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Аннотация. Разработан аналитический метод для расчета термоупругих свойств вольфрама (W) при любых (соответствующих твердой фазе) значениях температуры T и давления P. Рассчитаны уравнение состояния, а также барические и температурные зависимости свойств W. Показано в какой области P-T-аргументов электронный вклад в свойства W заметен, а в какой области его влиянием можно пренебречь.
Ключевые слова: вольфрам, уравнение состояния, модуль упругости, тепловое расширение, теплоемкость, электронная подсистема
Ранее нами был разработан аналитический (т.е. без компьютерного моделирования) метод для расчета свойств однокомпонентного кристалла, который был подробно представлен в статьях [1–3]. Однако в этом методе не учитывалось влияние электронной подсистемы (ELS) на свойства металла. Для диэлектриков и легкоплавких металлов метод из [1–3] показал хорошие результаты. Однако для изучения некоторых термодинамических свойств тугоплавких металлов вклад ELS оказывается существенным, особенно при низких давлениях и высоких температурах. Поэтому в данной работе мы обобщили метод из [1–3] на случай учета вклада ELS металла. Новый вариант аналитического метода был апробирован при расчете свойств вольфрама.
Для описания парного межатомного взаимодействия в данном методе используется четырех параметрический потенциала Ми–Леннард-Джонса, который имеет следующий вид:
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где D и ro – глубина и координата минимума потенциала, b > a > 1 – численные параметры, r – расстояние между центрами атомов.
Используя приближение «взаимодействия только ближайших соседей», а для колебательного спектра применяя модель кристалла Эйнштейна, для удельной (на атом) свободной энергии Гельмгольца кристалла можно использовать выражение:
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Здесь kB = 1.3807(10–23 J/K – постоянная Больцмана, kn – первое координационное число, ΘE – температура Эйнштейна, которая связана с температурой Дебая соотношением: Θ = (4/3)ΘE, R = ro/c = (vo/v)1/3 – относительная линейная плотность кристалла, c = (6kpv/()1/3 – расстояние между центрами ближайших атомов, kp – коэффициент упаковки структуры, v = V/N – удельный объем, V и N – объем и число атомов кристалла,  
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В отличие от метода, представленного в [1–3], здесь мы учли вклад ELS. Поэтому последнее слагаемое в выражении (1) определяет вклад ELS, который особенно заметен для тугоплавких металлов [4–6]. В этом слагаемом NA = 6.022(1023 mol–1 – число Авогадро, χel – коэффициент электронной теплоемкости, который определяется из измерений теплоемкости при низких температурах, γel – электронный параметр Грюнайзена.
Полагая, что величины χel и γel не зависят от плотности кристалла, из выражения (2) для уравнения состояния (P) и изотермического модуля упругости (BT) можно получить выражения: 
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Здесь γ и q – первый и второй решеточные параметры Грюнайзена, а последние слагаемые в (3) и (4) определяют вклад ELS в эти функции,
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В рамках приближения «взаимодействия только ближайших соседей» для температуры Дебая однокомпонентного кристалла было получено [7]:
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Здесь функция Aw возникает из-за учета энергии «нулевых колебаний» атомов в кристалле и имеет следующий вид:
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где m – масса атома, ħ = 1.0546(10–34 J(s – постоянная Планка.

Из формулы (6) легко найти выражения для первого (γ) и второго (q) решеточных параметров Грюнайзена, которые имеют вид:
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где функция Xw = Awξ/Θ определяет вклад квантовых эффектов при расчете решеточных параметров Грюнайзена.

Так как температура Дебая из (6) не зависит от температуры при изохорном нагреве, то, полагая, что величины χel и γel не зависят от температуры, из выражения (2) для молярной изохорной теплоемкости можно получить выражение:
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где первое слагаемое определяет решеточную изохорную теплоемкость (Сv lat), а второе – вклад ELS в изохорную теплоемкость (Сv el).
Изобарный коэффициент теплового объемного расширения можно рассчитать по уравнению Грюнайзена [4, 5]: 
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Молярную изобарную теплоемкость определим, как сумму решеточной и электронной изобарных теплоемкостей в виде:
Сp = Сp lat + Сp el = Сv lat (1 + γ·αp lat·T) + Сv el (1 + γel·αp el·T).                   (11)

Полученные выражения (2)–(11) позволяют рассчитать зависимость уравнения состояния и термодинамических  свойств от нормированного объема v/vo = (c/ro)3 = R–3 и температуры однокомпонентного кристалла с данной структурой (т.е. при данных значениях kn и kp), если известны параметры межатомного потенциала (1) и параметры ELS кристалла: χel и γel.

Известно, что вольфрам (W, m(W) = 183.85 a.m.u.) имеет объёмно-центрированную кубическую (ОЦК) структуру: kn = 8, kp = 0.6802, и не сохраняет ОЦК структуру вплоть до 1200 GPa. Для ОЦК-W параметры парного межатомного потенциала (1) были нами определены методом, который был апробирован на родии в [3]. Таким образом для ОЦК-W было получено:

ro = 2.737·10 – 10  m,  D/kB = 30218.63 K,  b = 7.14,   a = 3.06 .            (12)
Для определения величины γel было предложено несколько методов [4–6]. Например, из модели идеального вырожденного электронного газа получено: γel = 2/3, а из модели Томаса-Ферми: γel = 1/2. Для оценки вклада электронной подсистемы в различные свойства металла мы взяль: γel = 2/3. Величину коэффициента электронной теплоемкости χel мы использовали в качестве подгоночного параметра. Для ОЦК-W было получено χel = 4.5·10 – 3 J/(mol K2).
При использовании метода из (2)–(11) и параметров потенциала из (12) были получены результаты, которые представлены на Рис. 1–5. Ранее в работах [8, 9] аналогичным методом также были рассчитаны свойства ОЦК-W. Однако в [8, 9] не учитывался вклад ELS и были использованы другие значения параметров межатомного потенциала:
N. Sh. Gazanova в работе [8] было взято:
ro = 2.7365·10 – 10 m, D/kB = 25608.93 K, b = 6.28, a = 3.97,
S. P. Kramynin в работе [9] было взято:
ro = 2.7365·10 – 10 m, D/kB = 25600.00 K, b = 7.90, a = 3.90.
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Рис. 1. Уравнение состояния ОЦК-W: слева изотермы для 300 K, справа – для 3000 K. Сплошные линии – наши расчеты без учета ELS, штриховые линии – наши расчеты с учетом ELS. Штрихпунктирные линии – расчеты из [8], штрих-точка-точка линии – расчеты из [9]. Другими линиями показаны экспериментальные данные. Звездочки – результаты расчетов из [10].
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Рис. 2. Барическая (слева) и температурная (справа) зависимости модуля упругости ОЦК-W. Слева показаны изотермы 300 (нижние линии) и 3000 K (верхние линии). Справа показаны изобары 0 (нижние линии) и 100 GPa (верхние линии). Сплошные линии – наши расчеты без учета ELS, штриховые линии – наши расчеты с учетом ELS. Штрихпунктирные линии – расчеты из [8], штрих-точка-точка линии – расчеты из [9]. Звездочки – результаты расчетов из [10]. Кружками на правом графике показаны экспериментальные данные.
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Рис. 3. Барическая (слева) и температурная (справа) зависимости коэффициента теплового расширения ОЦК-W. Слева показаны изотермы 300 (нижние линии) и 3000 K (верхние линии). справа показаны изобары 0 (верхние линии) и 100 GPa (нижние линии). Сплошные линии – наши расчеты без учета ELS, штриховые линии – наши расчеты с учетом ELS. Штрихпунктирные линии – расчеты из [8], штрих-точка-точка линии – расчеты из [9]. Звездочки – результаты расчетов из [10]. Кружками на правом графике показаны экспериментальные данные. Треугольниками на правом графике показана область разброса экспериментальных данных.
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Рис. 4. Барическая (слева) и температурная (справа) зависимости нормированной (на газовую постоянную Rg = NAkB) молярной теплоемкости ОЦК-W. Слева показаны изотермы 300 (нижние линии) и 3000 K (верхние линии). Справа показаны изобары 0 (верхние линии) и 100 GPa (нижние линии). Сплошные линии – наши расчеты без учета ELS, штриховые линии – наши расчеты с учетом ELS. Штрихпунктирные линии – расчеты из [8], штрих-точка-точка линии – расчеты из [9]. Звездочки – результаты расчетов из [10]. Кружками на правом графике показаны экспериментальные данные. Треугольниками на правом графике показана область разброса экспериментальных данных.
Из полученных результатов видно, что учетом ELS слабо влияет на уравнение состояния и модуль упругости ОЦК-W. Однако учет ELS оказывает существенное влияние на тепловое расширение и теплоемкость ОЦК-W в области низких давлений и высоких температур.
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 25-23-00001, https://rscf.ru/project/25-23-00001/
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ANALYTICAL METHOD FOR CALCULATING THE TUNGSTEN PROPERTIES AT VARIOUS TEMPERATURES AND PRESSURES 

Magomedov M. N.

Institute for Geothermal Problems and Renewable Energy – branch of Joint Institute for High Temperatures of Russian Academy Sciences, Makhachkala, e-mail: mahmag4@mail.ru
Abstract. An analytical method has been developed for calculating the thermoelastic properties of tungsten (W) at any (corresponding to the solid phase) values of temperature T and pressure P. The equation of state, as well as the baric and temperature dependences of the W properties are calculated. It is shown in which the P-T-arguments area the electronic contribution to the W properties is noticeable, and in which area its influence can be ignored.

Keywords: tungsten, equation of state, elastic modulus, thermal expansion, heat capacity, electronic subsystem 
� EMBED Origin50.Graph ���





� EMBED Origin50.Graph ���





� EMBED Origin50.Graph ���





� EMBED Origin50.Graph ���





� EMBED Origin50.Graph ���





� EMBED Origin50.Graph ���





� EMBED Origin50.Graph ���





� EMBED Origin50.Graph ���








PAGE  

[image: image1.wmf]ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

j

a

b

r

r

b

r

r

a

a

b

D

r

o

o

)

(

)

(

[image: image23.wmf]11

12

13

14

15

16

0

50

100

150

200

250

300

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

Mao, et al.-1986

Dewaele, et al.-2004

This study

   

300 K

 

 

300

 K + el 

volume, 10

-30

 m

3

/atom

Pressure, GPa

bcc-W

Dorogokupets & Oganov-2007

[image: image24.wmf]11

12

13

14

15

16

0

50

100

150

200

250

300

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

bcc-W

P

, GPa

volume, 10

-30

 m

3

/atom

This study

 

3000 K

 

3000 K + el 

[image: image25.wmf]0

100

200

300

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

bcc-W

3000 K

300 K

B

T

 , GPa

Pressure, GPa

[image: image26.emf]0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

200

300

400

500

600

700

Temperature, K

Dorogokupets, et al.-2012

Wang&Reeber-1996

bcc-W

 

P  = 100 GPa

P

 = 0 GPa

B

T

 

, GPa

[image: image27.wmf]0

100

200

300

5

10

15

20

25

30

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

bcc-W

300 K

3000 K

a

p

 

,10

 

- 6

 1/K

Pressure, GPa

This work

 

3000 K + el

 3000 K

 

300 K + el

 300 K

[image: image28.wmf]0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0

5

10

15

20

25

30

35

40

 

Temperature, K

Dorogokupets, et al.-2012

 

 

P

 = 100 GPa

P

 = 0 GPa

bcc-W

a

p

 

,10

 

- 

6

 1/K

Wang&Reeber-1998

Bodryakov-2015

[image: image29.wmf]0

100

200

300

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

bcc-W

3000 K

300 K

C

p

 /

 R

g

Pressure, GPa

[image: image30.wmf]0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0

1

2

3

4

5

6

7

Temperature, K

Cezairliyan&McClure-1971

Dorogokupets, et al.-2012

Wang&Reeber-1996

bcc-W

 

P

 = 100 GPa

Milosevic, et al.-2022

P

 = 0

C

p

 / 

R

g

[image: image31.wmf]0

100

200

300

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

bcc-W

3000 K

300 K

C

p

 /

 R

g

Pressure, GPa

[image: image32.wmf]0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0

1

2

3

4

5

6

7

Temperature, K

Cezairliyan&McClure-1971

Dorogokupets, et al.-2012

Wang&Reeber-1996

bcc-W

 

P

 = 100 GPa

Milosevic, et al.-2022

P

 = 0

C

p

 / 

R

g

[image: image33.wmf]0

100

200

300

5

10

15

20

25

30

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

bcc-W

300 K

3000 K

a

p

 

,10

 

- 6

 1/K

Pressure, GPa

This work

 

3000 K + el

 3000 K

 

300 K + el

 300 K

[image: image34.wmf]0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0

5

10

15

20

25

30

35

40

 

Temperature, K

Dorogokupets, et al.-2012

 

 

P

 = 100 GPa

P

 = 0 GPa

bcc-W

a

p

 

,10

 

- 

6

 1/K

Wang&Reeber-1998

Bodryakov-2015

[image: image35.wmf]0

100

200

300

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

bcc-W

3000 K

300 K

B

T

 , GPa

Pressure, GPa

[image: image36.wmf]0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

200

300

400

500

600

700

Temperature, K

Dorogokupets, et al.-2012

Wang&Reeber-1996

bcc-W

 

P

 = 100 GPa

P

 = 0 GPa

B

T

 

, GPa

[image: image37.wmf]11

12

13

14

15

16

0

50

100

150

200

250

300

Gazanova-2018

Kramynin-2021

Dorogokupets, et al.-2012

Mao, et al.-1986

Dewaele, et al.-2004

This study

   

300 K

 

 

300

 K + el 

volume, 10

-30

 m

3

/atom

Pressure, GPa

bcc-W

Dorogokupets & Oganov-2007

_1802005763.unknown

_1823780018.bin

_1824288784.unknown

_1824289068.unknown

_1823780479.bin

_1823785643.unknown

_1823780053.bin

_1823780478.bin

_1817039056.unknown

_1823778623.bin

_1823779932.bin

_1823779987.bin

_1823779909.bin

_1821953313.unknown

_1802005795.unknown

_1812188187.unknown

_1613559875.unknown

_1698668223.unknown

_1802005613.unknown

_1613559877.unknown

_1698668168.unknown

_1613559878.unknown

_1613559876.unknown

_1613559873.unknown

_1613559874.unknown

_1613559864.unknown

