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柑要 从碱卤晶体总相互作用势能出发 ,得到了一个状态方程。在不存在压致转变的压力
范围内,该方程能够很精确地描述室温时碱卤晶体在高压下的等温压缩行为。还进一步讨论了

体积弹性模虽和其压力导数之间的关系。计算结果与实验结果符合得很好。
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l引 言

最近,Kumari和 Dass提出了一个适用于固体的三参量经验状态方程匚
1彐

hP00邶⒐明一吊‰喊1+⒆ /Boz,·
(1— fzp)彐 一 :Oz+B1         (1)

式中:Bo=B,(0,r)是零压下的体积弹性模量 ,B志 =EaB(p,Γ )/ap彐,,p O是体积弹性模量对压

力一阶导数的零压值。Kumari和 Dass还把该方程应用到碱卤晶体 ,得到了令人满意的结

果。Ⅵnet,Ross和 sm⒒h等人 ,从约化结合能具有普遍形式出发 ,导出了一个适用于固体的

两参量普适状态方程E2]

p== 3BO(1一
岔)expD(1—

o彐 (2)

式中,岔 =[/(p,r)/7(o,r)]1/3,印 =3(战 -1)/2。 (1)式与(2)式 比较,前者是纯经验状态方

程,后者是唯象理论的结果,而且参量也减少一个。但上述这两个方程中的参量 BO和 践,

还有(1)式中的参量 z都必须分别由实验决定。在本文中,我们首先从碱卤晶体总相互作

用势能出发 ,由唯象理论推导出一个半经验的状态方程,并用以描述碱卤晶体在室温时的

等温压缩行为,然后利用由实验确定的 BO计算 B1及 B卷 (B各 =E铲 B(p,P)/aP2彐,,p=0是体积弹

性模量对压力二阶导数的零压值),并与实验结果进行比较。

2 状态方程

由Mie~Gr血 eisen定律 ,固体的压力可表示为【
s彐

P=-ˉ (丙「),=0+v钅

199在年10月 1在 日收到原槁 ,19gs年 1月 1‘ 日收到修改稿。

(3)
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式中的第一项是 P=OK时内能随体积变化所产生的压力 ,第二项是温度Γ时晶格热振动
所产生的压力,v是 Gr山eisen参量 ,助 是晶格热振动能量。如果我们假定晶格热振动对压

力的贡献体现在内能随温度的变化 ,以及零压下系统平衡体积Γ(0,T)的变化上 ,那么(3)

式可近似地写为

P〓=一 烧挈),

现在 ,我们把(4)式应用到碱卤晶体。由Ⅳ个离子组成的碱卤晶体的总相互作用势能

为 E饣彐

I/(n)=-ˉ
苦E菇笛两
ˉ̄
景彐

(5)

式中:第一项为库仑势 ;第二项为排斥势 ;B为离子间最近邻距离 ;〃 为马德隆常数 ;e为电

子电量 ;ε0为真空中介电常数 ,?为排斥幂。对 NacI型结构的离子晶体 ,7亍Ⅳn3,于是 ,(5)

式可写为

式中

t/(7)=—
/‰ +品

拒罕“拐
0}

p=一
拚
+揣

B(p`)=-7(貉 ),

(6)

(8)

(6)式代入(4)式 ,可得

上式代入体积弹性模量的定义

中,可得

及

(10)式代入(8)式 ,可得

及

p=掣 一
魈

p=嬲—面努肯≡螽￥冼

16犭

27/〃 3

因为 E垫考≠
2]田 =E垫笃≠

2],· (貉 )9,且 (貉 )'==— :(p`)//,fJF以 (11)式 T丁写成

B(p,Γ )E2望∮爵|Ξ2]9=-ˉ耥
将 (12)、 (13)两式代入 (1遮 )式 ,有

B(p`)=一
男黠亏
+竺
忘≠亻咩掣

望

E掣 彐,= 冗(1+〃3)2D
37(2+:/3〉

+匹
钅 骅 篝

塑

(4)

(7)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)
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f旦
舀尸
2]9= 0+7)/3广 4̄0+3)p/0B(p尸 )

对上式进行试探解,可得两个解,分别为

Ⅸ卜⊙ =Ⅸ⒐Ξ汪
嬲
yθ +o+ω 〃3

Ⅸ%O=盹 OE另
黯召:·
W3+知 邝

由(16)、 (17)两式可得到描述碱卤晶体在室温时等温压缩行为的状态方程

p=宀R却¨ω—巾判
式中:/=/(p,r),/0='(0,Γ )。

下面讨论排斥幂冗与室温时零压下体积弹性模量 BO的关系。为此 ,必须利用下面两

个平衡条件

(筅、0一扛一炜 亻黠]=o
及                    BO=/0(莎 〃/a/z)'o
式中,对 Nacl型结构的晶体 ,/0=ZVn3。 由上述两个平衡条件可分别得到

c=龋 搦
一】

及           BO=E揣 (黯 )]卩 =:°
·Ⅳ翊

=Ⅱ括严—z锰 +%≠彐
由上面两个方程消去 σ后可得 E5□

冗=嘤 +1

式中 nO是平衡时离子间最近邻距离。表 5中列出了由(19)式计算的 Nac1型结构的碱卤

晶体的排斥幂 m值。

8 BO和 B1、 B。 之间的关系

(18)式中的 BO由实验确定。已知BO可以求出 B;和 B:。 由(15)式 ,当 p=0时 ,有
妩〓〓 0+7)/3                             (20)

考虑到(19)式 ,上式可写为

肮=告 (72πεOn杏:O+:)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

〈22)

(23)

(21)

上式即为 Bo与 BO之间的关系。为了得到 B;与 BO和 B1之间的关系 ,我们将(15)式两边再

对压力求偏导数,并令 p=0,得

+3)/θ z,o躅 =-40
考虑到(20)式 ,上式可写为

B。 =— 4(3凰 — 4)/9Bo
(23)式即为我们得到的 B各 与 BO和 Bo之间的关系。
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4 讨论和结论

我们选用 Naα、NaI、 KC1和 KBr等四种 Nac1型结构的碱卤晶体实验结果
匚6∶ 7彐讨论方

程(18)的适用性。

表 l NacI的等温压缩 (2s℃ )

Taue1 口盹、otherma1compressio【 1of Naα at2s℃

/(p,r)//(o,r) /(p,r)//(o,?)p/
(GPa)

o。 144

o.294

o.4犭 7

o。 606

o.770

o。 938

1.112

1.291

1.476

1.667

1.863

2.065

2.274

2.488

2.710

2,937

3.172

8.413

3.662

3.918

4.182

厶。亻53

厶.782

5.020

5.816

5.620

5.938

6.255

6.587

6.928

7,279

7.640

8.011

8.893

8.785

Ca1C。 ExplE7]

p/
(GPa〉

9.189

9.604

10.031

10.犭69

10.921

11.38犭

11.861

12.352

12.855

13.878

18.906

14.453

15,015

15.593

16.187

16.797

17.425

18.069

18∶ 731

19.412

20,111

20.829

21.567

22.826

23,105

23.905

2厶:727

25.572

26.439

27.831

28,246

29.187

80.153

31.l犭5

Calc.       ExplE7]

o.9941

o。 9881

o,9822

o.9763

o。 9704

o。 9646

o。 9588

o。 9530

o,9472

o.9414

o.9358

o.9301

o.92犭 4

o。 9188

o。 9131

o,9075

o.9020

o。 8964

o.8909

o,8854

o。 8800

o.8746

o。 8692

o,8688

o.858犭

o。 8581

o。 8478

o。 8426

o。 8373

o.8321

o.8269

o,8218

o。 8166

o.8114

o,8064

o.99犭 o

o.9880

o。 9821

o。 9762

o.9703

o.96犭犭

o。 9586

o.9528

o.9厶 70

o.9412

o。 9854

o.9297

o,9240

o.9183

o.9127

o。 9070

o.9014

o。 8958

o.8908

0.88犭 7

o。 8792

o。 8737

o。 8683

o.8628

o.8574

o。 8520

o.8碴 66

o.8412

o。 8359

o.8306

o.8253

o。 8200

o。 8148

o.8096

o,80遮 4

o.801厶       0.7992

o,7968      0,7940

o。 7913      0.7889

o.7863      0.78g8

o.7813      0,7787

o,7764      0.7736

o,7715      0.7680

o。 7665      0,7636

o.7617      0,7586

o.7570      0.7586

o.7522      0.7在 86

o.7厶 14      0.7在 37

o,7426      0.7388

o,7380      0.7839

o.7382      0.72θ o

o.7285      0,72犭 2

o.7238      0.7193

o。 7191      0.71犭 5

o。 7145      0.7097

o.709‘       0.7050

o.7055      0.7002

o.7008      0.6955

o.6963      0.6908

o.6919      0,6861

o,6873      0.6815

o。 6831      0.6768

o.6786      0.6722

o∶ 6742      0.6676

o.6698      0.6631

o。 6655      0.6585

o。 6612      0.6540

o.6570      0.6犭 95

o.6528      0.6405

o.6姓05      0,6405
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对 Nac1晶体 ,实验表明【
7彐

:在 25℃ 时 ,直到压力为 31.145GPa时都未出现压致转变。

o。 1姐 ~31.1厶5GPa压力范围内,25C时的等温压缩的计算值列于表 1中。为了便于比较

起见 ,表 1中还列出了Decker的实验数据【?彐。由表 1可知 :在 1GPa以下压力范围内,计算

值与实验值的误差为万分之几 ;在 1~10GPa压 力范围内,误差为千分之几 ;即使压力增

大到 31.145GPa时 ,误差也仅为 1.25%。 这说明由(18)式的计算结果和实验结果的一致

性很好。

对 NaI、KCl和 KBr晶体 ,在 25℃时的等温压缩 ,按 (18)式的计算值及其相应的实验

值【
6彐

分别列于表 2~表 4中。由表 2~表 4可见 ,在无压致转变的压力范围内,方程(18)均

能很好地描述它们的等温压缩行为。

我们还由(20)式和(23)式分别计算了 16种 Nac1型结构碱卤晶体的茄和尻值 ,计算

结果列于表 5中。表 5中的BO和 BO值由实验给出,m由 (19)式计算得到。为了便于比较 ,

在表 5中 ,我们还列出了 B;的实验值。由文献 E8彐所给公式计算的尻值也在表 5中列出。

结果表明:B;的计算值和实验值十分接近 ,在 10种碱卤晶体中,有 9种的误差均小于

5%;本文得到的 B奋 的计算值与由文献匚8彐所给公式的计算值基本一致。

表 2 № I的窖温压缩 (25C)

TabIe2 The1⒑山αmd∞m卩啷№n of Nd at25℃

/(p,q’ )/7(0,卩 ) 7(p,r〉 //(o,P)p/

(GPa冫

o。 5

1.o

1.5

2.o

2.5

8.o

8.5

4.o

厶.5

5、 o

o。 9696

o。 9488

o。 9218

o。 9024

o.8840

o.8669

o。 8534

o。 8400

o。 8292

o。 8186

o.970

o.94厶

o.922

o.902

o。 883

o.866

o。 851

o.887

o。 825

o。 818

p/

(GPa)

5.5

6.o

6.5

7.o

7.5

8.o

8.5

9.o

9.5

10.o

o.8085

o。 7986

o.7898

o。 7802

o。 7724

o.7648

o。 7578

o.7515

o。 7衽 49

o。 7386

o。 802

o。 792

o。 783

o.774

o。 766

o。 758

o。 751

o。 745

o.789

o。 738

Calc, ExpIEOa

农 8 Kcn的等温压缩 (2s℃ )

Tab【eg The咖 gm口Ⅱ com叨路蛀on of KCl at2s℃

表 4 KBr的 等温压缩 (2s℃ )

Taue‘  The捆d咖 c咖 m of K:ru25℃

p/

(GPa)

/(P,r)/'(o,r〉 p/            /(p,叩)/7(0,r)

(GPa) Calc。ExpIE6]

o。 5

1.o

1.5

2.o

o。 9789

o。 9511

o.9817

o。 91在 6

o。 974

o.951

o.982

o.915

o.5

1.o

1.5

o。 9693

o。 9488

o.9217

o.970

o。 944

o。 923
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表 5 刂卤晶体的体积弹性使Ⅱ及其压力导数
Table5 1△ 1eB。 、尻 and B1of五如止 1旧刂ide crygd

风 一妩/(GPa)ˉ【

CrystaI nO/(nm)EI5]  =,0/(GPa)
Calc。 Expl。 CaIc。 Fr°mE8]

hF

Ⅱα

汕

hI

NaF

Naα

NaBr

NaI

KF

KCI

KBr

KI

RbF

RbCI

RbBr

RbI

o.2014

o。 2570

o,2751

o.3000

o,2317

o,2820

o.2989

o.3237

o.267在

o.3147

o.3298

o,3538

o。 2815

o.3297

o.3砝 45

o.8671

o,058

o。 137

o.181

o.263

o,092

o.200

o。 250

o,340

o.153

o,296

o.355

o,461

o,184

o,346

o.412

o,527

o.068

o。 1在 o

o。 186

o.278

o。 095

o。 20座

o。 253

o。 8犭 8

o。 15厶

o.298

o.356

o。 460

o。 182

o。 848

o.409

o。 521

69.8[9]     6.13

35.38E9彐    7.89

26,34(9]    7,74

17.5EⅠ
°]    7.38

51.48E9]    7.62

24.014E1° ]    7.76

19.7E】 0]     8.02

14.9E】
°]     8.34

34.28E9]    8.81

17.6E【
0]   8.71

14.8EIO]     8.82

11.7EΙ°]    9.14

80.12Eθ]    9.犭 5

15.8E10]     9,28

18.碴 E10]    9.48

10.6E】
0]    9.60

4.38   5.80E11彐

4.96   5.63E11〕

4.91   5.68En彐

4.78   6.15En〕

4.87   5.18E12a

厶.92  犭。92E!3J

5.00  厶。19E】 3]

5.11  4.15[’ θ]

5.27   5.26E12]

5.24   5.8犭 t12」

5.27   5.88￡ 12彐

5.38   5。 ‘7[12〕

5.48   5.69[14]

5.43   5.62[J4]

5.48   5.59[14彐

5.53   5.60E141
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EQUAⅡ oN OR sTATE FOR ALKALI HALIDE
CRYsTALs AT HIGH PREssURE

Yan zutong
(￡V甲田”Jma of铷咖§,/h田切馆N溺耐 V碗印吻 ,WM,241θ 00)

ABsTRACr、 ht吣 paper,starthg fr°m the tota1hteracton poten山 缸 functon alnong bns,the
equatbn of state and the relaσ ons between BO and I/0,B;are der~ed￡ or alkaⅡ  k山 de crystals。 The

CalCu1ated value心 h good aCCord Ⅵ汀th the experⅡnental va1ue。 t、e results shoW that the equation

of state心 血 i忉ble to desCribe山 o isothermal compre甾ing beha访 our of皮lk山 haⅡde Crystals at

r∞m temperature and山 凼 pressure h the state耐thout pressur∝血 】uced trans⒒ ions。

ΚEY WORDs equauon。 f state,岫 pressure,bulk mα】ulus and⒒ s pressure derⅡ auve,aIk山

haⅡde crystal。


