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碱卤离子晶体结合能及弹性常数的

物理力学计算

袁建民 赵伊君 张志杰
国防科学技术大学原子分于物理与物理力学研究中心

提要 修正了计算原子相互作用势的
一

方法
,

利用离子的 五。 。
一

一

波函数
,

计算了离子晶体中离子间相互作用势
,

进而计算了
, , , ,

, , ,

和 离子晶体的晶格常数
,

结合能和弹性常数 计及离子间的

色散作用后
,

计算结果和实验值符合的较好

关键词 离子晶体 相互作用势 结合能 弹性常数

一
、

引 言

晶休的结合能
,

弹性常数等是其重要的力学性质
,

材料科学的发展迫切期待能用物理

力学方法予以计算 早在三十年代
,

就对金属弹性常数的计算进行过尝试
,

赵伊

君和张志杰口利用 势计算了部分金属的弹性常数和状态方程等 固体性质的计算

一般可分为两大类
,

其一是根据量子理论
,

利用自洽场或腰势等方法比较准确地求出其微

现结构和宏观性质即 另一种方法是从经典概念出发
,

认为晶体由一个个原子或离子组

成
,

求出离子间的相互作用势
,

从而得出晶格常数
、

结合能
、

弹性常数等宏观性质 本文利

用第二种方法计算具有 结构的碱卤离子晶体的晶格常数
、

结合能和弹性常数
。 和 在 年提出了一个简单可行的计算原子间相 互 作 用 势的方

法
,

这种方法不需要任何实验数据
,

直接从原子
、

分子和离子的波函数出发
,

计算出相互作

用势 该方法首先被用于计算隐凌气体原子间的相互作用势
,

得到了比较好的结果
,

但在

势能曲线的极小点附近以及原子间距比较大处和实验数据偏离较大 随后 和
即 把这种方法用于计算具有闭壳层结构的离子间相互作用势

,

并计算了碱卤晶体的

弹性常数 后来 『目 提出了对 方法进行交换能的自相互作用修正的思想 即
,

。 和 ‘ , 也提出了对 方法中的交换能进行修正
,

并对离子间相互作

用势和晶体性质进行了计算
,

但 等人对 方法的修正和 的不同
,

并且在

计算晶体性质时没计及离子间的色散作用 本文中我们考虑了有限电子个数和 的

自相互作用修正
,

改进了
一

方法中的交换能
,

利用
一 一

原子波函数
,

计算了离子之间的近程排斥作用
,

考虑了离子间的色散作用
,

计算了部分

碱卤离子晶体的性质
,

计算结果大部分比 等人的结果好
。

本文于 , 年 月 日收到来稿 年 月 日收到修改稿
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二
、

理论模型和计算方法

计算原子间相互作用势的 方法
,

除采用
一

和绝热近似外
,

还

有若干基本假定 原子中的电子分布
,

取原子结构计算结果
,

不考虑由原子间相互作

用引起的电子云分布的畸变 静电 作用直接从电荷分布求出
,

而对交换

能
、

动能和相关能则根据自由电子气体模型的能量密度求出 这样
,

一个 价正离子和

一个 价负离子的相互作用势可以写成

卫止卫鱼 。 。二 。。 一

其中 是非点电荷的 相互作用
,

是动能项
,

是交换项
, 。。

是近程相

关项
,

玖 是色散项

当电荷密度分布是球对称的时
, ‘

为‘ 、
‘

卜 了
‘二 ·、‘一 丁

‘二 · ,‘一。 一 ,。
。

,‘

其中

二
, 十

, ·

。

一
, , 十

·

,

。 及 , 一

。

一
一一一止竺业一

一
—十

, ,

一 夕
,

一

尺 一 ,

二二 吸一 十 一 ,一 二甲尸 叮 ,
乙 , 一

一 尺 ,

牙

双 一

,

一 ,

·

一

‘百、

︸
、
护护

了扭、

、了、尹、、产、、了

矛‘、性、了、护、

对 , 和
,

的积分采用五点 积分

在椭球坐标中
,

动能项
、

交换能项和近程相关能项为

。

卜
二

丁
‘,

〔
,

一
‘〔。 , , ,

·

几‘“
·

“ ’

一 一 户 , , ,

。 一
,

“。

一
‘〔。 。 ,

·

一‘、 “ , ,

一 两
。

两 一 , 。 户

。。

一 了
“‘

,

‘

一
‘〔、 。, ,

· 。

一 两 “。’

一 巧
‘ 。

两 一 两
。。 ,

外

其中均匀分布电子气的动能
、

交换能‘ 和相关能叫的密度分别为
,

卜 希
·

,二 , 尹
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州‘ 二 “ ,
一 是

·

号
仍 , ·

·

。 ‘
,

一 ”
·

”
·

。 ”
·
‘

,

一 ”
·

”‘
,

一 一 一
·

” “
·

‘“夕
, “

· ,

《 ‘“
·

“

【一 厂几 犷,口 一 二 一 丁门

,

《

,

为提高数值积分的精度
, 式中已对椭球坐标做了如下变换

一 工十

一合〔
‘
’

, 〕

· 一
合〔

,

一 , 〕

对 式中 几
,

的积分采用 一, 点
一

积分
,

对 产采用 点
一

科

分

考虑到相互作用体系电子数是有限的和按 ’ 理论
,

用下式代替

二

一
〔 , 一 ‘ ‘ , ,令

。 叮 ,

二 】扮乃
、派 ,

其中 由下面两式确定
,护 ”· , 一着

“· , 专
”· ,
‘

‘ , 一 ‘一普
”

一
, ”· ,

’
一专

“· ,
‘

其中 是有效电子数 由于外壳层电子对原子相互作用起主要作用
,

问题取 取为‘
, , ,

、

所以对我们计算的

一 兰互丝丝

,,
产

刀 , 立
十 兰

号
丝 ,犷

色散势 ‘ , ,

取为
‘ ,, “ ’

一瑟
一
瑟

其中
‘、 。
取 等人。 , ,给的数据

计算晶体性质时
,

不考虑自由离子形成晶体后离子的变形
,

只考虑两体作用
,

忽略多

体作用 对近程排斥势
一

‘ 。。 ,

只计及到最近邻的离子
,

对 则计及到次近邻离子 这样结合能为

认 一粤十 鑫
一 打

双

材 斌万助 ‘ 了万 ,
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其中 、是 常数
,

是最近邻离子间距
,

上标十一表示正
、

得 劝式的 几 取极小值
,

即求出结合能和晶格常数

将弹性常数也分成点 力的贡献和其它势的贡献
‘

铃
“‘
汁

罗, 咎

负离子 改变 使

貂
“ , 盯

很据 ’ 的结果有

’

片
‘

罗 ,

尺今

根据弹性常数的一般表达式 〔刀
,

其它势对弹性常数的贡献为

, 。。

‘ —
尹 鑫一 十 盆

一 上梦

,

丁

,

盆 布 。

了万牙
卫丝笙土玉过、

护 了云

。。 ,卜

〔 土一 靛 、 尹〔 未吉 采丁 、
‘ 石 — —

—
, 一一 吸

一
一

止 厂 了

一互一
‘

些些立过卫渔过、
了百

, 己, 了、

姗 一 奥 丛匕之土卫立立、十 土
汪

就 布 了、
,产‘、一一吓了妞、

、

饰

了万尺
,
‘ 就 力

由
,

和 容易证明
,

在平衡点有
, 一 。

三
、

计算结果和讨论

方法中的电子密度相加近似对于具有闭壳层结构的原子
、

分子和离子引起的误

差是比较小的
,

在核间距大于 。 。 是极小点的位置 时
,

一般和自洽场的密度分布

之差小于 外〔,
,

由此引起的误差和电子气体近似是相容的 我们通过计算发现
,

由

方法算出的势能曲线极小点的位置
,

势阱深度以及极小点以外势能曲线的高低对距核较

远的电子分布很敏感
,

我们用原子的
。

波函数 计算的势阱深度可以比用 。。

。 一

波函数得到的深一倍
,

见图
,

而这两种波函数仅在 犷 较大时才有显著差别
们 的原模型主要是由电子云分布的重迭引起的相互作用

,

因此
,

当核间距增大时
,

髓着重迭的减小而过快的趋于零 我们注意到交换能密度和 尸
,

成正比
,

而动能密度和

扩八 成正比
,

所以当核间距增大时
,

重迭减小使交换能越来越起主导作用
,

并引起一个额外

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



第 期 袁建民等 碱卤离子晶体结合能及弹性常数的物理力学计算

势阱
,

这样 原模型在核间距较大时是不适用的 我们对 模型中的交换项采用

月砚︹胜口侣

修正式
,

在很大程度上消除了 模型

产生的额外势阱
,

使得求出的近程排斥势较

为准确
, 当核间距较大时

,

我们考虑了 对

相互作用势的贡献 图 绘出了我们计算的

离子间的近程排斥势 为方便比较
,

同时还

绘出了利用 原模型闪计算的势
、

由

等给出的修正因子计算的势和由实验确定的

经验势 从图中可以看到
,

除 和

外
,

我们计算的势能曲线与实验确定的经验

势吻合的最好

表 和表 中列出了我们计算的离子晶

体性质的结果
,

同时 还 列 出了 和

的计算结果和实验值以便于比较

由于对近程势只计及到最近邻
,

色散势只计

及到次近邻
,

从表中看出
,

对结合能和晶格常

数
,

我们的计算结果和实验值的符合程度与

的差不多
,

但是
,

对弹性常数
,

除去

和 的
, , 与

,

我们的结果比 中的

一 ,

东一

呜

一

、、、

气气气

厂厂人
、

件户巴︵火︶‘公

刀 几叼

图 利用 原模型川计算的 卜 ‘ 原子间作用

势 —用 波函数的计算结果 一一一、波
函数的结果 一

·

一一 波函数‘“ ,的结果

好 从图 看出
,

对 和
,

我们计算的势没有 好 【 的计算中也计及到次

近邻
,

但没有考虑色散势 我们认为
,

由于【 中选用的交换能修正参数与本文的不同
,

·

含感
‘
公

’硬巴
‘

公

农恤。
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一 ,

矿

州咋里奋‘名
‘公

一 ’ 卜
二

霎
卜

厂
、

入
、 一‘ ’

八
、

一。

忿

价,, 、
、

、、

丫

才。
,洲、了

比屯、
石

幼
州嘴

孙、必
,

犷 广

感‘公
含感石︶
‘

答

左恤叼

‘。〕 王〕
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封矿 犷 及 产

舍乙
‘
公公要感

‘

拉

,
、

、

,’’协⋯

, 氏峙

叫 峨一 脚 一门一匕一县 石

双 几

件哭忍呀︸
、

图 离子间近程排斤势

—
一

本文计算结果

一
·

一一用〔
, 修正因子的计算结果

一用 原模型的计算结果

一一一 〔 中的经验势

他们又没有考虑色散
,

这两种效果互相抵消
,

使他们能得到如此好的结果

本文对晶体性质的计算
,

忽略了离子间的多体效应
,

多体效应在电子气体模型可分为

两个因素
,

其一是因为多个离子的电子云分布的重迭
,

由能量密度的不可加性引起
,

其二

是晶体中环境的影响
,

使正离子膨胀和负离子收缩而引起的相互作用的 改 变

和 , 的计算表明
,

第一个因素引起的效应和第二个因素引起的效应相比

是很小的
,

因此
,

在适当地考虑离子在晶体中的膨胀和收缩
,

用对势模型处理离子晶体还
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表 碱卤晶体的晶络常数和结合能
, 、

“ 值

双 , 盖

本文结果 实验值 值 本文结果 实验值

﹄试,,曰,今

⋯
,

晓月,月,产沙工了产工,‘,盈八,‘,,盛译

⋯⋯
七户八曰八勺︸只︸,,了,二,二,‘,二,二

月‘,乙片了︸‘‘之,曰月研

⋯⋯
,山,‘,亡钾了份︸,八了矛矛矛二,且约‘,二,人,山战“沙︸,才,‘口门了‘,户护‘二,︸

⋯
,‘,‘,‘怪,‘八而了了。八曰‘朽,‘,产,且

⋯⋯
,‘内、,‘几,︸‘,,﹄‘ 。

。

。

。

。

。

。

。

。

值和实验值取于 「

表 碱卤晶体的弹性常数
, ‘

, ” 。 , ‘ , 一 , ’ ,

值 本文结果 实验值 值 本文结果 实验值 值 本文结果 实验值

︸‘,八
奇月络︸,‘

。

匕︸‘内乙曰八弓,匕工、,声‘︺州,

⋯⋯
,‘内曰八甘,人八日八︺,‘八︺

。 ,

自了,
召孟灯飞,‘︺了

⋯
,月已抽止,通︸

︺声内了,︸

⋯

一口亡,‘七」,‘,内、了一、矛
,

⋯
走︺,︺产。八︸︵卜了。曰︸乡,

‘

‘︶‘夕︺︸、产

⋯⋯
八曰内日片了,︸今﹄了,乙八曰产自碑,

⋯⋯
八
‘工八了,‘八八︸‘﹄,

⋯
月,,了﹃、产,

。 。 。

甘︸、‘尹,、口,目、了,

⋯⋯
了叮少︵斗份护月,连
盆

‘声峪﹄只曰任已
月什栩‘月︸声

吕

表中 值和实验值取于 〔 〕

是可行的
,

但现在对离子的膨胀和收缩的处理还带有一定的人为性 用 方法描述金
属中原子实之间的相互作用

,

再与腹势等方法结合起来描述自由电子的作用
,

在金属力学
性质的计算中有一定的发展前途 另外

,

利用我们算出的相互作用势计算晶体的状态方

程等热力学性质也是我们进一步要做的工作
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