ЖИДКОЕ СОСТОЯНИЕ
Жидкое состояние, занимая промежуточное положение между газами и кристаллами, сочетает в себе некоторые черты обоих этих состояний. В частности, для жидкостей, как и для кристаллических тел, характерно наличие определенного объема, и вместе с тем жидкость, подобно газу, принимает форму того сосуда, в котором она находится. Далее, для кристаллического состояния характерно упорядоченное расположение частиц (атомов или молекул), в газах в этом смысле царит полный хаос. Согласно рентгенографическим исследованиям, в отношении характера расположения частиц жидкости также занимают промежуточное положение. В расположении частиц жидкости наблюдается так называемый ближ​ний порядок. Это означает, что по отношению к любой частице расположение ближайших к ней соседей является упорядоченным. Однако по мере удаления от данной частицы расположение по отношению к ней других частиц становится все менее упорядочен​ным, и довольно быстро порядок в расположении частиц полностью исчезает. В кристаллах имеет место дальний порядок: упорядоченное расположение частиц по отношению к любой частице наблюдается в пределах значительного объема.

Наличие в жидкостях ближнего порядка служит причиной того, что структуру жидкостей называют квазикристаллической (кристаллоподобной).
Из-за отсутствия дальнего порядка жидкости, за немногими исключениями, не обнаруживают анизотропии, характерной для кристаллов с их правильным расположением частиц
 Поверхностное натяжение

Молекулы жидкости располагаются настолько близко друг к к другу, что силы притяжения между ними имеют значительную величину. 

Молекулы в поверхностном слое обладают дополнительной потенциальной энергией. 
. Поверхностный слой состоит из тех же молекул, что и вся жидкость, и взаимодействие между молекулами имеет в поверхностном слое тот же характер, что и внутри жидкости. Дело заключается лишь в том, что молекулы в поверхностном слое обладают дополнительной энергией по сравнению с молекулами внутри жидкости. Сила поверхностного натяжения по касательной к поверхности жидкости, перпендикулярно к участку контура, на который она действует.

Обозначим силу поверхностного натяжения, приходящуюся на единицу длины контура, через α. Эту величину называют коэффициентом поверхностного натяжения. Измеряют ее в ньютонах на метр (в СИ) 
Коэффициент поверхностного натяжения α представляет собой дополнительную свободную энергию, которой обладает единица площади поверхностного слоя. 

Формула для добавочного давления под произвольной поверхностью:
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(117.4)
Она называется формулой    Лапласа.

Добавочное давление (117.4) обусловливает изменение уровня жидкости в узких трубках (капиллярах), вследствие чего называется иногда капиллярным давлением.
§ 119. Капиллярные явления
Существование краевого угла приводит к тому, что вблизи стенок сосуда наблюдается искривление поверхности жидкости. В узкой трубке (капилляре 1)) или в узком зазоре между двумя стенками искривленной оказывается вся поверхность. Если жидкость смачивает стенки, поверхность имеет вогнутую форму, если не смачивает — выпуклую Такого рода изогнутые поверхности жидкости называются менисками. Если капилляр погрузить одним концом в жидкость, налитую в широкий сосуд, то под искривленной поверхностью в капилляре давление будет отличаться от давления под плоской поверхностью в широком сосуде на величину 
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, определяемую формулой (117,4). В результате при смачивании капилляра уровень жидкости в нем будет выше, чем в сосуде, при несмачивании — ниже.
. Капилляр — «трубка, тонкая, как волос».
Изменение высоты уровня жидкости в узких трубках или зазорах получило название капиллярности. В широком смысле под капиллярными явлениями понимают все явления, обусловленные существованием поверхностного натяжения. В частности, обусловленное поверхностным натяжением давление  называют капиллярным давлением.

Между жидкостью в капилляре и широком сосуде устанавливается такая разность уровней h, чтобы гидростатическое давление pgh уравновешивало капиллярное давление:
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Фазовые равновесия и превращения

В термодинамике фазой называется совокупность однородных, одинаковых по своим свойствам частей системы. Поясним понятие фазы на следующих примерах. В закрытом сосуде находится вода и над ней смесь воздуха и паров воды. В этом случае мы имеем дело с системой, состоящей из двух фаз: одну фазу образует вода, вторую – смесь воздуха и паров воды. Если в воду добавить несколько кусочков льда, то все эти кусочки образуют третью фазу. Различные кристаллические модификации какого-либо вещества также представляют собой разные фазы.

Уравнение Клапейрона-Клаузиуса

и фазовая диаграмма для превращения Ж(Г
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Как уже указывалось, две любые фазы вещества могут находиться в равновесии лишь при определенном давлении, величина которого зависит от температуры. Общий вид этой зависимости можно получить, воспользовавшись методом циклов Карно. Возьмем две близко расположенные изотермы реального газа при температурах Т и Т( =Т – dT. Построим на этих изотермах цикл Карно, как показано на рис. По теореме Карно имеем 


[image: image4.wmf]T

T

T

Q

A

`

-

=

                   (1)

В случае элементарного цикла Карно 
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Подставляя это в уравнение (1), получим 
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Представим входящие  в (2) величины следующим образом 

Q = ν r, V1 = ν Vж, V2 = ν Vг, где

r – теплота испарения 1 моля жидкости,

Vж – объем 1 моля жидкости,

Vг – объем 1 моля газа.

Тогда уравнение (2) примет вид:
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Оно называется уравнением Клайперона-Клаузиуса для фазового превращения Ж(Г.

Фазовая диаграмма – это график, выражающий кривую Р = Р(Т), на которой две фазы находятся в равновесии. 
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Поскольку (Vг─Vж)(0, то 
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(0, т.е. повышение температуры приводит к увеличению равновесного давления.

Возьмем вещество в виде жидкости и находящегося в равновесии с ней насыщенного пара и, не изменяя объема, станем отнимать от него тепло. Этот процесс будет сопровождаться понижением температуры вещества и соответственно уменьшением давления. Поэтому точка, изображающая состояние вещества не диаграмме (Р, Т), перемещается вниз по кривой Р = Р(Т).  Это продолжается до тех пор, пока не будет достигнута температура кристаллизации вещества, отвечающая равновесному значению давления (рис. 5). 

Обозначим эту температуру Ттр.  Все время, пока идет процесс кристаллизации, температура и давление остаются неизменными. Отводимая при этом теплота представляет собой теплоту, выделяющуюся при кристаллизации. Температура Ттр и соответствующее равновесное давление Ртр – единственные значения температуры и давления, при которых могут находится в равновесии три фазы вещества: твердая, жидкая и газообразная. Соответствующая точка на диаграмме Р(Т) называется тройной точкой А.

Уравнение Клайперона-Клаузиуса
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и фазовая диаграмма для превращения Т(Ж
Уравнение Клайперона-Клаузиуса в этом случае имеет вид аналогичный уравнению (3)
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где l – теплота плавления 1 моля твердого тела,
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Р = Р(Т) – фазовая диаграмма, т.е. условие равновесия фаз. Обычно Vж(Vт, и поэтому 
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(0, но для некоторых веществ (например, вода, чугун) Vж(Vт, и тогда 
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(0. вид фазовых диаграмм, для обоих случаев показан на рис.6а и рис.6б.

Уравнение Клайперона-Клаузиуса и фазовая диаграмма

для превращения Т(Г. Тройная точка. Диаграмма состояния.

Уравнение Клайперона-Клаузиуса для фазового превращения Т(Г имеет вид
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где r – теплота сублимации 1 моля твердого тела, 

Vт ( объем 1 моля твердого тела,

Vг ( объем 1 моля газа (пара).

Поскольку Vг( Vт, то 
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(0, т.е. фазовая диаграмма имеет вид возрастающей кривой. 


[image: image16.wmf]KT

e

const

P

e

-

×

=

,                                                  (8)

где ( (энергия связи отдельно атома с кристаллом.
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Вид фазовой диаграммы Р=Р(Т) для превращения Т(Г приведен на рис. 7. Как видно из рис. 7, все три фазовые диаграммы сходятся в одной точке (тройной точке А) и разбивают координатную плоскость на три области: область твердой фазы, область жидких состояний и область газообразных состояний вещества. Любая точка в одной из этих областей изображает соответствующее однофазное состояние вещества. Всякая точка, лежащая на одной из разграничивающих области кривых, изображает состояние равновесия двух соответствующих фаз вещества. Тройная точка изображает состояние равновесия всех трех фаз. Таким образом, каждая точка на диаграмме изображает определенное равновесное состояние вещества. Поэтому ее называют диаграммой состояния.
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