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K CI 和K Br 晶体热膨胀系数的计算
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摘 要 本文利用G o rd 。刀 一

又铆功模型给出的离子间相互作用势
,

计算了K cl 和 KBr 晶体

在室温下的热膨胀系数
。

所得的结果与客验值进行了对照
。
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固体的热膨胀是其重要的热力学性质
,

人们已经对金属
、

合金
、

半导体
、

离子晶体

等各类材料在不 同温度
、

压强下的热膨胀进行了广泛而深入的 实验 研究 〔1 3 ,

积累了大

量的数据
。

而在理论计算方面
,

目前还难于满足实用的要求
,

得出的结果与实验比较往

往差别较大
,

特别是第一性原理的计算还不多见 [ Z J 。

碱卤晶体的离子间相互 势能 可较

好地 用有 心对 势来描述
,

例如
,

常用的经验势 B o r n 一M a yer 势
。

本文作者之一曾经 用

e o r d o n 一K im 模型
,

改进了交换能后
,

从 R o o tli an n 一H a r tr o e一F o e k 原子波函数出发
,

计

算了离子间的近程排斥势
,

并用它计算了碱卤离子晶体在绝对零度下的晶格常数
、

弹性

常数和结合能〔8 ,
。

本文用这一相互作用势
,

按P
.

M o haz za bi 和 F
.

B e五r 。。z 的方法计算

了室温下 Kq 和K B r晶体的热膨胀系数
。

K cl 和 K B r在常压下都属于氛化钠结构
。

晶体中每对离子对晶格能的贡献为
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式中
: 产是马德隆常数

,

介是最返邻离干间跟
,
上式第卜项来自库仑相耳作用

,

V 打 和

玛 了
:

分别是近邻离子间的短择排斥势和色散相耳作用
, V 志t , 、

V 于了: 是次近邻间的色散

相互作用
。

在温度为少时
,

每对离子的热运动能量近似为
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式中
:
因。 ,

无分别为德拜温度 和玻耳兹曼 常数
,

这里只 考虑了声学支对热能的贡献
。

按照P
.

M o五a z z a b i和F
.

B比 r o o z 的模型
,

离子在势阱 U (R )中 R ,
至 R : 的部分往返运动

,

如图 i 所示
。

R
:

和 R Z
称为 迥转点

,

并由下列方程的根给出
:

U (R )“口 (刀。) + Za ( 3 )

因此在温度 夕下离子平均间距为
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其中 R 。是平衡时的最近邻离子间距
。

我们 在 计算中发

现
,

此平均值实际上非常接近于 R
,

和 R : 的 算术 平均

值
。

因此只要求出 R
:

(T )和 R : (少)就得到离子间距随

温度 的变化
。

德拜温度 口。 取 自文献 〔4 ]
。

计算所得到 图

T 二 3 0 0 K的离子间距
、

热膨胀系数以及相应的实验结果列在表 1 中
。

晶体势能曲线

表 i 计井结果与实脸值的比较
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表 l 内 R 为离子间距
,

a 为线胀系数
,

下标叮指实验值
,
a , 二

取 自文献〔lJ
,

R
。二

取 自文

献 〔4 〕
。

从表 1 可以看出离子间距和实验值非常接近
,

而热膨胀系数 a 和实验相差远一

些
。

考虑到我们的计算基本上属于第一性原理的计算
,

只引人了一个德拜温度
,

而且它

也不是可调参量
,

这一计算结果还是较好的
。

造成 a 不够准确的原因可能来源于色散相

互作用的处理
。

色散相互作用会随温度上升而加强
,

因为晶格振动导致离子的极化
,

这

些细致的修正不容易准确地计入
。
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