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Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàáîòû

Àêòóàëüíîñòü òåìû.

Çíàíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ àòîì�

íîé ýíåðãåòèêè, èõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ (ÓÐÑ), êðàéíå íåîáõîäèìî äëÿ àíàëèçà

áåçîïàñíîñòè àòîìíûõ ðåàêòîðîâ, ýêñïëóàòèðóåìûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ èëè ïëà�

íèðóåìûõ ê ýêñïëóàòàöèè â áóäóùåì. Ýòî âàæíî, â òîì ÷èñëå, äëÿ ìîäåëèðîâà�

íèÿ ïîâåäåíèÿ àòîìíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óñòàíîâîê ïðè êðèòè÷åñêèõ âîçäåéñòâè�

ÿõ, ïðîãíîçèðîâàíèÿ óñëîâèé, êîòîðûå ìîãóò ïðèâåñòè ê òÿæåëûì òåõíîãåííûì

àâàðèÿì, à òàêæå àíàëèçà èõ ïîñëåäñòâèé. Îñîáîå çíà÷åíèå èìååò òî÷íîå çíà�

íèå ïàðàìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ôàçîâûé ïåðåõîä â ðàññìàòðèâàåìîé

ñèñòåìå, òàêîé êàê èçìåíåíèå òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïëàâëåíèå èëè

èñïàðåíèå.

ÓÐÑ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêîé âåùåñòâà, êî�

òîðàÿ îïðåäåëÿåò ôóíêöèîíàëüíóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèìè

ïàðàìåòðàìè [1�3]. Ýêñïåðèìåíòû ïî óäàðíîìó ñæàòèþ âàæíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ

äàííûõ ÓÐÑ â øèðîêîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû, âêëþ÷àÿ îáëàñòü âûñîêî�

ãî äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Îáëàñòü ïëîòíîé ïëàçìû âåùåñòâà è ñâåðõêðèòè�

÷åñêîå ñîñòîÿíèå ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû â ýêñïåðèìåíòàõ ïî àäèàáàòè÷åñêîìó

ðàñøèðåíèþ [4]. Îäíàêî òèïè÷íûå óäàðíî-âîëíîâûå ýêñïåðèìåíòû äàþò ëèøü

íåïîëíîå îïèñàíèå âåùåñòâà â ôîðìå E(P, V ), ãäå E � âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ,

P � äàâëåíèå è V � óäåëüíûé îáúåì. Äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ïîëíîãî îïèñàíèÿ

òðåáóþòñÿ äîïîëíèòåëüíî òåìïåðàòóðà è ýíòðîïèÿ [5]. Òåì íå ìåíåå, äîñòóïíî

òîëüêî íåñêîëüêî èçìåðåíèé òåìïåðàòóðû â ñæàòûõ ìåòàëëàõ [6], à òàêæå àíà�

ëîãè÷íûõ èçìåðåíèé â âîëíàõ èçîýíòðîïè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ [7]. Ñ ýòîé òî÷êè

çðåíèÿ îñîáîå çíà÷åíèå èìåþò òåðìîäèíàìè÷åñêè ïîëíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå

ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà èçîáàðè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ (isobaric expansion). Îä�

íàêî èíòåðïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî IEX ÷àñòî çàòðóäíåíà èç-çà ñêîðîñòè è
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ñëîæíîñòè ïðîèñõîäÿùèõ ôèçè÷åñêèõ ÿâëåíèé [8�11]. Ýòîò ôàêò ìîæåò îáú�

ÿñíèòü ÷àñòî âñòðå÷àþùååñÿ íåñîîòâåòñòâèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�

íûìè ïî èçîáàðè÷åñêîìó ðàñøèðåíèþ äëÿ íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ, îñîáåííî äëÿ

òóãîïëàâêèõ. Â ñëó÷àå âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è öèðêîíèÿ ýòà ïðîáëåìà îñîáåí�

íî îñòðà. Òóãîïëàâêèå ìåòàëëû èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå èç-çà èõ óíèêàëüíûõ

ñâîéñòâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî êàñàåòñÿ èõ âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè,

âûñîêîé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, èñêëþ÷èòåëüíîé ñòîéêîñòè ê íàãðåâó è êîð�

ðîçèè, à òàêæå õîðîøåé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Âîëüôðàì èìååò ñàìóþ âûñîêóþ

òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñðåäè âñåõ ìåòàëëîâ. Ýòîò

ôàêò çàòðóäíÿåò ïîëó÷åíèå íàäåæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ æèäêî�

ãî ìåòàëëà â ñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ. Ïîýòîìó íåóäèâèòåëüíî, ÷òî ñâîéñòâà

æèäêîãî âîëüôðàìà èçó÷àþòñÿ, â îñíîâíîì, â äèíàìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ. Îñ�

íîâíàÿ ïðîáëåìà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èìåþùèåñÿ äàííûå ïî IEX ïðîòèâî�

ðå÷èâû; ïî ýòîé ïðè÷èíå îíè ðåäêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïîëóýìïèðè�

÷åñêèõ ÓÐÑ. Ìîëèáäåí èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ìåòàëëóðãèè è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

óïðî÷íåíèÿ ñïëàâîâ, ïðèìåíÿåìûõ â àýðîêîñìè÷åñêîé è àòîìíîé ïðîìûøëåí�

íîñòè. Îí òàêæå ïîëåçåí â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà äàâëåíèÿ äëÿ ñòàòè÷åñêèõ ýêñïå�

ðèìåíòîâ ñâåðõâûñîêîãî äàâëåíèÿ [12, 13]. Ââèäó ñâîåé âàæíîé ðîëè â îáëàñòè

íàóêè î ìàòåðèàëàõ è êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ ìîëèáäåí â ïîñëåäíåå âðåìÿ

î÷åíü àêòèâíî èññëåäóåòñÿ ñ ïîìîùüþ êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, òàê è òåîðåòè�

÷åñêèõ ïîäõîäîâ. Öèðêîíèé øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ÿäåðíîé ïðîìûøëåííîñòè

è â õèìèè, ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ àòîìíûõ

ýëåêòðîñòàíöèé è àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òåïëîâûäåëÿþùèõ

ýëåìåíòîâ ðåàêòîðîâ ñ êèïÿùåé âîäîé èç-çà íèçêîãî ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ íåé�

òðîíîâ è óñòîé÷èâîñòè ê êîððîçèè. Îäíàêî âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, à

òàêæå ïðèìåñè äðóãèõ ìåòàëëîâ â æèäêîì öèðêîíèè çàòðóäíÿþò èçìåðåíèå åãî

òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ.
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Òàêèì îáðàçîì, îòñóòñòâèå íàäåæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ÿâëÿ�

åòñÿ îñíîâíîé ïðîáëåìîé äëÿ ïîñòðîåíèÿ íàäåæíûõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìíîãî�

ôàçíûõ ÓÐÑ äëÿ W, Mo è Zr â îáëàñòè íèçêèõ ïëîòíîñòåé è óìåðåííûõ äàâ�

ëåíèé [3]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ â

îáëàñòè ïëîòíîé ïëàçìû ÿâëÿåòñÿ òàêæå î÷åíü ñëîæíîé çàäà÷åé. Êàê è ìíîãèå

äðóãèå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, W, Mo è Zr èìåþò ñëîæíóþ ýëåêòðîííóþ ñòðóêòó�

ðó, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê öåëîìó ðÿäó íåîáû÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ýôôåêòîâ; òàêèõ

êàê ïîëîæèòåëüíûé çíàê êîýôôèöèåíòà Çååáåêà è Õîëëà âáëèçè íîðìàëüíûõ

óñëîâèé, àíîìàëüíàÿ ñàìîäèôôóçèÿ Mo âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ [14], äèíàìè�

÷åñêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû Mo è Zr ïðè âûñîêîé òåì�

ïåðàòóðå çà ñ÷åò àíãàðìîíè÷åñêèõ ýôôåêòîâ [15] è ò.ä. Êðîìå òîãî, õàðàêòåð

ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äîëæåí ìåíÿòüñÿ â ñâÿçè ñ èçìåíåíèåì ýëåêòðîí�

íîé ïëîòíîñòè ïðè ïåðåõîäå èç æèäêîãî â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå [16]. Âñå ýòè

ôàêòû äåëàþò ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì ñîçäàíèå àäåêâàòíîé òåîðåòè÷åñêîé

ìîäåëè òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèäêèõ âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è öèðêîíèÿ

áåç ó÷åòà âëèÿíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû [17].

Èçó÷åíèå äèíàìèêè àòîìîâ è ìîëåêóë íà êâàíòîâîì óðîâíå ÿâëÿåòñÿ ôóí�

äàìåíòàëüíûì àñïåêòîì õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ïîíèìàíèå

äèíàìèêè ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì íåîáõîäèìî â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ, òàêèõ êàê

ðàçðàáîòêà íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ïðîåêòèðîâàíèå íîâûõ ëåêàðñòâ è ñîçäàíèå íî�

âûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ïåðâîïðèíöèïíûé ìåòîä êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè (ÊÌÄ) � ýòî ìîùíûé âû÷èñëèòåëüíûé èíñòðóìåíò, êîòîðûé áûë

ðàçðàáîòàí äëÿ èçó÷åíèÿ òàêèõ ñèñòåì. ÊÌÄ îáúåäèíÿåò ïðèíöèïû êâàíòîâîé

ìåõàíèêè è êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèíà�

ìèêè ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ

ÊÌÄ ðàñ÷åòû àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåìïåðàòóðíîé èíôîðìà�

öèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ýêñïåðèìåíòàëüíûì óñëîâèÿì óäàðíî-âîëíîâûõ ýêñïåðè�

ìåíòîâ [18�21] èëè äëÿ ðàñ÷åòà ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ
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ïëîòíîñòÿõ [22�24]. Îäíàêî ñóùåñòâóåò îãðàíè÷åííîå êîëè÷åñòâî ÊÌÄ ðàñ÷å�

òîâ äëÿ ñèëüíî ðàçðåæåííûõ âåùåñòâ [25�27]. Ýòî ëåãêî îáúÿñíèòü ñëîæíîñòüþ

è îãðîìíûìè çàòðàòàìè òàêèõ âû÷èñëåíèé, êîòîðûå ñòàëè âîçìîæíû íà ñóïåð�

êîìïüþòåðàõ òîëüêî çà ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå [28]. Äðóãàÿ ïðè÷èíà çàêëþ÷à�

åòñÿ â òîì, ÷òî òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) îáû÷íî ñ÷èòàåòñÿ ìåíåå

íàäåæíîé äëÿ ãàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ýòîé ñâÿçè ñëåäóåò óïîìÿíóòü ñîâìåñòíûå

ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ïåðâîïðèíöèïíûå (ab initio) èññëåäîâàíèÿ òåðìîäèíàìè�

÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ðàñøèðåííûõ ìåòàëëîâ [29,30], êîòîðûå ïðîäå�

ìîíñòðèðîâàëè îáîñíîâàííîñòü ÊÌÄ ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ. Îñîáåííî ñòîèò

ïîä÷åðêíóòü íåäàâíåå âñåñòîðîííåå èññëåäîâàíèå ÓÐÑ è ôàçîâîé äèàãðàììû

òàíòàëà èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, âûïîëíåííîå Ìèÿ÷è÷åì è äð. [31], â êîòîðîì áû�

ëà ñäåëàíà ïîïûòêà òî÷íîãî ïðÿìîãî ðàñ÷åòà êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïî ðåçóëüòàòàì

ÊÌÄ-ðàñ÷åòîâ.

Â ñëó÷àå âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è öèðêîíèÿ àêòóàëüíîñòü ýòîé ðàáîòû

ìîæåò áûòü îïðàâäàíà ñóùåñòâåííîé íåîïðåäåëåííîñòüþ â ñâîéñòâàõ ïëîòíîé

ïëàçìû W, Mo è Zr, è áîëüøîé âàæíîñòüþ ýòèõ ìåòàëëîâ äëÿ ïðîìûøëåííî�

ñòè. Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êàê òâåðäî�

ãî, òàê è æèäêîãî W, Mo è Zr ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â ðàìêàõ îäíîé

ìîäåëè âûðîæäåííîé ñèëüíîíåèäåàëüíîé ïëàçìû èçó÷àþòñÿ äàâëåíèå, ýíòàëü�

ïèÿ, òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, òåïëîåìêîñòü, ïàðàìåòð Ãðþíàéçåíà è ñêîðîñòü çâó�

êà; ïîñëåäîâàòåëüíî âûïîëíÿåòñÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

ïî àäèàáàòè÷åñêîìó è èçîáàðè÷åñêîìó ðàñøèðåíèþ; ïðîèçâîäèòñÿ îöåíêà êðè�

âûõ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü�ãàç è êðèòè÷åñêèõ òî÷åê äëÿ W, Mo è Zr íà

îñíîâå ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ. Àâòîð ïîëàãàåò, ÷òî ïîëó÷åííûå íîâûå äàííûå ïî�

ìîãóò óëó÷øèòü ñóùåñòâóþùèå îïðåäåëÿþùèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ýòèõ ìåòàëëîâ,

èñêëþ÷èâ íåîïðåäåëåííîñòü â èõ òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ïðè âûñîêèõ òåì�

ïåðàòóðàõ è â ñîñòîÿíèè ïëîòíîé ïëàçìû.
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Öåëè è çàäà÷è äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ñîñòîÿò â ïðèìåíåíèè ìåòî�

äà ÊÌÄ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàäåæíûõ äàííûõ î òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ òóãî�

ïëàâêèõ ìåòàëëîâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â îêðåñòíîñòè ãðàíèöû äâóõôàç�

íîé îáëàñòè æèäêîñòü-ãàç âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ïðîâîäÿòñÿ ðàñ÷åòû

ïîäðîáíîé ñåòêè èçîòåðì è èçîõîð ìåòàëëîâ äëÿ òâåðäîé ôàçû è æèäêîé ôàçû;

óäåëüíîé ýíòàëüïèè (â òîì ÷èñëå ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ), ñêîðîñòè çâóêà, òåïëî�

åìêîñòè, êîýôôèöèåíòà Ãðþíàéçåíà, óäàðíîé àäèàáàòû è èçîýíòðîï ðàçãðóçêè.

Íà îñíîâå äàííûõ ÊÌÄ-ìîäåëèðîâàíèÿ âûïîëíÿåòñÿ îöåíêà ïàðàìåòðîâ êðèòè�

÷åñêèõ òî÷åê, ãðàíèö äâóõôàçíûõ îáëàñòåé æèäêîñòü-ãàç è îêîëîíóëåâûõ èçî�

áàð äëÿ òðåõ ìåòàëëîâ â îêðåñòíîñòè êðèâûõ ïëàâëåíèÿ. Òàêæå ïðîâîäèòñÿ

ñðàâíåíèå ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî èìïóëüñíîìó

íàãðåâó, óäàðíîìó ñæàòèþ è èçîýíòðîïè÷åñêîìó ðàñøèðåíèþ.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà Â äàííîé ðàáîòå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ ïåðâîïðèíöèïíîãî ìåòîäà êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëîòíîé ïëàçìû òóãîïëàâêèõ ìå�

òàëëîâ W, Mo è Zr â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, âêëþ÷àÿ îáëàñòü êðèòè�

÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü-ïàð. Ïîäîáíûå ðàñ÷åòû ðàíåå íå ïðîâîäèëèñü, ïîýòîìó

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ÿâëÿþòñÿ óíèêàëüíûìè.

Íàó÷íàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü Ðàññ÷èòàííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå

ñâîéñòâà ïëîòíîé ïëàçìû òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå ïàðàìåò�

ðîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê íåïîñðåäñòâåííî â òàáëè÷íîì âèäå, òàê è äëÿ

êàëèáðîâêè ïîëóýìïèðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèé.

Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ðàñ÷åòà êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ìåòàëëîâ ìîæåò ïðèìå�

íÿòüñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ øèðîêîãî êðóãà âåùåñòâ â

øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé.

Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ âûíîñèìûå íà çàùèòó:
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1. Ðåçóëüòàòû ïåðâîïðèíöèïíîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçîýíòðîïè÷å�

ñêîìó ðàñøèðåíèþ óäàðíî-ñæàòûõ ñïëîøíûõ è ïîðèñòûõ îáðàçöîâ.

2. Ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçîáàðè÷åñêî�

ìó ðàñøèðåíèþ.

3. Çàâèñèìîñòè èçîõîðíîé è èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè, ïàðàìåòðà Ãðþíàéçå�

íà è ñêîðîñòè çâóêà îò òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè äëÿ ïëîòíîé ïëàçìû Mo

è Zr íà îñíîâå àïïðîêñèìàöèé äàííûõ ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷åòîâ.

4. Ìåòîä îöåíêè êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è èõ ïîãðåøíîñòåé ïîñëåäîâàòåëü�

íûì ïðèáëèæåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèìè èçîòåðìàìè íà îñíîâå ðåçóëüòà�

òîâ ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷åòîâ.

5. Îöåíêè êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ W, Mo è Zr, âûïîëíåííûå íà îñíîâå

ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè è àïðîáàöèÿ ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ.

Ìàòåðèàëû è ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû â ïóáëèêàöèÿõ, äîêëàäàõ

è âûñòóïëåíèÿõ íà ñëåäóþùèõ êîíôåðåíöèÿõ:

� 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;

� International Conference on Equations of State for Matter, Elbrus, March 1 �

6, 2018, 2020, 2022;

7



� Íàó÷íî-êîîðäèíàöèîííàÿ ñåññèÿ ¾Èññëåäîâàíèÿ íåèäåàëüíîé ïëàçìû¿, Ìîñêâà,

29-30 íîÿáðÿ 2017, 2019 ãã.;

� Çàáàáàõèíñêèå íàó÷íûå ÷òåíèÿ, Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ, Ñíåæèíñê,

27 ñåíòÿáðÿ � 1 îêòÿáðÿ, 2021 ã.;

� Âñåðîññèéñêàÿ íàó÷íàÿ êîíôåðåíöèÿ ÌÔÒÈ, Äîëãîïðóäíûé, 2016, 2017,

2018, 2019, 2020, 2021, 2023 ãã.

Ïóáëèêàöèè. Ïî òåìå äèññåðòàöèè áûëî îïóáëèêîâàíû 6 ñòàòåé [Ï1-Ï6]

â íàó÷íûõ æóðíàëàõ è â ñáîðíèêàõ êîíôåðåíöèé, êîòîðûå âõîäÿò â ìåæäóíà�

ðîäíóþ áàçó öèòèðîâàíèÿ è ïðèðàâíåíû ê ïåðå÷íþ ÂÀÊ. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèÿ âîøëè ñîñòàâíîé ÷àñòüþ â ðàáîòû, ïîääåðæàííûå ãðàíòàìè ÐÍÔ

� 20-79-10398 ¾Èññëåäîâàíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ àòîì�

íîé ýíåðãåòèêè â æèäêîì è îêîëîêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ: ïåðâîïðèíöèïíûé

ðàñ÷åò è ýêñïåðèìåíò¿, ÐÍÔ � 16-19-10700 ¾Ãèáðèäíûå êîíòèíóàëüíî-àòîìè�

ñòè÷åñêèå ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì è èõ ïðè�

ìåíåíèå äëÿ ðåøåíèÿ ïðèêëàäíûõ çàäà÷¿. Ðàáîòà áûëà ïðîôèíàíñèðîâàíà Ôîí�

äîì ïîääåðæêè ìîëîäûõ ó÷åíûõ (ÔÏÌÓ) ÎÈÂÒ ÐÀÍ â 2019-2023 ãã.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà. çàêëþ÷àåòñÿ â ó÷àñòèè â ðàçðàáîòêå ïðîãðàìì

äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäîâ è îáðàáîòêè äàííûõ, ïðîâåäåíèè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ,

îáðàáîòêå ïîëó÷åííûõ äàííûõ, íàïèñàíèè íàó÷íûõ ñòàòåé è èõ ïîäãîòîâêè ê

ïóáëèêàöèÿì.

Ñòðóêòóðà è îáúåì äèññåðòàöèè. Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ,

3-õ ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ, ïðèëîæåíèÿ è áèáëèîãðàôèè. Îáùèé îáúåì äèññåðòàöèè

141 ñòðàíèöà, âêëþ÷àÿ 39 ðèñóíêîâ è 7 òàáëèö. Áèáëèîãðàôèÿ âêëþ÷àåò 257

íàèìåíîâàíèé.

8



Ñîäåðæàíèå ðàáîòû

Âî Ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû, ñôîð�

ìóëèðîâàíà öåëü è àðãóìåíòèðîâàíà íàó÷íàÿ íîâèçíà èññëåäîâàíèé, ïîêàçàíà

ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Èçëîæåíû îñíîâíûå ïîëî�

æåíèÿ âûíîñèìûå íà çàùèòó, ïðèâîäèòñÿ ñïèñîê ïóáëèêàöèé è ñâåäåíèÿ îá

àïðîáàöèè ðàáîòû.

Ïåðâàÿ ãëàâà ñîäåðæèò ëèòåðàòóðíûé îáçîð ïî òåìå äèññåðòàöèè. Â äàí�

íîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïóáëèêàöèé, êàñàþùèõñÿ ñóùåñòâó�

þùèõ ìåòîäîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî, òåîðåòè÷åñêîãî è ÷èñëåííîãî èññëåäîâàíèÿ,

ïðèâëåêàåìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ øèðîêîäèàïàçîííûõ ìîäåëåé è îïðåäåëÿþùèõ

ñîîòíîøåíèé äëÿ âåùåñòâ â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ è

òåìïåðàòóðàõ. Âûïîëíåí îáçîð ìåòîäîâ ïåðâîïðèíöèïíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ òåð�

ìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Â ïåðâîé ÷àñòè äàííîé ãëàâû ðàññìàòðèâàåòñÿ ìåòîä êâàíòîâîé ìîëåêó�

ëÿðíîé äèíàìèêè (ÊÌÄ), îñíîâàííûé íà ïðèíöèïàõ êâàíòîâîé ìåõàíèêè è

êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà îáåñïå÷èâàåò îñ�

íîâó äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìîâ è ìîëåêóë, â òî âðåìÿ êàê

êëàññè÷åñêàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà îïèñûâàåò äâèæåíèå àòîìîâ è ìîëåêóë

âî âðåìåíè. Ìåòîä ÊÌÄ îáúåäèíÿåò ýòè äâà ïîäõîäà äëÿ îïèñàíèÿ äèíàìèêè

ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì â ðåàëüíîì âðåìåíè.

Ìåòîä ÊÌÄ ó÷èòûâàåò èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìîâ â çà�

âèñèìîñòè îò èõ îêðóæåíèÿ, è â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ïîä�

õîäîì, ïîçâîëÿþùèì ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü áîëüøîå ÷èñëî ñâîéñòâ

âåùåñòâà â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå.

Íåñìîòðÿ íà ðÿä ïðèáëèæåíèé, êîòîðûå èñïîëüçóåò äàííûé ïîäõîä (àäèà�

áàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå, ïðèáëèæåíèå äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ôóíêöè�

îíàëà, ïñåâäîïîòåíöèàëüíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ âíóòðåííèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî�
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÷åê è äð.), ýòîò ìåòîä ÿâëÿåòñÿ ïåðâîïðèíöèïíûì èëè ab initio â òîì ñìûñëå,

÷òî íå èñïîëüçóåò íèêàêèõ ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ êðîìå çàðÿäà è ìàññû ÿäåð.

Èñïîëüçóåìûå ïðèáëèæåíèÿ êàëèáðóþòñÿ íà îñíîâå äàííûõ áîëåå òî÷íûõ ðàñ�

÷åòîâ (â òîì ÷èñëå êâàíòîâûõ ìåòîäîâ Ìîíòå-Êàðëî).

Âî âòîðîé ÷àñòè äàííîé ãëàâû ðàññìàòðèâàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòî�

äû èçó÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ è ïëîòíîé ïëàçìû, à èìåí�

íî: ñòàòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû, óäàðíî-âîëíîâûå ýêñïåðèìåíòû, ýêñïåðèìåíòû

ñî ñòàöèîíàðíûì íàãðåâîì è ýêñïåðèìåíòû ñ áûñòðûì íàãðåâîì ïðîâîäíèêîâ

ìîùíûì èìïóëüñîì òîêà.

Â òðåòüåé ÷àñòè äàííîé ãëàâû ðàññìàòðèâàåòñÿ îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ

êðèòè÷åñêèõ òî÷åê. Êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà � òî÷êà íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ âå�

ùåñòâà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êðèòè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ, â êîòîðîì íåñêîëüêî ôàç,

íàõîäÿùèõñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, ñòàíîâÿòñÿ òîæäåñòâåííûìè ïî

ñâîèì ñâîéñòâàì. Â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ïëîòíîñòü æèäêîñòè è å¼ íàñûùåííîãî

ïàðà ñòàíîâÿòñÿ ðàâíû, à ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå æèäêîñòè ïàäàåò äî íóëÿ,

âñëåäñòâèå ýòîãî èñ÷åçàåò ãðàíèöà ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü�ïàð.

Â êðèòè÷åñêîé òî÷êå êàñàþòñÿ áèíîäàëü (ëèíèÿ äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ)

è ñïèíîäàëü (ãðàíèöà òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè), ïîýòîìó êðèòè÷åñêàÿ

òî÷êà õàðàêòåðèçóåòñÿ óñëîâèåì (∂P/∂V )T = (∂2P/∂V 2)T = 0.

Âî âòîðîé ãëàâå ðàññìàòðèâàþòñÿ ìåòîäû èíòåðïðåòàöèè äèíàìè÷å�

ñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ è îöåíêè êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, à èìåííî: ìåòîä ðàñ÷åòà

óäàðíûõ àäèàáàò, òðè ðàçëè÷íûõ ìåòîäà âîññòàíîâëåíèÿ èçîýíòðîï ðàçãðóçêè:

ïîäõîä Ôåðìè�Çåëüäîâè÷à, ìåòîä ïîâòîðíûõ óäàðíûõ àäèàáàò è ïðÿìîé ìåòîä

âîññòàíîâëåíèÿ èçîýíòðîïû ðàçãðóçêè ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõôàçíîé òåðìîäè�

íàìè÷åñêîé ìîäåëè, è ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ê êðèòè÷åñêîé

èçîòåðìå äëÿ îöåíêè ïàðàìåòðîâ êðèòè÷åñêîé òî÷êè.

1. Ðàñ÷åò óäàðíûõ àäèàáàò ïî ðåçóëüòàòàì àòîìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
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Óäàðíàÿ àäèàáàòà âîññòàíàâëèâàëàñü ïðè ïîìîùè óðàâíåíèÿ Ãþãîíèî (1),

ïîñðåäñòâîì êîòîðîãî êàæäàÿ ïîñëåäóþùàÿ òî÷êà íà ðàñ÷åòíîé êðèâîé

ñâÿçàíà ñ íà÷àëüíîé, îáîçíà÷åííîé èíäåêñîì ¾0¿. ×òîáû ïîëó÷èòü òî÷êó

íà óäàðíîé àäèàáàòå, ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû èçîòåðì, à çàòåì èñïîëüçîâàë�

ñÿ ìåòîä ïîëîâèííîãî äåëåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, äëÿ êîòîðûõ

ôóíêöèÿ H(P, V,E) ðàâíà íóëþ ñ æåëàåìîé òî÷íîñòüþ,

H(P, V,E) = E − E0 +
1

2
(V − V0)(P + P0) = 0. (1)

Â ðåçóëüòàòå âû÷èñëåíèé îïðåäåëÿëèñü äàâëåíèå è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

âåùåñòâà íà óäàðíîé àäèàáàòå (1) ïðè çàäàííîé ïëîòíîñòè. Ñêîðîñòü óäàð�

íîé âîëíû D è ìàññîâàÿ ñêîðîñòü U çà óäàðíî-âîëíîâûì ôðîíòîì ëåãêî

âîññòàíàâëèâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ìàññû è èìïóëüñà.

2. Ìåòîä ïîâòîðíûõ óäàðíûõ àäèàáàò (ÏÀ)

Äàííûé ìåòîä îñíîâàí íà ñâîéñòâå êàñàíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà óäàðíîé è

îáû÷íîé àäèàáàò â îäíîé è òîé æå íà÷àëüíîé òî÷êå [2]. Èçîýíòðîïà ðàç�

ãðóçêè âîññòàíàâëèâàëàñü ïî ñåðèè ïîâòîðíûõ óäàðíûõ àäèàáàò. Êàæäàÿ

ïîñëåäóþùàÿ òî÷êà íà ðàñ÷åòíîé êðèâîé ñâÿçàíà ñ ïðåäûäóùåé óðàâíå�

íèåì Ãþãîíèî (1), ãäå ïðåäûäóùèå ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ îáîçíà÷àþòñÿ

èíäåêñîì ¾0¿. Òàê æå êàê è äëÿ îáû÷íîé óäàðíîé àäèàáàòû, ÷òîáû ïî�

ëó÷èòü òî÷êó íà ïîâòîðíîé óäàðíîé àäèàáàòå, ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû èçî�

òåðì, à çàòåì èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ïîëîâèííîãî äåëåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ïàðàìåòðîâ, äëÿ êîòîðûõ ôóíêöèÿ H(P, V,E) ðàâíà íóëþ ñ æåëàåìîé

òî÷íîñòüþ; â ðåçóëüòàòå âû÷èñëåíèé îïðåäåëÿëèñü äàâëåíèå è âíóòðåí�

íÿÿ ýíåðãèÿ âåùåñòâà íà óäàðíîé àäèàáàòå (1) ïðè çàäàííîé ïëîòíîñòè.

Ñêîðîñòü óäàðíîé âîëíû D è ìàññîâàÿ ñêîðîñòü U çà óäàðíî-âîëíîâûì
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ôðîíòîì ëåãêî âîññòàíàâëèâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ìàññû

è èìïóëüñà.

3. Ïîäõîä Ôåðìè�Çåëüäîâè÷à

Ïîäõîä Ôåðìè�Çåëüäîâè÷à áûë âïåðâûå ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [32]. Òåìïå�

ðàòóðó âäîëü âñåé àäèàáàòû ðàçãðóçêè ìîæíî âû÷èñëèòü, åñëè èçâåñòíà

óäåëüíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ E êàê ôóíêöèÿ äàâëåíèÿ è ïëîòíîñòè âäîëü

àäèàáàòû è îäíî çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû â êàêîé-íèáóäü òî÷êå àäèàáàòû.

Èç òåðìîäèíàìè÷åñêîãî òîæäåñòâà è óñëîâèÿ, ÷òî ýíòðîïèÿ åñòü ôóíêöèÿ

ñîñòîÿíèÿ, a dS � ïîëíûé äèôôåðåíöèàë, ïðîèçâîäÿ äèôôåðåíöèðîâàíèå,

ìîæíî ïîëó÷èòü ïîñëå ñîêðàùåíèé äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå â ÷àñò�

íûõ ïðîèçâîäíûõ äëÿ ôóíêöèè T (p, V ):(
∂E

∂V
+ P

)
∂T

∂P
− ∂E

∂P

∂T

∂V
= T (2)

Õàðàêòåðèñòèêàìè ýòîãî óðàâíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ëèíèè, äèôôåðåíöèàëüíîå

óðàâíåíèå êîòîðûõ - ýòî åñòü óðàâíåíèå àäèàáàòû. Âäîëü õàðàêòåðèñòèê,

ò.å. âäîëü àäèàáàòû (
dT

dV

)
S

= − T(
∂E
∂P

) . (3)

×àñòíàÿ ïðîèçâîäíàÿ (∂E/∂P )V = (∂E/∂T )V /(∂P/∂T )V íàõîäèòñÿ èç

ÊÌÄ-ìîäåëèðîâàíèÿ. Âîññòàíîâëåíèå èçîýíòðîïû ðàçãðóçêè âîçìîæíî

ìåòîäîì ëîêàëüíîé ðåêîíñòðóêöèè, ÷èñëåííî ðåøàÿ ðåøàÿ óðàâíåíèå (3),

ëèáî ìåòîäîì ãëîáàëüíîé ðåêîíñòðóêöèè ïðîèçâîäíîé (∂E/∂P )V [18].

4. Ïðÿìîé ìåòîä âîññòàíîâëåíèÿ èçîýíòðîïû íà îñíîâå äâóõôàçíîé òåðìî�

äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè (ÏÂ)

Äâóõôàçíûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé (2ÔÒ) ìåòîä � ïîäõîä ê ïðÿìîìó âû�

÷èñëåíèþ ýíòðîïèè è ñâîáîäíûõ ýíåðãèé äëÿ æèäêîñòåé, ïðåäëîæåííûé

â ðàáîòå [33]. Â ìåòîäå 2 ÔÒ ïîëíàÿ èîííàÿ ýíòðîïèÿ ðàçëàãàåòñÿ íà
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òâåðäîòåëüíóþ è ãàçîâóþ êîìïîíåíòû, êàæäàÿ èç êîòîðîé çàâèñèò òàê�

æå îò òâåðäîòåëüíîé èëè ãàçîâîé êîìïîíåíòû àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíê�

öèè ñèñòåìû. Äëÿ ãàçîâîé êîìïîíåíòû ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìîäåëü òâåð�

äûõ ñôåð (HS � hard sphere), êàê ïðåäëîæåíî â ðàáîòå [33]. Òàêæå, äëÿ

óëó÷øåíèÿ ñîãëàñèÿ ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ãàçîâîé êîìïî�

íåíòû ñ ðàñ÷åòíîé ïëîòíîñòüþ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû ìîæíî

èñïîëüçîâàòü ôóíêöèþ ïàìÿòè (MF�memory function) àâòîêîððåëÿöèîí�

íîé ôóíêöèè ñêîðîñòè, êàê áûëî ïðåäëîæåíî â ðàáîòå [34].

5. Ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ê êðèòè÷åñêîé èçîòåðìå.

Äëÿ îöåíêè êðèòè÷åñêîé òî÷êè èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîãî

ïðèáëèæåíèÿ ê êðèòè÷åñêîé èçîòåðìå. Ñõåìàòè÷åñêè äàííûé ïîäõîä èçîá�

ðàæåí íà Ðèñóíêå 1(a). Êàê èçâåñòíî, êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ÿâëÿåòñÿ ñòàöè�

îíàðíîé òî÷êîé ïåðåãèáà íà êðèòè÷åñêîé èçîòåðìå, ãäå ïåðâàÿ è âòîðàÿ

÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå äàâëåíèÿ ïî îáúåìó ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå

ðàâíû íóëþ. Òàêèì îáðàçîì, âûïîëíèâ ñåðèþ ðàñ÷åòîâ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ

èçîòåðì, ïîñòåïåííî óìåíüøàÿ òåìïåðàòóðó, ìîæíî îöåíèòü ïîëîæåíèå

êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ. Îöåíêà ïîëîæåíèÿ ãðàíèöû îá�

ëàñòè æèäêîñòü�ïàð ìîæåò áûòü âûïîëíåíà ïóòåì ðàñ÷åòà êðèòè÷åñêîé

èçîáàðû ìåòîäîì ÊÌÄ, èñïîëüçóÿ íàéäåííîå ðàíåå çíà÷åíèå êðèòè÷åñêî�

ãî äàâëåíèÿ. Ñõåìàòè÷åñêè äàííûé ïîäõîä èçîáðàæåí íà Ðèñóíêå 1(á).

Òðåòüÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà ðàñ÷åòíûì ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ ïëîò�

íîé ïëàçìû W, Mo è Zr.

1. Ïàðàìåòðû ìîäåëèðîâàíèÿ. Äëÿ ÊÌÄ ðàñ÷åòîâ â ðàáîòå èñïîëüçóåò�

ñÿ ïàêåò ìîäåëèðîâàíèÿ Vienna Ab initio (VASP) [35�38]. Â ðåàëèçàöèè

ìåòîäà ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïðèìåíÿåòñÿ îáîáùåííî-ãðàäèåíòíîå ïðè�

áëèæåíèå (GGA) ñ ïîïðàâêàìè â ôîðìå PBE [39, 40]. Áûëà ïîäðîáíî èñ�
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Ðèñ. 1. Îöåíêà êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü�ãàç: (à) ìåòîä

ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ê êðèòè÷åñêîé èçîòåðìå; (á) ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðè�

áëèæåíèÿ ê áèíîäàëüíîé êðèâîé îêîëî êðèòè÷åñêèìè èçîáàðàìè.

ñëåäîâàíà ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ÊÌÄ-ðàñ÷åòîâ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî

W, Mo è Zr â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà ñèñòåìû è ÷èñëà k-òî÷åê â çîíå

Áðèëëþýíà. ×èñëî àòîìîâ äîëæíî áûòü íå ìåíåå 100, à äëÿ îïèñàíèÿ

çîíû Áðèëëþýíà íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü îäíó k-òî÷êó (Γ-òî÷êó), îäíó

k-òî÷êó Áàëäåðåøè [41] èëè ñåòêó k-òî÷åê 2×2×2 ñ óïàêîâêîé Monkhorst�

Pack [42] â çàâèñèìîñòè îò âåùåñòâà è åãî ôàçû. Äëÿ óñêîðåíèÿ ðàñ÷åòîâ

ðàññìàòðèâàëîñü 6 âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ W è Mo è 12 âàëåíòíûõ

ýëåêòðîíîâ äëÿ Zr, îñòàëüíûå ýëåêòðîíû âêëþ÷àëèñü â íåèçìåííûé çà�

ìîðîæåííûé êîð. Îñöèëëÿöèè âîëíîâûõ ôóíêöèé âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ

âíóòðè ðàäèóñà êîðà ñãëàæèâàëèñü äëÿ óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ïëîñêèõ âîëí,

íåîáõîäèìûõ äëÿ èõ îïèñàíèÿ, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåí�

öèàëà PAW [43].

Ðåçóëüòàòû äàííîãî ðàçäåëà îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [Ï1-Ï6].
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2. Èíòåðïðåòàöèÿ óäàðíî-âîëíîâûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Ðàññìàòðèâàåìûå

ìåòàëëû áûëè äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíû â óäàðíûõ âîëíàõ â òå÷åíèå

ïîñëåäíèõ 60 ëåò. Èñïîëüçóÿ èçìåðåíèÿ èçîýíòðîïû ðàçãðóçêè ñæàòûõ

ïîðèñòûõ îáðàçöîâ âîëüôðàìà è ìîëèáäåíà ìîæíî ïîëó÷èòü æèäêîìåòàë�

ëè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ ñ âûñîêîé ýíòðîïèåé è èçó÷èòü èñïàðåíèå ìåòàëëîâ

â âîëíàõ ðàçãðóçêè. Ñïëîøíûå è ïîðèñòûå ÓÀ âîëüôðàìà è ìîëèáäåíà

è èçîýíòðîïû ðàçãðóçêè, âûïóùåííûå èç ñîñòîÿíèé íà ñîîòâåòñòâóþùèõ

ÓÀ ïðåäñòàâëåíû íà Ðèñóíêå 2.

Îòìå÷àåòñÿ î÷åíü õîðîøåå ñîãëàñèå êðèâûõ èçîýíòðîïè÷åñêîãî ðàñøèðå�

íèÿ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ãëîáàëüíîé ðåêîíñòðóêöèè ïî ìåòîäó Çåëü�

äîâè÷à íà ñåòêå ÊÌÄ-ðàññ÷èòàííûõ èçîõîð è èçîòåðì â ýòîé ðàáîòå ñ

ïîëóýìïèðè÷åñêèì ÓÐÑ.
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Ðèñ. 2. Ñïëîøíûå è ïîðèñòûå ÓÀ è èçîýíòðîïû ðàçãðóçêè âîëüôðàìà è ìîëèáäåíà â P�up

êîîðäèíàòàõ. Êðàñíûå ëèíèè � ÊÌÄ (äàííàÿ ðàáîòà), ñåðûå ïóíêòèðíûå ëèíèè � ÓÐÑ,

îñòàëüíûå ìàðêåðû � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.

Ðåçóëüòàòû äàííîãî ðàçäåëà îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [Ï2, Ï3, Ï6].

3. Ýíòàëüïèÿ - îäèí èç òåïëîôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, äîñòóïíûõ â ýêñïå�

ðèìåíòàõ ñ äèíàìè÷åñêèì íàãðåâîì. Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè âäîëü íóëåâîé

èçîáàðû ∆H ≡ HT −H300 = UT −U300, ãäå UT è U300�âíóòðåííèå ýíåðãèè
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ñèñòåìû ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå è ïðè T = 300 K, ñîîòâåòñòâåííî, ìî�

æåò áûòü ïîëó÷åíî íåïîñðåäñòâåííî èç ðàñ÷åòîâ ÊÌÄ. Ýêñïåðèìåíòàëü�

íûå è ñïðàâî÷íûå äàííûå ïî óäåëüíîé ýíòàëüïèè â çàâèñèìîñòè îò òåìïå�

ðàòóðû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 3 âìåñòå ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÄ ðàñ÷åòîâ

äëÿ W, Mo è Zr. Òàêæå ïðîâåäåíû îöåíêè ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ â òî÷êå

ïëàâëåíèÿ.
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Ðèñ. 3. Óäåëüíàÿ ýíòàëüïèÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿW, Mo è Zr. Êðàñíûå çâåçäû �

ÊÌÄ (äàííàÿ ðàáîòà), îñòàëüíûå ìàðêåðû � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è òåîðåòè÷åñêèå

îöåíêè.

Ðåçóëüòàòû äàííîãî ðàçäåëà îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [Ï3, Ï5].

4. Äëÿ ïîèñêà êðèòè÷åñêèõ òî÷åêW, Mo è Zr è ðàñ÷åòà òåïëîôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ æèäêèõ ìåòàëëîâ â îêîëîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè áûëè âûïîëíåíû
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ïîäðîáíûå ðàñ÷åòû èçîòåðì âåùåñòâ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 13.5 äî

12 êÊ äëÿ W, îò 12 äî 11 êÊ äëÿ Mo è îò 12 äî 9 êÊ äëÿ Zr, è äèàïàçîíå

ïëîòíîñòåé îò 7 äî 2 ã/ñì3 äëÿ W è îò 6 äî 1.25 ã/ñì3 äëÿ Mo è Zr

(Ðèñóíîê 4).
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Tcr=9071.47 +/- 740.71 K
Pcr=2.01 +/- 2.68 kbar

cr=1.61 +/- 0.17 g/cm3

Ðèñ. 4. ÊÌÄ-ðàññ÷èòàííîå äàâëåíèå ïî ïëîòíîñòè âäîëü èçîòåðì äëÿ W, Mo è Zr. Êðóãè �

äàííûå ÊÌÄ ðàñ÷åòîâ, ïóíêòèðíûå ëèíèè � àïïðîêñèìàöèè èçîòåðì, êðàñíàÿ çâåçäà �

îöåíêà êðèòè÷åñêîé òî÷êè.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèêè àïïðîêñèìàöèè

çàâèñèìîñòåé ïîëèíîìàìè è îöåíêè ïîãðåøíîñòè ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî,

îïèñàííûìè â ãëàâå 1, áûëà ïîëó÷åíà îöåíêà êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è öèðêîíèÿ. Ðàññ÷èòàííûå êðèòè÷åñêèå ïàðàìåò�

ðû:
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� Äëÿ âîëüôðàìà Tc = 12.2 ± 0.2 êÊ, ρc = 4.2 ± 0.9 ã/ñì3, è Pc =

6.0± 0.9 êáàð, êðèòè÷åñêèé ôàêòîð ñæèìàåìîñòè Zc = 0.26± 0.07;

� Äëÿ ìîëèáäåíà Tc = 10.8 ± 0.3 êÊ, ρc = 2.25 ± 0.24 ã/ñì3 è Pc =

4.7± 1.0 êáàð, êðèòè÷åñêèé ôàêòîð ñæèìàåìîñòè Zc = 0.22± 0.03;

� Äëÿ öèðêîíèÿ Tc = 9.4 ± 0.1 êÊ, ρc = 1.4 ± 0.1 ã/ñì3 è Pc = 3.4 ±

0.4 êáàð, êðèòè÷åñêèé ôàêòîð ñæèìàåìîñòè Zc = 0.28± 0.04.

Ýòî ïåðâàÿ îöåíêà êðèòè÷åñêèõ òî÷åê âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è öèðêîíèÿ,

âûïîëíåííàÿ ïåðâîïðèíöèïíûì ìåòîäîì.

Íà îñíîâå òàáëè÷íîãî ÓÐÑ èç ÊÌÄ ðàñ÷åòîâ áûëè âîññòàíîâëåíû êðè�

òè÷åñêèå èçîáàðû âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è öèðêîíèÿ è, òàêèì îáðàçîì,

âûïîëíåíà îöåíêà ïîëîæåíèÿ áèíîäàëåé íà ôàçîâûõ äèàãðàììàõ W, Mo

è Zr. Êðèòè÷åñêèå èçîáàðû âìåñòå ñ êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè èçîáðàæåíû

íà Ðèñóíêå 5. ÊÌÄ êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âîëüôðàìà áëèçêè ê îöåíêå

Ãåññà è äð. [44], ïîëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ ïîäîáèÿ Ëèêàëüòå�

ðà; ìîëèáäåíà ê îöåíêå Çàéäåëÿ è Ôþêå [45], ïóòåì ñóáìèêðîñåêóíäíîãî

ðåçèñòèâíîãî èìïóëüñíîãî íàãðåâà ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîâîëî÷íûõ îáðàçöîâ

â ñèëüíî íåñæèìàåìîé ñðåäå, ãäå êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ðàññ÷èòûâà�

ëàñü íà îñíîâå óðàâíåíèÿ äëÿ ñïèíîäàëè, ïîëó÷åííîãî Ñêðèïîâûì [46];

öèðêîíèÿ ê îöåíêå Ìàðòûíþêà [47], ñäåëàííîìó ïî ïðàâèëó Ãóëüäáåðãà,

è ê îöåíêå Àïôåëüáàóìà [48] èç çàêîíîâ ïîäîáèÿ.

Ðåçóëüòàòû äàííîãî ðàçäåëà îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [Ï2, Ï3].

5. Íà îñíîâå òàáëè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííîãî èç ÊÌÄ, ìîæíî

èññëåäîâàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû èëè âòîðûå ïðîèç�

âîäíûå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Áûëè âîññòàíîâëåíû èçîáàðíàÿ

è èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòè, à òàêæå ïàðàìåòð Ãðþíàéçåíà è ñêîðîñòü çâó�

êà âäîëü êðèòè÷åñêèõ èçîáàð ìîëèáäåíà è öèðêîíèÿ (Ðèñóíîê 6).
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Ðèñ. 5. Ôàçîâûå äèàãðàììû âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è öèðêîíèÿ ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ. Ñèì�

âîëû â âèäå çâåçä � äàííûå ÊÌÄ, ïóñòûå ñèìâîëû � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî IEX,

ïóíêòèðíûå ëèíèè � ÓÐÑ, îñòàëüíûå ìàðêåðû � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è òåîðåòè÷å�

ñêèå îöåíêè êðèòè÷åñêîé òî÷êè.

Èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü CP äåìîíñòðèðóåò çíà÷èòåëüíûé ðîñò ïðè ïðè�

áëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå, à èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü CV ïîêàçûâàåò

íåìîíîòîííîå ïîâåäåíèå, íî òàêæå ðîñò ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé

òî÷êå. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè æèäêèõ

ìåòàëëîâ, êàê ïðàâèëî, îãðàíè÷èâàþòñÿ íèçêîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ

ìåòàëëîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè îáû÷íî îãðàíè÷èâàþòñÿ òåì�

ïåðàòóðîé êèïåíèÿ è ïðåäñêàçûâàþò óìåíüøåíèå CV ñ òåìïåðàòóðîé â

æèäêèõ ìåòàëëàõ.
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Ðèñ. 6. Èçîáàðíàÿ è èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòè öèðêîíèÿ è ñêîðîñòü çâóêà âäîëü êðèòè÷åñêîé

èçîáàðû ìîëèáäåíà.

Ðåçóëüòàòû äàííîãî ðàçäåëà îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [Ï1, Ï4].

Â Çàêëþ÷åíèè ïîäâîäÿòñÿ èòîãè äèññåðòàöèîííîãî èññëåäîâàíèÿ, èçëà�

ãàþòñÿ åãî îñíîâíûå ðåçóëüòàòû:

1. Èçó÷åíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ìîäåëèðîâàíèÿ íà ðåçóëüòàòû è òî÷íîñòü

ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ W, Mo è Zr ìåòîäîì êâàíòîâîé ìîëå�

êóëÿðíîé äèíàìèêè.

2. Âûïîëíåíà òåîðåòè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçîýíòðîïè÷å�

ñêîìó ðàñøèðåíèþ óäàðíî-ñæàòûõ ñïëîøíûõ è ïîðèñòûõ îáðàçöîâ W è

Mo.

3. Âûïîëíåíà òåîðåòè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçîáàðè÷åñêî�

ìó ðàñøèðåíèþ W, Mo è Zr.

4. Âîññòàíîâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ýíòàëüïèè âäîëü îêî�

ëîíóëåâîé èçîáàðû â îêðåñòíîñòè òî÷êè ïëàâëåíèÿ äëÿ W, Mo è Zr.

5. Âîññòàíîâëåíû çàâèñèìîñòè èçîõîðíîé è èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè, ïàðà�

ìåòðà Ãðþíàéçåíà è ñêîðîñòè çâóêà îò òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè äëÿ ïëîò�
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íîé ïëàçìû Mo è Zr íà îñíîâå àïïðîêñèìàöèé äàííûõ ïåðâîïðèíöèïíûõ

ðàñ÷åòîâ.

6. Ïðåäëîæåí ìåòîä îöåíêè êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è èõ ïîãðåøíîñòåé ïî�

ñëåäîâàòåëüíûì ïðèáëèæåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèìè èçîòåðìàìè íà îñíîâå

ðåçóëüòàòîâ ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷åòîâ.

7. Îöåíåíû êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû äëÿ W, Mo è Zr, âûïîëíåííûå íà îñíîâå

ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.
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