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В [1] предложена зависимость коэффициента 
Грюнайзена Г(У) от объема VB виде явной функ­
ции, которую можно записать как 

2 
г(х) = з (1) 

1-1 /Х' 
где %(V) = V/(aV0) - нормированный удельный 
объем, параметр 

а = 1 + 
2Р 10 

Yo-2/З К0 

Здесь Yo = ^K0V0/CV, ß - коэффициент теплового 
расширения, К0 - адиабатический модуль объем­
ного сжатия, Cv - теплоемкость при постоянном 
объеме, Рю - тепловое давление. Все величины, 
входящие в а, вычисляются при начальном удель­
ном объеме V0 и начальной температуре Т0. 

В представленной работе предлагается урав­
нение состояния твердого тела, построенное с ис­
пользованием (1) для V> V0. 

Как указывается в [2], располагая достоверной 
функцией Грюнайзена, можно записать уравне­
ние состояния кристалла на основе этой функции 
и, например, тепловой функции Эйнштейна в ви­
де зависимости давления P(V, T) от объема и тем­
пературы Т. Это уравнение состояния при исполь­
зовании (1) и принятых обозначений имеет вид 

P(V,T) = 

= PX(V) + г(х) • з/?у е 8 
2 + е х р ( 9 / Г ) - 1 . (2) 

где R - газовая постоянная, |1 - молекулярный вес, 
v - число атомов в молекуле, 9 - характеристиче­
ская температура Эйнштейна. Для определения 8 

( ••п [ = - Г [2], что вместе с (1) дает 
\dmVJT 

имеем 

4/3 

е = е0- (1-х) 
( в - 1 ) X 

2/3 (3) 
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где 60 = Q(V0T0) и, как обычно, полагается кон­
стантой. Слагаемое РХ(У) в (2) - потенциальное 
давление, зависящее лишь от объема. 

В (1), (2) функция Грюнайзена зависит только 
от объема. Однако хорошо известно, что эта 
функция зависит также и от температуры. В свя­
зи "с этим введем соответствующую температур­
ную поправку в (1). Для этого обсудим темпера­
турную зависимость параметра а, входящего в (1). 
С этой целью ограничимся случаем высоких тем­
ператур Т, больших характеристической темпе­
ратуры Эйнштейна 8, и пренебрежем разницей 
между адиабатическим К0 и изотермическим Kt 
модулями объемного сжатия. Тогда параметр а 
приводится к виду 

2 +2ßT0 , а = 1 + 7,-2/3 
где Yr = $K,V0/CV - термодинамический коэффи­
циент Грюнайзена в точке (V0, Г0). Теперь "отпу­
стим" начальную температуру Т0 в выражении а = 
= 1 + 2/(у, - 2/3) + 2ßT0. Но при этом величины Yr и 
ß будем по-прежнему полагать константами, вы­
числяемыми в точке (V0, Г0), а роль переменной 
оставим лишь для Т0. Потребуем далее, чтобы ве­
личина Г(У, Т), вычисляемая по (1) в точке (V0, T0), 
равнялась у,. Для этого переопределим величину а 
как 

а = а(Т) = 1 + 
у г - 2 / 3 

+ 2 ß ( 7 - T 0 ) . (4) 

Отметим, что все эти преобразования не изменя­
ют аналитическую форму (1) для Г: функциональ­
ный вид для объемно-температурной зависимости 
Г(У, Т) определяется прежним выражением (1). 
Соответственно не изменится и функциональный 
вид выражений (2) и (3), если в них под Г(х) подразу­
мевать новую функцию Г(У, Т). Однако теперь ве­
личины а и X в (1)-(3) будут зависеть от темпера­
туры: температурная зависимость а{Т) определя­
ется (4) соответственно %(V, Т) = V/(a(T)V0), что и 
предполагается ниже. 

Следуя [2], определим в (2) потенциальное дав­
ление Рх{ V) путем двукратного интегрирования ра­
венства (1) при Т = 0 К и выражения Слэтера [3] 
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Рис. 1. Изотермы Al, Ag, Си, Pd, Mo при температуре 
Tj. 1 - Al, потенциальное давление PX(V) (5); 2 - Al, 
расчет по (2), Г,- = 0 К; 3 - AI, расчет по (2), Г, = 300 К; 
4 - AI, расчет по (2), Г,- = 673 К. Графики для Ag, Си, 
Pd, Mo - расчет по (2) при Tj = 300 К. Точки - экспе­
римент [5-7]: О и + - соответственно AI и Ag из [5], 
Т, = 300 К; • - AI [7], Г,- = 673 К; в, О, х, • - соответст­
венно Ag, Си, Pd, Mo из [6], Tj = 300 К. 

подобно тому, как это сделано в [1,4]. Соответст­
вующий интеграл имеет вид 

Рх(х) = ClF(x) + C2t (5) 
где Сх и С2 - константы интегрирования, F{x) -
многочлен 

Г1 , т | 1 -5/3 „ -2/3 , 1/3 4/3 1 7/3 
F(x) = 3| — — je + 2х +6х -х +-х 

в котором х = V/(axV0), 

ах = а(0) = 1 + 
У,-2/3 

2ß70. (6) 

Заметим, что (6) есть экстраполяция (4) в сто­
рону малых температур к значению Т = 0 К. Но 
поскольку при записи (4) предполагались боль­
шие температуры, то определение ах по (6) следу­
ет рассматривать как первое приближение для ах. 
В связи с этим ах представляет собой подгоноч­
ный параметр. Физический смысл параметра ах 

Рис. 2. Уточнение изотерм Ag, Cu, Pd, Mo в области 
давлений 100 ГПа. Сплошные линии - продолжение 
графиков рис. 1, штриховые - расчет изотерм (2) по 
данным табл. 1. Точки - эксперимент в обозначениях 
рис. 1. 

заключается в том, что его значение определяет­
ся в согласии с (1) коэффициентом Грюнайзена Г0 
в точке V = V0, Т= 0 К: ах = 1 + 2/(Г0 - 2/3). 

Две константы Сх и С2 в (5) определяются по 
двум условиям на изотерме (2) при комнатных на­
чальных условиях (VQ, Т0). Так, дифференцируя 
(2) по х и приравнивая в точке (У0, Т0) результат 
дифференцирования к экспериментальному зна­
чению К„ получим 

Приравнивая (2) к нулю в точке (У0, Г0) и учиты­
вая (7), получим 

C2 = ~CiF(x0)-P0. (8) 
В (7), (8) Р, = Pt(V, Т) - тепловое давление, оп­

ределяемое вторым слагаемым в (2), 

хо = Т ' ро = Л(Уо» го)> «о = а(Т0) = 

= 1 + 
7,-2/3 
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Таблица 1 

Элемент 

AI 
Ag 
Си 
Mo 
Pd 

ах 

2.2853 
1.95 
2.20 
2.50 
2.05 

W 0 , г/см3 

2.69 
10.50 
8.937 
10.22 
12.02 

Ch ГПа 

-181.27 
-589.73 
-415.61 
-423.04 
-794.85 

С2, ГПа 

3761.8 
12267.62 
8632.33 
8763.20 

16527.25 

Таким образом, выражения (1)-(5) определя­
ют полуэмпирическое уравнение состояния твер­
дого тела, опирающееся на пять эксперименталь­
но определяемых величин (У0, ß, yt, 90, Kt) и один 
подгоночный параметр ах. 

На рис. 1, 2 сплошными линиями показаны 
изотермы (2), рассчитанные с использованием 
первого приближения для ах (6) для ряда твердых 
химических элементов в сравнении с экспери­
ментом [5-7]. На рис. 1 видно хорошее совпадение 
расчетных и экспериментальных изотерм до дав­
лений 20 ГПа. Рис. 2 свидетельствует о том, что 
при 100 ГПа первое приближение дает ошибку не 
больше 10%. 

На рис. 2 показано также уточненное описа­
ние эксперимента [6] до давлений 100 ГПа, полу­

ченное путем подгонки параметра ах. Эти уточ­
ненные изотермы представлены штриховыми ли­
ниями. В табл. 1 приведены соответствующие 
значения С{ и С2, для расчета которых использова­
лись справочные данные V0, ß, у„ 80, Kt и подгоноч­
ный параметр ах, указанный в этой же таблице. 

Таким образом, в рамках предложенного урав­
нения состояния можно единообразно и с хоро­
шей точностью интерпретировать сжатие раз­
личных, элементов в диапазоне давлений от нуля 
до сотни гигапаскалей. 
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