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摘要:考虑到原子非简谐振动,
 

建立物理模型,
 

求出氧化钴(CoO)的原子振动的简谐系数和非简谐系数,
 

应用固体

物理理论,
 

得到德拜温度和阻尼系数、
 

特征寿命以及定容比热随温度的变化规律,
 

探讨了原子非简谐振动的影响.
 

结果表明:
 

①
 

CoO的德拜温度、
 

阻尼系数和定容比热均随温度升高而增大,
 

而特征寿命却减少,
 

其中,
 

德拜温度、
 

阻尼系数和特征寿命随温度的变化非常缓慢,
 

每升高1
 

K,
 

德拜温度仅升高0.001%,
 

而阻尼系数仅升高0.000
 

2%,
 

特征寿命减少约0.000
 

2%;
 

②
 

定容比热随温度升高是非线性增大,
 

其中,
 

温度较低(T<100
 

K)时,
 

近似遵从

T3 变化规律;
 

温度较高(T>1
 

300
 

K)时,
 

趋于常量;
 

③
 

非简谐振动对材料的德拜温度、
 

阻尼系数、
 

特征寿命和定

容比热均有重要影响:
 

若不考虑原子的非简谐效应,
 

则CoO的德拜温度、
 

阻尼系数、
 

特征寿命为常量,
 

考虑到原子

非简谐振动后,
 

则德拜温度、
 

阻尼系数随温度的升高而增大,
 

而特征寿命随温度的升高却减少,
 

热容量的值比不考

虑非简谐效应的值稍有减小.
 

温度愈高,
 

简谐与非简谐的值的差愈大,
 

即非简谐效应愈显著.
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Considering
 

the
 

anharmonic
 

vibration
 

of
 

atoms,
 

a
 

physical
 

model
 

is
 

established
 

to
 

calculate
 

the
 

simple
 

harmonic
 

coefficient
 

and
 

anharmonic
 

coefficient
 

of
 

atomic
 

vibration
 

of
 

CoO.
 

The
 

variations
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Debye
 

temperature
 

and
 

damping
 

coefficient,
 

characteristic
 

life
 

and
 

constant
 

volume
 

specific
 

heat
 

with
 

temperature
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are
 

obtained
 

by
 

using
 

the
 

theory
 

of
 

solid
 

state
 

physics,
 

and
 

the
 

influence
 

of
 

primary
 

anharmonic
 

vibration
 

is
 

discussed.
 

The
 

results
 

show
 

that:
 

①
 

The
 

Debye
 

temperature,
 

damping
 

coefficient
 

and
 

constant
 

volume
 

specific
 

heat
 

of
 

CoO
 

increase
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

temperature,
 

but
 

the
 

characteristic
 

life
 

of
 

CoO
 

decreases.
 

The
 

change
 

of
 

Debye
 

temperature,
 

damping
 

coefficient
 

and
 

characteristic
 

life
 

with
 

temperature
 

is
 

very
 

slow.
 

When
 

temperature
 

increasing
 

1K,
 

the
 

Debye
 

temperature
 

only
 

increases
 

0.001%,
 

while
 

the
 

damping
 

coefficient
 

increases
 

only
 

increases
 

0.000
 

2%,
 

and
 

the
 

characteristic
 

life
 

decreases
 

about
 

0.000
 

2%.
 

②
 

The
 

specific
 

heat
 

at
 

constant
 

volume
 

increases
 

nonlinearly
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

temperature.
 

When
 

the
 

tempera-

ture
 

is
 

low
 

(T<100
 

K),
 

it
 

approximately
 

follows
 

the
 

variation
 

law
 

of
 

T3.
 

When
 

the
 

temperature
 

is
 

high
 

(T>1
 

300
 

K),
 

it
 

tends
 

to
 

be
 

constant.
 

③
 

Anharmonic
 

vibration
 

has
 

an
 

important
 

influence
 

on
 

Debye
 

tem-

perature,
 

damping
 

coefficient,
 

characteristic
 

life
 

and
 

specific
 

heat
 

at
 

constant
 

volume.
 

If
 

the
 

anharmonic
 

effect
 

of
 

atoms
 

is
 

not
 

considered,
 

the
 

Debye
 

temperature,
 

damping
 

coefficient
 

and
 

characteristic
 

life
 

of
 

CoO
 

are
 

constant.
 

If
 

the
 

anharmonic
 

effect
 

of
 

atoms
 

is
 

considered,
 

the
 

Debye
 

temperature
 

and
 

damping
 

co-

efficient
 

increase
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

temperature.
 

However,
 

the
 

characteristic
 

life
 

decreases
 

with
 

the
 

in-

crease
 

of
 

temperature,
 

and
 

the
 

value
 

of
 

heat
 

capacity
 

is
 

slightly
 

smaller
 

than
 

that
 

without
 

considering
 

an-

harmonic
 

effect.
 

The
 

higher
 

the
 

temperature,
 

the
 

greater
 

the
 

difference
 

between
 

the
 

harmonic
 

and
 

anhar-

monic
 

values,
 

means
 

the
 

more
 

significant
 

anharmonic
 

effect.
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氧化钴(CoO)是一种过渡金属氧化物,
 

具有良好的催化等性能,
 

在绿色无机颜料中是必不可少的发色

剂,
 

在金属陶瓷中也是重要的添加剂,
 

特别是在能作为制备锂空气电池这种绿色新能源中,
 

能合成催化

ORR和OER的双效催化剂等方面的广泛应用,
 

此外,
 

它还可与2-甲基咪唑通过络合作用形成超分子微孔

网络结构材料,
 

成为ZIF-67最基本的成分,
 

CoO的含量和性质特别是像热膨胀系数、
 

热容量等热力学性质

对ZIF-67的应用有重要影响,
 

因而更引起国内外科研工作者的关注,
 

为此,
 

近几年来,
 

已有不少文献对它

的制备、
 

性质和应用进行了广泛的研究.
文献[1]对CoO/rGO复合催化剂的合成、

 

表征和电性能进行了实验研究;
 

文献[2]对
 

CoO和Cr2O3 复

合掺杂对金属陶瓷的致密化及抗高温氧化性的影响进行了实验研究;
 

文献[3]对ZnO-CoO型绿色无机颜料

合成及影响因素研究进行了实验研究.
 

但这些文献基本上都是从实验上研究由CoO合成的复合材料的制

备和电学性能,
 

未对CoO材料本身的热性质进行研究.
 

文献[4]给出了CoO的热膨胀系数、
 

热容量和热导

率等热力学性质随温度变化的数据,
 

但并没有给出这些量随温度等的变化规律,
 

更未研究材料使用寿命与

环境温度的关系这些在理论和应用上都非常重要的问题.
 

鉴于研究CoO的热学性质的重要性,
 

本研究将考

虑到原子非简谐振动,
 

建立物理模型,
 

求出CoO材料的原子振动的简谐系数和非简谐系数,
 

应用固体物理

理论,
 

探讨它的德拜温度和阻尼系数、
 

特征寿命以及定容比热随温度的变化规律,
 

分析原子非简谐振动对

它们的影响.

1 物理模型和简谐系数及非简谐系数

CoO是闪锌矿/纤锌矿型晶体结构,
 

属于密排六角点阵.
 

(CoO)的钴(Co)和氧(O)由六角排列的原子

面按AaBbAaBb次序堆垛而成其中.
 

A,B面表示Co原子面,
 

a,b面表示O原子面,
 

但是,
 

六角排列面间

距离和金刚石结构的原子面间距类似,
 

如A和a面之间的距离是a和B面之间距离的3倍,
 

这主要是由于

纤锌矿中的共价键仍然保持了正四面体结构.
 

结构的俯视和侧视如图1a和图1b所示,
 

由晶体结构知,
 

其
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晶格常数a=2.51×10-10m,
 

一个Co原子最近邻的原子是O原子,
 

共5个,
 

次近邻的是Co原子,
 

有2个,
 

距离为1.633a,
 

再次近邻为Co原子,
 

有4个,
 

距离为 3a,
 

其余以此类推.

图1 CoO的原子排列

在原子相互作用势的作用下,
 

原子在平衡位置作非简谐振动.
 

设一个原子平均相互作用势为φ(r),
 

将

它对平衡时的偏离δ=r-r0 展开,
 

偏离很小时,
 

有:

φ(r)=φ(r0)+
1
2ε0δ

2+ε1δ3+ε2δ4+… (1)

其中:
 

ε0 称为简谐系数,
 

ε1 和ε2 分别称为第一、
 

第二非谐系数.
 

具体大小取决于原子相互作用势的具体

形式.

CoO中,
 

O与O以及O与Co原子间相互作用势为[5]:

U(r)=Ae-r/ρ -Cr-6+
q1q2
r

(2)

式中:
 q1q2
r

以波尔半径a0=0.053
 

nm为单位,
 

当以eV为能量单位时,
 

而nm为长度单位,
 q1q2
r

应写为

14.421
 

83q1q2r
,

 

于是(2)式变为:

U(r)=Aexp(-r/ρ)-Cr-6+14.421
 

83×
q1q2
r

(3)

其中A,C 以及ρ都是经验参数,
 

其具体数值见表1.
表1 O—O和Co—O的参数值

离子对 A/eV ρ/nm C/(eV·nm6) q1(e) q2(e)

O—O 9
 

547.96 0.021
 

92 32.0 -2 -2

Co—O 1
 

502.11 0.034
 

77 5.1 2 -2
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  Co原子间相互作用可写为[6]:

U(r)=g
rexp

r
r0  exp -2n(r-r0)

λD





 




 -2exp

-n(r-r0)
λD





 




  (4)

其中:
 

λD 为平均德拜波长,
 

g 为与成键相关量,
 

n 为键强参数,
 

具体数值见表2.
表2 Co—Co的参数值

离子对 r0/nm λD/nm n g/(eV·nm)

Co—Co 0.261 1.229
 

9 1 7.5

  利用原子的平均相互作用势φ(r)=
1
2∑ij ui(rij),

 

考虑原子间的最近邻、
 

次近邻、
 

再次近邻关系,
 

O和

Co的平均相互作用能分别近似为:

φO(r)=
1
2
[5UO—Co(r)+2UO—O(1.633r)+4U(3r)]

φCo(r)=
1
2
[5UCo—O(r)+2UCo—Co(1.633r)+4UCo-Co(3r)] (5)

  由(1)、
 

(3)、
 

(4)、
 

(5)式可求得氧原子简谐系数ε0O、
 

第一非简谐系数ε1O 和第二非简谐系数ε2O 以及

钴原子简谐系数ε0Co、
 

第一非简谐系数ε1Co 和第二非简谐系数ε2Co 分别为:

ε0O=
d2φO

dr2  r0

=
1
2
[5U''

O—Co(r0)+2U''
O—O(1.633r0)+4U''

O—O(3r0)]

ε1O=
1
3!

d3φO

dr3  r0

=
1
3! ×

1
2
[5U'''

O—Co(r0)+2U'''
O—O(1.633r0)+4U'''

O—O(3r0)]

ε2O=
1
4!

d4φO

dr4  r0

=
1
4! ×

1
2
[5U''''

O—Co(r0)+2U''''
O—O(1.633r0)+4U''''

O—O(3r0)]

ε0Co=
d2φCo

dr2  r0

=
1
2
[5U''

Co—O(r0)+2U''
Co—Co(1.633r0)+4U''

Co—Co(3r0)]

ε1Co=
1
3!

d3φCo

dr3  r0

=
1
3! ×

1
2
[5U'''

Co—O(r0)+2U'''
Co—Co(1.633r0+4U'''

Co—Co(3r0)]

ε2Co=
1
4!

d4φCo

dr4  r0

=
1
4! ×

1
2
[5U''''

Co—O(r0)+2U''''
Co—Co(1.633r0)+4U''''

Co—Co(3r0)] (6)

  利用质心运动定理,
 

得到CoO的简谐系数ε0CoO、
 

第一非简谐系数ε1CoO 和第二简谐系数ε2CoO 分别为:

ε0CoO=
MCoε0Co+MOε0O

MO+MCo

ε1CoO=
MOε1O+MCoε1Co

MO+MCo

ε2CoO=
MOε2O+MCoε2Co

MO+MCo
(7)

2 德拜温度、
 

阻尼系数和特征寿命随温度的变化

按照固体理论,
 

每个原子都在作振动,
 

采用德拜模型,
 

有一个最大振动频率ωD(德拜频率),
 

简谐近似

下为ωD 常数,
 

它与简谐系数ε0 的关系为ωD0=(ε0/M)1
/2,

 

在非简谐振动下为[7-8]:

ωD(T)=ωD0 1+
15ε21
2ε30

-
2ε2
ε20  kBT





 




 (8)
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  德拜温度θD 是晶格动力学中一个重要参量和特征温度,
 

它代表德拜模型中原子都以ωD 振动时晶体所

具有的温度.
 

文献[9]采用实验方法对ZIF-67内核材料(CoO)结构与德拜温度因子进行了研究,
 

但未研究

德拜温度与温度的关系.
这里,

 

由(7)式和(8)式,
 

利用德拜温度与德拜频率的关系kBθD=ћωD(kB,ћ分别是玻尔兹曼常数和普

朗克常数),
 

再考虑到原子非简谐振动后,
 

并按质量加权平均可得到氧化钴的德拜温度θD 随温度T 的变化

关系为:

θD0CoO(T)=θD0CoO 1+
15ε21CoO
ε30CoO

-
2ε2CoO
ε20CoO  kBT





 



 (9)

  文献[10]指出,
 

材料在热、
 

光、
 

化学等内外因素作用下,
 

性能逐渐降低,
 

甚至完全丧失其使用价值,
 

这

种现象被称作材料的老化.
 

除材料老化以及缺陷等会影响材料热力学性能的稳定性外,
 

温度无疑是另一个

重要因素.
 

由于原子的非简谐振动,
 

温度的变化引起膨胀或收缩,
 

使原子的组成结构和相互作用情况发生

变化,
 

导致热膨胀性以及其他性质改变,
 

直接影响材料的工作寿命.
 

从微观上看,
 

原子振动的非简谐项的

存在,
 

使原子振动不是等振幅的、
 

能量不变的简谐振动,
 

而是能量随时间衰减的阻尼振动,
 

原子非简谐振

动对原子振动阻尼作用的大小用阻尼系数β描述,
 

而它的倒数称为特征寿命,
 

即η=1/β,
 

它表示材料性能

由1变为1/e≈1/2.73所需的时间.
文献[11]已证明,

 

阻尼系数随温度的变化为:

β(T)=
1
2κ

ћω0

M  
1/2

1+
15ε21
2ε30

-
2ε2
ε20  kBT





 





1/2

(10)

式中:
 

κ=(ω-ω')/ω 为阻尼对原子振动频率的影响参量,
 

体现非谐效应、
 

声子与声子、
 

声子与缺陷相互作

用对原子振动频率的影响和阻尼,
 

是可调参数,
 

可由理论推导或由理论结果与实验比较来确定.
 

一般情况

下,
 

κ 值很小,
 

对小阻尼情况,
 

κ 值在10-9 ~10-11 之间.
 

这里取κ=4.5×10-10,
 

而ω0=(ε0/M)1
/2 是T=

0
 

K时体内原子的振动频率.
由(10)式得到特征寿命随温度的变化为:

η(T)=
1

β(T)
=
2
κ

ћω0

M  
-1/2

1+
15ε21
2ε30

-
2ε2
ε20  kBT





 






-1/2

(11)

3 蓄热性能随温度的变化

蓄热性能由热容量体现.
 

热容量包括电子的贡献和声子的贡献之和:
 

Cv=Ce+Cp,
 

其中电子贡献的热

容很小,
 

只在低温时才显示.
 

对CoO应用的温度环境,
 

可不考虑电子对热容量的贡献.
 

采用德拜模型,
 

可

得同种原子组成晶体的定容比热容量为[12]:

c'
v=
3R
μ

fD
θD

T  (12)

式中的R 为气体普适常数,
 

fD
θD

T  是以θD/T 为变量的德拜函数,
 

μ 为摩尔质量.

fD
θD

T  =3T
θD  

3

∫
θD/T

0

x4ex

(ex -1)2
dx (13)

由(10)和(11),
 

CoO的定容比热c'
v 为:

c'
vCo=

4×3R
ΩN0μO

fDO
θDO

T  +8×3R
ΩN0μCo

fDCo
θDCo

T  (14)

式中:
 

μCo和μO 分别为Co和O的摩尔质量,
 

R 为摩尔气体常数,
 

Ω为晶胞体积,
 

N0为阿伏伽德罗常数,
 

而
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fDCo
θDCo

T  =3 T
θDCo  

3

∫
θDCo/T

0

x4ex

(ex -1)2
dx

fDO
θDO

T  =3 T
θDO  

3

∫
θDO/T

0

x4ex

(ex -1)2
dx (15)

4 原子非简谐振动对CoO蓄热性能变化规律的影响

由已知参量求得CoO中各原子的简谐系数、
 

第一非简谐系数和第二非简谐系数(表3).
表3 CoO中各原子的简谐系数、

 

第一非简谐系数和第二非简谐系数

原子
简谐系数ε0/

(102J·m-2)

第一非简谐系数ε1/

(1012J·m-3)

第二非简谐系数ε2/

(1022J·m-4)

O 0.728
 

7 -0.862
 

6 0.749
 

4

Co 2.648
 

3 -0.019
 

6 -0.973
 

4

  由氧原子质量MO=0.265
 

68×10-25
 

kg,
 

Co原子质量MCo=0.978
 

03×10-25
 

kg,
 

求得钴(Co)和氧(O)

的摩尔质量μCo=58×10-3
 

kg,
 

μO=16×10-3
 

kg.
则简谐系数为:

ε0CoO=
MCoε0Co+MOε0O

MO+MCo
=2.206

 

4×102
 

J/m2 (16)

第一非简谐系数为:

ε1CoO=
MOεV1O+MCoε1Co

MO+MCo
=-0.204×1012

 

J/m3 (17)

第二非简谐系数为:

ε2CoO=
MOε2O+MCoε2Co

MO+MCo
=-0.605

 

4×1022
 

J/m4 (18)

  将这些数据代入(9)式,
 

得到CoO的德拜温度θD 随温度T 的变化见图2.
 

图2中的曲线0,1,2分别是

简谐近似、
 

只计算到第一非简谐项、
 

同时计算到第一和第二非简谐项的结果.
由图2可知:

 

①
 

简谐近似下CoO的德拜温度为常量,
 

接近400
 

K;
 

②
 

考虑非简谐效应后,
 

其德拜温度

随温度升高而线性增大;
 

③
 

温度愈高,
 

非简谐的值增大得更明显,
 

即非简谐效应愈明显.
同理,

 

将上述数据代入(10)式,
 

得到CoO的阻尼系数随温度的变化(图3).
 

图3中曲线0,1,2分别是

简谐、
 

考虑到第一非简谐、
 

同时考虑到第一和第二非简谐的结果.

图2 CoO的德拜温度θD 随温度T 的变化 图3 CoO的阻尼系数β随温度T 的变化

由图3可知:
 

①
 

简谐近似下氧化钴的阻尼系数为常量,
 

接近8.74×10-8;
 

②
 

考虑非简谐效应后,
 

其阻
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图4 CoO的特征寿命随温度T 的变化

尼系数随温度升高而增大,
 

其中,
 

第二非

简谐比第一非简谐的值增大得更明显;
 

与简谐近似相比,
 

温度从0增至1
 

300
 

K
时,

 

阻 尼 系 数 稍 有 增 加,
 

为 0.023×

10-8,
 

与德拜温度相比,
 

非简谐项对阻尼

系数的影响更加缓慢;
 

③
 

温度愈高,
 

非

简谐效应愈明显.
将上述数据代入(11)式,

 

得到氧化

钴的特征寿命随温度的变化(图4).
 

图4
中曲线0,1,2分别是简谐、

 

考虑到第一

非简谐、
 

同时考虑到第一和第二非简谐

的结果.
由图4可知:

 

①
 

简谐近似下氧化钴的特征寿命为常量,
 

接近0.114
 

416
 

476×108s;
 

②
 

考虑非简谐效应

后,
 

其值随温度升高而减少,
 

其中,
 

第二非简谐比第一非简谐的值减少得更快;
 

与简谐近似相比,
 

温度从0
增至1

 

300
 

K时,
 

特征寿命稍有减少,
 

约为3.2×104s(即减少约0.000
 

2%),
 

与德拜温度相比,
 

非简谐项对

特征寿命的影响更加缓慢;
 

③
 

温度愈高,
 

非简谐效应愈明显.

图5 CoO的定容比热随温度T 的变化

类似地,
 

将上述数据代入(14)、
 

(15)

式,
 

得到CoO的定容比热c'
v 随温度T

的变化关系(图5),
 

图5中曲线0,1,2
 

的

分别是简谐、
 

考虑到第一非简谐、
 

同时考

虑到第一和第二非简谐的结果.
为了比较,

 

表4列出文献[4]给出的

与CoO相近的氧化镍(NiO)的定容比热

随温度T 的变化数据和本文对CoO的

计算值.
 

可看出,
 

相同温度下,
 

NiO的定

容比热大于CoO的值,
 

原因可从Co的

德拜温度(445
 

K)和原子质量比Ni的德

拜温度(450
 

K)和原子质量小得以说明.
 

还可以看出,
 

本研究计算的氧化钴的定容比热随温度T 的变化规

律,
 

与文献[4]对NiO的变化规律相近.
表4 CoO与NiO的定容比热随温度T 的变化

T/K 280 300 350 400 450 500

Cv(×103
 

J/kg·K) CoO 0.300
 

02 0.303
 

30 0.313
 

68 0.323
 

36 0.325
 

66 0.327
 

89

NiO 5.844
 

77 5.920
 

14 6.477
 

00 7.117
 

56 7.766
 

51 8.524
 

32

  由图5知:
 

(1)
 

CoO的定容比热容量随温度升高而非线性增大.温度较低(如T<800
 

K)时,
 

增大得较

快,
 

其中温度很低(如T<100
 

K)时遵从cv∝T3 变化规律;
 

而温度较高(如T>1
 

300
 

K)时,
 

则变化较慢;
 

温度很高时将逐渐趋于常量;
 

(2)
 

与简谐近似时的热容量值相比,
 

考虑到非简谐振动后,
 

热容量的值稍有

减小.
 

非简谐的比热容与简谐近似时的比热容的差(即非简谐效应对热容量的影响)随温度的升高而增大,
 

即温度愈高,
 

非简谐效应愈显著.
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5 结论

1)
 

CoO的德拜温度、
 

阻尼系数、
 

特征寿命和定容比热均随温度变化而变化,
 

其变化规律由(9)式、
 

(10)式、
 

(11)式和(14)式决定;

2)
 

CoO的德拜温度、
 

阻尼系数、
 

和定容比热均随温度升高而增大,
 

而特征寿命却减少,
 

其中,
 

德拜温

度、
 

阻尼系数和特征寿命随温度的变化非常缓慢,
 

每升高1
 

K,
 

德拜温度仅升高0.001%,
 

而阻尼系数仅升

高0.000
 

2%,
 

特征寿命减少约0.000
 

2%.
 

而定容比热随温度升高是非线性增大,
 

其中,
 

温度较低时,
 

近似

遵从T3 变化规律;
 

温度较高时,
 

趋于常量.
 

在100
 

K<T<1
 

300
 

K的温度范围内,
 

则变化较快;

3)
 

非简谐振动对材料的德拜温度、
 

阻尼系数、
 

特征寿命和定容比热有重要影响.
 

若不考虑非简谐效

应,
 

则CoO的德拜温度、
 

阻尼系数和特征寿命为常量,
 

考虑到原子非简谐振动后,
 

则随温度的变化而变化.
 

非简谐效应会使热容量的值比不考虑时的值稍有减小,
 

且温度愈高,
 

非简谐效应愈显著.
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