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мохимических свойств кристаллических фаз с помощью функций Планка–Эйнштейна и модифи-
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие вычислительных методов и термоди-

намических баз данных является одним из важней-
ших современных направлений в области химиче-
ской термодинамики. Моделирование фазовых и
химических равновесий позволяет существенно со-
кратить объем эксперимента за счет его грамотного
планирования, но для проведения таких расче-
тов термодинамические функции всех фаз изу-
чаемой системы должны быть представлены в
аналитическом виде, т.е. построены соответ-
ствующие термодинамические модели или урав-
нения состояния.

Вывод выражений, связывающих между собой
термодинамические свойства твердого вещества,
является неотъемлемой частью теоретической
разработки любого уравнения состояния (УС),
так как оно должно удовлетворять всем термоди-
намическим соотношениям во всем диапазоне
термодинамических переменных. Однако во
многих случаях исследователи используют раз-
ные наборы функций для описания различных
свойств, например, термического расширения,
изотермической сжимаемости, PVT-соотноше-
ний или теплоемкости, о чем свидетельствует
многообразие форм уравнений состояния, пред-
ставленных в литературе. Использование различ-

ных функциональных зависимостей для описа-
ния определенных типов данных приводит к кор-
ректной аппроксимации результатов измерения
именно этих свойств, но при этом не гарантирует
термодинамическую согласованность рассчитан-
ных величин с другими термодинамическими
функциями.

Температурные зависимости объема при атмо-
сферном давлении могут быть описаны через ко-
эффициент термического расширения  в виде
полиномиальных функций [1]. Термическое рас-
ширение также может быть представлено полу-
эмпирическими квазигармоническими моделями
в диапазоне от 0 K до температуры плавления [2].
При параметризации УС часто используют ин-
формацию об объеме при различных температу-
рах и давлениях. В литературе представлены зави-
симости V(T) для большого количества соедине-
ний. Высокая точность определения объема и
температуры при атмосферном давлении обу-
словливает хорошее качество предложенных мо-
делей и расширяет набор веществ, для которых
предложены УС. Данные по изотермической
сжимаемости описаны в литературе с помощью
различных изотермических УС; одним из наибо-
лее популярных является уравнение Берча–Мурна-
гана третьего порядка, которое до сих пор использу-
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ется для описания P–V-соотношений веществ раз-
личных типов [3–6]. Наиболее востребованные
изотермические УС были проанализированы в ра-
ботах [7, 8]. Показано, что экспериментальные
данные по изотермической сжимаемости могут
быть описаны в пределах погрешности измере-
ния до очень высоких давлений с помощью трех
или четырех параметров, один из которых может
быть зафиксирован. Для изотермических условий
в работах [7, 9] рекомендовали применять моди-
фицированное уравнение Тайта [10], которое ис-
пользовано и в настоящей работе.

В то время как для описания изотермических
данных предложено много различных УС, для
моделирования свойств в широком интервале
температур и давлений используется существен-
но меньшее число аналитических зависимостей
[11]. Многие авторы для получения PVT-уравне-
ний добавляют к изотермическому УС термиче-
ское давление [12–15], которое можно выразить
различными способами: от простой линейной за-
висимости до сложного интеграла, например, как
в уравнении Ми–Грюнайзена–Дебая [16].

Простейшим способом описания теплоемко-
сти является полиномиальная зависимость от
температуры. В литературе представлены различ-
ные аналитические зависимости, применяемые
непосредственно (например, [17]) или в виде ли-
нейных комбинаций [18]. Помимо полиномиаль-
ных функций для описания температурной зависи-
мости теплоемкости могут быть использованы
функции Эйнштейна и Дебая [19]. Достаточно рас-
пространенным способом моделирования тепло-
емкости является подход CALPHAD третьего поко-
ления, в котором теплоемкость при фиксирован-
ном давлении представляется как комбинация
эйнштейновской модели с полиномиальной кор-
рекцией на ангармоничность и наличие элек-
тронных эффектов [20]. В работе [21] предложен
метод описания температурной зависимости теп-
лоемкости с помощью комбинации функций
Планка–Эйнштейна и показано, что этот подход
позволяет описывать весь набор эксперименталь-
ных данных в пределах погрешности их определе-
ния, при этом количество параметров модели
обычно не превышает 9–10. Такой метод был
применен для аппроксимации термохимических
измерений различных веществ [20, 22, 23]; при
этом особо подчеркивалось, что параметры моде-
ли не имеют строгого физического смысла, однако
возможность адекватного описания результатов из-
мерений и корректное предельное поведение
свойств делают его перспективным для использова-
ния в термодинамических базах данных.

Практический интерес представляет описание
разнообразных наборов термодинамических дан-

ных единым УС. В литературе представлено не-
сколько работ, в которых реализован такой под-
ход. Авторы [13] определили параметры ранее
упомянутого уравнения Ми–Грюнайзена–Дебая
с помощью как PVT-данных, так и сведений по
адиабатическому модулю упругости (KS). Однако
другие термодинамические свойства (теплоем-
кость, приращения энтальпии) не были включе-
ны в оптимизацию. Даже с учетом возможности
расчета этих свойств качество их описания таки-
ми уравнениями оставляет желать лучшего. Ана-
литические зависимости сложны и при этом не
позволяют воспроизвести термохимические дан-
ные с экспериментальной точностью (доли про-
цента).

Если при построении УС исходить из аналити-
ческих зависимостей энергии Гиббса [24, 25] или
Гельмгольца [26, 27], то с помощью подобных
уравнений можно описать как PVT-соотношения,
так и любые термодинамические свойства ве-
ществ. Например, авторы [28] провели парамет-
ризацию предложенного ими полуэмпирическо-
го уравнения для энергии Гельмгольца и получи-
ли для ряда веществ хорошее описание значений
теплоемкости, коэффициента термического рас-
ширения, адиабатического модуля упругости при
атмосферном давлении, а также предсказали с
приемлемой точностью имеющиеся PVT-данные
при высоких давлении и температуре.

Разрабатывать УС на основе комбинации эйн-
штейновских функций предлагалось ранее в ра-
ботах [24, 27]. Целью настоящей работы является
анализ возможности расширения метода Воро-
нина–Куценка [21] для построения УС кристал-
лической фазы. Помимо изобарной теплоемко-
сти с помощью функций Планка–Эйнштейна
можно описывать также и изохорную теплоем-
кость [21]. Поэтому в настоящей работе приведе-
ны два варианта УС на основе комбинации функ-
ций Планка–Эйнштейна, в основу которых поло-
жены зависимости энергии Гиббса или энергии
Гельмгольца от естественных переменных, а так-
же проведено сравнение интерполяционных и
экстраполяционных характеристик предложен-
ных УС.

В качестве тестовой системы был выбран ок-
сид магния (периклаз), для которого в литературе
представлено большое количество различных
экспериментальных данных в широком диапазо-
не давлений и температур. В процессе оптимиза-
ции уравнений состояния использовали следую-
щие термодинамические свойства: изобарную
теплоемкость и приращение энтальпии, термиче-
ское расширение, PVT-соотношения и адиабати-
ческий модуль упругости при различных темпе-
ратурах и давлениях.
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РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Как было показано ранее [21], применение

комбинаций функций Планка–Эйнштейна де-
монстрирует удовлетворительные результаты в
описании функций CP(T),  и H°(T) – H°(Tref)
кристаллических соединений. Расширить этот
подход для описания различных свойств кристал-
лических веществ при изменении давления (или
объема) можно с помощью основных соотноше-
ний химической термодинамики. В данной рабо-
те рассмотрены два способа: первый основан на
параметризации функции CP(P, T), которую мож-
но преобразовать в зависимость энергии Гиббса
от давления и температуры; второй – на парамет-
ризации функции (V,T), которую можно пре-
образовать в зависимость энергии Гельмгольца от
объема и температуры. Далее эти модели будут
обозначаться как CP-подход и -подход, соот-
ветственно. Взаимосвязь между термодинамиче-
скими функциями и последовательность матема-
тических преобразований схематически пред-
ставлены на рис. 1.

CP-подход. Исходное выражение для изобар-
ной теплоемкости CP в рамках модели Воронина–
Куценка [21] имеет вид:

(1)

где  =   и  – варьируемые парамет-
ры, надстрочный символ P показывает отнесение
параметра к CP-варианту модели. Соответствен-
но, энтропия может быть рассчитана по уравне-
нию (2):

(2)

С помощью одного из соотношений Максвел-
ла можно связать энтропию и объемные свойства:

(3)

Далее, используя выражение для S(T) в виде
линейной комбинации функций Планка–Эйн-
штейна, можно описать термическое расшире-
ние, интегрируя соотношение Максвелла:

(4)

где V(P, T) – V(P, 0) – это изменение объема при
постоянном давлении, V(P,0) представляет собой
соответствующий уровень отсчета. Зависимость
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энтропии от давления в выражении для SP(T)
можно учесть, например, через зависимость от
давления параметров  или  Таким образом,
уравнение (2) преобразуется в обобщенную фор-
му уравнения состояния Планка–Эйнштейна
(уравнение (5)), которое далее будет обозначаться
как ΔVPE(P,T):

(5)

Анализ предложенного УС показал, что пара-
метр  целесообразно принять независимым от

давления, т.е. 

Для определения других термодинамических
свойств необходимо воспользоваться производ-
ными V(P, T) по давлению и температуре:
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Рис. 1. Основные термодинамические соотношения,
использованные для CP-подхода (а) и CV-подхода (б).
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(6)

(7)

Изохорная теплоемкость , изотермический
(KT) и адиабатический (KS) модули упругости мо-
гут быть рассчитаны с помощью соотношений
(8)–(10):

(8)

(9)

(10)

-подход. В качестве исходной для последую-
щих преобразований может быть выбрана не
только изобарная, но и изохорная теплоемкость:

(11)

где  =   и  – варьируемые парамет-
ры, надстрочный символ V показывает отнесение
параметра к -варианту модели. Следовательно,
зависимость энтропии от температуры при фик-
сированном объеме описывается выражением:

(12)

Если воспользоваться соотношением Макс-
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Необходимые для последующих преобразова-
ний частные производные давления по объему и
температуре записаны ниже (уравнения (15),
(16)):

(15)

(16)

С помощью этих производных может быть
рассчитана изобарная теплоемкость:

(17)

и приращение энтальпии как интеграл от функ-
ции CP(Т). При расчете адиабатического модуля
упругости KS использованы те же уравнения
(уравнения (9), (10)), что и в CP-подходе. В насто-
ящей работе эти расчеты осуществлялись с помо-
щью численных методов.

Гибкость модели. В записанных выше инте-
гральных уравнениях присутствуют функции
V(P, 0) и P(V, 0), представляющие собой уровни
отсчета. Поскольку большинство эксперимен-
тальных данных определено при комнатной тем-
пературе или выше, за референсную температуру
удобнее выбрать 300 K; в этом случае требуется
провести элементарные алгебраические преобра-
зования:

(18)

(19)

где ΔVPE(P, T) и ΔPPE(V, T) рассчитываются по
уравнениям (5) и (14).

Слагаемые V(P, 300) и P(V,300) в уравнениях
(18) и (19) могут быть описаны любым изотерми-
ческим уравнением состояния. В настоящей ра-
боте для этого было использовано уравнение Тай-
та, модифицированное авторами [10]. Основны-
ми достоинствами этого уравнения являются
аналитическая инвертируемость и хорошие ап-
проксимационные характеристики [7]:
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(20)

(21)

где  

В записанных выше уравнениях V0 – объем
при давлении P = 1 бар и температуре 

K0,   – изотермический модуль упругости и
его первая и вторая производные соответственно.

При равенстве нулю параметра  уравнение Ху-
ан и Чоу преобразуется в хорошо известное урав-
нение Мурнагана [29]:

(22)

Варьируемым параметром предложенной на-
ми модели является параметр θi, зависящий от
давления (СP-вариант) или объема ( -вариант).
В первом случае:

(23)

где Bi, Ci – дополнительные варьируемые пара-

метры,  соответствует θi в изначальном вари-
анте модели Воронина–Куценка [21], P0 = 1 бар.

Во втором случае вид зависимости  был
аналогичен использованному в работе [30]:

(24)

где  и qi – варьируемые параметры, V0 – объем
при давлении P = 1 бар и температуре T = 300 K.

Все выражения, использованные в настоящей
работе для расчета свойств MgO в рамках двух
подходов, приведены в табл. S1.

Оптимизация параметров модели. Два варианта
уравнения состояния, предложенные в настоя-
щей работе, включают следующие варьируемые

параметры: V0, K0,   для изотермической ча-

сти, несколько пар αi,  описывающих теплоем-
кость при постоянном давлении (P = 1 бар) или
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постоянном объеме (объем при давлении P =
= 1 бар и выбранной температуре), и несколько
дополнительных параметров для учета зависимо-
сти θi от давления (Bi, Ci) или объема (  qi) в за-
висимости от использованного подхода. Для по-
лучения достоверных оценок параметров необхо-
димо проводить оптимизацию с использованием
как можно большего числа разных типов экспе-
риментальных данных. В настоящей работе при оп-
тимизации учитывали результаты измерений теп-
лоемкости и приращения энтальпии при P = 1 бар,
объемные свойства и адиабатический модуль упру-
гости при различных давлениях и температурах.

При параметризации обоих вариантов УС ис-
пользовали идентичную целевую функцию, кото-
рая представляла собой сумму квадратов откло-
нений экспериментальных значений от расчет-
ных с учетом статистических весов для каждого
типа данных. Для CP-подхода параметры оцени-
вали следующим образом: при аппроксимации
теплоемкости и приращения энтальпии рассчи-
тывали параметры αi и  далее по изотермиче-
ским данным при 300 K оценивали параметры V0,

K0,   после чего находили полный набор па-
раметров с учетом всех доступных эксперимен-
тальных данных, используя ранее подобранные
значения параметров в качестве начального при-
ближения. В случае -варианта модели предва-
рительно можно было оценить только значения
параметров изотермического УС, все остальные
параметры рассчитывали при оптимизации всего
набора экспериментальных данных. Параметр V0
был изначально фиксирован для обоих вариантов
модели и принят равным 74.71 Å3 как результат
усреднения значений молярного объема из раз-
ных источников [12, 14, 31, 32].

Рассчитанные параметры охарактеризованы
95%-ными доверительными интервалами; все ре-
комендованные значения являются статистиче-
ски значимыми. Дополнительные параметры, не
представленные в финальном наборе, принимали
равными Bi = 0 или Ci = 1 (CP-вариант),  = 0 или
qi = 1 ( -вариант). Для адекватного описания
экспериментальных данных оказалось достаточ-
но четырех–пяти пар параметров αi и θi. Модель с
тремя парами недостаточно хорошо описывала
теплоемкость, а при использовании более шести
пар параметров некоторые из них становились
статистически незначимыми. Было также замече-
но, что дополнительные параметры Bi, Ci и  qi
требуются в первую очередь в термах с наиболь-
шими значениями  Введение зависимости от
давления или объема в термы с наименьшими
значениями  не влияло на качество описания в
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целом, так как эти параметры “отвечают” за низ-
котемпературные вклады, а экспериментальные
данные при высоком давлении и низкой темпера-
туре отсутствуют.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Численные значения параметров для CP- и -
вариантов УС приведены в табл. 1; в первом слу-
чае для адекватного описания различных типов
данных потребовалось 19, а во втором – 13 пара-
метров. Общая сводка информации об источни-
ках экспериментальных значений и точности ап-
проксимации данных предложенными моделями
представлена в табл. 2.

Визуально о качестве предложенных моделей
можно судить по рис. 2–8. На рис. 2 представлены
экспериментальные данные по теплоемкости при

VC

атмосферном давлении; символами обозначены
измеренные значения, линиями – результаты
расчета. Видно, что низкотемпературные данные
[33], полученные методом адиабатической кало-
риметрии, вполне согласуются с результатами
ДСК-опытов [34, 35] и значениями приращения
энтальпии, полученными с помощью калоримет-
рии сброса [36–38] (рис. 2, 3). Выше 100 K пред-
ложенные УС описывают теплоемкость с точно-
стью до 2%, а приращение энтальпии – до 1%. Ес-
ли в случае энтальпии точность совпадает с
погрешностью экспериментального определе-
ния, то для теплоемкости разница между экспе-
риментальными и расчетными данными выше,
чем заявлено в оригинальных работах [34, 35]
(0.5% для интервала 10 < T < 20 K и 0.2% для T >
> 20 K). Однако следует отметить, что разброс
значений CP, полученных разными авторами,
превышает указанные погрешности. Учитывая,

Таблица 1. Параметры предложенных УС

*Значение V0 = 74.71 Å3 зафиксировано в соответствии с источниками [12, 14, 31, 32].

Параметр Значение Параметр Значение

CP-подход -подход

V0, Å3 74.71* V0, Å3 74.71*

K0, ГПа 161.9 ± 0.30 K0, ГПа 161.7 ± 0.1

4.662 ± 0.06 4.530 ± 0.03

 1/ГПа –0.06448 ± 0.008  1/ГПа –0.048 ± 0.006

0.6571 ± 0.2 1.495 ± 0.06

0.2425 ± 0.05 0.001256 ± 0.0002

1.545 ± 0.05 0.4589 ± 0.05

0.307 ± 0.06 0.02022 ± 0.003

0.01570 ± 0.003  K 629.4 ± 11

0.001090 ± 0.0002  K 52.55 ± 2

 K 8065 ± 1118  K 347.4 ± 12

 K 1432.7 ± 215  K 143.5 ± 6

 K 583.0 ± 18 γ1 1.866 ± 0.07

 K 316.3 ± 17 q1 1.115 ± 0.05

 K 134.2 ± 8

 K 50.34 ± 3

B1 0.03822 ± 0.003
B2 0.03294 ± 0.006
B3 0.02927 ± 0.006
С3 0.2865 ± 0.04
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что в качестве погрешности обычно приводят
разницу между измеренными и рекомендуемыми
значениями теплоемкости стандартов, получен-
ное расхождение экспериментальных и расчет-
ных значений можно считать удовлетворитель-
ным.

Расхождение между измеренными и сглажен-
ными значениями CP(T) при низких температурах
может быть уменьшено за счет увеличения коли-
чества параметров  и  В настоящей работе мы
ограничились представленными наборами, так
как ошибка 3–4% в описании теплоемкости при

0
iα 0.iθ

T < 50 K оказывает незначительное влияние на
значения стандартных термодинамических
функций при комнатной температуре и выше
[39].

Оба варианта УС показывают близкое описа-
ние данных по термическому расширению пери-
клаза до 3000 K; расхождение между расчетом и
экспериментом не превышает ошибку экспери-
мента, соответствующую 0.5% [1]. На рис. 4 изоб-
ражены результаты измерений объема MgO в диа-
пазоне температур 300–3000 K при стандартном
давлении P = 1 бар; видно хорошее согласие меж-

Таблица 2. Экспериментальные термодинамические свойства MgO и результаты их описания с помощью пред-
ложенных УС

* N – число экспериментальных точек. **Средние относительные отклонения 
где  и  – экспериментальные и расчетные значения. *** Оптимизация с использованием всех доступных данных.
**** Оптимизация данных без KS при высоком давлении. ***** Оптимизация данных без KS при высоком давлении и PVT-
данных при высоких температуре и давлении.

Источник T, K P, ГПа N*

MRD**

Опт-1*** Опт-2**** Опт-3*****

CP-
подход

-
подход

CP-
подход

-
подход

CP-
подход

-
подход

Теплоемкость, P = 1 бар
Barron et al. [33] 10–270 10–4 123 0.76 0.97 1.17 0.97 1.17 0.97

Kruppka at al. [34] 350–680 10–4 21 0.38 0.46 0.53 0.47 0.53 0.47

Bosenick et al. [35] 332–972 10–4 433 0.44 0.53 0.58 0.54 0.58 0.54

Приращение энтальпии, P = 1 бар
Victor and Douglas [36] 273–1173 10–4 9 0.25 0.24 0.25 0.24 0.25 0.24

Pankratz and Kelly [37] 402–1799 10–4 15 0.28 0.21 0.23 0.22 0.23 0.22

Richet and Fuqiet [38] 815–1755 10–4 11 0.46 0.47 0.46 0.47 0.46 0.47

Объемные свойства при различных давлениях
Dubrovinsky and Saxena [1] 298–3000 10–4 27 0.15 0.20 0.23 0.16 0.23 0.16

Fiquet et al. [40] 1474–2973 10–4 15 0.17 0.19 0.25 0.17 0.25 0.17

Utsumi et al. [41] 300 1–8 8 0.16 0.16 0.11 0.14 0.11 0.14
Dewaele and Fiquet [31] 300–2500 0–52 59 0.33 0.33 0.27 0.32 0.27 0.32
Zhang [42] 300–1073 0–8 27 0.14 0.14 0.11 0.12 0.11 0.12
Speziale et al. [12] 300 5–52 20 0.36 0.34 0.11 0.24 0.11 0.22
Fei et al. [32] 1273–2173 8–24 24 0.25 0.30 0.21 0.37 0.20 0.36
Hirose et al. [43] 300–2080 10–145 22 0.57 0.20 0.15 0.40 0.15 0.47

Адиабатический модуль упругости
Anderson and Andreatch [44] 20–296 10–4 39 0.57 0.70 0.13 0.30 0.13 0.29

Sumino et al. [45] 80–1300 10–4 34 0.23 0.25 0.30 0.18 0.30 0.18

Isaak et al. [46] 300–1800 10–4 31 0.30 0.36 0.38 0.50 0.38 0.49

Kono et al. [14] 300–1650 2–24 113 0.89 0.80 2.17 0.75 2.29 0.75
Li et al. [48] 300 1–11 17 0.95 1.13 3.30 1.48 3.35 1.52
Sinogeikin et al. [47] 295–1510 10–4 15 0.49 3.84 0.30 4.92 0.30 4.94

VC VC VC

( ) exp calc calc% 1     100%,MRD X N X X X=  − ×

exp  X calc  X
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ду данными разных авторов [1, 40] и модельным
описанием. Результаты работ [12, 31, 32, 41–43] по
изотермической сжимаемости (300 K) MgO также
хорошо согласуются между собой (рис. 5) и с ре-
зультатами расчетов с помощью предложенных
вариантов УС. В случае изучения объемных
свойств при высоких давлениях есть определен-
ные проблемы, связанные непосредственно со
способом определения значения P; его рассчиты-
вают на основании свойств вещества сравнения
(так называемого калибранта давления). В работе
[43] показано, что использование разных уравне-
ний состояния одного и того же вещества сравне-
ния при фиксированной температуре приводит к
разнице в 20 ГПа при абсолютном значении
140 ГПа. С учетом этого разница рассчитанных и
измеренных PVT-данных на рис. 6 не представля-
ется существенной, она соответствует возможной

разнице в шкалах веществ сравнения [43]. Следу-
ет также подчеркнуть, что CV-вариант УС лучше
описывает PVT-данные при высоких давлениях.

С высокой точностью объемные свойства
можно определить через адиабатический модуль
упругости, так как измеряемые значения не зави-
сят от веществ сравнения. На рис. 7а представле-
на температурная зависимость адиабатического
модуля упругости KS при атмосферном давлении.
Оба подхода (CP и CV) хорошо описывают резуль-
таты измерений [44–47], укладываясь в погреш-
ность эксперимента 1% согласно данным [47]
(рис. 7б). Адиабатический модуль упругости при
высоких давлениях можно получить комбинаци-
ей сверхзвуковой интерферометрии и рентгенов-
ской дифракции; в работах [14, 48] такие измере-
ния были выполнены до температуры 1650 K и
давления 23 ГПа. На рис. 8 представлены относи-
тельные отклонения измеренных и рассчитанных
значений KS при давлениях до 24 ГПа и темпера-
туре от 300 до 1650 K. Оба варианта УС демон-
стрируют близкое описание KS–V–T данных; от-
носительные отклонения не превышают 2%, что
немного превышает экспериментальную погреш-
ность 1.2%, указанную в работе [14].

Таким образом, можно сделать вывод, что обе
модели демонстрируют в целом схожее и адекват-
ное описание эксперимента, в то время как CP-
подход немного точнее описывает данные при ат-
мосферном давлении, а CV-подход – данные при
высоком давлении.

Предсказательная способность. Стандартным
способом проверки предсказательной способно-

Рис. 2. Сравнение экспериментальной теплоемкости
(P = 1 бар) для MgO с расчетными значениями: абсо-
лютные (a), относительные значения (б). Красные
линии (а) и красные символы (б) соответствуют
CP-подходу, черные пунктирные линии (а) и черные
символы (б) – CV-подходу. Треугольники – данные
[33], квадраты – [34], круги – [35].
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Рис. 3. Относительные отклонения между экспери-
ментальными и расчетными значениями приращения
энтальпии (круги – данные [36], треугольники – [38],
ромбы – [37]) предложенных УС для MgO, P = 1 бар:
красные символы – CP-подход, черные символы –
CV-подход.
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сти любой модели является воспроизведение дан-
ных, не использованных при ее параметризации.
В настоящей работе для такой проверки при оп-
тимизации были: а) исключены из общей выбор-
ки данные по адиабатическому модулю упругости
при высоких давлениях, б) учтены результаты из-
мерений коэффициентов термического расшире-
ния, адиабатического модуля упругости, тепло-
емкости и приращения энтальпии при стандарт-
ном давлении, а также объемные свойства при
300 K, в) учтены только изотермические PV-дан-
ные, теплоемкости, приращения энтальпии и
значения коэффициента термического расшире-
ния при P = 1 бар. После получения статистиче-
ски значимых параметров обеих моделей были
рассчитаны средние относительные отклонения
для разных типов литературных данных.

Вариант (а). В табл. 2 приведены характеристи-
ки модельного описания для полного (Опт-1) и
ограниченного (Опт-2) наборов данных. Видно
(столбцы Опт-1(CP) и Опт-2(CP)), что в случае CP-
варианта УС, построенного по усеченному набо-
ру данных, получается менее точная оценка зна-
чений KS при высоком давлении, в то время как
другие свойства воспроизводятся более точно.
Частичное ухудшение описания теплоемкости и
энтальпии связано с меньшим количеством ис-
пользованных пар параметров αi и  Параметры
УС, рассчитанные при оптимизации ограниченно-
го набора данных (Опт-2), перечислены в табл. S2.
При использовании CV-варианта модели значе-
ния MRD практически одинаковы при полном и
усеченном наборе данных (столбцы Опт-1(CV) и
Опт-2(CV)).

Вариант (б). В этом случае (Опт-3) наблюда-
лось приемлемое описание PVT-свойств при вы-
соких температурах и давлениях. Данные по изо-
термической сжимаемости были использованы
для получения параметров изотермического УС,
которые затем фиксировали при последующей
оптимизации. Лучшие варианты описания (с 4
или 5-ю парами αi и ) ограниченного набора
данных для CP- и CV-подходов перечислены в
табл. 2 (Опт-3(CP) и Опт-3(CV) соответственно).
Параметры, полученные при оптимизации Опт-3
по ограниченному набору данных, представлены
в табл. S3. Как видно из табл. 2, исключение из
оптимизации определенных данных (PVT-дан-
ные при высоких температурах и давлениях)

0.iθ

0
iθ

Рис. 4. Сравнение экспериментальных объемных
данных при P = 1 бар для MgO с расчетными значени-
ями: абсолютные (a) и относительные значения (б).
Красная линия (а) и красные символы (б) соответ-
ствуют CP-подходу, черная пунктирная линия (а) и
черные символы (б) – CV-подходу. Круги – данные
[1], квадраты – [40].
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300 K, линии – расчетные значения (красная сплош-
ная – CP-подход, черная пунктирная – CV-подход),
символы – экспериментальные значения (красные
квадраты – данные [41], черные пятиугольники –
[42], зеленые ромбы – [43], синие круги – [31], розо-
вые треугольники – [12]).
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лишь незначительно ухудшает их расчет для обо-
их подходов с небольшим улучшением описания
оставшихся данных. При этом качество оценки
исключенных еще в оптимизации Опт-2 данных
также меняется незначительно.

Вариант (в). При использовании CP-варианта
УС не удалось получить разумную оценку адиаба-
тического модуля упругости, в то время как CV-
подход позволил рассчитать значения KS при ат-
мосферном давлении вплоть до температур 700–
800 K.

На основании изложенного сделан вывод о
том, что CP-вариант обладает лучшими интерпо-
ляционными свойствами, а CV-подход – экстра-
поляционными свойствами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Уравнения состояния периклаза, предложен-

ные в настоящей работе, обладают рядом досто-
инств, в первую очередь возможностью адекват-
ного описания высокоточных термохимических
свойств при сохранении качества аппроксимации
объемных характеристик индивидуальных ве-
ществ.

Если сравнивать между собой CV- и CP-подхо-
ды, то главным преимуществом последнего явля-
ется возможность независимого описания от-
дельных типов данных с последующей комбина-
цией аналитических зависимостей, что придает
модели большую гибкость и приводит к лучшему
описанию данных. В случае CV-подхода парамет-
ры могут быть получены только при одновремен-
ной оптимизации всех доступных типов данных,

Рис. 6. Абсолютные отклонения PVT-данных (Т > 300
K) для MgO. Красные символы – CP-подход, черные
символы – CV-подход, круги – [31], ромбы – [42],
треугольники – [32], квадраты – [43].
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Рис. 7. Сравнение экспериментальных данных адиа-
батического модуля упругости при P = 1 бар для MgO
с расчетными значениями: абсолютные (a) и относи-
тельные значения (б). Красная линия (а) и красные
символы (б) соответствуют CP-подходу, черная пунк-
тирная линия (а) и черные символы (б) – CV-подходу.
Ромбы – данные [46], круги – [45] квадраты – [44],
треугольники – [47].

170

165

160

155

150

145

140

135

130
0 500 1000 20001500

Т, К

K
S,

 Г
П

а3

(а)

2.0

1.5

1.0

0.5

0

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0
0 200 1000800 16001400600400 1200 1800

Т, К

O
тн

. о
кт

л.
 K

S,
 %

(б)

Рис. 8. Относительные отклонения адиабатического
модуля упругости при давлениях до 24 ГПа и темпера-
турах от 300 до 1650 K. Красные символы – CP-под-
ход, черные символы – CV-подход, треугольники –
данные [14], квадраты – [48].
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но этот вариант модели обладает лучшими про-
гнозирующими характеристиками.

Выявленные закономерности получены толь-
ко на одном тестовом объекте – оксиде магния. О
том, насколько они универсальны, можно будет
судить при расширении круга изученных систем.
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