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Устанавливается нижняя граница интервала температур, в кото­

ром существует аномальная проводимость насыщенных паров щелочных 
металлов. Предлагается интерполяционная формула, качественно опи­
сывающая переход от аномальной к нормальной проводимости при 
низких температурах. Приводятся расчеты проводимости насыщенных 
паров цезия, калия и натрия в широком диапазоне параметров. Резуль­
таты расчета согласуются с имеющимися экспериментальными данны­
ми для плотных паров цезия. 

Аномальная проводимость насыщенного пара цезия обнаружена экс­
периментально в [1] при температурах Г>1400 К (давление насыщения 
p s > 2 0 бар). Результаты [1] получили подтверждение в [ 2 ] , где проведе­
ны измерения проводимости паров цезия в зависимости от температуры, 
начиная от температуры насыщения, при давлении 20 бар. В исследован­
ной области температур проводимость насыщенного пара превышает H S 
пять-шесть порядков нормальные значения, даваемые обычными оценка­
ми. В [3] аномальная проводимость объяснена конверсией атомных ионов 
в положительные комплексные ионы, содержащие до десятков атомов. 
Сильное уменьшение числа атомных ионов, вызванное конверсией, 
приводит к сдвигу ионизационного равновесия с соответственным увели­
чением числа электронов и, следовательно, проводимости. По существу, 
та же самая идея использовалась в [4, 5 ] . 

Ионные комплексы рассматривались в [4, 5] как макроскопические 
частицы, описываемые в приближении сплошной среды, что ограничивает 
область применимости этих моделей. 

Для вычисления ионного состава в [3, 6] использована микроскопиче­
ская модель комплексного иона, согласно которой атомы движутся в само­
согласованном центральном поле. Квазимакроскопический характер комп­
лексных ионов отражается в том, что энергия связи атома близка к энер­
гии связи в конденсированной фазе. Распределение комплексных ионов 
по числу связанных атомов описывается распределением Пуассона. При 
выборе разумной величины среднего радиуса комплекса получено качест­
венное соответствие с экспериментальными данными. В [6] с помощью 
теории подобия найдены значения параметров комплексных ионов и оце­
нена аномальная проводимость паров калия и натрия, для которых нет 
соответствующих экспериментальных данных. 

Аномальная проводимость существует в ограниченной области темпе­
ратур и давлений. На плоскости р, Т эта область примыкает к кривой со­
существования фаз ре(Т). С увеличением температуры при постоянном 
давлении проводимость пара проходит через глубокий минимум [2 ] , а за­
тем выходит на зависимость, соответствующую уравнению Саха в отсутст­
вие комплексных ионов. Минимальной проводимости соответствует ионный 
состав, характеризующийся средним числом атомов в комплексе S^5 [ 3 ] . 
Линию S(p, Т)—5 условно можно считать границей области аномальной 
проводимости со стороны высоких температур. 

До сих пор остается открытым вопрос о границе области аномальной 
проводимости со стороны низких температур. Экспериментальных данных 
в районе границы нет. Существующие же теоретические модели имеют 
ограниченную область применимости. В то же время ясно, что при до­
статочно низких температурах аномалия проводимости должна исчезать. 
В данной работе показано, что аномалия проводимости исчезает при «крис-



таллизации» комплексных ионов. Модель комплексных ионов дополнена 
так, чтобы учесть возможность «кристаллизации» и с помощью этой мо­
дели качественно описать переход к нормальной проводимости при низких 
температурах. 

Отметим, что рассматриваемый вопрос имеет существенное значение 
для определения эффективности МГД-генератора на насыщенных парах 
щелочных металлов (цезия или калия), в котором используется явление 
аномальной проводимости [ 7 ] . 

1. При низких температурах движение атомов в комплексном ионе 
принимает характер малых колебаний вблизи своего положения равнове­
сия (как в обычных молекулах или в твердом теле). Это приводит к ка­
чественному изменению ионного состава по сравнению со случаем высо­
ких температур. Состав можно вычислить аналогично [3, 6 ] . Главное 
отличие состоит в том, что в данном случае не надо учитывать перестанов­
ки атомов. В результате получаем распределение, имеющее вид геометри­
ческой прогрессии (экспоненциальное распределение), 

ns/n3=Q°-3, Q=lUnX3{Thye*IT, (1) 

где ns — плотность комплексных ионов с числом ядер s; п — плотность ато­
мов; Х/У2 — тепловая длина волны атома; со — средняя частота колебаний; 
q — средняя энергия связи атома. Распределение (1) отнесено к числу 
трехатомных ионов, имеющих три вращательные степени свободы, как и 
жесткие многоатомные ионы. Знаменатель прогрессии Q, очевидно, 
не должен превышать единицы. Противное означало бы наличие в газе 
комплексов неограниченного размера. 

Сравним параметр Q с параметром распределения Пуассона [3] 

п- S'~l s = — nK°-^e^, . (2) 
i»i ( s - 1 ) ! ' 2 Ba 

где S — среднее число атомов, связываемых в комплексном ионе; В — сред­
няя «вращательная постоянная» атома, движущегося в центральном поле. 

Из (1) и (2) Q=STBfa2. Для насыщенного пара цезия с использова­
нием параметров из (3) SST=31,5 тыс. К, В^10~2 с м - 1 , со^ЗО с м - 1 полу­
чаем Qs—0,25. Для калия и натрия по соотношениям подобия [6] пара­
метр Qs имеет такую же величину. Причина малости Qs по сравнению с 
величиной Ss, достигающей десятков, заключается в большей густоте вра­
щательного спектра, так как В<а>. Вследствие этого возбуждение внутрен­
него вращения значительно увеличивает статсумму. 

Ввиду малости знаменателя прогрессии суммарное количество комп­
лексных ионов будет того же порядка, что и число трехатомных ионов. При 
этом наличие комплексных ионов не может оказать существенного влия­
ния на ионизационное равновесие Следовательно, при низких темпера­
турах проводимость будет иметь нормальную величину. Для квазимакро­
скопических комплексных ионов характерная температура, при которой 
они становятся жесткими,— это температура плавления металла Тт. Од­
нако вследствие конечного числа частиц в комплексе переход сильно раз­
мыт, т. е. происходит в интервале температур, ширина которого порядка 
самой Тт. 

2. Для описания переходной области дополним модель самосогласован­
ного центрального поля, вводя пороговую энергию возбуждения внутрен­
него вращения Д. Состояния ниже порога вращения, как показано выше, 
дают малый вклад в статсумму, так что их можно не учитывать. При этом 
в выражении (2) для S появляется дополнительный множитель ехр(—А/Т). 
Заметим, что величина А входит как поправка к энергии связи q. Дело в 

1 Такова же, по-видимому, главная причина отсутствия сколько-нибудь заметно­
го влияния отрицательных (и нейтральных) комплексов. К последним модель цен­
трального поля, вероятно, вообще не применима. 



том, что в данном приближении порог вращения играет роль эффектив­
ного основного уровня. 

Порог вращения в самосогласованном поле зависит от температуры. 
При температуре плавления Д совпадает с порогом диссоциации, т. е. с q. 
На макроскопическом языке диссоциация в этом случае соответствует суб­
лимации твердого тела. При Т~>Тт порог вращения исчезает. Для качест­
венного описания зависимости А(Т) в переходной области используем 
удовлетворяющую указанным условиям интерполяционную формулу 

Д=<7ехр[Ь(1-27Г т ) ] , Т>Тп, (3) 

где 6 — параметр порядка единицы. Согласно (3) , высота барьера враще­
ния сравнима с энергией связи в интервале температур порядка Тт около 
температуры плавления. Это соответствует представлению о размытости 
перехода. В то же время экспоненциальная зависимость обеспечивает до­
статочно быстрое (для существования области аномалии проводимости) 
уменьшение порога вращения с ростом температуры. Параметр 6 может 
подбираться из условия лучшего согласованиях экспериментом. Отметим 
уже здесь, что подходящим значением оказывается 6 = 1 . 

Выражение для среднего числа атомов в комплексе аналогично [ 6 ] 
представляется в виде 

^ттжЧ-тЧЧ 1"!:)]}- (4) 

Давление насыщенного пара 

p,=Ce-*'TIJT. (5) 

Параметры q и С для разных щелочных металлов приводятся в [ 6 ] . 
Экспоненциальный множитель в (4) учитывает наличие порога вра­

щения. Этот множитель ограничивает сверху среднее число атомов в комп­
лексе в насыщенном паре. Максимум достигается при температуре 

TMmjTm^l+\n{bqlTm)lb 

и равен 

(Sa)Mmo^ (З.бд/Гмам)ехр(~Т т /ЬТ м а к с ) . 

Зависимость параметра S„ в насыщенном паре от приведенной тем­
пературы Т/Тт при 6=1 показана на рис. 1. Эта зависимость общая для 
паров цезия, калия и натрия (температуры плавления 301, 336 и 371 К ) , 
так как выполняется приближенное соотношение подобия q/Tm^const 
( ~ 3 0 ) . Как видно из рис. 1, комплексные ионы сильно диссоциируют с 
понижением температуры. Объяснение этого кажущегося парадоксальным 
вывода заключается в эффективном понижении энергии связи при низких 
температурах. 

Параметр S определяет отношение суммарного числа положительных 
ионов (равного числу электронов пе) к числу атомных ионов: ree/rei=exp S. 
Указанное отношение, характеризующее сдвиг ионизационного равновесия, 
входит в формулу для проводимости [3] 

где а — проводимость в О м - 1 - м - 1 ; r T b I C — температура в тысячах К, р — 
давление в бар; / — потенциал ионизации. Формулы (4) и (6) описывают 
переход от аномальной к нормальной проводимости. Действительно, при 
Т>Тт экспоненциальный множитель в (4) близок к единице. При этом в 
насыщенном паре 5*>1, что приводит к аномально большой проводимости. 
Однако при Т<ЗТт (рис. 1) параметр Ss становится малым, а проводи­
мость принимает нормальную величину. На рис. 2 показана область ано-
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мальной проводимости паров цезия. Она заключена между линией сосу­
ществования фаз ps(T) и линией S(p, Т)=Ъ, а со стороны низких темпе­
ратур ограничена пересечением этих кривых. 

3. При вычислении проводимости в широком диапазоне параметров 
нужно вводить поправки к (6) , учитывающие понижение потенциала иони­
зации. Последнее связано с уменьшением химических потенциалов элект­
ронов и ионов, взаимодействующих с атомами и между собой. Соответст­
вующие формулы приводятся в [ 3 ] . Необходимые величины параметров — 
поляризуемость атомов и длину рассеяния электронов на атомах щелочных 
металлов — можно найти, например, в [ 8 ] . 

Отметим, что взаимодействие электронов и ионов с атомами понижает 
потенциал ионизации, если число электронов меньше числа атомов. В про­
тивоположном случае знак эффекта меняется, так как взаимодействие 
сильнее уменьшает химический потенциал атомов. Иначе говоря, поляри­
зационное понижение потенциала ионизации пропорционально разности 
п—пе, что надо учитывать при значительной степени ионизации. 

Остановимся на описании кулоновского взаимодействия. Используем 
дебаевское приближение в большом каноническом ансамбле. В этом при­
ближении легко показать, что понижение потенциала ионизации дает для 
проводимости поправочный множитель 1+у 0 /2, где j0

2=8nne0(e2/T)3; пе0 — 
плотность электронов, вычисленная по уравнению Саха без дебаевского 
понижения. Последнее значительно упрощает расчет по сравнению с теми 
случаями, когда понижение потенциала ионизации выражается через ис­
тинную плотность электронов. В насыщенных парах при высоких давле­
ниях понижение потенциала ионизации увеличивает проводимость на по­
рядок величины. 

На рис. 3 представлена проводимость насыщенных паров вплоть до 
района критической точки для трех щелочных металлов. Отметим хорошее 
соответствие между расчетными (при 6 = 1 ) и экспериментальными дан­
ными, имеющимися для цезия в области высоких давлений (температур). 
Пунктирная часть кривой соответствует области сильной ионизации 
(гее/ге>0,1), где пар представляет собой сильно взаимодействующую плаз­
му, содержащую комплексные ионы. Адекватное описание этой области 
представляет сложную задачу. 

Вблизи критической точки плазма полностью ионизована в результате 
перекрытия классически доступных областей движения валентных элек-



тронов. Проводимость в критической 
области вычислена в [ 9 ] . Рассчитаны 
величины проводимости в критиче­
ских точках цезия 3,1 104, калия 
2,5-104 и натрия 3,5-104 Ом- ' -м- 1 -
Эти точки показаны на рис. 3. Для 
цезия приведенная величина согла­
суется с экспериментальной (2,5± 
±1 ,5) -10 ' Ом" 1 -м- ' [10] в пределах 
погрешности эксперимента. Отметим, 
что кривая са(р) должна подходить 
к критической точке, имея вертикаль­
ную касательную. 

Зависимость a s (р) на рис. 3 вдали 
от критической точки имеет степен­
ной характер. o s ~ p s

m , где т^З—4. 
Происхождение степенной зависимо­
сти следующее. В окрестности мак­
симума параметр Ss слабо меняется. 
При этом дебаевский параметр у 0 > 1 , 
так что <3~{nc0/n)nxJ^. Тогда измене­
ние проводимости определяется глав­
ным образом фактором 

/ I-q 1 I+q\ з,5 , 
a ^ e x p ( - — - T _ ) r , s . (7) 
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Рис. 3. Проводимость насыщенных па­
ров щелочных металлов в зависимости 
от давления: точки — эксперимент: 1 — 
[1] , 2-[2], 5 — [10]; сплошные кри­

вые - расчет: 4 — [9] 

Здесь учитывается приближенное равенство I^5q и использована ф-ла ( 5 ) . 
Заметим, что для модели без порога вращения (соответствующей 6 > 1 ) 

Gs~py>, что плохо согласуется с экспериментальными данными (такая за­
висимость получается из (7) при замене / на /—3,5д, поскольку в этой 
модели Sa=2>,bq/T). 

С понижением температуры дебаевский параметр становится меньшим 
единицы, тогда о~пео/п. Далее, с понижением температуры становится 
существенным уменьшение параметра S,. Чтобы проанализировать зави­
симость а,(р)', рассматриваем Ss как функцию отношения q/T, определяю­
щего и давление насыщенного пара. Функция Ss (q/T) изменяется быстрее 
в окрестности точки перегиба. Этой точке соответствует и наиболее силь­
ная зависимость а8 (р). 

Разложим Ss(q)/T) около точки перегиба q/T=x0 

&,^const+ (dS./dx)„,(qlT). 

Здесь 

(dSJdz)№=-3,5 (6+ln x0)/e, ж 0 =30/(1+1п x0lb). 

Из-за большой величины параметра q/T'm^30 величина х„ также оказыва­
ется большой: х0>1. В окрестности ха проводимость имеет вид 

«--(-^+r(f)»^-
где 

/тг=2+(3,5/2е)(6+1пх„). (9) 

При 6 = 1 из (9) получаем т^А. Незначительное различие показате­
лей степени (9) и в (7) объясняет степенной характер зависимости ot{p) 
в широком интервале давлений. 

Согласно (9) , показатель т слабо зависит от варьируемого парамет­
ра 6. Так, при изменении 6 в три раза (от 0,5 до 1,5) т изменяется на 
единицу (от 3,5 до 4,5). Таким образом, найденный показатель степени 
является достаточно определенным. 



Рис. 4 Рис. 5 

Рис. 4. Проводимость паров цезия в зависимости от температуры при />=20 бар: 
кривые 1 и 2 — расчет соответственно без и с учетом ионов Cs~; точки: 1 - [ 2 ] , 

2-[11] 

Рис. 5. Проводимость паров цезия в зависимости от давления при температуре 
2273 К: точки: 1 - [1] , 2 - [11] 

Наконец отметим, что нормальная проводимость насыщенного пара 
при низких температурах 

o s ~exp [-{I-q)l2T]~p\ 
т. е. зависит от давления значительно слабее, чем аномальная. 

Соответствие между теорией и экспериментом в более широкой обла­
сти параметров иллюстрируется также на рис. 4 и 5, где показаны зави­
симости проводимости от температуры и давления в ненасыщенных па­
рах цезия. На рис. 4 показаны результаты расчетов с учетом и без учета 
образования отрицательных атомарных ионов, незначительно отличающие­
ся друг от друга. Вообще, слабосвязанные отрицательные ионы существу­
ют только при не очень больших плотностях, когда уровень Cs _ лежит 
ниже порога протекания: (4я/3)Я 3ге<0,29, где R определяется равенством 
cce 2/2i? 4=e/2, а — поляризуемость, е — сродство атома к электрону. Для 
Cs~ это плотности и < 2 10 2 0 с м - 3 . 

Таким образом, модель центрального самосогласованного поля с поро­
гом возбуждения вращений, зависящим от температуры, позволяет опи­
сать диссоциацию комплексов при низких температурах. Последняя огра­
ничивает область аномальной проводимости паров щелочных металлов со 
стороны низких температур. Использование данной модели приводит 
к степенной зависимости проводимости насыщенного пара от давления, 
согласующейся с экспериментальной. В целом теория находится в разум­
ном соответствии с экспериментальными данными. 
Институт высоких температур Поступила в редакцию 
Академии наук СССР 29.IV.1982 
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