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Строеше и основыыя свойства твердыхъ и жидкихъ

(Langmuir. The Constitution and Fundamental Properties of Solids and Liquids

P. I. The Chemical News. 1917, vol. 116, 3009—3013) г).

Исходя изъ работъ W. Η. и W. L. Bragg'oBb по определешю строешя
кристалловъ при помощи Рентгеновскихъ лучей, авторъ приходить къ заклю-
ченш, что мы должны отбросить обычныя представлетя о молекул!; и о
разделенш силъ, действующихъ между частицами твердыхъ и жидкихъ ГБЛЪ,
на „физичесыя" и „химичесшя". Съ его точки зр£н1я какъ твердыя, такъ и
жидшя тела состоять изъ атомовъ, удерживаемыхъ „химическими силами",
(эти силы могутъ быть эле'ктромагнитнаго происхождения). Такимъ образомъ,
представлеше о молекуле теряетъ смыслъ, исключая случай газовъ. „Мы
можемъ разсматривать твердое или жидкое 1^ло, какъ одну большую моле-
кулу". Ташя явленхя, какъ плавлеше, испареше, адсорбщя, поверхностное
натяжеше— все это химичесюя явлешя.

По данньгаъ Bragg'oBb каждый атомъ Να въ кристалъ-каменнои соли
окруженъ шестью равноудаленными атомами С1, размещенными вокругъ него,
какъ центра. Точно также каждый атомъ С1 окруженъ 6 равноудаленными
атомами Να Такимъ образомъ, не приходится говорить о молекул^ хлори-
стаго натр1я. Злись силы дъ"йствуютъ непосредственно между атомами Να
и С1. Одновалентный характеръ Να въ данномъ случай утраченъ. Атомъ Να
удерживается химическими силами 6 атомовъ С1. Если придерживаться обыч-
ныхъ яредставленш о валентности, мы должны сказать, что валентность Να
распределена между шестью атомами С1.

При испаренш, при высокой температур^, атомы попарно осгавляютъ
поверхность кристалла, образуя молекулу NaCl, такъ что молекулы по-
лучаются во время исиареи1я, хотя, какъ таковыя, он£ не существовали вну-
три кристалла Отсюда сл^дуеть, что испарение надо разсматривать, какъ
химическое явлеше.

Langinuir разбираетъ рядъ кристалловъ (ZnS, CaF2, CaCo3 и т. д.), гд^
убеждается въ томъ, что каждый атомъ того или иного элемента соединенъ
«о много разъ болынимъ числомъ атомовъ, чъ г̂ь это следовало бы по его
нормальной валентности.

Этотъ фактъ въ сущности не находится въ противоречии съ современ-
ными теор1ями о химическомъ строенш вещества. Основываясь на Teopia
Werner'a (о первичной и остаточной валентностяхъ) и работахъ Е. Abegg'a,
Stark'a, J. J. Thomson'а и Lewis'a авторъ приходить къ заключешю, что,
дествительно, строен1е кристалловъ можетъ быть объяснено съ точки зръ"Н]я
первичной и остаточной валентностей. При этомъ БЪ отлачхе отъ Werner'a, по
которому соединения перваго порядка обусловлены примарной валентностью
(Ή2Ο, Να Cl и т. д.) и только тогда, когда простыл соединения перваго
порядка образуютъ соединешя выспшхъ порядковъ, проявляется дейстие оста-
точной валентности (BaCl2, 2l/2O), Langmuir приходить къ заключенш,
что въ некоторыхъ случаяхъ остаточная валентность играетъ первенствую-
щую роль, какъ, напримеръ, въ случае кристалловъ хлористаго натр1я ялп

г) ЗдЬсь изложена только часть статьи, относящаяся къ учешго о твердыхъ
т'Ьлахъ. Дальнейшее будетъ изложено при получегип последующих'!) Л°№-овъ.
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флюорита (CaFy). Такъ, напримъръ, атомы Να и СУ при высокихъ темпера-
турахъ, образуя NaCl, удерживаются первичной валентностью. Но если тем-
пература понижается, то остаточная валентность окончательно зам^вняетъ
первичную, ибо первичная валентность не ыожетъ быть причиной образова-
Н1Я ыолекулъ, близкихъ къ молекуламъ твердаго ть̂ ла.

Bci соединешя полярнаго типа построены изъ атомовъ, связанныхъ
остаточными валентностями. Если терминомъ „молекула" обозначать группу
атомовъ, могущую изъ газоваго состояшя переходить въ твердое (или жидкое;
состояше и наоборотъ, то ыы должны сказать, что вовсе нЬть молекулъ въ
большинства неорганическихъ соединенш.

Лучше определять молекулу, какъ группу атомовз, удерживаемых*
атомными силами.

В в о д я п о н я т а е о „ г р у п п о в о й м о л е к у л ъ · " , к а к ъ а г г р е г а т т . а т о м о в ъ , н а х о -

д я щ и х с я в ъ т а к о м ъ в з а и м о о т н о ш е н ш , ч т о а т о м ы в ъ r p y n n f , м о г у т ъ р а з л и -

ч а т ь с я о т ъ а т о м о в ъ Β Η £ г р у п п ы , п р и ч е м ъ а т о м ы с в я з а н ы п е р в и ч н ы м и в а л е н т -

н о с т я м и , а „ г р у п п о в ы я м о л е к у л ы " в т о р и ч н ы м и ( о с т а т о ч н ы м и ) , м ы п р п -

ходимъ къ правилу, что неполярныя соедннешя состоять пзъ такихъ „груи-
повыхъ молекулъ", образуя большую „кристаллическую молекулу", включаютъ
всю твердую массу.

Что касается силъ, дМствующихъ между атомами, то необходимо пред-
полагать присутств1е, какъ силъ притяженш, такъ и отталкивашя. О силахъ
отталкивашя Langmuir заключаетъ изъ малой величины коэффициента сжа-
тия и изъ величинъ уд'Ьльныхъ теплотъ, пря чемъ ояред'вляетъ отсюда, что
атомы колеблются около н'Ькоторыъ похложенШ равнов^схл и находитъ время
отдъмьнаго колебан1Я атома равнымъ l,8.10~1:i sec. и время, необходимое атому,

чтобы придти въ тепловое равнов^сае съ сос£днимъ атомомъ равнымъ —
1800

времени отд£льнаго колебашя. Это указываете, что движен1Я отд'Ьльнаго атояа
должны быть сильно демфированы.

Далт.е Langmuir приходить къ заключенпо, что всл^дств1е того, что
твердыя т^ла состоять изъ атомовъ или „групповыхъ молекулъ", связанныхъ
остаточными валентностями, мы должны ожидать, что въ твердомъ состоянш
всякая комбинащя атомовъ или „групповыхъ молекулъ" можетъ быть мыслима
и если мы не получаемъ люоыя металличесшя соедпаен1я при изучен!И
сплавовъ (надо сказать, что пзсл4дован1я Tammann'a показали, что большин-
ство такихъ металдическихъ еоединенш не укладывается въ рамки обычной
теорш валентности), то это происходить исключительно потому, что въ мо-
ментъ отвердешя атомы располагаются наиболее устойчивымъ образомъ; съ
развит1емъ техники получен1я сплавовъ, мы можемъ ожидать любыя сочетан1Я
атомовъ. Съ его точки 3pinifl минералы пли комплексный соли любого со-
става вполн* объяснимы.

Изъ сравнен1Я скрытой теплоты парообразовашя, какъ энерйи, необхо-
димой на отдтаете атомовъ твердаго металла отъ каждаго другого атома,
съ энерпей сжайя, необходимой для уненыпешя разстоппя между атомами,
Langmuir получаетъ пред4лы дъ'йств^я атомныхъ силъ. При этомъ оказывается,
что притягательная сила между атомами достигаешь maximum'а, когда атомы
удаляются на разстояше на 10— 30°/0 больше, чт>мъ разстоянхе, на которомъ
они находятся въ моментъ равновьая, что „притягательная сила получается
практически ничтожно малой, когда разстояше между централи атомовъ
будетъ въ два раза больше, чъ\чъ разстояше между нпми въ моментъ равно-

t i "
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При образованш поверхности раскола въ какомъ-нибудь кристалле атомы
отрываются тогда, когда разстояше увеличивается до 0, 6.10~8 era. Атомы
на поверхности должны расположиться такъ, чтобы вся энерпя въ поли, ихъ
окружающемъ, была minimum; такъ какъ каждый разъ, когда мы разламы-
ваемъ кристаллъ или твердое тъмо на части, мы затрачиваемъ известное ко-
личество энерпи, то поле энерп'и атомовъ, находящихся на поверхности
больше поля такого-же количества атомовъ внутри.

Въ поверхностномъ слое концентращя атомовъ больше. ч4мъ внутри
твердаго тела, такъ что здесь не можетъ быть непрерывнаго изменешя плот-
ности отъ твердаго тъ-ла къ пространству. Следователь но, переходъ отъ твер-
даго тъ"да въ пустоту представляется въ виде прерывнаго перехода.

% Т. Молодый.

ОТЗЫВЫ О К Н И Г А Х V

La Science francaise. T. I, II. Paris 1915.

Великая война въ связи, съ изоляцдей научнаго творчества вызвала
стремлеше пересмотреть τ ί итоги, которые внесли отд-Ьльныя нацш въ ве-
ликое дело международной культуры. Съ этой точки зре^я огромный ин-
тересъ представляетъ сборникъ, изданный въ 1915 году подъ заглав1емь: La
Science francaise, первый томъ котораго заключаетъ изложевае усп^ховь фран-
цузской философш, сощологш, педагогики, математики, астрономии, физикп,
ΧΠΜΪΗ, минералопи, геолопи, палеоботаники, зоологической палеонтологш»
б1олопи, медицинскихъ наукъ и географическихъ наукъ. Отделы матема-
тики, астрономии, физики, химш и минералопи составлены Appell, Baillaud,
Bouty, Job, Lacroix, и имена авторовъ ручаются за высокое научное достоин-
ство статей, написанныхъ чрезвычайно живо и интересно и блестяще об-
рпсовывающихъ значеше французской науки въ международномъ творчеств^.
Первый томь украшенъ рядомъ великолепно исполненныхъ портретовъ дея-
телей науки, среди которыхъ нужно отметить портреты Pasteur'a, Descartes'a,
A. Compte'a, Η. Poincare, Laplace'a, Ampere'a, Lavoisier и Haiiy. Второй
томъ содержать HCTopin филологическихъ и общественныхъ наукъ во Фран-
щи. Появлен1е этихъ книгъ можно игкренно приветствовать и пожелать,
чтобы и друпя нащи произвели без пристрастную оц4нку своихъ заслугъ въ
области науки х).

77. Лазарева.

у) По прим-Ьру Фраиц1и въ Poccin Академия Наукъ предприняла подобное ;
пздаше на русскомъ π французскомъ языкахъ подъ нааван1емъ „Русская Наука".




