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用分子动力学方法和优化的 +,-./012. 有效两体势函数计算了 3456 晶体温度从 "’* 7 到 88# 7 的等温压缩线和

体积模量、热膨胀系数和格临爱森系数等热物理参量 9计算结果表明，3456 晶体在温度从 "’* 7 到 !&8# 7、压力从 &
到 *& :;4 范围内的格临爱森系数! <!&（!=!&）" 的近似公式成立，且 ""!>&8*9
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! > 引 言

3456 晶体的物态方程和热物理参量研究不仅

对凝聚态物理等基础科学有重要的科学意义，而且

在地球物理研究中也有重要的应用背景 9 3456 晶体

在静高压物理实验技术中还常用做压标材料 9对它

的热物理性质（尤其是高温高压下）的研究在高压物

理研究中亦具有重要的实用意义 9
"&&" 年 EFBG［!］等人利用半经验公式和近似，计

算了 3456 晶体的热膨胀系数"和体积模量 #，计算

结果在低压下与实验值的符合比较好；但由于在该

半经验公式中含有可调参数和各种近似的假设，在

高压下的计算结果与实验值存在较大差异，它表明

半经验公式不适合计算 3456 晶体在高温高压下的

热物理参数 9 H.IC@［"］从实验数据出发拟合得到了

3456 晶体的体积模量、热膨胀系数和格临爱森系数

!，由于 H.IC@ 只是在压力很低（# :;4）的条件下得到

的实验数据，以此低压数据外推的可靠性不高，这就

需要建立一种不含可调参数的数值计算方法，用于

预测更高压力和温度范围的 3456 晶体的热物理参

数 9在高温高压下 3456 晶体热力学参数的研究中，

格临爱森系数尤为重要 9长期以来，一直是一个很有

挑战性的课题 9 !’’’ 年 J.C@4F6［#］在研究 3456 晶体

作为压标材料时认为，3456 晶体的格临爱森系数可

用! < !&（! =!&）" 公式描述，并在分析 H,F@6FI 和

7FBBFKL［)］的数据后给出 " 的优选值是 !>)%；但在以

" < !>)% 计算的体积模量、热膨胀系数、等容比热

$! 随温度的升高与实验值的偏差越大，它表明在高

温高压下对 3456 晶体 " 的优化值为 !>)% 的数据存

在疑问，需要进一步澄清 9针对上述情况，我们认为，

如果有了合理的势函数，利用分子动力学（JE）方法

计算 热 物 理 参 数 的 精 度 能 够 达 到 令 人 满 意 的 程

度［%］，对解决以上所说的存疑是一个值得探索的途

径［(］9实际上，计算机模拟技术（分子动力学或蒙特

卡罗方法等）的发展，改变了过去理论计算与实验的

关系 9例如，分子动力学模拟可以非常接近实验条

件，它的计算结果既可以直接与实验比较，还可以预

测材料在实验室中无法达到的条件的极端高温高压

条件下的热物理特性，为研究地球内部特征和高压

物理规律提供参考数据 9 "&&# 年 5@FB 等人［8］利用多

重晶格反演和从头计算方法，得到了 3456 晶体离子

之间的相互作用势函数 9并用 JE 方法计算了 3456
晶体在低压下的微观结构变化，与实验值符合得很
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好 !但他们在考虑 "#$ 和 "#$ 之间的相互作用时只

考虑了库仑相互作用，这种做法在低压是可以接受

的一种近似，但在高压下，"#$ 和 "#$ 的非库仑相互

作用就不能忽略 !因此他们给出的 "#%& 晶体的相互

作用势不适合高压下对 "#%& 晶体热物理参数的计

算 !’(&)*)+,-) 和 ./01)23*+-4［5］用 6)7(1 等人提出的

用于描写碱金属卤化物离子之间相互作用的势函

数，利用 8. 方法计算了 "#%& 晶体分别在温度 ! 9
:;5 <，=>= <，?>= <，@>= <，A>= <，>>= < 下的等温压

缩线，他们的计算结果与实验值的偏差随着温度的

升高而变大，例如在 ! 9 >>= < 时，计算值与实验值

的最大偏差超过 B@C ! 它表明 ’(&)*)+,-) 等人所用

的势函数和势参数，对描写高温高压下 "#%& 晶体的

凝聚特性不是很适合 !
我们认为描述碱金属卤化物离子之间非库仑相

互作用，D)+3EF/G3［;］对势可能是一种比较好的形式 !
本文将采用该势函数和陈栋泉等人［BH］的优化势参

数，计算 "#%& 晶体的有关热物理参数 !

: I 模拟计算原理及方法

分子动力学方法是一种涉及力学、热力学、统计

力学、固体力学和计算方法等学科的数值模拟方法，

该方法利用牛顿运动方程来模拟介质内原子的运

动，以确定系统内每个原子在所选的势函数下作用

的瞬时位置和速度的变化情况，并进行系统的能量

以及受力的统计计算，这样就可以得到凝聚介质的

物态方程和有关的热物理参数值 !
对离子晶体进行分子动力学模拟研究，关键在

于离子间相互作用势函数的选取 !这种相互作用由

非库仑和库仑作用两部分组成，即：

! 9!"% $!%， （B）

式中!、!"%和!% 分别是总相互作用能、非库仑能和

库仑作用能 !其中，非库仑能部分为：

!"% 9 B
:!

"

"，#9 B
#""

$"#， （:）

$"#是"和#粒子之间的非库仑对势，本文中$"#选

用 D)+3EF/G3［;］形式 !即：

$"# 9 #"#(JK［$"#（%"# L %）］L
&"#
%A L

’"#
%5

， % M %%，

（=）

其中，&"#和 ’"#是 N#* O(1 P##&+ 常数，#"#和 $"#是排

斥势参数 !计算中我们选用了 B;5> 年陈栋泉等人［BH］

优化的势参数，见表 B !
文中所选用的模拟系统取为面心立方（ 7QQ）结

构的含有 @B: 个正负离子的元胞，并利用周期性边

界条件，把它们向整个晶体空间扩展，使模拟体积变

表 B "#%& 晶体相互作用势优化参数

#"#
R（-SRG)&(）

$"#
R*GL B

&"#
R（BH L ? -S·*GA RG)&(）

’"#
R（BH L >-S·*G5 RG)&(）

%"#R*G

"#E"# :? !5:?B =B !@?@ B !HBB? ? !5BA H !:=?
"#E%& B; !5@;? =B !@?@ A !>?:? 5=!A>5 H !:>@@
%&E%& B? !5;?> =B !@?@ A; !5=: B?H:!AA H !=B>

成准无限大，更接近宏观实际 ! 模拟时间步长取为

!( 9 : T BHLBA +，计算 =HHH 到 AHHH 步 !系统内离子

的初始速度分布由计算机的伪随机数序列来提供，

并将速度标定，使系统达到所需的温度 !利用跳点法

来求解粒子的运动方程 !差分格式是：

!)$B 9 !) $!(! )$BR:， （?）

! )$BR: 9 ! L )LBR: $（!( R*）") ! （@）

第 ) 步速度为

! ) 9 B
:（ ! )$BR: $ ! )LBR:）! （A）

以上式中 !，! 分别为离子的坐标和速度，!( 为时间

步长，* 为离子质量，" 为离子所受的作用力，) 为

步数 !

在每一步上，我们计算（元胞内）总能

+ 9! $ ,， （>）

!为总相互作用能，, 为动能 !根据维里定理，压力

为

- 9 :
= , $ B

=( )& .， （5）

式中 . 为元胞的体积 !动能 , 和维里& 分别为

, 9 B
:!/ */ U ! )

/ U， （;）

& 9! !/ ·"/ ， （BH）

"/ 是第 / 个离子所受的力 !
文中在计算相互作用时，为了节省机时，只考虑
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离子之间的最近像点的相互作用，并把范围限制在

!! " " #$ 的范围以内，这里 " 是元胞的边长 %
为了补偿 ! & !! 以外的相互作用，在总能和维

里中加上非库仑相互作用的修正项 %采用球对称平

均，非库仑相互作用修正项为

!!# " !
""#

$"$#
% ’ ( ’

$$"( )##
)

!!
%"#（ !）*&!$ + !，

（’’）

维里修正项为：

’ ,! " (!
""#

$"$#
% ’ ( ’

$$"( )##
)

!!
!
+%"#
+ ! *&!$ + ! %

（’$）

在这里 ! & !! 处的电荷被看作是连续分布的 %由于

指数形式的斥力项仅在粒子相互接近时才明显，所

以在计算以上修正项时，%"#中只考虑了 ! ( -和 ! ( .的

引力部分 %
本文利用了 /012+ 方法计算了库仑相互作用部

分的总能 %即：

!& "!34 5!36， （’7）

实空间部分为

!34 " ’
$!’ (’ !

)
()!

!

8,9!（"!）
: "’ ( ") 5 ! : (

$(’"
$

[ ]
&

，

! ; !! % （’*）

当 ’ " ) 时 : ! :%<

8,9!（*）" $
$&#

)

*
8( +$ + + % （’=）

倒空间部分为

!36 " !
#

$&
"7

8>?（( ,$ #*"$）

,$ !
’
(’ 8@#·"’

$
%（’-）

# " $&［ - #"，.#"，/ #"］

(’ 、() 分别是 ’ 和 ) 离子所带的电荷数，"是一个参

数 %根据程序在 ! " !6 处相互作用能有较好的收敛

性进行调节 %本文中取" " =A-#" %
在求得了总能 0 和压力 1 后，体积模量 23 和

热膨胀系数"可由下式来求得：

23 " ( %
%<

!1
!（% #%<

( )） 3
， （’B）

" " (
%<

%
!（% #%<）

!( )3 1
% （’.）

格临爱森参数(和等容比热 &% 可由定义式来

得到：

( " % !1
!( )0 %

， （’C）

&% " !0
!( )3 %

% （$<）

7A 计算结果与比较

为了验证本文中所用的势参数，我们计算了

D162晶 体 在 .< EF1 下 的 7<< G 等 温 压 缩 线 和 在

7EF1 下六种 温 度 下 的 等 温 压 缩 线，并 且 与 实 验

值［’’—’*］进行了比较（分别见图 ’ 和图 $）%从图 ’ 和

图 ’ 用 HI 方法计算的 D162 晶体 .< EF1 下的 7<< G 等温压缩

线与实验值的比较

图 $ 用 HI 方法计算的 D162 晶体在 7 EF1 下的 7B7 G，*B7 G，=B7

G，-B7 G，BB7 G 的等温压缩线与实验值（取自［’*］）的比较

图 $ 可以看出，本文计算的结果与实验值非常吻合，

表明本文选用的 JKL@MNOP@ 势函数和陈栋泉等人的

.$.$ 物 理 学 报 =* 卷



优化势参数比较合理 !在以上工作的基础上，再通过

"# 方法进一步计算了体积模量、热膨胀系数、等容

比热及 $%&’ 在 ! ( )*+ , 时的! - " ."/ 的曲线（图

0），与! (!/（" ."/）# 中 # 分别取 1、1234 和 ) 进行

了比较 !为了便于比较，我们将热力学量以表格的形

式给出来（分别见表 )、表 0、表 3 和表 4）［1/—13］!

图 0 用 "# 方法计算的 $%&’ 晶体（! ( )*+ ,）格临爱森系数与

近似公式!(!/（"."/）#（ # ( 1，1234，)）计算结果的比较

图 3 用 "# 方法计算的 $%&’ 晶体（! ( )*+ ,，560 ,，1/60 ,）格

临爱森系数与压力 $ 的关系曲线

表 ) 用 "# 方法计算的 $%&’ 晶体体积模量（单位：78%）与 9! :;<=>［)］的实验拟合值比较

$.78% )*+ , 060 , 360 , 460 , 560 , 660 ,

/ )3!* )3 !/（9） ))!1 )) !+（9） ))!/ )1 !)（9） )/!3 1* !6（9） 1+!+ 1+ !1（9） 16!) 15 !+（9）

1 )+ !0 )+ !*（9） )6!5 )6 !+（9） )5!/ )5 !3（9） )3!) )4 !/（9） ))!0 )0 !5（9） )1!5 )) !1（9）

) 00 !/ 00 !5（9） 0)!) 0) !5（9） 0/!5 01 !3（9） )*!0 0/ !1（9） )+!) )+ !+（9） )5!0 )6 !)（9）

0 06 !* 0+ !)（9） 06!1 06 !)（9） 04!* 05 !)（9） 04!0 04 !/（9） 00!5 00 !6（9） 01!* 0) !1（9）

注：表中的括号中有 9 的数据是 9! :;<=> 的结果，下同

表 0 用 "# 方法计算的 $%&’ 晶体热膨胀系数与 9! :;<=>［)］的实验拟合值的比较（1/5"，?@A- 1）

$.78% )*+ , 060 , 360 , 460 , 560 , 660 ,

/ 1)4 11*（9） 1)* 1)5（9） 104 104（9） 133 133（9） 144 140（9） 15) 151（9）

1 1/4 *+（9） 1/6 1/)（9） 11) 1/+（9） 116 113（9） 1)1 1)/（9） 1)3 1)4（9）

) +3 +4（9） +4 ++（9） ++ *1（9） *0 *4（9） *+ **（9） 1// 1/)（9）

0 64 66（9） 65 6+（9） 6+ +/（9） +/ +)（9） +3 +3（9） ++ +5（9）

表 3 用 "# 方法计算的 $%&’ 晶体格临爱森系数与 9! :;<=>［)］的实验拟合值的比较

$.78% )*+ , 060 , 360 , 460 , 560 , 660 , 1/60 ,

/ 1!54 1 !5)（9） 1 !4+ 1 !5)（9） 1!5 1 !50（9） 1!5 1 !50（9） 1!50 1 !51（9） 1 !46 1 !4*（9） 1!50

1 1 !4+ 1 !44（9） 1 !40 1 !43（9） 1!4) 1 !44（9） 1!40 1 !45（9） 1!44 1 !45（9） 1 !44 1 !43（9） 1!44

) 1 !4) 1 !4)（9） 1 !4 1 !41（9） 1!40 1 !4/（9） 1!41 1 !41（9） 1!4 1 !41（9） 1 !3+ 1 !36（9） 1!4

0 1 !3+ 1 !40（9） 1 !3+ 1 !3*（9） 1!35 1 !3+（9） 1!30 1 !36（9） 1!34 1 !34（9） 1 !3 1 !31（9） 1!34

表 4 用 "# 方法计算的 $%&’ 晶体等容比热与 9! :;<=>［)］的计算结果的比较（单位：B.（A·,））

$.78% )*+ , 060 , 360 , 460 , 560 , 660 ,

/ /!+4/（/ !+10） /!+46（/!+)6） /!+36（/!+00） /!+35（/ !+06） /!+35（/ !+0)） / !+33（/!+04）

1 / !+44（/ !+10） /!+4+（/!+))） /!+45（/!+03） /!+4/（/ !+04） /!+34（/ !+33） / !+30（/!+33）

) / !+43（/ !+/*） /!+4+（/!+1*） /!+45（/!+05） /!+4+（/ !+31） /!+4)（/ !+34） / !+40（/!+41）

0 / !+4/（/ !+1)） /!+4+（/!+)3） /!+5/（/!+00） /!+4*（/ !+3)） /!+4*（/ !+4/） / !+46（/!+4*）

注：括号中的数据是根据 9! :;<=> 的等压比热结果计算出来的
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!" 结果讨论

（#）用上面给出的计算方法计算的 $%&’ 晶体

的 () *+% 以下 ,)) - 等温压缩线（图 #）和 , *+% 以

下的 ./( -，,0, -，!0, -，10, -，20, -，00, - 等温压

缩线（如图 . 所示）3图 # 中同时给出了 4# 和 4. 结

构 $%&’ 晶 体 在 ! 5 ,)) - 等 温 压 缩 线 的 实 验

值［##—#,］3图 . 中也给出了 4# 结构 $%&’ 晶体在 ! 5
./( -，,0, -，!0, -，10, -，20, -，00, - 等温压缩线

实验值［#!］3从图 # 和图 . 可看出，我们的计算值在 "
5 () *+% 左右与实验结果的最大偏差小于 16，比

47’898:;<8 等人［(］的计算结果的精度提高了很多，说

明本文选择的 $%&’ 晶体的有效两体势参数是合理

的，=> 计算方法也是可靠的 3这也证明了陈栋泉等

人［#)］优化给出的 $%&’ 晶体的有效两体势参数较

?8:@ 和 ABC@［/］给出的势参数更适合更高压力 $%&’
晶体凝聚特性的描述 3

（.）用 => 方法计算的 $%&’ 晶体的体积模量

#!，热膨胀系数!和等容热容量 $% 与 A3 4@DE; 的实

验拟合结果比较如表 #、表 .、表 , 所示 3 从表 # 看

出，我们计算的体积模量与 4@DE; 的实验拟合值的最

大偏差小于 26，热膨胀系数与 4@DE; 的实验拟合值

的最大偏差小于 (6，等容热容量与 A3 4@DE; 的实验

拟合值的最大偏差小于 26，说明我们的计算方法

具有较高的计算精度 3
（,）我们计算的 $%&’ 晶体的格临爱森系数与

4@DE; 的实验拟合值的比较如表 ! 所示 3 ! 5 ./( - 计

算的格临爱森系数与近似公式" 5 ")（& F&)）’（’

5 #，#"!1，.）计算结果比较如图 , 所示 3 温度 ! 5
./( -，20, -，#)0, - 和压力 " 从 )—2) *+% 范围计

算的格临爱森系数如图 ! 所示 3从表 ! 可看出，我们

用 => 方法计算的格临爱森系数与 A3 4@DE; 的实验

拟合值的最大偏差小于 !6，说明我们的方法计算

$%&’ 晶体的格临爱森系数具有较高的计算精度 3从
图 , 和图 ! 可看出 $%&’ 晶体的格临爱森系数在温

度达到 #)0, - 时仍与温度是弱相关的，只是体积或

压力的函数，近似公式" 5")（& F&)）’ 仍然成立，且

在 ! 从 ,)) - 到 #)0, - 和压力从 ) 到 2) *+% 范围内
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