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ДЫРОЧНЫЙ МЕХАНИЗМ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ ОБЪЕМА
И СКОРОСТИ ЗВУКА В ЖИДКОСТИ

П о к а з а н о ,  ч т о  п р о с т а я  д ы р о ч н а я  м о д е л ь ,  и с х о д я щ а я  и з  п р е д п о л о ж е н и я  о  н а л и ч и и  
б л и ж н е г о  т о п о л о г и ч е с к о г о  п о р я д к а  в  ж и д к о с т и ,  п о з в о л я е т  о п и с ы в а т ь  т е м п е р а т у р 
н ы е  и з м е н е н и я  о б ъ е м а ,  с к о р о с т и  з в у к а ,  т е п л о т ы  п а р о о б р а з о в а н и я  и  т е п л о е м к о с т и  в 
ж и д к о с т я х .  Н а  о с н о в а н и и  и м е ю щ и х с я  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  п о л у ч е н ы  о ц е н к и  
э н е р г и и  а к т и в а ц и и  д ы р о к  ( -  2 - 4 кБ Тк р ) и и х  к о н ц е н т р а ц и и  в б л и з и  т р о й н о й  ( - 3 % )  
и  к р и т и ч е с к о й  ( - 5 0 % )  т о ч е к .  О б с у ж д а е т с я  с ц е н а р и й  п е р е х о д а  и з  к р и т и ч е с к о г о  в  г а 
з о о б р а з н о е  с о с т о я н и е  ч е р е з  ж и д к о е .

Отсутствие малого параметра не позволяет построить строгую  и полную теорию 
жидкости, описывающ ую процессы плавления и течения. В работе показано, что 
простая дырочная модель ж идкости [1] является не столь уж грубой и позволяет 
эффективно описывать целый ряд явлений. Суть этой модели состоит в том , что 
ближний порядок в жидкости определяется наличием локальной квазиреш етки, о к 
ружающей каждую молекулу (речь идет о  картине, усредненной по колебательному 
движению м ол екул ). Отсутствие м олекулы  в локальной квазирешетке назовем ” то- 
пологической ды ркой” . Предположим (это  является главным предположением, ле
жащим в основе данной р а боты ), что при повышении температуры Т  в жидкости 
такая квазирешетка не изменяется с  точностью до ангармонических эф ф ектов, а все 
основные температурные изменения связаны с увеличением концентрации топологи
ческих ды рок , приводящ им к уменьшению среднего числа ближайших соседей Z. 
Этот ближний порядок (квазиреш етка) распадается лишь в окрестности критичес
кой точки.

Экспериментальным подтверждением такой, дырочной модели служат рентгеногра
фические данные по температурному измерению структуры  сжиженных инертных га
зов в ш ироком  диапазоне температур [2 ] .  Согласно [ 2 - 4 ] ,  расстояние между бли
жайшими соседями в аргоне, равное 3,8 А , практически не изменяется при плавле
нии и дальнейшем нагревании вплоть д о  Т = Тк р — д (где Ткр — критическая темпе
ратура, 5 ^  0,04 Гк р ) ,  а координационное число (Z )  при этом  монотонно убывает 
с 10 д о  4.

Теоретически описанную дырочную модель мож но обосновать тем, что свойства 
конденсированной среды определяются парным молекулярным взаимодействием 
(скаж ем, Леннарда-Джонса), сочетающим и притяжение, и отталкивание, т.е. взаимо
действием с  достаточно глубокой  потенциальной ямой. В этом  случае отличие к он 
денсированного состояния от газообразного заключается в том , что молекулы нахо
дятся в ’ ’ слипшемся”  состоянии, т.е. межмолекулярное расстояние d  определяется 
положением минимума парного меж молекулярного взаимодействия и(г)  (г -  расстоя
ние между м олекул ам и), а не размером сосуда (т.е. средней плотностью).

Наряду с механизмом, связанным с  появлением топологических ды рок (число 
которы х будем  обозначать (Г ) ) ,м о ж н о  указать на еще два механизма увеличения 
объема жидкости. Один из них связан с появлением из-за разрушения дальнего по
рядка при плавлении кристалла деф ектов упаковки (которы е назовем ’ ’ геометри
ческими ды рками” ) .  Этот эф фект выявляется в чисто геометрической модели сталь
ных ш аров, дающей при разупорядочении системы увеличение объема на 16% [5 ] ,
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практически совпадающее с 15%-ным увеличением объема при плавлении аргона. 
Эти же геометрические ды рки м огут объяснять наблюдавшееся в [2] при плавлении 
кристалла уменьшение 1-го координационного числа Z  с  12 д о  10 с одновременным 
появлением небольш ого максимума между 1-й и 2-й координационными сферами. 
Таким образом , введение геометрических ды рок позволяет описать увеличение объема 
вещества при плавлении кристалла. Однако они не дают вклада в увеличение объема 
жидкости при дальнейшем нагревании.

Второй механизм обусловлен ангармоническими эффектами, Заметим, что связанная 
с  энгармонизмом часть коэффициента объем ного расширения пропорциональна тепло
ем кости  С у  [6 ] ,  которая при температурах плавления, как правило, достигает насы
щения. Тогда, учитывая ангармонический [6] и дырочный [ 1 , 7 ]  механизмы, мож но 
получить следующие выражения для изменения объема жидкости и-количества топо
логических ды рок в ней:

у  ( Г )  = ( V o -  * W ( 1  + Ь0А Т )  + (1  + b 0A T ) v h o nh( T ) ,  ( l )

nh (T)  = А  е х р ( - Я А/* Б Г ) ,

где V0 — объем  ж идкости при температуре плавления Тпл; Vfl0 — объем  топологи
ческих ды рок в жидкости при Г  = Тпп; Ь0 — температурный коэффициент объем 
н ого расширения твердого тела в окрестности тройной точки; А Т - Т -  Гпл; Я/, = 
= Ufr + pvjjQ — энтальпия ды ркообразования; р  — внешнее давление; £//, — энергия 
активации ды рки; — ее объем  в жидкости вблизи тройной точки; А -  постоянная.

Для проверки гипотезы о дырочном механизме температурного расширения, опи
сы ваем ого вторы м  слагаемым в ( 1 ) ,  и оценки величины Я/, рассмотрим величину

Vh ( T ) =  V ( T ) l ( l + b 0A T ) -  (!V0- V ho)  = vh o nh ( T )  =

= vh0A &\p ( г  Hh/kB T ) .  (2 )

На рис. 1 приведены графики как функции Ткр/Т для ряда вещ еств [8 , 9 ).
В качестве нормировочного объема Vx взят объем  К/, при Ь0 = 0 ,  Г к р /Г  = 1,2. В та
к о м  представлении экспоненциальной зависимости (2 )  отвечает линейный график, 
по наклону к о то р о го  определяется Я /,. Из рис. 1 видно, что отклонения от  линейности 
имеют м есто только в окрестности тройной и критической точек. В первом  случае 
это связано с пренебрежением величины Vfl0 (согласно приведенной ниже оценке F/,0 ~  
~  0 ,0 3 ), и /;0 (учет соответствую щ их поправок продемонстрирован на примере арго
на, азота и метана, на рис. 1 ). Отклонение же в 5-окрестности (5  ~  0,05 Гк р )  крити
ческой точки отвечает, по-видим ом у, разрушению ближнего порядка (локальной квази
реш етки). Это подтверждается и экспериментальными данными [2 ] ,  из к отор ы х  вид
но, что в аргоне именно в этой окрестности перестает сохраняться неизменность рас
стояния между ближайшими соседями при росте V ( T ) .  Таким образом , экспери
ментальные графики Vh ( Г )  и V ( 7 )  описываются выражениями (2 )  и (1 )  при по
стоянном Я /, (учет F/,0 Ф 0 и Ь0 Ф 0 , как видно из соответствую щ их графиков для 
аргона, азота и метана, не меняют этого утверждения и оценки Я /,) .  При этом  Я/, ^

Я /,, поскол ьку при Vfl0 ~  5 • 1СГ24 см 3 имеем pv^ 0 <С к Б Тк р <  H/j. Энергия акти
вации ды рки Ufj есть энергия, требуемая на разрыв одной связи. П оэтом у она не столь 
уж сильно зависит от окружения соседних м олекул, в отличие от энергии, требуемой 
на испарение молекулы . Так что отмеченное п остоя н ств о ///, вполне объяснимо.

Для определения значения Я/, мы  пользовались участком  графиков вне непосред
ственной окрестности тройной точки, где мож но пренебречь неизвестной величиной 
F/,0 . Для оценки К/,0 рассмотрим изменение объема (1 )  вблизи тройной точки:

A V  = V  (Г )  -  V0 — (Ь0 Vo + Vh о Hh/kB Г п „ )  Д Т. (3)

Воспользовавшись значениями Ь0 для азота, метана и аргона, из [ 1 0 —12] и графиками 
на рис. 1, получим F/,()/F 0 ~  0,03, Н^/кБ Т1Ш ~  8. Из этих оценок и выражения (3 ) 
следует, что даже в окрестности тройной точки, где Р/,0 ^  0,03 К0 , вклад дыроч-
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Ifl «п/*1

Р и с . 1 . З а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н  Vf,/Vl  о т  о т н о с и т е л ь н о й  о б р а т н о й  т е м п е р а т у р ы  Г к р / 7  п р и  д а в л е 
н и я х  н а с ы щ е н н ы х  п а р о в  ( с т р е л о ч к а  у к а з ы в а е т  т о ч к у ,  о б щ у ю  д л я  г р а ф и к о в  1 , а ,  2, а ,  3 ,  а , 
4 -  8  в  с и л у  в ы б о р а :  1 -  Ах ( 1 , 8 ;  3 , 9 ) ;  а - Ь 0 =  0 ,  Vho =  0 ;  б - Ь 0 =  0 ,0 0 1 8  г р а д ' 1 ( 1 2 ] ,  
vh0 -  0 ;  в  -  *0 =  0 ,0 0 1 8  г р а д " 1 , Vho/V0 = 0 , 0 3 ;  2 -  N ,  ( 2 , 0 ;  3 , 0 ) ,  а  -  Ь. = 0 ;  V/,0 = 0 ;  
б -  =  0 ,0 0 2 3  г р а д ' 1 ( 1 0 ) ;  Vho  =  0 ;  в -  Ьа =  0 ,0 0 2 3  г р а д - ' .  Vho/V0 = 0 , 0 3 ;  3 -  С Н 4 ( 2 , 1 ;  
3 , 0 ) ;  а  =» Ь0 = 0 ,  Vho”  0 ;  б - Ь „  =  0 , 0 0 1 5 г р а д - ‘  [ 1 1 ] ,  V/IO = 0 ; в  -  Ь0 =  0 , 0 0 1 5  г р а д - 1 , 
VholV'a “  0 , 0 2 5 ;  4 -  С О  ( 1 , 9 5 ;  3 , 7 ) ;  5 - Н 20  ( 2 , 4 ;  3 , 7 ) ;  б -  С Н ,С О О Н  ( 2 , 0 5 ;  3 , 7 ) ;  7 -  
В 2Н 6 ( 2 , 7 ;  1 , 6 ) ;  5 — С 2Н 4О Н  ( 3 , 2 5 ;  1 ,6 )  ( в  с к о б к а х  у к а з а н ы  с о о т в е т с т в е н н о  з н а ч е н и я  
Г к р / Г  и  Hh/kB TKp,  г р а ф и к и  4 - 5  о т в е ч а ю т  Ь0 = 0 ,  К/ , 0  =  0 ) ;  д л я  г р а ф и к о в  1 , в ,  2 ,  в ,  3 ,  в  
п р и в е д е н ы  а п п р о к с и м и р у ю щ и е  п р я м ы е  в  д и а п а з о н е  т е м п е р а т у р  о т  д о  Г к р )
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ного механизма составляет о к ол о  60%, а ангармонический дает ок ол о  40%. Заметим, 
что в кристалле вклад дырочного механизма, по-видимому, мал из-за существенно 
больш его значения энергии активации ды рки £//,, которая, как и связанная с  ней энер
гия активации в формуле Андраде для вязкости  [7 ] ,  значительно уменьшается при 
плавлении кристалла [1 3 ,1 4 ] .

Оценим теперь объем  топологических ды рок в 6- окрестности критической точки 
[/(к р ) = yh ( 7’к р _  § ) .  Из приведенных на рис. 1 графиков для аргона, азота и метана 
видно, что Vf( KP> / ^ о ~  25 или, учитывая оценку КЛо, К;<к р )/У0 ~~ 0 ,75 (отметим, 
что соответствующ ий вклад ангармонического механизма Ь0 (Ткр -  7’пл) составляет 
для этих веществ —0,15, г.е. ^  !/ 5 о т  дырочного механизма). Эти же оценки можно 
получить и по-другом у. Из граф иков на рис. 1 видно, что lg (Vh (TKV)/V£Kp) )  ~  0,5, 
т.е. Vh ( T K р)/И ;/(кр ) ~  3. Из известного эмпирического факта [7 ] ,  что У ( Т кр)/У0 ~~ 3 
следует, что У/,('ГКр) =* 2 F 0 , ^  ( 2/3) У 0 . Из рис. 1 видно, что соотношения
Vh(TKp) / V ^  ~  3 и КйСк Р )/К Ао ~  30 (соответственно (кБ TKp) ~ lHh (Ткр/ТП!1-  1 )  ~  
'**' In 1 0 - lg 30 3,5 справедливы для всех приведенных вещ еств. Следовательно,
для всех них справедливы и оценки И^кр) ~  0,75 У(); У/10 ~  0,03 У0 , Последняя оцен
ка подтверждает правомерность необычного по сравнению с [7, 15] выбора значения У0. 
Д обавим к этом у, что из результатов работы  [1 6 ] , где показано, что в хорош их образ
цах аморф ного кремния концентрация оборванных связей составляет ~ 10 _ s%, вы 
текает, что отсутствие дальнего порядка само по себе не требует обрыва связей (т.с. 
появления топологических д ы р о к ) .

Полученное соотношение у ( к Р)/У0 ~  1 хорош о согласуется с  полученной в [2 , 3] 
зависимостью Х ( Т ) .  Чтобы показать это, разобьем объем , занимаемый вещ еством, 
на ячейки, в каждую из к оторы х входит объем, приходящийся на центральную моле
кулу и Z  половинок объ ем ов , приходящ ихся на ее соседей (это  возм ож н о для простых 
структур, 'в  к оторы х ближний порядок моделируется ячейкой Вигнера-Зейтца). 
П оскольку объем  такой ячейки определяется структурой ближнего порядка и фикси
рован, как и общ ее число м олекул , то число таких ячеек и соответственно объем  растут 
с  убыванием Z  пропорционально (1 + Z / 2 ) " 1. Отсюда получим связь меж ду числом 
ближайших соседей в 6-окрестности критической точки (Z Kp) и в точке плавления 
(Z „ д) и соответствую щ им и значениями объ ем ов :

( l + Z M / 2 ) / ( l + Z Kp/ 2 ) -  У ( Т к р - 8 ) / У 0 . (4 )

Из (4 )  следует, что полученному в [2] уменьшению Z  от  10 д о  4 отвечает У('Гк р -  
-  5)/У0 ~  2.

Итак, мы пришли к следующей картине. При плавлении кристалла разрушение 
дальнего порядка приводит к образованию ’ ’ геометрических”  ды рок и соответству
ющ ему (~ 1 5 % ) увеличению объема. При повышении температуры (или понижении 
в случае переохлажденных ж идкостей) изменение объема сначала определяется вы
ражением (3 ) ,г д е  вклады ангармонического и дырочного механизмов сравнимы. По 
мере удаления от тройной точки вклад ангармонического механизма в соответст
вии с выражением ( 1 )  становится все менее значимым, составляя вблизи критичес
кой точки ~  Vs от ды рочного. В 5-окрестности (5 ~  0 ,0 5 Г к р ) критической точки 
топологический ближний порядок разрушается и затем осущ ествляется переход в 
газообразное состояние, где м олекулы  не слипаются, а сталкиваются и разлетаются 
и где теряют смысл понятия ’ ’число ближайших соседей” и ’ ’топологическая ды рка” .

Модель топологических ды рок хорош о описывает температурные изменения теп
лоты парообразования R ( T ) y теплоемкости С р (Т )  и скорости  звука с ( Т ) ,  Она дает 
простое объяснение наблюдающемуся уменьшению теплоты парообразования по мере 
приближения к критической точке. Эта энергия пропорциональна энергии отрыва 
м олекулы  от поверхности жидкости, которая в свою  очередь пропорциональна чис
лу обры ваем ы х при этом  связей. Последнее составляет ~ Z ,  т.е. уменьшается по 
мере приближения к критической точке. И действительно, наблюдавшееся в [2] в
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аргоне уменьшение Z  в 2,5 раза в диапазоне от ТШ1 = 84 К до Тк р -  6 ^  145 К х о 
рош о согласуется с  уменьшением приблизительно в о  столько же раз теплоты паро
образования [9 ] .  Связанный с  возникновением топологических ды рок вклад в теп
лоем кость согласно ( 1 )  составляет

АСр ( Т ) ~  (Hhlvh0 ) ( d V / d T ) p ^

(
/ 4

* Б 7кр
)

У ( Г )  -  ур

К
(

Ниже приведено сравнение АСр> полученного из (5 )  для аргона при Н\г/АгБ 7'кр =3,7 
(см . рис. 1) и экспериментальных данных [9 ] .  А С р = Ср ( Т )  -  Ср (Тпл) .  Видно, что 
выражение (5 )  неплохо описывает ~  100%-ное увеличение Ср.

Т (К) 90 100 110 120 130 140 145
ДС,(Э> 0,05 0,13 0,225 0,365 0,61 1,0 1,47
A C W 0,16 0,36 0,53 0,69 0,89 1,2 1,4

При попытках объяснения изменения скорости  звука с  температурой наибольшей 
популярностью пользуется модель однородно расширяющейся жидкости [15, 17], 
применимость которой  вдали от критической точки, в свете выш еизложенного, весь
ма сомнительна. Попытаемся описать эти явления с помощ ью развитой выше дыроч
ной модели жидкости.

Температурная зависимость скорости  звука (сж имаемости) в жидкости в доволь
но ш ироком  диапазоне температур описывается эмпирическим правилом Рао [17, 18 ]:

1 а с  1 э к

С ( Э Т  \  ! ~ v  ( И т ~ \

где с  -  скорость звука при температуре Г, V -  объем  жидкости при той же темпера
туре, а -  постоянная, равная ~ 3  для ш ирокого круга жидкостей [17, 18] (н о  для 
азота, кислорода и воды  а  =* 2 ) .

Считая, что зависимость с ( Т) ,  как и V ( Г ) ,  по крайней мере вдали от тройной точ
ки, определяется главным образом  концентрацией топологических ды рок \pfl( T ) s x  
-  Vhl(V<о + У/i) — ( У -  К0) /К , (К/, (Г )  определяется ф ормулой ( 2 ) ) ,  в соответствии 
с ( 6)  полагаем:

c/c0 = (V0I V ) * * '  ( 1 - * А) в ,

где Cq -  скорость звука в ж идкости при Т =  Тпл. Для выяснения физического см ы с
ла правила Рао и величины а  представим жидкость как двухфазную среду, состоящ ую  
из м олекул и ды рок . Тогда

Ф о  =* 1( 1 -  *а ) [1  +  ( 4 -  ! ) * / , ] !  “ *> ( 8)

где /3/, = 0/г//Зо ; ~  адиабатические сжимаемости соответственно квазичастиц-
дырок (некая эффективная величина) и молекул (т,е. среды в точке плавления, где 
концентрация ды рок пренебрежимо мала). Подставляя. ( 8)  в ( 6)  и пренебрегая 
Э0Л/д Г  и членами ~  (/3/, ^ ) 2, получим

а -  ( 4 / 2 - 0 .  (9 )

Иными словами, физическая сущ ность эмпирического правила Рао ( 6)  в рамках опи
санной нами модели заключается в неизменности в основном  расположения моле
кул в пределах ближнего порядка, что определяет слабую зависимость величины 
от температуры по сравнению с зависимостью \ph( T ) .

На рис. 2, а приведены экспериментальные зависимости с ( Т )  вдоль кривой насы
щения р „ ( Т )  для различных вещ еств [ 8, 18, 19 ]. На примере метана показано, что
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Р и с . 2. И з м е н е н и е  с к о р о с т и  з в у к а  с  т е м п е р а т у р о й :  а -  I -  н о р м а л ь н ы е  о р г а н и ч е с к и е  ж и д 
к о с т и  ( л - С , Н м ;  С , Н « 0 3 ;  C 4 H e0 2 ; C C L 4 ; С # Н в ;  С « Н 120 3 [ 1 8 ] ;  2  -  с п и р т ы  ( м е т и л о в ы й ,  
э т и л о в ы й ,  п р о п и л о в ы й ,  б у т и л о в ы й ,  и з о б у т и л о в ы й )  [ 1 8 1 ; 3 -  м е т а н  [ 8 ] ;  4  -  т е о р е т и ч е с к и е  
з н а ч е н и я  д л я  м е т а н а  (п р и  а  =  3 )  с о г л а с н о  ф о р м у л е  ( 7 ) ;  б -  5 -  в о д а  [ 1 9 ] ;  6 -  т е о р е т и ч е 
с к о е  з н а ч е н и е  д л я  в о д ы  ( п р и  а  =  2 )  с о г л а с н о  ф о р м у л е  ( 7 )

выражение (7 )  хорош о описывает экспериментальные результаты. У нас, к  сожалению, 
нет данных одновременно по V ( Т )  и с  (7 ’ )  в ш ироком  диапазоне температур вплоть 
д о  7'кр (а желательно еще и данных о  /;0)  для других вещ еств. Однако, как видно 
из рис. 1 и 2 , я, приведенные на них графики близки для целого ряда вещ еств. По
этом у мы  предполагаем, что выражение (7 )  справедливо не тол ько для метана.

Выражения (1 )  и (7 ) или ( 8) ,  в основе к оторы х лежит модель топологических ды
р ок , дают правильный знак ’ ’ структурно чувствительной”  величины ( Ьс/ дТ)р *  
^  —са(Ъфп/ д Т ) р <  0 , что с  трудом  удается получить в рамках других моделей
[1 5 ] . Отсюда вытекает объяснение инверсии знака (d c /Э Г ) ,  наступающей при доста
точно вы сокой  температуре. В рамках описанной в работе модели, где качествен
ным отличием конденсированной среды является ’’ слипш ееся”  состояние молекул, 
инверсия знака величины ( b c j b T ) p связана с разрушением ближнего порядка в 
окрестности критической точки и переходом  в газообразное состояние, характери
зующееся положительным знаком  згой производной. Что касается величины

с - 1 (Э е /Э Г ) у  = с - 1 ( д с / д Т ) р + с “ 1 (Ъс/дР)т ( Э р /Э Г ) „ .  (10)

то  инверсия ее знака связана с  ростом  с температурой второго  положительного сла
гаемого. Взяв, например, экспериментальные значения для этилового спирта 

(Э с/Э р ) ~  5 • 10“4 ат*'1 [1 8 ] ,  с " 1 ( д с / д Т ) р -  3 • 10"3 град" 1 и (Э р / Ь Т ) у  из [18], 
получим, что точка инверсии знака величины, определяемой ф орм улой ( 10 ) ,  проис
ходит вблизи 140 °С, что соответствует экспериментальным данным [1 8 ]. Заметим, 
что чем больше (Э р /Э Г ) v  (т.е. чем больше плотность), тем при более низких тем
пературах происходит изменение знака производной {Ъс/ЪТ)у  и тем меньше глуби
на минимума. Все эти результаты согласуются с  приведенными в [18] эксперимен
тальными данными.

Как видно из рис. 1 и 2, б ,  описанная дырочная модель, по-видимому, примени
ма даже к воде. При этом  интерпретация рис. 2 ,6  в области Г<^ 100 С сводится
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к  наличию Э с о /Э Г -  1 м /с  град, что связано, как мы полагаем, с  какими-то струк
турными перестройками типа упоминаемых в [1 5 ].

Таким образом , простая дырочная модель, в основе которой  лежит приближение 
парного м еж м олскулярного взаимодействия с достаточно сильным притяжением, 
обусловливающ им слипание м олекул, дает довольно хорош ее описание ряда темпе
ратурных зависимостей в жидкости, совокупность к оторы х трудно объяснить в рам
ках других известных моделей.
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А Л . L ip  k in

HOLE MECHANISM OF A TEMPERATURE DEPENDENCE OF THE 
SOUND VELOCITY AND VOLUME IN A LIQUID

It is  s h o w n  th a t  a  s im p le  m o d e l  o f  “ t o p o l o g i c a l ”  h o le s  b a s e d  o n  a n  a s s u m p t io n  th a t  th e re  is a c l o s e  
t o p o lo g ic a l  o r d e r  in  a l iq u id  d e s c r ib e s , v e r y  w e l l  t h e  t e m p e r a tu r e  c h a n g e s  o f  a v o lu m e ,  th e r m a l c a p a c i t y ,  
e v a p o r a t io n  h e a t  a n d  s o u n d  v e l o c i t y  in  l iq u id s . S u c h  a s s u m p t io n  a l l o w s  t o  c o n s id e r  a  n u m b e r  o f  c l o s e  
n e ig h b o u rs  o f  a  l iq u id  m o le c u le  a n d  a  “ t o p o l o g i c a l ”  h o l e  as a  p la c e  th a t  is n o t  o c c u p i e d  b y  a m o le c u le .  
E v a lu a tion s  o f  a c t iv a t io n  e n e r g y  o f  t h e  “ t o p o l o g i c a l  h o le s ”  ( ~ l - 4 £ 7 ' c r )  a n d  t h e i i  c o n c e n t r a t io n  near 
the m e lt in g  p o in t  ( ~ 5 0 % )  a r c  o b t a in e d  o n  a  b a s is  o f  k n o w n  e x p e r im e n t a l  d a t a .  T h e  v o lu m e  a lt e r a t io n  
(~ 1 5 % )  d u e  t o  m e lt in g  o f  s im p le  s u b s ta n c e s  is  e x p la in e d  b y  a n  a p p e a r a n c e  o f  s m a ll “ g e o m e t r i c a l ”  h o le s  
(ca v it ie s ) a r is in g  d u e  t o  g e o m e t r i c a l  d is t o r t io n s  o f  a  l o c a l  q u a s i - la t t ic e  in  t h e  p r o c e s s  o f  t h e  c r y s ta l  
m eltin g . A  c o m p a r i s o n  o f  c o n t r ib u t i o n s  t o  th e r m a l  e x p a n s io n  b y  a n  u n h a r m o n ic  e f f e c t  a n d  b y  th e  
d escrib ed  “ t o p o l o g i c a l ”  h o le s  m e c h a n is m  is c o n d u c t e d .  I t  f o l l o w s  o u t  o f  th is  a n a ly s is  th a t  e v e n  n ea r  
the m e lt in g  p o in t  t h e  u n h a r m o n ic  e f f e c t  c o n t r ib u t i o n  is o n l y  ~ 4 0 % .  A  tr a n s fe r  s c h e m e  f r o m  a c r y s ta l l in e  
state t o  g a s e o u s  t h r o u g h  l iq u id  is  d is c u s s e d .
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