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1. ОБЩИЕ СООБРАЖЕНИЯ.

§ 1. О . и . к т р и ч к с к л я П Р И Р О Д ; М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Х сил. Про-
тивопоставляя нейтральные тела наэлектризованным, мы обычно предста-
вляем себе первые, как совершенно лишенные электрических зарядов.
В действительности, однако, каждое нейтральное тело содержит в эквива-
лентных количествах заряды противоположного знака; электризация обу-
словливается, вообще говоря, лишь избытком одних из этих зарядов
над другими. Благодаря указанному обстоятельству, наэлектризованные
предметы действуют не только друг на друга, но и на н е й т р а л ь н ы е
тела. В последнем случае эго действие сводится к (взаимному) п р и -
т я ж е н и ю , которое представляет собой р а з н о с т ь сил притяжения,
испытываемых противоположно заряженными частицами, и сил отталк , -
вания, испытываемых частицами с одноименным зарядом. Перевес сил
притяжения над силами отталкивания обусловливается приближением
притягиваемых частиц и удалением отталкиваемых, в связи с известной
зависимостью электрических сил от расстояния (закон К у л о н а ) .

Нетрудно убедиться, что совершенно аналогичное взаимодействие
должно происходить и между нейтральными телами или, вернее, эле-
ментарными частицами нейтральных тел - - а т о м а м и и м о л е к у л а м и.
В самом деле, атомы и молекулы представляют собой, как известно,
электрические системы, состоящие из массивных положительных ядер
и вращающихся вокруг них отрицательных электронов. Подобные
системы, несмотря на свою нейтральность, должны производить
внешние электрические действия, весьма быстро ослабевающие с уве-
личением расстояния, но могущие, однако, на расстояниях не слишком
малых в сравнении с их собственными размерами (т.-е. с размерами
электронных орбит), достигать весьма большой интенсивности.

Таким образом при сближении двух молекул др>г с другом,
электроны и ядра, образующие каждую из них. испытывают со стороны
другой противоположно направленные силы, имеющие характер либо
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притяжения, либо отталкивания. Так как притягиваемые частицы
должиЬ1 при ьтом приближаться, а отталкиваемые — удаляться, то силы
притяжения должны увеличиваться, а силы отталкивания — умень-
шаться. Указанное перемещение противоположно заряженных часшц
в противоположные стороны может осуществляться дву>ш способами,
а именно 1) путем надлежащего поворота или о р и е н т а ц и и моло-
ку лы, как целого, при неизменности ее внутренней структуры,
и 2) путем соответствующей деформации или п о л я р и з а ц и и моле-
кулы, при неизменности ее положения. На самом деле, конечно, поля-
ризация и ориентация должны происходить о д н о в р е м е н н о и при том
в к а ж д о й из взаимодействующих молекул, обусловливая в среднем
более или менее значительное притяжение между ними.

К з т и м э л е к τ JK> с т а т и ч_е с_к и м с и л а м и с в о д я т с я с и л ы
м о л е к у л я р н о г о с ц е п л е н и я в г а з о о б р а з н ы х и ж и д к и х
т е л а х . В твердых телах (кристаллах) междучастичное сцепление
обусловливается также электростатическими силами. Однако, в виду
правильного расположения атомов и отсутствия отдельных молекул
в строгом смысле этого слова (каждый кристалл представляет собой
как бы одну полимеризованную молекулу), эти силы имеют характер,
г) щественно отличный от рассмотренного выше *).

Весьма наглядной иллюстрацией «ориентационных» сил сцепле-
ния могут схужигь силы притяжения между постоянными магнитами,
полюсы которых, в смысле своего взаимодействия, совершенно экви-
валентны противоположным электрическим зарядам. Впрочем, магниты
могут служить моделью лишь так называемых « д и п о л ь н ы л ' иль
д у б л е т н ы х » молекул, которые, будучи построены не из нейтраль-

ных атомов, а из ионов (напр. НС1,Нг0 и т. д.), обладают в нор-
мальном состоянии (т.-е. при отсутствии внешнего поля) двумя про-
тивоположными электрическими полюсами, представляющими собой

центры тяжести» положительных и отрицательных зарядов.
В случае совпадения обоих центров, т.-е. более симметричного

расположения зарядов, молекулы можно ^ _
уподобить астатическим магнитным нарам. / ~7
образованным двумя противоположно напра- / _ /

в.тенными магнитами с одинаковыми мо- — a -г ~ Ъ ~
ментами. Ьодобные системы называются t ,
<квадруполями» или «.квадрипдегами». так
как они сводятся к четырем попарно противо- Рис_ ̂
положным полюсам, которые располагаются,
чередуясь, в вершинах параллелограмма <рис- I <'»• последний Μυ,ί,. ;.
впрочем, принимать вид прямоугольника (Ъ) и ш прямой (>>. Аналогичным

') См. мою кишу „Нлркчрпчрская Jеорпя тве[ци^ те.]·-, л ыкжс „Сгроршь
Mtiiepmi", ч. II, выпуск 2 (1924 > (См. аакжс сгшыо В. P. D j ρ с ил на. >. Ф. II . ι Ш.
вып. 1. сгр 65.)
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образом можно построить модели еще более симметричных, или, вернее,
«более нейтральных», молекул — октуполи или октуплеты (образованные
S попарно противоположными полюсами в вершинах параллелепипеда)
и т. д. Само собой разумеется, что силы сцепления между квадругюль-
нычи молекулами должны, вообще говоря, обладать меньшей интен-
сивностью, чем между дипольпыми, и большей, чем между октупольнычи
(если таковые имеются).

Что касается сил поляризационного происхождения, ΊΟ они могут
гЗыть иллюстрированы действием магнитов или астатических магнитных
пар на куски мягкого железа, которые при этом «намагничиваются >
и притягиваются к ним. В этом отношении поляризация молекул
совершенно аналогична намагничению. Заметим, что в случае диполь-
ных молекул поляризация обусловливает некоторое изменение нормаль-
ного электрического момента, тогда как в случае квадрупольных —
появление подобного момента, отсутствующего при нормальных усло-
виях, т.-е. при отсутствии внешнего поля.

Сближение молекул должно, очевидно, иметь некоторый предел,
характеризующий то, что называется их ^размерами». При этом,
конечно, имеются в виду не геометрические размеры молекул, т.-е.
не расстояния между образующими их электронами и ядрами, а размеры
д и н а м и ч е с к и е ^ соответствующие равновесию действующих между
ними сил. Выше мы предполагали, что эти силы сводятся к притя-
жению, непрерывно возрастающему по мере приближения молекул
ipyr к другу. Ого представление, очевидно, нуждается в коррективе,

ибо при достаточно малом расстоянии между молекулами их взаимно*1

притяжение должно переходить в отталкивание. Последнее обстоятель-
ство объясняется тем, что все атомы, а следовательно, и молекулы
обладают о б о л о ч к о й о д н о г о и т о г о же з н а к а , именно отри-
цательно», образованной быстро вращающимися электронами. Поэтому
при слишком большом сближении между двумя молекулами получают
преобладание силы отталкивания между этими периферическими
электронами, тогда как силы притяжения, обусловленные взаимной
ориентацией и поляризацией, отступают на второй план. Таким обра-

~.юм, взаимодействие двух молекул можно трактовать с математической
ЮЧКИ зрения как сумму двух сил — притяжения, рассмотренного выше,
и υ ι талкивания, возрастающего с уменьшением расстояния еще быстрее,
чем притяжение. Для простоты мы будем, однако, трактовать моле-
кулы, как твердые шарики, обладающие вполне определенным ди-
аметром d, т.-е. способные приближаться друг другу на вполне
определенное расстояние (а), независимо от скорости своего движе-
ния. На самом деле с увеличением этой скорости расстояние между
центрами сталкивающихся молекул может несколько уменьшаться, так
чго величина а должна представлять собой убывающую функцию
температуры.
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Если кучу магнитов подвергать непрерывной и энергичной
тряске и таким образом не давать им возможности сохранять ту
взаимную ориентацию, которая соответствует наиболее интенсивному
притяжению, то последнее должно ослабевать, и притом ie.u .шачи-
юльней, чем тряска энергичней.

Молекулы газообразных и жидких тет не остаются и мптп
но находятся в быстром движении, поступательном и враща1елышм.
Ото движение, энергия которого представляет собой меру температуры
рассматриваемого тела, непрерывно расстраивает ту взаимную ориента-
цию молекул, от которой, по крайней мере отчасти, зависит сцепле-
ние между ними. В лтом отношении особенное значение ι шее г праща-
гелыюе движение, энергию которого, при не стпшкпч шмчич · w , -
paijpax, можно счша1ь нропорциональнои ,->нер1ии носгупахельною
движения, т.-е. абсолютной температуре. Отсюда следует, что с повы-
шением последней та часть сил молекулярного сцепления, которая
обусловливав!ся взаимной ориентацией, должна стремиться к НУЛЮ.

Что касается второй части этих сил, обуслов iennoii т<шчп'Ч'
поляризацией, то она в нервом приближении должна сохранять посю-
янную величину, независимую от температуры, поскольку, конечно,
остаются неизменными средние расстояния между молекулами, т.-е.
объем рассматриваемого тела. Само собой разумеется, что с увеличе-
нием объема лги силы ослабевают.

Таким образом, при высоких температурах преобладающее влияние
должно нринадлежап. поляризационным силам. Относительное значение
ориептационных сил пе может быть определено a priori, iiuiw. ΊΙ~,
н случае дннольных молекул оно при не слишком высоких темпера-
турам должно ш'рать главенствующую роль. Сравнение вмчис гении
К э з о . ч а : ) , которому принадлежит ориентационпая теория сил моле-
кулярного сцепления, с вычислениями Д е б а я 2), выдвинувшего на
первый план силы поляризационные, показывают, что то же самое
имеет место при обычных температурам и в случае молекул квадрл-
польного характера.

Принимая во внимание правильное расположение атомов в твер-
дых телах, соответствующее, очевидно, правильной ориентировке тех
молекул, на которые они расчленяются при плавлении, надо по.шкпь,
Ч1о вблиаи 1емперагуры плавления силы мошкулярного сцеплении
в жидкостях должны иметь пи ареимущесхву ориешационньш характер ").

М\\. II. K c c s o m . Gummunii'ations of the Leitlon Ph>sical Lalmiaton Supple-
ment λ 2 2V> (1912) \ , 39Ί 119.61 и в огобопшути Ptiysikalis ·\ι» ZeU^-hiift 22, S. 120 Ί'ΠΙ .

•!> P. Del) ye. Die Van der Waals<-he kohdsioiiski'.'ilU', Phy·,. Zeit-. 21,S. 17м1У2'м.
J i l'aiv, напр.. к icpncra.i.iax повареннои co.nr агомы, или, вернее, попы, ндцил ι

хлора pacno.iaiaioTcti в шачмашом порядке, гак что, соецшяя п\ попарно, мы по.пчлеи
чно,кество дшю.п.ных молекул УаС1, обращенных друх к лрп\ своими иропптно ю и
1'Ымн полтеамгг.
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§ 2 . Μ V К Ι Ό ί Κ Ο Π И Ч Ь С К О Ε П Г О Я В Л Ь Н И К С И Л С Ц К П Л Ι·. Η II Я .

Макроскопическая характеристика молекулярных сил достигается в слу-
чае газов изучением ^уравнения состояния>, т.-е. уравнения, связы-
вающего объем (г;) и давление (/>) с температурой (2). Так, например,
в уравнении В а н - д е р - В а а л ь с а .

(1)

силы сцепления определяются постоянной а, а обьем молекул, или,
вернее, силы оттаткивания, его обусловливающие (см. выще), постоян-
ной Ъ.

Переписывая формулу (1) в виде

_БТ а
Ρ — vv> v2

и полагая, в виду малости Ь в сравнении с ν,

ν — b

лол\ чаем уравнение состояния в следующем виде:

где коэффициент В есть функция температуры, опре ;етяемая формулой

и характеризующая одновременно как силы притяжения, так и силы
огтаткивания (объем).

К а м е р л нн г-Оннес (Karumerlingh-Onnes) и Кэзолг. на основа-
нии обширного экспериментального материа!а, показали, что уравнение
состояния может быть представлено более точно формулой вида

2L^XAV> . с . Ε. <
ЦТ ' Г ^ Г2 / !

где С. Ό и т. д.. точно так же. к ш и И, суть функции температуры,
называемые в и ρ и а л ь н ы м и к о э ф ф и ц и е н т а м и . В первом прибш-
жении, которое мы будем иметь в виду в дальнейшем, эта формула
совпадает с (1а), при чем, однако, зависимость Ώ от температуры выра-
жается рядом ви [а

Dip '/ii«1<ui(lsaleicluing. Εη?)Κ]ορ d. M.ithf n. Wi^soii-chdfien. V.
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Сравнение этой формулы с (1Ь) показывает, что физическое значение
коэффициентов Ьо, Ьу> Ь2 может быть истолковано U;O:IK!MI мбрт-.пм
λ именно, можно положить Ь = Ьп и. следовательно,

пли же α — Ιώ^ и Ь = Ь0 --?- — гл~\~ ''' ^ о т я н а самом деле объем

h не может представлять собой постоянной величины, не зависящей
or температуры, тем не менее, первая интерпретация, как мы \видщ!
ниже, гораздо ближе к действительности, чем вторая. Мы уже указы-
вали, что силы молекулярного сцепления слагаются из поляризацион-
ной части, в первом приближении не зависящей от температуры, и
ориентационнои, более или менее быстро убывающей с повышением Τ

О1сюда видно, что в формуле а — 1, (Ьг-[- ~ -}-···) первый член ха-

рактеризует поляризационные, а второй (также, разумеется, в первом

приближении) — ориентационные силы.

В уравнении В ан-дер-Ваа л ь с а отношение — представляет

собой, как известно, внутреннее давление газа. Отсюда следует, что
внутренняя работа, совершаемая газом при увеличении объема от /
до "', равна

а , /1 1
г'

Обозначая потенциальную энергию газа через Г и полагая £"==·)
при г-ж (т.-е. при бесконечной разрежении), мы можем, сле^ова-
тетьно, положить

Таким обраюм определение Ван-дер-Ваальсовскон «погтояннои а
сводится к вычислению в з а и м н о й п о т е н ц и а л ь н о й а н е р г и и
рассматриваемого газа. Что касается кооффициета 11, то он может
быть вычислен либо по формуле (1Ь), либо же непосредственно
из теоремы вириата.

Формула Ван-дер-Ваал ь с а применима не только к газообраз-
ному состоянию, но в грубом приближении и к жидкому. Поэтому
подразумевая под г2 объем какой-либо жидкости, а под гг - объем
насыщенного пара (в том же количестве и при той же температуре)

.мы можем отожествить разность и2 — I г = со с к р ы т о й

т е п л о т о й и с п а р е н и я . Впрочем, в виду малости /\ в сравнении с ν2,
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последнюю можно измерять величиной -, щ едставляющей собой взаим-

ную электростатическую энергию молекул жидкости с обратным зна-

ком ( — 1)л).
Для макроскопической ха!)актеристикн сил молекулярного сце-

пления в жидкостях можно воспользоваться, на-ряду с общей (объемной)
• 1не[ шей и внутренним давлением, п о в е р х н о с т н о й энергией или
поверхностным натяжением. При вычислении потенциальной энергии
жидкости необходимо учитышть неполную окруженность наружных
молекул. Так как потенциальная энергия молекул, обращаясь в нуль
при большом расстоянии между ними, уменьшается по мере их при-
ближении друг к другу, представляя собой, следовательно, отрицатель-
ную величину, то отсутствие нормального антуража у поверхностных
молекул должно быть связано с недостаточно малой, т.-е., другими
словами, слишком большом величиной их энергии по отношению
ко всем остальным молекулам. Избыточная энергия, приходящаяся
таким образом на единицу поверхности, приблизительно совпадает
по численному значению с поверхностным натяжением жидкости.

Заметим, чго к одноатомным веществам, каковыми являются бла-
городные (инертные) газы и металлические нары или жидкости, выше-
изложенные соображения не вполне применимы. Прежде всего в этом
сл\чае понятие * ориентации» приобретает несколько иной смысл, чем
и случае молекул. В самом деле, ориентации молекулы определяется
] асположением образующих ее атомов или, вернее, соответствующих
положительных ядер, которые можно трактовать как точки; что ж<>
касается периферических электронов, то. в виду их быстрого вращения,
можно говорить лишь о положении их о р б и т . Таким образом ориен-
тация отдельных атомов определяется всецело расположением орбит
периферических электронов. Если последние образуют систему, обла-
дающую осью симметрии, то ориентацию атома можно определять
направлением этой оси. и на-ряду с нормальным вращением электро-
нон но своим орбитам рассматривать дополнительное вращение, свя-
занное с поворотом этой осн. Однако возможность подобного враще-
нии атомов (или, вернее, их электронных оболочек вокруг централь-
ного ядра) исключается теорией квантов. Последняя показывает, что
угловой момент всякой вращающейся системы может принимать лишь

значения кратные —, где h — Планковская постоянная. При данной

величине углового момента кинетическая энергия, как нетрудно убе-
диться, обратно пропорциональна моменту инерции. А так как в случае
отдельных атомов момент инерции (в виду легкости электронов) чрез-
вычайно мал, то соответствующие «кванты > энергии оказываются
чрезвычайно большими, — настолько большими, что при обычных темпе-
ратурах атомы оказываются совершенно неспособными вращаться.
При таких условиях относительная ориентация взаимодействующих
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агозюв (поскольку о ней вообще ложно говорить) остается неизменной
и в среднем не оказывает никакого влияния на силы сцепления.

Таким образом, в одноатомных газах силы сцепления должны
иметь исключительно поляризационный характер, что вполне соответ-
ствует их относительно ничтожной величине, особенно в случае благо-
родных газов. Совершенно иначе обстоит дело с металлическими эле-
ментами, которые в жидком состоянии (в противоположность газо-
образному) характеризуются громадной величиной сил сцепления,
проявляющейся между прочим в исключительно больших значениях
поверхностного натяжения. Эти свойства металлических жидкостей тесно
связаны с их электропроводностью и зависят от и о н и з а ц и и атомов,
т.-е. от расчленения последних на ионы и ^свободные» электроны ] ) .

Ограничиваясь этими общими указаниями, мы в дальнейшем
не будем вовсе касаться металлических тел. Излагаемая ниже теория,
принадлежащая в существенных чертах К э з о м у и Д е б а ю , отно-
сится, главным образом, к сложным веществам с двух или многоатом-
ными молекулами.

II. ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ.

§ 3. ϋ л К К Т Г И Ч Е С К О Е П О Л Е м о л к к > л. Представим себе про-
извольную систему наэлектризованных частиц, сосредоточенных внутри
сферы определенного радиуса (г0). Потенциал одной из этих частиц (Q)

в какой-либо внешней точке (Р') равен ——, где И — заряд Q, а г(,г —

расстояние. *
Введем прямоугольную систему координат X,, Х2. Х„ с произ-

вольным началом и направлением осей: координаты центра сферы (/'>
обозначим через х,, г2, г3, точки Р'— через а\, х\. ос'% и. наконец, точки
Q — через J\-\ 31? '^-γ-Ξ,, r

3

J r ^ 3 - £v ^ · з̂ представляют собой
проекции отрезка I'Q на координатные оси). Рассматривая расстояние

как функцию величин 3·,, ς2, ΐ3. мы донсем разложить в р$ц

Г э и л о ρ а

где

/· _-= rPI, -= ] (JC\ — a-,)2 -τ- (x\ — x,)

') Слг. мою цитир ованн\ ю выше кнпг;, ι,,.'».ι. теория твер;. ΊΘ.Ι'Ί, υ . λ LI.
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а индексы ;,/•, Ζ пробегают значения 1, 2, 3. Производные - по коорди-

натам выражаются, как нетрудно убедиться, следующими формулами

( 3 d )

где

>.,— ' r ' (.ί—1, 2, 3)

суть косинусы углов, образуемых прямой РР' с координатными осями,
а 5ι(! — числа, равные 1 при i — f, и 0 при ΐψ=ί·.

Д 1Я сходимости ряда (3) необходимо и юстаточно, чтобы

г.-о., чтобы рассюяние P<t> было меньше 1'Р'. При /'i ' 1 ̂  г это условие

иыполнено по отношению ко в с е ч частицам рассматриваемой системы.

Таким образом потенциал ее в точке /··', равный сумме JiZ—;, распро-

(V)
с ι раненной но вгем JTHM частицам, может быть представлен в виде

/I \
!, расположенного по стегк'ням -

V

1.1

гд" £0 — общий заряд системы, а коэффициенты μ,, μ,,.....—состав-
ляющие ее э л е к т р и ч е с к и х м о м е н т о в 1-го, 2-го и т. д. порядков,
( пределяемые формулами

Σ Σ Ε Λ - · - |4а)

В случае наэлектризованной системы потенциал φ в достаточно уда-

ленных точках сводится в первом приближении к — . Точно также
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в случае нейтральных систем.— например, атомов и молекул. — этот
потенциал сводится в том же приближении к одному из следующих
членов ряда (4), — а именно к первому члену, отличному от нуля.
Таким образом, с т е п е н ь ц е н т р а л ь н о с т и различных молекул
может быть неодинакова, в зависимости от порядка тех электрических
моментов, с которых фактически начинается ряд (4) и которыми, сле-
довательно, определяется характер электрического ноля на достаточно
больших расстояниях.

Физический смысл величин μ,, т.-е. составляющих момента 1-го
порядка, явствует из формальной аналогии их с соответствующими
механическими величинами, в которых роль электрических зарядов
играют м а с с ы различных частиц, и с помощью которых определяется

положение центра тяжести образуемых ими тел. Разделяя сумму V s;t

Q

на две части V г; и γ.ζΐ, относящиеся соответственно к положи-

( - ) I -;

тельным и отрицательным нарядам, мы MOHtevr определить координаты
положительною и отрицательного центра или п о л ю с а рассматривае-
мой нейтральной системы (молекулы) формулами

· Σ'=• = =·
I [олагая

- с и V c = — с , п о л у ч а е м μ , — ritj — lt ) = cbi, г д е δ 1 ; δ 2 . δ 3 —

- Ι ι ι-)

• оставляющие отрезка, проведенного от отрицательного полюса ι; поло-
жительному. Таким образом, момент 1-го порядка можно трактовать
как вектор, направление которого совпадает с δ, а величина равна

ι δ - -- у μ\ -\- μι -j- μΗ = μη). Обозначая косинусы >глов, образуемых отрез-
ком δ с координатными осями, через а;. мы можем, очевидно, пред-
ставить соответствующую часть потенциала φ в виде

i

где В — угол между δ и ;·.
Если μ ( 1 0 0, т.-е. если противоположные полюсы молекулы

не совпадают друг с другом, то она называется д и п о л ь ной. Созда-
ваемое ею лтектрическое поле в первом приближении таково, как
если бы все одноименные заряды были сосредоточены в соответствую-
щих полюсах. Впрочем, в этом отношении все диполи, для которых
произведение ей имеет одну и ту же величину (μ'1)), совершенно экви-
валентны данной молекуле.

У^цехи ф^злч^с t n \ к а \ к . Τ IV. ВЫЕ 6. 2 7
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Различие между ними определяется следящими чеченами в выра-
жении потенциала φ по ф. (4). В предельном случае диполя оконечным
моментом μΐ1) = βί и бесконечно малой длиной (5—»О), моменты высших
порядков (пропорциональные ' ί 2 -μπ>5 и т. д.) обращаются в нуль,
и потенциал в т о ч н о с т и выражается формулой (5). Подобный диполь
называется элементарным, а полупрямая, проведенная в направлении
5 — его о с ь ю .

Представим себе, чго отрицательный полис (—е) находится
в центре сферы, тогда как положительный (~-е) сдвинут в направле-
нии оси А на бесконечно малое расстояние <1А = Ь. Обозначая соста-
вляющие отрезка Л А через йсл, dx2, ds3, а косинусы углов, образуемых
А с координатными осями,--через а,, а,, а„, мы можем, очевидно,
положить

2 . .

Дифференциальные выражения ΒΐΐΛβν-^-α4 или - \ α',, где ψ — прои.<-

вольная функция координат xt и х\, называются производными <Ь по оси А

в точке Ρ или по оси А' в точке /'' и обозначаются символами ~.
(1А

Пользуясь вышеуказанным обозначением, мы можем п{)едстави'1
потенциал элементарного диполя в виде

(5а)

Заметим, что подобный диполь эквивалентен совокупности трех эле-
ментарных диполей с осями X, и моментами μΓ

Предположим теперь, что оба полюса молекулы совпадают, т.-е.,
чго величины μ, равны нулю и что ряд (4) начинается с члена, соот-
ветствующего электрическим моментам второго порицка μ1λ. ί>τοτ член

1

можно рассматривать как потенциал девяти э л е м е н т а р н ы х к в а -
д р у п о л е й с осями (Х„ Xft) и моментами μ1Λ. Нетрудно убедиться, что
совокупность всех этих квадрунолей эквивалентна о д н о м у элементар-
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ному квадрунолю с определенными осями А, В и моментом μ"2\ т.-е.
что потенциал φ'-1 может быть претставлен в виде

(ft,
* — 2" дАЬВ " 2 > 8 4 J

где а, — cos(A,Xt) и P( = cos(i?, X,). В самом деле, благодаря тождеству

или, что то же самое.

число независимых параметров μ,;, характеризующих φ(2), может быть

уменьшено на J, т.-с. сведено к (5); что же касается числа пара-

метров, входящих в ф. (6). то, ввиду тождеств V 1 2 ; ^ / , P ; = l .

оно также сводится к 5. Впрочем, на фактическом приведении
этих выражений друг к другу (т.-е. на определении ;х|2>. at, },
в функции \i.ik) мы останавливаться не будем.

Вспоминая значения коэффициентов flk |см. ф. (За)], имеем

' · * i,k i,k i к г к

Но сумма V at ^ равна cos BAH. т.-е. косинусу угла между осями А и IJ,

а суммы / А а, и V/.,. \ — косинусу углов ΘΑ и в 5 , образуемых обеими

of ими с прямой РР'. Подставляя эти значения в (6), получаем

в — ш з в д в ) . (С>а)
о

Наметим, что в частном случае с и м м е т р и ч е с к о г о к в а д р у -
XI о л я, характеризуемого совпадением осей (А = В, Вл~~Йв— Н), фор-

1 д<-'
мула (6а) сводится к φί-' =г= 9 — — (3 cos3 θ — 1). (6b)
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При >ιι1) = μ»-) = Ο ряд (4) начинается, вообще говоря, с члена φ : : ,
зависящего от электрических .моментов 3-го порядка. Отот член можно
рассматривать, как потенциал 27 :»л е ч с π т а ρ н ы χ о к т у п о л е й »
с осями ι.»·,. .ι\. .г,) и моментами μ(,ι( и. /.·. / -[, 2, 3). Нетрудно пока-
за гг.. Ί ; Ι Ι ; же к а к это было с имино выше для потенциала 2-го
порядка φ'-', что потенциал 3-го порядки i :; моя.тт быть представлен
и виде

< ' )
1.2.3 i)Ad/i<)C '

" = < ' )

т.-е. что вышеупомянутая система октиюлеп при произвольных зна-
чения ν .моментов эквивалентна одному октуполю с вполне определен-
iibuffi псичч А, 1), С н .моментом μ1"1. 'Формула (7) представляет собой
лриО.чп.коннов выражение потенциала оитупольной системы (с ' нен-
фчльностью 3-ей степени ).

Аналогичным образом могут быть преобразованы потенциалы
высших порядков, соответствующие следующим членам в разложе-
нии (4).

§ 4. О Р И К Н Т Л ц и о н н ν я э н к г г и я молк КУЛ. Предыдущие
результаты ле^ко распространяются па выражение для п о т е н ц и а л ь -
ной э н е р г и и произвольной электрической системы ($'), находящейся
в зчдагшо.» вненитем поле, по оттюшению к той системе (S), которая
создает это поле. Если обе системы можно считать «твердыми , т.-е.
взаимные расстояния между образующими и ν частицами, а следова-
тельно, и «внутреннюю' анергию — постоянными, то этой взаимной
.шергиг-п определяются силы, испытываемые каждой системой со сто-
роны другой (см. ниже».

Г[ре,!ставим себе, что центр второй системы помещается
в точке 1''. Примем во внимание одну из образующих ее частиц (/.
Обозначая потенциал первой системы (S) в точке 1*' через φ, а в точке </
чорез <ру-, мы можем положить, согласно формуле Тэйлора,

где ί\ представляют собой составляющие отрезка Р' (/ по (юордп-
натным осям, а х\ — координаты точки У.

Потенциальная энергия рассматриваемой системы (и) равна, оче-
видно, сумме этих выражений, умноженных на заряды соответствующих
частиц (ε'). Таким образом, вводя электрические моменты
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if общий зарнд системы г'о — V s ' , получаем формулу:

которая показывает, что каждая нейтральная система (молекула),
в отношении как производимых, так и и с п ы т ы в а е м ы х ею электри-
ческих действий, эквивалентна совокупности элементарных диполей,
квадруполеи, октуполей и т. д.. совмещенных в одной из ее внутрен-
них точек («центре»).

В дальнейшем мы будем трактовать динольные молекулы как
э л е м е н т а р н ы е д и п о л и , квадрупольные — как э л е м е н т а р н ы е
квадруполи и т. д., пренебрегая членами высших порядков в форму-
лах (8) и (8а).

Обозначая ось дипольной молекулы, находящейся в точке /*'
через А', а момент — через μ, мы можем, следовательно, положить

Производные потенциала по координатам равны по величине и
противоположны но знаку составляющим электрического напряжения К
в точке Р'. Обозначая эти составляющие через Ev а угол между К
и А' через В4·. мы можем переписать предыдущую формулу в виде

«''>=—μ'/-,'cosH.j.. (9а»

Точно также в случае квадрупольнон молекулы с моментом μ'*2· - τ,
и осями (А\Н'\ энергия может быть представлена формулой

ноторая легко получается из выражения

в связи с уравнением Л а п л а с а

Полагая в формуле (9)
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получаем в з а и м н у ю п о т е н ц и а л ь н у ю э н е р г и ю д в у \ дп-
п о л ь н ы х м о л е к у л , с моментами μ и μ' и осями Λ и А', на ра--
стоянии г друг от друга

Вспоминая, что

мы можем переписать оту формулу в виде

или, сравнивая (9) с (6) и (6а),

м ч . » = ^ (cose41' —;5 cose ^osw Г > <ιο

где β^ и вл' — углы осей Λ и Л с прямой Pi", а %АА< — угол между
ними.

Точно так же, полагая в (9)

φ 2 дАЬВ'

пол\чаем взаимную потенциальную энергию двлх к в а д р у п о д ь н ы х
м о л е к у л с моментами τ и ~' и осями J , В и А', В'.

V1

Не останавливаясь на вычислении этого выражения в обще ад
случае (что, впрочем, нетрудно сделать при помощи формул (За| р
заметим, что в случае симметричности обеих молекул (А = В и Α'—1ί\,
оно приводится к виду

Μυ.ϊ) _ _̂ II11 __ 5 cos4 θ — δ cos2 β' — 15 cos2 θ cos2 θ' -н-

-f 2(5cosOcose' — cosO 4 V ) 2 | , (10)

где β = ΗΛ=~-ΒΒ и θ' = θ ^ = βΛ'.
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χ ^ (3ττ'\

•заметим, чго множитель перед квадратной скобкои Ij-g-l равен
энергии двух симметрических квадруполей, оси которых перпендику-
лярны друг к другу и к соединяющей их прямой.

На выводе аналогичных выражений для энергии квадруполен,
с одной стороны, н диполей или октуполей — с другой, мы не остана-
вливаемся, так как для дальнейшего они не имеют значения.

§ δ. П О Л Я Р И З А Ц И О Н Н А Я Э Н Е Р Г И Я М О Л Ь К У Л . В предыду-
щем § мы трактовали молекулы, как « т в е р д ы е системы, внутреннее
строение которых не изменяется под влиянием внешних сил. На самом
деле молекулы не обладают подобной абсолютной твердостью и, нахо-
дясь в электрическом поле внешнего происхождения, испытывают более
п ш менее значительные д е ф о р м а ц и и . Эти деформации сводятся
в первом приближении к п о л я р и з а ц и и молекулы, т.-е. к появлению
дополнительного электрического монета (1-го порядка), пропорцио-
нального напряжению внешнего электрического иоля(^) и ему парал-
лешного1)- Вводя коэффициент пропорциональности а, характеризую-
щий степень мягкости^ молекулы, и обозначая величину дополнитель-
ного момента через A;J, МЫ можем, следовательно, положить

±μ=±αΕ. (11)

Обозначая сумм\ положительных и отрицательных зарядов в моле-
куле через — (, а относительное смещение обоих ее полюсов, вызван-
ное рассматриваемым полем, через 5, имеем Λμ = <?2 и, следовательно,

< К= - о. Последнее выражение предсчав !яег собой ту в н у т р е н н ю ю

силу, которая обусловлена смещением противоположных зарядов
ι. противоположные (тороны и которая уравновешивает действующие
чл них внешние силы -Ее. Отсюда следует, что поляризованная

обладает B H J г р е н н е й потенциальной энергией

4
2 α

(равной работе, необходимой дтя преодоления внутренних сил при
поляризации). Если бы поляризованная молекула затвердела, то она
согласно формуле (9а), должна была бы обладать в соответствующей
точке (дополнительной) потенциальной энергией —Λμ К = — аЕ2.

' . 11<1 самом доло вое1 молекулы обладяют более или менее выраженной а н и з о-
_т ρ о и и е », выражающейся, МРЖД5 прочим, в неодинаковости коэффициента поляри-
лдции для различных направлений вектора Е. а слеювательно, в нрсовпадешш на-
правления дополните 1Ы1 οι о момента с направлением Е.
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Таким образом, общая величина «поляризационной энеркш молекулы
в электрическом поле Ε выражается формулой

« = — Tjaii2. (Па)

Птот результат можно пояснить следующим образом. Если внешняя
сила, испытываемая притягиваемым полюсом, равна — г Е . то сила,
испытываемая противоположным — отталкиваемым и. потому, более
удаленным — полюсом, вообще говоря, несколько меньше, а именно

на е - - .о, где А — ось электрического ноля. т.-е. прямая, определяю

tdE dE ,ΙΕ

щая его направление. ,)та сила —ео -т- — ~ μ =-= — гЬ~- и пред-

ставляет co6ofi испытываемое молекулой притяжение Замечая, что
Г(1Е d (i \

а К — — I;у а Ег 1 , мы видим, что она соответствует потенциальной

оперши — О.Е- — — ^ Λμ. Ε.» не —Αμ. Ε. как к случае твердог»»

липоля (δ = const). П()Лагая в (11а)

имеем

( l i b )

Если внешнее иоле обусловливается дииольной молекулой, то

д

и, следовательно,

Вспоминая, что fik — — dift-|- 3 λ/*k, имеем далее

V ΛΑ α,- = — a t -f-3 >,,, cos Нл,

и. следовательно.
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т.-»·. „.ι· .-__. l_?A2(i_L3cos*e., ). (12)

Этой энергии соответствует, согласно формуле F ----—. сила притя-

, обратно пропорциональная 7-ii степени расстоянии.
Аналогичным образом, если внешнее пол*1 возбуждается симме-

трической (одноосной) квадруиольной молекулой, то выражение ( l i b )
принимает следующий вид

9 я" 2

„ы -̂- _ _L ( | _ о cos2 Η -f 5 cos4 В) (12a)

и соответствует силе притяжения, обратно пропорциональной 9-й сте-
пени расстояния.

Следует иметь в виду, что поляризация молекул не бывает одно-
сторонней, но всегда имеет в з а и м н ы й характер. Таким образом, та
часть потенциальной энергии д в у х каких-либо молекул, которая зави-
сит от их взаимной поляризации, раина с у м м е выражений (12)
в случае дипольных молекул или ( 1 2 а ) — в случае квадрупольных.

Ш. СТ МИСТИЧЕСКАЯ ТКОРПЯ.

§ 6. Π о л я ι· и з ν ц и о и н ы Ε с и л ы (τ к о ι· и я Д к ι; А я). Обращаясь
к вычислению электростатической энергии газов и жидкостей, рассмо-
трим сначала, следуя Д е б а ю , ту часть этой энергии, которая зависит
or взаимной поляризации молекул. Число последних в единице объема
обозшчим через н, занимаемый ими объел через г. и, наконец, общее
число молекул - через Л г=»>\

Формула (11а) для потенциальной энергии поляризованной моле-
кулы дает возможность трактовать потенциальную энергию всей системы
(газа или жидкозти), как сумму частей, соответствующих отдельным
молекулам. I |ри этом под величиной К следует понимать общее (резуль-
тирующее) на |ряжение электрического поля, в котором находится
рассматриваемая молекула и которое обусловлено совокупным действием
окружающих (в особенности, конечно, соседних) молекул. Далее, при-
нимая во внимание хаотический характер молекулярного движения—
поступательного и вращательного— мы можем приравнять общую
энергию Г произведению общего числа молекул К на с р е д н е е зна-
чение энергии какой-нибудь одной молекулы, соответствующее все-
возможным положениям и ориентациям всех остальных. Обозначая
составляющие электрического напряжения, зависящего от каждой и.ч
этих молекул, через YiV, Λ',", и т. д. имеем li.t = l·'.' -\- Е" -{- · · • и, сле-
довательно.

& = $-[-£% + !%-= 2 (Ε'-{-Ε!1 А )* =
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Направления различных ^элементарных» напряжений, благодари
вращению соответствующих молекул, быстро и неправильно меняются;
так как все эти вращения не согласованы друг с другом, то составля-
ющие Е7, Е'\ · • • принимают одинаково часто и п р и τ о и н е з а в и с и м о
д р у г от д р у г а как положительные, так и отрицательные значения.
Таким образом, среднее значение продав°дений вида Е'Е" обращается
в нуль и среднее значение Ег сводится к сумме средних значений
Λ''2 -ΣΕ12, Е"1-~1Е"'1 и т. д. Отсюда, на основании формулы (11а),

следует, что среднее значение потенциальной энергии какой-либо
молекулы по отношению ко всем остальным равно сумме с р е д н и х
з н а ч е н и й э т о й э н е р г и и по о т н о ш е н и ю к к а ж д о й из н и χ
в о т д е л ь н о с т и .

Взаимная потенциальная энергия двух молекул, находящихся на
определенном расстоянии (г) друг от друга, зависит, вообще говоря,
от их о р и е н т а ц и и . Мы будем обозначать эту энергию через ur, a
среднее значение ее для всевозможных ориентации, в ы ч и с л е н н о е
в п р е д п о л о ж е н и и совершенно о д и н а к о в о й в е р о я т н о с т и
п о с л е д н и х , через иг. Аналогичным образом мы будем обозначать
среднее значение произвольной функции энергии (t\ur)) или тех угло-
вых величин, от которых она зависит.

На самом деле различные ориентации молекул обладают неоди-
наковой вероятностью. Каждая пара молекул стремится перейти в поло-
жение, соответствующее возможно большему взаимному притяжению,
т. - е. возможно меньшей потенциальной энергии. Этому стремлению
противодействует тепловое движение, непрерывно расстраивающее всякое
сколько-нибудь упорядоченное расположение. Таким образом, в случае
очень высоких температур указанное обстоятельство молено не прини-
мать во внимание и трактовать пг как то среднее значение энергии иг.
которое фактически наблюдается при сравнении всевозможных пар
равноотстоящих молекул друг с другом (или одной и той же нары
в различные моменты времени).

Представим себе шаровой слой радиуса г и толщины dr, центр
которого Ρ совпадает с центром рассматриваемой молекулы. Последнюю,
точно так же, как и все остальные, мы будем трактовать, как шарик
определенного диаметра d,—в том смысле, что расстояние между цен-
трами двух молекул не может быть меньше ά. Число молекул, заклю-
ченных в объеме вышеуказанного слоя равно, если не в точности, то
в с р е д н е м , пЛпгЫг. Умножая это выражение на иг и интегрируя
от d до л , мы получим величину, которая (в виду чрезвычайно бы-
строго убывания иг с увеличением расстояния) практически совпадает
с потенциальной энергией рассматриваемой молекулы по отношению
ко всем остальным, независимо от объема г и формы поверхности /?,
сто ограничивающей — если только точка Ρ не лежит слишком близко
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к последней. Потенциальную энергию любой из «внутренних- молекул

можно, поэтому, считать равной одной и тон же величине 4π«1 urr
2dr.

Для получения общей энергии всех молекул, т.-е. потенциальной энер-
гии рассматриваемой системы в ее целом (U), достаточно умножить это
выражение на общее число молекул N и разделить на 2 [ибо, по опре-
делению, U представляет собой потенциальную энергию, соответству-
ющую в з а и м н о й поляризации двух молекул, т.-е. среднее значение
(12) или (12а), умноженное на 2]. Таким образом

=2пн2г \ пгг4г,
. л

т.-р. Г — - , гд<4 коэффициент

nrr
2dr

(J3)

(13a)

величину, ввидупредстав шет co6oii существенно положительную

отрицательного значения нг (ср. ф. (2)].
Формула (13) не учитывает того обстоятельства, что «наружные»

молекулы, в виду их неполного окружения·, — т.-е. отсутствия или
недостатка ближайших соседей (от которых, главным образом, и зави-
сит энергия каждой молекулы)
с внешней стороны, обладают энер-
гией несколько меньшей по абсо-
лютному значению, т.-е. б о л ь ш е й
по алгебраической величине, чем
внутренние, β случае разнообраз-
ных- тел это обстоятельство можно
не принимать во внимание. Оно
имеет, однако, существенное значе-
ние в случае жидкостей, так как
им обусловливается п о в е р х н о с т -
н о е н а т я ж е н и е последних.

Представим себе поверхность рассматриваемой жидкости в виде
плоскости ЛА^ (рис. 2), проходящей через центры самых наружных
молекул ') . При вычислении энергии одной из этих молекул, напр.,

с центром в точке Р. из интеграла 4тш1 urr
2df=u1 нужно, очевидно,

вычесть ту часть >»,', которая соответствует в н е ш н е м у пространству.
Представим себе два конуса с осью РЕ, перпендикулярной к ААл,

и образующими, наклоненными к ней под углом в и в !-<?θ. Объем

Рис. 2.

11 В их средних положениях.
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шарового слоя с радиусом г и толщиной dr, заключенный между этими
конусами, ранен 2™-2sin Hdftdr, а соответствующая часть интеграла «,

2u»sinH(/e I tirr-dr. где нижний предел >·„ ;$ IBHCIIT от «глубины > Р.

т.-с. от расстояния PC = /i и от величины угла 0. А именно, при Л >• rf,

)•,, = •—- для всех значений θ от 0 до χ : если же //<г/ (как это
COS θ

изобрикено на рис. 2). то го = -— лишь при Β>·ΗΠ, где ft,, опреде-

ляем н равенством d = — , тогда клн при Н<^в 0 , >\} — d независимо
от Η. Полагая cosft = ;r и, следовательно, sinВг/В== — dr. получаем в пер-

ном случае ма — ^тш|м/^ v/2dr, а во втором г<] =^2π« I rf,r I n/'dr^
» А

I'1 · ι ' κ - 1 ι'*'" i-5C ι / /'\
l ilr \ urhlr = 2 r o i | df \ n/-dr -\- «3 j 1 I. Умнож.

J A , <ί J . „ ,' A - \ « /

выражения на половину числа молекул i-^udli \, заключенных в сло

толщины (?А вертикально] о столба с сечением в J c-.u- и интегрируя пер-
вое из них от '/ до ν: , а второе от 0 до d, мы получим отрицательное
значение избыточной энергии наружных молекул, отнесенной к еди-
нице поверхности. Таким образом зта избыточная энергия, численно
равная поверхностному натяжению жидкости, определяется формулой

ζ-~ т ш 2 \ Ί ) \ n/*-dr-\- \ (lh\ d.i \ H!rr2dr-\~\ d/t \ dx \ urrh(r . ( Ь ' П ч
L"1^ ι' ί ο . ) . ii . <i J ο . /ι I

Что касается вычисления „ .то оно сводится, как показывают формулы
<13> и (13а), к определению средних значений выра^кений вида ΟΟΒ2ΘΑ,

и cos4H.i· С']>еднее значение какой-либо (функции угла θ определяется
с. [едующей формулой

1<\в] ^- [1<'(в)-2т!т1вив=У\ F(ft)smft^e, (14.

которая при i'(ft) = cos2"H дает

(14а;

τ -е Р П Я 2 Й = - гпч+Й = — и τ г
й 5
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Coi.iacno формуле (12), средняя энергия |>/г) двух взаимно поляри-
зованных молекул дипольного характера с одинаковыми моментами μ

равна — а „(1 , осо>2Н); т.-о. следовательно

— 2α μ2 . -

1 ί од'· гак л я я л и выражение в (1.5а) и <13(>), получаем

3 d3

Аналогичным образом, в случае (.симметрических) кв (Дру иольных моле-
кул с моментом г. имеем

откуда следует, что

(15а)

(101.)

§ 7. O I ' H K H T V U B O H н ы к с и л ы (ТЕОРИЯ К э з о м О. В предыдущем
параграфе мы. следуя Д е б а ю , совершеннно шчи)рировал)1 Ί \ час П.
потенциальной уперший молекул, которая зависит or itv ориентации
< )бращангь к рагсмотрению этой ориентационной энергии, мы сначала,
следуя Какому, не будем вовсе принимать во внимание энергии поля-
ризационной, г.-е. цредиоложидг, что коэффициент поляризации моле-
кул α - 0.

Если Пы ориентация каждой молекулы совершенно не зависела or
ориентации других, то среднее значение потенциальной энергии каждоп
пары чолекул. а значит и всей образуемой ими системы, равнялось бы
нулю. На самом деле, как у.ке указывалось в § 1, соседние молекулы —
а в известной степени более отдаленные — в з а и м н о о ρ и е н τ и-
ρ у ю гс я таким образом, что притягивающиеся элементы их сближаются.
а отталкивающиеся—удаляются (соответственно поворачиваясь др\г
к другу и ш отворачиваясь в противоположные стропы). 11о[обнап
ориентировка, обеспечивающая силам притяжения возможно бо ΙΙ,ΙΗΙΙ"

перевес над силами отталкивания, т.-е. возможно более интенсивное
притижшше между вз-шмодействующилш молей;, ли.ии, cuoiiiuiciiij^,,
очевидно, минимуму их взаимной потенциальной энерпш. .'):ом\ <ιρι·-

δ

Зтт:

<Ρ~

ι~2η2
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млению к минимуму потенциальной энергии противодействует, однако,
тепловое движение, поступательное и вращательное, непрерывно рас-
страивающее всякое сколько-нибудь упорядоченное расположение
молекул. Тем не менее, вероятность таких расположении и, в частно-
сти, таких ориентации взаимодействующих молекул, которые соответ-
ствуют алгебраически малым значениям потенциальной энерши,
оказывается увеличенной, а вероятность ориентации, соответству-
ющих большим значениям энергии уменьшеннной в сравнении с тип
«геометрической* вероятностью этих ориентации, которая определяется
равнозначностью всех направлений в пространстве, совершенно неза-
висимо от каких-либо динамических условии.

Если то или иное расположение иди ориентация молекул обусло-
вливается не силами взаимодействия, но какими-либо силами в н е -
ш н е г о происхождения, напр., силами тяжести или внешним электри-
ческим полем, то отношение < физической» вероятности различных
положений или ориентации к вероятности «геометрической' (в \казан-
ном выше смысле) выражается, согласно основной теореме статистиче-
ской механики, функцией вида

С.F(M) = (".(•' ΐτ, ( 1 6 )

где и представляет собой потенциальную энергию рассматриваемой

молекулы по отношению к источнику испытываемых ею в н е ш н и х

сил, Τ—абсолютную температуру, /.• — иостояншю молекулярной энер-

гии | - й ' — с р е д н е е значение кинетической энергии, приходящейся на

одну степень свободы) и. наконец, (" — коэффициент пропорциональ-
ности. Если f есть некоторая функция различных величин (координат,
углов), определяющих положение или ориентацию молекул, то сроднее
значение ее, фактически наблюдающееся при сравнении различных
молекул друг с другом (или одной и той же молекулы в различные
моменты времени) выражается формулой

[f] = CfF(u). (16a)

где символ f (без квадратных скобок) обозначает «геометрическое»
среднее, вычисленное в предположении одинаковой вероятности все-
возможных ориентации и положений. Полагая в (16а) /" = ?<. получаем
истинное или <-физическое» среднее значение энергии

Для определения коэффициента С предположим, ч г о / ' — 1 . В таком

случае, 04eBHflF о, /' и \7) также равны 1. Отсюда следует, что f'b\n) — l,

т.-е., что

F(u)
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В том случае, когда внешние силы отсутствуют, и ориентация или
положение различных молекул обусловливается внутренними силами
JT.-e. силами взаимодействия их друг с другом), определение «физиче-
ской вероятности различных состояний представляет собой большие
.затруднения. С принципиальной точки зрения вопрос решается той же
формулой (16), в которой, однако, под величиной и подразумевается
потенциальная энергия рассматриваемой молекулы по о т н о ш е н и и !
ко в с е м ос τ а л ь н ы м.

Энергия какой-либо «твердой» молекулы определяется, как мы
знаем (§ 5), общей величиной электрического потенциала и его произ-
водных в соответствующей точке. Так как этот потенциал предста-
вляет собой сумму частей, зависящих от каждой из остальных молекул,
взятых в отдельности, то ориентационная энергия рассматриваемой
молекулы в точности (а не только в среднем, как поляризационная)
равна сумме ее энергий но отношению к каждой из остальных, взятых
в отдельности, в соответствующем положении и ориентации. При таких
обстоятельствах для определения общей потенциальной энергии какого-
либо газообразного или жидкого тела, зависящей от взаимной ориен-
тации молекул, можно было бы воспользоваться формулой (13) преды-
дущего §, заменив в ней геометрическое среднее пг величиной |« г | ,
т.-р. «физически-средним» значением взаимной энергии двух (твердых)
молекул, находящихся на данном расстоянии (>•) друг от друга
(см., впрочем, ниже).

Точное вычисление величины (["г |) представляет собой большие
затруднения, так как физическая вероятность той или иной ориентации
двух каких-либо молекул зависит, вообще говоря, от энергии их не
только по отношению друг к другу, но также и по отношению ко всем
другим молекулам, с которыми они находятся в более или менее интен-
сивном взаимодействии. В случае газов, где это взаимодействие дости-
гает значительной интенсивности лишь между отдельными парами
молекул (при столкновении их друг с другом и, вообще, при исключи-
тельно тесном сближении) можно положить с достаточной степенью
точности ] ι

i ср. φ. (16b) и (16с)J. Однако, и в случае жидкости эта формула должна
правильно передавать, по крайней мере, порядок величины \нг], а так-
же общий характер зависимости ее от температуры.

') Заметим, что при иилсе или менее зшчигелышх расстояниях «, обращается
П р Я К Т Н Ч е С к Н В П\.1Ь, α / ^/г( — ι* ι. J енч ч и ' '[Ml j t i ' i t ' C K t l H i l C p ' J U I U O l " I» СО1!11;1Д,1С1 ITplI

зтом с геометрической.
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Так как интеграл I \«r\ r-dr не можег быть взят В конечном виде,

то для приближенного его вычисления можно разложить функцию

г(иг\-—г hT в рад но степеням ' .

Таким образом, η нервом ирнближеним получаем

и, следонательно, / г = — где,

7'гЧг. < 1 7 Ь )

С т.)й же степенью приближении можно выразить и т.верхнеег-
ное нлгяж.?ни(л жидкостей, е с т в flBb) заменить /»г через |мг |. Нсно,
что в лтом случае рассматриваемое приближение должно иметь весьма
грубый характер.

При выводе формулы (13), которая служит, чак сказать, моделью
для (17а). мы предполагали, что среднее число молекул, окружающих
данную на расстоянии, заключенном .между г и r-\-dt\ равно п. im-2dr,
где и — среднее число молекул в единице объема, т.-е. величина по-
стоянная. Между тем, благодаря взаимному притяжению молекул
(поскольку оно преобладает над отталкиванием) число это в н е п о -
с р е д с т в е н н о й б л и з о с т и к к а ж д о й из н и х должно быть
несколько больше, чем при более значительных расстояниях. Другими
словами, физическая вероятность весьма малых расстояний должна
быть несколько больше геометрической (а больших, соответственно
атому. — несколько меныие).

Отношение этих вероятностей выражается с топ же степенью
приближения, как и в случае ф. (17), функцией (J.F(u), где 6' — коэф-
фициент пропорциональности, не з а в и с я щ и й от г. Таким обра-
JOM, среднее число молекул, заключенных в шаровом слое радиуса г
и толщины dr, окружающем данную, равно C.F{nr). ». 4л72//г. У множа и

JTO выражение на \>г\ — —'=—=!- и интегрируя в пределах от d до ее ,

получаем энергию одной молекулы, а умножая на .( анергию веси

системы (газа или жидкости)

U=



ПРИРОДА СИЛ МОЛЕКУЛЯРНОГО СЦЕПЛЕНИЯ 419

Что касается коэффициента С, то, как нетрудно убедиться, он должен

быть весьма близок к 1. В самом деле, интеграл I [С F(ur) — 1] η Атхг2с1г,

представляющий собой о б щ и й «избыток» молекул вокруг одной
из них (по отношению к норме, соответствующей η молекулам в еди-
нице объема), должен, очевидно, обращаться в нуль. А так как функция
F(ur) отличается от 1 лишь при весьма малых значениях г (тогда как
интегрирование производится до GO ), то это возможно лишь в том

•случае, если постоянная С весьма близка к 1. Полагая U=^~—

и разлагая urF{ur) в ряд по степеням иг, получаем следующее выра-
жение для постоянной В а н - д е р - В а а л ь с а

которое с точностью до величин порядка [j-r] совпадает о (17Ь).
\К1 /

Фактическое вычисление постоянной а по форм. (17Ь) или (18)
сводится к определению величин и'г, и3

г,... для молекул рассматривае-

мого типа. В случае дипольных молекул с мо-
μ2

ментом μ, г*г = м(1'1' = — (cos ΘΑΑ> — 3 cos ΘΑ cos ΘΑ')

{см. форм. lib). Представим себе сферический тре-
угольник со сторонами АЕ = ΘΑ, ΑΈ = ΘΑ' И
АА' = %АА' (рис. 3). Обозначая угол ΑΤΙΑ' через φ,
имеем cos Одд' = соз &А cos &Λ· -j- sin θ^ sin θ^' sin φ
откуда cos ΘΑΑ' — 3 cos дА cos BA> = sin ΘΑ/ cos φ — Рис. З.
— 2 c sQA соавАг. Возвышая иг в квадрат и при-
нимая во внимание независимость направлений А и А', получаем

ΐξ= *£ (4 cos2 вА .

т.-е., так как

= l — c o s 2 0 = |- и c o s o = „ ^ 1 ^
Ο Ζ г O r

и, следовательно, в первом приближении, соответствующем φ. (Π),

Г! 1:1 '<«' (19)

Отсюда ясно, что силы притяжения, обусловленные взаимной ориен-
тацией дшюльных молекул, грубо говоря, обратно пропорциональны

Успехи физических наук, Т. IV. Вып. в. | 28
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7-й степени расстояния, точно так же, как и поляризационные
[см. ф. (15)]; разница между ними заключается в том, что первые быстро
убывают с повышением температуры, тогда как вторые от нее практи-
чески не зависят.

В том же приближении для постоянной а, согласно ф. (17с)
получается следующее выражение

4тг Ν2 μ*
α = 9 Ш* ( 1 9 а >

а для поверхностного натяжения путем замены в (lob) коэффи-
ц2

циента а на дТтЬ непосредственно вытекающей из сравнения (15}

и (19)

- I m $ <̂ >
Аналогичным образом в случае симметрических молекул к в а д р у -
п о л ь н о г о характера, потенциальная энергия которых иТ определяется

14 τ4

формулой (10) (при τ' = τ) получаем ul

r = - — или в первом при-

ближении

a (20)
Отсюда следует, что ориентационные силы притяжения между квадру-
польньши молеку!ами обратно пропорциональны 11-й степени расеιоя-
ния и, таким образом, с увеличением последнего убывают быстрее
поляризационных (которые в этом случае, как показывает формула (16),
обратно пропорциональны 9-й степени расстояния). Подставляя (20)
в (ПЬ), получаем приближенную величину постоянной В а н - д е р -
В а а л ь с а

4t№t4 . . . .
( 2 0 а )

а заменяя в (13Ь) ит через [w,J—-поверхностное натяжение

β = 3 δ FT 5"·· ( 2 0 b )

Мы не будем останавливаться на более точном определении вели-
чины σ, относящейся исключительно к 'житному состоянию по отно-
шению к которому исходная формула (21) представляет собой ьесьма
грубое приближение. Что же касается величины а, то в случае газо-
образных тел она может быть вычислена с несравненно большей

•степенью точности, чем та, которая соответствует формулам (19а)
и- (20а), селя при этом воспользоваться достаточным числом членов
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в разложении функции urF(uT) по степеням «<т [см. формулу (18)].
Нетрудно убедиться, что в случае дипольных газов средние значения
ип

г обращаются в нуль для в с е х нечетных степеней иг (п = 1, 3, 5,..)
тогда как в случае квадрупольных равенство м£ = 0 имеет место лишь
при и = 1 . Таким образом, в первом случае зависимость «постоянной»
В а н - д е р - В а а л ь с а от температуры — поскольку силы сцепления
обусловливаются исключительно взаимной ориентацией молекул — выра-

1
жается рядом, расположенным по нечетным степеням г или, вернее, отно-

Тп и?
шения ψ, где То = ~ — величина, играющая роль своего рода хара-
ктеристической температуры. В случае квадрупольных газов, разложе-

Т
ние а содержит как нечетные, так и четные степени отношения —
кроме нулевой, т.-е. кроме постоянного члена, при чем характеристи-

- 2

ческая температура выражается формулой T0 = JJ-5.

Поскольку, однако, силы сцепления обусловливаются не только
взаимной ориентацией молекул, но также их взаияний η υ л я ρ и з а ц и с п,
полное выражение коэффициента а должно содержать в обоих случаях
постоянный член, определяемый формулами (18а) и (19а), а также
дополнительные члены, пропорциональные четным степеням отно-

Т
шения -~. Так например, принимая во внимание как ориентационные,

так и поляризационные силы, Ф а л ь к е н г а г е н (Falkenhagen)г) полу-

чает для вириачьного коэффициента В = Ь — -р-„ дипольных газов сле-

дующий ряд

S = δ f 1 — β, (5°) — β, (5°)"— Pa ( ί °

где коэффиценты β( представляют собой полиномы, расположенные
α ,

по степеням отношения ~ = г и определяемые формулами

= 4 2 , ?2 = 0,333+ 3,27 «2, Рз = ^(0;533 +4,93^),

?4 = 0,013+ 0,92

Аналогичные формулы даются К э з о м о м 2 ) для квадрупольных газов.
Заметим, что s есть отвлеченное число, близкое в большинстве

1
П

η Kohssion u. Ztfstimd&sikioUuiig d. Dipclgazcn, Phjs. ZS., 23, 57 (14>?}
2) Die Van-der-Waalsschen Kulu^ionskraiu-n, l'hys. Xb., 'Z'J, 12U (iy^ii.

28*
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Если пренебрегать ориентационными силами, и ограничиваться
одними лишь поляризационными, как это делает, напр., ученик
Д е б а я , Ц в и к к и при исследовании благородных газов : ) , то в случае
квадрупольных молекул для вириального коэффициента В получается
попрежнему ряд (21), при чем xaj актериетическая температура выра-

За:2

жается формулой Tti = -j-j~, а коэффициенты β, сводятся к постоянным

3 3 3
числам (?i = g, ^ = 26' ^3 = l ^

IV. СРАВНЕНИЕ ТЕОРИИ С ОПЫТОМ.

§ 8. Д И П О Л Ь Н Ы Е В Е Щ Е С Т В А . Сравнение вышеизложенной
теории G экспериментальными данными может быть осуществлено в пол-
ной мере лишь в случае дипольных веществ, для которых величины μπα,
τ-е . электрические моменты молекул и их колфф щиенты поляризации,
определяются непосредственно из диэлектрической постоянной ε и
показа 1еля преломления γ. Отличительной чертой дипольных веществ
является чрезвычайно большая величина диэлектрической постоянной
как для статических полей, так и иш сравнительно медленных элек-
трических колебаний. При этом показатель преломления их по отно-
шению к быстрым (световым) котебаниям оказывается значительно
меньше той величины ([/"е), которая вытекает из электромагнитной
теории света. Так напр., для воды ε = 80, тогда как γ (в случае види-
мых лучей) не превышает 1,7.

С исключительно большой величиной диэлектрической постоян-
ной подобных веществ тесно связана резкая зависимость последней
от температуры, с повышением которой диэлзктрическая постоянная
быстро уменьшается. Эти особенности были впервые отмечены и
объяснены Д е б а е м 2 ) , который свел их к дипольному характеру мо-
лекул соответствующих веществ.

Находясь в электрическом поле (внешнего происхождения), подоб-
ные молекулы стремятся установиться в направлении силовых линий.
Этому стремлению противодействует тепловое движение. Тем не менее
«физическая» вероятность положительных ориентации оказывается
увеличенной, а отрицательны — уменьшенной в сравнении с вероят-
ностью геом трической, в известном уже нам отношении C.F(u) —

_ м

= О.е & [см. ф. (16)].
Выше было показано, что потенциальная энергия дипольной

молекулы по отношению к внешнему полю Ε выражается, если не
принимать во внимание ее поляризации, формулой

м = — μ-Есоз Θ,

0 Zwicky, Zweite Virialkoeffuient d»-r Edelgase. Phys. ZS. 22. S. 14 (1921).
2) P. Deb ye, Phys. ZS. 13. S. 97 (.912).
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где θ — угол между направлением Ε и осью молекулы, т.-е. вектором μ
Таким образом среднее значения составляющей этого вектора в направ-
лении силовых линий (μοοΒθ) должно быть п о л о ж и т е л ь н ы м ·

1
Обозначая его попрежнему символом Γμοο8θ] и вспоминая, что (7==—а—,

F(u)
имеем

F(u) cos θ
μ[οοΒβ] = μ - γ ^ - . (22)

Разлагая F (и) в ряд по степеням ,ф и пользуясь формулой (14а) для

средних значений cos2"0, получаем

i ( *Л (22а)

где

'-π- < 2 2 Ь >
Умножая эти выражения на число молекул в единице объема (и), по-
лучаем электрическую п о л я р и з а ц и ю рассматриваемого тела Р.
Эта поляризация, равная результирующему электрическому моменту
единицы объема, связана с диэлектрической постоянной ε формулой

jT < 2 3 >

где Е'—то напряжение внешнего поля, которое получается в пустоте,
т.-е. при устранении рассматриваемого тела. В случае газообразных
тел можно положить с достаточной степенью точности Ε = Е. В общем
случае, как показал Л о р е н ц , к э гому первичному полю присоеди-
няется вторичное, зависящее от поляризации среды и равное прибли-

4π
зительно -о Р- Таким образом

Исключая Ε из этого равенства и (23), имеем

JB 4тг ε + 2"
(23а)

Поляризация Ρ слагается на самом деле из вышеуказанной величины

ημ [cos θ] , зависящей от ориентации молекул, и из дополнительного
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момента «Δμ—ма2?, приобретаемого последними вследствие их п о л я -
р и з а ц и и , которую до сих пор мы не принимали во внимание.
Таким образом мы получаем следующее соотношение

ΐ (23b)

Зная зависимость диэлектрической постоянной от напряжения поля
и, в особенности, от температуры, нетрудно определить в отдельности
обе величины α и μ. К тому же результату можно притти еще проще»
сравнивая диэлектрическую постоянную в случае статического поля
и показатель преломления по отношению к видимым лучам, т.-е. весьма
быстрым электрическим колебаниям. В Последнем случае молекулы
не успевают установиться в направлении электрического поля; ориен
тация их остается совершенно беспорядочной и диэлектрическая по-
стоянная, равная квадрату показателя преломления γ, определяется
и с к л ю ч и т е л ь н о их поляризацией. Полагая поэтому

4rm
(23с)

можно с помощью (23 h) непосредственно определить μ.
Результаты подобных измерений, особенно тщательно выполнен-

ных И о н а 1 ) для целого ряда дипольных веществ, приведены в ниже-
следующей таблице:

Вещество.

soa

Н2О

НС1

со2

со

μ.10««

1,76

1,57

1,87

2,15

0,142

0,118

α . 102»

3,33

2,06

1,41

—

—

—

d. 10«

3,00

2,74

2,72

—

4,1

3,5

Значения молекулярного диаметра d, указанные в последнем столбце,
вычислены для соответствующих веществ по фо[ мулам кинетической
теории газов из внутреннего трения или Ван-дер-Ваальсовского
коэффициента δ, равного, как известно, учетверенному объему молекул,

т.-е. — d3N. Следует заметить, что они не могут претендовать на боль-

шую точность.

') Жопа, Die elektrizitatskonstante der Dipolgassn, Phys. ZS. 22. S. 186 (1921).
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Пользуясь вышеприведенными данными, Фалькенгаген вычислил

по формуле (21) значение вириального коэффициента В = Ъ — у— для

грамм-молекулы различных газов и целого ряда температур. В случае
газов с сильно выраженным дшюльным характером, т.-е. с большим
электрическим моментом (S02, NH3, H2O), вычисленные значения нахо-
дятся в хорошем согласии с экспериментальными (последние взяты
из измерений К а м е р л и н г - О н н е с а ) . О степени этого согласия
можно судить по следующий цифрам.

С е р н и с т ы й а н г и д р и д SO2

Абс. темпер. (Т) 331 373 456
В (наблюд.) 0,0138 0,0085 0,0048

- В (вычисл.). 0,0151 0,0093 0,0045

А м м и а ч н ы й г а з NH3

Абс. темпер. (Г) ' 273 297 313
— В (наблюд.) 0,0149 0,0110 0,0095
— В (вычисл.) 0,0152 0,0095 0,0085

373
0,0047
0,0043

Результаты, относящиеся к водяным парам, представлены графи-
чески на прилагаемом чертеже (рис. 4), пги это>1 наблюденным значе-
ниям соотвегствует сплошная кривая, а вычисленным — пунктирная.

-в
0,0150

0,0100

0,0050

ко о 583
Рис. 4.

Ш 783

Что касается веществ с слабо выраженным диаольным характером
(напр., окись углерода или углекислый газ), то к HIM вышеуказанные
формулы оказываются совершенно неприменимыми. Это расхождение
объясняется тем обстоятельством, что, в виду малости дипольньк момен-
тов, соответствующих молекул, первенствующее значение приобретают
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моменты квадрупольные. И действительно, если трактовать молекулы
СО и СО2, как квадруполи, то для моментов их (τ) получаются значения
надлежащего порядка величины (см. ниже).

Любопытно, что в случае «настоящих» дипольных веществ, вроде
воды, спирта, разного рода солей (в расплавленном состоянии) и т. д.,.
приближенные формулы (19а) и (19Ь) дают для постоянной В а н - д е р -
В а а л ь с а а, а также для скрытой теплоты испарения и для поверх-
ностного натяжения σ значения, довольно близкие к эксперименталь-
ным, и, во всяком случае, совпадающие с ними по порядку величины.

6 06 1023

Так, напр., для одного грамма воды (Ν= ' " , где 6,06.1023— чис-
1о

ло молекул в грамм-молекуле), при температуре 17°С, т.-е. 1 = 290
—16 ίττ TV"2 ι ι 2

1,39.10 .290), п о л у ч а е м а= ^ ^ ^ = 2 . 1 0 1 0 C.G.8 ( п р и б л и з и -

тельно). Вспоминая, что скрытая теплота испарения равна —, и что в

данном случае ν = 1, мы можем отожествить предыдущую цифру
со скрытой теплотой испарения воды в эргах. Переводя в калории

2 1010

(малая калория = 4,2.107 эрга) получаем -. ' „7, или около 500 кало-

рий, т.-е цифру весьма близкую к экспериментальной. Это совпадение

показывает, что силы сцепления в воде имеют преимущественно ориен-

тационное происхождение. В самом деле, формула (15а\ соответствую-

щая силам поляризационного характера, дает для величины а значение,
и2

относящееся к предыдущему, как α к яттн, т.-е. приблизительно в 20 раз
меньшее.

π л, , , „ , , π и 2 μ* 3 / и \ 2 ,

Полагая, согласно формуле (1УЬ), a = -̂=-=,- = g дт- а», получаем

для поверхностного натяжения воды около 200 дин на см, вместо 75.
Ичея в виду приближенный характер формул (19а) и (19Ь), в особен-
ности по отношению к жидкостям, подобное расхождение отнюдь
нельзя считать чрезмерным.

Скудость и неточность экспериментальных данных относительно
электрических моментов и молекулярных размеров различных диполь-
ных веществ не позволяет проверить вышеизложенную теорию на более
обширном экспериментальном материале. Предыдущих примеров, однако,
совершенно достаточно для того, чтобы убедиться в правильности тех
представлений о природе сил молекулярного сцепления, на которых
основаны приведенные выше формулы.

§ 9. К В А Д Р У П О Л Ь Н Ы Е В Е Щ Е С Т В А . В случае квадрупольных
веществ количественная проверка теории, в строгом смысле этого
слова, невозможна, ибо моменты квадрупольных молекул не могут быть^
определены ни из диэлектрической постоянной, ни из каких бы-то ни
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было других свойств,—помимо тех, которые непосредственно связаны
с силами молекулярного сцепления.

Сравнивая теоретическую формулу (21) для вириального коэффи-
циента В с экспериментальными значениями его для различных темпе-
ратур, нетрудно определить характеристическую температуру Го, которая
являет я единственным неизвестным параметром формулы (21), если
молекулярный диаметр d и коэффициент поляризации а известны^
впрочем, в общем случае, можно также вычислить и эти величины,

определив два других параметра формулы (21), а именно 6 = -̂ -<i32V и

α
ds

Первые подсчеты этого рода были сделаны К э з о м о м : ) , который,
однако, совершенно не учитывал взаимной поляризации молекул, т.-е.
трактовал их^как^твердые квадруполи ία = 0). При этом, в качестве
своего рода точек опоры, К э з о м пользовался следующими двумя
температурами: «точкой Б ой л я» (Тв), при которой вириальный коэф-
фициент В обращается в нуль, переход ι от отрицательных зна-
чений к положительным (т.-с, при которой соответствующий газ

следует закону Б о й л я γ-τΓ

:= 1)и «точкой инверсии эффекта Д ж о у л я -

Τ оме о на» (Г,), определяемой равенством В — Г — = 0 2). Если эти

температуры почему-либо не могут быть непосредственно измерены,
то, зная эмпирическую зависимость В от Т, их нетрудно определить
путем экстраполяции. Не останавливаясь на подробностях (которые
не имеют никакого физического интереса), мы приведем лишь резуль-
таты, относящиеся к кислороду и азоту:

В первом случае К э з о м получает с? = 2,65.10~8 см и τ = 3,55.10"~2&

(э.-ст. ед.), а во втором—d = 2,98.10~8 см и τ ^3,86. КГ 2 6 . Вспоминая,
что заряд электрона равен 4,77.10"10 и принимая во внимание, чго
молекулярные размеры измеряются несколькими ангстремами (10~8 см),
мы видим, что квадрупольные л оменты, вычисленные К э з о м ом, имеют
надлежащий порядок величины. Что касается зависимости В от темпе-
ратуры, то она также оказывается, в общем, вполне согласной с опытом.

В противоположность К э з о м у Дебай__в цитированной выше
работе вычи лил 1^ща2^польны£__мймёщы_„ для целого ряда веществ,
исходя из предположения, что силы сцепления обусловливаются, глав-
ным образом, в з а и м н о й п о л я р и з а ц и е й молекул, тогда как их

f) Си. в особенности последнюю его ρ,ι/Vny, ρΐι_ν^ 7е! 11 Я. 12'> .ΊΟ?'4.

*) Эффектом Д ж о у л я - Т о м с о н а называется, как известно, изменение темпе-
ратуры газа при прохождении его через пористую пробку и б. лее или менее значи-
тельном понижении давления. Эт · изменение температуры обычно бывает отрицатель-
ным; однако, это может быть и положительным при температуре инверсии = 0 .
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взаимная ориентация (при отсутствии дипольного момента) играет
второстепенную роль. Пользуясь упрощенной теорией, совершенно не
учитывающей влияния температуры (§ 7), т.-е. формулами (16а) и
(19Ь) Д е б а й получил для моментов молекул кислорода и азота цифры

примерно в 3—4 раза большие, нежели К э з о м , (а именно 11,2.10
- 2 6

-—26
в первом случае и 13,3.20 —во втором). Это обстоятельство показывает,
что точка зрения Д э з о ма ближе к истине, чем точка зрения Д ^ б а я ^
В самом деле, если бы молекулы кислорода и азота обладали теми
моментами, которые вытекают из- теории Д е б а я , то силы сцепления,
обусловленные их взаимной ориентацией и пропорциональные четвертой
степени τ, были бы, примерно, в 100 раз больше поляризационных.
Наоборот, поляризационные силы, соответстствующие тем значениям τ,
которые вытекают из теории К э з о м а , в виду пропорциональности
их квадрату τ, должны быть примерно в 10 раз слабее ориентационных

(заметим, что для кислорода параметр г = j 3 равен 0,0812, а для азота

0,0646).
Само собой разумеется, что при достаточно высоких температурах

кэзомовские силы должны, в конце концов, уступить главное место
дебаёвским; однако, эти температуры, если и не лежат за пределами
досягаемости, то, во всяком случае, во много раз превосходят темпе-
ратуры, соответствующие обычным условиям наблюдения газообразных
и жидких тел.

Исключение должны составлять в этом отношении лишь одно-
атомные тела — металлические пары и_благоооднь1е_ J[£3bi. Как уже
указывалось в § 3, силы сцепления в подобных телах должны обусло-
вливаться и с к л ю ч и т е л ь н о взаимной поля^ изацией атомов, т.-е.
определяться всецело теорией Д е б а я . Принимая во внимание влияние
температуры, Ц в и к к и (см. конец § 9), с помощью метода, аналогич-

Зат2

ного методу К э з о м а , получил для грам-атома аргона То — у-^- =р 540

и &=Д- dW= 18,2, откуда й=2,43.10~ 8 и τ=1,05.10 2°· При этом для

вириального коэ Ϊ фициента аргона получается температурная зависи-
мость, весьма близкая к экспериментальной.

Предполагая, что атомы аргона, в виду ич весьма симметричной
структуры, эквивалетиы в электрическом отношении не квадруполям,
а полюсам 4-го порядка, Ц в и к к и получил результаты, резко расходя-
щиеся (в отношении зависимости В от Т) с экспериментальными. Таким
обозом, атомы аргона должны обладать более или менее выраженной
осевой симметрией, что до известной степени соответствует новейшим
лредставлениям Б о р а о строении атомов.


