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一般认为 心 兴
, 、为电晶各向异性

,

系数 本实验结果表明
,

随着掺 量增加
, ‘ 口

明显增大
,

可推测使 增加 若在四 方 相 区

向正的方向增加
,

会导致介电常数
。
石下降

,

与图 实验结果相符

由电滞迥线观测得出在温度改变量 △ 和

掺 量增大条件下
,

迥线的宽度也相应 地 增

宽
,

解释了 八 随 量的增加而变小的现

象

材料
,

掺量一定 掺 摩尔百

分比
,

掺 摩尔百分比
,

改变 的添加量

由
, , ,

和 摩尔百分比 原料
、

工

艺
、

条件和各种参数的测量均与上述相同
,

结果

列于表

由表 可知 当 量
、

量保持不

变
,

样品 至 极化后相对介电常数比

极化前随着添加量 增加而减小 , 介电常数相

对变化 △。 。 较大
,

介质损耗 占 也相应减

小 致密性提高
, , ,

样品密

度较大
,

均在 毫克 厘米 以上
,

其中

样品密度值最大
,

为理论值的 呱 样品

的四角晶相轴比 ‘ 。 为
,

厚度振 模

机电藕合系数 友 一 达最大值
,

而 样

品的热释电系数 一“
库 仑

厘米
·

度为最大

总之
,

在原材料中添加一定量的杂质
,

和
,

会使材料的某些性能得到较好 的 改

善
,

生产中可根据所需器件的性能参数来选择

最佳添加量
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临界点附近流体比热计算方法

周 学 华
中国科学院力学研究所

年 月 日收到

一
、

引 言

临界点是气液相变的终点 在该点附近流

体显示 出奇异特性 奇异特性使得临界点附近

流体热力学性质的实验测量与理论计算变得非

常困难

为了更好地表示临界点附 近 的 热 力 学 性

质
,

状态方程应能表达流体在临界点的奇异性

首先提出能满足上述要求的参数标 度

状态方程 —线性模型与立方模型两种 该方

程用两个参变数
,

表示 可以证明 在限

定立方模型中
,

等温压缩率 仅与 有关
,

与

口无关
,

所以 是 大小的直接度量 具

有强烈发散性
,

且又与密度涨落相关 从而
,

更能表征流体的临界特性 可见
,

从理论上

讲
,

限定立方模型能更好地表示流体临界点附

近的热力学性质 用线性模型计算比热的工作

已为一些作者所尝试
,

仅获得部分成功 研

究限定立方模型计算流体比热的实际 可 能 性
,

是本文的 目的

用限定立方模型计算临界点附近 的奇

异定容比热 玲 用拟合离临界点较远 的 比 热

差 ‘二一 比 的新方法 ‘二为实 验 值
,

计 算

临界点附近的非奇异定容比热 比 定 容 比 热
‘ , ‘急十 心 用上述方法计算 单相区比

热
,

二相区比热和临界等容线比热 计算结果

与实验值的一致性是非常好的 平均 偏 差 在

物理
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一 务 范围内

二
、

计 算 公 式

限定立方模型 参变数
, 日定义如下

△产 产 ,

一 产 。 ,

。 一 少 尺口古 ,

。 “ 一 丁
。

一 右邵 尺

这样
,

限定立方模型参数标度状态方程为

, 一
。 。

友日 宁 夕 ,

式中
‘ 声占 一 一 夕

, 云 一 声
,

夕
, 。为临界指数 召 ,

反为物质特性常数 产 为化

学势 为温度 为密度 该状态方程的优点

是它能导出所有热力学函数表达式
,

便于数学

运算 下面仅导人定容比热表达式

由状态方程式 和热力学公式经过
‘

变换
,

得定容比热表达式 为

式中
, 了 为临界指数 成

,

和 ‘ 分别为自由能

和化学势对温度的二次微分 ‘念为非 奇 异 比

热 比 为奇异比热 另外
,

物理量都是无量纲

的
,

例如 以
。

为单位
,

以
。

为单位
, 那 以

凡 为单位
, ,

以 为单位

三
、

计算方法与计算结果

奇异比热的计算

由 式可知
,

要计算 ‘二
,

必须事先知道临

界指数的数值和物质常数 为了使计算尽量不

依赖实验数据
,

本文采用 由重整化群理论方法

计算得到的临界指数值 另外
,

在计算中采用临

界点参数的最新值 采用的常数值川列于表

表 常数表

优优优 月月 了了 占占 ““ 左左 ,

尸
“ 、 、、

人 ‘ 一

夕夕

,

尝

一 立土丝 「一

在计算时
,

给定一组 丁 ,

值
,

先迭代算出

犷一 十 产犷
,

一组
, 日值

,

然后再按 式算出对应条件下

的奇异比热
·

‘ 在临界点为无穷大
,

所以临界

手
一 一、〔‘

一 , ‘ ·少 ,“ ”,

一 吞 夕
‘

口 叮 日 ,

一

式中
,

口 凡口 ,

口 。 凡少 少 ,

。 一 一
,

凡 一 一 一 夕 一 九
,

凡 一 了 。 占 ,

宁 夕占 少 一 少

只
· ,

一 一 云日‘ ,

吞 占 一 一 吞 丫

魂 一 。 一 。

二 二丝空里卫江丝卫卫且二卫丝工
占

卜 一
吞 占 一 一 一 夕

占 一
‘ 二 夕 一 下

吞斗 一

‘ ’
一 ,

占 ·

‘ 君
·

之

图 临界等容线比热

实线为本文计算值
△ 为实验值川

卷 期



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

计 算 值 偏 差

比 较 范 围
实验值来源 与实验值的偏差 实验误差

区 域 对比密 度 对比温度

一 毛 火 一 一
单相区 文献 「

火 一 , 闷 一

斗 蕊 , 成
一 一 一

单相区 文献 「 一
召 二 丫 一 ,

一一
一

,

一二相区 一 一 一 一 一 文献 「 」 一 一

点比热仅 由奇异比热决定 但是
,

由于 ‘ 的发

散是缓慢的
,

所以临界点附近的比热是由‘ 和
‘息共同决定的

签值比热的计算

非奇异比热又称为基值比热 参数标度状

态方程不能计算基值比热 由于基值比热对比

热的贡献是很大的
,

约占 一 肠 。 一 , ,

所以要使计算与实验值相符
,

必须正确地计算

比 由于理论上无法算出 心
,

所以人们力图依

靠半经验方法 由 式可知
,

只有知道 犷
,

拼 ,

才能算出 毖 等人‘ ,和

分别求得几种流体的 月了
,

风
,

值 他们

用远离
。 。 一 的临界等容线上的比热

实验值直接拟合
,

求得 了
,

叮 二者拟合值相

差很大 本文曾用他们的拟合值计算过 ‘息
,

发

现这样的计算结果与实验值相差很大 本文采

用新的拟合方法获得满意的结果 该方法是采

用远离临界点 。 一 的比热差 。乙一
‘
冲 拟合式 拟合求得 犷一

,

斌 一

一 ,

拟合精度为 一 界 虽非最佳拟合值

但因精度已在实验数据误差 一 多 范围以内
,

所以该精度也就足够了 新的拟合方法反映了

实际情况
,

所以只要少数实验数据就能得到高

精度的拟合值

用上述方法计算了临界点附近 的单相

区定容比热
,

二相区以及临界等容线上的定容

,

一

￡ 凡 又 一
,

一 ,

, 幻

一

阵△

认

入尸卜,

、

⋯
广

,

八己,︼了
︸日仙“‘日︵日

义
·

灿︻召‘

二
一 ,

、、
￡ 火 一 ,

一 一 一 一 士全要
·

占 ,

之

图 单相区比热

实线为本文计算值
虚线为线性模型计算值 卜

, , , , 。
为实验值

几
, ‘

·

均

图 二相区比热

实线为本文计算值
△ , 。

为实验值
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比热

计算值与实验结果比较

由于临界点附近的实验值很少
,

实测范围

也不像计算范围那么广泛
,

所以计算值
一

与实验

值之间的比较只能在有限的范围内进行

计算值与实验值之间的最大与最小偏差列于表

不同条件下
,

计算值与实验值之间的偏差

是在表中指出的范围内变化 从表 可见
,

它

们之间的一致性是非常好的

计算值与实验值间的比较 示 于 图
、

图

和图 图中各种符号表示实验值
,

虚线表示线

性模型联合方程计算值闭 ,

实线为本文计算值

由图 可知
,

本文计算值不仅与实验值符合得

很好 ,

而且比 。 的计算值好得多 后者在

时
,

与实验值的偏差达 外 本文的计

算值与实验值的偏差在 一 。时仅为 肠

本文的计算方法
,

同样适用于其他流体的
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用 射线光电子能谱确定
·

晶体的化学结构
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一
、

引 言

碘酸盐晶体作为非线性光学材料引起人们

广泛的关注 〔卜气 因
·

晶体有其特殊

的倍频效应和压 电效应
,

所以被人们用来作为

非线性光学和压 电材料应用的研究 然而对其

结构的研究至今未公开报道
,

在研究该晶体的

生长中
,

文献 〔 曾把它的化 学 结 构 式 写 为
· · ,

显然这种结构式表达 了 晶 体

中存在不等同晶格位的 和 原子

人们知道
,

近年发展起来的 射线光 电子

能谱 广泛用于化合物结构的研究 中
,

其

化学位移效应用于区分固体物质中处于不等同

晶格位的给定元素的原子
,

这 已成为该技术的

基本功能之一 ‘ ,

为此
,

我们对
·

晶体做了 研究
,

结果表明
·

晶

体中并没有显示不等同晶格 位 的 和 原 子
,

同时通过与标 样 心
,

和 单 晶 的

结果比较
,

确定该晶体的化 学 结 构 式 为
·

而这些晶体样品的 研究结果

也未见报道

二
、

实 验

分别把
·

晶体及 其标 样
,

和 晶体置玛瑙乳钵中研碎
,

压在

片上并放人干燥器内
,

供做 测试用

测定是用 型

光 电 子 能 谱 仪
,

以 吨
, 射 线

二

一

作激发源
,

功率为 一 ,

电子
入 口和出口 狭缝均取 英寸

,

采用 固

定减速比 电压扫描方式在 曰 真空下

测谱
,

分别对样品测 , , ‘ 和 , 窄扫描光
电子谱

,

并以污染碳
,

定为 。 作电子结

合能 凡 校准
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