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АННОТАЦИЯ
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современные представления о природе
и свойствах вещества в газообразном,
жидком и твердом состояниях. Одна из
особенностей книги заключается в том,
что многие вопросы рассматриваются
в ней как с позиций молекулярно-кине-
тической теории, так и с термодинамиче-
ской точки зрения. Подробнее, чем обычно,
трактуются разделы о явлениях переноса
в газах и жидкостях, структуре и свой-
ствах реальных кристаллов, структуре
жидкостей, критическом состоянии, мета-
стабильных состояниях.

Книга предназначается для студентов
втузов, но полезна и студентам педагоги-
ческих институтов и университетов.









ПРЕДИСЛОВИЕ

При составлении этой книги автор стремился полнее и по-но-
вому изложить вопросы, которые обычно рассматриваются в моле-
кулярной физике. Кроме того, в книге есть много нового мате-
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С огромной благодарностью я вспоминаю здесь Б. Н. Финкель-
штейна за его весьма благожелательное отношение к этой книге
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мне и критические замечания рецензента М. П. Шаскольской.
Рукопись была просмотрена Ю. А. Криштал. Ей я признателен за
замечания и особенно за то, что она по моей просьбе написала
для этой книги раздел о внутреннем трении в твердых телах.

И. Радченко

Днепропетровск,
июнь 1965 года

ВВЕДЕНИЕ

1. Предмет и задачи молекулярной физики

В молекулярной физике изучаются следующие вопросы:
1) молекулярное строение газов, жидкостей и твердых тел;
2) явления в газах, жидкостях и твердых телах, обусловлен-

ные молекулярным движением;
3) процессы, возникающие в веществе при внешних воздей-

ствиях — механических, термических и др.
4) процессы перехода из одного агрегатного состояния в другое;
5) явления на границах между веществами в различных агре-

гатных состояниях.
Задача молекулярной физики состоит в том, чтобы на основе

представлений о молекулярном движении объяснить физические
свойства вещества в газообразном, жидком и твердом состояниях,
явления перехода из одного состояния в другое, а также физиче-
ские процессы, происходящие в веществе при внешних воздей-
ствиях.

2. Статистический метод

Молекулярная физика изучает явления, которые составляют
результат совокупного действия огромного числа частиц. Приведем
пример. Молекулярная физика утверждает, что давление газа на
стенку сосуда есть результат ударов молекул. Но чем объяс-
нить, что давление газа на любой не слишком малый участок
стенки одинаково? Равенство давления газа по всем направлениям
возникает само собой как результат хаотичности движения моле-
кул, и возможно оно только тогда, когда у нас имеется огромное
множество молекул.

В связи с этим напомним, что число молекул в 1 см3 газа при
нормальных условиях равно 2,7 * 1 0 1 9 . Это — число Лошмидта, опре-
деленное еще в 1865 году. Представление о числе Лошмидта
можно составить с помощью следующих сопоставлений.
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Если из сосуда, объем которого равен 1 см3, будет ежесе-
кундно вылетать по одному миллиону молекул, то, пока они все
вылетят, пройдет около миллиона лет.

Если воздушным насосом откачать воздух, находящийся в со-
суде, до давления 1 0 – 9 атм, то в каждом кубическом сантиметре
газа все еще останется несколько миллиардов молекул.

Массовые явления, т. е. явления, в которых принимает участие
огромное число частиц, подчиняются законам больших чисел или,
иначе, законам статистики.

В основе статистического метода применительно к молекуляр-
ной физике лежат следующие утверждения.

1. Совокупность огромного множества молекул имеет такие
свойства, каких нет у каждой молекулы в отдельности. Например,
свойствами совокупности, или коллектива, молекул являются
давление, температура, теплопроводность, вязкость. Нельзя го-
ворить о температуре, теплопроводности или вязкости одной мо-
лекулы.

Таким образом, хотя поведение каждой молекулы в отдельности
подчиняется законам механики, движение совокупности огромного
числа молекул есть новая форма движения, качественно отличаю-
щаяся от механической.

Наличие в коллективе молекул таких свойств, каких нет у каж-
дой молекулы в отдельности, является конкретным проявлением
закона материалистической диалектики о возникновении нового
качества в результате количественных изменений.

2. Существует определенная количественная связь между свой-
ствами коллектива молекул и средними значениями тех физических
величин, которые характеризуют поведение и свойства каждой
молекулы. Например, средняя кинетическая энергия молекулы газа
пропорциональна его абсолютной температуре, являющейся свой-
ством коллектива молекул.

3. Свойства коллектива молекул являются макроскопическими
свойствами, свойства каждой молекулы в отдельности — микроско-
пическими. Для установления связи между макроскопическими свой-
ствами вещества и микроскопическими свойствами, например, между
давлением газа и скоростями молекул, не нужно знать положения
и скорости всех молекул в каждый момент времени. Достаточно
знать, каково вероятное число молекул, содержащихся в данном
малом (но не слишком малом) мысленно выделенном объеме, и какова
вероятность того, что скорости молекул лежат в том или ином
малом (но опять не слишком узком) интервале скоростей. Заметим,
что мысленно выделенный объем мы считаем слишком малым, если
в него входит так мало молекул, что законы статистики уже не-
применимы, т. е. когда нет оснований пользоваться средними
числами.
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4. Статистика оперирует со средними значениями тех величин,
которые характеризуют поведение и свойства каждой молекулы
в отдельности. Поэтому ни направление движения, ни величина
скорости каждой молекулы, ни число молекул в каждом малом
объеме не играют роли при вычислении какой-либо макроскопиче-
ской величины. Важны только средние значения этих величин.
Например, при вычислении давления газа на стенку не нужно знать
точно, сколько молекул движется в данном направлении. Совер-
шенно достаточно исходить из утверждения, что с учетом огромной
величины числа молекул и неупорядоченности их движения при
отсутствии внешних воздействий нет оснований выделять какое-
либо направление как преимущественное. В среднем по данному
направлению в любой момент времени движется столько же моле-
кул, сколько и по произвольно взятому другому направлению,
т. е. все направления движения молекул газа равновероятны.

Пользование средними величинами в молекулярной физике обу-
словлено не тем, что мы не можем следить за движением каждой
молекулы в отдельности (хотя это в действительности так и есть),
а тем, что совокупность огромного числа молекул имеет новые
свойства, каких нет у отдельных молекул, и подчиняется она новым
законам, а именно, законам статистики.

3. Абстракции, модельные представления
и модели в молекулярной физике

Молекулярная физика широко пользуется абстракциями, модель-
ными представлениями и моделями.

1. Абстракции. Теперь известно, что каждый атом — это целый
мир с необычными для нас видами движений частиц, которые его
составляют (протонов, нейтронов, электронов). Эта необычность
проявляется, например, в том, что к частицам, из которых состоят
атомы, неприменимы законы механики Ньютона. Однако при изучении
тех свойств вещества, которые рассматриваются в молекулярной
физике, обычно нет необходимости учитывать внутреннее строение
атома. Атомы и молекулы (или ионы) принимаются здесь за основ-
ные строительные элементы («кирпичи»), из которых построено
вещество. И подобно тому, как при постройке кирпичного дома
строители не интересуются, из каких частиц состоит кирпич и как
эти частицы соединяются друг с другом, а интересуются качеством
кирпича как целого, так и при изучении свойств вещества в раз-
личных агрегатных состояниях нам обычно не нужно знать, из
каких частиц и как построены атомы и молекулы. Эта мысль под-
тверждается хотя бы тем, что классическая молекулярно-кинетиче-
ская теория газов (основоположниками которой были Клаузиус,
Максвелл, Больцман) достигла своего расцвета в XIX веке, т. е. еще



3] АБСТРАКЦИИ И МОДЕЛЬНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 15

Таким образом, при теоретическом рассмотрении свойств веще-
ства иногда абстрагируются от тех или иных свойств молекул, из
которых состоит вещество: абстрагируются от сложного строения
атомов и молекул, принимая их за простые, неделимые частицы,
от формы молекул, считая ее шарообразной, от сил взаимодействия
между молекулами.

В зависимости от характера исследуемых вопросов степень
абстракции меняется. Например, при теоретическом выводе уравне-
ния состояния идеального газа представляют себе, что газ состоит
из молекул, которые сами не имеют объема и не взаимодействуют
друг с другом. Однако, изучая реальные газы, учитывают и объем
молекул, и силы межмолекулярного взаимодействия.

Обычно допускают, что молекулы имеют форму шара, незави-
симо от того, сколько атомов их образует и как они построены.
Иногда же необходимо принимать во внимание структуру молекулы.
Например, при изучении теплоемкостей двухатомных газов моле-
кулы представляют себе в виде гантелей.

2. Модельные представления. Молекулярная физика широко
пользуется модельными представлениями, воплощая рассматриваемые
явления и процессы в хорошо знакомые нам образы.

Приступая, например, к расчету давления газа на стенку,
мысленно представляют себе, как молекула, ударившись с разгону
о стенку, отскакивает от нее подобно упругому мячику.

Говоря о явлениях конденсации, в своем воображении рисуют
картину, как молекула пара, двигаясь у поверхности жидкости,
настолько близко подходит к этой поверхности, что попадает
в сферу действия молекул жидкости, затягивающих ее в жид-
кость.

Мысленным взором мы видим, как при кристаллизации из пара
или раствора молекулы, совершив «посадку» на поверхности кри-
сталла и встретившись там с другими молекулами, блуждающими
по поверхности или уже закрепившимися на определенных местах,
присоединяются к ним, образуя колонии, в которых все молекулы
размещены некоторым закономерным образом.

Рассматривая процесс пластической деформации кристалла, мы
представляем себе, как один слой кристалла скользит по другому
под действием внешней силы, как при этом от слоев отламываются
куски и, застревая в трещинах, тормозят движение слоев.

3. Модели. Вместо мысленных опытов нередко производятся
действительные опыты с какими-нибудь частицами. Так, молекулы
заменяются дробинками, зернышками, стальными или фарфоровыми
шариками, и на них производятся модельные опыты. И хотя эти
частицы по своим размерам во много миллионов раз превосходят
изображаемые ими молекулы, все же на основе наблюдений за их
поведением можно составить себе определенное представление
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о действительных явлениях, которые происходят в системах, состоя-
щих из молекул.

Каждому состоянию вещества соответствует определенная моле-
кулярно-механическая модель, упрощенно изображающая строение
вещества.

Наиболее существенной чертой газа является неупорядочен-
ность, хаотичность движения молекул. Моделью газа, отражающей
эту особенность, может быть совокупность множества шариков,
находящихся в сосуде, который непрерывно встряхивают, отчего
шарики неупорядоченно движутся, сталкиваясь друг с другом и
со стенками сосуда.

Простейшей моделью жидкости являются шарики или зернышки,
размещенные на плоскости. Именно на этой модели впервые было
составлено отчетливое представление о ближнем порядке в жид-
костях (Дебай, Принс и др.). Моделью жидкости, в которой учи-
тываются межмолекулярные силы, могут служить, например, намагни-
ченные шарики, расположенные на стеклянной пластинке или
насыпанные в ящик.

В кристаллах на первый план выступает упорядоченность в раз-
мещении образующих его частиц. Поэтому моделью кристалла
может быть постройка из шариков или кубиков с их размещением
тем или иным закономерным образом. Некоторые особенности строе-
ния реального кристалла (дислокации) были детально изучены на
моделях из стальных шариков, уложенных на плоскости (модель
Регеля), или из мыльных пузырей, плавающих на поверхности воды
(модель Ломера — Брэгга).

Из всего вышесказанного следует, что образы молекулярной
физики отличаются большой наглядностью. Однако, стремясь
к наибольшей наглядности и пользуясь модельными представлени-
ями как методом научного исследования и одним из способов глу-
бокого проникновения в сущность явлений и запоминания основных
закономерностей, нужно учитывать ограниченность моделей и мо-
дельных представлений и соблюдать большую осторожность, чтобы
по аналогии не привнести в исследуемое явление или процесс
совершенно несвойственных им характеристик.

Создавая те или иные абстракции, воплощая их в наглядные
образы, молекулярная физика никогда не отрывается от действи-
тельности. Ее исходным пунктом обычно является опыт. Чтобы
установить допустимую степень абстракции, производится тщатель-
ный и глубокий анализ того, какие стороны изучаемого явления
или процесса являются в данном случае наиболее существенными,
а какие играют второстепенную роль. На основе созданных таким
образом представлений молекулярная физика с помощью основных
физических законов и математики теоретически устанавливает
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взаимосвязь между различными свойствами вещества, закономерно-
сти процессов и т. д.

Так, на основе представлений об идеальном газе как о сово-
купности двигающихся хаотически упругих шариков выводится
основное уравнение кинетической теории газов, из которого как
следствие вытекают экспериментальные газовые законы (Бойля—
Мариотта, Гей-Люссака, Шарля, Авогадро, Дальтона).

В некоторых случаях модельные представления и модельные
опыты предшествуют наблюдению действительных явлений. Так
было, например, с открытием дислокаций в кристаллах. Сначала
дислокации были только теоретическим представлением, затем они
были изучены на моделях из шариков и мыльных пузырей и, нако-
нец, подтверждены рентгенографическими, электронографическими
и другими наблюдениями над кристаллами.

Сопоставляя полученные теоретически результаты с опытными
данными, молекулярная физика, с одной стороны, проверяет пра-
вильность своих представлений, их соответствие объективной дей-
ствительности и, с другой стороны, добивается более глубокого
проникновения в сущность физических явлений и закономерностей,
открывая такие стороны явлений или особенности процессов, кото-
рые без теории оставались бы незамеченными.

4. Термодинамический метод

Метод молекулярно-кинетической теории является одним из
методов изучения свойств вещества в газообразном, жидком и
твердом состояниях, а также взаимных переходов из одного состоя-
ния в другое.

Свойства идеального и реального газов, упругость и сжимае-
мость, теплоемкость, адсорбция и диффузия, поведение вещества
под действием давления и температуры, испарение и конденсация,
плавление и кристаллизация могут изучаться также и термодина-
мическим методом.

В основе термодинамики лежат первое и второе начала — наибо-
лее общие и неопровержимые истины, установленные в результате
обобщения опытных данных. Из этих истин с помощью математики
и логических рассуждений делаются выводы о свойствах изучаемых
систем при определенных условиях и о процессах, происходящих
в системах при изменении этих условий. Эти выводы так же неоп-
ровержимы, как и положенные в основу термодинамики истины.
В этом сила термодинамического метода.

Область применения термодинамики значительно шире, чем
молекулярно-кинетической теории. Законы термодинамики можно
применять также к процессам в гальванических элементах, к элек-
трическому разряду, магнитным явлениям, процессам теплового
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излучения, радиоактивному распаду, процессам развития звезд
и т. д. Вообще нет такой области физики и химии, в которой
нельзя было бы пользоваться термодинамическим методом. Более
того, некоторые науки, например физическая химия, достигли со-
временного уровня развития только на основе термодинамики.

Вместе с тем термодинамический метод в известном смысле
ограничен. Термодинамика ничего не говорит о микроскопическом
строении вещества, о «механизме» явлений, а только устанавливает
связи между макроскопическими свойствами вещества. Так, термо-
динамика утверждает, что повышение давления понижает темпера-
туру плавления льда, так как удельный объем льда больше удель-
ного объема воды. При этом термодинамика устанавливает коли-
чественную зависимость температуры плавления от давления.
Но термодинамика не может объяснить нам, почему удельный объем
льда больше удельного объема воды. Объяснить это может только
молекулярно-кинетическая теория, которая устанавливает связь
между свойствами вещества и особенностями его структуры. Таким
образом, молекулярная физика и термодинамика дополняют друг
друга.

Взаимосвязь термодинамики, молекулярно-кинетической теории
и статистической физики привела в наши дни к возникновению
новой науки — статистической термодинамики.

5. Структура газов, жидкостей и твердых тел
и молекулярное движение в них

Газообразные, твердые и жидкие тела имеют разную структуру
и неодинаковый характер молекулярного движения в них. Причина
этого состоит в том, что структура вещества и характер молеку-
лярного движения в нем определяются силами межмолекулярного
взаимодействия, а силы взаимодействия быстро убывают с увеличе-
нием межмолекулярных расстояний.

В газах среднее расстояние между молекулами во много раз
больше размеров самих молекул. Межмолекулярные силы сцепления
на таких расстояниях слабы, и молекулы движутся почти незави-
симо друг от друга, меняя направление движения при столкнове-
ниях между собой или со стенками сосуда.

В кристаллах расстояния между молекулами значительно меньше,
чем в газах, а межмолекулярные взаимодействия сильнее. Поэтому
характер молекулярного движения в кристаллах совершенно иной.
В кристаллах молекулы, атомы или ионы (в зависимости от природы
вещества) переходят с места на место сравнительно редко, ко-
леблясь большую часть времени около некоторых неподвижных
положений равновесия, или узлов. Эти узлы распределены в
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пространстве тем или иным закономерным образом, который опре-
деляется характером межмолекулярных взаимодействий.

Повышение температуры кристалла приводит к увеличению
амплитуды колебаний составляющих его частиц, к увеличению расстоя-
ния между узлами (расширение тела при нагревании) и, следова-
тельно, к ослаблению сил сцепления. От этого случаи оставления
частицами своего узла становятся все более частыми, и при неко-
торой температуре, называемой точкой плавления, исчезает упоря-
доченность в размещении центров колебаний, решетка разрушается
и кристалл плавится.

Газы и кристаллы резко отличаются друг от друга своей струк-
турой и характером молекулярного движения. Для газов типична
хаотичность, а для кристаллов — упорядоченность. В этом смысле
газы и кристаллы противоположны друг другу.

В жидкостях же сочетаются свойства, типичные для газов, со
свойствами, типичными для кристаллов.

Молекулы жидкости не так прочно связаны друг с другом, как
молекулы кристалла, но и не так свободны, как молекулы газов;
молекулы жидкости колеблются, подобно молекулам кристаллов,
но положения равновесия, около которых совершаются колебания,
не остаются неподвижными, как в кристаллах, а непрерывно
меняются.

Таковы в самых общих чертах особенности молекулярного дви-
жения в различных агрегатных состояниях вещества. Обо всем
этом подробно рассказывается в этой книге.
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Поскольку давление газа прямо пропорционально числу молекул
в единичном объеме, постольку формулу (1.43) можно переписать
в виде

Это — барометрическая формула. Она позволяет вычислить дав-
ление атмосферы на высоте z или, наоборот, измерив давление,
вычислить высоту места. Основанный на выражаемой формулой (1.44)
закономерности прибор для определения высоты над земной поверх-
ностью называется высотомером или альтиметром.

Формулы (1.43) и (1.44) показывают, что число молекул в еди-
ничном объеме и давление газа убывают в геометрической прогрес-
сии при возрастании высоты в арифметической прогрессии. Например,
давление и плотность воздуха при температуре 0° С уменьшаются
приблизительно вдвое через каждые 5,4 км подъема.

Как объяснить, что молекулы газа, несмотря на свой вес, не
падают вниз, как камни? Кинетическая теория дает простой и ясный
ответ на этот вопрос. Молекулы газа могут удерживаться на неко-
торой высоте над поверхностью Земли, так как они имеют энергию,
достаточную для того, чтобы двигаться вверх, преодолевая собст-
венный вес. Но почему только немногие молекулы поднимаются на
очень большую высоту? Потому, что энергия не у всех молекул
одинакова. При столкновении друг с другом молекулы обменива-
ются энергией. Поэтому то одни, то другие из них приобретают
энергию, достаточную для того, чтобы перемещаться вверх против
силы тяжести. Конечно, молекулы могут двигаться как вверх, так
и вниз, так что их движение можно представить себе как нерегу-
лярную последовательность подъемов и опусканий. В результате
молекулы переходят из верхних слоев в нижние и наоборот, но
в верхних слоях в среднем находится некоторое постоянное число
молекул, которое, однако, бывает тем меньше, чем выше слой.
Надо ли это понимать так, что все быстрые молекулы поднимутся
вверх, а все медленные останутся внизу и что быстрые молекулы,
двигаясь вверх и преодолевая силу тяжести, уменьшат свою ско-
рость и станут двигаться так же медленно, как и те, которые
остались внизу? А может быть, и в верхних слоях атмосферы
встречаются молекулы, двигающиеся с большой скоростью? Какова
вероятность того, что на большой высоте молекула будет иметь
данную скорость? Такая ли это вероятность, как в нижних слоях
атмосферы или другая? Иначе говоря, зависит ли скорость моле-
кулы от координаты?

Ответ на эти вопросы не самоочевиден. Его дает только стро-
гая теория. Теория говорит, что вероятность данного значения
скорости не зависит от положения молекулы в пространстве и
наоборот. Отсюда важное следствие: распределение молекул по
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скоростям не зависит от того, находятся ли они в поле тяготения или
в каком-либо ином поле, или же вообще в пространстве без поля.

Итак, распределение молекул идеального газа по скоростям
в поле тяготения на всех высотах одинаково. Это максвелловское
распределение.

Так как гравитационное поле не влияет на распределение моле-
кул по скоростям, оно не влияет также и на среднюю кинетическую
энергию молекулы, а следовательно, и на температуру, так как
температура идеального газа пропорциональна средней кинетиче-
ской энергии молекулы. В равновесных условиях при отсутствии
иных внешних воздействий,
кроме поля, температура
газа должна быть одинако-
ва на всех высотах.

Безусловно, в реальных
условиях земной атмосферы
ряд факторов (конвекцион-
ные течения, ветры, нагре-
вание почвы солнцем и пр.)
обусловливает изменение
температуры с высотой. Но
тогда и барометрическая
формула верна только при-
близительно, так как она
выведена для столба газа, находящегося в состоянии равновесия.

Рассмотрим теперь, как распределяются по высоте молекулы
c разной массой.

Из формулы (1.43) следует, что отношение n/n0 не изменяется,
если величина произведения mz остается постоянной. Поэтому если
масса молекулы одного газа в несколько раз меньше массы моле-
кулы другого, то плотности этих газов будут уменьшаться в оди-
наковое число раз на высотах, обратно пропорциональных массам
молекул.

На рис. 1.11 характеризуется зависимость плотности газа от
высоты над поверхностью Земли. По оси абсцисс отложено рассто-
яние от уровня, на котором плотность равна r0, а по оси орди-
нат — отношение плотности на данной высоте к плотности на
начальном уровне

Из этого графика видно, что плотность кислорода уменьшается
вдвое на высоте
вится вдвое меньше на высоте z = 80 км; для гелия такая высота z
равна 40 км.

Далее, из графика видно, что при подъеме на одну и ту же
высоту плотность кислорода убывает гораздо быстрее, чем плот-
ность более легких газов. Таким образом, состав атмосферы должен
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сближению дислокаций. То же будет происходить при сближении
отрицательных дислокаций, лежащих в одной плоскости. Таким
образом, дислокации одного знака отталкиваются

Если в одной и той же плоскости лежат положительная и отри-
цательная дислокации, то при сближении они будут взаимно унич-
тожаться, так как при положительной дислокации выше плоскости
дислокации одним атомом больше, а при отрицательной — одним
атомом меньше, чем ниже этой плоскости. Таким образом, дисло-
кации противоположных знаков притягиваются. Явление отталки-
вания дислокаций одинаковых знаков и притяжения дислокаций
противоположных знаков справедливо не только для дислокаций,
расположенных в одной плоскости, но и для дислокаций, располо-
женных в разных плоскостях.

3. Решетка дислокаций и упрочнение при пластической де-
формации кристаллов. Под действием сдвигового напряжения в
кристалле возникают попарно положительные и отрицательные дис-
локации. Чем больше напряжение, тем больше дислокаций возни-
кает, причем положительные и отрицательные дислокации распола-
гаются в кристалле подобно тому, как в ионном кристалле распо-
лагаются положительные и отрицательные ионы. Так возникает
решетка дислокаций. На рис. 11.9 была приведена фотография
наблюдаемой в микроскоп (x600) пространственной дислокацион-
ной решетки в кристалле типа KCl.

В процессе скольжения дислокации разных знаков движутся в
противоположных направлениях. Взаимное притяжение между дис-
локациями разных знаков препятствует этому перемещению. Так
объясняется возникновение добавочной силы, необходимой для пе-
ремещения дислокаций. Эта сила возрастает по мере заклинивания
дислокаций и перехода скольжения на новые плоскости. Таким
образом, упрочнение есть результат роста числа дислокаций в
кристалле при деформации и их взаимодействия. Еще одним фак-
тором упрочнения кристаллов является взаимное пересечение не-
параллельных дислокаций, приводящее при пластической деформа-
ции к образованию ступенек, переползающих вместе с дислокацией,
а также к образованию межузельных атомов и вакансий. Перепол-
занием называется такое движение дислокаций, при котором дис-
локация выходит из плоскости скольжения и переходит в сосед-
нюю плоскость.

Эти процессы начинают играть существенную роль на поздних
стадиях упрочнения, когда пересечения становятся частыми (напри-
мер, при деформации на 20 — 50%).
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5. Истинная теория теплоемкости должна устанавливать связь
теплоемкости со спектроскопическими свойствами, так как атомы
не только являются носителями энергии, но и способны еще по-
глощать, испускать и рассеивать свет.

Раманом была получена формула, которой он воспользовался
для вычисления теплоемкости по спектроскопически определяемым
частотам колебаний атомов и получил хорошее совпадение с опы-
том во всем интервале температур от 0° К до высоких температур.
Эта формула была успешно применена Раманом для вычисления
теплоемкостей алюминия, меди, серебра и цинка. Однако для луч-
шего совпадения с опытом Раману пришлось учесть долю теплоем-
кости, обусловленную энергией свободных электронов в металле.

13.6. Важность изучения теплоемкости
твердых тел

Рассмотрим несколько примеров, показывающих, какое теоре-
тическое значение может иметь изучение теплоемкости твер-
дых тел.



ГЛАВА ЧЕТЫРНАДЦАТАЯ

СТРУКТУРА ЖИДКОСТЕЙ
И АМОРФНЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

14.1. Сходство между жидким и кристаллическим состояниями
вблизи температуры кристаллизации

Структурной характеристикой идеального газа является хаоти-
ческое размещение молекул и отсутствие сил взаимодействия
между ними.

Структурной характеристикой идеального кристалла является
строгий порядок в размещении составляющих его частиц и сильное
взаимодействие между ними.

В реальном газе действуют межмолекулярные силы, слабые при
малых плотностях и все усиливающиеся с ростом плотности.

В реальном кристалле имеются дефекты структуры — нарушения
закономерного размещения частиц, причем число этих дефектов тем
больше, чем выше температура.

Жидкости по своей структуре, характеру молекулярного дви-
жения и физическим свойствам занимают промежуточное положение
между реальными газами и реальными кристаллами, а понятие об
идеальной жидкости лишено смысла.

При высоких температурах и высоких давлениях жидкости по
своим свойствам сближаются с газами. В критическом состоянии
различие между жидкостью и газом исчезает, а при температурах
выше критической жидкость и газ непрерывным образом превраща-
ются друг в друга (см. § 8.5).

При температурах, близких к температуре кристаллизации, жид-
кости по своим свойствам сближаются с кристаллами. Однако пе-
реход жидкости в кристаллическое состояние всегда происходит
прерывным образом.

Рассмотрим факты, указывающие на сходство между жидким
и кристаллическим состояниями вблизи температуры кристалли-
зации.

1. Относительное изменение объема тел при плавлении мало
сравнительно с изменением объема при переходе жидкости в пар.
Например, удельный объем водяного пара в 1650 раз больше удель-
ного объема воды при нормальном давлении. Но при плавлении тел из-
менение объема обычно не превышает 10%. Это соответствует уве-
личению среднего расстояния между молекулами на 3,3%.
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Итак, в жидкостях молекулы упакованы почти так же плотно,
как и в твердых телах. Плотная упаковка молекул является важ-
нейшей структурной характеристикой, сближающей жидкость с твер-
дым телом и отличающей ее от газа.

2. Удельная теплота плавления твердого тела гораздо меньше
теплоты парообразования. Удельная теплота испарения жидкости
или плавления кристалла, в расчете на один атом, может служить
мерой работы, которую надо затратить на то, чтобы отделить один
атом от массы жидкости или кристалла. В табл. 14.1 сопоставляются
удельные теплоты плавления и парообразования (испарения) ряда
металлов.

Из этой таблицы видно, что теплота парообразования в 30—40
раз больше теплоты плавления. Анализ данных таблицы показывает,
что при переходе вещества из твердого состояния в жидкое силы
связи между молекулами изменяются гораздо слабее, чем при пере-
ходе из жидкого в газообразное

3. Теплоемкость тела почти не меняется при плавлении
(табл. 14.2). Смысл этого факта станет понятным, если принять во
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внимание, что теплоемкость тела тесно связана с характером тепло-
вого движения. Например, теплоемкость газа увеличивается, когда
молекулы, не переставая двигаться поступательно, начинают вра-
щаться.

Таким образом, малое изменение теплоемкости тела при плав-
лении можно рассматривать как свидетельство того, что характер
теплового движения молекул в жидкостях такой же, как и в твер-
дых телах, а именно, молекулы колеблются около положения рав-
новесия.

14.2. Модель жидкости

Моделью жидкости могут быть стальные шарики, насыпанные
в ящик. Встряхивая этот ящик, мы приведем шарики в движение,
имитируя таким образом тепловое движение. Чтобы в известной мере
воспроизвести на модели межмолекулярные силы, можно воспользо-
ваться намагниченными шариками.

Рассмотрим некоторые свойства жидкостей, которые можно ими-
тировать с помощью этой модели.

1. Если насыпать стальные шарики в мешок и сжимать его со
всех сторон, то сразу можно убедиться, что нам не удастся замет-
ным образом уменьшить объем мешка.

Эта весьма простая модель наглядно иллюстрирует очень малую
сжимаемость жидкости. Очень малой сжимаемостью жидкости объ-
ясняется то, что плотность в высоком столбе жидкости, например
в море, почти не меняется с высотой. Поэтому, исследуя давление
жидкости на разных расстояниях от дна, мы найдем, что оно умень-
шается прямо пропорционально высоте, тогда как в газах давление
меняется с высотой по барометрической формуле.

2. На модельном опыте можно показать, что вследствие под-
вижности молекул поверхность жидкости всегда перпендикулярна
к направлению сил, действующих на молекулы извне. Если насыпать
шарики в цилиндр и вращать этот цилиндр около его оси с по-
стоянной угловой скоростью, то поверхность примет форму парабо-
лоида (рис. 14.1), так как в этом случае шарики могут находиться
в равновесии при условии, что поверхность жидкости перпендику-
лярна к равнодействующей сил тяжести и центробежной (имеется
в виду система отсчета, связанная с шариками).

3. Если положить на дно ящика деревянный шарик и засыпать
его толстым слоем стальных шаров, сверху положить свинцовый
шар и привести ящик в колебательное движение, то увидим, что
деревянный шарик «всплывет» на поверхность, а свинцовый опу-
стится на дно (закон Архимеда).

4. Если поместить стальные шарики между полюсами сильного
электромагнита и постепенно отодвигать один полюс от другого,

Возьмем столько шаров, сколько удастся вместить на окаймлен-
ной бортами пластинке плотно друг к другу (рис. 14.3, а). Такое
размещение будет, очевидно, строго упорядоченным. Оно может слу-
жить моделью упорядоченности в кристаллах. Заметим, однако, что
эта модель имеет существенные недостатки:

1) шарики лишены возможности двигаться из-за отсутствия сво-
бодных промежутков между ними;

2) упорядоченное размещение плотноупакованных шаров обус-
ловлено просто тем, что центры их не могут приблизиться на
расстояние, меньшее их диаметра, тогда как упорядоченность в раз-
мещении молекул кристалла определяется характером сил межмо-
лекулярного взаимодействия.

Если теперь удалить из «кристалла» несколько шаров, то по-
лучится двухмерная модель кристалла с дефектами — вакансиями
(рис. 14.3, б). При дальнейшем удалении шаров изнутри «кристалла»
мы получим сначала модель жидкости (рис. 14.3, б), а затем модель
газа (рис. 14.3, г)

Конечно, мы не можем с помощью модели сказать, когда «кри-
сталл» с дефектами перешел в «жидкость» или когда «жидкость»
перешла в «газ». Но можно указать признаки, по которым













ГЛАВА ПЯТНАДЦАТАЯ

ЯВЛЕНИЯ ПЕРЕНОСА В ЖИДКОСТЯХ.

ВНУТРЕННЕЕ ТРЕНИЕ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ

15.1. Молекулярное движение в жидкости

Молекулы жидкости не связаны с неподвижными центрами коле-
баний, как в кристаллах, и движутся не так свободно, как в газах.
Каждая молекула жидкости окружена со всех сторон тесным коль-
цом других молекул, которые отстоят от нее в среднем на рас-
стоянии, равном ее диаметру. Движение молекул жидкости можно
представить себе как ряд постоянно возобновляемых попыток выйти
из окружения, в котором они находятся. Если соседние молекулы
разойдутся на достаточное расстояние или если молекула при
столкновении получит энергию, достаточную для того, чтобы раз-
двинуть соседние молекулы, то она перейдет на новое место. Здесь
она будет совершать колебания до тех пор, пока снова не созда-
дутся благоприятные условия для ее перемещения на другое место.

Итак, в жидкости молекулы подобно молекулам в кристаллах
колеблются, но равновесные положения, около которых эти колеба-
ния совершаются, неподвижными не остаются, а время от времени
перемещаются.

Я. И. Френкель образно описал движение молекул жидкости,
как «дрейф» в «океане» молекул того центра, около которого дан-
ная молекула колеблется.

Частота колебаний молекул жидкости в среднем равна 10 1 3 гц
Но она не постоянна, так как энергия колебаний со временем изме-
няется, а частота колебаний с ней связана. Равным же образом со
временем изменяется и амплитуда колебаний молекул. Поступатель-
ное движение молекулы среди других таких же молекул называется
самодиффузией.

Минимальная энергия, необходимая для того, чтобы молекула
жидкости (или твердого тела) могла переместиться из одного вре-
менного положения равновесия в другое, называется энергией
активации самодиффузии. Величина этой энергии q зависит от сте-
пени упорядоченности размещения молекул и от величины межмо-
лекулярных сил. Упорядоченность в жидкостях меньше, а межмо-
лекулярные силы слабее, чем в кристаллах. Поэтому энергия актива-
ции самодиффузии в жидкостях меньше, чем в кристаллах, благодаря
чему переход молекул с места на место в жидкостях случается
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тепловыми потоками, которые возникают благодаря деформации,
называется термоупругим эффектом. Максимум на кривой внут-
реннего трения наблюдается в той области частот, в которой пе-
риод колебаний стержня сравним со временем тепловой релаксации.

Существует целый ряд еще и других источников внутреннего
трения в твердом теле. Так, в наклепанных металлах (т. е. метал-
лах, подвергшихся упрочнению посредством холодной деформации)
при периодическом деформировании с разными частотами наблю-
дается несколько типов внутреннего трения, связанных с движе-
нием дислокаций. В значительной части случаев такое внутреннее
трение является амплитудно-зависящим. Дополнительное внутрен-
нее трение возникает в ферромагнитных материалах в связи с
изменением магнитной структуры при приложении нагрузки и т. д.

Изучение внутреннего трения твердых тел в Советском Союзе
начато в 50-х годах нашего века под руководством Б. Н. Фин-
кельштейна.

Изучение внутреннего трения представляет большой практиче-
ский интерес прежде всего для металловедения, так как позволяет
определить времена релаксации процессов, связанных с перемеще-
нием точечных дефектов, их коэффициенты диффузии и подвиж-
ность при низких температурах, оценивать концентрацию точечных
дефектов (атомов примеси, вакансий) и дислокаций и т. д. Дан-
ные измерений амплитудно-зависящего внутреннего трения и мо-
дулей упругости представляют большой интерес для машинострое-
ния, так как характеризуют работу материала в условиях больших
скоростей, высоких температур, больших нагрузок и резонанса.



ГЛАВА ШЕСТНАДЦАТАЯ

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ

16.1. Поверхностная энергия
и коэффициент поверхностного натяжения.
Переходный слой жидкость — пар

При выводе уравнения Ван дер Ваальса (§ 8.3) было показано,
что внутри жидкости сумма сил, действующих на молекулу со
стороны окружающих ее молекул, в среднем равна нулю. Следо-
вательно, молекула, перемещаясь внутри жидкости, работы в сред-
нем не совершает. Но в поверхностном слое любая молекула под-
вержена действию сил, направленных внутрь жидкости (или газа),
которые создают когезионное давление. Поэтому, чтобы пройти
сквозь поверхностный слой и выйти на самую границу с паром,
другой жидкостью или твердым телом, молекулы должны совер-
шить работу против когезионного давления.

Отсюда следует, что молекулы поверхностного слоя имеют не-
который избыток потенциальной энергии по сравнению с молеку-
лами внутренних слоев. Увеличение потенциальной энергии молекул,
переходящих в поверхностный слой, могло бы привести к
уменьшению на такую же величину их кинетической энергии. Од-
нако в действительности кинетическая энергия молекул при выхо-
де их на поверхность почти не меняется. Это объясняется тем,
что при столкновениях молекул энергия распределяется между ни-
ми равномерно. Таким образом, потеря кинетической энергии мо-
лекулами, которые пробиваются наружу сквозь поверхностный
слой, частично компенсируется за счет энергии всех молекул. По-
этому средняя кинетическая энергия молекул уменьшается, что
приводит к понижению температуры всей массы жидкости. Наобо-
рот, при переходе молекул из пара или поверхностного слоя во
внутренние слои жидкости потенциальная энергия этих молекул
уменьшается, а средняя кинетическая энергия всех молекул уве-
личивается, что приводит к повышению температуры всей массы
жидкости.

Избыточную энергию у молекул поверхностного слоя жидкости
сравнительно с молекулами, находящимися во внутренних слоях,
называют поверхностной энергией. Всякое увеличение поверхнос-
ти жидкости, например, при выливании воды в тарелку, при рас.
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поверхностных трещинках кристалла возникает расклинивающее
давление, во много раз превышающее расклинивающее давление
той же жидкости, но без примеси поверхностноактивного вещества.

Поверхностноактивные вещества оказывают большое влияние
на процессы упругой и пластической деформации. Это явление было
исследовано в лаборатории Ребиндера на монокристаллах олова,
алюминия, свинца и цинка. В одном из опытов была произведена
фотокиносъемка монокристалла олова, деформируемого в активной
и неактивной средах. В поверхностнонеактивной среде толщина
пачек скольжения составляла 52 мк, тогда как в активной среде
она была равна только 1 мк. Таким образом, поверхностноактив-
ные вещества содействуют дроблению пачек скольжения.

Одно из назначений смазки трущихся частей машин состоит
в том, чтобы предотвратить непосредственный контакт между ними.
Так как расклинивающее действие этому благоприятствует, то
для улучшения смазывающего действия надо брать такие смазки,
для которых расклинивающее действие максимально. Это достига-
ется соответствующим подбором масел, а также введением в них
примесей, которые прочно прилипают к трущимся поверхностям.

Расклинивающее действие может облегчить работу дробления —
диспергирования тел. Жидкости, содействующие диспергированию
тел, называют понизителями твердости. Они широко применяются
в технике для облегчения процесса резания, бурения твердых по-
род и пр. Например, добавка к воде активных веществ (сода, хло-
риды, фенолы и т. д.) повышает скорость бурения скважин по
сравнению с чистой водой на 50—100%.

16.8. Поверхностная энергия кристаллов.
Принцип Кюри — Вульфа

Наличие у жидкостей поверхностной энергии обусловлено тем,
что молекулы, находящиеся на поверхности, имеют соседей с од-
ной стороны и не имеют с другой. Если это принять во внимание,
то возникает вопрос, не обладают ли поверхностной энергией и
твердые тела? Ведь молекулы твердых тел тоже имеют соседей
только с одной стороны. И другой вопрос: не имеют ли кристаллы
поверхностного натяжения? Ведь образуется же при растяжении
кристалла новая поверхность за счет увеличения расстояния между
частицами, находящимися на поверхности. На эти вопросы мы отве-
чаем положительно. Кристаллы, как и жидкости, обладают удельной
поверхностной энергией σ и удельным поверхностным натяже-
нием α.

Как измерить удельную поверхностную энергию кристалла?
Один из методов состоит в измерении работы изотермического раз-
деления кристалла на две части. Отношение совершенной при этом
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Вульф предложил такой метод нахождения равновесной формы
кристалла. Допустим, что растущий кристалл имеет в данный
момент огранку, показанную сплошными линиями на рис. 1 6 . 1 7 . Из
произвольной точки кристалла Р восставим перпендикуляры к име-
ющимся граням и отложим на них отрезки, длины которых пропор-
циональны величинам удельной поверхностной энергии на соответ-
с т в у ю щ и х гранях. Ч е р е з концы этих отрезков проведем перпенди-
кулярные к ним плоскости. Образованный пересечением этих
плоскостей многогранник будет представлять равновесную форму
кристалла.



ГЛАВА СЕМНАДЦАТАЯ

Р А В Н О В Е С И Е Ф А З

1 7 . 1 . Молекулярная картина испарения.
Теплота испарения

Известно, что жидкость недолго сохраняется в открытом со-
с у д е : она испаряется тем быстрее, чем больше ее свободная поверх-
ность, чем выше температура и чем быстрее удаляется образую-
щийся пар.

Пользуясь основными представлениями молекулярно-кинетичес-
кой теории, можно нарисовать себе такую картину процесса испа-
рения. Молекулы жидкости у ч а с т в у ю т в колебательном движении
около положений равновесия, которые время от времени переме-
щаются. Как и молекулы газа, не все молекулы жидкости имеют
одинаковую кинетическую энергию: у одних она больше средней,
у других — меньше. У некоторых молекул энергия может быть
столь велика, что они смогут достигнуть поверхности, преодолев
в поверхностном слое молекулярное давление, и даже выйти за
пределы жидкости на расстояние, превышающее радиус молекуляр-
ного действия. Э т о будет переход жидкости в пар.

При испарении температура жидкости понижается. Э т о объяс-
няется следующим образом. При испарении из жидкости выходят
самые быстрые молекулы, т. е. молекулы с наибольшей кинетичес-
кой энергией. Поэтому средняя энергия молекул, остающихся в
жидкости, уменьшается и соответственно температура жидкости
понижается. Всем известно, например, охлаждение эфира или хло-
ристого этила при испарении и применение этого явления для
анестезии при хирургических операциях. Чтобы температура жидко-
сти оставалась постоянной, несмотря на испарение, надо подвести
к жидкости теплоту.

Энергия, необходимая для превращения одного моля жидкости
в пар при постоянной температуре, называется мольной теплотой
испарения.

Мольную теплоту испарения можно представить в виде суммы
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пара при данной температуре меняться не будут. Это не значит,
что процессы испарения и конденсации прекратятся. Если бы пос-
ле установления равновесия можно было пронумеровать все моле-
кулы жидкости и пара, то вскоре оказалось бы, что некоторые
молекулы в жидкости и в паре поменялись местами. Но общие
количества молекул в жидкости и в паре будут порознь постоян-
ными. Когда число молекул, переходящих в единицу времени из
жидкости в пар, равно числу молекул, которые за то же время
переходят из пара в жидкость, то говорят, что соприкасающиеся
друг с другом жидкость и пар находятся в состоянии динамичес-
кого равновесия. Пар, находящийся в динамическом равновесии с
жидкостью, называется насыщенным паром. Рассмотрим, как мож-
но нарушить установившееся состояние динамического равновесия.
Прежде всего попробуем сделать это путем изменения объема, на-
пример, поднимая или опуская поршень (см. рис. 17.1). Если
поршень поднять, то число молекул в единичном объеме пара
уменьшится, а плотность пара станет меньше плотности насыщен-
ного пара при данной температуре. Число молекул, переходящих
из пара в жидкость в единицу времени, будет теперь в течение
некоторого времени меньше числа молекул, переходящих из жидко-
сти в пар. Затем снова наступит равновесие, в результате чего
плотность пара достигнет первоначальной величины, т. е. плот-
ности насыщенного пара, соответствующей данной температуре.

Если поршень быстро опустить, то плотность пара на некото-
рое время станет больше плотности насыщенного пара. Число мо-
лекул, переходящих из пара в жидкость, в этом случае будет
больше числа молекул, переходящих из жидкости в пар, благо-
даря чему начнется конденсация, пока плотность пара снова
не сравняется с плотностью насыщенного пара при данной темпе-
ратуре.

Возникает вопрос, сколько времени требуется, чтобы восстано-
вилось динамическое равновесие пара и жидкости, нарушенное
изменением объема? Ответ на этот вопрос может дать следую-
щий опыт.

Условием равновесия жидкости в U-образной трубке является
равенство давлений в обоих коленах. Как ни наклонять открытую
U-образную трубку со ртутью, уровни жидкости в обоих коленах
трубки будут одинаковы (рис. 17.2). Но если концы трубок за-
крыть пробками, то уровни ртути при наклонении трубки уже
станут неодинаковыми, так как воздух в одном колене сжимается,
а в другом расширяется и, согласно закону Бойля — Мариотта, дав-
ление воздуха будет больше в колене со сжатым воздухом, чем
в колене с разреженным.

Теперь заполним U-образную трубку водой. Нагреем воду до
кипения, чтобы пар, выходящий наружу, вытеснил воздух. Закро-
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ем концы трубки пробками и повторим опыт. При наклоне трубки
уровни воды б у д у т оставаться одинаковыми (рис. 1 7 . 3 ) . Почему?
Наклоняя т р у б к у , мы не создаем разности давлений: в том колене,
где объем увеличивается, жидкость испаряется, а в том, где объем
уменьшается, жидкость конденсируется, а давление пара остается
одинаковым в обоих коленах. Если бы нарушенное динамическое
равновесие восстанавливалось в течение длинного промежутка
времени, то после наклона трубки уровни воды стали бы разными,

а затем медленно выравнивались бы. Но это противоречит опыту.
Отсюда следует, что состояние динамического равновесия пара и
жидкости устанавливается очень быстро, и нарушить его измене-
нием объема можно только на очень короткое время.

Интересно продолжить опыт. Если встряхнуть или перевернуть
трубку, то слышен звук, похожий на удар металлическим моло-
точком о стекло. Это говорит о том, что пар не оказывает сопро-
тивления движению столбика воды. И объясняется это тем, что
давление насыщенного пара в обоих коленах трубки одинаково
независимо от положения столбика воды. Если же над поверх-
ностью жидкости в трубке содержится воздух, то при встряхива-
нии трубки звонкого удара не слышно, так как сжатый воздух
будет тормозить движение столбика воды подобно сжатой пружине.

Итак, нарушить состояние равновесия пара и жидкости про-
стым изменением объема невозможно, так как нарушенное равно-
весие быстро восстанавливается.

Посмотрим, как влияет на равновесие пара и жидкости темпера-
тура. Если повысить температуру жидкости и пара, соприкасаю-
щихся друг с другом в замкнутом сосуде, то число молекул, пе-
реходящих в единицу времени из жидкости в пар, сначала будет
больше числа молекул, переходящих из пара в жидкость, а затем
наступит равновесие, соответствующее более высокой температуре.
При этом плотность и давление насыщенного пара будут тем
больше, чем выше температура.

Таким образом, всякой температуре соответствует определенное
состояние равновесия пара с жидкостью, которое характеризуется
давлением и плотностью насыщенного пара.

















ГЛАВА ВОСЕМНАДЦАТАЯ

КРИТИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ ВЕЩЕСТВА

18.1. Открытие критической температуры

Как установил Каньяр да ля Тур (1882), каменный шарик, по-
мещенный в запаянную с обеих сторон стальную трубку (ствол
ружья), частично заполненную спиртом, перекатывается в трубке,
не встречая сопротивления, при условии, что трубка нагрета выше
некоторой определенной температуры. Когда затем опыт был повто-
рен с различными жидкостями, помещенными в стеклянные трубки,
то можно было увидеть, что указанное явление происходит при
температуре исчезновения мениска — раздела между паром и жидко-
стью. На основании этих опытов Каньяр да ля Тур пришел к вы-
воду о том, что для каждой жидкости существует такая темпера-
тура, выше которой вещество может существовать только в газо-
образном состоянии.

М. Фарадей получил в 1823 году сначала жидкий хлор, а за-
тем и некоторые другие газы. С этого момента стало ясным, что
деление веществ на жидкие и газообразные является условным,
так как одни и те же вещества в зависимости от температуры и
давления могут существовать как в газообразном, так и в жидком
состояниях.

Д. И. Менделеев (1861) на основании опытов с капиллярным
поднятием жидкостей пришел к выводу о существовании темпера-
туры «абсолютного кипения», выше которой жидкость не может
существовать и переходит в пар. Теория Менделеева основана на
таких соображениях. При повышении температуры сцепление между
частицами жидкости ослабевает. Температура, при которой сцепле-
ние совсем исчезает, есть температура абсолютного кипения.

Можно было бы попытаться давлением помешать переходу жидко-
сти в газообразное состояние, подобно тому, например, как воду,
которая кипит при 100° С, можно заставить перестать кипеть, если
сделать давление выше 1 атм. Однако, согласно теории Менделеева,
при температуре абсолютного кипения давлением, как бы оно ни было
велико, помешать переходу жидкости в пар нельзя.

Далее, по Менделееву, температура абсолютного кипения имеет еще
одну существенную особенность, отличающую ее от всех прочих тем-
ператур кипения. При всякой температуре кипения для превращения
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жидкости в пар надо сообщать ей энергию, которая затрачивает-
ся на преодоление сил сцепления. Но при температуре абсолют-
ного кипения сил сцепления между частицами нет, и потому теплота
испарения при этой температуре равна нулю.

Итак, по определению Менделеева, температура абсолютного
кипения, которую теперь называют критической температурой,
есть «такая температура, при которой: а) жидкость не существует
и дает газ, который не переходит в жидкость, несмотря на увеличе-
ние давления, б) сцепление равно нулю и скрытая теплота испаре-
ния равна нулю» * ) .

Мерой сцепления, по Менделееву, может быть величина поверхно-
стного натяжения. Известно, что с повышением температуры коэффи-
циент поверхностного натяжения жидкости уменьшается. Поэтому
надо ожидать, что при той температуре, при которой коэффициент
поверхностного натяжения станет равным нулю, жидкость переста-
нет существовать.

Томас Эндрюс (1813 — 1885), исследуя изотермы перехода газо-
образной углекислоты в жидкость в 1869 году, пришел к выводу,
что для всех веществ, которые могут находиться в жидком и газо-
образном состояниях, имеется такая температура (названная им
критической), выше которой вещество путем непрерывного процес-
са — без резкого изменения объема или внезапного поглощения
теплоты — может перейти из газообразного в жидкое состояние
(или обратно).

Профессор Киевского университета М. П. Авенариус (1835 — 1895)
подошел к критическому состоянию с другой стороны: он изучал
изменение плотности жидкости при повышении температуры и нашел,
что при определенных температуре и давлении плотность жидкости
становится равной плотности пара.

18.2. Опыты Эндрюса. Непрерывность газообразного
и жидкого состояний вещества

На рис. 18.1 изображены полученные Эндрюсом изотермы уг-
лекислого газа для нескольких температур. При температурах 48,1° С
и 35,5° С изотермы имеют, как и для идеального газа, вид гипер-
бол. При более низких температурах, например при 32,5° С, на
изотермах намечается изгиб, переходящий на изотерме 31,1° С в
перегиб (точка К). При еще более низких температурах на изотер-
мах появляются прямолинейные участки. Они лежат в двухфазной
области, пар — жидкость. Двухфазная область отделена от однофаз-
ных областей кривой DKC. На отрезке CK лежат точки, соответ-
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свойств, отличающих сжатый газ и от разреженного газа, и от
жидкости.

Но жидкость и кристалл или различные модификации одного
и того же кристаллического вещества, качественно отличаются друг
от друга. Это различие проявляется в свойственной им симметрии.
При переходе из одной кристаллической модификации в другую
или из кристаллического состояния в жидкое симметрия в точке
перехода меняется скачком. Поэтому, рассматривая элементы сим-
метрии в любом состоянии вещества, можно определить, в какой
фазе оно находится. В случае жидкости или газа нет такого приз-
нака, с помощью которого по самому состоянию вещества (безот-
носительно к условиям равновесия фаз) можно было бы определить
фазовое состояние. Из всего вышесказанного следует, что для
жидкости и кристалла или для различных кристаллических модифика-
ций не может существовать критической точки, а кривая равнове-
сия таких фаз либо продолжается до бесконечности, либо закан-
чивается при пересечении с кривыми равновесия других фаз.

Учение о непрерывности газообразного и жидкого состояний было
развито Томасом Эндрюсом, в чем состоит его большая заслуга в
развитии учения о фазовых равновесиях.

18.3. Способы определения критической точки

1. Метод Эндрюса определения критической точки состоит
в построении изотерм. Недостаток этого метода заключается в его
большой трудоемкости.

2. Метод исчезновения мениска. Стеклянная ампула, запол-
ненная исследуемой жидкостью почти наполовину, постепенно на-
гревается в печи. При повышении температуры жидкость расширя-
ется, ее плотность уменьшается, а плотность пара возрастает. По
мере приближения к критической температуре коэффициент поверх-
ностного натяжения уменьшается. От этого кривизна мениска также
уменьшается. Вблизи критической температуры мениск становится
плоским и при дальнейшем повышении температуры исчезает. Тем-
пература исчезновения мениска принимается за критическую тем-
пературу, при которой плотность пара равна плотности жидкости.

Этот метод требует, чтобы объем ампулы был равен критичес-
кому объему массы вещества, помещенного в ампулу. В противном
случае при нагревании ампулы система может не пройти через
критическое состояние.

Воспользуемся рис. 18.3. Допустим, что объем ампулы равен
V1 (рис. 18.3) и больше критического объема данной массы жидко-
сти. Тогда при температуре t1 ампула будет заполнена частично
жидкостью и частично ее насыщенным паром. При повышении темпе-
ратуры жидкость начнет испаряться, ее уровень в ампуле станет























19,4. Устойчивость метастабильного состояния

Состояния пересыщенного пара, переохлажденной или перегре-
той жидкости являются примерами метастабильных состояний или
фаз. Метастабильные состояния характеризуются тем, что для
этих состояний химический потенциал при данных температуре и
давлении не имеет наименьшего значения. Метастабильные состоя-
ния — это устойчивые состояния, но их устойчивость относительна.
Переход метастабильной фазы во вполне устойчивую при данных
условиях фазу (например, переход пересыщенного пара в жидкость,
перегретой жидкости в пар или переохлажденной жидкости в крис-
таллическую фазу) затрудняется тем, что на первых зародышевых
стадиях перехода в новую фазу он сопровождается не уменьшением,
а увеличением свободной энергии из-за образования поверхности
раздела фаз. Однако достаточно установить контакт метастабиль-
ной фазы с устойчивой при данных условиях, как сразу же метас-
табильная фаза превратится в устойчивую, так как в этом случае
поверхность раздела уже существует. Всякая метастабильная фаза
рано или поздно самопроизвольно переходит в устойчивую (ста-
бильную) фазу. Например, пересыщенный водяной пар может оста-
ваться пересыщенным длительное время, если нет контакта с водой.
Но в конце концов в нем самопроизвольно образуются капельки
критических размеров, часть пара сконденсируется, а оставшийся
пар станет насыщенным. Таким образом, устойчивость пересыщен-
ного пара относительна.
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Для объяснения явлений активации примесей и их дезактива-
ции Данилов выдвинул гипотезу молекулярного контакта.

Допустим, что в жидкость В, свободную от примесей и потому
способную кристаллизоваться спонтанно, мы внесли частицы нера-
створимой примеси А и, охлаждая жидкость, достигли такого же
переохлаждения, как и при отсутствии примеси. Когда жидкость
закристаллизуется, расплавим образовавшиеся кристаллы, следя за
тем, чтобы не д о п у с т и т ь большого перегрева. Если мы снова бу-
дем о х л а ж д а т ь эту жидкость, то нам уже не удастся достигнуть
п р е д ы д у щ е г о переохлаждения. Э т о объясняется так. Когда кри-
сталлизовалась ж и д к о с т ь В, молекулы ее размещались в некото-
ром правильном порядке около молекул примеси A, и потому между
двумя твердыми фазами В и А установился некоторый контактный
слой с особой структурой. Допустим, что температура плавления
этого слоя выше, чем у кристаллов В. Тогда если жидкость В не
слишком перегреть, то переходный слой на частицах примеси не
расплавится, и при охлаждении жидкости частицы примеси б у д у т
активными — они б у д у т действовать как центры кристаллизации.
Однако при достаточном перегреве молекулярный слой, образовав-
шийся на примеси, расплавится и примесь б у д е т дезактивирована.
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1. Данное вещество без примесей всегда переохлаждается до
одной и той же температуры и имеет одну и ту же скорость кри-
сталлизации при этой температуре.

2. Скорость спонтанного образования центров кристаллизации
не зависит от продолжительности выдержки при том переохлаж-
дении, при котором определяется число центров.

3. Если кристаллизация спонтанная, то степень переохлаждения
не зависит от степени перегрева.

Он предложил следующую классификацию веществ по их спо-
собности переохлаждаться.

1. К классу веществ, способных кристаллизоваться спонтан-
но, относятся все металлы и многие органические жидкости, на-
пример ортохлорнитробензол. Перевести эти вещества в стекло-
образное состояние не удается.

2. К классу веществ, которые кристаллизуются спонтанно
при малых переохлаждениях и переходят в стеклообразное сос-
тояние при больших скоростях охлаждения, относятся пиперин
и другие органические вещества.

3. К классу веществ, которые спонтанно не кристаллизуются,
принадлежат салол, бензофенон, салипирин и некоторые другие
органические вещества. После отделения примесей и их дезакти-
вации эти вещества не удается закристаллизовывать ни при каком
переохлаждении, а при сильном переохлаждении они просто пере-
ходят в стеклообразное состояние.












