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1.

Наиболее интересной и эффектной является та группа работъ
Бриджмена, которая касается явлешй плавлешя, замерзатя и взаим-
ыыхъ превращешй твердыхъ фазъ. Число веществъ, изученныхъ уже
въ данномъ отношеши, превышаетъ сотню; во многихъ случаяхъ
Бриджмену удалось открыть совершенно новые факты и явлешя.

Для изучешя плавлешя и вообще перехода одной фазы въ дру-
гую, Бриджменъ употреблялъ троякаго рода приборы. Во всъ-хъ при-
борахъ общими частями были манганиновый манометръ, поршень и
бомбочка, стеклянная, мъдная или стальная, содержащая изсл-Ьдуемое
вещество. Поршень, совершенно не даюшДй просачивашя, снабженъ
микровинтомъ, позволяющимъ точно учитывать измЪнешя объема Αν
системы. Распред'Ьлеше этихъ важныхъ частей въ приборахъ было
различно въ зависимости отъ области температурь и давлешй, въ
которой предполагалось работать.

Для среднихъ температурь и давлешй Бриджменъ употреблялъ
два цилиндра: въ верхнемъ цилиндр'Ь находился поршень, въ ниж-
немъ—манганиновый манометръ и бомбочка съ веществомъ. Въ пер-
выхъ своихъ опытахъ Бриджменъ оставлялъ верхшй цилиндръ на
воздухъ, нилгнШ—пом'Ьщалъ въ термостатъ. Въ случай разницы тем-
пературь, онъ вводилъ соответственную поправку, опред-Ьляе.мую опы-
томъ. При аналогичномъ распредгЬлен1и приборовъ Тамманнъ, рабо-
тавши до 3000—4000 атмосферъ, не вводилъ указанной поправки. Въ
посл'вдующихъ своихъ опытахъ Бриджменъ пом'Ьщалъ также и верх-
шй цилиндръ въ термостатъ.

Приборъ для низкихъ давлешй и температурь (до 80°) и состоялъ
изъ трехъ цилиндровъ: верхняго съ поршнемъ, средняго съ маномет-
ромъ и небольшого нижняго цилиндра съ бомбочкой; этотъ посл^дшй
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цилиндръ помещался въ охладительную смесь изъ эфира и твердой
углекислоты въ Дьюаровскомъ сосуде. Въ обоихъ приборахъ цилиндры
соединялись трубами, и давлеше передавалось при помощи керосина
или газолина.

Для высокихъ давлешй и температурь, значительно выше ком-
натной, приборъ состоялъ изъ одного цилиндра, такъ какъ давлешй
выше 12000 кгр./кв. сант., особенно при высшихъ температурахъ, ни-
кашя трубы не выдерживали.

Детали приборовъ и способы ихъ испыташя, пргучешя и сборки
изложены въ первой статье настоящаго очерка.

Изучеше явлешй плавлешя и взаимныхъ переходовъ твердыхъ
фазъ существенно облегчается, по сравненш съ изучешемъ свойствъ
жидкостей, тЬмъ, что здесь процессъ превращешя сопровождается
изменешемъ объема Αν при постоянныхъ давлеши и температуре.
Следовательно, все найденное опытомъ Αν падаетъ на изучаемое пре-
вращеше фазъ; целый рядъ поправокъ, или заменяющей ихъ парал-
лельный опытъ со стальюг) здесь отпадаетъ. Опытъ ведется такъ.
Посл^ сборки прибора постепенно вгоняютъ гидравлическимъ прес-
сомъ поршень внутрь цилиндра. При помощи микровинта определяютъ
изменеше объема системы (по величине углублешя поршня и его
поперечному сгЬченш, зд"Ьсь вводится въ конечномъ результат^ по-
правка на упругое измйнеше поршня подъ влгяшемъ давлешя и тем-
пературы). После 15 — 20 минуть ожидашя для разсЬяшя теплоты
сжат1я производятъ отсчетъ манометра. На оси абсциссъ откладываютъ
давлен1е, на оси ординатъ—положешя поршня. Допустимъ, что изслъ-
дуемое вещество—жидкая вода. Пока происходить при данной темпе-
ратуре только сжат1е жидкой воды, вся- s

кому смещешю поршня соответствуетъ по-
вышение давлешя (кривая ab). Когда же
вода начнетъ замерзать, приходится для
поддержашя постояннаго давлешя углуб-
лять поршень. Получаемъ резкое изме-
нете объема системы (прямая Ъс) при по-
стоянныхъ давленш и температуре. Когда
вся вода замерзнетъ, опять всякому дви-

женпо вглубь поршня будетъ отвечать рИо. ι.
возрасташе давлешя (кривая cd). При уменыпеши давлешя, т.-е. при
постепенномъ движеши поршня вверхъ, мы опишемъ въ обратномъ
порядке ту же кривую dcba. Этимъ методомъ мы одновременно полу-
чаемъ все необходимыя данныя для изучен1я процесса превращен1я
фазъ: давлеше, температуру и измЪнете объема.

См. вторую статью о свойствахъ жидкостей.

12*
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Результаты считаются хорошими, если переходъ отъ ab къ cd
действительно ръзокъ и не малъ. Если исходить изъ жидкой фазы,
то очень часто картина несколько затемняется тъмъ фактомъ, что
жидкую фазу легко переохладить; кривая ab не обрывается въ Ъ, а
продолжается несколько дальше (иногда на 1000 и больше атмосферъ)>
потомъ, когда начинается процессъ замерзашя, происходить ръзшй и
внезапный скачекъ въ давлеши (возвращеше въ точку Ъ). Такой ска-
чекъ въ давленш, въ особенности въ области высокихъ давленш,
чрезвычайно вредно отзывается на прочности прибора и точности его
показашй. Описанныхъ вредныхъ явлешй вовсе не бываетъ, если мы
движемся въ обратномъ направленш, т.-е. изучаемъ плавлеше. Такъ
какъ твердую фазу нельзя перегръть, по отношенш къ жидкой, то
скачекъ происходить всегда въ с; кривая cd не можетъ быть про-
длена влъво. Кромъ того, приборы работаютъ гораздо лучше, когда мы
идемъ отъ высшихъ давлешй къ низшимъ (вл1яшя пр1учешя металла
къ высокимъ давлешямъ).

Въ виду сказаннаго, Бриджменъ, какъ правило, д'Ьлалъ отсчеты
необходимыхъ величинъ при плавлеши, а не при замерзати вещества.

По найденнымъ опытомъ давлеши р, температуръ t и измънен1и
объема Δν при превращенш фазъ, Бриджменъ вычислялъ: 1) скрытую
теплоту плавлешя (или перехода одной твердой фазы въ другую) A1L
по уравнешю Клапейрона.

Τ—абсолютная температура превращен1я фазъ при данномъ да-
вленш, а ~ определяется изъ кривыхъ (р, t) превращешя (напримъръ,

dt
кривыхъ плавлешя);

2) механическую работу превращешя

Δ-R =

3) измънеше внутренней энерпи вещества при переход^ дзъ
одной фазы въ другую

Разсмотримъ теперь рядъ наиболее интересныхъ результатовъ,
полученныхъ Бриджменомъ.

2.

Ртуть.

Для ртути найдена одна только твердая фаза, соответственно
чему мы им^емь только одну кривую плавлешя ртути.
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Изм^неше- объема при замерзаши ртути незначительно, всего 3°/0

отъ всего ея объема. Величина (^Л при обыкновенномъ давлении 196,4,

при 12000 кгр./кв. сант. = 199,3. Эти цифры показываюсь насколько
кгр. надо повысить давлете, чтобы температура замерзашя повысилась
на 1°. Въ таблицъ I приведены нйкоторня данныя, полученныя для
ртути.

Т А Б Л И Ц А I.

Температура

замерзатя.

— 40°

— 30°

— 20°

— 10 е

0°

+ 10°

+ 20°

Давлете

клгр./кв. сайт.

1

1740

3710

5(570

7640

9620

11600

Δ» для грамма
Нд въ куб.

сант.

0,002534

0,002526

0,002515

0,002492

0,002454

0,002393

0,002311

АН скрытая
теплота пла·

влен1я,гр. кал.
для грамма Hrj.

2,720

2,828

2,939

3,025

3,103

3,149

3,163

Ο,ίίβϊί"

На рисункъ 2 показаны кривая плавлешя (p,i) и кривая из-
мънетя объема при замерзати ртути для разныхъ давлешйJ). Сл'Ьдуетъ
обратить вниман1е на последнюю кривую:
къ оси давлешй она обращена своею *
вогнутостью. Весьма важенъ также ри-
сунокъ 3, показывающей изотермы жид- о'
кой и твердой ртути. Кривыя АВ и
А!В' суть пограничныя кривыя области, _;/
гд'Ь ртуть не можетъ существовать въ
видъ одной фазы, а немедленно раздЪ- i .
ляется на жидкую и твердую фазы. Къ
этимъ рисункамъ 2 и 3 мы еще вернемся
въ ΚΟΗΠ,Ϊ) статьи, когда будемъ говорить
о теор1яхъ твердаго и жидкаго состоятй.

Температуры плавлешя ртути при разныхъ давлетяхъ были опре-

1,0В»

Рис. 2.
? / 4 О О

х) Для первой кривой масштабъ сл^ва, для второй {Δν,ρ)—справа.
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делены еще измйрешемь электрическаго сопротивлешя ртутнаго ка-
пилляра. Детали этого способа описаны въ статьи о методшсъ опы-
товъ Бриджмена. Электричестй способъ опредЬлешя put0 кривой
плавлешя точнее „поршневого" способа, но, къ сожалЬнш, онъ годится

f,ooo

Рис. 3.

только для ртути, но не для воды и ряда другихъ веществъ; κρθΜΪ>
того онъ не даетъ третьей важной величины—измънешя объема при
плавлеши. При замерзаши ртути происходить резкое падете (до 1,3)
электрическаго сопротивлешя ея: такъ, при—15,1° и 5450 кгр./кв. сант.
электрическое сопротивлеше жидкой ртути 0,863, твердой—0,258; за
единицу принято электрическое сопротивлеше того же столбика ртути
при—15,1° и атмосферномъ давленш х).

3.
Вода.

Первое, изученное Бриджменомъ, вещество—ртуть—дало очень
простую картину явлешй плавлешя, второе же вещество—вода,—на-
противъ, дало чрезвычайно сложную и интересную картину.

!) Интересенъ способъ Бриджмена опредЪлешя Δι> при замерзаши ртути при
обыкновенномъ давлеши. Способъ этотъ состоитъ во взв^Ьшиваши подъ сЬроугле-
родомъ замершей ртути при постепенномъ ΠΟΒΗΠΙΘΗΪΗ температуры свроуглерода
(взв'Ьпшваще черезъ каждые 1,2°). Кажущ1йся вйсъ ртути при повышен1и температуры
правильно падаетъ, но въ моментъ плавлешя объемъ ртути р-Взко увеличивается, и
вйсъ ея ρΊ>3Κ0 падаетъ. Такъ, 140 граммъ ртути во время пдавлешя теряетъ въ ВГБС1;
0,6 грамма. По этой поторъ· въ въсвизм'Ьнеше объема при плавлен1и ртути при
атмосферномъ давленш вычисляется въ 0,002534 куб. сант. (среднее).
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Рис. 4.

Впервые' болъе подробно вода была изучена Тамманномъ до :>00о
атмосферъ. Тамманнъ нашелъ дв'Ь новыхъ модификацш льда. Наввавъ
обыкновенный нашъ ледъ льдомъ I, онъ обозначилъ новыя модифи-
кации какъ льды II и III. Рпсунокъ 4. показываетъ результаты пер-
выхъ опытовъ Тамманна. Ас — кривая плавлешя
льда I, dfc — кривая перехода льда I въ ледъ II,
afb—кривая перехода льда I въ ледъ III. Разница
между кривыми afii cf очень мала (20 —30 кгр./кв.
сант.), въ виду чего въ свое время Роозебумъ,
интерпретируя факты, полученные Тамманномъ,
принялъ, что af η cf въ предйлахъ ошибокъ опыта
образуютъ одну кривую и что / есть тройная точка,
откуда должна еще выходить кривая fg, кривая
взаимныхъ превращений льдовъ II и III. Тамманнъ не согласился съ
Роозебумомъ; его позднъйппе взгляды, вполнъ определившееся во время
полемики съ Бриджменомъ, будутъ вкратцъ изложены въ конце статьи.
Повторяя свои опыты съ водой, Тамманнъ однажды получилъ не-
сколько новыхъ точекъ въ области льда I и допустилъ, что имъется
еще новая форма льда—ледъ IV. Вызвать образоваше этой новой
формы льда при последующихъ опытахъ Тамманну пе удалось.

Бриджменъ въ
своихъ опытахъ, про-
веденныхъ до 20500
кгр./кв. сант. подтвер-
дилъ взгляды Роозе-
бума относительно
взаимныхъ отноше-
ьпй льдовъ II и III,
льда IV онъ не могъ
получить, но за то
открылъ двгЬ новыхъ
формы—льды V и VI.
Цифру IV онъ оста-
вилъ въ сторонъ во
нзбъжаше путаницы
въ терминологш. Об-
щая картина для во-
ды, п о л у ч е н н а я
Бриджменомъ, изо-
бражена на рис. δ,

ίϋϋύ HceJ ο^ύΟ iOUO IUOOO K.u./лЬ ΙΓ.ΚΙΝ .

Р И С ύ.

который мы разсмотримъ несколько подробнее.
К р и в а я I — L (АВ—на рис. 5)—кривая плавлешя льда I—ио-

казываетъ, какъ изменяется температура плавлен1Я льда съ давле-
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шемъ. Эта кривая замечательна гЬмъ, что она идетъ сверху внизъ,
что стоить въ тесной связи съ тъмъ факгомъ, что удельный объемъ
льда I больше удельнаго объема жидкой воды. При повышенш, сле-
довательно, давлешя температура замерзашя воды понижается по
сложному закону: при атмосферномъ давлеши dp/dt = 138,5 при 2000
атмосферахъ dp/dt = 74. Эти цифры показываютъ, насколько атмосферъ
надо повысить давлеше вблизи 0° и—20°, чтобы понизить температуру
замерзашя на 1*. Изменеше объема Αν при плавлеши льда I ТТ̂ МЪ

больше, чЪмъ выше давлеше (при 1 кгр./кв. сант. Αν = 0,900 куб. сант.
при 1970 кгр./кв. сант. Δν= 0,1313 куб. сант. для 1 грамма воды), что
объясняется большею сжимаемостью воды, чЪмъ льда. Устойчивая
часть кривой I — L оканчивается въ В, но ее можно' продолжить въ
область льда III (вода и ледъ I неустойчивы на отрезки Bd) г).

К р и в а я в з а и м н а г о п р е в р а щ е н 1 я л ь д о в ъ I и III (кри-
вая I — III, -ВС-на рис. 5). Тамманаъ получилъ ледъ III повышешемъ
давлешя на ледъ I до 2500 кгр./кв. сант. при низкихъ температурахъ
до V—60° и посл-ь-дующимъ повышешемъ температуры. Бриджменъ про-
изводилъ высокое давлеше на воду при 22° и зат£мъ, отпуская да-
влеше, приходилъ на кривую равновЪс1Я I—III. Кривая I—III интерес-
на гвмъ, что ее легко продолжить въ неустойчивую для нея область
льда II (отрезокъ Сс) въ тройной точке С температура—34,7°, давлеше
2170 кгр./кв. сант., точка же с лежитъ около—70°, следовательно,
ледъ III можно переохладить на 35°. Скорость реакщи превращешя
льдовъ I и III очень своеобразна. Действуя давлешемъ на ледъ I,
мы должны значительно превысить давлеше равнов4>С1я, чтобъ заста-
вить ледъ I превратиться въ ледъ III. При высшихъ температурахъ
ледъ I встр£чаетъ продолжение кривой АВ и зд^сь плавится въ жид-
кую воду, повинуясь общему закону, согласно которому твердую фазу
нельзя перегреть по отношенш къ жидкой фазЪ. Если ледъ III обра-
зовался, то при отпусканш давлешя реакщя I Z^. Ill выше—30° про-
исходить очень быстро, иногда можно слышать р£згай звукъ въ аппа-
рат£, обусловленный внезапнымъ измЪнешемъ объема. Но при темпе-
ратурахъ ниже—30° реакщя идетъ очень медленно и практически не-
возможно непосредственно измерить разницу объемовъ Αν льдовъ I
и III при низкихъ температурахъ. Для опредйлетя значенШ Αν вдоль
кривой ВСс Бриджменъ оиисывалъ слгвдующ1й циклъ (рис. 6).

Срединная лишя есть кривая равнов^ая I — III (кривая ВС ри-
сунка 5), слива отъ нея — область льда I, справа — область льда III.
Исходимъ изъ льда I въ точке 1. Держа температуру постоянной,
вдвигаемъ поршень вглубь, каждый разъ точно отмечая его положе-

х) Координаты тройной точки B:t=— 22°,0, #=2115 кгр./кв. сант.; точка Ь ле-
житъ при ί° около—28». _ .
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ше ii давлений въ камер4> (точки 2 — 6). Въ точ1сЬ 6 изъ льда I уже
образовался ледъ III. Не двигая поршня, понижаемъ температуру и
отмЪчаемъ давлеше. Дойдя до точки А, выдвигаемъ ,дорщень при
постоянной температур^, пока не придемъ въ точку В. ЗатЪмъ такимъ
же образомъ опишемъ пути ВС, СВ, BE, EF и FG. Въ конечномъ
результат^ при правильной рабогЬ точка G должна совпасть съ точ-

-кой 1, что и имЪло мЪсто въ опытахъ Бриджмена.
Наиболее важны пути ВС и BE. Каждый изъ -t
нихъ лежитъ въ области одного только льда и
идетъ очень близко къ кривой равновйтя I — IIL
Зная р, t и положешя поршня въ различныхъ
точкахъ этихъ путей, нетрудно вычислить Δι?
вдоль кривой равновъ^я I—III. Описанный зд^сь
циклъ довольно простъ; въ другихъ случаяхъ
Бриджмену приходилось проводить значительно
болъ-е сложные циклы для опредйлетя Αν.

Кривая I—III интересна еще т^мъ, что она
для глаза почти вертикальна, въ .дйствительности
она слегка изогнута, какъ это видно изъ таблицы П.

Легкая изогнутость кривой I—Ш при вертикальномъ направлен!!!
сказывается въ весьма малой скрытой теплот-Ь (Δ//) превращешя

Т А Б Л И Ц А П.
(Кривая I —III).

Рис. 6.
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клг./кв. саи.

2117

2160
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2156

2103

V

куб. сан.

0,2049

0,2023

0,1992

0,1919

0,1773

ρ.άν

гр. кал. гр.

10,13

10,24

10,17

9,69

8,74

АЕ

гр. кал. гр.

— 2,1

— 0,7

— 3,5

— 5,6

АЕ

гр. кал. гр.

4,6

8,1

10,9

13,2

14,3

льдовъ, при чемъ выше — 40° ледъ I при переход* въ ледъ III абсор-
бируетъ теплоту, ниже — 40° — выд&ляетъ ее. Внутренняя же энерпя
(ДД) льда' III на всемъ протяженш больше, чЪмъ у льда I.

Ледъ III плотнее воды и, следовательно, льда I, при превра-
щеши льда I въ ледъ III объемъ сокращается на 20%

Таблицы, аналогичный II, даны Бриджменомъ для каждрй
водимъ здЪсь наиболее интересныя изъ нихъ. //**'''
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К р и в а я п л а в л е ь п я л ь д а III (кривая III—L, BE на рис. 5)
принадлежишь къ очень труднымъ для опред'Ьлетя кривымъ въ виду
большой медленности реакцш, малымъ значетямъ Δν 2) и большой
скрытой теплоте перехода. При—22° и 2115 кгр./кв. сант. (точка В)
Аг; = 0,0466 к. с , Δ Η = 5 0 , 9 , при—17,0° и 3530 кгр./кв. сант. (точка Е),
Δν = 0,0231 и ДЯ = 61,4. При замерзания воды въ ледъ III, следова-
тельно, объемъ воды сокращается на 2—4°/0·

К р и в а я п р е в р а щ е н 1 я л ь д о в ъ I и II (кривая I—II, CD
на фиг. 5).

Ледъ II интересенъ тЬмъ, что область его устойчивости со всъхъ
сторонъ окружена областями льдовъ, и следовательно, онъ непосред-
ственно не плавится. Получается ледъ II изъ льда I сильнымъ по-
вышешемъ давлешя при низкихъ температурахъ. Для того, чтобы
вызвать образоваше льда И, надо первый разъ превысить давлеше равно·
Biicifl на 1000 клг. Кривая I—II не можетъ быть продолжена въ область
льда III. Здесь мы имъемъ ръдгай случай, когда одну твердую фазу
(ледъ II) нельзя перегреть относительно другой (льда III), подобно
тому, какъ нельзя перегреть вообще твердую фазу по отношешю къ
жидкой. Въ точки С ледъ II немедленно превращается въ ледъ III,
и при повышенш температуры мы переходимъ съ кривой I—II на кри-
вую I — III. Кривая I — I I прослежена до 80°. При экстраполированы!
эта кривая встречаете абсолютный нуль температуры при нулевомъ
давлети. Ледъ II плотнее льда I; при превращенш льда I въ II объ-
емъ уменьшается ироцентовъ на 22, при чемъ выделяется теплота
( Д Я = 8 — 10 кал.). Внутренняя энерпя льда II больше энергш льда!.

К р и в а я π ρ е в ρ а щ е н i я л ь д о в ъ II и III (кривая II—III CF
на фиг. 5) чрезвычайна трудна для изучешя. Открьте этой кривой
(подтвержденное впоследствш Тамманномъ) решаетъ споръ между
Тамманномъ и Роозебумомъ въ пользу посл-Ьдняго: точка С —несо-
мненно, тройная точка. Причина большой трудности изучешя этой кри-
вой лежитъ въ весьма небольшой разнице уд. объемовъ льдовъ II и
III (около 1,5—-2%). Искать ее, пользуясь разрывомъ сплошности въ
кривой (Δν,ρ), (фиг. 1) нельзя. Бриджменъ при изучеши этой кривой
держалъ поршень въ неподвижномъ положенш, а изменялъ темпе-
ратуру системы и искалъ разрыва (скачка) въ кривой (р, t). Опре-
делеше же значен1й Αν для этой кривой было сделано при помощи
сложныхъ цикловъ въ областяхъ льдовъ II, III и V. Уд. объемъ
льда II меньше объема льда III, такъ же, какъ и внутренняя энерпя
его. Теплота поглощается, когда ледъ II превращается въ ледъ III.

К р и в а я п р е в р а щ е н х я л ь д о в ъ III и V (кривая III—V
EF на фиг. 5). Ледъ III можетъ существовать въ области льда V и

2) Тамманнъ для этой кривой не опредЪлилъ
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обратно вблизи разделяющей эти области кривой III — V. Для того,
чтобы вызвать превращеше III ̂ U V, необходимо превысить давлеше для
реакцш III - > V и сильнее понизить его для реакцш V->-III, чЪмъ
давлеше равновейя. Но если въ данномъ приборе были уже разъ
оба льда, то реакщя III ̂ I V происходить безъ затруднешй. Эта реак-
ция весьма замечательна по своей скорости. При—20° она моментальна,
взрывообразна (explosive), при — 35° реакцш заканчивается при про-
чихъ равныхъ условхяхъ черезъ несколько часовъ. Реакщя превра-
щения льдовъ III ̂ V обладаетъ огромыымъ температурнымъ коэффп-
щентомъ.

Разница уд. объемовъ этихъ льдовъ достигаешь до 5,5%; скрытая
теплота превращения очень мала,—меньше одной калорш.

К р и в а я п р е в р а щ е н 1 я л ь д о в ъ II и V (кривая II—V, FG
на рис. 5).

Ледъ II не можетъ быть перегреть относительно льда V; при
повышенш температуры или давлешя, отвъчающихъ кривой .Fir, ледъ
II тотчасъ же превращается въ ледъ V. Скорость превращения П->А"
тоже быстро изменяется съ температурой. Координаты точки F:t — 24,8°.
j? = 3510 кгр./кв. сант., точки Q:t = — 34°, ρ = 4200 кгр./кв. сант.

К р и в а я п л а в л е н 1 я л ь д а V (кривая λ"—I, EH на фиг. 5).
Очень интересна истор1я открытая льда V. Ледъ VI былъ открыть
раньше льда V. Бриджменъ, изучая кривую плавлеия льда VI, до-
шелъ до температуры —8°. Обычная картина хода поршня и давлешя
при этомъ показана на Рис. 7. По мере углу-
блетя поршня давлен1е правильно возра-
стаетъ (ЛВ). въ В—жидкая вода замерзаетъ
въ ледъ VI, давлеше слегка понижается до Ъ и
остается постояннымъ при углубленш поршня
до С, въ С уже вся вода замерзаетъ ? въ ледъ
VI, дальнейшее углублеше поршня вызы-
ваетъ быстрый и правильный ростъ давлешя
(кривая С).

При постепенномъ снятш давлен1я (выннмаьпе поршня) получа-
ются те же кривыя въ обратномъ порядке. Давлеше, отвечающее ЪС,
есть давлеше равновейя воды и льда VI при—8°. Въ одномъ изъ
опытовъ при обратномъ движевш поршня въ точке Ε произошло вне-
запное повышеше давлеахе до F, а потомъ былъ описанъ новый путь
FGH. На пути EF образовался новый ледъ V изъ льда VI; на пути
GH ледъ V плавился въ жидкую воду. Та же картина была полу-
чена и при —6°. Въ обоихъ случаяхъ после вскрьтя прибора оказа-
лось, что стеклянная бомбочка, въ которой была вода, расколота
благодаря внезапному повышенш давлешя въ F. Для повторных ъ
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опытовъ была взята медная бомбочка: но льда У не получилось вовсе,
и кривую плавленая льда VI можно было безпрепятственно изучить
до —20° (кривая HL\ фиг. 5). Черезъ два месяца Бриджменъ вер-
нулся къ опытамъ получетя льда V; оказалось, что необходимымъ
услов1емъ образовашя такового было употребление стеклянной бом-
бочки. Впосл'Ьдствш Бриджменъ получалъ ледъ V, бросая въ медную
бомбочку кусокъ стекла. Въ этихъ услов1яхъ ледъ V всегда образует-
ся изъ льда VI, изъ жидкой воды онъ въ первый разъ никогда не
образуется. Но если въ данномъ приборе ледъ V былъ уже разъ, то
онъ значительно легче получается и можетъ быть полученъ даже изъ
жидкой воды.

После того, какъ ледъ V былъ полученъ и была изучена кривая
V— L, Бриджмену пришлость искать и изучать кривыя III—V и II—V,
и тогда оказалось, что наиболее легкШ путь получения льда V via
ледъ II; правда, при этомъ надо работать съ низкиии температурами
(—60°).

Кривая плавлешя V— L прослежена въ предЪлахъ отъ 0° до—21°
и отъ 6380 до 3000 кгр./кв. сант. Ея устойчивая часть простирается
отъ Η до Ε (координаты Е: 3530 кгр./кв. сант. и—17°,0). Эту кривую
можно продолжить въ область льда III, где, следовательно, ледъ V,
будучи неустойчивымъ, плавится въ воду, тоже неустойчивую здесь.
Интересно отметить, что экстраполироваше кривыхъ АВЪ и НЕе при-
водить къ лабильной тройной точки L—I— V, въ области льда III, но
реализовать на опыте эту точку не удалось.

Уд. объемъ льда V меньше уд. объема воды при 0° на 5,27,%,
при —20° на 8,28%, скрытая теплота плавлешя его 60—70 калорШ·

К р и в а я п р е в р а щ е н 1 я л ь д о в ъ V и VI (кривая V— VI
НМ на рис. 5) замечательна своею почти вертикальностью, ея верхней
конецъ Η отвгЬчаетъ 0° и 6380 кгр./кв. сант., нижшй прослеженъ до
—25° и 6365 кгр./кв. сант. Въ виду ея вертикальности, скрытая теплота
превращешя V ^ V I ничтожна (меньше 0,2 кал.). Разница уд. объ-
емовъ этихъ льдовъ достигаетъ до. 3,8%. ЗдтЬсь мы имт^емь также
резкое падеше скорости превращешя съ уменынешемъ температуры:
вблизи Η реакщя идетъ очень быстро, при — 25° нътъ возможности
проследить реакщю до конца.

К р и в а я п л а в л е н х я л ь д а VI (кривая VI—L НК на рис. 5)
прослежена на протяжеши 16000 кгр./кв. сант. Ея пределы: около
—20° и 4500 кгр./кв. сант. (точка L') н —|—76,35° и 20670 кгр./кв. сант.
Ледъ VI былъ открыть при изученш сжимаемости воды и ртути. При
температурахъ выше 0° получались неправильности, настолько болышя,
что ихъ нельзя было объяснить явлетями замерзашя ртути. Пред-
положен1е, что выше 0° подъ вл1яшемъ высокихъ давлешй вода за-
мерзаетъ, подтвердилось последующими опытами.
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Т А Б Л И Ц А II.

Плавлеше льда VI.

ί°
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Выше 60° и 16690 кгр./кв. сайт, ошибки опыта, благодаря явле-
шямъ послъдъйств1й и гистеризиса, делали невозможными точное
опредЪлете Αν χ).

Итакъ, при 20670 кгр./кв. сант. вода замерзаетъ при -\- 76,35°; не-
сомненно, такой ледъ можетъ быть названъ горячимъ лъдот.

Въ учеши о фазахъ весьма важную роль играютъ тройныя точки
(для системъ съ однимъ компонентомъ). Въ тройной точк4> должны
сойтись три кривыя, и въ этой точкъ три фазы находятся въ равно-
въсш. Координаты пяти тройныхъ точекъ были очень точно опре-
делены Бриджменомъ. Мы приведемъ ихъ здъсь всъ въ виду ихъ важ-
ности. Въ первой графъ таблицы III указаны фазы, которыя находятся
въ равновесш въ данной тройной точкъ.

Относительно надежности результатовъ, полученныхъ Бридж-
меномъ, необходимо сказать, что эти результаты подвергались различ-
ному контролю. Прежде всего, ръдкая кривая изучена въ одномъ и
томъ же приборъ. При высокихъ давлешяхъ очень часто ломаются
отдъльныя части прибора, которыя приходится заменять новыми, не-

*) Манганиновый манометръ былъ пров^рень сравнетемъ съ первичнымъ
манометромъ до 13000 кгр./кв. саыт. Показан1я манганиноваго манометра были экстра-
полированы выше этого давлешй. Если въ будущемъ будетъ построенъ иервичный
манометръ для давлетй выше 13000 кгр./кв. сант. и окажется, что изм^нете съ да-
влешемъ электрическаго сопротивлешя манганиновой проволоки не линейно вышо
13000 кгр./кв. сант., то нетрудно будетъ ввести соответственный поправки въ цифры
Вриджмена.
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Т А Б Л И Ц А III.

Ф а з ы .

I—III—L

II—III—I

V—III—L

V—II—III

VI_V_L

Координаты
тройной
точки.

—22,00

—34,7

—17,0

—24,3

+0Д6

M i

2115

2170

3580

3510

6380

ИзмЪнеше объема Δυ при превращенш двухъ

фазъ въ тройной точкъ·, куб. сант./гр.

III->L

1 Н И П

V^-III

у ^ J J

0 , 0 4 6 6

0 , 0 2 1 5

0 , 0 5 4 7

0 , 0 4 0 1

0 , 0 3 8 9

L - > I

I I I - > I

I I I - > V

I I - ^ - I I I

V - > L

0 , 1 3 5 2

0 , 1 9 6 3

0 , 0 2 4 1

0 , 0 1 4 5

0 , 0 5 2 7

I I I - > I

I I - > I

V - > L

v - > n i

0 , 1 8 1 8

0 , 2 1 7 8

0 , 0 7 8 6

0 , 0 5 4 6

0 , 0 9 1 6

Буквен-
ное обо-
значеше
тройной

точки на
чертеж*

5

В

С

Ε

F

Η

редко портится весь приборъ. Если смена приборовъ не отражается
на ходе получаемыхъ цифръ, то это служить большой гарантией того,
что изслЪдователь вполне овлад'Ьлъ методомъ. Главнтзйшимъ, однако,
контролемъ являются тройныя точки. Въ тройной точкЪ должны пере-
сечься три кривыя въ предЪлахъ ошибокъ опыта, дал'Ье, въ тройной
точк^ должны иметь мЪсто слгЬдуюш,1я соотношешя между Δι/ и АН
для каждыхъ двухъ фазъ:

AVi-u + Δ-Уц-Ш = Δ ^ Ι - Ι , Ι .

Особенно тяяселъ этотъ контроль для АН, такъ какъ для вы-

числен1я АН мы пользуемся производной -|-, где всякая ошибка въ опыт-

ныхъ данныхъ усиленно сказывается. Конечно, полученные результаты
расходятся, но это расхождеше невелико и полностью лежитъ въ пре-
;гЬлахъ ошибокъ опыта. Кроме самаго существовашя тройной точки,
весьма важенъ фактъ возможности продолжить рядъ кривыхъ по ту
сторону тройной точки. Этотъ фактъ безусловно доказываешь, что дан-
ная точка действительно есть точка пересЬчешя кривыхъ, а не слу-
чайная точка рЪзкаго изгиба одной аналитической кривой, налич-
ность же различныхъ кривыхъ доказываетъ существован1е различныхъ
фазъ вещества λ).

1) На различ1с между точкой нересЬчещя двухъ аналитически различпыхъ кри-
выхъ отъ случайной точки рЪзкаго изгиба одной кривой, необходимо указывать въ
виду весьма частаго злоупотребления резкими изгибами въ кривыхъ; такъ, въ учеши
объ адсорбцш ръзк1е изгибы въ кривыхъ трактуются какъ точки пересъчешя, хотя
ни разу не удалось продолжить одну пзъ предполагаемыхъ кривыхъ въ неустой-
чивую область.
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СлЪдуетъ отметить, что никогда не удается продолжить всЬ три
кривыя по ту сторону тройной точки. Во всякой тройной точкЬ, по
крайней мере одна кривая не можетъ быть продолжена, напр., кри-
вая II—III въ область V, кривая II—V въ область III и т. д.

На вопросъ, действительно ли новооткрытыя Тамманномъ и Бридж-
меномъ фазы воды тверды, т.-е. суть льды, мы должны ответить
утвердительно. Наиболее сильное доказательство дано Тамманномъ:
онъ охлаждалъ ледъ III въ жидкомъ воздухе и быстро вскрывалъ
приборъ. Выброшенный наружу ледъ III (более плотный) превращался
въ ледъ I съ рЪзкимъ увеличешемъ объема. Для льда YI Бриджменъ
доказалъ его твердую природу опредълешемъ электропроводности.
При замерзанщ водопроводной воды въ ледъ YI токъ прекращался.

Изсл'Ьдовашя Брнджмена вызвали возражетя Тамманна. Там-
маннъ продолжаетъ настаивать, что расхождеше кривыхъ af и cf
(фиг. 4) действительно существуетъ и что f не есть тройная точка.
Повторивъ свои опыты, Тамманнъ нашелъ кривую II—III, по по-
м-Ьщаетъ ее выше кривой fg. Существовать кривыхъ af и cf, случайное
образовать льда IV и некоторые друйе опытные факты приводятъ
Тамманна къ весьма оригинальной и рискованной идее. Согласно
Тамманну, наряду съ главными фазами воды, льдами I, II, III и т. д.,
существуютъ еще разновидности этихъ фазъ. Такъ, опъ насчитываете
въ конечномъ результате, кроме обычнаго льда I, еще 6 его разно-
видностей. ОнгЬ существуютъ въ той же области льда I, весьма не-
многимъ отличаются отъ него по своему удельному объему и пла-
вятся на О°,1О—б°,2 ниже. Ледъ IV принадлежитъ къ той яге группе
и, быть можетъ, тождественъ со льдомъ I. Ледъ III им'Ьетъ разно-
видность III: при 2512—2513 клг./кв. сант. ледъ III плавится при
—17°,4, ледъ III при—19°,9.

Бриджменъ решительно и, думается, вполне рацшнально, не
соглашается съ Тамманномъ. Подвергнувъ критике методъ Тамманна,
Бриджменъ показываетъ, что отлич1я разновидностей льдовъ лежать
полностью въ пределахъ ошибокъ опыта. Нетъ пока ни одной цифры
для разновидностей, которая бы вышла за эти пределы.

Кроме ртути и воды, Бриджменъ изучилъ еще целый рядъ не-
органическихъ веществъ, изъ которыхъ около 100 веществъ дали
только одну твердую фазу, подобно ртути, и около 30 веществъ оказа-
лись полиморфными. Подробным сведешя пока сообщены только объ
11 веществахъ (не считая ртути и воды), объ остальныхъ имеется
предварительное сообщеше.

У г л е к и с л о т а прослежена въ пределахъ отъ —5б°,6 до -f-93°,5
и до 12000 клг./кв. сант. Опытныя данныя Тамманна согласно Бридж-
мену неверны. Углекислота даетъ одну только твердую фазу. Ко-
ординаты кривой перехода фазъ СО2 любопытны темъ, что до 6000
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клг./кв. сант. мы имЪемъ плавлете твердой углекислоты, выше 6000
клг./кв. сант. испареше ея (возгонку, такъ какъ температура перехода
выше критической 31°):
р= 1,6 1000 3000 5000 6000 8000 10000 12000 КГ./кв. С.
ί>=_56,.6 —37,3 —5,5 + 2 1 , 4 + 3 3 , 1 + 5 5 , 2 + 7 5 , 4 + 9 3 , 5

Орт о-К ρ е з о л ъ диморфенъ и интересенъ гЬмъ, что все его
превращения очень медленны·, жидкШ орто-крезолъ можно переохла-
дить на 50° и можно превысить давлеше равновес1я на 4500 клг./кв·

сант. безъ вызова кристаллизацш. Чрезвы-
чайно медленно идетъ превращеше твер-
дыхъ фазъ I и II (рис. 8). При давления
6100 клг./кв. сант. и 103е,2 мы имеемъ
тройную точку. При температуре на 2°,4
ниже тройной точки равновесие между I
и ^ устанавливается черезъ часъ. При 95°,4
определить давлеше равнов^^я уже не
удалось. На рис. 8 прерывистыя кривыя

показываютъ, какъ изменяется Αν (разность уд'Ьльныхъ объемовъ
двухъ фазъ) съ давлешемъ. Масштабъ Αν показанъ справа.

Φ о с φ ο ρ ъ, даетъ несколько твердыхъ фазъ со сложными и не
вполне еще изученными отношешями ме-
жду ними. На рис. 9 показаны результаты
опытовъ Бриджмена. Форма II не можетъ
быть краснымъ фосфоромъ (I—желтый фос-
форъ), такъ какъ она получается при низ-
кихъ температурахъ и Αν для I—II слиш-
комъ мало, чтобы II могло быть краснымъ
фосфоромъ. Превращеше I—II идетъ очень
медленно; въ этомъ отношети фосфоръ
занимаетъ второе место после ортокрезола.

Иногда при температурахъ выше 175° плавлете желхаго фосфора
(I) делается нерезкимъ и неправильнымъ; въ этихъ случаяхъ, какъ
показало вскръте прибора, образуется некоторое количество краснаго
фосфора.

Установить услов1Я образовашя краснаго фосфора Бриджмену не
удалось. Во время этихъ изслйдоватй была открыта новая модифи-
кащя фосфора, которая образуется при 200° и 12000—13000 клгр./кв.
сант. Въ моментъ образовашя этой модификации давлеше внезапно
падаетъ до 4000 клг./кв. сант., давлетя, значительно низшаго, нежели
давлете плавлетя желтаго фосфора при 200°. Новая форма фосфора
представляетъ собою серовато-черную, графито-подобную массу; она
устойчива на воздухе, съ трудомъ зажигается, не взрываетъ при

Рис. 9.
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ударъ молоткомъ (красный фосфоръ взрываетъ) и хорошо проводить
электричесшй токъ. Плотность новаго съраго фосфора—2,69, плотность
краснаго-2,34, желтаго—1,9. При нагръванш въ запаяшгой трубкЪ
сърый фосфоръ испаряется, а въ холодныхъ частяхъ трубки от-
кладывается желтый и красный фосфоръ.

Судя по плотности, устойчивой формой фосфора надо считать
сърый фосфоръ; остальныя формы неустойчивы. Если это такъ, то
здъсь мы впервые наблюдаемъ обратимые процессы между неустой-
чивыми формами (I и Π) π необратимые — между устойчивой и не-
устойчивой формами (сърымъ и желтымъ фосфоромъ).

Ртуть

Вода

КалШ

Haipift

Углекислота

Хлороформъ

Анилинъ

Нитробензолъ

Дифениламинъ

Бензолъ

Четырехлористый

углеродъ I

Орто-крезолъ I

Орто-крезолъ II

Фосфоръ I

Температура плавлешя прп
1 12000 клг. кв. сант.

0

62,5

97,5

— 56,6

—61,0

— 6 , 4

5,6

54,0

5,4

22°

+ 3 8

179,6

177,2

93,5

107,9

165,3

198,6

212,9

20-1,2 (11000 к./кв. сапт.)

—22,6 211,9 (9000 к./кв. сант.)

30,8 | 118,1 (8000 к./кв. сант.)

—

44,2

175,9

191,9 (6000 к./кв. сант.)

На этомъ мы закончнмъ обзоръ отдъльныхъ веществъ, изучен -
ныхъ Бриджменомъ; для ряда другихъ веществъ ограничимся не-
большой табличкой IV, показывающей температуры плавлешя при 1
и 12000 клг./кв. сант., и сборнымъ рисункомъ 10.

УСПЬХИ ФПЗИЧ. НАУКЪ.
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клг./кв. сант. мы им-Ьемъ
клг./кв. сант. испареше ея £? ή
выше критической З ! 0 * ^ ^ J ^

КОТО-

ересны бензолъ

Фиг. 10.

съ почти вертикальной кривой I — II, KHSOi; NIIJISO^ уретанъ и
камфора со своимъ богатствомъ твердыхъ формъ.

Изъ уже полученныхъ результатовъ Бриджменъ дЪлаетъ рядъ
бол'Ье илл мен^е общихъ заключешй, изъ которыхъ мы остановимся
на наиболее интересныхъ и ИМ^ЮИ^ЕХЪ характеръ законченности.

Относительно плавлешя при обыкновешгомъ давлеши было из-
вестно, что твердую фазу нельзя перегреть: при строго определенной
температур^ твердая / фаза тотчасъ же плавится. При высшихъ давле-
шяхъ можно было ожидать случаевъ перегрЪвашя твердой фазы, въ
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виду огромной вязкости вещества и большой внешней работы, кото-
рая должна затрачиваться, если твердая фаза плавится съ увеличе-
шемъ объема (подчасъ зяачительнымъ) подъ высокимъ давлешемъ.
Однако, и здЪсь не найдено исключешй; повидимому, въ невозмож-
ности перегрева твердой фазы мы имйелть общдй законъ природы,
который нельзя предвидеть и объяснить съ теоретической точки зр-6-
шя. Обратное явление,—переохлаждеше жидкости,—каягется, всегда мо-
жетъ имйть мЪсто. Жидкость можетъ существовать въ видй неустой-
чивой фазы въ областяхъ твердыхъ фазъ. Величина иереохлаждешя
т.-е. глубина проникновешя жидкости въ чуждую ей область твердыхъ
фазъ, весьма различна и зависитъ отъ ряда причинъ.

Что касается взаимныхъ отношешй между твердыми фазами, то
въ огромномъ большинства случаевъ онЪ могутъ быть и перегреты
и переохлаждены, т.-е. могутъ на различную глубину проникать въ
чуждыя имъ области сосЬднихъ твердыхъ фазъ. Но есть несколько
прим"Ьровъ, гдъ· твердая фаза совершенно не можетъ существовать
выше своей кривой равнов'Ьсхя и тотчасъ же превращается въ дру-
гую твердую фазу. Такъ, ледъ II нельзя перегръть по отнотенпо к ъ
льдамъ III и V, четырехлористый углеродъ II и III нельзя вдвинуть
въ область I. И здЪсь глубина перехода фазы въ чужую область раз-
лична и зависитъ отъ ряда причинъ: природы вещества и сосуда.
разм-Ьровъ и формы послъдняго, но, главнымъ образомъ, какъ выра-
жается Бриджменъ, отъ каприза (т.-е. отъ неизв'Ьстныхъ причинъ).

Какъ общее правило, можно еще отметить легкость возникнове-
Н1я данной фазы, если она была уже разъ въ данномъ прибор^ (см.
ледъ V), какъ будто отъ каждой фазы остается въ веществ^ слЪдъ
ея структуры. Объяснен1я этого факта не имеется.

Скорость превращешя фазъ весьма разнообразна и своеобразна.
Какъ правило, необходимо заметить, что скорость превращешй: жид-
кая фаза^твердая фаза всегда меньше (при высокихъ давлен^яхъ)
скорости превращетя двухъ твердыхъ фазъ. Процессъ плавлешя
льдовъ I и II въ условгяхъ опытовъ Бриджмена продолжался 2 часа:
въ тЪхъ же услов!яхъ плавлен1е III практически не доходило до конца
за весь день. Скорость взаимныхъ переходовъ твердыхъ фазъ другъ
въ друга обладаетъ въ нЪкоторыхъ случаяхъ чрезвычайно высокимъ
температурнымъ коэффищентомъ (см. превращен1е о-крезола, льдовт
III^IV и т. д.). Огромная скорость обусловливается, невидимому,
близостью тройной точки; такъ, превращеше льдовъ:

I^It l при —35° (тройная точка) моментально,

„ —35° весьма медленно,

„ —17° (тройная точка) моментально,

„ —17° 2 часа.
13*
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Но тройная точка оказываетъ такое вл1яше только въ томъ случай,
если въ данной точкъ третьей фазой является жидкость. Если трой-
ная точка содержитъ только твердыя фазы, то скорость превращешя
фазъ существенно иная; такъ, въ случай четырехлористаго углерода
эта скорость почти не зависитъ отъ температуры во всей области.

Переходимъ теперь къ выводамъ Бриджмена въ области теорШ
о жидкомъ и твердомъ состоянш. По вопросу о соотношетяхъ между
жидкимъ и твердымъ состояшемъ существуетъ двъ теорш. Согласно
первой теорш (Планкъ, Пойтингъ, Оствальдъ и др.) для обоихъ со-
стояшй существуетъ критическая точка, выше которой общая жидко-
твердая изотерма не имгЬетъ разрывовъ сплошности, гдЪ, следова-

тельно, возможенъ не-
прерывный переходъ
отъ жидкаго къ твер-
дому состояшю. Однимъ
словомъ, общШ харак-
теръ изотермъ для.жид-
кагои твердаго состоя-
шя тотъ же, что и для
жидкаго и газообраз-
наго. На фиг. 11 пока-
заны изотермы для

"** всъхъ трехъ состояний
съ точки зрътя ука-

занной Teopin ВС и ED — опытные разрывы сплошности свойствъ
при превращешяхъ газа въ жидкость и жидкости въ твердое со-
стояше. Теоретически мы шгЬемъ здъсь непрерывные переходы по
нунктирнымъ кривымъ (ванъ—деръ — Ваальса). Опытомъ доказано,
что при повышенш температуры разрывъ ВС становится все меньше
и при никоторой температурв, называемой критической, исчезаетъ:
получаемъ одну сплошную изотерму. Первая теорхя пред пол агаетъ
совершенно аналогичную картину и для ΈΏ, т.-е. для жидкаго и.
твердаго состояшй.

Вторая теорхя, впервые высказанная Дам1еномъ и подробно раз-
работанная Тамманномъ, не признаетъ существовашя критической точки
для жидкаго и твердаго состоятй. Тамманнъ исходить изъ того
положешя, что жидкость и газъ различаются только количественно,,
величиной разстояшя между молекулами, твердое же состояше от-
личается отъ^первыхъ двухъ состояшй качественно, присутств1емъ кри-
сталлической сътки, т.-е. опредЪленнымъ порядкомъ въ расиредгБленп1
молекулъ. ВмъстЪ съ Тамманномъ мы должны называть твердымъ
состояшемъ только кристаллическое, некристаллическое же твердое
состояше—аморфнымъ. Аморфное вещество (напр., стекло) есть сильно-

Фиг. 11.
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переохлажденная съ большой вязкостью жидкость. На фиг. 11 кривая
J)C есть изотерма аморфнаго состояшя. Никакой критической точки
для кристаллическаго и жидкаго состояшй нЪтъ, разрывъ DE—абсо-
лютенъ.

Вместо критической теорш Тамманнъ, всл'Ьдъ за Дашеномъ, раз-
внваетъ теорш максимума въ кривыхъ плавлешя. Согласно Тамманну
наше представлеше о структуръ кристалла дълаетъ немыслимымъ
непрерывный переходъ изъ хаоса (въ жидкости) къ порядку (въ твер-
дой фазъ). По теорш максимума кривая равновъс^я: жидкость^твер-
дое состояте (кривая плавлешя) является замкнутой кривой (фиг. 12)х).
Разобьемъ эту кривую на 4 квадранта. АВ — обычная опытная кривая
плавлешя большинства веществъ, ВС— кривая плавлетя такихъ ве-
ществъ, какъ ледъ I (твердая фаза менйе плотна, ъ

ч'Ьмъ жидкая), кривыя въ нижнихъ квадран· "°
тахъ не реализируемы. Подтвердить эту теорш,
значить получить опытную кривую, захваты-
вающую оба верхнихъ квадранта и, слъд., про-
ходящую черезъ максимумъ (точку В). Но найти
такую кривую не удалось, и Тамманну приш-
лось искать косвенныхъ доказательствъ. Какъ
на первое доказательство, Тамманнъ указываетъ
на то, что опытныя кривыя плавлетя имъютъ ф и г · 12*
форму кривыхъ, которыя MOiyms проходить черезъ максимумъ (кривыя
обращены вогнутостью къ оси цавлешй). Тамманнъ изсл-Ьдовалъ кри-
выя плавлешя до 3000 клг./кв. сант., полученные результаты охва-
тилъ уравнешемъ пораболы и изъ даннаго уравнешя вычислялъ
координаты максимума кривой плавлетя (точка В). Вычисленные, та-
кимъ образомъ, максимумы лежать между 4000 и 12000 клг./кв. сант.

ДалыгБйпне косвенные npieMbi для доказательства или опро-
вержешя оТ5ъихъ теорШ относятся къ ходу съ давлещемъ Η3Μΐ,ΗβΗίή
.объема Αν при плавлен1и и скрытой теплоты Δ Ξ плавлешя. Именно въ

критической точки максимальной точки

Αν = 0 Αν = О

0 АЕ=о

dt dt
но -у- конечна но ^- = о.

djp dp

Какъ въ критической точкгЬ, такъ и въ максимальной, удильные
«объемы o6i>HXb фазъ равны, но въ первой одновременно и скрытая

') Сл^д., кристаллическое (твердое) состояте на Д1аграммЬ со веЬхъ сторонъ
окружено жидкимъ состоян1емъ
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Но тройная точка оказываетъ такое вл1яш.е только въ томъ случаъ·,
если въ данной точки третьей фазой является жидкость. Если трой-
ная точка содержитъ только твердыя фазы, то скорость превращешя
фазъ существенно иная-, такъ, въ случаъ четырехлористаго углерода
эта скорость почти не зависитъ отъ температуры во всей области.

Переходимъ теперь къ выводамъ Бриджмена въ области теорШ
о жидкомъ и твердомъ состоянш. По вопросу о соотношешяхъ между
жидкимъ и твердымъ состоятемъ существуетъ двъ теорш. Согласно
первой теорш (Планкъ, Пойтингъ, Оствальдъ и др.) для обоихъ со-
стоянш существуетъ критическая точка, выше которой общая жидко-
твердая изотерма не имъетъ разрывовъ сплошности, гд-в, следова-

тельно, возможенъ не-
прерывный переходъ
отъ жидкаго къ твер-
дому соетоянш.Однимъ
словомъ, общдй харак-
теръ изотермъ для,жид-
каго и твердаго состоя·
шя тотъ же, что и для
жидкаго и газообраз·
наго. На фиг. 11 пока-

* заны изотермы для

ф и г п всъхъ трехъ состоянш
съ точки зрЪтя ука-

занной τβορΐπ ВС к ED — опытные разрывы сплошности свойствъ
при превращешяхъ газа въ жидкость и жидкости въ твердое со-
стояние. Теоретически мы имъ-емъ здгЬсь непрерывные переходы по
иунктирнымъ кривымъ (ванъ—деръ — Ваальса). Огштомъ доказано,
что при повышенш температуры разрывъ ВС становится все меньше
и при некоторой температурь, называемой критической, исчезаетъ:
получаемъ одну сплошную изотерму. Первая теоргя предполагаетъ
совершенно аналогичную картину и для ΕΏ, т.-е. для жидкаго и.
твердаго состоятй.

Вторая теорхя, впервые высказанная Дам1еномъ и подробно раз-
работанная Тамманномъ, не признаетъ существовашя критической точки
для жидкаго и твердаго состоятй. Тамманнъ исходить изъ того
положетя, что жидкость и газъ различаются только количественно,,
величиной разстояшя между молекулами, твердое же состояше от-
личается отъ'первыхъ двухъ состоятй качественно, присутств1емъ кри-
сталлической СБТКИ, т.-е. опред'Ьленнымъ порядкомъ въ распредъленхн
молекулъ. Вм-встЪ съ Тамманномъ мы доляшы называть твердымъ
состояшемъ только кристаллическое, некристаллическое же твердое
состояше—аиорфнымъ. Аморфное вещество (напр., стекло) есть сильно-
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переохлажденная съ большой вязкостью жидкость. На фиг. 11 кривая
DC есть изотерма аморфнаго состоятя. Никакой критической точки
для кристаллическаго и жидкаго состояшй нЪтъ, разрывъ БЕ—абсо-
лютенъ.

Вместо критической теорш. Тамманнъ, вслЪдъ за Датеномъ, раз-
виваетъ теорш максимума въ кривыхъ плавлешя. Согласно Тамманну
наше представление о структур* кристалла дълаетъ немыслимымъ

"непрерывный переходъ изъ хаоса (въ жидкости) къ порядку (въ твер-
дой фазъ). По теорш максимума кривая равновт>с1я: жидкость^твер-
дое состояте (кривая плавлетя) является замкнутой кривой (фиг. 12)г).
Разобьемъ эту кривую на 4 квадранта. АВ — обычная опытная кривая
плавлетя большинства веществъ, ВС—кривая плавлетя такихъ ве-
ществъ, какъ ледъ I (твердая фаза менье плотна,
ч'Ьмъ жидкая), кривыя въ нижнихъ квадран·
тахъ не реализируемы. Подтвердить эту теорш,
значить получить опытную кривую, захваты-
вающую оба верхнихъ квадранта и, сл^д., про-
ходящую черезъ максимумъ (точку В). Но найти
такую кривую не удалось, и Тамманну приш-
лось искать косвенныхъ доказательствъ. Какъ
на первое доказательство, Тамманнъ указываетъ
на то, что опытныя кривыя плавлетя им'Ьютъ ф и г · 12"
форму кривыхъ, которыя могутд проходить черезъ максимумъ (кривыя
обращены вогнутостью къ оси цавлетй). Тамманнъ изсл"Бдовалъ кри-
выя плавлетя до 3000 клг./кв. сант., полученные результаты охва-
тилъ уравнетемъ пораболы и изъ даннаго уравнетя вычислялъ
координаты максимума кривой плавлетя (точка В). Вычисленные, та-
кимъ образомъ, максимумы лежать между 4000 и 12000 клг./кв. сант.

Дальнъйпйе косвенные прхемы для доказательства или опро-
вержешя ойъихъ теорий относятся къ ходу съ давлешемъ изм^ненхй
.объема Lv при плавленш и скрытой теплоты Дй'плавлешя. Именно въ

критической точкъ максимальной точкЬ

i\v я=» о Αν = О

dt dt
но -j- конечна но т- = О

dp dp

Какъ въ критической точкъ, такъ и въ максимальной, удильные
юбъемы o6i>HXb фазъ равны, но въ первой одновременно π скрытая

]) Сл*д., кристаллическое (твердое) состоян1е на д1аграмм-Ь со вс*хъ сторонъ
«кружено жидкимъ состоян1вмъ
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теплота и разность энерпй делаются равными нулю, въ максималь-
ной же точке даже при равенств удЪльныхъ объемовъ въ твердой
фазе имеется кристаллическая сетка; следовательно, энергии обЪихъ
фазъ въ общемъ случай не могутъ быть равны; не равна нулю и
скрытая теплота плавлешя.

Опыты Тамманна мало точны, такъ какъ въ его прибор* не было
устранено просачиваше, и такъ какъ онъ не вводилъ нЬкоторыхъ не-
обходимыхъ поправокъ и, наконецъ, пользовался Бурдоновскимъ мано-
метромъ. Полученныя имъ значетя Αν при разныхъ давлетяхъ ρ
образуюсь въ первомъ приближети прямую (ρ, Αν), пересекающую
ось давлвшй; следовательно, Αν делается при высшихъ давлетяхъ
равнымъ нулю. Вычисленныя значешя скрытой теплоты плавлешя Δ Я
съ давлешемъ или не изменяются, или возрастаютъ. Ясно, что, когда
Αν стремится къ нулю, АН остается конечной, что является наиболее
сильнымъ доводомъ противъ критической теорш.

ЗамЪтимъ еще, что Тамманнъ пытался термодинамическимъ путемъ
доказать, что кривыя плав летя должны проходить черезъ максимумъ.

Въ первой работе о свойствахъ ртути симпатш Бриджмена скло-
нялись на сторону критической теорш. Дальнейшая изследоватя за-
ставили его окончательно отвергнуть обе теорш.

Опытныя кривыя вплоть до 12000, а для воды до 20500 клг./кв.
сант. не показали ни стремлешя къ критической точке, ни не прошли
черезъ максимумъ. На рис. 3 видно, что область разрыва сплошности
въ свойствахъ жидкой и твердой ртути ограничена почти параллель-
ными кривыми (пунктирными): если допустить широкое экстраполи-
ровате, то критическая точка для ртути лежала бы около 50000 клг./кв.
сант. Аналогичныя данныя получены и для другихъ веществъ. Кри-
выя плавлешя не проходятъ черезъ максимумъ. Форма же ихъ не
можетъ служить доказательствомъ существован1я максимума за пре-
делами достижимыхъ давленш 1). Бриджменъ показалъ, что попытка
Тамманна термодинамически доказать максимумъ въ кривыхъ пла-
влешя ошибочна. Способъ же, состоящДй въ охватываши опытныхъ
кривыхъ эмпирическими уравнешями и вычислети (съ экстраполяцхей)
максимумовъ не можетъ служить аргументомъ въ пользу существо-
вашя максимума; этотъ способъ даетъ только вероятное положеше
максимума, если таковой существуетъ.

Вычислешя Тамманна дали для ряда веществъ давлешя макси-
мумовъ въ 4000—11000 клг./кв. сант. Ни одно изъ веществъ, изследо-
ванныхъ Бриджменомъ до 12999 клг./кв. сант., не дало кривой пла-
влешя съ максимумомъ. Изученный кривыя стремятся къ безконеч-
ности по неизвестному закону.

Такую же форму имЪютъ кривыя равнов*С1я: жидкость ZZL паръ.
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Ходъ кривыхъ (Αν,ρ) и {AR,p) для всЬхъ веществъ говорить
противъ критической теорш: изменете объема при плавленш падаетъ
съ давлешемъ, въ то время какъ скрытая теплота растетъ. На первый
взглядъ эти кривыя говорятъ въ пользу теорш Тамманна, но бли-
жайшее разсмотръше приводить къ обратному заключению. Въ боль-
шинстве случаевъ Αν не стремится къ нулю, а стремится ассимпто-
тически къ некоторой конечной величине. Наконецъ, для длинныхъ
кривыхъ (ледъ VI—L) кривыя {ρ,Δυ) и (ρ,ΔΒ) обладаютъ перегибомъ,
что показываетъ сложность отношений, не предвиденную ни одной
Teopieft. Интересно отметить, что все вещества, включая калШ и натрхй,
но за исключешемъ ртути, дали кривыя (ρ,Αν), выпуклыя къ оси
абсциссъ (рис. 8 и 2). Ртуть занимаетъ особое положете среди" жид-
костей, какъ это мы вид-Ьли и раньше на свойствахъ ея, какъ жид-
кости г).

Опубликованныя до сихъ поръ изсл-Ьдоватя Бриджмена даютъ
право откинуть обе теорш плавлешя, но не даютъ пока ничего вза-
м'Ьнъ ихъ. Намъчается только идея, которая можетъ сделаться исход-
нымъ пунктомъ новой τβορϊπ, именно: Бриджменъ часто указываетъ
на факты, говорящее за то, что уже въ жидкости при высокихъ да-
влетяхъ молекулы могутъ получать определенную ориентировку, т.-е.
что часть молекулъ жидкости (меняющихся во времени) образуетъ
определенную структуру, въ то время какъ другая часть молекулъ
еще движется вполне хаотично.

На этомъ мы обрываемъ нашъ очеркъ изследоватй Бриджмена.
Поскольку можно судить по статьямъ Бриджмена, въ блпжайшемъ
времени мы должны ожидать отъ него пе только новыхъ эксперимен-
тальныхъ изследоватй, но и ряда теоретическихъ изысканн! въ из-
учаемой имъ области. Намъ остается терпеливо ждать и горячо по-
желать молодому2) американскому ученому дальнешшгхъ усп'Ьховъ.

х) Интересно отметить, что ртуть даетъ резкое уклонете отъ всЬхъ другпхъ
жидкостей и по своей текучести (величина, обратной вязкости). По закону Вачин-
скаго текучесть изменяется съ уд^вльнымь объемомъ линейно у нормальныхъ жид-
костей, для ассоцшрованныхъ же жидкостей опытныя кривыя уклоняются вправо отъ
прямой линш; одна ртуть дала кривую, уклоняющуюся влЪво.

2) Percy Williams Bridgman (Research Fellow in Physics at Harvasd University)
Родился въ 1882 году.
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