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А К А Д Е М И Я Н А У К С С С Р 
Т Е П Л О Ф И З И К А В Ы С О К И Х Т Е М П Е Р А Т У Р 

JV5 4 Том 10 1972 

У Д К 533.95 

К ТЕРМОДИНАМИКЕ СИЛЬНОНЕИДЕАЛЬНОЙ ИОННОЙ ПЛАЗМЫ 

В. А. Зейгарник, Г. А. Кобзев, Ю. К. Еуриленков, 
Г. Э. Норман 

Р а с с м а т р и в а е т с я п л а з м а и расплав галогенидов щ е л о ч н ы х металлов. 
П р е д л о ж е н ы п р и б л и ж е н н ы е м о д е л и д л я ж и д к о й и п л а з м е н н о й о б л а с т е й , 
о б с у ж д а ю т с я с о о т в е т с т в у ю щ и е у р а в н е н и я с о с т о я н и я и д и с с о ц и о н н о г о 
равновесия. Показано , что в р а м к а х и с п о л ь з у е м ы х м о д е л е й в о з м о ж е н ф а ­
зовый п е р е х о д и о н н а я ж и д к о с т ь — м о л е к у л я р н а я ж и д к о с т ь , п е р е х о д я щ и й 
с ростом т е м п е р а т у р ы в п л а з м е н н ы й ф а з о в ы й п е р е х о д . Оценена критиче­
ская температура . О б с у ж д а ю т с я Р — р — Г-диаграммы с о с т о я н и я д л я CsCl. 
Проведена о ц е н к а состава плазмы. П р и этом п о к а з а н о , что п л а з м а галоге­
нидов щ е л о ч н ы х металлов в о б л а с т и в о з м о ж н о г о фазового п е р е х о д а яв­
л я е т с я и о н н о й . И с с л е д у е т с я роль электронов и в о з м о ж н о с т ь п р е в р а щ е н и я 
и о н н о й плазмы в э л е к т р о н - и о н н у ю с в о з р а с т а н и е м т е м п е р а т у р ы . 

Термодинамика неидеальной плазмы до сих пор рассматривалась в ос­
новном только для плазмы, состоящей из электронов, положительных 
ионов и нейтральных частиц. При этом было высказано предположение о 
том, что конкуренция кулоновского взаимодействия, которое в среднем яв­
ляется притягива тельным, и квантового отталкивания, существенного на 
малых расстояниях между частицами, в некоторой области параметров со­
стояния может приводить к появлению плазменного фазового перехода 
[ 1 , 2 ] . В [3] указано на возможность фазового перехода в системе заря ­
женных твердых сфер. 

Данная работа посвящена некоторым вопросам термодинамики неиде­
альной ионной плазмы, т. е. плазмы, в которой концентрация электронов 
мала по сравнению с концентрацией отрицательных ионов *. В качестве 
примера рассматривается один из галогенидов щелочных металлов — хло­
ристый цезий **. Предложены приближенные модели, охватывающие ш и ­
рокую область давлений и температур. Выявлены характерные области на 
диаграммах состояния CsCl и проведена оценка термодинамических 
свойств и состава в этих областях. Исследуется возможность появления в 
ионной плазме фазового перехода. 

Постановка задачи. Основные результаты. На рис. 1 приведена диа­
грамма состояния для CsCl в широкой области температур Т и давлений 
Р. Кривая плавления ае и начальный участок кривой ab линии насыще­
ния ps — Г, построены по экспериментальным данным для CsCl [ 4 ] , а так­
же для других галогенидов щелочных металлов [5—7] с последующим пе­
ресчетом на CsCl с помощью закона соответственных состояний [ 8 ] . 

Л и н и я cc'd и конечный участок кривой аЪ построены в данной работе. 
Точка Ъ — критическая для перехода пар — жидкость, обусловленного си­
лами межмолекулярного взаимодействия двухатомных молекул CsCl. 
В окрестности точки Ъ вещество состоит преимущественно из молекул. 

* Основные р е з у л ь т а т ы работы докладывались на III В с е с о ю з н о й к о н ф е р е н ц и и 
по ф и з и к е н и з к о т е м п е р а т у р н о й п л а з м ы , Москва, и ю н ь , 1971. 

** П р е д л о ж е н и е использовать г а л о г е н и д ы щ е л о ч н ы х металлов в качестве модель­
ного вещества д л я и с с л е д о в а н и я у р а в н е н и я с о с т о я н и я н е и д е а л ь н о й п л а з м ы выска­
зано Э. И. Асиновским. 
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Рис. 1 Рис. 2 
Рис . 1. Д и а г р а м м а с о с т о я н и я Р — Т д л я CsCl (на оси ординат 

п р и р < 1 атм м а с ш т а б л и н е й н ы й ) 
а, Ь, с, d — тройные и критические точки; однородные фазы: ТТ — 
твердое тело; Г — газ, ИЖ — ионная жидкость; МЖ — молекуляр­
ная жидкость; П — плазма, П П ^ плотная плазма. Т, — температу­
ра плавления; Т 2 — температура кипения при нормальных условиях 

Рис . 2. Д и а г р а м м а с о с т о я н и я р — Т д л я CsCl; о б о з н а ч е н и я 
те ж е , что на рис. 1, п у н к т и р о м п о к а з а н ы л и н и и у = c o n s t 

(см. н и ж е ) 

С повышением плотности или температуры происходит диссоциация на 
ионы C s + и С1~. В связи с этим изменяется характер сил, действующих 
между частицами. Это может привести к появлению нового фазового пере­
хода — расслоению на более и менее диссоциированные фазы. Соответст­
в у ю щ а я кривая фазового равновесия cc'd имеет критическую точку d и 
тройную точку с. Фазовый переход на отрезках сс' и c'd имеет различную 
природу и описывается в рамках различных моделей. В плазменной обла­
сти c'd ионы образуются вследствие термической диссоциации молекул 
CsCl на ионы C s + и С1~. Неидеальность такой плазмы обусловлена практи­
чески только кулоновским взаимодействием ионов. Более и менее диссоци­
ированные ф а з ы в плазменной области отличаются друг от друга в основ­
ном концентрациями заряженных частиц. 

На линии сЪ происходит конденсация пара из молекул в жидкость, со­
стоящую из тех ж е молекул. При дальнейшем уменьшении удельного объ­
ема имеет место диссоциация молекул давлением на ионы C s + и С1~. Пре­
вращением жидкости из молекулярной в ионную с ростом плотности и обу­
словлен фазовый переход сс. В переходной области (вблизи точки с') иг­
рают роль все механизмы неидеальности. Фазовый переход на линии сс' 
происходит при относительно малом изменении удельного объема; разница 
удельных объемов плазменных фаз , граничащих на линии c'd, составляет 
порядок и более (рис. 2 ) . В плазме вследствие кулоновского взаимодейст­
вия система теряет термодинамическую устойчивость при плотностях, зна­
чительно меньших жидкостных. Восстановление же устойчивости имеет 
место при удельных объемах, близких к собственным объемам частиц. По­
этому в области между с' и d плотности сосуществующих фаз сильно от­
личаются друг от друга. 

К а к показывают оценки состава отдельных фаз, плазма CsCl в менее 
диссоциированной фазе действительно является ионной, т. е. концентра­
ция электронов в этой области значительно меньше концентрации отрица­
тельных ионов С1~. С уменьшением температуры в этой фазе растут кон­
центрации нейтральных молекул CsCl, что приводит к образованию моле­
кулярной жидкости. Более диссоциированная фаза плазмы из-за больших 
плотностей ионов является практически полностью диссоциированной и с 
уменьшением температуры переходит в ионную жидкость. 

П р и температурах Т > TKV (правее точки d на рис. 1) начинает иг­
рать роль развал ионов С 1 _ на атомы и электроны, что будет сопровож-
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даться превращением плазмы в электрон-ионную, В области меньших тем­
ператур присутствие небольшого количества электронов крайне слабо от­
ражается на диаграмме состояний. 

Таковы основные результаты расчетов, которые подробнее будут изло­
ж е н ы ниже. 

Плазменная область. Рассмотрение плазменной области начнем с трех-
компонентной модели, т. е. примем, что плазма состоит из положительных 
и отрицательных ионов C s + и С1~ и нейтральных молекул CsCl. Модель 
предполагает, что концентрация электронов значительно меньше ионных 
концентраций п+ и Молекулярный компонент рассматривается к а к 
идеальный газ, а кулоновское взаимодействие ионов учитывается в при­
ближении заряженных твердых сфер. Согласно теории электролитов [ 9 ] , 
энергия кулоповского взаимодействия ионов равна 

E=-i/,-Ve2K(n+ + n-)(l + cm)-i, (1) 

где е и а — заряд и радиус иона *, х~ 4 — дебаевский радиус. Отсюда мож­
но получить поправку к идеальной свободной энергии, обусловленную ку-
лоновским взаимодействием твердых сфер 

AF = 2 е 3 ( я / TV) * (N+ + 7 V _ ) 3 / = (ах) - ' [ - 4 А + 
+ ( e x ) - 1 — ( а х ) - Ч п (1 + а х ) ] , (2) 

где N+ и N- — числа частиц в объеме V, п+ = N+/V. При а. ->- 0 в ы р а ж е ­
ние (2) обращается в предельную дебаевскую поправку к идеальной сво­
бодной энергии [10 ] . 

Составим уравнение диссоционного равновесия для реакции распада 
молекул CsCl на ионы; при этом учтем снижение потенциала диссоциации 
з а счет кулоновского взаимодействия ионов, аналогично тому, к а к учиты­
вается снижение потенциала ионизации [1] 

пт = га;

2(2л.)3"(2ге

2/о>) {Мт / . p m + m _ ) % exp [pZ)-cp(ra,-, Т) ], 
<р = —2$(dfdNi)AF, ,р = Г - ' . (3) 

В (3) и далее температура Т выражена в энергетических единицах, Мт, 
т+, т _ — массы молекул и ионов, пт, т — молекулярная и ионные кон­
центрации (п+ = п- — rii), ге, со, D — соответственно межъядерное рассто­
яние , колебательный квант и потенциал диссоциации молекулы CsCl. Ан­
гармоничность колебаний и связь колебаний с вращением при таком рас­
смотрении не учитываются. 

Можно показать, что условия термодинамической устойчивости систе­
м ы : механической устойчивости (дР/3V)г<0 и устойчивости по отноше­
нию к диффузии (дц I ON) т > 0 [ 10] , приводятся к виду 

(дпт/дть)т>0 (4) 

аналогично случаю электрон-ионной плазмы [ 1 ] . Таким образом, изотер­
мы p{v) и (щ) (v — у д е л ь н ы й объем) проходят через максимумы и ми­
нимумы в точках, соответствующих одним и тем ж е состояниям плазмы. 
А н а л и з изотерм уравнения диссоционного равновесия (3) для CsCl гово­
рит о том, что существует область таких Т, в которой условие термодина­
мической устойчивости (4) не выполняется . Это может быть истолковано 

* В теории электролитов Д е б а я — Х ю к к е л я за а п р и н и м а ю т р а с с т о я н и е наи­
большего с б л и ж е н и я ионов ( з а р я ж е н н ы х т в е р д ы х с ф е р ) . Это величина я в л я е т с я п о 
с у щ е с т в у подгоночным п а р а м е т р о м теории , в частности , из -за г и д р а т а ц и и ионов в 
растворах. Иопы, о б л а д а ю щ и е б о л ь ш и м и к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и м и р а д и у с а м и , мало 
гидратированы и д л я Cs+ и О - с р а в н е н и е э к с п е р и м е н т а л ь н ы х и т е о р е т и ч е с к и х зна­
ч е н и й к о э ф ф и ц и е н т а активности в о д н ы х растворов д а е т а я* 2 А [ 9 ] , тогда как с у м ­
ма крист а л л о г р а ф ических р а д и у с о в этих и о н о в составляет 3,5 А. В п л а з м е из - за от­
сутствия гидратации величина а, видимо, д о л ж н а п р и б л и ж а т ь с я к р а д и у с у иона . 
В связи с этим здесь и в д а л ь н е й ш е м м ы п о д а п о н и м а е м р а д и у с иона . Отметим, 
что к такой ж е и н т е р п р е т а ц и и а м о ж н о прийти , если п р и выводе (1) попытаться 
учесть реальное р а с п р е д е л е н и е з а р я д а в ионе . 
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к а к указание на фазовый переход. Подставляя (3) в ( 4 ) , получим урав­
нение спинодали 

3 2 я а 2 е 2 р у 2 + (8а - е 2 р) (8яе 2 р) *у + 4 = 0, (5) 

которое позволяет найти две концентрации nt, соответствующие потере ус­
тойчивости (у — пУг ) . Меньшие значения т соответствуют менее диссо­
циированной фазе плазмы, большие концентрации ионов — более диссоци­
ированной. Температура, при Которой (3) имеет равные корни — крити­
ческая Г к р . При температурах Т < Г к р кулоновское взаимодействие ионов, 
являющееся в среднем притягивательным, приводит с ростом плотности 
к потере термодинамической устойчивости. Восстановление устойчивости 
происходит при больших плотностях благодаря обменному отталкиванию 
электронных оболочек ионов, учтенному в приближении твердых сфер. 
Из (5) находим Г„ р как функцию ионного радиуса 

Г к р = е

2 / 1 6 я . (6) 

Д л я системы ионов G s + и С 1 - радиус а можно считать равным 1,8 А [11], 
тогда Ткр = 5800° К. С уменьшением а отталкивание становится сущест­
венным при больших плотностях и 7'„р должно расти, как это и следует из 
(6 ) . Таким образом, в рамках трехкомпонентной модели обнаруживается 

возможность расслоения ионной плазмы на две ф а з ы — более и менее 
диссоциированные, отличающиеся друг от друга концентрациями зарядов. 
[ 1 2 ] . Отметим, что в знаменатель в ы р а ж е н и я (6) можно ввести диэлект­
рическую проницаемость среды е. Однако для интересующих нас условий 
в ионной плазме е близко единице. 

Формула (6) получена для системы ионов одинакового радиуса. Д л я 
ионов различных радиусов следует обобщить выражение (1) . Д л я Ткр не 
получается простого результата. Отметим, что Ткр резко возрастает при 
уменьшении размеров ионов хотя бы одного знака. 

Можно отметить хорошее совпадение (6) с результатами [ 3 ] , где ис­
следовалась система заряженных твердых сфер методом Монте-Карло и 
был обнаружен фазовый переход, родственный рассмотренному выше. Ре ­
зультаты работы [3] можно представить в виде 

TKV = е 2 /2аеХк Р , 

где безразмерный параметр %кР найден близким к 1 0 * . Критические зна­
чения давления и удельного объема, следующие из формулы (1) и рабо­
ты [ 3 ] , хуже согласуются друг с другом: давление в [3 ] в несколько раз 
больше, а удельный объем соответственно меньше. 

Оценим состав менее плотной (или менее диссоциированной) ф а з ы . 
Расчет проводился вдоль спинодали. С помощью (3) и (5) рассчитыва­
лась реакция диссоциации молекул на ионы, а затем учитывались следу­
ющие возможные реакции : 

CsCl Cs + CI 2CsCl =Ft Cs 2 Cl 2 Cs 2 * t 2Cs CI, 2C1, 
. Cs 2+ =pt Cs + Cs+ CI" =F* CI + e Cs =et C s + + e. 

Атомы и молекулы рассматривались в идеальногазовом приближении. 
П р и вычислении констант химического равновесия использованы данные 
[7, 1 4 ] . В таблице приведены результаты расчета состава менее диссоци-
рованной ф а з ы для некоторых Т. Следует отметить, что проведенные 
оценки — приближенные, поскольку не учитывалось взаимодействие ней-

* Отметим т а к ж е н е д а в н о н о я в и в ш у ю с я р а б о т у [ 1 3 ] , в которой с п о м о щ ь ю н е ­
равенства (4) и с с л е д у е т с я в о з м о ж н о с т ь в о з н и к н о в е н и я н е у с т о й ч и в о с т и в б е з в о д н ы х 
электролитах . Д л я Г „ р п о л у ч е н а ф о р м у л а типа (6 ) . И м е ю щ е е с я р а с х о ж д е н и е с в я ­
з а н о с тем , что в [ 1 3 ] п о д а п о н и м а е т с я д и а м е т р ионов. Однако в п о л ь з у (6) говорит 
т а к ж е и и м е ю щ е е с я х о р о ш е е с о г л а с и е с р е з у л ь т а т а м и расчетов [ 3 ] . 
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тральных частиц с заряженными, изменение спектроскопических посто­
янных с повышением плотности и др. 

При расчете состава существенным является соотношение электронной 
и ионной концентраций; в нашем случае пе при Ткр почти на порядок 
меньше щ и с уменьшением температуры пе падает значительно быстрее, 
чем щ. Поэтому не делалось согласования расчетов всех реакций с уче­
том электронов. Проведенный расчет состава позволяет сделать предвари­
тельный вывод, что рглазма CsCl при Т ^ Г к р — ионная . При больших Т 
не исключена возможность разрушения С1~ и превращения плазмы в 
злектрон-ионную. Этот вопрос будет рассмотрен ниже. 

n. lO-fc , 
с м - 3 , 
Т, °К 

CsCl, 
ft = 20 

Cs+, С1- , 
ft = 20 

Gs, CI, 
ft = 19 

Gs 2 +, 
ft = 19 

e, 
ft = 19 

Cs 2 Cl 2 , 
ft = 17 

Gs 2 . 
ft = 17 

Cl 2 , 
ft = 17 

4000 
5000 
5800 

1,6 
0,66 
0,54 

0,24 
0,8 
4,2 

0,8 
1,8 
3,2 

0,1 
0,6 
6,0 

0,01 
0,6 
6,0 

15 
1,3 
0,5 

0,2 
0,7 
2,0 

0,3 
0,4 
0,6 

Для получения кривой фазового равновесия в плазме в р — Г-коорди-
патах используем данные по составу для ряда температур и поправку к 
давлению, обусловленную кулоновским взаимодействием ионов (она сле­
дует из ( 2 ) ) . Вклад в давление нейтральных компонент учтем в идеаль-
ногазовом приближении. К р и в а я cd на рис. 1 построена с учетом вклада 
всех компонент. В окрестности точки d давление определяется ионами C s г 

и Сг~. С уменьшением температуры возрастает роль нейтральных частиц, 
в основном CsCl. 

В заключение отметим, что формула (1) приближенно учитывает и те 
твердые сферы, которые сблизились до расстояний ~ 2 я . Такие пары на­
поминают молекулы, которые учитываются с помощью уравнения ( 3 ) . 
Однако такой частично двойной учет молекул не должен существенно 
влиять на формулу (6 ) , поскольку, с одной стороны, молекул очень мало 
в критической точке, а с другой — межъядерное расстояние в реальной 
молекуле CsCl составляет 2,9 А, что заметно меньше 2а = 3,6 А. 

Ж и д к а я область. Экспериментальные данные о каких-либо свойствах 
галогенидов щелочных металлов в окрестности критической точки для 
перехода пар — жидкость пока отсутствуют. При определении положения 
линии насыщения и критической точки b использовались оценки для 
NaCl и КС1 [7] с последующим пересчетом на CsCl. Вообще говоря, по­
нятие критической точки для таких веществ как галогениды щелочных 
металлов нетривиально из-за протекающих при рассматриваемых темпе­
ратурах реакций, приводящих к образованию димеров, тримеров^ молеку­
лярных ионов и других сложных соединений. Пар CsCl, по крайней мере, 
при температурах нормального кипения, в отличие от других галогенидов 
щелочных металлов в своем составе имеет мало сложных со­
единений и состоит в основном из двухатомных молекул [15, 16 ] . (В об­
ласти точки Ъ вклад димеров в давление по нашим оценкам составляет не 
более 8%.) В жидкой области, прилегающей к пограничной кривой в о к ­
рестности точки 6, по-видимому, также содержатся в большом количестве 
иолекулы CsCl, непродиссоциировавшие на ионы, поэтому концентрации 
шрядов относительно невелики. С другой стороны известно, что галоге-
яиды щелочных металлов в твердом состоянии — ионные кристаллы. Рас -
м а в их представляет собой ионную жидкость, т. е. электролит. Это под­
тверждается и ионным характером электропроводности данных веществ. 

Изложенное выше поясняет, почему при изучении жидкого CsCl рас-
:мотрены две модели, соответствующие различным по плотности фазам 
кидкости. Предполагается, что более плотная фаза состоит из ионов C s + 
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ш С1~; менее плотная исследуется к а к жидкость, состоящая из нейтраль-
пых полярных молекул. Д л я выявления возможного фазового перехода 
"между ионной ( И Ж ) и молекулярной ( М Ж ) жидкостями анализируется 
т р а ф и к зависимости свободных энергий от удельного объема на одну тя­
желую частицу F(v) с учетом неидеальности в каждой фазе . К а к известно, 
в случае фазового перехода кривые свободной энергии имеют общую 

Рис. 3. И л л ю с т р а ц и я к м е т о д у двойной ка­
сательной. Схематически п о к а з а н ы кривые 
с в о б о д н о й э н е р г и и F(v) д л я различных 

ф а з : 
а — соответствует области правее точки с на 

рис. 1, б — левее точки с иа рис. 1 

' (двойную) касательную [17] *. Свободную энергию И Ж представим в ви­
де суммы идеальной свободной энергии, поправки типа (2) и члена, учи­
тывающего собственный объем v = ионов 

* и ж = ^ И д + 2е3(л/TV) V. ( £ М ) ' 2 ( а х ) Х 

i 

X [ - V, + (ах) -1 - (ах) ~г In (1 + ах) ] - NT l n ( l - пЫ). 
(7) 

Свободную энергию М Ж запишем к а к сумму идеальной свободной 
энергии двухатомных молекул и поправки на взаимодействие, выражен­
ной через постоянные Ван-дер-Ваальса а и Ъ 

Рмж = Fm - NT In (1 - rab) - N2a / V — D-N. (8) 

Построение кривой F(v) затрудняется отсутствием данных о величи­
не а. Оценки а по формулам для полярных молекул [18] ненадежны вви­
д у неприменимости этих формул для сильно полярных молекул CsCl. По­
этому проводится приближенное построение с учетом следующих обстоя­
тельств : при v -> Ъ (рис. 3) свободная энергия будет резко увеличивать­
ся ; таким образом, v = Ъ — вертикальная асимптота; точка / соответст­
вует удельному объему насыщенного пара при данной температуре; на­
клон касательной, проведенной через точку /, соответствует давлению на­
сыщенных паров при тех же условиях; насыщенный пар при этом пред­
полагается идеальным газом. Далее проводится общая касательная к по­
строенной таким образом кривой свободной энергии М Ж и свободной 
энергии И Ж и из ее наклона определяется равновесное давление перехо­
да М Ж — И Ж . Такое построение позволяет найти кривую фазового рав­
новесия в жидкости сс' (рис. 1 ) . 

Таким образом, в рамках рассмотренных моделей в жидком CsCl име­
ет место фазовый переход — с ростом плотности жидкость из нейтральной 
превращается в ионную за счет диссоциации давлением. 

Обсуждение результатов. Сопряжение кривых фазового равновесия 
в плазме и жидкости в области с' позволяет получить общую кривую фа­
зового равновесия cc'd, имеющую критическую d и тройную с точки. По 
сути дела, линия cc'd разделяет более и менее диссоциированные фазы 
в плазме и жидкости. С продвижением вдоль кривой cc'd влево от точки 
й разница в концентрациях зарядов по обе стороны кривой растет. К а к 
уже говорилось, в плазменной области c'd имеет место термическая дис-

* Метод д в о й н о й касательной м о ж н о было п р и м е н и т ь и д л я о п р е д е л е н и я кривой 
фазового р а в н о в е с и я в п л а з м е н н о й области. Однако у ч и т ы в а я п р и б л и ж е н н ы й ха­
рактер м о д е л е й , н а г л я д н о с т ь и п р о с т о т у и с п о л ь з о в а н и я у с л о в и я {дпт / дщ) г = О 
м ы ограничились п о с т р о е н и е м с п и н о д а л и c'd. 
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социация молекул на ионы, а в жидкой области, более холодной и плот­
ной,-— диссоциация давлением. В окрестности точки с' работают оба ме­
ханизма диссоциации. 

На рис. 2 приведена диаграмма плотность р — Т для CsCl. Характер­
ной особенностью ее является двухфазная область плазма (П) — плот-
пая плазма ( П П ) , переходящая с уменьшением Т в двухфазную область 
М Ж — И Ж . При построении р — Г-диаграммы в плазменной области ис­
пользовались приведенные выше оценки состава, в жидкой — значения 
удельных объемов, найденные методом двойной касательной. 

Диссоциация молекул давлением происходит при сравнительно не­
большом изменении плотности. Поэтому удельные объемы- фаз на линии 
сс' отличаются незначительно, не более чем в два раза. На линии ж е c'd 
удельные объемы различаются более, чем на порядок. При достаточно 
грубых экспериментах участок сс' может быть вовсе не обнаружен, а точ­
ка с' интерпретирована как левая критическая точка, ограничивающая 
кривую фазового равновесия П — П П слева. Последнее, по-видимому, бу­
дет иметь место и при отсутствии перехода М Ж — И Ж . 

Поскольку реальная ситуация в области точки Ъ не совсем ясна, не 
исключена возможность, что на Р — Г-диаграмме кривая давления насы­
щенных паров с ростом температуры плавно переходит в кривую фазо­
вого равновесия в плазме с критической точкой d. 

На р — Г-диаграмме пунктиром показаны линии у = const (у = 
= е^п'Ь I Т, п = п+ + п-). К а к видно из рис. 2, потеря термодинамичес­
кой устойчивости в ионной плазме имеет место при у ~ 2. 

Полученные результаты являются первым приближением в решении 
садачи о свойствах неидеальной ионной плазмы. Проведенное рассмотре­
ние указывает на возможность фазового перехода в плазме и поясняет 
его вероятную природу, не претендуя однако на доказательство его суще­
ствования. Результаты для жидкого CsCl носят скорее качественный ха­
рактер вследствие грубости использованных моделей для описания про­
цессов, протекающих в этой области. 

В [19] наблюдались скачкообразные изменения плотности в распла­
вах галогенидов щелочных металлов при давлениях ~ 10 6 атм и темпера­
туре ~ 1 0 4 ° К . В [20] указывается , что скачки происходят при значениях 
параметра у ~ 4 и высказано предположение, что эти скачки обуслов­
лены кулоновским фазовым переходом. Модели, рассмотренные в данной 
работе, не позволяют исследовать ионную плазму таких плотностей, по­
скольку эти плотности превышают ( 2 а ) _ 3 . 

Ионная и электрон-ионная модели для CsCl. Использованная нами 
модель не учитывает достаточно последовательно наличие электронов 
в системе частиц. Это, по-видимому, справедливо при Т^Ткр; при боль­
ших Т возможен развал отрицательных ионов С 1 _ и значительный рост 
концентрации электронов, т. е. плазма из ионной превращается в элек­
трон-ионную. Попытаемся приближенно оценить, при каких параметрах 
плазма имеет ионный или электрон-ионный характер. Д л я этого запишем 
свободную энергию системы ионов в виде ( 7 ) . Д л я случая, когда система 
состоит из ионов C s + , электронов и атомов С1, свободную энергию можно 
представить в виде 

F = Fm + 2е3(л I TV) *(ДГ, + / ^ ( О Д " 1 X 
X Vli + №) - 1 - (а«) - 2 In (1 + Chi) ] + AFeup - NT In (1 - nb), (9) 

где помимо идеальной части, содержатся поправки на электрон-ионное 
взаимодействие [ 1 ] , вырождение электронов (% — де-бройлевская длина 
волны электрона, С ~ 0,1) и на собственный объем тяжелых частиц. Д л я 
рассматриваемых случаев можно рассчитать F(v) для ряда температур 
(рис. 4 ) . Д л я ионной системы кривые лежат ниже, чем для системы по­
ложительных ионов, электронов и нейтральных атомов при всех выбран-
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ных температурах. Однако с ростом Т кривые сближаются. Это свидетель­
ствует о том, что при температурах, не превышающих нескольких тысяч 
°К, система имеет ионный характер (в частности, расплав CsCl является 
ионной жидкостью) . С ростом температуры возможно превращение си­
стемы из ионной в электронную. 

Превращение плазмы CsCl из ионной в электрон-ионную. Остановим­
ся несколько подробнее на роли электронов. Из оценки состава плазмы 
CsCl следует, что основным поставщиком электронов может быть реакция 
развала С1~. Поэтому рассмотрим систему частиц, состоящую из положи-

Рис. 4 Рис. 5 

Рис. 4. Семейство кривых свободной э н е р г и и F(v) д л я и о н н о й 
( с п л о ш н ы е л и н и и ) и э л е к т р о н - и о н н о й ( п у н к т и р н ы е л и н и и ) м о ­

д е л е й : 
Г, = 1500; Г 2 = 3500; Т3 = 9000° К 

Рис. 5. Р е ш е н и я у р а в н е н и й (11) ( п у н к т и р н ы е кривые) и (12) 
( с п л о ш н ы е кривые) п р и Г , = 4500; Тг = 5000; Т3 = 5400; 

Г 4 = 10 000° К 
1 — п+ •= пе; 2 — п+ = (2 Ь ) - 1 

тельных Cs+ и отрицательных С 1 _ ионов, электронов и нейтральных ато­
мов С1. Запишем ее свободную энергию в виде 

F = ^ и д - NT In (1 - nb) + AF^P + 2 е 3 ( я / TV) * (N+ + N- + N.)* X 
X {(N+ + N-)(<m)-l[-l/2 + ( e x ) " 1 - ( a x ) " 2 In (1 - f a x ) ] -

- № / 3 ) [ l - № ] } . (10) 

В (10) первые три слагаемых соответствуют идеальной свободной энер­
гии, поправке на собственный объем и поправке на вырождение электро­
нов. Последний член в (10) учитывает взаимодействие всех зарядов меж­
ду собой. Нетрудно видеть, что при а - > 0 и этот член п е ­
реходит в предельную дебаевскую поправку к свободной энергии. Чтобы 
оценить максимально возможную роль электронов, их вклад в (10) уч­
тен по формуле, которая дает величину, завышенную по сравнению с (9) . 
Взаимодействиями заряд — атом и атом — атом пренебрегаем. 

Д л я реакции отрыва электрона от отрицательного иона С1~ условие 
химического равновесия имеет вид 

OF I dN- = dF I dNa + dF / dNe. (11) 

Из баланса числа частиц п+ = п_ -f- геа и электронейтральности п+ = 
= п_ + пе имеем па = пе и ге_ = п+ — пе, т. е. число неизвестных в (11) 
можно свести к двум — пе и п+. Пунктирные кривые на рис. 5 соответству­
ют зависимостям пе{п+), полученным из (11 ) . Т а м ж е проведены прямые 
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1 и 2: вертикальная п р я м а я проходит через п+, равную обратной величине 
удвоенного собственного объема иона, а наклонная соответствует га+ = пс. 
Ход пунктирных кривых хорошо иллюстрирует превращение плазмы в 
электрон-ионную при той или иной температуре. Так, при Т = 5000° К 
концентрация электронов при п+ = 10 2° см'3 почти на порядок меньше 
ионной концентрации, т. е. плазму можно считать ионной. При этой же 
температуре с ростом плотности пе быстро становится пренебрежимо малой. 
При Т = 10 000° К и ге+ = 10 2 0 см~3 плазма имеет электрон-ионный харак­
тер и превращается в ионную при плотностях, значительно больших, чем 
в предыдущем случае. 

Отметим, что уравнение равновесия реакции С1~ = CI -f- е совпало бы 
с уравнением равновесия этой реакции, написанным в идеально-газовом 
приближении, если бы С1~ и электроны одинаково учитывались при расче­
те энергии взаимодействия. Т а к а я ситуация имеет место, например, при 
учете неидеалыюсти в дебаевском приближении. В этом случае все заряды 
входят в выражение для энергии взаимодействия симметрично и поправки 
к химическим потенциалам С1~ и е взаимно компенсируются. Поскольку в 
(10) электроны и ионы учитываются по-разному, поправка к энергии от­
рыва е от С1~ не равна нулю и в нашем случае оказывается отрицатель­
ной. Так, при Т = 5000° К и nh = 10 2 1 см~ъ энергия сродства к электрону 
повышается примерно на 1 эв. 

Рассмотрим теперь влияние образующихся электронов на обсуждав­
шийся выше фазовый переход. Д л я того чтобы определить условия, соот­
ветствующие потере термодинамической устойчивости, уравненр1е (11) 
надо решить совместно с уравнением 

(d*F/dv*)T = 0. (12) 

Сплошные кривые на рис. 5 дают те значения концентраций ионов 
и электронов, при которых возможна потеря термодинамической устойчи­
вости рассматриваемой системы. Поскольку электроны в системе появля­
ются из-за распада С1~ (уравнение ( И ) ) , то точки пересечения сплошных 
и пунктирных кривых и будут соответствовать тем w f и пе для данной тем­
пературы, при которых теряется термодинамическая устойчивость. К а к 
видно из рис. 5, для ряда температур кривые пересекаются, т. е. уравне­
ния (11) и (12) имеют общие решения . Таким образом, и для рассматри­
ваемой нами электрон-ионной плазмы полученные результаты указывают 
на возможность фазового перехода, аналогичного обсуждавшемуся выше 
для случая чисто ионной модели. Критическая температура в рамках та­
кой модели составляет около 5100° К, т. е. электроны приводят к некоторо­
му понижению Т1Ф по сравнению с (6 ) . Полагая пе = 0 в уравнениях (11) 
и (12) , получим, как и ранее, Г„ Р = 5800° К. Можно сказать, что электро­
ны вносят вклад в квантовое отталкивание *. 

Из совместного решения (11) и (12) получим (частично это видно на 
рис. 5 ) , что в области фазового перехода вплоть до Г к р отношение пе / п+ 

меньше 0,1 в обеих фазах плазмы, т. е. подтверждается предположение об 
ионном характере плазмы CsCl, сделанное ранее. Положение кривой c'd на 
рис. 1 с учетом роли электронов изменяется весьма незначительно. Таким 
образом, при учете электронов в плазме галогенидов щелочных металлов 
в области возможного фазового перехрда основные результаты качествен­
но не меняются, а количественные изменения невелики. 

* Отметим, что и з м е н е н и е состава з а р я ж е н н ы х частиц, д а ж е б е з и з м е н е н и я и х 
общей концентрации , может , вообще говоря, приводить к потере т е р м о д и н а м и ч е ­
ской устойчивости, поскольку р а з н ы е з а р я д ы , н а п р и м е р е и С 1 _ , вносят вклады в 
отталкивательную часть /', различные как п о своей природе , так и по величине . 
В рассмотренной нами модели это, однако, н е и м е л о места . 

7 0 ; 
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