ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ И ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД ГИДРИДА ЛИТИЯ В ОБЛАСТИ МЕГАБАРНЫХ ДАВЛЕНИЙ УДАРНОГО СЖАТИЯ 

Молодец А.М., Шахрай Д.В., Фортов В.Е.

142 432, пр-т. ак. Семёнова д.1 Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка

molodets@icp.ac.ru
Гидрид лития играет большую роль в ряде прикладных задач (см. [1]) и вместе с этим проявляет неожиданные физические свойства при сильном сжатии. Поэтому свойства гидрида лития при высоких давлениях исследовались в целом ряде экспериментальных и теоретических работ (см. [2-7] и ссылки в них). 

В [2,3] показано, что полиморфная модификация гидрида лития со структурой каменной соли LiH-B1 при комнатной температуре оказывается стабильной вплоть до 250 GPa. В экспериментах [4] при изотермическом сжатии смеси гидрида лития и водорода в пределах давлений до 160 ГПа экспериментально изучался предсказанный эффект [5] образования новых структур гидрида лития LiHn, где n>1. Согласно теоретическим прогнозам [6,7] повышение температуры приводит к уменьшению давления полиморфного перехода структуры LiH-B1 в структуру хлористого цезия LiH-B2. В [6] предсказывается, что давление перехода LiH-B1↔LiH-B2 при температуре 2000 К составляет величину 130-140 GPa. Давление перехода LiH-B1↔LiH-B2 при ударном сжатии в [7] оценивается величиной 100 GPa. При этом переход LiH-B1↔LiH-B2 одновременно является и переходом изолятор-полупроводник, а расчётные температуры ударного сжатия фазы LiH-B1 составили примерно 3000 K. Таким образом, сопоставляя результаты работ [1-7], можно обозначить область фазовой диаграммы гидрида лития в районе 100-150 GPa и 2000-3000 K, в которой этот материал изменяет свои электропроводящие свойства и которая доступна для измерения его электропроводности в условиях сильного ударного сжатия. 

В этой связи в представляемой работе проведены эксперименты по измерению электропроводности ударносжатого до давлений ~150 GPa гидрида лития и разработано полуэмпирическое описание теплофизических свойств этого материала в области мегабарных давлений и тысячных температур. Показано, что по мере возрастания давлений ступенчатого ударного сжатия электропроводность образцов LiH-B1 возрастает от нулевых значений до десятых долей обратных Ом. Путём совместного анализа экспериментальных и расчётных результатов определена область возникновения высокой электропроводности LiH-B1 – {120(30)GPa;2000(300)K} (см. звезду на Рис.1).


Расчёт термодинамической истории нагружения образцов в каждом эксперименте проводился с использованием гидрокода, опирающегося на разработанные уравнения состояния гидрида лития в рамках полуэмпирического приближения [8,9]. В [8,9] выражение для свободной энергии материала Φ(V,T) представляется в виде функции объёма V и температуры T c учетом вклада электронной подсистемы Fe(V,T) и фононной составляющей F(V,T)
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В диапазоне температур до ~ 50000 К Fe(V,T) записывается (см. [10]) как
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где β0 - коэффициент электронной теплоёмкости, который в данной работе считается подгоночным параметром, (e – электронный коэффициент Грюнайзена, (e=½. 

Фононная составляющая F(V,T) базируется на модели эйнштейновских осцилляторов и согласно [8,9] задается выражениями (3-4)
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где υx подгоночный параметр, C1, C2, C3 – константы интегрирования, Em – константа определяющая разницу начальных энергий фаз,
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где Θ0=Θ(V0), (0=(0(V0,T0) – параметр Грюнайзена, V0, – начальный объём, T0 – начальная температура.

В представляемой работе варьировались подгоночные параметры υx, β0, и Em. Оптимальное значение υx подбирались так, чтобы расчёты по (1)-(4) давали значения давления вдоль литературных изотерм высокого давления фаз гидрида лития. Значение Em подбиралось так, чтобы расчёты по (1)-(4) давали правильные значения давления перехода при комнатной температуре. Оптимальное значение β0 подбирались так, чтобы расчётная линия равновесия LiH-B1↔LiH-B2 проходила через область высокой электропроводности первой фазы гидрида лития. Эта линия равновесия показана на Рис.1 кривой, выходящей из точки {300GPa;300K}.
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       Таким образом, основные результаты работы заключаются в следующем. Экспериментально определена область высокой электропроводности гидрида лития, составляющая {120(30)GPa;2000(300)K}. Построены термодинамические потенциалы двух полиморфных модификаций гидрида лития в мегабарной области давлений ударного сжатия. Определена линия равновесия B1↔B2 этих модификаций до давлений 300GPa и температур 2000K.

                               Рис.1
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