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ИЗУЧЕНИЕ БАРИЧЕСКИХ ЗАВИСИМОСТЕЙ СВОЙСТВ ПАЛЛАДИЯ С УЧЕТОМ ЭЛЕКТРОННОЙ ПОДСИСТЕМЫ
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Аннотация. Рассчитаны барические зависимости свойств палладия (Pd) вдоль изотерм 300 и 1800 K с использованием аналитического метода, основанного на потенциале Ми–Леннард-Джонса. Рассчитаны уравнение состояния, коэффициент теплового расширения, теплоемкость и температура плавления с учетом электронного вклада и без. Результаты показали хорошее согласие с экспериментальными данными.
Ключевые слова: палладий, уравнение состояния, модуль упругости, тепловое расширение, температура Дебая, параметр Грюнайзена, температура плавления 

Палладий (Pd) – это пластичный переходный металл серебристо–белого цвета относящийся к платиновой группе. Кристаллическая решётка палладия – гранецентрированная кубическая (ГЦК, fcc), температура плавления палладия при
давлении P = 0 равна Tm(0) = 1827 K. Палладий относительно мало распространён и поэтому высоко ценится. Палладий применяется в производстве каталитических нейтрализаторов выхлопных газов, в электронике, стоматологии, ювелирном деле, химической промышленности как катализатор и как компонент сплавов с другими металлами платиновой группы. Наша задача состоит в расчете барических зависимостей свойств Pd вдоль различных изотерм. 
Используемый нами аналитический метод расчета свойств однокомпонентного кристалла представлен в статьях [1, 2]. Для описания парного межатомного взаимодействия в данном методе используется четырех параметрический потенциал Ми–Леннард-Джонса, имеющий вид:

                                                       ,                                           (1)
где D и ro – глубина и координата минимума потенциала, b > a > 1 – численные параметры, r – расстояние между центрами атомов. 
Тогда, используя приближение «взаимодействия только ближайших соседей» температуру Дебая можно определить из выражения [8]:

 .                        (2)
Здесь kB = 1.380710 – 23 J/K – постоянная Больцмана, kn – первое координационное число, c = (6kp v/)1/3 – расстояние между центрами ближайших атомов, kp – коэффициент упаковки структуры, v = V/N удельный объем, V и N – объем и число атомов кристалла. Функция Aw возникает из-за учета энергии «нулевых колебаний» атомов в кристалле и имеет следующий вид:



,    ,     ,
где m – масса атома, ħ = 1.054610 –34 Js – постоянная Планка.
Если использовать приближение «взаимодействия только ближайших соседей», а для колебательного спектра модель Эйнштейна, то для удельной (на атом) свободной энергии Гельмгольца можно получить:

,    (3)                                   
где E – это температура Эйнштейна, которая связана с температурой Дебая:  = (4/3)E, R = ro/c = (vo/v)1/3 – относительная линейная плотность,  


,             .                                         (4)
Последнее слагаемое в (3) определяет вклад электронной подсистемы (ELS). В этом слагаемом NA = 6.0221023 mol–1 – число Авогадро, χel – коэффициент электронной теплоемкости, который определяется из измерений теплоемкости при низких температурах, γel – электронный параметр Грюнайзена. Исходя из (3), для уравнения состояния (P) и изотермического модуля упругости (BT) можно получить:

   ,                         (5)

                      (6)
Здесь введены следующие функции: 


,      ,


,    .      (7)               
Из формулы (2) легко найти выражения для первого () и второго (q) параметров Грюнайзена, которые имеют вид:


,           ,              (8)
где введена функция Xw = Aw/, которая определяет роль квантовых эффектов при расчете параметров Грюнайзена.
Изохорную и изобарную теплоемкости можно определить по формулам: 

  ,
Сp = Сp lat + Сp el = Сv lat (1 + γ·αp lat·T) + Сv el (1 + γel·αp el·T),                       (9)
где изобарный коэффициент теплового объемного расширения можно рассчитать по уравнению Грюнайзена как для решеточного, так и для ELS вкладов: 

.        (10)
Выражения (2)–(10) позволяют рассчитать зависимость указанных свойств от v/vo = (c/ro)3 = R–3 и T если известны параметры ELS (χel, γel) и параметры парного межатомного потенциала (1), т.е. ro, D, b, a.
Для расчета свойств ГЦК-Pd, у которого m(Pd) = 106.42 a.m.u., γel = 2/3, χel = 9.42·10 – 3 J/(mol K2), были использованы параметры межатомного потенциала (1), которые были получены в [1]:
ro = 2.743210 – 10 m,    D/kB = 7671.24 K,    b = 10.04,    a = 3.43.               (11)     
Используя метод расчета из [1, 2] и параметры потенциала из (11), нами были рассчитаны уравнение состояния P(v, T) и барические зависимости различных свойств ГЦК-Pd при двух температурах: 300 и 1800 K. На Рис. 1 показаны изотермы уравнения состояния ГЦК-Pd в зависимости от нормированного объёма v/v0 (слева) и удельного объема (в Å3/atom = 10–30 m3/atom, справа). Сплошными линиями показаны наши расчеты изотерм без учета электронного вклада 300 и 1800 K, а пунктиром с учетом электронного вклада. Символами на Рис. 1 показаны экспериментальные результаты, линиями показаны расчеты других авторов для изотермы 300 K. Из Рис. 1 видно, что наша зависимость лучше согласуется с экспериментом, чем расчеты из [3]. Из Рис. 1 также видно, что влияние электронного вклада (ELS) на изотермические зависимости уравнения состояния ГЦК-Pd в указанном интервале температур очень мало.


Рис. 1. Изотермы уравнения состояния ГЦК-палладия до 200 GPa

На Рис. 2 слева показана барическая зависимость коэффициента теплового расширения. Точками на графике отмечены расчетные данные из [7]. Из графика видно, что наша линия совпадает с данными из [7]. Справа показаны барические зависимости нормированных на Rg = NkB значений изобарной теплоемкости Cp (сплошная линия) и изохорной теплоемкости Cv (штриховая линия) для изотерм 1800 и 300 K. При 300 K заметно небольшое расхождение линий в диапазоне от 0 до 60 GPa, далее линии сливаются. Влияние электронного вклада (ELS) при 300 K температуре малое. Однако при температуре 1800 K разница между графиками значительна. Причем влияние электронного вклада (ELS) очень заметно. 

Рис. 2. Барическая зависимость коэффициента теплового объемного расширения (слева) и нормированной теплоемкости ГЦК-палладия.
На Рис. 3 показаны барические зависимости температуры плавления (Tm) ГЦК-Pd: слева для диапазона 0–300 GPa, справа для 0–60 GPa. Кружками и сплошной линией показана экспериментальная зависимость из [4], сплошными линиями (зеленой и тёмно-красной), лежащими выше, показаны наши расчеты, полученные методом Линдеманна и методом из [5] без учета ELS. Штриховыми линиями, которые лежат ниже указанных сплошных линий, показаны наши расчеты, полученные методом Линдеманна и методом из [5] с учетом ELS. Символами показаны результаты расчетов других авторов.

Рис. 3. Барическая зависимость температуры плавления ГЦК-палладия.

Как видно из Рис. 3 расчеты по методу из [5] лучше согласуется с экспериментальной зависимостью из [4], чем расчеты по методу Линдеманна и по методам других авторов. Учет ELS несколько понижает барическую зависимость температуры плавления (Tm) ГЦК-Pd, что еще более улучшает согласие расчётных зависимостей с экспериментальными данными из [4]. Наши результаты лучше согласуются с экспериментальными данными, чем зависимость, полученная в [6] SSM-методом расчета (statistical moment method). Однако при P > 60 GPa расчеты по методам из [5] отклоняются от зависимости из [4], что может быть обусловлено приближенностью данного метода расчета, хотя видно, что результаты с учетом вклада ELS все еще лучше согласуются с экспериментом на всем диапазоне. В то же время, результаты расчетов других авторов, полученные методами компьютерного моделирования, отклоняются от экспериментальных данных из [4] намного заметнее, чем наши расчеты, полученные более простым аналитическим методом из [5], на основании потенциала (1).

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 25-23-00001, https://rscf.ru/project/25-23-00001/
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STUDY OF THE BARIC DEPENDENCES OF PALLADIUM PROPERTIES TAKING INTO ACCOUNT THE ELECTRONIC SUBSYSTEM
 Yakhyaev M.G.
FSBS “Institute of Physics named after Kh.I. Amirkhanov” of the Dagestan Federal Research Center of the RAS, Makhachkala, Russia, e-mail: yakhyaev_63@mail.ru
Abstract. The pressure dependences of palladium (Pd) properties along 100, 300, and 1800 K isotherms were calculated using an analytical method based on the Mie–Lennard-Jones potential. The equation of state, thermal expansion coefficient, heat capacity, and melting point were calculated with and without the electronic contribution. The results showed good agreement with experimental data.
[bookmark: _GoBack]Keywords: palladium, equation of state, elastic modulus, thermal expansion, Debye temperature, Grüneisen parameter, melting point
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