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Рассмотрена слабоионизованная невырожденная плазма плотных 
паров металлов. Исследуется область параметров, где существенно как 
взаимодействие между заряженными и нейтральными частицами, так и 
между нейтральными. Подвижность электронов в такой системе экспо­
ненциально падает с ростом плотности. Уравнение состояния не сводится 
к ван-дер-ваальсовскому виду. Обсуждаются результаты экспериментов 

• в плазме плотных паров ртути. 

Изучение свойств плотных паров металлов вызывает заметный инте­
рес [1—5]. Возникновение сильной неидеальности обусловливает своеоб­
разие наблюдаемых явлений и проливает дополнительный свет на ряд бо­
лее общих вопросов, таких как воздействие плазменных эффектов на урав­
нение состояния и подвижность электронов в сильнонеупорядоченных 
системах. 

1. В плотной низкотемпературной слабоионизованной плазме неиде­
альность может быть обусловлена в первую очередь взаимодействием за­
ряженных частиц с нейтральными. Неидеальность становится сильной, 
если p W | F 0 | = B 7 V | I V(t)dr\ > 1, где 6 — обратная температура; N — 
концентрация атомов; V(T) — потенциал взаимодействия электрона (иона) 
с атомом, являющийся в основном притягивающим. В условиях сильной 
неидеальности каждая заряженная частица взаимодействует с большим 
числом нейтральных A|J (e~^v{r) — l ) d r ^ > l . При этом величина потен­
циала V(r) может быть достаточно велика У ( г ) В ^ 1 . В то же время 
взаимодействие между нейтральными частицами в ряде случаев можно 
считать слабым и учитывать лишь в первом приближении. 

Ниже приводится уравнение состояния, не сводящееся к общеприня­
тому виду (ван-дер-ваальсовскому), что обусловлено наличием заряжен­
ных частиц. Результат может быть интерпретирован как следствие появ­
ления в плазме комплексов, аналогичных кластерам, описанным в [6] , 
или флуктуонам [7] . В указанных условиях большая часть электронов 
поляризует вокруг себя такое облако нейтральных частиц, что возникает 
стабильное образование. Полученное уравнение состояния позволяет объ­
яснить наблюдаемые аномалии, возникающие при плотностях и темпера­
турах, близких к критическим для перехода пар — жидкость. Этот фазо­
вый переход, видимо, тесно связан с появлением заряженных частиц. 

Поскольку подвижность кластеров мала, то подвижность системы элек­
тронов в целом с ростом плотности должна резко падать. Это явление ана­
логично наблюдаемому в гелии, где электрон локализуется в так называе­
мых пузырьках (см., например, [8] ) . Непосредственные измерения под­
вижности в плотных парах металлов отсутствуют. Однако о ней можно су­
дить по результатам измерения электропроводности при добавлении не­
большого количества легкоионизуемой компоненты к плотному газу. 
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Предлагаемая работа в значительной степени основывается на крити^ 
ческом анализе экспериментальных данных о плотных парах ртути, изу­
ченной наилучшим образом [ 1—3]. 

2. Свободную энергию системы запишем с учетом электрон-атомного 
и межатомного взаимодействий. В классическом приближении 

где F0 — свободная энергия идеальных газов атомов и электронов; п — 
концентрация электронов (ионов); R;, rk — координаты атомов и электро­
нов; Q — объем системы 

: ^ V (rft - R.) + V a ( R i ~ R i ' } ' 

V и Va — потенциалы взаимодействия электрон — атом и атом — атом. 
Легко записать вклад в F и от взаимодействия ион — атом. 

Поскольку в слабоионизованной плазме каждый атом может взаимо­
действовать лишь с одним электроном nv0 <^ 1 (v0 — объем сферы действия 
сил электрон — атом), задача сильно упрощается. Кроме того, учтем лишь 
парные межатомные взаимодействия. При этом предполагаем, что элек­
трон-атомный потенциал медленно меняется на расстоянии радиуса дейст-

1 - 1 

. вия межатомных сил га (в выражении — J dt e x p [ - 2 6 F ( r ) - pY/У"(г) /4] 

роль члена со второй производной мала). Тогда F приводится к виду 

F =^Fa — TQnN J d r ( e - p v < r > - 1 ) - 7 W 2 - | - j" dr(e^Va{r) - 1 ) -

-TQnNz~ J d r ( e - & V a ( r > - l ) j d r ( e - 2 f V ( ' ) - l ) . (2) 

1 f 

Учитывая, ч т о - - dt{l — e~l'Va)=B— второму вириальному коэффици-
2 J 

енту межатомного взаимодействия, запишем, исходя из (2), уравнения 
состояния и ионизационного равновесия 

р = ро - 2TnN jdr(e~*v - 1) + 4TnN2B§ dt{e~2*v - 1) + TN2B, (3) 

n = 2 (т/2лга 26)' V . exp | t f j " dt {e~*v -i)-N2B^dt (e" 2 p v - 1) J, (4) 

где p — давление; u e — химический потенциал электрона; т — его масса. 
Множитель 2 перед п появился в (3) в результате учета взаимодействия 
ионов с атомами, которое принято таким же. 

Полученные выражения становятся более понятными, если использо­
вать представления о кластерах. Как упоминалось выше, кластером назы­
вают электрон и избыточное число атомов вокруг него, распределенное в 
соответствии с функцией корреляции е - т с ) . Число атомов в кластере в 
отсутствие межатомного взаимодействия определяется выражением 

т' = N J dt (e~*v «'> - 1) as Nv0 (e s p - 1), (5) 

где g — эффективная глубина У (г), объем кластера близок к v0. Если 
т* ^> Nv0, большая часть электронов (4) образует кластеры и благодаря 
совокупному притяжению ко многим атомам электроны находятся в об­
ласти ранее запрещенных отрицательных энергий. Это соответствует 
«хвосту» одноэлектронной плотности состояний р (со), образующемуся в 
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сильнонеупорядоченных системах [9 — 11]. р (со) имеет вид ] 

fdr г dp f d R i . . . d R * B 

При больших отрицательных энергиях j со | ;§> N | V 0 {, в отсутствие меж­
атомной корреляции 

g 
Появление «хвоста» р(со) приводит к росту п ~ е"1'. Если В > О, меж­
атомное отталкивание уменьшает р (со) в «хвосте» и ограничивает рост п. 

Формулу (3) перепишем в виде 
т" 

р = Т (N + 2п - 2пт') + ЬТп В + 8Tnm'NB + TN2B. (6) 
va 

Вид дополнительно возникших членов стал очевиден. Первый из них учи­
тывает убыль атомов в результате возникновения кластеров, второй пред­
ставляет собой поправку, учитывающую межатомное взаимодействие в 
кластерах, третий член учитывает взаимодействие атомов кластера с ато­
мами вне кластера. Последний член в (6) учитывает взаимодействие 
между атомами вне кластера. Межатомные взаимодействия можно учиты­
вать лишь в первом приближении, т. е. считать еще слабыми по сравне­
нию со взаимодействием заряд — нейтрал, если 

m*<Vo/\B\. (7) 

При достаточно высоких температурах В = Ь — а|3, где а — и Ь — тради­
ционные коэффициенты уравнения Ван-дер-Ваальса. 

Выполним некоторые оценки для ртути при Т = 2000° К, N = 5 • 
-10 2 1 см~ъ. Оценим сначала большой параметр v0/\B\. Величину В вы­
числяем с помощью потенциала У а = — С 6 / г6 (Се = 290 аг. ед.) с твердой 
сердцевиной при г ^ 2ra (ra ~ За 0 — «радиус» атома, определяемый по 
параметрам твердой ртути) или с помощью более «мягкого» У„ [12]. По­
лучаем | 5 | = (0,5-f-0,8) Ю - 2 3 см3. С поляризационным потенциалом 
У (г) = — ае2 /2г 4 для v0 имеем оценку снизу У 0 = 4я / 3(ае 2 В/2) 3 / *, 
а = 37 ат.ед. Тем не менее v„/В = 35 ^> 1. 

Величину тп* можно оценить с помощью того же V(r), но исключая ту 
часть конфигурационного пространства, которая соответствует связанным 
двухчастичным состояниям [13], поскольку ион Hg~ отсутствует [14]. Это 
дает m* = N j d r [ e~ p , T(3 / 2; — ВУ) / Г (3 /2 ) — 1] ^ 6. Результат оценки 
следует считать удовлетворительным, поскольку она занижает тп* (см. 
обсуждение в конце этого раздела). Таким образом, сколь ни грубы эти 
оценки, они указывают, что область применимости теории соответствует 
плотностям порядка 10 2 1 см~3 при Т порядка критической. 

Обсудим характер влияния неидеальности на давление. Поскольку 
степень ионизации nj N<^ 1, отклонения давления р от давления идеаль­
ной плазмы ра возникают позже чем, например, отклонения в ионизацион­
ном равновесии. Достигнув, однако, наблюдаемых величин, р — ра возра­
стает экспоненциально с N, что обусловлено ростом п (4). В этом состоит 
существенное отличие от уравнения ван-дер-ваальсовского (или вириаль­
ного) вида, в котором отклонения плавно увеличиваются с ростом плот-

. ности. 
Если в среднем по объему взаимодействие атом — атом еще незаметно 

NB<^ 1, то внутри кластера оно уже может сказываться, если е ш ^> 1. 
В этом случае взаимодействие атом — атом проявляется как эффект, уже 
связанный с присутствием заряженных частиц. Оно может стабилизиро­
вать систему. 
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Основные предположения, сделанные при записи (1), состоят в пре­
небрежении кулоновским взаимодействием (должно выполняться 
ге'/зе26 ^ 1 ) и в описании взаимодействия электрон — атом классическим 
образом. Последнее допустимо в связи со следующим. Для большинства 
атомов одночастичная яма V(r) либо имеет один уровень, либо близка к 
этому, т. е. h/iymg ~ 1, I ~ v0'!i. Тогда при т* ^> 1 наиболее вероятная 
суммарная яма, в которой находится связанный электрон, имеет глубину 
gm* и содержит большое число уровней ~ (ZV mgm* /h)3. Движение элек­
трона в такой яме можно описывать классически. Доля квантового кон­
фигурационного пространства много меньше той, что имеет место в одно-
частичной яме V(r), что и объясняет занижение оценки для т*. Кванто­
вый эффект проявится в первую очередь в квантовании колебаний элек­
трона вблизи дна ямы и мало влияет на р (со). 

3. Обратимся к вопросу о влиянии взаимодействия па подвижность 
электрона и. По определению 

а = ецп. (8) 

С другой стороны, электропроводность ст может быть представлена в виде 

о = е\аспс, (9) 
где цс и пс — подвижность и концентрация электронов, участвующих в 
проводимости. Поэтому U r обусловлено рассеянием свободных электронов 
(с полной энергией со JSsO) на атомах и, очевидно, не содержит резкой за­
висимости от плотности *. В классическом приближении ц с найдено в [15]. 

Резкая зависимость ji от N может быть обусловлена лишь отношением 
пс I п 

р. = \х,,пс I п. (10) 

Число свободных электронов определяется известным выражением 

nc^2(m/2nh^)^e^eN^№, (11) 
где N\ У0\— среднее снижение энергии электрона в плазме, обусловленное 
взаимодействием электрон — атом. 

Таким образом, если не учитывать межатомное взаимодействие, то 

u .~exp j-TVJ" dr(e-» v < r ) + p y ( r ) - l ) J , (12) 

(12) резко падает с ростом N, если Nva или #6 велики. Учет межатомного 
взаимодействия, ограничивая число связанных электронов (4), может за­
метно ограничить падение \i, возникшее в результате сильного взаимодей­
ствия электрон — атом. 

4. Сравнение с экспериментом проведем на примере ртути, свойства 
которой изучены наиболее детально. 

Рассмотрим зависимость от Т и N электропроводности о и фактора 
сжимаемости z = р / р0. На рис. 1 а экспоненциально растет с плотностью 
(9), (11) 

д In а / д In N ^ Nv0g$, 

что связано с экспоненциальным ростом концентрации электронов пс. 
Последняя увеличивается также с ростом температуры, так что 

d\no/d]n$s*—El$l2 + Nvag$<0. (13) 

* В проводимости могут принимать участие также и слабосвязанные электроны 
(диффузия по «каналам проводимости», туннельные переходы), так что ц с может 
содержать экспоненциальную часть, которая однако для последующего Пе столь 
существенна. 
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Величины а и (1 — 2) обусловлены электронами «разного» типа. При 
малых N (1 — z) возрастает круче ( # 6 ^ 1 , взаимодействие атом — атом 
еще слабое). Из (3), (4) следует д l n ( l — z) /д In N ^ Nv9(e^ — 1). Заме­
тим, однако, что неточность измеренных (1 — 2) при малых N очень вели­
ка. Поэтому более убедительно сопоставление производных по В, которые 

оказываются противоположных 
знаков 

d l n ( l - z ) /<Э1пВ s —Е$1 
/ 2 + Nvtgp-e* > 0. (14) 

Знак в (14) обусловлен усиле­
нием взаимодействия при 
уменьшении Т, что в первую 
очередь существенно для свя­
занных электронов. 

Рис. \ Рис. 2 

Рис. 1. Изотермы проводимости и фактора сжимаемости для плазмы 
ртути: 

Сплошные кривые — расчетные; пунктирные — проведены по точкам; точки — 
результаты измерений уравнения состояния [1, 2) и проводимости [3]: 1 — 1600° С: 

2 — 1650; 3 — 1700 

Р и с 2. Изотермы проводимости чистой ртути (о) и ртути с малой до 
бавкой цезия (а+) при Т = 1600° С. 

Точки — результаты измерений [3]; 1 — чистая ртуть, остальные — ртуть с при­
месью цезия при разных долях цезия в исходной амальгаме; 2 — 0,2%; S — 1%; 
4 — 4%. Кривые 5 и 6 построены по формуле (16), 5; 7 — по точкам 

При больших N (уже при р ~ 2 г/см") весьма существенным стано­
вится межатомное отталкивание в кластере и производные (1 — z) умень­
шаются. Межатомные взаимодействия в системе в среднем не играют столь 
заметной роли и тем более не являются определяющими. В противном 
случае (1 — z) нарастало бы линейно с ростом N. Это обстоятельство было 
отмечено и объяснено в [16]. 

Расчетные кривые, проведенные на рис. 1, соответствуют следующим 
величинам параметров взаимодействия 1,6-10- см~ g ^ 0,31 эв, 

1,7-10"2 3 см'3, Ъ/а^к 14,5 эв~\ При плотностях р = (1,5-7-2,2) г/см' 
дге*~40 -7 -60, a и0/\В\^ 160. Отсюда видно, что при р ^ 2 , 2 г/см3 усло­
вие (7) выполняется плохо и необходимо более корректно учитывать взаи­
модействие между атомами в кластере. 

Теория удовлетворительно согласуется с экспериментом. Обращаясь к 
рис. 1, отметим, что начиная с плотностей р > : 2,2 г/см3 состояние атомов 
к кластере уже близко к плотноупакованному и поэтому взаимодействие 
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между ними плохо описывается в приближении второго вириальрого коэф­
фициента. 

5. На рис. 2 представлены изотермы электропроводности чистой рту­
ти а и ртути с малой добавкой цезия о + . Покажем, что специфический ход 
о + и сравнительно слабое возрастание электропроводности при добавле­
нии Cs (всего на порядок) обусловлено локали­
зацией подавляющей части электронов, возник­
ших при ионизации Cs. При этом существенно, , 
что нам не потребуется каких-либо предположе­
ний о виде V(r) и о характере межчастичного 
взаимодействия в кластере. 

В отличие от Hg цезий полностью ионизован 
уже благодаря сдвигу непрерывного спектра 
JV|F 0 | . -V — плотность атомов Hg. Поэтому до­
бавка Cs увеличивает число зарядов на п+ = t,N. 
£ = Nr, I N. Однако, как и в чистой Hg, большая 
часть электронов локализована атомами Hg: 

— пс/п<^1. Так как эксперименталь-пс

+1 п 
ные 
мость 

шачения а + ^> а, то пс

+ ^> пс, и проводи-

= е\хспс

+ = е и,сгсс (п+ / п). (15) 

Рис. 3. Подвижность элек­
тронов и. в плотных парах 

ртути при Т = 1600° С 

Пунктир — интерполяция зави­
симостей n(-W), полученных 
при малых и больших N; 
штрих-пунктир — приближе­

ние идеального газа 

Перепишем (15), используя формулу (9) и 
уравнение состояния в наиболее общей форме 
(в одноэлектронном приближении) " 

р = рл — 2М*пТ + TN'B. 

М* можно интерпретировать как число частиц 
в кластере. В пренебрежении межатомной кор­
реляцией М* совпадает с тп*. Итак, имеем 

^ = 2tM*[al {{-z + NB)}. (16) 

Выражение (16) позволяет установить относи­
тельный ход о + непосредственно по экспериментальным данным о п 
(I — ; 1 и значению второго вириального коэффициента В (см. рис. 1). 
Хорошее совпадение относительного хода а+ с экспериментальным под­
тверждает правильность наших основных предположений. Величина М* 
с ростом N выходит на постоянное значение, что свидетельствует о «насы­
щении» кластера частицами. 

Абсолютные значения ст+ можно было бы оценить, если величина Z, 
была п ы известной. Известна, однако, лишь доля Cs в исходном составе 
холодной амальгамы, которая, вообще говоря, не равна £ в условиях экс­
перимента. Очевидно, конечно, что п+ мало меняется с плотностью. Кроме 
того, из самых грубых оценок следует, что при отсутствии эффекта лока­
лизации а 4 должна была бы превышать о на четыре—шесть порядков. 

6. Измерения подвижности электрона и, в плотных парах металла в 
пастоящее время отсутствуют. Тем не менее можно сделать вывод о рез­
ких изменениях подвшкности в плазме ртути при возрастании плотности. 
На рш. 3 представлена зависимость и (АО, построенная с помощью имею­
щихся экспериментальных данных а и (1 — z), на базе изложенных выше 
представлений. 

При малых N отклонения ц от подвижности идеальной плазмы начи­
наются, когда тепловая длина волны становится соизмеримой со средней 
длиной пробега. Затем при проявлении эффекта локализации ц экспонен­
циально спадает. Характер спада подвижности близок к измеренному в 
плотном газе Не при Т = 3,96° К [8 ] . Явления во многом аналогичны; 
в гелии электрон локализуется в так называемых «пузырьках». Далее, од­
нако, при возрастании N и, проходит через минимум и начинает увеличи-
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ваться. Появление минимума в ц. и ст+ — следствие межатомной корреляции 
в кластере. Увеличение р отражено ростом ст+ на рис. 2 и обусловлено 
прекращением роста кластеров в результате взаимного отталкивания вхо­
дящих в него атомов. 
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