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На основе предложенной ранее модифицированной модели Ван-дер-Ваальса для смеси построено
широкодиапазонное полуэмпирическое уравнение состояния диоксида кремния с учетом испаре-
ния, диссоциации и ионизации. В пределе низких плотностей оно переходит в уравнение состо-
яния смеси идеальных газов ионов и электронов по Саха. Дано описание модели и упрощающих
расчеты предположений, использованных при построении уравнения состояния. Приведены зна-
чения определяющих параметров. Представлено сравнение результатов модельных расчетов с
данными опытов по ударному сжатию сплошных и пористых образцов кварца, изоэнтропиче-
ской разгрузке и др.
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ВВЕДЕНИЕ

Широкодиапазонное уравнение состояния
(УРС) диоксида кремния SiO2 требуется при
решении задач, связанных с моделированием
воздействия взрыва на силикатные среды, вы-
сокоскоростного соударения и др. В подобных
процессах могут происходить ударно-волновое
плавление исходно твердого кварца (кристал-
лического или аморфного), испарение жидко-
сти, диссоциация и ионизация вещества.

Широкодиапазонные УРС конструируют-
ся различными модельными способами, имею-
щими полуэмпирический характер. Модели со-
держат свободные параметры, которые подби-
раются на основе описания экспериментальных
данных. Среди подобных моделей более при-
влекательны те, которые при сравнительной
простоте и малом числе подгоночных констант
воспроизводят больший набор данных и имеют
правильное асимптотическое поведение в пре-
дельных ситуациях, где применимы теоретиче-
ские методы расчета УРС (например, модель
Саха при малой плотности). Относительно ши-
рокодиапазонные полуэмпирические УРС ди-
оксида кремния конструировались в работах
[1–3].

c© Медведев А. Б., 2016.

Одними из основных данных, используе-
мых при построении УРС при высоких дав-
лениях (P ≈ 1 ТПа), являются результаты
ударно-волновых экспериментов со сплошны-
ми образцами исходного α-кварца (и кварци-
та), имеющими начальную плотность ρ0 =
2.65 г/см3. При разработке УРС [1–3] в каче-
стве таких данных использованы результаты
работы [4]. Позже эти данные были пересмот-
рены и в обновленном виде приведены, напри-
мер, в справочнике [5]. Корректировка оказа-
лась существенной: в диапазоне P ≈ 300 ÷
600 ГПа значения плотности ρ уменьшились
на ≈5÷ 7 %. Относительно недавно подробное
изучение ударной сжимаемости кварца (ρ0 =
2.65 г/см3) при P ≈ 100÷1 500 ГПа выполнено
в [6] (таблица данных представлена в [7]) и [8].
Результаты [6, 7] являются более точными по
сравнению с [8] и в целом согласуются с дан-
ными [5]. В связи с этим представляется необ-
ходимой корректировка УРС [1–3] при высоком
давлении по данным [5–7].

В настоящей работе построен обновлен-
ный вариант УРС [2]. УРС основывается
на модифицированной модели Ван-дер-Ваальса
(ВдВ) для химически и ионизационно реагиру-
ющих смесей [9–13]. Модификация модели ВдВ
расширяет ее применимость в область высокой
плотности. При построении модельного УРС
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вещество рассматривается как смесь молеку-
лярных компонентов SiO2, SiO, Si2, O2, ато-
марных компонентов Si, O, ионов Si+, Si2+, . . . ,
Si14+, O+, O2+, . . . , O8+ и электронов e. УРС
отражает испарение, диссоциацию и иониза-
цию вещества (равновесные концентрации пе-
речисленных выше компонентов зависят от
термодинамических параметров). Учитывает-
ся только термическая ионизация, характерная
для вещества в газообразном состоянии, но не
«ионизация давлением». При малой плотности
УРС переходит в УРС Саха. В использованном
упрощенном подходе твердое и жидкое состо-
яния вещества не различаются и описывают-
ся осредненно в однофазном приближении. В
области сравнительно низких значений давле-
ния (P < 100 ГПа) и температуры T (сотни и
первые тысячи градусов Кельвина) часть мо-
дельных параметров УРС [2] подбирали исхо-
дя из воспроизведения экспериментальных дан-
ных по ударному сжатию плавленого кварца
плотностью ρ0 = 2.204 г/см3. В настоящей ра-
боте в аналогичных условиях УРС ориентиро-
ван на описание результатов ударно-волнового
эксперимента с образцами плотностью ρ0 =
2.65 г/см3.

Ниже представлены основные определяю-
щие модельные выражения для смеси (подроб-
ности модифицированной модели ВдВ см. в [9–
13]) и упрощающие предположения, использо-
ванные при построении УРС диоксида крем-
ния.

МОДИФИЦИРОВАННАЯ МОДЕЛЬ ВдВ
ДЛЯ СМЕСИ

Модельное выражение для свободной энер-
гии F многокомпонентной смеси имеет следую-
щую параметрическую (с использованием про-
межуточной переменной P rep) форму представ-
ления:

F = Erep(P rep , T, {N}) + Eatt (V, T, {N}) −

− kT

nf∑
i=1

Ni ln

(
eNT 5/2σi(T )ri

NiP rep

)
+

nf∑
i=1

Niε0,i, (1)

V = VC(P
rep , T, {N}) + NkT

P rep , (2)

где

Erep =

= −
P rep∫
0

P rep
(
∂VC(P

rep , T, {N})
∂P rep

)
T,{N}

dP rep , (3)

Eatt = −
V∫

∞
P att (V, T, {N})T,{N}dV . (4)

Здесь e = 2.718. . . , k — постоянная Больц-
мана, i — номер сорта частицы, nf — пол-
ное количество сортов частиц (число рассмат-
риваемых компонентов) в смеси, {N} — со-
став смеси (совокупность всех значений чис-
ла частиц Ni, содержащихся в рассматривае-

мом объеме V ), N =

nf∑
i=1

Ni — полное число

частиц, ri = k5/2(mi/2π�
2)3/2 (� — постоян-

ная Планка, mi — масса i-й частицы), ε0,i —
энергия индивидуальной i-й частицы в раз-
реженном (V → ∞) состоянии вещества при
T = 0 K, σi(T ) — внутренняя статистическая
сумма (с отсчетом энергии относительно ε0,i)
индивидуальной i-й частицы, P att (V, T, {N})
(�0) — «давление притяжения» (эмпирическая
функция), P rep (�0) — «давление отталкива-
ния» (полное давление равно их сумме, см. да-
лее (5)). В исходной модели ВдВ для индиви-
дуальной (однокомпонентной) жидкости P att =
−a(N0/V )2, где N0 = const, a — постоян-
ная притяжения, VC(P

rep , T, {N}) — коволюм
(«собственный» объем частиц, эмпирическая
функция). В модели ВдВ VC = const. В моди-
фицированной модели ВдВ основной причиной
изменения коволюма считается давление P rep

(с увеличением P rep величина VC уменьшает-
ся). Благодаря этой зависимости модель при-
менима при повышенной плотности вещества
(в частности, реализуемой при ударном сжа-
тии). Дополнительно учтена возможная зави-
симость VC от T и {N}. Интегралы (3), (4) бе-
рутся при T = const и всех Ni = const.

Наиболее удобными переменными модели
(1), (2) являются величины P rep , T , Ni. Мо-
дель конкретизируется функциями и парамет-
рами VC(P

rep , T, {N}), P att (V, T, {N}), σi(T ),
ε0,i. Если они определены, то сначала по за-
данным значениям P rep , T , Ni по формуле (2)
находится V , после чего по формуле (1) опре-
деляется F . Реализация этой процедуры поз-
воляет осуществить переход к обычным для F
переменным V , T , {N}.



А. Б. Медведев 103

Из (1), (2) следует выражение для давле-
ния

P = −
(
∂F

∂V

)
T,{N}

= P rep + P att (V, T, {N}). (5)

Совместно уравнения (2), (5) определяют тер-
мическую связь величин P , V , T , {N}. Для ин-
дивидуальной жидкости в случае VC = const
и P att = −a(N0/V )2 уравнения (2), (5) запи-
сываются в виде V = VC + N0kT/P

rep , P =
P rep − a(N0/V )2. Подстановка полученной из
первого уравнения величины P rep во второе
дает термическое УРС ВдВ: P = N0kT/(V −
VC)− a(N0/V )2.

Для энтропии S = −
(
∂F

∂T

)
V,{N}

и хими-

ческих потенциалов μj =

(
∂F

∂Nj

)
V,T,j �=i

(j �=
i означает, что производная вычисляется при
всех Ni = const, за исключением j = i из (1),
(2) следуют выражения

S = −
P rep∫
0

(
∂VC
∂T

)
P rep ,{N}

dP rep +

+

V∫
∞

(
∂P att

∂T

)
V,{N}

dV +

+ k

nf∑
i=1

Ni ln
NT 5/2σi(T )ri

NiP rep +

+ k

nf∑
i=1

Ni
d ln(T 5/2σi(T )ri

d ln T
, (6)

μj = ϕj(P
rep , T, {N}) − ξj(V, T, {N}) −

− kT ln(N/Nj) + kT ln(P rep) + ψj(T ) + ε0,j , (7)

где

ϕj =

P rep∫
0

(
∂VC
∂Nj

)
P rep ,T,j �=i

dP rep , (8)

ξj =

V∫
∞

(
∂P att

∂Nj

)
V,T,j �=i

dV , (9)

ψj = −kT ln(T 5/2σj(T )rj). (10)

По переменным P rep , T , Ni значения P (5),
S (6), μj (7), внутренней энергии E = F + TS
и т. д. рассчитываются, как и в случае F , с
использованием величины V , определяемой по
этим переменным из (2).

В пределе V → ∞, T = const (тогда P att →
0, P rep → P , VC � V , P = NkT/V ) фор-
мула (1) переходит в выражение для F смеси
идеальных газов, определяемое статистической
термодинамикой (сумма двух последних слага-
емых в (1) с учетом связи P rep = P = NkT/V ).
Из условия этого перехода выбраны константы
интегрирования в (3), (4).

В состоянии термодинамического равнове-
сия состав смеси {N} зависит от двух термоди-
намических переменных. Уравнения для опре-
деления равновесных значений Ni (равновесно-
го состава {N}) могут быть получены из усло-
вия минимума F при V = const, T = const
с привлечением уравнений баланса (массы и
электронейтральности). Они имеют вид∑

r

νnrμr =
∑
s

νnsμs, (11)

где n — номер реакции (например, SiO2 =
SiO + 0.5O2 или Si = Si+ + e), r — индекс
исходных продуктов реакции (SiO2 или Si),
s — индекс конечных продуктов (SiO, O2 или
Si+, e), νnr, νns — стехиометрические коэф-
фициенты. Подстановка выражений (7)–(10) в
(11) приводит к следующей системе уравнений
для равновесных концентраций nr = Nr/N ,
ns = Ns/N :

∏
s

nνnss

/∏
r

nνnrr = (P rep)
(
∑

r
νnr−

∑

s
νns) ×

× exp
Δϕn +Δψn −Δξn +Δε0,n

kT
, (12)

где

Δϕn(P
rep , T, {N}) =

∑
r

νnrϕr −
∑
s

νnsϕs, (13)

Δξn(V, T, {N}) =
∑
r

νnrξr −
∑
s

νnsξs, (14)

Δψn(T ) =
∑
r

νnrψr −
∑
s

νnsψs, (15)

Δε0,n =
∑
r

νnrε0,r −
∑
s

νnsε0,s. (16)



104 Физика горения и взрыва, 2016, т. 52, N-◦ 4

Здесь ϕ находят по формуле (8), ξ — (9), ψ —
(10). Независимыми переменными в уравнени-
ях (12) являются P rep , T . Входящая в (14) ве-
личина V определяется по формуле (2).

Для смеси, элементный состав которой со-
держит np частиц (для диоксида кремния np =
3 — атомы Si, O и электроны e), система (12)
содержит nf−np независимых уравнений. Чис-
ло неизвестных в ней (все Ni и N) равно nf +1.
При определении равновесного состава {N} на
основе уравнений (12) к ним добавляются урав-
нение

N =

nf∑
i=1

Ni (17)

и уравнения баланса (число которых равно np)
nf∑
i=1

nipNi = N0,p. (18)

Здесь nip — число p-х элементных частиц в ча-
стице i-го сорта (например, nSiO2,O = 2 — два
атома О в молекуле SiO2, nSi+,e = −1 — ми-
нус один электрон в ионе Si+ и т. д.), N0,p =
constp — заданное количество тяжелых эле-
ментных частиц (в данном случае Si и O) в
смеси фиксированной массы (например, в 1 г;
тогда F , V , VC в (1), (2) и другие экстенсивные
величины являются удельными), N0,e = 0 —
условие электронейтральности.

В пределе V → ∞, T = const в уравнени-
ях (12) Δϕn = 0, Δξn = 0 и с учетом связи
P rep = P = NkT/V они переходят в уравне-
ния, определяющие равновесный состав смеси
идеальных газов [14, 15] (когда диссоциация за-
вершена и существенна только ионизация, они
представляют собой уравнения Саха).

КОНКРЕТИЗАЦИЯ МОДЕЛИ УРС
ДИОКСИДА КРЕМНИЯ

И МОДЕЛЬНЫЕ ПАРАМЕТРЫ

При построении УРС диоксида кремния на
основе модели (1), (2) для коволюма смеси ис-
пользовалось выражение

VC =
∑
m

(
υC,m(P rep , T )

zm∑
j=0

Nj,m

)
. (19)

Здесь компонент сорта i обозначается двойным
индексом — массы m и заряда j; υC,m — ко-
волюм (эмпирическая функция) нейтрально-
го m-компонента в расчете на одну частицу.

Внутреннее суммирование в (19) по j прово-
дится по всем ионам, характеризуемым m =
const (j = 0 — нейтральные атом или молеку-
ла, zm — максимальная кратность иона массой
m, рассматриваемая при расчетах). Внешнее
суммирование в (19) проводится по всем ней-
тральным частицам массой m. При записи ко-
волюма в виде (19) функции Δϕn (13) равны

Δϕn =

P rep∫
0

( ∑
k( �=e)

ν(0,k),kυC,k(P
rep , T )−

−
∑
l( �=e)

ν(0,l),lυC,l(P
rep , T )

)
dP rep , (20)

где k, l— индексы массы частиц в левой и пра-
вой частях уравнений равновесия (11); учтено,
что ν(j,k) = ν(0,k), ν(j,l) = ν(0,l) для произволь-
ного j. Они не зависят от {N} (только от P rep

и T ), что упрощает уравнения (12).
Притяжение смеси представлялось выра-

жением

P att = −a(T )
(

1

V

np∑
p=1

nf∑
i=1

nipNi

)d

, (21)

где a(T ) — эмпирическая функция темпера-
туры, d = const (≈2). Поскольку в реакциях
(11) сохраняется количество элементных ча-

стиц

(∑
r

νnrnrp =
∑
s

νnsnsp

)
, при запи-

си притяжения в виде (21) в уравнениях (12)
Δξn = 0 и эти уравнения упрощаются (их ре-
шение теперь не требует привлечения уравне-
ния (2) для V ). С учетом (18) в выражении (21)
двойная сумма равна постоянной величине, что
приводит к независимости P att от {N}.

При коволюме (19) и притяжении (21)
уравнения (12) в переменных P rep , T анало-
гичны уравнениям для равновесных концен-
траций в смеси идеальных газов в перемен-
ных P , T . Совместно с (17), (18) они решаются
численно методом последовательных прибли-
жений (при заданных P rep , T ). Здесь для это-
го применялся метод, предложенный в [15] для
идеально-газовых смесей. После расчета равно-
весных значений Ni(P

rep , T ) описанным выше
способом находятся величины V , F , P , S, E
смеси при ее термодинамическом равновесии. В
результате устанавливается УРС, определяю-
щие связи которого могут быть представлены в
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Табл иц а 1

Параметры молекулярных частиц

Компонент H0, кДж/моль g0 θrot, K p θvib, K θvib,2, К θvib,3, К

SiO2 −320.7 1 0.3 2 1 381 547 1 942

SiO −100.0 1 1.0 1 1 787 — —

Si2 561.3 3 0.3 2 735 — —

O2 0 3 2.1 2 2 230 — —

различном виде, например функциями P (ρ, T ),
E(ρ, T ), S(ρ, T ). Они, как и подобные связи для
многокомпонентной смеси идеальных газов, не
являются аналитическими.

В статсуммах σi(T ), входящих в (1), учи-
тывалось только основное электронное состо-
яние частиц (со статвесом g0,i). Для атомов,
ионов и электронов σ(T ) = g0,i. Колебания и
вращение молекул описывались моделью жест-
кий ротатор— гармонический осциллятор [16].
Для них (опуская нижний индекс i)

σ = g0σrotσvib, (22)

где σrot, σvib — вращательная и колебатель-
ная статсуммы. Квантовые эффекты вращения
не учитывались, σrot определялась квазиклас-
сическим выражением

σrot =
T

pθrot
, (23)

где θrot — характеристическая вращательная
температура, p — параметр симметрии моле-
кулы. Для двухатомных молекул колебатель-
ная статсумма гармонического осциллятора
равна

σvib =
1

1− exp(−θvib/T )
, (24)

где θvib — характеристическая колебательная
температура. Для трехатомных линейных мо-
лекул (к ним относится молекула SiO2 [17]) ве-
личина σvib определяется произведением четы-
рех выражений вида (24), два из которых оди-
наковые (σvib определяется тремя частотами
θvib,1, θvib,2, θvib,3).

Использованные (приняты на основе дан-
ных [17–20]) для рассматриваемых в УРС ком-
понентов значения ε0 в (1) и параметры в фор-
мулах (22)–(24) содержатся в табл. 1 и 2. В них
вместо ε0 приводится характеристика H0 =
NAε0 (где NA — число Авогадро), представля-
ющая собой молярную энтальпию компонента

Табли ц а 2

Параметры атомов, ионов и электронов

Компонент H0, кДж/моль g0

Si 445.7 9

Si+ 1 232 6

Si2+ 2 808 1

Si3+ 6 038 2

Si4+ 10 392 1

Si5+ 26 496 6

Si6+ 46 276 9

Si7+ 70 049 4

Si8+ 99 320 9

Si9+ 133 181 6

Si10+ 171 893 1

Si11+ 217 839 2

Si12+ 268 317 1

Si13+ 503 417 2

Si14+ 761 239 1

O 246.8 9

O+ 1 560 4

O2+ 4 947 9

O3+ 10 245 6

O4+ 17 711 1

O5+ 28 696 2

O6+ 42 017 1

O7+ 113 321 2

O8+ 197 364 1

e 0 2
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Табл иц а 3

Параметры коволюмных функций компонентов

Параметр SiO2 SiO O2 Si

V00, см3/г 0.36364 0.31250 0.67659 0.42553

A 20.8264 13.8585 0.67483 7.09858

α 3.79770 4.66926 7.74795 5.38997

P rep
1 , ГПа 41.6529 62.3631 39.8147 28.3943

A1 1.46257 · 107 7.91415 · 109 −2.66899 · 1011 −10.8144

N1 6.14511 6.80575 10.1072 2.31347

B1 0.87188 0.40943 0.87637 0.81869

M1 0.29000 0.16500 0.27300 0.28000

P rep
2 , ГПа 1457.85 291.028 404.895 354.929

A2 −52.2324 −41.6921 −41.0708 −38.3890

N2 0.71165 0.67882 0.68064 0.66577

B2 31.5000 31.4900 31.5500 31.4500

M2 0.60000 0.60000 0.60000 0.60000

при V → ∞ и T = 0 К. Для молекулы SiO2 (см.
табл. 1) θvib = θvib,1. В ее характеристику σvib
входят два одинаковых сомножителя, опреде-
ляемых частотой θvib,2 (см. табл. 1).

Конкретизация выражения (19) требует
задания коволюмов υC,m(P rep , T ) для компо-
нентов SiO2, SiO, Si2, O2, Si, O. Зависимость
υC,m от T не учитывалась. Коволюм назван-
ных компонентов VC(P

rep) (в расчете на 1 г)
при относительно небольших давлениях 0 <
P rep < P

rep
1 (P

rep
1 = const) представлялся

функцией

VC = V00

(
1− 1

α
ln
P rep

A

)
, (25)

где V00, A, α = const. В интервале P
rep
1 <

P rep < P
rep
2 (P

rep
2 = const) он задавался в виде

VC =
A1

(P rep )N1
+

B1

(P rep)M1
, (26)

где A1, N1, B1, M1 = const. При P rep > P
rep
2

для него использовалась формула, аналогичная
(26),

VC =
A2

(P rep )N2
+

B2

(P rep)M2
, (27)

где A2, N2, B2, M2 = const. Выражения (25)
и (26) «сшивались» между собой по значениям

функций и их первых производных при P rep =
P
rep
1 . Аналогичная процедура реализована для

выражений (26) и (27) при P rep = P
rep
2 . Функ-

ции (25)–(27) удобны тем, что с ними инте-
грал (3) вычисляется аналитически. Исполь-
зованные для компонентов SiO2, SiO, О2, Si
значения параметров в (25)–(27) приведены в
табл. 3. В модельном УРС полагается, что ко-
волюмная функция VC(P

rep) для компонента
Si2 такая же, как и для Si, а для О она совпада-
ет с O2 (в расчете на 1 г вещества компонента
в обоих случаях).

Притяжениe (21) представлено формулой

P att (V, T ) = A
γ exp(−λT ) + 1

γ + 1

(
V00
V

)d

(28)

с константами A = 20.8264, γ = 3, λ = 0.00026,
V00 = 0.36364 см3/г, d = 1.65320 (P att — ГПа,
V — см3/г). При этом интеграл (4) вычислялся
аналитически.

Параметры коволюмов компонентов SiO2,
SiO, O2, Si в (25)–(27) выбирали исходя из воз-
можности оптимального описания эксперимен-
тальной ударной адиабаты кварца плотностью
ρ0 = 2.65 г/см3. При этом для Si и О2 учиты-
вались имеющиеся данные по их ударной сжи-
маемости в конденсированном состоянии. При
выборе коволюма SiO2 и параметров притяже-
ния в (28) привлекались данные по плотности,
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сжимаемости и испарению кварца. Коволюм-
ная зависимость компонента SiO была полно-
стью эмпирической.

Так же как и в УРС ВдВ, в рассматри-
ваемом УРС относительно низкотемператур-
ные изотермы (при температуре меньше кри-
тического значения Tcr) в некотором интерва-
ле V ведут себя немонотонно. Это позволяет
с привлечением правила площадей Максвелла
определить положение модельной кривой испа-
рения. Значения Tcr, Pcr и ρcr в критической
точке фазового перехода жидкость — газ нахо-

дятся из условий

(
∂P

∂V

)
T
=

(
∂2P

∂V 2

)
T
= 0.

СОПОСТАВЛЕНИЕ
РАСЧЕТОВ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Далее приведены (в том числе) резуль-
таты модельного описания экспериментальных
данных по ударному сжатию сплошного (ρ0 =
2.65 г/см3) и исходно пористого кварца (в обо-
их случаях P0 ≈ 0.1 МПа, T0 ≈ 293 K). Расчет-
ные ударные зависимости P (ρ) определялись в
результате решения уравнения [14]

E = E0 + P
1

2

(
1

ρ0
− 1

ρ

)
. (29)

Здесь E, P , ρ — характеристики УРС. Влия-
нием начальной плотности пористых образцов
на начальную энергию E0 пренебрегали [14].
Она принималась равной расчетному значению
E = −14.73 кДж/г, соответствующему ρ0 =
2.65 г/см3, P0 = 0.1 МПа (T0 = 293 K).

На рис. 1 представлены данные [5–7] по
ударному сжатию кварца плотностью ρ0 =
2.65 г/см3, описанные с помощью УРС [2] и
УРС настоящей работы. В последнем случае
согласие с рассматриваемым экспериментом
значительно лучше. На рис. 1 показаны так-
же данные [5] по ударному сжатию пористого
кварца плотностью ρ0 = 1.35, 1.75 г/см3. Эти
опыты являются «относительными», их интер-
претация (результат по сжимаемости кварца)
зависит от используемого в расчетах методом
отражения УРС алюминия, образец («экран»)
которого примыкал к исследуемому образцу
пористого кварца (в каждом из опытов изме-
ряются волновые скорости D в обоих образ-
цах). УРС Al при P � 1 ТПа известно не
вполне определенно. Поэтому, наряду с дан-
ными по ударному сжатию пористого кварца

Рис. 1. Зависимость давления от плотно-
сти при ударном сжатии сплошного (ρ0 =
2.65 г/см3) и пористого (ρ0 = 1.35, 1.75 г/см3)
кварца:

значки — данные экспериментов, стрелками ука-
зано перемещение данных [5] при использовании
для интерпретации опытов УРС Al [9, 10]; рас-
чет по УРС настоящей работы: сплошные ли-
нии— ударные адиабаты, пунктирные— изотер-
мы; штриховая линия— расчетная ударная адиа-
бата по УРС [2] (ρ0 = 2.65 г/см3)

в интерпретации [5], где использовалось от-
носительно «мягкое» УРС Al, на рис. 1 при-
ведены также данные, полученные с примене-
нием относительно «жесткого» УРС Al [9, 10]
(его ударная адиабата приведена в [13]). Ана-
логичный расчет был выполнен для относи-
тельного опыта [5] с кварцем плотностью ρ0 =
2.65 г/см3, в котором достигнуто P ≈ 2 ТПа
(см. рис. 1). Расчетное определение парамет-
ров сжимаемости проведено при измеренных в
образцах кварца значениях D = 37.59, 36.70,
32.54 км/с (соответствуют опытам при ρ0 =
1.35, 1.75, 2.65 г/см3). При этом измеренные
в алюминии (ρ0 = 2.71 г/см3) значения D со-
ставляли 42.17, 39.73, 33.00 км/c. Полученные
параметры сжимаемости кварца представлены
на рис. 1. Аналогичные расчеты были выполне-
ны с применением УРС Al [21]. В случаях ρ0 =
1.35, 1.75, 2.65 г/см3 они дают соответственно
следующие значения ρ [г/см3] и P [ТПа]: 5.08 и
1.76, 6.08 и 1.97, 7.93 и 1.92. Эти данные прак-
тически не отличаются от результатов, полу-
ченных с помощью УРС [9, 10]. Те и другие
расположены левее данных [5]. Как видно из
рис. 1, УРС настоящей работы лучше соответ-
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Рис. 2. Зависимость температуры от волно-
вой скорости при ударном сжатии кварца
(ρ0 = 2.65 г/см3):

кружки — эксперимент [22], cплошная линия —
аппроксимация [24] данных [23], штриховая ли-
ния — расчет

ствует данным, основанным на УРС Al [9, 10]
и [21].

На рис. 2 показаны экспериментальная и
расчетная зависимости температуры от скоро-
сти ударной волны при ударном сжатии квар-
ца плотностью ρ0 = 2.65 г/см3. Согласно [22]
кварц плавится при P ≈ 110 ГПа, чему соот-
ветствует D ≈ 9.5 км/с. Как видно из рис. 2,
при этом и превышающих его значенияхD рас-
чет довольно хорошо соответствует экспери-
менту.

На рис. 3 представлены ударные адиаба-
ты кварца плотностью ρ0 = 2.65 г/см3 при бо-
лее высоком по сравнению с рис. 1 давлении.
Кроме данных [5–7], на нем также приведены
данные относительных опытов, основанные на
результатах работ [25] (при P ≈ 3 ТПа) и [26]
(при P ≈ 6 ТПа). В этих работах в качестве
вещества экрана использовалось железо (ρ0 =
7.85 г/см3). В опыте [25] измерения в железе
и кварце дали D = 33.47 и 38.87 км/c, в опы-
те [26] — D = 45.90 и 55.98 км/c. При опре-
делении значений ρ и P в кварце в [25] при-
менялось УРС Fe из работы [27]. По данным
[25] (с использованием вышеприведенных зна-
чений D) были также определены значения ρ и
P в кварце с применением УРС Fe из работ [28]
и [29]: в первом случае они равны 9.50 г/см3,
2.88 ТПа, во втором — 10.62 г/см3, 3.00 ТПа.
УРС Fe [28] и [29] применялись также для ин-

Рис. 3. Зависимость давления от плотности
при ударном сжатии кварца (ρ0 = 2.65 г/см3):

значки — результаты эксперимента: 1–3 — опыт
[25] при его интерпретации с применением УРС
Fe из работ [27–29] соответственно; 4, 5 — опыт
[26] при его интерпретации с применением УРС Fe
из работ [28, 29] соответственно, остальные знач-
ки аналогичны обозначениям экспериментальных
данных на рис. 1; линии 1, 3 — расчетная удар-
ная адиабата и изотерма T = 293 K согласно УРС
настоящей работы, линии 2, 4 — аналогичные за-
висимости по УРС ТФПК; пунктирные линии —
изотермы, рассчитанные по УРС настоящей рабо-
ты

терпретации опыта [26], получены значения ρ,
P в кварце 9.35 г/см3, 5.95 ТПа и 10.45 г/см3,
6.20 ТПа соответственно. У автора настоящей
работы отсутствует возможность расчета на
основе УРС Fe [27], вследствие чего интерпре-
тация опыта [26] по сжатию кварца с его по-
мощью не выполнена. При этом, судя по соот-
ношению значений плотности, в точках, соот-
ветствующих положению кружков 1, 2 на рис. 3
(при P ≈ 3 ТПа), значение ρ, полученное с при-
влечением УРС Fe [27], было бы меньше опреде-
ленного с применением УРС Fe [28] (квадрат 4
на рис. 3). Из рис. 3 видно, что значения ρ как
при P ≈ 3 ТПа, так и при P ≈ 6 ТПа, опреде-
ленные с применением УРС Fe [27–29], значи-
тельно (до ≈20 %) различаются между собой.
Вследствие этого на основе имеющихся данных
опытов затруднительно определить реальное
положение ударной адиабаты кварца плотно-
стью ρ0 = 2.65 г/см3 в интервале P ≈ 3÷6 ТПа
и, соответственно, тенденцию ее поведения при
более высоком давлении. Приведенная на рис. 3
расчетная ударная адиабата УРС настоящей
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работы имеет относительно крутой ход. Для
сравнения на рис. 3 нанесена ударная зависи-
мость, рассчитанная с помощью модели ТФПК
[30, 31]. Максимальное отличие между двумя
этими адиабатами при высоком давлении со-
ставляет ≈10 % по плотности. Модельные изо-
термы T = 293 К на рис. 3, соответствующие
настоящему УРС и модели ТФПК, практиче-
ски совпадают друг с другом при P > 0.8 ТПа.

На рис. 4 показаны экспериментальные
данные по ударному сжатию кварца плотно-
стью ρ0 = 2.65 г/см3 при более низком по срав-
нению с рис. 1 давлении. Там же приведены ре-
зультаты опытов по ударному сжатию кварца
из исходного состояния с P ≈ 56.1 ГПа, реали-
зованного в первой ударной волне (двукратное
ударное сжатие). Экспериментальная ударная
адиабата (в целом плавная) имеет относитель-
но пологий участок при P ≈ 20÷40 ГПа. Мож-
но отметить, что приблизительно так же ве-
дет себя показанная на рис. 5 эксперименталь-
ная ударная зависимость плавленого (аморф-
ного) кварца плотностью ρ0 = 2.204 г/см3.
Присутствие пологого участка обычно связы-
вают либо с неравновесным фазовым перехо-
дом α-кварца в стишовит, либо со специфи-
кой уплотнения стекла (наблюдаемая в экс-
периментах аморфизация α-кварца начинается

Рис. 4. Зависимость давления от плотности
при ударном сжатии кварца:
значки — экспериментальные данные по ударно-
му сжатию при ρ0 = 2.65 г/см3; линия 1 — экспе-
римент [34] (аппроксимация данных) по двукрат-
ному ударному сжатию при исходном давлении
56.1 ГПа; расчет настоящей работы: 2 — основ-
ная ударная адиабата, 3 — вторичная адиабата,
пунктирная линия — изотерма

при P ≈ 15 ÷ 20 ГПа) и его возможным разло-
жением (см. [13] и ссылки там). В рассматри-
ваемом УРС эта особенность (как и аналогич-
ная на рис. 5 для плавленого кварца) является
следствием диссоциации SiO2 на SiO и 0.5O2
(модельный суммарный коволюм SiO + 0.5O2
меньше коволюма SiO2, из-за чего разложение
сопровождается уплотнением смеси). Как вид-
но из рис. 4, расчетные зависимости доволь-
но хорошо воспроизводят экспериментальные
данные. Можно отметить, что согласно насто-
ящему УРС сжатие вещества плотностью ρ0 =
2.65 г/см3 при P ≈ 26÷38 ГПа осуществляется
системой волн. Ударная адиабата, полученная
в результате решения уравнения (29), не отра-
жает этой особенности.

На рис. 5 и 6 приведено описание мо-
дельным УРС экспериментальных данных по
ударному сжатию плавленого кварца плотно-
стью ρ0 = 2.204 г/см3 при сравнительно низ-
ких и высоких давлениях соответственно. На
рис. 6 также представлены данные для стишо-
вита плотностью ρ0 = 4.29 г/см3. При расчете
ударных адиабат этих модификаций кварца в
уравнении (29) пренебрегали отличием их на-
чальных энергий E0 от значения E0 при ρ0 =
2.65 г/см3. Результаты опытов удовлетвори-
тельно воспроизводятся модельным УРС, за ис-
ключением данных для плавленого кварца при
P ≈ 10 ГПа (см. рис. 5) (из-за неприменимо-

Рис. 5. Зависимость давления от плотности
при ударном сжатии плавленого кварца (ρ0 =
2.204 г/см3):

значки — данные экспериментов; расчетные за-
висимости: сплошная линия— ударная адиабата,
пунктирные линии — изотермы
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Рис. 6. Зависимость давления от плотности
при ударном сжатии плавленого кварца (•,
◦, ρ0 = 2.204 г/см3) и стишовита (◆, ρ0 =
4.29 г/см3):

точки — эксперимент, сплошные линии — рас-
четные ударные адиабаты, пунктирная линия —
расчетная изотерма

сти в данном случае приближения E0 = const)
и результата [36] при P ≈ 1.7 ТПа (см. рис. 6).

На рис. 7 показано описание модельным
УРС результатов ударно-волновых экспери-
ментов при ρ0 = 0.19÷ 1.6 г/см3. В целом
расчетные кривые воспроизводят данные опы-

Рис. 7. Зависимость давления от плотности
при ударном сжатии пористого кварца на-
чальной плотности ρ0 = 0.19÷ 1.6 г/см3:

значки: 1 — эксперимент [38], 2 — [39], осталь-
ные— [5]; сплошные линии— модельные ударные
адиабаты, указанные возле них значения ρ0 со-
ответствуют эксперименту, пунктирные линии—
расчетные изотермы

тов на уровне их погрешности (при ρ0 =
0.4÷ 1.6 г/см3 она составляет ≈10 % по ρ).
Однако в случае ρ0 ≈ 1.35, 1.6 г/см3 в ин-
тервале P ≈ 10 ÷ 30 ГПа наблюдается систе-
матическое занижение расчетной плотности по
сравнению с экспериментальной, что является
следствием завышения коэффициента Грюнай-

зена γ =
1

ρ

(
∂P

∂E

)
ρ
в этой области состояний

в модельном УРС.
На рис. 8 приведены данные, соответству-

ющие ρ0 = 0.04, 0.11, 0.20 г/см3. Расчетная
плотность ударно-сжатого вещества несколь-
ко больше экспериментальной в случае ρ0 =
0.04 г/см3 и меньше ее при ρ0 = 0.11 г/см3.

На рис. 9 дано сравнение расчетных за-
висимостей с экспериментальными результа-
тами по ударному сжатию при ρ0 = 0.008,
0.06, 0.128 г/см3. Приведена также кривая рав-
новесия жидкость — газ согласно УРС [24],
при построении которого использовались по-
лученные в [24] экспериментальные значения
температуры на кривой равновесия (см. да-
лее рис. 11). УРС настоящей работы в обла-
сти испарения также строилось с привлечени-
ем данных [24]. Его кривая равновесия жид-
кость — газ близка к аналогичной кривой УРС
[24]. Расчетные критические значения Tcr, Pcr
и ρcr согласно УРС настоящей работы рав-
ны 5 203 К, 0.146 ГПа, 0.517 г/см3, согласно
УРС [24] — 5130 K, 0.13 ГПа, 0.508 г/см3. При

Рис. 8. Зависимость давления от плотности
при ударном сжатии пористого кварца на-
чальной плотности ρ0 = 0.04 [40], 0.11 [41],
0.2 г/см3 [41] (обозначения аналогичны рис. 7)
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Рис. 9. Зависимость давления от плотности
вдоль ударных адиабат при ρ0 = 0.008, 0.06,
0.128 г/см3, кривые равновесия жидкость —
газ и изотермы:
значки — эксперименты по ударному сжатию;
сплошные линии — модельные ударные адиаба-
ты, пунктирные линии — модельные изотермы,
штрихпунктирная и штриховая линии — кривые
равновесия жидкость — газ согласно УРС [24] и
настоящей работы

P = 0.1013 МПа (атмосферное давление) тем-
пература испарения кварца в рассматриваемом
УРС составляет 2 940 К.

На рис. 10 представлено описание резуль-
татов опытов [7] по изоэнтропической разгруз-
ке кварца из шести исходных состояний, до-
стигнутых ударным сжатием образцов плот-
ностью ρ0 = 2.65 г/см3. Расчет изоэнтроп
проводился из исходных состояний, характе-
ризуемых давлением PH и массовой скоростью
UH, которым соответствуют эксперименталь-
ные [7] значения волновой скорости D = 15.27,
15.69, 18.69, 21.70, 22.29, 25.16 км/с. При опре-
делении зависимости U(P ) вдоль изоэнтроп ис-
пользовалось соотношение Римана [14]:

U(P ) = UH(PH) +

PH∫
P

dP

Cρ
,

где UH(PH) — массовая скорость в исходном

состоянии, C =

√(
∂P

∂ρ

)
S

— скорость звука.

Расчетные изоэнтропы близки к эксперимен-
тальным данным.

В [24] получены данные относительно тем-
пературы на кривой равновесия жидкость —
газ, которая реализована в опытах по изоэн-
тропической разгрузке из исходных состояний

Рис. 10. Зависимость давления от массовой
скорости при ударном сжатии кварца (ρ0 =
2.65 г/см3) и изоэнтропической разгрузке из
шести исходных состояний на ударной адиа-
бате:

значки — экспериментальные данные по разгруз-
ке [7]; расчет по УРС настоящей работы: сплош-
ная линия — ударная адиабата, штриховые ли-
нии — изоэнтропы разгрузки

(с давлением PH), достигаемых ударным сжа-
тием кварца ρ0 = 2.65 г/см3. На рис. 11 дано
их описание. Согласно рассматриваемому УРС
значения давления PH, изоэнтропическая раз-
грузка из которых до P = 0.1МПа соответству-

Рис. 11. Зависимость температуры на кри-
вой равновесия жидкость — газ от исходного
ударного давления:
кружки — эксперимент [24], линия — расчет по
УРС настоящей работы
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ет началу испарения вещества, 50%-му испа-
рению и полному испарению, составляют 127,
286, 773 ГПа. По результатам работы [3] эти
значения равны 95, 380, 1 650 ГПа, по [24] —
75 ± 5, 258 ± 25, 715 ± 100 ГПа. В рассматрива-
емом здесь УРС первая характеристика ближе
к результату [3], две вторые — к параметрам
[24].

Рис. 12 и 13 демонстрируют поведение рас-
четной доли компонентов согласно УРС насто-
ящей работы при различных значениях термо-
динамических параметров. На рис. 12 показа-
ны зависимости концентраций αi = Ni/N0,SiO2

(N0,SiO2 = const — исходное число молекул)
компонентов i = SiO2, SiO, O2, Si, O, e от
температуры при P = 0.1 МПа (αSi2 ≈ 0).
Плотность в рассматриваемых условиях мала
(ρ < 2 · 10−4 г/см3, см. рис. 9), и смесь близка
к идеальной. Для сравнения на рис. 12 приве-
дены аналогичные зависимости, заимствован-
ные из [3] (они рассчитаны с помощью УРС
идеально-газовой смеси [45] без учета электро-
нов). Обе модели показывают близкие резуль-
таты при T ≈ 3 000 ÷ 6 000 К. В конденсиро-
ванном состоянии при P = 0.1 МПа в диапа-
зоне T ≈ 293 ÷ 2 000 K αSiO2 ≈ 1, для осталь-
ных компонентов αi ≈ 0; при T = 2940 K
αSiO2 = 0.88, αSiO = 0.12, αO2 = 0.06, для
прочих компонентов αi ≈ 0. На рис. 13 изоб-
ражены модельные зависимости от плотности
суммы концентраций нейтральных компонен-

Рис. 12. Расчетные зависимости концентра-
ции компонентов от температуры при p =
0.1 МПа:
толстые линии — модель [45], тонкие — УРС на-
стоящей работы

Рис. 13. Модельные зависимости суммы кон-
центраций нейтральных компонентов αmm

вдоль изотерм T = 293, 104, 105 K (сплошные
линии), концентрации электронов αe вдоль
изотерм T = 105, 106, 107 K (штриховые ли-
нии) и вдоль ударных адиабат образцов ис-
ходной плотности ρ0 = 0.001, 0.01, 0.1, 1 г/см3

(пунктирные линии) от плотности

тов αmm =
∑
m

αm (m = SiO2, SiO, Si2, O2,

Si, O) вдоль изотерм T = 293, 104, 105 K, кон-
центрации электронов αe = Ne/N0,SiO2 вдоль
изотерм T = 105, 106, 107 K и вдоль удар-
ных адиабат ρ0 = 0.001, 0.01, 0.1, 1 г/см3. В
исходном состоянии при нормальных условиях
αmm = 1, αe = 0, максимально возможное зна-
чение αmm = 3 (диссоциация молекулы SiO2 на
Si и два O) при полной ионизации αe = 30. В
рассматриваемом на рис. 13 диапазоне плотно-
сти имеем αe ≈ 0 на изотермах T = 293, 104 K,
αmm ≈ 0 на изотермах T = 106, 107 K. Вдоль
изотерм с увеличением плотности значение αe
уменьшается. Из-за этого при увеличении ис-
ходной плотности ρ0 интенсивность ионизации
при ударном сжатии понижается, что прояв-
ляется как уменьшение максимально реализу-
емой вдоль ударной адиабаты плотности ρmax
от значения ρmax ≈ 8ρ0 при ρ0 = 0.001 г/см3 до
значения ρmax ≈ 5ρ0 при ρ0 = 1 г/см3. Тако-
му поведению ρmax соответствует увеличение
среднего минимального значения коэффициен-
та Грюнайзена γmin = 2/(ρmax/ρ0 − 1) от ≈0.3
до ≈0.5. На ударных адиабатах, соответствую-
щих произвольному ρ0, при завершении иони-
зации (αe = 30) ρ = 4ρ0, γ = 2/3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе на основе модифицированной мо-
дели Ван-дер-Ваальса построено широкодиа-
пазонное полуэмпирическое уравнение состо-
яния диоксида кремния с учетом испарения,
диссоциации и ионизации. Конкретизирующие
уравнение состояния значения свободных пара-
метров подобраны исходя, по возможности, из
наилучшего описания совокупности имеющих-
ся экспериментальных данных. Как правило,
результаты модельных расчетов согласуются
с имеющимися данными опытов на уровне их
погрешности. В использованном подходе рав-
новесные концентрации компонентов определя-
ются численно. Ввиду этого форма уравне-
ния не является аналитической, что затрудня-
ет его непосредственное использование в расче-
тах взрывных гидродинамических процессов.
С помощью построенного уравнения состоя-
ния, однако, можно рассчитать широкодиапа-
зонные таблицы термодинамических величин,
которые после их аппроксимации тем или иным
способом (например, сплайнами) могут быть
использованы в различных приложениях.

Автор выражает благодарность Л. Ф. Гу-
даренко и В. В. Хрусталеву за предоставление
результатов ряда расчетов.
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