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用膺势方法计算某些简单金属的状态方程

李 树 山 林 光 海
中国科学院力学研究所

年 月 日收到

提 要

木文提出了一种确定简化的
一

盯 模型鹰势参数的新方法
,

使用零温
、

零压下

晶体的体积模量和晶格常数的实验值来确定膺势参数 以及电子
一

离子平均相互作用能的 修

正系数 用这种模型势和二阶微扰理论计算了十一种简单金属的状态方程 在 计算

出的压力 一体积关系与实验数据进行了比较 除了 在不同实验数据之间本身就偏离较大

外
, 理论与实验的符合都比较好

、

一
、

引 言

自从 记 最早在实验上测定多种金属在高压下的压力一体积关系后
,

已经有很

多方法来测定高压下固体的压力一体积关系
,

例如压砧法
、

冲击波法
、

射线衍射法以及超

声法等 这些方法得到的实验数据都不太一致 所以
,

从理论上计算高压下固体的状

态方程除了有理论本身的意义外
,

也可以用来检验不同方法得到的实验数据的可靠性

已经有一些文献 一 采用腰势理论计算了高压下简单金属的压力
一体积关系和零

温体积模量
, 【,

和 , 利用简化的
一

势计算了许多种金

属的零温体积模量 他们发现
·

对于 的金属
·

计算结月粉刁实验偏离较大
和 习 用同样的理论模型来计算简单金属的零温压缩系数

,

只不过他们多用一个零

压条件来定电子一离子平均相互作用势的修正系数
,

就得到了与实验符合较 好 的 结果

和 剑 利用类似的方法计算了 的高压状态方程
,

也得到了较好的结果
。
等人 和 等人 用了双参量的

一

势计算了简单金属的压力一体

积关系 但是双参量鹰势的微扰展开二阶项的分析表达式很复杂
,

特别在计算压缩系数

和热压时
,

就更为复杂

本文采用简化的
一

势计算了十一种简单金属
, , , , , ,

, , ,

和 的状态方程
。

提出了一种确定膺势参数的新方法 我们采用零温

零压下晶体的体积模量和晶格常数的实验值来确定势参数 和电子一离子平均相互作用

势的修正系数
,

计算得到的压力
一体积关系与实验符合

,

也与双参量膺势的计算结果

符合

二
、

理 论 模 型

假定把金属中的电子分成两类 一类为束缚电子
,

它们属于满壳层
,

并和原子核组成
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离子实 假定离子实中的电子波函数不受核间距离的影响 另一类电子由价电子 组成
,

它们被看成是近于自由的
,

叫做传导电子 这些假定对于碱金属和多价金属是很好的近

似 这样
,

一块由 个原子组成的理想晶格系统
,

就有 个按晶格排列的离子实和 个

传导电子
,

为原子价 设系统的总体积为
,

所以对应的平均传导电子密度可写成

, 于
’

用原 子单位 。一 一 己一
,

则系统的 方程为

艺 一二 十
、 ‘ 毋 一 一 瓦 梦

,

其中 一甲了为第 个传导电子的动能算符
‘

是 势的位能算符
,

是第 短个传导电

子受所有离子实作用的总位能
, , 一 艺

。 ‘ 一 凡
,

凡 是第 。个离子实的位置坐标

‘

是所有传导电子对第 个电子的相互作用能算符 ‘是质量算符
,

包括交换空穴质量
。二

和关联空穴质量
,

是 个正点电荷的相互作用能 为系统的总能量 用膺势

方法〔
, 〕可将 式改写成

艺 一二 才 ‘ 十 , 一 一 瓦 , 一 冲
,

其中 牙
‘
为第 个电子和所有离子实相互作用的腰势算符

研 、一 艺 留
、
一 凡

,

留 为离子实和电子相互作用的腰势 甲 为鹰势波函数 将
,

看成一阶小量
,

令 甲一物

甲 , 十 甲 , 十 ⋯
, ’

刀 ⋯
,

用微扰理论
,

得到

一 篡
, ’

,牙
, ‘

,‘

十 艺
·

叮 】
, ,

尺 一 ,

, 斗

其中 代表一个平面波

一

, 为费密波数
, ,一 黝‘

一 ,

求和
八

电子气的费密动能

亡
’

了
一

奋

艺
’

表示 “ 一

甲‘ ,

除外 式中的第一项就是自由

丫 尸 一 互 群 一
厂获 ,

第二项中的 艺 “
。二

为自由电子近似下的交换能

艺
。二

一
汀

一 一 巴丝

艺
。

为自由电子近似下的关联能
,

可写成
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艺
‘

一 一“
·

, , ” ”
·

’
· ,

尹

,

和 三式相加
,

就得到自由电子气的能量

一 “

份 鱼旦丝 一 一 一 ,

艺 牙 ‘ 是离子实和电子相互作用势的平均值

艺 砰‘ 。 ,

其中 留 为 。 的 分量
留 一誉

·

一
· ,“

’
一

艺
‘ 为传导电子之间的平均相互作用能

艺
, 一

,

二

,

在减去上式后
,

就能写成

甲

能的形式
。

一 一 艺 。 尤卜 一 兰丛翌兰

为 常数 对于面心立方
、

体心立方和六方密堆积结构
,

为 对于金刚石

结构
,

为 ‘ ‘ , 这样
,

和 艺
‘ ,

艺
, 三项之和可以改写成

, 尺了

和 。之和 其中 。定义为

。 ,

黑
式的第三项叫做带结构能

,

用
,

,

一 万
‘

来代表
,

, 叮 留 叮 ’

。

式 是与晶格结构有关的结构因子

叫做扰动特性
,

一 丝
了

工女
丁二弋

一
·

,

二 一 刀
, 刀 】

、—

—
“

—
】

刀 刀 一

其中 刀 , , “ 是电子气的屏蔽因子
,

。 宁 一
冗

孕
一

,

一 了 是交换关联项
‘
对二阶项的贡献

,

一 二了 , 琪生

一又
‘

十 戊声十 , 二
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这样
,

每个电子的能量 可以写成

刀。

鹰势 翻 有很多种选择方法
,

这里选取 〔 , 提出的简化
一

势
,

, 、

即 、 , 一 飞 珍

犷 ‘

‘ ,

其 分量为

。 口
兀

叮
宁 ‘

于是
, 。为

一
,

三
“ 。一 乙‘”万

·

在带结构项 匀 式中
,

应对所有的 求和
,

但为了避免 。 刃 在高 宁端的振荡
,

我们

只对 提 , 求和叫 至于 大于 , 各项的贡献
,

以及三阶微扰项的贡献
,

我们都在

表达式 中加上修正系数 来近似表达出来 这样 。项就修改成

忿
里

’

系统的冷压 尸
‘

为

汀 ,
, ,一一一

一一

一一一

零温下的压缩系数 为
, ,

尸八 一
, 尹 。 尸八一

八 一 一

—
一 一 —,

按照德拜连续各向同性介质模型
,

忽略 比与体积的关系
,

得到 位 系

数 丫为

于是
,

利用
一

方程
,

在温度 时
,

系统的压力 尸 为
。 。 了 「

, ,

日 、 了。 丫
一

, 月

—
气

—
呢

—
刃 —

—
毛

—
, ,

二 心 」

其中 为玻耳兹曼常数
, 。 为德拜温度

。

方括弧内一项为德拜函数展开到四次项的高温

展开式
,

适用于 异 室温

三
、

膺势参数的确定

从上一节鹰势方法能量的表达式 可以知道
,

如果已知鹰势参数 和 。的修正

系数
,

就能从 式求出系统在一定温度下的压力
一体积关系 确定势参数有各种不

同的方法 考虑到以往的鹰势参数 , ‘ 大都用实验测得的离子实半径值
,

而不同的实验数

据又偏差很大
,

所以本文提出用零温零压下晶体的体积模量和晶格常数的实验值来确定
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势参数
。

和修正系数

由零温零压条件
二

得到
。 一 工 。。

,

卜 、
尹 ,

。 。 、 犷 犷

丝丛兰型业
,借

一

, 」‘ ,

。
, 二

再利用零温零压体积模量 、 和 式
,

得到

一 鱼卫卫互
二 犷二 全

十 —
了

号 斗 刁 万 刃
一 二‘一一

一 一
加‘‘ 州卜 —

一
,
·

子
,氏

些互立圣哑
心 」 产介

这样
,

已知 、 和
‘二

就可以定出
, ‘ 和 在计算中为简单起见还忽略了带结构项分母中

对
‘

的微商

对十一种简单金属计算所使用的原始数据和计算出的
。

与 值均 列 于表 中 其

中体积模量 值
,

只有碱金属和 是外推到零温的值
,

其他金属因没有零温数据
,

只能

用常温下的数据来代替

表 十一种金属的原始数据与计算结果

使使 用 的 数 据据 势参数数 一

晶体体 原子 体积积 厂了 体积模量量 德拜温度度 本文文 实 验验 百分分
结构构构

‘ ’ , 飞 夕 理论论论 偏差差

计算算算算算算算算算算 一后 、、 来源源 川川 来源源 日 来源源 数值值 来源源

」」 斗斗 斗 〔上 〔 」」

」」 了了 斗 斗

夕夕
,

」」

〕
,

士
。

夕

咚咚咚 弓

四
、

计算结果与讨论

晶体总能

晶体总能是相对于彼此完全分离开的离子与电子系集的能量
,

因此 为

结合 电离 ,

其中 石 是金属的结合能
, 电离是价电子的总电离能 的理论计算值与实验值的比较
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列于表 中 其中
, ,

和 四种元素的相对偏差在 一 多之间
,

其余七种元素

的相对偏差在 一 必之间

压力一体积关系

本文计算了十一种简单金属的状态方程 用作比较的实验数据选了两组 一组是由

冲击波测量整理的数据
,

引自文献 表 一 另一组是 静压测量数据
,

转引自文献 表 一 ,

其中 和
。
有相变发生 对于 四十年代的全部

数据
,

本文按 。 等人 〔 提出的方法进行了修正

从计算的十一种金属的压力
一体积关系 来看

,

除了 在不同实验数据

之间本身就偏离较大外
,

理论计算与实验的符合都较好
,

其中
,

和 是指相变前的实验

点 见图 至图
。

图中“ ”代表冲击波实验数据
, “ ”代表修正的 数据 对

于
,

我们一直计算到高压 尸一 见图
,

结果表明
,

不仅与冲击波实验数据符

合较好
,

而且与
。 等人 〔 用较复杂的双参量腰势的理论计算结果也十分接近 这说

明本文这种简单模型是有可能推广到高压的 关于和冲击压缩实验数据的比较
,

我们拟

另文讨论

、 场
一

, 戈夜勺
十 干

一‘
网

一 一占一一一一儿一一一 上一 止一一一上 二 一一一 一一

衣力 、〕。

石注,
,,

曰

。 只
乙

乳 通札之 七一

又

法 一 一上一一
七 州卜

压力
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列于表 中 其中
, ,

和 四种元素的相对偏差在 一 多之间
,

其余七种元素

的相对偏差在 一 必之间

压力一体积关系

本文计算了十一种简单金属的状态方程 用作比较的实验数据选了两组 一组是由

冲击波测量整理的数据
,

引自文献 表 一 另一组是 静压测量数据
,

转引自文献 表 一 ,

其中 和
。
有相变发生 对于 四十年代的全部

数据
,

本文按 。 等人 〔 提出的方法进行了修正

从计算的十一种金属的压力
一体积关系 来看

,

除了 在不同实验数据

之间本身就偏离较大外
,

理论计算与实验的符合都较好
,

其中
,

和 是指相变前的实验

点 见图 至图
。

图中“ ”代表冲击波实验数据
, “ ”代表修正的 数据 对

于
,

我们一直计算到高压 尸一 见图
,

结果表明
,

不仅与冲击波实验数据符

合较好
,

而且与
。 等人 〔 用较复杂的双参量腰势的理论计算结果也十分接近 这说

明本文这种简单模型是有可能推广到高压的 关于和冲击压缩实验数据的比较
,

我们拟

另文讨论

、 场
一

, 戈夜勺
十 干

一‘
网

一 一占一一一一儿一一一 上一 止一一一上 二 一一一 一一

衣力 、〕。

石注,
,,

曰

。 只
乙

乳 通札之 七一

又

法 一 一上一一
七 州卜

压力
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雪
了

。 虽

另

﹄月召

。工困
只田

中

尹

了,
闷子叭

,

了

己

的田

它多盆宙只出
二

咨
十

七
二

十

居
凤

代

沙

悦 弓 誉 蒸 悉
。

冬 昌

另

咔

另

八月一

田只田

寻

本了了

闷了
一

切荟

卜田

仑三洲︶只图
份

离 吕

,

一一习乙
。

〕 八 勺 、

只 叭 叭 叹, 闷 , 仁 , ‘〕

是 欲 灵 只
护 , ‘ 〕

幼 这
刁
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乏、 ,曰、认

压力

图

郎。卜卜

斗

压力 心

图

才 , 尸入夕

,

参
口 夕 ,

,

泞己夕
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