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  摘要:提出了一种具有体心立方排列的原子团簇 He9 模型,用于模拟液氦中邻近原子的

近程平均分布特征,并运用量子从头计算方法和原子团簇理论计算技术,首次从理论上计算了

液态氦原子间等效作用对势。计算给出的等效对势能较好地再现液氦的等温压缩线及冲击压

缩线,所提出的液体等效结构的原子团簇模型能比较合理地描述液氦近程结构特征以及原子

间多体相互作用规律。还将理论对势函数与经验Exp-6势进行了比较。
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1 引 言

  氦元素的含量在太阳系中居第二位,它是木星、土星等行星的主要组成成分。研究高温高压条件下

氦原子间作用势函数以及凝聚态氦的状态方程对构建科学的行星结构模型,研究天体的演化历程具有

重要意义[1]。人们利用二级轻气炮作为加载手段,采用冲击压缩液氦的技术途径,使其冲击压力达到

56GPa(V=5.87cm3/mol),温度达到21000K[2]。在室温下,液氦也曾被压缩到11.6GPa[3]。这些实

验结果成为检验已有各种势函数的重要依据。人们一般从以下三种途径确定氦原子间作用势:(1)Ab
initio计算(理论势),(2)实验测量(经验势),(3)Abinitio 计算与实验相结合(半经验势)。Aziz等

人[4]将自洽场Hartree-Fock计算给出的氦原子对 He-He短程排斥势与实验确定的关联吸引势相结

合,得到了一个半经验的两体势———HFDHE2。该势函数仅适用于低密度的气态氦,而用于描述高压

下液氦的压缩行为,计算结果偏硬[2]。在高压凝聚态条件下氦原子分布比较紧密,任一原子与周围的若

干近邻原子都同时存在相互作用,此时除两体相互作用外还必须考虑多体效应[5]。有人曾利用Linear-
Muffin-Tin-Orbital(LMTO)能带论方法对高压下固氦进行过计算,得到了包含多体效应的理论等效

对势(LMTO势)[6],该势对于液氦的冲击压缩性的描述太软[2]。目前,适用于液氦的等效对势是经实

验数据标定过的Exp-6势[7]。
人们尚未从理论上定量地揭示出Exp-6势函数的微观物理基础,即在凝聚态下氦原子间相互作用、

液态原子平均配位分布、以及原子间等效对势这三者之间尚未建立起定量联系。我们认为,从微观物理

原理出发建立起这种关系,对深入了解氦氢混合物的状态方程非常必要。本工作拟从量子力学从头算

方法入手,利用液态条件下氦原子的平均配位分布特点,从理论上得到液态氦中原子间等效对势函数。
另外,还利用液氦已有的动高压和静高压实验数据来检验所得势函数以及计算方法的合理性。
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2 理论模型与计算方法

2.1 液氦中原子平均配位分布的原子团簇模型

  液氦中原子排列分布具有近程有序性,原子平均配位数约为8~9[8],配位数与之最为接近的是固

体的体心立方(bcc)结构。两者的不同之处在于,液体径向分布函数的第一峰值与第二、第三峰值的径

向距离之比大约为1∶2∶3,而固相bcc结构的第一壳层原子与第二、第三壳层原子的径向距离之比为

1∶1.155∶1.633。在固体中,处于第二、第三壳层的原子与中心原子距离较近,它们与中心原子的相互

作用不可忽略。在液体中,处于第二邻近壳层的原子与中心原子距离较远,它们对结合能的短程排斥贡

献可以忽略。作为理论处理的一种简化,本工作中假定液体中的原子只与其第一邻近层原子发生短程

排斥作用,并采用具有体心立方结构特点的(He)9 氦原子团簇等效邻近原子间多体屏蔽作用,即邻近原

子的体心立方原子团簇模型。本工作将采用该模型,并运用Abinitio 自洽场(SCF)方法及原子团簇计

算理论,对液氦原子体系的短程排斥势能及等效排斥对势进行计算,并用所得到的势函数研究了液氦压

缩性质。

2.2 结合能的多体展开理论

  对于液氦体系中的任一原子(用O表示),假定它只与周围的8个邻近原子间存在相互作用,这8
个原子的空间位置分布r1,r2,…,r8,如bcc晶格的最近邻原子情形。这9个相互作用的原子组成研究

团簇。原子O与近邻原子的相互作用能Un(O)就等于挖掉原子O后体系基态能量的变化[9-10]

Un(O)=E(r0,r1,r2,…,r8)-[E(r1,r2,…,r8)+E0] (1)
式中:E(r0,r1,r2,…,r8)为9个原子处于r0,r1,r2,…,r8 位置时团簇的基态总能量,E0 为一个孤立氦

原子的能量。E(r0,r1,r2,…,r8)可以通过求解其薛定谔方程得到

ĤΨ =EΨ (2)
而n个原子所构成团簇的Hamilton算符

H=-∑
I
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式中:MI、ZI 分别为氦原子核I的质量和核电荷数,rIJ、rij分别为两个核和两个电子间的距离,rIj是原

子核I到电子j的距离。在已知n个原子坐标的情况下,可采用自洽场(SCF)方法求出团簇的基态总

能量。在计算中运用Gamess程序,并且对每一原子都选取6-311G作为基函数。原子O与周围的8个

邻近原子间相互作用Un(O)不仅包含两体势,还考虑到多体势。将Un(O)作多体势展开,有

Un(O)=∑
8
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8
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1≤i<j<k<l<m
u6(O,i,j,k,l,m)+…=

U2(O)+U3(O)+U4(O)+U5(O)+U6(O)+… (4)
式中:u2(O,i)、u3(O,i,j)、u4(O,i,j,k),…分别为中心原子 O与邻近的8个原子中的任意的一个原

子、两个原子、三个原子的两体、三体、四体等相互作用。Uk(O)(k=2,3,4,5,6)分别为团簇中心原子与

8个近邻原子的各体势的总和。液体中任一原子O对体系结合能排斥(Hartree-Fock)部分的贡献为

E(O)=12U2(O)+13U3(O)+14U4(O)+15U5(O)+16U6(O)+… (5)

式中:各项系数1/k是为了避免重复考虑每一k体势的贡献。

2.3 等效对势

  若将原子的短程平均结合能表示成等效排斥对势φs(r)相加的形式,有

Es(O)=12∑i φs(ri) (6)

对于只考虑第一壳层近邻原子贡献的bcc结构
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Es(O)=4φs(r) (7)
我们发现在0.1~0.26nm的区间,须考虑三体及直到六体的多体相互作用对等效对势的影响。将计

算结果(r≥0.1nm)用指数函数来拟合

φs(r)=exp(13.0372-1.47243r-1.46169r2+0.335724r3-0.0302744r4) (8)
式中:r的单位为0.1nm,对势的单位为K。以上计算只考虑了短程排斥势,在实际情况中,还应加入长

程关联势φl(r)的贡献。完整的等效对势

φ(r)=φs(r)+φl(r) (9)
式中:φl(r)取Aziz(HFDHE2)势

[4]中的范德瓦尔斯吸引项

φl(r) (= -∑
5

n=3
C2nr-2 )n F(r) (10)

3 计算结果和讨论

  在将上述计算所得的等效对势与Exp-6势(其势参数α=13.1r*=0.29673nm,ε/kB=10.8K)[7]

进行比较(见图1)。可见两者非常接近,只是在原子间距较小时,我们计算出的对势要稍低一点。这表

明所采用的液体近似模型基本上是可行的。为了检验所得势函数的合理性,将它用于液氦压缩线的计

算,并与已有实验数据进行比较。

图1 液氦中原子间等效对势比较

Fig.1 Comparisonofeffectivepairpotentialsbetweenheliumatoms

根据液体微扰理论,分子间对势为φ(r)体系的Helmholtz超额自由能[6]

Aex(V,T)≤4η-3η2
(1-η)2

NkT (- η4
2 +η2+η )2 NkT+

2πρN∫
∞

d
φ(r)g0(r,η)r2dr+ Nh2ρ

24πmkT∫
∞

d

Δ

2φ(r)g0(r,η)r2dr (11)

式中:右边第一项代表硬球贡献,第二项代表软球修正项,第三项是微扰项,最后一项是量子效应修正

项。g0(r,η)通常采用Percus-Yevick硬球径向分布函数。η=πd3ρ/6,d为硬球的等效直径,其取值使

Aex极小。体系总的自由能还应加上理想气体部分

Atot(V,T)=Aex(V,T)+NkTln(Nλ3/Ve) (12)
式中:λ=h/(2πmkT)1/2。体系的压强和内能

p=-∂Atot

∂V
(13)

E=∂
(βAtot)
∂β

(14)

联立(10)式~(13)式,可以求出某一固定温度下体系的p-V 压缩线。对于冲击压缩过程,体系末态的

能量、压强与初态的的能量E0、压强p0 之间还应满足下列关系式
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E-E0=12
(p+p0)(V0-V) (15)

联立(11)式~(15)式,可以求出某一冲击压缩体积下体系的压强、能量和温度。
液氦298K的等温压缩过程的理论计算与实验结果[3]的比较如图2所示,对于液氦的冲击压缩过

程的计算与比较见图3。从图2和图3可见,本工作所得到的等效对势与Exp-6(13.1)势较好地描述了

液氦的压缩性质;计算的298K等温压缩曲线几乎与实验值完全重合,所计算的一次冲击压缩线及二次

冲击线也较为靠近实验测量值。对固氦晶体300K等温线描述较为适宜的势参数α=12.7的Exp-6
(12.7)势[11],对液氦的压缩特性[12]描述显得较软,特别是对于298K的等温压缩情形,所得到的p-V
曲线在所有的四个势函数中是最低的。而Nellis所选用的最优化势(OptimizedPotential:φ=ε×1.1×
105exp(-11r/r*),r*=0.29673nm,ε/kB=10.8K)[2]并不是一个理想的势函数,它没有对长程吸引

项作出好的描述;因而对于298K的等温线计算显得太硬。

图2 液氦的等温压缩线(T=298K)

Fig.2 IsothermsofliquidheliumatT=298K

图3 液氦的 Hugoniot压缩线

Fig.3 Hugoniotsofliquidhelium

4 结 论

  人们将氦晶体的晶格冷能分配为中心原子与其近邻原子间的对相互作用得到的LMTO势,以及

再乘上一个参数因子的最优化势的办法,均不能描述液氦的热力学性质。本工作采用具有体心立方结

构(仅考虑第一层8个原子的屏蔽效应)的(He)9 原子团簇模型,近似描述高压液态氦中原子平均配位

分布,结合有关多体相互作用理论方法,给出的等效作用对势与实验标定的经验势函数(Exp-6(13.1))
基本重合。本文中所给出的势函数还能较好地描述液氦的等温压缩线及冲击压缩线。由此可见,本工

作采用的近似方法合理,计算结果基本可靠,进而初步揭示出了液氦中原子间多体相互作用的规律性。
我们认为,本工作采用的方法同样适用于氢氦混合物高压物态方程研究,进而可从理论上得到高温高压

条件下He-H2作用势参数中的组合系数。
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AbinitioCalculationoftheEffectiveInter-Atomic
PairPotentialinLiquidHelium
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Abstract:AbinitioHartree-Fockself-consistent-field(SCF)techniqueandtheatomicclustermethod
havebeenappliedtostudytheeffectiveinter-atomicpairpotentialinliquidhelium.Theatomiccluster
(He)9withBCCgeometry(onlytakingthefirstneighborsintoaccount)isusedtostimulatetheaver-
ageatomicconfigurationinliquidstates.Atheoreticaleffectivepotentialisderivedbasedonthenew
averagecoordinationmodelandmany-bodyseriesexpansionapproach.Theobtainedpairpotentialis
veryclosetotheexperimentalcalibratedExp-6potential,bywhichboththeisothermandHugoniotof
liquidheliumarewelldescribed.
Keywords:pairpotential;fluidhelium;abinitiocalculation;atomcluster
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