
ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР, 2022, том 60, № 6, с. 837–843

837

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ГЕРМАНИЯ

© 2022 г.   К. К. Маевский1, 2, *
1Институт гидродинамики им. М.А. Лаврентьева СО РАН, Новосибирск, Россия

2Новосибирский государственный университет, Новосибирск, Россия
*E-mail: konstantinm@hydro.nsc.ru
Поступила в редакцию 14.02.2022 г.

После доработки 13.07.2022 г.
Принята к публикации 13.10.2022 г.

С помощью модифицированного уравнения состояния выполнено численное моделирование тер-
модинамических параметров ударно-волнового нагружения германия в чистом виде, а также спла-
вов с германием в качестве компонента по термодинамически равновесной модели. Определены
параметры уравнений состояния для двух фаз германия. Произведено моделирование термодина-
мических параметров для этих фаз Ge I и Ge II в диапазоне значений давления от 1 до 400 ГПа. По-
строены ударные адиабаты обеих фаз, рассчитаны значения теплоемкости вдоль нормальных изобары
и изохоры, а также значения энтропии для германия в зависимости от температуры. Проведено срав-
нение результатов моделирования с результатами других авторов (как расчетов, так и экспериментов).

DOI: 10.31857/S0040364422050210

ВВЕДЕНИЕ
Исследования высокоэнергетического воздей-

ствия на элементы группы IVa Периодической
таблицы Менделеева проводятся для решения
многих задач современной науки и производства
с учетом внутренних свойств данных элементов, в
частности, фазовых переходов при высокоэнер-
гетических нагрузках в элементах данной группы:
углероде, кремнии и германии [1]. Большое вни-
мание уделяется германию Ge [2–5]. Германий,
являясь полупроводниковым материалом, лег в
основу развития транзисторной технологии ввиду
того, что имеет много преимуществ перед кремни-
ем [6]. Как отмечается в [7], хотя кремний в обла-
сти интегральных схем находится на переднем
плане, растет интерес к германию в связи с больши-
ми возможностями в области субмикронных техно-
логий. При сжатии германия наблюдается фазовый
переход, при котором алмазоподобная структура
(Ge I) переходит в тетрагональную структуру (Ge II)
[8], и, хотя были предложены различные теоретиче-
ские методы расчета уравнения состояния герма-
ния, например [9–11], исследования в этом направ-
лении продолжаются. При увеличении давления
германий переходит в более плотные модифика-
ции. Новые кристаллические формы германия
наблюдались при различных термодинамических
условиях [12].

Существует большое число подходов к выбору
уравнения состояния твердого тела при динами-
ческих нагрузках, при этом построение адекват-
ных уравнений состояния вещества само по себе

является большой научной задачей [13]. С учетом
фазовых переходов, область которых может быть
рассмотрена как смесь фазы низкого и фазы вы-
сокого давления по аналогии с [14], а также с ин-
тересом к гетерогенным материалам с германием
в качестве компонента, для германия желательно
использовать достаточно простую модель уравне-
ния состояния. Сложность и разнообразие иссле-
дуемых материалов делает задачу создания про-
стых уравнений состояния с малым числом пара-
метров по-прежнему актуальной [15–21].

Как отмечалось в [22], переходное давление
германия зависит от того, насколько близко при-
ложенное давление к гидростатическому, и от на-
личия сдвигающих составляющих напряжения.
Фазовое превращение германия I–II определено
при давлении около 9 ГПа с уменьшением объема
на 19%. Этот переход исследован при касатель-
ных напряжениях и высоких давлениях [23–30].
Существенное изменение объема в области фазо-
вого перехода компонентов, входящих в состав
исследуемых материалов, позволяет расширить
диапазон изменения термодинамических пара-
метров гетерогенных материалов с такими ком-
понентами при высокоэнергетических нагрузках.
Это вызывает появление новых моделей для описа-
ния термодинамических параметров смесей, спла-
вов и композитов (см., например, [31–33]). Прово-
дятся исследования сплавов, содержащих германий
[34], и материалов, включающих соединения с гер-
манием [35].

УДК 536.715



838

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

МАЕВСКИЙ

Наличие большого количествa исследований
германия и экспериментальных данных [36, 37]
позволяет провести сравнение результатов моде-
лирования с ними. Дополнительно для верифи-
кации модели оказываются полезными результа-
ты, полученные на основании экспериментов по
ударно-волновому воздействию на гетерогенные
материалы, например сплавы, где германий при-
сутствует в качестве компонента. Термодинамиче-
ски равновесная модель ТРМ [38, 39] дает возмож-
ность описывать данные, полученные на основа-
нии эксперимента, в широком диапазоне значений
давления и пористости как для чистых веществ,
так и для гетерогенных материалов. При этом дан-
ная модель позволяет достоверно моделировать па-
раметры смесей и сплавов с компонентами, кото-
рые испытывают фазовый переход при ударно-
волновом нагружении [40, 41]. Вопрос согласо-
ванности уравнения состояния был решен в мо-
дифицированной модели ТРМ2 [42, 43].

Целью данного исследования является построе-
ние уравнений состояния германия для двух фаз
(Ge I и Ge II), позволяющих достоверно рассчи-
тывать термодинамические параметры, такие как
давление, коэффициент сжатия, массовая и вол-
новая скорости при моделировании ударно-вол-
нового нагружения.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Для моделирования термодинамических пара-

метров при ударно-волновом нагружении герма-
ния используется уравнение состояния модели
ТРМ2. Данная модель является развитием моде-
ли ТРМ, которая разработана для расчета гетеро-
генных материалов [42, 43]. При расчетах исполь-
зуется предположение о том, что все компоненты
исследуемого материала при высокоэнергетиче-
ском воздействии находятся в термодинамическом
равновесии. Уравнения для конденсированного
компонента выписываются как суммы потенциаль-
ных и тепловых компонентов давления PС, PТ, и
удельной энергии ЕС, ЕТ:
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Здесь ρ, ρ0 – текущая и начальная плотность;
σ = ρ/ρ0 – степень сжатия; Т – температура; Т0 –
температура при нормальных условиях; τ = T/T0 –
относительная температура; cV0, c0 – соответственно
значение теплоемкости и скорости звука в нор-
мальных условиях. С учетом области применения
модели для областей давления больше 1 ГПа на-
чальная энергия E0 при нормальных условиях не
принимается в расчет. Значения теплоемкости
вдоль изохоры cV и изобары cР рассчитываются по
следующим уравнениям:

(4)

(5)

Параметры определяются по соответствию экс-
периментальным данным. Функции энтропии, эн-
тальпии и термодинамического потенциала Гиббса
получены в следующем виде:

(6)

Для построения ударных адиабат гетероген-
ных материалов выписываются условия сохране-
ния потока массы для каждого компонента смеси
и условия сохранения потоков импульса и энер-
гии для смеси в целом на фронте ударной волны.
При этом газ в порах рассматривается как один из
компонентов. Данный подход позволяет модели-
ровать как гетерогенные материалы, так и чистые
вещества. В последнем случае расчет проводится
для смеси с одним конденсированным компо-
нентом [42]. В итоге получается следующее выра-
жение для исследуемого материала, в состав кото-
рого входят z конденсированных компонентов, с
начальными объемными долями μk0:
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Здесь σi = ρi/ρi0, σg = ρg/ρg0 – значения коэф-
фициента сжатия соответствующего компонента;
Ai = ρ0iс0i/ni, ni – производная изотермического
модуля упругости; ρg, ρg0 – текущая и начальная
плотности газа; γ = 1.41 – показатель адиабаты.
Для газа используется уравнение состояния иде-
ального газа. Значение теплоемкости для газа –
718 Дж/(кг К), плотность ρg0 = 1.293 × 10–3 г/см3, что
соответствует воздуху [44]. Функция Γ = PTV/ET
определяет вклад тепловых компонентов давления
(2) и удельной энергии (3) [38]. С учетом условия
равенства температур компонентов можно по-
строить соответствующие ударные адиабаты.

Параметры, которые определены для двух фаз
германия, приведены в таблице.

Указанные параметры позволяют описывать
данные, полученные на основании экспериментов
по ударно-волновому нагружению для германия,
в переделах точности эксперимента. Методика
определения параметров конденсированных ком-
понентов описана в [42]. Параметры k, a1, a2 опре-
деляются по зависимости Γ, которая является ана-
логом коэффициента Грюнайзена. Значения λ, b1,
b2 получены на основании экспериментальных
данных по cV(T). Значение энтропии фазы герма-
ния Ge I при нормальных условиях – 31.09, для
Ge II – 60.18 Дж/(моль К); значения изотермиче-
ского модуля упругости – 74.18 и 85.03 ГПа соответ-
ственно; T0 в расчетах принималась равной 300 К.
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РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для верификации модели проведено сравне-
ние результатов моделирования с имеющимися
данными для двух фаз германия. Изотерма для
германия Ge I при T = 300 К, полученная по (1),
(2), экспериментальные данные [45] и результаты
модельных расчетов [9, 46–48] показаны на рис 1.
Для сравнения полученных результатов с ранее
проведенными исследованиями используются мо-
дельные расчеты, которые добавлены на рис. 2 из
работы [9], где для Ge I применялись следую-
щие значения изотермического модуля упруго-
сти: B0 = 74.9 ГПа [45, 49] и  = 4.35 [49]. В рас-
четах по (1), (2) B0 = 74.18 ГПа и n =  = 4.3.

Для проверки достоверности описания вклада
тепловых составляющих в рассматриваемом урав-

0'B

0'B

Параметры уравнения состояния для германия
Параметр Ge I Ge II

ρ0, г/см3 5.323 6.572

cV0, Дж/(кг К) 310.3 310.3
c0, м/с 3733 3597
n 4.3 4.1
S3 –3914 –3513
a1 2.506 × 10–3 1.049 × 10–3

a2 3.754 × 10–3 2.417 × 10–3

k 0.751 1.152
b1 –69.424 –69.424
b2 18.845 18.845
λ –2.436 –2.436

Рис. 1. Давление в зависимости от степени сжатия
германия Ge I при T = 300 К; экспериментальные
данные [45]: 1 – методом негерметичной ячейки, 2 –
методом герметичной ячейки; расчеты: 3 – расчет [9],
4 – уравнения [46, 47], 5 – уравнение состояния [48],
6 – уравнения (1), (2).
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нении состояния рассчитаны значения изобар-
ной теплоемкости германия при нормальном дав-
лении и температурах в диапазоне от 100 до 2000 К.
Результаты моделирования изобарной теплоем-
кости cP для германия в зависимости от темпера-
туры показаны на рис. 2. Для сравнения приведе-
ны данные экспериментов [49, 50] и расчетов по
моделям других авторов [51, 52]. Результаты мо-
дельного расчета изохорной теплоемкости герма-
ния cV представлены на рис. 3. На нем же показаны
результаты расчетов и экспериментальные зна-
чения изохорной теплоемкости, полученные в [53]
с учетом приведенных в [49] экспериментальных
значений изобарной теплоемкости, температурно-
го коэффициента объемного расширения и изотер-
мической сжимаемости.

Расчетные зависимости энтропии для герма-
ния в сравнении с данными из [8, 51] показаны на
рис. 4 до температуры 3500 К. Достигнуто хоро-
шее соответствие расчетных кривых рассматри-
ваемой модели с имеющимися данными.

Результаты моделирования ударно-волново-
го нагружения для германия плотностью ρ0 =
= 5.328 г/см3 и данные, полученные на основа-
нии экспериментов из [2, 36, 54], приведены на
рис. 5 в переменных давление–массовая скорость,
на рис. 6 в переменных давление–степень сжа-
тия. Начало фазового перехода германия при рас-
четах по авторской модели предполагается также
при давлении 9 ГПа, аналогично [22]. Значение
плотности фазы высокого давления Ge II опреде-
лено, исходя из уменьшения объема на 19% [22]
ρ0 = 6.572 г/см3. Излом кривой при 30 ГПа опреде-
ляется как окончание фазового перехода, т.е. пол-
ный переход фазы германия Ge I в фазу Ge II. По-

лучено достоверное описание имеющихся дан-
ных, полученных на основании экспериментов.

Результаты моделирования показывают, что
авторская модель позволяет достоверно описы-
вать данные экспериментов для германия. При бо-
лее интенсивных нагрузках образцов эксперимен-
тальные точки приближаются к ударной адиабате
германия Ge II для той же начальной плотности,
что у образцов Ge I. Это может свидетельствовать о
полном переходе германия в фазу высокого давле-
ния, которая в данном случае соответствует Ge II.

Учитывая необходимость моделирования раз-
личных по составам гетерогенных материалов с гер-
манием в качестве компонента, представляет инте-
рес сравнить результаты расчетов по моделям
ТРМ и ТРМ2. Как отмечалось в [42], модель ТРМ
хорошо описывает динамические параметры удар-

Рис. 2. Зависимости теплоемкости германия от тем-
пературы: сплошная линия – модельный расчет (4);
данные: 1 – [49], 2 – [50], 3 – [51], 4 – [52].
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Рис. 3. Зависимости изохорной теплоемкости герма-
ния от температуры: результаты моделирования: 1 –
результаты расчетов [53], 2 – расчет в рамках модели
Дебая [53], 3 – модельный расчет (5); точки – резуль-
таты расчетов [53].
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Рис. 4. Зависимости энтропии германия от темпера-
туры: сплошная линия – расчет для Ge I, штриховая –
Ge II; экспериментальные данные: 1 – [8], 2 – [51].
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но-волнового нагружения, такие как давление,
коэффициент сжатия, волновые и массовые ско-
рости, однако завышает до 10% значения темпе-
ратуры при высоких давлениях. Этот факт связан с
тем, что используется постоянное значение тепло-
емкости, по аналогии с [55]. При этом для определе-
ния параметров модели ТРМ2 требуются экспери-
ментальные данные зависимости теплоемкости от
температуры. Ввиду того, что в состав гетерогенно-
го материала могут входить компоненты, по кото-
рым отсутствуют или недостаточно таких данных,
более простая модель ТРМ может быть полезна на
начальной стадии исследования новых материалов.

Сравнительные расчеты по двум моделям для
германия показаны на рис. 7. На основании этих
расчетов можно сделать вывод, что до значения
волновой скорости 7 км/с, соответствующего дав-
лению 100 ГПа, результаты расчетов по обеим мо-
делям близки. Небольшое расхождение наблюда-
ется при более высоких значениях динамических
нагрузок. Дополнительной линией показано зна-
чение волновой скорости 4.3 км/с, которое соот-
ветствует давлению фазы Ge I 9 ГПа. При данной
волновой скорости значения термодинамических
потенциалов Гиббса (6) Ge I и Ge II равны. Этот
результат можно рассматривать как область нача-
ла фазового перехода при высокоэнергетическом
воздействии.

Параметры, которые дали возможность досто-
верно описать высокоэнергетическое нагружение
германия, позволили описать ударно-волновое
нагружение сплавов золота Au и Ge. Для моде-
лирования необходимо знать лишь состав и
плотность сплава для описания динамического
нагружения. Результаты расчетов по модели
ТРМ для трех сплавов Au с Ge, имеющих следу-
ющие значения плотности и массовых долей –

ρ0 = 16.851 г/см3, Au(94.2 мас. %)Ge(5.8); ρ0 =
= 16.111 г/см3, Au(92.1)Ge(7.9); ρ0 = 15.536 г/см3,
Au(90.7)Ge(9.3), и данные экспериментов [37]
представлены на рис. 8. Для наглядности расчеты
и данные показаны со сдвигом 1.0 км/с по значе-
нию волновой скорости. Результаты расчетов хоро-
шо соответствуют данным экспериментов. Предпо-
лагается, что фазовый переход германия в сплаве
начинается при тех же условиях, что в чистом гер-
мании. Данное предположение получило свое под-
тверждение при расчетах смесей с двумя компонен-
тами, испытывающими фазовый переход [38].

На основании проведенного моделирования
можно сделать вывод, что предложенная схема опи-

Рис. 5. Ударные адиабаты германия, давление в зави-
симости от массовой скорости: 1 – результаты расче-
та для Ge I, 2 – Ge II; эксперимент: 3 – [2], 4 – [54],
5 – [36].
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Рис. 6. Ударные адиабаты германия, давление в зави-
симости от степени сжатия: обозначения аналогичны
рис. 5.
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Рис. 7. Ударные адиабаты германия в переменных
волновая скорость–массовая скорость; расчет: 1 – Ge I;
2 – Ge II, модель ТРМ2; 3 – расчет с учетом фазового
перехода фаз германия Ge I–Ge II по модели ТРМ
[10]; 4 – при волновой скорости D = 4.3 км/с; экспе-
римент: 5 – [2], 6 – [54], 7 – [36].
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сания термодинамических параметров при высо-
ких динамических нагрузках позволяет описы-
вать поведение чистого германия и материалов с
ним в качестве компонента. Показано хорошее
соответствие результатов расчетов данным, полу-
ченным на основании экспериментов для спла-
вов германия с золотом. Отклонение расчетных
точек на рис. 7 от данных, полученных на основа-
нии эксперимента [2] при значении волной ско-
рости 7 км/с для Ge II, возможно, связано с нали-
чием фазовых переходов при более высоких дав-
лениях. В данной работе рассмотрено только
фазовое превращение германия I–II. При нали-
чии экспериментальных данных, которые позво-
лят достоверно определить другие области фазо-
вых переходов, авторская модель может быть ис-
пользована и в этом случае. На данный момент
существует много работ по описанию фазовых
переходов в германии. Однако наличие выпадаю-
щих точек и высокий уровень интереса к данному
материалу подтверждает необходимость дальней-
ших работ в этом направлении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе построены термодина-
мически согласованные малопараметрические
уравнения состояния для германия двух фаз Ge I и
Ge II. Определены параметры уравнений, позво-
ляющие достоверно описывать значения тепло-
емкости, энтропии, энтальпии и термодинамиче-
ского потенциала Гиббса германия для двух фаз.
Построены ударные адиабаты германия в диапа-
зоне от 1 до 400 ГПа. При малом количестве пара-
метров, определяемых по соответствию экспери-
ментальным данным, получено достоверное опи-
сание ударно-волнового нагружения германия.

Результаты численного моделирования хорошо
соответствуют данным, полученным на основа-
нии экспериментов, и не противоречат расчетам
других авторов. Описанная модель может быть по-
лезной при расчетах термодинамических пара-
метров материалов с компонентами, которые ис-
пытывают фазовые переходы при высокоэнерге-
тическом воздействии.

Работа выполнена при поддержке бюджетного
проекта III.22.3.1.
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