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С помощью динамического метода проведены измерения термодинамических функций и удельного со-
противления флюида свинца для широкого интервала удельного объема и давления. Погрешности из-
мерений доведены до уровня, сопоставимого с погрешностями статических методов. Обнаружен переход
флюида из металлического состояния в неметаллическое, когда его удельный объем увеличивается в
2.7 раза по отношению к нормальному значению. В каждом отдельном эксперименте переход происхо-
дил почти при постоянном давлении, а диагностировался по смене знака изохорического температурного
коэффициента сопротивления для всей серии экспериментов. Установлено, что в диапазоне давлений
0.6–5 ГПа значение удельного объема, при котором происходит переход металл–неметалл, не зависит
от давления, а значит, линия перехода близка к изохоре. Для всей исследованной области состояний
флюида свинца определены скорость звука и коэффициент Грюнайзена.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Переход из металлического состояния в неме-
таллическое (или наоборот), который испытыва-
ет физическая система при изменении некоторого
внешнего управляющего параметра, оказался весь-
ма сложной проблемой физики конденсированно-
го состояния [1]. Самой простой системой, в кото-
рой можно наблюдать такой переход, является одно-
элементный металл. Управляющими параметрами в
этом случае являются две какие-либо термодинами-
ческие величины, которые, как известно, однознач-
но задают состояние этой системы в тепловом рав-
новесии. В качестве таковых могут быть взяты, на-
пример, объем системы и давление. Если нагревать
такой металл при определенном давлении, то он бу-
дет испытывать тепловое расширение и переходить
в состояния с бо́льшим объемом и, следовательно,
с бо́льшим средним межатомным расстоянием. Пе-
рекрытие волновых функций соседних атомов бу-
дет уменьшаться и при некотором объеме системы
электроны окажутся локализованными и потеряют
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способность распространяться на макроскопические
расстояния. Теория скейлинга [2, 3], которая обоб-
щает многочисленные опытные данные, предсказы-
вает существование определенного значения управ-
ляющего параметра, при котором происходит пере-
ход металл–неметалл (М–НМ) в трехмерной систе-
ме. При этом изучаемый металл может испытывать
и обычные фазовые переходы (такие как твердое
тело–жидкость и жидкость–пар) и возникает вопрос
о соотношении между этими переходами и перехо-
дом М–НМ [4].

Простейшая постановка задачи для эксперимен-
тального исследования перехода М–НМ сводится к
измерению термодинамических функций и удельно-
го сопротивления [5]. Последняя величина позволя-
ет судить о том, является ли данное термодинами-
ческое состояние металлическим или нет. При этом,
однако, возникает проблема, как отличить метал-
лическое состояние от неметаллического при конеч-
ных температурах, поскольку затруднительно обна-
ружить щель в электронном энергетическом спек-
тре, если ее ширина порядка или меньше темпера-
туры. При исследовании перехода М–НМ в твердом
теле измеренные зависимости удельного сопротив-
ления от величины управляющего параметра экс-
траполируют к температуре абсолютного нуля. Та-
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кая экстраполяция позволяет определить значение
этого параметра, при котором появляется щель. Од-
нако если переход происходит в жидком состоянии
при высоких температурах и давлениях, то экстра-
поляция T → 0 лишена смысла, поскольку самого
жидкого состояния не существует в этом пределе.
Чтобы обнаружить переход М–НМ в этом случае,
измеряют семейство зависимостей удельного сопро-
тивления и термодинамических функций от удель-
ного объема при различных давлениях. Поскольку
в области перехода М–НМ эти зависимости имеют
определенные особенности [1], переход удается об-
наружить и при высоких температурах.

К настоящему времени экспериментальные ис-
следования перехода М–НМ выполнены в достаточ-
но полной мере только для трех одноэлементных
металлов: ртути, цезия и рубидия. У этих метал-
лов критические точки оказались достижимы для
стационарных методов [5–7]. Как выяснилось, в об-
ласти перехода М–НМ термодинамические функ-
ции цезия и рубидия подобны (выполняется закон
соответственных состояний), но термодинамические
функции ртути не удовлетворяют этому подобию.
При этом у ртути оказался иным и механизм перехо-
да М–НМ. Причина этого заключается в следующем
[1]. Внешняя оболочка атома ртути, на которой на-
ходятся два валентных электрона, имеет электрон-
ную конфигурацию 6s2. Переход М–НМ происходит
из-за того, что при понижении плотности уменьша-
ется ширина 6s- и 6p-зон. При нормальных условиях
эти зоны перекрываются и поэтому ртуть являет-
ся металлом, но при увеличении объема перекрытие
уменьшается и при определенном значении объема
появляется щель — запрещенная зона. Совершен-
но иная картина имеет место для рубидия и цезия.
У этих одновалентных металлов внешние оболочки
атомов имеют электронную конфигурацию 5s1 и 6s1

соответственно. Следовательно, состояния в s-зоне
заполнены наполовину и такое положение, очевид-
но, сохранится при уменьшении их ширины. Счита-
ется, что у этих металлов переход М–НМ является
переходом Мотта и он совпадает с фазовым перехо-
дом жидкость–пар [1].

Таким образом, у металлов с разной валент-
ностью механизм перехода М–НМ различен. Что-
бы выяснить, насколько универсальна эта картина,
необходимо изучать металлы других групп периоди-
ческой системы элементов, у которых критические
точки недостижимы для стационарных исследова-
ний.

Для изучения теплофизических свойств метал-
лов при высоких давлениях и температурах нами

была разработана импульсная методика [8]. С по-
мощью этой методики были проведены измерения
термодинамических функций и удельного сопротив-
ления флюидов1) алюминия [8, 9], железа [10, 11] и
вольфрама [12]. Погрешность измерения плотности
в этих экспериментах составляла ±10%, что суще-
ственно больше погрешности стационарных экспе-
риментов [13] (< 2%). В настоящей работе пере-
ход М–НМ изучается для флюида свинца. Плот-
ность свинца, который испытывал тепловое расши-
рение при контролируемом давлении, измерялась
с помощью лазерного интерферометра с погрешно-
стью меньше 4%. Погрешность измерения удельно-
го сопротивления была не хуже погрешности стаци-
онарных измерений [13] (< 5%).

Переход М–НМ для флюида свинца наблю-
дался при сверхкритических давлениях 0.6–5 ГПа
и регистрировался по характерной зависимости
температурного коэффициента сопротивления
(ТКС) от величины удельного объема. Заметим,
что для свинца значения давления, температуры
и удельного объема в критической точке извест-
ны [14]: pc = 0.25 ± 0.05 ГПа, Tc = 5.5 ± 0.5 кК,
Vc/V0 = 3.65±0.05, где V0 — удельный объем свинца
в твердом состоянии при нормальных условиях.
Как показали эксперименты с ртутью [5, 13], пере-
ход в неметаллическое состояние происходит вблизи
значения удельного объема, при котором ТКС, бу-
дучи отрицательным, начинает резко возрастать по
абсолютной величине с увеличением объема. Ана-
логичное поведение было обнаружено для флюида
алюминия, а моделирование этого флюида методом
квантовой молекулярной динамики показало [9],
что переход в неметаллическое состояние и смена
знака ТКС хорошо коррелируют друг с другом.

В настоящей работе теплофизические свойства
флюида свинца изучались в широком интервале
значений не только удельного объема, но и давле-
ния2). Это позволило нам с достаточной точностью
определить зависимости термодинамических вели-
чин, как от объема, так и от давления. В резуль-
тате, удалось определить такие производные термо-
динамических величин, как коэффициент Грюнай-
зена и скорость звука, и тем самым более полно изу-
чить влияние перехода М–НМ на термодинамичес-
кие свойства.

1) Напомним, что этот термин обозначает текучее состоя-
ние вещества и объединяет (не различает) жидкое состояние
и газообразное.

2) Эксперименты с ртутью [13] проводились при давлениях
p ≤ 0.5 ГПа, а эксперименты с щелочными металлами [6,7] —
при p < 0.1 ГПа.
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В заключение заметим, что изучение теплофизи-
ческих свойств флюида свинца имеет важное при-
кладное значение, поскольку этот металл рассмат-
ривается как перспективный теплоноситель для
ядерных реакторов на быстрых нейтронах.

2. ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ
МЕТОДИКИ

Для наблюдения перехода М–НМ в свинце ис-
пользовалась импульсная методика [7, 15, 16]. Она
заключается в том, что образец свинца в форме пря-
моугольного параллелепипеда (отрезка фольги), по-
мещается между двумя плоскими пластинами квар-
цевого стекла (или сапфира) и нагревается импуль-
сом электрического тока амплитудой 10–100 кА и
временем нарастания порядка 1 мкс. В эксперимен-
те измеряются ток через образец, падение напряже-
ния на образце и смещение поверхности образца, вы-
званное тепловым расширением.

Фотография экспериментальной сборки (слойки)
с образцом, помещенным между двумя пластина-
ми кварцевого стекла, представлена на рис. 1. Эле-
менты сборки склеены с помощью прозрачного клея
ультрафиолетового отверждения. При этом контро-
лируется, чтобы между элементами сборки отсут-
ствовали полости, а толщина слоя клея между пла-

3 4

2

1

Рис. 1. Экспериментальная сборка для проведения экспе-
римента со свинцом: 1 — пластины кварцевого стекла, 2 —
отрезок фольги свинца (толщиной 19 мкм), помещенной
между пластинами, 3 — стеклянные пластины, приклеен-
ные для упрочнения сборки, 4 — диэлектрическое зеркало,
нанесенное на внутреннюю поверхность пластины (которая
контактирует с образцом). Расстояние между штрихами

штангенциркуля 1 мм

стинами и образцом не превышала 2 мкм. После
склейки сборки концы образца, выступающие за
пределы пластин, тщательно обрезались, так что
длина образца была равна длине пластин (на рис. 1
стрелка 2 показывает один из концов образца). При
размещении сборки в разрядной камере две ее гра-
ни, на которые выходят концы образца, прижима-
лись к двум плоским латунным электродам, тол-
щина которых сравнима с толщиной пластин стек-
ла. Для обеспечения надежного контакта (механиче-
ского и электрического) на поверхность электродов
наносился тонкий слой индий-галиевой эвтектики,
которая заполняла щели между слойкой и электро-
дами. Ранее нами было показано, что такой обра-
зец, помещенный между двумя толстыми пластина-
ми оконного материала3), может быть однородно на-
грет импульсом электрического тока и при этом его
тепловое расширение будет одномерным [8,10].

Настоящие эксперименты проводились на двух
электроимпульсных установках. В дальнейшем мы
будем называть их первая установка и вторая.
На обеих установках электрическая цепь содержа-
ла последовательно включенную высоковольтную
конденсаторную батарею, управляемый разрядник,
балластное сопротивление и образец. Падение на-
пряжения на образце измерялось на обеих установ-
ках с помощью резистивного делителя напряжения.
Ток через образец на первой установке измерялся
с помощью I-dot датчика собственного производ-
ства, а на второй — с помощью трансформатора то-
ка Pearson Electronics 5046. Для измерения тепло-
вого расширения образцов использовался лазерный
интерферометр. На первой установке использовался
лазер с длиной волны 532 нм, а на второй — 1550 нм.
Набор измеряемых величин позволяет нам для каж-
дого эксперимента определять временные зависимо-
сти объема образца, давления в образце, внутренней
энергии, энтальпии и удельного сопротивления. Эти
физические величины определяются через измеряе-
мые величины следующим образом.

По измеренным временным зависимостям тока
через образец I(t) и падения напряжения на его
длине U(t) находится джоулево тепло, рассеянное
в образце, и его сопротивление

Q =
1

M

t∫
0

I(τ)UR(τ) dτ, (1)

3) Термин оконный материал используется в литературе
для обозначения однородного оптически прозрачного матери-
ала с известными механическими и оптическими свойствами
(сапфир, кварцевое стекло и др.)
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R =
UR

I
, (2)

где Q — удельное джоулево тепло, рассеянное в об-
разце, R — сопротивление образца, M — масса об-
разца, UR — активная составляющая падения на-
пряжения. Величина UR равна разности между пол-
ным падением напряжения на длине образца, кото-
рое измеряется делителем напряжения, и индуктив-
ным вкладом:

UR = U(t)− LS
dI(t)

dt
, (3)

где LS — индуктивность контура, образованного об-
разцом и прямолинейным проводником, соединяю-
щим электрод с высоким потенциалом и делитель
напряжения. Ввиду того, что толщина образца в на-
ших экспериментах гораздо меньше его ширины и
длины и такое соотношение остается справедливым
в течение всего эксперимента4), индуктивность LS

практически не меняется, и поэтому ее величина мо-
жет быть определена достаточно точно [17].

Электропроводность σ (величина, обратная
удельному сопротивлению) определяется по изме-
ренным величинам согласно формуле

σ =
l

R(t)S(t)
, (4)

где S(t) — поперечное сечение образца, l — его дли-
на, которая из-за одномерности теплового расшире-
ния образца остается постоянной. Поскольку шири-
на образца также не меняется (по той же причине),
сечение образца S(t) возрастает только из-за увели-
чения его толщины d(t). Отсюда следует, что толщи-
на образца однозначно связана с удельным объемом:

d = d0
V (t)

V0
, (5)

где d0 — исходная толщина образца.
Толщина образца, который испытывает однород-

ное и одномерное тепловое расширение, связана оче-
видным соотношением со смещением его поверхнос-
ти:

d = d0 + 2Δx, (6)

где Δx — смещение одной из поверхностей образца,
а коэффициент 2 учитывает симметрию теплового
расширения.

4) Такое соотношение выполнялось для интервала времени
t < 2 мкс, в течение которого тепловое расширение является
одномерным.

Смещение Δx измерялось с помощью лазерно-
го интерферометра [15,16]. Методика таких измере-
ний заключается в следующем. На поверхность од-
ной из двух пластин слойки, показанной на рис. 1,
нормально падает луч лазера. Этот луч частично
отражается от свободной поверхности пластины и
формирует опорный луч, а частично преломляет-
ся и отражается от диэлектрического зеркала, нане-
сенного на поверхность пластины, которая контак-
тирует с образцом (через тонкий слой клея). Этот
второй луч (объектный) накладывается на опорный
луч, и с помощью быстродействующего фотоприем-
ника и осциллографа регистрируется их интерфе-
ренция. Поскольку при сжатии пластины оконного
материала образцом меняется оптическая разность
хода этих лучей, меняется интенсивность света в
области их интерференции. В настоящих экспери-
ментах образец испытывал за время измерений 5–
7-кратное увеличение толщины. Это соответствует
изменению разности фаз между интерферирующи-
ми лучами на величину 102–103 радиан.

Интерферометрическая методика регистрации
смещения поверхности образца основана на том, что
показатель преломления оконного материала есть
линейная функция плотности [18]. В этом случае
смещение поверхности образца Δx за время, в те-
чение которого разность фаз между интерфериру-
ющими лучами изменится на Δϕ радиан, равно

Δx =
λ0

4πa
Δϕ, (7)

где λ0 — длина волны лазера интерферометра, a —
свободный член в линейной функции, аппроксими-
рующей зависимость показателя преломления окон-
ного материала от плотности [17].

Формула (7) получена в предположении, что сво-
бодная поверхность пластины, от которой отражает-
ся опорный луч, находится в покое. Чтобы опреде-
лять смещение поверхности образца и после начала
движения свободной поверхности пластины, задача
о движении пластины решалась численно. Поста-
новка этой задачи такова. Необходимо определить
смещение поверхности образца для случая, когда из-
вестна временная зависимость толщины пластины,
которую фактически и дают интерферометрические
измерения, а на свободной поверхности пластины
задано граничное условие p = 1 атм.

Тщательное склеивание слойки из плоскопарал-
лельных пластин оконного материала, у которых от-
клонение от параллельности на базе 10 мм не превы-
шало 2 мкм, а также нанесение на одну из поверхно-
стей пластины диэлектрического зеркала позволили

1171



А. М. Кондратьев, В. Н. Коробенко, А. Д. Рахель ЖЭТФ, том 154, вып. 6 (12), 2018

0 0.05

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Тепло, рассеянное в образце, кДж/г

1

2

3

4

5
С

и
гн

ал
ф

от
од

ет
ек

то
р
а,

от
н
.
ед

.

Рис. 2. Сигнал интерферометра Майкельсона как функция
рассеянного в образце тепла: линия — измеренная зависи-
мость, кружки — точки экстремумов, для которых опреде-
ляются значения смещения поверхности образца. Вставка
показывает форму сигнала в более крупном масштабе

добиться достаточно хорошего качества сигнала ин-
терферометра. Кроме того, в нескольких экспери-
ментах настоящей работы опорный луч формиро-
вался путем отражения не от свободной поверхно-
сти слойки, а от зеркала, которое не было связано
со слойкой, и поэтому движение последней не воз-
мущало опорный луч. Такой интерферометр обычно
называют интерферометром Майкельсона.

На рис. 2 приведена зависимость сигнала лазер-
ного интерферометра Майкельсона на длине вол-
ны 532 нм от величины тепла, рассеянного в об-
разце для одного из экспериментов настоящей ра-
боты. Мы показываем зависимость интенсивности
от величины тепла потому, что увеличение объе-
ма образца (тепловое расширение) пропорциональ-
но этой величине. Для временной же зависимости,
ввиду изменения мощности нагрева образца, часто-
та осцилляций интенсивности сильно меняется. Как
видно на рис. 2, экстремумы выражены четко, а
искажения самой зависимости (изменение амплиту-
ды) незначительны, и поэтому положения экстре-
мумов определяются с высокой точностью. Рассчи-
танное по этой зависимости смещение поверхности
образца как функция рассеянного в образце тепла
представлено на рис. 3. Красная линия — это плав-
ная аппроксимация этой зависимости, которая ис-
пользовалась для определения давления в образце.
Укажем для справки, что значение энтальпии жид-
кой фазы свинца в точке плавления при давлении
1 атм равно 0.064 кДж/г, значение энтальпии в точ-
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Смещение поверхности образца
как функция рассеянного в нем тепла: кружки — значения
смещения для моментов времени, отвечающих экстрему-
мам на рис. 2, линия — плавная аппроксимация по этим
точкам, которая использовалась для определения давле-

ния в образце

ке кипения равно 0.29 кДж/г, а теплота сублимации
свинца равна 0.942 кДж/г [19, 20]. Таким образом,
рис. 2 и рис. 3 демонстрируют возможность доста-
точно точного измерения объема образца свинца в
твердом, жидком и газообразном состояниях.

Процедура определения давления в образце ос-
нована на измерении закона движения поверхности
образца Δx(t) и знании адиабаты Пуассона окон-
ного материала. Задача сводится в этом случае к
определению давления на поршне, который движет-
ся по известному закону в среде с известным уравне-
нием состояния. Отметим, что поскольку движение
пластин оконного материала в наших экспериментах
является изэнтропическим5) и начинается из состо-
яния покоя, оно представляет собой простую волну
[21]. Для сапфира зависимость давления от плотно-
сти на адиабате Пуассона может быть аппроксими-
рована функцией, имеющей форму адиабаты полит-
ропного газа. Это обстоятельство позволяет полу-
чить зависимость давления в простой волне от ско-
рости движения поршня в аналитическом виде [8].
Процедура определения смещения поверхности об-
разца и давления для случая, когда он помещен в
слойку из пластин кварцевого стекла, описана в ра-
боте [16].

5) Поскольку отводом тепла от образца в пластины окон-
ного материала через слой клея толщиной 1–2 мкм можно
пренебречь, а в исходном состоянии пластины однородны.
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После того как определены временные зависимо-
сти давления p(t) и удельного объема V (t), вычисля-
ется механическая работа, произведенная образцом
над пластинами сапфира (на единицу массы образ-
ца)

A(t) =

t∫
0

p dV. (8)

Поскольку кинетической энергией образца, вви-
ду малости этой величины, можно пренебречь6), на-
ходим изменение удельной внутренней энергии об-
разца по отношению к ее значению при нормальных
условиях:

ε = Q−A. (9)

В заключение этого раздела укажем, что образ-
цы свинца для этих экспериментов изготавливались
путем прокатки заготовки, полученной при плавке
свинца и слива чистой фракции расплава на поверх-
ность тефлона. Такая заготовка прокатывалась при
помощи вальцов до получения однородной по тол-
щине фольги нужной толщины. Для изготовления
образцов использовался свинец марки С3, содержа-
ние свинца в котором, согласно паспорту, не менее
99.9% (по массе). Основные примеси — Bi, Sb и
Fe, содержание которых не превышает 0.06, 0.005 и
0.005 массовых процента соответственно.

Для определения массы образца, взвешивался на
аналитических весах GR-202 (A&D) отрезок фольги
в форме параллелепипеда. Толщина фольги опреде-
лялась по измеренной массе, геометрическим разме-
рам (ширине и длине отрезка фольги) и известной
нормальной плотности свинца. Кроме того, контакт-
ным методом проводились измерения толщины об-
разца и пластин оконного материала, а после склеи-
вания слойки ее толщина также измерялась. Отсю-
да определялась толщина слоев клея между образ-
цом и пластинами. Длина и ширина образца изме-
рялись с погрешностью не хуже 10 мкм на компара-
торе длин ИЗА-2. Путем гидростатического взвеши-
вания отрезка фольги весом около 1 г в воздухе и в
дистиллированной воде была определена плотность
свинца, которая оказалась в согласии с величиной
11.34 г/см3, приведенной в справочнике [20].

6) В этих экспериментах кинетическая энергия образца не
превосходила 0.3% от величины внутренней энергии, что
значительно меньше погрешности определения последней
(±3%.)

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ

Измеренное в экспериментах этой работы семей-
ство зависимостей плотности свинца от удельной эн-
тальпии представлено на рис. 4. Это семейство полу-
чено путем изменения такого параметра, как давле-
ние в образце p(t). На рис. 5 показано, как выглядит
это же семейство на плоскости (p, V ). Для вариации
закона возрастания давления в образце изменялись
такие параметры эксперимента, как толщина образ-
ца (в диапазоне 19–57 мкм), начальное напряжение
на батарее конденсаторов (7–21 кВ), материал пла-
стин (сапфир, кварцевое стекло) и их толщина (2, 3
и 5 мм). Всего нами было проведено 28 эксперимен-
тов. На рис. 4 представлены зависимости только для
15 экспериментов, у которых кривые определенно
различались на величину, превышающую разброс.
Чтобы показать величину разброса, представлены
зависимости для пар экспериментов с одинаковы-
ми параметрами. Для оценки погрешностей настоя-
щих измерений было проведено тщательное сравне-
ние наших результатов с литературными данными.
Поскольку литературные данные имеются для за-
висимостей на изобаре p = 1 атм [20, 22], а также
на изобарах p = 0.1–0.4 ГПа [14], эти изобары бы-
ли построены по результатам наших динамических
экспериментов. Метод построения изобар заключал-
ся в следующем. Ввиду относительно малой сжима-
емости свинца при давлениях p ≤ 0.4 ГПа, функ-
цию, которая описывает зависимость плотности от
давления и удельной энтальпии, можно разложить
в степенной ряд по отклонению давления от его зна-
чения на искомой изобаре и ограничиться линейным
членом:

ρ(w, p) ≈ ρ(w, p0) +

(
∂ρ

∂p

)
w

(p− p0), (10)

где ρ — плотность, w — удельная энтальпия, а p0 —
давление на искомой изобаре. Из (10) получаем со-
отношение

ρ(w, p0) ≈ ρ(w, p)−
(
∂ρ

∂p

)
w

(p− p0), (11)

которое позволяет по результатам измерения плот-
ности как функции давления и энтальпии для неко-
торого эксперимента с растущим давлением ρ(w, p)

получить зависимость на изобаре ρ(w, p0). Для это-
го, однако, необходимо предварительно определить
производную (∂ρ/∂p)w. Величина этой производной
может быть найдена, если имеется семейство за-
висимостей ρ(w, p), которое покрывает достаточно
плотно область на плоскости (w, p), где проходит ис-
комая изобара. Семейство зависимостей, представ-
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Рис. 4. (В цвете онлайн) Семейство зависимостей плот-
ности свинца от удельной энтальпии, полученных в экс-
периментах этой работы (тонкие сплошные и штриховые
линии), а также зависимости на двух изобарах p = 1 атм,
p = 0.4 ГПа (соответственно красная и черная жирные ли-
нии), которые определены из настоящих данных, в сравне-
нии со справочными данными [20] (зеленые кружки), дан-
ными статических экспериментов [22] (голубые треуголь-
ники) и результатами динамических экспериментов [14]
(синие треугольники). Для изобары p = 0.4 ГПа показа-
ны наши погрешности в определении значений плотности

и энтальпии

ленное на рис. 4, вполне удовлетворяет этому требо-
ванию.

Из этого рисунка следует, что изобары, построен-
ные по результатам наших измерений, согласуются
как с данными статических измерений [20, 22], так
и с результатами динамических экспериментов [14].
Заметим, что в работах [20, 22] были измерены за-
висимости плотности от температуры. Для постро-
ения зависимости плотности от удельной энтальпии
использовались таблицы зависимости энтальпии от
температуры на изобаре p = 1 атм [19]. Как следу-
ет из рис. 4, различие между нашими результата-
ми и результатами стационарных измерений не пре-
вышает 2%. Поскольку погрешность стационарных
экспериментов [20,22] не превышает 0.25%, мы оце-
нили, что наша погрешность меньше 4% для всего
диапазона значений плотности. Из рис. 4 также сле-
дует, что наши результаты согласуются с результа-
тами динамических экспериментов [14] (в пределах
их погрешности 5% и нашей погрешности меньшей
4%) вплоть до значений энтальпии 1.1 кДж/г. На
рис. 5 показаны отрезки изобар, для которых бы-
ли проведены измерения [14]. Как следует из это-
го рисунка, гораздо более широкая область состоя-
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Рис. 5. (В цвете онлайн) Семейство зависимостей давле-
ния от приведенного объема, измеренных в экспериментах
этой работы (тонкие сплошные и штриховые линии, кото-
рые выходят из начала координат). Отмечены изобары (h),
для которых были проведены измерения в работе [14], кри-
тическая точка свинца (CP), оцененная по данным работы
[14], а также область плавления (m), линия равновесия
жидкость–пар (b) и изотермы T = 5, 10 и 20 кК согласно
уравнению состояния [23]. Изэнтропа, полученная в рабо-
те [24] (S∗), и пять точек на изэнтропе пористого свинца
(пористостью 2.2) из работы [25], по уравнению состояния
[26], сравнивается с изэнтропами этой работы S2 и S1 со-
ответственно. Двумя черными крестиками отмечены наши

погрешности

ний на плоскости (p, V ), в которой выполнены на-
ши измерения, пересекается с областью измерений
работы [14]. Именно для этой области пересечения
мы и можем проводить прямое сравнение наших ре-
зультатов с результатами измерений Ходгсона [14].
Из рис. 4 следует, что на конце интервала значений
плотности, измеренных в работе [14], обнаружива-
ется отличие по сравнению с нашими результатами.
Это отличие может быть вызвано как систематиче-
ской погрешностью работы [14] в определении объ-
ема образца при больших значениях этого объема,
так и ошибкой экстраполяции наших данных к дав-
лению p = 0.4 ГПа. Как видно из рис. 5, такую экс-
траполяцию нам необходимо было выполнять при
построении этой изобары для значений удельного
объема V/V0 > 2.0.

На рис. 5 показаны также область плавления, ли-
ния равновесия жидкость–пар и изотермы T = 5,
10 и 20 кК, рассчитанные по уравнению состояния
[23]. Это уравнение состояния конструировалось для
описания результатов экспериментов по ударному
сжатию и изэнтропическому расширению сплошных
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и пористых образцов свинца. Поскольку температу-
ра в наших экспериментах не измерялась, мы могли
сравнить полученные нами зависимости с зависимо-
стями, рассчитанными по этому уравнению состоя-
ния только на изэнтропах. Метод построения изэн-
троп по результатам измерений зависимости ε(p, V )

для некоторого семейства линий на плоскости (p, V )

описан в работе [11]. При этом само значение энтро-
пии на изэнтропе не известно, а строится изэнтро-
па, которая выходит из некоторой заданной точки
на плоскости (p, V ). На рис. 5 представлена изэн-
тропа, полученная в работе [24] (S∗), а также пять
точек на изэнтропе пористого свинца [25] (желтые
квадратики), рассчитанной по уравнению состояния
[26]. Эти изэнтропы сравниваются с двумя изэнтро-
пами этой работы. Видно, что изэнтропа [24] плохо
согласуется с нашей изэнтропой S2 (с которой она
пересекается). Значения давления и удельного объ-
ема на изэнтропе [26] несколько лучше согласуются
с нашей зависимостью на изэнтропе S1.

Переход свинца из металлического состояния в
неметаллическое обнаруживался по изменению зна-
ка ТКС при постоянном объеме, который определя-
ется как производная:

η =

(
∂σ−1

∂T

)
V

. (12)

Как известно, для четырехвалентного жидкого ме-
талла этот коэффициент должен быть положитель-
ным [27]. В неметаллическом состоянии в электрон-
ном энергетическом спектре вблизи уровня Ферми
возникает щель и поэтому производная η становит-
ся отрицательной [1]. При увеличении объема ТКС
неметалла сильно возрастает по абсолютной вели-
чине, так как щель возрастает до величины, сопо-
ставимой с потенциалом ионизации атома. Для об-
наружения такого поведения удельного сопротивле-
ния строилось семейство зависимостей удельного со-
противления от приведенного объема для всех экс-
периментов этой серии. Точка перехода М–НМ или,
вернее, интервал значений удельного объема, в кото-
ром происходил этот переход, определялся по пере-
сечению зависимостей, отвечающих различным дав-
лениям.

На рис. 6 приведены измеренные нами зависи-
мости удельного сопротивления свинца от относи-
тельного объема для некоторых экспериментов этой
серии. Показаны зависимости для некоторой груп-
пы экспериментов из семейства, представленного на
рис. 5, у которых различие в величине давления
было достаточно большим, чтобы отчетливо про-
являлся эффект давления. На рисунке видно, что

[20] = 1, атмp

14 , 0.4 ГПа[ ] = 0.3p –
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Рис. 6. (В цвете онлайн) Удельное сопротивление флюида
свинца как функция приведенного объема: линии — зави-
симости, полученные в экспериментах этой работы, знач-
ки — литературные данные [14,20], два черных крестика —
наши погрешности. Вставка показывает эти зависимости в

большем масштабе в окрестности перехода М–НМ

для фиксированного значения объема из интерва-
ла V/V0 < 2.7 удельное сопротивление возрастает с
увеличением давления. Этот вывод следует из сопо-
ставления зависимостей, представленных на рис. 6 и
рис. 5. Заметим, что на этих рисунках соответству-
ющие зависимости изображены одинаковыми лини-
ями. Таким образом, в отмеченном выше диапа-
зоне приведенного объема производная (∂σ−1/∂p)V
имеет положительный знак. Поскольку справедливо
тождество(

∂σ−1

∂T

)
V

=

(
∂σ−1

∂p

)
V

(
∂p

∂T

)
V

, (13)

а температурный коэффициент давления (∂p/∂T )V
положителен, положительным будет и ТКС. Таким
образом, в интервале V/V0 < 2.7 величина η > 0,
а следовательно, при этих значениях объема сви-
нец является металлом. Следует отметить также,
что эффект давления мог быть изучен лишь для ин-
тервала V/V0 ≥ 1.2, поскольку давление в образце
определялось по величине изменения объема.

Из рис. 6 следует, что при значениях относитель-
ного объема V/V0 > 2.7 ТКС определенно становит-
ся отрицательным и быстро возрастает по абсолют-
ной величине при увеличении объема. Такое пове-
дение свидетельствует о переходе свинца в неметал-
лическое состояние. Вставка на рис. 6 показывает
измеренные нами зависимости в большем масшта-
бе для окрестности перехода М–НМ. Как следует из

1175



А. М. Кондратьев, В. Н. Коробенко, А. Д. Рахель ЖЭТФ, том 154, вып. 6 (12), 2018

этой вставки, в интервале V/V0 < 2.7 для любых
двух зависимостей та из них, которая измерена при
большем давлении, расположена выше, а в интерва-
ле V/V0 > 2.7 их порядок следования меняется на
обратный. Отметим также, что рис. 6 демонстриру-
ет согласие наших результатов измерений удельного
сопротивления со справочными данными [20] и ре-
зультатами динамических экспериментов [14].

Одной из задач настоящей работы было изме-
рение термодинамических функций свинца для ши-
рокой области состояний на плоскости (p, V ) как в
окрестности перехода М–НМ, так и вдали от него.
Температура в наших экспериментах не измерялась
и поэтому вся доступная нам информация о термо-
динамических свойствах этого флюида могла быть
взята только из калорического уравнения состоя-
ния, т. е. из зависимости ε(p, V ). Значения давле-
ния, внутренней энергии и удельного сопротивле-
ния свинца, измеренные на восьми изохорах в обла-
сти перехода М–НМ, представлены в таблице. Лег-
ко видеть, что путем дифференцирования функции
ε(p, V ) можно найти такие важные термодинамиче-
ские величины, как коэффициент Грюнайзена и ско-
рость звука. Коэффициент Грюнайзена определяет-
ся как производная:

γ =

(
∂p V

∂ε

)
V

. (14)

Процедура нахождения этой производной была сле-
дующей. На определенной изохоре брались значения
pV и ε, при которых линии семейства, представлен-
ного на рис. 4 и рис. 5, пересекали эту изохору. Про-
изводная определялась путем линейной аппрокси-
мации (методом наименьших квадратов) зависимо-
сти pV от ε на этой изохоре. При этом проверялось,
что линейная аппроксимация является достаточно
точной. В частности, выяснялось, что нет скачков
или изломов на этой зависимости и что зависимость
не может быть аппроксимирована с лучшей точно-
стью параболой.

Как оказалось, для всего диапазона давлений,
при которых были выполнены наши измерения, ко-
эффициент Грюнайзена не зависит от давления и
является функцией только объема. Это означает,
что уравнение состояния флюида свинца имеет вид
уравнения Ми–Грюнайзена [30]. Полученные нами
значения коэффициента Грюнайзена как функция
приведенного объема представлены на рис. 7. Отме-
чена погрешность этих значений. Из рисунка следу-
ет, что наши результаты согласуются с имеющимися
литературными данными, полученными путем пря-
мых измерений [28]. Значения коэффициента Грю-
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Рис. 7. (В цвете онлайн) Коэффициент Грюнайзена флю-
ида свинца как функция приведенного объема: красные
квадратики — значения, полученные в этой работе, два
черных крестика — наши погрешности, отрезок синей ли-
нии — данные [28], зеленый кружок — значение в твердом
состоянии при нормальных условиях [29], синие крести-

ки — уравнение состояния [26]

найзена по уравнению состояния [26] были получены
путем дифференцирования изэнтроп, представлен-
ных в работе [25].

Весьма интересным является факт уменьшения
коэффициента Грюнайзена ниже значения для од-
ноатомного идеального газа γ = 2/3. Такое поведе-
ние свидетельствует о сильном кулоновском взаимо-
действии между частицами плотной плазмы [30], в
которую, как было показано выше, переходит флю-
ид свинца, когда удельный объем возрастает до зна-
чений V/V0 > 2.7. Следует отметить, что для неиде-
альной плазмы золота значения коэффициента Грю-
найзена в диапазоне γ = 0.36–0.46 были измерены в
экспериментах по импульсному изохорическому на-
греву [31].

Вторая термодинамическая величина, которая
непосредственно определяется из наших результа-
тов, есть скорость звука cs. Она связана с коэффи-
циентом Грюнайзена и производной (∂ρ/∂p)w, кото-
рую мы вычисляли для построения изобар, соотно-
шением

cs =

⎡
⎢⎢⎣ γ + 1(

∂ρ

∂p

)
w

⎤
⎥⎥⎦
1/2

. (15)
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Таблица. Значения давления, внутренней энергии и удельного сопротивления свинца, измеренные в экспериментах
этой работы на восьми изохорах в области перехода М–НМ

V/V0 p, ГПа ε, кДж/г σ−1, мкОм·м V/V0 p, ГПа ε, кДж/г σ−1, мкОм·м

1.5

2.46 0.79 2.79

3.5

5.02 4.64 12.79
2.29 0.71 2.61 4.66 4.05 13.26
2.10 0.68 2.58 4.38 3.90 13.81
1.58 0.64 2.50 3.46 3.29 15.05
1.54 0.70 2.65 3.41 2.92 15.83
0.69 0.57 2.52 1.94 2.35 17.73
0.69 0.54 2.56 2.08 2.28 17.89
0.38 0.50 2.47 1.15 1.68 19.58

2.0

3.77 1.66 5.88

4.0

5.19 5.44 13.34
3.57 1.48 5.45 4.44 4.88 13.82
3.30 1.41 5.38 4.24 4.65 14.73
2.38 1.30 5.26 3.28 3.82 16.71
2.54 1.33 5.39 2.12 2.77 20.87
1.21 1.01 4.97 2.16 2.68 21.21
1.19 1.01 5.06 1.24 1.89 25.32
0.61 0.84 4.90

4.5

5.22 6.11 13.67

2.5

4.29 2.70 9.50 4.35 5.66 14.03
4.39 2.32 9.16 4.03 5.35 15.17
3.98 2.20 9.06 2.88 4.21 18.01
2.95 2.00 9.07 2.21 3.15 22.86
3.10 1.90 9.08 2.17 3.05 23.25
1.58 1.42 8.65 1.22 2.08 30.73
1.59 1.44 8.87

5.0

4.89 6.78 13.97
0.80 1.16 8.68 4.29 6.39 14.13

3.0

4.97 3.71 11.71 3.61 6.02 15.45
4.73 3.20 11.82 2.60 4.60 18.84
4.24 3.08 12.11 2.25 3.48 24.08
3.29 2.67 12.63 2.19 3.39 24.45
3.35 2.44 12.82 1.24 2.24 35.18
1.74 1.88 13.27
1.90 1.86 13.54
1.01 1.43 13.69

Заметим, что при вычислении значений производ-
ной (∂ρ/∂p)w использовалась процедура, аналогич-
ная той, которая применялась для определения зна-
чений коэффициента Грюнайзена. Как оказалось,
при фиксированной энтальпии зависимость плотно-
сти от давления достаточно точно аппроксимиру-

ется линейной функцией, а следовательно, в пре-
делах точности настоящих измерений производная
(∂ρ/∂p)w есть функция только энтальпии. Получен-
ная нами зависимость скорости звука от приведен-
ной плотности V0/V на изобаре p = 0.8 ГПа пред-
ставлена на рис. 8. Эта изобара соответствует са-

8 ЖЭТФ, вып. 6 (12)
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Рис. 8. (В цвете онлайн) Скорость звука как функция от-
носительной плотности: черная сплошная линия — зависи-
мость на изобаре 0.8 ГПа, полученная в этой работе, два
черных крестика — наши погрешности, красные кружки —
результаты стационарных измерений [32], синяя штрихо-
вая линия — данные динамических экспериментов [28],
зеленая штрихпунктирная линия — зависимость для рту-
ти [33]. Отмечены точка перехода М–НМ, обнаруженного
в этой работе, и точка перехода для ртути — два белых

кружка

мому низкому давлению, при котором наши данные
позволяют определить скорость звука для всего ин-
тересующего нас диапазона плотности (см. рис. 4).

Как следует из рис. 8, наши данные согласуют-
ся с результатами стационарных измерений [32], а
в диапазоне значений приведенной плотности 0.6–
0.85 имеется согласие с данными работы [28]. От-
клонение наших данных от линейной зависимости
работы [28] при значениях приведенной плотности
V0/V < 0.6 объясняется, по-видимому, методиче-
ской погрешностью измерения скорости звука в ра-
боте [28]. Эта погрешность связана с тем, что при
низкой плотности образца скорость звука в свинце
становилась сопоставимой со скоростью звука в ар-
гоне, в атмосфере которого находился образец. Ав-
торы работы [28] оценили минимальную плотность
свинца, при которой они еще могут измерять ско-
рость звука, равной V0/V ≈ 0.45. По-видимому, эта
плотность несколько выше. Отметим, что наша по-
грешность в определении скорости звука меньше
10%. На рис. 8 приведена также аналогичная за-
висимость, полученная для ртути [33]. Как следует
из сравнения зависимостей скорости звука от плот-
ности для свинца и ртути, имеется сходство, кото-

рое заключается в том, что сильная зависимость от
плотности сменяется в некоторой окрестности пере-
хода М–НМ пологой зависимостью. В случае свин-
ца, для которого измерения были проведены в бо-
лее широком диапазоне плотности (как следует из
рис. 8), при значениях плотности V0/V < 0.3 ско-
рость звука возрастает при понижении плотности,
т. е. флюид свинца ведет себя как газ (плазма).

4. ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ
РЕЗУЛЬТАТОВ

Как было показано в предыдущем разделе, флю-
ид свинца становится неметаллом, когда V > 2.7V0.
Из рис. 5 следует, что для каждого отдельно-
го эксперимента этот переход происходил почти
при постоянном давлении. Однако для разных экс-
периментов величина давления в точке перехо-
да варьировалась в довольно широком диапазоне
(0.6–5 ГПа), а удельная энтальпия достигала значе-
ний 1.1–3.3 кДж/г. Таким образом, переход М–НМ
происходил при давлениях, которые в 2–20 раз пре-
вышали критическое давление, а удельная энталь-
пия в 1–3.5 раза превосходила теплоту сублимации.
Если воспользоваться результатами измерений теп-
лоемкости жидкого свинца [28], то легко оценить ве-
личину температуры, которая достигалась в наших
экспериментах в окрестности перехода М–НМ: T =

= 8–30 кК. Следовательно, полученные результаты
демонстрируют, что, несмотря на большие значения
температуры и давления, существует определенное
значение удельного объема, при котором ТКС свин-
ца обращается в нуль7). Таким образом, наблюдает-
ся достаточно «резкий» переход М–НМ, управляю-
щим параметром которого является именно объем,
а не давление (или температура). Какова причина
этого? Естественно предположить, что в электрон-
ной подсистеме есть большой энергетический мас-
штаб, который гораздо больше температуры и по-
этому «размытие» невелико. Таким масштабом мо-
жет быть температура Ферми. Оценим эту темпера-
туру по модели ферми-газа

TF =
(�kF )

2

2m
, (16)

где m — масса электрона, kF = (3π2ne)
1/3 — волно-

вой вектор электрона на уровне Ферми, а ne — кон-
центрация электронов проводимости. Подставляя в

7) Значение объема, при котором ТКС обращается в нуль,
получено путем расчета среднеквадратичного отклонения за-
висимостей, представленных на рис. 6, от их среднего значе-
ния. Это отклонение достигает минимума в интервале V/V0 =
= 2.7± 0.1.
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эту формулу значение электронной концентрации,
соответствующей объему V/V0 = 2.7, и предпола-
гая, что валентность свинца z = 4, получим TF ≈
≈ 56 кК. Это значение, действительно, существенно
выше температур, при которых наблюдался переход
М–НМ. Однако следует заметить, что электронный
вклад в теплоемкость при таких температурах ста-
новится сопоставимым с вкладом атомов.

Согласно дифракционной теории проводимости
жидких металлов [27], ТКС четырехвалентного
жидкого металла должен быть положительным.
Это мы и регистрируем для жидкого свинца,
когда его объем V/V0 < 2.7. При значениях объ-
ема V/V0 > 2.7 ТКС становится отрицательным.
Известно, что для металлического состояния
квантовая интерференция может приводить к
отрицательному ТКС [3]. Однако в нашем случае,
ввиду высоких температур, большинство актов
рассеяния электронов являются неупругими и по-
этому влиянием интерференции можно пренебречь
[1]. Таким образом, переход М–НМ для флюида
свинца происходит вблизи изохоры V/V0 = 2.7 и
состояния с большим объемом, для которых ТКС
отрицателен, соответствуют неметаллу. Заметим,
что переход М–НМ для свинца происходит при
плотности, которая в 1.4 раза выше плотности в
критической точке, и это значение очень близко к
соответствующему значению для ртути.

При изменении некоторого управляющего пара-
метра переход М–НМ всегда происходит через со-
стояние металла, в котором длина свободного про-
бега электронов проводимости уменьшается до ми-
нимального значения порядка среднего межатомно-
го расстояния [1]. В этом состоянии проводимость
принимает некоторое характерное значение, которое
называют минимальной металлической проводимо-
стью. Для оценки этой величины можно воспользо-
ваться формулой для проводимости жидкого метал-
ла, полученной в квазиклассическом приближении:

σ =
nee

2

�kF
le, (17)

где e — заряд электрона, le — длина свободного
пробега электронов. Как следует из (17), темпера-
турная зависимость проводимости связана с зависи-
мостью от температуры длины свободного пробега.
Когда le уменьшается (из-за возрастания температу-
ры или увеличения удельного объема) и достигает
минимума, то температурная зависимость исчезает.
Такое поведение проводимости вполне согласуется с
нашими результатами, которые демонстрируют при
значениях относительного объема V/V0 = 2.3–2.7

ослабление температурной зависимости и обраще-
ние ТКС в нуль вблизи изохоры V/V0 = 2.7. Вели-
чину удельного сопротивления при этом значении
объема естественно связать с «минимальной метал-
лической проводимостью», которая для свинца ока-
зывается равной σmm ≈ 1000 Ом−1 · см−1. Отметим,
что для цезия и рубидия σmm ≈ 1500 Ом−1 · см−1

[6, 7], для ртути σmm ≈ 1000 Ом−1 · см−1 [6, 13], а
для алюминия σmm ≈ 2000 Ом−1 · см−1 [9]. Из срав-
нения этих величин следует, что для одноэлемент-
ных металлов значения σmm совпадают по порядку
величины.

Проводимость в неметаллическом состоянии
(V/V0 > 2.7) описывается зависимостью [1]

σ = σmm exp

(
−ΔE

2kT

)
, (18)

где ΔE(V ) — ширина щели в электронном энер-
гетическом спектре, которая зависит от удельного
объема. Проведенные нами оценки показывают, что
для флюида свинца при значениях объема V/V0 =

= 3.6–4.0 ширина щели составляет ΔE ≈ 4–6 эВ.
Эти значения согласуются с величиной потенциала
ионизации атома свинца I1 = 7.4 эВ.

Внешняя незаполненная оболочка атома свинца
имеет электронную конфигурацию 6s26p2. Следова-
тельно, в конденсированном состоянии независимо
от того, какова ширина зон 6s и 6p, самая верхняя
зона всегда будет оставаться частично заполненной.
В этом случае переход М–НМ может быть либо пе-
реходом Мотта, либо переходом Мотта –Андерсона,
но не переходом, связанным с перекрытием зон. Для
перехода Мотта известен критерий [1]

a∗Hn1/3
c ≈ 0.26, (19)

где a∗H — эффективный боровский радиус атома (ра-
диус локализации электрона), nc — концентрация
атомов в точке перехода М–НМ. Формула (19) полу-
чена для одновалентного металла, у которого элект-
рон находится в s-состоянии. Однако, как показано
в работе [34], эта формула, по-видимому, носит более
универсальный характер и может быть применена к
p-состояниям. Если взять в качестве a∗H расстояние
до первого максимума распределения электронной
плотности для 6p-состояния электрона в атоме свин-
ца, которое равно 1.215 Å [35], то получим значение
nc ≈ 0.3n0, где n0 — концентрация атомов свинца
при нормальных условиях. Таким образом, крите-
рий Мотта (19) дает концентрацию атомов в точке
перехода, близкую к значению, при котором ТКС
обращается в нуль. Поскольку для свинца значение
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удельного объема, при котором происходит переход
М–НМ, не зависит от температуры, отсюда следу-
ет, что мы имеем дело именно с переходом Мотта,
а не с переходом Андерсона. Последний зависит от
величины беспорядка в системе и поэтому должен
зависеть от температуры.

Имеются ожидания, что переход Мотта являет-
ся фазовым переходом первого рода [1, 4]. В связи
с этим нами была выполнена тщательная проверка
наличия признаков перехода первого рода в окрест-
ности наблюдаемого перехода М–НМ. Как извест-
но, фазовый переход первого рода приводит к из-
ломам изэнтроп на бинодали. Процедура построе-
ния изэнтроп по измеренным зависимостям ε(p, V )

для некоторого семейства линий на плоскости (p, V )

описана в работах [11,12]. Для флюида свинца стро-
ились изэнтропы, которые на плоскости (p, V ) пере-
секают изохору V/V0 = 2.7 (одна из таких изэнтроп
показана на рис. 5). Однако никаких особенностей
в окрестности перехода М–НМ ни на изэнтропах,
ни на изобарах, ни на исходных зависимостях сме-
щения поверхности образца от величины рассеян-
ного в нем тепла, мы не обнаружили. Таким обра-
зом, несмотря на то, что переход М–НМ для флюи-
да свинца происходит при определенной плотности,
в диапазоне давлений p = 0.6–5 ГПа он является
непрерывным.

В работах [36, 37] переход М–НМ рассматрива-
ется как перколяционный переход в системе твер-
дых шаров. Такими шарами являются «квазиато-
мы», которые начинают возникать в системе по мере
приближения к точке перехода со стороны металла.
В качестве радиуса «квазиатома» ra берется ради-
ус классически доступной области для валентного
электрона в самосогласованном поле ядра и осталь-
ных электронов

ra =
e2

I1
. (20)

Постулируется, что «квазиатомы» начинают возни-
кать в системе, когда доля занимаемого ими объема

ζ =
4

3
πr3an (21)

становится меньше 2/3. При этом сам переход
М–НМ происходит, когда эта доля понижается до
значения ζ ≈ 1/3. Эти два значения взяты из теории
протекания и соответствуют максимальной плотно-
сти упаковки твердых шаров и минимальной плот-
ности, при которой образуется бесконечный кластер
по соприкасающимся шарам. Таким образом, тео-
рия протекания предсказывает определенное значе-
ние удельного объема, вблизи которого происходит

переход М–НМ. Оценка этого значения для свин-
ца из соотношения ζ = 1/3, дает V/V0 ≈ 3.0, что
хорошо согласуется с результатами наших измере-
ний удельного сопротивления. Однако модель [36]
предсказывает отрицательный знак ТКС уже при
значениях объема V/V0 ≥ 1.1, что противоречит
нашим результатам. Заметим, что критерий Герц-
фельда [38], который качественно верно описывает
наблюдаемое разделение одноэлементных веществ
на металлы и неметаллы [39], также предсказывает
определенную плотность перехода М–НМ. В этом
случае атомам приписывается размер, определяе-
мый величиной поляризуемости, а переход в неме-
таллическое состояние происходит, когда доля объ-
ема, который приходится на атомы, удовлетворяет
неравенству ζ < 1. Для свинца этот критерий пред-
сказывает переход в неметаллическое состояние при
значениях объема V/V0 > 0.96. Таким образом, ни
модель Герцфельда, ни модель Ликальтера не опи-
сывают наблюдаемый переход М–НМ для флюида
свинца.

В работе [30] получен термодинамический крите-
рий перехода М–НМ для флюида, уравнение состоя-
ния которого имеет вид уравнения Ми–Грюнайзе-
на. Как отмечалось в предыдущем разделе, именно
такой вид имеет уравнение состояния флюида свин-
ца. Согласно [30], переход флюида из металлическо-
го состояния в неметаллическое происходит, когда
коэффициент Грюнайзена понижается до значения
γ = 1/2. Как следует из рис. 7, это согласуется с ре-
зультатами настоящих измерений. Заметим также,
что из соотношений, представленных в работе [30],
следует постоянство молярной теплоемкости на ли-
нии перехода М–НМ: CV = 3R (R — газовая посто-
янная). Такое поведение флюида имеет простое объ-
яснение. В самом деле, на линии перехода γ = 1/2,
поэтому вклад в теплоемкость от кинетической и
потенциальной энергии одинаков [30]. А ввиду то-
го, что вклад в теплоемкость от электронной ком-
поненты на изохоре перехода М–НМ обращается в
нуль [30], остается только вклад от атомов (класси-
ческих частиц). Чтобы проверить эти предсказания
о теплоемкости флюида на линии перехода М–НМ,
необходимо провести измерения температуры вели-
чиной 8–30 кК. В настоящее время, к сожалению,
нет экспериментальной методики, которая позволи-
ла бы выполнить такие измерения.

В заключение отметим работу [40], в кото-
рой на основе анализа результатов молекулярно-
динамического моделирования классических флю-
идов предсказано существование на фазовой диа-
грамме особой линии, отделяющей состояния с раз-
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личным характером движения атомов. Положение
этой линии (линии Френкеля) определяется равен-
ством τ ≈ τ0 [41], где τ — время «оседлой» жизни
атома [42], т. е. время, в течение которого он совер-
шает колебания вблизи временного положения рав-
новесия, а τ0 — период таких колебаний. Результаты
молекулярно-динамического моделирования указы-
вают на то, что на линии Френкеля параметр ζ ≈ 0.3

[40], а сама эта гипотетическая линия, будучи по-
строенной на плоскости (ln p, lnT ), параллельна ли-
нии плавления [41]. Если определить наклон линии
плавления свинца по справочным данным [43], то
оказывается, что в диапазоне давлений 1–10 ГПа ве-
личина производной d ln p/d lnT уменьшается с рос-
том давления от значения 5.6 до значения 4.0. Как
следует из результатов настоящей работы, линия пе-
рехода М–НМ близка к изохоре, а уравнение состо-
яния свинца имеет вид уравнения состояния Ми–
Грюнайзена. Отсюда следует, что на изохоре пере-
хода М–НМ приращение давления

dp =
γ

V A
CV dT,

где A — атомный вес свинца. На этой изохоре γ, CV

и V остаются постоянными, поэтому давление явля-
ется линейной функцией температуры. Подставляя
численные значения этих величин, легко построить
изохору перехода М–НМ на плоскости (ln p, lnT ).
Анализ показал, что ее наклон в диапазоне давлений
1–5 ГПа уменьшается с ростом давления от значе-
ния 2.3 до значения 2.0. Таким образом, для флюида
свинца линия перехода М–НМ не параллельна кри-
вой плавления.

Заметим, что результаты молекулярно-динами-
ческого моделирования свидетельствуют о постоян-
стве вдоль линии Френкеля теплоемкости и коэф-
фициента Грюнайзена: CV = 2R [40, 41], γ ≈ 1.7

(для системы частиц, взаимодействие между кото-
рыми описывается потенциалом Ленард-Джонса) и
γ ≈ 1 (для системы мягких сфер) [44]. Отсюда сле-
дует, что некоторая связь между гипотетической ли-
нией Френкеля и линией перехода М–НМ все же су-
ществует.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлены результаты измерений термоди-
намических функций и удельного сопротивления
флюида свинца для широкой области состояний
на плоскости (p, V ). Обнаружено, что при сверх-
критических давлениях p = 0.6–5 ГПа этот флюид
испытывает хорошо выраженный переход М–НМ. В

окрестности перехода термодинамические функции
флюида не имеют признаков перехода первого
рода. Показано, что коэффициент Грюнайзена
флюида свинца не зависит от давления, а является
функцией только удельного объема.

Авторы выражают благодарность А. Г. Кап-
тильному за прокатку фольг свинца, из которых
изготавливались образцы. Работа выполнена при
финансовой поддержке Государственной корпо-
рации по атомной энергии «Росатом», контракт
№Н.4х.241.9Б.17.1013 от 20 февраля 2017 г.

ЛИТЕРАТУРА

1. N. F. Mott, Metal-Insulator Transitions, Taylor &
Francis Ltd. (1984).

2. P. A. Lee and T. V. Ramakrishnan, Rev. Mod. Phys.
57, 287 (1985).

3. В. Ф. Гантмахер, Электроны в неупорядоченных
средах, Физматлит, Москва (2013).

4. Я. Б. Зельдович, Л. Д. Ландау, ЖЭТФ 14, 32
(1944).

5. И. К. Кикоин, А. П. Сенченков, С. П. Наурзаков
и др., Препринт ИАЭ-2310 (1973).

6. F. Hensel and E. U. Franck, Rev. Mod. Phys. 40, 697
(1968).

7. G. Franz, W. Freyland, and F. Hensel, J. Physique
Colloq. 41, C8-70 (1980).

8. V. N. Korobenko and A. D. Rakhel, Phys. Rev. B 75,
064208 (2007).

9. J. Clérouin, P. Noiret, V. N. Korobenko et al., Phys.
Rev. B 78, 224203 (2008).

10. В. Н. Коробенко, А. Д. Рахель, ЖЭТФ 139, 746
(2011).

11. V. N. Korobenko and A. D. Rakhel, Phys. Rev. B 85,
014208 (2012).

12. V. N. Korobenko and A. D. Rakhel, Phys. Rev. B 88,
134203 (2013).

13. И. К. Кикоин, А. П. Сенченков, ФММ 24, 843
(1967).

14. W. M. Hodgson, Ph. D. Thesis, Lawrence Livermore
National Laboratory, UCRL-52493 (1978).

15. A. M. Kondratyev, V. N. Korobenko, and A. D. Ra-
khel, Carbon 100, 537 (2016).

1181



А. М. Кондратьев, В. Н. Коробенко, А. Д. Рахель ЖЭТФ, том 154, вып. 6 (12), 2018

16. A. M. Kondratyev, V. N. Korobenko, and A. D. Ra-
khel, J. Phys.: Condens. Matter 28, 265501 (2016).

17. V. N. Korobenko and A. D. Rakhel, J. Phys.: Con-
dens. Matter 26, 045701 (2014).

18. B. J. Jensen, D. B. Holtkamp, P. A. Rigg et al., J.
Appl. Phys. 101, 013523 (2007).

19. Л. В. Гурвич, И. В. Вейц, В. А. Медведев и др.,
Термодинамические свойства индивидуальных ве-
ществ. Справочное издание, т. 2, кн. 1, Наука,
Москва (1979).

20. В. Е. Зиновьев, Теплофизические свойства ме-
таллов при высоких температурах, Металлургия,
Москва (1989).

21. Л. Д. Ландау, Е. М. Лифшиц, Теоретическая фи-
зика, т. VI, Гидродинамика, Наука, Москва (1986).

22. С. В. Станкус, Р. А. Хайрулин, ТВТ 44, 393 (2006).

23. Л. В. Альтшулер, А. В. Бушман, М. В. Жернокле-
тов и др., ЖЭТФ 78, 741 (1980).

24. В. Е. Фортов, А. А. Леонтьев, А. Н. Дремин и др.,
Письма в ЖЭТФ 20, 30 (1974).

25. G. I. Kanel, S. V. Razorenov, and V. E. Fortov,
Shock-Wave Phenomena and the Properties of Con-
densed Matter, Springer-Verlag, New York (2004).

26. V. E. Fortov and I. V. Lomonosov, Pure Appl. Chem.
69, 893 (1997).

27. Дж. Займан, Электроны и фононы, Изд-во иностр.
лит., Москва (1962).

28. R. S. Hixson, M. A. Winkler, and J. W. Shaner, Phy-
sica B+C 139–140, 893 (1986).

29. K. A. Gschneidner Jr., Sol. St. Phys. 16, 275 (1964).

30. A. D. Rakhel, J. Phys.: Condens. Matter 30, 295602
(2018).

31. Л. В. Альтшулер, С. Е. Брусникин, А. И. Марчен-
ко, ТВТ 27, 636 (1989).

32. Е. Г. Пашук, Б. П. Пашаев, ТВТ 21, 479 (1983).

33. V. F. Kozhevnikov, D. I. Arnold, and S. P. Naurza-
kov, Int. J. Thermophys. 16, 619 (1995).

34. P. P. Edwards and M. J. Sienko, Phys. Rev. В 17,
2575 (1978).

35. J. T. Waber and Don T. Cromer, J. Chem. Phys. 42,
4116 (1965).

36. А. А. Ликальтер, ТВТ 22, 258 (1984).

37. А. А. Ликальтер, УФН 170, 831 (2000).

38. K. F. Herzfeld, Phys. Rev. 29, 701 (1927).

39. P. P. Edwards, R. L. Johnston, F. Hensel et al., Sol.
St. Phys. 52, 229 (1999).

40. Yu. D. Fomin, V. N. Ryzhov, E. N. Tsiok et al., Sci.
Rep. 4, 7194 (2014).

41. V. V. Brazhkin, Yu. D. Fomin, A. G. Lyapin et al.,
Phys. Rev. Lett. 111, 145901 (2013).

42. Я. И. Френкель, Кинетическая теория жидкос-
тей, Наука, Ленинград (1975).

43. E. Tonkov and E. Ponyatovsky, Phase Transforma-
tions of Elements Under High Pressure, CRC Press
LLC, Boca Raton (2005).

44. L. Wang, M. T. Dove, K. Trachenko et al., Phys. Rev.
E 96, 012107 (2017).

1182



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


