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П Р Е Д И С Л О В І Е . 

Въ этой работѣ мы задались цѣлью дать термодинами
ческую теорію химическихъ реакцій съ твердыми фазами, ос
новываясь на знаніи внутренней, a слѣдователыю и свободной 
энергіи вещества въ твердомъ состояніи. Приэтомъ исходнымъ 
нунктомъ служило уравненіе, данное, какъ ностулатъ, В . Джнбб-
сомъ, но мы старались обосновать это уравненіе, пользуясь 
лишь предсгавленіями объ энергіи. не вводя явно выраженій 
для количества теплоты и работы, участвующих! въ разсмат-
риваемыхъ химическихъ процессахъ. Для учета же работы 
химическихъ силъ мы явно ввели двѣ функціи; одну характера 
энергіи, а другую энтропіи реакціи. Можно, разумеется, идти 
и друіимъ путемъ, вводя явно, какъ количество теплоты, уча
ствующей въ нроцессѣ, такъ и ту работу, которая учитываетъ 
химическое сродство и это мы дѣлаемъ въ другой статьѣ 
болѣе общаго характера, по результаты, понятно, получаются 
одинаковые. 

Развиваемая нами теорія даеть сразу возможность оцѣнить 
въ ЧИСНОВОЙ мѣрѣ явленіе ассоціаиіи момкцлъ, на которое 
при другихъ расчетахъ по стехіометрическому соотношепію 
реакціи, не обращалось вниманія; правда, въ практическомъ 
отяошеніи вліяніе этого фактора шічтожно—мало, особенно 
при болѣе или менѣе высоким, температурахъ, но при темпе-
ратурахъ очень низкихъ (примѣрно въ 2 0 ° - 8 0 ° aô«w.j, при 
которыхъ въ послѣднее время определяются теплоемкости твер-
дыхъ соединеній, напр., это вліяніе можетъ быть замѣтнымъ 

Затѣмъ наша теорія устанавливаем въ совершенно ясной 
формѣ характер ь такъ-называемаго закона Коп па-Неймана или, 
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правильнѣе, Джаула, а также давно извѣстваго предложенія, 
связывагощаго теплоемкость съ теплотой образованія даннаго 
соединенія, извѣстнаго подъ именемъ теоремы Кнрхгоффа. 
Попутно мы убѣждаемся въ примѣнимости одного приближенія 
для расчета теплоемкости твердыхъ соединеній. Это приближеніе, 
которымъ въ пѣкоторыхъ частныхъ случаяхъ пользовались и 
раньше Нернстт, Рёссель и др.. съ математической стороны 
можетъ возбудить сомнѣніе. но подробный апализъ и прило-
женіе къ фактамъ доказываютъ его полную пріемлемость. Здѣсь 
же мы натолкнулись на простой ііріемъ вычисленія приведен
ной частоты соединенія. 

Всѣ наши теоретические выводы мы старались подтвердить 
примѣненіемъ къ дѣйствительности, на сколько то позволяло 
сдѣлать современное иоложеніе разсматриваемыхъ вопросовъ. 

Въ заключеиіе мы позволили себѣ изложить хотя и въ 
краткой, но достаточной для яснаго представленія, формѣ и 
другія теоріи расчетовъ внутренней энергіи и, следовательно, 
теплоемкости и свободной энергіи тѣлъ, а именно теоріи Дебая 
и Борна съ Карманомъ, пользуясь богатой литературой по-
слѣдняго времени по разсматриваемЬму вопросу. 

Въ какой мѣрѣ намъ удалосъ рѣшить намѣченныя себѣ 
задачи, судить объ этомъ дтзло научной критики, мы же будемъ 
вполнѣ удовлетворены, если наша работа обратитъ вниманіе 
физико-химиковъ на выдвинутые нами вопросы и способы ихъ 
рѣшенія. 

Въ заключеніе считаю долгомъ выразить благодарность 
Физико-математическому Факультету Харьковскаго Университета, 
ассигновавшему мнѣ средства—напечатать эту работу. 

А. Грузинцчвъ. 
Вагищево. 

30 іюля 1914 г. 
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I. 

§ 1. Пусть имѣемъ два элемента Ai и A-, въ твердомъ со-
стояніи съ молекулярными вѣсами Mi, М>, тогда вообще будемъ 
имѣть 

Mq = mqAq, (q = i, 2) 

если An будетъ атомный вѣсъ элемента, а тп число атомовь ч ч 
въ его молекулѣ: пусть далѣе ихъ внутреннія и свободный энергіи, 
расчитанныя на 1 граммъ—молекулу каждая, будутъ (Jq и Fq 

(q=i.2) при температурѣ Г; тогда изъ термодинамики имѣемъ 
іравненіе: 

f < ~ u « = tÎT- ( Q = L , 2 ) ( A ) 

Если положимъ, что внутренняя энергія тѣла Aq выра
жается формулой: 

Uq = Uvq + mqТФ/Т) , (g =i,2) (b) 

то для свободной энергіи его будемъ имѣть, какъ интегралъ 
уравненія (а) при заданной функціи и или, что тоже, функ-
ціи Ф (Т), слѣдующее выражепіе: 

Fq = U«q - (S»q -m4F^ T Jr mq TFq(T) , (q=i,2), (c) 

причемъ Fq(T) будетъ интегралъ уравненія: 

которое получаемъ, подставивъ (b) и (с) въ (а). 
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Приведемъ теперь тѣла Ai и А2 въ условія, при кото-
рыхъ онѣ могутъ химически взаимодействовать, тогда нолучимъ 
новое тѣло Аз съ молекулярнымъ вѣсомъ М3, который можно 
представить такъ: 

Ms = ігіпАі - j - гпъіА-і ; «ai + тп = /и3 ; 

здѣсь, ясно, тщ (q=i, 2) есть число атомовь тѣлъ А^ вхо-
дящихъ въ составъ молекулы Мъ и есть, следовательно, не
которое целое положительное число, а гпг число атомовь въ 
въ молекулѣ Мъ-

Пѵсть въ смѣси всѣхъ этихъ тѣлъ будетъ хп граммъ-мо-
лекулъ тела Aq (q = i,2, 3), тогда какъ общая масса будетъ 
M, а именно: 

ХіМі+Х-.Мі-гХіМг — М, (1) 

причемъ М, общая масса, будетъ постоянное количество, такъ 
какъ масса при химическихъ соединеніяхъ по величишь не 
изменяется, изменяясь лишь качественно. 

Что же касается внутренней знергіи системы, то если U3' 
будетъ внутренняя энергія тѣла А3 въ соединены и такъ—какъ 
при всякомъ химическомъ процессѣ будетъ или поглощаться 
(приводимая извне) теплота или выделяться въ количестве, 
скажемъ, L граммо-калорій на всѣ молекулы соединенія Л 3 , то, 
если этихъ послѣднихъ будетъ п3 молекулъ, количество погло
щенной или выделенной теплоты будетъ: 

L 
Хз — гр.—кал. 

Пз 

п тогда для полной внутренней энергіи системы получимъ, 
обозначивъ ее черезъ U: 



Наконецъ для свободной энергіи нашей системы, если 
обозначить ее F, получимъ выраженіе: 

Въ послѣднихъ двухъ уравненіяхъ энергіи U,,U/, F,. F2, 
a также и L, теплоту образованія соединенія А3- будемъ 
считать данными или извѣстньшы, a функціи Uj " Ft ис
комыми или неизвѣстными и слѣдовательно подлежащими 
онредѣленію. 

§ 2. Пусть теперь всѣ х'ы измѣнились безконечно-мало, 
т. е. xq обратилось въ xq + nxq (q = i. 2, 5); другими сло
вами, ох{. 'ІХІ будутъ изчезнувшія количества молекулъ тѣлъ 
А\ и А>, а охз количество молекулъ появившимся новаго тѣла 
Аз, к<ікъ нхъ соединенія; въ такомъ случаѣ уравнение (1) будетъ: 

(хі-\-оХі) МІ^Г (Х-І + ІХ^ Мі-т (х3 — МЪ = М 

или по сокращеніи при помощи (1): 

Но по основному закону химіи количества: — OJCI ,—Зх 2 , ох 3, 
должны относиться, какъ нѣкоторыя цѣлыя положительныя числа; 
пусть эти числа будутъ: 

F — XiFi -г x2F2 + х3 F3 . 
(3) 

Ж1ОХ1 " Г М-лХг + М/;ХІ — О. О ) 

тогда будемъ имѣть: 

ОХІ ÎJX-, OA'., 
(5) 

Отсюда находимъ: 
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а подставивъ эти значенія 8лгі и 8лг2 въ равенство (4) и со-
кративъ на 5JC3 {Ьх3 Ф о); ііолучимъ: 

пхМх + п2М! = пгМъ. (I) 

Это будетъ такъ называемое стехіометрическое соотно-
шеніе химической реакціи, когда два тѣла Ai и Аг даютъ 
третье А3. 

Вмѣсто нашихъ символовъ Mq (q— i , 2, 3) въ химіи обще
принято писать первыя' буквы латинскихъ названій элементовъ 
съ указателями справа внизу числа атомовъ въ молекулѣ, а 
въ видѣ коэффиціентовъ числа молекулъ; напр. 

2 Sb + 1 S = SboSa, 
гдѣ 

Mi = Sb , M-, = S , M, = SbvSa 
и 

«i = 2 , п. — 3 ; n3= I-

Если подставимъ въ (I) вмѣсто Mi, М2 и Mé ихъ зпаченія, 
данныя выше (стр. 5 и 6), то получимъ соотношеніе, которое 
впослѣдствіи намъ понадобится: 

ПіШі + п2т. — ііъТПъ. (6) 

Перейдемъ теперь къ разсмотрѣнію внутренней эпергіи 
системы. Мы выше сказали, что при разсматриваемой реакціи 
или поглощается или выдѣляется L гр.-калорій на всѣ л 3 об
разующихся молекулъ соединенія Л 3 , нричемъ, понятно, не явно 
предполагали, что внѣшней работы системы нѣтъ, т. е., что 
объемъ V системы удовлетворяем условію 

Ѵ= const. 

и слѣдовательно, L есть дѣйствительно теплота образовапія 
тѣла Аз-
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Измѣняя теперь xq въ xq + oxq, получимъ изъ равен
ства (2): 

(Хг + оХі) + + Ut + fa + bx,) -Ь = 

Полная внутренняя знергія £ / системы при этомъ пре-
образованіи не изменилась, ибо наша система замкнутая (изо
лированная): она не получаетъ и не выдѣляетъ энергіи, кромѣ 
той, которая уже нами учтена. 

Сокращая предыдущее равенство при помощи (2) и поль
зуясь (5), получимъ; 

L = nlUl + n,Ut — n,U,'. (II) 

Это будетъ термохимическое соотношеніе разсматриваемой 
реакціи. 

Здѣсь, какъ уже замѣчено, L, Ut и U2 будутъ данныя, 
a UÎ искомая функцгя. 

Перейдемъ наконецъ къ условію химическаго равновѣсія 
системы; это условіе, какъ извѣстно изъ термодинамики, будетъ: 

или при помощи (3) и (5): 

« , f , + « / . - / ^ . ' = o ; (HI) 

откуда заключаемъ, что свободная энергія получаемаго соеди-
ненія равна суммѣ свободныхъ энеріій составляющихъ тіълъ. 

Соотношеніе (III) будемъ называть термодинамическимъ 
соотношеніемъ разсматриваемой реакціи. 

§ 3. Займемся теперь преобразсваніемъ уравненій (II) и 
(III) съ цѣлью получить уравненія удобныя для изслѣдованія 
и приложеній. 
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Пусть U3 и Fs будутъ внутренняя энергія и свободная 
энергія тѣла А3, разсматриваемаго независимо отъ тѣлъ Ai и Л 2 , 
т. е. какъ самостоятельную систему; тогда эти обѣ функціи, 
подобно фупкціямъ U1 ,£/.,; F1 ,F.2 молено представить въ такомъ 
видѣ: 

иъ = ит + т,ТФ,(Т); \ 
Fi — Um — (SM — m3F03)T-\-m3TF3(T), \ 

i (e) 

причемъ функціи Ф3(Т) и FS(T) связаны соотношеніемъ (d) 
стр. 5, т. е. имѣемъ: 

ai 

другими словами уравненіе: 

£ & = - * / П . (О 

имѣетъ мѣсто для <? = і, 2, з или, что тоже самое, функціи 
U3 и F3 связаны соотношеніемъ (а) стр. 5, т. е. 

F3-U3-=T°~- (g) 
дТ 

Теперь съ точки зрѣнія В . Джиббса не трудно понять, что 
Us1 и Ft выразятся такъ: 

Us' = U, + Х(Т) ; F3 = F3 + Y(T), (Ii) 

гдѣ X(T) и Y(T) суть тѣ части внутренней и свободной энергіи, 
которыя зависятъ отъ работы химическихъ силъ, образующихъ 
изъ тѣлъ Ai и Ai новое тѣло Ал; эти функціи намъ неизвѣ-
стны и мы можемъ только дѣлать о нихъ тЬ или другія пред-
положенія. Другими словами равенства (h) намъ показываютъ. 
что U3 и F3 суть тѣ части внутренней и свободной энергіи 
тѣла Ai, которыя пойдутъ на физическіе процессы гѣла, т. е. 
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это будутъ въ тѣсномъ смыслѣ слова (въ обычной или какъ 
иногда говорятъ, въ «классической» термодинамикѣ) внутренняя 
и свободная эяергія тѣла Л 3 , какъ физической системы; 
функціи же Х(Т) и Y(T) будутъ представлять тѣ части вну
тренней и свободной энергій тѣла А%, который будутъ участво
вать въ химическом^ процессѣ рбразованія тѣла А3 изъ А% и 
Аг или иначе въ химической работѣ полученія Ai изъ Д и А2

1)-
ІТреобразуемъ теперь термохимическое и термодинамиче

ское соотношенія. 
Подставимъ значенія Ua и F„ для q—i,2 изъ равенствъ 

ч H 
(b) и (с), a значенія Us' и F3' изъ равенствъ (h) въ уравненія 
(II) и (III) и положиыъ предварительно для простоты письма: 

N = Znq и щ ; M = Znq(Soq — mqFiiq) ; (a) 

P(T) =•• mnqnq0q(T) ; Q(7) = - ZmqnqFq(T), (b) 

причемъ символъ E имѣетъ здѣсь спеціальный смыслъ, а именно 
вообще: 
•2jq=fi-vn-b; (с) 

сверхъ того функціи <Pq(T) и Fq(T) для q=i, 2, 3 связаны 
между собой соотношеніемъ (d) стр. 5; поэтому (И; и (III) 
превратятся въ слѣдующія равенства: 

L = N + Р(Т) - п3Х(Т), (А) 

N— МТ~ TQ(T) — mY(T) = о. (В) 

Если-бы пренебрегли работой химическихъ силъ, то ао-
лучили-бы изъ (А) и (В) соотношенія (2) и (3) нашей статьи 
«Термодинамика и стехіометрія» 2 ) , въ которой вопросъ разсма-
тривается съ точки зрѣнія «классической» термодинамики. 

!) Величину jX(T)—Y(T)]:T можно назвать эницюпіей peamiu. 
2 J Труды Общества Фиаико-Химическвхъ наукъ при Харьковскомъ 

Университетѣ. Вып. 26. 1913. 
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§ 4. Чтобы получить болЬе ясное представленіе о функ-
ціяхъ Х(Т) « Y(T) составимъ при помощи (II) и (III) одно 
любопытное соотношепіе для нихъ. Напишемъ эти равенства 
при помощи (h) въ видѣ: 

Я і і / , + ihU2 - tiiUt = L+ n3X(T) , 

rtiFi-r n-iFi — n3F3 — n3Y(T) . 

Зная же, что функціи Ul, U.2, Us; F 1 ; F.2 и F3 удовлетво-
ряютъ общему уравнению термодинамики: 

JF 
U = F—T дТ 

получаемъ изъ предыдущихъ равенствъ: 

L - ПгХ(Т) = ntY(T) - пъТ-

или, короче: 

дТ 

ПзУ(Т) 

Т 

дТ 

ПгХ(Т) 

У(Т) 

Это уравненіе связываетъ функціи Х(Т) и Y(T), обусло
вленный химизмомъ системы, съ теплотой образованія L сое-
диненія J3, которая тоже, разумѣется, обусловлена химизмомъ 
системы, а не физическими свойствами ея. 

Уравненіе (а) по виду аналогично уравненію изобары 
Вантъ-Гоффа для газовыхъ фазъ. 

Можно однако связать эти функціи съ теплоемкостями, 
которыя обусловлены не только физическими свойствами тѣлъ, 
но и химическими. Съ этой цѣлью продифференцируемъ ура-
вненіе (II) одинъ разъ по Т, a уравненіе (III) два раза по Т 
и вспомнимъ, что по извѣстнымъ теоремамъ термодинамики х ) 
имѣемъ: 

d*F„ 
ïr=Cv4 = - T - £ ft = 1.2, î), 
Ol Ol 

1) См. напр. «Термодинамику» автора стр. 26 и 49 (1913). 
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тдѣ Cvq {д==і, 2, з) суть истинныя молекулярныя теплоем
кости или удѣльныя теплоты, т. е. удѣльныя теплоты при по-
стоянномъ объемѣ тѣлъ Aq (q = i, 2, 3); выполнивъ сказанное 
выше, имѣемъ: 

d L г г г дХ(Т> <ъ 
—-—ПіСѵі-ѴПгСѵг—ПгСѵь — Пі——- {?) 
дТ дТ 

и 
Я , Сѵі + п£ vi — П3Сѵз = — Ла Т , • (Т ) 

дТ 
Эги соотношенія, какъ покажемъ ниже, имѣютъ большую 

важность: онѣ уясняютъ истинный смыслъ одной термодина
мической теоремы, данной еще въ 1858 году Кирхгоффомъ, 
а также уясняютъ связь ея съ тѣмъ соотношеніемъ, которое 
извѣстно подъ именемъ закона Коппа-Неймана, хотя даннаго 
раньше Джауломъ 

Но прежде чѣмъ заняться этимъ вопросомъ, отмѣтимъ то 
любопытное обстоятельство, что полученныя нами при помощи 
основной идеи В . Джиббса общія соотношения (a), и (-,•) 
найдены, хотя и въ иной внѣшней формѣ и при другомъ, 
совершенно отличномъ отъ нашей точки зрѣнія, освѣщеніи 
Г. Робэеомъ (примѣрно въ 1892—1896 годахъ) и опублико
ваны Л. Раффи въ 1901 году въ собраніи сочиненій его 
(G. Robin. Oeuvres scientifiques. II (2). Thermodynamique 
générale. 1901). Хотя Робэнъ и не пользовался непосредственно 
идеями В . Джиббса, какъ это явствуетъ изъ сказаннаго имъ 
на стр. X I Введенія къ его сочиненно, но результаты онъ 
получилъ тѣ же. Дѣйствительно, если примемъ, что теплоем
кость соединенія Л 3 выразится формулою: 

г - d U * 
С ѵ - дТ 

Т-
дТ т . 00 

і) Phil. Mag. (3) 25. 331 (1844). 
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то тогда изъ уравненій (И) и (III) вмѣсто (ß) и (у) получимъ: 

(О 
dL , Х(Т) 

П,СѴІ + п>Сѵ2 — п^Сѵз = TZ - г ßa— 
1 дТ Т 

ПіСѵі "Т ПгСѵі — ПъСѵг (2) 

ибо тогда уравненіе (а) даетъ при помощи общаго соотношенія: 

слѣдующее: 

Сѵ 

dF 
F~U= T— 

dT 

T—* T-T — 
дТг дТ 

X(T2 
T 

Уравненію (2) мы придадимъ такой видъ: 

ПіСѵі + П-ІСѴ2 — П-іСѵъ— — ПгТ~ I 
дТ L 

T 
dJ(T) 

" дТ 

(a bis) 

(2 bis) 

Въ этомъ случаѣ наша теорія совпадаетъ съ теоріей Робэна 1) 
во всѣхъ пунктахъ. Убѣдимся въ этомъ. Внутренній потенціалъ 
Робэна, AF, будетъ въ нашихъ символахъ: пьРѣ 4-' nsY(T), ибо 
это потенціалъ системы послѣ реакціи, т. е. когда образова
лось соединение Ай; а потому внутренній потенціалъ Робэна 
до реакціи AF0, въ нашихъ символахъ будетъ n3F3. Итакъ 
работа A(F—F0) теоріи Робэна будетъ въ нашихъ обозначе-
ніяхъ равна n3Y(T); затѣмъ количество теплоты Q Робэна 
будетъ выражаться у насъ черезъ—£, ибо Робэнъ считаетъ 
положительной теплоту выдѣляемую системой при реакціи, 
а мы привимаемъ за положительную теплоту получаемую 
системой; далѣе робэновскія функціи АЬ и АЬ0 въ нашихъ 
символахъ будутъ: 

— п3-
иъ+х(т) и3 

-п°т 
•) G. ВоЫп. Oeuvres scientifiques, II, 2. Thermodynamique générale, p.p. 

124—125 (1901). 
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такъ-что 
АТ(Ь-%) = -ПзХ(Т) 

и наконецъ механическая работа системы будетъ равна О, 
такъ-какъ у насъ 

V= const., 

что вполнѣ соотвѣтствуегь теоріи Робэна, въ которой един
ственное независимое перемѣнное Т. Что же касается скрытой 
теплоты Робэна, L R o b (для отличія отъ нашего L мы при-
писываемъ указатель Rob.), то она въ нашихъ символахъ бу
детъ равна 

- L+n3 Y(T). 

Робэновскія теплоемкости с0 и с системы до реакціи и 
послѣ реакціи выразятся такъ въ нашихъ обозааченіяхъ: 

Со — ПІСѴІ ~Т ПіСѵг, С — ПгСѵг . 

Подставляя все это въ уравненія (9) и (10) теоріи Ро
бэна (1. с. р. 124), нолучимъ: 

д \Y(T) 
ПздТІ Т . 

L±thX(T) 

Это наше соотношеиіе (а) стр. 12. 
Затѣмъ уравненіе теоріи Робэна для теплоемкостей, при

веденное въ § V на стр. 125 его трактата, совпадаетъ съ 
нашимъ уравненіемъ (2 bis), ибо вслѣдсгвіе (а) мы имѣемъ 
для робэновскаго L еще выраженіе: 

Такимъ образомъ изъ нашей теоріи получаются всѣ ура-
вненія теоріи Робэна, если только положить, что Ст нашей 
теоріи выражается формулой (а). 
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Очень важно замѣтить, что теплоемкость соединенія Л 3 

будетъ представляться зависимостью такого же вида отъ вну
тренней энергіи, какъ и теплоемкости компонента, т. е., что 
будемъ имѣть: 

С» = ?£> (Ь) 
дТ 

если примемъ, что по сравненію (2 bis) съ (у): 

гдѣ С постоянное; можно даже принять, что 

С = о ; 

тогда вліяніе химизма скажется лишь на свободной энергіи 
соединенія, а именно на его энтропіи, ибо въ этомъ случаѣ 
эта энергія нредставится формулой: 

согласно уравненію (h) стр. 10. 
Такимъ образомъ химизмъ будетъ представляться измѣ-

неніемъ связанной (по терминологіи Гельмгольца) энергіи со-
единенія и это измѣненіе будетъ оцѣниваться функціей: 

если обозначимъ энтропію реакціи символомъ о(Т)1)-

При такомъ весьма пріемлемомъ взглядѣ на химизмъ наша 
теорія значительно упрощается и робэновская будетъ частнымъ 
ея случаемъ. 

Вернемся къ поставленнымъ выше вопросамъ, а именно 
къ соотношеніямъ (ß) и (у). 

Въ виду шъ важной роли въ послѣдующемъ выведемъ 
ихъ непосредственно изъ основныхъ принциповъ термодинамики. 

*) Ср. подстрочное замѣчаніѳ на стр. 11. 

Х(Т) •= CT (с) 

Y(T) 
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Выразимъ аналитически количество теплоты, идущее на 
полученіе соединения Л 8 и на ноднятіе температуры системы 
(Аѵ Аг Ай) на dT при постояпномъ объемѣ (т. е. безъ внѣшней 
работы). Если oxl, Zx2 будутъ ирореагировавшія количества 
веществъ At и Л , , выраженныя въ доляхъ граммъ-молекулъ 
ихъ, а ох8 количество полученнаго соединенія, выраженное тоже 
въ доляхъ его граыыъ — молекулы, то количество теплоты по
траченное на повышеніе температуры, т. е. на нагрѣваніе си
стемы выразятся слѣдующвмъ образомъ: 

(Cviàxi + CV/JX-І - Г CvîOxJdT; (а) 

затѣмъ на образованіе ох3 молекулъ соединенія Аъ надо за
тратить или выдѣлить количество теплоты равное 

fTdT^; (b) 

наконецъ пусть X (Т) будеть внутренняя энергія системы, 
издерживаемая на полный физико-химическій процессъ обра-
зованія одной молекулы вещества Л 3 при темнературѣ Т; тогда 

—T^rdToXi (с) 
дТ 

будетъ затрата внутренней энергіи (химической) на процессы 
(а) и (b), а потому на основаніи перваго принципа термоди
намики или, что все равно, на основаніи принципа сохраненія 
энергіи должно быть, что 

(а)-т-(Ь) = -(с), 

т. е. по сокращевіи на dT подучимъ: 

. , Ъх, ÔL , дХ(Ѵ . 
(CvfiXl + Cv2Ï>X2 -F" CvsQXè) " Г ~ °Х3 ^j, • 

1 2 



но по основному закону химіи имѣемъ: 

оХі 0X2 0X3 

Пі П2 Из ' 

а потому, исключая oxq (q=i, 2, 3), изъ предыдущаго равен
ства получимъ: 

d L г л. г г д Х ( Т ) (Ъ 
дТ дТ 

т. е. уравненіе ф). 
Далѣе, количество теплоты получаемое системой при про-

цессѣ нагрѣванія на dT будетъ но предыдущему: 

— (Сѵ\Ъх\ + CV2'JX2 + Cvaox-i)dT; (d) 

измѣненіе же энтропіи можно написать въ видѣ 1) 

- ~dV(Dox3 = - Ьхг—S-dT; («) 
01 dl 

но по второму припципу термодинамики выраженіе (d), раздЬ-
ленное на Т, должно равняться (е); итакъ имѣемъ: 

CvfiXi —г СХІ-ЛХІ ~г Сѵг^Хз „ д Y(T)  

f = 0 Х ^ " 

или, помня, что (стр. 5): 

охі = Зхз, ôx2 — 0X3, 
П3 Пз 

получимъ окончательно: 

à2V(T) 
ПіСѵі + п2Сѵ2 — ПІСѴІ = — Пз Т % • (V) 

*•) Ср. .Термодинамику" автора стр. 48, второе равенство въ системѣ (1). 
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Такимъ образомъ получаемъ тѣ же уравненія непосред
ственно изъ основных^ принцшювъ термодинамики. 

Полезно замѣтить, что при помощи исключенія теплоѳм-
костей изъ (ß) и (у) можемъ получить снова соотношоніѳ (а). 

И. 

§ 6. Если приняли-бы, какъ показываетъ опытъ, что L 
измѣняется съ температурой очень мало, покрайней мѣрѣ въ 
районѣ болѣе или менѣе значительныхъ температуръ и пре
небрегли бы химизмомъ, т. е. положили-бы 

Х(Т) = Const, 

то равенство Q) дало-бы: 

ПіСѵі " Г ПгСѵг — ПЪСѴІ= О , 

т. е. обобщенный законъ Конпа-Неймана, но тогда равен
ство (y) обратилось-бы въ слѣдующее: 

дТг ~°' 

т. е. по интегрированіи получили-бы: 

+ (S) 

причемъ я и 3 постоянный интегрированія, физическимъ 
значеніемъ которыхъ займемся впослѣдствіи. 

Если же пренебрегли-бы только химизмомъ, т. е. приняли-бы 
только, ' что 

Х(Т) = Const, 

то получили-бы изъ (-г): 

dL 
— = П\Сѵ\ + П2Сѵі — ПгСѵз, (s) 
дТ 
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— соотношение данное Кирхгоффомъ1) въ 1858 году. 
Но это равенство несовмѣстно вообще съ закономъ Коппа-

Неймана, который по крайней мѣрѣ въ достаточно большомъ 
районѣ температурь оказывается справедливым^ это значить, 
что соотношеніе Кирхгоффа не полно, а именно не учтена въ 
немъ химическая энергія системы. 

Если обратно, иримемъ законъ Коппа-Неймана справедли-
вымъ вообще или только приближенно, то наши равенства 
(Р) и ( т) дадутъ: 

dL _ _ дХ(Т) ш d"-Y(T) _ 
дТ~ П ъ дТ~ ' дТ2 ~° 

или по интегрированіи: 

L=L0 — пяХ(Т) ; Y(T) = * + П, (С) 

гдѣ LQ постоянное интегрированід и есть значеніе теплоты 
образованія £ при такой температурь Г 0 , при которой функ-
ція Х(Т) обращается въ ноль, т. е. 

ХШ = о; 

другими словами, когда химизм*ь въ системѣ уже не прояв
ляется. 

Итакъвъэтомъ случаѣ получаются совмѣстныя уравненія ( Q . 
Эту точку зрѣнія на соотношеяіе Кирхгоффа, данное въ первый 
періодъ развитія термодинамики, когда химизмъ еще не могъ 
быть введенъ въ ея область, что послѣдовало лишь черезъ 
20 лѣтъ, когда появилась первая работа Джиббса, a затѣмъ 
Гельмгольца, (работы В . Джиббса относятся къ періоду 1876 — 
1878, а Гельмгольца къ 1882 году), мы разовьемъ подробнѣе 
въ спеціальпой главѣ, а теперь ограничимся сдѣланнымъ за-
мѣчаніемъ. 

Такимъ образомъ сопоставленіе закона Коппа-Неймана 
и соотношепія Кирхгоффа приводятъ насъ къ мысли, что для 

1) G. Kirchhnff Gesammelte Abhandlungen. 481 (1882). 
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функціи Y(T) можно принять, хотя-бы, какъ приближеніе, 
форму: 

У(Т) = * + ?Т. (6) 

§ 7. Полученное нами выше уравненіе (В) при этой ги-
потезѣ (С) даетъ: 

N-~^~(M + n^) = Q(T) 

или, если положимъ, что 

N--n3ct — Go,M + n3$ = H0, (а) 

то получимъ уравненіе: 

j-Ho = Q(T). (В) 

Это первое очень важное для насъ соотношеніе и мы 
имъ воспользуемся для повѣрки правильности нашихъ выводовъ. 

Мы считаемъ это соотношеніе очень важнымъ на томъ 
основаніи, что хотя вндъ функціи Q(T) намъ извѣстенъ (по 
теоріи Нернста или по теоріи Дебэя или Борна съ Карма-
номъ), но этотъ видъ очень сложенъ, особенно въ теоріи трехъ 
послѣднихъ ученыхъ и вычислять Q(T) для многихъ значеній 
Т весьма затруднительно, наша же формула (D) даетъ доста
точное приближеніе для всѣхъ Т, считая отъ нѣкотораго Т0 

до 7"= Ts (Ts температуры шіавленія тѣла Л 3 ) . 
Если-бы разложили Q(T) по теоремѣ Тейлора въ строку 

(см. § 21 , фор. (В) и 32 и 33, фор. (D) и (Е)), то по-
лучили-бы строки очень медленно сходящіяся *) и тогда съ 
полной ясностью выступаетъ наша форма приближенного вы-
раженія функціи Q(T). 

Далѣе приведены многочисленные примѣры надежности 
формулы (D). Къ тому же приводить и графическое предста-
вленіе функціи Q(T). 

1) Сходимость усиливается, если коэффиціевтъ А 2 = о. 
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Далѣе равенство (А) и первое въ системѣ (С) (стр. 20) 
даютъ намъ по сравненіи: 

N+P(T) — U = o, 

а если положимъ, что 

-mqnq0q(T) = R(T), (b) 

то получимъ сначала: 

Р(Т) = TR(T), (с) 
a затѣмъ: 

ЯГО + ^ 5 = о . (d> 

Но равенство (а) стр. 12 при условіи, что 

Т(Т) = і + ?Т, 
даетъ: 

L + ПъХ(Т) = Л3а; 

Зная же, что въ этомъ случаѣ: 

L=L(> — n3X(T), 
заключаемъ, что 

пь<х — L0 

и, слѣдовательно, уравненіе (d) при помощи (а) обращается 
въ слѣдующее, второе соотношеніе. 

ЖТ)+^ = о. (Е ) 

Не надо забывать, что это соотношеніе, какъ и первое (D) , 
есть только приближенное соотношеніе. 

Итакъ въ томъ районѣ температуры, въ которомъ законъ 
Коппа-Неймана приближенно оправдывается, должны существо
вать соотношенія (D) и (Е) и степень приближенія тѣмъ больше, 
чѣмъ больше Т; она будетъ наибольшей при Т — Ts, если Ts— 
температура плавленія разсматриваемаго соединенія. 
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Чтобы повѣрить полученный соотношенія можно поступать 
такъ. Опредѣливъ частоты для тѣлъ А1 и А* по правилу 
Ф. Ландемана, а частоту для соединения А3

 х) такой, чтобы 
она удовлетворяла, приблия;енно, разумѣется, закону Коппа-
Неймана, для чего надо знать теплоемкость всѣхъ этихъ тѣлъ 
для широкаго по возможности района температуръ; затѣмъ при 
помощи извѣстныхъ таблицъ Поллинера опредѣляемъ числовыя 
значенія функдіи Q(T) по формулѣ (b) стр. 11 для многихъ Т, 
напр. для Г = ю о ° , 20о°, . , ., TSy ідѣ Ts температура плав-
ленія тѣла Аг Такимъ образомъ имѣемъ рядъ уравненій (D); 
изъ перваго и послѣдняго находимъ G 0 и Д , а именно, если 

то получаемъ: 

Go=--[Q(Ty) - Q(TS) L 
7\ 

Q(TS), 

T 
1 с a затѣмъ: 

Go 
Тх Q(T0-

Go Q(TJ. 

( О 

(2) 

Опредѣливъ G0 и # 0, обратно вычисляемъ значенія функ-
ціи Q(T) для оставшихся значеній Т но равенству (D) и 
сравниваемъ съ прежде найденными ее значеніями по равенству 
(о) стр. 11. 

!) Можно опредѣлитьфункціи ф(и 3), /(%), пользуясь правилонъ Корефа, 
состоящаго въ томъ, что если TSg есть температура плавленія какого-нибудь Aq 
въ свободномъ состояніи, a TSÎ температура плавленія «оединенін А3, то 
частоты и А2 будутъ: 

SI S2 

и фувкціи ф(щ) и ffuB) соотвѣтственно определятся изъ равенствъ: 

и 

ЧтъІ(Ч) = — n>m.J(u./); 

но предложенный выше способъ проще и не требуетъ зыанія TqS. 
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Степень согласія результатов, и подтвердить пріемлемость 
нашихъ предположеній. Ниже будетъ данъ другой способъ 
опредѣленія коэффиціентовъ G 0 и # 0 . 

§ 8. Приведемъ рядъ примѣровъ. 

Возмемъ соединеніе AgJ, іодистое серебро; температура 
нлавленія r s = 8oi°. Частоты (приведенныя) будутъ *): 

Для случаевъ Г = ю о ° и 7 = 8 0 0 ° находимъ: 

О(юо 0 ) = 1.257 ; ö(8oo°) = 1.577 
и затѣмъ: 

Go = — 36-571 ; но = - 1-623. 

Уравненіе (Е) даетъ вмѣсто нуля числа: 

- j - 0.004 и о.ооо. 

Если-бы вычислили <2(Г) по уравнепію (D), то нашли бы 
числа для Г = 2оо°; 300°; 4000; 500°; 6оо° и 700°: 

1.44 l o o 1.53 1.55 і-5 6 1-57 

вмѣсто прежнихъ: 

1.26 1.25 1.51 1.34 1.50 144. 

Возмемъ еще сѣрнисто-кислую мѣдь, Cu>S. 

Приведенныя частоты будуть: 

P / C B = = 3 2 8 ; P / s = 4 3 o ; ß / C a 2 S = 3 6 8 

и температура плавленія Г , = 1373°. 

Изъ случаевъ Г = ю о ° и Г = і з о о ° находимъ: 

G 0 = — 28.492, Я 0 : = —0.436. 
1) Nemst. Annalen d. Physik. 36.426 (1911) для іода н серебра, а для 

іодистаго серебра среднее изъ чвселъ, наііденныхъ по аддитивному правилу 
(160) я правилу живыхъ силъ (171). 
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Уравненіе (Е) даетъ вмѣсто нуля въ тѣхъ же случаяхъ: 

— 0.097 и + 0.024. 

Если-бы обратно вычислили Q(T) по (D) и непосред
ственно, то получили-бы напримѣръ для Т= 300°; 5000; 8оо°; 
іооо 0 и 1200° числа: 

0.341 0.379 0.400 0.408 0.410 
вмѣсто: 

0.325 0.367 0.380 0.412 0.399. 

Для ZnJt имѣемъ: ß/Z / I = 235; WZnJ=4ï и Ts = w*. 

Изъ y = i o o ° и 7190 получаемъ: 

G 0 = — 31-30; Я 0 = —1-859. 

Обратно имѣемъ слѣдующее: 

Г 2оо° 3000 4000 5000 боо° 7000  

Q(T) по (Ü) 1.702 1.754 г.780 1.796 1.807 1-815 

0(Т) по (Ь) 1.709 1.716 1.892 1.768 1.744 1.735. 

Уравнеш'е (Е) даетъ: —0.035 вмѣсто о.ооо. 
Мы примѣняли формулы (D) и (Е) къ цѣлому ряду 

твердыхъ соединеній и вездѣ результата получался одинъ и 
тотъ же: подтверждались формулы (D) и (Е) для иныхъ 
тѣлъ больше, для другихъ меньше. 

Такъ ісакъ предыдущая формулы суть приближенныя фор
мулы и степень приближенія обусловлена температурой: чѣмъ 
выше температура, тѣмъ больше приближеніе, поэтому мы 
можемъ опредѣлять постоянные G 0 и Я 0 инымъ путемъ, а 
именно, если положимъ въ формулахъ (D) и ( Е ) Т —Ts, т. е. 
наивысшей темперагурѣ, при которой можемъ разсматривать 
соединеніе J3, то получимъ: 

G 0 = - TSR(TS) ; Н„ = - Q(TS) - R(TS) 
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или иначе: 
P(TS) 

G„ = - P(TS) ; Я„ = - — - s - - Q( Ts) . 
1 s 

Какъ примѣръ, возьму, первое попавшееся подъ руку 
соединеніо изъ разсмотрѣнныхъ мной, а именно PhS. Для него 
я беру: ?/рь = 95] ? / s = 43°; это числа Нернста и Рёсселя: 
а для частоты сѣрнистаго свинца беру: 

ffpbS = >гі' 

оправдываемое закономъ Konua-Неймана. Температура пла-
вленія Ts = 1 3 8 5 ° . 

Тогда по первому пріему находимы 

G 0 = — 169.004; Н0 = — 4.756, 

а по второму 

Оо = — 186.974; Н0~ — 4.769, 

разница въ 6У0 по отношенію къ меньшей изъ нихъ около 
ю.6%, а въ H можно сказать, не существенна. 

Сравненіе функціи Q(T), вычисленной по ея оиредѣленію 
(стр. 11, фор. (Ь)), съ ея значеніями, найденными изъ фор
мулы (D), коэффиціенты которой определены по второму пріему, 
даетъ слѣдующее: 

Т юо° 20о° 3000 4000 5 оо° 6оо° 8оо° 9000 юоо° 

0(Т) no(D) 2.90 3.83 4.10 4.30 4.40 4.56 4.55 4.56 4.58 

Q(T) по (b) 3.07 4.03 4.39 4.54 4.67 4.72 4.81 '4.77 4.89 

Наибольшая разность около 7%. Для г = 8 0 ° получили-бы 
2.68 въ обоихъ случаяхъ. 

Предыдущее представляетъ первое испытаніе полученныхъ 
формулъ въ районѣ приложимости закона Коп па-Неймана, т. е. 
въ районѣ температурь оть 100° до температуры плавленія Ts. 
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Ниже будетъ показано, что нижній предѣлъ Тт теоретически 
опредѣляется условіемъ: 

, r ?fm 
lm ' 

гдѣ p / m наибольшая изъ приведенныхъ частотъ ,3/ (q—i, 2, 3); 
этотъ предѣлъ можетъ быть и меньше 100°, напр. для AgJ 
имѣемъ Тт = 400. 

III. 

§ 9. Можно получить соотношенія (D) и (Е) помимо 
знанія функціи Y(T), а зная тѣ предѣлы, въ когорыхъ при-
мѣнимъ законъ Копна-Неймана. 

Положимъ, что 

П3Сѵі — ПіСѵі — П-гСѵз — ЩТ) 

и пусть функція W(T) въ районѣ температуръ отъ Т до Ts  

сохраняетъ свой знакъ и пусть Т такова, что 

Т< Т 
•~- s • 

Пусть далѣе m будетъ minimum W(T), а у- —maximum 
въ томъ же районѣ отъ Т до Г 8 ; тогда, если ЩТ) > о *), то 

р> m > о . 

Положимъ въ уравненіяхъ (А) и 

пѣХ(Т) = Х;паТ(Т)=Т, 

тогда онѣ напишутся въ видѣ: 

< ^ М = _ і г Т Л ( I ) 
дТ дТ 

и 
L+x = N+P(T). (2) 

!) Случай, когда Я~(Т)<С.о разберется совершенно тавимъ же образомъ. 
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Умножимъ уравненіе (I) на dT и возьмемъ отъ резуль
тата интегралъ отъ Т до Ts; получимъ: 

L + X— (Ls + XS)=J W(T)dT, (3) 

У 
гдѣ вообще символомъ Zs обозначается значеніе функціи Z 
при T=TS Но такъ какъ по условію 

m < * т т ; < ix, 

то (3) даетъ: 

m(Ts —T)<L-\-X—(Ls + Xs)< p(Ts- T) 

или при помощи (2): 

m(Ts- Т)<М + Р(Т)—Ь5 — Ха<^Т5-Т); 

если же положимъ, что 
N - ( t s + Xs) = G0 (а) 

и вспомнимъ, что 

Р(Т) = TR(Tj, 

то получимъ по раздѣленіи на Т: 

*(Ts~T)<f + R(Т) < ^(Т-Т)-

Если fx очень мало и Т достаточно близко къ Ts, то 
приближенно можно взять: 

WT) + ^ = o, (Е) 

а если положимъ т— Ts, то тогда получится тождество: 

R(Ts) + ^ = o, (Ei) 
-'s 

ибо вслѣдствіе (a) имѣемъ: 

O0 = -P(Ts) = --rsR(Ts). (b) 



Этимъ тождествомъ молено пользоваться для повѣрки вы
числена. 

§ 10. Далѣе, уравненія (В) и (у) можно написать въ видѣ: 

дТ~ Т 

Y = N-MT— TQ(T) ; 

(4) 

(5) 

г ; - г 

тогда изъ (4) по умноженіи на äT и интегрированіи отъ Т до Ts  

получимъ: 

- J 

т 
умножая же еще разъ на dT и интегрируя, получимъ: 

-YS+TSYJ+Y-TY' = J dTj - ^ d T , (6) 

T T 

но, зная съ одной стороны, что 

а съ другой, что 

У • г . 

d T I T = J VgTs-lëT)dT=T 
T T T 

изъ равенства (6) получимъ: 

T Ts 

m 
T Ts 

Ts T 
< ... <> 

T Ts 

lg—i—!_î 
Ts T 

(7) 

Равенство (5) даетъ: 

Y=N~MT— TQ(T), 
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поэтому, положивъ: 

G0> = N-Ys + Ts Yj ;H0 = M + Yj , 

получимъ вмѣсто (7) следующее: 

m 
T Ts  

rs T 
lg 

Ts T 
— I 

(8) 

• (9) 

или 

Если fj. очень мало, то приближенно можно взять 

- Q ( T ) ± ^ - H u = o 

G ' 

Если возмемъ Т~ Ts, то тогда получимъ точно: 

GJ 

(10) 

( И ) *--Н0= Q(TS). 
1 s 

Теперь не трудно убѣдиться, что 

G'o — Go • 

Дѣйствительно, равенство (а) стр. 1 2 по выполненіи диф-
ференцированія даетъ: 

Y— TY' = L + X 

и для Г = Г с получимъ: 

Но по (8): 

слѣдовательно: 

5 s — Ts Ys' = L s + Xs • 

N - G ' 0 = LS + XS, 
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откуда и заключаемъ, что 

G'0 = G0 = P(TS). 

Итакъ окончательно имѣемъ: 

,— H0 = Q(l) 
G0 

приближенно и 

^ - H 0 = Q(TS) 
-is 

(D) 

точно. 
Такимъ образомъ мы получили оба наши соотношенія 

(D) и (Е), не прибѣгая непосредственно къ гипотезѣ, что 

Т(Т) = а + Э-г. 

Съ ііринципіальной точки зрѣнія мы имѣемъ и способъ 
пгочнаіо опредѣленія коэффиціентовъ G 0 и Я 0 при помощи 
равенства (Ь) стр. 28 и (D,), но къ сожалѣнію опредѣленіе G 0  

по равенству (b) вслѣдствіе значительной величины Ts не мо
жет ь быть очень точнымъ, ибо малая погрешность въ оаре-
дѣленіи R(TS) увеличивается въ Ts разъ, а потому надежнѣе 
прибѣгать къ вышеописанному способу. 

Графически легко пред- am 
ставить, почему кривая 

Q = Q(T), 

имѣющая видъ OEMF мо-
жетъ быть замѣнена согласно 
равенству (D) гиперболой: 

Q — ~ Ио 

съ ассимптотами: AB, урав-
неніе которой есть: 

Черт. 1. 
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и CD съ уравненіемъ вообще: 

у = аТ+Ь. 

Постоянный а и Ъ легко опредѣлить изъ условій, что при 
T—TQ должно быть Q(T0) = o, а при T—TS должно быть 
(приблидсенно, разумѣется) Q('£S) ——Н0, а потому уравненіе 
CD будетъ: 

ѵ = _ J V L + я<> 7 'о.. = _ IMlnIol. ( Ъ ) У гр гр гр гт гр гр ^ ' J s J o us Âo xs Jo 

Наши вычисленія и относятся къ области EMF кривой. 
Мы разсмотрѣли случай, когда W(T)>o, тѣ же резуль

таты нолучимъ и для случая W(T)<o и такимъ же путемъ. 
если ведемъ —Ч>~(Т) вмѣсто W(T). 

§ 11. Но нашему предположение функція W(T) сохра
няем свой знакъ отъ Т до TS\ пусть ТТ будетъ то значеніе 
Т вообще, сь котораго начинается эта сохраняемость опредѣ-
леннаго знака, следовательно, можно полагать, что Т удовле
творяем условію: 

Идя такимъ же путемъ, мы можемъ получить равенства 
аналогичныя (D) и (Е) , но мы праведемъ только одно, кото
рое намъ можетъ быть полезно впослѣдствіи, а именно сле
дующее: 

/ Т Т \ G " I Т Т 
ml lg h — — I I < — - Щ' — Q(T)<Alg 1—~-i 

гдѣ положено: 

Go" = N+ Гm Ym' - Ym ,HQ = M + Г » ' (a) 

или, помня, что 
L + X=Y— TT 



— 33 -

и, слѣдовательно: 

Тж Ym' - Y m = ~ (Ln + Xm) = ~N - P(Tm), 
т. e. 

G0" = -F{T„). (b) 

Если Tm мало по сравненію съ Т, а также и ^ очень 
мало, то вмѣсто предыдущихъ неравенствъ можемъ взять 
приближенно: 

а положивъ Т — Т т , получимъ точное равенство: 

^~И0"-(ЦТт) = о. 

Такь какъ 

то отсюда находимъ: 

H0» = -Q(Tm)-JR(Tm). (с) 

Изъ (Ь) и (с) могли-бы найти G 0 " и #0", если-бы знали 
Т т , что, какъ увидимъ впослѣдствіи, съ извѣстнымъ прибли-
женіемъ, возможно знать. 

Когда мы измѣняемъ Т отъ нѣкотораго значенія Т0 (на-
примѣръ въ ю° или го 0 ) до температуры плавленія соединенія 
Ts, то функція W(T) можетъ при нѣкоторомъ т= Tt обращаться 
въ нуль, значитъ, она до Т=Т( сохраняет* знакъ плюсъ или 
минусъ, а для Т > У,- знакъ мцнусъ или плюсъ, такимъ обра-
зомъ въ частности функція Q{T) представляется одной и той же 
приближенной формой: 

< 2 ( Г ) = | > - я 0 , 

но коэффиціепты G 0 и Н0 въ первой области опредѣляются 
теоріей изъ равенствъ: 

Go = - ад ; н0 = - ад - QiTi), 
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а во второй изъ равенствъ: 

ÖÖ - - P(TS) ;Н0 = -В( Ts) - Q(TS). 

Въ примѣрахъ § 8 могли-бы найти: для AgJ температура 
ТІ= і 4 о ° ( G 0 = —36.680; Н0 = — 1.485); для Znf2 пмѣли-бы 
Г г - = 7 0 ° ( G 0 = — 50.47 и Я 0 = —2.23) и T 2 - = i o o o ° для PbS. 

§ 12. Для новѣрки нашихъ общихъ соображеній можно, 
получить еще одно очень важное соотношеніе. Введемъ новую 
функцію, опредѣливъ ее условіемъ: 

C(T) = ^-Q(T). (]) 
Положимъ: 

LS-{-XS = G, (а) 

тогда равенство (а) стр. 28 даетъ: 

G0 = N-G; (b) 

затѣмъ для симметріи формулъ положимъ: 

# 0 = Я , (с) 

поэтому равенство (D,) напишется въ видѣ: 
fî + H=C{T). (F) 

Здѣсь слѣдовательно новые коэффипіепты опредѣляются 
равенствами: 

G = N+F(TS),H=M+HS

I. (d) 

Объ этой приближенной формулѣ (F) должно сказать тоже г 

что сказано на стр. 21 о приближенномъ выраженіи (D) для 
функціи Q(T), по еогласіе съ точной формулой для С(Т) здѣсь 
значительно большее, вслѣдствіе значительности числа N или L-

Къ тому же равенству (F) можно придти тѣмъ же путемъг 

какимъ мы пришли къ равенству (ю) стр. 30, если введемъ-
функцію (CT), т. е. для Y напишемъ уравненіе: 

Y—TC(T)— МТ. (2) 
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Положивъ въ (F) Т~ Ts получимъ точное равенство: 

| + Я = Г ( 7 в ) . ( F l ) 

Если положимъ въ (F) Т—Тт, то будемъ имѣть: 

^+н^атт). ( F n ) 
1 m 

Такъ какъ функція 0(Т) можетъ быть вычислена по приведен-
нымъ частотамъ независимо отъ формулы (F) для всякой тем
пературы У, то изъ (FJ и (Fn) находимъ коэффиціенты Gn Ht 

a затѣмъ по (F) функцію С(Т) для другихъ температурь н 
сравниваемъ эти значенія съ найденными раньше по формулѣ 
( і ) стр. 34 при помощи приведенныхъ частотъ. Степень со-
гласія и подтвердить намъ, въ какой мѣрѣ оправдываются всѣ 
наши предиоложенія. Надо только замѣтить, что при этихъ 
расчетахъ надо брать вместо неизвѣстной постоянной N из-
вѣстное число L (для Т=29і° или 2880) или вычислять ее изъ 
равенства: 

L = N+F(TL), (е) 

гдѣ 'J\ есть температура, при которой опредѣлена L , т. е. 
обыкновенно 291° (Томсенъ) или 2880 (Бертло). Формула (е) 
есть (А) стр. 11, когда пренебрегаемъ химизмомъ (Х(Т{)=о) 
при этой температурѣ. 

§ 1 3. Равенство (F) мы считаемъ очень важнымъ, поэтому 
позволяемъ себѣ привести тотъ пріемъ, при помощи котораго 
мы его получили первоначально, прежде чѣмъ придумали со
общенный выше способъ доказательства. 

Мы нашли числовыя значенія С(Т) для многихъ реакцій 
по приведеннымъ частотамъ р/ и теплотамъ образованія L для 
цѣлаго ряда температурь: 

Т1гТя Ті.Ті+г, 
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т. е. нашли рядъ значеній: 

ад, с ( т 2 ) , . . . ащ, с{ті+1), ... (?) 

и подмѣтили между числами этихъ рядовъ (а) и (?) слѣдую-
щую закономѣрность, а именно, что выраженіе 

т д а ) - г г - + 1 с ( г / + 1 ) 
(у) 

оказалось пошояннымъ, начиная съ нѣкоторой температуры тѵ  

Обозначимъ это постоянное буквой Н; тогда (у) будетъ: 

TjC(Ti)-Tl+1 С(ТІ + 1) 
ті — ТІ 4- î 

H. («о 

Отсюда находимъ новое еоотношеніе: 

Т&Тд - Я 2 > = Т , . + ! О + ! . (Ь) 

Отсюда заключаемъ, что вообще выраженіе: 

T(JST) — HT (d) 

есть величина постоянная; обозначимъ ее черезъ О и тогда 
получимъ: 

TC{T)~HT=?G 
или 

| + Я = С ( Г ) , (F) 

т. е. того же вида, какъ и (F) съ той только разницей, что 
не имѣемъ непосредственно для G и H условій (d) стр. 34; 
но и ихъ можно получить довольно просто. Дѣйствительно, 
при помощи (F) легко находимъ, что 

Г = ТС(Т) — МТ= G + (H - М)Т, 
т. е. 

Y(T) = z + ?T, 
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если положимъ, что 

•п3з. = G, «313 — H— M. 

Значить, получаемъ: 

G = Y 
dY dY 

T—,H — M + — 

или для Т— Ts-

Q = Y S - T S Y ' ; H = M + Y ' , 

а это и есть (d), если вспомнимъ, что (стр. 30) 

Ys~TsYj = N+P(Ts). 

I V . 

§ 14. Приведемъ нримѣры. Для AIJ3 имѣемъ для ряда 

I 
(Т) 

25° 50° 100" 200и Зоо0 4000 

б.об — — 5.06 —5.63 —6.78 —6.42 

Найдемъ, какъ среднее: 

Н = — 6.223; G = 70.429, 

послѣднее изъ случая Т = 2 0 0 ° . 

Для SiC лмѣемъ очень большой рядъ (у), а именно 

т 
8о° 

ІОО 0  

2000 

ЗОО 0 

4000 

5000 

600° 

- ( ? ) 
0.402 
0.938 
1.564 
1.830 
1.852 
1.862 
1.82 I 

700" 
8оо° 
900" 

1000° 
1100° 
1200° 
13000 

1.785 
1.842 
1.770 
1.628 
1.864 
I 752 

Среднее Я отъ Т = 2 о о ° до Т = і з о о ° будетъ: Н= —1.779 
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и для Т = 8 о о ° : 
G = 2246.4. 

Ириведемъ еще одинъ примѣръ для Ag2C2

1j. 

Г - ( т ) т - ( г ) т 
100° 10.73 6оо° 14.81 30000 15.01 
200° 13.72 8оо° 14.69 4 ооо° 14.84 
300° 14.64 ООО 0 14.93 5 ооо° 14.74 
4ОО0 13.77 1000° 14.48 10000° — 
500° 15.81 2000° Н-43 

Начиная съ Т—2000 отношеніе (у) постоянно; получаемъ 
въ среднемъ: 

Я = — 14.656 

и затѣмъ изъ случая т= 3000 находимъ: 
(? = — 85506. 

Если-бы обратно вычисляли по этимь G и H функцію 
С(Т), то получили-бы полное согласіе, какъ это видно изъ 
таблицы: 

Т 100° 200° 5000 іооо 0 10000° 

С(Т) по фор. (F) —869.7 —442.2 —185.7 — юо.іб — 23.21 

фор. (1) —874.6 —442.7 —185.5 —100.24 —23.27-

§ J о. Займемся теперь повѣркой полученныхъ соотношеній. 

1. PbS. Первое соотношеніе уже нровѣрено. Обратимся 
по второму, а именно: 

j^rH^C(T), (а) 

гдѣ 

C(T)=^-Q(T). (b) 

*) Для Ag2C2 нѣтъ температуры плавлевія, какъ взрывчатаго вещества. 



— '39 — 

Имѣемъ по приведеннымъ частотаиъ, сообщенными выше 
и теплотѣ образованія £ = 18420 гр.—кал. для температурь 
іоо° и 1385° по- равенству (b): 

C( ioo 0 ) = i 8 i . i 3 ; C(i385°) = 8.666, 

я по равенству (а) находимъ тогда: 

0=18589; Н=~ 4-757 • 

Обратное вычисленіе даетъ для С(Т)-

Т 2оо° ;оо° 4000 500° 6оо° 8оо° 900° юоо° 
С(Т) 88.2 57.2 41.7 32.4 26.2 18.5 15.9 13-8 

88.1 57.0 41.5 32.2 26.0 18.2 15.7 13.5. 

Въ третьей строкѣ помѣщены значенія С(Т),- вычисленные 
по общей формулѣ (b), принимая приближенно N = 18420. 
Если-бы вычислили С(Т) Д'ія Т = 8 о ° , то нашли-бы: по фор. (а) 
227.61, а по фор. (Ъ) 227.59; для Т= 50° получили-бы 367.0 
вмѣсто 366.7. Можяо-бы принять, что 2 ' т = 5 о ° . Приведенный 
ва стр. 27 теоретическій расчетъ даетъ: 2 ' т = 6 8 ° . 

2. AU. Для этого соединенія можно взять приведенныя 
частоты: 

= 4°5 ; ?Лш-, = 85 " 1 = 70300 гр.-кал.; Г 5 = 45 8°-

Вычисляемъ: 

С(8о°) = 884.10; С (458° )= 16266; 

затѣмъ находимъ: 

G = 69931 ; Я=9.97-

Обратная повѣрка даетъ: 

Т юо° 20о° 300° 400° 450° I 6о° 50° 40° 300 

С(т) 709.З 359-6 243.1 184.8 165.4! IГ75-5 Ч ° 8 - 6 1758.3 2341.0 
— 709.1 359.7 244.2 184.9 166.4 і 1175-7 Ч ° 7 - 6 1760-4 2345.2 
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Теоретически прѳдѣлъ низкихъ температурь есть ТТ — 640. 
Числа ва чертой экстраполированныя. 

3. NaJ. Ириведенныя частоты суть: $fNa= 191 и WnüJ= 45-
Затѣмъ Т 5 = 9з8°. Для этого соединенія повѣримъ соотношеніе 
( Е х ) стр. 28. Данныя будугь: С(іоо°) = 690.171; С(9оо°) = 76.146. 
Поэтому найдемъ: G = 69077.79, а зная, что / . = 69080, полу-
чаемъ по формулѣ (b) стр. 28: 

Go = — 2.210. 

Далѣе находимъ по формулѣ ( E J или (b) стр. 28: 

G0 = — 1.976. 

4. Agz S. Данныя суть: ß/4g 2s= 291 ; / . = 3165 ip.—кал. 
и T s = i i o 2 0 . Затѣмъ вычисляемъ: 

С(юо°) = 3^028; С ( і ю г 0 ) =t .957. 

и по этимъ числамъ находимъ: 

0=3197.210; # = — 0.944. 

Обратная іювѣрка даетъ: 

T 2оо° 3000 4000 5оо° 6оо° 8оо° юоо° І І О О 0 

С(Т) 15.00 9.71 7.05 5.45 4.39 3.05 2.25 1.96 
— 14.98 9-65 7.00 5.40 4.36 2.99 2.23 1.96. 

Для этого соединенія наша формула съ вычисленными 
коэффициентами хорошо удовлетворяется даже до Т— 200, какъ 
это видно изъ слѣдующей таблицы: 

Т 20° зо° 40° 5о° 6о° 8о° 
С(Т) 158.92 105.63 78.99 63.00 52.59 39.02 
— 158.23 105..40 78.94 63.02 52.40 39-03* 

Можно утверждать, что наша формула даетъ хорошів 
результаты въ промежуткѣ отъ 200 до 11020. 



— 41 -

Также хорошо удовлетворяется и другое сотношеніѳ наше, 
фор. (D) стр. 31, что видно изъ того, что по фор. (Ь) стр. 28. 
находимъ G0 = — 32.21 вмѣсто (?, = — 3 1 . 8 9 . 

5. PJ3. Данеыя суть- ,3/я = з ? о ; W P J A ~ 186; L = 10900 

гр.—кал. и 7̂  = 331° . Находимъ предварительно: 

С(юо°)== 103.58; С(ззі°) = 25.70. 
Затѣмъ: 

G = I I l 6 o . 3 ; H— — 8.019. 

Обратная повѣрка даетъ: 

Т 2о° зо° 4 0 ° 50° 6о° 8о° 200° 300° 
(XT)' 549-99 Збз-99 270.99 214.19 177.99 131.49 47.78 29.18 

— 545-24 361.58 269.88 213.62 177.70 131.39 47.79 29.19. 

Согласіе очень хорошее. 

6. i>4S3. Данныя суть: ß / p 4 s g = 373; £ = 77.53° Г Р ' ~ к а л ' 
r s = 439° . Здѣсь для примѣра воспользуемся формулой (е) 
стр. 35 и найдемъ: І Ѵ = 77494.8. 

Вычислимъ С(Т) для Т—-]о° и 3 " = 4 3 9 ° ; найдѳмъ: 

С(7о°) = 1106.71 ; С ( 4 3 9 ° ) = 176.17. 

При помощи этихъ чисемъ получаемъ: 

fr = 7 7 4 9 4 . 0 ; # = — 0.353 . 

Вычисляя обратно, находимъ слѣдующее: 

Г 8о° юо° 2оо° 300° 400° 
С(Т) 968.3 774.6 387.12 257.96 193.38 

— 968.0 774.7 387-16 257.97 193.37 

Если вычислимъ С(Т) по нашей приближенной формулѣ 
для температуръ низшихъ 700, то и тутъ согласіе получается 
хорошее, какъ это видно изъ таблицы: 

Т 20° 300 40° 5о° 6о° 
С(Т) 3874.3 2582.8 І937-0 1549-5 «291.2 
— 3874.1 2582.9 19367 1549-4 1291.4 
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7. ZnJ2. Данныя ß/ z„ = 235 ; ß / z „ . / ,= »45 ; Ts = l1^-
Повѣримъ формулу: 

^ - H 0 = Q(T). 

Зная, что 

<?( іоо° )= 1.546 • С Л 7 І 9 ° ) = І - 8 І 5 , 
вычисляемъ: 

# о = — 31.30; Я 0 = —1.859. 

Обратная повѣрка даетъ слѣдующее: 

Т 2оо° Зоо° 400° 500° 6оо° 700° 
ОСТ) 1.702 1.754 1.780 1.796 1.807 і.814 
— 1709 1.716 1.892 1.768 1-744 1-735-

Если-бы вычислили Q(T) для Г < юо°, напр. для Т = 5 0 ° , 
то получили-бы: 1.23 вмѣсто 1.14. 

8. StJà. Данныя суть: ß/Sl. = 660 по Рёсселю 1) и 

fi&W4 — 2 І ( > ; ^ = 6700 гр,-кал. и 7 - s = 394°. 

Вычисляемъ для Т= юо° и T— 394° функцію С(Т); по-
лучаемъ числа 58.74 н 5.91, поэтому находимъ: 

G = 7080.0; Н=-—12.060'. 

Обратная повѣрка даетъ: 

Т 2оо° зоо° 350° 50° 8о° 
С(Т) 23.34 11-54 8.17 129.5 7б-44 

— 23.09 11.38 8.09 129.0 76.08. 

За чертой приведены экстраполированная числа; согласіе 
удовлетворительное. Если-бы вычисляли температуры по фор-
мулѣ (а) [см. виже, примѣръ 9], то нашли-бы слѣдующее: 
Т вычисл. ю.°4 зо.°4 5о.°2 8о."з юо.°о 2оі.°5 зо2.°о 351.Ч 
Т взятое іо.° зо° 5о° 8о° юи° 2оо° 3000 350° 

1) lb. 185. 



Наибольшее отступленіе еоставляетъ только 4%. 

ІІриведемъ въ заключеніе еще одипъ примѣръ, когда тем
пература плавленія, вѣроятно, очень высока, а теплота обра-
зованія не велика; такое тѣло есть карборундъ. 

9. SiC. Данныя суть: ß/c — "1940 по Нернсту') и Т$ по 
мнѣнію Корефа2) около 25000; теплота образованія £ = 2 0 0 0 
гр. — кал. (при Т=29і°). 

Вычисляемъ приближенно N= 1725.07; затѣмъ: С(іоо°) = 
= 17.405; С(2ооо°) — — 0.746; поэтому находимч.:' 6=1910.65; 
Н——1.702. Для обратной повѣркп вычисляли изъ нашей 
формулы: 

~ + Н=С(Т) 

температуру, а именно: 

T = c ( r h i ' ( а ) 

Находимъ слѣдующее: 

Т по фор. (а) 1920 484° 997° 1507° 8і° 52° 

Т взятое 200° 5000 юоо° 1500° 8о° 500. 

Значитъ и здѣсь всетаки достаточное согласіе. 

Если-бы повѣрку вели по темиературамъ, то, вапримѣръ, 
для соединеній PbS, ZnJ.,, AlJa, приведенных!, выше подъ JtëJVs 
I, 2 и 7, получили-бы хорошее сог.іасіе, такъ напримѣръ для 
AU3 иолучаемъ (постоянныя суть: 6 = 70218; Н=— 5.875): 

7'по фор. (а) ю°.о 20°.о 25°.о 49*9 99°-8 і99°-9 3 0 0 ° - 0 4 0 0 ° л 458°-2 
Т взятое ю° го 0 2)° 50° юо° 2ро° зоо° 400е 458° 

Согласіе, можно сказать, полное. 

1) Physikal. Zeitschrift. XIII. 6t (1912.}. 
2; Annalm â. Physik. 36. 426 (1911). . 
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Y . 

§. 16. Изслѣдуемъ полученныя общія соотношенія (I) 
стр. 8 и (А) и (В) стр. 11 съ стехіометрической точки зрѣнія. 
Въ равенствѣ (I) количества Мг, М2 и М3 суть молекулярные 
вѣса твердыхъ тѣлъ АЪА^ и As, но они для нѣкоторыхь со
единена точно не извіьстны, именно для тѣхъ, которыя не 
получены въ газообразномъ состояніи и къ иимъ нельзя было 
примѣнить точнаго метода опредѣленія мелекулярнаго вѣса. Мы 
предполагали, что въ тѣлѣ Aq приходится mq атомовъ въ мо-
лекулѣ, но это число mq можетъ быть замѣнено другимъ— 
ббльшимъ или меныпимъ его въ цѣлое число разъ, напримѣръ 
въ g разъ, т. е. мы, не нарушая стехіометрическаго соот-

ношенія (I), можемъ взять гтп вмѣсто m', дѣйствительно, 
ч ч 

умноживъ равенство (I) на z, получимъ: 

а. это есть тоже равенство (I), ьъ которомъ надо считать Mq 

увеличенными въ г разъ или, что тоже, считать, что въ мо-
лекулѣ тѣла Аа будетъ ne m атомовъ a zm Ч " ч ч 

Итакъ стехіометрическое соотношеніе не нарушится, если 
принимать, что въ молекулѣ тѣла Aq будетъ zmq атомовъ. 

Далѣе, не трудно понять, что число атомовъ въ молекулѣ 
Ад можетъ зависѣть отъ температуры: вѣдь молекулы нахо
дятся въ непрерывномъ движеніи, которое прямо обусловлено 
температурой,—при высшей температурѣ скорости молекулъ 
увеличиваются, увеличивается, слѣдовательно, какъ число стол-
кновеній, такъ и ихъ напряженность и какъ результата, рас-
паденіе молекулъ на болѣе простые по числу атомовъ комп
лексы ихъ; при понвженіи температуры наступаетъ обратное 
явленіе—группировка молекулъ въ новые, болѣѳ сложные комп
лексы. Однимъ словомъ, внутри соединепія будутъ происходить 
явленія ассоиіаціи и диссоціацт; въ большей или меньшей 
мѣрѣ—вопросъ другой. Допуская существованіе этихъ явленій, 
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посмотримъ, какъ отразится это на нашихъ общихъ соотноше-
ніяхъ (II) и (III) или, лучше, на (А) и (В) , т. е. на термо-
химическомъ и термодинамическомъ соотношепіяхъ; на стехіо-
метрическомъ соотношеніи, какъ видѣли, это явленіе не отра
жается. Вѣроятно, отступленія теплоемкостей при низкихъ 
температурахъ связано съ явленіемъ ассоціаціи молекулъ. 

Внесемъ во всѣ паши основныя формулы гт^ (g = i , 2, 3) 
вмѣсто »i , то прежде всего увидимъ (форм. (Ь) стр. 1 1), что 
функиіи ЦТ) и Q(T) обратятся въ гР(Т) и zQ(T): затѣмъ, если 
положимъ: 

A = ~nqSoq, B = ZmqFoq, 

то увидимъ, что по второй формулѣ (а) стр. 11, коэффиці-
ентъ Ж обратится изъ А—В въ А—Вг; что же касается фун-
кцій L, Х(Т) и постоянной N, входящихъ въ составъ уравненія 
(А) стр. 11. то, до своему физико-химическому значенію, при 
увеличеніи молекулы А въ г разъ, всѣ они увеличатся въ z 
разъ, т. е. будутъ: zL. zX(T) и, какъ слѣдствіе, zN, ибо 
термохимическая опредѣленія въ послѣднемъ итогѣ относятся 
къ массѣ въ 1 граммъ или въ одну граммъ — молекулу; точно 
также и функція Y(T) въ силу равенства (а) стр. 12 обра
тится въ zY(T). Принявъ все это во вниманіе, мы получимъ 
вмѣсто равенства (В) , т. е. вмѣсто термодинамическаго соот-
иошенія разсматриваемой реакціи, слѣдующее: 

zN- (А - Bz)T— zTQ(T) — nzzYfT) — о 

или напишемъ его такъ: 

Z Т 

Но, зная, что N вообще число значительное и допуская, 
что Y(T) не велико, можемъ приближенно написать преды
дущее равенство въ видѣ: 

z Т 



—_ 46 — 

т. е., пользуясь, обозначеніемъ (1) стр. 34: 

А 

z 
В=С(Т). (а) 

Тоже получимъ изъ уравненія (10) стр. 30, замѣтивъ, 
что по формулѣ (8) количество G0' обращается въ г6г 0 ' , 
а Щ въ A — Be + eYs'. 

§ 17. Чтобы возможно было опредѣлить число z изъ 
уравненія (а) необходимо предварительно знать коэффициенты 
А и В. Займемся ихъ опредѣленіемъ. 

Пусть ш ? относится въ высшей, возможной для тѣла А3, 
температурѣ Ts, т. е. къ его температурѣ плавленія; тогда но 
нашему условію при Т= Ts должно быть г = і и, слѣдова-
тельно, уравненіе (а) даетъ слѣдующее: 

A — B = C(TS). (b) 

Затѣмъ вообразимь себѣ такую низкую температуру TQ  

(теоретически можетъ быть абсолютный нуль), при которой всѣ 
молекулы тѣла сгруппировались въ одинъ комплексъ *), тогда 
г будетъ чрезвычайно большое число (математически говоря, 
безконечно—большое число) и уравненіе (а) даетъ слѣдующее: 

- В = С(Т0). (с) 

Такимъ образомъ изъ (Ь) и (с) и опредѣлимъ оба коэф-
фвціепта А и В, a затѣмъ, подставляя въ (а), найдемъ: 

z J ^ t z ^ h ) . . (А) 
С(Т0)-С(Т) } 

Здѣсь: 

С(Т0) = ~ - Q(T0) ; C(TS) = ~ - Q(TS) . (В) 
7 О 's 

1) Ср. Н. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandgleichung 
въ Encyilopädie d. math. Wissenseha/te». Bd. V t , Heß 5, S. 886 (1912). 
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Функція Q(T) такова, что при Т=Т0 она имѣегь очень 
малое числовое значеніе. такъ-что можно брать: 

С(Т0) = у - (С). 
'о 

При числовыхъ расчетахъ здѣсь молшо брать L вмѣсто N.1) 
Формулу (А) можно значительно упростить, если возможно 

приыѣнить наши соображенія о функціи W(T) (стр. 27) къ 
промежутку отъ Т0 до TS или, иначе, къ промежутку отъ 
Т0 до ТП, 

Действительно, тогда мы знаемъ, что [стр. 34, фор. (F)]: 

C(T) = j + H, (D) 

а подставляя это въ (А), по приведены находимъ: 

T Ts — T0 

z = ~r~———-•' (A bis) 
Ts т~т0 

Можно дать другой видъ формулѣ (А). Положимъ, что 

% - % + Н = а . » Н = Ь, (£> 
's ' о 'о 

тогда, пользуясь равенствами (С) и (D), получимъ: 

г = . (A ter) 
G 
— » 

Если пренебрежемъ Е по сравненію съ G и N, то по
лучимъ приближенную формулу (А bis). 

Въ предыдущихъ выводахъ существенную роль играегь 
температура Т 0 ; ближайшимъ образомъ мы ее опредѣляемъ изъ 
условія, что Q{T0) имѣетъ очень малое численное значеніе, 
лежащее за предѣломъ точности экспериментальнаго опредѣленія 

Ср. стр. 35. 
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теплоемкости или физически это та температура, за которой 
исчезаетъ зависимость термическихъ функцій отъ температуры. 
Опытъ показываетъ, что это далеко не нуль; изъ опытовъ 
Нернста1) напримѣръ слѣдуетъ, что эта температура можетъ 
быть въ го 0 , а, для алмаза, даже около so 0. 

Опредѣлимъ степень ассоціацги молекулъ: это есть само 
число 0, по которому можно расчитать сколько моиекулъ ас
социировалось въ новыя группы и по сколько атомовъ каждая 
молекула въ себѣ заключаетъ. 

Такъ какъ g вообще число хотя и большее единицы, но 
дробное, следовательно всегда лежитъ между пределами Р- и 
ft*—j—15 это значить, что одна часть молекулъ будетъ состоять 
изъ рот8 атомовъ каждая, а другая изъ (р. + і)щ атомовъ 
каждая; пусть первыхъ молекулъ будетъ х, а вторыхъ у, тогда 
число всехъ атомовъ въ тѣле А3 при температурѣ Т будетъ: 

\і.т3х-\- (Ѵ + І)т3у (а) 

съ одной стороны, а съ другой: 

zm/x+y), (b) 

ибо всѣхъ молекулъ по условію будетъ х-{-у. Сравнивая (а) 
и (Ь), находимъ: 

\im-jX + (у. + I )т3у = гтг{х - f у) 

или, сокращая на т3: 

іѵс + (?-}-і)у — z(x+y). ( I ) 

Отсюда находимъ: 

У = (г — ѵ) (х+у). (2) 

Но у есть число молекулъ съ (у. 4- і)т3 атомами каждая 
изъ всего числа х-\-у молекулъ; определимъ въ процентахъ 

J) L. с. стр. 418. 

file:///im-jX
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это число; пусть это будетъ а, т. е. въ юо молекулахъ со
единен!^ А3 будетъ а молекулъ по (р - f х)щ атомовъ каждая 
и (юо—а) молекулъ по pms атомовъ каждая. Имѣемъ: 

а юо 
У х+у' 

откуда при помощи (2) получаемъ: 

x — ioo(z — \L) . (3) 

Можно и это число принять за мѣру ассоціаціи моле
кулъ, но мы г будемъ называть ассоціаціоннымъ числомъ въ 
отличіе отъ а. 

Если дано напередъ число атомовъ въ Аѣ напримѣръ А, 
то имѣемъ: 

гт3(х+у) = А. (4) 

Подставляя во (2), имѣемъ: 

_А(г-ѵ.) 
У ~ zms ' (5) 

а потомъ но ( і ) найдемъ и х. 
Пояснимъ эту теорію примѣрами. Для ZnJ2, напримѣръ, 

при Т = з о о ° находимъ (Ts=jij0); 

г— і.оіб . 

Для этого соединенія т3 = з и сверхъ того j». = i , слѣдовательно 

а—1.6% . 

Если для наглядности возьмемъ 4̂ = 3048, то найдемъ: 

у=і6\ х = 984, 

т. е. въ каждой тысячѣ молекулъ (въ среднемъ, разумѣется) іб 
заключаютъ по 6 атомовъ въ молекулѣ и 984 но 3; ассоціація, 
слѣдовательно, слабая. 
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Для SiJA С«г3 = 5 ; Г = 394°) П Р И Т=юо° найдено: 

z= 1.068, 
слѣдовательно 

а = 6.8%, 

т. е. на каждую тысячу, если ^ . = 5340, приходится 68 моле-
кулъ на іо атомовь и 932 по 5. 

§ 18. Покажемъ теперь, какъ опредѣлить температуру 
Г 0 . Наши фушсціи Ф(Т) и F(T), по которымъ мы вычисляемъ 
коэффициенты Р(Т) и Q(T), имѣютъ очень малыя числовыя 
значенія, начиная съ аргумента, равнаго примѣрно 14, поэтому, 
если мы вспомнимъ, что аргументомъ этихъ функцій служитъ 

^ , то, когда Т удовлетворяетъ условію: 

т -
то всѣ наши функціи практически изчезаютъ, а потому за Т0 

можно принять величину: 

r 0 = ^ , 00 

гдѣ ß/0 будетъ наименьшая изъ приведенныхъ чистотъ ?/ 
(q = i, 2, 3). Для соединеній съ іодомъ (?fj=<)&) или съ 
свинцомъ (ßfFb = 88 или 95̂ , это Т0 будетъ 7 0 примѣрно; для 
другихъ тѣлъ нѣсколько больше. Большаго вліянія незначи
тельный измѣненія Т0 не оказываютъ на величину г, особенно, 
если Тили Тя большія числа. При помощи равенства (D) стр. 21 

получаемъ для Т0 значеніе: TQ = ~~; но выраженіе (a) болѣе 

надежно. 

йзслѣдуемъ ходъ ассоціаціи. Формула (А) ноказываетъ, 
что всегда 

z> 1 , 
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ибо j f ' 0 < T < T B ; при Т=Т0 величина г обращается, каісъ 
и должно, въ безкопечность и если положимъ 

С(Т0) ~С(Т) = ?, 

то уравненіе (А) будетъ: 

гх — Const., 

Это уравнение гиперболы * 
й оси ог, от будугь ее ас-
симптоты. Для температурь 
болѣе или менѣе значитель-
ныхъ (примѣрно. начиная съ 
юо°) мы имѣемъ область 
AB, гдѣ значенія г немного 
отличаются отъ 1-цы. Еще 
нагляднѣе ходъ ассоціаціи— о 
кривыя ассоціаціи—получа
ются изъ формулы (A bit) стр. 47. 
Положимъ въ ней: 

То — 
т3-т0 

Черт. 2. 

• а,аТ0 = с, 

тогда получимъ уравнеше; 

е- = Ь, г-, = г — а. г 

Уравненіе равнобочной гипер
болы съ ассимптотами Т^гх и 
At. причемъ: 

АО = а : <9Г 0 = Т0 ; MTS= і . 

Для температурь примѣрно * 
отъ юо° ассоціація предста- о 
вляется частью РМ. 

я 

t 

Черт. 3. 
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Вообще ассоціація незначительна въ районѣ обыкновен-
ныхъ даже высокихъ температуръ; она сильнѣе проявляете!! 
въ области очень низкихъ температуръ. 

Если положимъ, что Т0 очень близко къ о, то ассоціація 
получается еще меньшей, а если сдѣлаемъ Т0 = о, то г=\ 
для всѣхъ Т, т. е. ассоціаціи не будетъ; но это чисто иде
альный случай, имѣющій лишь математическое значеніе. 

§ 19. Приведемъ теперь примѣры на вычисленіе степени 
ассоціаціи или числа а по формулѣ (3) стр. 49, причемъ г 
вычислялось по формулѣ (А) стр. 46. 

Т а б л и ц а з н а ч е н і й а%. 

т CuJ Agj\pbJ2 

S 
AU3 

! 

Ag2S 

юо° 
200 0 

3000 

33 і ° 

35о° 
38з° 

394° 

4 0 0 ° 

439° 
45 о° 
4580 

5оо° 
6оо° 
б5о° 
6 5 8° 
8оо° 
828° 
850° 

7-7 

3.2 
1.8 

і.і 

0-7 
о. 4 

O.I 

0.04 
1 

7.6 

З-і 
1-7 

1.0 

0.6 

о-З 

о.о 

7-4 

2-9 

1.5 

0.8 

0.4 

О.І 

о.о 
о.оо 

6.8 
2.4 
1.0 

о.з 

о.о 
0.00 

6.8 
2.1 
0.7 

0.3 

0.0 

6.5 
2.0 

.0.6 

0.2 
О.О 

6.2 

1-7 
О.З 

О.О 

8.0 

3.5 
2.1 

1.4 

1-0 
0.8 

0.4 

9.6 

3-9 
2.1 

* 

1.3 

0.8 
0.45 

0 04 

0.00 

12.7 

:s-5 
3.2 

2.2 

1.5 
1.2 

0.6 

16.3 

9-4 
4.1 

2.8 

2.1 
1.4 

0.8 

20.1 
8.1 

4.6 

3.0 

2.0 
M 

0.6 

— 

30 0 
8.9 

3-3 

0.7 
0 0 
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T 1 Cul AgJ AIJ3 PbS Сщв Agtß 

«74° 10.00 — 

9000 1 0.3 0.5 0.6 0.2 
1000° I 0.2 0.4 0.0 
1102° 1 — — — 0.0 
1200° 0.1 0.1 0.2 
13 00° 0.0 0.05 0.1 
13730 — 0.00 0.0 
1385° o.o| 

Для низкихъ температурь ассоціація, разумѣется, болѣе 
значительная, такъ напримѣръ, для Л/Уз при Т=$о° <х = іу.о%, 
а при 2 = 25° имѣемь 0 = 44.6%. 

Предыдущая таблица1) показываетъ, что чѣмъ выше тем
пература плавленія, тѣмъ болѣе ассоціація для іодистыхъ 
соединепій, а для сѣрнистыхъ наоборотъ — чѣмъ выше темпе
ратура плавленія, тѣмъ ассоціацгя меньше. По абсолютной 
величинѣ ассоціація для сѣрнистыхг соединеній выше, чгъмъ 
для іодштыхъ. Подобная сейчасъ приведенной предваритель
ная таблица дана мной въ системѣ 2) «Термодинамика и стехіо-
метрія», но въ той статьѣ я оиредѣлялъ ассоціацію молекулъ 
иначе, да кромѣ того я не учитывалъ явно химизма системы, 
а шелъ по правиламъ «классической» термодинамики, почему 
и считалъ ее только предварительной замѣткой (стр. 2). 

V I . 

g 20. Въ нредыдущемъ мы пользовались функціями Р(Т), 
Q(T) и Л(Т), когорыя вычисляли при помощи функцій Ф^Т) 
и F (Т), зависящихъ отъ Т слѣдующимъ образонъ: 

Ф,(Т) = ф(и) = \АЯ 
и V 

1) Частоты даны въ предыдущвхъ расчетахъ. 
2) Труды Общества Фивико-Химическихъ ваукъ при Харьковскомъ У ни 

версвтетѣ. Вып. 26. 34 (1913). 

Т ' 
и 

V-



• FJT)=M = \ A R 

54 

u-lg(eu - - і)-Ше°-і) - 1 ) 

Для вычисленія ихъ намъ служили таблицы Поллицера, 
помѣщенныя въ его интересной монографіи «Die Berechnung 
chemischer Affinitäten nach dem Nernstechen Wärmetheorem* 
стр. 166—169 (1912), причемъ наши фупкціи ф(и) и f(u) 

у него обозначены ~j и ( п 0 исправленіи опечатокъ 

на таблицѣ ѴІПа и І Х а ) . 
Составимъ разложенія этихъ функцій по степенямъ и. 

Мы не будемъ пользоваться теоремой Тэйлора, a примѣнимъ 
болѣе простой нріемъ, именно способъ неопредѣленныхъ коэф
фициенте въ. 

Положимъ, что 

и 

Но извѣстно. что 

г=со 

і=і 

Перемножпмъ (а) и (Ь), получимъ: 

(а) 

(Ь) 

и1 , и1 

и = а0 S -• - f S - I fljB«. 

1 / = і " і = і / = і 

Отбирая члены съ «*, получимъ: 

г'=2 
м = а 0 и 4 - ü 

2! 3 

, «о 

а,-
а-ю! 

J) «Термодинамика» автора стр. 69 ш 85 (1913) или «Термодинамиче
ская теорія хямическихъ реакцій» автора стр. 66 и 67 (1913). 



— 55 — 

Отсюда находимъ: 
ал = і 

2! з! &/ г/ 

Полагая послѣдовательно і = 2, 3, . . . , находимъ: 

i l I I 
Оі — — — : До — — ; «ц = о : а. = : = о : а к = » 1 2 ' * 12 ' 3 ' 4 720' 5 ' ь 30240 

я 7 = О , а 8 = — ^ ; я,, = о ; «ю = T^j J «и = О , . . . 

a потому для (a) окончательно получимъ: 

I «-J К 2 U -1 И 6 — . . . (I) 

е"— г 2 12 720 30240 4 > 

Этотъ рядъ существует!, при условіи *): 

м < 2*. (d) 

Точно также имѣемъ для ѵ=—'-
V I . I „ I , , I — I U -\ rr W 2 ,— ? U* -J Т-Г7- U 

4 48 720X16 ' 30240X64 

*) Ом. тоже разложеніе въ л Taschenbuch für Mathematiker und Physiker-
III Jahrgang. 97. 64 (1913). Таиъ дано раяложеніе при помощи бернулліевыхъ 
коэффицівитовъ, свяванныхъ с.ъ нашими коэффициентами аі соотношеаіеиъ: 

а. = ( - г ) ' ^ , (/=2, 5,...) 

поэтому оно имѣетъ видъ: 

и I b., ft, b, ft. 
— і 2 2! j ! ' 4'. п! 

Для бернулліевыхъ чиселъ имѣемь соотношеніе (вмѣсто соотяошенія для і , ) : 
ъі- I ьі— 2 . */—5 , 1 - . . . 4- д0 = о. 

(/— і)! 2! ( « - 2)! з! (/-',)•' 
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Складывая съ (I), находимъ: 

е — I — I 

Здѣсь 

Отсюда получаемъ: 

3 . 5 
I — -~и -I- —- и-

-2- « 6 . 
8 ' 1 96 23040 1 12096 

u = ^ , a q = ?fq. (е) 

3 а 0 , 5 а ?

2 

1 — 7Г 1-
17 aQ 

8 Г ' 96 7 2 23040 Г* 12096 Г е (П) 

при условш, что 
Uq<2~, 

или, подставляя значеніе uq, т. е. 

при условіи: 

2к 
(III) 

§ 21 . При помощи (II) составляемъ функцію 

Р(Т) 
R(T) = 

а именно. 
R(T) = Vmqnq<p-(aq). 

Находимъ непосредственно: 

(О 

(IV) 

R(T) = }ARZm0n q-q 
3 aq , 5 aq 17 13 у 
8 Г ' 96 Г 2 23040 Г 4 12096 Г 6 

, (V) 
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при условіи, чтобы 

2й 

гдѣ р/ наибольшее изъ чиселъ р/ (q=i, 2, 3). 

Положимъ теперь: 

3AR£mqnq = A0;j ARZmqnqaq = Al • ± ARl,mqnqaq

% — A2, 

*тчпч< = ARtmw* = Atî... ( V U ) 

тогда найдемъ: 

RCV-Ao-^ + jî-jï + jt-... (Vbie) 

Стехіометрическое соотношеніе: 

пгМі + n.,M<, = л 3 Ж 8 , 

при чемъ въ Mq содержится mq атомовъ (q= 1, 2, 3), даегь при 

помощи формулы (6) на стр. 8-ой: 

Zmqnq = о, (g) 

а потому получаемъ, что 

4 , = о. 

йтакъ окончательно находимъ: 

Если Г достаточно велико, то (А) приближенно даегь: 

А, А9 
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а если (§ 22) Л 2 = о, то нолучаемъ съ тѣмъ же приближе-
ніемъ: 

R(T) г ф = о 

и съ бблыпимъ приближеніемъ: 

R(TS) + ф = о . 
' s 

Опредѣлимъ теперь функцію Q(T). 

Мы знаемъ, что 

dFq(T) ФЧ(Т) 

дТ Т Т 

а потому при помощи (II) получаемъ: 

dF/T) 

дТ 1AR 
I 

f 
17 а, 

8 7 2 + 96 7"3 23040 t 

12096 Т1 

и интегрируя отъ 7"0 до 7", находимъ: 

Fq(T) = Boq-iAR lgT + 

12096 67' 

3 <za 

8 Г 96 2Г 
б 

J 7 а<? 
23040 4 Г 4 

(VIII) 

Умножая на /ге^я^ и суммируя по нашему символу £ , нахо
димъ при помощи опредѣленія Q ( D , (VII) и (d) слѣдующее: 

2 Г 4 Г 1 6 Г 
(В) 



гдѣ положено 

ßo = - S « , W (q=i,2.l). (IX) 

Всѣ эти разложенія имѣютъ мѣсто лишь при условіи, что 

Т> '^3m.. (VI) 

Теперь можѳмъ найдти и функцію Y(T)- Уравненіе (В) 
стр. 11 даетъ: 

n3Y(T)=N-MT-B0T-Al + J ^ + A І + А 
о 1

 2 Г 4 Г * 6 Г в 

или 
я 8 Г Ш = * f ЭГ, (X) 

гдѣ положено: 
* = УѴ~ Л х (h) 

и 

> = -М-В. + £ - $ + & + .... (к) 

что для очень значительныхъ Т даетъ просто: 

ß = — A f - ß 0 , (к bis) 
т. е. 

Если положимъ: 
,3 = Const 

A3 At t 
4 Г 4 67"« ' 87* 

то для Q f r j и Y(T) получаемъ выраженія: 

Q(T) = B0 + ~±~-£i + *, 

п3 Y(T) = (N- A,) - f (в - B0 - М)Т+ 
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Если А2=о и е мало, го получаемъ одновременно выражепія: 

Q)T) = BQ+^ 

и 
ІНѴ(Г) = * + ?Т, 

какъ разъ прежнего вида формулы, но съ той существенной 
разницей, что найденный нами раньше нриблнженныя выра-
женія для функцій Q(T) и Y(T) не стѣснены условіемъ схо
димости (YI) для района ириыѣнимости этихъ приближеній. 

Изъ (X) получаемъ по сравненіи съ (у) стр. J S: 

nxCv\ -j- га,Сте — пъСѴъ — у2 -г -~і — "ye* + • • • (Р) 

Это равенство показываетъ, иъ какой мѣрѣ законъ Коппа спра-
ведливъ при температурахъ высшихъ иредѣльной, т. е. для 

21t 

Понятно, что точно лѣвая часть (С) не можетъ равняться 
нулю, т. е. законъ Коппа-Неймана точнымъ законимъ быть 
не можетъ, ибо тогда должно быть тождественно: 

А.2 = о, А3 -• о , . . . , 

что, разумѣется, не возможно. Но при достаточно значитель-
номъ Т правая часть (С) приближенно ыожетъ-быть мала 
(меньше нѣкотораго малаго числа э), тогда законъ Коппа-Ней-
мана будешь ириближенно справедлива, степень приближенія 
(число s) еще увеличивается, когда частота р / 3 такова, что 

Л 2 = о; 

но объ этомъ обстоятельствѣ мы ноговоримъ впослѣдствіи. 
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Понятно, что при Т=со законъ Коппа точно соблюдается, 
но это не имѣетъ, разумѣется, реальнаго значенія. Итакъ за
конъ Коппа-Неймана предѣльный законг, подобно закону 
Дюлона и Пти. 

Точно также равенство (ß) стр. 13 даетъ теперь: 

d[L + nsX(T)}^ А, , 5/1 3 5АІ 

Или по иятегрированіи: 

Ь-ѴЧХ(Т) = 1 ^ - - А ф ^ - - . . . (D) 

Это уравненіе должно быть тождественно съ (А) стр 11; 
дѣйствительно, это послѣднее теперь при помощи (/) стр. 56 
будетъ: 

L + n^Xm^N-At + ^-^-f,-..., 

т. е. 
L ^ N - A , . 

§ 22. Любопытно замѣтить, что, если выберемъ [3/3 по 
аддитивному правилу, т. е. примемъ, что 

H I ' 

то коэффиціентъ A, = о. Но найденная такимъ образомъ вели
чина не особенно хорошо удовлетворяетъ закону Коппа—Ней
мана, хотя для такихъ соединеній, какъ ШСІ, KCl и т. п., 
Нернстъ нашелъ хорошее согласіе. 

Точно также полезно отмѣтить, что если выберемъ ,3/3 по 
формулѣ: 

= ^ / з д Ш 2 -г т^ф/о)2

 ( 2 ) 

— т2п.2 
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то законъ Коппа—Неймана удовлетворяется лучше, ибо тогда 
А2 — о. 

Въ этомъ случаѣ всѣ наши разложенія, особенно (С) для 
выраженія закона Коппа—Неймана, функціи Q(T) и (D) бу
дутъ болѣе приближенныя, ибо разложеніе будетъ начинаться 
съ члена съ T~Z, который, какъ и послѣдующіе, будетъ зна
чительно меньше члена съ Т _ ! . 

Выраженіе (2) получается такимъ образомъ. Если вы
числять живую силу атомовъ тѣла Aq, то получимъ, что она 
пропорціональна 

и если принять, какъ гипотезу или приближенно, что живая 
сила атомовъ соединенія равна суммѣ живыхъ силъ составляю-
щихъ, то получимъ: 

» W ß / . ) a = ЩП^рА)2 + mjiMf, (3) 

т. е. (2) или иначе: 

bmqnqaq* = o\ 

значитъ, дѣйствительно имѣемъ: 

Л й = о, 

Впослѣдствіи мы приведемъ нримѣры на оба наши расчета, 
присоединпвъ сюда расчеты по формулѣ Ф. Линдемана, ко
торую по Нернсту теперь можно написать въ видѣ 1 ) : 

, 4 9 . 8 4 2 / - ^ , (4) 

а пока займемся нашими приближеніями. 

*•) Таблицу частотъ (fq) для многихъ э.іементовъ, составленную по рав-
ныиъ пріемамъ можно найти у С. Е. Blom'a (An. д. Ph. 42. 1397 -1416 (1913). 
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Если въ формулу (3) введемъ значеніе ß/- (q=i, 2, j), 
изъ формулы Нернста—Линдемана, а именно: 

гдѣ 
H q v q ANV, 

k— 149.842, 

то получимъ, обозначивъ черезъ Z>g плотность тѣла Aq: 

г\і -ri 
В ' S3 

1/8 

Л 5 

1/8 D\T* 
•21 S2 

но по совершенно правильной мысли Корефа*) въ соединении 
температура плавленія должна быть одной и той же, какъ 
для соединенія, такъ и для компопентъ, т. е. 

а потому получимъ вмѣсто предыдущаго; 

тзпз 
D 2 

А 6 

1/3 
тлпл 

А 1 
Ѵз 

3 l ! 
v . 

Ѵз 
(А) 

§ 23. Уравненіе (В) стр. 58 даетъ очень цриближенно 
равенство 

Q(T) = ^ + B 0 , 

если положимъ-

Аз Л 4 

" ° 1 2 Г ' 4Т* 5 т * 

ІІриближеніе еще возрастетъ, если $ft выбрано такъ, чтобы 

А> = о. 

1) Phys. Zeitschr. XIII . 183 (1912). 
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Полученное уравненіѳ для Q(l) и есть прежнее наше (D) 
стр. 31 ; для чего стоить только взять: 

Необходимо однако замѣтить, что вслѣдствіе слабой схо
димости нашего ряда для Q(T), приближеніе рекомендуемое 
нами [уравненіе (Ü) стр. 31] болѣе удобно, чѣмъ рядъ (В) 
стр. 58. Въ этомъ важномъ обстоятельствѣ и лежитъ причина 
того, что мы посвятили много времени и удѣлили много мѣста 
выводу этого простого соотношенія, сравнивая результаты его 
съ вычисленіемъ по точной формулѣ для функціи Q(T) или Р(Т). 
Въ то же время должно замѣтить, что общія соотношенія, въ 
особенности соотношеніе (а) стр. 12 независятъ отъ вида 
функціи Ф(Т) или, слѣдовательно, функціи F(T). 

Затѣмъ мы напали на новый пріемъ опредѣленія частоты 
колебаній соединенія, т. е. колебаній фиктивныхъ массъ, играю-
щихъ роль атомовъ; этотъ пріемі даетъ для теплоемкостей 
ночти тѣ же результаты, что и пріемъ, основанный на примѣне-
ніи формулы Нернста—Линдемана, Замѣтимъ, что къ тьмъ же 
приближеннымъ формуламъ пришли-бы съ самаго начала, пред
полагая, что функція Ф(Т) разложима по степенямъу-

Воспользуемся теперь разложеніемъ функціи cß(ti ) для 
иолученія соотвѣтствующихъ формулъ для теплоемкостп и вы-
раженія функціи W(T). 

Мы знаемъ, что въ нашей теоріи внутренняя энергія тѣла 
А выражается такъ: 

G o >' во = — но • 

а потому истинная теплоемкость будегь: 

vq mqaî(uq) + mqT 
дф{ач) ш 

дТ ' 
(а) 



но лри ломощи (И) стр. 66 имѣемъ: 

дТ lAR 8 7 32 Г 3 5760 Ть 20іб Г 7 

а потому (а) будетъ: 

! .о -̂ : 
J 7 ао 65 а « 

І 48 Г 2 7680 Г 4 " 12096 т6 I' 

Составимъ теперь функцію W(T) (стр. 27). Имѣемъ: 

5 Zmqnqaq

2 17 Тмдп9а9* — 

(A) 

• \р(г; = з 4 л 
S " W 4 8 " 

6) ^mqtiqaq 

Г 2 

6 

7980 

12096 7* 

или при помощи обозначены стр. 57: 

причемъ пользовались условіемъ, что (стр. 57) 

( О 

Если частота ß/3 выбрана по правилу живыхъ силъ (стр. 61 ), 
то имѣемъ: 

J * j e 
(2) 

Зная ЦД27) въ видѣ строки (1), мы можемъ получить прямые 
результаты по (3) стр. 28, а именно: 

(3) 
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гдѣ положено: 

^ = ^ + х я - ^ + А А + ( 4 ) 
J S -LS J-S 

Точно также легко найти при помощи (2) изъ формулы (6) 
стр. 29: 

Y=GS — H S T + ^ - ^ ± - \ - ^ - . . . (5) 
т 4 т 3 втъ 

гдѣ положено: 

GS = BSTS-ф + А - 8 - ^ + Г , - T s Г 8 ' ( 6 ) ; H S = B S - Y> (7> 

Б - _ І ? + І А _ 1 А + . . . ( 8 ) 

Не трудно при помощи (3) и (5) черезъ подстановку X и Y 
въ соотношеніе (а) стр. 12 убѣдиться, что 

GS = AS. (9) 

Затѣмъ отсюда получимъ: 

£ , + * , - - Г 5 + ЗД=о. ( Ю ) 

Но изъ равенствъ (.4) и ( 5 ) стр. 57—58 можно найти: 

YJ + M = Q{TS)+^A, (11) 

но по (8) стр. 30: 

а по (о) стр. 31 : 

P{TS) = - G Q , 
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тогда ( I i ) превратится въ уравненіе ( D j стр. 31, а именно 

^ - H 0 = Q(TS). (D,) 
s 

Если примемъ, что А2 = о, то получимъ вмѣсто (3) и (5): 

X = ß S ~ L - f 3 + f - . . . ( ,2) 

T = G S - H + - - - * _ . . . (13) 

Полезно замѣтить, что А2 близко къ нулю и въ томъ 
случаѣ, когда ,3/3 вычисляется по формулѣ Нернста—-Линдемана. 

V I I . 

§ 24. Мы разсмотрѣли случай, когда въ реакцію всту-
наютъ одни только твердыя тѣла, но, какъ сейчасъ увидимъ, 
можно разспространить наши результаты на случай, когда одна 
изъ фазъ будетъ газообразная или жидкая, т. е. когда элемента 
А1 или А;_ будетъ газомъ или жидкостью. 

Внутренняя энергія газа 2-хъ или болѣе атомнаго сла
гается по мнѣнію многихъ физиковъ и химиковъ (Нернстъ, напр.) 
изъ двухъ: энергіи поступательнаго движенія, какъ то прини-
маетъ кинетическая теорія газовъ и энергіи вращательнаго 
движенія. Но можно шире взглянуть на вопросъ и ввести для 
всѣхъ газовъ, слѣдовательно, и одноатомныхъ энергію колеба-
телъныхъ движеній, т. е. принять, что атомъ кромѣ посту-
пательнаго движенія вмѣстѣ съ молекулой, къ которой при-
надлежитъ, въ то же время выполняетъ и колебательное дви-
женіе внутри молекулы; разумѣется, это возможно и для от-
дѣльнаго атома, движущегося самостоятельно. Энергія посту-
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пательнаго движения по кинетической теоріи газовъ будегь вы
ражаться для одной молекулы газа AQ формулой: 

jARmqT, (а) 

энергія же колебательныхъ движеній (или вращеній согласно 
Нернсту и др.) выразится для одного атома формулой 
Нернста: 

Тф(ид), (Ъ) 
гдѣ 

слѣдовательно полная энергія одной молекулы будетъ: 

U q = Uoq + m q T (А) 

Слѣдовательно въ нашей предыдущей тефіи функція Ф^Т) 
представится теперь формулой: 

<pq(T) = &uq) + ^AR, (1) 

причемъ g будетъ равно 1 или 2, 
Найдемъ теперь свободную энергію газа AQ. . 
Мы знаемъ, что 

àFJT) 
ОТ ^qï'S' 

слѣдовательно при помощи (1) найдемъ: 

Fq(T)= - f ^ àT-~ ARlgT+ Const. 
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Подставляя сюда значеніе и замѣняя подъ зяакомъ 
интеграла перемѣнную Т черезъ получимъ, . полагая для 
выполненія интегрирования: 

eui = z. 
слѣдующее равенство: 

3 Г 3 
F J T) — Const. AR — un • 

- lg(ea" - I ) - - О J - j ARlg T 

или, при помощи обозначенія стр. 54, а именно: 

f(aq) =--~AR[~uq- lg(e»< - i ) - lg{e^ - i) 

слѣдующее: 

oq 
-f(ti0)-~ARlgT, (2) 

гдѣ F0y есть значеніе F (ï) для 73= Т 0 (или, какъ считаютъ 
возможнымъ сдѣлать многіе авторы: Т п = о). 

Теперь свободная энергія молекулъ газа AQ будетъ: 

Fq ' &oq oq 
mqFoq) T— T ARmJlgT - mQ Tf(uQ). (3) 

Если перейдемъ къ жидкостямъ, то здѣсь придется при-
бѣгнугь уже къ прямой гипотезѣ, такъ какъ кинетическая 
теорія жидкостей еще не разработана. Мы примемъ гипотезу 
Арреніуса предложенную имъ въ 1911 году. х) а именно, что 
внутреннюю энергію жидкости можно представить въ видѣ: 

^az=Uoq-AûmûT
2, 

q"-q' 
(С) 

гдѣ AQ постоянное. 

Въ этомъ случаѣ уравненіе (f) стр. 10 даетъ, замѣчая, что 

0q(T)=~AqT, 
1 ) Си. его лекдію въ Сорбоннѣ 13 марта 1911 года. 



для свободной энергіи формулу: 

FQ = UOQ-(Soq-mQFOQ)T + AqmQTI

J (D) 

гдѣ q—i или 2. 

§ 2 5 . Разовьемъ теперь теорію для случаевъ, когда тѣло 
А будетъ газъ или жидкое тѣло. 

Въ нервомъ случаѣ иыѣемъ символически: 

те. ф. + газ. ф. ~ те. ф., 

а во второмъ: 

те. ф. + жид- ф. = те. ф., 

гдѣ знакъ = значить даютъ. 

Поэтому въ первомъ случаѣ имѣемъ: 

Ui = uoi " f ' m j - ф і и ^ ; U2 = Um + 1 - A R m J + m.2T0(uJ; 

Fi = U01 ~ (Sol - т^01)Т-mjflfià ; 

F-2 = Um — (Sû2 — m9_FjT—^ ARm.2TlgT— mjf(iin); 

VB = + тйТф(щ) +. * f r j ; F' = UOS - (S 0 3 - m3Foa) T -

~m,Tf(4)+Y(T). 

Подставляя все это въ наши основныя соотношенія тер
мохимическое и термодинамическое ((II) и (III) стр. .9), полу-
ѵимъ: 

L = N+- Р(Т) + • ARm^nJ — пьХ(Т) (А) 

и 

N— МТ~ TQ(T) - ! ARm2n2T~ nJ(T) = о, (В) 
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здѣсь обозначенія тѣ же, что и на стр. 1 ], т. е. 

N = -nqUoq ; M = - mqFoq) ; P(T) = TZmqnqcß(uq) 

и 
Q(T) = Zmqnqf(uq). 

Мы можемъ отнести предаослѣдніе члены въ формулахъ (А) 
и (В) къ функціямъ Х(Т) и Y(T) и тогда они будутъ то
ждественны по виду съ формулами (А) и (В) стр. 1 I. Точно 
также сохраняютъ свой видъ и формулы (а), (ß) и (у) стр. ! 2 и 13. 

Перейдемъ теперь къ случаю съ жидкой фазой. Выраженія 
для U и F при q — і и з будутъ тѣ же что и выше, что же 
касается Т]2 и F2, то они будутъ согласно гипотезѣ Арреніуса; 

V* = Ч - 2 - А ^ ? * ; F2 = £ / 0 2 - ( S 0 2 - « ^ 0 2 ) Г + Л ^ ^ 2 . 

Подставляя все это въ наши основныя уравненія, мы получимъ: 

L = N+TV(T)-ntX(T) (АО 

N — A f F — TW{T) —n3Y(T)=o, . (B t ) 

гдѣ положено: 

1/(7) = тіПіфіиі) — т>_ПгАгТ— тгп3ф(и3) 
и 

Щ Т ) = тіП,/(и,) ~ ГПгПгАгТ — m3n3f{ti3). 

Здѣсь уже нѣтъ тождественности въ видѣ соотношеній 
(Aj) и (B t ) съ соотношеніями (А) и ( В ) , но, если примемъ, 
что имѣетъ мѣсто и для газовой фазы въ первомъ случаѣ, что 
въ сложномъ твердомъ тѣлѣ газовая или жидкая составляю
щая должны находится въ твердомъ состоянія, а потому все 
найденное нами для случая твердыхъ фазъ примѣнимо и къ 
случаямъ, когда одна изъ фазъ будетъ газообразной или жидкой* 
въ послѣднемъ случаѣ недостающіе или излишніе члены въ 
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формулахъ (А,) и (Bj) можемъ отнести къ функпіямъ Х(Т) 
и Г ( Т ) . 

§ 26. Приведемъ теперь примѣры на случаи, когда одипъ 
изъ коипонентовъ—газъ. Возьмемъ соединеніе Äl20%\ Д л я в е г о 
согласно А. Рёсселю *): ß/ 0 = 8oo, а согласно Нернсту 2 ) 
ß ^ / = 4 ° 5 ) а Д д я самаго соедипенія возмемъ: 

3/Л/ 2 0 8 = 6 5О. 

Температура плавленія 1̂  = 2293°. Изъ случаевъ: ф (3 0 0 ° ) — 
= 1.554 и ф(229з°) = 1.482 находимъ: 

G0 = 24.851 ; # 0 = — 1.521. 

Обратно вычисляемъ, напр. для Т = 4 о о ° для $(400)° число 1.59 
вмѣсто 1.64. Надо однако замѣтить, что для Л 2 0 3 согласіе не особен
но хорошее, несомнѣнно вслѣдствіе не точнаю опредѣленія ß/3. 

Приведемъ примѣры для NaF; NaCl; NaBr и KF; KCl; 
KBr, присоединивъ для сравненія результаты расчетовъ и для 
NaJ и KJ. 

Возмемъ изъ работы Корефа 3) для NaF: 
ß/мг = 334; ?fF=54° и $fNaF = 443 среднее изъ чиселъ, 

находимыхъ по аддитивному правилу и правилу живыхъ силъ 
(стр. 61). 
Далѣе: 

T s - - i 2 5 o ° и і . = 102600 гр.-кал. 

Изъ уравненій: 

— + Н= 1025.46 ff— 8і.6п 
іоо ' л ' 1250 1 ' 

находимъ: 
(7 = 102586, Я = — 0.398. 

Ь Physikal. Zeitschrift. XIII. 63 (1912). 
2) .4» . d. РЛ. 36. 426 (1911). 
3) PA. Z. XIII. 185. (1912). 
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При обратномъ вычислены получаемъ: 

Т 2оо° зоо° 4оо° 5оо° 6оо° 8оо° ioôo0  

С(Т) 512.53 341.56 256.07 204.77 170.58 127.83 102.19 
51257 341.60 255.99 204.70 І7О.5О I2784 120.10-

Даже экстраполяція до 4°° даетъ близкіе результаты. 

Для NaCl имѣемъ: $fNaci — 351 п о правилу Нернста— 
Линдемана; ß/ c / = 218, затѣмъ TS = 1034° и І = 97690 гр.—кал. 
Изъ уравненій: 

- ^ - — Я 0 = І . Г 4 0 ; - ^ - - # 0 = 3 . 2 8 0 іоо 0 900 0 3 

находимъ: 

Go — — 240.850; tf0 = —3.549. 

Обратная повѣрка даетъ: 
Т 2оо° 3000 400" 5000 6оо° 8оо° юоо 0 іюо° 

Q(T) 2.34 2.75 2.95 3.07 3.15 3-25 З-Зі 3-33 
— 2.23 2.52 2.77 2.86 3.16 3.10 3.29 3.25. 

Для повѣрки второго соотношенія имѣемъ: 

© = 97626.10; Н=~ 3.469 

Обратная повѣрка даетъ для промежутка отъ 300 до ішо 0 : 

Т 300 500 8о° 2оо° 3000 4000 5000 6оо° 8оо° 9000 гооо 0 

С(Т) 3250.7 1949.0 1216.9 484.7 322.0 240.6 І9Г.8 159.2 118.6 104.9 94.15 
— 3246.3 19474 І 2 Г6.2 484.7 322.1 240.7 191.9 159.26 118.4 104.9 94-і°-

Здѣсь даже экстраполирована даетъ хорошее согласіе. 

Для МаВг имѣемъ: $fBr—i74 іУлгаВг= 237'> ^ s

= = I O 3 4 0  

и / . = 85710 гр.— кал. 

Опредѣлимъ здѣсь G и Я . Имѣемъ уравненія для юо° 
и 10340: 

JL + Я = 856.634 ;j^ + H= 82.297; 
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Изъ нихъ находимъ: 

G = 85724, Н-— 0.607. 

Обратная повѣрка даетъ: 

Т 2оо° 3000 400° 500° 6оо° 8оо° 9000 юоо° 
С(Т) 428.0 285.1 213.6 170.8 142.3 106.5 94.6 85.1 
— 428.: 285.2 213.9 І 7 І - ° H 2 -4 106.45 94.9 85.0. 

Для NaJ имѣемъ: ß/^a = i9i; |3/y=98 и [ifNaJ-=45; 
7^ = 938° и 1 = 69080 гр.-кал. Изъ уравненій: 

G G \-H— 690.171 ; | - Я = 76.146 loo 1 ' 900 ' 7 4 

опредѣляемъ: 

G = 69077.80 ; H — — 0.607 • 

IIo G и i находимъ: 

G 0 = — 2 . 2 Ю , 

a затѣмъ: 
' G 

B(TS) = + 0.002 ; —°- = — 0.002. 

Оба найдевныя приближенныя соотношенія вполнѣ удов
летворяются. 

Для фтористаго калія KF данныя по Корефу будутъ: 
Р / # = і 9 9 ; ? /р=49 8 и Р / е т = 369; затѣмъ: Г 8 = ю 6 о ° и L — 
= 118100 гр.-кал. Имѣемъ результаты ( G 0 = — 97-50 и Н0 — 
= -1.883): 

Г 2оо° 300° 4000 5оо° 6оо° 8оо° 900° юоо 0  

Q(T) 1.395 1-558 1.639 J-688 1.720 1.751 1.77; 1786 
— 1.391 1.514 1-590 1.682 1.760 1.734 1.844 1.789. 

Для хлористаго калія KCl находимъ: 

G0 = —190.33; # „ = — 3.127 
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по даннымъ: ^ = 1 9 9 ; $fKCl= 275; T s = 1073°. 

Обратная повѣрка даетъ: 

T 2оо° зоо° 4000 5000 6оо° 8оо° 9000 8о° 
Q(T) 2.18 2.49 2.64 2.75 281 2.89 2.92 0.75 
— 2.09 2.46 2.59 2.69 2.95 2.86 3.05 1.21. 

Для КВг имѣемъ: $fKBr = loo; Г , = 10190; £ = 95310 
гр.— кал. 

Изъ уравненій: 

G + Я = 9 5 о . 8 5 о ; - ^ + Я = 88.145 
шо ' у 1 1019 

опредѣляемъ: 

Сг = 95656.0; #=—5.719. 

Обратная повѣрка даетъ: 
Г 2оо° зоо0 4000 5000 6оо° 8оо° 9000 юоо 0 

С(Т) 472.7 313.1 233.4 185.6 153.7 "3-85 100.6 89.9 
— 472-9 31З4 233-7 185.8 153.8 113.76 100.7 90.0 

Для KJ имѣѳмъ: р д , = іі2; і У я у = ю 5 ; Ts = 978° и L = 80130 
гр.—кал. 

Изъ уравненій: 

G G 
H = 801.274; J - Я = 100.143 іоо ' '~" 800 

находимъ: 

£ = 80129.28; # = — 0.019. 

Обратная повѣрка даетъ: 

T 2оо° зоо° 4000 5оо° 6оо° 7000 9000 

С(Г) 400.67 267.12 200.34 160.28 133.57 144-49 89.05 
— 400.62 267.09 200.29 160.25 133-52 II4-4 6 89.03 
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На этихъ примѣрахъ убѣждаемся, что наша теорія и 
приближеніе обхватываетъ и случаи съ одной газовой или 
жидкой фазой (какъ компонентъ). Кромѣ приведенныхъ при-
мѣровъ мы провѣряли паши формулы на многихъ другихъ 
соединеніяхъ, для которыхъ частоты, температуры плавленія 
и теплоты образованія извѣстны, а именно: 

РЬО, PbCU, РЬСІцРЬВъ, ZnCh, ZnBr2, AgCl,AgBr, 
Ag20 и CaO; вездѣ получали хорошее подтвержденіе вѣрно-
сти нашихъ приближенныхъ формулъ. 

Въ здключеніе приведемъ еще случай любопытный во мно
гихъ отношеніяхъ, а именно случай твердой углекислоты, С02. 

По расчетамъ ТСорефа г) имѣемъ: 

а по моимъ соображеніямъ можно взять: 

&С02=1°6-

Теплота образованія по таблицамъ Ландольта будетъ: 
L= 100570 гр.—кал. и 7's = 2i6°, 

Имѣемъ для опредѣленія G ж H уравненія: 

1 + Я = І 2 56. 5 0; - ^ - + #=464.58; 
8о 2г6 

отсюда находимъ: 

G= 100621.о; Н= — 1.260 

и потомъ получаемъ: G0 = — 5х-о и слѣдовательно: 

^ = — 0.24, a tf(Ts) = + o . i 9 . 
•*-s 

»J Phys. Zeitschr. XIII. 183 (1912). 
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Затѣмъ обратная повѣрка даетъ: 

Г 90° 1 0 0 ° 150° 2 0 0 ° 20° so0 

С(Г) 1116.75 1004.95 669.55 501.85 ; 5029.8 2111.2 
— II16.74 ІО04.9З 669.JI 5OI.79 I 5028.5 2 I I I . I . 

Согласіе хорошее, даже для экстраполироваяныхъ чиселъ 
(помѣщенныхъ въ таблицѣ за чертой). Здѣсь по правилу схо
димости для низшей температуры получается условіе: 

Г » = 7*°. 

Для повѣрки частотъ приведемъ табличку изъ статьи Ко-
рефа (опытныя данныя). 

Т 88° 
Сѵ выч. 3.63 
Ср опытъ 3.7 

Для повѣрки частоты С0> равной 306 имѣемъ для тѣхъ 
же температурь: 

По закону Коппа 3.63 5.28 5.38 
По вычисленію- 3.63 5.21 5.33. 

Если-бы повѣряли формулу 

то нашли-бы сначала: 

- Я 0 = 0.6з5 ; - - ° - -Н0=і.028. 
80 216 

a затѣмъ: 

О0= — 49-933 ; # о = —1-259. 

195° 2150 

5.21 5-Я 
5-7 6.j. 



— 78 -

Обратная повѣрка дала-бы: 

Г 700 90° юо° 150° 2оо° 
Q(T) 0.546 0.704 0.760 0.926 i . o i 

— 0.546 0.705 0772 0.964 1.06 

Согласіе достаточное. 

Интересно онредѣлить степень ассоціаціи молекулъ въ 
твердой углекислотѣ. Пользуясь формулой (3) стр. 49, нахо
димъ слѣдующее: 

Т 8о° 90° Ю 0 ° 15О0 200° 216° 
а% 4.2 3.4 2.8 1.05 0.19 о.оо. 

VII I . 

§ 27. Въ предыдущемъ мы разсмотрѣли общія соотно-
шенія для реакцій типа 

ПіМі "H ПгМі •— пъМг 

и показали возможность ихъ приложены къ различнымъ ре-
акціямъ; основаніемъ служили частоты колебаній атомовъ или 
группъ ихъ (молекулъ) принимаемыхъ за атомы, вычисляемыя 
по формулѣ Ф. Линдемана и провѣряемыя по теплоемкостямъ, 
причемъ приходилось пользоваться приближеннымъ закономъ 
Конпа—Неймана или Джаула, и такъ какъ этотъ законъ 
связанъ съ теоремой Кирхгоффа и игралъ у насъ большую 
роль, а потому полезно заняться связью между ними независимо 
отъ предыдущаго. 

Дадимъ сначала старый выводъ теоремы Кирхгоффа, не 
принимая въ расчетъ химизма; этотъ выводъ до сихъ поръ 
еще приводится въ трактатахъ по термохиміи. 

Пусть тѣла Ai и А2 съ молекулярными вѣсами Mi и М2 

даютъ соединеніе А% съ молекулярнымъ вѣсомъ М3- Внутрен-
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нюю энергію каждаго тѣла можно представить вообще въ 
видѣ: 

Ü(M, T) 

въ предположена, что его объемъ постоянный, т. е. что 

Ѵ= Const 

Далѣе, если Сѵ будетъ истинная теплоемкость А съ мо-

лекулярнымъ вѣсомъ тѣла M при температурѣ Т, отнесенная 

къ одной, граммъ—молекулѣ его (къ одному молю), то по 

опредѣленгю имѣемъ: 

если n будетъ число граммъ—молекулъ тѣла А, участвующихъ 
въ реакціи. 

Отсюда находимъ интегрированіемъ: 

U(M,T)= U0(M) + п jcvdT, 
о 

что, пользуясь извѣстнымъ свойствомъ опредѣленныхъ интегра-
ловъ, можно написать въ видѣ: 

ЩМ, T) = U0(M) + пС™Т, (1) 

гдѣ С (m) будетъ уже средняя теплоемкость тѣла А. 

Примѣнимъ равенство (1) къ двумъ температурамъ Tt и Г 2 , 
причемъ 1\ < Т2; получимъ по вычитаніи результатовъ: 

ЩМ, Т 2 ) - ЩМ , Г , ) = пC*\TT-Та, 

откуда находимъ: 

ЩМ, Тг) = ЩМ, Г , ) + пСѵ

{т\Тг - 1 \ ) . (2) 
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Примѣняя это равенство къ тѣламъ At и А2, получимъ: 

ад, т2) = ад, ч\) + щс^т\т2- г , ) • 

сложимъ эти равенства и найдемъ: 

ад, т2) + щм2, та) = ад, і\) + ад, У І ) + . 

+ К С о т

( я ) + n2Cjm)) {Т2 - Tt). (3) 

Теперь основной законъ термохиміи или лучше сказать 
первый принципъ термодинамики даетъ намъ въ разсматрива-
емомъ. случаѣ нашего соединенія вообще для температуры Т 
соотношеніе: 

ад, т ) + ад, Ï ) = ад, i) + L, (b) 

гдѣ L тепловой эффектъ реакціи или теплота образованія со-
единенія Аа изъ тѣлъ At и А3: это количество есть функція 
температуры. 

ІІримѣняя это равенство (Ь) къ случаямъ температуръ 
Ті и Т2 и вычитая результаты одинъ изъ другого, найдемъ: 

ад , Т2) + Ѵ(М2 , Т2) - ЩИ,, Г , ) - £ 7 ( Ж 2 , Т\) = 

- ад, т2) - ад, т.) + £ А - А 

или, пользуясь (3) и (2), причемъ въ послѣднемъ возмемъ 
М=Мг и n — nît получимъ: 

А - U = [ПіСп™ + « ,С Я <*> - n3Cjm^] ( Г , - T J . (А) 

Это и есть формула Кирхгоффа въ видѣ обычно упо-
требляемомъ въ физической химіи Болѣе раціонально выве-

!) W. Nernst: Theoretische Chemie. 7 Aufl. S. 625 или W. Ostwald: Lehr
buch der allgemeinen Chemie 2 Aull. 3 Abdruck, II, 1. S. 79; надо однако за-
нѣтить, что у Оствальда аналвзъ не ваконченъ. См. также: G. Kirchhoff: 
Gesammelte Adhandlungen S. 481 или Die Lehre vom Wärme. S. 109 (§ 3). 
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демъ формулу Кирхгоффа иначе, причемъ она получится въ 
другомъ болѣе удобеомъ для дальнѣйшихъ изслѣдованій видѣ. 

ІТримѣнимъ равенство (а) ко всѣмъ тремъ тѣламъ Аи А.г 

и А3: получимъ: 

ОТ -*іС«* оТ - * С " - - ^ Г — - я ' ° « -

Сложимъ первыя два равенства и изъ суммы ихъ вычтемъ 
третье, тогда при помощи (Ь) найдемъ: 

f ^ ^ n + n2CV2-n:sCv,. (В) 

Это и есть, собственно говоря, формула Кирхгоффа, дан
ная имъ въ 1858 году. Здѣсь количества Сѵ (і=і. 2, з) 
суть ишинпыя теплоемкости тѣлъ Aq ( g = i , 2, 3) и суть 
тоже фуикціи температуры Т. 

Замѣтимъ, что въ предіьлѣ, когда Тг стремится къ Ти 

формула (А) обращается въ (В) , разумѣется и обратно, интег
рируя (В) между предѣлами Тх и Т-, и пользуясь извѣстнымъ 
свойствомъ опредѣленныхъ интеграловъ, получимъ изъ (В) фор
мулу (А). 

§ 28. Опытъ показываетъ, что для разсматриваемыхъ со
единены А3 имѣетъ мѣсто, хотя и приближенно, законъ Копна— 
Неймана, покрайней мѣрѣ въ опредѣленномъ промежуткѣ тем
пературь, т. е. тогда имѣемъ: 

a слѣдовательно, по (В): 

ÖL 
— = 0 
дТ 

или, интегрируя: 
L = Const. (?) 

б 
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Хотя, строго говоря, теплота образованія L не есть по
стоянное количество, но функція температуры и только, какъ 
показываетъ опытъ, для болѣе или менѣе высокихъ темпера
турь, очень мало измѣняется съ температурой и тогда (jj) 
будетъ приближенно удовлетворяться подобно тому, какъ и (а) 
тоже только приближенно удовлетворяется. Но промежутки 
температурь для того и другого соотношения, когда онѣ при
ближенно удовлетворяются, могутъ не совпадать: по крайней 
мѣрѣ нѣтъ къ тому указаній ни въ опытѣ, ни въ теоріи 1 ) . 

На это обстоятельство, кажется, не обращали вниманія, 
во оно можетъ повести къ неправильнымъ выводамъ въ нѣко-
корыхъ случаяхъ; въ трактатахъ по физикѣ, а особенно по 
физической химіи, законъ Кирхгоффа представляется даже 
точнымъ закономъ и на немъ основываютъ важныя теоріи. а 
между тѣмъ онъ не полонъ: ирн его выводѣ не обращено вниманіе 
на такой важный факторъ, какъ химизмъ системы, на что мы 
уже указывали выше на стр. 20, а между тѣмъ эта формула 
относится именно къ случаю химическаго соединенія, а не 

. физической смѣси, когда къ термическому процессу присоеди
няется и химическій, т. е. развивается въ той или другой 
формѣ работа силъ химическаго сродства. Постараемся теперь 
учесть эту рабо гу. Согласно идеямь В . Джиббса первый прин-
ципъ термодинамики напишется въ нашемъ случаѣ ( V = const.) 
въ видѣ 2 ) : 

dé = d ü — dP, (с) 

!) См. напр. ззмѣчаніе Корефа въ его статьѣ: An. Ph. Bd. 36. 69 (1911). 
z) См. «Термодинамику» автора, стр. 21 пли его статью «Термодинами

ческая теорія химпческихъ реакцій», стр. 16. Любопытно замѣтить, что Г. Ро-
бэігь вь гвоихъ лекціяхъ но физической хпміи (1896—1897 r.r.) даетъ, какъ 
основной иринципъ термодинамики, положение, которое онъ называеть принци
пом» начальнаго и конечпаю состояхія (G. Bobin. Oeuvres scientifiques. Il (2). 
Terniodynaniique générale, p. 33 (1901) п которое въ дифференціалыіой формЬ 
есть основное уранненіе Ii. Джпббса. Дѣйствителыю, если при переход* изъ 
состоявія 1 вь состояніе 2 система получаеть (или выдѣлнетъ) количество теп
лоты Q п производить (или поглощаеть) механическую работу AR, то сво
бодное количество тепла будетъ: Q -AB; но съ другой стороны этотъ иереходъ 
можеть-быть совершенъ другимь путемь, при которомъ внутренняя энергін 
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' гдѣ dJJ полный дифференціалъ внутренней энергіи U тѣла, 
взятаго въ количествѣ одной граммъ молекулы, a dP без-
кояечно—малая или элементарная работа химичеекихъ силъ: 
но при Т = const, мы имѣемъ («Термодинамика», стр. 8,фор (1)): 

dQ = nCväTr 

подставляя это въ (с) и полагая, что силы химическаго срод
ства имѣютъ въ этомъ случаѣ потенціалъ: 

-P=nX(T)t (d) 
получимъ: 

n CrdT =db + ndX(T). (e) 

Здѣсь функція X(T) и оцѣниваегь химизмъ тѣла, но къ 
сожалѣпію впдъ ея намъ неизвѣстенъ, можно только принимать, 
что для однихъ тѣлъ она иріобрѣтаетъ намѣтное значеніе 
лишь въ промежутка температурь, начинающагося съ нѣкото-
рой опредѣленной темпераруры, а для другихъ вообще мало 
измѣняется съ температурой. 

ГІримѣняя равенство (с) къ нашему случаю, т. е. къ тѣ-
ламъ Ai и А2, дающимъ тѣло А3, получимъ: 

(щ Сп - f щСг2 - n,CJdT= dlV(Ж,, Т) + Ѵ(Мг, Т) -

-U(M„T)] + d(n,X(T)), (i) 

такъ какъ тѣла Ах и А2 даны уже образованными хими
чески. Далѣе по опредѣленію теплоты образованія или теплоты 
реакціи L имѣемъ: 

L = U(M,, Т) - f Ѵ(Мг, Т) - ! (M,, Т), iS) 

(скрытая теплота по Робэну) тѣла иропзводитъ другую работу, напр. хими
ческую, а потому, тогда, если U будетъ измѣненіе внутренней энергіи, а 
АР произведенная (химическая, напр.) работа, то свободное количество теп
ловой энергіи будетъ: h - АР; сравнивая полученный выражения, будемъ имѣть: 
Q — AB = Ü — АР, а это и есть соотношеніе Робэна, данное имъ на стр. 65. 
Дифференцируя его,находимъ: dQ — AdB = dü — AdP или dQ = dU — AdP-{-
-|~ AdB, а это и есть основное уравненіе В. Джиббса, только въ нашихъ обозна-
ченіяхъ. Полагая далѣе, что dB —о въ нашемъ случаѣ, получаемъ (с), только 
Р у насъ дано прямо въ гр. —кал. 



— 84 — 

причемъ L будетъ положительно при выдѣленіи ея при реак-
ціи; подставляя (д) въ (f) получимъ: 

äL п , г 0 dX(T) 

или лучше, такъ какъ у насъ У = const.: 

d L o n п » d X ( T ) m 

Такова должна быть полная формула Кирхгоффа; если поло-
жимъ, что 

Х(Т) = Const., 

т. е. пренебрежемъ химизмомъ, то получимъ формулу Кирх
гоффа въ ея «классической» формѣ, т. е. при упомянутомъ 
ограниченіи. 

Теперь ясна связь формулы Кирхгоффа съ закономъ 
Коппа—Неймана: если нримемъ, что послѣдній имѣетъ мѣсто, 
хотя въ качества приближеннаю закона, то (С) дастъ слѣ-
дующее соотношеніе: 

dL dX(T) 
— = ~щ ——, 
дТ дТ 

откуда по интегрированіи найдемъ: 

L^L0-n3X(T), (D) 

гдѣ L0 постоянное интегрирования; ея физико-химическое зна-
ченіе—это теплота образованія при такой температурѣ Т0, когда 

Х(Т0) = о. 

Въ случаѣ, когда имѣегь мѣсто соотношеніе (D), найден
ное нами раньше общее соотношеніе (а) (стр. 1 2): 

à rn3Y(Th L + nsX(T) 
— . (я) 

дТІ Т J Т 2 



даетъ: 
à 

дТ 

n3Y(T) 

T 

7 - o 
T2 

откуда по интегрироваши находимъ: 

L 
T 

т. е. 

гдѣ положено: 
Y(T) = *-r$T, (Е) 

§ 29. Мы видѣли, что если имѣемъ соединеніе 

«,Ж, + щМ2 = п3М3, 

въ которомъ молекула Ж~д (g = i , 2 , 3) заключаетъ въ себѣ mq  

атомовъ, то истинная теплоемкость соединенія будетъ по за
кону Джаула 1 ) : 

или 
С3 = щт^(щ) + » 2 m.^(« z ) , (А) 

ибо 

С в 1 = да,^(«і),Сй = да2.Х"2), 

гдѣ ^(%) есть функція Нернста, а именно: 

v2evi 
_(e u<r—ir (e«î—r) 

(B) 

Посмотримъ на примѣрахъ въ какой мѣрѣ этотъ законъ удов
летворяется. 

>} Ср. Winkelmann. Handbuch der Physik. 2 Aufl. Bd. III. S.S. 190-
194 (1906). 
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1. Sb2S3- Если возьмемъ наблюдения и частоты А. Рёсселя 
(Ph. Z . XI I I . 59 (1912)) ?fi = iyy, |3/2 = 43от то получимъ 
слѣдующее 1 ) : 

Т 137° 236° 298° 
С3 выч. 22.93 26-94 27-99 
С3 наб. 21.13 26-93 28.62 

Значить, законъ приближенно справедливъ съ температуры 
примѣрно въ юо°. Если составим!, теоретически таблицу для 
истинныхъ теплоемкосгей отъ юо° до 8280, т. е. температуры 
плавлекія 3-хъ сѣрнистой сюрьмы, то получимъ: 

Т ІОО° 20ü° _joo° 4000 soo° 6oo° 800й 8280 

C'a ВЫЧ. 18.31 24.93 27.99 28.66 29.02 29.31 29.52 29.52 

Виднмъ, что С3 стремится къ предѣлу, равному 29.52; Коппъ 2) 
даже привелъ для молекулярной теплоемкости числа: 28.6 (Реньо) 
и 30.8 (Nilson), среднее 29.7. Согласіе для приближеннаго 
закона достаточное. 

Если же возьмеиъ для частотъ ?fsb и ß/ s числа по формулѣ 
Нернста—Линдемана съ новыиъ чпсловымъ коэфиціентомъ, а 
именно: 

Ѵ= 149.842 V (а) 

то получимъ сначала: 

iïsb= 156.3; 208.6, 

а лотомъ: 

Т 1370 236° 2980 

С3 выч. 27.19 28.78 29.19 
С3 наб. 21.13 26.93 28.62 

*) Мы перевычи лили чвсла С3 выч. 
2} Цитируелъ во W. Ostwald. Lehrbuch d. Allgemeinen Chemie. S Aufl. 

I. 986 (1910). 
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Здѣсь согласіе худшее. Если вычислимъ С 3 для темпе
ратурь іоо°, 20о° . . . 8г8°, то увидимъ, что С3 стремится къ 
предѣлу 29.69—точно предыдущее среднее. Вѣроятно, отступ-
лете при нисшнхъ температурахъ должно приписать ассоціаціи 
молекулъ. 

Вмѣстѣ съ закономь Джау.та (Коппа-Неймана) мы мо-
жемъ повѣрить то'приближеніе, которымь частью пользовался 
Нернстъ и другіе ученые, а именно: можно подыскать такую 
частоту 3/8 фиктивныхъ атомовъ, колебанія когорыхъ даютъ 
туже теплоемкость, что и сумма ихъ, вычисленная по закону 
Коппа-Неймана: разумѣется, это будетъ лишь приближенный 
расчетъ *), упрощающій вычисленія и дѣйствительно, вмѣсто 
двухъ вычиеленій по формулѣ (В) достаточно произвести одно. 
Но какъ найти это 3/3? Нернсть реісомендуегь вычислять эту 
частоту по той же формулѣ (а) Ф. Линдемана. только подъ А 
подразумевать 

AU 
ГПз 

т. е. молекулярный вѣсь соединеиія, расчптанный на одинъ 
атомь его. 

Кромѣ этою праиила можно вычислять, какъ мы уже 
указали въ цитированной своей статьѣ, эту частоту по адди 
тивному правилу, т. е. брать 

' — т,п-> 

или по правилу живыхъ силг, о которомъ мы говорили въ 
§ 22 стр. 61 . Любопытно замѣтить, что нерѣдко два послѣд-
нія правила даютъ близкіе числа. 

1) Ср. статью автора «Тернодпналическая теорія хииическихъ реакцій», 
стр. 113 о 72 (1913). На стр. 72 не упомянуто, по недосмотру, что формула 
(10) приближенная. 
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Действительно, если положимъ, что 

/ra,«,/, 4- m2n2f2 • rrtitiifi2 + m>n2f2 _ 
т^Пх^гШгПг а ' т^п, + т2п2

 k ' 

то легко найдемъ, что (полагая, что / і > f2) 

/ ä / а _ (тіПі-т- m2n2f' fk-rfa ' 

Отсюда получэемъ, что 

ГПіПхт-,Пг (ft — / г ) 2
 < , _ г < ГП1П1ГП2П2 (fi ~ f^f 

ШІПІ + лг 2 л 2 ) 2 2/ft

 é я Г/геіЛі 4- т2п2)2 2/а 

Всегда дробь 
С/ИіЛ 1 /га-« 2) 2 

-, < I » 
а потому, замѣчая, что 

видимъ, что fk —fa будетъ незначительное число, если раз
ность / і — / 2 не особенно велика по сравненію съ 2fa и 2fk. 

ІІримѣнимъ все сказанное къ нашему соединенію 5è 2 S 3 . 

Если возьмемъ числа Росселя для '$fSb и p / s , а для 
fifsbiSi в 0 3 м е м ъ число 312 по аддитивному правилу, то полу
чимъ, замѣтивъ предварительно, что Сг= п3СѴі= пгт«<\(и^, 
слѣдующіе результаты: — 

Т юо° 2оо° 300° 400° 5оо° éoo° 8оо° 828° 
C3(D) 18.31 24.93 27.99 28.66 29.02 29.31 29.52 29.52 
C3(N) 19.35 26.25 28.30 28.85 29.25 29.40 29.55 29.55 

Какъ видимъ, это новое приближеніе, отмѣченное зна
комь N при Сз, даетъ результаты очень близкіе къ результа-
тамъ получаемымъ но закону Джаула, С (D)-
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Если-бы частоты ßfS6 и ß/s вычисляли но формулѣ Ф. 
Линдемана, т. е. взяли-бы: |ЗДй =156.3; |3/s = 208.6, а для 
itfsbsSe в з я л и число 189.5 по правилу живыхъ силъ х ) , то полу-
чили-бы (температура илавленія сюрьмы 9040, a сѣры 3850): 

Т 20° зо° 40° 5о° 6о° 8о° юо° 2000 5000 6оо° 8оо° 8280  

C%(D) 3-44 8-43 12-87 і 6 - 4 г І9-І9 22.88 24.93 28.43 29.59 29-65 29-7° 29-7° 
Cz(N) 3-°7 8.O0 і2.6j 16.20 19.35 22.65 2495 28.45 29-55 29.65 29.67 29.69. 

Приблйженіе очень хорошее. 

Интересно отмѣтить, что если-бы въ формулѣ Линдемана 
за температуру плавленія компонентъ взяли, согласно Корефу, 
температуру самаго соединенія, то получили-бы результаты 
менѣе согласные для низкихъ температуръ, а именно: 

Г 2о° зо° 40° 5о° 6о° 8о° іоо° 2000 3000

 4 оо° 6оо° 8оо° 8280  

CZ(D) 249 6 . i l 9.80 13.02 15.61 19.70 22.27 27.57 28.74 2 9 л 3 2951 29.62 29.64 
С (N) i - 0 2 4 л 8 7-75 J i - 2 5 І4-25 і8-90 21.90 27.35 28.75 29.25 29.50 29.65 29.65. 

Согласіе наступаетъ примѣрно съ температуры 6о°—8о°. 

Полезно замѣтить, что если-бы нашу функцію С 3 разла
гали въ строку, то сходимость ея согласно § 21, фор. (VI) 
требовала-бы, чтобы температура удовлетворяла условію: 

У > 3 3 ° , 

что согласуется съ лредпослѣдней таблицей. 

2. AgtS Данныя суть: 

Л ^ = Ю 7 . 8 8 ; Л 5 = 32-07; A 4 & s ' = 8 2 - 6 1 ; 0 ^ = 1 0 . 4 9 ; 
D , = 2.o 7 и ^ & А = 6 . 8 5 ; Г 5 = I I O 2 Ô . 

По формулѣ (а) при помощи соображенія Корефа нахо

димъ: 
^ =220.2; 1 % = з 5 2 - 3 ; 3/4^=238-6. 

1) По аддитивному правилу нашли-бы 187.7—"чень близкое число. 
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По аддитивному правилу нашли-бы: ру 7^^ = 296.4, а по 

правилу живыхъ силъ: ,3/^^ = 271.5; среднее ß/̂ g-,̂  = 2*Ч-

Для новѣрки нашего приближенія имѣемъ таблицу: 

' ) 

Т 20° 30° 40° 50° 6о° 8о° 100° 200° 300° 
; 2.68 4.78 6.79 8.46 11.02 12.95 16.28 17.15 

2.08 4.17 6.21 8.01 І0.80 12.69 і6.2о 17.16 

Т 400° 500° 6оо° 8оо° 1000° 1102° 

C/D) 17.46 17.63 17.67 4:77 17-79 17.82 

UN) 174З 17.61 17.70 17.79 17-79 17.82. 

По признаку сходимости строки для С 3 пмѣемъ условіе, 
чтобы Т не было меньше 56° ; таблица удовлетворяем этому 
требованію; кромѣ того теплоемкость стремится къ числу 
17.82; по Реньо это число есть 18.5. 

3. Fe-iP. Данныя суть: 

А D Т 
Fe 55-85 7.86 1780° 

Р 31.04 1.83 317° 
Fe-,P 47.58 6.58 15630 

По этимъ даннымъ находимъ для р/ по формулѣ Нерпста: 

Fe 4400 412.3 
Р 186.4 413.8 
Fe-,P 444-1 444.1; 

первыя числа относятся къ общей температурѣ плавленія (Ко-
рефъ), а вторыя найдены по чистой формулѣ Линдемана. 

Для $fpep находимъ еще. По правилу аддитивности 355-5. 
а по правилу живыхъ силъ 375. 

*) По Штрейнцу С. при 3300 около 19.95. 
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Для повѣрки примѣнимости закона Джаула и нашего 
приближенія приведемъ таблицу: 

T ioo° 2oo° зоо° 4000 >oo° 6oo° Soo° iooo 0 i2oo° 15630 

CS(D) 10.47 іЗ- 1^ 16.51 17.08 17.35 17.55 17.68 17.76 17.76 17.81 

C3(N) ' 9 ' 8 ? I 4 ' 9 7 l 6 ' 5 ° 1 7 - 1 6 I ? ' 3 7 1 7 - 5 5 1 7 - 6 4 1 7 - 7 3 1 7 - 7 9 1 7 - 8 2  

I 10.26 15.24 16.59 I7-1 6 1743 17-55 177З 17-76 17-79 17-82 

Третья строка вычислена при ft/j, = 375, а четвертая при 
р/з = 35б. ІТредѣлъ, къ которому стремится теплоемкость Fe,P 
есть 17.82. 

4. PbS. Для этого соединенія имѣемъ но Рёсселю: 
іѴяе = 95 ; ß/s = 43o и 7 ^ = 1 3 8 5 ° . Что касается ß/3| то мы 
возьмемъ p / p é S = 3 г г по правилу живыхъ силъ. Имѣемъ тогда 
таблицу для теплоемкостей: 

Т юо° 200° 3000 4000 5000 6оо° 8оо° 9000 юоо° 13850  

C3D 8.49 10,65 11.33 11.54 11.66 11.75 T I- 83 "-83 11 86 11.88 
Q(N) 7.74 10.50 11.32 11.54 r I-7o 11.76 11.82 11.84 IX-86 ir.88 

Итакъ теплоемкость сѣрнистаго свинца стремится къ пре-
дѣльному значенію. равному п.88. 

Наша закономѣрность соблюдается и болѣе сложными 
соединеніями. имѣющйми характеръ двойныхъ; напр.: MgCk~r 
+ MgO = MgChMgO и MgO -г AhOt = MgOAhO,. 

Для перваго соедипенія при слѣдующихъ частотахъ: 

3 / ^ 0 = 5 7 4 ; ÏÏMgÇk^2" И ?fсоединены = и м ѣ е м ъ : 

Т Ю0° 200° 3OO0 4OO0 5ОО0 600° 800° 1000° 12000 

Q(N) 648 9.58 10.76 11.25 11.45 u -57 n-74 "-79 11.82 
Ci(D) 6.02 9.80 10.88 11.32 11.54 11.62 11.76 11.82 11.86, 

a для послѣдняго имѣемъ при '?fMgQ = 574; ?6и,0 3~ б 5° И ^ 
соединенія = 612,—слѣдующее: 

T ioo° 2оо° 3000 4000 5 оо° 6оо° 8оо° юоо 0 12000 

C3(D) 3.41 783 9-71 i ° - é 5 гі-04 11.26 ІГ.58 г r.68 11.76 
C3(N) 3.40 7.74 9-8о 10.66 11.об 11.32 11.54 " - 7 ° 11-76-
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Мы вычислили истинныя теплоемкости около полусотни 
соединеній для повѣрки закона Джаула и нашего приближен-
наго пріема вычисленія теплоемкости соединеній; результаты 
помѣшаемъ въ таблицахъ. 

Двуатомныя соединения. 

NaF 11.84 KI 11.90 PbO 
Na Cl 11.87 AgCl 11.86 PbS 
Na Br 11.87 AgBr 11.87 CaO 
Nal 11.89 Agi 11.88 *CaS 
KF 11.84 Cul 11.86 *SiC 
KCl 11.88 *CuS 11.83 
К Br 11.88 MgO 11.87 

11.76 
11.86 
11.88 
11.85(1000)° 
11.70(2500)° 

Трехатомныя соединения. 

Z « C / 2 

ZnBr2 

Znl% 

Calo 

Ï7-75 
17.78 
17.83 

17.83 

PbCl, 

PbBis 

РЫъ 

PbO, 

17.81 
17.82 
17.84 

1749 

AgiO 
C M 2 S 

*CaG> 

17.65 
17.80 
1758 
17.81 

C 9 0 16.04 
I / O ) 

4-хъ атом H . 

PI« 23.46 

5-ти атомн 

Sili 28.91 

А1ІЯ 23.54 ! Alç>03 29.64 
Sbls 23.75 J Л/gSg 29.63 

*Ag2Co 23.22 J Sb2S3 29.64 

6-ти атомн. 

PCk 

РВ,-а 

PJ< 

3)Л5 
35-27 
35-24 

7-ми атомн. соед. 

*Р 25 5 41.41(1000°) 
P4Sg 4O 22 !) 
Д ? 8 0 4 41.46 

Соединенія, отмѣченныя звѣздочкой слѣва, вычислены не 
для темиературы илавленія, какъ остальныя, а за неимѣніемъ 
таковой для температурь въ юоо°, іаоо 0, 20000. 2500° и даже 
3000° (СаС,). 

Эти таблицы раскрываютъ истинный смыслъ закона Джа
ула (Коппа-Неймана), какъ предѣльнаго закона. Опыты, какъ 

!) Здѣсь вероятно частоты Рв S взяты немного выше дѣйствительныхъ . 
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можно думать, подтверждаютъ его; такъ напримѣръ Магнусъ J) 
находить Сѵ для NaCl : 1144; 11.62; 11.74 и 11.80 при тем-
пературахъ: 331°, 4160, 560" и 6640; точно также онъ нашелъ 
и для /(Cl и КВг: при 5500 для перваго Сѵ =11.82, а при 
4170 для второго I i . 8 о . Однако для полной новѣрки его не-
достаетъ опытныхъ данныхъ, ибо на опытѣ определяется Ср, 
т. е. теплоемкость при постоянномъ давленіи, съ которой 
истинная теплоемкость, Сѵ, связана соотношеніемъ: '•*) 

Сѵ — Ср AT . 
и V-

гдѣ a коэффиціентъ кубическаго разширенія, р. коэффидіентъ 
сжатія, a ѵ начальный объемъ тѣла; но коэффициенты эти 
извѣстны лишь для немногихъ тѣлъ; правда, Нернстъ далъ эм-
пирическія зависимости, напримѣръ такую: 

С<ц 1 

но коэффиціентъ а тоже непосредственно неизвѣстенъ, а на
ходится изъ сравненія теплоемкостей Ср и Сѵ-

I X . 

§ 30. Въ предыдущемъ мы основывали всѣ расчеты на 
видѣ функціи ф(и), данной Нернстомъ, но впослѣдствіи мно-
гіе физики занимались вопросомъ опредѣленія внутренней энер-
гіи ткердаю тѣла; особенно замѣчательны теоріи Дебая 3) и 
Борна съ Карманомъ 4), приведшія ихъ къ тождественнымъ 
результатами Мы здѣсь изложамъ теорію Дебая, какъ болѣе 
простую. 

Атомы всякаго тѣла твердаго. жидкаго или газообразнаго 
могутъ колебаться около ноложенія своего равновѣсія или вра-

!) Phys. Zeitschr. XIY. 10 (1913). 
2) См. «Термодинамику» автора, стр. 45, форм. (е). 
3) Ann. d. Physik. 39. 789 (1912i. 
*) Phys Zeitschrift. Х Ш . 297 (1912); XIV. 15. 65 (1913). 
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щаться около нѣкоторой оси, проходящую черезъ соотвѣтетвен 
ную точку, ІІланкъ далъ формулу, представляющую зависи
мость энергіи этихъ движеній отъ температуры и таиъ назы
ваемой частоты колебапій (или періода вращательнаго движе
тся, если таковое происходить), которую затѣмъ Эйнштейнъ и 
особенно Нернстъ со своей школой нримѣнили для выраженія 
внутренней энергіи конденсированныхъ системъ (т. е. твердыхъ 
тѣлъ по обычной терминологіи) и наконецъ далее къ газамъ, 
принимая ее за энергію вращательнаго двшкенія атомовъ газа, 
начиная, разумѣется, съ двуатомиыхъ; тотъ лее видъ энергіи 
можпо примѣпить, какъ мы видѣли, къ колебательному движе-
нію атомовъ газа, считая и одноатомные. Но разсуждеиія, на 
которыхъ основанъ выводъ Планка или Нернста (Эйкена) 1 ) 
упомянутой формулы такого рода, что могутъ относиться ко 
всякому аггрегатному состоянію вещества, а потому получен
ную для этой энергіи формулу можно примѣнять ко всякому 
тѣлу, не забывая лишь учесть внутреннюю энергію, обусловлен
ную напримѣръ поступательнымъ движеніемъ атомовъ, какъ въ 
случаѣ газовь или внутренними силами сцѣпленія, какъ мо
жетъ быть это имѣетъ мѣсто для твердыхъ или жидкихъ тѣль 
или происходящую отъ химическихъ силъ. дѣйствующихъ 
между химически разнородными атомами и проявляющихся 
при химическихъ реакціяхъ. Для внутренней энергіи одного 
атома мы возьмемъ выраженіе данное въ самое послѣднее время 
Иланкомъ; оно отличается только донолнительнымъ членомъ, 
независящимъ отъ температуры, отъ ранѣе даннаго имъ выра-
женія. 

Пусть эта энергія будетъ 

причемъ указатель / обозначаетъ частоту колебаній атома. !) Jahrbuch d. Sad. und Elektronik ѴШ. 489 (1911). 



Эту функпію мы будем* имѣть къ видѣ 

k?f , I 
1 i 7 2 'ff • ' m 

т 

(1) 

причемъ T есть температура, к постоянное Планка *-) (абсо
лютная постоянная газовъ), а 

h 
3 = - = 4.865 X Ю - 1 1 ; А = I . 2 I X ю l ß . 

есть отяошеніе другой его постоянной h къ предыдущей. 

Эта формула (безъ дополнительнаго члена) получается 
изъ формулы (А) стр. 69 «Термодинамики» автора, если раз-
дѣлимъ ее на 3 ІѴ0 (число атомовъ, движущихся параллельно 
каждой координатной плоскости, есть JV0) и замѣтимъ, что 

R h 

Въ формулѣ (1) / есть частота колебанія атомовъ, но 
атомы могутъ колебаться съ различными частотами /> , . . . 
fm. причемъ m некоторое цѣлое число. Действительно, съ 
одной стороны акустика доказываетъ, что всякому упругому 
тѣлу вообще принадлежит* НЖКОЛЪКО такъ называемыхъ соб
ственных* тоновъ, частоты которых* вообще представляют* 
нѣкоторыіі ряд* послѣдователыю возрастающих* или убываю
щих* чисел*. Точно также спектральный анализ* показываетъ, 
что вообще спектр* всякаго тѣла соответствует* тоже опре-
дѣленному числу собственных* колебанііі атома (или может* 
быть его электронов*). Поэтому мы можем* принять, что дѣй-
ствительно колебаніе атома есть колебаніе сложное, состоящее 
изъ ряда простых* колебаній, каждому изъ которых* соотвѣт-
ствуетъ особая частота. / . 

!) Vorträge über die kinetische Theorie der Materie und der Elektri
zität. S. 13 (1914). 
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Зная по формулѣ (1) энергію, соотвѣтствующую одной 
опредѣленной частотѣ. мы можемъ найти энергію соответствую
щую втмъ частотамъ атома. Путь для рѣшенія этой задачи 
дали почти одновременно (1912 г.) Карманъ съ Борномъ *) и 
Дебай 2 ) . Мы воспользуемся лишь ихъ общей идеей, но избе-
ремъ болѣе простой и короткій путь, хотя и болѣе обшаго 
характера. 

Пусть 
z 

будетъ число колебаній (или собственныхь тоновъ, говоря 
акустически) тѣла, не превосходящихъ нѣкоторой частоты 

тогда à priori понятно, что можно положить, что 

z = af, (2) 

гдѣ a коэффиціентъ пропорціональности, который опредѣлимъ 
ниже. 

Изъ (2) находимъ, что число колебаній, соотвѣтствующихъ 
частотамъ, лежащимъ между / и f-\-df или, короче, число 
колебаній съ частотой / будетъ: 

dz = laf2df. 

Умноживъ (1) на (3), получимъ: 

(3) 

ak$fdf 
M 
T 

e— î 

— ak$fdf (4) 

это будетъ величина внутренней эпергіи атомовъ, обусловлен
ной всѣми колебаніями, частоты которыхъ лежатъ между / и 

!) Ph. Z. 13. 297. (1912). 
2) Ann. d. Ph. 39. 789 (1912). 



— 97 — 

f+df или короче, это будетъ энѳргія отъ всѣхъ частотъ/. 
Пусть далѣе въ ряду частотъ: 

А, А fm 

расположенномъ въ возрастающемъ ихъ порядкѣ частота / 
будетъ наибольшая, тогда интегралъ отъ выражепія (4) взя
тый въ предѣлахъ отъ О до / т даетъ полную энергію ато-
мовъ, т. е, получимъ, обозначивъ полную энергію буквой U, 
формулу для нея: 

- fdf 
Р / 

. Т 

+ ~fdf 
2 

Теперь, прежде чѣмъ идти дальше, покажемъ, какъ опре-
дѣлить коэффиціентъ я. Опять à priori понятно, что число 
всѣхъ собственных ь колебаній атомовъ тѣла будетъ з2Ѵ0, а по
тому формула (2) даетъ: 

aftr 
откуда находимъ: 

f 3  

J m (6) 

Замѣтимъ, что какъ Еарманъ и Борнъ, такъ и Дебай 
получали формулу для опредѣленія а въ случаѣ лишь тпвер-
даго тѣла, да и то путемъ сложнаго анализа; мы же доволь
ствуемся простой ясностью г) à priori формулы (6), но сь 
той существенной выгодою, что не стѣснены теперь аггре-
гатнымъ состояніемъ тѣла. 

Подставивъ (6) въ (5), получимъ: 

»fm 
I \ J 4 f 

2 / m

3 I Jf 
и— fdf 

!) Такъ говоритъ теиерь и Дебай въ • Vorträge». S. 33. 
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или, короче, проинтегрировавъ второй членъ: 

U = 
9N0k$ 

J m 

fr, (I) 

Если теперь вообразиыъ, что температура Г на столько 
повышена, что твердое или жидкое тѣло обратится въ газъ, 
тогда (I) даетъ: 

lfm* L 

fi f з 7-Jm , Jm 1 

+ 1F 
или 

2 L 3ß 8 J 

A если принять, что атомы газовъ имѣютъ только посту
пательное движеніе (кинетическая теорія газовъ), то будемъ 
имѣгь 

и загѣмъ: 

т. е. 

Ug = -N^T, 

N0k = R, (7) 

гдѣ R газовая постоянная и і? = 1.985 гр.-кал. 
Это число получается, зная, что 

видѣ: 

#0 = 6.85 X і о 2 3 ; і = і . 2 і X ю~16; Л = о.2^. 

Итакъ окончательно формулу (I) можно представить въ 

U- (Ibis) 
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Это выраженіе, но безъ перваго члена, далъ II. Дебан *) 
(P. Debye) въ 1912 г. Существенный недостатокъ его пріема 
въ томъ, что частоты / представляютъ непрерывный рядъ, 
между тЬмъ какъ согласно опыту всякое твердое тѣло обла-
даетъ только конечнымъ числомъ собственныхъ тоновъ. 

§ 3 1 . Для того, чтобы пользоваться формулой Дебая надо 
знать максимальную частоту fm. Эту послѣднюю получимъ по 
формулѣ (6): 

/ « ' = - - ' (S) а 

если предварительно можемъ опредѣлить коэффиціентъ а при 
помощи величинъ, характер газующихъ твердое тѣло со стороны 
его упругихъ свойствъ. Дебай при помощи очень сложнаго ана
лиза вычислилъ этотъ коэффициента. Пусть 

ті , ш( 

будутъ скорости распространенія иродольныхъ и иоперечныхъ 
колебаній въ тѣлѣ; онѣ определяются, какъ извѣстно изъ тео-
ріи упругости, формулами: 

ш , = \ / , <о, = у — » ѵ у ; 

' V р V р 
причемъ X и- (л извѣстные коэффициенты Лямэ, связанные съ 
количествами: Е , модуль упругости тѣла, х, коэффиціентомъ 
сжатія и о—нуссоновымъ коэффиціентомъ (т. е. отношеніемъ 
поперечнаго сжатія къ продольному растяженію) которые опре
деляются непосредственно на опытѣ, слѣдующими соотношеніями: 

— I 3 g 1 3( r — 2 a ) 
x I + У 1A X 2(1 + a) ' 

причемъ p есть плотность т ѣ л а . 

i) Ann. d Ph. 39. 789 -839 (1912). 
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Введемъ вспомогательную величину <от по соотношенію: *) 

(10) 

тогда согласно теоріи Дебая для а получаемъ выраженіе: 

a = = ^ L и слѣдовательно для fm находимъ формулу: 
(О 

fj^ll*^ (II) 

причемъ V объемъ тѣла. 

Подобная же формулы дали Борнъ съ Карманомъ 2 ) . 

Такимъ образомъ мы можемъ вычислить максимальную 
частоту по коэффиціентамъ упругости твердаго тѣла. Къ солга-
лѣнію лишь для очень немногихъ твердыхъ тѣлъ извѣстяы изъ 
опыта всѣ коэффиціенты, необходимые для опредѣленія ча-
стотъ согласно теоріи. 

Ту же формулу для U мы можемъ примѣнить къ одно-
атомнымъ газамъ, какъ ноказалъ Кезомъ 3 ) (Keesom, 1913), 
только надо взять 

mm — m l = m t = m 

и тогда: 

f 3 = шЗ $ N 

J m  

Займемся теперь вычисленіемъ интеграла входящаго въ 
составъ функціи JJ. 

Иоложимъ, что 

j = x , (10) 

Ц Ср. Н. Tetrode. Phys. Zeitschr. XIV. 212 (1913) в W. Nernst. Vor
träge über die kinetische Theorie der Materie und der Elektrizität. S. 77 (1914). 

2) Phys. Zeitschr. XIII. 297 (1912) и XIV. 65 (1913). 
3) Phytik. Zeitschr. XIV. 665—670 (1913). 
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тогда, какъ показываетъ формула (I bis), надо вычислить ин
тегралъ: 

x3dx 
D(xm) = D(T,fm)= / — - ( Ц ) 

о 

и функція U представится въ видѣ-

и ^ и 0 + Э~(~)3 D(T,fm), 0 2) 

гдѣ положено: 

£/ 0 = 2 /гѲ- в = утіхт==Щ = ^ (13) 

согласно съ обозначеніемъ Дебая; назовемъ Ѳ константой 
Дебая; она будетъ извѣстна, если вычислимъ / по формул і> (II). 
Если принимать за функцію (J выраженіе Нернста и Линде
мана, то это Ѳ будетъ просто приведенная частота ß/, 
опредѣляемая формулой: 

z o - и [/ Jj-

или 

, S / = 3 . p 8 X i o 1 2 X 4.865 X . м у г і г 

ß / = 149.842 К — О 4 ) 

причемъ коэффиціентъ, который раньше давалъ Ф. Линдеманъ 
(2.80 X ю 1 ' 2 ) , замѣненъ нынѣ (1914) Нернстомъ *) числомъ 
(3.08 X іо 1 2 ) . Количество M есть атомный вѣсъ тѣла 2 ) , 
V—атомный объемъ и Ts температура плавленія, —рѣчь идетъ 
теперь о твердомъ тѣлѣ. 

!) L. с. стр. 76. 
2) Если примѣняемъ формулу (14) къ соединевію, то M равно его мо

лекулярному въсу. раздѣленному на число атомовъ въ его молевулѣ. 
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Зная U по формулѣ (12). можно определить и свободную 
энергію F системы, по уравненію: 

д Т \ т ) ~ 7* ' 

или по подстановке значенія U: 

дТ\ T) Т 2Ѳ3 m  

Интегрируя между предѣлами Т0 и Т (Т0 < Т), получнмъ: 

Т 
/s 

т т0 т т, 

Но интегрированіемъ по частямъ находимъ: 

Т • Т 

a замѣчая, что 

dD(xm) _ dD(xm) dxm _ Ѳ dD(xm) 

дТ дхт дТ T2 àxm 

т. е. при помощи ( I I ) : 

дР(хт)_ В хт

А 

дТ ~ T2 e*m —~і~ ' 

и затѣмъ интегралъ въ (16) будетъ равенъ: 

Ѳ 3 / J ^ = # [ l g ( i - e - * . ) - l g ( i - e - * j n ) ] , 

Т0 



— 103 — 

причемъ для опредѣленія интеграла полагали: 

ехт = z. 

Подставляя въ (16) и затѣмъ въ (15) и положивъ: 

3 3 /о 

получимъ: 

Fn 2Ѳ 'о 

х*ах ( ] 7 ) 

е*—і' 
о 

Если примемъ, что Т0 = О, то замѣчая, что 

T0 = o 

амѣемъ вмѣсто (17) болѣе простое выраженіе: 1 ) 

хЧх ,. м  

( 1 8 ) 

о 

Теперь легко найдемъ энтропію системы по уравненію: 

6 Т 

Подставляя сюда значенія U изъ (12) и F изъ (17), 

!) Ср. Born. Phys. Zeitschr. XV. 190 (1914), фор. (19), только у Бор-
на всѣ функціи расчитаны на 1 гр.—иол., а у васъ на 1 гр. — атоні. 
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получаемъ по приведеніи *) 

5 = 
3RT 

-*D(xJ — lg(i-e-x~) 7 ( » ) 

Здѣсь положено: 

Ta 

(19) 

(20) 

и это Fm есть энтропія системы при Т=о. 

Нернстъ 2) далъ подобиыя же формулы для U и F, вве
дя прямо значеиіе Сѵ и привелъ таблицы для числоваго опре-

U и 
дѣленія функщй Сѵ, ——-

F - FN 

У. Фишеромъ для аргумента 

и — вычисленныя 

отъ о до і5 съ интерва-

ломъ въ о.і и отъ іб до 30 съ ингерваломъ въ і для С и 
для ряда аргуыентовъ отъ 0.250 до 40.00 для Л и отъ о.і 
до іо для F. Рядомъ съ этими числами Нернстъ помѣстилъ 
значенія этихъ функщй для тѣхъ же аргументовъ по своимъ 
ирежнимъ формуламъ и разности оказались очень малыми и, 
ложно сказать, лежащими въ предѣлахъ поірѣшностей оныта. 

§ 32. Разложимъ теперь подъинтегральную функцію въ 
строку по степенямъ х; ыы уже показали выше, что 

X X 

12 
X 4 , 

720 30240 
•. . . ; X < 2 тт. 

Отсюда находимъ по умноженіи на хЫх и интегрированіи: 

лт i  
20 1680 90720 

(15) 

J) Ср. Борнъ I. с. фор. 20, если = о. 
2) Zitzungsber. d. preuss. Ah. d. Wiss. 2. 1173 (19 i2). 



Тоже получили-бы, еели-бы непосредственно разложили дробь 

е*— I 

въ строку, положивъ предварительно: 

~ агх2 4- а.2х3 4- Й 3 Х 4 + . . . 4 - аг- _ , xiJr •.. 
е* — I 

загѣмъ умножиыъ это на рядъ 

и сравнявъ коэффициенты при xt, нашли-бы: 

с , 

Полагая / = 3 , 4 , . . . . находимъ: 

= о . 
I ! 

Получимъ слѣдовательно: 

а отсюда и D(T,fm). 

Подставивъ (15) въ (12), найдемъ: 

U = —RT 
1 /ѳѴ 
о \ 7 7 і68оЧгУ ' 90720 \ Т 

(А) 
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Это разложеніе XJ имѣетъ мѣсто для температуръ удовле-
творяющихъ условію: 

3 
т > J m 

2тг 

ИЛИ 

т > 
Ѳ 

2тс 

Если же Т мало, тогда х значительное число и надо 
другое разложеніе. Дѳбай указалъ слѣдующее. 

Если положимъ, какъ и раньше 

X — — • 
Т 

то получимъ: 

x'6dx 
ех—г 

(b) 

о 

Такъ какъ х велико, то дробь — - — можно представить 

въ видѣ: 

gX— ! 

a слѣдовательно: 

I ~ j - e x -\- e 2X ~\-. 

*) Cp. Keesom. Phys. Zeitschr. XIV. 668, фор. 12 (1913). 



Но интегрированіемъ по частямъ находимъ: 

I xe~nxdx = h - / . 
J п п J 

и наконець 

е - nxdx 
о 

е~"плт I 
n x d x = 1 

п п 
о 

Пользуясь этими формулами, получаемъ: 

хге~ nxdx = —.-
п 

х m , ^хт 
1 ~~2~~ 

6х, E + 
3 ^ „4 

и слѣдовательно: 

и = оо 

= 6 S 
п — I 

П= оо 

i n п 

6xt 

Зная же, что 
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и полагая 
Ѳ г 

находимъ окончательно для Z7 формулу х ) : 

и=и0 + 2Э.222і^т 
9RT 

2 

Зная внутреннюю энергію V, можно опредѣлить истинную 
теплоемкость, т. е. Сѵ и затѣмъ свободную энергію F ато-
мовъ или тѣла. Мы знаемъ, что теплоемкость опредѣляется 
формулой: 

Дифференцируя по Т (I bis) или, что все равно, (Ь) стр. 106, 
получимъ: 

,2' 

О 

но, интегрируя по частямъ входящій въ С интегралъ, найдемъ: 

о о о 

ибо по правилу Опиталя: 

!) Въ которой числовой коэффнціенть втораго члена равенъ — --- • 
2 5 

См. Ktesom. 1. с. фор. 16. S. 669. Ср. также Nernst. ZitzuDgsber. d. preus. Лк. 1173 (1912). 
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Итакъ получаемъ для Сѵ формулу: 

(С) 

сричемъ, какъ знаемъ: 

х = Ü^ = Ö 
тп >Y 'Y (2) 

Разложимъ CV въ рядъ. I. Сначала разсмотримъ случай высо-
кихъ температурь, т. е. когда 

хт < 2 -

или когда 

Т> _ѳ 
2~ 

X X 
Тогда, пользуясь разложеніями — и — ? данными на ех — I 6х — I 
стр. 103 и J 04, получили-бы: 

П. Случай низкихъ температуръ, т. е. когда zm велико. 
Зная, что въ этомъ случаѣ можно взять: 

Я = оо 

ел — I п—і 

нолучимъ, пользуясь расчетами стр. 106 и 107: 



Если введемъ вмѣсто хт его значеніе —, что выѣсто (D) и (Е) 

получимъ слѣдующія формулы: 

I. СѴ = R \ Т. 560Ѵ 7"/ 1814447" 

T. 

для случая высокихъ температурь, начиная съ 

Ѳ 
27t ' 

j з е п = = 0  

ѳ ' ~ Т II. Сѵ = -9

2 R [25.9752 (~) 
п= 1 

•4 S 

/ , 3 / 7 \ . 6 ! Т \ 2 , 6 

( І + 7 ( ѳ ) + ? ( ё ) + ? ѳ 
(Ex) 

для случая низкихъ температурь 1 ) . 

Къ тѣмъ же резульгатаиъ придемъ, если продифференци-
руемъ (А) и (В) по Т и сдѣлаеиъ соотвѣтствуюгдія приведенія. 

Если T мало (случай очень низкихъ температурь), то 
можно принять приближенно, что: 

„ 116.8884^3 

т. е. теплоемкость тѣлъ при низкихъ температурахъ пропор-
ціональна кубу температуры. Это, какъ можно сказать, законъ 
кубовъ температуры или законъ Дебая. Его повѣряли Эйкенъ 
и Шверсъ 2) для многихъ тѣлъ и нашли хорошее согласіе, 
хотя для р/ брали разныя числа, колебавшіяся, правда, въ 
тѣсныхъ предѣлахъ и вводились поправки; теорія такихъ измѣ-
невія не требуетъ, а безъ нихъ согласіе плохое. Теперь 
слѣдовало-бы дать формулы для F, но въ теоріи Дебая онѣ 

Ц Ср. Nernst. Sitzungsber. d. prent: Akad. 1160 (1912). 
2) Berichte d. deutschen phys. GesebchaftAb. 578 (1913). 
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очень сложны и такъ какъ мы ими не будемъ пользоваться 
съ одной стороны въ силу высказаннаго соображенія, а съ 
другой потому, что числовыя значенія не только F, но и U 
и Сѵ по формуламъ Дебая выходятъ крайне близкими къ тѣмъ, 
которыя получаются по формуламъ Нернсга, какъ это показалъ 
для теплоемкости самъ Дебай l ) , a загѣмъ для всѣхъ этихъ 
функцій Нернстъ, опубликовавшій даже таблицы 2) ихъ съ 
указаніемъ разностей, которыя, оказалось, очень малы. 

Выразимъ въ теоріи Дебая всѣ наши предыдущія функ-
ціи. Прежде всего при помощи формулъ (12) и (18) будемъ 
имѣть: 

2 rjq 2 z *7q 

Затѣмъ: 

P(T) = - РТ*А(Т) ; Q(T) = -5-RT3-- RB(T) , 
2 2 2 

если положимъ для простоты письма: 

mnna 
А(Т) = S D(xnq) ; В(Т) = Zmgnqlg(i ~ е ~ *.,). 

Фуекціи А(Т) и В(Т) удовлетворяюгь уравненію: 

дВ(Т) _ g дМТ) = 

дТ дТ 

Наконецъ ииѣемъ: 

1) An. d. Ph. 39. 789 (1912). 
2) Sitzungsber. d preus. Akad. 1912 . S. 1176. Таблица (II) даетъ наше 

gJ(uq), а таблица (III) наше f(uq), причемъ х есть ваше і у 
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59 Послѣднюю формулу надо написать такъ: 

n3Y(T) = (N -Al)-(M + B0 + 
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