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ОСНОВНЫЕ ПРОБЛЕМЫ СОВРЕМЕННОЙ МОЛЕКУЛЯРНОЙ
АКУСТИКИ *

О б з о р
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Основной задачей молекулярной акустики, как одного из разделов 
молекулярной физики, является установление связи между эксперимен­
тально измеряемыми макроскопическими величинами — скоростью звука 
и поглощением звука, и определяющими их молекулярными свойствами 
и процессами. Термин «молекулярная акустика» представляется очень 
удачным, поскольку он подчеркивает тесную связь этой области с дру­
гими разделами молекулярной физики. Само собой разумеется, что сущест­
венные выводы о строении вещества нельзя получить, ограничиваясь 
только акустическими исследованиями; необходимо применять весь ком­
плекс методов молекулярной физики. ,

Скорость звука, как известно, равна

где р — плотность. Таким образом, измерение скорости звука — это ме­
тод определения адиабатической сжимаемости В(и/. Если известно ютноше-

С ' 'ние теплоемкостей у =  то можно вычислить и изотермическуюО V > У . .
сжимаемость pis. Величина у также легко может быть вычислена; для 
этого, кроме раа и р, нужно знать еще только Ср и коэффициент расшире­
ния. Ультразвуковые методы позволяют измерять скорость звука с весь­
ма большой точностью в очень небольших количествах вещества и при 
этом широко варьировать различные физические условия. Таким образом, 
измерение скорости звука представляет собой исключительно точный, 
простой и гибкий метод определения важных термодинамических пара­
метров [За(/, 3,s и у. Дальнейшая задача состоит в том, чтобы сравнивать 
эти значения с теоретическими и, таким образом, проверять теоретиче­
ские молекулярные представления.

Благодаря сравнительной простоте ультразвуковых методов скорость 
звука была измерена в очень большом числе жидкостей. Большой экспе­
риментальный материал позволил ряду авторов искать эмпирические 
правила и закономерности, связывающие скорость звука с различными 
макроскопическими и микроскопическими параметрами жидкостей. Та­
кие правила были даны Партхасаратхи, Рао, Паршадом, Бада,Якобсо­
ном и другими **. Подробный разбор этих работ занял бы слишком много 
места и вряд ли представил какую-нибудь ценность, поскольку все они 
не выдерживают серьезной критики.

* По материалам доклада, прочитанного па Всесоюзной акустической конферен­
ции,состоявшейся в Москве 24—29 июня 1957 г.

** Работы перечисленных авторов подробно изложены в книге Бергман [1].
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Как наиболее яркий пример подобного рода работ упомянем только 
эмпирическую формулу Партхасаратхи и Вакши 12 J, в KOTOpoii скорость 
звука в жидкости связывается с вязкостью 7j:

— А +  В /fi'lt, (2)
где А =  13,56 — универсальная для всех веществ постоянная, а В за­
висит от гомологического ряда. Поиски подобных уравнений представляют 
собой совершенно бесплодную задачу, т. к. заранее ясно, что никакой 
функциональной зависимости между термодинамическим параметром — 
скоростью звука и кинетическим параметром -  * вязкостью существо­
вать не может. Речь может идти только о случайной корреляции между 
изменениями этих величин. Кстати, вызывает удивление, что согласно 
формуле (2) величина cVp явно зависит от температуры, что противоречит 
известному правилу Рао (см. ниже). Если же эта формула выполняется 
только для какой-то одной случайной температуры, то се бессмысленность 
становится еще более очевидной.

Пожалуй, наибольшее число экспериментальных и теоретических ра­
бот подобного рода было связано с так называемым правилом Рао, поэто­
му мы остановимся па этом вопросе несколько подробнее. Рао установил, 
что для большого числа органических неассоциированных жидкостей 
приближенно выполняется соотношение с'<> М1о =  /?, где R  есть адди­
тивная константа, не зависящая от температуры.

Нам представляется, что за правилом Рао не скрывается никакого спе­
циального молекулярного механизма, обеспечивающего его выполнение. 
Об этом говорит, прежде всего, приближенный и ограниченный характер 
правила Рао. Действительно, еще в первых работах Рао указывалось, что 
это правило для различных жидкостей выполняется с точностью до 1—2 %. 
Точность же измерения скорости звука может достигать 0,01%, а плот­
ности — еще выше. Таким образом, правило Рао не имеет характера точ­
ного физического закона. Далее, нет ничего удивительного в том, что 
подбором показателя степени при с удается приближенно скомпенсиро­
вать температурную зависимость молярного объема М/р и скорости 
звука с. Внутренняя связь между плотностью и скоростью звука несом­
ненно существует, поскольку обе величины определяются структурой 
жидкости, но она, конечно, гораздо сложнее и вряд ли допускает выра­
жение при помощи алгебраической формулы. Правило Рао выражает не 
эту внутреннюю связь, а только внешний, но существу случайный, факт 
корреляции между изменениями этих величин. Другими словами, кон­
станта Рао, хотя ее и называют «молекулярной скоростью звука», не яв­
ляется величиной, имеющей определенный физический смысл (как, напри­
мер, молярная рефракция), а представляет собой удачно подобранную 
комбинацию коррелирующих параметров. В этом смысле она напоминает 
такие, не раз встречавшиеся в истории молекулярной физики константы, 
как, например, парахор. В свое время эта константа тоже вызвала боль­
шой интерес, но в настоящее время она заслуженно забыта. Можно уве­
ренно сказать, что такая же участь ожидает и константу Рао.

С нашей точки зрения попытки теоретического обоснования правила 
Рао нс являются плодотворными. Природа жидкости настолько сложна, 
что количественные зависимости типа правила Рао не могут быть полу­
чены при помощи обычно применяемых простых моделей без введения гру­
бых необоснованных допущений; для этого нужна вполне строгая теория 
жидкого состояния. Но такую теорию следует проверять на всей сово­
купности экспериментальных фактов, причем и в этом случае проверка 
теории при помощи правила Рао, очевидно, была бы менее полезной, чем 
непосредственное сравнение с опытом теоретических величин сжимаемо­
сти и других параметров. Если единственным следствием теоретического 
расчета является обоснование соотношения Рао, то это ни в какой мере 
нельзя считать подтверждением теории.
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Тем не менее, имеется большое число работ, посвященных теоретиче­
скому обоснованию правила Рао (см. [1, 3]). Его удается «обосновать» 
при помощи самых разнообразных грубых моделей жидкости, но только 
путем весьма произвольного обращения с параметрами. Этот произвол 
приводит иногда к серьезным противоречиям между «теорией» константы 
Рао и опытом.

Так, например, существует ряд работ, в которых правило Рао обос­
новывается, исходя из модели сильно сжатого газа, в которой молекулы 
жидкости считаются шариками. Жидкостями, которые наиболее близко 
подходят под такую модель, являются сжиженные газы. Однако, как по­
казал Тарасов 14], для таких жидкостей, как М2 и 0 2, гораздо лучше 
выполняется зависимость c'l* M lр =  const, а нс с 1» M lр =  const. Таким 
образом, правило Рао в данном случае «обосновано» как раз для тех 
жидкостей, в которых оно не выполняется. Совершенно неясно также, ка­
ким образом, пользуясь шариковой моделью молекул, можно обосновать 
аддитивность константы Рао.

Чисто прикладное значение правила Рао, видимо, тоже невелико: 
оно явно не нашло себе широкого признания среди химиков как надежное 
средство решения вопросов строения молекул, хотя попытки в этом направ­
лении и были сделаны. Некоторое время тому назад была опубликована, 
например, работа Натта и Баккаредда [5], в которой они пытались, поль­
зуясь константой Рао, определить разветвленность молекул полимеров. 
Для этого они измеряли скорость звука в разбавленных растворах поли­
меров. Однако известно, что в разбавленных растворах молекулы поли­
меров свернуты в клубки, а в этом случае нельзя разделить эффект 
разветвленности от эффекта свернутости молекул.

Правильным путем развития теоретической молекулярной акустики 
должно быть не решение задач вроде обоснования правила Рао, а строгое 
теоретическое вычисление сжимаемости, и уже отсюда и скорости звука. 
К сожалению, так же как и вообще в теории жидкого состояния, дело 
обстоит здесь весьма неблагополучно.

Принципиально возможно построить прямую молекулярнокинетиче­
скую теорию распространения звука, минуя уравнения гидродинамики. 
Для этого нужно решить кинетическое уравнение для функции распре­
деления в среде, имеющей периодически движущуюся границу. В таком 
виде эта задача в настоящее время не только не решена, но, видимо, пока 
и не поставлена даже для случая идеального газа.

Некоторые попытки вычислить скорость звука непосредственно из 
молекулярной картины передачи движения были сделаны I(5, 7J, но при 
этом авторы шли нс но пути решения кинетического уравнения, а исполь­
зовали крайне грубые модельные представления (таков, например, эста­
фетный механизм Кинкэйда и Эйринга). Подобные расчеты дают правиль­
ный порядок величины с, но они совершенно бесполезны для выяснения 
действительного строения вещества. При современном состоянии тео­
рии вычислить скорость звука можно только методами термодинамики 
из величин термодинамических потенциалов, которые, в свою очередь, 
должны вычисляться, исходя из определенных представлений о молеку­
лярной структуре.

Обратная величина изотермической сжимаемости выражается так:

Аналогично вычисляется отношение тсмплосмокостей у =  CvICv• Отсюда 
для скорости звука мы получаем выражение:
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где V — удельный объем и F — удельная свободная энергия (F = 
=  F {Vу Т). Из сопоставления этих формул ясно, что гораздо проще и ра­
зумнее говорить в дальнейшем о теоретическом вычислении сжимаемости, 
а не скорости звука, т. к. выражение для с слишком сложно, чтобы им мож­
но было пользоваться на практике *.

Вычисление F из молекулярной модели в принципе должно произво­
диться при помощи строгого метода Гиббса, который, однако, в случае жид­
костей упирается в очень трудную задачу учета взаимодействия огромного 
числа частиц, причем взаимодействие частиц зависит от их расположе­
ния, а расположение (т. е. структура жидкости), в свою очередь — от их 
взаимодействия. В настоящее время теории, развиваемые на основе строгого 
подхода, приводят к формулам, не допускающим численных расчетов. По­
этому приходится пользоваться для вычисления термодинамических по­
тенциалов различными модельными представлениями. Общий путь по­
строения модельных теорий состоит в разделении эффектов взаимодей­
ствия и структурных эффектов, хотя в строгой теории структура и 
взаимодействие должны быть взаимно обусловлены.

По существующим представлениям структура жидкости близка к струк­
туре кристалла, но отличается от нее отсутствием дальнего порядка, яв­
ляясь более рыхлой. Поэтому сжимаемость определяется двумя эффек­
тами: во-первых, чисто силовым взаимодействием молекул (как в кристал­
ле) и, во-вторых, структурными особенностями жидкости, т. е. ее рых­
лостью.

Таким образом, при существующем состоянии теории структурные 
представления вносятся в теорию извне. Те работы, в которых вычисле­
ние скорости звука ведется с учетом только эффектов взаимодействия, от­
носятся по существу к кристаллам, а не к жидкостям. Это качественно 
очевидное соображение было недавно подтверждено количественным 
анализом Фишера 18].

Поскольку модельные теории существенно связаны с предположе­
ниями о структуре, попытки использовать измерения сжимаемости для 
определения строения самих молекул или постоянных в законе взаимодей­
ствия в настоящее время совершенно неправомерны. Силовые постоянные 
можно и нужно искать из других данных, в особенности спектроскопиче­
ских, а если и привлекать акустические результаты, то только получен­
ные для хороших кристаллов с известной структурой. Когда силовые по­
стоянные известны, то измерения сжимаемости жидкостей, и в первую 
очередь — ее температурного хода, можно с успехом использовать для 
проверки структурного этапа вычислений в теориях жидкостей и, таким 
образом, получить сведения о структуре жидкости и ее влиянии на мак­
роскопические свойства. Отсюда возникают такие важнейшие экспери­
ментальные задачи, как исследование переохлажденных жидкостей и 
области перехода из твердого в жидкое состояние. Разумеется, выводы, 
полученные из этих исследований, потребуют сопоставления с другими дан­
ными, прежде всего, с данными рентгеноструктурпого анализа.

По нашему мнению, из существующих структурных теорий дырочная 
теория Френкеля дает наиболее правил ьттую физическую картину строе­
ния жидкостей. К сожалению, в настоящее время математический аппа­
рат этой теории совершенно не разработан. Пам представляется, что раз­
витие теории Френкеля вообще и ее применение для вычисления сжимае­
мостей, в частности, является наиболее перспективным путем.

С другой стороны, не менее важное значение имеют исследования в об­
ласти, близкой к критической, где допустимо применять к жидкости и

* Если пользоваться не F, а внутренней энергией U =  U {S, К), то формула для 
скорости звука будет выглядеть проще, но это простота кажущаяся, т. к. построить 
молекулярную теорию, в которую энтропия S  входила бы как независимая перемен­
ная, затруднительно.
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модель сильно сжатого газа *. В Советском Союзе экспериментальные 
работы такого направления ведутся Ноздревым и его сотрудниками (см., 
наир., 19]).

Все сказанное дает представление об очень больших трудностях интер­
претации измерений скорости звука в чистых жидкостях. Несколько луч­
ше обстоит дело в случае растворов, где акустические измерения позво­
ляют обнаружить некоторые специфические явления, связанные с взаимо­
действием компонент смеси. Так, например, измерения сжимаемости раство­
ров электролитов позволяют до некоторой степени судить о сольватации 
ионов, влиянии ионов на структуру воды и о характере их взаимодействия 
110—131. Точно так же измерения в смесях органических жидкостей 
позволяют судить о характере взаимодействия компонент смеси.

Конечно, строгая теория растворов не менее сложна, чем теория чистых 
жидкостей. Однако для растворов во многих случаях удается выделить 
и интерпретировать некоторые специфические дополнительные эффекты, 
отличающие раствор от чистой жидкости. Измерения скорости звука 
в растворах имеют также большое чисто практическое значение для раз­
работки методов ультразвукового контроля.

Перейдем теперь к вопросу о поглощении звука. Согласно классиче­
ской гидродинамике коэффициент поглощения звука я в изотропной среде 
равен

где V — обычная (сдвиговая) вязкость, ■//" — объемная вязкость (ана­
лог модуля объемной упругости), х — теплопроводность (в случае конден­
сированных сред теплопроводность нужно учитывать только в металлах), 
(о— круговая частота звука.

В этой формуле все величины, кроме г/', могут быть непосредственно 
измерены. Таким образом, измерение а есть по существу метод определе­
ния объемной вязкости. Тем самым открывается возможность изучения 
неравновесных процессов, возникающих при изменении объема; такой 
возможности не дают пока никакие другие методы.

Газокинетический расчет показывает что г/' =  0 в случае одноатом­
ного идеального газа, и опыты по поглощению звука в разреженных бла­
городных газах подтверждают этот вывод. В случае неидеального газа, 
как показал еще в 1922 г. Энског [14], объемная вязкость не равна нулю. 
Леонтовичем [15] было установлено, что г{ 'ф 0  всегда, когда возможны 
неуиругие соударения между молекулами. Таким образом, по-видимому, 
можно считать, что объемная вязкость всегда связана либо с межмолеку­
лярным взаимодействием, либо с внутренней структурой молекул.

Релаксационная теория указала на связь объемной вязкости с необ­
ратимыми процессами установления равновесия (релаксацией). Мандель­
штам и Леоитович [16] показали в общем виде, что если вереде при изме­
нении объема происходит какой-либо процесс с конечным временем уста­
новления равновесия, то г/' в (5) заменяется выражением:

| ' =  Т +  ‘ ^
Здесь х — время установления равновесия (время релаксации), а — 
объемная вязкость для медленных процессов, которая определяется соот­
ношением:

* Совершенно недопустимо, однако, механически распространять уравнения Ван-
дер-Ваальса на жидкость при обычных температурах, как это делает Шааффс.
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где ро — обычная (равновесная) сжимаемость, рг — часть сжимаемости, 
связанная с релаксационным процессом. Если считать, что формула (6) 
является определением коэффициента объемной вязкости для синусои­
дального процесса с частотой ш, то получается, что вязкость убывает 
с частотой (как говорят, «релаксирует»). Одновременно сжимаемость 
падает от равновесной (Зо до мгновенной 8со =  Во — (Зг, т. е. имеет место 
дисперсия.

Мандельштам и Леоитович подсчитали объемную вязкость также и 
в случае, когда имеется большое число релаксационных процессов. В 
этом случае ее можно представить суммой членов вида (6), что было окон­
чательно доказано Майкснером [17]. Кроме того, и сдвиговая вязкость 
может релаксировать, т. е. выражаться формулой вида (6) или суммой 
подобных слагаемых. Таким образом, релаксационная теория в самом об­
щем случае приводит к следующей форме частотной зависимости погло­
щения:

А П

—  =  1 v
to2 2рс3 Z j 

i-1

где п — общее число релаксационных процессов, связанных как с объем­
ной, так и со сдвиговой деформацией (член с теплопроводностью в фор­
муле (8) отброшен) *.

Для того чтобы из измерений поглощения звука получить выводы 
о молекулярных процессах, необходимо ввести предположение о том, 
какая именно величина, характеризующая внутреннее состояние вещества, 
может иметь конечное время перехода от неравновесного к равновесному 
значению, иначе говоря — предположить конкретный релаксационный 
механизм. Теория Мандельштама и Леонтовича позволяет затем стандарт­
ными термодинамическими методами вычислить из молекулярно-кине­
тической модели процесса величину рг **. Если удается найти величину 
|3Г также и из опыта, то ее экспериментальное значение можно сопоставить 
с теоретическим. Совпадение доказывает правильность введенной гипо­
тезы о релаксационном механизме.

Из формул ((>) и (7) видно, что величина ,3Г может быть найдена из 
опыта, если релаксационная область частот (ш ~ 1 /т) непосредственно до­
ступна эксперименту. В этом случае кроме термодинамического парамет­
ра Зг измеряется также и кинетический параметр т. Это особенно ценно, 
т. к. открывается возможность изучения кинетики быстрых процессов.

Наиболее определенные выводы удалось сделать в случае процессов об­
мена энергией между внутри- и меж м о л е к у л я риы м и степенями свободы 
(так называемые кнезеровские процессы) в многоатомных газах. 15 газах 
область со—1/х легко достигается путем изменения давления, а величина 
Зг вычисляется из спектроскопических данных. Согласие теории с опы­
том оказалось прекрасным; измерения х дали очень важные сведения о 
процессах соударения молекул.

15 случае жидкостей кнезеровские процессы также имеют место, но 
только в СЗг удалось полностью исследовать релаксационную область, 
связанную с этими процессами, и определить экспериментально параметры 
!3Г и х. Расчеты, основанные на предположении о кнезеровском механиз­
ме, дали хорошее согласие с опытом 123], по при этом пришлось сделать

''li
1 +  соЧ? ’ ( 8>

* Чисто феноменологически релаксационная теория Мандельштама и Леонтовича 
была обобщена п работах Исаковича [18], Френкели и Образцова [19] и других авто­
ров.

** Отметим, что разработанный Мандельштамом и Леонтовичем аппарат был при­
менен к конкретным молекулярным механизмам только Ансельмом [201 и Френкелем 
121 ]. Авторы других, довольно многочисленных работ не использовали результатов 
Мандельштама и Леонтовича, что нередко приводило к неточностям и ошибкам 
(ср. [22J),
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не очень вероятное допущение, что вероятности возбуждения двух нижних 
колебательных уровней одинаковы.

В других жидкостях, где наблюдавшуюся па опыте релаксацию объяс­
няют процессами другого характера, провести полную проверку теории 
пока не удается. Величины Вг и  ̂ были измерены, но встретились труд­
ности в независимом определении термодинамических параметров, вхо­
дящих в рг. При этом сравнение теории с омытом могло заключаться 
только в вычислении недостающих парахметров теории из эксперименталь­
ного значения (Згс последующей оценкой разумности полученных величин. 
Такой расчет был проведен для случая уксусной кислоты |24], где пред­
полагают химический релаксационный механизм — реакцию димеризации 
(так же как и в других карбоксильных кислотах — муравьиной и пропио- 
новой). Гипотеза представляется достаточно убедительной, хотя неко­
торые результаты расчетов противоречивы 122 ]. Возможно, причина этого 
заключается в том, что существующая теория химической релаксации 
в жидкостях имеет одно слабое место — смесь реагирующих кохмпонент 
и продуктов реакции рассматривается как идеальный раствор.

Болес или менее вероятные гипотезы о релаксационных механизмах 
предлагались и для других жидкостей, в которых релаксационная область 
наблюдалась на опыте. Близкий к кнезеровскому механизм был предло­
жен для объяснения релаксации, обнаруженной в производных цикло­
гексана [25, 26], сложных эфирах, в частности и ацетатах и формиатах 
[27, 281, и в соединениях с сопряженными двойными связями. Здесь пред­
положили релаксационный процесс установления равновесия поворотных 
изомеров. Однако эта интерпретация не была подтверждена расчетами.

Релаксация наблюдается и в некоторых растворах электролитов. 
В этом случае было сделано предположение о релаксации равновесия 
электролитической диссоциации [29]. Эта гипотеза также не была подтвер­
ждена достаточно убедительными расчетами. В случае электролитов воз­
можен еще п другой механизм — релаксация ионных атмосфер, теория ко­
торой была разработана Леоитовичсм [301. Вызывает сожаление, что эта 
теория после опубликования работы Леонтонича в 1938 г. никем дальше 
не развивалась.

Когда релаксационная область недоступна эксперименту, время ре­
лаксации также оказывается неизвестным параметром теории, и тогда 
использование акустических данных для нахождения молекулярно-ки­
нетических параметров еще более осложняется. Прежде всего, неизвест­
но, определяется ли наблюдаемая величина объемной вязкости одним или 
несколькими релаксационными процессами (в большинстве случаев можно 
определенно ожидать, что их несколько, так что все дальнейшие оценки, 
по существу, ие очень надежны).

Для выяснения релаксационного механизма существенную роль иг­
рает температурная зависимость объемной нязкости: положительный тем­
пературный коэффициент объемной вязкости определенно указывает на 
кнезеровские процессы; одинаковый температурный ход объем пой и сдви­
говой вязкости — на структурный механизм.

Для случая кнсзеровского механизма, как уже говорилось, вес термо­
динамические параметры, определяющие величины Зг, могут быть вычис­
лены. Это позволяет найти из величины объемной нязкости время релак­
сации . Таким образом, и здесь, когда релаксация происходит в пока 
еще не достигнутой области частот, можно получить существенные сведе­
ния, по-видимому, недоступные другим методам. Однако сраннивать тео­
рию с опытом теперь уже невозможно, поскольку методы теоретического 
вычисления ъ находятся пока в зачаточном состоянии. Правильность 
выбранной модели может быть проверена только тем, что область возмож­
ных значений т обычно бынаст ограничена со стороны малых значений ис­
следованиями тонкой структуры релеевского рассеяния (гиперзвук), а 
со стороны больших — исследованными ультразвуковыми частотами.
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Хорошим подтверждением кнезеровского механизма объемной вязко­
сти в некоторых жидкостях явились исследования поглощения звука в сме­
сях. На основе кпсзеровской модели удалось получить вполне удовлетво­
рительное объяснение концентрационного хода объемной вязкости таких 
смесей, как бензол — толуол, бензол — четыреххлористый углерод [31,32].

Наконец, наименее ясно обстоит дело в тех жидкостях, в которых 
предполагают структурную релаксацию, т. е. процессы перестройки 
ближнего порядка. Здесь релаксационная область обычно недоступна 
прямому эксперименту. Между тем, изучение структурного механизма 
объемной вязкости представляет, возможно, наибольший интерес для об­
щей теории жидкостей, так как он связан непосредственно со специфи­
кой структуры жидкости, в частности, с кинетикой изменения структуры. 
Однако возможности реальных расчетов в настоящее время сильно огра­
ничены общим неудовлетворительным состоянием в теории жидкости. 
Ультразвуковой эксперимент дает только величину Для ее теорети­
ческого расчета необходимо вычислить из молекулярной модели и струк­
турную сжимаемость Зг, и время релаксации т. Такие расчеты проводи­
лись па основе дырочной теории для неассоциированных жидкостей [33] 
и на основе двухструктурной модели для воды [34]. К сожалению, при 
нынешнем состоянии теории можно ожидать совпадения с опытом только 
но порядку величины, и согласие действительно получается весьма при­
близительным [22], за исключением воды, где удалось провести разумные 
оценки. Конечно, пока не может быть и речи о численном нахождении 
каких-либо параметров структуры из измерений поглощения. Существен­
ным выводом из упомянутых работ является достаточно убедительное под­
тверждение правильности интерпретации механизма объемной вязкости. 
Что касается самой структурной теории, то она нуждается еще в сущест­
венном усовершенствовании.

Мы уже говорили, что математический аппарат дырочной теории 
пока совершенно не разработан.

Еще один существенный вывод из имеющихся ориентировочных тео­
рий структурной релаксации заключается в том, что времена релаксации 
объемной и сдвиговой вязкости должны иметь примерно одинаковый по­
рядок величины 122]. Это подтверждается исследованиями вязких жидко­
стей (растительные масла [351, глицерин [36]), где релаксационная об­
ласть находится в доступном эксперименту диапазоне частот. Оказалось, 
что объемная и сдвиговая вязкости действительно рслаксируюг в одной 
и той же области, причем наблюдается не по одному времени релаксации 
для г{' и v/', а более или менее широкий релаксационный спектр. Этого, 
вообще говоря, следовало ожидать, так как процесс перестройки струк­
туры жидкости вряд ли может описываться изменением одного параметра. 
Теоретических расчетов, учитывающих это обстоятельство, пока еще нет. 
Несомненно, что дальнейшие экспериментальные исследования вязких 
жидкостей должны оказаться очень плодотворными для выяснения меха­
низма структурной релаксации, и в конечном счете, для изучения структур­
ных особенностей жидкостей. Сведения о кинетике структурных измене­
ний, которые могут быть получены из таких исследований, исключительно 
важны.

Другой интересный путь исследования структурной релаксации от­
крывают измерения в смесях жидкостей, обладающих структурной объем­
ной вязкостью. Эти измерения позволяют сделать некоторые интересные 
выводы, хотя количественных расчетов пока не было сделано. Имеются 
в виду спиртоводные смеси, в которых была обнаружена релаксация в 
области концентрационного максимума поглощения [371, и ряд других 
смесей, исследованных, например, в работах Сетта [38].

Очень интересны также измерения поглощения в смесях релаксирую- 
щих жидкостей с нерелаксирующими (системы касторовое масло — бен­
зол [39] и уксусная кислота — циклогексан [40]).
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Из изложенного ясна большая роль измерений поглощения звука для 
исследования молекулярных процессов. Следует вообще отметить, что 
и то время как существует сравнительно большое число методов иссле­
дования равновесных свойств жидкостей, методы изучения кинетики 
весьма ограничены. Одним из наиболее важных «кинетических» методов 
является изучение поглощения звука, поскольку этот метод пригоден 
для любых жидкостей и практически при любых условиях. Практические 
возможности его применения ограничены пока слабостью теоретической 
•базы.

Физнкам-теоретикам необходимо обратить серьезное внимание на 
развитие теории поглощения звука. В частности, как нам кажется, необ­
ходимо развивать математический аппарат релаксационной теории так, 
чтобы включить релаксацию функций распределения. Отметим в связи 
с этим, что основы строгого статистического подхода к кинетическим про­
блемам уже заложены в работах Боголюбова 141] и Крылова [42]. Дру­
гая сторона задачи — это развитие методов вычисления термодинамиче­
ских параметров теории Мандельштама и Леонтовича из. молекулярных 
моделей.

Остановимся здесь еще на некоторых принципиальных вопросах, вы­
зывавших дискуссии на ряде конференций за границей [43—45].

Прежде всего, обсуждался вопрос, вполне ли установлено существова­
ние объемной вязкости, действительно ли измерение поглощения есть ме­
тод измерения объемной вязкости и может ли существовать независимый 
метод ее измерения. Нам представляется, что ответ на первый вопрос не 
вызывает сомнений: в общем случае должны существовать 2 независимых 
коэффициента вязкости, и нет оснований ожидать, что один из них должен 
быть универсально равен пулю. Па второй вопрос можно ответить сле­
дующее. Так как все диссипативные процессы, связанные со сдвигом, 
учитываются сдвиговой вязкостью, и рассеяние энергии, обусловленное 
градиентами температуры, также учтено, то сверхетоксовское поглоще­
ние должно вызываться какими-то процессами, непосредственно связан­
ными с изменением объема. По диссипативные силы, связанные с объем­
ной деформацией, какова бы ни была их природа,— это и есть объемная 
вязкость. Никаких других причин поглощения звука, по-видимому, 
нельзя себе представить.

К сожалению, прямого метода измерения объемной вязкости, по- 
видимому, не может существовать, так как при не очень быстрых про­
цессах вязкие силы будут всегда замаскированы высокой объемной упру­
гостью. Одно время казалось, что метод «акустического ветра» [46, 47] 
дает независимый метод измерения объемной вязкости. Однако сейчас уже 
можно положительно утверждать, что он представляет собой только один 
из методов измерения поглощения.

Следующий вопрос — являются ли релаксационные процессы един­
ственной причиной существования объемной вязкости. Нам представ­
ляется, что на этот вопрос можно ответить положительно. Отсутствие 
объемной вязкости в идеальном одноатомном газе показывает, что прямой 
перенос импульса, вероятно, не вызывает объемной вязкости. До сих пор 
не было предложено никаких диссипативных процессов, связанных с объ­
емной деформацией, кроме релаксационных. 13 настоящее время не суще­
ствует никаких физически обоснованных теорий поглощения звука, кроме 
релаксационной теории. Более того, по-видимому, можно утверждать, что 
всякая линейная (т. е. пригодная для малых амплитуд) теория может при­
водить только к релаксационным формулам типа (6) * или, если в ве­
ществе возможны какие-либо резонансные явления,— к формулам, подоб­
ным тем, которые встречаются в теории дисперсии и поглощения света

* Не следует смешивать формальную схему релаксационной теории, имеющую 
универсальный характер, с конкретными молекулярными моделями, предлагавши­
мися для интерпретации тех или иных экспериментальных результатов.
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[481. Последнее предположение мало вероятно, так как трудно предста- 
нить себе, что может резонировать в жидкостях при доступных экспери­
менту частотах. Правда, в некоторых жирных кислотах наблюдалась 
отрицательная дисперсия, и для ее объяснения выдвигали предположение 
о наличии резонансных явлений, но поскольку измерения дисперсии 
в жидкостях чрезвычайно сложны из-за трудностей термостатирования, 
мы склонны относиться к существованию отрицательной дисперсии с не­
доверием *. Что касается непосредственно измерений поглощения, то- 
весь имеющийся экспериментальный материал укладывается в феномено­
логическую схему релаксационной теории. Исключением являются, по- 
видимому, только измерения в некоторых сложных эфирах, проведенные 
в лаборатории Ноздрева 1271. Этими исследованиями в диапазоне частот 
от 2,5 до 25 мгц были обнаружены две четко разделенные области умень­
шения величины а/«)2, которые авторы интерпретировали как два релак­
сационных процесса. Однако нетрудно убедиться, что раздельное наблю­
дение двух релаксационных областей в таком узком диапазоне частот воз­
можно только при значительно более быстром изменении а/ш2 с частотой, 
чем это следует из релаксационной теории **.

Факты, обнаруженные в этих работах, если они подтвердятся, являются 
настолько принципиально важными, что прежде, чем делать из них да­
леко идущие выводы о неприменимости релаксационной теории, необхо­
димо, по нашему мнению, провести дальнейшие тщательные исследования.

Наконец, обсуждался еще вопрос о применимости релаксационной 
теории в случае очень высоких частот и к распространению волн конечной 
амплитуды. При этом следует иметь в виду, что релаксационная теория 
обоснована для малых отклонений от состояния термодинамического равно­
весия, т. е., с одной стороны, для малых амплитуд звука и, с другой сто­
роны, для случая малых потерь (поглощение звука на длине волн ал>>1). 
Вопрос о том, как подходить к проблемам больших амплитуд и больших 
поглощений (т. е., в частности, больших частот), очень сложен и пока 
еще совершенно неясен. Можно ожидать, что исследования в этих новых 
как для теории, так и для эксперимента областях откроют совершенно но­
вые возможности исследования молекулярных проблем.

В заключение остановимся здесь на некоторых методических вопросах, 
имеющих принципиально важное значение. Прежде всего, укажем на то 
обстоятельство, что в экспериментальных работах по поглощению ультра­
звуковых волн в жидкостях не обращалось внимания па величину интен­
сивности ультразвука, при которой производились эти измерения. В ряде 
работ 152—54] было установлено, что коэффициент поглощения начинает 
зависеть от интенсивности звука уже при сравнительно небольшой ам­
плитуде ультразвуковых волн. В связи с этим необходимо критически 
отнестись вообще ко всем работам по поглощению ультразвука в жидко­
стях.

Вторым методически важным вопросом является вопрос о необходи­
мости измерения поглощения ультразвуковых волн в возможно более ши­
роком диапазоне частот. В основной массе работ поглощение измерялось 
в технически наиболее доступном диапазоне частот от 2 —3 мгц до 20— 
30 мгц. Однако для выяснения многих важных теоретических вопросов 
необходимо иметь данные по поглощению, полученные в значительно бо­
лее широком диапазоне частот. Эти данные позволят, с одной стороны, 
полностью исследовать уже известные релаксационные области и, с дру­
гой стороны, найти новые области релаксации. В настоящее время в прин­
ципе возможно производить измерения поглощения в очень широком диа­
пазоне частот—от 5 кг а (реверберационный метод [55]) до 200—300 мгц

* Отметим, что скорость звука в тех же кислотах измерялась также в работе [49J 
и существование дисперсии в них не подтвердилось.

** Эти результаты противоречат также ряду экспериментальных работ [50, 51].



Основные проблемы современной молекулярной акустики 221

156]. Удалось также возбудить в кварце колебания и значительно более 
высокой частоты — 2.109 гц [57].

Измерения поглощения как в низкочастотной области, так и в вы­
сокочастотной чрезвычайно трудны, но очень перспективны. На иссле­
дование этих областей частот экспериментаторы должны обратить серь­
езное внимание.
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