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应用*+,-,../0123方法，计算了氩体系的多体相互作用4对5+,617等提出的89:!势进行了多体修正，并将修
正后的89:!势用于液氩物态方程的分子动力学模拟4计算表明，修正后的89:!势能较好地反映液氩在所研究
压力范围的情况，计算的*;<17=1-曲线与实验结果在冲击压力高达)%>5+密度区的符合程度得到改善4
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! 引 言

在冲击压缩实验中，压力、能量和压缩度是由测

量冲击波速度和粒子速度来决定的，而冲击温度则

只能通过专门实验测量或者采用理论方法计算出

来4冲击过程是不可逆过程，伴随着十分明显的温
升，例如，对液氩几十>5+下的冲击压缩，其终态温
度一般在数千或数万度的量级4目前，冲击温度的精
确测量仍不易作到4因此，物态方程的理论计算具有
十分重要的意义4
氩是相对简单的惰性气体物质，具有较大的电

子带隙，原子间的相互作用可近似采用可加性有效

对势进行描述，它是高压物理中研究得较多的物质

之一［!—?］4早在!$#&年，@+7AB=.C和DCE.,［!］就作
过液氩冲击压缩实验，其初始状态为?#F和!%&

5+，最高冲击压力达到(%>5+4在二级轻气炮上，

G.CC=6和 8=-2B.CC［&］把液氩的冲击压力提高到$%
>5+4>,=<1,=.@等［#］报道了初始状态!%H!I)<／2J’

和!%H?(F液氩的激波压缩实验结果，冲击压力

"H!)—#(>5+，温度!H’(%%—!(%%%F4理论上，

K166等应用817-.L+,C1（8L）［’，(］方法和液体变分
微扰理论［)］计算过液氩的物态方程4此外，文献
［!$］还应用分子动力学方法研究过液氩的物态方
程4
分子间的相互作用势是物态方程理论计算的基

础4为定量确定氩的相互作用势，人们已经作了大量
的工作［$，!%］，提出了 M0N［!!］，89:!［!"］，*0O/
L［!’］等几种两体势模型4这三种势中，只有M0N势

才较广泛地与凝聚相数据进行过比较，其余都是拟

合一些低密度区性质得到的，而这些低密度区性质

一般只由两体相互作用决定4此外，K166［’］还根据文
献［!］的冲击波数据拟合得到了PQ5/#势4PQ5/#
势虽然形式上仍是两体势，但在与实验结果进行拟

合时，多体相互作用已等效地包含在它所确定的三

个参数中［)，(］4K166［)］应用液体变分微扰理论根据
上述几种势模型计算了液氩的*;<17=1-曲线4计算
表明，M0N和*0O/L的计算结果与实验有较大的
偏差；PQ5/#势的计算结果与G.CC=6和8=-2B.CC［&］的
实验符合非常好；在密度不太高的情况下，89:!
势的计算结果与PQ5/#势的结果符合很好，但随着
密度的升高，89:!势的计算值有偏高的趋势4我
们认为，这种偏高的趋势是由于89:!势没有包含
多体相互作用造成的4在处理凝聚态微观粒子间相
互作用时，在密度不太高的情况下，两体近似一般能

较好描述体系势能贡献，但对于高密度区往往需要

考虑多体相互作用［!)，!&］4为此，本文对氩体系的多
体相互作用进行了+R=7=-=1计算，根据计算结果对

89:!势的排斥支进行了修正，使之成为一个等效
势4并将该等效势用于液氩冲击压缩物态方程的分
子动力学模拟4计算表明，修正的89:!相互作用
势能较好地反映液氩在所研究压力范围的情况，计

算的*;<17=1-曲线在高压区与实验的偏离得到较
明显的改善4

" 89:!势的多体修正

氩的89:!（81,6./6SC=7./@+7E.,N++C6）相互
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作用势是通过拟合弹性散射数据、维里系数和分子

振动能级得到的!它是一个由 "#$%&，’()*+&和,-+
.&$/--)%函数组成的分段函数，其第一部分可由如
下的"#$%&势表示：

!（"）#!｛&0(［$1"（"／"2$3）］

$1&0(［$"（"／"2）］｝， （3）

其中!／%4356789，"2467:8;6+2，"4;718<&它
是一个严格的两体势，其中没有包含多体相互作用&
为使之能应用于高密度情况，下面将对其进行多体

修正&
对于’ 个氩原子作用的体系，按多体展开方

法，其作用势可以展成［3=］

(（’）#(（1，’）)(（:，’）)⋯)(（’，’），
（1）

式中，(（*，’）表示’ 原子体系中* 体势贡献总
和&其值可通过下列公式求得：
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’

｛1｝
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｛:｝
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’

｛*｝
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*$3

+
(（+，*｛ ｝）& （;）

（:）—（;）式中，!
’

｛*｝
表示对’ 原子体系中所有*

（*"’）体组合方式求和&
我们采用>-$?$&&@A#BC方法计算了如图3所示

的两种构形的三体分量 (（:，:，"）和四体分量

(（5，5，"），基组选择为:—13,##&氩原子处于图

3的正三角形和正四面体的各顶点上&为使这种多
体修正能等效地包含在两体势参数中，我们按体系

中原子对组合数平均的近似方法折算，用("（"）表
示多体修正折算到两体势中的总贡献，则

("（"）#(（:，:，"）／:)(（5，5，"）／;)⋯ （8）
将("（"）与"’D!势相加即得到修正的"’D!
势，记为 ""’D!&表3列出了 "’D!势、""’D
!和("的值!计算中我们发现，三体修正是负值，
四体修正是正值，这与文献［3=］关于氦的计算是相
似的!由于三体修正的绝对值大于四体修正，所以修
正的总效果是使相互作用势得到“软化”!图1中的
虚线是"’D!势；实线为""’D!势!根据修正后
的势能值，我们重新拟合出了一组"#$%&势的参数，

见表1!对于更高压力区还应该考虑五体或五体以
上的修正!

（-）正三角形 （E）正四面体

图3 三体和四体的两种构形

表3 "’D!势及其多体修正

-（.6） :!6 :!= 5!6 5!= =!6

"’D! 6!=<FF 6!1:<F 6!6<51 6!6:=8 6!6318

("（"） G6!6;=6 G6!63F: G6!66=; G6!663= G6!666:

""’D! 6!=::F 6!113= 6!6FF; 6!6:51 6!6315

图1 H$@H$的势能曲线

表1 "’D!和""’D!的势参数

!·%G3／9 " "2／+2

"’D! 356!8 ;!18< 6!:8;6

""’D! 3;F!: ;!6:: 6!:8;6

: 分子动力学模拟方法

分子动力学方法是研究分子（原子）系统的平衡

及输运性质的计算方法，它是一种由求解分子多体

系统的动力学方程，对相空间的相函数作时间平均

来计算物理量的方法，有关的概念可参见文献［3;］!
计算选择的模拟系统是含有1=;个粒子的立方盒
子!利用周期性边界条件，可把它向整个空间扩展!
模拟过程中，时间步长"/436G35%，采用($&.*B?#$@
B#$$&B?#$［38］数值方法求解动力学方程!
系统的温度0可通过如下公式获得，
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3
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6
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3
， （F）
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式中!!（"）是任意一个粒子的速率，#是"#$%&’()
常数，$ 是粒子质量%
体系总的瞬时能量&*（"）由两部分组成：动能

&+（"）,!’$!’（"）-／-和势能&.（"）,!’!()（*’(
（"））%因此，时间平均为
〈+〉,〈&*〉",〈&+〉"-〈&.〉"

,〈!-!
.

’
$!’（"）-〉

"
-〈!!

..

’"(
)（*’(（"））〉

"
，

（/）
显然，动能部分的时间平均即是理想气体的贡献，等

于0.#/／-%而势能部分〈+1〉可由下面的公式计
算：

〈+1〉,〈!!
’"(
)（*’(（"））〉

,$2’
/0#3

!
/0$

/0

4

5"!!
’"(
*’(（ *(（"）1*’（"））%

（!4）
体系的压强可借助于6272($公式计算

"2
#
,!1 !

8.#/

· $2’
/0#3

!
/0$

/0

4

5"!!
..

’"(
*’(（"）)0（*’(（"［ ］）），

（!!）
其中

)0（*）,5)5*
，

*’(（"）, *(（"）1*’（"）%
9:;#)2#%曲线由如下关系决定，

&31&4,
!
-
（43-44）（54153），（!-）

式中&，2 和5 分别为总能量、压强和体积，下标
“4”表示初始状态%
在进行动力学模拟时，指定一个终态体积5，

用温度/进行迭代，直到计算出的压力2和总能&
满足9:;#)2#%关系（!-）为止%

< 结果与讨论

计算时液氩初始状态为54,-=>8<1’0／’#$，

&4,?<>/@.(·1’0／’#$，24,4%计算结果列于表

0%图0是9:;#)2#%曲线，其中虚线是 ABC!的模
拟结果；实线是AABC!势模拟的结果；实圆点表
示*D2E$和F$5E7［!］等的实验值；正方形表示GE$$2H
和A2%1DE$$［I］的实验结果J由图可见，修正的ABC!
在高压区与实验的符合程度得到了改善J这说明，

表0 氩的9:;#)2#%计算结果

5／1’0

·’#$?!
ABC! AABC!

2／!4-A.( /／+ 2／!4-A.( /／+

-=J8< 4J4 =KJ4 4J4 =KJ4

-4J4 !JK 0/< !JK 08/

!=J4 <J! /!4 <J- /--

!8J4 !4J0 -884 !4J! -84K

!IJ4 !8J= <=I4 !8J- <8K<

!<J4 -KJ/ /!<4 -8J< =K00

!0JI 08J0 !-K!4 0<J0 !-4I<

图0 冲击压缩265 曲线 （/4,=K+，54,-=J8<

1’0／’#$，24,4，&4,?<%/@.(·1’0／’#$）

图< 冲击压缩/65 曲线 （/4,=K+，54,-=J8<

1’0／’#$，24,4，&4,?<%/@.(·1’0／’#$）

ABC!势的计算结果在高压区压力比实验值高的
现象的确是由于它没有包含多体相互作用造成的，

同时也说明我们的修正是合理的J图<还给出了/6
5曲线J其中，实线是AABC!势模拟的结果，虚线
是对应于ABC!的计算结果J文献［K］的研究表明，
冲击压力超过<4@.(时，氩的冲击温度要超过

!0444+，此时体系的电子激发已不可忽略，它将吸
收一部分冲击能量，导致体系温度的降低J冲击压力
低于<4@.(时，体系热力学性质主要决定于原子间
的相互作用和原子的运动J为了避免电子势激发带
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来的复杂性，有利于考虑势函数，本文计算的压力范

围在!"#$%以下&

图’ 径向分布函数

图’是两个冲击状态的径向分布函数，其中实
线对应于状态!()’*+,／+-.，"()/01#$%和#
(!/2!3，虚线对应于!(),0’*+,／+-.，"(,!0,
#$%和#()1"’!3&很明显，温度#()1"’!3下
的第一峰值要比#(!/2!3下的低&这说明，随着
温度的升高液氩的配位数降低，有序度降低，这是符

合自然界热力学普遍规律的&温度高的曲线较温度
低的曲线，有一向$小方向的平移&这是因为，高温
的原子有足够高的动能来克服它们之间的排斥势，

相互间可以靠得更近些&就同一状态的分布函数而
言，随着$的增大，液氩的第一，第二和第三峰依次
变弱，最后近似为一条直线，说明液氩短程有序、长

程无序的特征，即液氩原子在小范围内是有序存在

的，而不是人们想象的那样杂乱无章［)4］&

［)］ 5&6%789:;.，<&=&>.?;@，%&’()*&"(+,&，!!（)A//），)"’/&

［1］ B&C&C:*D，B&E&F%@7;G，=&HD%.I-，%&’()*&"(+,&，"#
（)A2"），)/!4&

［,］ 5&B-GG，"(+,&-).&，$%（)A2,），)!//&
［!］ 5&B-GG，%&’()*&"(+,&，&#（)A4"），!!!’&
［’］ F&=&J;..:G，>&K&5:L*9;..，%&’()*&"(+,&，&#（)A4"），/),2&
［/］ M&N&#@:O-@:;6，H&<&3-@+;@，P&Q&5:D9%:.-6%，5&>&

5-*9%.-6，N&C&R@.:7，/0.&"(+,&%1#"，’(（)A4’），2’)&
［2］ 5&B-GG，E&3&5%-，$&5&<;..，=&>&ST，%&’()*&"(+,&，%"
（)A4/），)"14&

［4］ KUH&V9%，B&<-;9.;@，C&>&W-T7O，5&B-GG，%&’()*&"(+,&，

%"（)A4/），)",!&
［A］ 5&Q&3.;:7，=&>&N;7%X.;G，B%@;#%GH-.:?G，N-.T+;Y（>*%U

?;+:*，Q-7?-7，)A2/）&
［)"］ B&P&F%LLG，Y&=&5*#;;，Q:ZT:?HL%L;K9;+:*%.$9IG:*G（F:U

.;I，J;[W-@D，)A2/）&
［))］ =&>&<%@D;@，B&>&M:G9;@，B&P&F%LLG，203&"(+,&，)(（)A2)），

/’2&
［)1］ =&5&$%@G-7，$&\&H:GD%，W&8&Q;;，%&’()*&"(+,&，"’
（)A21），)’))&

［),］ B&>&>]:]，E&E&K9;7，%&’()*&"(+,&，’&（)A22），’2)A&
［)!］ $&Q-TX;I@;，"(+,&-).&4)55&，"%（)A42），)4’2&
［)’］ 刘福生、 清泉、经福谦，高压物理学报，*（)AA’），)44［M&H&

Q:T，̂ &̂ &#T-，M&̂ &=:7O，’(67),)%08$7930:;6<("$),,8$)
"(+,6=,，*（)AA’），)44（:7K9:7;G;）］&

［)/］ <;@7;，=&<@T*;，HL%L:GL:*%.5;*9%7:*G，$%@LI<（$.;7T+_@;GG，

J;[W-@D%7?Q-7?-7，)A22）&
［)2］ K&F&#;%@，JT+;@:*%.Y7:L:%.N%.T;$@-X.;+G:7P@?:7%@IC:‘U

‘;@;7L:%.\ZT%L:-7G（$@;7L:7;UE%..，\7O.;[--?K.:‘‘G，J;[=;@U

G;I，)A2)）&
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