并强弱分界线, 即α = 1, 粗虚线表示离
子耦合强弱分界线, 即 ΓD = 1, 细实线表示四个区域的分
界线, Sun以及 ICF分别表示太阳和惯性约束聚变条件下
氢的同位素所处的大致区域

Fig. 2. Division of plasma on the density and tem-
perature region: I is the fully ionized plasma, II is
partly ionized and week coupling plasma, III is the
strong degenerate plasma and IV is the strong cou-
pling plasma. The thick solid lines are the boundary
of weak and strong degenerate of electron (α = 1) and
the thick dashed are the boundary of weak and strong
coupling of ion (ΓD = 1). The thin solid lines are
the boundary of four regions. Sun and ICF mean the
regions of hydrogen’s isotopes under the condition of
sun and inertial confinement fusion.
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III区为强简并等离子体, 是原子被高度压缩
所形成的. 原子的内层电子被均匀挤压, 电子处于
强简并态, 满足关系neλ̄

3
e ≫ 1, 电子的分布可以使

用Thomas-Fermi(TF)模型 [10,11]进行描述. TF 模
型认为原子中电子连续分布在原子核周围 [12,13],
原子核被连续的电子云所包围, 电子是一团简并气
体, 并遵循Fermi量子统计. 由于分布在原子核周
围高密度电子的屏蔽作用, 原子核与原子核之间的
相互作用可以忽略. 当原子中电子处于强简并状态
时, 费米能为Ek ∼ ~2n2/3/(2m), 于是ΓD正比于

n−1/3. 粒子数密度n越大时, ΓD越小, 因此电子强
简并条件下的等离子体在高度压缩条件下也趋于

理想等离子体.
对于 IV区的强耦合等离子体, 离子之间存在

较强的相互作用 (ΓD ∼ 1或者ΓD ≫ 1). 由于电子
处于部分简并状态 (α = neλ̄

3
e ∼ 1), 这时单纯采用

经典Boltzmann统计模型或者Fermi量子统计模
型都不能正确地描述电子的统计状态. 物质处于稠
密状态时, 相邻原子之间的距离非常小, 离子间存
在较强的相互作用, 因此必须正确描述离子间的相
互作用才能准确描述物质的热力学性质. 分子动力
学方法可以较好地描述粒子之间的相互作用, 但前
提是需要知道粒子之间的相互作用势. 根据所使
用的原子间相互作用势的不同, 分子动力学方法可
以分为两大类: 一类是经典分子动力学方法 (MD),
粒子之间相互作用采用经验势或半经验势进行描

述; 而另一类是量子分子动力学方法 (QMD), 原子
间相互作用势基于量子力学理论计算得到, 比如基
于密度泛函理论计算的分子动力学方法 [14]. 两种
分子动力学方法各有优缺点. 经典分子动力学方法
由于直接使用经验势, 因此计算方法简单, 计算量
小; 但由于不同物质的相互作用势差别较大, 一种
经验势一般只适用于一种原子系统或一部分系统,
而且经验势也局限于一定的密度温度范围, 因此使
用某种经验势的经典分子动力学方法只适用于特

定温度密度范围内的某些物质. 量子分子动力学方
法不用假设粒子间的相互作用势, 而是由第一性原
理计算原子相互作用势, 所以具有普适性, 但由于
在高温时计算量较大, 而且难以收敛, 因此主要适
用于温度不太高的状态. 在计算电子结构时为了节
约机时, 量子分子动力学常采用赝势的方法, 因此
在温度较高时, 电子跃迁和电子激发的处理也存在
困难, 这时需要采用一些半经验的分子动力学或改
进的量子分子动力学模型来描述稠密物质的状态.

总之, 等离子体处于温稠密和热稠密状态时, 难以
采用单一的理论模型对其状态方程进行精确描述,
一般需要采用多种理论模型相结合, 各自描述一部
分密度和温度范围, 然后通过插值得到过渡段的状
态方程.

3 高温稀薄等离子体

对于理想气体, 不考虑原子之间的相互作用
力, 其状态方程可表示为

P = nkT, ε =
P

ρ(γ − 1)
, (7)

式中P为压强; ε为比内能; n为粒子数密度; γ为

气体比热比, 与气体的内部自由度相关, 如果气体
有 q个自由度, 则 γ = 1 + 2/q. 对于单原子分子
q = 3, γ = 5/3; 对于双原子分子 q = 5, γ = 7/5.

高温条件下, 分子先离解成原子, 随后原子电
离成各级离子. 分子的离解以及原子的电离都会导
致气体的粒子数密度发生明显变化. 当温度升高到
原子完全电离 (图 2中 I区), 等离子体的粒子 (包括
离子与电子)数密度由原来的n变为 (1+Z)n, Z为
原子的核电荷数. 因此, 原子完全电离的高温稀薄
等离子体状态方程可以表示为

P = (1 + Z)nkT, ε =
3P

2ρ
. (8)

对于部分电离的稀薄等离子体 (图 2中 II区),
其状态方程可采用Saha方程 [8]描述. 温度不是很
高时, 原子并未完全电离, 带电粒子的平均动能
远远大于粒子之间的Coulomb相互作用能, 这时
Saha方程可以很好地描述其电离行为. Saha方程
适用的范围是ΓD ≪ 1, 对于原子序数为Z的粒子,
稀薄气体条件即是 (6)式. 在低密度或者高温情况
下都可以满足Saha方程条件, 但在密度较高或者
温度较低情况下 (图 2中 II区靠近 IV区位置), 电离
气体系统中带电粒子间的长程Coulomb作用不可
忽视. Coulomb相互作用引起附加的自由能, 使电
离能减小. 对于这样的系统, 必须对Saha模型添加
Debye-Hückel近似进行修正.

3.1 稀薄电离气体的Saha模型

大部分分子在1 eV以上时已经离解为原子,有
些原子已经发生了电离, 随着温度的进一步升高,
较重原子所组成的气体会多次电离. 考察某种原
子所组成的气体, 单位质量气体中含有N个原子,
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单个原子的总能量为E = Ek + Q, 其中Ek为单

个原子的动能, 包括离子以及电子的动能; Q为原
子内电子的势能. 在气体足够稀薄的情况下, 电
子遵循Boltzmann统计规律, 这时气体中每一个粒
子 (包括中性原子、离子以及电子)的平均热能是
(3/2)kT , 因此N个原子系统总的热能为

Ek =
3

2
N(1 + αe)kT, (9)

其中αe为平均电离度.
用 Im表示第m次激发电子所必须消耗的能

量, 则从原子中激发m个电子需要消耗的总能量为

Qm = I1 + I2 + · · ·+ Im. (10)

在给定温度T以及密度ρ的情况下, 单位质量气体
中含有N0个中性原子, N1个一次电离的离子, Nm

个电离m次的离子, 以及Ne个电子. 此外电离m

次的离子还具有电子激发能Hm, 因此气体总的
内能为

E =
3

2
N(1 + αe)kT +N

∑
m

Qmαm

+N
∑
m

Hmαm, (11)

(11)式中, αe是气体的平均电离度, 即Ne/N ; αm

是电离m次离子的浓度, 表示为Nm/N . 由于气体
比较稀薄, 在粒子之间相互作用可以忽略的条件
下, 所有粒子都可以当作理想气体, 因此可以得到
电离气体的压强为

P = Nρ(1 + αe)kT, (12)

气体的压强与总的粒子数密度相关, 总的粒子数密
度等于电子数密度与离子数密度之和. 等离子体电
离度越大, 其压力越高. 电离度可以通过原子数守
恒、电荷守恒以及Saha方程联立求得

∑
Nm = N,

∑
αm = 1,∑

mNm = Ne,
∑

mαm = αe,

(αm+1αe)/αm

=
2

ρN

um+1

um

(
2πmekT

h2

)3/2

e−
Im+1
kT ,

(13)

(13)式中, um =

m∑
k=0

gk e−
Ik
kT , gk是第k级离子的简

并度. 方程组 (13)构成一个封闭的线性代数方程
组, 通过此方程组可以得到不同温度以及密度条件
下的平均电离度, 从而可以进一步得到高温稀薄气
体的状态方程.

3.2 考虑辐射超高温等离子气体

当等离子体气体温度非常高或者密度非常低

时, 这时辐射压以及辐射能相对于气体的压强以及
能量并不能被忽略, 需要把辐射的能量以及压强加
入到气体的能量和压强中. 平衡辐射条件下, 辐射
的比能量等于辐射能量密度除以物质的密度, 即

εv =
Up

ρ
=

4σT 4

cρ
, (14)

辐射压强可以表示为

Pv =
Up

3
=

4σT 4

3c
. (15)

辐射压和温度的四次方成正比, 而根据 (12)式, 物
质压和温度的一次方成正比, 因此当温度超过一定
范围之后, 辐射压将完全占据主导地位. 令辐射压
等于物质压, 可以得到两种压强平衡时温度和密度
之间的关系式为

T = 2.6
(
ρ
1 + Z

M

)1/3

(keV), (16)

式中密度单位取 g/cm3. 对标准密度的空气来说,
当空气温度超过 100 eV时, 辐射压起主要作用; 对
于密度为 1 g/cm3的固体来说, 辐射压要在温度达
到几keV以上时才起主要作用.

如果辐射能流和物质能流为同一量级, 这时辐
射输运在能量输运过程中必须考虑. 辐射能量以光
速进行传播, 而物质能量以物质的速度进行传播,
在辐射温度不是很高的情况下, 也需要对辐射能流
进行考虑. 同样令物质能流等于辐射能流, 假设物
质速度为光速的千分之一, 则在固体密度条件下,
当温度在几十 eV时需要考虑辐射输运过程, 这时
不能单纯使用流体动力学过程描述物质的运动, 而
需要使用辐射流体动力学模型来考察物质的运动.

3.3 冲击压缩下的等离子体气体

在单次冲击压缩条件下, 当冲击波强度足够大
时, 气体的极限压缩度可以表示为

h =
ρ

ρ0
=

γ + 1

γ − 1
, (17)

对于单原子理想气体, γ = 5/3, h = 4, 即气体
密度最多只能被压缩 4倍; 对于双原子理想气体,
γ = 7/5, h = 6. 可见, 气体比热比γ越接近于1, 其
压缩度也就越大.

在冲击波压缩下, 波后物质的压强、密度与比
内能之间的关系由Hugoniot方程给出:

E − E0 =
1

2
(P + P0)

( 1

ρ0
− 1

ρ

)
. (18)
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等离子体的内能可以分为两部分, 即E = Ek + Q,
其中Ek为粒子的平均动能, Q 包含了粒子的势能
以及粒子内部自由度的能量. 由于压强只和粒子的
平动动能相关, 即P = (2/3)ρEk, 代入 (18)式, 在
强冲击波条件下, 忽略冲击波波前压力P0和内能

E0, 将ρ/ρ0用h代替, 得到

h = 4 +
3Q

Ek
. (19)

从 (19)式可以看出, 势能Q相对于热运动动能忽略

不计 (3Q/Ek ≪ 1)时, 单原子气体的压缩度最大值
为4. 在电离情况下, 总的粒子数目增加, 但 (19)式
表明, 压缩度和总的粒子数密度没有关系, 因此总
粒子数目的增加并不会增加压缩度. 另一方面, 电
离度增加会导致用于电离的能量损耗增加, 也就是
势能对总内能的相对贡献增加, 因此原子在冲击压
缩下发生电离时, 会使气体变得更加容易压缩. 随
着原子最外层电子开始电离, 到最外层电子全部电
离, 这个过程用于电离的能量所占总内能的比例增
加, 因此这个过程压缩度是增加的. 在原子最外层
电子 (K层电子)全部电离而次外层电子 (M层电
子)还未开始电离时, 随着冲击波强度的增加, 在相
当一段范围内离子不再发生电离 (因为次外层电子
电离能比最外层电子电离能大很多), 势能Q保持

不变, 而温度升高成为内能增加的主要形式, 因此
Q/Ek会减小, 从而导致压缩度降低. 如果冲击波
强度足够大, 能够导致次外层电子电离, 这时随着
冲击波强度的进一步增加, 次外层电子会像最外层
电子一样一个个剥落, 用于电离的势能相对贡献又
增加, 因此导致压缩度再一次增大. 如果是重原子
气体, 原子含有多个壳层, 则随着各层电子的依次
电离, 冲击压缩条件下的压缩度先增大再减小, 然
后又增大再减小. 如果冲击压缩过后原子发生完全
电离, 随着冲击波强度进一步增加, 会导致温度急
剧上升, 粒子的热运动动能急剧增加, 而势能Q保

持不变, 因此压缩度最后会减小. 在冲击波强度非
常大的情况下, 如果不考虑热辐射, 根据 (19)式, 完
全电离气体的压缩度也是趋近于4.

3.4 考虑粒子间Coulomb作用的稀薄等
离子体

对于满足理想等离子体条件较弱的稀薄等离

子体, 粒子之间的Coulomb相互作用相对于热运动
能量虽然较小, 但不能忽视. 这时Coulomb相互作

用可以采用Debye-Hückel模型进行计算. Debye-
Hückel模型假定所有带电粒子的势场都是球对称
的, 带电粒子之间只考虑Coulomb作用力, 但仍然
假定Coulomb作用能仍远小于粒子的热运动动能,
因此有

(Ze)2n1/3 ≪ kT

或者表示为

n ≪ 3.4× 1020(T/Z2)3, (20)

式中, 温度单位为 eV, 粒子数密度单位为 cm−3. 在
1 eV条件下, 取Z = 1, 也就是粒子只电离一次, 则
n ≪ 3.4 × 1020, 也就是粒子数密度小于固体密度
的十分之一便可以满足稀薄气体条件. 在处于热动
平衡的电离气体中, 带电粒子在其周围产生势场,
同时在其他粒子所产生的势场中运动. 根据泊松
方程有

∇2ϕ(r) = 4πe
∑
i

Zini(r), (21)

式中ϕ(r)表示 r处的电势, ni(r)是 r处第 i种粒子

的数密度, Zi是第 i种粒子的电荷数. 第 i种带电粒

子的势能可以表示为

Ei = Zieϕ. (22)

由于粒子满足Boltzmann统计规律 (稀薄电离气体
条件下, 电子和离子都可以看作经典气体), 粒子数
密度的空间分布为

ni(r) = ni0 e−
Zieϕ

kT ≈ ni0

(
1− Zieϕ

kT

)
, (23)

式中ni0是电荷为Zi的粒子的平均数密度. (23)式
后面约等号成立的条件是粒子Coulomb 作用能相
对于粒子的平均动能是小量. 由于满足电荷守恒,
把 (23)式代入泊松方程 (21)得到

∇2ϕ(r) =
ϕ(r)

λ2
D

, (24)

式中λD =

√
4πe2

kT

∑
ni0Z2

i 为Debye长度. 求解泊

松方程 (24)式得到ϕ(r) =
Zie

r
e−

r
λD .

在粒子中心附近有 r ≪ λD, 因此有

ϕ(r) =
Zie

r
− Zie

λD
, (25)

式中第一项为中心粒子本身所产生的势, 第二项
ϕ′ = Zie/λD是周围其他粒子在 r处所形成的势.
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在体积V 中, 等离子体的Coulomb相互作用能为
所有粒子相互作用势的一半, 利用 (22)式有

Ecb =
V

2

∑
i

Zieni,0ϕ
′

= − V kT

8πλ3
D
. (26)

根据热力学关系式E = −T 2 ∂ (F/T )

∂T
, 自由能修正

项可以表示为

Fcb = − V kT

12πλ3
D
. (27)

根据热力学关系P = −∂F

∂V
, Coulomb作用对压强

的贡献为

Pcb = − kT

24πλ3
D

=
1

3

Ecb
V

. (28)

异性带电粒子存在吸引力作用, 每个离子周围都有
大量的电子, 所以Coulomb作用能以及压强都是负
值. Coulomb作用影响气体的状态主要体现在两
个方面, 一个是减小气体的内能和压强, 还有一个
效应是降低电离能, 从而使得电离更加容易发生.
Coulomb 相互作用中的电子并不是完全自由的, 由
于电子还在离子的势场中, 其势能并不为0, 而是负
值, 因此把电子从原子或者离子中电离出来需要消
耗的电离能会下降. 电离能的减小可以表示为

∆In = 2Zne
3
(
π

kT

)1/2(∑
nnZ

2
n

)1/2

=
Zne

2

λD
. (29)

在较低温度下, ∆In相对于kT可以忽略不计, 但在
上百 eV高温下, ∆In/In可以达到 10%. 在密度较
高情况下, 考虑粒子之间的远程Coulomb作用, 压
强和内能会减小, 也会使得电子电离能下降, 从而
使电离更容易发生.

4 强简并等离子体

前面所讨论的电离气体, 电子和离子都遵循经
典的Boltzmann统计, 但只有在温度相当高或者密
度相当低的情形下, 才能满足经典Boltzmann统计
条件. 物质在高度压缩条件下, 原子内电子高度简
并 (neλ̄

3
e ≫ 1), 这时必须考虑电子的量子效应. 对

于物质在高温高压条件下的物态性质, 比较简洁方
便的处理方法是采用TF模型 [15]. TF模型描述的
是电子对压强和内能的贡献, 原子核对压强以及内

能的贡献可以采用理想气体状态方程描述,

Pa = nakT, Ea =
3

2

na
ρ
kT, (30)

式中, na为原子核数密度.
电子对内能的贡献包括电子的动能、电子与其

他电子以及原子核之间的相互作用能. 下面主要讨
论电子对系统压强以及内能的贡献.

4.1 费米简并态自由电子气体

自由电子在低密度或者温度较高情况下服从

经典的Boltzmann统计, 但在温度较低或者密度较
高的情况下, 由于电子处于简并状态, 其量子态必
须要考虑. 零温时,自由电子处于完全简并状态,在
dV dp相空间的量子数为4πp2dpdV /~3,由于电子
有两个不同的自旋方向, 因此在相空间内量子数还
需要乘以 2. 根据泡利不相容原理, 每一个确定的
自旋方向的量子状态中只能有一个电子, 假设体积
V 中N个电子紧凑地占据了动量从 0到 p0的量子

态, 因此有关系式

N = V

∫ p0

0

8πp2dp
~3

=
8πp30
3~3

V, (31)

根据动量与动能的关系 ε0 = p20/(2me), 可以得到
电子的最大动能 ε0.

定义费米温度TF = ε0/k为

TF =
ε0
k

=
1

8

(
3N

πV

)2/3 ~2

kme
. (32)

电子的简并程度也可以根据费米温度进行判断,
如果电子温度T ≫ TF, 则电子处于弱简并态或
者非简并态, 电子可以作为经典气体处理; 如果
T ≪ TF, 则电子处于强简并状态, 服从量子分布.
比较 (1)和 (32)式有α ∝ (TF/T )

3/2, 可见α ≪ 1与

T ≫ TF是等价关系, 都表示电子处于弱简并状态;
而α ≫ 1与T ≪ TF也是等价关系, 表明电子处于
强简并状态. 因此, (1)式和 (32)式都可以评判电子
的简并程度, 并且评判结果是一致的.

体积V 中N个电子的动能为

Ek = V

∫ p0

0

p2

2me

8πp2dp
~3

=
3

40

(
3

π

)2/3 ~2N5/3

meV 3/2
. (33)

根据热力学关系T dS = dE + P dV , 零温下完全
简并电子气体的压强为

P = − dEk
dV =

1

20

(
3

π

)2/3 ~2N5/3

meV 5/3
. (34)
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从 (34)式可以看出, 在极低温条件下, 自由简并电
子的压强正比于密度的 5/3次方, 而在超高温情况
下, 电子服从经典Boltzmann统计, 这时可以采用
理想气体状态方程描述, 压强与密度的一次方成正
比, 这说明电子气体处于简并状态时更难压缩. 高
温压缩下原子中的电子并不是完全自由的, 而是在
原子核以及其他电子所形成的势场中运动, 这时电
子的行为可以使用TF模型进行描述.

4.2 TF模型

单个原子中电子在原子核周围服从Fermi-
Dirac分布, 分布函数为

f(r, p) =
1

(2π~)3
2

1 + e E−µ
kT

, (35)

式中, µ是电子的化学势, E是电子的能量. 在TF
模型中, 电子在原子核以及其他电子所产生的势场
中运动, 其能量主要包括动能以及在原子内的静电
势能, E = p2/(2me) − eU(r), U(r)是 r处的电势,
p为电子的动量. 利用电子的分布函数可以得到电
子数密度为

n(r) =

∫ ∞

0

4πp2f(r, p)dp

=
1

π2~3

∫ ∞

0

p2

1 + e
p2

2me
−eU(r)−µ

kT

dp. (36)

原子内电子总数等于核电荷数, 即

Z =

∫
V

n(r)dV , (37)

(37)式称为电荷守恒条件, 由此可得到化学势µ.
在电子数密度已知条件下, 原子内的电势可以

通过泊松方程得到

∇2U(r) = 4πen(r), (38)

(38)式就是TF方程. TF方程是二阶微分方程, 对
其求解需要一定的边界条件. 在原子中心附近, 也
就是半径趋向于 0时, 由于电子均匀连续分布在原
子核周围, 因此原子中心处的电势全部由原子核提
供, 这时的边界条件可以表示为

U(r)|r→0 = −Ze

r
. (39)

由于所有原子都是等价的, 因此在原子与原子
交界的地方

(
即 r = R处, R是原子半径, 满足

4π

3
R3 =

V

N

)
, 势能和场强的变化都是连续的, 由

此可以得到另一个边界条件

dU(r)

dr

∣∣∣
r=R

= 0. (40)

TF方程再加上两个边界条件可以封闭求解, 从而
得到TF模型下原子中的电子分布. 由于电子的分
布影响势场, 而势场又会影响电子的分布, 势场和
电子分布耦合在一起, 因此TF方程的解析解难以
得到, 一般采用数值计算或者近似方法求解. 虽然
TF方程没有解析解, 但TF方程的解具有普适性
质, 只要温度和体积以TZ−4/3, V Z形式出现, 则
压强、内能、比热容以PZ−10/3, EZ−7/3, CV Z

−1

的形式出现, 这意味着只要知道某种元素的TF状
态方程, 根据上面所得到的普适性质, 可以得到任
意元素的TF状态方程. 对于多种原子所组成的物
质, 可以利用平均原子的概念得到其TF状态方程.
平均原子序数和平均原子量可以表示为

Z =
1

N

N∑
i=1

xiZi, M =
1

N

N∑
i=1

xiMi, (41)

式中xi是第 i种原子数目所占总原子数目的百分

比, Zi和Mi分别为第 i种原子的原子序数和原

子量.
TF模型不区分电子是否处于束缚状态, 因此

这也意味着物质的热力学性质和原子的壳层结构

没有任何关系, 只和原子序数相关. 从TF模型的
普适性也可以看出, 在相同的密度条件下, 随着温
度升高, 物质的压强和内能是随着原子序数的增加
而单调增加的. 由于不区分电子的壳层结构, 温度
的升高只是改变原子中电子密度的重新分布, 因此
电子势能的变化较缓慢, 电子密度在原子体积中的
分布更趋于均匀. 在温度非常高的情况下, 也就是
电子温度远远大于费米温度 (T ≫ TF), 这时电子
的简并性将被消除, 等离子体从图 2中的 III区过
渡到 I 区, 这时的状态方程和完全电离理想气体状
态方程一样, 压强和密度成正比.

4.3 改进的TF模型

简单的TF模型只考虑了电子之间的Coulomb
相互作用, 而没有考虑交换相互作用. 电子是费
米子, 服从泡利不相容原理, 其所引起的自旋平行
电子之间的相互作用在计算电子在原子核周围的

分布时需要考虑. Dirac [16]于 1930年引入交换能
对零温TF模型进行了修正, 由此得到了Thomas-
Fermi-Dirac (TFD)模型. Cowan和Ashkin [17]进
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一步将TFD模型推广到有限温度情况. TF模型对
电子的能量只考虑了电子的动能、电子与原子核以

及其他电子相互作用势能, TFD模型还考虑了电
子与所有自旋平行电子的交换能. 考虑交换能后电
子分布函数可以表示为

f(r, p) =
1

(2π~)3
2

1 + e
p2

2me
−eU(r)−Eex−µ

kT

, (42)

式中Eex是自由电子的交换能. 由Bloch [18]估算得

到的交换能表示为

Eex = −3

4

( 3

π

)1/3

e2n4/3, (43)

如果Eex ∼ kT或者Eex ≫ kT , 则电子交换能对
TF模型的修正非常明显, 而在Eex ≪ kT时, 电
子交换能可以忽略, 这时温度需要满足的条件为
T ≫ 1.37 × 10−15n4/3. 当物质处于固体密度时,
温度需要几十甚至上百 eV, 电子交换项的影响才
可以忽略不计. 与TF模型结果进行比较, TFD模
型的压强在低温下 (几十 eV以下)比TF模型要低,
随着温度的升高, 两者差别越来越小, 最后会重合
在一起. McCarthy [19]采用不同模型进行计算给

出了铅在不同温度下压强随密度的变化, 如图 3所
示 [19]. 可以看出, 零温 (kT = 0 eV) 时, 采用TFD
模型得到的压强明显要比TF模型得到的压强低,
10 eV时两者差别减小, 在 100 eV时已基本重合在
一起.

ρ/ρ

0.1 1 10
10-2

10-1

100

101

102

103

TFK

TFD

TF

kT=0 eV
kT=10 eV

P
/
M

b
a
r

kT=100 eV

图 3 铅在 100, 10和 0 eV下的压强曲线: TF结果、TFD
结果以及TFK结果比较 [19]

Fig. 3. Pressure profile of lead at the temperature of
100, 10 and 0 eV, the solid, dotted and dashed lines
are the results of TF, TFD and TFK models, respec-
tively [19].

TFD模型虽然引入了交换修正, 但并没有考
虑电子的量子效应. 1957年, Kirzhnits [20]将电

子分布函数展开, 在Thomas-Fermi模型中同时引

入交换修正和量子修正, 形成了Thomas-Fermi-
Kirzhnits (TFK) 理论. TFK模型引入的修正项和
TF模型一样具有普适性, 对于TF模型有

PTF
Z10/3

= f
(
V Z,

T

Z4/3

)
,

ETF
Z7/3

= g
(
V Z,

T

Z4/3

)
.

(44)

TFK模型对TF模型的修正项和TF模型的普适变
化关系有所不同, 其修正项可以表示为 [21]

δP

Z8/3
= f1

(
V Z,

T

Z4/3

)
,

δETF
Z5/3

= g1

(
V Z,

T

Z4/3

)
.

(45)

McCarthy [19]详细地列出了较大温度 (TZ−4/3)和
体积范围内 (V Z)压强和能量的计算结果. 在计算
精度要求不是很高的情况下, TFK方法的解析拟
合表达式 [12,22]可以为高能量密度条件下的流体模

拟提供简单的状态方程.
从图 3可以看出, 在 100 eV的高温时, 三种模

型 (TF, TFD, TFK)基本重合在一起; 10 eV 时,
TF模型结果稍微偏高, 但在零温且密度较低时,
TF模型压强明显偏大, 而TFD模型和TFK模型
由于考虑了交换修正以及量子效应修正, 比TF模
型要精确.

TF模型把所有电子作为准自由电子处理,
但实际上靠近原子核的电子受到原子核强烈的

Coulomb作用, 仍处于束缚态, 具有壳层结构. 靠
近原子核内层电子处于束缚状态, 遵从量子力学规
律, 而较外层的电子由于热电离或者压致电离较容
易受激发成为自由电子, 因此将原子内的电子分
成束缚电子和自由电子两部分来处理更接近实际

情况. 考虑壳层结构修正的TFS (Thomas-Fermi
shell)方法 [23]就是基于电子分成两部分的设想而

改进的TF模型.
将原子体积分为两个区域: 内层靠近原子核

是电子密度较高的束缚区域; 外层是密度较低的
自由电子区域. 外层可以采用TF模型方法处理,
而内层束缚态可以采用Wenzel-Kramers-Brillouin
近似处理. TFL方法把束缚电子看成准自由电子,
虽然考虑了内层束缚电子但并不求解薛定谔方

程. Zink [23]分别使用TFL (Thomas-Fermi like)方
法和TFS方法计算了铁的压强, 如图 4所示. 壳层
修正在低温低密度条件下起作用, 在高温或者高密
度条件下, 两者差不多完全重合. 在低温低密度时,
TFS结果反映了电子的凝聚现象, 即∂p/∂ρ较小,
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因为一些束缚态能级处于空缺状态, 外层自由电子
较容易重新回到束缚态. 当密度增加到一定程度
时, 束缚态能级充满电子, 随着压缩继续进行, 将会
出现压致电离, 这时压强会突然升高. 于是, 这种
电子凝聚和压致电离交替现象发生在TFS结果中.
Lee和Thorsos [24]对TFS方法进行了改进, 认为有
些电子可能处于自由态和束缚态之间的共振状态,
将电子分成自由电子以及束缚电子和共振态电子

三项, 提出了TFSR方法. 他们对Z = 5到Z = 30

的各种元素进行了计算, 结果如图 5 [24]所示. 可以
看出, 压强随Z呈现周期性变化, 这和TF模型压
强随原子序数Z单调上升有明显区别.

10-1
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100

101

101

102
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102 103
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T=7.7 eV
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104 105

ρ/gScm-3

P
/
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b
a
r

图 4 铁在 7.7和 770 eV下, 不同密度时的压强, 图中分
别给出了TF 模型、TFL模型以及TFS模型结果 [23]

Fig. 4. Pressure profile of iron with different density at
the temperature of 7.7 and 770 eV, the solid, dashed
and dashed-dotted lines are the results of TF, TFL
and TFS models, respectively [23].

平均原子 (average atom, AA)模型 [25−27]也

可用于高温下计算等离子体中的电子结构. AA模
型不区分离子的不同组态, 而是把等离子体中所有
离子等效成一个平均原子. 在这个原子中, 电子按
照Fermi-Dirac统计规律排布在各个单电子轨道上,
忽略了电子之间不同的耦合方式所带来的差异.
AA模型电子轨道类似于氢原子轨道,轨道上的电
子分布呈现出壳层结构. 这是AA模型和TF模型
的主要区别, 也是其在低温低密度下具有更高精度
的原因. AA模型发展至今已有许多改进, 比如不
可分辨的跃迁系模型 [28,29], 超级跃迁系模型 [30,31],
细致谱模型 [32]等, 这些模型对电子壳层结构考虑

得越精细, 所计算的状态方程越精确, 但所需要的
计算量也越大.

P
/
M

b
a
r
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Z

40 50
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ne=3.16T1023 cm-3
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ne=6.76T1022 cm-3

T=27.2 eV

ne=6.76T1022 cm-3

T=2.72 eV

图 5 不同温度及电子数密度下TF模型和TFSR模型压
强和原子序数的关系 [24]

Fig. 5. The relations of pressure and atomic number at
different density and different temperature, the dotted
and solid lines are the results of TFSR and TF models,
respectively [24].

5 强耦合等离子体

前面所介绍的模型都是基于单原子假设, 即离
子之间的相互作用能相对于离子的动能可以忽略

不计, 物质的性质可简化为求单个原子的性质. 当
物质处于密度较高, 而温度并不是特别高的温稠
密或者热稠密状态时, 满足ΓD ∼ 1或者ΓD ≫ 1,
α ∼ 1, 即离子间的耦合较强, 电子处于部分电离部
分简并态, 这时使用单原子的性质来推导物质的宏
观性质将会带来较大误差.

把强耦合等离子体分为电子和离子两部分进

行描述. 对于电子部分的描述, 可以采用TF模
型、AA模型、无轨道 (orbital-free, OF)模型以及
量子力学理论. 离子间相互作用可采用超网链
(hypernetted-chain, HNC)模型 [33−35]、蒙特卡罗

(MC)方法以及MD方法进行描述. 结合电子的描
述模型以及离子相互作用模型, 涌现了一大批计
算高温稠密物质物态性质的模型方法: Ofer等 [36]

采用TF模型来描述电子结构, 离子间相互作用
采用 HNC近似来处理. Furukawa和Nishihara [37]

采用AA模型并考虑量子修正的 HNC近似处理

030505-10

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 3 (2017) 030505

离子相互作用. Zérah等 [38−41]采用TF模型计算
电子密度空间分布, 采用MD来描述离子间相互作
用,提出了TFMD模型. Dharma-wardana和Fran-
cois [42]在密度泛函框架下通过Kohn-Sham方程处
理电子问题, 然后采用HNC近似来描述高温稠密
等离子体; Dharma-wardana和Murillo [43]采用双

温模型解决高温稠密物质中的离子间相互作用

问题. Zérah等 [44,45]结合无轨道密度泛函理论和

MD方法, 发展了无轨道分子动力学方法 (OFMD).
侯永等 [46,47]结合考虑能级展宽效应的AA模型和
MD方法提出了AAMD模型. Car和Parrinello [14]

结合密度泛函理论和MD方法, 提出了第一性原理
分子动力学方法 (CPMD). Dai等 [48−50]基于量子

分子动力学方法, 考虑了高温下电子碰撞离子对离
子位置所形成的涨落, 发展了能描述从低温凝聚
态到高温理想等离子体的量子Langevin分子动力
学方法 (QLMD). 前面几种基于TF模型、OF模型、
AA模型的半经验方法, 适用于特定的温度以及密
度条件, 而基于第一性原理的QMD, 以及基于路
径积分的蒙特卡罗 (PIMC)方法 [51] 被认为是比较

精确的模型. 但它们所需计算量非常巨大, 尤其是
PIMC方法, 计算量随着电子个数急剧增加, 其应
用受限于电子数很少的低Z原子. 由于计算量大,
QMD方法所能给出的状态方程数据点较少, 所以
一般被用来作为评判其他半经验方法是否适用的

基准 [52−54].
随着计算方法和超级计算机的发展, 分子动力

学方法得到了迅速发展, 分子动力学方法可以有效
地描述离子之间的相互作用, 但前提是需要离子之
间相互作用势. 下面分别介绍使用经验或者半经验
势的经典分子动力学方法和利用量子力学原理直

接计算相互作用势的量子分子动力学方法.

5.1 经典分子动力学方法

MD方法是一种用来计算经典多体体系平衡
和传递性质的方法, 其目的是模拟系统的微观细致
动力学行为. 在分子动力学方法中, 忽略原子核运
动的量子效应, 原子核的运动满足经典力学的牛顿
定律. 当体系中所有粒子上的作用力已知时, 便可
以通过牛顿运动方程得到系统中所有粒子的运动

轨迹, 再通过统计平均得到该系统的宏观热力学参
数. 由于粒子在势场中运动, 其受力等于势函数的
空间导数, 因此, 从经典力学出发, 求解原子间联立
牛顿运动方程的分子动力学方法主要包括两个问

题: 一是粒子相互作用势函数的选取, 二是积分牛
顿运动方程的求解.

对于一个含有N个粒子的系统, 每个粒子
的坐标、 速度、 动量以及受力可以分别表示

为ri(t),vi(t),pi(t),f(ri, t), 系统的哈密顿量可以
表示为

Ĥ =
∑
i

p2i
2m

+ U(rN ), (46)

式中第一项是系统动能, 第二项U(rN )为系统势能

函数, rN = (r1, r2, · · · , rN )代表N个原子的坐标.
哈密顿方程可以表示为

dpi
dt = −∂Ĥ

∂ri
,

dri
dt =

∂Ĥ

∂pi
. (47)

把哈密顿方程代入牛顿方程mir̈i = ṗi, 得到粒子
的牛顿运动方程为

mir̈i = −∂U

∂ri
. (48)

(48)式说明, 离子运动所受到的力由离子所处的势
场所决定. 已知离子所处的势场, 通过 (48)式加上
初始条件以及周期性边界条件, 可以进行数值求
解, 从而得到离子的运动轨迹, 进而得到各种宏观
物理量. 根据统计物理思想, 系统经过足够长的时
间之后会处于平衡状态, 从而表征系统宏观性质的
物理量A可以通过时间平均得到

Ā(t) =
1

t

∫ t

0

A(rN (t′))dt′. (49)

在时间足够长、系统达到平衡态后, 有

Ā = lim
t→∞

Ā(t). (50)

分子动力学方法的实质是利用计算机对系统中所

有粒子的牛顿运动方程进行数值求解, 得到粒子
坐标、速度等动力学量随时间变化的函数, 然后
通过统计平均求得表征系统宏观性质的物理量.
因此分子动力学计算过程可分为下面三个步骤:
首先将牛顿方程mr̈i(t) = −∂U

∂ri
进行离散化, 求

解各个粒子在 t + ∆t的坐标; 接下来是计算不同
时刻 (t + ∆t, t + 2∆t, · · · , t + l∆t)的某个物理量
A(r1(t +∆t), r2(t +∆t), · · · , rN (t +∆t)); 最后对
各个物理量求平均值:

⟨A⟩ = lim
L→∞

1

L

L∑
l=1

A(r1(l∆t), r2(l∆t), · · · , rN (l∆t)).

经典分子动力学采用的是经验势或者半经验

势, 相互作用势不需要另外求解, 因此计算速度
较快, 能够计算的粒子数量也较大, 可以达到千万
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个原子量级. 常用的经验势函数有Lennard-Jones
势函数 [55], Morse势函数 [56], Born 和Mayer [57]提

出的描述离子晶体中离子之间相互作用的Born-
Mayer势. 至今为止, 已经有各种各样的势函数形
式被提出, 这些势函数只考虑两个原子之间的相互
作用, 仅和两个原子位置坐标相关, 在许多无机化
合物中可以有效使用, 但对于金属以及共价键结合
的有机分子, 不能给出精确的结果. 在 20世纪 80
年代初, 各种考虑了多体相互作用的新势函数被相
继提出. Daw和Baskes [58]基于密度泛函理论提出

了嵌入原子模型 (EAM); Finnis和Sinclair [59]根据

密度函数二次矩理论提出了形式上与EAM基本相
同的经验F-S模型. Abell [60]在1985年提出了一种
Morse 形式的多原子间相互作用势模型, 比传统的
二体势和三体势模型更加精确.

传统势函数对处于常温常压下的物质可以给

出很好的描述, 而对处于高温等离子体状态时的物
质则存在较大误差. 一些描述电子结构的半经验方
法: 比如TF模型、AA模型、OF模型等能够在高温
下较精确地描述离子运动的势场. 结合这些半经验
方法和分子动力学方法便可得到描述高温稠密物

质性质的模型: 比如TFMD模型 [38,41]、AAMD模
型 [46,47]以及OFMD模型 [44,45]. 但由于TF模型、
AA模型以及OF模型的假设都是基于高温的情况,
因此这些模型只能在高温下描述电子结构, 在低温
情况下会带来一定的误差.

5.2 第一性原理分子动力学方法

第一性原理分子动力学方法是基于密度泛函

理论计算原子间相互作用势的一种量子分子动力

学方法. 1985年, Car和Parrinello [14]把密度泛函

理论应用到分子动力学中, 提出了第一原理分子动
力学方法 (ab initio molecular dynamics). 该方法
极大地推动了计算机模拟低温 (T 6 10 eV)下物态
性质的发展, 已成为计算机模拟最先进和最重要的
方法之一. 由于不需要对离子间势函数做任何经验
假设, 而是直接采用密度泛函理论求解离子间的相
互作用势, 因此该方法具有非常强的普适性, 并得
到了非常广泛的应用 [61−67].

在第一性原理分子动力学中, 原子核间的相
互作用势U(r)由密度泛函理论进行计算, 整个分
子动力学过程可分为三步: 第一步, 对于给定的
原子核坐标 ri, 求解Kohn-Sham方程 [68]得到粒子

数密度分布, 进而得到相互作用势; 第二步, 计算

每个原子核受到的力; 第三步, 求解牛顿运动方程
mir̈i = −∇riU(ri).

密度泛函理论基于绝热近似, 在求解薛定谔方
程时, 电子和原子核的坐标同时出现在电子和原子
核相互作用项中, 直接求解难度非常大. 由于原子
核质量远大于电子质量, 原子核的运动速度相对电
子的运动速度非常小. 在考虑电子的运动时, 可以
认为电子绝热于原子核的运动; 在考虑原子核运动
时, 电子可以及时调整空间分布来适应原子核的
运动, 这就是绝热近似或称Born-Oppenheimer近
似 [69]. 通过绝热近似, 求解多粒子体系薛定谔方程
可以简化为分别求解电子运动和原子核运动的问

题. 密度泛函理论的基本思想是将原子、分子和固
体的基态物理性质用粒子密度函数来描述. 密度泛
函理论的基础是Hohenberg和Kohn 关于非均匀电
子气体理论的Hohenberg-Kohn定理 [70]. 粒子数密
度函数是确定多粒子系统基态物理性质的基本变

量, 要确定系统基态物理性质需要三个确定量: 粒
子数密度函数、动能泛函、交换关联能泛函. 粒子
数密度函数和动能泛函可以采用Kohn-Sham方程
进行求解; 而交换关联能泛函一般采用局域密度近
似 [71]和广义梯度近似 [72]得到.

原则上, 量子分子动力学方法可以描述任意条
件下物质的物态性质, 但第一性原理分子动力学的
应用范围一直局限于温度较低的区域 (10 eV以下),
主要有以下原因: 第一是在高温条件下需要非常大
的计算量; 第二是大部分第一性原理程序为了减少
计算量都是基于赝势实现的, 而在高温高压下对赝
势的标准和构造要求较高; 第三是高温状态难以达
到热平衡, 计算过程中难以保证收敛性 [73]. 当温度
较高时, 许多电子成为非局域电子或自由电子, 相
对于离子运动的时间尺度, 电子运动的时间尺度非
常小, 因此在每一分子动力学时间步中电子与离子
发生了多次碰撞. 在温度升高时, 自由电子增多,
电子的运动速度增快, 与离子碰撞次数也增多, 这
时碰撞引起离子位置的涨落是不可忽略的, Born-
Oppenheimer近似也不再成立. 传统的第一性原理
分子动力学方法基于Born-Oppenheimer近似, 并
没有考虑离子位置的涨落, 因此在高温下的计算不
可避免地带来一些问题. Dai等 [48−50]对电子与离

子在高温下的碰撞作用采用类似布朗运动的思想

来处理, 引入离子 -电子碰撞项, 利用Langevin方
程描述离子运动, 取得了很好的效果, 并将第一性
原理分子动力学方法拓展到了理想等离子体、高能
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量密度物理区域, 填补了低温凝聚态与高温稠密状
态之间的空白.

第一性原理分子动力学方法和其改进方法虽

然能够在很大密度以及温度范围内精确地得到物

质的状态参数, 但由于其计算的复杂性以及所耗
计算机时巨大, 在精确度要求不是特别高的流体
模拟中不如一些经验或者半经验的模型简单方便.
一些全局状态方程就是在不同温度密度区域结合

各类实验结果、理论结果再采用插值方法获得的,
比如More等 [74]所提出的QEOS (quotidian equa-
tion of state), 以及美国洛斯阿拉莫斯国家实验室
的SESAME数据库 [75].

5.3 全局状态方程

高能量密度条件下的流体动力学过程涉及

非常宽泛的物态范围, 比如惯性约束聚变中所
涉及的温度范围为 10−3—104 eV、密度范围为
10−3—102 g/cm3, 因此在流体动力学模拟中需
要全局状态方程. 全局状态方程就是在非常大
的密度和温度范围内描述压强P (ρ, T )和内能
E(ρ, T ). 尽管量子分子动力学方法原则上可以
对任意状态的物质提供统一的描述, 但实际上, 目
前还没有哪个模型能够覆盖所有区域和所有物

质, 从而不能满足流体动力学模拟的需求. 在不
同区域采用不同的近似模型, 并在这些区域间进
行光滑的插值, 从而构筑全局状态方程模型是目
前所采用的主要方法. 目前已有一些大范围的状
态方程 (EOS) 模型, 比如Bushman和Fortov [76],
Godval和Sikka [77], Basko [78]所提出的各种模型

以及More等 [74]所提出的QEOS模型. 还有一些
是以表格形式给出的, 比如SESAME 数据库 [75].
SESAME数据库的状态方程数据是在不同温度密
度区域结合各类实验、理论结果采用插值方法获得

的. SESAME数据库和QEOS模型使用比较广泛,
它们也是很多文献进行状态方程数据分析和比对

的重要参考.
QEOS把自由能分为电子项、离子项以及半经

验的束缚修正项, 表示如下:

F (ρ, Te, Ti) = Fe(ρ, Te) + Fi(ρ, Ti) + Fb(ρ). (51)

对于电子项的贡献Fe, 可采用TF模型进行计算;
对于离子项的贡献Fi, 在固体中把热离子当作声子
气体处理, 采用玻色 -爱因斯坦统计进行计算, 流体
中则采用Cowan模型处理. 半经验的束缚项自由

能不依赖于温度, 可表示为

Fb(ρ) = E0

(
1− exp

{
b
[
1−

( ρ

ρ0

)1/3]})
, (52)

式中E0和 b是两个经验参数, 它们满足以下两个关
系式: 第一个是在常温和固体密度条件下, 总压强
为 0; 第二个是需要知道物质的体积模量以及物质
的初始密度, 通过压强和自由能的热力学关系式再
联立 (51)式可以得到压强和两个经验参数的关系,
再通过B = ρ0(∂P/∂ρ)ρ0在已知体积模量B以及

初始密度ρ0的条件下可以得到另一个关于E0和 b

的关系式. 利用这两个关系式可求得两个经验参数
E0和 b的值.

QEOS模型在国际上得到了比较广泛的使用,
很多辐射流体力学程序使用QEOS模型的计算
结果作为状态方程参数, QEOS有可以免费获得
的计算程序 [79]. Atzeni和Meyer-ter-Vehn [80]将铝

的Hugoniot曲线的理论计算结果与实验结果进
行了比较, 如图 6所示. 可以看出, QEOS结果和
SESAME结果在 104 GPa以下与实验所得到的数
据 [81−84]比较接近. 在 104 GPa以上时, 两者之间
有一定的差别, 但总体上和实验数据符合较好, 这
说明QEOS和SESAME都能给出较精确的状态方
程参数.
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 Al'tshuler[81]

 Mitchell et al.[84]

图 6 铝的Hugoniot曲线 [80], 图中给出了QEOS结
果 [74], SESAME 结果 [75]以及一些实验结果 [81−84]

Fig. 6. Hugoniot curves of aluminum [80], the black
solid line and red dashed line are the results of QEOS
and SESAME, respectively. The dots in figure are ex-
perimental results [81−84].

图 7 [85]给出了温度为 5和 30 eV时不同密度
下Al 等离子体的状态方程. 图中比较了TF模
型 [86], QEOS模型 [74], SESAME数据库 [75], NPA
模型 [87]以及AAMD 模型 [88] 结果. NPA (neutral
pseudo atom)模型 [87]采用密度泛函理论处理电
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子结构, 采用HNC 近似描述离子间相互作用. 从
图 7可以看出, 30 eV时所有模型结果的符合度比
5 eV时好. 温度较高时, 一些基于高温条件的半经
验模型, 比如TF模型以及AAMD模型, 也可以得

到比较精确的结果. 从图 7还可以看出, 在 5 eV时
TF模型以及AAMD模型所得到的结果在较高密
度条件下明显要比NPA模型结果、QMD结果以及
SESAME数据库结果高.
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图 7 温度为 5和 30 eV时不同密度下铝的状态方程 [85], 图中分别是TF模型 [86]、QEOS [74]、SESAME [75]、
NPA模型 [87]以及AAMD模型 [88] 的计算结果比较

Fig. 7. The EOS of aluminium under the temperature of 5 and 30 eV [85], the solid lines with different marks
are the results of TF [86], QEOS [74], SESAME [75], NPA [87] and AAMD [88] models.

图 8 [89]给出了TFMD模型 [90]、 OFMD模
型 [73]、AAMD模型 [88]、QMD模型、QLMD模型 [50]

以及SESAME数据库 [75]在不同温度下铁的Hugo-
niot曲线. 由于高温下QMD模型不容易收敛, 因
此没有给出高温下QMD的结果. 从图 8可以看出,
在高温段 (100 eV以上), TFMD, AAMD, OFMD
以及QLMD四个模型和SESAME数据库符合得非
常好, 这说明四个MD模型在高温下都能较精确
地给出铁的状态方程, 但在低温下, TFMD模型和
OFMD模型结果明显要比其他几个模型要高. 相
对前两个模型, AAMD模型能在更低的温度下给
出精确结果. 这三种半经验模型结果在低温下比量
子分子动力学结果要高, 这说明了低温下使用半经
验模型的局限性. 温度较低时, 电子交换、关联作用
需要考虑 [91], 而 TFMD方法在计算电子压强时没
有考虑交换、关联作用所产生的负压强对总压强的

贡献, 所以TFMD 在低温区给出的压强偏高. AA
模型虽然考虑了电子的壳层结构, 但也只是简单的
结构近似, 因此低温时AAMD的精确度也会下降,
这时只有基于密度泛函理论的量子分子动力学模

型才能给出较精确的结果. 在 0.1 eV的低温下, 电

子的自旋效应不能被忽视, 考虑了量子自旋效应的
QLMD模型结果比未考虑量子自旋效应的结果要
稍微高一些, 与SESAME数据库结果更接近.
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图 8 不同温度下铁的Hugoniot曲线 [89], 图中分别
给出了考虑了交换作用的TFMD 模型 [90]、AAMD模
型 [88]、OFMD模型 [73]、QMD模型以及QLMD [50]结
果和 SESAME 数据库 [75]结果

Fig. 8. The Hugoniot curve of iron at different tem-
peratures [89], the results of TFMD [90], AAMD [88],
OFMD [73], QMD, QLMD [50] and SESAME [75] mod-
els are presented, respectively.
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图 9 [89]针对铁的Hugoniot曲线给出了TFD
模型 [90]、 VAAQP模型 [92] (variational-average-
atom-in-quantum-plasmas, 基于平均原子模型近
似)、QEOS模型、QLMD模型 [50]以及SESAME 数
据库和各种实验结果 [81,93,94]的比对. 由于冲击压
缩实验中一些物理量的测量比较困难, 实验结果有
较大的不确定性, 因此各类实验点的数据比较分
散. 从图 9可以看出, 不同的理论模型给出的结果
也存在一定差异, 尤其压强在 10 Mbar以下、固体
密度在 2.5倍以下的温稠密物质区域, 差别非常明
显. 在此区域, TFD模型以及VAAQP模型结果偏
大. QEOS模型、QLMD模型以及SESAME数据库
结果与俄罗斯的Rusbank数据库 [93]的结果十分接

近. 在高压高密度情况下, 各种模型虽然有一定的
差异, 但总体而言与实验结果符合较好. 这说明在
高温情况下, 各种半经验的统计模型也能给出比较
精确的结果.
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图 9 铁的Hugoniot线的实验和理论结果的对比 [89]

Fig. 9. The Hugoniot curve of iron [89], the lines are
the results of various theoretical models and the dots
are the experimental results.

6 结 语

本文根据离子耦合系数以及电子简并度参数

在温度密度平面内把等离子体状态划分为四个区

域, 对四个区域内等离子体的状态方程及其热力学
性质进行了简要总结. 在完全电离等离子体区域,
温度非常高, 原子完全电离, 粒子之间相互作用非
常小, 电子和离子都可以采用理想气体状态方程描
述. 在部分电离弱耦合等离子体区域, 部分电子电
离, 粒子之间相互作用相对较小, 状态方程可以采
用Saha方程求解, 考虑粒子之间长程Coulomb相
互作用后可采用Debye-Hückel方程得到. 在强简

并等离子体区域, 原子核之间的相互作用由于周围
电子的屏蔽可以忽略, 原子核可采用理想气体状态
方程描述, 电子采用TF模型可以得到较精确的结
果, 一些改进型的TF模型可以把TF模型拓宽到
更低温度和更低密度. 在强耦合等离子体区域, 温
度不是很高, 密度在物质固体密度附近, 此时物质
处于温稠或者热稠等离子体区域. 当等离子体处
于前面三个区域时, 都有较准确的方法描述等离子
体的状态方程, 但等离子体处于温稠以及热稠区域
时, 还没有较完善的理论进行统一的描述. 量子分
子动力学虽然原则上能够统一描述此区域物质的

性质, 但由于计算量大、高温不收敛等缺点, 其使用
也受到一定的限制. 一些改进的量子分子动力学方
法比如QLMD, 虽然明显拓宽了量子分子动力学方
法的使用范围, 但其使用条件以及准确性仍需要进
一步验证确认, 而且其计算量过大, 需要经过大量
的计算和累计才能得到较密集的状态方程插值表,
以满足流体动力学过程模拟的需要. 一些半经验
分子动力学方法, 比如TFMD, AAMD, OFMD 等,
计算量虽小, 但在低温下的计算结果误差较大. 可
见, 发展描述温稠和热稠区域的先进理论模型十分
必要. 另一方面，流体动力学模拟所使用的状态方
程需要兼顾计算量和精度. 状态方程计算方法过于
复杂, 计算量太大, 满足不了流体动力学模拟的需
要; 而状态方程参数精确度太低, 也会对流体动力
学模拟结果的可靠性产生较大影响. 因此, 采用不
同的简单模型在不同密度和温度区域进行插值, 不
失为一种快速获得等离子体状态方程的好方法.
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SPECIAL TOPIC—Recent advances in the structures and properties of materials under high-pressure

Equations of state and thermodynamic properties of
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Abstract
The equations of state (EOS) and the thermodynamics properties of plasma under high temperature are widely

applied to the fields of astrophysics, controllable fusion, weapon design and damage. In this paper we mainly review the
theoretical model and computing method of the EOS of hot plasma on different density scales and temperature scales.
For an ideal plasma, the interaction between ions can be ignored, the EOS is simple and the theories turn matured.
Under the condition of extremely high temperature, ions are ionized completely and the EOSs of ions and electrons can
be approximated by the EOS of ideal gas. When the temperature is not very high and ions are just partly ionized,
the EOS can be obtained by Saha model or its modified model. When atoms are strongly compressed, the EOS can
be calculated by Thomas-Fermi model or its modified model. For the non-ideal plasma, there is a strong coupling
between ions. No unified theoretical model can completely describe the interaction between ions at arbitrary density
and arbitrary temperature. In principle, the quantum molecular dynamics (QMD) can accurately describe the EOS of
plasma in large density range and large temperature range. However, due to the enormous computation and the difficulty
in converging, it is difficult to apply QMD to the plasma under high temperature. With simple computing method and
small computation, classical molecular dynamics using semi-empirical potential can calculate the EOS accurately at high
temperature. However, it will produce great error at lower temperature. It is a simple and effective way to obtain
a global EOS by using different theoretical models in different density range and different temperature range and by
interpolating in the vacant density range and vacant temperature range.
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