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非简谐振动对Fe1-xCoxSi合金热力学性质的影响①
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摘要:建立Fe1-xCoxSi合金的物理模型,应用热力学和固体物理理论,得到系统的吉布斯函数和自由能以及德拜

温度、弹性模量、热容量随温度变化的解析式,探讨了非简谐效应以及杂质浓度对Fe1-xCoxSi合金热力学性质的

影响.结果表明:① 合金Fe1-xCoxSi的德拜温度和弹性模量均随温度升高而减小,但变化非常缓慢,而定压热容

量随温度升高而非线性地增大,其中温度较低时,近似遵从T3 次方定律;② Fe1-xCoxSi的德拜温度、弹性模量、

定压热容量以及非简谐项对热容量的影响均随含钴杂质浓度的增加而增大;③ 若不考虑原子的非简谐振动,则合

金的德拜温度和弹性模量为常量.在考虑到原子非简谐效应项后,则随温度变化而变化.温度愈高,杂质浓度和非

简谐振动对合金热力学性质的影响愈显著.
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近年来,以Co,Fe以及FeCo为主体的铁磁性薄膜的微波电磁特性研究[1-2]受到很大关注,BEILLEJ

等人在文献[3]中提出将Co原子掺杂进窄带半导体FeSi中,可以实现Co,Fe替换,并且发现Fe1-xCoxSi

化合物在x=0.02时会出现金属 绝缘体转变.目前对Fe1-xCoxSi合金的研究,主要是在磁性等方面[4-7],

而对其热力学性质研究较少.文献[8]利用德拜模型,计算了强关联的二元合金FeSi的热学性质;文献[9]

计算了二元合金FeSi和CoSi的弹性模量,但均未对掺杂Co的三元合金Fe1-xCoxSi的热力学性质进行探

讨;文献[10]通过自洽热力学模型,对Fe1-xCoxSi的热学性质进行了研究,发现在只考虑简谐近似下,其

结果与实验值有一定差距,且不能描述弹性模量、热容量等这些重要参数的变化规律,并揭示出非简谐效

应的重要性.为此,本研究将考虑非简谐效应,应用热力学和固体物理理论,对Fe1-xCoxSi合金热力学性

质进行探讨.

1 物理模型

本文研究的合金是由n摩尔的二元合金FeSi中,掺有Co后,Co原子部分替代合金中的Fe原子,设掺

杂原子浓度为x,则Fe原子浓度为1-x,合金摩尔体积为v,处于温度为T、压强为p 的环境中,在平衡

位置附近原子相互作用势为
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式中:r0为Fe与Si原子的平衡距离;振动距离r=r0+δ;ε0,ε1,ε2分别称为简谐系数和第一、第二非简谐
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式中:Zm1,Zm2
,Ze1,Ze2,α1,α2 分别是关于Fe和Si的参数.

2 德拜温度

文献[10]给出德拜温度与弹性模量B、合金的平均摩尔质量μ'的关系为

θD=
ћ
kB

(6π2nN0)1/3
3

nμ'η
1/2v1/6B (3)

式中:ћ,kB,n,N0 分别为普朗克常数、玻尔兹曼常数、摩尔数和阿伏加德罗常数;η是与泊松系数相

关的量.

按照固体理论,采用德拜模型,有一个最大振动频率ωD(德拜频率),简谐近似下ωD 为常数,它与ε0

的关系为ωD0=(ε0/M)1/2(M 为合金的平均原子量),非简谐振动下为[12]:
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  德拜温度与德拜频率ωD 的关系为

θD=
ћωD

kB

简谐近似下为常数

θD0=
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非简谐情况下为
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利用公式

ωD =C 6π2 N0
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可得德拜温度随摩尔体积v 的变化率为:

∂θD

∂v
æ

è
ç

ö

ø
÷

T,p
=-

1
3vθD   

∂2θD

∂v2

æ

è
ç

ö

ø
÷

T,p
=
4
9v2θD (6)

3 合金的吉布斯函数和自由能

合金的吉布斯函数为原子相互作用能U0 与晶格振动贡献Gph 之和:

G=U0+Gph

文献[10]给出Gph 为
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式中的R=N0kB 为气体普适常数,D θD
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简谐近似下,

θD=θD0

考虑到原子非简谐振动后,

θD=θD(T)

利用G 与自由能F 的关系式

G=F+pv

得到合金的自由能F 当简谐近似时,为

F0=U0+G0
ph -pv (9)

考虑到原子非简谐振动后,合金的自由能为

F=U0+Gph(T)-pv (10)

4 合金的弹性模量和热容量

利用公式B(T)=v
∂2F
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,由(10)式得简谐近似的弹性模量等于T=0K时的弹性模量B0.非简谐

效应下则为
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  将摩尔定容热容量Cv =3RD
θD
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B(T)=B0+
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  利用定压热容量Cp 与G 的关系式
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  由(7),(8)式得到简谐近似为
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  考虑到非简谐效应后,定压热容量为

Cp(T)=3nRD
θD

T
æ

è
ç

ö

ø
÷ (14)

  由(13)和(14)式,得到非简谐项对定压热容量的贡献ΔCp(T)=Cp(T)-C0
p(T)为
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5 非简谐振动对Fe1-xCoxSi合金热力学性质的影响

文献[10]给出了Fe,Co,Si的摩尔质量,容易求出杂质浓度分别为x=0.1,0.3,0.5时的平均摩尔质

量,再由原子间距可得不同杂质浓度下的摩尔体积.文献[5]给出对Fe,Zm1=1.5893,Ze1=0.2260,

α1=0.634215;对Si,Zm2=1.3314,Ze2=0.17813,α2=0.521485.由dφ/dr=0求得平衡位置两原

子间距离r0=0.2576nm,进而求得简谐系数ε0、第一、二非简谐系数为ε1 和ε2,再由ω2
D0=ε0/M,

ћωD0=kBθD0,求得ωD0以及T=0K时的德拜温度θD0,利用(5)式以及上述的结果,可得不同杂质浓度

x 下,不同温度时合金的德拜温度,由此可作出合金的德拜温度随温度的变化曲线(图1),图1中的实线

是同时考虑到第一、二非简谐项的结果,虚线是简谐近似的结果,由此看出:① 合金的德拜温度随温度的

升高而降低,但变化非常缓慢.温度由0K升高到1600K时,德拜温度只降低了3.3~4.5K;② 德拜温

度随温度的升高而降低的程度,随着杂质浓度x 的增大而增大;③ 本文给出在温度300K时德拜温度的值

与文献[10]的结果接近.

将得出的θD 等值代入(3)式求得T=0K时的弹性模量B0,将B0 和不同温度下的θD 值代入(12)

式,可求得不同温度T 时合金的弹性模量,由此作出弹性模量随温度的变化曲线见(图2),图2中的实

线是同时考虑到第一、二非简谐项的结果,虚线是简谐近似的结果.由图2看出:① 合金的弹性模量随

温度的升高而减小,但变化非常缓慢,温度由300K升高到1600K时,只降低了1.3×10-3~2.2×

10-3GPa;② 弹性模量随温度的升高而降低的程度,随着杂质浓度x 的增大而增大;③ 本文给出在温

度300K时弹性模量的值与文献[10]的结果接近.

图1 Fe1-xCoxSi掺钴合金的德拜温度随温度的变化 图2 Fe1-xCoxSi掺钴合金的弹性模量随温度的变化

  取1摩尔体积作计算,将R=8.31J/(mol·k)代入(13)式得到简谐近似下不同温度时合金的定压热

容量,并由此作出曲线(图3),可看出:① 温度较低时(低于380K),定压热容量随温度升高而很快增大,

而当温度高于800K时,定压热容量随温度升高而缓慢变化,逐渐趋于常量;② 在相同温度情况下,定压

热容量随着杂质浓度的增大而增大,且温度愈高,杂质浓度的影响愈显著.

为反映非简谐效应的影响,将上述结果代入(15)式,得到非简谐项对合金定压热容的贡献量ΔCp 随温

度T 的关系曲线(图4),可看出:① 温度较低时(低于700K),非简谐项贡献量ΔCp 随温度升高而缓慢增

大,而当温度高于700K时,则随温度升高而迅速增大;② 在相同温度情况下,ΔCp 随着杂质浓度的增大

而增大,且温度愈高,杂质浓度和非简谐效应的影响愈显著.
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图3 简谐近似下Fe1-xCoxSi的定压热容量随温度的变化 图4 非简谐项对定压热容量的贡献随温度的变化

6 结 论

1)Fe1-xCoxSi合金的德拜温度、弹性模量、热容量均随温度变化,其变化规律与掺钴杂质的浓度等有

关,由(5)、(12)、(14)式表示;

2)Fe1-xCoxSi的德拜温度和弹性模量均随温度升高而减小,但变化非常缓慢,每升高1K,德拜温度

仅降低0.3%,弹性模量仅降低0.001%;而定压热容量随温度升高而非线性地增大,其中,温度较低时,

近似遵从T3 次方定律;温度较高时,热容量不趋于常量,而是随温度升高而缓慢增大;

3)德拜温度和弹性模量随温度升高的降低程度以及非简谐项对热容量的影响大小均随含钴杂质浓度

的增加而加大;

4)若不考虑原子的非简谐效应,则Fe1-xCoxSi掺钴合金的德拜温度、弹性模量为常量,考虑到原子非

简谐振动项后,则随温度变化而变化,温度愈高,杂质浓度和非简谐效应的影响愈显著.
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InfluenceofAnharmonicVibrationonthe
ThermomechanicalPropertiesofFe1-xCoxSiAlloy

MINGTing-yao1, SHENFeng-juan2, TANGHai-yan1

1.CityCollegeofScienceandTechnology,ChongqingUniversity,YongchuanChongqing402167,China;

2.SchoolofElectricalandElectronicEngineering,ChongqingUniversityofArtandSciences,

 YongchuanChongqing402160,China

Abstract:Inastudyreportedherein,aphysicalmodeloftheFe1-xCoxSialloywasestablished.Applying

thetheoryofthermodynamicsandsolidstatephysics,thephysicalmodel'sGibbsfunction,freeenergy,

Debyetemperature,elasticmodulusandanalyticalformulaofheatcapacityvaryingwithtemperature

changewereobtained.Inaddition,theeffectsofanharmonicvibrationandimpurityconcentrationonthe

thermodynamicpropertiesofFe1-xCoxSialloywerediscussed.Theresultswereasfollows.(1)Within-

creasingtemperature,theDebyetemperatureandelasticmodulusofthealloyslowlydecreased,butthe

constantpressureheatcapacitynon-linearlyincreased,whichapproximatelyobeyedtheT3lawofthesec-

ondontheconditionthatthetemperaturewaslow.(2)TheeffectsofitsDebyetemperature,elasticmod-

ulus,constantpressureheatcapacityandanharmonicvibrationonheatcapacityallincreasedwiththein-

creaseintheimpurityconcentrationofcobalt.(3)Withoutconsideringatomicanharmonicvibration,the

Debyetemperatureandelasticmodulusofthealloywereconstant.Incontrast,whenatomicanharmonic

vibrationwastakenintoconsideration,theDebyetemperatureandelasticmodulusofthealloywouldvary

withthetemperature,andtheresultsshowedthattheinfluenceofimpurityconcentrationandanharmonic

vibrationonthethermodynamicpropertiesofthealloybecamemoresignificantwhentemperaturewas

higher.

Keywords:Fe1-xCoxSialloy;anharmonicity;Debyetemperature;elasticmodulus;heatcapacity
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