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电子壳模型势函数在离子晶体的原子级计算机模拟中有广泛应用，其势参数主要通过拟合晶体的实验数据或

电子结构数据得到 )提出了通过拟合双原子分子的量子化学从头计算电子结构数据来获得该势函数的方法，并由
*" 分子的电子结构数据建立了 *原子间的电子壳模型势函数 )此外，还应用该势函数对 *+

" 分子离子进行了计

算 )该势函数拟合方案更适合于共价键型的分子 )
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! 8 引 言

绝大多数的原子间相互作用势没有显式地包含

电子的变化及其对原子间势的重要影响，电子壳模

型是极少数考虑电子变化的势函数之一，这样虽然

增加了电子的自由度，使计算量增大，但这种模型比

将原子仅仅看作具有相互作用的质点更接近真实情

况 )目前，该模型在离子晶体的原子级计算机模拟中
有广泛应用［!—(］，其参数主要通过拟合晶体的实验

数据或电子结构数据获得［!—;］)这种拟合方法很少
应用于共价键分子及其晶体，本文提出一种电子壳

模型势函数的参数拟合方案，可能更适合于共价键

分子的原子间相互作用势的描述 )

" 8 电子壳模型势方法

<29=和 >?@AB1CD@A［!］的简单电子壳模型认为，离
子由不计及形变的离子实与质量为零的球形电子壳

组成，图 !为两个原子的电子壳模型示意图 )
离子的净电荷是离子实电荷 !9 与电子壳电荷

!D 之和 )静电相互作用表示为（采用原子单位 1)C)）

"9:C3
#$（ %#$）E

!#!$

%#$
， （!）

式中，%#$为电子壳/电子壳、电子壳/离子实或离子实/
离子实间距，!# 和!$ 为相应的电荷，同属于一个离

子的电子壳与离子实之间不计库仑作用 )

图 ! 双原子分子的电子壳模型示意图

电子壳以各向同性简谐方式与其离子实相连，

弹性势能为

"DFA2GH（ %9D）E
!
" &%"9D， （"）

式中，& 为弹性常数，%9D为同一离子的电子壳中心与
离子实的间距 )
离子间的短程相互作用表示成 IC9=2GHB10（这

里将 % 的 J %次幂改为可变的 J ’ 次幂）形式
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式中 ’，%"#，&"#，!"#为待定参数 *

) + 势参数拟合方法

简单电子壳模型主要用于描述离子间的相互作

用，本文将其用于描述中性原子间的相互作用 *
首先，采用 ,-./012［32］量子化学从头计算程

序，选用非限制 45"6"$$07889（:47）方法，在 ;0)3<!!

基组下计算 4= 分子和 4>
= 分子离子的电子结构 *由

电子结构数据得出原子间相互作用势能及原子核受

力（采用势能的负梯度表示）与核间距的关系 *
4原子的电子壳半径 $ ! 任意设定为 4= 分子键

长 $2 的一半，即 $ ! # $2 (=，离子实与电子壳中心的

距离为 $?!，4= 分子的离子实与异核电子壳中心的

间距为 $?!@ # $??@ ’ $?!，电子壳中心间距为 $ !!@ # $??@ ’

= $?! *电子壳模型中 4= 分子内的各种作用力为

(9 # ’ )$?!， （A）

( ?!@ # ’ 3( $=?!@， （B）

( ??@ # 3( $=??@ > %?!
’3
? $%& ’ $??@ (!( )?

’ &? ’( $’>3
??@ ， （;）

( !!@ # 3( $=!!@ > %!!
’3
! $%& ’ $ !!@ (!( )!

’ & ! ’( $’>3
!!@ * （C）

同一原子的离子实与电子壳之间只有弹性力，不同

原子的离子实与电子壳之间只有库仑力，电子壳与

电子壳、离子实与离子实之间为库仑力和类

/D?9EFGH5I力之和 *为了势参数拟合方便，将作用力
函数进行简化，简化方案是令（;）或（C）式中的类
/D?9EFGH5I力为零 *
考虑对称性，我们将 4>

= 分子离子的电子壳模

型表示成两个 > 3(=价离子（由 > 3价离子实和 ’ 3(=
价电子壳组成）*其作用力定义为

(93 # (9 (= # ’ )$?!3 (=， （1）

( ?!@3 # ( ?!@ (= # ’ 3(= $=?!@ 3， （J）

( ??@ 3 # ( ??@ # 3( $=??@3 > %?!
’3
? $%& ’ $??@ 3 (!( )?

’ &? ’( $’>3
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’3
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式中下标 3表示 4>
= 分子离子的作用力和距离，势

参数与 4= 分子相同 *

A + 计算结果及讨论

对于任一原子间距，两个原子的每个电子壳所

受合力均为零，即

( ! # (9 ’ ( ?!@ ’ ( !!@ # 2； （3=）
离子实受合力为

( ? # ( ??@ > ( ?!@ > (9 * （3)）
当 $??@ " K 时，$ !!@ " $??@，$?! " 2，$?!@ " $??@，

( ? " 2，

* 6 " 2，
（3A）

式中 * 6 为两个原子的总势能 * 当 $??@ # $2 时，$?! #
$??@ ’ $?!@，

( ? # ( ??@ > ( ?!@ > (9 # 2，

* 6 # *2，
（3B）

式中 *2 为两个原子总势能的最低值 * 当 $??@ #
$3 L $2 时，$?! # $??@ ’ $?!@，

( ? # ( ??@ > ( ?!@ > (9 # IEF (( )? M 2，

* 6 # *3 L *2 *
（3;）

当 $??@ " 2时，$?! # $??@ ’ $?!@，

( ? # ( ??@ > ( ?!@ > (9 " K，

* 6 " K *
（3C）

参数的拟合方案如下：给定 ’，!，) 的初值，由
方程组

* 6（ $2）# *2，

( ?（ $2）# 2，

( !（ $2）# 2
（31）

得出 $?!2，% 和 & 的值，然后按下列公式取极小值来
拟合势参数：

!* 6 ##
+=

" # +3
* 6 $( )" ’ * 62 $( )( )"

=，

!( ? ##
+A

" # +)
( ? $( )" ’ ( ?2 $( )( )"

= *
（3J）

改变 ’，!，) 的值，重复上述步骤，直到符合要
求为止 *（3J）式中 * 62 $( )" 和 ( ?2 $( )" 分别为电子
结构计算所得到的核间距为 $" 时双原子的原子间

势能和离子实所受合力 * 对 4= 分子，因 * 62 $( )"
和 ( ?2 $( )" 的 最 低 值 对 应 的 核 间 距 分 别 为
3+)1B3C5* D *和 =+=1;BC5* D *，所以，$+3，$+=，$+)和 $+A
分 别 选 取 3+)AC)15* D *，3+A==J;5* D *，=+2BJ125* D *
和=+)=A);5* D *，并将两个核间距分别等分为 A2份 *
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拟合得到两组势参数列于表 !" 模型!对应的
目标函数 "! # 和 "" $ 分别为 %"%!!&’ ( !)* + 和

,"+’%’- ( !)* ’；模型#对应的目标函数"! # 和"" $
分别为 .",/)&’ ( !)* &和 !")’-!, ( !)* , 0

表 ! 两种势函数模型的电子壳模型势参数（单位为 10 20）

#$ $$ !$ #3 $3 !3 % &

模型! ) ) ) * )"%//&. * )"..&+, )"/% )"+% -

模型# * )"&,.)+ * )"./%!) )", ) ) ) ! /

图 . 势函数模型!和模型#中 4. 分子的势能曲线和离子实受力曲线 （1）模型!，势能曲线；（5）模型!，受力曲线；（$）模型#，

势能曲线；（6）模型#，受力曲线

得到势参数后，可利用电子壳受合力为零的

条件计算给定离子实间距下电子壳的位置，进

而求出此时的离子实受合力及势能 0 图 . 为拟
合得到的势函数曲线，图中正方形中心对应从头

计算所得单点能 ’$78或受力 " $，可见拟合的误差
较小 0
为检验拟合的势参数，利用 4. 分子的电子壳

模型势函数，按照（!）—（/）式和（&）—（!!）式计算
49

. 分子离子的原子间势能和离子实受力 0两种势
函数模型的计算结果见图 /和图 , 0 模型!得出该

分子离子不能成键，与较精确的理论计算明显不符，

不能给出 49
. 分子离子的正确描述 0模型#可定性

地给出 49
. 分子离子的结合能及平衡键长，对离子

实受引力的最大值（即曲线的最低点）及其对应核间

距也能正确地进行定性描述 0 得到的平衡键长
（!"--%!/1020）与相应的电子结构结果（!"+,&/!1020）
相 差 .)"!:，核 间 最 大 引 力 对 应 核 间 距
（."-/../1020）与相应的电子结构结果（."%%%+)1020）
相差 &"&:，结合能和离子实所受最大引力值与相
应的电子结构结果相差一倍以上 0
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图 ! 由 "# 分子的势函数模型!计算 "$
# 分子离子的原子间势能曲线和离子实受力曲线 （%）势能曲线，（&）受力曲线

图 ’ 由 "# 分子的势函数模型"计算 "$
# 分子离子的原子间势能曲线和离子实受力曲线 （%）势能曲线，（&）受力曲线

() 结 论

本文提出了通过拟合双原子分子的量子化学从

头计算电子结构数据来获得电子壳模型势函数方

法 * 利用 "# 分子的电子结构数据建立了 "原子间
的电子壳模型势函数，并用该势函数对 "$

# 分子离

子进行了计算，其中一种势函数模型可定性地描述

"$
# 分子离子的势能、受力及对应的核间距 *
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