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Показано, что безразмерное уравнение состояния (УРС) для холодного давления 

( )5 / 3 4 / 3
0/ 3 ,P B = σ − σ  где B  – модуль объемного сжатия, ρ – плотность, 0/σ = ρ ρ  – 

степень сжатия, а индекс 0 относится к свойствам материала при нулевых температуре 

0T =  К и давлении 0P =  ГПа, является универсальным и адекватно описывает сжатие 

металлов, диэлектриков и соединений. Предложено и оценено по экспериментальным 

данным новое холодное УРС для алмаза с 0 3,515ρ =  г·см
–3

 и B0 = 442 ГПа. Тщательная 

оценка нового уравнения состояния показывает, что оно хорошо согласуется с экспери-

ментами по статическому и ударному сжатию при давлениях до 1400 ГПа. Таким обра-

зом, оно может использоваться в качестве новой алмазной шкалы давления, где плот-

ность алмаза и исследуемого материала измеряется с помощью рентгеновской дифрак-

ции, а ( )P ρ  выражается через EOS алмаза. Разработана новая рубиновая шкала давления 
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 где λ0 = 694,24 – длина волны линии флуоресценции рубина 

R1, а ( )Δλ = Δλ ρ  – сдвиг линии при сжатии. 
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Введение 

 

В течение десятилетий измерения в алмазных 

наковальнях являются важным источником ин-

формации о свойствах материалов при высоких 

давлениях и температурах. В то время как плот-

ность образца может быть измерена непосредст-

венно методом рентгеновской дифракции с высо-

кой точностью, одновременные прямые измерения 

плотности и давления невозможны, и на сего-

дняшний день все еще существуют большие рас-

хождения в P(ρ), связанные с использованием раз-

ных шкал давления, дающие разные давления при 

одинаковых экспериментальных условиях [1–10].  

В 1972 в [1] была предложена рубиновая шка-

ла давления, в которой давление связано с изме-

ряемым в эксперименте сдвигом R1 линии флюо-

ресценции рубина уравнением:   

0

1 1 ,

B

A
P

B

⎛ ⎞⎛ ⎞Δλ⎜ ⎟= + −⎜ ⎟
⎜ ⎟λ⎝ ⎠⎝ ⎠

 

где A и B – постоянные.  

В работах Мао с соавторами [2–3] было полу-

чено A = 1904 ГПа, B = 7,665 по измерениям линии 

флуоресценции рубина R1 при давлениях до 80 ГПа. 

Ряд шкал давления [4–10] был предложен с тех 

пор, как работа Мао [3] увидела свет. При более 

высоких давлениях 100–300 ГПа эти шкалы осно-

ваны на холодном давлении, полученном из удар-

но-волновых измерений. При равных плотностях 

давление по новым шкалам систематически выше, 
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чем по шкале [3]. Однако завышение само по себе 

не обязательно является признаком совершенства, 

потому что холодное давление, полученное из 

ударно-волновых экспериментов, может содер-

жать систематические ошибки, связанные с выбо-

ром зависимости коэффициентов Грюнайзена от 

плотности и неучтенными воздействиями прочно-

сти материала на ударно-волновые измерения.  

Получение холодного уравнения состояния из 

ударных адиабат могут затруднять фазовые пере-

ходы за фронтом ударной волны, в том числе 

электронные фазовые переходы. Понятие элек-

тронных фаз твердых тел появилось в конце 1940-х 

годов, когда измерение рентгеновской дифракции 

в образцах под давлением показали [11], что различ-

ные фазы церия, отличаясь по плотности на 16 %, 

имеют одинаковый тип кристаллической решетки. 

Э. Ферми объяснил такое отличие тем, что раз-

личные характеристики фаз возникают из-за раз-

личной электронной структуры атомов в этих фа-

зах [12]. Электронные фазы имеют большое зна-

чение для понимания поведения твердых тел под 

давлением, включая ударное воздействие.  

Мы показываем, что способность сохранять 

электронную структуру так же важна, как и со-

хранение кристаллической структуры, и демонст-

рируем, что, поскольку различные металлы и со-

единения, используемые в настоящее время в ка-

честве стандартов давления, испытывают много-

численные вызванные давлением электронные 

фазовые переходы, прежде чем давление достиг-

нет нескольких мегабар. Они должны быть заме-

нены лучшими кандидатами, которые сохраняют 

как кристаллические, так и электронные структу-

ры в многомегабарном диапазоне давлений. 

В работе [8] рассматривается возможность 

получения теплового давления за фронтом удар-

ной волны из первых принципов вычислений. 

Комнатную изотерму получают, вычитая это теп-

ловое давление из давления, получаемого в удар-

но-волновых экспериментах. Как следует из [13] 

расчеты методом функционала плотности не об-

ладают точностью, необходимой для калибровки 

давления, и дают различие в давлении при исполь-

зовании разных приближений до полутора раз.  

В работах [14–19] указывается на необходи-

мость учета прочности материала при получении 

комнатной изотермы. В работах [14, 15] обращается 

внимание на необходимость учета при расчете 

плоских ударных волн девиаторных напряжений, 

связанных с прочностью алмаза. После достиже-

ния предела текучести напряжение Px = P +2Y/3, 

где Y – предел текучести. В [14] предел текучести 

алмаза в ударных волнах оценивается интервалом 

69–96 ГПа.  

В ряде работ [14, 15] показана стабильность 

алмаза до высоких давлений 800–1000 ГПа.  

В работе [16] сделана попытка определения 

методом рассеяния Брюллиена зависимости упру-

гих констант алмаза от температуры. Ввиду боль-

шого разброса экспериментальных данных авторы 

[16] без физического обоснования используют 

квадратичную по температуре интерполяцию для 

упругих констант. Параметры интерполяции оп-

ределяются методом наименьших квадратов. По-

лучение модуля объемного сжатия сопряжено с 

дополнительными трудностями. Используя край-

ние границы интервала для коэффициента С2, 

приведенные в таблице II из [56], можно получить 

в два раза отличающиеся значение С2 и даже по-

ложительное С2 (т. е. рост объемного модуля с по-

вышением температуры). Экстраполяция B0(T) 

дает нулевое значение объемного модуля при 

T = 6000 K, близкой к температуре плавления ал-

маза. При температуре плавления становится рав-

ным нулю модуль сдвига, но не объемный модуль. 

Правильным является основной вывод [16], что до 

1600 К уменьшение объемного модуля не очень 

большое, по нашим данным на 5 %.  

В статье дается сравнение описания свойств 

алмаза с экспериментальными данными по стати-

ческому и ударно-волновому сжатию алмаза. По-

казано, что предложенное универсальное уравне-

ние состояния правильно описывает весь набор 

экспериментальных данных по алмазу.  

 

 

Универсальное уравнение состояния 

 

Начнем с оценки двухпараметрического уни-

версального уравнения состояния [20, 21], где уп-

ругая/холодная энергия твердого тела представ-

ляет собой сумму кинетической энергии внешних 

электронов в атомах и молекулах при условии 

квантования углового момента, и потенциальной 

энергии взаимодействия между электронами и яд-

рами. Электронные фазы различных материалов и 

соединений описываются одним и тем же анали-

тическим выражением [20, 21]. Оно содержит 

только два  параметра, равновесную плотность ρ0n 

и модуль объемного сжатия B0n при P = 0 и T = 0, 

(где n – номер электронной фазы (ЭФ)), или дру-

гие два параметра, плотность ρ0n и энергию E0n 

внешних электронов в ячейке Вигнера-Зейтца, со-
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держащей один атом или молекулу. Полная энер-

гия E сжатой ячейки Вигнера-Зейтца и полное 

давление P в твердом теле представляют собой 

сумму холодных и тепловых  членов: 

E = EC + ET,                          (1)  

P = PC + PT.                           (2) 

Холодная энергия Ec и холодное давление Pc для 

n-го номера ЭФ определяются следующими урав-

нениями 

( )
2 / 3

1/ 30

0

9
,

2

n

C

n

B
E

⎛ ⎞σ
σ = − σ⎜ ⎟⎜ ⎟ρ ⎝ ⎠

             (3) 

( ) ( )5/3 4/3

03 ,
C n
P Bσ = σ −σ                (4) 

где σ = ρ/ρ0n  – степень сжатия.   

В отличие от уравнения Бёрча-Мурнагана 

[25, 26], холодное уравнение состояния (4) [20–24] 

содержит только два параметра, ρ0n и B0n, и не ис-

пользует '
dB

B
dP

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 как параметр уравнения со-

стояния. 

В форме Ми-Грюнайзена тепловая состав-

ляющая давления задается в виде  

PT = ΓρET.                            (5) 

Коэффициент Грюнайзена Г определяется 

в приближении Дугдейла-Макдональда [27], ис-

пользуя зависимости (3), (4):  

1

3

1

3

2 1
( ) .

3 2

σ −
Γ σ =

σ −

                         (6) 

Зависимость температуры Дебая 
D
T  от степе-

ни сжатия определяется из выражения   

lnT
( ) .

lnV

D

T

∂⎛ ⎞
Γ σ = −⎜ ⎟∂⎝ ⎠

 

Интегрирование этого выражения дает:  

( )

1
0

.

t dt

t

D DT T e

σ
Γ

∫
=  

Когда ( )Γ σ  определяется из выражения (6), 

получается следующее выражение для температу-

ры Дебая  

( ) ( )( )
1/ 2

4 /3
1 3 2 .

D D
T Tσ = σ − σ  

Энергию внешних электронов атомов твердо-

го тела можно определить, когда известен модуль 

объемного сжатия B0:  

0
9

,
2

n

A n

AB
E

N
=

ρ
                              (7) 

где A – атомный или молекулярный вес и NA –

число Авогадро.  

Двухпараметрическое универсальное уравне-

ние состояния с параметрами начальной фазы ρ0n 

и B0n справедливо в очень широком диапазоне 

давлений, включая очень высокие давления, пока 

сохраняется число и квантовые состояния внеш-

них электронов. Любое изменение числа и кванто-

вых состояний внешних электронов приводит к 

электронному фазовому переходу (ЭФП), который 

сопровождается скачком как равновесной плотно-

сти, так и объемного модуля, что хорошо видно 

при сравнении теории с измерениями [20–24]. Ка-

ждая электронная фаза описывается отдельным на-

бором ρ0n и B0n. Зависимости объемного модуля B 

и 
dB

dP
 от степени сжатия и даны уравнениями [21]: 

( ) ( )5/3 4/3

0 5 4 ,B Bσ = σ − σ                  (8) 

1/3

1/3

25 16
.

3(5 4)

dB

dP

σ −

=

σ −

 

Как видно из уравнения (8), производная B' = 3 

при σ = 1. Ее значение уменьшается с увеличением σ. 

Безразмерная форма уравнения (4) 

( )5/ 3 4 / 3

0

,
3

P

B
= σ − σ                     (9) 

была тщательно подтверждена экспериментальными 

данными [26–36]. Сравнение безразмерного вида 

двухпараметрического универсального уравнения 

состояния с измерениями [26–36] выявило универ-

сальный характер уравнения состояния, адекватно 

описывающего большое количество элементарных 

твердых тел и соединений. Дополнительные срав-

нения уравнения состояния (9) с эксперименталь-

ными данными для алмаза, бериллия, натрия, тан-

тала и диоксида ниобия показаны на рис. 1.  

Сопоставления, представленные на рис. 1, еще 

раз свидетельствуют об универсальности иссле-

дуемого двухпараметрического уравнения состояния 

и его способности с высокой степенью достовер-

ности воспроизводить экспериментальные данные 

для различных металлов, диэлектриков и соедине-

ний. Универсальное уравнение состояния (уравне-

ние 9) хорошо согласуется с экспериментальными 

данными при очень высоком давлении в области 

стабильности алмаза до P > 1000 ГПа. 
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Рис. 1. Зависимость приведенного холодного давления от 

степени сжатия. Сплошные линии и символы показывают 

теоретические расчеты с использованием двухпарамет-

рического универсального уравнения состояния [20, 21] 

(уравнение 9) и экспериментальные данные соответст-

венно. а – алмаз [28] (кресты), Be [30] (треугольники), 

Be [29] (кружки), Na [32] (+) и Na [33] (–); б – Nb [34]  

                (квадраты), Ta [35] (x) и NbO2 [36] (+) 

 

 

Уравнение состояния алмаза  

и алмазная шкала давления 

 

Экспериментальные данные по статическому 

сжатию алмаза. Статическое сжатие алмаза изме-

рялось в работах [37–39] при P < 40 ГПа и в [28] 

при давлениях до 140 ГПа. Как видно из рис. 2, 

двухпараметрическое уравнение состояния отлично 

согласуется с измерениями на нормальной изотерме 

алмаза. Здесь важно отметить, что параметры УРС, 

объемный модуль сжатия B00 = 442 ГПа, взятый из 

высокоточных ультразвуковых измерений [32], и 

равновесная плотность ρ00 = 3,515 г·см–3 [33], яв-

ляются строго экспериментальными. 
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Рис. 2. Зависимость от плотности давления на нормальной 

изотерме алмаза. Кресты – экспериментальные точки из 

[28, 37–39]. Нижняя кривая – расчет по формуле (4) для 

нормальной изотермы (293 K), верхняя – расчет ударной 

адиабаты в гидродинамическом приближении (при  

                            всестороннем сжатии) 
 

Изотермы алмаза при T = 298, 500, 600, 750 и 

900 K были получены в эксперименте [42]. Как 

видно из рис. 3, наше уравнение состояния хоро-

шо согласуется с экспериментальными данными. 

Некоторое различие в степени согласия (2) с экс-

периментальными данными из [42] и [28] при 

P > 50–60 ГПа связано с разными шкалами давле-

ния, использованными в [42] и [28]. В [42] приме-

нялась шкала давления Хользапфеля [7], в то вре-

мя как в [28] использовалась шкала Мао [3]. Как 

показывает сравнение экспериментальных данных 

и теоретических кривых, показанное на рис. 1 и 2, 

экспериментальные данные по шкале Мао лучше 

согласуются с теорией, чем по шкале Хользапфеля.   

 

Рис. 3. P(ρ) на изотермах алмаза. При T = 298, 500, 600, 

750 и 900 K показаны P, P + 10, P + 20, P + 30 и  

P + 40 ГПа соответственно. Символы и сплошные 

кривые показывают экспериментальные данные [42]  

        и наши теоретические кривые соответственно 
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На рис. 4 показаны наши теоретические изо-

термы и вклад теплового давления PT в общее 

давление P в широком диапазоне давлений (0–500 

ГПа) и температур (298–3500 К). Как видно из 

рис. 4, тепловое давление PT на изотермах алмаза 

при низких температурах T < 1000 K уменьшается 

с ростом плотности из-за роста температуры Де-

бая TD с ростом плотности. При более высоких 

температурах PT растет практически линейно с 

ростом плотности. При полном давлении P = 400 

ГПа и температуре T = 2000 K вклад PT в полное 

давление не превышает 3 %. Это означает, что при 

высоких температурах Pc остается доминирую-

щим фактором, влияющим на общее давление. 
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Рис. 4. P(ρ) (а) и PT(ρ) (б) на изотермах алмаза при  

                   Т = 298, 500, 1000… 3500 К  

 

Тепловая энергия в приближении Дебая вы-

ражается как 
3 / 3

0

3
3 ,

1

DT T

T x
D

RT T x dx
E

A T e

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

−⎝ ⎠
∫  

 

и, таким образом, теплоемкость при постоянном 

объеме определяется следующей формулой: 

( )

3 / 4

2

0

9
.

1

DT T

V
xD

R T x dx
C

A T
e

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠ −
∫              (10) 

Зависимость температуры Дебая от степени 

сжатия σ выражается формулой  

( ) ( )
1/ 2

4 /3

0 3 2 ,
D D
T Tσ = σ − σ  

где TD0 = 1860 K [43] есть температура Дебая ал-

маза при σ = 1. 

На рис. 5 показана температурная зависимость 

Cv и Cp для алмаза. Наш расчет хорошо описывает 

экспериментальные данные.  
 

       Cp, Cv, кДж/(кг·К) 

0 500 1000 1500 2000 2500
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 - 1

 - 2

 - 3

T, K  

Рис. 5. Температурная зависимость Cv и Cp для алмаза. 

Черная сплошная линия, красная пунктирная линия 

и кружки относятся к теоретическим Cv, теоретическим 

Cp и экспериментальным данным [43, 44] соответственно 

 

Плотность материала при постоянном давле-

нии P можно определить по уравнению (2). При 

значениях PC и PT, заданных уравнениями (4) и (5) 

соответственно, мы получаем следующее выражение 

( )5/3 4 /3

0 03 .
T

B E Pσ −σ + Γρ σ =         (11) 

При постоянном давлении и переменной тем-

пературе или ET можно использовать уравнение 

(11), чтобы получить температурную зависимость 

плотности материала, которая описывает тепловое 

расширение материала. При нулевом или стан-

дартном давлении и постоянном значении Г урав-

нение (11) имеет следующее простое аналитиче-

ское решение 

( )
1/ 2

0 01/3
1 1 4 /3

,
2

ThE B+ − Γρ
σ =            (12)  

T, К 
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а в случае, когда Г = Г(σ), оно может быть решено 

итерационно 

Как видно из рис. 6,а, уравнение (21) прекрас-

но согласуется с экспериментами [45, 46]. На дан-

ный момент двухпараметрическое уравнение со-

стояния алмаза было подтверждено эксперимен-

тальными данными по механическим и термоди-

намическим данным при давлениях до 140 ГПа 

и температурах до 2500 К, охватывающих весь 

диапазон условий в экспериментах по статическому 

сжатию. В следующих разделах УС оценивается 

по сравнению с ударно-волновыми эксперимен-

тальными данными при гораздо более высоком 

давлении до 1400 ГПа. 
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Рис. 6. Температурная зависимость плотности алмаза на 

нулевой изобаре (а) и плотности алмаза в зависимости 

от температуры на изобарах Р = 10–4
, 50, 100, 200,  

500, 1000 и 1500 ГПа (б). Сплошные линии и символы 

относятся к решению уравнения (11) и экспериментальные  

                              данные согласно [45, 46] 

 

Ударное сжатие и ударная адиабата. Из за-

конов сохранения массы, импульса и энергии на 

ударном скачке получаются уравнения: 

00 / ) (D D uρ = ρ −                        (13) 

0 00–  ) ,(  P P Du= ρ                      (14) 

0 0 00( ) ( )(  1/  –  1/ / 2.)E E P P− = + ρ ρ    (15) 

где ρ00, P0, E0 

 – плотность, давление и энергия пе-

ред фронтом ударной волны, ρ, P, E – за фронтом 

ударной волны. Измерение скорости ударной вол-

ны D и массовой скорости u  за фронтом ударной 

волны позволяет определить плотность ρ, давле-

ние P и энергию E за фронтом ударной волны. Эти 

измерения дают основной объем информации по 

параметрам веществ при высоких давлениях и 

температурах.  

С другой стороны, параметры вещества за 

фронтом ударной волны можно определить исхо-

дя из уравнения состояния. Для уравнения состоя-

ния Ми–Грюнайзена тепловая энергия за фронтом 

ударной волны равна: 

.

c

T

P P
E

−
=

Γρ
                     (16) 

Подставляя выражение (1), (2) и (16) в (15) 

находим давление за фронтом УВ в зависимости 

от плотности:  

( )( )
( )
0 0 0 00

00

1/ 1/ / 2
.

1 1/ 1/ / 2

C C C TP E E E P
P

−Γρ − − − ρ − ρ
=

−Γρ ρ − ρ
 (17) 

С ( ),
c
P σ  заданным уравнением (4), можно 

использовать законы сохранения массы (23) и им-

пульса (24) на фронте ударной волны, чтобы по-

лучить массовую скорость 
( )

1/ 2

00

( 1)P
u

⎛ σ σ − ⎞
= ⎜ ⎟

ρ σ⎝ ⎠
 и 

скорость ударной волны, /( 1),D u= σ σ −  которые 

дают параметрическую зависимость ( ).D u     

После подстановки выражений для ( )
c
E σ  и 

( ),
c
P σ  заданных уравнениями (3) и (4), соответ-

ственно, в правую часть (17), получаем уравнение 

для давления за фронтом ударной волны в зависи-

мости от степени сжатия σ 

( ) ( ) ( )

( )

2 2
5 / 3 4 / 3 1/ 3 1/ 3

0 1 0 0 0 1

1

3 1.5 1 1 / 1 / 2

,
1 / 1 / 2

T

H

B E P

P

⎡ ⎤⎛ ⎞
σ −σ − Γσ σ − − σ − + Γρ σ +Γ σ σ −⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎣ ⎦=
−Γ σ σ −

 

(18) 

где σ = ρ/ρ0, σ1 = ρ00/ρ0 . 

Для сыпучего пористого материала 

0 0
с
P = , 

0 0
c
E = , 

0 0
T
E =  и в этом случае ( )H

P σ  выража-

ется как 

ρ
, 
г
/с
м

3
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( )
( )

2
5 / 3 4 / 3 1/ 3

03 1,5 1

,
1 1 / 2

H

B

P
m

⎛ ⎞
σ − σ − Γσ σ −⎜ ⎟

⎝ ⎠=
− Γ σ −

 

где m = 1/ σ1 = ρ0/ρ00  – пористость материала. 

 

 

Ударное сжатие алмаза: сравнение теории 

с экспериментом. Ударное сжатие алмаза иссле-

довано экспериментально в [47–55]. В [49] пред-

ставлены результаты экспериментов в области 

давления от 550 до 1400 ГПа, выполненных с на 

порядок более высокой точностью с использова-

нием техники магнитного ускорения ударника. На 

рис. 7 показана зависимость скорости ударной 

волны D в алмазе от массовой скорости u. Кривая 

для ударной адиабаты представляет собой расчет-

ную зависимость, полученную в гидродинамиче-

ском приближении с использованием упругой 

кривой (4), которая, как видно на рис. 1 и 2, хоро-

шо описывает данные статических экспериментов 

[38–42]. На распространение ударной волны за-

метное влияние оказывает высокое значение пре-

дела текучести алмаза. Гидродинамическое при-

ближение выполняется, когда вещество переходит 

в жидкое состояние. Три точки для алмаза с плот-

ностью 3,2 г/см3 [48] хорошо описываются таким 

же расчетом с пористостью 1,097 ввиду высокого 

нагрева и плавления материала за фронтом удар-

ной волны. При давлении выше 800 ГПа точки 

[49] в образцах плотного (непористого) алмаза 

близки к расчетной кривой в гидродинамическом 

приближении, что согласуется с плавлением алма-

за при этих давлениях [49]. Влияние упругопла-

стических свойств алмаза на параметры ударной 

волны исследуется в работах [14–16].  

На рис. 8 показана зависимость от плотности 

давления за фронтом ударной волны в алмазе P(ρ). 

Видно, что гидродинамическое приближение дает 

давление ниже, чем экспериментальные данные 

[33, 34]. Описание экспериментальных данных 

получается при учете прочности алмаза. При низких 

давлениях в ударной волне происходит продольное, 

а не всестороннее сжатие. Напряжение при про-

дольном сжатии выражается в виде P = E∆l/l, где 

E – модуль Юнга, ∆l/l – относительное изменение 

размеров. После достижения предела текучести 

(Y) напряжение за фронтом плоской ударной вол-

ны превышает давление за счет гидростатического 

сжатия на две трети предела текучести (2Y/3). 

С пределом текучести алмаза 70 ГПа наш расчет 

проходит через экспериментальные точки [33, 34]. 
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Рис. 7. Зависимость скорости ударной волны D в алмазе 

от массовой скорости u. Экспериментальные точки: для 

алмаза с плотностью 3,515 г/см
3 

– круги из [47], квадраты 

из [49], плюсы – для алмаза с плотностью 3,2 г/см
3 

[48]. 

Кривые – наши расчеты ударных адиабат в гидродина-

мическом приближении с использованием формулы (4)  

                             для упругого давления 
 

 

Рис. 8. Зависимость от плотности давления за фронтом 

ударной волны в алмазе. Экспериментальные точки: 

круги – из [47], квадраты – из [49]. Кресты – точки  

из [38–42] на нормальной изотерме алмаза. Красная 

кривая сверху – наш расчет ударной адиабаты  

непористого алмаза в гидродинамическом приближении 

с использованием формулы (4) для упругого давления, 

черная кривая снизу – расчет по формуле (4) для  

                     нормальной изотермы (293 K) 

 

В работе [56] исследованы кристаллические струк-

туры пиролитического графита (ρ00 = 2,21 г·см–3) 

и пористого поликристаллического графита (ρ00 = 

= 1,84 г·см–3) за фронтом ударной волны при дав-

лениях до 200–250 ГПа. Измерения показывают, 

что переход от графита к алмазу наблюдается при 

P > 50 ГПа. При P > 50 ГПа наша теория, как вид-

но из рис. 9, с высокой степенью достоверности 

воспроизводит ударно-волновые эксперименталь-
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ные данные для пористого пиролитического гра-

фита – низкоплотной фазы углерода. Они исполь-

зуют функцию Грюнайзена и температуры Дебая 

для алмаза и равновесную плотность пористого пи-

ролитического графита, и гораздо лучше согласует-

ся с экспериментами [55, 56], чем другие теории. 
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Рис. 9. P(ρ) за фронтом ударной волны в пиролитическом 

графите. Символы и линии относятся к эксперименталь-

ным данным и теоретическим кривым из настоящего  

                                      исследования 
 

В том же экспериментальном исследовании [56] 

превращение пиролитического графита в лон-

сдейлит наблюдалась при Р > 170 ГПа. Если пред-

положить, что лонсдейлит является аморфным 

алмазом, то пиролитическое превращение графита 

в лонсдейлит сопровождается поглощением скры-

той теплоты плавления алмаза. Сравнение теоре-

тического значения P(ρ), полученного в предпо-

ложении, что превращение графита в лонсдейлит 

сопровождается плавлением, с эксперименталь-

ными данными [56] показано на рис. 9. Сравнение 

показывает очень хорошее согласие между теорией, 

развитой в настоящем исследовании, и измерения-

ми. В [55] сообщалось о двух экспериментальных 

точках данных для графита при P = 480 и 750 ГПа. 

Как видно из рис. 9, теоретическое P(ρ), учиты-

вающее плавление, гораздо лучше согласуется с 

измерениями, чем расчеты ab initio [55]. 

Эти соображения позволяют сделать вывод, что 

универсальное уравнение состояния (уравнение (4)) 

с ρ0 и B0 для алмаза 3,515 г·см
–3

 и 442 ГПа соот-

ветственно очень хорошо согласуется с экспери-

ментальными данными по статическому и удар-

ному сжатию при давлениях до 1000 ГПа и темпе-

ратур до 2000 К, охватывающих весь диапазон 

условий экспериментов с алмазными наковальня-

ми. Это, в свою очередь, указывает на то, что 

уравнение (4) с ρ00 

= 3,515 г·см–3 и B00 

= 442 ГПа 

( )
5 / 3 4 / 3

00

00 00

3 ,CP B

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞ρ ρ⎜ ⎟ρ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎜ ⎟ρ ρ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

       (19) 

может быть рекомендовано для использования 

в качестве новой алмазной шкалы давления при Р 

до 1000 ГПа. 

 

 

Новая рубиновая шкала давления,  

эквивалентная алмазной шкале 
 

Уравнение (19) также использовалось для по-

строения новой рубиновой шкалы, которая согла-

суется с нашей алмазной шкалой. Чтобы вывести 

новую шкалу, мы используем ( ),
C
P ρ  заданную 

нашей алмазной шкалой, и смещение линии R1 

в рубине ( )Δλ = Δλ ρ  как функцию плотности ал-

маза ρ. Легче всего это можно сделать, измеряя 

в одном опыте плотность алмаза и смещение ли-

нии R1 в рубине. Однако нам не удалось найти 

таких измерений. Поэтому воспользуемся тем, что 

в работе [10] изотермы алмаза и большого набора 

металлов получены по следующей шкале рубина: 

0 0

1870 1 6,0 .P
⎛ ⎞Δλ Δλ

= +⎜ ⎟
λ λ⎝ ⎠

               (20) 

Уравнение (20) дает нам следующее уравнение 

для обратной функции ( ) :P
Δλ

λ
  

1/ 2

0

1 1 1
.

12 144 6 1870

PΔλ ⎛ ⎞
= − + +⎜ ⎟

λ ⎝ ⎠
         (21) 

Затем с давлением P из таблицы 1S (дополни-

тельная информация) в [10] мы используем урав-

нение (21) для определения значений ( ).P
Δλ

λ
 Так 

как значения давления P в табл. 3 в [10] соответ-

ствуют значениям плотности алмаза ρ, сразу по-

лучаем ( ).
Δλ

ρ
λ

 Затем ( )Pρ  для алмаза, заданное 

уравнением (19), подставляется в ( ).
Δλ

ρ
λ

 В ре-

зультате мы получаем новую рубиновую шкалу 

давления, которая согласуется с нашей алмазной 

шкалой. 

Новая рубиновая шкала, аппроксимирующая 

численное решение с точностью ~1 %, определя-

ется следующей формулой 
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7.2

0 0

1904
1 1 .

7,2
P

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δλ Δλ⎜ ⎟= + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎜ ⎟λ λ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

           (22) 

Уравнение (22) отличается от шкалы [3] пока-

зателем степени в правой части, где 7,665 в форму-

ле [3] (уравнение 1) заменено на 7,2. Отличие руби-

новой шкалы [10] от нашей рубиновой шкалы связа-

но с отличием нулевой и нормальной изотерм алма-

за [10] от полученных в [28] и настоящей работе. 

 

Рис. 10. Зависимость смещения линии флуоресценции R1 

в рубине от давления по шкале (30) согласно [10] (черная 

верхняя линия), алмазной шкале (красная сплошная 

линия), шкале [3] (зеленая сплошная линия) и новая  

рубиновая шкала (32) в настоящем исследовании 

                            (синяя сплошная линия) 

 

Сравнение зависимостей P(ρ) для шкалы [10], 

шкалы [3] и новой шкалы рубина (22) показаны на 

рис. 10. Как видно из рис. 10, шкала [3] хорошо 

согласуется с новой рубиновой шкалой при P < 

200 ГПа. При P = 200 ГПа шкала [3] завышает 

давление по сравнению с новой рубиновой шка-

лой всего на ~2 %, а шкала [10] уже на ~13 %. За-

вышения растут с увеличением Р и достигают 3,5 

и 16 % соответственно при Р = 400 ГПа. Эти сооб-

ражения приводят нас к выводу, что новая руби-

новая шкала, основанная на алмазной шкале (22), 

проверенной в экспериментах по статическому и 

ударному сжатию при P до 1000 ГПа, может быть 

рекомендована для использования в диапазоне 

давлений 0–1000 ГПа. 

 

 

Основные источники систематических ошибок 

в холодных кривых, полученных на основе 

экспериментальных адиабат Гюгонио 

 

При Р = 100÷400 ГПа на изотермах металлов 

давления, полученные с использованием уравне-

ния (4), ниже, чем в [10], где холодные кривые 

получены из экспериментальных ударных адиа-

бат. Здесь мы показываем, что основными источ-

никами систематических ошибок холодного дав-

ления, полученных на основе экспериментальных 

ударных адиабат, являются: 1) неопределенности 

термодинамических свойств при высоких давле-

ниях и высоких температурах; 2) неучтенные воз-

действия прочности материала и 3) электронные 

фазовые переходы и образование фаз высокого 

давления за фронтом ударной волны. 

Термодинамические свойства материалов при 

высоких давлениях и высоких температурах могут 

быть одним из основных источников систематиче-

ских ошибок при теоретической интерпретации 

экспериментальных адиабат Гюгонио. Основным 

источником неопределенностей в модели Ми–Грю-

найзена является коэффициент Грюнайзена. Неоп-

ределенности в коэффициенте Грюнайзена напря-

мую влияют на тепловое давление за фронтом удар-

ной волны и, следовательно, приводят к ошибкам 

в холодном давлении, полученном из эксперимен-

тальных адиабат Гюгонио. 

Обычно используется ряд аппроксимаций зави-

симости коэффициента Грюнайзена от плотности, 

таких как Гρ = const, Гρ1/2 = const и Гρq = const, 

где q может достигать 2,7 [55]; однако ни один из 

них так и не получил фундаментального обосно-

вания. Другой, менее распространенный метод 

определения коэффициента Грюнайзена основан 

на применении теории колебаний. В этом случае 

его получают из объемной или плотностной зави-

симости холодного давления и энергии [27]; одна-

ко диапазон достоверности и точность такого под-

хода еще предстоит определить. 

УРС Вине с коэффициентом Грюнайзена, ап-

проксимированным по [42] 3,6( ) 0,85/ ,Γ σ = σ  пред-

ставляет собой прекрасный пример сильного влия-

ния неопределенностей при расчете теоретической 

кривой Гюгонио. Как видно из рис. 11, рассчитан-

ная таким образом теоретическая кривая Гюгонио 

для алмаза практически не отличается от нормаль-

ной изотермы при давлениях, значительно превы-

шающих 1000 ГПа. Это означает, что тепловое 

давление PT в [42] сильно занижено, что приводит 

к завышению холодного давления PC = P – PT. За-

вышение PC из-за использования чрезвычайно 

сильной зависимости коэффициента Грюнайзена 

от плотности достаточно велико и превышает 30 % 

при ρ = 7,5 г·см
–3

. Другие иллюстрации нефизиче-

ского поведения теоретической кривой Гюгонио с 

уравнением Вине [42] с сильной зависимостью 

коэффициента Грюнайзена от плотности (напри-
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мер, 0,07Γ =  при σ = 2) Γ (σ) включают достиже-

ние очень высоких степеней сжатия σ = 2/Г + 1, 

которые никогда не наблюдались в эксперимен-

тах, а также неспособность данной теории пред-

сказать предельное сжатие. 
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,  - УРС данной работы

 - УРС из статьи [5]
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P, Mбар
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3

 

Рис. 11. P(ρ) на адиабате Гюгонио алмаза  

(ρ00 = 3,515 г·см
–3

) за фронтом ударной волны:  

наш расчет – две нижние кривые, расчет [42] – верхние 

 

 

Электронные фазовые переходы и их влияние 

на уравнение состояния 

 

В работе [13] приводятся результаты измере-

ний при 300 K в осмии давлений до 750 ГПа. Дав-

ление определялось по уравнению состояния золо-

та, платины и вольфрама. Определение давления 

разных авторов [57–59] дает отличающиеся резуль-

таты, например в работе [58] давление заметно ни-

же. Пересчет данных [13] на алмазную шкалу дав-

ления дает значения давлений в осмии, близкие 

к нашему расчету для исходной фазы осмия изо-

термы 300 K по уравнению состояния (4) с B0 = 

= 425 ГПа и ρ0 = 22,613 г·см
–3

 (рис. 12). Пересчи-

танные точки до давления 350 ГПа хорошо опи-

сываются нашей расчетной изотермой осмия. Си-

няя линия – наша расчетная ударная адиабата. 

Точки [13] на изотерме 300 K проходят заметно 

выше ударной адиабаты. Сопоставление пересчи-

танных данных [13] с нашей расчетной изотермой 

указывает на возможность фазового превращения 

в осмии выше 350 ГПа. Точки при давлении выше 

350 ГПа описываются уравнением состояния (4) с 

B0 = 710 ГПа и ρ0 = 25,78 г·см
–3

. Для исходной фа-

зы металлического осмия энергия внешних элек-

тронов атомов близка к сумме пяти потенциалов 

ионизации свободного атома осмия, а для фазы 

высокого давления – к сумме шести потенциалов 

ионизации. Поэтому в исходном состоянии Os яв-

ляется пятивалентным металлом, а при давлении 

выше 350 ГПа – шестивалентным металлом.   

Калибровочные данные на нормальной изо-

терме вольфрама в [13] проходят до 500 ГПа по 

точкам экспериментальной ударной адиабаты [50]. 

Пересчет на алмазную шкалу давления дает значе-

ния давлений, близкие к нашему расчету для фазы 

высокого давления W. Параметры по уравнению 

состояния (4) исходной фазы W: B0 = 330 ГПа 

и ρ0 = 19,31 г·см
–3

. 
 

 

Рис. 12. Зависимость давления от степени сжатия σ 

на изотерме 300 K в осмии. Квадраты – данные [57] 

до 58 ГПа. Коричневая кривая – наш расчет изотермы 

300 K для осмия по уравнению состояния (4) с B0 = 425 ГПа 

и ρ0 = 22,613 г·см
–3

, который хорошо описывает данные 

[57]. Кружки – результаты измерений [13] с использованием 

шкалы давлений Au, Pt, W. Кресты – наш пересчет данных 

[13] на алмазную шкалу давлений. Пересчитанные точки 

до давления 420 ГПа хорошо описываются нашей 

расчетной изотермой осмия. Точки [13] на изотерме 300 K  

   проходят заметно выше расчетной ударной адиабаты 
 

Переход в электронную фазу высокого давле-

ния по нашим расчетам происходит при ∼130 ГПа. 

Параметры этой фазы B0 = 510 ГПа, ρ0 = 20,78 г·см
–3 

(рис. 13). Как и в случае осмия, в исходном со-

стоянии вольфрам – пятивалентный металл, в фазе 

высокого давления выше 130 ГПа – шестивалент-

ный металл. Переход в рении, иридии и платине 

происходит при 70, 60 и 100 ГПа соответственно 

(рис. 14–16). Эти превращения могут быть связа-

ны с переходом 5d внутренних электронов на 

внешнюю 6s6p оболочку из-за низкой энергии свя-

зи 5d электронов в этих переходных металлах 

(0,5–6 эВ) [61]. Аналогичные переходы происхо-

дят в 3d и 4d металлах. Анализ влияния давления 

на электронную структуру переходных металлов 

приведен в работе [62]. 

[42] 

[42] 
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Рис. 13. Зависимость давления от плотности ρ на ударной 

адиабате и изотерме 300 K в вольфраме. Треугольники – 

данные из [48], ромбы – из [63], кресты – из [60].  

Коричневая кривая – наш расчет изотермы 300 K для 

W по уравнению состояния (4) с B0 = 510 ГПа и 

ρ0 = 20,78 г·см
–3

, который хорошо описывает данные 

[60]. Кружки – результаты измерений [13] с использо-

ванием шкалы давлений Au, Pt, W. Плюсы – наш  

пересчет данных [13] на алмазную шкалу давлений. 

Пересчитанные точки до давления 420 ГПа хорошо 

описываются нашей расчетной изотермой фазы высокого 

давления вольфрама. Синяя линия – наша расчетная 

ударная адиабата. Точки [13] на изотерме 300 K вольфрама  

                       проходят по ударной адиабате 

 

 

Рис. 14. Зависимость давления от степени сжатия σ на 

ударной адиабате иридия. Квадраты – данные из [48], 

треугольники – из [64]. Кривая 1 – наш расчет для ис-

ходной фазы Ir по уравнению состояния (4), кривая 2 – 

для фазы высокого давления Ir. Пунктирная кривая 3 – 

наша теоретическая кривая для изотермы 300 К фазы 

                     высокого давления иридия 
 

 

В [13, 57–59] приводится сравнение объемно-

го модуля осмия при нормальных условиях с объ-

емным модулем алмаза. По нашим данным он не 

выше, чем в алмазе. Однако фазы высокого давле-

ния переходных 5d металлов могут иметь объем-

ный модуль, значительно превышающий объем-

ный модуль алмаза. Важной научной задачей мо-

жет быть исследование возможности стабилиза-

ции фаз высокого давления этих металлов при 

нормальных условиях за счет легирования. При 

еще больших статических давлениях возможен 

переход 5d металлов в семивалентное состояние с 

еще большей величиной объемного модуля.   

 

Рис. 15. Зависимость давления от степени сжатия σ на 

ударной адиабате платины. Треугольники – данные из 

[48]. 1 – наш расчет для исходной фазы Pt по уравне-

нию состояния (4), 2 – для фазы высокого давления Pt. 

3 – наша теоретическая кривая для изотермы 300 К фазы  

                          высокого давления платины 

 

 

             

Рис. 16. Зависимость давления от степени сжатия σ на 

ударной адиабате и нормальной изотерме рения.  

Треугольники – данные из [48], квадраты – из [64]. 

Плюсы – данные [65] для нормальной изотермы рения. 

1 – наш расчет для исходной фазы Re по уравнению 

состояния (4), 2 – для фазы высокого давления Re. 

3 – наша теоретическая кривая для изотермы 300 К фазы  

                           высокого давления рения 
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В таблице приведены параметры 5d и 4d пере-

ходных металлов: равновесная плотность ρn0 и 

объемный модуль Bn0 при P = 0, T = 0, энергия En 

и число N внешних (валентных) электронов на 

атом металла, область давлений существования 

данной электронной фазы металла. Многие из них 

рассматриваются для использования в качестве 

шкалы давления [66–75]. Из всех металлов только 

осмий сохраняет стабильность электронной и кри-

сталлической структуры до 350 ГПа. Наряду с ал-

мазом осмий может использоваться в качестве 

шкалы давления. Из соединений высокой ста-

бильностью обладает стишовит, SiO2.  

На рис. 17 показано сравнение теоретических 

ударных адиабат, построенных с использованием 

универсального холодного уравнения состояния 

(4) для трех электронных фаз молибдена, с экспе-

риментальными данными [48, 64]. Параметры 

уравнения состояния электронных фаз Mo приве-

дены в таблице. Исходная фаза существует до 

давления около 50 ГПа. Переход в состояние 

третьей фазы происходит при давлении 180 ГПа. 

Параметры этой фазы описывают эксперимен-

тальные данные [64] до давления 2000 ГПа (смот-

ри на рис. 18). 

Параметры 5d и 4d переходных металлов 

Элемент ρ
n
, г/см3 B0, ГПа E

n
, эВ N Область давлений, ГПа E

n
 атома, эВ 

W 19.27 325 144 5 0-130 133 

W 20.80 522 212 6 130-500 194 

Re 21.03 370 153 5 0-70 149 

Re 21.66 540 217 6 70-200 213 

Os 22.613 425 167 5 0-350 144 

Os 25.55 710 247 6 350-700 212 

Ir 22.56 365 145 5 0-60 150 

Ir 23.46 600 229 6 60-300 222 

Pt 21.494 290.6 123 4-5 0-40 97-152 

Pt 22.32 472 192 5 40-100 152 

Pt 23.66 643 247 6 100-500 227 

Nb 8.6 172 87 4 0-80 87 

Nb 9.59 305 138 5 80-200 137 

Mo 10.22 278 122 4 0-50 99 

Mo 10.435 335 144 5 50-190 160 

Mo 11.06 510 206 6 190-500 227 

Rh 12.42 290 112 4 0-50 102 

Rh 12.92 440 163.5 5 50-200 169 

Pd 12.02 184 76 3 0-15 61 

Pd 12,345 290 117 4 15-90 110 

Pd 13,34 522 194 5 90-250 176 

LiH 0.80 35 16.3 2 0-250  

Na 1.00 7.8 8.4 1 0-8 5.14 

Na 1.18 15.7 14.3 1-2 8-160 5.14-52.4 

Mg 1.75 36.1 23.4 2 0-7 22.7 

Mg 1.83 52 32.2 2-3 7-200 22.7-101 

Au 19.3828 178.6 85 3-4 0-10 60-104 

Au 19.66 260 122 4 10-80 104 

Au 20.82 380 168 5 80-180 162 

Au 23.7 820 318 7 180-450 331 

Ta 16.6964 200 101 4-5 0-50 80-125 

Ta 17.2 250 123 5 50-340 125 

Ta 22 630 242 7 340-1100 260 

Al 2.71 81.3 40 2-3 0-15 25 

Al 2.85 123 54 3 15-300 53 

Ag 10.54 114 100 4 0-14 107 

Ag 10.9 184 156 5 14-90 177 

Ag 12.74 483 350 7 90-340 382 

Zr 6.54 86.3 56.2 3 0-80 44 

Zr 7.70 160 88.4 4 80-200 78 

Cu 9.0 150 49.4 2-3 0-20 28-65 

Cu 9.7 283 86.5 3-4 20-120 65-124 

Cu 10.6 467 130.6 5 120-500 124 
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Рис. 17. Зависимость давления от степени сжатия 

(плотности) при ударно-волновом сжатии молибдена. 

Квадраты – данные [48], кресты – из [64], кривые – наш  

          расчет для трех электронных фаз молибдена 

 

 

В экспериментах по рассеянию нейтронов 

в Мо [66] была зафиксирована аномально высокая 

температура за фронтом ударной волны при Р =  

= 66 ГПа. Наши расчеты, как показано на рис. 19, 

доказывают, что основной причиной этой анома-

лии является электронный фазовый переход. Как 

видно из рис. 19, сжатие новой «пористой» по срав-

нению с исходной фазы приводит к значительному 

повышению температуры при идентичных термо-

динамических параметрах исходной фазы. 
 

 

 

Рис. 18. Ударная адиабата молибдена при высоком 

давлении. Экспериментальные точки из [48, 64].  

Кривые для второй и третьей электронной фазы Мо 

 

 

Рис. 19. Зависимость температуры за фронтом ударной 

волны от массовой скорости в Mo. Экспериментальные 

точки [66] приведены при давлении P = 66 ГПа. Они 

принадлежат новой электронной фазе, имеющей плотность 

при P = 0 большую, чем плотность начальной фазы. 

Нижняя кривая – наш расчет температуры в начальной 

фазе Mo, верхняя – в фазе высокого давления. При  

давлении P = 66 ГПа температура в фазе высокого  

         давления на 200 K выше, чем в исходной фазе 

 

 

Заключение 

 

В данной работе исследовано поведение мате-

риалов при высоких давлениях и высоких темпе-

ратурах. Разработана и подтверждена эксперимен-

тально теория механических и термодинамиче-

ских свойств материалов при высоких давлениях 

и температурах, которая может быть использована 

в ряде областей фундаментальной и прикладной 

физики и материаловедения.  

Проверено универсальное двухпараметрическое 

аналитическое уравнение состояния, описываю-

щее холодное давление. Новое уравнение состоя-

ния алмаза 

( )
5/3 4/3

1326
3,515 3,515

C
P

⎛ ⎞ρ ρ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎜ ⎟ρ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
    (23) 

(плотность в г·см–3, давление в ГПа), не содержа-

щее подгоночных параметров и применимое к вы-

соким давлениям и температурам, проверено на 

основе экспериментальных данных по статиче-

скому и ударно-волновому сжатию. Сравнение 

показывает, что новое уравнение состояния алмаза 

(23) отлично согласуется как со статическими, так 

и с ударно-волновыми экспериментами при давле-

ниях до 1000 ГПа. Таким образом, уравнение со-

стояния алмаза можно рекомендовать для исполь-

зования в качестве новой шкалы давления, где 

P
, 
Г
П
а
 

P
, 
Г
П
а
 

T
, 
К
 

u, км/с 
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плотности алмаза и исследуемого материала опре-

деляются рентгеноструктурным методом, давле-

ние P(ρ) – через наше уравнение состояния алмаза.  

На основе уравнения состояния алмаза, полу-

ченного в настоящем исследовании, создана новая 

рубиновая шкала давления  

7,2

0

1904
1 1 ,

7,2
P

⎛ ⎞⎛ ⎞Δλ⎜ ⎟= + −⎜ ⎟
⎜ ⎟λ⎝ ⎠⎝ ⎠

 

которая соответствует нашей алмазной шкале. 

Было показано, что в то время как новая рубино-

вая шкала и шкала Мао 1986 очень хорошо согла-

суются при P < 200 ГПа, шкалы давления, полу-

ченные на основе ударно-волновых эксперимен-

тальных данных при высоком давлении [4–10], 

систематически завышают холодное давление. 

Установлено, что основными источниками систе-

матических ошибок в шкалах давлений, получен-

ных из ударно-волновых экспериментальных дан-

ных при высоких давлениях, являются неопреде-

ленности в коэффициентах Грюнайзена, неучтен-

ный предел текучести и электронный фазовый пе-

реход за фронтом ударной волны. Мы показали, 

что учет прочности материала необходим в случае 

материалов высокой прочности (алмаз, нитрид бора, 

стишовит, рубин/корунд и др.), так как в этом случае 

давление за фронтом плоской ударной волны пре-

вышает расчетное давление в гидродинамическом 

приближении (без учета прочности материала) на 

две трети предела текучести. На примере молибдена 

показана важность учета фазовых переходов и по-

следующего образования фаз высокого давления. 

В частности, показано, что аномально высокая тем-

пература за фронтом ударной волны, зарегистриро-

ванная в экспериментах по рассеянию нейтронов 

в молибдене [66] при P = 66 ГПа, обусловлена 

электронным фазовым переходом. 
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