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一种实用 的计算热膨胀系数的递推方法

岁凤国 袁建民

(应用物理系)

摘 要 本文从热膨胀系数。 、

比热 C v

及体积弹性模量K 所满足的热力学 关 系出发
,

提

出了一种简单实用的递推方法计算热膨胀系数
,

用此方法可以相当 准确地计算固体热膨胀系

数作为温度函数的整个曲线
。

文中以三种碱卤晶体为例计算了室温以下的热膨 胀系数
,

与实

验结果符合得非常好
。
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固体材料的热膨胀是很重要的热学性质
。

长期以来人们对各种金属
、

离子晶体
、

隋

性元素晶体
、

大分子材料的热膨胀进行 了广泛而精确的实验研究 〔i 〕
。

在理 论 上也已经

建立了许多计算热膨胀系数的方法
。

然而从第一性原理出发的理论要涉及固体冷能和晶

格振动谱的精确计算
,

一般来说不容易取得令人满意的结果
。
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提出了一种准简谐近似的方法
,

计算了非磁性立方晶系金属的热膨胀系数
。

他们用A Pw

方法给出金属冷能
,

然后利用准简谐近似计算 自由能随温度和晶格常数的变化
,

从而确

定了在不同温度下使 自由能为极小的晶格常数
,

得到热膨胀系数
。

这种第一性原理出发

的理论计算
,

没有可调参数
,

具有重要意义
,

但计算结果的误差很难估计
,

且计算量极

大
,

目前还不能满足实用上的需要
。

这里我们利用热膨胀系数 a
、

比热C 二 、

体积弹性模

量K 之间的热力学关系
,

给 出了一种简单而实用的递推方法计算热膨胀系数
,

其结果与

实验数据符合得很好
。

1 计算方法

热膨胀系数a
、

比热C : 、

体积弹性模量 K 满足热力学关系式 〔3 〕

夕C 犷

3 K V
(1 )

式中
,

夕是格临乃森系数
,

厂是晶体体积
。

从(1) 式的导出过程可知 K 实际是零温下的体

积弹性模量
,

与温度无关
。

一般来说夕是温度的缓变函数
,

在低温下
,

可以期望把夕作为

一个常数
,

这样就有
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作者把室温下的晶格常数
,

热膨胀系数作为已知的初始值
,

按适当的近似算出比热
,

由

( 2 )式确定对3 K
.

然后根据热膨胀系数的定义对T 一 J T
,

有

V (尹 一 」T ) = V (, )〔z
一 3 a (, )J 少] (3 )

连同算出的c : (T 一 J 甲)代回(2) 式
,

就得到 a (T 一 J T ), 这样递推下去可从室 温一个实

验值给 出整个热膨胀系数作为温度函数的曲线
。

2 计算结果
_ .

作者对N a C I
、

K C I和R b Br 三种离子晶体作了计算
。

离子晶体是复式格子
,

声学支振

动对比热的影响采用德拜模型处理
,

有

、,产lfJJ‘、I左孟刁声氏口了了飞
、了.、

l , 、 3 r口。 /少

C拼(T )一 ”R L云) J
。

e上劣4
岔劣

(e
劣 一 l )

2

式中 R 是气体常数
,

0 。是德拜温度
。

2

石
。 ,

~
、 _ 。 / B

, \
C ; (T ) == 3 R t竺素

es

l
一 、 少 /

光学支对比热的影响按爱因斯坦模型 处理
,

e 口召 / T

(e
口, / , 一 1 )

2

式中
,

e : 为爱因斯坦温度
,

它和光学声子能量几。
。的关系为

:

O E = 左。。
/ k

B (6 )

式中
,

如是玻尔兹曼常数
。

计算中所引用的德拜温度O D ,

光学声子 能量 、。。,

室温热膨

胀系数 a 和晶格常数
a 列在表 1中

。

表 1

参 数 晏
_ _

生
_ _

_ _ _

N a C I K C I R b B r

OD (k ) [弓 ]

h口。 (e V ) 1 5 2

a (1 0
一 6
/ K ) [ 6 J

3 2 1

0
。

0 3 2 2

3 9
。

7

2 3 0

0
。

0 2 6

37
。 1

1 3 0

0
。

0 1 5 6

a 6 .

9 6 [ l ]

a (A ) [ 4 ] 5
。

6 3 6
。

2 8 6 . 85

计算中所取温度间 隔 」T 二 20 K ,

计算结

果如图 1 、 图 3 所示
。

图中
“▲ ”

为实验值
,

实线为计算值
。

对于Na C I 在低温端计算值比实验值偏小
,

这可能是因为所用几。
。是光学 声子中能量

最高的值
,

所以算出的比热会偏小
。

而对

于R b B r 则因其德拜温度低
,

这个因素只有

在更低的温度下才起作用
。

对于K C I没有适当的低温实验数据比较
。

为了估 计递推带来

0 10 0 2 0 0 3 0 0

T (K ) T (K )

0 10 0 2 00 3 00

r (K )

图 2 图 3

的误差
,

取 J T = S K 作了计算
,

与」T 二 ZOK 相比较
,

计算结果没有明显变 化
。

作者认

为误差主要来 自于比热的计算而不是递推方法本身
。

热力学关系 ( 1 )式是普遍的
,

这使
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得本文的方法较之动力学方法 [ 7 〕适用性更大
,

对金属
、

合金的研究将另文讨论
。
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