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固体零温零压密度的估算

汤文辉
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摘 要 固体在零温零压下的密度是一个重要的物态参数
。

本文利用 De by e

理论给出

了零温零压密度的一种估算方法
,

并对 82 种物质的零温零压密度进行了计算
。
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K ey w o r d s z e r o te m p e ra t u r e a n d z e r o p r e s s u r e , s o lid
,

d e n s ity
,

D e by e the o r y

材料在零温零压下的密度是一个非常重要的物态参数
。

由于零温零压实验条件是无

法 实现 的
,

所 以材料在零温零 压下的密度 (两
。
) 一般是通过常态 (T

。
~ 2 93 K

,

P
。
-

lat m )物性参数或其它可测量来计算的
。

研究表明
,

在高压物态方程的计算中
,

有些物态

参量 (例如压强 ) 对密度往往非常敏感
,

所以较准确
一

而方使地计算出零温零压密度是必

要的
。

计算零温零压密度的最简单的方法是
,

假设在从 OK 到 T
。

的温度范围内
,

热膨胀系

数为常数
,

并将常态压强近似为零 (P
。

、 o )
,

从而有

P。。 七 P
。
(1 本 3 a 。了

’
。
) (l)
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其中 p 。 为常态密度
, a 。

为常态线性热膨胀系数
。

但事实上
, a 。

从 OK 到 T
。

的变化是很大

的
。

作为一个例子
,

表 1 给出了 A 1
2
O

。

单晶的线性热膨胀系数 al 随 T 的变化 [lj
。

由此可

见
,

(l) 式并不是一种理想的近似关系
。

表 1 低温下 Al 办
3

单晶的线性热膨胀系数 伪 随温度 T 的变化 [l]

了了
,

(K ))) 0 4 8 1 2 1 6 2 0 2 4 2 8 3 2 3 6 4 000

角角 (K 一 ’))) 0 2 火 1 0 一 1 15 X 1 0 一 lo 3 X 1 0 一 9 9 X 1 0 一 9 2 X 1 0一 8 5 X 1 0一 8 9 X 1 0 一 8 1 又 10 一7 2 X 1 0一 7 4 X 1 0 一 ???

在高压物态方程中
,

物态参数一般通过冲击波压缩数据来拟合
。

W al sh 等川给出了

一种利用冲击绝热线的多项式拟合系数和 G r d n e ise n
物态方程计算 P0

。

的方法
。

然而这种

方法使用起来不太方便
,

并且要利用 G r d n ei se n
系数的 Sl at e r

模型
,

而这与实际物质往

往存在一定的差异 (低压下尤为明显 )〔
3〕

,

因此
,

这也是一种近似方法
。

最近
,

林华令等[4j

提出了一种拟合方法
。

该方法利用冲击压缩数据
,

使得沿实验冲击绝热线
,

G r d n ei se n
系

数 的热力学计算值与晶格振动理论计算值相逼近
,

从而同时拟合出 P0
。 、

怜能参数和
G r

如ei se n
系数

。

这种方法也是以冲击压缩数据为基础
,

但所拟合出的结果有可能与事先

限定的比容范围有关
,

而且操作起来也较复杂
。

为此
,

本文利用 D eb ye 理论
,

给出一种

估算零温零压密度的简单方法
,

并对 82 种单质元素的零温零压密度进行了计算
。

1 估算方法

从 S eh r 6 d in g e r
方程出发

,

通过 B o r n 一O p ve n he im e r
绝热近似或静态近似 (参见文

「5 ] )
,

物质的压强和能量可表示为冷的 (与温度无关 ) 和热的 (与温度相关 ) 两部分之

和 ;
热的部分又可分为点阵项和 电子项

,

而冷的部分一般不再将点 阵和 电子项分开
,

而

是放在一起统称为冷能或冷压
。

在温度不高的情况下
,

电子热运动对物态方程的贡献是

非常微弱的
,

故可忽略不计
。

因此
,

晶体的压强 P(v
,

T )可表示为

P (v
,

了
’

) = P
r

(v
,

了
’

) + P
,

(v
,

了
’

) (2 )

其中

P
:

(v ) ~
d E

‘

(v )

d v
(3 )

为冷压
,

E
。

(v) 为冷能
,

产
:

(v
,

T )为晶格热振动对压强的贡献
,

称为晶格热压
, v 一 1 / P 为比

容
。

根据 D e bye 点阵理论
,

晶格热压 P,
,

(v
,

T )可表示为

p
。

(?
,

了
,

卜粤
E 。

(。
,

二 (4 )

、、产‘、了一�J丹b‘
了‘、

其中 y ( v )为 G r d n e is e n 系数
,

日为 D e b y e
温度

,

E 。 (日
,

7
’

)为 D e by e
点阵热能

,

且

E
D
(日

,

,I
’

) = 3R 7
’

D (日
,

了
’

)

”
了
”

, , · 、

3 ,1
’ 3
r. /

T

Lj 戈口
, 丈 ) = 二苏了 1

口
一

J O

x 3
d x

e r

一 1

其中 R 为普适气体常数
。

对于大多数固体
,

温度改变不大时
,

比容的变化很小
,

因此 d E
:

(v) /d
v
可在零温零压

下的平衡 比容值 v0 。

附近展开
,

即
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dE
‘

(v ) dE
。

(v )

d v } 洲耳拿2 {
(二 一 二。。

) + ⋯ (7 )

l
。。。 a v ‘

l
。 。。

将 (3 )
、

(4 )和 (7 )代入 (2 )
,

并利用平衡条件

d E (v ) }

—
} 一 U

a v }
。。。

(8 )

可得零压下的
v 一T 关系为

V 一 V oo

V o o

y (v )E
D
(日

,

7
’

) / v

7 , , 。

{竺兰丝 {
一 ””

\ d y ‘

l
。。。

y(v ) E
n
(日

,

了
’

)

v B o。
(9 )

甘二
, 、

{d
Z

Ec (v) l
、 ,

_

~ ~ ~ 一一一 二
, 。 , ‘ 、。

_

~ 。
. ,

~ ~
「。 : , 。

_ 一一
_ 。 ,

‘

县甲 万 00 一v0 川 一石二了一 l 刀令湿令生 介阴件积坪
‘

压恨重
。

M c议u ee n
寺~ 明饼儿表明

,

丫卜
\ u U 护侧00

为一种非常好的近似
,

G r d n ei se n
系数 y( v) 可用关系式 y/ 。一 y。/v

。

来表示
。

因此有

V 一 V o o

V o o

另外
,

常态热膨胀系数又可表示为

3a0

y 。
E

n
(口

,

了
’

)

v 。

瑞
。

(1 0 )

(1 1 )卜以dv打1一v0

所以
,

将(10 )代入 (1 1 )有

3a o
y ov 0 0

CD (日
。 ,

7
’。
)

v若B
0 0 (12 )

其中

C 。 (日
。 ,

,I
’。
)

a召D (日
,

7
’

)

班
,

gR

(瓮)
’

厂
。/一 ex 护d x

(e
之
一 l )

2 (1 3 )
l卜
.

呱

为 D eby e 比热
。

将 (1 2 )代入 (1 0 )
,

Po o

并取 T 一T
。 ,

最后有

一 P。

E
。
(日

。 ,

了
’。
)

C刀 (日
。 ,

7
’
。
)

(1 4 )

1 一 3 a o

因此
,

只要 已知了材料在常态下的密度
、

热膨胀系数以及常态 D e b ye 温度值
,

便 可由

(1 4) 式方便地计算出材料在零温零压下的密度值
。

2 计算结果

表 2 给出了用本文方法和其它三种方法求出的 Al
、

C u 、

Pb 三种物质的 P0
。

值
。

比较

后可知
,

本文方法是可靠的
。

表 2 A I
、

C u 、

p b 的零温零压密度 p。。

川
(g /

e m
,

)

醚
,

(K )

姚
(1 0 一‘K 一 ’)

P
oo

/ P
。

1 3 A I 2
.

7 8 5

2 9 C u 8
.

9 3

8 2 P b 1 1
.

3 4

2 3
.

1

1 6
.

7

2 9
.

0

R e f
.

9

1
.

0 1 2

1
.

0 1 0

1
.

0 2 1

R e f
.

4

1
.

0 1 0

1
.

0 0 9

1
.

0 2 0

本文

1
.

0 1 3

1
.

0 1 0

1
.

0 2 4

公式 (l)

素号元符子数原序

1
.

0 2 1

1
.

0 1 5

1
.

0 2 6

dQq‘
0
八n
列4(狱8

a
取自文献 [ 7 ]

; b 取 自文献〔8 ]
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表 3 给出了用本文方法算出的 79 种单质元素物质的 P0
0

值
。

为了便于 比较
,

表中还例

出了公式 (1) 的计算结果
。

表 3 79 种元紊物质的零温零压密度值

原 子

序 数

姚

(1 0 一6 K 一 ,

;

1
.

8 4 9

2
.

4 7 7

2
.

2 8 8

3
.

5 3 7

1
,

D 1 9

1
.

7 6 3

2
.

3 3 0

2
.

4 3 4

2
.

4 5 0

1
.

9 2 3

0
.

9 1 9

1
.

55 4

3
.

0 0 1

4
.

0 0 8

6
.

1 1 9

7
.

2 2 4

7
.

5 5 9

7
.

9 2 1

8
.

8 7 0

8
.

9 6 5

7
.

2 81

5
.

9 9 0

5
.

3 3 4

5
.

7 9 8

4
.

9 3 8

1
.

6 4 5

2
.

6 2 2

4
.

5 0 8

6
.

5 3 2

8
.

6 1 6

1 0
.

2 4 9

1 1
.

4 0 4

1 2
.

4 1 0

1 2
.

4 6 6

1 2
.

0 7 4

1 0
.

6 4 5

8
.

8 4 7

7
.

4 88

1
.

8 6 2

2
.

4 8 2

2
一

29 1

3
.

5 4 0

1
.

0 2 7

1
.

7 7 6

2
.

3 3 3

2
.

4 6 8

2
.

4 9 1

1
.

9 4 7

0
.

9 2 1

1 5 6 1

3
.

0 1 2

4
.

0 1 8

6
一

1 3 5

7
.

2 4 5

7
.

6 1 9

7
.

9 5 4

8
.

9 0 8

9
.

0 0 5

7
.

3 2 5

5
.

9 9 9

5
.

3 4 2

5
.

8 0 3

4
.

9 6 1

1
.

6 4 5

2
.

6 2 8

4
.

5 2 0

6
,

5 4 0

8
.

6 3 4

1 0
.

2 6 7

1 1
.

4 3 1

1 2
.

4 5 4

1 2
.

5 0 4

1 2
.

1 0 7

1 0
.

6 8 4

8
.

8 8 5

7
.

5 0 5

0OC
�
0
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元 素

符 号

Li

B e

B

C ( g )

C ( d )

N a

M g

S i

P ( w )

P ( r )

S ( r )

K

C a

S e

T i

V

C r

M n

Fe

Co

N i

Z n

G a

G e

A s

S e

R b

S r

Y

Z r

N b

M
0

T c

R u

R h

P d

A g

C d

I n

那

( g /
e m 3 )

0
.

5 3 3

1
.

8 4 3

2
.

4 6 4

2
.

2 83

3
.

5 3 6

0
.

9 6 6

1
.

7 3 6

2
.

3 2 7

2
.

2 1 9

2
.

3 5 0

1
.

8 4 1

0
.

8 5 7

1
.

5 3 0

2
.

9 8 5

3
.

9 8 8

6
.

0 9 0

7
.

1 9 1

7
.

4 6 7

7
.

8 7 1

8
.

8 1 0

8
.

9 0 3

7
.

1 3 4

5
.

9 0 3

5
.

3 1 5

5
.

7 8 1

4
.

8 0 2

1
.

5 2 4

2 5 8 2

4
.

4 7 2

6
.

5 0 6

8
.

5 7 9

1 0
.

2 2 1

1 1
.

3 4 9

1 2
.

3 5 0

1 2
.

4 1 0

1 1
.

9 8 3

1 0
.

5 0 3

8
.

6 4 7

7
.

2 9 9

3 5 0
.

0

1 3 6 7
.

0

3 1 5
.

0

4 0 2
.

0

2 0 1 0
.

0

1 6 4
.

0

3 6 3
.

0

57 6
.

0

1 9 3
.

0

3 2 5
.

0

2 5 0
.

0

7 7
.

0

2 0 8
.

0

4 7 0
.

0

3 7 3
.

0

3 9 4
.

0

4 5 4
.

0

4 6 1
.

0

4 fi 6
.

0

4 4 6
.

0

4 4 3
,

0

2 3 1
.

0

8 9
.

0

3 2 3
,

0

2 3 6
.

0

1 5 2
.

0

5 5
.

0

1 3 3
.

0

2 5 0
.

0

2 3 1
.

0

3 2 8
.

0

4 5 4
.

0

3 5 1
.

0

5 1 2
.

0

4 7 8
.

0

26 4
.

0

2 1东 0

16 0
.

0

85
.

0

1
.

1 9

7 0
.

6 0

25
.

7 0

3
.

0 7

1 2 4
.

5 0

6 6
.

5 0

6 4
.

1 0

8 3
.

0 0

2 2
.

4 0

1 0
.

0 0

8
.

3 5

8
.

3 0

8
.

4 0

2 2
.

6 0

1 1
.

7 0

1 2
.

4 0

1 2
.

7 0

2 9
.

7 0

1 8
.

1 0

5
.

7 5

1 2
.

0 0
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片
(g / e m 3 )

燮
(K )

硫
(1 0 一‘K 一 ’)

两
。

(g /
e m 3 )

漪
(g /

em 3 )
号素元符子原序 数

S n (w )

S b

T e

C s

B a

L a

C e (了)

Pr

N d

Pm

S m

E u

G d

T b

D y

H O

E r

T m

Yb

L U

H f

T a

W

R e

p
s

’

Ir

P t

A u

H g

T 1

Bi

Po

Fr

R a

A c

T h

P a

U

N p

P u

7
.

2 76

6
.

68 3

6
.

2 3 7

1
.

9 2 1

3
.

6 0 6

6 1 6 3

6
.

7 7 2

6
.

7 6 8

7
.

0 0 3

7
.

2 3 1

7
.

5 3 9

5
.

2 4 4

7
.

8 84

8
.

2 5 2

8
.

5 5 7

8
.

7 9 6

9
.

0 5 7

9
.

3 1 8

6
.

9 56

9
.

8 4 6

1 3
.

2 6 4

1 6
.

7 54

1 9
.

2 4 4

2 1
.

0 1 7

2 2
.

53 3

2 2
.

5 4 8

2 1
.

4 4 3

1 9
.

2 7 3

1 4
.

2 3 0

1 1
.

8 6 4

9
.

7 9 7

9
.

2 7 7

3
.

0 5 5

5
.

8 2 6

1 0
.

0 6 2

1 1
.

7 2 5

1 5
.

3 7 2

1 8
.

0 8 7

1 8
.

0 8 1

1 9
.

8 1 8

1 8 4
.

0

1 8 7
.

0

1 4 1
.

0

4 0
.

0

9 7
.

0

1 4 9
.

0

1 3 5
.

0

1 4 4
.

0

1 4 7
.

0

1 58
.

0

1 3 5
.

0

1 2 7
.

0

1 7 3
.

0

1 7 3
.

0

1 8 0
.

0

18 3
.

0

1 9 1
.

0

1 2 7
.

0

9 4
.

0

2 1 0
.

0

1 8 1
.

0

2 5 7
.

0

3 7 0
.

0

4 2 1
.

0

4 3 1
.

0

4 1 4
.

0

2 2 9
.

0

1 6 0
.

0

1 6 7
.

0

5 5
.

0

1 1 3
.

0

8 1
.

0

3 9
.

0

8 9
.

0

1 2 4
.

0

1 7 0
.

0

1 5 9
.

0

2 0 0
,

D

] 2 1
.

0

1 7 1
.

0

2 1
.

2 0

1 0
.

9 0

1 6
.

7 7

9 7
.

0 0

1 8
.

8 0

1 0
.

4 0

8
.

5 0

6
.

7 9

9
.

9 8

9
.

0 0

1 0
.

4 0

3 3
.

1 0

8
.

28

1 0
.

3 0

1 0
.

0 0

1 0
.

7 0

1 2
.

3 0

1 3
.

3 0

2 4
.

9 6

8
.

1 2

6
.

0 1

6
.

5 5

4
.

5 9

6
.

6 3

4 7 0

6
.

6 3

8
.

9 5

1 4
.

1 0

6 1
.

0 0

2 9
.

4 0

1 3
.

4 1

2 3
.

0 0

1 0 2
.

0 0

2 0
.

2 0

1 4
.

9 0

1 1
.

2 0

7
.

3 0

1 2
.

6 0

2 7
.

5 0

5 5
.

0 0

7
.

3 88

6
.

7 3 5

6
.

3 17

2
.

0 9 4

3
.

6 6 1

6
.

2 1 1

6
.

8 1 6

6
.

8 0 3

7
.

0 5 6

7
.

2 7 9

7
.

5 9 9

5
.

3 8 0

7
.

9 3 2

8
,

3 1 4

8
.

6 1 9

8
.

86 4

9
.

1 3 7

9
.

4 1 4

7
.

0 9 7

9
.

9 0 2

1 3
.

3 2 2

1 6
.

8 2 7

1 9
.

2 9 6

2 1
.

0 9 5

2 2
.

5 9 2

2 2
.

6 3 3

2 1
.

5 7 5

1 9
.

4 7 5

1 4
.

8 9 5

1 2
.

1 6 3

9
.

9 0 0

9
.

4 5 3

3
.

3 4 6

5
.

9 2 2

1 0
.

1 7 9

1 1 8 2 2

1 5
.

4 5 5

1 8
.

2 4 9

1 8
.

4 7 3

2百
.

6 4 5

7
.

4 1 5

6
.

7 4 9

6
.

3 3 1

2
.

0 8 9

3
.

6 6 7

6
.

2 2 1

6
.

8 2 4

6
.

80 9

7
.

0 6 6

7
.

2 9 0

7
,

6 10

5
.

4 0 0

7
.

9 4 3

8
.

3 2 8

8
.

6 3 4

8
.

8 8 1

9
.

1 5 7

9
.

4 3 0

7
.

1 1 2

9
.

9 1 8

1 3
,

3 3 6

1 6
.

8 5 3

1 9
.

3 2 3

2 1
.

1 4 2

2 2
.

6 2 8

2 2
.

6 8 3

2 1
.

6 1 6

1 9
.

5 1 8

1 5
.

0 1 1

1 2
.

1 7 8

9
.

9 1 5

9
.

4 6 9

3
.

3 3 5

5
.

9 3 2

1 0
.

1 9 7

1 1
.

8 4 3

1 5
.

4 7 3

1 8
.

2 9 2

1 8
.

5 2 9

2 0
.

7 9 9

50515255565758596061626364““盯686970717273747576777879808183848788899091929394

a
取 自文献【7工 b 取自文献 [ 8〕

; C
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