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Список сокращений и условных обозначений:

ГПУ— гексагональная плотноупакованная решетка

ГЦК — гранецентрированная кубическая решетка

КГП — квазигармоническое приближение (quasiharmonic approximation)

КМД—квантоваямолекулярная динамика (QMD, quantummolecular dynamics)

ОЦК — объемно-центрированная кубическая решетка

УА — ударная адиабата

УРС — уравнение состояния

DFT — метод функционала плотности (density functional theory)

ESL — электростатическая левитация (electrostatic levitation)

GGA— обобщенно-градиентное приближение (generalized gradient approx.)

IEX — изобарическое расширение (isobaric expansion)

ITS-90 — международная температурная шкала 1990 года (The International

Temperature Scale of 1990)

LDA — приближение локальной плотности для обменно-корреляционного

функционала (local density approximation)

PAW—потенциал проекционно-присоединенных волн (projector augmented–

wave)

PBE — поправки Пердью-Бурке-Эрнцерхофа (Perdew-Burke-Ernzerhof)

SW— ударная волна (shock wave)

XC — обменно-корреляционный (exchange correlation)
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Введение

Актуальность темы.

Знание высокотемпературных термодинамических свойств материалов атом

ной энергетики и их уравнений состояния (УРС) крайне необходимо для анализа

безопасности атомных реакторов, эксплуатируемых в настоящее время или пла

нируемых к эксплуатации в будущем. Это важно, в том числе, для моделирова

ния поведения атомных энергетических установок при критических воздействи

ях, прогнозирования условий, которые могут привести к тяжелым техногенным

авариям, а также анализа их последствий. Особое значение для практики имеют

фазовые диаграммы различных веществ с надежно определенными параметрами

фазовых переходов.

УРС является основной количественной характеристикой вещества, которая

определяет функциональную зависимость между термодинамическими парамет

рами [1—5]. Эксперименты по ударному сжатию важны для получения данных

УРС в широкой области фазовой диаграммы, включая область высокого давления

и температуры. Область плотной плазмы вещества и сверхкритическое состояние

могут быть достигнуты в экспериментах по адиабатическому расширению [6—8].

Однако типичные ударно-волновые эксперименты дают лишь неполное описание

вещества в форме 𝐸(𝑃, 𝑉 ), где 𝐸 — внутренняя энергия, 𝑃 — давление и 𝑉 —

удельный объем. Для термодинамически полного описания требуются дополни

тельно температура и энтропия [9]. Тем не менее, доступно только несколько

измерений температуры в сжатых металлах [10; 11], а также аналогичных измере

ний в волнах изоэнтропического расширения [12; 13]. С этой точки зрения особое

значение имеют термодинамически полные данные, полученные с использованием

метода изобарического расширения (isobaric expansion, IEX). Однако интерпрета

ция экспериментов по IEX часто затруднена из-за скорости и сложности происхо

дящих физических явлений [14—18]. Этот факт может объяснить часто встреча

ющееся несоответствие между экспериментальными данными по изобарическому
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расширению для некоторых металлов, особенно для тугоплавких. В случае воль

фрама, молибдена и циркония эта проблема стоит особенно остро. Тугоплавкие

металлы имеют большое практическое значение из-за их уникальных свойств.

В первую очередь, это касается их высокой механической прочности, высокой

температуры плавления, исключительной стойкости к нагреву и коррозии, а так

же хорошей электропроводности. Вольфрам имеет самую высокую температуру

плавления при атмосферном давлении среди всех металлов. Этот факт затрудняет

получение надежных экспериментальных данных для жидкого металла в статиче

ских экспериментах. Поэтому неудивительно, что свойства жидкого вольфрама

изучаются, в основном, в динамических экспериментах. Основная проблема за

ключается в том, что имеющиеся данные по IEX противоречивы; по этой причине

они редко используются для построения полуэмпирических УРС. Молибден игра

ет важную роль в металлургии и используется для упрочнения сплавов, применяе

мых в аэрокосмической и атомной промышленности. Он также полезен в качестве

стандарта давления для статических экспериментов сверхвысокого давления [19;

20]. Ввиду своей важной роли в области науки о материалах и конденсированных

средах молибден в последнее время очень активно исследуется с помощью как

экспериментальных, так и теоретических подходов. Цирконий широко использу

ется в металлургии, медицине и ядерной промышленности. Он является одним из

основных конструкционных материалов атомных электростанций и активно ис

пользуется для изготовления тепловыделяющих элементов реакторов с кипящей

водой из-за низкого сечения поглощения нейтронов и устойчивости к коррозии.

Однако высокая температура плавления, а также примеси других металлов в жид

ком цирконии затрудняют измерение его теплофизических свойств.

Таким образом, отсутствие надежных экспериментальных данных является

основной проблемой для построения надежных полуэмпирических многофазных

УРС для W, Mo и Zr в области низких плотностей и умеренных давлений [3]. С

другой стороны, теоретическое описание тугоплавких металлов в области плотной

плазмы также является очень сложной задачей. Как и многие другие переходные
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металлы, W, Mo и Zr имеют сложную электронную структуру, которая приводит

к целому ряду необычных физических эффектов, таких как положительный знак

коэффициента Зеебека и Холла вблизи нормальных условий, аномальная само

диффузия Mo вблизи точки плавления [21], динамическая стабилизация кристал

лической структуры Mo и Zr при высокой температуре за счет ангармонических

эффектов [22] и т.д. Кроме того, изменение электронной плотности при переходе

из жидкого в газообразное состояние [23] оказывает сильное влияние на характер

межатомного взаимодействия. Все эти факты делают практически невозможным

создание адекватной теоретической модели теплофизических свойств жидких

вольфрама, молибдена и циркония без учета влияния электронной структуры [24].

Изучение динамики атомов и молекул на квантовом уровне необходимо для

фундаментального понимания широкого круга явлений в физических и хими

ческих исследованиях. Атомистическое моделирование в настоящее время ак

тивно применяется в различных областях, таких как разработка новых материа

лов, проектирование новых лекарств и создание новых химических соединений.

Первопринципный метод квантовой молекулярной динамики (КМД) — это мощ

ный вычислительный инструмент, объединяющий принципы квантовой механики

и классической молекулярной динамики для моделирования систем частиц на

атомистическом уровне. В последнее время КМД расчеты активно используются

для получения температурной информации, соответствующей эксперименталь

ным условиям ударно-волновых экспериментов [25—28] или для расчета фазовых

переходов при относительно высоких плотностях [29—31]. Однако на текущий

момент имеется весьма ограниченное количество КМД расчетов для веществ

в неупорядоченном состоянии с плотностью, существенно меньше нормальной

[32—34]. Это объясняется огромным объемом вычислений, требуемых для мо

делирования подобных условий, который стало возможным выполнить благодаря

развитию современных суперкомпьютеров только в последнее десятилетие [35].

Другая причина заключается в том, что теория функционала плотности (DFT), за

частую, считается менее надежной для описания газового состояния. В этой связи



8

следует упомянуть совместные экспериментальные и первопринципные (ab initio)

исследования термодинамических и транспортных свойств расширенных метал

лов [36; 37], которые продемонстрировали обоснованность КМД при низких плот

ностях. Особенно стоит подчеркнуть недавнее всестороннее исследование УРС

и фазовой диаграммы тантала из первых принципов, выполненное Миячичем и

др. [38], в котором была сделана попытка прямого расчета критической точки по

результатам КМД-расчетов.

Несмотря на большую практическую значимость вольфрама, молибдена и

циркония для промышленности, имеется существенная неопределенность в зна

нии теплофизических свойств плотной плазмы этих металлов. В данной работе

рассматриваются свойства как твердого, так и жидкого W, Mo и Zr при высоких

температурах. В рамках одной модели вырожденной сильнонеидеальной плазмы

изучаются давление, энтальпия, тепловое расширение, теплоемкость, параметр

Грюнайзена и скорость звука; последовательно выполняется интерпретация экс

периментальных данных по адиабатическому и изобарическому расширению; про

изводится оценка кривых сосуществования жидкость—газ и критических точек

для W, Mo и Zr на основе численных расчетов. Автор полагает, что полученные

новые данные помогут улучшить существующие определяющие соотношения для

этих металлов, исключив неопределенность в их теплофизических свойствах при

высоких температурах и в состоянии плотной плазмы.

Цели и задачи диссертационной работы. Цель работы состоит в примене

нии метода КМД для получения надежных данных о теплофизических свойствах

тугоплавких металлов при высоких температурах в окрестности границы двух

фазной области жидкость-газ вплоть до критической точки. Для достижения этой

цели решены следующие задачи:

1. Проведены расчеты давления и энергии на сетке изотерм и изохор для твер

дой и жидкой фаз вольфрама, молибдена и циркония.
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2. На основе полученных данных вычислены удельная энтальпия (в том числе

энтальпия плавления), скорость звука, теплоемкость и коэффициент Грю

найзена в различных точках фазовой диаграммы.

3. Выполнены расчеты ударных адиабат и изоэнтроп разгрузки для вольфрама

и молибдена, соответствующие экспериментальным параметрам.

4. На основе данных КМД-моделирования выполнена оценка параметров кри

тических точек, границ двухфазных областей жидкость-газ и изобар нор

мального давления для трех металлов.

5. Выполнена теоретическая интерпретация экспериментальных данных по им

пульсному нагреву, ударному сжатию и изоэнтропическому расширению.

Научная новизна. В данной работе продемонстрирована возможность ис

пользования первопринципного метода квантовой молекулярной динамики для

надежного определения теплофизических свойств плотной плазмы тугоплавких

металлов W, Mo и Zr в широком диапазоне температур, включая область крити

ческой точки жидкость-пар. Подобные расчеты ранее не проводились, поэтому

полученные результаты являются уникальными.

Научнаяипрактическаяценность.Рассчитанные термодинамические свой

ства плотной плазмы тугоплавких металлов в широком диапазоне параметров мо

гут быть использованы в табличном виде для интерпретации экспериментов и для

калибровки полуэмпирических уравнений состояния.

Предложенныйметод расчета критических точек металлов может применять

ся для определения критических параметров широкого круга веществ.

Основные положения выносимые на защиту:

1. Результаты описания экспериментов по изоэнтропическому расширению

ударно-сжатых сплошных и пористых образцов W и Mo методом кванто

вой молекулярной динамики.
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2. Результаты теоретической интерпретации экспериментов по изобарическо

му расширению дляW,Mo и Zr методом квантовой молекулярной динамики.

3. Зависимости изохорной и изобарной теплоемкости, параметра Грюнайзена

и скорости звука от температуры и плотности для плотной плазмы Mo и

Zr на основе аппроксимаций данных квантовых молекулярно-динамических

расчетов.

4. Метод оценки критических параметров и их погрешностей последователь

ным приближением сверхкритическими изотермами на основе результатов

квантовых молекулярно-динамических расчетов.

5. Оценки критических параметров для W, Mo и Zr, выполненные на основе

результатов расчетов методом квантовой молекулярной динамики.

Степень достоверности и апробация результатов исследования. Досто

верность полученных результатов обеспечивается применением современных ме

тодов математического моделирования, основанных на принципах квантовой ста

тистическойфизики и методе функционала плотности. Результаты численного мо

делирования исследовались на сходимость и сравнивались с экспериментальными

данными, в той области где имеются результаты измерений. Основные результа

ты исследования представлены в материалах и выступлениях на 18 российских и

международных конференциях:

• 56th European High Pressure Research Group (EHPRG): High Pressure Science

and Technology,Portugal, Aveiro, 2 — 7 september 2018;

• AIRAPT 26 joint with ACHPR 8 CHPC 19, Beijing, China, August 18 — 23,

2017;

• International Conference on Interaction of Intense Energy Fluxes with Matter,

Elbrus, March 1 — 6, 2017, 2019, 2021;
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• International Conference on Equations of State for Matter, Elbrus, March 1 — 6,

2018, 2020, 2022;

• Научно-координационная сессия «Исследованиянеидеальнойплазмы»,Москва,

29-30 ноября 2017, 2019 гг.;

• Забабахинские научные чтения, Международная конференция, Снежинск,

27 сентября — 1 октября, 2021 г.;

• Всероссийская научная конференция МФТИ, Долгопрудный, 2016, 2017,

2018, 2019, 2020, 2021, 2023 гг.

Публикации. По теме диссертации опубликовано 6 статей [39—44] в науч

ных журналах и сборниках конференций, которые входят в международную базу

цитирования и приравнены к перечню ВАК.

Исследование выполнено в рамках научной программы Национального цен

тра физики и математики (проект 3 «Газодинамика и физика взрыва») по Государ

ственному контракту № Н.4ц.241.4Д.23.1085. Часть работ, вошедших в диссерта

цию, были поддержанны грантами РНФ№20-79-10398 «Исследование высокотем

пературных свойств материалов атомной энергетики в жидком и околокритиче

ском состояниях: первопринципный расчет и эксперимент», РНФ № 16-19-10700

«Гибридные континуально-атомистические модели взаимодействия лазерного из

лучения с веществом и их применение для решения прикладных задач». Автор

также благодарит Фонд поддержки молодых ученых (ФПМУ) ОИВТ РАН за фи

нансовую поддержку в 2019-2023 гг.

Личный вклад автора. Содержание диссертации и основные положения,

выносимые на защиту, отражают персональный вклад автора в опубликованные

работы.Подготовка к публикацииполученныхрезультатов проводилась совместно

с соавторами, причем вклад диссертанта был определяющим. Все представленные

в диссертации результаты получены лично автором.
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Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 3-х

глав, заключения, библиографии и приложения. Общий объем диссертации 139

страниц, включая 42 рисунка и 5 таблиц. Библиография включает 272 наименова

ний.
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Глава 1

Метод квантовой молекулярной динамики для

расчетов термодинамических свойств плотной

плазмы и интерпретации экспериментальных

данных

1.1. Метод квантовой молекулярной динамики

Метод квантовой молекулярной динамики (КМД) основан на принципах

квантовой механики и классической молекулярной динамики. Квантовая механи

ка обеспечивает основу для описания электронной структуры атомов и молекул,

в то время как классическая молекулярная динамика описывает движение атомов

и молекул во времени. Метод КМД объединяет эти два подхода для описания

динамики молекулярных систем в реальном времени.

Метод КМД приближенно описывает электронную подсистему с помощью

теории функционала плотности (DFT), которая позволяет рассчитать электрон

ную структуру на основе распределения электронной плотности. DFT широко

используется в вычислительной химии и материаловедении благодаря своей точ

ности и эффективности.

Движение атомов и молекул описывается классической механикой, которая

основана на законах Ньютона. Положение и импульс атомов обновляются на каж

дом временном шаге на основе действующих на них сил. Силы рассчитываются с

помощью теоремы Геллмана–Фейнмана [45], которая связывает силы, действую

щие на атомы, с градиентом потенциальной энергии системы.

Рассмотрим данные подходы подробнее.
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1.1.1. Метод функционала плотности

Метод функционала плотности (DFT) представляет собой точную кванто

вомеханическую теорию для системы взаимодействующих квантовых частиц во

внешнем потенциале 𝑉ext(r). В теории Томаса–Ферми отмечается важное свойство

взаимодействующего электронного газа: средняя энергия определяется только

электронной плотностью 𝑛(r). Эти идеи получили развитие в теоремах Хоэнбер

га [46] и Кона [47], которые устанавливают точное соответствие между внешним

потенциалом, электронной плотностью, и волновой функцией; на них и основыва

ется DFT:

1. Потенциал 𝑉ext(r) определяется электронной плотностью основного состо

яния 𝑛0(r) для любой системы взаимодействующих частиц во внешнем по

тенциале 𝑉ext(r).

2. Энергия невырожденного основного состояния системы для любого внеш

него потенциала 𝑉ext(r) является функционалом электронной плотности

𝐸[𝑛(r)]. Минимум этого функционала при плотности основного состояния

системы 𝑛0(r) дает энергию основного состояния системы.

Так как все свойства однозначно определяются плотностью, то существует

функционал:

𝐸𝐻𝐾 [𝑛(r)] = 𝐹𝐻𝐾 [𝑛(r)] +

∫︁
𝑉𝑒𝑥𝑡(r)𝑛(r)d𝑟, (1.1)

где 𝐹𝐻𝐾 = 𝑇 [𝑛(r)]+𝑉𝑒−𝑒[𝑛(r)]—функционал, определяемый внутренними свой

ствами системы: кинетической энергией и взаимодействием электронов, а слагае

мое
∫︀
𝑉𝑒𝑥𝑡(r)𝑛(r)d𝑟 отвечает за взаимодействие электронов с внешним полем.

Из первой теоремы следует, что гамильтониан системы с точностью до по

стоянной величины определяется электронной плотностью основного состояния

𝑛0(r); отсюда следует, что определены многочастичные волновые функции для

всех состояний (основного и возбужденных). Таким образом, можно рассчитать

все свойства системы, если известна электронная плотность основного состояния
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𝑛0(r). Из второй теоремы следует, что при известном функционале 𝐸[𝑛] можно

определить плотность и энергию основного состояния.

Теорема Мермина [48] констатирует, что не только энергия, но еще и все

термодинамические функции, в частности, энтропия и теплоемкость, считаются

функционалами равновесной электронной плотности.

Метод функционала плотности имеет строгое теоретическое обоснование,

однако возникает проблема отсутствия в общем случае прямой связи между ки

нетической энергией и функцией электронной плотности. Для решения этой про

блемы в работе Кона и Шэма [47] было высказано предположение, что основное

состояние взаимодействующей системы частиц совпадает с основным состоянием

эквивалентной системы невзаимодействующих частиц во внешнем потенциале,

при этом многочастичные эффекты взаимодействия можно учесть посредством

так называемого обменно-корреляционного функционала, зависящего от элек

тронной плотности. Этот прием оказался весьма успешным, и все существующие

методы расчета на основе метода функционала плотности используют это прибли

жение. Таким образом, подход Кона–Шэма [47] является лишь первым шагом на

пути построения методов расчета различных свойств многоэлектронных сильно

взаимодействующих систем.

Функционал энергии 𝐸[𝑛] в приближении Кона–Шэма записывается следу

ющим образом:

𝐸KS = 𝑇𝑠[𝑛] +

∫︁
𝑑r𝑉ext(r)𝑛(r) + 𝐸Hartree[𝑛] + 𝐸II + 𝐸XC[𝑛], (1.2)

где электронная плотность определяется выражением

𝑛(r) =
∑︁
𝜎

𝑛(r, 𝜎) =
∑︁
𝜎

𝑁𝜎∑︁
𝑖=1

|𝜓𝜎
𝑖 (r)|2. (1.3)

Обменно-корреляционный функционал 𝐸𝑋𝐶 [𝑛] содержит многочастичные

обменные и корреляционные эффекты; помимо этого, в нем содержится часть

функционала кинетической энергии. Другими словами, обменно-корреляционный
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функционал представляет собой разность между кинетической энергией и энер

гией взаимодействия электронов в реальной взаимодействующей многочастичной

системе и в фиктивной системе невзаимодействующих частиц, в которой элек

трон-электронное взаимодействие заменено на энергию Хартри:

𝐸𝑋𝐶 [𝑛] = ⟨𝑇 ⟩ − 𝑇𝑠[𝑛] + ⟨𝑉int⟩ − 𝐸Hartree[𝑛]. (1.4)

(𝐻𝜎
KS − 𝜖𝜎𝑖 )𝜓

𝜎
𝑖 (r) = 0, (1.5)

𝐻𝜎
KS(r) = −1

2
∇2 + 𝑉 𝜎

KS(r), (1.6)

𝑉 𝜎
KS(r) = 𝑉ext(r) +

𝛿𝐸Hartree

𝛿𝑛(r, 𝜎)
+

𝛿𝐸𝑋𝐶

𝛿𝑛(r, 𝜎)
= 𝑉ext(r) + 𝑉Hartree(r) + 𝑉 𝜎

XC(r). (1.7)

Уравнения (1.5)–(1.7) называются уравнениями Кона-Шэма. Формально это

система уравнений для невзаимодействующих частиц в самосогласованном внеш

нем потенциале 𝑉 𝜎
KS(r). При известном точном выражении для обменно-корреля

ционного функционала 𝐸XC[𝑛] решение системы (1.5)–(1.7) дает точные значения

энергии и электронной плотности основного состояния.

Обменно-корреляционный функционал 𝐸XC[𝑛] может быть с хорошей точно

стью аппроксимирован локальнымили почти локальнымфункционаломплотности

(LDA—local density approximation), впервые предложенном Коном и Шэмом:

𝐸XC[𝑛] =

∫︁
𝑑r𝑛(r)𝜖XC([𝑛], r), (1.8)

где 𝜖XC([𝑛], r)— энергия на один электрон в точке r, зависящая только от плотно

сти 𝑛(r, 𝜎) в некоторой окрестности точки r. Данное приближение предполагает,

что плотность электронов можно локально рассматривать как плотность однород

ного электронного газа, так что𝐸𝑋𝐶 можно оценить с помощью плотности заряда

в рассматриваемой точке.
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Более точным функционалом является обобщенно-градиентное приближе

ние (GGA) [49], где 𝜖XC зависит не только от электронной плотности 𝑛, но и от ее

градиентов, учитывающих “нелокальности” в реальных системах,

𝐸GGA
XC =

∫︁
𝑑r𝑛(r)𝜖XC([𝑛], |∇𝑛(𝑟)|, r). (1.9)

Такой тип функционалов, на основе приближения GGA, обычно называют полуло

кальнымифункционалами, так как градиент плотности только частично учитывает

нелокальность 𝑛(r).

В отличие от LDA, функционал GGA не имеет однозначно установленной

формы. Необходимо отметить, что описание обменно-корреляционных эффектов

с помощью обменно-корреляционных функционалов в приближении LDA и GGA

несправедливо для систем, в которых электронная плотность 𝑛(r) не является

медленно меняющейсяфункцией. Для конденсированных сред, одним из наиболее

часто используемых GGA функционалов является функционал PBE, предложен

ный Пердю, Берке, и Эрнцерхофом [50; 51].

Общая процедура вычисления полной энергии кристалла в рамках прибли

жения локальной плотности выглядит следующим образом [52]. Прежде всего,

самосогласованным образом в одноэлектронном приближении решаются уравне

ния Кона–Шэма (1.5). Для этого пробная волновая функция 𝜓k(r) разлагается по

некоторому базисному набору функций 𝜑k𝑖(r):

𝜓k(r) =
∑︁
𝑖

𝑐𝑖𝜑k𝑖(r), (1.10)

и коэффициенты 𝑐𝑖 при базисных функциях 𝜑k𝑖 определяются из вариационного

принципа Рэлея–Ритца. Решения𝜓k𝑗(r) в случае кристалла являются блоховскими

периодическими функциями, зависящими от квазиимпульса k и номера зоны 𝑗.

Затем вычисляется электронная плотность

𝑛(r) =
∑︁
k,𝑗

𝜓*
k𝑗(r)𝜓k𝑗(r) (1.11)
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и полная энергия кристалла

𝐸𝑡𝑜𝑡{𝑛(r)} = 𝑇0{𝑛(r)}+
𝑒2

2

∫︁
𝑛(r)𝑛(r′)

|r− r′|
𝑑r𝑑r′ +

∫︁
𝑛(r)𝑉ext(r) 𝑑r+

+ 𝐸𝑋𝐶{𝑛(r)}+
𝑒2

2

∑︁
𝑁,𝑁 ′

𝑍𝑁𝑍𝑁 ′

R𝑁 −R𝑁 ′
. (1.12)

Здесь 𝑇0{𝑛(r)} — кинетическая энергия системы невзаимодействующих элек

тронов с такой же плотностью, что и плотность электронов в кристалле; 2-е и

3-е слагаемые описывают, соответственно, электрон-электронное и электрон-ион

ное взаимодействия; 𝑉ext — внешний потенциал, создаваемый системой ионов;

𝐸𝑋𝐶{𝑛(r)} определяется формулой (1.8); и, наконец, последнее слагаемое в фор

муле (1.12) описывает кулоновское взаимодействие ионов между собой (𝑍𝑁 —

заряд иона, R𝑁 — координата иона.).

В реальных программных реализациях уравнения Кона–Шэма (1.5)–(1.7) для

нахождения основного состояния системы решаются различными способами.

Наиболее естественным базисом для разложения волновых функций в урав

нениях Кона–Шэма является базис из плоских волн. В этом базисе хорошо опи

сываются почти свободные электроны, кроме того, плоские волны очень удобны

для расчета зонной структуры вещества. Для описания электронов внутренних

оболочек используются различные псевдопотенциалы, как эмпирические, так и

теоретические [53; 54]. Метод плоских волн нашел широкое применение в кван

товых молекулярно-динамических расчетах [55].

1.1.2. Псевдопотенциальный подход

Как известно, скорость вычисления собственных значений и векторов га

мильтониана напрямую зависит от количества базисных функций гамильтониана.

Стандартные (точные) алгоритмы диагонализации позволяют вычислить фикси

рованное количество собственных векторов гамильтониана за время, пропорцио

нальное 𝑁 3, где 𝑁 — количество базисных функций гамильтониана. Очевидно,

надо стремиться к тому, чтобы для разложения собственных векторов гамильтони
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ана требовалось минимальное количество базисных векторов или, применительно

к нашему случаю, вычисления волновых функций электронов, членов разложения

волновых функций электронов по базисным функциям.

Для уменьшения этого количества членов разложения стремятся к тому,

чтобы заранее заготовленные базисные функции максимально походили на соб

ственные волновые функции электронов в данной молекулярной или кристалличе

ской структуре. Одним из возможных наборов базисных функций является набор

плоских волн. Главным его преимуществом является простая аналитическая связь

между прямым и обратным пространствами. К сожалению, прямое применение ба

зиса плоских волн для описания волновых функций электронов в молекулярных

или кристаллических структурах сильно ограничено тем, что волновая функция

электрона вблизи ядер атомов быстро осциллирует, и ее разложение по плоским

волнам потребует огромного количества членов разложения (оценки для атома

алюминия дают количество функций членов разложения 𝑁 ∼ 106). Дело в том,

что вблизи ядра атома в области внутренних оболочек кулоновский потенциал

взаимодействия принимает очень большие значения, а волновая функция сильно

осциллирует, и для ее приемлемой аппроксимации необходимо большое число

базисных функций. При отсутствии сильных осцилляций волновой функции боль

шого числа базисных функций не требуется, и скорость ее расчета должна значи

тельно возрасти. Суть теории псевдопотенциала как раз и состоит в том, чтобы

путем некоторой процедуры уменьшить или полностью устранить осцилляции

рассчитываемых валентных волновых функций вблизи ядра атома, и это наглядно

отражено на рис. 1.1. При построении псевдопотенциала фиксируют некоторое

число внешних электронов и для них решают уравнения Кона–Шэма (далее эти

электроны будут называться валентными). Остальные же (внутренние) электро

ны включают в неизменный электронный кор, свойства которого рассчитываются

заранее. При этом предполагается, что поведение волновых функций внутренних

электронов не меняется при изменении внешнего химического окружения атома.
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Рис. 1.1. Вверху: реальная (сплошная линия) и псевдоволновая функции (пунктирная линия). Вни

зу: истинный кулоновский потенциал (сплошная линия) и псевдопотенциал (штрих-пунктирная

линия).

Эта процедура эквивалентна замене сильного электрон-ионного потенциа

ла более слабым псевдопотенциалом, который определяет все явно выраженные

свойства валентных электронов, включая релятивистские эффекты. Таким обра

зом, исследуемую систему заменяют системой, состоящей из псевдовалентных

электронов и псевдоионов. Свойства псевдоиона таковы, что его потенциал вне

сферы некоторого радиуса обрезания совпадает с потенциалом истинного иона,

но внутри этой сферы он гораздо слабее. УравнениеШредингера решается внутри

сферы в сферически симметричном приближении.

Основные принципы создания современных псевдопотенциалов были сфор

мулированы в работе [56]:

• валентные псевдоволновые функции, генерируемые псевдопотенциалом, не

должны содержать узлов;

• полноэлектронные и псевдовалентные собственные значения должны совпа

дать для выбранной в качестве прототипа атомной конфигурации;
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• полноэлектронные и псевдовалентные функции должны совпадать вне вы

бранного радиуса кора 𝑟𝑐;

• объемные интегралы по полноэлектронной и псевдозарядовой плотности

внутри кора должны быть равны (правило сохранения нормировки);

• логарифмические производные полноэлектронной и псевдоволновой функ

ции, а также их первые производные по энергии должны совпадать вне кора.

Псевдопотенциалы, удовлетворяющие этим условиям, принято называть со

храняющими нормировку.

В этой работе используется потенциал проекционно-присоединенных волн

(PAW — projector augmented-wave). Псевдопотенциал PAW был впервые предло

жен Блёхлом [57] и реализован в VASP авторами программы Крессе и др. Для

сокращения записи большая часть изложения в этом разделе будет вестись для

одной k-точки. В основе псевдопотенциала PAW лежат два понятия: кора и об

ласти присоединения. Кор (core) вводится следующим образом. Считается, что

волновые функции внутренних электронов (электронов кора) слабо зависят от

взаимного расположения ядер. Поэтому для каждого химического элемента при

генерации псевдопотенциала единожды рассчитывается электронная плотность

кора 𝑛𝑐(r). Расчет 𝑛𝑐(r) производится с помощью решения полноэлектронной

задачи в сферически-симметричном приближении. В дальнейшем, при псевдопо

тенциальном расчете, уже считается, что вокруг каждого ядра распределена фик

сированная электронная плотность кора 𝑛𝑐(r−Rat). Уравнения Кона–Шэма тогда

решаются только для оставшихся внешних электронов, называемых валентными;

на каждой итерации самосогласованного цикла обновляется только плотность ва

лентных электронов 𝑛𝑣. В уравнениях Кона–Шэма полная электронная плотность

𝑛 равняется сумме 𝑛𝑐 + 𝑛𝑣. Вокруг каждого ядра вводится также сферическая об

ласть присоединения Ω𝑎𝑡 (augmentation region). Решение уравнений Кона–Шэма

следует искать среди |𝜓⟩, которые сильно осциллируют внутри Ω𝑎𝑡. При постро

ении псевдопотенциала класса PAW каждой такой полноэлектронной волновой
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функции |𝜓⟩ ставится в соответствие псевдоволновая функция |𝜓⟩, которая уже

слабо осциллирует внутри Ω𝑎𝑡. Вне Ω𝑎𝑡 функции |𝜓⟩ и |𝜓⟩ совпадают [58].

1.1.3. Учет движения ионов

Метод КМД, впервые предложенный в работе [55], и его последующие мо

дификации широко используются для расчета различных свойств вещества в

хорошем согласии с экспериментальными данными. Данный подход основан на

методе функционала плотности и явно учитывает движение ионов, при этом си

лы, действующие на ионы, рассчитываются на основе решения многоэлектронной

квантовомеханической задачи. Встречаются различные названия этого похода:

квантовая молекулярная динамика (quantum molecular dynamics, QMD, КМД) или

первопринципная молекулярная динамика (ab initio molecular dynamics, AIMD).

Рассмотрим систему классических ионов с координатами {R𝐼}, массами𝑀𝐼

и энергией взаимодействия𝐸[{R𝐼}] и запишем для них уравнения движения Нью

тона:

𝑀𝐼R̈I = − 𝜕𝐸

𝜕R𝐼
= F𝐼 [{R𝐽}]. (1.13)

Эта система уравнений решается численно, например, с помощью алгоритмаВерле

[59]. Ключевое свойство этого и других алгоритмов состоит в том, что, несмот

ря на приближенный характер решения, энергия системы частиц сохраняется с

хорошей точностью в течение всего времени моделирования при условии удачно

го выбора шага интегрирования Δ𝑡. Силы, действующие на ионы, определяются

как положениями ионов, так и электронами. В классической молекулярной ди

намике эти силы определяются эффективными потенциалами взаимодействия.

Для сложных систем эффективные потенциалы могут содержать большое число

параметров, определяемых из эксперимента или из сравнения с более точными

расчетами.

Прогресс, достигнутый в методах расчета электронной структуры вещества,

дает возможность рассчитывать силы, действующие на ионы со стороны элек
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тронов, без привлечения дополнительных аппроксимаций. Такие методы расчета,

называемые в литературе «первопринципными» (ab initio) [60], основаны на при

ближении Борна–Оппенгеймера. В рамках этого приближения электронная плот

ность рассчитывается при неподвижных ионах, а ионы движутся под действием

сил со стороны электронов при неподвижных электронах.

Уравнения движения для ионов (1.13) могут быть решены, если известны си

лы, действующие на ионы. Для этого обычно используется теорема Геллмана–Фей

нмана [45] и специально разработанные для этой цели быстрые алгоритмы [61]; для

вычисления траекторий движения ионов и нахождения электронной плотности ис

пользуются различные алгоритмы. Такое разделение имеет свои преимущества и

недостатки. Так, молекулярно-динамический шаг по времени для интегрирования

уравнений движения для ионов можно выбирать достаточно большим; с другой

стороны, распределение электронной плотности при заданных положениях ионов

необходимо вычислять с очень хорошей точностью. Существующие в настоящее

время пакеты программ чаще всего используют именно этот подход.

Термодинамические функции ионов, в частности, энергия и давление, вы

числяются стандартным для классической молекулярной динамики методом [59]

посредством усреднения по достаточно большому числу конфигураций. Энер

гия каждой конфигурации определяется суммой энергий парных взаимодействий

ионов, а давление — по теореме вириала.

Чаще всего для расчетов методом молекулярной динамики используется ка

нонический ансамбль (постоянные число частиц𝑁 , объем𝑉 и температура𝑇 ). Для

этого необходимо использовать термостат, чтобы контролировать температуру.

Температура связана со скоростью частиц законом равнораспределения энергии:

𝐾 =
𝑁∑︁
𝑖

1

2
𝑚𝑖𝑣

2
𝑖 =

3

2
𝑁𝑘𝐵𝑇, (1.14)

где 𝐾 – полная кинетическая энергия и 𝑘𝐵 – константа Больцмана.
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Популярным алгоритмом для моделирования термостата является термостат

Нозе–Гувера [62], который включает в себя коэффициент трения 𝜁 и тепловую

баню 𝑄:

vi = pi/𝑚𝑖, 𝑑pi = (Fi − 𝜁pi)𝑑𝑡, 𝑑𝜁 =
1

𝑄

(︃
𝑁∑︁
𝑖=1

|pi|2

𝑚𝑖
− (3𝑁 + 1)𝑘𝐵𝑇

)︃
𝑑𝑡. (1.15)

Методы функционала плотности и КМД широко используются для расчета

термодинамических свойств веществ. Наиболее часто метод функционала плот

ности применяется для расчета холодных кривых, изотерм 𝑇 = 300 К и ударных

адиабат кристаллической фазы [63; 64].

Метод КМД может применяться для моделирования неупорядоченных си

стем, в том числе жидкости и плазмы. Этот метод можно использовать и для

моделирования фазовых переходов, например, плавления, с помощью двухфазно

го моделирования, при котором жидкая и твердая фазы приводятся в равновесие

при заданном давлении.

1.2. Экспериментальные методы изучения термодинамических

свойств кристаллов и плотной плазмы

1.2.1. Статические эксперименты при высоких давлениях

Давление в веществе создается путем приложения силы к образцу малой пло

щади на время, достаточное для установления термодинамического равновесия

в системе. Для получения высоких давлений в экспериментах при статических

условиях используются различные устройства, современные варианты которых

(алмазные наковальни) могут быть миниатюрными— для изучения образцов мик

ронного размера. Это накладывает определенные ограничения на пространствен

ное разрешение средств диагностики.

Для зондирования образца используется рентгеновское излучение, по ди

фракционному рассеянию которого может быть определено межатомное рассто
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яние и кристаллическая структура (а, следовательно, и плотность) в образце. В

качестве датчика давления для диапазона до 150 ГПа во многих работах ис

пользуется рубин (или другое вещество с калиброванной зависимостью длины

волны рассеянного света). Проблема калибровки рубиновой шкалы давлений [65]

решается путем сопоставления с давлением, которое рассчитывается по уравне

ниям состояния и результатам измерения плотности для выбранных веществ (в

частности, меди, молибдена, алмаза и оксида магния). Другим распространенным

вариантом определения давления является измерение плотности для эталонного

вещества, размещенного в ячейку между алмазных наковален вместе с образцом, с

последующим вычислением давления по известному уравнению состояния. В этом

случае, как и в случае рубинового датчика, точность знания уравнения состояния

эталонного вещества накладывает ограничение на точность экспериментальных

данных.

Помимо проблемы калибровки шкалы давления, на результаты измерений

оказывает влияние среда, в которую помещается сжимаемый алмазными наковаль

нями образец. Пока среда остается жидкой, сжатие осуществляется всесторонне

(гидростатическое сжатие). При высоком давлении исходная жидкость кристал

лизуется, сжатие перестает быть гидростатическим. Анализ экспериментальных

данных показывает, что использование гелия в качестве среды, передающей дав

ление, дает наименьшее отклонение от гидростатических условий сжатия вплоть

до максимальных давлений, которые достигаются в традиционных алмазных на

ковальнях.

Следует отметить, что техника алмазных наковален совершенствуется. В

частности, известен вариант двухступенчатых алмазных наковален, авторы кото

рого декларируют достижение давления в 1 ТПа. Также применяются и другие

нетрадиционные варианты алмазных наковален.

В основном, техника высоких давлений в статических условиях применяет

ся при комнатной температуре. Нагрев образца возможен, при этом возникает

проблема контроля равномерности распределения температуры по образцу. Мак
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симальная температура в таком методе ограничена стойкостью материалов кон

струкции (в первую очередь, алмаза).

1.2.2. Ударно-волновые эксперименты

Ударное сжатие сплошных и пористых образцов

Ударной волной называют движущуюся по отношению к веществу поверх

ность разрыва — конечного скачка скорости, давления и плотности.

Фундаментальные законы сохранения массы, количества движения и энер

гии вещества в ударной волне выражаются системой алгебраических уравнений

Рэнкина–Гюгонио:

𝑉

𝑉 0
=

(𝐷 − 𝑈)

𝐷
(уравнение непрерывности),

𝑃 − 𝑃0 =
𝐷𝑈

𝑉0
(уравнение сохранения количества движения),

𝐸 − 𝐸0 =
1

2
(𝑃 + 𝑃0)(𝑉0 − 𝑉 ) (уравнение сохранения энергии),

где 𝑃 – давление, 𝑉 – удельный объем, 𝐸 – внутренняя энергия, 𝐷 – скорость

ударной волны и 𝑈 – вещества за фронтом, так называемая массовая скорость,

индекс «0» относится к начальным значениям этих величин. Система уравнений

замыкается уравнением состояния 𝐸 = 𝐸(𝑃, 𝑉 ).

Уравнения сохранения определяют так называемую адиабату Гюгонио 𝑃𝐻 =

𝑃𝐻(𝑉, 𝑃0, 𝑉0) или ударную адиабату, выражаемую следующим соотношением:

𝐸(𝑃, 𝑉 )− 𝐸0(𝑃0, 𝑉0) =
1

2
(𝑃 + 𝑃0)(𝑉0 − 𝑉 ). (1.16)

Ударная адиабата представляет собой совокупность термодинамических состоя

ний, возникающих в результате ударного сжатия вещества, находившегося в ис

ходном состоянии при 𝑃0 и 𝑉0.
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Адиабата Гюгонио — основной источник экспериментальной информации

для построения УРС при высоких давлениях и температурах. Другие ударно–

волновые характеристики веществ: скорость звука за фронтом ударной волны,

адиабаты расширения и двукратного сжатия, температура ударного сжатия и т.п.

непосредственно связаны с ударной адиабатой и во многом ею определяются.

Именно поэтому при нахождении УРС веществ основное внимание уделяется ис

следованиям ударных адиабат.

Регистрация параметров состояния ударно-сжатых веществ основана на при

менении законов сохранения массы, импульса и энергии для ударной волны. Эти

уравнения включают давление, плотность, внутреннюю энергию, скорость фронта

ударной волныи скорость вещества зафронтом.Методы, которые позволяют изме

рить непосредственно два из этих пяти параметров (остальные три параметра сле

дуют из трех законов сохранения), называются абсолютными. Методы, в которых

измеряется непосредственно лишь один параметр (чаще всего это скорость фрон

та ударной волны), а для определения какого-либо другого (второго) параметра

из пяти привлекается дополнительная информация, называются относительными.

Примером абсолютного метода является вариант метода торможения, в котором

материалы ударника и образца совпадают. Примерами относительных методов

являются метод отражения и вариант метода торможения, в котором материалы

ударника и образца различаются.

Начальные параметры образца можно варьировать, например, путем нагрева

или охлаждения образца (давление, как правило, оставляют нормальным), что при

водит к изменению внутренней энергии. Само значение внутренней энергии при

этом не важно, поскольку в закон сохранения энергии входит разность значений

энергии после и до нагружения. При изменении начальной температуры, кроме

внутренней энергии, изменяется также и плотность образца (хотя и в небольших

пределах). Варьирование начальной температуры приводит к некоторому расши

рению области состояний, которые можно исследовать в условиях ударного сжа

тия.
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Существенное расширение исследуемой области при высоких давлениях в

сторону меньших плотностей и бóльших температур можно получить при варьи

ровании начальной плотности образца при нормальной температуре. Это осу

ществляется путем использования пористых образцов.

Расширение исследуемой области при высоких давлениях в сторону бóльших

плотностей и меньших температур достигается при лобовом столкновении удар

ных волн, а также при отражении ударной волны от преграды, материал кото

рой обладает большей динамической жесткостью (т.е. произведением нормальной

плотности на скорость звука), чем материал образца.

Адиабатическое расширение ударно-сжатых веществ

Когда ударная волна, которая распространяется по конденсированному ве

ществу, выходит на свободную поверхность, то сжатое вещество начинает расши

ряться (разгружаться). Волна разгрузки (разрежения) или волна Римана движется

обратно по веществу со скоростью звука, которая соответствует состоянию за

фронтом ударной волны; само разгружающееся вещество приобретает дополни

тельную скорость в направлении первоначального движения ударной волны.

Если тело граничит с воздухом, то движущаяся граница разгруженного ве

щества «толкает» впереди себя воздушную ударную волну. Вследствие этого ве

щество разгружается до давления в воздушной ударной волне, а не до нулевого.

Амплитуда ударной волны в воздухе определяется при этом скоростью «поршня»,

т. е. скоростью разгружающегося конденсированного вещества.

Давление в теле, сжатом ударной волной, предполагается изотропным, как

в газе или жидкости. Это справедливо, когда давление велико по сравнению с

пределом прочности, критическим напряжением сдвига и т. д. Скорость звука при

этом определяется сжимаемостью вещества или модулем всестороннего сжатия,

точно так же как в газе и жидкости.



29

Если ударная волна очень мощная, и внутренняя энергия нагретого вещества

во много раз превосходит энергию связи атомов (равную теплоте испарения при

нуле температуры), то при расширении вещества до низкого (нулевого) давления

вследствие выхода ударной волны на свободную поверхность вещество полностью

испаряется и ведет себя при разгрузке как газ. В частности, при разгрузке в

вакуум, т. е. до строго нулевого давления, плотность и температура на передней

поверхности вещества также равны нулю.

Распределения плотности, скорости и давления в волне разгрузки имеют при

этом качественно такой же характер, как и в волне разрежения в газе.

Гидродинамическое решение для автомодельной волны разгрузки можно за

писать в общем виде, независимо от термодинамических свойств вещества. Оно

выражается так называемым инвариантом Римана:

𝑢𝑟 = 𝑢𝐻 +

𝑝𝐻∫︁
𝑝𝑟

𝑑𝑝

𝜌𝑐
, (1.17)

где интегрирование ведется при постоянной энтропии 𝑆, так как процесс разгруз

ки адиабатичен. В данном случае энтропия равна энтропии за фронтом ударной

волны. Индексом «𝐻» помечены параметры на фронте ударной волны [66], идек

сом 𝑟— параметры в волне разгрузки.

Регистрация состояния вещества в волне разгрузки может быть осуществ

лена методом преград [6]. Варьируя материал преграды, можно менять уровень

давления, плотности и скорости разлета вещества в регистрируемом состоянии на

изоэнтропе.

Также был предложен метод ускорения тонкой фольги на тыльной поверх

ности образца, материал которого обладает меньшей динамической жесткостью,

чем материал фольги [67]. Измерение скорости фольги позволяет определить ход

изоэнтропы в широком интервале давлений и скоростей разлета вещества.
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1.2.3. Эксперименты со стационарным нагревом

Пикнометрический метод [68] позволяет непосредственно измерять темпе

ратурный коэффициент объемного расширения. Исследуемый образец помещает

ся в ячейку, которая изготовлена из стекла и состоит из стакана и капиллярной

трубки. Ячейка заполняется передающей жидкостью и помещается в термостат.

Изменение объема образца с ростом температуры ведет к изменению уровня жид

кости в капилляре. Более детально с реализацией метода и полученными экспери

ментальными данными можно ознакомиться в работах [69; 70].

Методвысокотемпературныхдилатометровпозволяет исследовать тепло

вое расширение материалов при температурах до 3 кК [71]. Исследуемый образец

в виде длинного стержня помещается в печь. С помощью катетометра измеряется

изменение положения концов образца при изменении температуры – для этого в

печи сделано 2 канала. В этом методе наибольшую сложность вызывает обеспе

чение равномерности температурного поля внутри печи на достаточно большом

протяжении.

Метод модуляционной калориметрии получил свое развитие в 1965 – 2000

годы в работах Крафтмахера Я.А. [72]. Метод был реализован для измерения

теплоемкости, электросопротивления и линейного расширения широкого ряда

металлов и сплавов. Образцы изготавливались в виде тонких проволок диаметром

0.05–0.5 мм и длиной около 150 мм. Диапазон применимости метода ограничен

температурой пластической деформации материала образца в условиях стацио

нарного нагрева (обычно меньше температуры плавления на 100–200 К).

Колебания длины образца измеряют интерферометрическим методом [72]. В

дилатометре интерферометрической модуляции [72] образцы имеют форму тол

стой проволоки. Верхний конец образца зафиксирован, а маленькое зеркало при

креплено к его нижнему концу. Постоянный ток от стабилизированного источника

нагревает образец. Небольшой переменный ток подается на центральную часть об

разца через тонкие провода. Таким образом, колебания температуры происходят
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только в этой части. Образец — платиновая проволока толщиной 0.3 мм и длиной

150 мм.

Происходит гармоническое модулирование мощности за счет тока, греющего

проволочный образец, и создание тем самым колебаний среднемассовой темпера

туры образца относительно некоторого среднего значения. Как правило, ампли

туда не превышает 1 К при высокотемпературных исследованиях. В результате

амплитуда и фаза получаемых колебаний зависят от теплоемкости образца. В ре

жиме высокотемпературной адиабатизации, когда среднее значение температуры

не меняется, для вычисления теплоемкости материала требуется измерять лишь

подводимую мощность, частоту колебаний и их амплитуду.

Метод электростатического левитационного охлаждения [73; 74] позво

ляет изучить поведение следующих характеристик:

• теплоемкость стабильной жидкой фазы в окрестности температуры кристал

лизации;

• теплоемкость метастабильной переохлажденной жидкости;

• теплоемкость твердой фазы;

• температуру фазового перехода первого рода (жидкость–кристалл);

• температуру фазового перехода второго рода в твердой фазе;

• поверхностное натяжение жидкости в стабильном и переохлажденном со

стоянии;

• вязкость жидкости в стабильном и переохлажденном состоянии.

В этом методе капля жидкости диаметром примерно 2 мм удерживается в

пространстве электростатическим полем. Три лазера, направленные на поверх

ность капли, обеспечивают ее равномерный по объему нагрев при температуре на
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несколько десятков градусов выше температуры кристаллизации. Пирометр на

правлен на поверхность капли. Эксперимент начинается в момент, когда лазеры

выключаются. Имеет место самопроизвольное охлаждение капли при граничных

условиях второго рода, которое включает в себя стабильное жидкое состояние,

переохлажденное метастабильное жидкое, фазовый переход первого рода жид

кость–кристалл, твердое состояние и, если таковые имеют место, полиморфные

фазовые переходы.

Отличительной чертой данного эксперимента является то, что при охлажде

нии в каждый момент времени выполняется равномерное распределение темпера

туры по всему объему капли. Это становится возможным в результате выполнения

условий: число Старка St≪ 1 (аналогичное равномерное распределение темпера

туры по объему образца имеет место при граничных условиях третьего рода, когда

число Био Bi ≪ 1). Данное условие позволяет рассматривать задачу охлаждения

капли в одномерной сферической постановке при равномерном поле температуры

и приравнять температуру поверхности, измеренную пирометром, к температуре

всего объема капли. Дополнительные преимущества данного эксперимента за

ключаются в отсутствии контейнера, бесконтактного предварительного лазерного

нагрева и бесконтактной температурной диагностики, что обеспечивает необхо

димую чистоту экспериментальным условиям.

Этим методом активно исследовались металлы (титан, молибден, кобальт,

никель и другие).

1.2.4. Эксперименты с быстрым нагревом проводников мощным импульсом

тока

В этом методе металлическая проволока [75—77] или полоса [78—80] быст

ро нагревается мощным импульсным током при разряде батареи конденсаторов с

характерным временем процесса 10−3–10−6 с, а затем образец расширяется в неко

торую среду, например, инертный газ (аргон, ксенон) или воду при постоянном
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давлении 𝑃 = 0.1–4 кбар. В экспериментах IEX температура поверхности и ради

ус цилиндрического проводящего образца в твердом и жидком состоянии обычно

измеряются оптическими методами: многоканальным пирометром и высокоско

ростной камерой, соответственно. Можно определить электросопротивление и

энтальпию 𝐻 , так как в опыте фиксируется напряжение и сила тока. Примене

ние вспомогательного зондирующего лазера вызывает возмущение поверхности

образца, что, собственно, позволяет по записи стрик-камеры отыскать скорость

распространения этого возмущения, в данном случае, изоэнтропическую скорость

звука в жидком металле. В опытах по изобарическому расширению измеряется

или фиксируется давление и измеряются 𝑉 , 𝑇 , энтальпия 𝐻 и адиабатическая

скорость звука 𝐶𝑆, что позволяет найти полный термодинамический потенциал.

Полученные экспериментальные данные охватывают область от твердого состоя

ния до критической точки и могут пересекать изоэнтропы разгрузки из сжатого

состояния металла. Кроме того, весьма интересной возможностью представляется

извлекаемая из опыта величина начального наклона кривой плавления, особенно

для тугоплавких металлов [76]. По этой причине методика IEX является перспек

тивным экспериментальным методом для калибровки полуэмпирического УРС в

области расширенного жидкого вещества.

В опытах по электровзрыву проводников достигаются высокие температуры

до 8000–10000 К и плотности порядка критической. Следует подчеркнуть, что

хотя декларируемые погрешности определения плотности и температуры состав

ляют 5–8%, наличие гидродинамических и магнитогидродинамических неустой

чивостей, а также радиационных потерь с поверхности образца и неоднородности

нагрева проволочки могут значительно исказить результаты измерений [76].

1.3. Определение параметров критической точки

Критическая точка— точка на диаграмме состояния вещества, соответству

ющая критическому состоянию, в котором несколько фаз, находящихся в тер
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модинамическом равновесии, становятся тождественными по своим свойствам. В

критической точке плотность жидкости и её насыщенного пара становятся равны,

а поверхностное натяжение жидкости падает до нуля, вследствие этого исчезает

граница раздела фаз жидкость–пар.

В критической точке касаются бинодаль (линия двухфазного равновесия)

и спинодаль (граница термодинамической устойчивости), поэтому критическая

точка характеризуется условием (𝜕𝑃/𝜕𝑉 )𝑇 = (𝜕2𝑃/𝜕𝑉 2)𝑇 = 0. Данное условие

может быть получено из следующих соображений [81]. Вблизи критической точки

удельные объемы пара (𝑉 + 𝛿𝑉 ) и жидкости (𝑉 ) близки друг к другу. Условие

равенства давлений обеих фаз:

𝑃 (𝑉, 𝑇 ) = 𝑃 (𝑉 + 𝛿𝑉, 𝑇 ). (1.18)

Если правую часть равенства разложить по степеням 𝛿𝑉 и разделить на ма

лую, но конечную 𝛿𝑉 , получим:

(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑉

)︂
𝑇

+
𝛿𝑉

2

(︂
𝜕2𝑃

𝜕𝑉 2

)︂
𝑇

+ · · · = 0. (1.19)

Отсюда видно, что в критической точке при стремлении 𝛿𝑉 к нулю, (𝜕𝑃/𝜕𝑉 )𝑇

должно обратиться в нуль. Критическая точка в математическом отношении явля

ется особой точкой для термодинамических функций вещества в противополож

ность обычным точкам фазового равновесия.

Изотермы, проходящие над критической точкой, изображают монотонно

убывающие функции 𝑃 (𝑉 ) при 𝑇 > 𝑇кр. Кривая, проходящая через критиче

скую точку, имеет в ней перегиб. При температурах 𝑇 < 𝑇кр имеется минимум и

максимум, между которыми (𝜕𝑃/𝜕𝑉 )𝑇 > 0, что соответствует термодинамически

неустойчивым состояниям.

Поведение вещества около критической точки представляет огромный ин

терес для построения адекватной теории жидкого состояния. В данной области

фазовой диаграммы вполне возможно также существование новых явлений, та
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ких как переход металл–диэлектрик. Прямое измерение параметров критической

точки возможно лишь у легкоплавких металлов, поэтому большое значение при

обретают разнообразные методы оценки критических параметров.

Для большинства металлов параметры критических точек не определены

экспериментально, поскольку коллективизация внешних электронов в металлах

приводит к высоким энергиям связи и, следовательно, к высоким значениям кри

тических давлений 𝑃кр и температур 𝑇кр. Параметры критических точек жидких

металлов были экспериментально измерены для ртути и щелочных металлов, та

ких как K, Rb и Cs, поскольку их критические температуры и давления относи

тельно низкие и их можно измерить статическими методами. Околокритические

состояния металлов получают в экспериментах с использованием ударно-волно

вого сжатия, электрического взрыва проводников или импульсного лазерного на

грева. Первым из способов экспериментальной оценки критических параметров

металлов является измерение температуры на изоэнтропах разгрузки [82; 83].

Ударно-сжатый металл расширялся в гелий под давлением, металл испарялся и

смешивался с гелием. Для анализа пирометрических данных применялась мо

дель турбулентного перемешивания. Положение кривой высокотемпературного

кипения определялось по прекращению роста интенсивности излучения. Мето

дом изобарического расширения определялись критические параметры молиб

дена и вольфрама [84]. Достижение критического давления фиксировалось по

исчезновению резкого роста сопротивления, вызванного взрывным вскипанием

жидкости в образце, температура фиксировалась многоканальным пирометром

в момент начала плато на кривой интенсивности излучения, объем измерялся с

помощью высокоскоростной фотосъемки. Однако методы быстрого импульсного

нагрева страдают от магнитогидродинамических неустойчивостей, неравномер

ного расширения, электрических неустойчивостей из-за неоднородности образца

и неравномерного рассеяния энергии из-за скин-эффекта. В связи с этим экс

периментальное определение критических параметров для большинства жидких

металлов пока недоступно.
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Большинство теоретических способов вычисления параметров критической

точкиосновывается на принципе соответственных состоянийВан-дер-Ваальса [85].

Этот принцип основан на утверждении, что все вещества проявляют сходные

свойства при одних и тех же приведенных температуре 𝑇𝑟 = 𝑇/𝑇кр, давлении

𝑃𝑟 = 𝑃/𝑃кр и плотности 𝜌𝑟 = 𝜌/𝜌кр. При этом критический фактор сжимаемости

𝑍кр = 𝑃кр𝜇/(𝜌кр𝑅𝑇кр) должен быть универсальной константой для всех веществ,

где 𝜇 – молярная масса 𝑅 – универсальная газовая постоянная. Следовательно,

по известным двум значениям критических параметров при заданном 𝑍кр можно

найти третий. Данный принцип дает хорошие результаты для простых жидкостей,

но для большинства металлов он не выполняется.

Кпримеру, из уравнения состоянияВан-дер-Ваальса следует:𝑇кр = 8𝑎/(27𝑅𝑏),

𝑃кр = 𝑎/(27𝑏2), 𝜌кр = 𝜇/(3𝑏) и 𝑍кр = 8/3, где 𝑎, 𝑏 — постоянные, вычисляемые

различными методами путем сравнения с экспериментальными данными.

К теоретическим методам относятся: эмпирические уравнения состояния

[86—88], экстраполяция экспериментальных данных [89—91] в околокритиче

ской области и общие законы подобия, установленные для нейтральных газов и

жидкостей [92—96]. Основным подходом большинства теоретических методов

является экстраполяция некоторых параметров из окрестности точки плавления в

критическую область. Это могут быть как тепловые величины (давление 𝑃 , плот

ность 𝜌, температура 𝑇 ), так и калорические (теплота испарения𝐻исп, внутренняя

энергия 𝐸), которые хорошо известны. Однако тепловой и калорический подхо

ды дают существенно различные параметры критических точек. Все эти методы

проблематичны с точки зрения их обоснованности и выполнимости, особенно для

металлов [97].

Первые законы подобия, основанные на постоянстве энтропии испарения

металлов (правило Троутона [98]), линейном изменении средней плотности жид

кости и ее насыщенного пара с температурой (закон Кайлетта и Матиаса или

метод прямолинейных диаметров [99]) и связи критической температуры 𝑇кр с

нормальной температурой кипения при атмосферном давлении 𝑇кип (эмпириче
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ское правило Гульдберга [100]), были обобщены [101], уточнены [102], или за

менены новыми [92]. Например, Гроссе [92] предложил два независимых метода

оценки критических констант жидких металлов: использование правила прямо

линейных диаметров для оценки критических температур, плотностей и объемов

из экспериментальных данных по плотности жидкости и давлению пара, и при

менение принципа соответствующих состояний к энтропии испарения 𝑆исп для

получения значений 𝑇кр. Позже Фортов и др. [103] использовал второй метод

вместе с экспериментальной кривой 𝑆исп(𝑇 ) для цезия для получения значений

𝑇кр для металлических элементов. Ликальтер [104] связал критические парамет

ры с потенциалом ионизации невозмущенного атома и критической валентно

стью 𝑧кр (число свободных электронов на атом в критической точке), а Гесс [105]

разработал метод, который устраняет необходимость информации о 𝑧кр, где 𝑇кр
получается путем пересечения уравнения Ликальтера [106] с экспериментально

определенной кривой давления пара для металлического элемента. Мартынюк

и Таманга [90] рассчитали параметры критической точки ряда тугоплавких ме

таллов на основе обобщенного уравнения состояния Ван-дер-Ваальса, используя

экспериментальные энтальпии испарения Δ𝐻исп и плотности жидкости. Хохен

вартер и Шварц-Бергкамф [107] адаптировали критически стандартизированное

уравнение давления пара Планка-Риделя для получения 𝑇кр для металлических

элементов. Метод Хоха-Арпсхофена [108] также может быть использован для по

лучения критической температуры и плотности только из плотности жидкости как

функции температуры (но не обязательно близкой к 𝑇кр).

Распространенным способом оценки критических параметров вещества яв

ляется применение полуэмпирических моделей уравнений состояния вещества.

Простейшая из подобных моделей — уравнение Ван-дер-Ваальса, приближенно

учитывающее взаимодействие молекул. Модификации этого подхода более кор

ректно учитывают отталкивание [109] и результаты моделирования системы ча

стиц с потенциалом мягких сфер [110].
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Глава 2

Методы интерпретации динамических

экспериментов и оценки критических параметров

2.1. Расчет ударных адиабат по результатам атомистического

моделирования

Ударная адиабата рассчитывалась при помощи уравнения Гюгонио (2.1), по

средством которого каждая последующая точка на расчетной кривой связана с

начальной, обозначенной индексом «0». Чтобы получить точку на ударной адиа

бате, проводились расчеты изотерм, а затем использовался метод половинного

деления для получения параметров, для которых функция 𝐻(𝑃, 𝑉,𝐸) равна нулю

с желаемой точностью,

𝐻(𝑃, 𝑉,𝐸) = 𝐸 − 𝐸0 +
1

2
(𝑉 − 𝑉0)(𝑃 + 𝑃0) = 0. (2.1)

Для расчета ударных адиабат пористых веществ 𝑉0 в уравнении Гюгонио (2.1)

заменялось на 𝑉00 = 1/𝜌00 = 𝑉0𝑚, где𝑚 – пористость вещества. Предполагается,

что сначала схлопываются поры без изменения начального давления, а затем уже

сплошное нагретое вещество сжимается в ударной волне.

В результате вычислений определялись давление и внутренняя энергия ве

щества на ударной адиабате (2.1) при заданной плотности (рис. 2.1). Скорость

ударной волны 𝐷 и массовая скорость 𝑈 за ударно-волновым фронтом легко вос

станавливаются с помощью законов сохранения массы и импульса:

𝐷 =

√︃
𝑚2𝜌(𝑃 − 𝑃0)

𝜌0(𝑚𝜌− 𝜌0)
, (2.2)

𝑈 =

√︃
(𝑚𝜌− 𝜌0)(𝑃 − 𝑃0)

𝜌𝜌0
. (2.3)
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Рис. 2.1. Расчет ударной адиабаты. Функция𝐻(𝑃, 𝑉,𝐸) (2.1) меняет знак при движении от 𝑉𝐿 к 𝑉𝑅
вдоль изотермы (красная штриховая линия).

2.2. Расчет изоэнтропы по результатам атомистического

моделирования

2.2.1. Метод повторных ударных адиабат (ПА)

Данный метод основан на свойстве касания второго порядка ударной и обыч

ной адиабат в одной и той же начальной точке [2]. Для объяснения этого факта за

писываем разложение давления 𝑃 = 𝑃 (𝑆, 𝑉 ) около начальной точки 𝑆0, 𝑉0 вплоть

до членов третьего порядка по 𝑉1 − 𝑉0 и первого порядка по 𝑆1 − 𝑆0 для ударной

адиабаты:

𝑃1 − 𝑃0 =

(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑉

)︂
𝑆

(𝑉1 − 𝑉0) +
1

2

(︂
𝜕2𝑃

𝜕𝑉 2

)︂
𝑆

(𝑉1 − 𝑉0)
2 +

+
1

6

(︂
𝜕3𝑃

𝜕𝑉 3

)︂
𝑆

(𝑉1 − 𝑉0)
3 +

(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑆

)︂
𝑉

(𝑆1 − 𝑆0). (2.4)

Члены первого и второго порядка малости относительно 𝑉1 − 𝑉0 у обеих

адиабат совпадают, т.е. ударная и обычная адиабаты имеют в начальной точке
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общие касательные и общие центры кривизны. Член третьего порядка малости

у адиабат отличается. Третий член в правой части разложения у обеих адиабат

общий. Последний же, четвертый член, у обычной адиабаты исчезает, так как

𝑆1 − 𝑆0 = 0, а у ударной адиабаты он равен

(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑆

)︂
𝑉

(𝑆1 − 𝑆0) = − 1

12𝑇0

(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑆

)︂
𝑉

(︂
𝜕2𝑃

𝜕𝑉 2

)︂
𝑆

(𝑉1 − 𝑉0)
3. (2.5)

Следовательно, при 𝑉1 > 𝑉0 ударная адиабата проходит ниже обычной, а при

𝑉1 < 𝑉0 — выше обычной. Таким образом, в начальной точке для обеих адиабат

имеет место касание второго порядка с пересечением.

Изоэнтропа разгрузки строилась по серии повторных ударных адиабат. Каж

дая последующая точка на расчетной кривой связана с предыдущей уравнением

Гюгонио (2.1), где предыдущие параметры состояния обозначаются индексом «0».

Так же как и для обычной ударной адиабаты, чтобы получить точку на повторной

ударной адиабате, проводились расчеты изотерм, а затем использовался метод по

ловинного деления для получения параметров, для которых функция 𝐻(𝑃, 𝑉,𝐸)

равна нулю с желаемой точностью,

В результате вычислений определялись давление и внутренняя энергия ве

щества на ударной адиабате (2.1) при заданной плотности (рис. 2.2). Скорость

ударной волны 𝐷 и массовая скорость 𝑈 за ударно-волновым фронтом также

легко рассчитываются по формулам 2.2 и 2.3.

2.2.2. Подход Ферми–Зельдовича

Подход Ферми–Зельдовича был впервые представлен в работе [111] и в даль

нейшем неоднократно использовался [9]. Температуру вдоль всей адиабаты раз

грузки можно вычислить, если известна удельная внутренняя энергия𝐸 как функ

ция давления и плотности вдоль адиабаты и одно значение температуры в какой–

нибудь точке адиабаты. Из термодинамического тождества

𝑑𝑆 =
𝑑𝐸 + 𝑃𝑑𝑉

𝑇
=

1

𝑇

(︂
𝜕𝐸

𝜕𝑃

)︂
𝑉

𝑑𝑃 +
1

𝑇

[︂(︂
𝜕𝐸

𝜕𝑉

)︂
𝑃

+ 𝑃

]︂
𝑑𝑉 (2.6)
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Рис. 2.2. Метод повторных ударных адиабат: (а) метод расчета изоэнтропы разгрузки; (б) функция

𝐻(𝑃, 𝑉,𝐸) (2.1) меняет знак при движении от 𝑃1 к 𝑃2.

и условия, что энтропия есть функция состояния, a 𝑑𝑆 – полный дифференциал,

следует, что
𝜕

𝜕𝑉

[︂
1

𝑇

(︂
𝜕𝐸

𝜕𝑃

)︂
𝑉

]︂
=

𝜕

𝜕𝑃

[︂
1

𝑇

(︂
𝜕𝐸

𝜕𝑉

)︂
𝑃

+ 𝑃

]︂
. (2.7)

Производя дифференцирование, получим после сокращений дифференциальное

уравнение в частных производных для функции 𝑇 (𝑃, 𝑉 ):[︂(︂
𝜕𝐸

𝜕𝑉

)︂
𝑃

+ 𝑃

]︂
𝜕𝑇

𝜕𝑃
−
(︂
𝜕𝐸

𝜕𝑃

)︂
𝑉

𝜕𝑇

𝜕𝑉
= 𝑇. (2.8)

Характеристиками этого уравнения являются линии, дифференциальное уравне

ние которых имеет вид:
𝑑𝑃

𝑑𝑉
= −

(︀
𝜕𝑃
𝜕𝑉

)︀
𝑃
+ 𝑃(︀

𝜕𝐸
𝜕𝑃

)︀
𝑉

. (2.9)

Но это есть уравнение адиабаты. Вдоль характеристик, т.е. вдоль адиабаты, со

гласно (2.8), (︂
𝑑𝑇

𝑑𝑉

)︂
𝑆

= − 𝑇(︀
𝜕𝐸
𝜕𝑃

)︀
𝑉

. (2.10)

Частнаяпроизводная (𝜕𝐸/𝜕𝑃 )𝑉 = (𝜕𝐸/𝜕𝑇 )𝑉 /(𝜕𝑃/𝜕𝑇 )𝑉 находится изКМД–

моделирования. Один из подходов состоит в численном решении уравнения (2.10)

следующим образом: для начальной точки на ударной адиабате Гюгонио (𝑉𝐻 , 𝑃𝐻)

выбираем приращение температуры 𝛿𝑇 и затем выполняемКМД-расчет для новых

параметров (𝑉𝐻 , 𝑇𝐻 + 𝛿𝑇 ). Далее определяем приращения 𝛿𝑃 и 𝛿𝐸 из получен

ных значений давления и энергии. Оцениваем (𝜕𝐸/𝜕𝑃 )𝑉 как 𝛿𝐸/𝛿𝑃 . Выполняем
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один шаг интегрирования для (2.10) для приращения объема 𝛿𝑉 . Получаем но

вую температуру 𝑇1 на изоэнтропе разгрузки для 𝑉𝐻 + 𝛿𝑉 . Получаем следующие

значения давления и энергии на изоэнтропе, выполнив КМД-моделирование для

(𝑉𝐻 + 𝛿𝑉, 𝑇1). Повторяем процедуру до достижения желаемого объема 𝑉 на изо

энтропе.

Рис. 2.3. Локальная реконструкция изоэнтропы разгрузки с использованием (2.10).

Данный метод исследования изоэнтропы разгрузки можно назвать локаль

ной реконструкцией (рис. 2.3), и он приемлем для расчета одной или нескольких

изоэнтроп, т.к. является довольно трудоемким. К тому же, точность зависит от

выбранных приращений 𝛿𝑉 и 𝛿𝑇 , более того, чтобы ее повысить, необходимо будет

повторить весь процесс интегрирования и КМД-расчетов от начальной точки.

В данной работе использовались результаты построения изоэнтропы разгруз

ки методом глобальной реконструкции производной (𝜕𝐸/𝜕𝑃 )𝑉 [25]. С этой целью

на основеКМД-расчетов на сетке изотермиизохор былирассчитаныинтерполяци

онные функции𝐸(𝑇, 𝑉 ) и 𝑃 (𝑇, 𝑉 ) с использованием бикубического сплайна (рис.

2.4). В этом случае для решения обыкновенного дифференциального уравнения

(2.10) можно использовать схему любого порядка точности; кроме того, точность

расчета частной производной (𝜕𝐸/𝜕𝑃 )𝑉 может быть улучшена сгущением сетки

изотерм и изохор.

Значение массовой скорости вдоль изоэнтропы разгрузки определялось из

инвариантов Римана:
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𝑑𝑢 =
𝑑𝑃

𝜌

√︃(︂
𝜕𝜌

𝜕𝑃

)︂
𝑆

. (2.11)

Рис. 2.4. Пример интерполяции 𝑃 (𝑇, 𝑉 ) на сетке изотерм и изохор.
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2.2.3. Прямой метод расчета изоэнтропы на основе двухфазной

термодинамической модели (ПВ)

Расчет энтропии остается основным препятствием для вычисления свобод

ной энергии Гельмгольца или Гиббса. Относительно новым и перспективным под

ходом к прямому вычислению энтропии и свободных энергий для жидкостей явля

ется двухфазный термодинамический (2ФТ) метод, предложенный в работе [112].

Основной интерес в методе 2ФТ представляет автокорреляционная функция ско

рости (VAC) и связанный с ней частотный спектр:

𝐹 (𝜈) =

∞∫︁
−∞

𝑍(𝑡) exp−𝑖2𝜋𝜈𝑡 𝑑𝑡, (2.12)

𝑍(𝑡) =
⟨v(𝑡) · v(0)⟩
⟨v(0) · v(0)⟩

. (2.13)

Мы разлагаем автокорреляционную функцию системы на твердотельную и

газовую компоненты,

𝑍(𝑡) = (1− 𝑓𝑔)𝑍𝑠(𝑡) + 𝑓𝑔𝑍𝑔(𝑡), (2.14)

где 𝑓𝑔 — доля газовой компоненты системы, а нормировка такова, что 𝑍𝑔(0) =

𝑍𝑠(0) = 1. Соответственно,

𝐹 (𝜈) = (1− 𝑓𝑔)𝐹𝑠(𝜈) + 𝑓𝑔𝐹𝑔(𝜈). (2.15)

Условие нормировки для 𝐹 (𝜈):

∞∫︁
0

12𝐹 (𝜈)𝑑𝜈 = 3. (2.16)

Такая же нормировка применяется независимо для твердотельных и газовых

компонент 𝐹𝑠 и 𝐹𝑔.

Полная ионная энтропия также разделяется на два члена
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𝑆𝑖 = 𝑆𝑠 + 𝑆𝑔, (2.17)

и она может быть записана как интегралы по двум компонентам (1− 𝑓𝑔)12𝐹𝑠(𝜈) =

12[𝐹 (𝜈)−𝑓𝑔𝐹𝑔(𝜈)] и 12𝑓𝑔𝐹𝑔(𝜈), каждая с соответствующими весовымифункциями

𝑊𝑠 и𝑊𝑔 [112]:

𝑆𝑠 = 𝑁𝑘

∞∫︁
0

12[𝐹 (𝜈)− 𝑓𝑔𝐹𝑔(𝜈)]𝑊𝑠(𝜈)𝑑𝜈, (2.18)

𝑆𝑔 = 𝑓𝑔𝑁𝑘

∞∫︁
0

12𝐹𝑔(𝜈)𝑊𝑔𝑑𝜈, (2.19)

где весовая функция для твердотельной компоненты вычисляется в гармониче

ском приближении:

𝑊𝑠(𝑣) =
ℎ𝑣/𝑘𝑇

exp(ℎ𝑣/𝑘𝑇 )− 1
− ln[1− exp(−ℎ𝑣/𝑘𝑇 )]. (2.20)

Для газовой компоненты можно использовать модель твердых сфер (HS —

hard sphere), как предложено в работе [112]. Также, для улучшения согласия плот

ности колебательных состояний газовой компоненты с расчетной плотностью ко

лебательных состояний системы можно использовать функцию памяти (MF —

memory function) автокорреляционной функции скорости, как было предложено в

работе [113].
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Рис. 2.5. Типичный вид плотности колебательных состояний твердого вещества (a), газа (б) и

жидкости (в). (г) показывает, что плотность колебательных состояний для жидкой фазы может

быть представлена как сумма твердотельной и газовой компоненты.
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2.3. Метод последовательного приближения к критической

изотерме для оценки параметров критической точки

Метод последовательного приближения к критической изотерме использует

ся для оценки параметров критической точкижидкость–газ [27]. Рис. 2.6(а) демон

стрирует схематическую диаграмму 𝑃–𝜌 с набором докритических и сверхкрити

ческих изотерм, а также критической. Известно, что критическая точка является

стационарной точкой перегиба на критической изотерме, поэтому выполняются

следующие условия: (︂
𝜕𝑃

𝜕𝑉

)︂
𝑇

=

(︂
𝜕2𝑃

𝜕𝑉 2

)︂
𝑇

= 0. (2.21)
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Рис. 2.6. Оценка критических параметров и кривой сосуществования жидкость–газ: (а) метод по

следовательного приближения к критической изотерме; (б) метод последовательного приближения

к бинодальной кривой околокритическими изобарами.

Таким образом, критическая точка может быть оценена с помощью серии рас

четов сверхкритических изотерм с понижением температуры с целью нахождения

критической. Следует отметить, что в наших расчетах мы можем попасть в термо

динамически неустойчивую область. Поскольку изучаемые КМД-системы очень

малы и моделируются в течение нескольких пикосекунд, неустойчивость не успе

вает развиваться. Поэтому мы не наблюдаем образование кластеров или полостей

в вычислительной ячейке внутри термодинамически нестабильной области. Коле
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бания давления вдоль изотерм затрудняют точное определение точки перегиба,

поэтому, чтобы уменьшить влияние статистической ошибки, давление на каждой

изохоре аппроксимируется с помощью квадратичного полинома. В дальнейшем

изотермические кривые интерполируются кубическим полиномом. Сглаженные

таким образом изотермы затем используются для определения точки перегиба.

Принимая во внимание вычислительную ошибку, выполняется моделирование ме

тодом Монте-Карло для оценки критических параметров и их ошибок. Для каж

дой точки, рассчитанной методом КМД, назначается нормальное распределение,

стандартное отклонение принимается равным статистической ошибке, определя

емой длиной траектории. Точки случайным образом выбираются вокруг значений,

рассчитанных методом КМД, в соответствии с нормальным распределением, и вы

полняется полиномиальная подгонка и определение точки перегиба. Процедура

повторяется 2000 раз для достижения статистической значимости. Усреднение да

ет искомые параметры критической точки. Кроме того, рассчитанное критическое

давление может быть использовано для оценки местоположения кривой сосуще

ствования жидкость–газ (последовательное приближение к бинодальной кривой

на рис. 2.6 (б)).
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Глава 3

Результаты моделирования плотной плазмыW, Mo

и Zr

Для КМД расчетов в работе использовался пакет моделирования Vienna Ab

initio Simulation Package (VASP) [114—117] для получения термодинамических

свойств горячего жидкого вещества. Он реализует метод функционала плотности

в псевдопотенциальном приближении с использованием плосковолнового бази

са для разложения волновых функций электронов. В качестве псевдопотенциала

выбран потенциал проекционно-присоединенных волн (PAW) [54]. Все расчеты

выполняются с использованием обобщенного градиентного приближения (GGA)

с параметризацией Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) [50; 51] для обменно-корреля

ционного (XC) функционала. Следует отметить, что GGA-PBE наиболее часто

используется в расчетах конденсированных сред в последнее время [118]. С точки

зрения описания состояний с плотностями, пониженными относительно нормаль

ной, немаловажнымявляется и тотфакт, что приближениеGGA-PBEобеспечивает

хорошее согласие расчетных значений энергии атомизации химических элементов

с экспериментальными оценками [119]. Выбор XC-функционала GGA-PBE обос

нован тем, что нормальная плотность (19.3 г/см3 для вольфрама, 10.22 г/см3 для

молибдена и 6.506 г/см3 для циркония) [120] в этом случае воспроизводится с

погрешностью менее 1%. Для сравнения в нескольких расчетах для вольфрама ис

пользуется приближение локальной плотности (LDA) с параметризацией Ceperley

– Alder (CA) [121], а для молибдена и циркония— функционал Armiento–Mattson

(AM05) [122]. В случае приближения LDA-CA или AM05 нормальная плотность

завышается на 3.5% и более. Хорошая точность при описании нормальной плот

ности важна для интерпретации экспериментов по IEX.

Числа заполнения электронныхуровней соответствовали распределениюФер

ми – Дирака. Число уровней в расчете подбиралось таким образом, чтобы степень
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заполнения самого верхнего уровня была не более 10−5. Плотность вещества 𝜌

определялась концентрацией атомов и оставалась постоянной во время процесса

моделирования. В работе использовался термостат Нозе–Гувера для моделирова

ния канонического ансамбля и поддержания заданной температуры. Для модели

рования динамики ионов по теореме Геллмана–Фейнмана рассчитывались силы,

действующие на ионы, и из уравнений Ньютона вычислялись новые координаты

и скорости ионов. Энергия обрезания для базиса плоских волн при КМД-моде

лировании была зафиксирована на уровне 450 эВ для W и 400 эВ для Mo и

Zr, обеспечивая хорошую сходимость как для полной энергии, так и для давле

ния. В большинстве наших расчетов КМД-моделирование проводилось в течение

3000–5000 шагов с шагом по времени 2 фс. Термодинамические параметры си

стемы определялись путем усреднения соответствующих значений после выхода

системы на равновесие.

Расчет КМД для разреженного вещества очень сложен из-за высокой локали

зации электронной плотности вблизи ионов, что требует большого числа базисных

функций для разложения электронных волновых функций. В сочетании с увеличе

нием вычислительной сетки это приводит к тому, что для разреженного вещества

в настоящее время возможно КМД-моделирование всего лишь для нескольких

сотен атомов.

Давление в экспериментах по изобарическому расширению обычно сравни

мо с абсолютной вычислительной ошибкой расчета из-за флуктуаций давления

во время моделирования. Увеличение количества атомов в моделировании для

уменьшения флуктуаций приводит к кубическому росту требуемых вычислитель

ных ресурсов [123; 124]. Поэтому, чтобы уменьшить влияние погрешности рас

четов и иметь возможность с высокой точностью получить изобару при заданном

давлении, мы выполняем серию расчетов вдоль изохор в жидкой фазе и изотерм

в твердой фазе. Затем вычисленные точки на изохорах и изотермах аппрокси

мируются квадратичными полиномами или линейными функциями, а полученные
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соотношения используются для восстановления температуры и плотности при

заданном давлении.

3.1. Вольфрам

3.1.1. Параметры моделирования

Для вольфрама использовался PAWпотенциал с 6 валентными электронами и

радиусом кора 𝑟𝑐 = 1.46 Å. Зона Бриллюэна аппроксимировалась одной k-точкой

(Γ-точкой). Использовалось 128 атомов в суперъячейке для плотностей вольфра

ма выше 7 г/см3 и 54 атома для более низких плотностей. Флуктуации расчетного

давления и, следовательно, стандартное отклонение зависят от числа частиц и

становятся меньше при увеличении числа атомов в моделировании. Поскольку в

моделировании участвует всего около ста атомов, необходимо тщательно проана

лизировать влияние флуктуаций на точность.

На рис. 3.1 показано поведение давления во время длительного КМДрасчета.

Серая линия — это эволюция давления для системы из 128 атомов при 16.4 г/см3

и 3800 К, темно-серая линия — скользящее среднее за 1000 временных шагов.

Усреднение по всей траектории дает величину среднего давления 𝑃𝑎𝑣 = 4.7 кбар.

Хотя амплитуда осцилляций темно-серой линии меньше 4 кбар, она соизмерима

со средним значением, поэтому этот эффект следует учитывать. Розовая и фио

летовая линии — это эволюция давления для КМД моделирования для 54 атомов

при 3 г/см3 и 14500 К и его скользящее среднее, соответственно. Флуктуации

давления становятся меньше при уменьшении плотности. Размерный эффект так

же мал при малых плотностях: нет разницы в давлении для системы из 54 и 128

атомов вольфрама для плотностей ниже 7 г/см3.

К сожалению, КМД-моделирование с большим числом шагов очень трудоем

ко, поэтому в большинстве наших расчетов используется 3000–5000 шагов. Как

видно из рис. 3.1, период осцилляций скользящего среднего за 1000 шагов мо

жет быть сопоставим с выбранной длиной траектории, а величина рассчитанного
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Рис. 3.1. Эволюция давления во время КМД-моделирования вольфрама в NVT ансамбле. Серая

линия—128 атомов вольфрама в суперъячейке при 16.4 г/см3 и 3800K (среднее значение давления

𝑃𝑎𝑣 = 4.7 кбар), розовая линия — 54 атома при 3 г/см3 и 14500 K (𝑃𝑎𝑣 = 12.7 кбар). Темно-серая

линия и фиолетовая линия — скользящее среднее за 1000 временных шагов для расчетов со 128 и

54 атомами, соответственно.
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среднего давления в таком случае может заметно отличаться для разных участков

длиной 3000–5000 шагов на длительной траектории моделирования.

Чтобы оценить величину возможной вычислительной ошибки, связанной с

ограничением на длительность моделирования, было проанализировано стандарт

ное отклонение расчетного среднего давления по отношению к длине траектории.

Временные отрезки заданной длины случайным образом выбирались на длинной

траектории, и рассчитывалось среднеквадратическое отклонение усредненного

давления на выбранных участках. Результат подобного анализа представлен на

рис. 3.2.

Из рисунка можно сделать вывод, что вычислительная погрешность расчет

ного среднего давления может быть оценена как менее 2 кбар вблизи кривой плав

ления и еще меньше при более низких плотностях при выборе длины траектории

от 3000 до 5000 шагов.
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Рис. 3.2. Зависимость стандартного отклонения расчетного среднего давления от длины КМД-тра

ектории для вольфрама. Черные точки — для 128 атомов при 16.4 г/см3 и 3800 K, синие точки —

для 54 атомов при 3 г/см3 и 14500 K.
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3.1.2. Интерпретация ударно-волновых экспериментов

Вольфрам хорошо изучен в динамических экспериментах с использовани

ем традиционных взрывных систем и двухступенчатых газовых пушек. Здесь

необходимо отметить результаты ударно-волновых экспериментов для пористо

го вольфрама, полученные с помощью простых и полусферических взрывных

устройств [125—127]. В связи с этим особое значение имеют измерения изо

энтроп разгрузки сжатого пористого вольфрама [128], так как в эксперименте

реализуются жидко-металлические состояния с высокой энтропией и происхо

дит испарение металла в волне разгрузки. Кроме того, использование различных

материалов преград позволяет получить экспериментальные кривые изоэнтропи

ческого расширения, подходящие для калибровки полуэмпирических УРС.
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Рис. 3.3. УА пористого вольфрама с пористостью 𝑚 = 2.17 и изоэнтропы разгрузки вольфрама в

координатах давление – массовая скорость. Экспериментальные точки по ударному сжатию [125—

127] показаны в виде пустых символов. Измерения изоэнтроп расширения [128] показаны в виде

закрашенных кругов.Начальные точки построенных изоэнтроп соответствуют эксперименту [128].

Основная УА по УРС [9] показана серой пунктирной линией для справки.

Чтобы продемонстрировать сложность согласованного описания различных

видов экспериментальных данных полуэмпирическимиУРС и необходимость пер
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вопринципных расчетов для их калибровки, будет представлено сравнение резуль

татов КМД-моделирования с полуэмпирическим УРС для вольфрама, предложен

ным И.В. Ломоносовым [9].

УА пористого вольфрама с пористостью𝑚 = 2.17 и изоэнтропы разгрузки, со

ответствующие расширению из состояний на УА пористых образцов с начальными

массовыми скоростями 2.7 и 3.11 км/с (обозначенные как 𝑆1 и 𝑆2, соответствен

но), показаны на рис. 3.3. Как видно из рисунка, точки с наименьшим давлением,

которые соответствуют расширению в воздух, можно рассматривать как располо

женные в двухфазной области жидкость–газ, особенно для изоэнтропы 𝑆2. Суще

ствующее полуэмпирическоеУРСИ.В. Ломоносова [9] для вольфрама согласуется

с экспериментальными точками в соответствии с этим предположением. Необхо

димо отметить очень хорошее согласие кривых изоэнтропического расширения,

полученных в результате глобальной реконструкции по методу Ферми-Зельдовича

на сетке изохор и изотерм, с полуэмпирическим УРС. Результаты КМД расчетов,

которые используются для определения интерполяционных функций 𝐸(𝑉, 𝑇 ) и

𝑃 (𝑉, 𝑇 ), приведены в работе [39]. Расчет изоэнтропы не учитывают испарение

при низком давлении. Необходимо отметить хорошее согласие рассчитанной УА

пористого вольфрама с экспериментальными данными [125—127] в координатах

давление – массовая скорость.

На рис. 3.4 и 3.5 показаны УА пористого вольфрама и изоэнтропы разгрузки

вольфрама в координатах давление–плотность и температура–плотность. Обраща

ет на себя внимание сильный разброс экспериментальных точек для ударного сжа

тия пористого образца вольфрама на рис. 3.4. Наилучшее согласие между КМД–

результатами и экспериментом наблюдается для данных Трунина и др. [127]. В

координатах давление-плотность согласиемеждуКМДиУРСухудшается; уравне

ние состояния предсказывает более низкую плотность при одинаковом давлении.

Еще более сильное несоответствие между КМД и УРС наблюдается на диаграмме

𝑇–𝜌. Уравнение состояния показывает примерно на 25% бóльшую температуру

на изоэнтропах разгрузки по сравнению с КМД. Также на рис. 3.5 представлена



56

10 12 14 16 18 20 22
0

50

100

150

200

250

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

, 

 

 

 ,  
  , 2010
 , 1989
 , 1973
 , 1962, 

, / 3

W

S2

S1

 
m=2.17

Рис. 3.4. УА пористого вольфрама с пористостью 𝑚 = 2.17 и изоэнтропы разгрузки вольфрама в

𝑃–𝜌 координатах. Пустые символы—экспериментальные ударно-волновые измерения [125—127].

8 10 12 14 16 18 20 22
5

10

15

20

25

30
 

 

,  ,  
  , 2010

W

 (
)

 ( / 3)

 

S2

S1

 
 ~6 

 
m=2.17

Рис. 3.5. УА пористого вольфрама с пористостью 𝑚 = 2.17 и изоэнтропы разгрузки вольфрама в

𝑇–𝜌 координатах.

критическая изобара, предсказанная КМД, которая будет подробно рассмотрена

ниже. Принимая во внимание близость критической изобары и бинодали, мож

но отметить, что изоэнтропы разгрузки, рассчитанные методом КМД и по УРС,
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проникают в область метастабильной жидкости примерно при одинаковых плот

ностях. Однако температура испарения на рассчитанных изоэнтропах разгрузки

на 2.5 кК ниже, чем предсказывает УРС.

3.1.3. Интерпретация экспериментов по импульсному нагреву проводников

и оценка параметров критической точки

Для большинства металлов критическая температура и давление оказывают

ся слишком высокими для точного экспериментального исследования, в то время

как теоретические предсказания часто противоречивы. В некоторых случаях су

ществуют сильные различия между доступными оценками, обширный анализ этой

проблемы на примере урана можно найти в работе [129]. Для вольфрама суще

ствующие оценки прогнозируют критическую температуру в необычайно широ

ком диапазоне от 11.9 до 23.0 кК. На самом деле эти оценки можно разделить на

две группы. Первая группа предсказывает критическую температуру выше 21 кК,

эти оценки основаны на энтальпии испарения при температуре кипения [130;

131]. Вторая группа характеризуется значительно более низкими температурами

в диапазоне 11.8–16 кК и основана на температуре кипения при атмосферном

давлении или на динамических экспериментах с использованием взрывающихся

проводников [9; 84; 132—138]. Оценка, предложенная Янгом и Олдером [109]

по модифицированной модели Ван-дер-Ваальса, составляет около 18.5 кК. Такой

же значительный разброс наблюдается и среди оценок критической плотности:

от 2 до 7 г/см3, и критического давления: от 3 до 16 кбар. Доступные оценки

критических параметров для вольфрама собраны в таблице А.1 Приложения А.

Для определения параметров критической точки вычислялся ряд изотермдля

расширенного жидкого вольфрама при плотностях от 7 до 2 г/см3. Предваритель

ные результаты КМД моделирования определили область поиска ниже изотермы

16 кК. Колебания давления вдоль изотерм затрудняют точное определение точки

перегиба. Более того, несмотря на то, что система содержала только 54 атома и
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моделирование длилось несколько пикосекунд, мы наблюдали разделение системы

на фазы и образование пустот в некоторых КМД-расчетах. Чтобы уменьшить вли

яние статистической ошибки, давление на каждой изохоре аппроксимировалось с

помощью квадратичного полинома. Вставка на рис. 3.6 иллюстрирует эту проце

дуру для изохоры 5 г/см3. Затем изотермы аппроксимировались кубическим по

линомом. С использованием построенных аппроксимаций отыскивалась изотерма

с точкой перегиба. Принимая во внимание вычислительную ошибку, было выпол

нено моделирование методом Монте-Карло для оценки критических параметров

и их ошибок. Давление для каждой рассчитанной точки считалось случайной ве

личиной с нормальным распределением, стандартное отклонение было принято

равным статистической ошибке, которая определялась по длине траектории. Точ

ки случайным образом выбирались вокруг значений, рассчитанных методомКМД,

в соответствии с нормальным распределением, а затем выполнялась полиномиаль

ная подгонка и определение точки перегиба. Процедура повторялась более 2000

раз, чтобы достичь нужного уровня статистической значимости. Усреднение да

ло следующие параметры критической точки вольфрама: 𝑇кр = 12.2 ± 0.2 кК,

𝜌кр = 4.2 ± 0.9 г/см3, и 𝑃кр = 6.0 ± 0.9 кбар. Соответствующий критический

фактор сжимаемости составляет 𝑍кр = 𝑃кр𝜇/(𝜌кр𝑅𝑇кр) = 0.26 ± 0.07; здесь 𝜇—

молярная масса вольфрама, 𝑅— универсальная газовая постоянная. Также были

выполнены КМД расчеты нескольких изотерм с использованием обменно-кор

реляционного потенциала LDA-CA [121], чтобы оценить влияние используемого

приближения для обменно-корреляционной энергии. Как видно из рис. 3.6, функ

ционал LDA-CA приводит к значительно более низкому давлению на изотермах.

Однако предварительные оценки показывают, что оба приближения XC-функци

онала дают близкие значения критической плотности и давления.

Здесь и далее критическое давление 𝑃кр = 6.0 кбар используется для оценки

кривой сосуществования жидкость–газ. Давление 1 кбар и критическая изоба

ра вольфрама, полученные методом КМД, представлены на рис. 3.7. Доступные

данные IEX [139—145] также показаны на графике. Следует отметить существен
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при некоторых температурах, рассчитанные с помощью LDA-CA [121] в качестве XC-функци

онала. Пунктирные линии — аппроксимации изотерм кубическим полиномом, рассчитанные из

квадратичных аппроксимаций изохор. На вставке показана квадратичная полиномиальная аппрок

симация для изохоры 5 г/см3. Оценка критической точки с оценкой погрешности показана красной

звездой.
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КМД. Экспериментальные данные по IEX [139—145] показаны пустыми символами. Расчеты: УРС

Ломоносова [9] — пунктирная линия, модель мягких сфер Гесса и др. [140] — штрихпунктирная

линия. Также показаны некоторые оценки критической точки: сплошной треугольник — Гесс и

др. [140], сплошной правый треугольник — Фюке и Зайдель [133], сплошной круг — Фортов и

Ломоносов [9]. На вставке более подробно рассматривается область 3–6 кК.

ное противоречие между экспериментальными данными по IEX. Наклон изобар

(𝜕𝜌/𝜕𝑇 )𝑃 в жидкой фазе в окрестности 4 кК отличается в два раза (≈ −1.3×10−3

г/(см3·K) для работ [140; 145], ≈ −0.6 × 10−3 г/(см3·K) для работ [141]). Резуль

тат данной работы составляет около 0.74 × 10−3 г/(см3·К), он близок к наклонам

данных, полученных Ковалем и др. [141] и Хюпфом и др. [139]. Однако плотность

жидкого вольфрама, измеренная в работе [141], примерно на 0.5 г/см3 выше, чем

в большинстве других экспериментов и в наших расчетах. Из рис. 3.7 видно, что

данные [141] были использованы для калибровки УРС. Это может быть объяс

нением различия в описании тепловых свойств вольфрама методом КМД и по

УРС.

Следует также отметить, что экспериментально измеренная разными авто

рами плотность разогретого твердого вольфрама вблизи плавления имеет даже
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больший разброс, чем плотность жидкости. Предсказанная методом КМД плот

ность твердого вольфрама около температуры плавления близка к даннымЗайделя

иКитцеля [145] и Берто и др. [144]. Необходимо отметить, что вКМД-моделирова

нии не изучалось равновесное плавление, кристалл постепенно нагревался, чтобы

приблизиться к экспериментальной температуре плавления снизу, а неупорядо

ченная система охлаждалась, чтобы приблизиться к ней сверху, соответственно.

Начало испарения на изобаре 1 кбар не выявляется в КМД-моделировании,

поэтому эта изобара показана пунктирной линией при высоких температурах.

Между тем, необходимо указать, что граница жидкости в области сосуществова

ния жидкость–газ из статьи Гесса и др. [140] (предсказывается с помощью модели

мягких сфер [146]) очень хорошо согласуется с оценкой, полученной в данной

работе. Тем не менее, модель из работы [140] предсказывает более высокое кри

тическое давление (около 13 кбар).

Как видно из рис. 3.7, наша оценка критической точки вольфрама в 𝜌–𝑇 ко

ординатах близка к предсказаниям Фюкке и Зайделя [133] и Гесса и др. [140]. По

следняя точка была рассчитана с использованием соотношения подобия Ликаль

тера [147]. Апфельбаум и Воробьев [137] получили очень близкое значение крити

ческой температуры и давления (𝑇кр = 12.4 кК, 𝜌кр = 4.92 г/см3, 𝑃кр = 7.45 кбар),

однако они использовали данные Коваля и др. [141] для калибровки своей модели.

3.1.4. Энтальпия при 𝑃 ≈ 1 кбар

Энтальпия является типичным теплофизическим параметром, доступным в

экспериментах по динамическому нагреву [151—155], поэтому на рис. 3.8 и 3.9

представлены зависимости энтальпии, рассчитанной по методу КМД, от темпе

ратуры и плотности. Аппроксимация удельной энтальпии, представленная в NIST

WebBook [150], демонстрирует значительно более пологую зависимость энтальпии

от температуры в жидкой фазе, чем другие источники, но следует отметить, что

эта аппроксимация в последний раз пересматривалась в 1966 году. Более поздняя
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Рис. 3.8. Удельная энтальпия в зависимости от температуры для вольфрама. Символы в виде

звезд — данные КМД. Экспериментальные данные по IEX [142—144; 148] показаны пустыми

символами. Сплошная линия — справочник ИВТАНТЕРМО [149], пунктирная линия — NIST

Chemistry WebBook [150].

зависимость из справочника ИВТАНТЕРМО [149] и экспериментальные данные

очень хорошо согласуются с расчетами КМД в жидкой фазе. Более того, оценка

скачка энтальпии при плавлении (Δплав𝐻 ≈ 0.25 кДж/г) также хорошо согласу

ется со значением, полученным Хиксоном и др. [142] (0.26 кДж/г), Кашницем и

др. [143] (0.256 кДж/г), Берто и др. [144] (0.254 кДж/г) и представленным в спра

вочнике ИВТАНТЕРМО [149] (0.251 кДж/г).

Результаты КМД для зависимости плотности жидкого вольфрама от энталь

пии согласуются с данными Кашница и др. [143] (см. рис. 3.9). Однако в твердой

фазе лучшее согласие наблюдается с данными Миллера и Цезарляна [157; 158].

Результаты КМД расчетов по описанию ударного сжатия пористых образцов

и последующего изоэнтропического расширения, изобарического расширения в

жидком состоянии, зависимости удельной энтальпии от температуры и крити

ческие параметры вольфрама, приведенные в данном разделе, опубликованы в

работе [39].
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3.2. Молибден

3.2.1. Параметры моделирования

Для молибдена использовался PAWпотенциал с 6 валентными электронами и

радиусом кора 𝑟𝑐 = 1.46 Å. При подборе оптимальных параметров моделирования

длямолибдена сходимость расчетов подавлениюиэнергиидля твердого ижидкого

состояний при различных плотностях и температурах также была тщательно про

верена. При этом варьировалась плотность сетки по k-точкам и количество атомов

в суперъячейке. Было обнаружено, что одной k-точки недостаточно для надеж

ного описания теплофизических свойств в кристаллическом состоянии. По итогу

тестов сходимости в расчетах для Mo использовались следующие параметры: 128

атомов в суперъячейке и сетка k-точек 2×2×2 с упаковкой Monkhorst-Pack [159]

в зоне Бриллюэна для твердого состояния и 128 атомов с одной k-точкой Балде

реши [160] для жидкого. Показательные примеры тестов сходимости приведены в

таблице А.2.

Исходной конфигурацией для расчетов твердой фазы молибдена является

идеальная ОЦК-решетка, в то время как моделирование жидкой фазы начинает

ся с неупорядоченного состояния. Для температуры плавления использовалось

справочное значение 𝑇плав = 2.896 кК [120].

Для молибдена была рассчитана равновесная плотность при 𝑇 = 300 К

в квазигармоническом приближении (КГП). Для этой цели использовался код

PHONOPY [161]. Равновесная плотность Мо при нормальных условиях оказалась

равной𝜌𝑃𝐵𝐸
0 = 10.126 г/см3, что на 1%меньше экспериментального значения [120]

𝜌эксп0 = 10.22 г/см3.

Чтобы оценить статистическую погрешность при усреднении термодинами

ческих свойств, был выполнен длинный КМД расчет для 128 атомов Мо в жидком

состоянии при умеренном разрежении. Как видно из рис. 3.10 (a), давление сильно

флуктуирует во время моделирования. Даже скользящее среднее за 1000 шагов

по времени изменяется в пределах нескольких килобар. По аналогии с описанным
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Рис. 3.10. (а) Эволюция давления во время КМД-моделирования 128 атомов молибдена при

𝜌 = 8.75 г/см3 и 𝑇 = 3300 K. Красная линия — скользящее среднее за 1000 шагов по време

ни. (б) Зависимость стандартного отклонения расчетного среднего давления от длины траектории

КМД для молибдена.

ранее анализом для вольфрама, была выполнена оценка величины среднеквад

ратического отклонения усредненного давления в зависимости от длительности

КМД моделирования. Стандартные отклонения расчетного среднего значения от

длины траектории показаны на рис. 3.10 (б). На этапе усреднения каждое термо

динамическое состояние для большинства расчетов Mo моделировалось в течение

не менее 5000 шагов. Таким образом, стандартная ошибка вычисленного средне

го давления может быть оценена приблизительно в 1 кбар. Стандартная ошибка

средней энергии, оцененная аналогичным образом, составляет 0.3 кДж/моль.
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3.2.2. Интерпретация ударно-волновых экспериментов

Молибден был достаточно хорошо изучен в ударных волнах в течение по

следних 60 лет. Данные о свойствах молибдена были получены с использованием

двухступенчатой легкой газовой пушки для разгона ударника до скорости около

8 мм/пс и взрывных систем, в которых металлические пластины ускорялись с по

мощью продуктов взрыва с генерацией давлений до 2.4 ТПа.Жидкометаллические

состояния с высокой энтропией и испарение металла изучались в волнах разгрузки

в образцах ударно-сжатого пористого молибдена [162]. В работе [162] регистрация

состояний в волнах разгрузки проводилась методом адиабатического расширения

ударно-сжатого металла в среды с меньшими значениями динамического импе

данса и известными ударными адиабатами [6; 163]. Изменение удельного объема

и энергии расширяющегося металла определялось из дифференциальных соотно

шений Римана.

УА сплошных и пористых образцов молибдена с пористостью 𝑚 = 2.31 и

изоэнтропы разгрузки, выпущенные из состояний на соответствующих УА с на

чальными массовыми скоростями 2.7 км/с для 𝑆1 (сплошной образец), 3.31 км/с

для 𝑆2 и 3.97 км/с для 𝑆3, показаны на рис. 3.11. Как видно из рисунка, построен

ные изоэнтропические кривые, полученные глобальной реконструкцией по методу

Ферми-Зельдовича на сетке изохор и изотерм, рассчитанных методом КМД, очень

хорошо согласуются с экспериментальными данными Жерноклетова [162] и по

луэмпирического УРС [3]. Результаты расчетов КМД, которые используются для

определения интерполяционных функций 𝐸(𝑉, 𝑇 ) и 𝑃 (𝑉, 𝑇 ), приведены в рабо

те [42]. Из-за малого числа частиц на КМД-изоэнтропах отсутствует испарение

при низком давлении, а полуэмпирическое УРС для молибдена Ломоносова [3]

учитывает испарение, при этом точки ниже изломов по давлению оказываются в

двухфазной области жидкость-газ. Изломы происходят при входе в двухфазную

область жидкость–газ при давлениях 5.48 и 1.67 кбар.
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Рис. 3.11. Ударно-волновое сжатие и последующее изоэнтропическое расширение сплошных и

пористых образцов молибдена в координатах давление – массовая скорость, где𝑚— пористость.

Экспериментальные точки на УА [127; 164—168] показаны в виде пустых символов. Заполненные

треугольники — экспериментальные измерения изоэнтроп разгрузки [162]. КМД-рассчитанные

УА и изоэнтропы разгрузки отмечены сплошными красными линиями с начальными точками для

изоэнтроп, соответствующими экспериментам [162]. Ударные адиабаты и изоэнтропы разгрузки,

рассчитанные по УРС [3], показаны черной пунктирной линией.

Рис. 3.12 демонстрирует УА сплошных и пористых образцов, а также изо

энтропы разгрузки молибдена на диаграмме 𝑃–𝜌. Как и на предыдущем рисунке,

видно отличное согласие рассчитанной основной ударной адиабаты с экспери

ментальными данными [127; 164—168]. Ударная адиабата пористого молибдена

для𝑚 = 2.31 отличается от УРС [3] и от эксперимента [127] при давлениях выше

100 ГПа. Однако расчетная ударная адиабата для более высокой пористости𝑚 = 4

хорошо согласуется с экспериментальными данными [127].

Еще более сильное различие между КМД и УРС наблюдается в 𝑇–𝜌 коор

динатах на рис. 3.13. Поскольку экспериментальных данных по температуре на
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Рис. 3.12. Ударно-волновое сжатие и последующее изоэнтропическое расширение сплошных и

пористых образцов молибдена в координатах 𝑃–𝜌. Пустые символы — экспериментальные из

мерения ударной адиабаты [127; 166—169]. Ударные адиабаты и изоэнтропы разгрузки согласно

УРС [3] показаны черной пунктирной линией.

изоэнтропах нет, сравнение проводится только с уравнением состояния. Как вид

но, УРС предсказывает более низкую плотность на ударной адиабате пористого

молибдена в жидкой фазе. Как и в случае с вольфрамом, уравнение состояния

демонстрирует более высокую температуру на изоэнтропах разгрузки по сравне

нию с КМД. Предсказанная методом КМД критическая изобара также показана

на рис. 3.13, она будет подробнее обсуждаться ниже. Также заметно, что темпера

тура испарения на исследованных изоэнтропах разгрузки, предсказанная методом

КМД, ниже температуры по УРС.
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Рис. 3.13. Ударно-волновое сжатие и последующее изоэнтропическое расширение пористых образ

цов молибдена в координатах 𝑇–𝜌. Красные звезды с красной пунктирной линией — критическая

изобара. Остальные обозначения — как на рис. 3.12.
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3.2.3. Интерпретация экспериментов по импульсному нагреву проводников

и энтальпия при 𝑃 ≈ 1 бар

Область низкой плотности фазовой диаграммы молибдена интенсивно изу

чается в экспериментах до температуры 10 кК. Основным источником экспери

ментальных данных в жидкой фазе является метод динамического импульсного

нагрева. Типичный эксперимент состоит в быстром резистивном самонагреве об

разца электрического проводника (обычно тонкого провода или стержня диамет

ром ≈ 0.1–1 мм и длиной несколько см) с помощью импульса электрического

тока. Базовыми величинами, измеряемыми в экспериментах этого типа, являют

ся падение напряжения, сила тока, диаметр образца, поверхностное излучение и

некоторые другие. Некоторые величиныможно рассчитать из базовых: энтальпия в

зависимости от температуры, удельное электрическое сопротивление в зависимо

сти от температуры, объемное расширение от температуры или энтальпии, удель

ная теплоемкость, теплопроводность и некоторые другие [151]. Чтобы подавить

развитие неустойчивости Рэлея–Тейлора в жидком образце, экспериментальную

камеру обычно заполняют инертным газом при статическом давлении 0.15 ГПа

или более [76]. Измерение является, по существу, изобарным, соответствующим

первоначально установленному давлению.

Обширное первопринципное исследование термоэлектрических транспорт

ных свойств молибдена представлено Френчем и Маттссоном [170]. В этой части

работы мы сосредоточимся на противоречиях в измерениях плотности и энталь

пии.

Другой тип экспериментальных данных, доступный для жидкого молибде

на вблизи плавления — это бесконтактное измерение теплофизических свойств

методом электростатической левитации (ESL) [171]. Этот метод использует куло

новское отталкивание между заряженным образцом и электродами и нуждается в

высокоскоростной системе управления с обратной связью для стабилизации по
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ложения образца. Мощный Nd:YAG-лазер используется для плавления образца

молибдена. Свойства металла изучаются в условиях высокого вакуума.

Ранее было показано, что абсолютная вычислительная ошибка может быть

соизмерима с экспериментальным значением давления из-за флуктуаций давле

ния во время моделирования. Количество атомов в моделировании не может быть

существенно увеличено из-за сильной зависимости времени моделирования от𝑁 ,

𝑂(𝑁 3), где 𝑁 — число валентных электронов [124; 172]. Поэтому, чтобы умень

шить влияние вычислительных ошибок и иметь возможность построить кривую

изобарического расширения (IEX) при заданном давлении с высокой точностью,

была выполнена серия расчетов вдоль изохор в жидкой фазе и вдоль изотерм в

твердой. После этого вычисленные точки аппроксимировались квадратичной или

линейной функцией, и полученные соотношения использовались для построения

изобары 1 бар или любой другой, если это необходимо. Расчеты изотерм (изохор)

для твердого (жидкого) состояния представлены на рис. 3.14 (3.15) и собраны в

работе [40].
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Рис. 3.14. Давление, рассчитанное методом КМД, в зависимости от плотности вдоль изотерм для

твердого молибдена. Линии—линейные аппроксимации для изотерм (температура [в кК] показана

на каждой изотерме).
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Рис. 3.15. Давление, рассчитанное методом КМД, в зависимости от температуры вдоль изохор

для жидкого молибдена. Линии — квадратичные полиномиальные аппроксимации для изохор

(плотности [в г/см3] показаны на каждой изохоре).

Расчеты этой работы и имеющиеся экспериментальные данные по изобари

ческому расширению молибдена представлены на рис. 3.16. Поскольку расчетная

плотность при нормальных условиях немного отличается от экспериментального

значения, как это было отмечено ранее, имеет смысл сравнивать результаты рас

четов и измерений в единицах относительной плотности 𝜌/𝜌0, где 𝜌0 —плотность

при нормальных условиях. В случае КМД 𝜌0 ≡ 𝜌𝑃𝐵𝐸
0 = 10.126 г/см3.

Измерения в твердой фазе вполне согласуются друг с другом. Представ

лены данные импульсного нагрева с миллисекундным разрешением Миллера и

Цезарляна [173] и данные Хиксона и Винклера [174], полученные с помощью

субмикросекундных измерений, а также ESL данные Парадиса и др. [171; 174].

Данные КМД близки к приближению Миллера и Цезарляна при 1.5 и 2.1 кК,

однако расчеты предсказывают более низкую плотность Мо при более высоких

температурах и почти полностью согласуются с измерениями ESL для плотности

твердого молибдена в диапазоне 2.4–2.896 кК.
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Для жидкого состояния показаны экспериментальные данные из следующих

работ: Зайдель и Китцель [145], Хиксон и Винклер [174], Гетерс [76], Потлахер и

др. [175], Хюпф и др. [139], Парадис и др. [171]. Эти данные противоречат друг

другу, как видно из рис. 3.16. Плотность жидкогоМо при плавлении, наблюдаемая

в экспериментах, лежит в диапазоне от 9.0 до 9.35 г/см3.

Удивительно, но расчеты КМД превосходно согласуются с самой низкой

величиной плотности расплавленного молибдена, представленной в эксперимен

тальных работах. Точки этой работы близки к данным Потлахера и др. [175] и

Хюпфа и др. [139]. Температурная зависимость плотности жидкости также очень

хорошо согласуется с работами [139; 175] вплоть до 6 кК.
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Рис. 3.16. Изобарическое расширение твердого и жидкого молибдена на графике зависимости от

носительной плотности от температуры. Символы в виде звезд – данные КМД. Экспериментальные

данные: измерения микросекундного и субмикросекундного импульсного нагрева [76; 139; 145;

174—176] показаны пустыми символами, миллисекундный импульсный нагрев [173] — бледно–

синяя линия, электростатическая левитация [171] — салатовая линия. ДанныеШенера и др. [176],

пересмотренные Гильерметом [177], показаны наполовину заполненными ромбами. На вставке

более подробно рассматривается область плавления; данные представлены аппроксимирующими

их кривыми, цвета совпадают с соответствующими цветами символов.
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Наши расчеты не подтверждают аномальное поведение кривой теплового

расширения, представленной в работе [145]. Эти данные были получены с ис

пользованием заполненного водой сосуда под давлением и временем короткого

замыкания 6 мкс.

Измерения Хиксона и Винклера [174] в жидкой фазе находятся значительно

выше по плотности, хотя в твердой фазе наблюдается хорошее согласие с данны

ми КМД. Кривые теплового расширения, представленные Шенером и др. [176]

и Гетерсом [76], имеют более крутой наклон и предсказывают более высокие

плотности жидкого молибдена. Данные Шенера и др. [176], пересмотренные Ги

льерметом [177], гораздо лучше согласуются с данными КМД и экспериментом

Потлахера и др. [175].

Метод КМД не воспроизводит плотность жидкого Мо, измеренную в экспе

риментах ESL [171] и Зайделя и Китцеля [145]. На рис. 3.16 можно выделить две

группы данных в жидкой фазе: с умеренным и с большим наклоном. Первая груп

па содержит наши КМД точки [наклон −0.42× 10−3 г/(см3·К)], эксперименты из

работ [139; 175] [−0.44×10−3 г/(см3·К)] и из работы [174] [−0.5×10−3 г/(см3·К)].

Эксперименты из работ [76; 176] [−0.75 × 10−3 г/(см3·К)] и [145] [−0.78 × 10−3

г/(см3·К) можно отнести ко второй группе. Кривая ESL [171] имеет промежуточ

ный наклон [−0.6× 10−3 г/(см3·К)] между двумя группами.

Одним из теплофизических параметров, доступных в экспериментах с дина

мическим нагревом, является энтальпия. Приращение энтальпии в изобарических

условиях экспериментов с импульсным нагревом равно количеству выделенной

теплоты (эффект Джоуля). Когда температура измеряется как функция времени,

можно связать соответствующие измерения энтальпии, чтобы получить энтальпию

как функцию температуры [76; 151].

Изменение энтальпии вдоль нулевой изобарыΔ𝐻 ≡ 𝐻𝑇 −𝐻300 = 𝐸𝑇 −𝐸300,

где 𝐸𝑇 и 𝐸300 — внутренние энергии системы при заданной температуре и при

𝑇 = 300 K, соответственно, может быть получено непосредственно из расчетов
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КМД. Чтобы уменьшить систематическую ошибку, сходимость для 𝐸300 была

тщательно проверена.

Экспериментальные и справочные данные по удельной энтальпии в зависи

мости от температуры представлены на рис. 3.17 вместе с результатами КМД

расчетов. Как видно из рисунка, расхождение между экспериментальными данны

ми в твердой фазе незначительно. КМД превосходно совпадает с аппроксимацией

из отчета Стандартных Справочных Материалов SRM-781 для молибдена [178]

до 𝑇 = 2.4 кК, однако значения удельной энтальпии вблизи точки плавления

оказываются несколько выше. Экспериментальные данные различных авторов для

энтальпии жидкого Мо существенно различаются. Рассчитанная удельная энталь

пия расплавленного Мо при температуре плавления согласуется с большинством

экспериментов. Несмотря на отличное согласие в координатах 𝑇–𝜌 (см. рис. 3.16),

данные КМД не воспроизводят измерения энтальпии, полученные Поттлахером и

др. [175]. Однако достаточно хорошее согласие наблюдается с данными Хиксона

и Винклера [174] при высоких температурах. Наклон линейной аппроксимации

КМД точек в диапазоне 2.9–3.8 кК (или, другими словами, при постоянной изо

барной теплоемкости 𝐶𝑝 жидкого молибдена 40.7 Дж/(моль·К)) очень хорошо

соответствует эталонному значению ИВТАНТЕРМО [149; 179] (40 Дж/(моль·К))

и рекомендованному Десаи [180] (40.35 Дж/(моль·К)). Как видно из рис. 3.17,

высокотемпературные точки значительно отклоняются от линейной зависимости.

Таким образом, КМД предсказывает увеличение 𝐶𝑝 для жидкого Мо при высоких

температурах.

Грубая оценка 𝐶𝑝 для твердого Мо при температуре плавления (нижняя гра

ница), полученная линейной аппроксимацией данных КМД в области 2.4–2.9 кК,

равна 52 Дж/(моль·К). Это хорошо согласуется с данными ИВТАНТЕРМО (49.1

Дж/(моль·К)) и значением, рекомендованным в отчете Стандартных Справочных

Материалов [178] (51.57 Дж/(моль·К) при 2800 K). Недавно Бодряков [183] про

вел всесторонний анализ имеющихся экспериментальных данных по теплоемкости

твердого Мо, и было рекомендовано значение 53.29 Дж/(моль·К).
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Рис. 3.17. Молярная энтальпия в зависимости от температуры для молибдена. Символы в ви

де звезд — данные КМД. Экспериментальные данные IEX [145; 174; 175; 181; 182] показаны

пустыми символами. Сплошная голубая линия является приближением из отчета стандартных

справочных материалов SRM-781 для молибдена [178]. Сплошная черная линия — соотношение

из Справочника ИВТАНТЕРМО [149; 179], пунктирная черная линия – соотношение из NIST

Chemistry WebBook [150]. Линейная аппроксимация для точек КМД в диапазоне 2900–3800 K

показана пунктирной красной линией и экстраполирована на более высокие температуры.

Теплота плавления молибдена, измеренная с помощью импульсного нагре

ва [75; 145; 184—189] и методом левитационной калориметрии [182; 190; 191],

варьируется в диапазоне 32.2–48.5 кДж/моль. Мы получили значение Δплав𝐻 =

34 кДж/моль и, соответственно, энтропию плавленияΔплав𝑆 = 1.4 𝑘𝐵/атом. Таким

образом, наши расчеты подтверждают более низкие значения энтальпии плавления

для молибдена.

Наконец, данные по удельной энтальпии в зависимости от относительной

плотности показаны на рис. 3.18. Как и следовало ожидать, существуют суще

ственные различия между экспериментальными данными различных авторов в

жидкой фазе, а в твердой фазе наблюдается хорошее согласие. Мы не можем вы

делить какой-либо эксперимент, который наши данные подтверждают в жидкой

фазе.
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Рис. 3.18. Молярная энтальпия в зависимости от относительной плотности. Символы в виде

звезд — данные КМД. Экспериментальные данные IEX [76; 145; 174—176] показаны пустыми

символами. Синяя линия представляет собой компиляцию соотношения для теплового расшире

ния SRM-781 для молибдена из работы Миллера и Цезарляна [173] и приближения энтальпии из

отчета стандартных справочных материалов SRM-781 для молибдена [178].

Поскольку были вычислены энтальпия плавленияΔ𝐻плав и изменение объема

Δ𝑉жт при плавлении, представляется возможным оценить наклон кривой плавле

ния при 𝑃 = 0 по уравнению Клапейрона–Клаузиуса:

𝑑𝑇плав
𝑑𝑃

=
𝑇плавΔ𝑉жт
Δплав𝐻

. (3.1)

Получено значение 𝑑𝑇плав/𝑑𝑃 = 47K/ГПа. Существуют существенные различия в

кривых плавления между экспериментами с лазерно-подогреваемыми алмазными

наковальнями (LHDAC) [192; 193] и ударно-волновыми измерениями (SW)[194—

196]. В то время как эксперименты LHDAC показали почти постоянную темпера

туру плавления как функцию давления (не подтверждено теоретическими иссле

дованиями [19; 197—199]), SW предсказали крутой наклон. Наш результат для

𝑑𝑇плав/𝑑𝑃 выше, чем было предсказано в работах Казорла и др. [199] (33.7 К/ГПа)

и Белоношко и др. (2008) [198] (38 К/ГПа). Наиболее близкое значение демонстри
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рует более раннее исследование Белоношко и др. (2004) [197] (40.5 К/ГПа). Это

намного выше, чем оценка, основанная на экспериментах LHDAC Эрандони [200]

(10 К/ГПа) и Хрубяка и др. [201] (21 К/ГПа). Основным и прямым источником

информации о наклоне кривой плавления при 𝑃 = 0 являются эксперименты по

изобарическому расширению, упомянутые и обсуждавшиеся ранее в этой работе.

Например, оценка Шенера и др. [176] составляет 33.3 К/ГПа.

3.2.4. Оценка параметров критической точки

Точное экспериментальное определение критических параметров для боль

шинства металлов представляет собой чрезвычайно сложную задачу. Существу

ют сильные различия между доступными экспериментальными и теоретическими

оценками. Имеющиеся оценки критической точки молибдена имеют разброс по

температуре от 8 до 20 кК [3; 13; 76; 84; 93; 109; 187; 202—206] и по плотности

от 1.7 до 3.7 г/см3 [3; 76; 84; 93; 109; 187; 203; 204; 206]. Предположительно,

это связано с нестационарностью режима измерения в экспериментах [84; 164;

175; 176; 207], что приводит к завышению теплоемкости и разбросу в наклоне

экспериментальных изобар в переменных плотность–температура. Самые низкие

и самые высокие значения для критической температуры даны оценками Гетер

са [76] и Фортова [93], а уравнение состояния [3] дает наибольшую критическую

плотность. Доступные оценки критических параметров для молибдена собраны в

таблице А.3 Приложения А.

В данной работе был рассчитан ряд изотерм для расширенного жидкого мо

либдена при плотностях от 6 до 1.25 г/см3 и при температурах, начиная с 16 кК,

с постепенным уменьшением для определения параметров критической точки

(рис. 3.19). Как уже упоминалось, система содержала 128 атомов, и моделиро

вание длилось несколько пикосекунд. Расчеты выявили критическую изотерму в

окрестности 11 кК. Затем изотермы интерполировались кубическим полиномом

для определения точки перегиба. Для учета статистической погрешности расче
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Рис. 3.19. Давление, рассчитанное методом КМД, в зависимости от плотности для молибдена.

Круги — данные КМД (использовался GGA-PBE [50] для XC функционала со 128 атомами в су

перъячейке). Пунктирные линии—аппроксимации изотермкубическимполиномом, рассчитанные

из квадратичных аппроксимаций изохор. Оценка критической точки с погрешностями показана в

виде красной звезды.

тов выполнялось моделирование методом Монте-Карло, чтобы оценить критиче

ские параметры и их погрешности. Значения давлений выбирались случайным

образом вокруг величин, рассчитанных методом КМД, в соответствии с нормаль

ным распределением, а затем проводилась полиномиальная подгонка изотерм

и определение точки перегиба. Эта процедура повторялась более 2000 раз для

обеспечения статистической значимости. Усреднение дало следующие парамет

ры критической точки молибдена: 𝑇кр = 10.73 ± 0.12 кК, 𝜌кр = 2.3 ± 0.2 г/см3 и

𝑃кр = 4.6±0.7 кбар. Соответствующий критический фактор сжимаемости состав

ляет 𝑍кр = 𝑃кр𝜇/(𝜌кр𝑅𝑇кр) = 0.22 ± 0.03; здесь 𝜇— молярная масса молибдена,

𝑅— универсальная газовая постоянная.

Отметим, что также было выполнено предварительное исследование около

критической области Mo с использованием КМД-моделирования с 54 атомами в

суперъячейке. Как видно из рис. 3.20, дальнейшие расчеты со 128 атомами пока
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Рис. 3.20. Давление в зависимости от плотности для молибдена, рассчитанное методом КМД с

разным количеством атомов в суперъячейке. Линии представляют собой аппроксимации. Пунк

тирные линии с пустыми кругами – 54 атома, сплошные линии с закрашенными кругами – 128

атомов, ромбы – 256 атомов в суперъячейке. Одни и те же цвета используются для одинаковых

температур.

зывают более высокое давление вдоль изотерм, однако это различие уменьшается

при малых плотностях. Мы выполнили несколько расчетов с 250 атомами при

𝑇 = 11.2 кК, чтобы проверить сходимость по размеру системы, и отметили, что

увеличение числа атомов до 250 приводит к небольшой разнице в давлении около

0.5 кбар. Принимая во внимание значительное увеличение вычислительных затрат

на моделирование при низких плотностях [208; 209], мы сочли целесообразным

использовать 128 атомов в наших основных расчетах. Следует также отметить,

что анализ стационарной точки перегиба для изотерм, полученных с 54 атомами,

дает оценку критической точки 𝑇кр = 11.18 ± 0.07 кК, 𝜌кр = 2.40 ± 0.07 г/см3 и

𝑃кр = 5.6± 0.4 кбар, что довольно близко к нашей окончательной оценке, сделан

ной для 128 атомов.

Использование приближения псевдопотенциала с замороженными электро

нами кора в расчетах DFT может привести к неправильным результатам при вы
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Рис. 3.21. Давление, рассчитанное методомКМДс разными псевдопотенциалами, в зависимости от

плотности для молибдена. Сплошные круги—шесть валентных электронов, пунктирные линии—

соответствующие аппроксимации.Синие левые треугольники—12валентных электронов, красные

правые треугольники — 14 валентных электронов.

соких температурах из-за пренебрежения тепловыми возбуждениями электронов

кора [26; 210; 211]. В связи с этим, мы обязаны проанализировать ограничения

используемого псевдопотенциала путем сравнения с более точными псевдопотен

циалами или полноэлектронными расчетами. Мы выполнили прямые КМД-рас

четы околокритической изотермы 𝑇 = 11.2 кК с различными псевдопотенциа

лами. Результаты представлены на рис. 3.21. Из рисунка видно, что все три PAW

псевдопотенциала дают согласованное описание околокритической изотермы. Мы

наблюдаем лишь небольшую разницу менее 1 кбар при плотности 4 г/см3 между

псевдопотенциалами с шестью валентными электронами и более точными, и раз

ница становится еще менее значительной при меньших плотностях.

Можно предположить, что наиболее существенное влияние на результаты

расчетов оказывает выбор обменно-корреляционного функционала. Мы исполь

зуем функционал GGA с параметризацией PBE, который не содержит никаких эм

пирических подгоночных параметров. Другим неэмпирическим функционалом,
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широко используемым в настоящее время в расчетах КМД, является функцио

нал AM05. Технической трудностью, связанной с функционалом AM05, является

вопрос сходимости самосогласованного цикла при расчете плотностей ниже нор

мальной [170]. Очень сложно получить достаточно длинные КМД-траектории при

низких плотностях, поэтому мы вынуждены ограничить наш анализ одной изо

термой, а не сравнением оценок критических точек. На рис. 3.22 показаны точки

КМД, рассчитанные с помощью АМ05, вдоль изотермы 𝑇 = 11.6 кК. Как видно

из рисунка, AM05 предсказывает более низкое давление, чем PBE при той же тем

пературе. Разница составляет около 5.5 кбар при плотности 4 г/см3, но становится

менее значительной при меньших плотностях. С другой стороны, изотерма AM05

𝑇 = 11.6 кК очень близка к изотерме PBE 𝑇 = 11.0 кК, которая, в свою очередь,

очень близка к критической, оцененной с использованием PBE (𝑇кр = 10.73 кК).

Это означает, что изотерма AM05 𝑇 = 11.6 кК должна быть очень близка к

критической изотерме AM05. Таким образом, мы можем с достаточной уверен

ностью предположить, что предсказание критической температуры AM05 может

быть немного выше, чем предсказание PBE, а критическое давление и плотность

AM05 должны быть достаточно близки к оценке PBE. Однако, мы должны под

черкнуть, что эти предположения очень трудно проверить с текущей реализацией

AM05.

Здесь и далее критическое давление 𝑃кр = 4.6 кбар используется для оцен

ки кривой сосуществования жидкость–газ. Изобара 1 бар и критическая изобара

молибдена, полученные методом КМД, представлены на рис. 3.23. Область плав

ления с данными IEX [76; 139; 145; 171; 173—176] обсуждалась ранее.

Рис. 3.23 показывает, что оценка критической точки молибдена методом

КМД в координатах 𝜌/𝜌0–𝑇 близка к предсказаниям Зайделя и Фюке [187], по

лученным путем субмикросекундного резистивного импульсного нагрева метал

лических проволочных образцов в сильно несжимаемой среде, где критическая

температура рассчитывалась на основе уравнения для спинодали, полученного

Скриповым [213]. Очень близкое значение критической температуры и давления



83

 10.5 
AM05:

 11.6  (
)

 ( / 3)

Mo

Рис. 3.22. Давление, рассчитанное методом КМД с разными обменно-корреляционными функци

оналами, в зависимости от плотности для молибдена. Сплошные круги — функционал GGA XC

с параметризацией PBE, пунктирные линии — соответствующие аппроксимации. Незакрашенные

круги — XC-функционал с параметризацией AM05.

по отношению к нашей оценке было полученоМартынюком [204] (𝑇кр = 10.78 кК,

𝜌кр = 2.47 г/см3, 𝑃кр = 6.92 кбар). Стоит отметить, что все оценки, использующие

модель мягких сфер [76; 206; 212], лежат левее нашего значения и недооценивают

температуру и плотность по сравнению с экспериментом [130; 187]. Также инте

ресно наблюдать значительные различия в оценке критической точки с помощью

модели мягких сфер [212] (𝑇кр = 8 кК, 𝜌кр = 1.02 г/см3, 𝑃кр = 9.7 кбар) и мо

дели Ван-дер-Ваальса [109] (𝑇кр = 14.59 кК, 𝜌кр = 2.61 г/см3, 𝑃кр = 11.84 кбар).

В некоторых динамических экспериментальных исследованиях [13] измерялись

только температура и давление, а значение оценки критической плотности не

приводилось.

3.2.5. Термодинамические коэффициенты

Поскольку были получены первопринциипные табличные данные по давле

нию и температуре вблизи кривой сосуществования жидкость–газ во всем диапа
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Рис. 3.23. Фазовая диаграмма молибдена при низких плотностях в координатах относительная

плотность – температура. Данные КМД: оранжевые звезды — изобара 1 бар, красная линия со

звездами — критическая изобара 4.6 кбар. Экспериментальные данные IEX: измерения микросе

кундного и субмикросекундного импульсного нагрева [76; 139; 145; 174—176] показаны пустыми

символами, миллисекундный импульсный нагрев [173] — темно-синяя линия, электростатиче

ская левитация [171] — светло-зеленая линия. УРС Ломоносова [3] — штрих-пунктирная линия.

Метод мягких сфер Левашова [206] — пунктирная линия. Оценки критической точки: красная

звезда — эта работа; крест — Хомкин [203]; заполненный круг — Фортов и Ломоносов [3],

заполненный левый треугольник — Левашов и др. [206], заполненный треугольник — Гетерс [76],

двойной крест — Зайдель и Китцель [84], заполненный ромб — Зайдель и Фюке [187], правый

треугольник — Янг [212], заполненный пятиугольник — Фортов и др. [93], заполненный нижний

треугольник — Янг и Олдер [109].

зоне температур и плотностей от плавления до критической точки, мы можем ис

следовать поведение производных термодинамического потенциала. На рис. 3.24

представлен график изохорной и изобарной теплоемкостей как функции темпе

ратуры, вдоль критической изобары. Изохорная теплоемкость была рассчитана с

помощью полученной из КМД внутренней энергии вдоль изохор𝐶𝑉 = (𝜕𝐸/𝜕𝑇 )𝑉 .

Для получения гладкой функции изобарной теплоемкости 𝐶𝑃 = (𝜕𝐻/𝜕𝑇 )𝑃 мы

сначала аппроксимировали температурную зависимость энтальпии 𝐻 = 𝐸 + 𝑃𝑉
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при критическом давлении. Используя линейную и экспоненциальную функции,

мы получили следующую зависимость:

𝐻𝑇 −𝐻300 = 𝐴1 +𝐵1𝑇 + 𝐶1 exp(𝐷1𝑇 ), (3.2)

где 𝐻300 = 𝐸300 + 𝑃кр𝑉0, внутренняя энергия при 300 К 𝐸300 = −10.933 кДж/г и

𝑉0 = 1/𝜌0, а коэффициенты равны: 𝐴1 = 15000 Дж/моль, 𝐵1 = 38 Дж/(моль·К),

𝐶1 = 1312.46813 Дж/моль, 𝐷1 = 4.92145× 10−4 К−1. Для 𝐶𝑃 мы имеем:

𝐶𝑃 = 𝐵1 + 𝐶1𝐷1 exp(𝐷1𝑇 ). (3.3)

Как и ожидалось, 𝐶𝑃 демонстрирует значительный рост при приближении

к критической точке. Представляет интерес немонотонное поведение изохорной

теплоемкости. Небольшой диапазон снижения после плавления сменяется замет

ным ростом при температурах выше 4.5 кК, где 𝐶𝑉 возрастает от 2𝑅 до 7.5𝑅

(𝑅— универсальная газовая постоянная) вблизи критической температуры. Экс

периментальные исследования изохорной теплоемкости жидких металлов обычно

ограничиваются металлами с низкой температурой плавления [214—217]. Также

можно отметить оценку зависимости 𝐶𝑉 от температуры для жидкого кобальта

Гесса и др. [218], полученную с использованием экспериментальной изобарной

теплоемкости, коэффициента объемного расширения и скорости звука. Экспери

ментальные зависимости обычно ограничены температурой кипения и предсказы

вают уменьшение 𝐶𝑉 с температурой в жидких металлах.

Мы также рассчитали параметр Грюнайзена 𝛾 = 𝑉 (𝜕𝑃/𝜕𝐸)𝑉 вдоль крити

ческой изобары. Рис. 3.25 показывает 𝛾 как функцию относительной плотности

𝜌/𝜌0 в жидком Mo. Мы аппроксимировали рассчитанные точки полиномиальной

зависимостью

𝛾 = 𝐴2(𝜌/𝜌0)
3 +𝐵2(𝜌/𝜌0)

2 + 𝐶2(𝜌/𝜌0) +𝐷2, (3.4)

где 𝐴2 = 3.16925, 𝐵2 = −2.25931, 𝐶2 = 1.66191, 𝐷2 = 0.00616.
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Рис. 3.24. Изохорная и изобарная теплоемкость в зависимости от температуры вдоль критической

изобары в жидком Mo.
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Рис. 3.25. Параметр Грюнайзена в зависимости от относительной плотности вдоль критической

изобары в жидком Mo. Кружки — результаты расчета, красная кривая — аппроксимирующая

функция.

Как видно, параметр Грюнайзена демонстрирует нелинейную зависимость

от плотности и достигает значения 0.35 в критической точке, что ниже преде



87

ла идеального газа 𝛾 = 2/3. Этот результат согласуется с экспериментальными

работами по импульсному изохорному нагреву золота [219], алюминия [220] и

свинца [221]. А.Д. Рахель [220] показал, что это указывает на сильное кулонов

ское взаимодействие между частицами жидкого металла, другими словами, на

состояние сильнонеидеальной плазмы.

Коэффициент теплового расширения связан с параметром Грюнайзена 𝛾,

изобарной теплоемкостью 𝐶𝑝 и скоростью звука 𝑐𝑠 выражением [222]:

(︂
𝜕𝜌

𝜕𝑇

)︂
𝑃

= −𝛾𝜌𝐶𝑝

𝑐2𝑠
. (3.5)

Таким образом, мы имеем возможность проверить согласованность вычисленных

производных путем сравнения с экспериментальными данными Хиксона [174] по

скорости звука. Использование этого соотношения в качестве критерия самосо

гласованности между экспериментами по ударно-волновому и изобарическому

расширению было предложено И.В. Ломоносовым [223]. Для получения зависи

мости скорости звука от плотности вдоль критической изобары мы использовали

аппроксимирующие функции (3.3, 3.4), представленные выше. Соответствующая

кривая представлена на рис. 3.26. Как хорошо видно из рисунка, наша кривая

находится в отличном согласии с экспериментальными данными.

Результаты КМД расчетов по описанию изобарического расширения в твер

дом и жидком состоянии и зависимость удельной энтальпии от температуры мо

либдена приведены в работе [40]. В работе [42] также при помощи КМД пред

ставлено описание ударного сжатия пористых образцов и последующего изоэн

тропического расширения, приведены параметры критической точки и термоди

намические коэффициенты молибдена. Также в работе [42] приведено табличное

УРС жидкого молибдена на основе КМД расчетов.
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тической изобары 𝑃кр = 4.6 кбар согласно КМД. Черные кружки— экспериментальные измерения

[174] при давлении 2 кбар.
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3.3. Цирконий

3.3.1. Параметры моделирования

Для циркония использовался PAW потенциал с 12 валентными электронами

и радиусом кора 𝑟𝑐 = 1.32 Å. Для циркония, так же как для вольфрама и молиб

дена, была тщательно проверена сходимость расчетов по давлению и энергии для

твердого и жидкого состояний при различных плотностях и температурах путем

варьирования сетки по k-точкам и количества атомов (таблица А.4). Для адекват

ного описания теплофизических свойств циркония необходимо использовать 250

атомов в суперъячейке с одной k-точкой Балдереши [160] в твердой фазе и не

менее 128 атомов в жидкой. Для достижения сходимости как по энергии, так и по

давлению энергия базисных функций (плоских волн) была ограничена значением

400 эВ. Для кристаллического Zr моделируется 250 атомов, первоначально распо

ложенных в структуре ГПУ для 𝛼-фазы и в идеальной решетке ОЦК для 𝛽-фазы,

с периодическими граничными условиями. Моделирование жидкой фазы начина

ется с неупорядоченного состояния. Поскольку давление сильно флуктуирует в

процессе расчета, каждое термодинамическое состояние моделировалось не ме

нее чем в течение 3000 шагов после выхода системы на равновесие, а стандартная

ошибка рассчитанного среднего давления оценивалась в 1 кбар. В данной работе

мы не определяем температуру плавления исследуемого металла, а используем

справочное значение для циркония 𝑇плав=2128 K [120].

Равновесная плотность при 𝑇 = 300 K была определена путем прямого

КМД-расчета точек на изотерме 300 K и экстраполяцией полученного отноше

ния к нулевому давлению. Для расчета свойств твердого циркония при 300 K

была использована гексагональная плотноупакованная кристаллическая решетка,

соответствующая 𝛼-фазе циркония.

Использование XC-функционала GGA-PBE дает плотность кристаллическо

го циркония при нормальных условиях 𝜌𝑃𝐵𝐸
0 =6.455 г/см3, в то время как экспе

риментальное значение [120] составляет 𝜌эксп0 =6.506 г/см3; разница составляет
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менее 1%. Для сравнения, плотность на холодной кривой (при 𝑇 =0 и 𝑃 =0) для

GGA-PBE составляет 𝜌𝑃𝐵𝐸
𝑇=0 =6.47 г/см3, для AM05 [122] — 𝜌𝐴𝑀

𝑇=0=6.716 г/см3, а

для LDA-CA [121] — 𝜌𝐶𝐴
𝑇=0=6.9 г/см3.

3.3.2. Интерпретация экспериментов по импульсному нагреву проводников

Для жидкого циркония имеется ряд экспериментальных данных по IEX: с

измерениями зависимости плотности от температуры [224; 225], с измерениями

удельной энтальпии [226], а также транспортных и оптических свойств [227—229].

Для циркония есть также данные, полученные методом ESL [230—233]. В

работе [230] образец нагревался излучением, исходящим от двух CO2-лазеров.

Эти измерения ограничены температурой около 2500 К.

Плотность жидкого циркония при температуре плавления, измеренная раз

ными авторами, отличается почти на 10%. Разница в оценках наклона кривой

теплового расширения почти двукратная. Доступны лишь несколько эксперимен

тальных измерений для температур выше 2500 К.

Экспериментальное значение давления при измерениях изобарического рас

ширения (IEX) обычно сравнимо с абсолютной вычислительной ошибкой расчета

из-за флуктуаций давления во время моделирования. Увеличение числа атомов

в моделировании для уменьшения флуктуаций приводит к нелинейному увели

чению вычислительных затрат [124; 172]. Поэтому, чтобы уменьшить влияние

погрешности расчета и иметь возможность построить кривую IEX при заданном

давлении с высокой точностью, по аналогии с расчетами для Mo мы выполняем

для Zr серию расчетов вдоль изохор в жидкой фазе и вдоль изотерм в твердой

фазе. Затем рассчитанные точки аппроксимируются квадратичным полиномом

или линейной зависимостью, а для построения изобары используются полученные

соотношения.

На рис. 3.27 представлены наши расчеты и имеющиеся экспериментальные

данные по изобарическому расширению циркония в области плавления. Резуль
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таты расчетов и измерений плотности сравниваются в относительных единицах,

поскольку расчетная плотность при нормальных условиях несколько отличается

от экспериментального значения. Для наших данных мы используем рассчитан

ную методом КМД плотность при нормальных условиях 𝜌0 ≡ 𝜌𝑃𝐵𝐸
0 = 6.455 г/см3.
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Рис. 3.27. Фазовая диаграмма циркония при низких плотностях. Символы в виде звезд – дан

ные КМД. Экспериментальные данные: плотность расплава [234—238] показана закрашенными

черными символами; данные ESL из работ [230—232] показаны пустыми символами, из рабо

ты [233] — косыми крестиками; измерения методом IEX [224] — бирюзовой линией. На вставке

более подробно рассматривается область 1.5–2.5 кК; данные представлены аппроксимирующими

кривыми, цвета совпадают с соответствующими цветами символов.

Как видно из рисунка, расчеты в твердой 𝛼 и 𝛽 фазах прекрасно согласуются

с данными справочника Толукяна и др. [239], в котором представлена компиляция

многочисленных экспериментов для твердого Zr до 1800 K. При более высоких

температурах имеются данные ESL измерений для 𝛽-Zr. Наклон нашей кривой со

ответствует данным Исикавы и др. [231], полученным с помощью ESL и подтвер

жденным расчетами по модели твердых сфер [240]. Наши расчеты подтверждают
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величину плотности кристаллического Zr при температуре плавления, измерен

ную методом электростатической левитации Исикавой и др. [231], а также более

ранние измерения Паради и Рима [230].

Экспериментальные данные по плотности расплавленного Zr из следующих

ранних работ показаны на рис. 3.27: Елютин, Петерсон и др. [234], Аллен [235],

Маурах и др. [236], Стейнберг [237] и Гильермет [238]. Как видно из рисунка,

разброс данных очень значителен. Примечательно огромное падение плотности с

6.31 до 5.5 г/см3 при плавлении, о котором сообщает Петерсон и др..

Между тем, плотность жидкого Zr в точке плавления по данным КМД хоро

шо согласуется с результатами экспериментов по электростатической левитации

Исикавы и др. [233] и Ю и др. [232], где Zr находился в метастабильной пере

охлажденной и стабильной жидкой фазе. Как видно из графика, последние экспе

риментальные данные Ю и др. имеют некоторый разброс, и ошибка в измерении

плотности жидкого циркония была оценена как ±1.1%. Тем не менее, наклон ли

нейной аппроксимации экспериментальных данных [232] соответствует нашему

наклону кривой теплового расширения жидкого Zr.

Эксперимент Коробенко и Савватимского по импульсному нагреву [224] яв

ляется единственным высокотемпературным измерением плотности–температу

ры, доступным для Zr. Наклон кривой теплового расширения КМД в твердой фазе

согласуется с результатами этого эксперимента, но в жидкой фазе наблюдается

отклонение. Плотность твердого Zr в точке плавления в этом эксперименте ниже,

чем в ранее рассмотренных работах, но плотность жидкости самая высокая. КМД

также предсказывает более низкую плотность жидкости при той же температуре.

Изгибные деформации, трудно обнаруживаемые на узких теневых изображени

ях проволоки, могли бы быть причиной более низкого значения объема жидкости,

определяемого в эксперименте. Однако авторы указывают, что изгибные деформа

ции незначительны в экспериментальных условиях и для данной скорости нагрева.
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3.3.3. Энтальпия при 𝑃 ≈ 1 бар

Другим теплофизическим параметром, доступным в экспериментах по ди

намическому нагреву, является энтальпия. Поскольку температура и энтальпия

могут быть измерены одновременно как функция времени, можно получить зави

симость энтальпии как функцию температуры [151; 241]. Изменение энтальпии

вдоль нулевой изобары Δ𝐻 ≡ 𝐻𝑇 − 𝐻300 = 𝐸𝑇 − 𝐸300 при заданной температу

ре 𝑇 и 300 К извлекается непосредственно из КМД расчетов, где 𝐸𝑇 и 𝐸300 —

соответствующие внутренние энергии системы.

Результаты наших КМД расчетов молярной энтальпии в зависимости от тем

пературы представлены на рис. 3.28 вместе со справочными и экспериментальны

ми данными.
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Рис. 3.28. Молярная энтальпия в зависимости от температуры для циркония. Символы в ви

де звезд — данные КМД. Линейные аппроксимации для КМД точек в диапазонах 300–1000,

1250–2000 и 2150–3770 K показаны красными пунктирными линиями и экстраполированы на бо

лее высокие и более низкие температуры. Бирюзовая линия — зависимость из термохимической

таблицы NIST [242], синяя линия — приближение из обзора Арбластера [243], розовая линия —

приближение из справочника ИВТАНТЕРМО [149]. Другие экспериментальные данные [229; 244;

245] показаны символами.
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В недавнем обзоре по цирконию Арбластер [243] привел эмпирические за

висимости между энтальпией и температурой, основанные на экспериментальных

данных для 𝛼, 𝛽 и жидкой фазы. Выше 273.15 K и до температуры 𝛼–𝛽 перехода

использовались измерения энтальпии Дугласа и Виктора [246] (373–1124 K) по

сле корректировки по Международной температурной шкале 1990 года (ITS-90

является приближением термодинамической температурной шкалы, которая об

легчает сопоставимость и совместимость температурных измерений на между

народном уровне). Вблизи плавления измерения удельной теплоты Цезарляна и

Ригини [247] (1500–2100K), а также Петровой и др. [248] (1200–2100 K) бы

ли объединены с измерениями энтальпии методом капельной калориметрии Рёс

нера-Куна и др. [249] (1821–2105 K). Данные справочника ИВТАНТЕРМО [149;

179] для твердого Zr очень близки к данным Арбластера [243]. Термохимическая

таблица NIST [242] содержит аппроксимации семи исследований энтальпии [246;

250—255] между 300 K и 1135 K и еще четырех [246; 251; 252; 254] в диапазоне

температур 1135–2125 K.

Наши расчеты прекрасно согласуются со всеми справочными данными в

𝛼-фазе, в то время как для 𝛽-Zr наблюдается лучшее согласие между нашими

данными и приближением NIST, а также измерениями Бруннера и др. [229].

В точке плавления имеются два набора данных, полученных методом им

пульсного нагрева электрическим током Коробенко и его коллегами. В более позд

ней работе [244] при скорости нагрева 3×108 К/с молярная энтальпия твердого и

жидкого циркония составила, соответственно, 64.1 и 78.1 кДж/моль, в то время как

в более ранней работе [245] со скоростью нагрева 2×107 К/с молярная энтальпия

твердого и жидкого циркония составила соответственно 56.8 и 69.4 кДж/моль, что

находится в отличном согласии с нашими результатами. Следует отметить, что в

работе [244] были проведены эксперименты с циркониевыми фольгами, в то время

как в работе [245] использовались циркониевые проволоки.

В жидкой фазе циркония разница между экспериментальными и справочны

ми данными по энтальпии и результатамиКМДболее заметна. В термохимической
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таблице NIST [242] нет исследований энтальпии, охватывающих область жидко

сти, поэтому постоянное значение 𝐶𝑝=41.84 Дж/(моль·К) предполагается для

области 2125–5500 К. В обзоре Арбластера [243] измерения энтальпии методом

капельной калориметрии Боннелла [256] (2232–3046 K), Каца и др.[257] и Циня

и др. [258] (2027–2901 K) были отдельно аппроксимированы линейной функци

ей для жидкой фазы. Данные Бруннера и др. [229] для энтальпии жидкого Zr,

полученные методом электрического импульсного нагрева, имеют самый крутой

наклон.

Как видно из рис. 3.28, наклон нашей кривой для молярной энтальпии в жид

кой фазе аналогичен справочным данным. Изобарная теплоемкость в жидком Zr

согласно КМД составляет 40.5 Дж/(моль·К), в то время как Арбластер представил

значение 39.92, ИВТАНТЕРМО— 42.6, а NIST — 41.84 Дж/(моль·К). Но в целом

результаты расчета лежат ниже справочных данных, что обусловлено разницей в

оценке теплоты плавления. Методом КМД получено значение теплоты плавле

ния циркония Δплав𝐻 ≈ 14 кДж/моль, в то время как экспериментальные оценки,

полученные методом быстрого импульсного нагрева [229; 244; 245] и капельной

калориметрией [249; 257; 259] лежат в диапазоне 12.8–21.5 кДж/моль. Таким об

разом, наши расчеты предсказывают низкое значение энтальпии плавления.

График зависимости молярной энтальпии от относительной плотности по

казан на рис. 3.29. Приведены только данные по импульсному электрическому

нагреву, полученные Гетерсом [76] и Коробенко и др. [226]. Имеющиеся экспе

риментальные данные заметно противоречат друг другу и нашим КМД расчетам

в жидкой фазе. Но в твердой фазе имеется хорошее согласие наших данных с

измерениями Коробенко.

Поскольку расчеты методом КМД предсказывают значительное изменение

объема при плавлении — около 2.6%, в дополнение к довольно низкому значе

нию расчетной энтальпии плавления (≈ 14 кДж/моль), наклон кривой плавления

при 𝑃 =0 получается достаточно большим, 𝑑𝑇плав/𝑑𝑃 =60 К/ГПа, вопреки экс

периментам с подогреваемыми алмазными наковальнями [260—262], в которых
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Рис. 3.29. Молярная энтальпия в зависимости от относительной плотности для Zr. Символы в виде

звезд — данные КМД. Измерения в экспериментах по импульсному нагреву [76; 226] показаны

пустыми символами.

было получено значение 24–28 К/ГПа. Однако следует отметить, что результа

ты подобных экспериментов зачастую со временем пересматриваются в сторону

увеличения наклона кривой плавления [201].
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3.3.4. Оценка критических параметров

В ходе данной работы была рассчитана подробная сетка изохор и изотерм в

диапазоне плотностей от 1.25 до 6 г/см3 и температур от 2.5 до 18 кК с целью по

лучения табличного первопринципного уравнения состояния жидкого циркония

в околокритической и сверхкритической областях. Отметим, что из-за необхо

димости учета значительного числа валентных электронов циркония в расчетах

DFT и моделировании длинных траекторий КМД для больших (с точки зрения

квантовых расчетов) разреженных систем, содержащих более 100 атомов, каждый

такой расчет занимает несколько дней на суперкомпьютере.

Рассчитанные нами зависимости давления от температуры вдоль изохор Zr

в жидкой фазе для плотностей от 6 до 1.25 г/см3 показаны на рис. 3.30. Получен

ные зависимости были аппроксимированы квадратичными полиномами. Область

критической точки на графике 3.30 можно определить по пересечению аппрок

симирующих кривых для изохор. Затем выполняется более точный анализ путем

исследования поведения сверхкритических изотерм, как показано на рис. 3.31.
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Рис. 3.30. Давление, рассчитанное методом КМД, в зависимости от температуры вдоль изохор для

жидкого циркония. Линии представляют собой квадратичные полиномиальные аппроксимации для

изохор (каждой плотности соответствует свой цвет).
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Рис. 3.31. Давление, рассчитанное методом КМД, в зависимости от плотности вдоль изотерм для

циркония. Пунктирные линии—аппроксимации изотерм кубическими полиномами, рассчитанные

с использованием аппроксимаций для изохор. Оценка критической точки с погрешностью показана

в виде красной звезды с черной окантовкой.

Так как предварительный анализ изохор позволил локализовать область кри

тической точки Zr в районе 9 кК, далее была рассчитана подробная сетка сверх

критических изотерм с температурами от 12 кК до 9 кК в диапазоне плотностей от

6 до 1.25 г/см3. Как было описано ранее, для получения гладких изотермических

кривых и оценки критических параметров и их погрешностей изотермы были ап

проксимированы кубическими полиномами с использованием аппроксимирующих

выражений для изохор. Оценка параметров критической точки и соответствую

щих погрешностей была выполнена с помощью дополнительного моделирования

методом Монте-Карло по аналогии с рассмотренными выше металлами. Это да

ло следующие параметры критической точки для циркония: 𝑇кр = 9.4 ± 0.1 кК,

𝜌кр = 1.4 ± 0.1 г/см3 и 𝑃кр = 3.4 ± 0.4 кбар. Критический фактор сжимаемости

был оценен как 𝑍кр = 𝑃кр𝜇/𝜌𝑅𝑇кр = 0.28± 0.04.

Оценки критических параметров циркония различными методами представ

лены в статьях [91; 202; 203], также можно отметить подробный обзор С.В. Онуф
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риева [263]. Доступные оценки критических параметров для циркония собраны в

таблице А.5 Приложения А. Как следует из представленной таблицы, имеющиеся

оценки критических параметров для циркония варьируются от 8.65 до 16.25 кК по

температуре и от 0.84 до 2.24 г/см3 по плотности [90; 91; 93; 94; 96; 107; 137; 202;

263—265]. Оценки Осе [264] и Фортова [93] дают, соответственно, самое низкое и

самое высокое значение температуры, а законы подобия [94] дают самую высокую

критическую плотность.

В дальнейшем рассчитанное критическое давление 𝑃кр = 3.4 кбар использу

ется для оценки кривой сосуществования жидкости и газа. Критическая изобара

рассчитывалась с помощью квадратичных аппроксимаций КМД изохор. Она пред

ставлена на рис. 3.32 в координатах 𝜌/𝜌0–𝑇 . Точки на изохорах, соответствующие

критическому давлению, показаны красными звездами. Соответствующая зависи

мость 𝑇 (𝜌/𝜌0) вдоль критической изобары была аппроксимирована кубическим

полиномом и показана на графике сплошной красной линией. Область вблизи

плавления с экспериментальными данными по изобарическому расширению [224;

230—238; 259] обсуждалась в разделе 3.3.2.

Наша оценка критической точки циркония, а также оценки других авторов

показаны на рис. 3.32. Как видно из графика, полученная нами критическая точка

близка к оценке, сделанной М.М. Мартынюком [96] по правилу Гульдберга [100]

из принципов подобия (𝑇кр = 9.73 кК, 𝜌кр = 1.57 г/см3). Очень близкое значе

ние критической температуры предсказал Е.М. Апфельбаум [94] (𝑇кр = 9.66 кК,

𝜌кр = 2.24 г/см3, 𝑃кр = 6.76 кбар) из законов подобия. Интересно отметить су

щественные различия в оценках критической точки этим методом [94] и методом

линейной зависимости параметров критической и единичной линии сжимаемости

(Zeno-line) [137] (𝑇кр = 15.2 кК, 𝜌кр = 1.0 г/см3, 𝑃кр = 0.43 кбар), выполнен

ными одним и тем же автором. Кроме того, близкое значение критической плот

ности предсказали А.Л. Хомкин [266] из УРС, основанном на энергии когезии,

С.В. Онуфриев [263] на основе подобия теплового расширения и И.В. Ломоно

сов [267] с помощью широкодиапазонного полуэмпирического УРС. Стоит отме
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Рис. 3.32. Фазовая диаграмма циркония при низких плотностях в координатах относительная плот

ность – температура. Данные КМД: красная линия со звездами — критическая изобара 3.4 кбар;

красная звезда с черной окантовкой — критическая точка. Оценки критической точки в виде

кружков: розовый — Хомкин [266]; голубой и синий —Апфельбаум [94; 137], зеленый и бирюзо

вый—Онуфриев [263], черный—Ломоносов [267], коричневый и красный—Мартынюк [90; 96],

оранжевый — Гесс [202], фиолетовый — Фортов [103].

тить, что наше значение критической температуры ниже большинства остальных

оценок.

3.3.5. Термодинамические коэффициенты

Из первопринципных табличных данных УРС во всем диапазоне температур

и плотностей от плавления до критической точки можно получить термодина

мические коэффициенты или вторые производные термодинамического потенци

ала. Зависимость изохорной и изобарной теплоемкостей от температуры вдоль

критической изобары показана на рис. 3.33. Изохорная теплоемкость была рас

считана с использованием полученной из КМД внутренней энергии вдоль изохо

ры 𝐶𝑉 = (𝜕𝐸/𝜕𝑇 )𝑉 . Температурная зависимость энтальпии 𝐻 = 𝐸 + 𝑃𝑉 при
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критическом давлении была аппроксимирована для получения гладкой функции

изобарной теплоемкости 𝐶𝑃 = (𝜕𝐻/𝜕𝑇 )𝑃 .
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Рис. 3.33. Изохорная и изобарная теплоемкость в зависимости от температуры вдоль критической

изобары в жидком Zr.

Аппроксимация для изменения энтальпии была получена с использованием

линейной и экспоненциальной функций для диапазона температур 𝑇плав = 2128 ≤

𝑇 ≤ 9000 K:

𝐻𝑇 −𝐻300 = 𝐴+𝐵𝑇 + 𝐶 exp(𝐷𝑇 ), (3.6)

где 𝐻300 = 𝐸300 + 𝑃кр𝑉0 измеряется в Дж/моль, внутренняя энергия из КМД

при 300 K равна 𝐸300 = −0.817 × 106 Дж/моль и 𝑉0 = 1/𝜌0. Коэффициенты

составляют 𝐴 = 14000 Дж/моль, 𝐵 = 40 Дж/(моль·К), 𝐶 = 237.336 Дж/моль и

𝐷 = −6.891× 10−4 К−1.

Таким образом, для 𝐶𝑃 мы имеем:

𝐶𝑃 = 𝐵 + 𝐶𝐷 exp(𝐷𝑇 ), (3.7)

где 𝐶𝑃 — в Дж/(моль·К).
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𝐶𝑃 показывает значительное увеличение по мере приближения к критиче

ской точке, а 𝐶𝑉 возрастает с 4.1𝑅 до 7.2𝑅. Такие высокие значения теплоем

кости определяются сильным межчастичным взаимодействием и электронными

возбуждениями. Экспериментальные результаты для жидких металлов обычно

ограничены по температуре точкой кипения и предсказывают уменьшение 𝐶𝑉 с

температурой. Однако современные теоретические [268; 269] и эксперименталь

ные [270] исследования изохорной теплоемкости вблизи критической точки для

инертных газов предсказывают значительное увеличение или даже расхождение в

критической точке.
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Рис. 3.34. Параметр Грюнайзена в зависимости от относительной плотности вдоль критической

изобары в жидком Zr.

Также был рассчитан параметр Грюнайзена 𝛾 = 𝑉 (𝜕𝑃/𝜕𝐸)𝑉 вдоль критиче

ской изобары жидкого Zr, который показан как функция относительной плотности

𝜌/𝜌0 на рис. 3.34. Параметр Грюнайзена достигает значения 0.35 в критической

точке, что ниже предела идеального газа 𝛾 = 2/3, и нелинейно зависит от плотно

сти.
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Аппроксимирующие функции для зависимостей 𝑇 (𝜌/𝜌0), 𝐶𝑝(𝑇 ) и 𝛾(𝜌/𝜌0) и

формула (3.5) использовались для исследования зависимостей скорости звука от

температуры и плотности в жидком цирконии вдоль критической изобары. Соот

ветствующие кривые представлены на рис. 3.35. К сожалению, экспериментальные

данные для Zr по скорости звука в этом диапазоне температур и плотностей от

сутствуют, но есть оценка скорости звука при температуре плавления, полученная

Блэрсом и др. [91] по закону подобия через связь с параметром (𝑅𝑇плав/𝜇)
0.5, где

𝑅 — газовая постоянная, 𝑇плав — температура плавления, 𝜇 — молярная мас

са. Как видно из рис. 3.35(а), наблюдается хорошее согласие нашего расчета и

приведенной в работе [91] оценки.
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Рис. 3.35. Скорость звука вдоль критической изобары в жидком Zr: (а) в зависимости от темпера

туры; (б) в зависимости от плотности. Черный кружок — оценка Блэрса [91].

Результаты КМД расчетов по описанию изобарического расширения в твер

дом и жидком состоянии и зависимость удельной энтальпии от температуры и

плотности циркония представлены в работах [41] и [44].
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Заключение

В диссертации были получены следующие основные результаты:

1. Изучено влияние параметров моделирования на результаты и точность рас

чета термодинамических свойств W, Mo и Zr методом квантовой молеку

лярной динамики.

2. Выполнена теоретическая интерпретация экспериментов по изоэнтропиче

скому расширению ударно-сжатых сплошных и пористых образцов W и Mo

методом квантовой молекулярной динамики.

3. Выполнена теоретическая интерпретация экспериментов по изобарическому

расширению для W, Mo и Zr методом квантовой молекулярной динамики.

4. Построены температурные зависимости удельной энтальпии вдоль изобары

нормального давления в окрестности точки плавления для W, Mo и Zr.

5. Рассчитаны зависимости изохорной и изобарной теплоемкости, парамет

ра Грюнайзена и скорости звука от температуры и плотности для плотной

плазмы Mo и Zr на основе аппроксимаций данных квантовых молекулярно–

динамических расчетов.

6. Предложен метод оценки критических параметров и их погрешностей по

следовательным приближением сверхкритическими изотермами на основе

результатов квантовых молекулярно-динамических расчетов.

7. Получены оценки критических параметров дляW,Mo и Zr на основе резуль

татов расчетов методом квантовой молекулярной динамики.

Материалы диссертации опубликованы в работах [39—44].
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Приложение А

Численные данные

Таблица А.1. Оценки критических параметров вольфрама.

Статья 𝑇кр, кК 𝜌кр, г/см3 𝑃кр, кбар

Работа [130] 23 — >10

Работа [156] 21–22 — 160–200

Работа [131] 21.01 5.87 15.83

Работа [109] 18.54 4.92 14.79

Работа [266; 271] 16.72 5.2 27.2

Работа [135] 16 ± 1 4.5 ± 0.5 11 ± 2

Работа [9; 134; 136] 15.75 4.85 11.8

Работа [138] 15.1 ± 1.5 4.1 ± 0.8 5.6

Работа [84] 14.1 5.882 5.09

Работа [96] 13.89 4.18 —

Работа [272] 13.66 ± 0.80 — 0.5

Работа [206] 13.5 2.167 3.08

Работа [133] 13.4 ± 1.4 4.28 ± 0.4 3.37 ± 0.85

Работа [140] 12.5 4.52 13

Работа [146] 12.47 6.99 16.32

Работа [137] 12.4 4.92 7.549

Работа [132] 11.88 — 6.126
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Таблица А.2. Тесты сходимости для вычисленного УРС Мо в твердой и жидкой фазе по чис

лу k-точек и числу атомов 𝑁 . Символ Γ соответствует Γ-точке при моделировании, символ М

соответствует сетке k-точек по схеме Monkhorst-Pack.

𝜌 (г/см3) 𝑇 (кК) 𝑁 𝑘-точка 𝑃 (ГПа) 𝐸 (кДж/г)

10.126 0.30 128 Baldereschi -1.34 -11.016

10.126 0.30 128 Γ [2× 2× 2] 0.08 -10.921

10.126 0.30 128 Γ [3× 3× 3] -0.13 -10.932

10.126 0.30 128 M [2× 2× 2] -0.24 -10.933

10.126 0.30 128 M [3× 3× 3] -0.16 -10.934

10.126 0.30 128 M [4× 4× 4] -0.23 -10.933

9.5 2.90 128 Baldereschi 1.0 -10.037

9.5 2.90 128 Γ [2× 2× 2] 2.0 -9.994

9.5 2.90 128 M [2× 2× 2] 2.0 -9.993

9.475 2.90 128 Baldereschi 0.4 -10.037

9.475 2.90 128 M [2× 2× 2] 1.6 -9.985

9.475 2.90 128 M [3× 3× 3] 1.6 -9.982

9.475 2.90 250 Baldereschi 1.7 -9.983

9.475 2.90 250 M [2× 2× 2] 1.7 -9.980

8.875 2.95 128 Baldereschi 0.2 -9.590

8.875 2.95 128 M [2× 2× 2] 0.1 -9.593

8.875 3.10 128 Baldereschi 0.9 -9.543

8.875 3.10 128 M [2× 2× 2] 1.1 -9.538

8.75 3.30 128 Γ-point only 0.5 -9.447

8.75 3.30 128 Baldereschi 0.4 -9.453

8.75 3.30 250 Baldereschi 0.4 -9.452

8.75 3.30 128 M [2× 2× 2] 0.6 -9.447

8.75 3.50 128 Baldereschi 1.6 -9.378

8.75 3.50 128 M [2× 2× 2] 1.6 -9.380
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Таблица А.3. Оценки критических параметров молибдена.

Статья 𝑇кр, кК 𝜌кр, г/см3 𝑃кр, кбар

Работа [202] 18.766 — 29.3

Работа [130] 17.00 — —

Работа [93] 16.14 3.18 12.63

Работа [109] 14.59 2.61 11.84

Работа [84] 14.3 3.02 5.68

Работа [203] 12.87 2.8 22.4

Работа [13] 12.5 ± 1 — 10 ± 1

Работа [187] 11.15 ± 0.55 2.63 5.46 ± 1.16

Работа [204] 10.78 2.47 6.92

Работа [205] 10.4 — —

Работа [3] 10.18 3.69 7.59

Работа [206] 9.6 1.73 4.32

Работа [76] 8 2.31 9.7

Работа [212] 8 1.02 9.7
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Таблица А.4. Тесты сходимости для вычисленного УРС Zr по числу k-точек и числу атомов 𝑁 .

Символы М и В указывают, используется ли Monkhorst-Pack схема сетки k-точек или k-точка

Балдереши.

𝜌 (г/см3) 𝑇 (кК) 𝑁 k-точка 𝑃 (ГПа) 𝐸 (кДж/моль)

6.455 0.3 128 M [2× 2× 2] 0.07 -814.34

6.455 0.3 250 B {1/4, 1/4, 1/4} 0.01 -813.79

6.500 0.3 128 M [2× 2× 2] 0.54 -814.46

6.500 0.3 250 B {1/4, 1/4, 1/4} 0.62 -813.70

6.450 1.0 128 M [2× 2× 2] 0.94 -793.82

6.450 1.0 250 B {1/4, 1/4, 1/4} 1.30 -793.62

6.500 1.0 128 M [2× 2× 2] 1.75 -792.72

6.500 1.0 250 B {1/4, 1/4, 1/4} 1.97 -793.39

6.500 1.25 250 B {1/4, 1/4, 1/4} 0.09 -783.59

6.500 1.25 250 M [2× 2× 2] 0.09 -783.66

6.300 1.5 128 M [2× 2× 2] 0.10 -776.55

6.300 1.5 250 B {1/4, 1/4, 1/4} 0.12 -776.46

6.300 1.5 432 B {1/4, 1/4, 1/4} 0.08 -776.67

6.400 1.5 128 M [2× 2× 2] 1.32 -777.17

6.400 1.5 250 B {1/4, 1/4, 1/4} 1.33 -777.22

6.400 1.5 432 B {1/4, 1/4, 1/4} 1.30 -777.24

6.400 2.0 128 M [2× 2× 2] 2.69 -762.24

6.400 2.0 250 B {1/4, 1/4, 1/4} 2.62 -762.54
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Таблица А.5. Оценки критических параметров циркония.

Статья 𝑇кр, кК 𝜌кр, г/см3 𝑃кр, кбар

Работа [93] 16.25 1.79 7.52

Работа [264] 12.30 — —

8.65 — —

Работа [265] 15.74 — —

Работа [107] 14.59 — —

Работа [96] 9.73 1.57 —

Работа [202] 10.87 2.20 —

Работа [90] 10.72 0.84 —

Работа [267] 14.86 1.63 —

Работа [91] 11.513 — —

11.57 — —

Работа [137] 15.20 1.0 0.43

Работа [263] 15.03 ± 1.50 1.44 ± 0.30 4.3

14.50 ± 1.50 1.44 ± 0.3 4.1

Работа [94] 9.66 2.24 6.76

Работа [266] 14.4 1.4 10.7
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