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ПРЕДИСЛОВИЕ
Настоящее пособие подготовлено на основе курса лекций по общей физике, читаемых для студентов 2-3 курсов специальности 13 032100 математика (учитель). В данной части рассмотрены вопросы, относящиеся к термодинамике и основам молекулярной физики.

Ограничения на объём данного методического пособия, обусловленные малым временем, отводимым для студентов нефизических специальностей на изучение общей физики, потребовали тщательного отбора материала и не позволили рассмотреть многие вопросы, обычно рассматриваемые в курсах общей физики, такие, как например, опытное обоснование различных физических законов и явлений. Несмотря на это, материал, изложенный в настоящем методическом пособии, несколько превышает объём материала курса лекций за счёт подробности изложения. Это сделано с целью обеспечения возможности самостоятельного изучения материала и чтобы позволить студентам, при необходимости, более обстоятельно изучить интересующие их вопросы, изложенные в курсе лекций.

Часть 1. Основы ТЕРМОДИНАМИКИ 
1.1. Статистический и термодинамический методы
В настоящее время не вызывает сомнения тот факт, что физические тела состоят из мельчайших электрически нейтральных структурных единиц (частиц), обладающих химическими свойствами данного вещества, которые называют молекулами. Известно также, что молекулы состоят из атомов, которые, однако, химическими свойствами данного вещества не обладают (за исключением ситуации, когда вещество находится в атомарном состоянии, как например инертные газы). Простые одноатомные молекулы имеют размер порядка 
[image: image1.wmf]м
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. Сложные многоатомные молекулы могут иметь размеры в сотни и тысячи раз больше. В дальнейшем структурные элементы наименьших размеров, обладающие химическими свойствами данного вещества, будем называть молекулами, независимо от того, являются они таковыми на самом деле, или являются атомами. Иногда, во избежание тавтологий, вместо термина молекула будем использовать термин частица.
Любое тело, состоящее из большого количества молекул, будем называть макроскопическим телом (макроскопической системой). Хотя движение микрообъектов, к которым относятся и молекулы, подчиняется законам квантовой механики, часто упрощённые модели, основанные на классической механике, дают удовлетворительные не только качественные, но и количественные результаты. Мы далее для простоты будем исходить из этого факта, и будем основывать наши оценки на базе классической механики. Количество молекул, входящих в состав окружающих нас тел настолько велико, что это становится принципиальным моментом, не позволяющим использовать законы механики, определяющие перемещение отдельных молекул в пространстве и времени, для описания свойств и законов изменения свойств макроскопических тел
. Именно по этой причине для описания макроскопических систем используются методы теории вероятностей и математической статистики, в которых свойства и поведение изучаемых систем описываются при помощи средних значений интересующих нас физических величин и называется такой метод статистическим. Сущность данного метода можно пояснить на примере понятия температуры идеального газа. Температура идеального газа, находящегося в состоянии термодинамического равновесия (это понятие вводится далее), определяется кинетическими энергиями движения молекул данного газа. Однако кинетические энергии молекул различны и для определения температуры нужна величина, которая относится ко всем молекулам системы. В качестве простейшей такой величины выступает средняя кинетическая энергия молекулы, вычисленная по известному распределению кинетических энергий молекул (вопрос о нахождении этого распределения также будет обсуждаться далее).
В противоположность статистическому методу, который делает выводы на основе представлений о молекулярном строении вещества, термодинамический метод основан на описании макроскопической системы при помощи непосредственно наблюдаемых величин (параметров) и установлении связей между ними. К таким параметрам относятся, например, объём 
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, давление 
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, температура 
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, концентрация 
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, поляризованность 
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 и другие. Эти параметры относятся ко всей рассматриваемой системе, а величины, связанные с её молекулярной структурой (то есть характеристики и особенности движения отдельных молекул системы) не входят в термодинамические расчёты. Физическая наука, использующая указанный метод, называется термодинамикой. Её основу составляет совокупность опытных фактов – законов термодинамики, называемых началами термодинамики. Хотя законы термодинамики и следствия из них не зависят от внутреннего устройства вещества, в ряде случаев термодинамика привлекает молекулярно-кинетические модели для иллюстрации своих выводов.
1.2. Основные понятия термодинамики
Всякое изучаемое тело в термодинамике называют системой. Важнейшую роль в термодинамике играет состояние термодинамического равновесия (ТДР) системы. Дать универсальное и всеобъемлющее определение ТДР, применимое к системам, содержащим вещества в различных фазах и агрегатных состояниях в присутствии химических реакций и различных внешних полей, практически невозможно. Поэтому мы ограничимся простейшими ситуациями и примерами, которые, по мере необходимости, можно уточнять и обобщать. Опыт показывает, что любая изолированная от внешних воздействий система через некоторое время переходит в состояние, когда её термодинамические параметры принимают одинаковые значения во всех точках рассматриваемой системы и впоследствии неизменны во времени. Именно это состояние системы и есть состояние ТДР. Только в состоянии ТДР можно говорить о параметрах системы. Например, температуре системы, давлении в системе и т. д. Если система находится в состоянии ТДР, то в ней отсутствуют любые потоки (вещества, энергии, импульса и т. д.).
Если в разных точках изолированной от внешних воздействий системы (вернее в некоторых окрестностях этих точек
) термодинамические параметры имеют различные значения, то система является неравновесной. В неравновесной системе возникают потоки, обусловленные пространственной неоднородностью термодинамических параметров. Например, если сосуд с водой стоит на газовой горелке, то по слои воды, непосредственно примыкающие к нагреваемой горящим газом поверхности, будут иметь более высокую температуру и возникнут потоки, стремящиеся выровнять температуру в сосуде (конвективный поток, поток тепла за счёт теплопроводности жидкости, тепловое излучение). К неравновесной системе понятие параметр системы неприменимо.
В качестве постулата, подтверждаемого всеми опытными данными, в термодинамике выступает уже приведённое ранее утверждение (принцип равновесия):

Любая физическая система, изолированная от воздействия на неё внешних тел, приходит в состояние термодинамического равновесия.
Время 
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 в процессе перехода системы из неравновесного состояния в состояние ТДР примет равновесное значение, называется временем релаксации данного параметра. Наибольшее из времён релаксации всех параметров системы 
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 называется временем релаксации системы.
Из принципа равновесия термодинамики следует, что если термодинамическая система была подвержена внешнему воздействию, которое было затем прекращено, то в конечном итоге она перейдет в равновесное состояние, в общем случае отличающееся от исходного равновесного состояния (до воздействия). Такой переход называется термодинамическим процессом. Если процесс протекает достаточно медленно, то фактически в каждый момент времени успевает установиться равновесное состояние любого параметра системы 
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, то есть имеет место состояние ТДР. Процессы, состоящие из последовательности равновесных состояний, называются равновесными
. Ясно, что все реальные процессы являются неравновесными и могут лишь в большей или меньшей мере приближаться к введённому идеализированному равновесному процессу.
Количественное сформулированное условие можно выразить неравенством:

	
[image: image11.wmf]n

i

a

dt

da

i

i

,

...

,

2

,

1

,

 

 

  

=

<<

t

Δ

 ,
	(1.2.1)


где 
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 – приращение параметра 
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 за промежуток времени 
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, в течение которого система переходит из одного равновесного состояния в другое равновесное состояние.
Равновесные состояния и равновесные процессы можно изображать на плоских диаграммах. Для этого выбирают пару параметров системы, например, (
[image: image15.wmf]V
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), и значения параметров откладывают на прямоугольных декартовых координатах (рис. 1.2.1). Аналогично можно выбрать любые другие пары параметров, например, (
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), и другие, и строить для них диаграммы. Отметим, что изображать на диаграммах можно только равновесные состояния и процессы.
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	Рис. 1.2.1.
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	Рис. 1.2.2.


Если начальная и конечная точка процесса совпадают (и это состояние не единственное), то такой равновесный процесс называют круговым процессом, или циклом (рис. 1.2.2). Стрелкой на диаграмме кругового процесса указывается порядок (направление) перехода из одного равновесного состояния системы в другое и говорят о процессах по часовой стрелке и против часовой стрелки.
Опыт и теория показывают, что основные параметры рассматриваемой системы связаны между собой, то есть имеется некоторое уравнение, называемое уравнением состояния системы, определяющее функциональную зависимость этих параметров друг от друга. Например, для газообразного тела в качестве основных параметров выступают объём 
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, давление 
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, температура 
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, которые связаны между собой уравнением состояния
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. В частности, для идеального газа уравнением состояния является уравнение Менделеева – Клапейрона (Менделеев Дмитрий Иванович, рус., 1834 – 1907, Клапейрон Бенуа Поль Эмиль, фр., 1799 – 1864):
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 – универсальная газовая постоянна, 
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 – количество вещества, 
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 – масса вещества, 
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 – молярная масса вещества.

Процесс называют обратимым, если система после перехода из начального состояния в конечное через некоторый ряд равновесных состояний может быть вновь переведена в исходное состояние через тот же ряд равновесных состояний, но проходимый системой в обратном порядке. В противном случае процесс называют необратимым.
Систему называют изолированной, если она не взаимодействует с телами, не входящими в рассматриваемую систему.
1.3. Внутренняя энергия. Работа и теплота. Первый закон термодинамики
Внутренней энергией 
[image: image29.wmf]U

 тела называют часть его полной энергии за вычетом кинетической энергии движения тела как целого и потенциальной энергии тела во внешнем поле. Таким образом, во внутреннюю энергию входят кинетическая энергия движения молекул (поступательного и вращательного), потенциальная энергия их взаимодействия, энергия колебательного движения атомов в молекулах, а также энергия различных видов движения частиц в атомах (включая энергию ядер атомов). В частности, внутренняя энергия идеального газа равна сумме кинетических энергий поступательного движения всех молекул (частиц) газа, находящихся в непрерывном и беспорядочном тепловом движении. Наиболее важным свойством внутренней энергии системы является то, что она является функцией состояния системы. Это означает, что значение внутренней энергии в рассматриваемом состоянии не зависит от того, каким способом система переведена в данное состояние. Отсюда следует, что при переходе системы из начального состояния с внутренней энергией 
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 в конечное состояние с внутренней энергией 
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 приращение (изменение) энергии 
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 не зависит от способа перехода системы между указанными состояниями.
Существует только два способа изменения внутренней энергии системы:

1. за счет работы, производимой системой по изменению положения внешних тел (при механическом понимании работы) или по изменению потенциальной энергии этих тел в каких-либо силовых полях;

2. за счет передачи тепла системе (осуществляемой без изменения положения внешних тел). Передача тепла (теплопередача) может осуществляться тремя способами – за счёт теплопроводности тел; за счёт конвективного движения (в газах и жидкостях); за счёт теплового излучения тел. 
	[image: image33.emf]1dl2FFext



	Рис. 1.3.1.


Поясним изменение внутренней энергии системы за счёт работы на примере газа, находящегося в сосуде цилиндрической формы под поршнем, который может без трения перемешаться вдоль стен цилиндра (рис. 1.3.1). Пусть под действием силы давления молекул газа 
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 поршень совершает элементарное перемещение из положения 1 (отмечено пунктиром) в положение 2. Элементарная работа 
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 силы 
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 при этом будет определяться известным из механики выражением:
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где 
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 – площадь поршня; 
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 – изменение объема газа при перемещении поршня из положения 1 в положение 2
.

Работа 
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 положительна или отрицательна, в зависимости от знака 
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· при сжатии 
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Можно показать, что полученное выражение 
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 для элементарной работы справедливо при любой форме сосуда, ограничивающего изменяющий объём газ. Используя выражение для элементарной работы, можем записать формулу для вычисления работы 
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 – индексы опускают, если нет опасности возникновения недоразумений) при равновесном изменении состояния газа от объёма 
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	Рис. 1.3.2.


На диаграмме 
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 (рис. 1.3.2) работа в равновесном процессе изменения объёма газа изображается в виде заштрихованной площади, а именно, эта работа равна площади криволинейной трапеции, заключенной под кривой 
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, осью абсцисс и прямыми  
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. При этом работа может быть и положительной, и отрицательной, в зависимости от величин начального и конечного объёмов газа. Независимо от знака работы принято говорить, что система совершает работу, хотя при 
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 имело бы смысл говорить, что работа совершается внешними телами. Однако этого не делают для сохранения единой терминологии. Очевидно, что работа при равновесном изменении состояния газа от объёма 
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 зависит от вида функции 
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, то есть неоднозначно определяется начальным и конечным состояниями системы. В циклическом равновесном процессе работа газа изображается в виде заштрихованной площади (рис. 1.3.3), ограниченной замкнутой линией (контуром), изображающей цикл и также может быть и положительной, и отрицательной, в зависимости от направления обхода контура. А именно, если контур обходится по часовой стрелке (как изображено на рисунке), работа положительна, в противном случае работа отрицательна. Вновь отметим, что работа в круговом равновесном процессе зависит от вида функций 
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, то есть при совершении кругового процесса и возвращении системы в исходное состояние системой совершается различная работа, зависящая от вида совершённого цикла.
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	Рис. 1.3.3.


Тот факт, что работа, совершённая системой, зависит от условий, при которых она совершается, означает, что работа не является функцией состояния системы.
Рассмотрим теперь вопрос о второй форме изменения внутренней энергии – теплопередаче. Как уже отмечено выше, в этом случае внутренняя энергия системы может изменяться за счёт трех различных процессов – теплопроводности, конвективного теплообмена и теплового излучения, причём независимо от вида процесса, теплообмен осуществляется без изменения положения внешних тел, то есть без совершения работы. Во всех трёх случаях теплопередачи происходит непосредственное изменение кинетической энергии молекул системы за счёт количества тепла, сообщённого ей в процессе теплопередачи. Элементарное изменение внутренней энергии при теплопередаче обозначается 
[image: image63.wmf]dQ

, а конечное приращение – 
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 и называется количеством тепла, сообщённым системе. Из определения следует, что количество тепла 
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 (или 
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) может быть и положительным (внутренняя энергия системы при этом увеличивается) и отрицательным (внутренняя энергия системы при этом уменьшается). Как и в случае с работой системы, независимо от знака количества тепла принято говорить, что система получает количество тепла 
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, хотя при 
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 имело бы смысл говорить, что система передаёт некоторое количество тела внешним телам. Вновь этого не делают для сохранения единой терминологии. Опыт показывает, что сообщённое системе количество тепла зависит от того, при каких условиях осуществлялся процесс теплообмена. Например, если обозначить количество тепла, сообщённое некоторому количеству вещества в газообразном состоянии при постоянном (зафиксированном) давлении 
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, а количество тепла, сообщённое этому же телу при постоянном (зафиксированном) объёме 
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, то эти величины будут не равны между собой. Это означает, что количество тепла, сообщённое системе, зависят от условий (способа) передачи тепла рассматриваемой системе.
Таким образом, рассматриваемые виды изменения внутренней энергии системы – работа и количество тепла – функциями состояния системы не являются.

Отметим ещё одно обстоятельство. Работа системы и количество полученного ею тепла имеют качественное различие. Оно состоит в том, что работа системы может совершаться как за счёт изменения внутренней энергии так за счёт других видов энергии этой системы (например, за счёт кинетической энергии системы в целом).

Прежде, чем сформулировать первый закон термодинамики, обратим внимание на согласование знаков у величин изменения внутренней энергии, совершённой системой работы и полученного этой системой количества тепла, а именно:

· совершение работы 
[image: image71.wmf]12
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 системой приводит к уменьшению внутренней энергии, то есть знаки работы 
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 и изменения внутренней энергии 
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 должны быть противоположными.

· сообщение системе некоторого количества тепла 
[image: image74.wmf]Q

Δ

 приводит к увеличению внутренней энергии, то есть знаки количества тепла 
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 и изменения внутренней энергии 
[image: image76.wmf]U
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 должны быть одинаковыми.
Поскольку других способов изменения внутренней энергии системы кроме совершения работы и теплообмена нет, это означает, что имеет место утверждение, называемое первым законом (началом) термодинамики:

Изменение внутренней энергии системы
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 равно количеству тепла 
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, полученному системой за вычетом работы 
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, произведённой системой, то есть:
	
[image: image80.wmf]12

A

Q

U

-

=

Δ

Δ

 ,
	(1.3.3)


или, в дифференциальной форме:
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Первый закон термодинамики по существу является законом сохранения энергии и является эмпирическим законом, то есть, он основан и подтверждается совокупностью всех имеющихся опытных данных.

Иногда формулы (1.3.3) и (1.3.4) записывают иначе:
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и 
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Разумеется, с точки зрения применения приведённых выражений при проведении расчётов в конкретных практических  задачах, оба варианта записи первого начала термодинамики равноценны. Однако, в формулах (1.3.5) и (1.3.6) с обеих сторон равенств находятся величины, не являющиеся функциями состояния системы, что делает выражения (1.3.3) и (1.3.4) более предпочтительными при формулировке первого начала термодинамики.
Можно создать специальные условия изменения внутренней энергии системы, при выполнении которых одно из слагаемых в (1.3.3) будет равным нулю, но быть равными нулю одновременно оба слагаемых в (1.3.3) не могут.

Как уже отмечалось выше, внутренняя энергия является функцией состояния системы, в отличие от количества тепла, полученного системой и работы, совершенной системой. Это означает, что внутренняя энергия системы не изменяется при осуществлении в ней кругового процесса, или:
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но при этом необходимо помнить, что в данном циклическом процессе 
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Двигатель, действующий периодически (циклически) и совершающий работу большую, чем энергия, подводимая к двигателю извне, называется вечным двигателем первого рода. Первый закон термодинамики указывает на невозможность построения вечного двигателя первого рода.

В заключение отметим, что первый закон термодинамики является, по сути, законом сохранения энергии и не указывает на направление процессов, удовлетворяющих условиям (1.3.3) и (1.3.4).

1.4. Теплоёмкость

Количественной характеристикой процесса теплопередачи, осуществляемого некоторой термодинамической системой с окружающими телами, является  теплоёмкость 
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. При этом масса рассматриваемой системы считаются неизменной.

Если в процессе теплопередачи рассматриваемая система получила количество тепла 
[image: image88.wmf]Q
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, а её температура при этом изменилась на величину 
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, то теплоёмкостью 
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 этой системы в диапазоне температур от 
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 до 
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 называют отношение: 
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которая, как следует из определения, по смыслу является средней величиной в рассматриваемом температурном диапазоне.

Для теплоёмкости системы при конкретной температуре 
[image: image94.wmf]T

 нужно перейти к элементарному процессу, то есть:
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Из определения следует, что в СИ теплоёмкость измеряется в 
[image: image96.wmf]К
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Если температурной диапазон выбран не слишком широким, то теплоёмкость системы, вычисленная по формуле (1.4.2), будет в нём практически постоянной и будет совпадать со средней теплоёмкостью по данному диапазону температур, вычисленной по формуле (1.4.1). Далее, если не оговаривается противное, мы считаем данное условие выполненным и скобки усреднения будем опускать.
Следует отметить не очевидные из определения факты зависимости теплоёмкости системы от её массы, химического состава, вида и условий процесса теплопередачи.
В зависимости от массы или от количества  вещества различают теплоёмкости удельную и молярную.
Удельной теплоёмкостью однородной системы массой 
[image: image97.wmf]m

 называют отношение теплоёмкости данной системы к её массе, то есть:

	
[image: image98.wmf]T

Q

m

m

C

c

Δ

Δ

1

/

=

=

.
	(1.4.3)


Видим, что в СИ удельная теплоёмкость измеряется в 
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Молярной теплоёмкостью однородной системы, содержащей количество вещества, равное 
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[image: image101.wmf]m

 – молярная масса вещества рассматриваемой системы; 
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 – число Авогадро (Авогадро Амедео, итал., 1776 – 1856)), называют отношение теплоёмкости данной системы к количеству вещества этой системы, то есть:
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В СИ молярная теплоёмкость измеряется в 
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Теплоёмкость рассматриваемой системы при постоянном объёме обозначается 
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 и определяется выражением:
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Аналогично, теплоёмкость рассматриваемой системы при постоянном давлении обозначается 
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 и определяется выражением:
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Ясно, что в условиях постоянства указанных параметров можно вычислить удельные и молярные теплоёмкости, то есть 
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. Например, молярные теплоёмкости системы при постоянном объёме и  давлении есть:
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На единицы измерения введённых величин условия их определения не влияют, так что 
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 имеют одинаковые размерности (также, как и 
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1.5. Применение первого начала термодинамики к изопроцессам
Рассмотрим вопрос об особенностях записи первого начала термодинамики в условиях различных изопроцессов.
Изохорный процесс. Здесь 
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 и первое начало термодинамики принимает вид:
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Следовательно, из определения (1.4.5) с учётом (1.5.1) для теплоёмкости системы при постоянном объёме 
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Выражение (1.5.2) справедливо только для равновесных изохорных процессов в реальных газах. В идеальном газе выражение (1.5.2) годится для любого равновесного процесса, так как внутренняя энергия рассматриваемого количества идеального газа от его объёма не зависит, поскольку молекулы идеального газа не взаимодействуют между собой и расстояния между ними не влияют на внутреннюю энергию.

Изобарный процесс. Здесь 
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. Из уравнения Менделеева – Клапейрона имеем:
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Если учесть (1.4.7) и (1.5.2), то первое начало термодинамики принимает вид:
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С учётом  того, что 
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 (см. (1.4.4)), выражение (1.5.4) можно записать в виде:
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откуда следует выражение, называемое уравнением Майера (Майер Юлиус Роберт, нем., врач, естествоиспытатель, 1814-1878):
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Теплоёмкость идеального газа в изобарном процессе превышает его теплоёмкость в изохорном процессе, поскольку в первом случае сообщаемое системе тепло расходуется как на увеличение внутренней энергии системы, так и на совершение работы, в отличие от изохорного процесса, где работа не совершается.
Изотермический процесс. Здесь 
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, откуда следует, что 
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. Внутренняя энергия идеального газа, как упоминалось выше, зависит только от его температуры и, при фиксированной температуре, не изменяется.
Таким образом, для элементарного процесса в данном случае имеем:
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а для конечного процесса:
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Выражая давление через объём и температуру для идеального газа из уравнения Менделеева – Клапейрона находим окончательно:
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Из полученного выражения следует, что в случае изотермического расширения (
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 за счёт положительного количества тепла (подводимого к системе, см. правило знаков перед выражением (1.3.3)). И, наоборот, при изотермическом сжатии (
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) идеального газа совершается отрицательная работа 
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 за счёт отрицательного количества тепла (отдаваемого системой)
1.6. Адиабатический процесс

Процесс, который совершается в системе без теплообмена с окружающей средой, называют адиабатическим. Как увидим далее, этот процесс является очень важным, как с практической, так и с теоретической точек зрения. На практике для реализации адиабатического процесса в рассматриваемой системе создаются адиабатические оболочки, такие, например, как в термосах и сосудах Дьюара (Дьюар Джеймс, англ., 1842 – 1923).
Из определения адиабатического процесса следует, что в этом случае 
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. Несмотря на то, что полностью исключить теплообмен системы с окружающей средой невозможно, адиабатическим можно считать, например, достаточно быстрый процесс сжатия или расширения газа, в течение которого теплообмен практически отсутствует. 
Определим уравнение, связывающее параметры идеального газа в адиабатическом процессе. Из факта 
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или, с учётом того, что 
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В данном случае изменяются и давление, и объём, так что из уравнения Менделеева – Клапейрона следует:
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Из (1.6.2) находим 
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или:
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Если обозначить 
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 (эту величину называют показателем адиабаты или коэффициентом Пуассона), то можно записать:
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Следовательно, произведение 
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 должно быть постоянным:
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Полученное выражение называют уравнением Пуассона. С помощью уравнению Менделеева – Клапейрона легко получить два других варианта этого уравнения:
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и
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	[image: image153.emf]OpVадиабатаизотерма12



	Рис. 1.6.1.


Линия, изображающая графически адиабатический процесс, называют адиабатой (рис.1.6.1). Поскольку показатель адиабаты всегда больше единицы (
[image: image154.wmf]1
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), то адиабата изображается более крутой линией, нежели изотерма, которая является одной из ветвей гиперболы. Физически это обусловлено тем, что при адиабатическом сжатии давление увеличивается не только за счёт уменьшения объёма газа, но и одновременного увеличения его температуры, а при адиабатическом расширении давление уменьшается не только за счёт увеличения объёма газа, но и уменьшения его температуры.
Для вычисления работы, совершаемой идеальным газом в адиабатическом процессе 
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 (площадь заштрихованной на рис. 1.6.1 криволинейной трапеции), воспользуемся выражениями (1.3.2) и (1.6.7), причём в последнем примем 
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Если воспользоваться выражениями (1.6.8) и (1.6.9), то можно получить формулы, выражающие работу идеального газа в адиабатическом процессе, через отношения температур или давлений.
1.7. Цикл Карно

Важнейшим с точки зрения теории и практики является специальный круговой процесс – цикл  Карно (Карно Никола Леонард Сади, фр., 1796 – 1832), который был впервые теоретически рассмотрен в 1824 году в работе «Размышления о движущей силе огня и о машинах, способных развивать эту силу».
Прежде всего, уточним терминологию, используемую при рассмотрении обсуждаемого вопроса. Термодинамическая система, в которой совершается рассматриваемый цикл, называют рабочим телом, а окружающую среду – термостатом. Обычно, из соображений упрощения рассуждений и удобства, в качестве рабочего тела выбирают идеальный газ. Размеры и количество вещества термостата выбираются настолько значительно превосходящими размеры и количество вещества рабочего тела, что теплоёмкость рабочего тела можно считать ничтожно малой по сравнению с теплоёмкостью термостата.
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	Рис. 1.7.1.


Прямым циклом Карно называется обратимый цикл, который состоит из двух изотермических процессов (
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) и двух адиабатических процессов (
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 и 
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) (рис. 1.7.1). В прямом цикле Карно 
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, который осуществляется в тепловых машинах, рабочим телом совершается положительная работа за счёт разности количества тепла, получаемого от более нагретой части термостата (нагревателя) и количества тепла, получаемого от менее нагретой части термостата (холодильника). Обратный цикл Карно 
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 состоит также из двух изотермических процессов  и двух адиабатических процессов, но проходимых в противоположном направлении (против часовой стрелки). В обратном цикле Карно, который осуществляется в холодильных установках, рабочим телом совершается отрицательная работа (то есть внешними телами совершается положительная работа), за счёт чего теплота менее нагретого холодильника передаётся более нагретому нагревателю.
На практике прямой цикл Карно можно осуществить, используя идеальный газ, находящийся в сосуде цилиндрической формы под поршнем, который может без трения перемешаться вдоль стен цилиндра (рис. 1.3.1). Поршень соединим с телом, при перемещении которого будет совершаться механическая работа. Сначала осуществляется изотермическое расширение газа (процесс 
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. Как уже отмечалось в разделе 1.5, внутренняя энергия рабочего тела (идеального газа) в этом процессе не изменяется, и из первого начала термодинамики следует, что 
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 стенки цилиндра изолируются, чтобы обеспечить отсутствие теплообмена с термостатом, и газ в этих условиях совершает адиабатическое расширение и работу (процесс 
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) за счёт внутренней энергии тела. При этом температура рабочего тела понижается до температуры 
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), находясь в контакте с холодильником, имеющим температуру 
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 стенки цилиндра вновь изолируются, чтобы обеспечить отсутствие теплообмена с термостатом, и газ в этих условиях совершает адиабатическое сжатие (процесс 
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) за счёт работы внешних сил и возвращается в исходное состояние. При этом температура рабочего тела повышается до температуры 
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При этом рабочим телом в рассматриваемом цикле совершается полезная работа (с учётом равенства 
[image: image190.wmf]0

)

(

41

23

41

23

=

+

-

=

+

U

U

A

A

Δ

Δ

):
	
[image: image191.wmf]2

1

34

12

Q

Q

A

A

A

полезн

Δ

Δ

+

=

+

=

 .
	(1.7.1)


При этом следует отметить, что 
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так как 
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Количественной характеристикой способности системы совершать полезную работу в произвольном прямом обратимом круговом процессе является термический коэффициент полезного действия (КПД) 
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, который определяется как отношение полезной работы, совершаемой системой в указанном цикле, к количеству тепла 
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В рассматриваемом нами прямом цикле Карно для термического КПД 
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 с учётом выражений для полезной работы получим:
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Отметим, что неравенства 
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Термический КПД цикла Карно легко выразить через температуры нагревателя и холодильника при помощи выражения для работы (количества тепла) в изотермическом процессе (1.5.9):
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Из уравнения Пуассона (1.6.8), кроме того, следует:
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Следовательно, окончательно для термического КПД цикла Карно имеем:
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откуда сразу следует, что 
[image: image206.wmf]1
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.
Видим, что термический КПД прямого цикла Карно растёт по мере уменьшения отношения 
[image: image207.wmf]1
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. Как увидим ниже, термический КПД прямого цикла Карно не зависит от природы рабочего тела.
В обратном цикле Карно все процессы осуществляются в противоположных направлениях и работа, совершаемая рабочим телом в таком цикле, будет отрицательной, то есть внешними телами будет совершаться положительная работа над системой. В результате в таком круговом процессе осуществляется передача тепла рабочим телом от холодильника к нагревателю за счёт работы внешних тел.

1.8. Энтропия
Из сравнения выражений (1.7.4) и (1.7.7) получаем следующее равенство:
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называемое равенством Клаузиуса (Клаузиус Рудольф Юлиус Эмануэль, нем. 1822 – 1888), которое позволит ввести новую очень важную функцию состояния системы – энтропию.
	[image: image209.emf]OpV12NiTi, 1Ti, 2



	Рис. 1.8.1.


Для этого обобщим полученное равенство (1.8.1) на произвольный обратимый круговой процесс. Произведём разбиение рассматриваемого цикла при помощи близко расположенных адиабат и проведём через некоторые промежуточные точки участков цикла между соседними адиабатами изотермы, как это показано на рис. 1.8.1. Таким способом мы произвели разбиение рассматриваемого цикла на 
[image: image210.wmf]N

 циклов Карно. Температуры нагревателя и холодильника в 
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 – ом цикле Карно обозначены 
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, соответственно.

Применим равенства Клаузиуса (1.8.1) для каждого из полученных циклов Карно и просуммируем по всем циклам:
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Если ввести обозначения для разности между объёмами начала и конца 
[image: image215.wmf]i

 – ой верхней изотермы 
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, то совершая предельный переход 
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 (за счёт неограниченно близкого расположения адиабат) получим:
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или, если учесть определение криволинейного интеграла 1-го рода, находим:
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где сделана запись словом 
[image: image223.wmf]ò
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 вместо указания вида линии, задающей рассматриваемый цикл в координатах (
[image: image224.wmf]p
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,

).
Кроме обобщения равенства Клаузиуса на произвольный обратимый круговой процесс, выражение (1.8.4) устанавливает ещё один замечательный факт:
· поскольку интеграл по циклу равен нулю, то функция 
[image: image225.wmf]S

, дифференциал которой определяется выражением
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и называемая энтропией системы, является функцией состояния системы.
Из определения энтропии видим, что эта функция состояния определена с точностью до произвольной постоянной. Правда, дальнейшее изучение свойств этой величины покажет, что эту постоянную нужно выбрать равной нулю.

Теперь соотношение (1.8.4) можно записать в виде:
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Для энтропии (как и для любой функции состояния системы) справедливо утверждение о том, что при равновесном переходе из произвольного начального равновесного состояния 
[image: image228.wmf]1

 в произвольное конечное равновесного состояния 
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 изменение энтропии 
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 не зависит от способа перехода системы (в смысле графического вида пути) между указанными состояниями. Отметим также, что изменение направления перехода (то есть начальная точка равновесное состояние 
[image: image231.wmf]2

, а конечное равновесное состояние 
[image: image232.wmf]1

) приводит к смене знака изменения энтропии.

Энтропия системы является аддитивной функцией состояния системы, то есть энтропия 
[image: image233.wmf]S

 системы, состоящей из нескольких частей с энтропиями 
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, равна сумме энтропий этих частей:
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К изопроцессам теперь можно добавить и адиабатический обратимый процесс, поскольку, с учётом (1.8.5) его можно назвать изоэнтропийным процессом.
	[image: image236.emf]OSTT1T2S2S11234



	Рис. 1.8.2.


Если изобразить прямой цикл Карно в системе координат (
[image: image237.wmf]T
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), как это показано на рис. 1.8.2, то полезная работа в рассматриваемом цикле будет равна площади прямоугольника 
[image: image238.wmf]1234

 (заштрихован на рис. 1.8.2), а подведённое от термостата к рабочему телу количество тепла будет равно площади прямоугольника 
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 и вычисление термического КПД сведётся к вычислению отношения площадей указанных прямоугольников:
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Важно отметить, что в данном случае при получении выражения для термического КПД прямого цикла Карно не делалось никаких предположений о природе рабочего тела. А это значит, что термический КПД прямого цикла Карно:

· не зависит от природы рабочего тела;
· определяется только температурами нагревателя и холодильника

В этом состоит содержание теоремы Карно.

	[image: image241.emf]OST1234minTTmaxminSmaxSabcdFциклаF1F2F3F4



	Рис. 1.8.3.


Теперь рассмотрим произвольный прямой обратимый цикл (не цикл Карно) и оценим термический КПД этого цикла (рис. 1.8.3).
Построим вспомогательный прямой цикл Карно 
[image: image242.wmf]1
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 путём проведения касательных прямых, параллельных координатным осям, к крайним точкам, соответствующим на графике экстремальным значениям температуры и энтропии в рассматриваемом цикле. Построенный указанным способом прямой цикл Карно для рассматриваемого произвольного прямого обратимого цикла будем называть соответствующим циклом Карно.

КПД рассматриваемого цикла определяется, в соответствии с  выражением (1.7.3), отношением полезной работы 
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 равна площади ограниченной циклом 
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 латинского алфавита), то есть 
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 равно площади криволинейной трапеции 
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. Таким образом, для термического КПД рассматриваемого цикла имеем: 
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Если обозначить термический КПД соответствующего цикла Карно 
[image: image253.wmf]K
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 (знак волнистой чёрточки (~) читается «тильда», то есть здесь нужно читать так: «эта с тильдой»), то он равен отношению площадей прямоугольников 
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Выражение (1.8.9) преобразуем к виду, удобному для сравнения с (1.8.10):
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Легко заметить, что  
[image: image259.wmf]b
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, так как числитель дроби 
[image: image260.wmf]a

 больше числителя дроби 
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, а знаменатель дроби 
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 меньше знаменателя дроби 
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, откуда приходим к неравенству 
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 и, следовательно, имеем возможность записать:
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Таким образом, установлено, что:
термический КПД произвольного прямого обратимого цикла не превышает термический КПД соответствующего прямого цикла Карно.
1.9. Неравенство Клаузиуса
До сих пор мы обсуждали специальные и идеализированные обратимые и равновесные циклы. На практике, однако, чаще всего имеют место неравновесные и, следовательно, необратимые процессы.

	[image: image267.emf]OpV



	Рис. 1.9.1.


Изобразить неравновесный процесс на термодинамической диаграмме невозможно, поскольку на диаграммах можно изображать только процессы, состоящие из последовательности равновесных состояний. Чтобы, тем не менее, иметь возможность обсуждать и сравнивать неравновесные процессы, их принято «изображать» на термодинамических диаграммах пунктирными линиями (рис. 1.9.1). При этом необходимо помнить, что рассматриваемая система в реальности не проходит ни через одну точку такой пунктирной линии, изображающей данный неравновесный процесс.

Оценим термический КПД необратимого цикла, состоящего, как и цикл Карно, из двух изотерм и двух адиабат, но отличающегося от цикла Карно тем, что изотермические и адиабатические процессы в рассматриваемом цикле не являются обратимыми за счёт неравновесности этих процессов.
Приведённый ниже результат не является строгим, а является лишь оценкой термического КПД рассматриваемого цикла.

Поскольку изотермические процессы рассматриваемого цикла неравновесные, то осуществляются они не при температурах нагревателя 
[image: image268.wmf]1
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 и холодильника 
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, а при несколько отличающихся от указанных температурах, именно температура рабочего тела в процессе передачи тепла от нагревателя ниже температуры нагревателя (иначе не будет теплообмена) и равна 
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, а температура рабочего тела в процессе передачи тепла холодильнику немного выше температуры холодильника и равна 
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Следовательно, при оценке термического КПД рассматриваемого необратимого процесса, можем воспользоваться выражениями (1.7.7) или (1.8.8) с соответствующей заменой температур:
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Если теперь обратиться к определению (1.7.3) термического КПД произвольного цикла и используем результат (1.9.1), то получим:
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Объединив полученный результат и равенство Клаузиуса (1.8.1), получим неравенство Клаузиуса:
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в котором знак «
[image: image275.wmf]=

» относится к обратимому циклу Карно, а знак «
[image: image276.wmf]<

» – к рассматриваемому «необратимому циклу Карно». Кавычки поставлены потому, что цикл Карно по определению обратимый цикл. Но чтобы сократить описание рассматриваемого процесса был использован этот приём.
Если теперь обратиться к произвольному необратимому циклу, то по аналогии с (1.9.3) и на основании (1.8.4) можем записать неравенство Клаузиуса для произвольного цикла:
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где, как и ранее, знак «
[image: image278.wmf]=

» относится к обратимому циклу, а знак «
[image: image279.wmf]<

» – к необратимому циклу.
1.10. Второй закон термодинамики
Как уже отмечалось, первый закон термодинамики, выражаемый равенствами (1.3.3) и (1.3.4), не указывает направление процессов, удовлетворяющих этим выражениям. Однако на практике мы имеем дело с процессами, направление которых подчиняется некоторым закономерностям, не описываемым первым законом термодинамики. Например:

· в адиабатически изолированной системе, состоящей из двух тел, тепло всегда передаётся от более нагретого тела к менее нагретому телу, до тех пор, пока температуры этих тел не выровняются;

· воздух, находящийся в замкнутом сосуде после соединения сосуда с окружающей средой, где давление ниже, чем в рассматриваемом сосуде, всегда покидает этот сосуд до выравнивания давлений в сосуде и окружающей среде;

· при соединении двух сосудов с различными газами всегда происходит перемешивание газов в этих сосудах, но обратный процесс (разделения смеси газов) на отдельные составляющие самостоятельно никогда не наблюдается.
Таких примеров можно привести множество.
Понять причину направленности процессов стало возможно только после того, как был сформулирован второй закон (начало) термодинамики. Второй закон термодинамики, как и первый закон термодинамики, является обобщением многочисленных опытных данных.

Открытие второго закона термодинамики связывается с анализом работы тепловых машин, который в 1824 г. начал, как отмечалось выше, Сади Карно. Однако он не смог правильно сформулировать второй закон термодинамики. Это было впервые сделано независимо друг от друга в 1850 г. Р. Клаузиусом и в 1851 г. У. Томсоном (Уильям Томсон (получивший за научные заслуги титул – лорд Кельвин), англ., 1824 – 1907). Имеются формулировки и других учёные, в том числе и М. Планка (Планк Макс Карл Эрнст Людвиг, нем., 1858 – 1947).
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	Рис. 1.10.1.


 Но сначала рассмотрим формулировку второго закона термодинамики, основанную на понятии энтропии.
С этой целью рассмотрим систему, которая может переходить обратимым и необратимым образом между двумя равновесными состояниями 
[image: image281.wmf]1

 и 
[image: image282.wmf]2

, а именно: путь I – необратимым образом от  
[image: image283.wmf]1

 к 
[image: image284.wmf]2

 и путь II – обратимым образом от 
[image: image285.wmf]2

 к 
[image: image286.wmf]1

 (см. рис. 1.10.1), образуя в итоге замкнутый процесс.
Используя неравенство Клаузиуса для рассматриваемого цикла, можем записать:
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или
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Для элементарного процесса выражение (1.10.2) примет вид:
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Если система изолирована, или, как минимум адиабатически изолирована, то в правой стороне (1.10.2) подынтегральное выражение равно нулю, а, следовательно, и сам интеграл тоже равен нулю.

Таким образом, имеет место утверждение:

энтропия адиабатически изолированной (или изолированной) системы не убывает, то есть
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или, для элементарного процесса:
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Это и есть искомая формулировка второго закона термодинамики, называемая ещё законом возрастания энтропии.
Полученное нами выражение для второго закона термодинамики позволяют делать выводы о возможности (в том числе и по направленности) тех, или иных процессов, а именно:

в адиабатически изолированной системе осуществляются только те процессы, в которых энтропия рассматриваемой системы не убывает.
Отметим, что применение второго закона термодинамики к открытым системам неправомерно.
Вряд ли, так же, справедливо утверждение классической термодинамики о так называемой «тепловой смерти» Вселенной (Клаузиус). Основан этот вывод на том, что в результате всех происходящих во Вселенной необратимых процессов с течением времени её энтропия примет наибольшее значение, произойдёт выравнивание температур всех частей Вселенной – наступит «тепловая смерть» Вселенной. Однако, известные нам законы термодинамики (в том числе и второй закон термодинамики) основаны на опытных данных, относящихся к ограниченным системам. Распространение их на всю Вселенную ничем не обосновано. Более того, имеются, общерелятивистские космологические модели, допускающие непрерывную эволюцию гигантских космологических систем с гравитационным взаимодействием в сторону возрастания энтропии без достижения максимума энтропии. В рамках настоящего пособия нет возможности более подробно обсудить данные вопросы. Подробное обсуждение этих вопросов можно найти в специальной литературе
.
Теперь приведём указанные выше формулировки второго закона термодинамики:
формулировка Клаузиуса:

невозможен процесс, единственным результатом которого является передача тепла от более нагретого тела (горячего тела) к менее нагретому телу (холодному телу);

формулировка Кельвина (У. Томсона):

невозможен круговой процесс, единственным результатом которого является превращение тепла от некоторого тела (теплового резервуара) в эквивалентную работу;

формулировка Планка:

невозможно построить периодически действующую машину, все действие которой сводилось бы к понятию некоторого груза и охлаждению теплового источника;

В специальной литературе, посвящённой рассмотрению вопросов термодинамики, доказывается, что все приведённые формулировки эквивалентны.
Используя понятие энтропии можно привести формулировку, объединяющую первый и второй законы термодинамики.

Действительно, из (1.10.2а) имеем 
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, а из первого закона термодинамики (1.3.6) 
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. Следовательно, получим для элементарных процессов выражение, объединяющее первое и второе начала термодинамики:
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где знак «
[image: image295.wmf]=

» относится к равновесным, а знак «
[image: image296.wmf]>

» – к неравновесным элементарным процессам.

Выражение 
[image: image297.wmf]dA

dU

TdS

+

=

 является основой для многочисленных применений, в частности, на его основе вводятся термодинамические функции, такие как свободная энергия (энергия Гельмгольца) 
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В заключение отметим, что рассмотренные нами первый и второй законы термодинамики неприменимы к микросистемам (для них термодинамические параметры не определены) и формулируются для отличных от нуля термодинамических температур. Что происходит в равновесной системе при стремлении условии 
[image: image299.wmf]0
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, устанавливает так называемый третий закон термодинамики, в соответствии с которым для равновесных систем:
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Если вспомним, что энтропия системы определена с точностью до произвольной постоянной, то из (1.10.5) следует, что эта произвольная постоянная равна нулю. В специальной литературе по термодинамике доказывается, что абсолютный нуль недостижим: к температуре 
[image: image301.wmf]0
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 можно только асимптотически приближаться.
Часть 2. ОСНОВЫ МОЛЕКУЛЯРНО-КИНЕТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ГАЗОВ
2.1 Основное уравнение молекулярно-кинетической теории
В данном разделе пособия обсуждение свойств различных систем будет осуществляться на основе молекулярно-кинетической теории, основанной на утверждении о том, что все тела состоят из молекул, которые находятся в непрерывном хаотическом движении. При этом степень и характер взаимодействия молекул определяет свойства рассматриваемой системы и её поведение.
	[image: image302.emf]OLLLxyzvi



	Рис. 2.1.1.


Мы для упрощения ситуации будем выбирать наиболее простые для анализа системы, среди которых особо выделим идеальный газ, которым называется система не взаимодействующих между собой материальных точек. Такая система, конечно, является идеализацией имеющих место на практике систем, в которых можно пренебречь взаимодействием между молекулами и размерами молекул по сравнению с расстояниями между ними. Отметим, что идеальными газами можно считать молекулярные кислород, азот, водород, гелий, неон, воздух и другие при условиях, близких к нормальным (температура 
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Установим связь между давлением в идеальном газе и кинетической энергией молекул этого газа.
Пусть идеальный газ при температуре 
[image: image305.wmf]T

 находится в сосуде кубической формы (как увидим позже, форма сосуда несущественна) с ребром длины 
[image: image306.wmf]L

 (рис. 2.1.1). Общее число молекул в сосуде обозначим 
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. Массу молекул обозначим 
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, а их скорости и проекции на координатные оси  
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, соответственно: 
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Соударения молекул со стенками будем считать абсолютно упругими, так что при этом изменение проекции импульса 
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 молекулы, например, на ось 
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 будет равно:
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Такой же импульс при соударении получит стенка сосуда, перпендикулярная оси 
[image: image318.wmf]x
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Если обозначить через 
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 время соударения 
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 молекулы со стенкой, то проекция силы 
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 при таком соударении будет:
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К сожалению, определить время такого взаимодействия непросто. Но существует возможность обойти эту проблему путём введения «фиктивной» средней силы 
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 действующей «непрерывно» в течение времени 
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 молекуле для повторного соударения со стенкой сосуда, перпендикулярной оси 
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, так, что произведение 
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 молекулы, то есть будет выполняться условие 
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. Указанный промежуток времени, как это очевидно, определяется равенством 
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Суммарная средняя сила, действующая со стороны всех молекул в сосуде на стенку сосуда, перпендикулярную оси 
[image: image336.wmf]x

 равна:
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Давление, осуществляемого на рассматриваемую стенку сосуда площадью 
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где 
[image: image340.wmf]3
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Давление молекул газа на другие стенки сосуда находится аналогично и определяется такими выражениями (с заменами значков проекций).
Давление, определяемое  выражением (2.1.6), по закону Паскаля будет таким в любой точке сосуда, то есть:
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Если учесть, что имеет место равенство:
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то можем записать: 
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Таким образом, для давления газа в сосуде имеем:
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где 
[image: image345.wmf]2
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 – кинетическая энергия поступательного движения 
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 молекулы рассматриваемого идеального газа, а 
[image: image347.wmf]к
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 – кинетическая энергия поступательного движения всех молекул этого газа.
Во избежание недоразумений здесь, в отличие от механики, для кинетической энергии использовано обозначение 
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, поскольку этой буквой латинского алфавита здесь уже обозначена термодинамическая температура. Там, где не будет опасности возникновения недоразумений, мы вновь вернёмся к традиционному обозначению кинетической энергии буквой 
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Введём понятие среднего квадрата скоростей молекул 
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а также понятие среднеквадратичной скорости 
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С учётом этого и определения концентрации молекул газа 
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где через 
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 обозначена средняя кинетическая энергия поступательного движения одной молекулы рассматриваемого идеального газа, так что кинетическая энергия поступательного движения всех молекул этого газа 
[image: image358.wmf]к
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Таким образом, имеем основное уравнение молекулярно-кинетической теории идеального газа:
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Если учесть, что количество вещества 
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Сравнение (2.1.12) и (2.1.14) даёт:

	
[image: image364.wmf]kT

nkT

n

2

3

3

2

=

Þ

=

к

к

w

w

.
	(2.1.15)


Полученное выражение для средней кинетической энергии поступательного движения одной молекулы идеального газа показывает, что эта величина пропорциональна термодинамической температуре и однозначно ею определяется. Следовательно, внутренняя энергия идеального газа, равная кинетическая энергия поступательного движения всех молекул этого газа 
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, также пропорциональна термодинамической температуре и однозначно ею определяется.
Поскольку 
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Оценим среднеквадратичную скорость молекул некоторых газов при температуре 
[image: image368.wmf]K
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 (близко к обычной комнатной температуре). Для молекулы кислорода (с учётом значения 
[image: image369.wmf]моль

кг

O

/

10

16

2

3

2

-

×

×

=

m

) получим  
[image: image370.wmf]с

м

квO

/

4

,

483

10

32

/

10

3

31

,

8

3

3

2

2

 

»

×

×

×

×

=

-

v

, а для молекулы водорода 
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. Как видим, при комнатной температуре скорости молекул рассмотренных газов достаточно высоки.
2.2. Распределение Максвелла
В результате хаотического движения молекулы газа непрерывно сталкиваются не только со стенками сосуда, но и между собой, что приводит к постоянному изменению как модулей скоростей молекул газа, так и направлений этих скоростей. Поскольку речь идёт о хаотическом движении молекул, то вследствие равноправности всех направлений в любом из направлений движется одинаковое количество молекул за промежуток времени, существенно превышающий среднее время между соударениями молекул. Модули векторов скоростей молекул газа в состоянии ТДР будут распределены от минимального (нулевого) значения до неограниченно больших величин по некоторому закону, который называется законом распределения молекул по скоростям.

Закон распределения молекул газа по скоростям в состоянии ТДР впервые был установлен в 1859 г. Максвеллом (Джеймс Клерк Максвелл, англ., 1831 – 1879).
Для количественного описания распределения молекул газа по скоростям (точнее, нужно говорить о распределения молекул по модулям скоростей, но для краткости говорят о распределении молекул газа по скоростям) используют понятие функции распределения молекул по скоростям 
[image: image373.wmf])

(

v

f

, которая вводится следующим образом.
Пусть рассматриваемый газ находится в состоянии ТДР. Обозначим через 
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 общее количество молекул рассматриваемого газа, а через 
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где 
[image: image381.wmf])
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 – зависящий от скорости коэффициент пропорциональности, называемый  функции распределения
 молекул по скоростям.
Интегрирование по всему диапазону доступных значений скоростей в числителе левой стороны равенства (2.2.1) даёт полное число молекул рассматриваемого газа 
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Поиск вида функции распределения молекул по скоростям выходит за рамки данного курса, поэтому мы приведём без доказательства выражение для данной функции:
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	[image: image385.emf]Of(v)vvн.вvквvср



	Рис. 2.2.1.


График данной функции при некоторой температуре 
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 приведён на рис. 2.2.1. На этом рисунке отмечены три наиболее важные на практике значения скоростей молекул газа. Одна из этих скоростей, среднеквадратичная скорость 
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 молекул по скоростям достигает своего наибольшего значения, обозначается 
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которое имеет три корня: 
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является максимальным значением величины 
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 и называется наиболее вероятной скоростью (точнее, наиболее вероятным модулем скоростей) молекул газа.

Последняя из указанных на рисунке (2.2.1) скоростей 
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Подстановка (2.2.3) в выражение (2.2.6) и вычисление несобственного интеграла для средней арифметической скорости 
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Сравнение трёх вычисленных скоростей даёт: 
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Функции распределения молекул по скоростям имеет очень важное значение, поскольку позволяет вычислять средние  значения различных физических величин. Например, вычисление среднего квадрата скорости молекул газа (по определению второго центрального момента непрерывной случайной величины) даёт:
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в полном соответствии с (2.1.15).
Видим, что функция распределения молекул по скоростям является важнейшим инструментом для вычисления средних значений различных физических величин.
Дополнительно отметим, что в идеальном газе от распределения молекул по скоростям легко перейти к распределению молекул по энергиям. Действительно, учитывая, что полная энергия одной молекулы идеального газа есть кинетическая энергия поступательного движения молекулы, имеем:
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а выражению (2.2.1) соответствует формула, которая определяет число молекул 
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Следовательно, функция распределения молекул по энергиям 
[image: image417.wmf]e

 есть:
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Для средней кинетической энергии поступательного движения молекул идеального газа, в соответствии с определением среднего в теории вероятностей, имеем:
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Детали вычислений 
[image: image420.wmf]e

 по (2.2.12) опущены. Видим, что в полном соответствии с (2.1.15), 
[image: image421.wmf]2
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. Как и функция распределения молекул по скоростям, функция распределения молекул по энергиям  является важнейшим инструментом для вычисления средних значений различных физических величин.
В заключение отметим, что экспериментальная проверка полностью подтвердила справедливость распределения Максвелла для молекул газа по скоростям и по энергиям.
2.3.  Барометрическая формула.   Распределения    Больцмана   и   Максвелла-Больцмана
Наличие внешних силовых полей, таких как гравитационное или электрическое, существенно влияют на поведение молекул газа и на состояние рассматриваемой системы.
В частности, в отсутствие поля тяготения у планет не было бы атмосферы, так как молекулы газов, входящих в состав атмосферы, беспрепятственно покидали бы поверхность планет и рассеивались бы во Вселенной. На самом деле, однако, мы наблюдаем наличие атмосферы у тяжёлых планет, имеющих достаточно сильное  гравитационное поле для удержания атмосферы вблизи своей поверхности.
	[image: image422.emf]Ozp(z)p(z+dz)S



	Рис. 2.3.1.


Влияние силового поля на состояние системы мы рассмотрим на простейшем примере идеального газа, находящегося в однородном гравитационном поле в состоянии ТДР. Такой моделью с большой степенью точности можно описывать, например, воздух при условиях, близких к нормальным, вблизи поверхности Земли в пределах высот, на которых можно считать поле тяготения Земли почти постоянным.
Мы также упростим ситуацию, предполагая температуру 
[image: image423.wmf]T

 газа в рассматриваемом слое постоянной.
Направим ось 
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 перпендикулярно поверхности Земли в направлении от этой поверхности (рис. 2.3.1). Давление газа на высоте 
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где 
[image: image437.wmf]r

 – плотность рассматриваемого газа, 
[image: image438.wmf]g

 – ускорение свободного падения.

Исходя из определения плотности однородного вещества 
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Следовательно, имеем:
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Из (2.3.3) находим:
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где 
[image: image443.wmf]C

 – произвольная постоянная.

Если обозначить 
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 давление рассматриваемого идеального газа на поверхности Земли (при 
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Таким образом, для зависимости давления газа от высоты имеем барометрическую формулу: 
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С учётом соотношения 
[image: image448.wmf]nkT
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 (это один из вариантов записи уравнения Менделеева – Клапейрона) находим:
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где 
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 – концентрация газа у поверхности планеты, связанная с давлением 
[image: image451.wmf]0
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 соотношением 
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Полученное выражение можно записать в ином виде, если учесть, что величина 
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 является потенциальной энергией молекулы газа в однородном поле сил тяготения:
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В данной форме выражение пригодно для идеального газа в присутствии любого потенциального поля (например, электрического поля). Выражение (2.3.7) называется распределением Больцмана (Больцман Людвиг, австр., 1844 – 1906).
Отношение концентраций молекул рассматриваемого газа 
[image: image455.wmf]1
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 на высотах 
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определяется выражением:
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которое показывает, что концентрация молекул идеального газа в присутствии потенциального силового поля выше там, где меньше потенциальная энергия молекул в данном силовом поле.
Если потенциальная энергия частицы в силовом поле зависит от всех координат 
[image: image459.wmf]x
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 и 
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, количество молекул в элементе объёма 
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 будет определяться выражением:
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Из приведённой формулы, являющейся обобщением распределения Больцмана (2.3.7), вытекает, что вероятность обнаружения молекул в некоторой окрестности точки 
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 пространства с потенциальной энергией 
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Распределения Максвелла и Больцмана можно объединить в одно выражение, называемое распределением Максвелла – Больцмана:
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где 
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 – полная энергия частицы, а 
[image: image472.wmf]C

 – некоторая постоянная, определяемая из условия:
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являющегося условием нормировки и утверждающего, что число частиц в системе с всевозможными значениями проекций импульсов (скоростей) и координат  должно быть равно полному числу частиц рассматриваемой системы 
[image: image475.wmf]N

.
Если энергия частиц принимает не непрерывный, а дискретный ряд значений 
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 из некоторого ряда (спектра) возможных значений энергии, то выражение (2.3.11) примет вид:
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где 
[image: image479.wmf]i
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 – число частиц системы, имеющих энергию 
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, 
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 – нормировочная постоянная, определяемая из условия 
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2.4. Статистическое толкование энтропии
Термодинамика не может раскрыть физическое содержание введённой в п. 1.8 энтропии системы 
[image: image483.wmf]S

, как некоторой термодинамической функции состояния системы, поскольку, как отмечалось в п. 1.1, её метод основан на описании макроскопической системы при помощи непосредственно наблюдаемых величин (параметров) и установлении связей между ними. Эти параметры относятся ко всей рассматриваемой системе и описывают её макросостояние, а величины, связанные с её молекулярной структурой (то есть характеристики движения отдельных частиц (молекул) системы, определяющие микросостояние системы) не входят в термодинамические расчёты.

Эту задачу решает статистическая физика, устанавливающая связь между макроскопическим параметром – энтропией системы – и количеством микросостояний (способов), которым может быть реализовано данное макросостояние системы. Количество различных микросостояний (способов), которым может быть реализовано данное макросостояние системы, называется статистическим весом этого макросостояния и обозначается 
[image: image484.wmf]W

. Для реальных макросистем статистические веса являются гигантскими числами.
	[image: image485.emf]12



	Рис. 2.4.1.


Поясним понятие статистического веса макросостояния конкретным упрощённым примером. Пусть имеется замкнутый сосуд, содержащий внутри 
[image: image486.wmf]N

 молекул газа (на рис. 2.4.1 
[image: image487.wmf]10
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). Мысленно разделим сосуд на две части одинакового объёма. Рассмотрим макросостояние, состоящее в том, что в некоторый момент времени количество молекул в левой части сосуда равно 
[image: image488.wmf]1
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, а в правой части – 
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). Фактически мы считаем единственной характеристикой каждой молекулы её принадлежность конкретной части сосуда (то есть, попадание в эту часть сосуда), не принимая во внимание все остальные параметры молекул. Это, разумеется, не соответствует действительному набору характеристик молекул, необходимых для полного описания их состояния, но для нашей цели (пояснения понятия статистического веса) этого вполне достаточно. Присутствие конкретных 
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 и 
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 молекул в частях 
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 и 
[image: image494.wmf]2

, соответственно, является некоторым микросостоянием, приводящим к реализации рассматриваемого макросостояния.
В левой части 
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 молекул из общего числа 
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 молекул можно выбрать 
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 способами:

	
[image: image498.wmf]{

      

 

      

      

 

2

 

 

 

 

 

.

)!

(

!

1

...

)

1

(

)

(

1

...

)

1

(

)

(

)

1

(

...

)

2

(

)

1

(

)

1

(

...

)

2

(

)

1

(

1

)!

(

1

1

!

1

1

1

1

1

1

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

W

N

N

N

молекулы

й

выбора

способов

число

молекулы

й

выбора

способов

число

-

=

×

×

-

-

×

-

×

×

-

-

×

-

×

+

-

×

×

-

×

-

×

=

=

+

-

×

×

-

×

-

×

=

¢

-

-

-

4

4

4

4

4

3

4

4

4

4

4

2

1

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

8

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

7

6

8

7

6


	(2.4.1)


Молекулы идентичны, поэтому перестановки местами молекул в каждой из частей, учтённые выражением (2.4.1), не приводят к новому макросостоянию системы. Число таких перестановок равно 
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. Следовательно, число микросостояний, которым реализуется рассматриваемое макросостояние, равно:
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Выражение (2.4.2) симметрично относительно 
[image: image501.wmf]1
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 и 
[image: image502.wmf]1
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 и, следовательно, тоже самое число получится, если определять количество отличающихся друг от друга способов выбора 
[image: image503.wmf]2
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 молекул из общего числа 
[image: image504.wmf]N

. Таким образом, выражение (2.4.2) даёт число микросостояний, соответствующих рассматриваемому макросостоянию, или статистический вес этого макросостояния. Статистические веса макросостояний системы являются важными факторами, поскольку позволяют судить о том, какими будут наблюдаемые макроскопические параметры рассматриваемой системы. Чтобы пояснить, как это можно осуществить, рассмотрим несколько примеров.
Сначала возьмём число частиц 
[image: image505.wmf]N

 в системе равным 2.

Результаты расчётов статистических весов различных макросостояний для данной ситуации приведены в табл. 2.4.1. Кроме того, в последнем столбце этой таблицы приведено значение вероятности 
[image: image506.wmf]P

 осуществления данного состояния системы. Эта величина определяется в таблице по формуле, которую мы приведём без доказательства:
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Таблица 2.4.1
	Число молекул
	Формула (2.4.2)
	Статистический вес W
	Вероятность (2.4.3)

	В части 1
	В части 2
	
	
	

	0
	2
	W=2!/(0!*2!)
	=
	1
	0,25

	1
	1
	W=2!/(1!*1!)
	=
	2
	0,5

	2
	0
	W=2!/(2!*0!)
	=
	1
	0,25


Из приведённой таблицы можно сделать такие выводы. Число микросостояний, соответствующее ситуациям, когда обе молекулы находятся в одной из половин сосуда, равно 1, а число микросостояний, соответствующее ситуации, когда в каждой из частей сосуда находятся по одной молекуле, равно 2. Поскольку в идеальном газе молекулы между собой не взаимодействуют (нет влияния каждой из молекул на место положения другой молекулы), то вероятность обнаружения любой молекулы в какой-либо части сосуда одинакова и все микросостояния равновероятны. Вероятность осуществления макросостояния прямо пропорциональна числу микросостояний (статистическому весу), которым оно реализовано. Обосновать такой результат можно таким образом. В силу равной вероятности всех микросостояний, время, проводимое макросистемой в каждом из этих микросостояний, одинаково. Всего микросостояний 4 (это сумма всех статистических весов). Но два из четырёх микросостояний (то есть половина) соответствуют одному макросостоянию. Следовательно, в процессе наблюдения за системой мы обнаружим, что половину времени эта система находится в состоянии, когда в каждой из частей сосуда находятся по одной молекуле.
Увеличим число частиц 
[image: image508.wmf]N

 в системе, но оставим его небольшим, например, 
[image: image509.wmf]6
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.

Результаты расчётов статистических весов различных макросостояний для данной ситуации приведены в табл. 2.4.2. 
Таблица 2.4.2

	Число молекул
	Формула (2.4.2)
	Статистический вес W
	Вероятность (2.4.3)

	В части 1
	В части 2
	
	
	

	0
	6
	W=6!/(0!*6!)
	=
	1
	0,015625

	1
	5
	W=6!/(1!*5!)
	=
	6
	0,09375

	2
	4
	W=6!/(2!*4!)
	=
	15
	0,234375

	3
	3
	W=6!/(3!*3!)
	=
	20
	0,3125

	4
	2
	W=6!/(4!*2!)
	=
	15
	0,234375

	5
	1
	W=6!/(5!*1!)
	=
	6
	0,09375

	6
	0
	W=6!/(6!*0!)
	=
	1
	0,015625


Всего микросостояний в этом случае 64. 50 из 64 микросостояний (то есть 78,125% от общего числа) соответствуют макросостояниям с числом молекул в каждой из частей сосуда, равным половине от общего числа молекул, либо минимально отличающимся от половины общего числа молекул (от 2 до 4 молекул, 
[image: image510.wmf]333
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). Следовательно, в процессе наблюдения за системой мы обнаружим, что 78,125% от общего времени наблюдения эта система находится в состояниях, когда в каждой из частей сосуда находятся либо по половине от общего числа молекул, либо число молекул в каждой из частей сосуда минимально отличается от половины общего числа молекул.

Далее, рассмотрим пример, аналогичный предыдущему, но с числом молекул 
[image: image511.wmf]20
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N

. Расчёт статистических весов, соответствующих возможным вариантам расположения молекул в различных частях сосуда, приведён в табл. 2.4.3. 
Таблица 2.4.3
	Число молекул
	Формула (2.4.2)
	Статистический вес W
	Вероятность (2.4.3)

	В части 1
	В части 2
	
	
	

	0
	20
	W=20!/(0!*20!)
	=
	1
	9,53674
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	1
	19
	W=20!/(!*19!)
	=
	20
	1,90735
[image: image513.wmf]5
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	2
	18
	W=20!/(2!*18!)
	=
	190
	0,000181198

	3
	17
	W=20!/(3!*17!)
	=
	1140
	0,001087189

	4
	16
	W=20!/(4!*16!)
	=
	4845
	0,004620552

	5
	15
	W=20!/(5!*15!)
	=
	15504
	0,014785767

	6
	14
	W=20!/(6!*14!)
	=
	38760
	0,036964417

	7
	13
	W=20!/(7!*13!)
	=
	77520
	0,073928833

	8
	12
	W=20!/(8!*12!)
	=
	125970
	0,120134354

	9
	11
	W=20!/(9!*11!)
	=
	167960
	0,160179138

	10
	10
	W=20!/(10!*10!)
	=
	184756
	0,176197052

	11
	9
	W=20!/(11!*9!)
	=
	167960
	0,160179138

	12
	8
	W=20!/(12!*8!)
	=
	125970
	0,120134354

	13
	7
	W=20!/(13!*7!)
	=
	77520
	0,073928833

	14
	6
	W=20!/(14!*6!)
	=
	38760
	0,036964417

	15
	5
	W=20!/(15!*5!)
	=
	15504
	0,014785767

	16
	4
	W=20!/(16!*4!)
	=
	4845
	0,004620552

	17
	3
	W=20!/(17!*3!)
	=
	1140
	0,001087189

	18
	2
	W=20!/(18!*2!)
	=
	190
	0,000181198

	19
	1
	W=20!/(19!*1!)
	=
	20
	1,90735
[image: image514.wmf]5

10

-

×



	20
	0
	W=20!/(20!*0!)
	=
	1
	9,53674
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Во-первых, видим, как существенно возрастают числа для статистических весов в случае 
[image: image516.wmf]20
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N

. Всего микросостояний в этом случае 1 048 576 и 927 656 из них (то есть 88,468% от общего числа) соответствуют макросостояниям с числом молекул в каждой из частей сосуда, равным половине от общего числа молекул, либо незначительно отличающимся от половины общего числа молекул (от 7 до 13 молекул; 
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). Следовательно, в процессе наблюдения за системой мы обнаружим, что 88,468% от общего времени наблюдения эта система находится в состояниях, когда в каждой из частей сосуда находятся либо по половине от общего числа молекул, либо число молекул в каждой из частей сосуда минимально отличается от половины общего числа молекул.

В случае 100 молекул статистические веса в средней части таблицы становятся гигантскими числами, что видно из фрагмента таблицы 2.4.4 (приведены только начало таблицы, несколько строк вблизи середины таблицы, и конец таблицы):
Таблица 2.4.4
	Число молекул
	Статистический вес W
	Вероятность (2.4.3)

	В части 1
	В части 2
	
	

	0
	100
	1
	=
	1
	7,88861
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	1
	99
	100
	=
	100
	7,88861
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	2
	98
	4950
	=
	4950
	3,90486
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	3
	97
	161700
	=
	161700
	1,27559
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	4
	96
	3921225
	=
	3921225
	3,0933
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	5
	95
	75287520
	=
	75287520
	5,93914
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	6
	94
	1192052400
	=
	1192052400
	9,40364
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	7
	93
	16007560800
	=
	16007560800
	1,26277
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	45
	55
	61448471214136200000000000000
	=
	6,14485
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	0,048474297

	46
	54
	73470998190815000000000000000
	=
	7,3471
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	0,057958398

	47
	53
	84413487283064100000000000000
	=
	8,44135
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	0,0665905

	48
	52
	93206558875049900000000000000
	=
	9,32066
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	0,07352701

	49
	51
	98913082887808100000000000000
	=
	9,89131
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	0,078028664

	50
	50
	100891344545564000000000000000
	=
	1,00891
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	0,079589237

	51
	49
	98913082887808100000000000000
	=
	9,89131
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	0,078028664

	52
	48
	93206558875049900000000000000
	=
	9,32066
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	0,07352701

	53
	47
	84413487283064100000000000000
	=
	8,44135
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	0,0665905

	54
	46
	73470998190815000000000000000
	=
	7,3471
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	0,057958398

	55
	45
	61448471214136200000000000000
	=
	6,14485
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	0,048474297

	 
	 
	 
	 
	 
	 

	93
	7
	16007560800
	=
	16007560800
	1,26277
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	94
	6
	1192052400
	=
	1192052400
	9,40364
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	95
	5
	75287520
	=
	75287520
	5,93914
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	96
	4
	3921225
	=
	3921225
	3,0933
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	97
	3
	161700
	=
	161700
	1,27559
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	98
	2
	4950
	=
	4950
	3,90486
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	99
	1
	100
	=
	100
	7,88861
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	100
	0
	1
	=
	1
	7,88861
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Если вновь взять 
[image: image545.wmf]ый
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 диапазон отклонения от половинного значения числа молекул 
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 микросостояний из общего числа микросостояний 1 267 650 600 228 230 000 000 000 000 000 = 1,26765
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 (то есть уже 99,821% от общего числа) соответствуют макросостояниям с числом молекул в каждой из частей сосуда, равным половине от общего числа молекул, либо незначительно отличающимся от половины общего числа молекул (от 35 до 65 молекул; 
[image: image549.wmf]30

,

0

)

2

/

/(

;

15

±

=

±

=

N

N

N

Δ

Δ

  

). Следовательно, теперь в процессе наблюдения за системой мы обнаружим, что уже 99,821% от общего времени наблюдения эта система находится в состояниях, когда в каждой из частей сосуда находятся либо по половине от общего числа молекул, либо число молекул в каждой из частей сосуда минимально отличается от половины общего числа молекул. Видим также, что вероятность обнаружения системы из 
[image: image550.wmf]100

=

N

 молекул в состоянии, когда все молекулы находятся в одной из частей сосуда, ничтожно мала.
Следует отметить, что наблюдаемое в равновесном состоянии равенство молекул 
[image: image551.wmf]1

N

 и 
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 в двух частях сосуда, относится только к их средним значениям, то есть имеет место равенство
[image: image553.wmf]2
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. Сами же величины 
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 и 
[image: image555.wmf]2
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 постоянно изменяются за счёт теплового движения молекул. Отклонения 
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 числа молекул в различных частях сосуда от своих средних значений, называемые флуктуациями, не вызваны никакими внешними причинами, и поэтому называются (и являются) самопроизвольными. За счет постоянного изменения величин 
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 и 
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 система проходит через весь ряд возможных (и равновероятных) микросостояний. При этом подавляющее число микросостояний соответствует макросостояниям с незначительными отклонениями величин 
[image: image559.wmf]1
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 и 
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 от своих средних значений. При проведении измерений величин 
[image: image561.wmf]1
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 и 
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 на опыте осуществляется конечная выборка из ряда возможных (и равновероятных) микросостояний. С учётом сказанного относительно количества микросостояний с большими отклонениями от средних значений, можно сделать вывод о том, что измеренные значения величин 
[image: image563.wmf]1
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 и 
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 будут практически всегда совпадать с их средними значениями. Поясним это следующим примером. Если предположить, что микросостояния меняются, например с огромной частотой 
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 (на 1 состояние отводится 
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), то для фиксации сбора всех молекул в одной половине сосуда нужно ждать 1,26765
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 секунд = 4,01969
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 лет, что существенно превышает время существования солнечной системы 
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. Это означает, что фактически это событие не наступит никогда!
Если взять число молекул равным, например числу Авогадро, то статистические веса будут просто гигантскими. Действительно, воспользуемся для оценки статистического веса состояния с равным количеством молекул в частях 1 и 2 при 
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. Для оценки статистического веса данного состоянии воспользуемся формулой Стирлинга (применима при 
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	(2.4.4)


из которой следует:
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	(2.4.5)


Если учесть, что близкие по величине статистические веса имеют состояния с небольшими отклонениями от состояния с равным числом молекул в каждой части сосуда, то общее число микросостояний системы и сумма числа микросостояний с небольшими отклонениями от состояния с равным числом молекул в каждой части сосуда, будут чудовищно большими. При этом выяснится, что подавляющую часть времени система проводит в состояниях, с почти равным числом молекул в каждой части сосуда.
Результат, полученный для распределения молекул по двум частям сосуда, легко обобщить на ситуацию, когда в рассматриваемом сосуде выделено не 
[image: image574.wmf]2

 части (ячейки), а 
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 частей (ячеек), в каждой из которых в рассматриваемом макросостоянии находится 
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Несмотря на усложнение рассуждений, итог и здесь будет аналогичным. При большом количестве молекул в каждой из ячеек общее число микросостояний системы и сумма числа микросостояний с небольшими отклонениями числа молекул в ячейках от своих средних значений в соответствующих ячейках будут чудовищно большими. И это вновь означает, что подавляющую часть времени система проводит в состояниях, с числом молекул в каждой части сосуда почти равным их средним значениям.
В термодинамике параметры системы, находящейся в состоянии ТДР, однозначны и, следовательно, флуктуации в термодинамике не рассматриваются. Значения параметров системы просто равны средним их значениям, определённым статистическими методами. Если система выведена из состояния ТДР, то в этом случае, как это следует из второго закона термодинамики и подтверждает опыт, в системе возникают процессы, приводящие к возрастанию её энтропии и переходу системы в конечном итоге к состоянию ТДР. Очевидны аналогии между, во-первых, состоянием ТДР и макросостоянием системы, реализуемым наибольшим числом микросостояний и, во-вторых, между тенденциями в возрастании энтропии и стремлении системой принять состояние, соответствующее наибольшему числу микросостояний. Это позволяет сделать вывод о том, энтропия системы и число микросостояний, соответствующее её возможным состояниям, между собой связаны однозначной функцией, то есть записать:
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Впервые такая идея была сформулирована Больцманом. Однако способ определения вида функции в (2.4.7), предложенный Больцманом достаточно сложен, и мы приведём другие, более элементарные рассуждения, приводящие к определению функциональной зависимости в формуле (2.4.7).
Прежде всего, отметим, что величины 
[image: image580.wmf]S

 и 
[image: image581.wmf]W

 имеют в своих свойствах существенное отличие: энтропия системы величина аддитивная, а число микросостояний системы величина мультипликативная. Это означает, что если выделить в системе две части (подсистемы), энтропии которых равны 
[image: image582.wmf]1
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 и 
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, а числа микросостояний указанных подсистем, соответственно, равны 
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 и 
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, то для всей системы имеют место равенства 
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. Согласовать поведение величин 
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 и 
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 можно, если взять в качестве связывающей их функции логарифмическую функцию, то есть если принять, что 
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 – некоторая константа, смысл и значение которой нужно определить. Предложенная функциональная зависимость между величин 
[image: image592.wmf]S

 и 
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 приводит в соответствие поведение физических величин в обеих частях равенства (2.4.7), поскольку, с учётом положительности числа микросостояний, имеем: 
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Логарифмическая зависимость в (2.4.7) может быть обоснована и более строго. Для этого вновь выделим в системе две подсистемы, энтропии которых обозначим 
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 и 
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, а числа микросостояний указанных подсистем, соответственно, 
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, причем, поскольку речь идёт об энтропии одной системы, то независимо от значений 
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 тоже должно быть постоянным (
[image: image604.wmf]const

W

W

=

×

2

1

). Для энтропии системы, как функции двух переменных, из 
[image: image605.wmf]const

W

f

W

f

S

S

S

=

+

=

+

=

)

(

)

(

2

1

2

1

 следует:
	
[image: image606.wmf])

(

)

(

0

)]

(

)

(

[

2

1

2

1

W

df

W

df

W

f

W

f

d

-

=

Þ

=

+

.
	(2.4.8)


Из условия 
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Деление левой части (2.4.8) на левую часть (2.4.9) и правой части (2.4.8) на, соответственно, правую часть (2.4.9) даёт:
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Функциональное уравнение (2.4.10) в левой части содержит только функции от 
[image: image610.wmf]1
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, а в правой, только функции от 
[image: image611.wmf]2
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. При произвольных значениях (из областей их допустимых значений) величин 
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 и 
[image: image613.wmf]2
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 такое равенство может выполняться только при условии, что обе части выражения (2.4.10) равны одной и той же константе (обозначим её, например, 
[image: image614.wmf]a

). Поскольку 
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 и 
[image: image616.wmf]2
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 произвольны, то индекс можно опустить и записать:
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 EMBED Equation.3  [image: image618.wmf])
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или,
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Произвольная постоянная в (2.4.11) должна быть равной нулю, что следует из условия 
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, то есть для энтропии системы имеем:
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Для определения константы 
[image: image622.wmf]a

 в выражении (2.4.13) сравним выражения для изменения энтропии идеального газа при обратимом изотермическом переходе из равновесного состояния 1 с параметрами 
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 в равновесное состояние 2 с параметрами 
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, полученные на основе термодинамического определения энтропии 
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 (формула (1.8.5)) и статистического определения энтропии (2.4.13).

Из первого начала термодинамики и (1.8.5) и уравнения Менделеева – Клапейрона для произвольного элементарного обратимого процесса имеем:
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а для произвольного конечного обратимого процесса приращения энтропии между указанными выше равновесными состояниями 1 и 2 имеем:
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В частности, в обратимом изотермическом процессе для изменения энтропии имеем:
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Теперь вычислим изменение энтропии идеального газа при переходе из состояния 1, в котором 
[image: image629.wmf]N

 молекул сосредоточены полностью в одной из двух равных частей объёмом 
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 сосуда, в состояние 2, когда молекулы равномерно распределены по обеим частям сосуда, то есть по объёму 
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. Из выражения (2.4.2) следует, что состояние 1 имеет статистический вес 
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. Следовательно, для изменения энтропии при переходе из состояния 1 в состояние 2 по формуле (2.4.13) имеем:
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Сравнивая (2.4.16) для случая, когда 
[image: image635.wmf]2
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где 
[image: image637.wmf]A
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 – число Авогадро, 
[image: image638.wmf]К

Дж

N

R

k

A

/

10

)

44

(

380662

,

1

/

23

 

-

×

=

=

 – постоянная Больцмана. Таким образом, для энтропии, с учётом того, что константа 
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, окончательно имеем:
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Выражение (2.4.19) позволяет понять причину роста энтропии в необратимых процессах. Формально процесс перехода из состояния 1, когда 
[image: image641.wmf]N

 молекул сосредоточены полностью в одной из двух равных частей объёмом 
[image: image642.wmf]2
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 сосуда, в состояние 2, когда молекулы равномерно распределены по обеим частям сосуда (то есть по объёму 
[image: image643.wmf]V

) обратим, но вероятность осуществления обратного процесса, состоящего в том, что все молекулы вновь соберутся в одной половине сосуда, будет пропорциональна (
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) и при макроскопических значениях 
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N

N

~

 ничтожно мала, то есть фактически обратный процесс неосуществим. Чтобы он осуществился, потребуется время, значительно (на десятки порядков!) превышающее время существования Вселенной. Именно этот факт и означает, практическую необратимость процесса, состоящего в том, молекулы газа, распределённые равномерно по сосуду, соберутся в одной из его половин.
Таким образом, второй закон термодинамики с учётом статистического определения энтропии означает, что в изолированной системе в подавляющем числе случаев будут осуществляться процессы, в которых система из менее вероятных состояний переходит в более вероятные, пока не достигнет состояния, соответствующего максимальной вероятности и, соответственно, энтропии. Процессы, в которых система из более вероятных состояний переходит в менее вероятные, возможны, но для осуществления таких процессов в макроскопических системах (содержащих число частиц порядка 
[image: image646.wmf]A

N

) требуется время, значительно превышающее время жизни Вселенной, что фактически означает неосуществимость этих процессов.
Имеется ещё одно обстоятельство, связанное со статистическим определением энтропии, которое состоит в том, что нет никаких принципиальных возражений против использования выражения 
[image: image647.wmf]W
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 в качестве определения энтропии системы в неравновесных состояниях. При этом нужно, конечно, указать методы определения числа микросостояний, которыми реализуется рассматриваемое неравновесное состояние.
2.5. Классическая теория теплоёмкости газов
Для определения теплоёмкости газов воспользуемся полученным ранее значением средней кинетической энергии 
[image: image648.wmf]e

 хаотического поступательного движения молекул идеального газа (см. (2.1.15) или (2.2.12)) 
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Для 
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 молекул рассматриваемого идеального газа величина 
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 ввиду отсутствия взаимодействия между молекулами идеального газа есть внутренняя энергия этого газа. Следовательно, исходя из (2.5.1), для молярной теплоёмкости идеального газа при постоянном объёме 
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Полученные выражения для теплоёмкости идеального газа при постоянном объёме можно обобщить на газы, молекулы которых не взаимодействуют друг с другом или этим взаимодействием можно пренебречь, но сами молекулы нельзя считать материальными точками. Таким приближением можно пользоваться для многих реальных газов вблизи нормальных условий, имеющих не одноатомные молекулы (как, например, входящие в состав воздуха газы 
[image: image654.wmf]2
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 и многие другие).
При этом, однако, придётся учесть способность молекул таких газов запасать энергию за счёт вращательного и колебательного движений.
Напомним, что числом степеней свободы 
[image: image657.wmf]i

 механической системы называется наименьшее число независимых величин (координат), задание которых однозначно определяет положение системы. Поскольку в любой системе координат положение материальной точки в пространстве однозначно определяется тремя координатами (декартовыми прямоугольными 
[image: image658.wmf]x

, 
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, сферическими 
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, цилиндрическими  
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, 
[image: image665.wmf]j
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, или какими-либо другими), число степеней свободы материальной точки равно 
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, то есть 
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. Каждой из степеней свободы одноатомной молекулы можно сопоставить способность перемещаться относительно одной из трёх координатных осей и, следовательно, способность запасать кинетическую энергию хаотического поступательного движения. Причём, вследствие равноправия всех направлений при хаотическом движении, кинетические энергии хаотического поступательного движения, соответствующие каждой степени свободы, равны между собой. С учётом сказанного выражение (2.5.1) можно записать несколько иначе:
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Обобщим полученный результат на более сложные молекулы. Для этого сначала определим число степеней свобода абсолютно твёрдого тела (АТТ). 
Положение АТТ однозначно определяется заданием координат (например, декартовых прямоугольных) трёх произвольных, но жестко фиксированных по отношению к рассматриваемому АТТ, точек, не лежащих на одной прямой. Это значит, что расстояния между указанными точками фиксированы (постоянны). Следовательно, имеем девять переменных 
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 и три жёсткие связи:
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то есть независимых переменных шесть, или 
[image: image680.wmf]6
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	Рис. 2.5.1.


Данный результат можно получить и из других соображений. Задать положение АТТ в пространстве можно с помощью шести координат: трёх координат центра масс этого АТТ, и трёх углов – 
[image: image682.wmf]j

, 
[image: image683.wmf]q

 и 
[image: image684.wmf]y

, из которых первые два угла (
[image: image685.wmf]j

 и 
[image: image686.wmf]q

) задают положение оси 
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, проходящей через центр масс рассматриваемого АТТ и произвольную фиксированную точку этого АТТ, а третий угол 
[image: image688.wmf]y

 определяет положение второй оси 
[image: image689.wmf]2
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, также проходящей через центр масс рассматриваемого АТТ перпендикулярной к первой оси 
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, по отношению к некоторой фиксированной оси 
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 (то есть, некоторому произвольно выбранному, но фиксированному положению оси 
[image: image692.wmf]2
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, обозначенному 
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 см. рис. 2.5.1). Вновь видим, что число степеней свободы АТТ 
[image: image694.wmf]6
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Для молекулы, состоящей из двух жёстко связанных атомов, число степеней свободы равно пяти (шесть координат и одна жёсткая связь). По аналогии с (2.5.4) имеем:
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то есть 
[image: image696.wmf]5
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У молекул из трех и более жёстко связанных атомов, как и у АТТ, число степеней свободы равно шести 
[image: image697.wmf]6
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. Движение центра масс относительно трёх независимых координатных осей сопоставляется поступательному движению и, поэтому, эти степени свободы молекулы называются поступательными и обозначаются 
[image: image698.wmf]пост
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. Остальные степени свободы многоатомной молекулы с жёстко связанными атомами соответствуют вращательному движению вокруг взаимно перпендикулярных осей и обозначаются 
[image: image699.wmf]вр
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В курсах статистической физики доказывается закон о равномерном распределении кинетической энергии хаотического движения молекулы газа невзаимодействующих между собой молекул по степеням свободы:

в состоянии ТДР на каждую степень свободы молекулы приходится в среднем одинаковая кинетическая энергия хаотического движения, равная 
[image: image700.wmf]kT
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На основе сформулированного закона равномерном распределении кинетической энергии хаотического движения молекулы для всех многоатомных молекул с жёстко связанными атомами по аналогии с (2.5.3) можем записать:
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где число степеней свободы 
[image: image702.wmf]вр
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 принимает значение, соответствующее структуре молекулы.
Однако не всегда связи атомов в молекулах можно считать жёсткими. При достижении некоторых температур (разных для различных молекул) и выше этих температур, атомы в многоатомных молекулах становятся подвижными относительно своих положений равновесия. Смещение атомов в такой молекуле из своих положений равновесия приводит к возникновению сил, стремящихся возвратить атомы в положения равновесия (то есть упругих сил), что приводит к колебаниям атомов относительно указанных положений равновесия. Наличие упругих сил, стремящихся возвратить атомы в положение равновесия, означает, что данная система (многоатомная молекула) может запасать энергию, в том числе и энергию хаотического движения, в колебательном движении атомов данной молекулы. При колебательном движении вдоль направления, соединяющего любые два атома молекулы, эти атомы имеют и кинетическую и потенциальную энергии, средние значения которых равны между собой. Следовательно, способность запасать энергию у колебательной степени свободы вдвое больше, чем у поступательной степени свободы, или вращательной степени свободы.
Подводя итог, можем для определения числа степеней свободы многоатомной молекула можем записать:
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Формула (2.5.6) для средней кинетической энергии хаотического движения многоатомной молекулы, с учётом понятия числа степеней свободы молекулы, можно записать в виде:
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Для внутренней энергии газа, состоящего из 
[image: image705.wmf]N

 невзаимодействующих между собой многоатомных молекул, имеем:
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Следовательно, для молярных теплоёмкостей многоатомного газа при постоянном объёме, определяемых выражениями 
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 получим:
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Отношение теплоёмкостей 
[image: image709.wmf]V

p

С

С

/

=

g

 рассматриваемых газов будет зависеть только от числа степеней свободы молекул этих газов. Действительно:

	
[image: image710.wmf]i

i

С

С

c

c

С

С

V

p

V

p

V

p

2

+

=

=

=

=

m

m

g

   

.
	(2.5.11)


Так, если молекулы газа состоят из двух  жёстко связанных атомов, то 
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 и по (2.5.11) находим 
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Опыт даёт хорошее согласование с теорией для многих газов при условиях, близких к нормальным. Однако, имеющиеся отклонения от опытных данных (на рис. 2.5.2 изображены опытные данные для молекулярного водорода) носят принципиальный характер, потому, что их нельзя объяснить на основе изложенной выше теории. Суть противоречий состоит, во-первых, в том, что молярные теплоёмкости газов, состоящих из невзаимодействующих между собой многоатомных молекул, должны быть кратными 
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 и, во-вторых, теплоёмкости этих газов не могут зависеть от температуры. Из рис 2.5.2 видим, что есть горизонтальные участки 1, 2 и 3, которые соответствуют ситуациям, когда молекулы газа ведут себя как одноатомные (
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, участок 3). Изложенная выше теория не допускает такой «многозначности» в поведении молекул рассматриваемого газа. Последовательное объяснение такого поведения молекул газа оказалось возможным только на основе квантово-механических представлений об атомах и молекул и мы не будем их здесь обсуждать. Отметим лишь, что такое поведение молекул газа обусловлено тем, что при низких температурах вращательное движение молекул рассматриваемого газа и колебательное движение атомов в них недоступны («запрещены») и «отключены» соответствующие этим движениям степени свободы, а затем, по мере повышения температуры, последовательно становятся доступными, сначала вращательное движение молекул («включаются» вращательные степени свободы), а затем и колебательное движение атомов в молекулах («включаются» колебательные степени свободы)
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	Рис. 2.5.2.


2.6. Средняя длина свободного пробега молекул газа
	[image: image718.emf]ddа)б)d



	Рис. 2.6.1.


До настоящего момента столкновениями молекул при изучении свойств газов мы пренебрегали. Не всегда, однако, такое допущение оправдано. В частности, процессы, возникающие в газах при выведении их из состояния ТДР, существенно обусловлены столкновениями молекул между собой.

В столкновении могут участвовать две и более молекулы газа. Теоретические расчёты и опытные данные показывают, что вероятность столкновения трёх и более молекул между собой ничтожно мала по сравнению с вероятностью парных столкновений молекул. Поэтому далее мы будем учитывать только парные столкновения молекул между собой, пренебрегая столкновениями, в которых участвуют более двух молекул. Процесс столкновения молекул между собой мы будем упрощённо представлять в виде упругого столкновения двух шаров, хотя на самом деле механизм взаимодействия сталкивающихся молекул очень сложен. Такое упрощение возможно по той причине, что взаимодействующие молекулы можно представить замкнутой системой (по отношению ко всем остальным молекулам), так что механическая энергия взаимодействующей пары молекул остаётся неизменной.

Обозначим, как это принято, через 
[image: image719.wmf]d

 минимальное расстояние между центрами взаимодействующих (сталкивающихся) молекул (см. рис. 2.6.1, а). 
Если в некоторой плоскости, проходящей через центр рассматриваемой молекулы изобразить круг радиусом 
[image: image720.wmf]d

 с центром, совпадающим с центром масс данной молекулы, то все другие молекулы, движущиеся в направлении перпендикуляра к этой плоскости, будут «сталкиваться» с выделенной молекулой, если их центры попадают в площадь указанного круга радиусом 
[image: image721.wmf]d

 (см. рис. 2.6.1, б). Поэтому круг с радиусом 
[image: image722.wmf]d

, равным минимальному расстоянию между центрами сталкивающихся молекул называется эффективным сечением молекулы, а само минимальное расстояние 
[image: image723.wmf]d

 называется эффективным диаметром молекулы. Площадь эффективного сечения 
[image: image724.wmf]s

 молекулы, таким образом, связана с её эффективным диаметром 
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 формулой 
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. Часто вместо словосочетания «площадь эффективного сечения молекулы 
[image: image727.wmf]s

» говорят кратко «эффективное сечение молекулы 
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Выделим произвольную молекулу газа и проследим за её движением в течение некоторого времени 
[image: image729.wmf]t
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. Если с целью упрощения анализа считать все другие молекулы, кроме выделенной, неподвижными, то рассматриваемая молекула со средней арифметической скоростью 
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 (см. формулу (2.2.6)) за промежуток времени 
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. Столкновения с другими молекулами будут иметь место, если центры этих молекул попадут при движении выделенной молекулы в её эффективное сечение, то есть, если встречающиеся молекулы попадут в объём «ломаного» цилиндра 
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[image: image734.wmf]n
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 выделенной молекулы с другими за время 
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Следовательно, среднее расстояние между соседними столкновениями, называемое средней длиной свободного пробега молекулы 
[image: image738.wmf]l

, будет определяться выражением: 
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Выражение (2.6.1) для средней длины свободного пробега молекулы газа зависит, как и следовало ожидать, от концентрации молекул газа и от размеров молекул, характеризуемых их эффективным диаметром 
[image: image740.wmf]d

 и эффективным сечением 
[image: image741.wmf]s

.
Напомним, что в наших рассуждениях было использовано упрощающее предположение о неподвижности всех молекул, кроме выделенной. Разумеется, на самом деле движутся все молекулы. Учесть это обстоятельство можно, путём введения относительной средней арифметической скорости 
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[image: image747.wmf]1

2

v

v

v

r

r

r

-

=

отн

. Следовательно, 
[image: image748.wmf]=

-

×

-

=

×

=

)

(

)

(

1

2

1

2

2

v

v

v

v

v

v

v

r

r

r

r

r

r

отн

отн

отн
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. Усреднение полученного выражения даёт 
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 (учтено, что 
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[image: image752.wmf]2
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). Поскольку движения молекул газа статистически независимы, то среднее произведение 
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 равно произведению средних векторов 
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, каждый из которых, как средний вектор скорости хаотического движения, равен нуль вектору (если это не так, то есть средняя скорость молекул не равна нуль вектору, то в системе имеет место перенос частиц, что противоречит условию хаотичности движения). Таким образом, для среднего квадрата относительной скорости молекул газа имеем:
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Для среднеквадратичных относительных скоростей имеем 
[image: image756.wmf]кв
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. Поскольку среднеквадратичные и среднеарифметические скорости молекул пропорциональны друг другу, то имеем 
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Следовательно, в знаменателе формулы (2.6.1) нужно добавить множитель 
[image: image758.wmf]2

 (в числителе этого делать не нужно, так как там речь идёт о пути, пройденном выделенной молекулой). В итоге, для средней длины свободного пробега находим уточнённое выражение:
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С учётом уточнений для средней частоты 
[image: image760.wmf]z

 столкновений молекулы, равной отношению среднего числа столкновений молекулы за время 
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Поскольку давление газа и концентрация молекул связаны между собой соотношением 
[image: image765.wmf]nkT

p

=

, то при постоянной температуре средняя длина свободного пробега молекул обратно пропорциональна давлению: 
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Оценим величину средней длины свободного пробега, например, для молекулы кислорода (
[image: image767.wmf]2
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) при нормальных условиях:
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[image: image769.wmf];
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[image: image770.wmf].

10

3

10

2

 

 

м

d

O

-

×

»


Следовательно, 
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Для молекул с меньшими эффективными диаметрами молекул средние длины свободного пробега будут больше. Например, для молекулы водорода (
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Сравнение средних длин свободного пробега молекул при указанных условиях с их эффективными диаметрами показывает, что 
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2.7. Явления переноса в газах
Напомним, что все рассмотренные нами до сих пор системы считались находящимися в состоянии термодинамического равновесия (ТДР), которое означает, что значения всех её термодинамических параметров этих систем  одинаковы во всех точках рассматриваемой системы и неизменны во времени. Отмечалось также, что в системе, находящейся в состоянии ТДР, отсутствуют любые потоки (вещества, энергии, импульса и т. д.).

Теперь мы будем обсуждать неравновесные системы, которые выведены каким-либо способом из состояния ТДР, так что в разных точках этих систем термодинамические параметры имеют различные значения. Вследствие этого в таких системах возникают потоки – явления переноса – различных физических величин (потоки частиц, импульса, энергии и др.) стремящиеся возвратить систему в состояние ТДР. Наша задача состоит в поиске способов описании явлений переноса и выявлении общих закономерностей для потоков различных физических величин.

Необходимо внести уточнения и выяснить, какой смысл мы вкладываем во фразу «в разных точках неравновесных систем термодинамические параметры имеют различные значения». Дело в том, что с точки зрения термодинамики данная фраза лишена смысла, поскольку понятие «параметр системы» по определению применим только для системы, находящейся в состоянии ТДР и он (параметр системы) имеет одинаковое значение во всех точках системы. Выход из создавшегося положения осуществляется путём введения понятия локального равновесия. Известно, что время релаксации зависит от размеров рассматриваемой и увеличивается с ростом размеров этой системы. Поэтому, если выделить в системе малые её части (но всё ещё макроскопические!), то в этих малых частях (подсистемах) состояние равновесия будет устанавливаться значительно быстрее, нежели во всей рассматриваемой системе. Этот факт даёт возможность говорить о локальном равновесии в этих малых частях и о локальных параметрах, характеризующих данные малые части. Именно в этом смысле нужно понимать упомянутую выше фразу «в разных точках неравновесных систем термодинамические параметры имеют различные значения». Таким образом, хотя рассматриваемая система и находится в неравновесном состоянии, малые её части будут находиться в состоянии локального равновесия и их можно характеризовать параметрами, такими, как температура, давление, химический потенциал и др. 
Из множества явлений переноса мы ограничимся обсуждением теплопроводности, диффузии и внутреннего трения (вязкости).

Предварительно введём понятия, применимые к различным явлениям переноса, что позволит не делать каждый раз при рассмотрении отдельных ситуаций.
Рассмотрим некоторую скалярную физическую величину (параметр) 
[image: image776.wmf]j

. Наличие переноса этой величины, означает, что за время 
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) через произвольно выделенную площадку переносится некоторое  количество 
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 рассматриваемой величины, то есть, отлична от нуля величина 
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 рассматриваемой величины. При 
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 будем иметь мгновенный поток (или, для краткости, поток) величины 
[image: image785.wmf]j

, то есть 
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. Размерность потока определяется размерностью величин 
[image: image787.wmf]j

 и времени.
Возникшая по каким-либо причинам пространственная неоднородность скалярной физической величины 
[image: image788.wmf])
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 (параметра), выражающаяся в зависимости  этой величины от точки наблюдения 
[image: image789.wmf]P

 (и, разумеется, координат этой точки, например, декартовых прямоугольных), приводит к возникновению потоков, стремящихся выровнять значение данного параметра в области, занимаемой рассматриваемой системой.

Наличие неоднородности этой величины 
[image: image790.wmf])
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 проявляется в том, что в рассматриваемой области имеются точки, в которых отлична от нуля, по крайней мере, одна из величин 
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 и, следовательно, отлична от нуля длина этого вектора в этих точках: 
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Вектор 
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 позволяет судить о наличия неоднородности рассматриваемой физической величины в рассматриваемой области и, соответственно, о наличии потока этой величины. Он получил специальное название – градиент рассматриваемой величины 
[image: image797.wmf]j

 и специальное обозначение 
[image: image798.wmf]j
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. В декартовой прямоугольной системе координат вектор 
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 определяется выражением:
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Отметим, что в других системах координат выражение (2.7.1) для вектора 
[image: image801.wmf]j
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 неприменимо.

Проекции вектора 
[image: image802.wmf]j

grad

 на координатные оси есть скаляры:
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Если провести в некоторой точке пространства элементарную площадку 
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, то поток 
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 через указанную площадку, будет зависеть от взаимного расположения орта нормали 
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 этой площадки и вектора 
[image: image807.wmf]j

grad

 в рассматриваемой точке. Опыт показывает, что при не слишком сильных неоднородностях поток (величина скалярная) пропорционален величине (
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 можно представить в виде скалярного произведения вектора плотности потока 
[image: image810.wmf]j

j

r

 такого, что в каждой точке пространства будет иметь место равенство 
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. Следовательно, с учётом сказанного о пропорциональности потока 
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где 
[image: image815.wmf]0
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Из наличия знака «минус» перед вектором 
[image: image817.wmf]j
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 в (2.7.4) следует, что векторы плотности потока 
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 и 
[image: image819.wmf]j

grad

 противоположно направлены, то есть 
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. Это означает, что вектор плотности потока 
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 в любой точке пространства направлен так, чтобы устранить имеющуюся неоднородность рассматриваемой физической величины 
[image: image822.wmf]j

.
Для упрощения обсуждаемых ниже явлений переноса мы далее рассмотрим ситуацию, когда векторы 
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 и 
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 направлены вдоль одной из координатных осей, например, оси 
[image: image825.wmf]x

. В этом случае отличны от нуля только проекции этих векторов на ось 
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С другой стороны, попытаемся вычислить поток величины 
[image: image830.wmf]j

 через площадку 
[image: image831.wmf]S

Δ

, перпендикулярную оси 
[image: image832.wmf]x

 исходя из молекулярно-кинетических соображений. Будем считать установившимся во времени пространственное распределение параметра 
[image: image833.wmf]j

, что делает возникающие при этом потоки стационарными. Кроме того, будем обозначать среднее значение величины 
[image: image834.wmf]j

, отнесённое к одной молекуле, в сечении, совпадающем с выделенной площадкой, просто 
[image: image835.wmf]j

. Для определённости пусть величина 
[image: image836.wmf]j

 убывает (рис. 2.7.1), то есть 
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. Отличаться от данного значения величина 
[image: image838.wmf]j

 может только на расстояниях не меньших средней длины свободного пробега молекул 
[image: image839.wmf]l

, поскольку изменить своё значение рассматриваемая величина 
[image: image840.wmf]j

 может только за счёт столкновения с другими молекулами.
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	Рис. 2.7.1.


Обозначим средние значения рассматриваемой величины 
[image: image842.wmf]j

 в сечениях, параллельных выделенной площадке, слева и справа от неё 
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 и 
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, соответственно. Молекулы движутся между столкновениями со средними арифметическими скоростями 
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, определяемыми температурой. Из левого сечения за время 
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[image: image852.wmf]t

Δ

 площадку 
[image: image853.wmf]S

Δ

 справа налево (противоположно оси 
[image: image854.wmf]x

) переносится количество 
[image: image855.wmf]t

S

n

Δ

Δ

v

×

×

2

6

1

j

 величины 
[image: image856.wmf]j

 и количество 
[image: image857.wmf]t

S

n

Δ

Δ

v

×

×

j

6

1

 в обратном направлении. Разность этих величин дает количество величины 
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Ввиду малости средней длины свободного пробега молекул можно заменить приращения величины 
[image: image862.wmf]j

 её дифференциалами и для значений 
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Таким образом, имеем:
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Если учесть определение плотности потока величины 
[image: image868.wmf]j

, то получим для проекции потока: 
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А для вектора потока:
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Теперь можно применить полученное выражение для плотности потока рассматриваемой величины 
[image: image871.wmf]j

 к конкретной физической ситуации, то есть рассмотреть конкретные явления переноса, из множества  которых мы рассмотрим теплопроводность, диффузию и внутреннее трение (вязкость).
Теплопроводность. Это явление наблюдается в твёрдых телах, жидкостях и газах и заключается в том, что при наличии неоднородностей температуры в рассматриваемой системе возникают потоки тепла за счёт обмена энергиями хаотического (теплового) движения молекул из различных частей системы, находящихся в состоянии локального ТДР. Подчеркнём, что при этом в системе отсутствует упорядоченный перенос молекул (поток молекул), а перенос энергии осуществляется только за счет хаотического движения молекул.
Для газов в роли величины 
[image: image872.wmf]j

 выступает средняя кинетическая энергия хаотического поступательного движения молекулы газа, то есть 
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В выражении (2.7.10) кинетический коэффициент 
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 для данного явления переноса (теплопроводности) обозначен 
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 – буква греческого алфавита, читается «каппа») и называется коэффициентом теплопроводности рассматриваемой газообразной среды. Коэффициент теплопроводности принято записывать в несколько ином виде: 
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где 
[image: image882.wmf]r

 и 
[image: image883.wmf]V

c

 – плотность и удельная теплоёмкость при постоянном объёме, соответственно. Коэффициент теплопроводности в СИ измеряется в 
[image: image884.wmf])
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Если подставить в (2.7.11) выражения для средней длины свободного пробега молекулы (2.6.3) и для средней арифметической скорости (2.2.6), то увидим, что 
[image: image885.wmf]T
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Диффузия. Это явление, как и теплопроводность, наблюдается в твёрдых телах, жидкостях и газах. Общий случай диффузии можно пояснить следующим образом. Пусть имеется два или более вещества, каждое из которых состоит из молекул одного сорта. Если осуществить контакт этих веществ между собой, то молекулы каждого из этих веществ начнут взаимное проникновение в области, занимаемые молекулами других соприкасающихся веществ. В случае вещества, состоящего из молекул одного сорта, находящихся в некоторой замкнутой области пространства, диффузия, называемая, самодиффузией, наблюдается в случае неоднородного распределения концентрации молекул этого вещества и состоит в возникновении потоков, стремящихся выровнять концентрацию во всей указанной области. Мы для упрощения анализа ограничимся рассмотрением явления самодиффузии в газах. Чтобы воспользоваться общими для всех явлений переноса результатами, нужно получить отнесённую к одной молекуле концентрацию молекул газа 
[image: image886.wmf]n

 (отнесённое к одной молекуле локальное среднее значение величины 
[image: image887.wmf]j

, имеющей пространственные неоднородности в данном случае). В качестве такой величины возьмём отношение 
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 – относительное число молекул в единице объёма, где 
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 – это локальное среднее значение концентрации молекул, а 
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 – равновесное значение концентрации молекул рассматриваемой системы, то есть, отношение общего числа молекул 
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 рассматриваемого газа, к занимаемому им объёму 
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. Отметим, что именно эта величина фигурирует в правой части формул (2.7.6) – (2.7.9). Для плотности потока числа частиц рассматриваемого газа имеем 
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, или, с учётом определения величины 
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 имеем 
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где 
[image: image898.wmf]v
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 коэффициент диффузии молекул данного газа.
Как и в предыдущем случае теплопроводности, предполагается, что в системе нет упорядоченного переноса молекул (типа конвективного потока), а выравнивание концентрации молекул происходит только за счет диффузии.

Если умножить обе части уравнения (2.7.12) на массу одной молекулы, то получим другую форму закона Фика:
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где 
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. Коэффициент диффузии в СИ измеряется в 
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Подстановка в (2.7.13) выражения для средней длины свободного пробега молекулы (2.6.3) и для средней арифметической скорости (2.2.6) даёт: 
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	Рис. 2.7.2.


Внутреннее трение. Это явление, наблюдается только в жидкостях и газах и заключается в обмене импульсами за счёт хаотического теплового движения молекул между слоями газа или жидкости, движущимися с различными скоростями. Поскольку в данном случае макроскопическую неоднородность имеет векторная физическая величина, неприменимы полученные ранее результаты для потоков скалярных величин. Обобщение указанных формул на случай потоков векторных величин требует использования тензорного анализа. Однако, можно обойти возникшую трудность, ограничившись рассмотрением макроскопической неоднородности импульса в одном измерении, например, вдоль координатной оси 
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. Предположим, что имеется движение плоских слоёв газа с различными скоростями, причём модуль скорости слоёв возрастает в направлении оси 
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 (рис. 2.7.2). В данном случае в качестве скалярной физической величины 
[image: image907.wmf]j

 отнесённой к одной молекуле, выбираем модуль проекции импульса направленного движения молекулы на направление движения слоёв 
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Кроме того, рассуждения здесь удобнее вести не о плотности потока рассматриваемой величины, а о её потоке. В данном случае поток модуля импульса есть 
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, где 
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 – модуль силы, возникающей за счёт переноса импульса хаотически движущимися молекулами через выделенный участок площадью 
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 движущегося слоя газа из соседних слоёв газа, соприкасающихся с рассматриваемым слоем (эти слои расположены на расстоянии средней длины свободного пробега молекулы от рассматриваемого слоя). Эта сила имеет смысл силы трения между соприкасающимися слоями. Учитывая направления движения слоёв, легко заметить, что направлена сила 
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 вдоль движущихся слоёв.
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В выражении (2.7.14) коэффициент пропорциональности 
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 называется коэффициентом внутреннего трения (кратко – коэффициентом вязкости) рассматриваемого газа. Коэффициент внутреннего трения в СИ измеряется в 
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� Действительно, возьмём для определённости макроскопическую систему, состоящую из � EMBED Equation.3  ��� молекул (далее станет ясно, почему выбран такой порядок количества молекул макросистемы), каждую из которых будем для простоты считать материальной точкой (МТ). Поскольку для одной МТ нужно три дифференциальных уравнения – уравнения движения (второй закон Ньютона, спроектированный на три координатные оси), то для описания рассматриваемой макросистемы нужно записать � EMBED Equation.3  ��� уравнений, в каждом из которых нужно описать силы (задать явную координатную зависимость, а в нестационарном случае и зависимость от времени) и задать по два начальных условия. С задачей решения полученной системы дифференциальных уравнений не в состоянии справится ни одна из существующих вычислительных систем. Но даже если предположить существование такой мощной вычислительных системы, то малейшая неточность в задании начальных условий может кардинальным образом повлиять на характер движения молекул и поведение системы в целом и «обесценить» полученный результат. Но решающее значение имеют не указанные факторы, а время, необходимое на подготовку и ввод задачи в вычислительную систему, и анализ полученных результатов. Действительно, если предположить, что мы будем очень «шустры» и умудримся потратить всего (!!!) по 1 секунде на ввод в вычислительную систему каждого из уравнений движения с начальными условиями, то потратим � EMBED Equation.3  ���. Если учесть, что время существования Солнечной системы составляет около � EMBED Equation.3  ���, то видим, что данная задача неосуществима, поскольку время ввода данных превышает время существования Солнечной системы примерно в � EMBED Equation.3  ��� раз. Добавим к этому время, необходимое на анализ полученных результатов (оно, в лучшем случае, не менее времени ввода данных), чтобы понять, что на самом деле ситуация значительно хуже приведённой выше «оптимистичной» оценки, а описание движения молекул системы на основе уравнений механики фактически неосуществимо. 


� Окрестность должна быть достаточно малой, чтобы в её пределах имело равенство рассматриваемых параметров и, в тоже время достаточно большой, чтобы её можно было считать макроскопической  системой.


� Такой процесс должен представлять последовательность неограниченно близких друг к другу равновесных состояний и продолжаться не ограниченно долго.


� Для обеспечения возможности использования понятия параметров системы (в данном случае, давления) процесс перемещения поршня должен осуществляться так, чтобы система была всегда в состоянии ТДР, то есть, чтобы сила, создаваемая давлением газа внутри сосуда на поршень, постоянно была  «почти» уравновешена внешней силой � EMBED Equation.3  ���, действующая на поршень. Такое изменение состояния можно осуществить, например, при очень медленном увеличении температуры газа в сосуде под поршнем, или по степенном и очень медленным уменьшением модуля силы � EMBED Equation.3  ���. Более обстоятельное и подробное обсуждение этого вопроса можно найти в классической книге по термодинамике: К. А. Путилов. Термодинамика. М. «Наука», 1971.


� См., например: Р. Толмен. Относительность, термодинамика и космология. М., Наука, 1974. У. Бёрке. Пространство-время, геометрия, космология. М. Мир, 1985.


� Не следует путать введённую нами функцию распределения молекул по скоростям � EMBED Equation.3  ��� с вводимой в теории вероятностей функцией распределения � EMBED Equation.3  ��� непрерывной случайной величины � EMBED Equation.3  ���, возможные значения которой принадлежат промежутку � EMBED Equation.3  ���. Введённая нами функция распределения молекул по скоростям � EMBED Equation.3  ��� в терминах теории вероятностей есть плотность распределения � EMBED Equation.3  ��� непрерывной случайной величины � EMBED Equation.3  ���, связанной с функцией распределения � EMBED Equation.3  ��� соотношением: � EMBED Equation.3  ���.
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