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ВВЕДЕНИЕ

При изотермическом сжатии паров газообраз-
ное состояние вещества меняется радикально. 
Если температура ниже критической температуры 
перехода пар–жидкость, происходит скачкообраз-
ный переход в жидкое состояние. При температуре 
выше критической газ при сжатии переходит в со-
стояние флюида. Так принято называть газ с плот-
ностью жидкости. Большое внимание в последнее 
время уделяется термодинамическим, переносным 
и оптическим свойствам паров металлов при тем-
пературах выше критической и с плотностью, близ-
кой к плотности жидкости или даже твердого тела 
[1]. Это связано как с общефизическим интересом 
к физике плотных сред, так и с рядом прикладных 
задач. Состояние вещества при плотности, давле-
нии и температуре выше критических называет-
ся сверхкритическим флюидом (СКФ) [2]. В ино-
странной литературе применяется термин Warm 
Dense Matter (WDM), хотя он и несколько шире 
СКФ. Главная отличительная особенность СКФ 
паров металлов заключается в преобладании коге-
зионных сил сцепления между атомами и наличии 
процессов ионизации, что обусловлено их высокой 
критической температурой [3]. Можно говорить 
о плазменном или ионизованном флюиде.

На рис. 1 в координатах T (температура),  1/ρ 
(обратная удельная плотность) схематично изо-
бражена фазовая диаграмма вещества. Нанесены 

бинодаль с критической точкой, кривые плавления 
и сублимации. Отмечены области твердого (SS), 
жидкого (L) и  газообразного (ГАЗ) состояний. 
Отдельно отмечена область СКФ (ФЛЮИД). Для 
удобства ориентации нанесены критическая темпе-
ратура (Tcr), а также критическая (ρcr) и нормальная 
(ρ0) плотности.

Теоретически и  экспериментально наиболее 
исследована газовая область справа от обратной 
критической плотности. В этой области справед-
ливо вириальное разложение, и, естественно, здесь 
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С использованием ранее предложенной химической модели «3+» выполнен расчет калорического 
и термического уравнений состояния, состава и проводимости сверхкритических паров железа. 
В модели «3+» рассматриваются атомы, электроны, ионы и электронное желе с учетом межатомных 
и  межзарядовых взаимодействий. Введение электронного желе позволяет описать ионизацию 
давлением и  объяснить рост проводимости флюида при сжатии. Обусловленная электронным 
желе когезионная связь атомов приводит к ослаблению влияния межзарядовых взаимодействий 
на уравнение состояния. Проведенное сопоставление с экспериментальными данными позволяет 
рекомендовать предложенную плазменную модель для расчетов свойств плазменного флюида – ​
необычного газоплазменного состояния вещества с плотностью жидкости.
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Рис.  1. Фазовая диаграмма вещества в  коорди-
натах «обратная удельная плотность (удельный 
объем) – ​температура».
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предложено большое число теоретических моделей 
как для паров металлов, так и для других веществ. 
Большинство этих моделей построено на основе 
химической модели смеси, поэтому назовем их ви-
риальными химическими моделями (ВХМ). Доста-
точно подробный обзор этих моделей можно найти 
в [1]. Применительно к парам металлов отметим 
недавние работы [4–7]. Довольно много и весьма 
удачных теоретических моделей предложено для 
инертных газов и водорода [8–11].

Слева от обратной нормальной плотности при-
менимы приближения, основанные на ячеечных 
моделях. Это ab initio численные подходы. Сре-
ди них метод квантовой молекулярной динамики 
(QMD), реализованный, например, в пакете VASP 
[12–15], а  также методы, основанные на модели 
среднего атома (AAA) и реализованные в пакете 
RESEOS [16]. Следует сразу отметить, что и ab initio 
(QMD, AAA) и ВХМ-подходы испытывают опреде-
ленные трудности в области плазменного флюида. 
Появление свободных электронов и ионов наруша-
ет ячеечное приближение и представление о «сред-
нем атоме», что приводит к необходимости пере-
настройки методов QMD и AAA. Экстраполяция 
ВХМ также требует осторожности, так как в обла-
сти плазменного флюида появляются разного рода 
неустойчивости (см., например, [9, 11]), обуслов-
ленные существенным ростом параметров взаимо-
действия, особенно межзарядового и межатомного. 
Общепринятых теоретических моделей плазмен-
ного флюида пока нет, их теоретический поиск, во 
многом эвристический, продолжается.

Появление экспериментальных работ [17–19] 
по импульсному взрыву проволочек, помещенных 
в  стеклянные капилляры для некоторых метал-
лов (Al, Cu, Ni, Fe), где впервые были достигнуты 
флюидные состояния, внесло заметную активность 
в область исследований ионизованного флюида. 
На изотермах проводимости T ≈ (10000–30000) был 
обнаружен необычный эффект: после ожидаемого 
падения проводимости с ростом плотности начина-
лось ее увеличение вплоть до минимальных метал-
лических значений. Данные по давлению в [17–19] 
не приводились. По многим предсказаниям [20] 
именно в этой области параметров следует ожидать 
появления плазменного фазового перехода [21].

В большинстве теоретических работ [22–25] 
рост проводимости паров металлов при сжатии 
объяснялся ростом концентрации свободных элек-
тронов, вызванным снижением потенциалов иони-
зации атомов и ионов за счет кулоновского взаимо-
действия свободных зарядов. Теоретические моде-
ли были основаны на том или ином варианте ВХМ 
и содержали экстраполяционные выражения для 
описания межзарядовых взаимодействий, такие, 
например, как паде-аппроксимация [26]. В моде-
лях [22–25] авторы ограничились лишь расчетом 

состава и проводимости. Уравнение состояния не 
рассматривалось.

В недавно появившихся экспериментах [27–30] 
по электровзрыву металлических фольг из Al и Fe, 
зажатых сапфировыми пластинами, получены дан-
ные для проводимости (сопротивления) и калори-
ческого уравнения состояния. Для паров Al в [28] 
выполнены ab initio расчеты с использованием ма-
тематического пакета VASP, которые неплохо со-
гласовались с данными эксперимента. Для железа 
такие расчеты не проводились. Подчеркнем, что 
область плазменного флюида является трудной для 
теории: отсутствуют малые параметры и дальний 
порядок. Успех в построении физических моделей 
в этой области во многом определяется интуицией. 
Результаты численных ab initio расчетов служат по-
лезным дополнением к экспериментальным резуль-
татам, но нисколько не отменяют создание простых 
аналитических моделей, необходимых как для по-
нимания физики процессов в СКФ, так и для про-
ведения экспресс-расчетов.

Для объяснения металлизации паров металлов 
при сжатии в  экспериментах [17–19] была пред-
ложена химическая модель «3+» [31], содержащая 
помимо традиционных компонент (атомов, элек-
тронов и ионов) новую компоненту – ​электрон-
ное желе. Электронное желе образовано хвоста-
ми электронной плотности связанных состояний 
атомов вне атомарной ячейки Вигнера–Зейтца. 
Электроны желе обеспечивают появление коллек-
тивной энергии связи атомной компоненты – ​ко-
гезии и дают вклад в проводимость. В модели «3+» 
атомарная компонента полностью аналогична мо-
дели атомарных паров металлов в [32, 33], где ме-
жатомное взаимодействие описывалось когезией – ​
квантовой коллективной энергией сцепления, за-
висящей от плотности через параметр разрежения. 
Представление об электронном желе использовано 
еще в [33], что позволило оценить проводимость 
атомарных паров металлов в критической точке и ее 
окрестности.

Плазменные эффекты, связанные с процессами 
ионизации, учтены в модели «3+» наличием сво-
бодных электронов и ионов. Взаимодействие между 
свободными зарядами описывается в приближении 
ближайшего соседа (ПБС). Рассчитанная в рамках 
модели «3+» проводимость неплохо описала дан-
ные экспериментов [17–19] в плотных парах метал-
лов [31].

В данной работе выполнен комплексный рас-
чет уравнения состояния, состава и проводимости 
плазмы паров железа по модели «3+» и проведено 
сравнение с результатами экспериментов [29, 30]. 
Напомним, что нормальная плотность железа ρ0 = 
= 7.87 г/см3, критическая плотность по оценкам [31] 
ρcr ≈ 2.0 г/см3, а в рассматриваемых экспериментах 
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достигнута плотность ρ = 3.9 г/см3, что соответству-
ет СКФ железа.

ОСНОВНЫЕ СООТНОШЕНИЯ МОДЕЛИ «3+» 
ДЛЯ УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ, СОСТАВА 

И ПРОВОДИМОСТИ

В модели «3+» рассматривается плазма, состо-
ящая из Na атомов, Ne электронов и Ni ионов, на-
ходящихся в объеме V, при температуре T. Через 
концентрации компонент определяются соответ-
ствующие радиусы Вигнера–Зейтца для атомар-
ной Ra = (3V / 4πNa)1/3 и заряженной компонент 
Ri = (3V / 4πNi)1/3. Для нормальной плотности ме-
талла n0 = N0 / V радиус ячейки Вигнера–Зейтца 
обозначим через R0. В атомных единицах ya,i,0 = 
= Ra,i,0 / a0, где a0 – боровский радиус.

Свободная энергия Гельмгольца F задается в ад-
дитивном приближении [31]:

	 F = Fa + Fch,� (1)

где

	 ( )
( )

= −
β

λ







+

+
η − η

− η
+

F N kT
eVg I

N

N kT N E y

ln
exp( )

4 3

1

1
2

,

a a
a

a a

a a a

3

2

2 coh
�

(2)

	 = −
λ







−

λ







− ∆F N kT

eVg

N
N kT

eVg

N
Fln lnch e

e

e e
i

i

i i
ch3 3

.�(3)

Здесь λa,e,i, ga,e,i – ​тепловая длина волны де Брой
ля и статистический вес атома, электрона, иона 
соответственно; I – ​потенциал ионизации изоли-
рованного атома; β = 1/kT – ​обратная температу-

ра; η = πn R
4
3 a HS

3  – ​параметр упаковки, выражен-

ный через радиус RHS, при котором Ecoh(RHS) = 0; 
Ecoh(ya) – ​коллективная энергия связи атомов, ко-
торая выражается через функцию EUBER(ya), извест-
ную для большинства металлов Периодической си-
стемы (UBER – ​Universal Bind Energy Relation) [34, 
35]; na,e,i = Na,e,i / V – ​плотности соответствующих 
компонент.

Второе слагаемое свободной энергии (1) опи-
сывает ионизованную компоненту смеси. В ПБС 
[36, 37] ∆Fch = ∆FNNA = Ne ce2 / Ri. В области плаз-
менного флюида выбор коэффициента c доста-
точно произволен. В модели «3+» c = 3/4, чтобы 
в снижение потенциала ионизации атома входила 
величина e2 / Ri [31].

Плотность электронов желе nj = αj na рассчи-
тывается через степень «холодной» ионизации αj, 

которая, в свою очередь, определяется интегри-
рованием квадрата модуля волновой функции ва-
лентных электронов |Ψ(r)|2 вне атомарной ячейки 
Вигнера–Зейтца радиусом ya и вкладом постоян-
ного фона внутри ячейки Ψ(ya)2 [31]:
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Описание других способов расчета αj можно найти 
в [31, 33]. В данной работе используется соотношение 
(4), которое вычисляется с хартри-фоковскими вол-
новыми функциями связанных электронов из [38].

На основе базовых термодинамических соот-
ношений для давления P = –∂F/∂V и внутренней 
энергии E = ∂βF/∂β получим
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Здесь Ry – ​потенциал ионизации атома водорода.
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С учетом уравнений баланса

	 ne = ni,� (5)

	 n = ni + na,� (6)

вводя степень термической ионизации α = ne,i / n, из 
(1)–(3) получим уравнение ионизационного равно-
весия – ​формулу Саха
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Уравнения (5)–(8) полностью определяют 
состав газоплазменной смеси, а  уравнение (4) 



	 ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР	 том 56	 № 4	 2018

486	 ХОМКИН, ШУМИХИН

позволяет найти плотность электронного желе. Ре-
шением этих уравнений будут зависимости na,e,i (n), 
а с использованием (4) и nj (n).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  
И СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Отличительной особенностью экспериментов 
[29, 30] было одновременное исследование урав-
нения состояния и проводимости плотной плаз-
мы паров железа с использованием установок по 
электровзрыву фольг, заключенных в сапфировые 
облатки. В результате измерены зависимости дав-
ления и  сопротивления (проводимости) от вну-
тренней энергии на изохорах. Изохоры различают-
ся параметром сжатия V/V0 = ρ0 /ρ. Погрешность 
измерений, по утверждению авторов эксперимен-
та, для удельного сопротивления не превышает 6%, 
для внутренней энергии – ​7%.

Рассмотрим изохоры V/V0 = 6, 4, 3, 2. Первая 
изохора лежит вдали от критической (Vcr / V0 ≈ 3.9), 
вторая – ​в районе критической, последние две – ​
при закритических плотностях, но меньших нор-
мальной. На рис.  2 для сравнительного анализа 
результатов ВХМ [6] и модели «3+» представлены 
данные расчетов и эксперимента для докритиче-
ской изохоры (V/V0 = 6), на границе газовой обла-
сти они дают близкие значения.

На рис. 3 представлено сравнение рассчитан-
ной зависимости давления от внутренней энергии 
плазменного флюида для степеней сжатия 2, 3 и 4. 
Можно утверждать, что согласие с экспериментом 
удовлетворительное для столь плотных и экзоти-
ческих состояний. Важным моментом является 
устойчивость расчетных кривых в сравнении с од-
нозначными экспериментальными данными.

Сделаем ряд оценок-поправок к термодинами-
ческим функциям в дебаевском приближении, ко-
торое заложено в основу паде-аппроксимации [26]. 
Введем традиционный дебаевский параметр неиде-

альности e e n n4 ( ).e i
2 2Γ = β πβ +  Рассмотрим изо-

хору V/V0 = 3 при температуре T = 15000 K. При 
этих условиях Γ ~ 30, а соответствующие поправоч-
ные множители к давлению (1 – Γ/6) и внутренней 
энергии (1 – Γ/3) оказываются существенно от-
рицательными. Эти аномалии – ​первый признак 
«плазменного фазового перехода». Надо заметить, 
что давление обращается в нуль уже при Γ ~ 6. Это 
соответствует плотности ρ ~ 0.1 г/см3. Несмотря на 
данную аномалию в уравнении состояния, реше-
ние уравнения Саха существует и приводит к ко-
нечным концентрациям зарядов, которые соответ-
ствуют полной и даже многократной ионизации. 
Именно в  этом и  состоит, по мнению авторов, 

причина отсутствия оценок давления по моделям 
[22–25] в работах [27–30].

На рис. 4 приведены результаты расчетов тер-
мического уравнения состояния для серии изо-
терм. Символы показывают положение экспери-
ментальных изохор V/V0 = 2, 3, 4, 6. Указано по-
ложение критической точки железа по оценке [39] 
и бинодаль, полученная в [30]. Две изотермы для 
8 и 9 кК близки к критической и демонстрируют 
появление петли Ван-дер-Ваальса. Предсказанное 
в [30] критическое давление существенно отлича-
ется от оценок других авторов [32, 39–41], а кри-
тические плотности (экспериментальная и расчет-
ные) весьма близки. Оценка критической темпе-
ратуры в [39] Tcr = 9600 ± 800 K близка к нашей 
оценке 8950 К [32]. Объяснения сильного различия 
оценок критического давления нет. Возможно, это 
свидетельство раздельного существования фазовых 
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Рис. 3. Зависимость давления от внутренней энер-
гии для изохор V/V0 = 2 (1, 4), 3 (2, 5), 4 (3, 6): 1–3 – ​
эксперимент [29], 4–6 – ​теория.
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Рис. 2. Зависимость давления от внутренней энер-
гии для изохоры V/V0 = 6: 1 – ​эксперимент [29]; 2 – ​
теория, ВХМ [6]; 3 – ​«3+» модель.
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переходов пар–жидкость и  диэлектрик–металл, 
предсказанного Зельдовичем и Ландау [42].

Проводимость σ в модели «3+» складывается из 
проводимости термических электронов σt и элек-
тронов желе σj. Для расчета σt предлагается исполь-
зовать хорошо зарекомендовавшую себя для низко-
температурной плазмы формулу Фроста, учитыва-
ющую рассеяние термических электронов на атомах 
и ионах, а также межэлектронные столкновения. 
Электроны желе, перемещаясь от ячейки к ячей-
ке, также участвуют в проводимости. Для ее расчета 
предлагается использовать формулу Регеля–Иоф-
фе для минимальной металлической проводимо-
сти. Детали расчета обоих слагаемых проводимости 
и необходимые формулы можно найти в [31, 33].

На рис. 5, 6 показаны данные расчета сопро-
тивления плазменного флюида железа на изохорах 
V/V0 = 2, 3, 4, 6 и эксперимента [29]. Для докрити-
ческой изохоры V/V0 = 6 (рис. 5) расчеты прово-
димости на основе модели «3+» удовлетворитель-
но описывают экспериментальные данные. Расчет 
по ВХМ также демонстрирует неплохое согласие 
с экспериментом, но наклон кривой существен-
но отличается от данных расчета по модели «3+» 
и эксперимента. Можно сделать вывод, что рай-
он критической плотности соответствует границе 
применимости вириальных моделей паров метал-
лов, предложенных в [4, 6].

На рис. 6 представлены расчеты и данные экс-
периментов для изохор V/V0 = 2, 3, 4. Можно гово-
рить об удовлетворительном согласии с экспери-
ментальными данными, учитывая закритические 
плотности флюида. Максимальное различие меж-
ду расчетом и экспериментом составляет 20–25% 
для максимального разрежения V/V0 = 4. Приведем 
некоторые данные, характеризующие состояние 

паров железа в области плазменного флюида. Для 
изохоры V/V0 = 3 параметр неидеальности дости-
гает максимума Γ ≈ 5 при Т ≈ 15000 К. При этом 
концентрации атомов na = 2.7×1022 см–3, термиче-
ских электронов ne = 6.9×1020 см–3 и электронов 
желе nj = 3.0×1022 см–3.

Отметим важное для расчетов обстоятельство, 
в модели «3+» учитывается три вида неидеально-
сти: кулоновская, связанная с  взаимодействием 
зарядов; межатомная, связанная с  когезионным 
сцеплением атомов, и  неидеальность, связан-
ная с учетом исключенного объема по Карнаха-
ну–Старлингу. В рассмотренной области состо-
яний наиболее существенны первые две. Будучи 
притягивательными, они уменьшают давление по 
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Рис. 5. Зависимость удельного сопротивления от 
внутренней энергии для изохоры V/V0 = 6: 1 – ​экс-
перимент [29]; 2 – ​теория, ВХМ [6]; 3 – ​модель «3+», 
концентрация электронов желе по (4).
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Рис. 6. Зависимость удельного сопротивления от 
внутренней энергии для изохор V/V0 = 2 (1, 4), 3 (2, 
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4–6 – ​расчет по модели «3+» с концентрацией элек-
тронов желе по (4).
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сравнению с давлением идеального газа. А в урав-
нении ионизационного равновесия (7) межза-
рядовая и межатомная неидеальности действуют 
в разные стороны, компенсируя друг друга. Дей-
ствительно, кулоновское притяжение свободных 
электронов увеличивает ионизацию (уменьшая по-
тенциал ионизации атома), а притяжение атомов ее 
уменьшает (увеличивая потенциал ионизации ато-
ма). Это обстоятельство и приводит к результатам 
расчета термодинамических функций и состава, 
близким к идеально-газовому. Высокую же про-
водимость обеспечивают электроны желе, в урав-
нениях баланса не участвующие. Эффекты исклю-
ченного объема начинают играть заметную роль 
лишь при приближении плотности флюида паров 
металлов к нормальной (металлической), которая 
в эксперименте пока не достигнута.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен расчет и выполнено сравнение с экс-
периментальными данными для уравнения состо-
яния и проводимости ионизованного флюида же-
леза. Продемонстрирована возможность расчета 
в рамках ранее предложенной модели «3+» урав-
нения состояния, состава и проводимости плазмы 
паров железа в состоянии плазменного флюида. 
Введение представления об электронном желе по-
зволило объяснить необычное поведение уравне-
ния состояния и проводимости плазмы при увели-
чении плотности. Уравнение состояния подобно 
идеально-газовому, а проводимость демонстрирует 
экспоненциальный рост и слабую зависимость от 
температуры. Удовлетворительное согласие с экс-
периментальными результатами [29, 30] в опреде-
ленной степени подтверждает гипотезу о существо-
вании электронного желе в  плотном атомарном 
газе.
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