
 

 ساکن: روش ابتدا بهRbIو  CsIهای ترکیبترمودینامیکی  هایویژگی

  الهامین، واعظ ؛انوش، وندکاظمی نورالدین

  دانشگاه اصفهان، اصفهان دانشکده علوم، گروه فیزیک،

 چکیده
روبیدیم یدید و بر حسب حجم دو هالید قلیایی انرژی  ی تابعی چگالی، تغییربر مبنای نظریه ابتدا به ساکن هایمحاسبه ازبا استفاده در این مقاله 

ه جمل از اند.دو ترکیب محاسبه شده ترمودینامیکی هایویژگی هارمونیک،با استفاده از این نمودارها و تقریب شبه سپس .اندهدست آمدبه سزیم یدید
ی دمایی است که همگی در گستره انبوههمدول  تر گرونایزن و، پارامگرمایی ویژه در حجم و فشار ثابت هایظرفیتهای ترمودینامیکی، ویژگیاین 

های های محاسباتی و دادهدیده شد که سازگاری بسیار خوبی بین نتیجه اند.های تجربی موجود مقایسه شدهمحاسبه شده و با داده K300تا  0
 تجربی وجود دارد.

 

Thermodynamic Properties of CsI and RbI Compounds: ab-initio method 
 

Kazemi Noorodinvand, Anush; Vaez, Aminollah 

Department of Physics, University of Isfahan, Isfahan 

Abstract 
 

   In this article, energy changes versus volume were obtained via ab-initio calculations, based on density 

functional theory, for two alkali halides, RbI and CsI. Using energy-volumes diagrams and quasi harmonic 

approximation, thermodynamics properties of the two compounds were calculated. Thermodynamics properties 

such as constant-pressure/volume specific heats, Grüniesen parameter and bulk modulus were calculated in the 

temperature range of 0-300K and compared with experimental data, it is seen that, there is a good agreement 

between calculated results and experimental data. 
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 مقدمه
این  ر هستند.ابسیار فرّقلیایی از جمله سزیم و روبیدیم  فلزهای   

 هایای به عنوان محصولدر راکتورهای سوخت هستهفلزها 

چنین به هم .[1]دهندرا به خود اختصاص می سهم زیادیشکافت، 

، این ترپایدار مایل به ایجاد ساختارهایو ت پذیریواکنشدلیل 

 ویژه ظرفیت گرمایی .[2]شوندها ترکیب میبا هالوژن عنصرها

 ،[3]درروهایی از جمله گرماسنجی بیترکیب سزیم یدید با روش

و سرمایش  [5]دهی گرمایی، پالس[4]سنجیهای تداخلگیریاندازه

 گیری شده است.های دمایی بزرگی اندازههدر گستر [5]پیوسته

، با RbIو  CsIهای جامد رفتار ترمودینامیکی نمکی مطالعه  

 ی ابتدا به ساکن، موضوع بحث این مقاله است.هامحاسبه استفاده از

-کمیت .[6]استهماهنگ دبای استفاده شدهجا از تقریب شبهاین در

های سنگین بدون استفاده از خروجی ی،تعادلهای ترمودینامیکی 

دقتی قابل قبول،  با مکن وترین زمان مفونونی در سریع هایمحاسبه

، های گرمایی ویژهظرفیت ،هر دو ترکیب در .[7]شوندمحاسبه می

 K300تا  0ی دمایی در گستره و پارامتر گرونایزن مدول انبوهه

مقایسه  های تجربی موجود،ها با دادهو برخی از آن اندمحاسبه شده

 . اندشده

 دبای هماهنگشبه تقریب
حالت تعادل یک سامانه، در فشار و دمای  ،ترمودینامیکدر      

 :[7, 6]کندرا کمینه می ثابت، انرژی آزاد گیبس
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) .دارد )E x های ابتدا به ساکن است که از محاسبه انرژی کل بلور
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) و )V x هماهنگ، انرژیشبه در تقریب است.ی یکه یاخته حجم 

  :[6]شودی زیر توصیف می با رابطه ارتعاشی تزهلمهول
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)ه در آن ک , )g x  ی این محاسبه .استهای فونونی چگالی حالت

تقریب شبه  و می توان به جای آن از بر استزمان بسیار کمیت

 :کرداستفاده  ،D،بای بر حسب دمای دباید مدل هماهنگ
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 و [7]انتگرال دبایn های درون یاخته تعداد اتم

مدل به صورت  در این ، D،ی مربوط به دمای دبایرابطه است.
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)جرم درون یاخته و  M دررو،ی بیمدول انبوههsB که در آن )f  

-که در مدل شبه نرخ پواسون استتعریف شده است. [7]در نیز 

توان می. شوددر نظر گرفته می 25/0هماهنگ، مقدار آن برابر با 

 را با مقدار دمای صفر آن به صورت زیر تقریب زد: انبوههمدول 
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V  .س را توان انرژی آزاد گیبدر نتیجه میدر این رابطه حجم است

در تقریب در نظر گرفت.  ی یکهصورت تابعی از حجم یاختهبه

های گرمایی ترمودینامکی از جمله ظرفیت های مهمکمیتدبای، 

 :[6]آیندبه دست میحجم و فشار ثابت به صورت زیر  ویژه در
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ن است.پارامتر گرونایز گرمایی و انبساطضریب  که 
 

 هاجزییات محاسبه
 جهت. اندانجام شده [6]با کد گیبس های ترمودینامیکیمحاسبه  

ابتدا  ،CsIو  RbIدو ترکیب  های ترمودینامیکیی ویژگیمحاسبه

در این فرآیند، با انجام شده است. ساکن ابتدا به یهمحاسب چندین

با برازش  اند.های متناظر محاسبه شدهی یکه، انرژیتغییر حجم یاخته

مدول  ،دست آمدهبه E-Vهای به داده ایندجملهچ ییک معادله

 آیددست میههای متفاوت بحجم دمای صفر بر حسب یانبوهه

 دمای دبای متناظر با هر حجم (،4ی ). با استفاده از رابطه(5ی )رابطه

انرژی آزاد توان می . در نتیجهشوده میمحاسب ،در فشار صفر

حجم  دست آورد.هب در هر دمایی (3ی )را با رابطه ارتعاشی هلمهولتز

تعادلی در هر  ,p Tبا کمینه ساختن انرژی گیبس تغییریافته، به ،-

 از حجم بهینه نیز در یافتن دمای دبای و مدول انبوههآید. دست می

-دیگر کمیت شود.استفاده می (5و  4های در هر دما وفشاری )رابطه

 آیند.دست میهای ترمودینامیکی نیز از دو کمیت گفته شده، به

 (DFTبعی چگالی )ی تاساکن بر اساس نظریه به ابتدا یمحاسبه    

 انرژی بر حسب حجم با کد دست آوردن نمودارهای تغییرجهت به

ر د PBE [8]شیب تعمیم یافته  تقریب از انجام شد.وین  محاسباتی

 هایدر ترکیب استفاده شد. همبستگی-تبادلی رژیو ان بخش پتانسیل

RbI  وCsIها محاسبهبلور انرژی ،ی مختلفایجم یاختهح 81 ، در 

 کنشبرهم اند وهر دو ترکیب غیر مغناطیسیکه  شد. مشاهده شد

-رچیب ی حالتمعادله برازش با .پوشی نیستقابل چشم مدار-اسپین

و ها محاسبه ی شبکهبهینهثابت  ،های دو ترکیبروی دادهمورناگان 

 آورده شدند. (1در جدول )
-مورناگان( در حضور برهم-رچیی تجربی و بهینه )بهای شبکهثابت: 1جدول

 مدار-کنش اسپین

 (ثابت شبکه بهینه ) ( ثابت شبکه تجربی ) ترکیب

RbI 34/7[9]  49/7 

CsI 56/4[10]  67/4 

-مقدارهای مربوط به بردار موج بیشینه در بسط فوریه ،(2) در جدول

ترین شعاع ضرب کوچک، حاصلMAXG ،ی تابع چگالی و پتانسیل

ترین بردار موج در بسط ی یکه در بزرگیاخته ونی اتمی درکره

داده  بریلوئنی اول های منطقه، و تعداد نقطهmaxKMTRتابع موج، 

 شده است.
انرژی میدان خودسازگار جهت تعیین  یمقدارهای ورودی بهینه شده -2جدول 

 ی سامانهحالت زمینه

PointK MAXKMTR )1-(Ry MAXG 
 پارامترها         

 ترکیب

8000 9 14 CsI 

7000 5/9 5/14 RbI 
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 های ترمودینامیکی ی ویژگیمحاسبه

 نمودار فشار ثابت در در CsIترکیب  یویژه ظرفیت گرمایی     

-همان .ه استمقایسه شد [11, 3]موجودبا کارهای تجربی  (1) شکل

 تجربی هایخوبی بین داده شود، سازگاری بسیارکه مشاهده می گونه

 دارد.های حاضر وجود و محاسبه

 
-بین نتیجه . مقایسهCsIر فشار ثابت برای ترکیب ظرفیت گرمایی ویژه د : 1شکل

  .[11, 3]تجربی سورای و تیلور هایمحاسباتی در این مقاله با دادههای 

در نمودار شکل  در حجم ثابت، CsIی ترکیب ظرفیت گرمایی ویژه

-عنوان فونونهای اتمی را بهارتعاش رسم شده است. مدل دبای،( 2)

در دماهای ها در ظرفیت گرمایی ویژه سهم فونون گیرد.ها در نظر می

10T،پایین K ،.این وابستگی  دارای وابستگی مکعبی به دما است

در ( 5و4های )در شکل و CsIی ترکیب ا( بر2و1های )در شکل

پتی، یعنی -آشکار است. حد دمای بالای دولون RbIترکیب 

.mol J K50 ( مشهود است. وجود 5( و )2نمودارهای )، نیز در

( که وابستگی غیر هماهنگ ارتعاشی اتمی 3ی )هایی در رابطهجمله

-های مدل دبای میکنند، باعث بهبود نتیجهو الکترونی را وارد می

، در هر دو ظرفیت گرمایی ویژه در فشار و حجم 3Tضریب  شوند.

10Tپایین )ثابت در دماهای  K( 2و1)های ( مشابه هستند )شکل

دو برابر دمای دبای،  چون فقط در دماهایی حدود (.(5و4)و

های حجمی ناشی از انبساط گرمایی باعث انحراف این وابستگی

 شود.نمودارها می

 
ی بین . مقایسهCsIبرای ترکیب ثابت  ظرفیت گرمایی ویژه در حجم : 2شکل 

سرمایش  -1: [5]های تجربی کانکلهای تقریب شبه هماهنگ دبای با دادهنتیجه

 .دهی گرماییپالس -2پیوسته 

 
 هماهنگ مدل دبایدر تقریب شبه CsIترکیب مدول انبوهه برای  -3شکل 

، دارای مقدارهایی از RbIو  CsIهای جامد مدول انبوهه در نمک

از نظر ی چند گیگا پاسکال هستند. در نتیجه ساختاری نرم مرتبه

ی در بازه افزایشی رفتار( یک 3در شکل ) .[12]دارندمیکوسکوپی 

     یدر بازهکاهشی  رفتار( یک 6شکل )در و  K230-40دمایی

K278-0 این رفتار افزایشی یا کاهشی با شود که با مشاهده می

 .[12]های تجربی سازگاری دارنددادهرفتار 

ظرفیت گرمایی ویژه در فشار و حجم  چنین نمودارهای تغییرهم      

 .ترسیم شده اند (5)و  (4)های به ترتیب در شکل RbIثابت ترکیب 

در حجم ثابت رفتاری کاملاً  RbIی ترکیب ظرفیت گرمایی ویژه
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 RbIی ترکیب دارد. اما ظرفیت گرمایی ویژه CsIمشابه با ترکیب 

نشان  CsIدر فشار ثابت در دماهای بالا افزایش بیشتری نسبت به 

 یدهد. دلیل این افزایش، بیشتر شدن ضریب انبساط گرمایمی

مقدارهای  است. تردر دماهای بالا یدید نبست به سزیم یدید روبیدیم

هر دو ترکیب  K300در دمای  گرونایزن تجربی و محاسباتی پارامتر

RbI  وCsI   آمده است. (3)در جدول 

 RbIو  CsIهای در ترکیب  K300پارامتر گرونایزن در دمای  -3جدول 

RbI CsI 
 ترکیب              

 ویژگی        

  تجربی [14]01/2 [13]5/1

 محاسباتی 87/1 75/2

 

 
در رهیافت شبه  RbIبرای ترکیب ثابت  : ظرفیت گرمایی ویژه در فشار4شکل 

 هماهنگ

 
در رهیافت شبه  RbIبرای ترکیب ثابت  ظرفیت گرمایی ویژه در حجم  :5شکل 

 هماهنگ

 
 هماهنگدر رهیافت شبه RbIمدول انبوهه برای ترکیب  :6شکل 

 گیرینتیجه

با  CsIو  RbIهای ترمودینامیکی دو ترکیب ویژگی این مقاله در   

. ظرفیت اندهمورد محاسبه قرار گرفت مدل دبای هماهنگرهیافت شبه

 تجربی هایرادبا مق CsIثابت ترکیب  و حجم گرمایی ویژه در فشار

ظرفیت گرمایی ویژه شد. و سازگاری بسیار خوبی مشاهده مقایسه 

وابستگی مکعبی  ر دو ترکیب در دماهای پایین،در حجم ثابت در ه

و در دماهای بالا به یک مقدار ثابت به نام حد کلاسیکی  دارد به دما

مدول انبوهه برای هر دو ترکیب، با تقریب شبه  .رسدپتی می-دولون

 .]12[خوانی داشتهای آن با تجربه همههماهنگ محاسبه شد و نتیج

چنین پارامتر گرونایزن در دمای اتاق برای هر دو ترکیب محاسبه هم

 و با مقدارهای تجربی مقایسه شده است.
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