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氢氘物态方程研究进展
*

刘海风,张弓木,张其黎,宋红州,李 琼,赵艳红,孙 博,宋海峰
(北京应用物理与计算数学研究所,北京 100094)

  摘要:针对近二十多年的氢氘物态方程理论研究工作进行了综述分析,结合本课题组改进

的自由能模型、直接量子蒙特卡洛和量子分子动力学方法的模拟结果,对多个研究小组采用不

同方法获得的氢氘宽区物态方程数据进行了定量评估分析。结果表明:在当前理论框架下,仅
基于第一原理数值模拟得到的氢氘物态方程能够描述的热力学相空间有限;多模型集成的

H-REOS.3数据库在105K以下温度与数值模拟结果的相对差别较大,且数据稀少,二者均不

能满足工程应用需求。建议采用基于半经验模型的宽区域物态方程研究方法,即结合高精度

的实验研究、数值模拟和解析模型,构建满足工程应用需求的氢氘宽区实用物态方程。

  关键词:氢;氘;物态方程;自由能模型;量子蒙特卡洛;量子分子动力学

  中图分类号:O521.2   文献标识码:A

  氢是自然界最丰富的元素,它及其同位素的物态方程在天体物理[1-2]、惯性约束聚变(InertialCon-
finementFusion,ICF)[3-6]、国 际 热 核 实 验 堆(InternationalThermonuclearExperimentalReactor,

ITER)[7-9]等工程物理设计中具有非常重要的应用价值。氢又是元素周期表中最简单的元素,只包含一

个核外电子,适于发展和检验现代凝聚态理论和数值模拟方法[10-13]。一个多世纪以来,科学家们利用多

种理论和实验方法,对氢氘的物态方程及其他相关性质进行了持续的研究[14-20],特别是近二十年来,关
于物态方程的半经验解析理论、先进数值模拟和实验研究工作都取得了明显进展[11-12]。

实验方面,包括静态、动态和动静耦合加载3类。早期的静态实验基于活塞圆筒等装置,主要研究

压强、体积和温度(p-V-T)关系、声速及熔化特性,压力较低[21-22]。1996年以来,毛河光课题组在欧洲X
射线同步辐射装置(EuropeanSynchrotronRadiationFacility,ESRF)上开展了氢氘的静态加载衍射实

验,测量了固体氢在室温压缩至120GPa的等温压缩线,还研究了固体氢压缩至285GPa的振动谱和电

子性质[23-25]。Datchi等[26]、Gregoryanz等[27]测量了氢的高压熔化曲线。动态实验中,利用气炮[28-29]、

Z箍缩[30]、化爆球面汇聚冲击[31-35]和高强度激光[36-38]加载,在实验样品中产生强冲击,通过测量冲击波

速度、波后粒子速度,利用冲击波间断面的质量、动量和能量守恒方程,可得到雨贡纽状态的压强和密

度。通常得到初始状态为常态的待测样品的冲击雨贡纽压强及密度数据,也可以通过预先压缩或加热

样品、利用阻抗更高或更低的标准砧样品等方法测量更宽热力学区域的状态数据。Nellis等[28]利用气

炮加载技术获得了液氘(至21GPa)、液氢(至10GPa)的一次冲击压缩数据,以及液氘二次冲击压缩(至
76GPa)数据。Knudson等[12,30]利用磁驱动飞片测量了液氘21~176GPa压力范围内的冲击雨贡纽数

据,分别给出了利用Al和石英做标准材料的结果。Boriskov等[32-34]、Grishechkin等[35]利用球面汇聚

压缩测量了固体、液体和气体氘60~121GPa的一次冲击雨贡纽数据。激光冲击压缩方面:DaSilva
等[36]利用Nova激光加载实验给出了液氘在25GPa的1个和在70~210GPa的5个冲击压缩点;

Hicks等[37]利用激光加载给出了液氘45~220GPa的一次冲击压缩数据,结果表明,压力低于100GPa
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时一次冲击压缩比小于4.2,压力在100~220GPa之间时极限压缩比最大达5.0;Sano等[38]测量了液

氢冲击加载至55GPa的雨贡纽数据并获得了温度数据,结果与SESAME理论模型[39]一致。除了主雨

贡纽外,动态冲击压缩实验还可以联合静态加压或加温技术,改变样品初始状态,获得不同于通常初始

状态的冲击压缩特性,或对样品施加多次冲击加载或柱面汇聚加载,获得准等熵压缩数据。Loubeyre
等[40]利用动-静态联合实验,即利用金刚石压砧(DiamondAnvilCell,DAC)装置预先压缩氢样品,然后

用激光加载测量氢的冲击压缩特性。Weir等[29]利用样品和窗口间的冲击波多次反射,测量了液氢的

多次冲击压缩数据。Boriskov等[41-44]利用爆磁压缩装置测量了氢氘的准等熵数据。国内陈其峰等[45]

利用二级轻气炮加载方式测量了氢氘混合物的状态方程等。可信的状态方程数据测量对冲击波速度的

测量精度提出了很高的要求,同时数据分析也需要基于多种假设,如样品初始状态为常态或状态量能被

准确测量、冲击波后物质处在平衡态、样品仅受到一维压缩且沿径向密度均匀等,相比较而言,对于以上

假设主雨贡纽的测量更易满足,偏离雨贡纽实验分析需要考虑更复杂的实验因素。
上述实验研究提供了较为丰富的状态方程数据。但是,由于ICF等工程物理过程中,氘氚经历的

热力学范围非常广,涉及的物质状态包括固、液、气及等离子体状态[46-48],在不同的状态下,物质基本组

成成分复杂,包括分子、原子、分子离子、原子离子及电子。在温度从临界温度到上亿摄氏度、密度从临

界密度到几千克每立方厘米的热力学相空间内,离子的关联相互作用有强有弱,电子的存在形式包括从

束缚到自由及众多中间状态。实际工程可用的宽区理论物态方程研究极其困难,需要结合实验数据,通
过一定的理论框架进行合理延拓,对于不具备解析理论基础或解析理论准确度不够的热力学区域,也发

展了定量的数值模拟方法,得到了大量的理论数据,但这些理论物态方程的准确度如何仍没有明确的判

断,造成了工程设计中关于物态方程选取的困惑,也成为写作本文的主要动力。
本文针对近二十多年的氢氘物态方程理论研究工作进行了综述分析,结合课题组改进的自由能模

型、直接量子蒙特卡洛(DirectPath-IntegralMonteCarlo,DPIMC)和量子分子动力学(First-Principles
MolecularDynamics,FPMD;或QuantumMolecularDynamics,QMD)方法的模拟结果,对不同方法获

得的大量物态方程数据进行定量评估分析。最后建议采用多模型优化集成的技术路线,结合高精度的

实验研究、数值模拟和解析模型,构建满足工程应用要求的氢氘宽区实用物态方程。

1 氢氘物态方程理论研究

  ICF靶丸压缩过程中,氘氚经历的温度、密度范围覆盖了从低温低密度到高温高密度的宽广热力学

区域,不同的温度、密度区域对应不同的物理问题,因而需要采用不同的物理模型和理论方法。通常而

言,理想气体模型适用于密度足够低且温度适中的区域;当温度降低时,气体分子的量子性逐渐表现出

来,此区域要用量子理想气体模型,其物态方程也具有简明的解析形式。当密度不太高、温度升高时,会
发生分子离解和原子电离,常称此为温致离化,该区域的粒子组分和物态方程要用萨哈(Saha)理论计

算。当温度不太高、密度增大时,需要考虑粒子之间的相互作用,如:对于由分子组成的气体和液体,粒
子之间为短程相互作用,可用某种函数描述相互作用势,然后采用多种形式的级数展开(如分子集团积

分展开方法)计算物态方程,也可以直接采用经验物态方程(如范德瓦尔斯方程);对于稠密气体和液体,
常用液体变分微扰理论。当温度不太高、密度增大时,也会发生分子离解和原子电离,即所谓压致离化。
在温度或密度极高的区域,温致离化或压致离化彻底完成,称为完全离化区。完全离化区的低密度部分

可用理想气体模型,高密度部分可用托马斯费米(Thomas-Fermi,TF)及其修正模型,也可用以量子多

体理论和蒙特卡洛模拟为基础的完全电离等离子体模型。对于某些温度和密度区域,通常同时存在温

致离化和压致离化,系统成分包括分子、原子、各级离子和电子,常用的模型可分为两类:一类基于化学

图景(thechemicalpicture),视物质的基本构成粒子为分子、原子、离子和公有化电子;另一类基于物理

图景(thephysicalpicture),视物质的基本构成粒子为电子和原子核。基于化学图景的模型与传统的

Saha、液体微扰论类似,在其原有基础上,增加系统的离子组分种类,扩展自由能的表述方式,构成广义

的化学模型或自由能模型,本文通称此类模型为自由能模型[49-51]。基于物理图景的模型从求解电子和
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核构成的多体系统哈密顿方程出发,电子和离子之间通过库仑势相互作用,用量子理论描述原子和分子

的形成,通过大规模的数值模拟获得系统的性质,常用的方法包括 QMD方法[52]和量子蒙特卡洛

(QuantumMonteCarlo,QMC)方法[53]。
关于极端条件下氢和氦的性质研究情况,McMahon等[11]作了详细综述。为便于理解后面的物态

方程定量分析结果,本文从自由能模型、量子分子动力学模拟、量子蒙特卡洛模拟、实用宽区域理论模型

4个方面进行概要介绍。

1.1 自由能模型

  当温度、密度足够高时,原子完全离化,等离子体模型和屏蔽库仑势模型可以较好地描述等离子体

性质。对部分离化区域,可假定系统由一组确定的化学组分构成,组分之间的相互作用近似表示为某种

解析形式,其参数可以利用某些特定实验数据或第一原理结果确定;同时假定系统配分函数包括内部

(振动转动和电子激发)和外部(质心相互作用)自由度,直接写出系统的自由能,通过求解自由能极小值

确定系统组分,并计算系统的其他热力学量。Silvera等[54]最早用这类模型计算低密度氢的物态方程,
系统仅含氢分子,氢分子相互作用采用SG(Silvera-Goldman)势。为使这个模型可用于更宽的温度和

压力区域,Ross等[55]、Juranek等[56-57]开展了更细致的组分或相互作用势等的改进工作,给出了适用于

不同区域的物态方程数据:Ross等[55]采用软化短程相互作用的势函数,复现了更高压力下的实验数

据;Juranek等[56]采用液体变分微扰理论研究了氢分子的离解平衡;Juranek等[57]采用化学模型研究了

氢分子的离解和电离。国内刘海风等[58]基于理想混合模型[59]计算了氢氘的低压雨贡纽和等温线;陈
其峰等[60]利用自洽变分液体微扰模型,研究了氢在密度0.01~1.0g/cm3、温度2000~10000K范围内

的离解度和物态方程。
最近,李琼等[51,61-62]根据化学模型思想建立了改进的自由能模型,对氢的宽区域物态方程进行了系

统研究,详细模型将另文总结,这里仅介绍梗概。该模型中,氢在部分离化区被视为 H2、H、H+和e的

混合物,粒子组分由热力学第二定律———自由能函数取极小值决定。混合物的自由能包含各种粒子的

平动能、相互作用能和内部运动能量。相互作用能进一步分为3部分:中性粒子(H2、H)之间的范德瓦

尔斯相互作用能、带电粒子(H+、e)之间的库仑相互作用能、中性粒子与带电粒子之间的电偶极化相互

作用能。平动能部分按如下方式计算:“重粒子”H2、H、H+遵循麦克斯韦-玻耳兹曼统计,电子e遵循费

米-狄拉克统计。中性粒子(H2、H)之间的范德瓦尔斯相互作用势用EXP-6势函数描述。对于多组元

混合物,可采用混合硬球变分液体微扰理论处理,也可基于等效单组元近似采用单纯硬球变分液体微扰

理论处理。等效单组元近似把多组元混合物视为一种等效组元的纯净物,等效组元的相互作用势与混

合组分相关。库仑相互作用能采用完全电离等离子体模型的Pade近似多项式[63]计算。带电粒子的库

仑势导致中性粒子发生电偶极化,采用维里展开计算电偶极化相互作用能[50]。内部运动能量包含氢分

子的振动转动能和氢原子内部的电子运动能量。李琼考虑了振动的非谐效应、转动的形变效应以及振

动和转动的耦合效应,应用SESAME[39]提供的数值拟合公式计算分子的转动振动自由能。此外,还分

析了相互作用势、电子能量截断等多种因素对物态方程数据的影响。改进模型对体系的自由能作了更

细致、准确的描述,大大拓宽了自由能模型适用的温度、密度范围。并且自由能模型需要的计算量相对

较小,可清楚地给出各成分对物态方程的贡献,在宽区域物态方程的构建中将发挥重要作用。

1.2 量子分子动力学模拟

  实际材料体系的主要物理性质本质上都取决于电子结构,而电子结构由其波函数确定。薛定谔方

程提供了对多电子系统微观粒子运动的统一描述

HΨ(r,R)=ΕΨ(r,R) (1)
式中:Ψ(r,R)为体系的波函数,r、R分别代表所有电子和原子核的坐标,H 为体系的哈密顿量。通过求

解薛定谔方程,获得系统的波函数,就可以得到系统的其他物理量。体系的哈密顿量由3部分组成,分
别是电子能量He、原子核能量HN、电子与核的相互作用能He-N,即
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H= He+HN+He-N=

-∑
i

ћ2
2me

Ñ2ri+
1
2∑i≠i′

e2
ri-ri′

-∑
j

ћ2
2Mj

Ñ2Rj+
1
2∑j≠j′VN(Rj-Rj′)-∑

i,j
Ve-N(ri-Rj)

(2)

  真实材料是包含阿伏伽德罗常数量级电子和原子核的多粒子系统,其系统哈密顿量非常复杂,无法

直接求解薛定谔方程,必须采取一些近似和简化处理,首先通过波恩-奥本海默绝热近似(Born-Oppen-
heimerapproximation,BO)[64]将原子核和电子的运动分开,将研究对象抽象为具有平移周期对称的理

想体系,再通过哈特利-福克自洽场[65-66]方法将多电子问题简化为单电子问题,然后通过密度泛函理

论[67-69](DensityFunctionalTheory,DFT)实现求解。
单电子基态自洽Kohn-Sham(KS)方程[69-70]形式上类似于Schrödinger方程,包含了所有的多体

效应

EKS[n]= -12∑
N

i=1

Ñ
➝

ψi(r)2+∫d3rn(r)Vext(r)+EH[n]+ENN+Exc[n] (3)

EH[n]=12∫∫d3rd3r′n(r)n(r′)r-r′
(4)

式中:n(r)=∑
N

i=1
ψi(r)2 是无相互作用系统电子密度,ψi(r)是无相互作用系统 Hamiltonian的本征

态,EH 是Hatree能,ENN是核-核相互作用能,Exc[n]是交换关联能。在KS形式中,所有多体效应都包

含在交换关联泛函Exc[n]中,将求解基态电荷密度的多电子系统问题在形式上用描述单电子运动的等

效KS方程组代替,即相互作用多体系统的基态问题在形式上严格地转化为有效势场中运动的独立粒

子基态问题,有效势场由系统中所有电子贡献自洽决定。
在KS方程中,交换关联泛函Exc[n]没有明确的形式,近似主要集中在交换关联项,交换关联泛函

的准确性决定了密度泛函理论的精度。最常见、最简单有效的近似是局域密度近似(LocalDensityAp-
proximation,LDA)[71-73]及在其基础上改进的广义梯度近似(GeneralizedGradientApproximation,

GGA)[74-75]。GGA包含密度梯度展开的能量泛函,有很多不同的表述形式,目前使用最广泛的GGA泛

函有Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)[75]形式,以及Perdew-Wang(PW91)[76-77]、PBE96[75]等。
基于LDA、GGA近似的密度泛函理论构成了目前最流行的电子结构计算方案,但针对氢氘分子、

原子的转变问题,改进的泛函(如非局域交换关联函数vdW-DF1[78]、vdW-DF2[79])的模拟给出了与实验

更一致的结果。
交换-关联泛函形式确定后就完全定义了能量泛函,KS方程给出了与 Hartree-Fock方程相似的单

电子方程,求解该方程要选择一组合适的完备集基函数将本征函数展开,即把KS方程表示为矩阵形

式,求矩阵的本征值和本征矢。选取合适的基函数在自洽过程中非常重要。原则上基函数应包含完备

基中所有的基矢,但当基函数个数很大时,久期方程维度太高,计算量很大,所以需尽可能包含少的基函

数。根据不同的研究对象,有很多基函数选择方法,如赝势平面波(PseudopotentialPlane-Wave)
法[80-81]、原子轨道线性组合(LinearCombinationofAtomicOrbitals,LCAO)[82]、正交平面波(Orthogo-
nalizedPlaneWave,OPW)法[83]、缀加平面波(AugmentedPlaneWave,APW)法[84]、线性缀加平面波

(LinearizedAugmentedPlaneWave,LAPW)法[85]、Mufin-Tin轨道线性组合方法(LinearMuffin-Tin
OrbitalMethod,LMTO)[86]等。

对周期边界条件,平面波基矢是很自然的选择,它表示扩展的、非局域态,是最简单的正交完备基。
根据Bloch定理,单电子波函数可以用平面波展开

ψi(r)=∑
G
ci(G)eiG·r (5)

式中:G是原胞的倒格矢,求和遍及所有 G 2 2<Ecutoff的倒格矢;Ecutoff是截断能,原则上构成完备集需

要无穷多个平面波,但具有较小动能 K+G 2 2的平面波系数ci(K+G)比具有较大动能的平面波系数

大,因此可以只用小于某一能量Ecutoff的平面波作为基进行展开。Ecutoff越小,计算量越小,但截断所引起
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的误差越大,因而需要增加Ecutoff直到收敛,Ecutoff的选择取决于赝势以及电子态的性质。交换-关联能很

容易在实空间网格中计算,而动能和库仑能在倒空间求和,在求解过程中,需要通过快速傅里叶变换

(FastFourierTransform,FFT)在实空间和倒空间计算。
固体能带计算实际求解KS方程时,在原子核附近,芯态电子的轨道有很强的局域性,振荡剧烈,如

采用平面波作为基矢来描述,则需要非常大的基组,将给计算带来很大的困难。在绝大多数条件下,芯
态电子不参与成键,固体的热力学和化学性质主要由费米能级附近的价态电子决定。价电子在材料的

特性上扮演极重要的角色,参与了电荷转移及成键,基于此,在计算中将芯态电子和原子核当作离子实

整体考虑,其对价电子的作用由一个等效势描述,通常将该有效势称为赝势,利用赝势得到的本征能量

与真实本征值一致,波函数在离子实外与真实波函数一致,在离子实内缓慢变化。赝势包含了核的库仑

吸引和芯电子的屏蔽效应,是重整化的关于价态的电子-核相互作用势。在同样的计算精度下,赝势的

总能计算减少了平面波基矢数目,效率比全电子方法高得多。
赝势的导出不是唯一的,目前有很多种类的赝势,它们具有不同水平的可移植性及复杂性。最常用

的赝势是Hamann提出的模守恒赝势[87-88]、Vanderbilt提出的超软赝势[89-91]以及投影缀加波(Projector
AugmentedWave,PAW)[92-93]方法。模守恒赝势所对应的波函数在芯区以外(r>rc)和真实波函数的

形状及幅度相同,所谓模守恒是通过保证芯区(r<rc)内赝波函数和真实波函数模平方求积分一致而实

现的,模守恒赝势可用于不同的化学环境,移植性较好,但由于定域性较强,需要平面波能量截断很高。

Vanderbilt提出的超软赝势[89-91]放弃了模守恒条件,芯区赝波函数十分光滑,根据广义的正交条件,可
以采用尽可能小的平面波截断能,Vanderbilt超软赝势降低了计算量,在实际中应用广泛。

PAW方法[92-93]包含了赝势和全电子方法的优点,计算量却没有明显增加,其基本思想是把以原子

为中心的缀加球分成两部分,分别对待离原子核较近和较远的波函数:离原子核远的波函数由于其变化

平缓,PAW方法不做改变;把原子核周围近距离的波函数变换到一个赝 Hilbert空间中,在这个赝空间

处理波函数,再转换回原空间。这样就在赝Hilbert空间建立了赝波函数的KS方法,得到基态。缀加

平面波方法也有很多近似处理,如冻结芯电子、分波截断等。在实际高压物性研究应用中,产生的

PAW数据要保持缀加球半径足够小,不能重叠,需要的平面波截断能也随着半径的减小而增大。
经典分子动力学忽略了电子的运动,没有考虑量子效应,只考虑了原子核的运动。原子核的运动遵

从牛顿第二定律,相互作用力一般来自经验势函数,而经验势函数的获取一般都来自实验值,当温度、压
强超出实验范围较远时,经验势就变得不可靠。第一原理分子动力学从电子波函数出发,釆用

Hellmann-Feynman[94-96]定理获得离子间的相互作用力,离子运动仍然遵循牛顿第二定律,理论上可实

现较宽热力学区域的物性模拟。

1985年,Car和Parrinello[97]成功地将分子动力学和DFT有机地结合起来,提出了第一原理分子

动力学方法,即Car-Parrinello分子动力学(Car-ParrinelloMolecularDynamics,CPMD),扩展了第一原

理计算方法模拟的领域。CPMD采用BO近似,电子KS轨道和离子的动力学同时进行,用拉格朗日

(Lagrangian)函数定义动力学与势能曲面有关,而势能曲面不但是离子位置的函数,还是电子自由度的

函数EKS=EKS(R,{ψi}),用Lagrangian乘子保证KS轨道的正交性,可写为

L=∑
Ne

i=1
μ∫drψ

·

i(r)2+∑
Nn

I=1

1
2MIR

·
2
I -EKS(ψ,R)+∑

ij
Λij[<ψi|ψj>-δij] (6)

式中:MI、RI、R
·

I 分别为离子质量、坐标和速度,ψi 是电子波函数,EKS为对应离子位置RI 时系统的

Kohn-Sham能量,μ是赋予电子自由度的虚质量。由此得到电子轨道和离子位置的运动方程

μψ
‥
i(r,t)=-ĤKSψi(r,t)+∑

k
Λikψk(r,t) (7)

MIR
‥
=FKS

I =-∂EKS ∂RI (8)
利用使KS能量泛函极小的电子轨道开始模拟,离子位置和电子轨道在模拟中同时演化。调节虚质量

使电子子系统尽量接近BO能量曲面,同时离子保持在物理温度T。要成功地应用该方法,在整个模拟
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过程中电子自由度都应该在BO能量曲面附近振荡。这只有在如下条件下才能做到:电子和离子自由

度之间没有能量流动,或者能流足够小使得在电子的热效应变得明显前可以进行足够长时间的模拟。
要满足轨道随离子绝热移动,不发生能量转移,两个子系统的功率谱必须在频率范围内没有重叠。在有

电子能隙的系统,仔细调节电子轨道的虚质量可以做到这一点。
另一种最简单、最直接的方法是波恩-奥本海默分子动力学(BornOppenheimerMolecularDynam-

ics,BOMD)[98]。BOMD方法中,系统的拉格朗日函数为

ℓBO[RI,R
·

I]=∑
Nn

I=1

1
2MIR

·
2
I -min

{ψi}
EKS[{ψi},RI] (9)

离子运动方程仍为(8)式,但由于计算中考虑了温度效应,实际用于变分的系统能量不是(3)式中的

EKS,而是基于 Mermin函数的有限温度密度泛函自由能[99]

F[n(r),fi,μ]=E[n(r)]-σs[fi]+μ[∑
i
fi-Ne] (10)

式中:fi 是电子占据数;μ是电子化学势;σ=kBT,kB 是Boltzmann常数;s[fi]是无相互作用系统的电

子熵;Ne 为总电子数。BOMD方法在分子动力学的每一步都进行完全收敛的DFT计算,通过求解有

限温度能量泛函极小时的轨道和电子密度,根据 Hellman-Feynman(HF)计算离子受力。BOMD模拟

要求完全收敛的DFT计算,非常耗费机时,但随着快速高效的DFT算法的发展,BOMD逐渐比CPMD
使用得更广泛,因为它更容易控制,且不容易出错。

根据这两种不同的第一原理分子动力学物理方案,多个研究团体发展了多种计算程序,如常见的

VASP[100-103](维也纳科技大学开发的第一原理模拟程序)、ABINIT[104]、JEEP(CPMD 方法)[105]、

QBOX[106]等程序。这些程序从根本上讲都是基于第一性原理的数值模拟程序,但由于实现数值计算的

方法不同,应用程序时关于计算体系或超原胞大小的选择、K 点取样、电子波函数的平面波基矢截断能

量、计算时间、交换关联函数等选择不同,可能导致计算的物态方程有明显差别。
由于计算机硬件的限制,基于量子分子动力学的数值模拟工作在2000年后才得到深入开展,此方

法用于氢及氘的物态方程模拟工作非常多,详见2.1节。
在电子结构的自洽计算中,QMD方法需要求解与单粒子轨道相关的KS方程,随着温度的升高,需

要计算的轨道数目迅速增加,导致计算量大大增加,无轨道分子动力学方法(OrbitsFreeMolecular
Dynamics,OFMD)[107-109]可用于高温区的计算。但由于OFMD方法中动能项通过TF或其修正模型表

示为密度的泛函,物理实质是TF及其修正模型的数值化,同时考虑了离子的关联,因此模拟精度与TF
等模型处在同一水平,后面的数据评估中不再关注该方法的模拟结果。

1.3 量子蒙特卡洛模拟

  量子多体系统在有限温度下的物理量期望值可表示为

<Ô>ρ=Z-1<Ôρ̂>=Z-1∫dRdrdR′dr′ρ(R,r;R′,r′;β)<R′,r′ Ô R,r> (11)

式中:β=1kBT,T 是温度,Z是配分函数

Z=∫dRdrρ(R,r;R′,r′;β) (12)

ρ(R,r;R′,r′;β)是给定系综下在实空间表象的密度矩阵

ρ(R,r;R′,r′;β)=<R,re-βĤ R′,r′> (13)

根据exp[-(β1+β2)Ĥ]=exp(-β1Ĥ)exp(-β2Ĥ),可将(12)式写成路径积分的形式

Z=∫∏
M-1

t=0
dRtdrt<Rt,rt e-τĤ Rt+1,rt+1> (14)

式中:τ=β/M。对可分辨粒子,沿t方向应满足周期边界条件:R0=RM,r0=rM。对满足Bose或Fermi
统计的不可分辨粒子,还要考虑粒子之间的交换对称性。Ceperley[110]利用Trotter分解公式[111]将密度
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矩阵表示为如下形式

ρ(R0,r0;R0,r0;β)=
1
N！∑P (±1)

P∫R0➝PR0
dXe-S(X) (15)

式中:S表示路径的作用量,X={R0,r0,…,RM,rM}代表路径,包含3M(Ne+Nn)个变量,Ne 和Nn 分别

表示电子和原子核数;P表示粒子之间的交换,公式中对所有的交换求和,对满足Bose统计的交换取

“+”号,满足Fermi统计的交换取“-”号。
对电子和原子核组成的系统,配分函数形式可表示为[11]

Z=∮DRexp -∫
β

0
dtTn(Rt[ ])Zel(Xn(t),[Xn]) (16)

Zel(Xn(t),[Xn])=∮Drexp -∫
β

0
dtSel(Rt,rt[ ]) (17)

式中:∮DR(∮Dr)是对所有路径求泛函积分的缩写,Xn 表示路径X 的原子核坐标,Tn 表示原子核的动

能,Zel是路径中原子核坐标的函数。
对Bose子(取“+”号)或Boltzmann粒子(没有粒子之间的交换求和),(15)式是正定的,其配分函

数与由(Ne+Nn)M 个满足Boltzmann分布的粒子组成的经典系统相同,粒子之间通过有效的经典

“势”kBTS(X)相互作用。对电子系统,由于交换反对称性,(15)式有正有负,配分函数的积分计算由于

正负相消而变得复杂,这就是所谓的“负符号”问题。实际路径积分计算方案中,衍生了多种计算方法。
常用的方法有3类[11]:第1类是非零温系统的路径积分蒙特卡洛方法,包括约束路径积分(Restricted
Path-IntegralMonteCarlo,RPIMC)和直接费米路径积分蒙特卡洛(DirectPath-IntegralMonteCarlo,

DPIMC)方法;第2类采用波恩奥本海默近似,将电子和核的运动分离,采用 MC方法处理有限温度核

的运动,采用零温基态QMC方法处理电子运动,发展了耦合电子-离子蒙特卡洛(CoupledElectron-Ion
MonteCarlo,CEIMC)方法;第3类主要针对零温费米子系统,波函数为基的方法包括变分蒙特卡洛

(VariationalMonteCarlo,VMC)、爬虫蒙特卡洛(ReptationMonteCarlo,RMC)、扩散蒙特卡洛(Dif-
fusionMonteCarlo,DMC)方法。

为了解决“负符号”问题,Ceperley[110]发展了RPIMC方法:在路径上引入参考点R*,以确定密度矩

阵相对于R*的节点ρ(R,R*,t)=0,在计算中只对避开节点的路径进行积分,即:在0<t≤β,ρ(R(t),
R*,t)≠0。通过约束

ρF(Rβ,R*,β)=∫dR0ρF(R0,R*,0)∮R0➝Rβ∈Y
(R*)
dRte-S[Rt] (18)

所有积分的路径对配分函数的贡献都是正值。原则上,如果在约束条件中用到的密度矩阵是准确的,则
符号问题能得到真正的解决;但实际上,准确的密度矩阵是未知的,通常只能采用某种近似。最简单的

近似是采用单粒子密度矩阵的行列式

ρ(R,R′;β)=
ρ1(r1,r′1;β) … ρ1(rN,r′1;β)

︙ ︙ ︙

ρ1(r1,r′N;β) … ρ1(rN,r′N;β)
(19)

单粒子密度矩阵可采用自由粒子密度矩阵或超越自由粒子的密度矩阵。要注意的是,在这些方法中,试
探密度矩阵仅用于对节点的约束,而在路径积分作用量的计算中则要考虑完整的相互作用势。RPIMC
方法已经用于对氢(氘)的物性研究[11,112-115]。

Filinov等[116-118]发展了DPIMC方法。对于由Ne 个电子和 Nn 个质子组成的二元混合系统,其配

分函数Z可表示为如下形式

Z(Ne,Nn,V,β)=
Q(Ne,Nn,V,β)

Ne！Nn！
(20)

Q(Ne,Nn,V,β)=∑
σ∫V
dqdrρ(q,r,σ,β) (21)
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式中:q={q1,…,qNn
}和r={r1,…,rNe

}分别表示质子和电子的坐标;σ={σ1,…,σNe
}表示电子的自旋态。

密度矩阵可近似表示为

∑
σ
ρ(q,r,σ,β)=

1
λ3Nnn λ3NeΔ

∑
Ne

s=0
ρs(q,[r],β) (22)

ρs(q,[r],β)=
Cs

Ne

2Ne
exp{-βU(q,[r],β)}∏

n

l=1
∏
Ne

k=1
φl

kkdetΨn,1
ab s (23)

电子的交换效应包含在(23)式最后的行列式中,因此密度矩阵有正有负,其绝对值用于 MC的抽样计

算,而符号则用于对物理量的计算中。Filinov等[116-118]利用该方法对氢(氘)的热力学性质进行了大量

的计算。张其黎等[119]采用类似的方法研究了氢的物态方程。
除了路径积分方法外,Pierleoni和Ceperley[120-121]发展了可用于有限温度模拟的CEIMC方法。利

用BO近似可将(16)式表示为

ZBO=∑
q∮DRexp-∫

β

0
dtTn(R(t))+Eq(R(t[ ]{ })) (24)

Ĥel(r,R)Φq(r,R)=Eq(R)Φq(r,R) (25)
如果温度足够低,(24)式中可忽略激发电子能级,得到标准的BO近似形式,即离子在由电子基态能量

E0(R)定义的势能面上运动。在高温下,必须对所有的电子能态求和,Cao等[122]将配分函数写成如下形式

ZFEBO=∮DRexp-∫
β

0
dtT(R)+Fel(R(t[ ]{ })) (26)

(26)式被称为自由能BO近似(FEBO)。在BO近似下,将问题分解为两部分:电子部分完全包含在求

势能面的问题中,可以由QMC方法求解;一旦求出势能面,则离子问题可由路径积分(量子离子)或经

典(经典离子)MC方法求解。
在CEIMC方法中,离子在有限温度下利用 MetropolisMC算法求解,接受概率为

A(R➝R′)=min[1,exp(-βΔEBO)] (27)
式中:R表示一组离子坐标;ΔEBO=EBO(R′)-EBO(R),表示离子坐标改变后电子能量的变化。电子则

采用基态QMC方法在零温下求解。最简单的基态QMC方法是VMC[123-124],VMC方法虽然不能得到

足够精确的解,但可以为投影方法提供优化的试探波函数。在此基础上,可以采用DMC[125]或基态路

径积分 MC(GroundStatePath-Integral,GSPIMC)[121]等投影方法进行更精确的计算。CEIMC方法已

经用于对氢(氘)的研究[121,126-128]。
不同的 MC方法适用的热力学区域也不同。另外计算体系和模拟时间的不同也会导致模拟结果

的差异,即所谓的收敛性。QMC方法用于氢氘物态方程的研究结果详见2.2节。

1.4 实用宽区域理论模型

  为有效计算氢及同位素氘在较宽温度、压力区域的热力学性质并解决实际问题,需要较细致地考虑

氢的离解、电离和绝缘体到金属的转变。解析模型可定性分析解决这些问题,但定量数据与精度较高的

实验结果仍不一致。尽管当前数值模拟技术已有长足发展,氢的离解、电离和绝缘体到金属的转变仍是

尚未解决的科学难题[129]。实用宽区域物态方程多采用半经验模型:按不同热力学区域的相结构进行

建模并分别计算不同相的物态方程;基于化学图景,计算离化和电离系统的性质;利用实验数据进行

定标;对化学组分不是很明确的区域,采用基于物理图景的 QMD和 QMC模拟获得理论数据;综合

理论、实验和数值模拟结果,形成多模型集成的理论框架,理论框架的思想与金属材料的研究有类似

之处[39,47]。
相比较而言,涉及热力学区域较宽的代表性理论数据主要有3个。其一是SESAME数据,Kerley[130]

给出的最早的数据是1972年版本,期间也发展了其他版本,据文献[39],2003年版本沿袭了早期的化

学模型理论框架,改进了液体微扰论、分子振动和转动、离化平衡处理方法,采用现代密度泛函理论数值

模拟结果和新的实验数据进行了定标,氘物态方程数据库的密度范围为0~100g/cm3,温度范围为5~
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108K,可用于ICF或其他工程设计,只对有限学术团体公开。其二是基于多模型集成的 H-REOS.3数

据库(以下简称REOS)物态方程数据,Becker等[48]给出了REOS物态方程数据表的理论模型示意图

(见原文图1),在离子强耦合和电子强简并的低温高密度和高温低密度区域,采用了QMD和QMC模

拟数据,适用密度范围为3.0×10-8~1.8×103g/cm3,温度范围为60~107K,仅有氢的公开数据,主
要目的是用于天体物理研究。从公开发表的资料看,REOS物态方程在部分区域给出的能量关系明显

有问题。其三是SCvH数据,主要由Saumon等[131]、Ebeling[132]发展的化学模型计算大部分区域数据,
同时结合TF模型,利用插值方法得到宽区域物态方程数据库,密度范围为10-6~3000g/cm3,温度范

围为100~107K,有公开数据,主要被用于天体物理(褐矮星、巨行星)模型研究。

2 氢氘的理论物态方程评估

2.1 数据概况及评估思想

  目前,QMD和QMC数值模拟是处理复杂多体系统最有效的方法,能得到很多实验无法测量区域

(特别是离子强耦合和电子简并区域)的数据,是本文数据评估的基础。具体情况概述如下。

DaSilva等[133]利用Nova激光加载实验获得氘的雨贡纽数据,其中:低压25GPa的结果与气炮实

验[28]及SESAME[39]、QEOS[134]等理论模型的结果一致;70~210GPa高压数据明显偏软;150GPa压

力下的最大压缩密度ρmax>6ρ0,压缩比明显比理论预言结果大50%。为了从理论上认识液氘一次冲击

压缩的极限压缩比是否能达到6,同时又受限于QMD模拟对计算机能力的要求,Lenosky等[135]首先给

出了采用紧束缚近似的第一原理分子动力学模拟结果。随后 Galli等[136]、Bagnier等[137]、Lenosky
等[138]、Gygi等[139]、Desjarlais[140]、Bonev等[141]、Danel等[142]、Karasiev等[143-144]、Knudson等[12,145]陆续

给出了氘的物态方程QMD计算结果,Collins等[146]、Holst等[147]、Morales等[126]、Caillabet等[148]给出

了氢的物态方程计算结果,刘海风等[149-150]计算了部分关心区域氘的物态方程,王聪等[151]发表了利用

QMD和OFMD模拟的更宽区域的氢物态方程。这些研究表明,高温高压下,径向分布函数分析显示

液氘系统确实存在分子离解,瞬时电荷密度等高线分析显示液体中存在原子、分子和多原子的分子团,
电子态密度分析显示随着温度或密度的增加,液氘由分子绝缘体、半导体到金属流体转变。除Gygi
等[139]采用CPMD方法的模拟结果外,其他 QMD模拟得到的一次冲击压缩极限压缩比在4.5附近。
上述数值模拟工作采用了不同的模拟程序,QMD方案也不尽相同,表1详细列出了代表性工作的时

间、第一作者、参考文献、方法、程序、机构和研究的温度、密度范围。

PIMC方法也已经广泛用于对氢(氘)的物性研究。1994年Pierleoni等[152]用RPIMC方法研究了高温

高密度区(rs=0.5,1.0,1.61,2.0;T>5000K;其中rs是以Bohr半径为单位的离子球半径)氢等离子体的

物态方程,验证了简并参数大于0.4时Ichimarv解析物态方程的准确性,观测到低温低密度区分子的形

成。1996年Magro等[112]用RPIMC方法研究了热稠密区(rs=1.75,1.86,2.0,2.2;T>5000K)氢分子的

离解问题,定性支持化学模型的分子离解和原子离化过程。2000年至2001年,Militzer等[113-114]发展了变

分密度矩阵节点近似,研究了氘密度分别为0.674和0.838g/cm3、温度105K≤T≤106K的物态方程,
评估了尺寸效应、积分时间步的影响,并计算了冲击雨贡纽,研究了低中密度(9.83×10-4g/cm3≤ρ≤
0.153g/cm3,5000K≤T≤250000K)氢等离子体的热力学性质,分析了影响数值模拟的密度矩阵的准

确性、分立时间误差、物态方程模拟结果的尺寸效应等,给出了与化学模型的定量比较。2011年胡素兴

等[46]利用RPIMC方法计算了用于ICF模拟的氘的物态方程数据库(0.002g/cm3≤ρ≤1596g/cm3,

1.35eV≤T≤5.5keV)。

2000年以来,Filinov等[116-118,153-155]利用DPIMC方法对氢(氘)的热力学性质进行了计算,结合数值

模拟结果,分析了特定温度和密度条件下离子和电子分布函数的变化特征,说明了可能存在氢等离子体

相变,并对不同模型计算的热力学数据进行了交叉验证。张其黎等[119,150]利用DPIMC方法研究了氢的

物态方程。
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表1 氢氘物态方程的QMD模拟工作

Table1 WorksofQMDsimulationforequationofstateofhydrogenanddeuterium

Isotope Time
First

author
Ref. Method Code Organization Temperature/K

Density/

(g·cm-3)

D 1997 T.J.Lenosky [135] TBMD LANL 3000-31250 0.58-1.47

D 2000 G.Galli [136] CPMD GPcode LLNL 10000 0.67,1.0

D 2000 S.Bagnier [137] BOMD VASP CEA
Theeffectofthelocal-spin-density-
approximationfunctional

D 2000 T.J.Lenosky [138] BOMD VASP
LLNL,

LANL
2000-31500 0.506-0.851

D 2002 F.Gygi [139] CPMD GPcode LLNL
Thecompressibilityisdeterminedby

shock-inducedelectronicexcitations

D 2003 M.P.Desjarlais [140] BOMD VASP SNL 3800-50105 0.553-1.756

D 2004 S.A.Bonev [141] CPMD GPcode LLNL 20-19860 0.171-0.779

D 2004 H.F.Liu [149] BOMD VASP IAPCM 1000-10000 0.506-1.0

D 2016 J.F.Danel [142]
QMD,

OFWMD

ABINIT,

VAAQP
CEA 11604-116045 0.2-20

D 2016 V.V.Karasiev [143]
QMD,

OFMD

PROFESS@Q-

ESPRESSO,

ABINIT

University

ofFlorida
2000-250000

0.2-10,

Nodatalist

D 2017 M.D.Knudson [12] QMD
VASP,

DiffExc

SNL,Washington

StateUniversity

H 2001 L.A.Collins [146] BOMD VASP
LANL,

LLNL
5000-30000 0.334-0.525

H 2008 B.Holst [147] BOMD VASP
InstitutfürPhysik,

SNL
500-20000 0.5-5.0

H 2010 M.A.Morales [126]
BOMD,

QMC

QBOX,

CEIMC

UniversityofIllinois,

UniversityofL’Aquila
2000-10000 0.724-2.329

H 2011 L.Caillabet [148]
QMD,

CEIMC

PIMC,

QMD,

CEIMC

CEA -116045 0.2-5

H 2013 C.Wang [151]
QMD,

OFMD
ABINIT IAPCM

1.564×104-

5.004441×107
9.82×10-3-

1.347×103

2004年,Pierleoni等[121]利用CEIMC方法研究了稠密金属氢(密度1.56~5.27g/cm3,温度300~
10000K)的热力学性质;2010年,Morales等[126]计算了金属氢的物态方程(0.724~2.329g/cm3,2000~
10000K);2015年,Tubman等[127]研究了沿 Hugoniot曲线氘的分子-原子相变行为;李名锐等[128]利用

CEIMC方法对液氘的一次冲击压缩特性进行了模拟。表2详细列出了QMC数值代表性工作的时间、第
一作者、参考文献、方法、程序、机构和研究的温度、密度范围。

根据1.2和1.3节的介绍,数值模拟方法本身和模拟预设参数等均会影响模拟结果。因此,本文首

先对已公开发表的表1和表2中大量的模拟数据进行对比分析,在2.1节和2.2节给出采用QMD和

QMC数值模拟方法得到的物态方程的定量评估结果,结合对数值模拟结果的分析认识,在2.3节给出

对几个典型宽区域模型物态方程与模拟数据相对差别的定量评估分析,最后得出对宽区域物态方程的

定量可靠性的判断。
表1和表2的模拟数据大部分是一些离散的状态点,也有一些适用范围相对窄的解析拟合物态方程。

如Holst2008[147]、Morales2010[126]、Caillabet的多相物态方程MP2011[148],其中:Holst2008物态方程直接
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表2 氢氘物态方程的QMC数值模拟

Table2 WorksofQMCsimulationforequationofstateofhydrogenanddeuterium

Isotope Time
First

author
Ref. Method Organization Temperature/K

Density/

(g·cm-3)

D 2000 B.Militzer [114]
PIMC
(VDM)

UniversityofIllinoisat

Urbana-Champaign
105-106

0.674,

0.838

D 2004 V.Bezkrovniy [155] DPIMC

UniversitätGreifswald,

Domstrasse,Germany;

RussianAcademyofScience

15625-1000000

0.674,

0.838,

1.097

D 2011 S.X.Hu [46] RPIMC
UniversityofRochester,

UniversityofCalifornia
15665-63822000 0.002-1596

H
2001

2003
V.S.Filinov

[117]

[116]
DPIMC RussianAcademyofSciences 31250-106 0.419

H 2001 B.Militzer [114] RPIMC
LLNL,UniversityofIllinoisat

Urbana-Champaign
5000-250000

9.833×10-4-

0.153

H 2004 C.Pierleoni [121] CEIMC

UniversitàofL‘Aquila,ViaVetoio,

UniversityofIllinoisatUrbana-
Champaign,UniversitéPierre

etMarieCurie

300-10000

5.267,

2.697,

1.561

H 2010 M.A.Morales [126] CEIMC

UniversityofIllinoisatUrbana-
Champaign,Universityof

L’Aquila,Italy

2000-10000 0.724-2.329

H 2011 L.Caillabet [148]
QMD,

CEIMC
CEA 116045 0.2-5

H 2015 Q.L.Zhang [150] DPIMC IAPCM 116045
0.98×10-3-

1346.1

由QMD数值模拟结果采用多项式拟合得到,适用密度范围0.5~5.0g/cm3、温度范围500~20000K;

Morales2010物态方程由CEMC的数值模拟结果拟合多项式得到,适用密度范围0.7~2.4g/cm3、温
度范围2000~10000K;MP2011物态方程利用了第一原理分子动力学和耦合量子蒙特卡洛模拟结果,
同时考虑了固相和液相结构的不同建模及物理极限,适用密度范围0.2~5.0g/cm3、温度高至116045K。
这些解析物态方程的共同特点是可以在拟合偏差范围内复现氢的数值模拟结果,可作为比较准确的模

拟数据使用。在评估宽区物态方程时,常常缺少系统的数值模拟结果,利用这些解析物态方程可直接计

算状态量,从而避免了由图形读取数据造成的偏差,或因数据点少而不能获得系统规律的问题。
为了做定量比较,尽量选取包含明确的计算细节描述和状态量的文献数据。文献[148]指出氢氘物

态方程可通过标度关系

ρH=(1.008/2.014)ρD (28)
互推,但未见有严格证明。化学模型中关于氢氘振动和转动项之间并不能通过标度变换得到,同时数值

模拟与核质量也有关系。因此本文对于具体数据点的应用尽可能忠实于文献,氢氘有所区别。仅在应

用Holst2008、MP2011这两个物态方程评估氘的PIMC模拟数据时,采用该关系由氢的物态方程得到

氘的物态方程。

2.2 氢氘物态方程QMD模拟数据评估分析

  Lenosky等[138]根据QMD模拟结果给出了氘的物态方程拟合函数结果,Holst等[147]给出了氢物态

方程的拟合结果Holst2008,考虑到Lenosky的物态方程适用范围比较窄,选择 Holst2008计算氢物态

方程,利用(28)式的标度关系计算氘的物态方程,并与表1中其他采用QMD方法模拟计算的氘物态方
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图1 QMD模拟氘物态方程的压强相对偏差

(下标i分别指代Gali2000、Desjarlais2003、Liu2004、

Bonev2004、Danel2016、Lenosky2000,以下类似)

Fig.1 RelativedifferencesofpressurefromQMD
simulationfordeuterium(Thesubscriptirepresents
Gali2000,Desjarlais2003,Liu2004,Bonev2004,Danel2016,

Lenosky2000,respectively.Similarlyhereinafter.)

程结果进行对比,结果如图1所示。由于各文献关

于能量零点的选取不尽相同,这部分没有给出关于

能量的比较结果。
由图1可见,在 Holst2008物态方程适用的密

度0.5~5.0g/cm3(对氘,1.0~10.0g/cm3)、温度

500~20000K范围内,Galli等[136]、Desjarlais[140]和

Danel等[142]给出的物态方程的压强相对偏差较小,
除个别点外,均小于10%。Danel采用 QMD方法

模拟了氘密度高达20g/cm3、温度高达20eV(1eV=
11604.5K)的物态方程,其高密度区的计算结果与

Holst2008 数 据 的 相 对 偏 差 小 于 4%,说 明

Holst2008物态方程略作外推也还比较准确。相对

偏差比较大的是Bonev和 Lenosky的计算数据。

Bonev等[141]计算结果的相对偏差最高可达35%。

Bonev和Galli的计算采用了相同的GP(JEEP)程
序,Galli严格考察了计算体系等的收敛性,其结果

与Holst2008的相对偏差小于1%,由此我们判断

Bonev为了做更大量的计算,选择的计算参数造成

了比较大的偏差。图1表明,温度2000K附近,Lenosky计算的压强与 Holst2008物态方程的相对偏

差均大于50%,其他几个温度的相对偏差均小于30%,大部分在20%以内。由于 Holst和Lenosky均

使用VASP程序,2000K附近标度关系的影响也不会太大,这个对比结果非常令人诧异,好在Knudson
等[12]在2017年已明确指出Lenosky等[138]计算的压强并不收敛,可能是造成相对差异大的主要原因。
图1中Liu2004[149]是作者2004年的计算结果,对比可见压强的相对偏差约在10%以内,与作者当时选

取了合适的收敛条件是一致的。
同样地,以 Holst2008的氢物态方程为标准,我们对比分析了Collins[146]、Morales等[126]和王聪

等[151]计算给出的氢的物态方程,结果如图2所示。可见虽然作者不同,采用的模拟程序也不尽相同,但
计算得到的氢物态方程在温度1000~30000K、密度0.3~5.0g/cm3 范围内的相对偏差仍然比较小,
约在10%以内,这与模拟者本身对泛函、收敛条件等的把握是有关的。

以DFT为基础的QMD模拟方法中,电子的交换关联是通过近似方法处理的,关于氢的交换关联

泛函的研究工作很多[69-79]。交换关联势的选取对物态方程计算结果的影响值得考虑。Knudson等[12]

研究了不同密度泛函计算的氘的主雨贡纽曲线,发现在极限压缩度附近有微小的差别,在其附件材料中

给出了基于不同泛函计算的氘的雨贡纽物态方程数据,这些数据与 Holst2008物态方程的相对偏差如

图3所示。可见:取相同PBE泛函时,计算结果的相对偏差在5%以内;optB86b泛函的计算结果与

PBE泛函类似;vdW-DF1和vdW-DF2两个泛函与PBE的计算结果在温度104K以内、密度0.50~
0.65g/cm3,即偏离极限压缩比4.5(密度0.75g/cm3)时,相对偏差最高可达28%,相对偏差随密度、温
度的升高而降低。基于PBE泛函的QMD模拟得到的氘在20GPa附近的雨贡纽压力比气炮实验结果

偏低[138,141],vdW泛函可能更好地考虑了氢分子的性质,与实验结果更接近[12],这与图3的理论数据偏

差情况是一致的,但目前缺乏基于vdW泛函的更宽热力学区域的数据。
上述QMD方法中用到的交换关联泛函与温度无关,Karasiev等[143]采用QMD方法,选取有限温

度局域密度泛函 Karasiev-Sjostrom-Dufty-Trickey(KSDT)[144]和传统基态密度泛函LDAXC(Per-
dew-Zunger(PZ))两个不同的交换关联势,计算了氘物态方程,结果表明在研究的温度(低于2×105K)、
密度(0.2~10.0g/cm3)范围内,不同交换关联势对压力的影响约为4%和6%,同时发现氢的主雨贡纽

对显含温度的密度泛函不敏感。
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图2 QMD模拟氢物态方程的压强相对偏差

Fig.2 Relativedifferencesofpressurefrom
QMDsimulationforhydrogen

图3 不同泛函计算的氘物态方程压强相对差别

Fig.3 RelativedifferencesofpressurefromQMDsimulation
fordeuteriumindifferentexchange-correlationanalysis

2.3 氢氘物态方程QMC模拟数据评估分析

  由于负符号问题,QMC方法多被用于研究高温物态方程,Holst2008物态方程的适用范围已不够用于

这些物态方程的评估。选取MP2011为基准,适用于密度范围0.2~5.0g/cm3(对氘,0.4~10.0g/cm3)、
温度高达116045K。图4给出了胡素兴等[46]、Filinov等[117]、Militzer等[115]计算的氘物态方程数据的

相对偏差分析。图4表明,在10000K时,Militzer采用RPIMC的计算结果相对偏差可达50%左右,
随着温度升高,其相对偏差缩小到10%以内。在15625K时,Filinov采用DPIMC的计算结果相对偏

差可达92%,温度高于60000K时,该相对偏差下降到10%以内。温度低于60000K时,胡素兴采用

RPIMC的计算结果相对偏差可高达30%。张其黎基于DPIMC的研究表明,在大部分区域压强与胡素

兴RPIMC结果的偏差在10%以内,温度较低时有部分偏差超过20%;同时指出了RPIMC两个压强数

据点的错误。在离解和电离区,DPIMC压强位于TF和TFC模型之间,在离解区与RPIMC的相对偏

差达到15%,在电离区两者一致。在低密度区,DPIMC的内能与RPIMC的内能接近,小于QMD和IG
模型;在高密度区,DPIMC的压强位于TFC和IG模型之间,内能则略小于IG模型。PIMC模拟结果

在低温下表现出明显的分散性,原因有两个。一是为了解决负符号问题,Militzer、胡素兴采用了变分密

度矩阵节点近似,该方法利用固定节点近似避免了负符号问题,但引入了两个不可控因素:(1)固定节

点限制了对电子交换的准确描述,(2)节点本身是近似的。二是在量子效应比较明显的区域,这些因素

对模拟结果会有较大的影响。胡素兴模拟的最低密度为0.506g/cm3,最高密度为10.0g/cm3,在温度

高于 MP2011适用范围的116045K区域,其模拟结果与 MP2011的相对偏差约在10%以内,原因是

Caillabet在做 MP2011物态方程时,考虑了高压高温极限条件,因此具有较好的外推性能。

Morales等[126]和Pierleoni等[121]利用CEIMC、Filinov等[117]利用DPIMC方法计算了氢的物态方

程,图5给出了其结果与 MP2011物态方程的相对偏差。由图5可见,DPIMC方法计算的氢的物态方

程在温度31250K时,相对偏差高达44%,与前面氘的情况类似。Morales计算结果的个别点的相对偏

差大于10%,其他在10%以内。Pierleoni在两个低密度1.561和2.697g/cm3 下的计算结果相对偏差

小于10%,在高密度5.267g/cm3、温度低于10000K时,6个点的压强相对偏差均大于35%。Morales
和Pierleoni的模拟中关于零温电子基态的处理方法不同,分别采用了RMC、VMC方法,二者计算的物

态方程在10000K以下、密度较低时结果基本一致。图1显示Holst2008在高密度5~10g/cm3、数万开尔

文附近的外推结果与QMD模拟结果一致,在此密度、温度范围内,MP2011与 Holst2008物态方程接

近,也就是说 MP2011物态方程具有较高的置信度,图5中高密度5.267g/cm3 下Pierleoni等[121]基于

VMC计算的物态方程结果与 MP2011物态方程的偏离是难以理解的。

31-101050

 第32卷             刘海风等:氢氘物态方程研究进展  第5期 



图4 PIMC模拟氘物态方程的压强相对偏差

Fig.4 Relativedifferencesofpressurefrom
PIMCsimulationfordeuterium

图5 PIMC模拟氢物态方程的压强相对偏差

Fig.5 Relativedifferencesofpressurefrom
PIMCsimulationforhydrogen

第一性原理计算常被认为是求解过程没有可调经验参数的方法。2.1节与2.2节的比较及1.1节

和1.2节的方法介绍表明,由于实现第一性原理计算的理论方案仍有不可避免的近似,以及程序使用者

对物理方法的理解和初始设置参数的选择不同,需要仔细判断计算结果的可靠性。

2.4 氢氘物态方程QMC模拟数据评估分析

  REOS[48]是目前可以获得的适用温度、密度区域最宽的氢的物态方程。本节结合 MP2011物态方

程[148]、QMC[46]和DFT(QMD+OFMD)[151]模拟结果及改进的自由能模型对其进行定量分析。
前两节已对多个研究小组采用QMD和QMC数值模拟方法得到的氢氘物态方程压强数据进行了

系统、定量的对比分析,结果表明 MP2011物态方程与大多数采用QMD和QMC的数值模拟结果一

致。进一步比较了Holst2008、Morales2010和 MP2011物态方程的能量,发现 MP2011物态方程计算

的能量与Holst2008的能量偏差在分子离解区域高于15%,某些状态点的相对差异高达几百倍以上,
但与 Morales2010给出的能量的相对偏差小于5%,表明 MP2011物态方程能较好地拟合CEIMC模拟

得到的分子离解区的能量关系。
在 MP2011物态方程适用的温度密度范围内,图6给出了 MP2011与REOS的定量比较。图6表

明:压强相对偏差在大部分区域小于10%,在两个蓝色区域为10%~15%之间;在104K以内、密度

1~3g/cm3 的能量相对偏差也在10%以内,没有出现类似Holst2008物态方程所呈现的明显的分子离

解导致的能量变化特征;低密度、105K温度附近的能量相对偏差变化剧烈,变化区域随着密度的增大

温度逐渐降低,结合PIMC方法模拟得到的分布函数及自由能模型分析,此区域的能量变化关系源自原

子电离。
胡素兴等[46]采用RPIMC方法系统计算了氘的物态方程,本文采用标度关系由其计算氢的数据,并

与REOS物态方程进行定量比较,结果见图7。由于RPIMC和REOS采用了不同的能量零点,能量的

比较结果在相对差异上加0.5得到。由图7可见:在T>105K的大部分区域,二者基本一致,压强和能

量相对偏差在2%以内;T≤105K,REOS与RPIMC模拟结果的能量相对差异在个别区域可高达20%
以上;在温度104K、密度1g/cm3 附近,RPIMC模拟压强及能量的相对偏差在10%~20%之间。高温

高密度的深蓝色区域的差异是因REOS数据范围(最高密度、温度分别为1.8×103g/cm3 和1.0×107K)
较窄,外插引起的偏差所致。

王聪等[151]的DFT模拟结果和REOS采用了不同的能量零点,将DFT能量减去15.502eV/atom
进行对比。图8给出了DFT模拟结果与REOS的定量比较,可见:在温度T>105K的大部分区域,压
强相对偏差在2%以内;在温度105K附近及以下,压强的相对偏差在2%~8%之间;在T>105K的区

域,能量的相对偏差在低密度处大多小于2%;在高密度及高温的大部分区域,能量相对偏差在2%~8%
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图6 氢的 MP2011与REOS物态方程的相对偏差

Fig.6 RelativedifferencesofequationofstateforhydrogenbetweenMP2011andREOS

图7 RPIMC模拟的氘物态方程与REOS物态方程的相对偏差(图7(b)中
粉色“+”号表示PIMC模拟数据点对应的温度、密度状态)

Fig.7 RelativedifferencesofequationofstatefordeuteriumbetweenRPIMCandREOS
(ThepinkplusesinFig.7(b)arethepoints’correspondingstatesinPIMC)

图8 DFT模拟的氢物态方程与REOS物态方程的相对偏差(图8(b)中
粉色“+”号表示DFT模拟数据点对应的温度、密度状态)

Fig.8 RelativedifferencesofequationofstateforhydrogenbetweenDFTandREOS
(ThepinkplusesinFig.8(b)arethepoints’correspondingstatesinDFT)
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之间。这和上面RPIMC的比较结果不同,分析是由于DFT模拟采用了QMD和 OFMD两种模拟方

法,二者能量零点并不相同所致。在温度105K附近及以下,部分区域能量的相对偏差高达20%以上。
同样地,高温高密度的深蓝色区域的差异是因REOS数据外插所致。

基于改进的自由能模型,结合插值方法,也得到了氢的宽区域物态方程。计算结果与REOS的对

比如图9所示。Becker等[48]给出了REOS物态方程数据表的理论模型示意(见原文图1),结合图9相

对偏差的分布情况可见,改进的自由能模型可统一代替FVT、SCvH、CP模型,在这些模型适用的区域,
与REOS压强及能量的相对偏差最大约为8%,大部分区域的差别在2%以内。REOS采用DFT-MD
构建密度0.1~100g/cm3、温度低于105K区域的物态方程,改进的自由能模型采用Pade近似描述等

离子体的库仑相互作用,计算给出的10~100g/cm3 区域的计算结果与REOS结果基本一致,即与

QMD一致,相对偏差小于2%。

图9 改进的自由能模型计算的氢物态方程(LiEOS)与REOS物态方程的相对偏差

(图9(b)中粉色“+”号表示REOS数据对应的温度、密度状态点)

Fig.9 Relativedifferencesofequationofstatefordeuteriumbetweenmodifiedfreeenergymodel(LiEOS)andREOS
(ThepinkplusesinFig.9(b)arethepoints’correspondingthestatesinREOS)

2.5 氢氘理论物态方程评估结果讨论

  针对QMD、QMC数值模拟方法和自由能模型用于氢氘物态方程研究中的普遍性问题,文献[11]
已有较多点评,这里将结合2.2节~2.4节的定量评估结果,进一步做具体讨论。

QMD和QMC数值方法将电子和核当作基本粒子,它们之间通过库仑势相互作用,用量子理论描

述原子和分子的形成及其统计性质,通过大规模的数值模拟确定材料的性质,理论上而言,这两种方法

是严格精确的。
实际应用层面,QMD方法用于氢氘的物态方程模拟,也获得了一些很好的结果[136,140,142,147,149,151],

但也存在一些固有的缺陷。首先,QMD模拟中电子的描述基于DFT,其中交换关联泛函是最不确定因

素[11-12,71-79],需要通过实验和其他更严格的方法验证其准确性,对于氢氘而言,为获得相空间中不同热

力学状态的准确描述,需要多个交换关联函数,如对低压(冲击加载低于20GPa)区域,vdW泛函比PBE
泛函计算的压强高约20%以上,如图3低密度区所示,与实验结果的对比表明vdW泛函比PBE描述更

准确。其次,常用的基于轨道方法的BOMD方法在电子结构的自洽计算中,需要求解与单粒子轨道相

关的KS方程,随着温度的升高,需要计算的轨道数目迅速增加,导致计算量大大增加,因此,轨道方法

并不适合很高温度下的氢氘物态方程模拟。王聪等[151]为解决这个问题,在高温高密度区采用无轨道

的OFMD方法作为补充,获得了图8(b)“+”号所示温度、密度状态点的物态方程,但又引入了新的问

题,即OFMD和QMD能量零点不统一,由此带来的能量系统差别在2%~8%之间。另外,因为交换关

联泛函的近似、氢高压结构的复杂和不确定性,QMD方法模拟氢的金属化、等离子体相变(PPT)等问
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题仍是开放的课题[129,156],这些问题的进一步深入研究对构建氢的宽区域多相物态方程是十分重要的。

QMC方法用于模拟电子-离子系统时,电子和离子都用路径积分描述,可自动处理质子的零点运

动,理论上可以不采用BO近似,由于不存在单粒子近似,因此对电子交换关联的描述是准确的。与

QMD方法相比,其最大的优点是可以准确处理分子的离解,MP2011[148]、Holst2008[147]和CEIMC[126]

3个物态方程的能量对比表明,分子离解的准确描述引起的能量变化在10%以上。RPIMC[46]用于氘

的物态方程模拟,在高温高密度区获得了理想的结果,如图9(b)“+”号所示温度T>105K区域的物态

方程。但在T<105K区域,RPIMC[46,115]、DPIMC[117]及CEIMC[121,126]模拟结果仍存在较大差异,如
图4、图5所示,影响主要来源于费米符号问题,即交换的反对称性导致积分的正负项相互抵消。为解

决这个问题,上述3个蒙特卡洛方法分别引入新的近似,但这些近似方法对计算精度的影响有多大,仍
是一个开放的课题。另外,由于质子和电子质量相差3个量级,在相空间的运动路径相差甚远,因此电

子、离子的全蒙特卡洛模拟存在统计抽样困难,准确的计算对计算资源的要求非常高。
改进自由能模型很好地给出了氢物态方程的低密度、高温和高密度极限计算结果,如图9所示。另

一方面,自由能模型将分子和原子作为系统的基本成分,实际上是把电子和离子的束缚态作了近似处

理,在特定的温度、密度下,原子和分子的寿命随温度、密度的增加衰减得很快,且电子和离子的平均距离

变得与键长可以比拟,因此原子和分子的定义将变得不清楚,这类方法的准确性需要通过其他独立的数值

模拟方法进行检验。在低密度(9.833×10-4g/cm3<ρ<0.153g/cm3)、高温(5000K<T<250000K)[114]

和高温(T>105K)[21]区域,RPIMC[46]模拟结果检验了基于自由能模型计算的氢物态方程。QMD计算

检验了温度T<105K、密度10~100g/cm3[48]区域自由能模型的计算结果。

REOS的氢物态方程与RPIMC、QMD和改进自由能模型的结果对比见图7~图9。分析认为

REOS数据存在如下问题:高温高密度区域数据范围不够,可导致外插偏差;温度103~105K之间能量

变化有明显差异,涉及分子离解和原子离化,需要采用统一理论框架重新处理;温度103~104K之间、
密度1.0g/cm3 左右需采用更准确的QMD数据重新定标;低密度区能量计算不合理。另外,REOS只

有氢的物态方程,从改进的自由能模型看,分子的振动和转动对物态方程的贡献不满足(28)式的标度变

换关系。氢和氘的宽区物态方程需要分别构建。
上述对比分析结果为采用多分区和多模型优化集成方式构建氢氘宽区域物态方程奠定了理论和数据

基础,由于篇幅关系,关于氢氘宽区域物态方程的构建和验证将结合改进的自由能模型另文讨论。

3 结 论

  根据对多个研究组不同时期的 QMD、QMC和自由能模型计算的氢氘物态方程进行定量分析评

估,得到如下结论。
(1)第一原理是计算物态方程的重要工具,考虑到模拟方法的理论基础,密度在零点几到几克每立

方厘米时,QMD适用于温度从几千到几十万开尔文的区域,QMC适用于温度高于几万开尔文,CEIMC
适用于几百到万开尔文,具体适用温度随密度而变化。结合多种数值模拟方法,如果能承受昂贵的计算

机,理论上可得到氢氘的宽区域物态方程。
(2)实际操作方面,受限于目前的计算机硬件及模拟能力,仍然只能采用各种不同层次的近似,对

有限的热力学相空间进行模拟研究。在模拟初始参数控制较好的情况下,得到的结果有些与实验一致,
有些与实验仍有较大的差别。特别是在实验不确定度较小时,其可为理论方法提供更好的检验。

(3)目前,基于第一原理数值模拟得到的氢、氘物态方程只能描述有限的热力学相空间,同时,由于

不可避免的物理或数值近似,还无法替代半经验模型的宽区域物态方程。基于多模型集成的REOS数

据库,在105K以下与模拟结果的相对偏差仍比较大,数据点不够密,最高温度仅到107K,由REOS数

据库不能直接得到氘的数据库。氢、氘物态方程均不能满足工程应用。需采用多模型优化集成的技术

路线,充分发挥解析模型和数值模拟的优点,结合高精度的实验研究,分别构建数据库形式的氢、氘宽区

物态方程。
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ProgressonEquationofStateofHydrogenandDeuterium

LIUHaifeng,ZHANGGongmu,ZHANGQili,SONGHongzhou,LIQiong,
ZHAOYanhong,SUNBo,SONGHaifeng

(InstituteofAppliedPhysicsandComputationalMathematics,Beijing100094,China)

Abstract:Thispaperreviewstheresearchontheequationofstate(EOS)forhydrogenanddeuterium
inthelasttwentyyears.Aquantitativeanalysisofthewide-rangeEOSforhydrogenanddeuteriumis
givenbycombiningthemodifiedchemicalfreeenergymodelandthemoderncomputationaltechniques
suchasQuantumMolecularDynamic(QMD)andQuantumMonteCarlo(QMC).Itisdemonstrated
thatthewide-rangeEOSobtainedfromabinitiocalculationsonlycoversalimitedregionofdensity-
temperaturespace,andtheH-REOS.3database,whichisobtainedbyintegratingdifferentmodels,

exhibitsdisagreementwiththemoderncomputationalresultsbelowthetemperatureof105Kandits
datapointsdistributionisnotdenseenough.EOSofdeuteriumisnottransformedfromtheH-REOS.3.
Therefore,boththeabinitiocalculationandtheH-REOS.3arenotsufficientfortheengineering
application,anditisnecessarytoconstructawiderangeEOSdatabaseforhydrogenanditsisotopes,

whichcombinesthehigh-precisionexperiments,themoderncomputationaltechniques,andtheanalyti-
calorsemi-analyticalmodels.
Keywords:hydrogen;deuterium;equationofstate;freeenergymodel;quantum MonteCarlo(QMC);

quantummoleculardynamics(QMD)
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