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Получено уравнение состояния паров щелочных металлов. Предпо
лагалось, что основной вклад дает взаимодействие атомов в связанном 
(кластеризованном) состоянии, учтен исключенный объем. Статсуммы 
кластеров записаны в соответствии с капельной моделью Френкеля. 
С использованием найденного уравнения состояния рассмотрено иониза
ционное равновесие. Определено минимальное число атомов в кластер
ном ионе, соответствующее границе применимости капельной модели. 
Для описания меньших кластеров использована экстраполяция резуль
татов квантовомеханических расчетов. Полученные результаты в широ
ком диапазоне температур согласуются с имеющимися эксперименталь
ными данными о сжимаемости и электропроводности паров цезия на ли
нии насыщения и изобаре 20 атм. 

Известно, что при высоких температурах и давлениях пары щелоч
ных металлов представляют собой неидеальную плазму. В ее состав, кро
ме атомов и электронов, входят нейтральные многоатомные молекулы 
(кластеры) и кластерные ионы. Параметры неидеальности системы ока
зываются порядка единицы. Неидеальность системы означает, что су
щественный вклад в ее термодинамику могут давать взаимодействия ком
понент плазмы как в свободных, так и в связанных состояниях. Преоб
ладающая роль вторых при относительно низких температурах достаточно 
очевидна. Известно, например, что двухкомпонентная модель [ 1 ] , пред
ставляющая пары цезия в виде равновесной диссоциирующей смеси одно-
в двухатомных идеальных газов Cs и Gs2, хорошо применима при Г < 
<1200 К. Однако при более высоких температурах вблизи линии насы
щения она дает завышенные значения фактора сжимаемости [ 2 ] . 

Метод исходных атомов [3] позволяет учитывать свободные и связан
ные состояния, представляемые группой нескольких атомов. Однако для 
высоких температур (Г>0,871

с, Тс — критическая температура) расчеты по 
этой модели не проводились. Это связано с тем, что важную роль начи
нают играть кластеры, содержащие большое число атомов. 

Таким образом, вопрос об относительной роли связанных состояний 
при температурах, близких к критической, до сих пор не решен одно
значно. 

В данной работе показано, что при высоких температурах фактор сжи
маемости паров щелочных металлов вблизи линии насыщения сущест
венно определяется наличием тяжелых нейтральных кластеров, содержа
щих около десяти атомов. Определяющая роль тяжелых заряженных клас
теров в ионизационном равновесии понята уже давно [4—7]. Однако по
пытка вычисления фактора сжимаемости в [4—6] не предпринималась, 
а в [7] требовала введения феноменологического фактора. В данной ра
боте построена модель, позволяющая в рамках единого подхода описать 
уравнение состояния, а также наблюдаемый экспериментально переход от 
аномальной к нормальной электропроводности при понижении темпера
туры на линии насыщения. 

1. Фактор сжимаемости. Предположим, что число тяжелых кластеров 
Б газовой фазе не мало по сравнению с числом свободных атомов. Для 
описания такой системы будем использовать модель Френкеля — Банда 
[8, 9 ] . В рамках этой модели предполагается, что основной вклад в урав-
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нение состояния дает взаимодействие атомов в связанном состоянии 
(в кластерах). Взаимодействием кластеров на больших расстояниях пре-
небрегается; на малых расстояниях взаимодействие является чисто оттал-
кивательным и связано с исключенным объемом. 

Если ограничиться рассмотрением только сферических конфигураций 
кластеров, исключенный объем является точно определенной величиной, 
соответствующей модели твердых сфер. Уравнение состояния, в отличие 
от [9], запишем в виде, не накладывающем ограничения сверху на размер 
кластеров 

00 

р=(1-Ь)-1кт(па+^щ), (1) 

где р — давление; к — постоянная Болкцмана; Т — температура, /га — кон
центрация атомов; ng — концентрация кластеров, содержащих g атомов. 
Исключенный объем для многокомпонентной системы [10] 

Ъ = ^-( 2-1 пе) 2_j 2 J "*"* №,+■#*)3, 
g=i g,=i g2=i 

(2) 

где Rg — радиус кластера, содержащего g атомов; п^па. С помощью (1) 
и (2) получим фактор сжимаемости 

Z=p/kT^gne=S0/Si+ (р/щкТ) (SJS^SMSoS,), (3) 
g=t 

u - 2 j ( n A . ) 6 , V / e , 7=0,1,2,3, S3=YjMn,)g. ПР1 где £— 7 , (пв/пя) 6Jej/\ /=0,1,2,3, S3= 7 , (njn&)g. При записи (3) 
g=i g=i 

считалось, что Rg=8gg1,sd, й=(3/4я?гг)1/э, где тгг — концентрация атомов в 
жидком металле, бг — фактор, учитывающий отклонение плотности атомов 
}> кластере от плотности жидкости. 

Отношение щ/па определяется условиями химического равновесия, ко
торые имеют вид: g[ia=iig, где iia=kTln[aa\T

3/2(l—b)] —химический по
тенциал атома, Хг= (2nfi2/MSikT)'h — тепловая длина волны Де-Бройля для 
атома, Ма — масса атома. Химический потенциал кластера, содержащего 
g атомов, запишем в виде 

yig=kT In [Мт7** ( i - Ь ) ] -кТ In £,. (4) 
Здесь t,g — статсумма по всем внутренним степеням свободы кластера 
(включая вращательные). Тогда получим 

л > . = (7»)С,**[паХт'/2(1-Ь) ]*-». (5) 
Таким образом, задача сводится к вопросу о вычислении внутренних 

статсумм кластеров t,g. Согласно [8], кластер представляет собой капель
ку жидкости, которая характеризуется макроскопическими величинами: 
поверхностным натяжением и плотностью жидкости (5^=1). Выражение 
для концентрации кластеров получено на основе качественных соображе
ний [8]. Тем не менее до настоящего времени считается, что оно дает 
наилучшее (в пределах одного порядка величины) согласие с эксперимен
тальными данными. Многочисленные попытки уточнить его или построить 
альтернативную теорию не привели к успеху [11, 12]. Исключение со
ставляет лишь поправка Кортни, с учетом которой формула Френкеля за
писывается в виде [11] 

7 i>a=exp[ ( (g - l ) (\iA-\it)-4siaR8
z)/kT]4 (6) 

где [Xi=\x& s — химический потенциал атома в жидкой фазе; о — коэффици
ент поверхностного натяжения жидкости; индекс «S» здесь и далее обо
значает значение параметра, взятое на линии насыщения. Заметим, что 
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наилучшее согласие (6) с экспериментом достигается без учета размер
ной поправки к о [12]. 

Приравняв (5) и (6), получим 

lnt>8=(g-l)M2(l-bs)ln&sHT
s]-AKcR8

2/kT-(sI,)liig+liL2, (7} 

Подставляя (6) в определение S^ найдем 
оо 

й=1+Х ?"(рЗовМ)-1е-*«°»'*'№, (8> 
g=>2 

S3=S3. При / = 0 (8) является трансцендентным уравнением относитель
но S0. На линяй насыщения (8) приобретает простой вид: Sj== 

оо 

= 1 + X l gj/3e-inadg?l3/kT. 

Таким образом, сжимаемость (3) оказывается выраженной через по
верхностное натяжение и плотность жидкой фазы, а также давление на
сыщения. На рис. 1 представлены результаты вычисления фактора сжи
маемости паров щелочных металлов в докритической области. Данные по-
о, nh p8 и Тс взяты из [2]. Для сравнения показаны экспериментальные 
данные по фактору сжимаемости паров цезия. Видно, что имеет место 
неплохое согласие теории и эксперимента (не хуже 50% для цезия). Из 
рис. 1 также видно, что Z(T/TC) весьма слабо зависит от рода металла. 
Это объясняется тем, что температурный ход сжимаемости определяется, 
главным образом, отношением а/Т (см. (8)), а, согласно [2], о/Т зависит 
почти исключительно от Т/Тс. 

Расчет показывает, что исключенный объем на линии насыщения иг
рает важную роль. Так, при Г/Гс^0,8 6S^0,5. Большая величина Ь8 
объясняется относительно высокой концентрацией крупных кластеров 
(g>2). Они дают основной вклад в величину Z при Г/Гс>0,8. При Т/Тс= 
=0,9, например, незначителен вклад кластеров с g^lO. 

Следует отметить, что учет размерной поправки к а приводит к малому 
изменению Z. Причина этого в том, что при увеличении пе вследствие 
уменьшения o(Rg) растет'исключенный объем. Это, в свою очередь, при
водит к падению ng. По той же причине ошибка в пределах одного по
рядка величины при оценке концентрации кластеров по формуле Френке
ля (6) приводит к меньшей погрешности (порядка десятков процентов) 
при вычислении Z. Отличие данных теории и эксперимента также может 
быть связано со значительным разбросом экспериментальных значений Тс 
[2], а, следовательно, и о. В качестве источника погрешности следует от
метить также и грубость предлагаемой модели. 

2. Ионизационное равновесие. Известно, что ионизационное равнове
сие в плазме паров щелочных металлов определяется наличием положи
тельных кластерных ионов [4—7, 13]. Ввиду того, что второй потенциал 
ионизации кластеров велик, вкладом кластерных ионов с зарядами, боль
шими + 1, можно пренебречь. Вкладом простых и кластерных отрицатель
ных ионов при высоких температурах и давлениях, по-видимому, также 
можно пренебречь (см. ниже п. 3). Поэтому состав плазмы можно моде
лировать следующим набором компонент: атомы, нейтральные кластеры 
р кластерные ионы с зарядом +1 . 

Условие равновесия для реакции однократной ионизации нейтрально
го кластера имеет вид: u^=u.g++fxe, где \ig

+ — химический потенциал по
ложительного кластерного иона, \ie=kTIn[пеХе

3/2(1—Ь)] — химический 
потенциал электрона, ^ — концентрация электронов, %е=(2лЪ2/текТУ!2. 
Предположив, что внутренняя статсумма кластера не изменяется при его 
ионизации, запишем 

lig
+=kT\n[ne

+-KT4g'-(l~-b)]~kT\n1;g+Ig. (9) 

Здесь пе
+ — концентрация кластерных ионов, содержащих g атомов, Ig — 
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Рис. 1. Фактор сжимаемости паров щелочных металлов как функция приведенной 
температуры: i — экспериментальные данные для паров цезия [2]; расчет по фор

муле (3): 2 - Cs, 3 - Rb, 4 - К, 5 - Na, 6 - Li 
Рис. 2. Концентрация электронов в парах щелочных металлов (16): 1 — Li, 2 — Na, 

3 - К, 4 - Cs, 5 - Rb 

потенциал ионизации нейтрального кластера. Будем использовать для t,g 

выражение (7). Тогда с учетом условия квазинейтральности пе— / , тгд
+== 

= 0 и уравнения состояния (1) получим 
g = i 

пе = (1-6) [ (2%e-zp8/S08kT) £ (р50 Я /ря5„)^-<м- |+'в)/*']h , (Ю) 
g—i 

где &=1-[1+( /?/дДГ)(53 /5о+Зад2 /5о2)]-1 в соответствии с (2). 
Концентрация электронов, определяемая (10), сильно зависит от 

потенциала ионизации Ig. В рамках капельной модели [4, 7], справедли
вой при g > l , 

Ie=W+e*l2R&, (И) 

где W — работа выхода электрона из плоской поверхности жидкого ме
талла; е — диэлектрическая проницаемость паров. В парах щелочных 
металлов е мало отличается от единицы и в дальнейшем учитываться не 
будет. В соответствии с расчетами [14] зависимость W от температуры 
можно экстраполировать формулой 

W=W0(TC-T)I{T-Tm), (12) 

тде W0
 — работа выхода при температуре плавления Тт. При Т<^ТС (12) 

дает очень малую величину W и, соответственно, сильное снижение Is 
[7]. В то же время известно, что данные квантовомеханических расчетов, 
имеющиеся для кластерных ионов с g<3 , можно приближенно описать 
интерполяционной формулой [4] 

Ig=W^e"!2rgl\ (13) 

где величина параметра г близка к радиусу атома, так что rgh^Rg. 
Эксперимент также дает близкие к (13) значения Ig при g<14 [4]. 

Таким образом, при Т~ТС (11) дает сильно заниженные (на 1—2 эВ) 
значения Ig в области малых g. Иными словами, классическая капельная 
модель не может быть применена для описания потенциалов ионизации 
кластеров с g<-g*, где g* — некоторая величина, определяющая границу 
применимости модели. Оценить эту величину возможно, заметив, что 
заряженная капля жидкого металла может существовать только в том 
случае, если ее радиус R превышает некоторую величину R* [15]: 
R>R*=(ае2/16яо)'/а, где а —численный множитель. Это означает, что 
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Рис. 3. Электропроводность паров цезия (теория: 1, 2 — линия насыще
ния соответственно (1G) и (17), 3 - изобара 20 атм (15) (штриховая 
линия — расчет с уточненным значением S0s), ^—[5], 5 — [7] (qt = 
=3,5-10_15 см2), 6- [20] (4, 5 -линия насыщения, 6 - изобара 20 атм); 
эксперимент: 7 — [15], 8— [17], Р — [19] (линия насыщения), 10 - [1Q], 

11- [15], 12- [18] (изобара 20 атм)) 

формулой (11) можно пользоваться только при 

g>g*=ae2H6Ttod3. (14) 

Множитель а соответствует случаю больших возмущений; а=2 ,848 . Дей
ствительно, масштаб равновесных флуктуации радиуса капли опреде
ляется соотношением ее поверхностной энергии и температуры, т. е. па
раметром od2g*'bjkT. Нетрудно убедиться, что в парах щелочных металлов 
он порядка единицы. Поэтому флуктуации радиуса околокритических 
капель велики. 

В силу зависимости о (Т) g* является функцией температуры. Так, 
при Г=1200 К g*=12, а при Г=1800 К g*=38. 

В дальнейшем предположим, что при g<g" Ig определяется формулой 
(13), а при g>g* — формулой (11). В действительности, по-видимому, по
тенциал ионизации является более гладкой функцией g, и при g~g* (13) 
плавно переходит в (11). Однако моделирование свойств кластеров, не 
являющихся ни достаточно малыми, ни достаточно большими, является 
чрезвычайно сложной задачей. С другой стороны, сделанные предполо
жения правильно отражают качественную сторону явления. 

С учетом сказанного можно переписать (10) в виде 

n.={\-b)[{SWw-w*f»F+Si+)ntpBlkTS1ia\\ (15) 

8* 

где S i + = Ц , (pSos/psSo)sexvl-(47iod2g*+e2/2rg'°)/kT], 
8=1 

Sz+= X J (pS0S/psS0)sexp[-(4nod2gh+e2/2dgk)/kT], n,=2le-3e~wlhT 

g=g*+i 

— ричардсоновская концентрация электронов. Выражение (15) является 
общим, описывающим ионизационное равновесие как в насыщенном, так 
и в ненасыщенном паре. Поскольку €(w~Wo)/hT<^l, на линии насыщения 
Si

+e(w-WaVhT<.Sz
+ и (15) приобретает простой вид 

ивЯ = (1—6S) (S^n^pslkTSos)'12 (16) 
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В отличие от [7] (16) вместо феноменологического предэкспонен-
я,иального множителя содержит (1—bs)Sos • Это позволяет рассчитывать 
пе8 в той области температур, где отсутствуют экспериментальные дан
ные о факторе сжимаемости. Кроме того, (16) учитывает существование 
границы применимости капельной модели: суммирование в выражении 
для S2

+ начинается не с g=l, а с g=g*+\. 
На рис. 2 представлены результаты расчетов концентрации электронов 

в плазме паров щелочных металлов по формуле (16). Видно, что (16) 
дает высокие neS. Как и в [7], это обусловлено предположением о значи
тельном снижении W при Т~ТС. При этом массовая доля кластерных 
ионов невелика, так что в рамках рассматриваемой модели их вклад 
в уравнение состояния незначителен. Так же, как и Z, и по той же при
чине (см. п. 1), neS мало изменяется при введении размерной по
правки к о\ 

Концентрация электронов в плазме определяет ее электропроводность. 
Она рассчитывалась по формуле X=nee2,<qriyimevna, где v=(8kTf7ime)'! — 
тепловая скорость, (qr1)"1 — транспортное сечение рассеяния электронов 
на атомах, усредненное по распределению Максвелла. В расчетах исполь
зовано значение ?t^3,6-10~14 см2 [16]. На рис. 3 показана электропро
водность паров цезия на линии насыщения и изобаре 20 атм, полученная 
экспериментально [17—21] и вычисленная с использованием (15), (16). 
В силу того, что имеется большой разброс экспериментальных данных, 
можно считать, что теория качественно согласуется с экспериментом. 
Следует отметить, что (15) качественно описывает падение к(Т) на изо
баре при росте температуры, что связано с исчезновением тяжелых кла
стерных ионов. Минимум электропроводности реализуется при 71=1650 К, 
что близко к экспериментальному значению. Важно отметить, что при Т~ 
—1000 К (15), (16) дают низкие концентрации электронов (на 2—3 поряд
ка ниже, чем получено в [5, 7]) . Для сравнения на рис, 3 представлены 
данные расчетов [5, 7, 13]. Таким образом, (15), (16) описывают переход 
от аномальной к нормальной электропроводности как при понижении тем
пературы на линии насыщения, так и при удалении от нее. 

При сравнительно низких температурах заметную роль играют отри
цательные ионы Cs~ (см. п. 3). С их учетом концентрация электронов 
дается выражением 

ne*=ne{i+nJK)-'\ (17) 
где пе определяется (15), (16), K=A%e~3e~E/hT, E — энергия сродства элек
трона к атому цезия, #=0,47 эВ [4]. Использование (17) вместо (16) 
улучшает согласие теории и эксперимента в области невысоких темпера
тур, где, согласно [21], аномальная электропроводность не наблюдается 
(см. рис. 3). 

3. Обсуждение. Одним из ключевых моментов при моделировании 
уравнения состояния и ионизационного равновесия в плазме паров ще
лочных металлов является выбор способа описания внутренних статсумм 
кластеров. Использованная выше модель Френкеля при g-+°o дает асимпто
тически точное значение Е̂ , поскольку Km {\ig/g) = lim (\ig

+/g)=\Xi. Однако 
g-*- » е-*- °° 

заранее не ясно, насколько хорошо она моделирует статсуммы малых 
кластеров. В таблице для двух значений температуры приведены внут
ренние статсуммы Cs2, Cs2

+, Cs2~ и Cs3
+, полученные из квантовомехани-

ческих расчетов [4] значения £кв и вычисленные по формуле (7) значе-

Величина 

In £кв 

1п£кв 
In te 

т, к 

1400 

1750 

Cs2 

17,9 
17,1 

17.7 
19,0 

Cs2+ 

21,0 
17,1 

20,2 
19,0 

C s 2 -

21,8 
17,1 

21,3 
19,0 

Csj+ 

36,0 
35,6 

35,6 
38,3 

20 



имя Qg. Видно, что расхождения невелики, и вызываемая ими погрешность 
в определении концентрации кластеров составляет около одного порядка 
величины. Заметим, что, как и предполагалось в п. 2, £g слабо зависит от 
заряда кластеров. Таблица демонстрирует хорошие экстраполяционные 
свойства формулы Френкеля (6) в области g~ l . При этом, однако, точ
ность результатов, получаемых с ее помощью, не везде одинакова. Так, 
вблизи минимума изобарической электропроводности малая погрешность 
вычисления S0 и Sos вызывает большую погрешность в величине фактора 
(SoaIS0)e И, следовательно, пе (15). Для иллюстрации этого для кластеров 
€ g^g* значение о подбиралось таким образом, чтобы (3) давало значение 
Zs, совпадающее с экспериментальным. Полученное уточненное S0s исполь
зовалось при расчетах по формуле (15). Как видно из рис. 3, при этом 
получается более низкая электропроводность в изобарическом минимуме. 

Описание перехода от аномальной к нормальной электропроводности 
возможно лишь при учете границы применимости капельной модели (14). 
Так, применение (11) вплоть до g=l, как это делалось в [7], дает на 
изобаре качественно иной результат: X растет, а не падает с ростом Т. 
Критическое значение g* должно соответствовать образованию внутри 
кластера металлической зоны проводимости. Действительно, для этого 
должно быть &Е<кТ [4], где &E~IJ{Rg*kF)3 — расстояние между уров
нями, kF ~ волновое число, соответствующее импульсу Ферми. Поскольку 
/i~e2/d, k1?~d~i, 4nad2~T, получим: g*>e2/Anod3, что с точностью до чис
ленного множителя соответствует (14). 

Измерение электропроводности является основным методом экспери
ментального исследования ионизации паров щелочных металлов. Однако 
интерпретацию этих экспериментов затрудняет то обстоятельство, что 
подвижность электронов в парах щелочных металлов не всегда может 
быть описана табличным значением qt. На основе того, что (4я/3)?гад//2>1, 
Б [6, 7], взято значение qt, на порядок меньшее табличного. Использова
ние вместо идеально газового приближения [7] уравнения состояния (1) 
понижает величину na=(l—b)p]kTS0 ж в значительной мере снимает воп
рос об уменьшении qt. Однако концентрация нейтральных кластеров 
оказывается сравнимой с п&, поэтому необходим учет рассеяния электро
нов на кластерах, что понижает X. С другой стороны, наличие в паре ка
пелек жидкого металла, объемная доля которых не мала, должно приво
дить к повышению эффективной электропроводности. 

Важным является также вопрос о наличии в парах щелочных метал
лов отрицательных ионов. Так, учет Cs~ в парах цезия приводит к умень
шению пе в 2—4 раза. Согласно капельной модели, энергия сродства элек
трона к нейтральному кластеру Eg=W— e2/2Rg [4]. При Т^0,8ТС отрица
тельные кластерные ионы, содержащие десятки атомов, не образуются, 
поскольку для них Ед<.0. При g~l капельная модель для них неприме
нима по тем же причинам, что и для положительных кластерных ионов. 
Однако вследствие перекрывания поляризационных потенциалов ионы 
Cs~ полностью исчезают на линии насыщения при ГЗН600 К [5]. Кор
ректное описание отрицательных ионов в настоящее время отсутствует. 

Несмотря на наличие ряда нерешенных вопросов, капельная модель, 
использующая уравнение состояния (1), в целом качественно описывает 
равновесные свойства паров щелочных металлов. 
Институт высоких температур Поступила в редакцию 
Академии наук СССР 2.II.1988 
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