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高温高密度液氦冲击压缩特性理论研究
*
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  摘要:选择高密度液氦作为研究对象,采用F.H.Ree修正的 WCA状态方程和改进的分子流体微扰变

分统计理论(MCRSR),并且考虑液氦体系低温量子力学效应,计算了一次和二次冲击压力在0~108GPa、对
应温度为471~32790K范围内的高压物态方程。在确定体系分子间相互作用时,通过实验数据拟合选取了

较合理的指数6势参数。理论计算结果与实验数据吻合较好。
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1 引 言

  在宇宙化学和凝聚态物理中,氦高温高压物性的研究是令人关注的课题之一[1]。氦属于小原子序

数、闭壳层稀有气体元素,宇宙丰度较高,是构成土星和木星两大星体的主要成分之一[1](占这两大星体

质量的21%)。在模拟此类行星的辐射特性和内部结构时,必须以高密度氦的高温高压状态方程(p=
1.0~4.5TPa,T=14~20kK)作为基础。惯性约束聚变(ICF)为人类开发新能源提供了一条新的途

径,将小分子H2、D2、He气体进行压缩是惯性约束聚变实现核聚变反应的先决条件。因此,对极端条

件下氦物态方程进行深入研究,不仅可以对其物理化学特性进行比较真实的描述,而且在构建星体内部

结构模型、核聚变等领域也具有一定的借鉴意义。人们在认识高温高密度条件下原子间相互作用规律

时,仅依赖有限的实验数据拟合确定的原子间等效作用势很难外推应用到极端条件下,而且未能揭示出

原子间多体作用的有用信息。液氦冲击压缩特性的理论研究对各种统计力学理论和分子间相互作用势

的进一步研究很有必要。

  为此,本文中尝试用修正的液体微扰变分统计理论(MCRSR)[2],选择更加合理的相互作用势,考虑

低温量子力学效应,计算更高压力、温度范围的高密度氦的状态方程,对液氦冲击压缩特性进行更准确

的预测。

2 计算模型与方法

  F.H.Ree修正的 WCA(Weeks-Chandler-Andersen)理论[3]和 MCRSR(Mansoori-Canfield-Rasai-
ah-Stell-Ross)方法[2]能准确地描述简单液体的热力学性质。C.L.Mader[4]认为这是一个新起点。R.
Chirat等[5]首次利用简化后的液体 WCA模型计算了炸药爆轰产物的热力学特性。之后,科学家们利

用该模型发表了大量的研究成果。在选择参考势来研究液体体系的状态方程时,WCA方法相对Bark-
er-Henderson(BH)[6]和 Macquarrie-Katz(MK)[7]方法较好,该方法采用硬球模型,并可将其应用到较

高密度(约2g/cm3)的液体。计算时由于收敛性很好,只需考虑到一级微扰近似。WCA方法把分子间

相互作用势分为参考势Φ0(r)和微扰势Φ1(r),将其分点λ作为变分参量,按F.H.Ree的方法选择参考

势[3],有

* 收稿日期:2006-06-23;修回日期:2007-01-22
   基金项目:中国工程物理研究院面上基金项目(20040103)

   作者简介:杨金文(1981— ),男,博士研究生。



Φ(r)=Φ0(r)+Φ1(r) (1)

Φ0(r)=Φ(r)-Φ(λ)   r≤λ (2)

Φ0(r)=0 r>λ (3)

Φ1(r)=Φ(λ)   r≤λ (4)

Φ1(r)=Φ(r) r>λ (5)
液氦的热力学特性可以用下列的Helmholtz自由能计算

A=-1.5NkBT+NkBTlnρ+APE (6)
式中:前两项是转动和振动对自由能的贡献,由于氦是单原子分子,故可不考虑转动能的贡献。按照

MCRSR理论[2],体系的超额自由能APE由下式确定

APE ≤AHS+2πNρ∫
∞

d
gHS(r,η)Φ(r)r2dr+F12(η)NkBT+fqf (7)

gHS(r)=yHS(r)   r>d (8)

gHS(r)=0 r<d (9)
(r/d)2yHS(r)=σ0+σ1(r/d-1) (10)

AHS=[(4η-3η2)/(1-η)2]NkBT (11)

σ0=(1-η/2)(1-η)-3 (12)
由文献[5]

σ1=(2-7.5η+η2/2-5.7865η3-1.51η4)(1-η)-4 (13)
式中:AHS是Carnhan-Starling硬球超额自由能,gHS(r,η)为参考体系的Percus-Yevick径向分布函

数[2],η=πρd3/6,d是硬球直径,按 WCA方法[3]选择,其取值应使(7)式右端最小。ρ=N/V 为粒子数

密度,F12(η)= - (η4/2+η2+η/2)是Ross软球修正函数[2]。fqf是一级量子力学修正,通过Hansen展

开式[8]得到

fq=(λ2/48π)β4π∫
∞

0
gHS(r,η)∇2Φ(r)r2dr (14)

fq=f(0)
q +f(1)

q =(β*)5/6Λ2Φq0(ξ)-(β*)4/3Λ2Φq1(ξ) (15)

Φq0(ξ)和Φq1(ξ)分别表述如下[8]

Φq0(ξ)=22π-1(4π/3)11/3ξ14
/3∫

∞

0
gHS(r,η)x-12dx (16)

Φq1(ξ)=5π-1(4π/3)5/3ξ8
/3∫

∞

0
gHS(r,η)x-6dx (17)

对于流体相[8]

fqf=NkT[(β
﹡)5/6Λ2(1.442ξ3.44+0.090)-(β

﹡)4/3Λ20.491ξ2] (18)

  当T≥350K,由于作用势的软化,量子效应相对较小,fqf还应乘以因子8.17β
﹡。其中λ是deBro-

glie热波长,Λ2=h2/(mεσ2),ξ=ρ
﹡(β

﹡)1/4,对于He,ε/k=10.8K,σ=0.256nm。

  调节硬球直径d使得APE最小,并将此最小值作为当前状态下体系的Helmholtz自由能,根据热力

学,体系的压强p和内能e可由总自由能求出,即

p=-∂A/∂V=ρ2∂A/N∂ρ (19)

e=-∂(βA)/∂β=-T2∂(A/T)/∂T (20)
液体的冲击压缩状态除了满足上述状态方程,还必须满足Hugoniot关系[9]

eH-e0=(pH+p0)(v0-vH)/2 (21)
式中:e0、v0 和p0 分别代表氦的初始状态的摩尔内能、摩尔体积和压力。为了便于与 W.J.Nellis等[10]

的实验比较,取与之实验相同的初始状态,体系的二次压缩曲线满足

e2-e1=(p2+p1)(v1-v2)/2 (22)
式中:下标1、2分别代表一次和二次冲击压缩状态。
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在简单液体的冲击波实验中,终态液体密度为正常液体密度的3倍左右,温度达几千开,此时液体

的热力学特性主要由短程排斥相互作用决定。量子力学计算表明,在分子间距很短时,Lennard-Jones
势的排斥势部分变得太弱,而指数6势的排斥部分是指数形式,与分子束散射实验结果一致。惰性气体

氦由单一原子构成,核外电子具有满壳层结构,分子间相互作用势与角度无关,分子可近似认为球形对

称。当He原子相互作用时,其电子轨道的崎变较小[11],因此分子间相互作用势可用球形两体势较好

地近似。W.J.Nellis等[10]指出冲击压缩下液氦原子间的多体相互作用非常重要,要准确描述该状态下

氦的压缩特性,必需考虑多体相互作用。A.deKuijper等[12]曾证明具有三参数的球对称的原子间的相

互作用势指数6势是描述高密度氦特性的最准确的势能形式。

  于是我们选择三参数的球对称有效两体势指数6势作为液氦体系分子间的势能函数[12],即

Φ(r)=ε 6
α-6

expα1- r
r
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(23)

式中:α反映排斥部分的陡斜度,r*为势阱位置,ε为势阱深度。

3 计算结果与实验数据的比较

  利用上述模型,计算了液氦的一次和二次冲击 Hugoniot曲线和对应的冲击温度,结果列于表1~
2,通过拟合实验数据,选取了合适的相互作用势参数,α=13.1,ε/k=10.8K,r*=0.29673,与M.Ross
等[13]计算液氦等温压缩线时所选的参数一致。一次冲击压缩取W.J.Nellis等[10]实验的初态条件:v0=

表1 液氦的一次冲击Hugoniot理论数据

Table1ThesingleshockHugoniotthereticaldataforliquidhelium

vH/(cm3/mol) pH/GPa TH/K APE/(N/K) EH/(kJ/mol) d/a0

13.38 0.73303 470.58 516.8148 7.07062 3.715
13.04 0.93030 603.35 638.2517 9.10628 3.620
12.70 1.19690 786.85 794.2997 11.88886 3.520
12.32 1.59878 1069.11 1015.816 16.15285 3.400
11.94 2.16339 1475.58 1305.645 22.25137 3.270
11.58 2.93774 2047.68 1671.505 30.65558 3.145
11.22 4.05831 2899.28 2155.157 43.07858 3.005
10.86 5.66040 4143.09 2778.097 61.08639 2.855
10.50 8.11866 6105.02 3622.791 89.02475 2.695
10.14 11.9683 9259.01 4763.873 133.3388 2.520
9.78 18.2706 14560.18 6322.756 206.8019 2.325

说明:v0=32.4cm3/mol,p0=0.1MPa,e0=0.1kJ/mol,T0=4.31K。

表2 液氦的二次冲击Hugoniot理论数据

Table2ThedoubleshockHugoniotthereticaldataforliquidhelium

vH/(cm3/mol) pH/GPa TH/K APE/(N/K) EH/(kJ/mol) d/a0

9.47 17.7443 13304.92 6248.606 190.5329 2.365
8.75 20.8514 14132.98 7038.600 204.4102 2.335
8.03 24.9050 15123.81 8017.146 221.5462 2.295
7.31 30.4500 16398.87 9272.392 243.3558 2.255
6.59 38.2912 18087.56 10926.00 272.8317 2.200
5.87 50.3098 20622.21 13239.38 316.1409 2.135
5.15 70.2132 24766.56 16662.37 386.3963 2.040
4.82 84.1424 27679.85 18833.41 435.3308 1.980
4.43 107.950 32789.88 22202.19 518.7736 1.895

说明:v1=9.79cm3/mol,p1=16.5777GPa,e1=185.0414kJ/mol,T1=12966.01K。
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32.4cm3/mol,p0=0.1MPa,e0=0.1kJ/mol,T0=4.31K。二次冲击压缩对应的一次冲击初始体积

为v0=32.1cm3/mol,温度为T0=4.25K,其余参量未变。表中,a0 为玻尔半径,a0=52.92pm。为了

便于比较,还绘制了液氦的冲击 Hugoniot理论曲线和冲击温度曲线,如图1~2所示。

图1 液氦的一次和二次冲击 Hugoniot曲线

Fig.1SingleanddoubleshockHugoniotcurves
forliquidhelium

图2 液氦的一次和二次冲击压缩曲线

Fig.2Singleanddoubleshockcompressioncurves
forliquidhelium

4 结 束 语

  (1)由本文理论计算与实验数据的比较不难看出,对液氦的热力学状态参数pH和TH的计算结果基

本是令人满意的。一次冲击压缩计算结果与 W.J.Nellis等[10]的实验数据以及孟川民等[14]的计算结果

吻合较好,而且二次冲击压缩理论结果比文献[14]更接近于实验数据,这是因为随着冲击压力的不断增

加,液氦体系的多体相互作用越来越显著,此时分子间相互作用势函数与体系的密度有关。孟川民

等[14]所取的指数6势(α=12.7)能够用来描述固氦晶体的等温线,但对于高密度液氦的二次冲击

Hugoniot曲线和二次冲击温度曲线的描述则不够。

  (2)本文压力适用范围已经延伸到二次冲击压缩区的108GPa,在此压力范围内,Hugoniot曲线和

冲击温度曲线能够较好地满足线性关系,说明液氦在低于压力108GPa、温度32790K范围内可能保

持着较为稳定的分子结构状态,即体系没有发生结构性相变。

  (3)液氦是量子流体,氦元素的原子序数较低,电子结构简单,低温量子效应相对较强,因此量子力

学修正也不可忽略。表明了该模型也实用于较低温度区的计算。

  (4)有效指数6势的α参数表示体系分子间相互作用势排斥部分的陡斜度,它与分子间的多体效应

直接相关,而冲击压缩状态下液体的热力学特性主要由短程排斥相互作用决定,α取值的准确性与计算

结果的精度密切相关,对实验数据进行更准确的拟合是确定体系分子间相互作用势的可靠途径。为此

选取了较合理的势参数(α,ε,r﹡),计算了较高压力(0~108GPa)、温度(471~32790K)范围的压缩特

性,理论结果与实验数据吻合较好,进而说明我们所作的理论探索是比较合理的。
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Theoreticalresearchonshockcompressionpropertiesofliquidhelium
athightemperatureanddensity
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Abstract:Consideringthequantum-mechanicaleffectatlowertemperatures,themodified Weeks-
Chandler-Andersentheoryandimprovedvariationalperturbationprinciplewereusedtodevelopthe
singleanddoubleshockdynamicequationsofstateofliquidheliumatthepressuresrangingfrom0to
108GPaandthetemperaturesrangingfrom471to32790K.Theappropriateexp-6potentialparame-
terswereobtainedbyfittingtheexperimentaldatabasedondeterminedinteractionsofmoleculesin
liquidhelium.Thecalculatedresultsareingoodagreementwiththeexperimentaldata.
Keywords:physicalmechanics;equationofstate;fluidvariationalperturbationprinciple;liquidheli-
um;shocktemperature;quantum-mechanicaleffect
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