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  摘要:由等温体积弹性模量的定义及其与压强关系的假设出发,导出了一个新的适用于高

压下碱卤晶体的三参量等温状态方程。计算了室温下NaCl晶体在0~30GPa压强范围内、

CsCl晶体在0~40GPa压强范围内的相对体积以及NaCl晶体在0~30GPa压强范围内的等

温体积弹性模量,计算结果与实验值一致。对等温体积弹性模量及其对压强的一阶、二阶导数

与压强的关系进行了讨论,指出压强趋于无穷大时的等温体积弹性模量是常数。
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1 引 言

  固体状态方程通常是指其压强、体积和温度之间的函数关系,获得状态方程的主要手段有实验测

量、理论分析和数值计算等[1],而由实验测量得到状态方程大都是经验的或半经验半理论的状态方程。
由于固体材料热力学性质的计算都必须在给定状态方程后才能进行,因此状态方程在基础科学和应用

科学中都有广泛的应用[2-9]。根据固体状态方程适用的客观条件和范围不同,可分为等温状态方程、等
压状态方程和完全状态方程,本工作研究的是半经验半理论的固体等温状态方程,即在给定温度下,固
体的压强和其相对体积之间的关系。不少人曾对经验的和半经验半理论的固体等温状态方程进行过比

较和讨论[8-10]。这些经验的和半经验半理论的固体等温状态方程,一般都可以借助于等温体积弹性模

量及其对压强的一阶和二阶导数的零压值B0、B′0 和B″0 表示为二参量或三参量的形式。经验的固体

等温状态方程是在总结实验事实、分析实验数据的基础上直接建立起来的经验规律[5,8-9]。半经验半理

论的固体等温状态方程一般可由两种途径得到:一种是在分析实验数据的基础上,先建立粒子间相互作

用势模型,然后由热力学理论得到[3,10-11];另一种也是在分析实验数据的基础上,先给出等温体积弹性

模量与压强之间的函数关系,然后由等温体积弹性模量的定义通过积分得到[3,8]。
在本文中,由上述第二种途径得到一个新的三参量的半经验半理论的固体等温状态方程;计算了室

温下NaCl晶体在0~30GPa压强范围内、CsCl晶体在0~40GPa压强范围内的相对体积以及NaCl晶

体在0~30GPa压强范围内的等温体积弹性模量,并与实验结果进行了比较,对等温体积弹性模量及其

对压强的一阶、二阶导数与压强的关系以及所得到新的等温状态方程进行了讨论。

2 模 型

  为了得到状态方程,在前人研究工作的基础上[2-3,6-8,10,13-15],通过分析实验数据,假设等温体积弹性

模量BT(T,p)与压强p之间的关系为

BT(T,p)=A[1+p/(C+Dp)] (1)
式中:A、C,和D 可以借助B0、B′0 和B″0 表示:A=B0,C=B0/B′0,D=-B0B″0/2B′02。这样(1)式便
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可以写成

BT(T,p)=2B′0B0+(2B′02-B0B″0)·p
2B′0-B″0p

(2)

由等温体积弹性模量的定义BT(T,p)=-V(∂p/∂V)T ,在给定的温度下可写成

dV
V =- dp

BT(T,p)
(3)

(2)式代入(3)式,得

dV
V =- 2B′0-B″0p

2B′0B0+(2B′02-B0B″0)·p
dp (4)

考虑到当p=0时,V(T,p)=V(T,0),积分上式可得

lnV(T,p)
V(T,0)=ap+bln(1+cp) (5)

式中:a= B″0
2B′02-B0B″0

,b= 4B′03
(2B′02-B0B″0)2

,c=2B′0
2-B0B″0
2B0B′0

。(5)式便是一个新的三参量等

温状态方程。在(1)式~(5)式中,温度T 一般考虑为室温,B0、B′0 和B″0 则是在室温下固体的等温体

积弹性模量及其对压强的一阶和二阶导数的零压值。

3 应用、结果和讨论

  (一)将(5)式应用于NaCl和CsCl晶体。首先,用(5)式拟合Decker关于NaCl和CsCl晶体的等

温压缩数据[15],得到相应的B0、B′0 和B″0,结果列在表1中。为了便于比较起见,表1中还列出了由

K-D方程[3]和S-P方程[6]拟合Decker数据的结果。K-D方程是假定B″T/B′T=-Z(Z 与压强无关,是
常数),连续积分得到的

lnV(T,p)
V(T,0)=-1

η {ln1+ B′0
B0Z

[1-exp(-Zp })] -2p
η

(6)

式中:η=B′0+B0Z。S-P方程

V(T,p)
V(T,0)=1-ln

(1+ap)
b+cp

(7)

是固体经验等温状态方程,式中:a、b和c均可用B0、B′0 和B″0 表示。由表1可知,关于B0、B′0 和B″0
的数值,三个方程拟合的结果在误差范围内基本上是一致的,但(5)式和(6)式的拟合结果更接近些。然

后,由(5)式,并利用表1中给出的B0、B′0 和B″0 的相应数据计算室温下、不同压强时NaCl和CsCl晶

体的相对体积,计算结果与Decker实验数据示于图1和图2。由图中可见,二者十分一致,它们的方均

根偏差(RMSD)分别为1.58×10-4和3.85×10-4。同时,为了说明(5)式的合理性和适用性,仍利用

表1中给出的B0、B′0 和B″0 的相应数据,由(5)式计算了文献[16]中所给出的不同压强值时NaCl晶体

的相对体积,计算结果与文献[16]的等温压缩的实验值一起列于表2中,二者十分一致,方均根偏差

(RMSD)为6.33×10-4。

表1 输入数据

Table1 Inputdataused

Equationused Solid T/(K) BT(T,0)/(GPa) B′T(T,0) B″T(T,0)/(GPa-1) Z×103/(GPa-1)

Equation(5)
NaCl
CsCl

298
298

23.992
17.248

4.56
4.95

-0.061
-0.072

Equation(6)
NaCl
CsCl

298
298

24.014
17.251

4.54
4.96

12.36
13.06

Equation(7)
NaCl
CsCl

298
298

23.680
16.753

4.90
5.55

-0.223
-0.037
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图1 温度T=298K时,NaCl晶体的

相对体积与压强的关系

Fig.1 V(T,p)
V(T,0)asafunctionofpfor

NaClcrystalatT=298K

图2 温度T=298K时,CsCl晶体的

相对体积与压强的关系

Fig.2 V(T,p)
V(T,0)asafunctionofpfor

CsClcrystalatT=298K

表2 温度T=298K时NaCl晶体相对体积与压强的关系

Table2 V(T,p)
V(T,0)asafunctionofpforNaClcrystalatT=298K

p/(GPa)
V(T,p)/V(T,0)

Exp.[16] Calc.
p/(GPa)

V(T,p)/V(T,0)

Exp.[16] Calc.

4.0 0.883 0.8829 20.0 0.701 0.7011

7.8 0.819 0.8176 20.2 0.699 0.6998

8.4 0.810 0.8093 20.4 0.698 0.6984

9.5 0.796 0.7952 22.2 0.687 0.6870

10.2 0.788 0.7868 23.2 0.680 0.6810

11.0 0.778 0.7777 23.5 0.679 0.6792

13.7 0.751 0.7505 24.7 0.672 0.6724

16.1 0.731 0.7298 26.8 0.660 0.6611

17.0 0.722 0.7227 27.2 0.658 0.6591

18.3 0.713 0.7130 28.8 0.650 0.6511

19.0 0.708 0.7080 29.0 0.649 0.6501

19.4 0.705 0.7052 30.0 0.645 0.6454

  (二)(2)式给出了等温体积弹性模量BT(T,p)与压强p的函数关系。由此计算了室温下、不同压

强时NaCl晶体的等温体积弹性模量。计算结果列于表3中。在表3中还列出了相应的实验值[2,17-18],
结果表明,在0~30GPa压强范围内,计算结果与实验值在误差范围内基本一致。

(三)当B″0=0时,由(5)式可立即得到著名的 Murnaghan方程[8,10]

V(T,p)
V(T,0) (= 1+ B′0

B0
)p
-1/B′0 (8)

事实上,(2)式可以写成为

BT(T,p)=B0+B′0 (p1- B″0p
2B′ )

0

-1 (9)

由表1可知,对NaCl和CsCl晶体,条件|-B″0/2B′0|≪1是满足的。因此(9)式可以写成级数形式

BT(T,p)=B0+B′0p+12B″0p2+ B″02
4B′0p

3+Λ (10)

从(10)式可以很容易地得到 Murnaghan方程的一级和二级近似

BT(T,p)=B0+B′0p (11)
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和

BT(T,p)=B0+B′0p+12B″0p2 (12)

将(11)式和(12)式分别代入(3)式,积分后可得 Murnaghan方程,即(8)式,和修正的 Murnaghan
方程[8,10]

V(T,p)
V(T,0) {=

2B0 [ (- B′02-2B0B″ )0
1/2

-B′ ]0 p
2B0 [ (+ B′02-2B0B″ )0

1/2
+B′ ]0 }p

(B′0
2-2B0B″0)

1/2

(13)

表3 温度T=298K时NaCl晶体等温体积弹性模量与压强的关系

Table3 TheBT(T,p)asafunctionofpforNaClcrystalatT=298K

p/(GPa)
BT(T,p)/(GPa)

Calc. Exp.[17] Exp.[18] Exp.[2]
p/(GPa)

BT(T,p)/(GPa)

Calc. Exp.[17] Exp.[18] Exp.[2]

0 23.992 24.0 23.841 2.5 35.205 35.9

0.2 24.902 24.896 3.0 37.403 38.2 38.1

0.4 25.811 25.917 4.0 41.757 42.5

0.5 26.264 26.5 5.0 46.054 46.7

0.6 26.717 26.902 6.0 50.296

0.8 27.621 27.849 10.0 66.733 66.1

1.0 28.522 28.9 28.755 28.9 20.0 104.431 99.8

1.5 30.764 31.3 25.0 121.660 115.0

2.0 32.992 33.6 33.6 30.0 137.930 129.0

  (四)由(2)式对压强连续求导,可得等温体积弹性模量对压强的一阶导数 B′T(T,p)和二阶导数

B″T(T,p)与压强的关系

B′T(T,p)=4B′03/(2B′0-B″0p)2 (14)

B″T(T,p)=8B′03B″0/(2B′0-B″0p)3 (15)
显然,由 (14)式和(15)式可知,它们均随压强的增大而减小。当压强p趋于无穷大时,有

lim
p→∞

B′T(T,p)=0 (16)

lim
p→∞

B″T(T,p)=0 (17)

由(2)式可知,等温体积弹性模量BT(T,p)随压强的增大而连续增大,当压强趋于无穷大时,有

lim
p→∞

BT(T,p)=B0-2B′02/B″0 (18)

(18)式给出了当压强趋于无穷大时,等温体积弹性模量有确定的极限值:BT(T,∞)=B0-2B′02/B″0,

这是一个新的有意义的结果[3]。在 Murnaghan一级近似中BT(T,∞)=∞,而在 Murnaghan二级近似

中,由于B″0<0,因此当压强增大到某一数值p*时,会出现BT(T,p*)=0,压强再增大,等温体积弹性

模量为负值,这是不能解释的。
由(14)式和(15)式,有

B″T(T,p)
B′T(T,p)= 2B″0

2B′0-B″0p
(19)

显然,文献[3]中的假设

B″T(T,p)
B′T(T,p)=-Z (20)

是(19)式在零压时的特殊情形。
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AnIsothermalThree-ParameterEquationofStateAppliedto
AlkaliHalideCrystalsunderHighPressures

YANZu-Tong

(CollegeofPhysicsandElectronicInformation,AnhuiNormalUniversity,Wuhu241000,China)

Abstract:Fromthedefinitionofisothermalbulkmodulusandanassumptionofitsrelationshipwith
thepressure,anisothermalthree-parameterequationofstatehasbeenproposed,whichisfoundtobe
applicableathighpressure.Theproposedequationofstatehasbeenusedtocomputethepressure-vol-
umebehaviorofNaClcrystalinthepressurerange0~30GPaandCsClcrystalinthepressurerange
0~40GPa.Theisothermalbulkmodulusinthepressurerange0~30GPaofNaClcrystalwerealso
calculated.Theresultsareinverygoodagreementwiththeexperimentaldata.Thepressuredepend-
enceoftheisothermalbulkmodulusBTanditsfirst-andsecond-orderpressurederivativearedis-
cussed,andthebulkmodulusincreasescontinuouslywiththeincreasingpressureandhasafinitevalue
asp→∞ .
Keywords:isothermalequationofstate;isothermalbulkmodulus;NaClcrystal;CsClcrystal;highpressure
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