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Ïðåäèñëîâèå êî âòîðîìó èçäàíèþ

Ïåðâîå èçäàíèå ïîñîáèÿ [1℄ âûøëî â 1994 ã. è â äàëüíåéøåì ïî�

ñëóæèëî îñíîâîé ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàçäåëà �èçòåõîâñêîãî ó÷åáíèêà

¾Îñíîâû �èçèêè¿ [2℄ (�àçäåë ïÿòûé, ãë. 1�4). Òåì íå ìåíåå ïîòðåá�

íîñòü â àâòîíîìíîì ïîñîáèè ïî òåðìîäèíàìèêå, íåñêîëüêî áîëåå ïðè�

áëèæåííîì ê ïðîãðàììå ÌÔÒÈ, íå îòïàëà.

Ïðè ïîäãîòîâêå âòîðîãî èçäàíèÿ â îñíîâíîì ïðîâåäåíà ðåäàêöèîí�

íàÿ ïðàâêà, âêëþ÷àÿ ïåðåíîñ çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè ìàòåðèàëà äîïîëíå�

íèé â îñíîâíîé òåêñò.

Â ñâÿçè ñ âûõîäîì íîâîãî �èçòåõîâñêîãî çàäà÷íèêà [3℄ ñ öåëüþ ñî�

õðàíåíèÿ êîìïàêòíîñòè ïîñîáèÿ èç íåãî èñêëþ÷åíû çàäà÷è. Íåñêîëüêî

ðàñøèðåí ìàòåðèàë ãëàâ V è VI.

Äëÿ äàëüíåéøåãî îçíàêîìëåíèÿ ñ ïðåäìåòîì àâòîð ðåêîìåíäóåò,

êðîìå óïîìÿíóòîãî ó÷åáíèêà ¾Îñíîâû �èçèêè¿, ñëåäóþùèå êíèãè:

Ñèâóõèí Ä.Â. ¾Îáùèé êóðñ �èçèêè¿, ò. II [4℄ � ïîäðîáíîå èçëîæå�

íèå ìàòåðèàëà, îñîáåííî ìàêðîñêîïè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè.

Ô. �åé�. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �èçèêà [5℄ � êàê ñëåäóåò èç íàçâàíèÿ, â

îñíîâíîì ðàññìàòðèâàåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä.

Ôåéíìàí �., Ëåéòîí �., Ñýíäñ Ì. ¾Ôåéíìàíîâñêèå ëåêöèè ïî �èçè�

êå¿ [6℄, âûï. IV (ãë. 39�46) � êíèãà ïðèâëåêàåò îðèãèíàëüíûì âçãëÿäîì

íà ïðåäìåò, ÿðêèì, îáðàçíûì ÿçûêîì; èç-çà íåêîòîðîé áåññèñòåìíîñòè

òðóäíà äëÿ ïåðâîíà÷àëüíîãî îçíàêîìëåíèÿ ñ ìàòåðèàëîì; íàñòîÿòåëü�

íî ðåêîìåíäóþ ïðî÷èòàòü ãë. 46 (Õðàïîâèê è ñîáà÷êà), ñîäåðæàùóþ

ãëóáîêèé àíàëèç Âòîðîãî íà÷àëà.

Êîðîòêîâ Ï.Ô. ¾Ìîëåêóëÿðíàÿ �èçèêà è òåðìîäèíàìèêà¿ [7℄ � ïî�

ëåçíà â êà÷åñòâå êîìïàêòíîãî ñïðàâî÷íîãî ïîñîáèÿ; ñîäåðæèò ïîäðîá�

íî àííîòèðîâàííûå îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ è �îðìóëû, à òàêæå ïðèìåðû

ðåøåíèÿ çàäà÷.

Çàèêèí Ä.À. Ýíòðîïèÿ [8℄ � òîíêèé àíàëèç ïîíÿòèÿ ¾ýíòðîïèÿ¿,

ïðåèìóùåñòâåííî ñî ñòàòèñòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ. Êðèòè÷åñêèé ðàç�

áîð ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ýíòðîïèåé è èí�îðìàöèåé

Àâòîð èñêðåííå áëàãîäàðèò Ä.À. Àëåêñàíäðîâà è Í.Ñ. Áåðþëåâó

çà âñåñòîðîííþþ ïîìîùü â ðàáîòå íàä âòîðûì èçäàíèåì, Þ.È. Êîëå�

ñîâà, Ñ.Ì. Êîðøóíîâà, À.Â. Ñòåïàíîâà, Þ.Ì. Öèïåíþêà çà ïîëåçíûå

çàìå÷àíèÿ.
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Èç ïðåäèñëîâèÿ ê ïåðâîìó èçäàíèþ

Îñíîâîé íàñòîÿùåãî ïîñîáèÿ ïîñëóæèëè ëåêöèè, ïðî÷èòàííûå àâ�

òîðîì â Ìîñêîâñêîì �èçèêî-òåõíè÷åñêîì èíñòèòóòå.

Îòáîð ìàòåðèàëà â îñíîâíîì îïðåäåëÿëñÿ ïðîãðàììîé êóðñà, ñëî�

æèâøåéñÿ â ðåçóëüòàòå ìíîãîëåòíåé ðàáîòû ëåêòîðîâ è âñåõ ïðåïî�

äàâàòåëåé êà�åäðû îáùåé �èçèêè ÌÔÒÈ. Àâòîð ñòàðàëñÿ çàòðîíóòü

âñå òåìû, âêëþ÷¼ííûå â ïðîãðàììó ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàçäåëà. Â öå�

ëÿõ ñîõðàíåíèÿ ïðèåìëåìîãî îáú¼ìà ïîñîáèÿ îïóùåíû ïðîìåæóòî÷�

íûå âûêëàäêè, çàìåòíî ñîêðàùåíî ïî ñðàâíåíèþ ñ ëåêöèÿìè ÷èñëî

êîíêðåòíûõ ïðèìåðîâ èç �èçèêè è òåõíèêè, îòñóòñòâóþò îïèñàíèÿ äå�

ìîíñòðàöèîííûõ îïûòîâ, êîòîðûìè ñîïðîâîæäàëèñü ëåêöèè.

Ïðè èçëîæåíèè àâòîð ðóêîâîäñòâîâàëñÿ èçâåñòíûì à�îðèçìîì

Â. Áëåéêà: ¾Èñòèíó íåëüçÿ ðàññêàçàòü òàê, ÷òîáû å¼ ïîíÿëè; íàäî, ÷òî�

áû â íå¼ ïîâåðèëè.¿ Çàäà÷à îáëåã÷àëàñü òåì, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü

ðàáîòû íàä ìàòåðèàëîì, â õîäå êîòîðîé òîëüêî è ïðèõîäèò ïîíèìàíèå,

îòíåñåíà â ÌÔÒÈ íà ñåìèíàðñêèå çàíÿòèÿ è íà îáñóæäåíèå ëàáîðàòîð�

íûõ ðàáîò.

Àâòîð áëàãîäàðåí �.�. Ëîêøèíó, �àêòè÷åñêè èíèöèèðîâàâøåìó

íàïèñàíèå êíèãè; À.Â. Øåëàãèíó, Þ.È. Êîëåñîâó, Í.Ñ. Áåðþëåâîé,

À.Ñ. Êèíãñåïó, ïðî÷èòàâøèì ðóêîïèñü è ñäåëàâøèì íåìàëî ñïðàâåä�

ëèâûõ çàìå÷àíèé, ÷àñòü êîòîðûõ ó÷òåíà àâòîðîì; Ë.Â. ×åðíîâîé, ïðî�

äåëàâøåé áîëüøóþ ðàáîòó ïî î�îðìëåíèþ ðóêîïèñè.

Äîñòîèíñòâà êíèãè, áóäå òàêîâûå èìåþòñÿ, � â çíà÷èòåëüíîé ìåðå

ïëîä êîëëåêòèâíûõ óñèëèé.

Îòâåòñòâåííîñòü çà âñå íåäîñòàòêè ëåæèò òîëüêî íà àâòîðå.
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Ââåäåíèå

Ôèçèêà � åäèíàÿ íàóêà. Å¼ äåëåíèå íà ìåõàíèêó, òåðìîäèíàìè�

êó, ýëåêòðîìàãíåòèçì è ò.ä. îáóñëîâëåíî îò÷àñòè èñòîðè÷åñêè ñëîæèâ�

øèìèñÿ òðàäèöèÿìè, íî â çíà÷èòåëüíîé ìåðå òàêæå íåîáõîäèìîñòüþ

íåêîé ñèñòåìàòè÷íîñòè ïðè çíàêîìñòâå ñ ïðåäìåòîì.

Òàê, â êóðñå ìåõàíèêè ìû èçó÷àëè äâèæåíèå òåë ïîä äåéñòâèåì

â îñíîâíîì òð¼õ òèïîâ ñèë � òÿãîòåíèÿ, óïðóãîñòè, òðåíèÿ, è â îò�

äåëüíûõ çàäà÷àõ � âëèÿíèå ýëåêòðè÷åñêîãî èëè ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà

äâèæåíèå çàðÿæåííûõ òåë. Ìåæäó òåì è óïðóãîñòü, è òðåíèå � ýòî

ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïðîÿâëåíèÿ òîãî æå ýëåêòðîìàãíèòíîãî âçàèìîäåé�

ñòâèÿ.

×àñòî ìû ïðèìåíÿëè çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè � ñóììà êèíåòè�

÷åñêîé ýíåðãèè äâèæåíèÿ òåë è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èõ âçàèìîäåé�

ñòâèÿ íåèçìåííà. Îäíàêî ïðè íàëè÷èè òðåíèÿ ñóììà êèíåòè÷åñêîé è

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé òåë â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èçìåíÿåòñÿ. Èçìå�

íÿåòñÿ îíà è ïðè íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèÿõ.

Ìû ãîâîðèëè, ÷òî ÷àñòü ýíåðãèè ïåðåõîäèò â òåïëî. Òåì ñàìûì

ââîäèëñÿ åù¼ îäèí âèä ýíåðãèè � ¾òåïëîâàÿ¿, èëè êîððåêòíåå � âíóò�

ðåííÿÿ ýíåðãèÿ òåë. Â êîíöå êîíöîâ ýòî òîæå êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ

äâèæåíèÿ è ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ (â îñíîâíîì ýëåê�

òðîìàãíèòíîãî), íî óæå êàêèõ-òî ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ÷àñòåé òåë.

Íàñ æå â ìåõàíèêå èíòåðåñîâàëè â îñíîâíîì ¾âíåøíèå¿ õàðàêòåðè�

ñòèêè îáúåêòîâ � ìàññà, ðàçìåð, �îðìà òåëà. Ìû ïî÷òè íå çàòðàãèâàëè

âîïðîñû âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ òåë.

Ïåðåõîä ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè âî âíóòðåííþþ è îáðàòíî, âíóòðåí�

íåå ñòðîåíèå òåë íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå êàê ðàç è ÿâëÿþòñÿ ïðåä�

ìåòîì ðàçäåëà �èçèêè, êðàòêîìó èçëîæåíèþ îñíîâ êîòîðîãî ïîñâÿùå�

íî íàñòîÿùåå ïîñîáèå.

�ëàâà I

Ïðåäìåò òåðìîäèíàìèêè

¾ÊÏÄ, êàê ó ïàðîâîçà¿ � íå ñàìàÿ ëåñòíàÿ õàðàêòåðèñòèêà äâèãà�

òåëÿ. À ïî÷åìó ó ïàðîâîãî äâèãàòåëÿ íåâûñîêèé ÊÏÄ? Êàêîé ìîæåò

áûòü ìàêñèìàëüíî âîçìîæíàÿ âåëè÷èíà ýòîãî ñàìîãî êîý��èöèåíòà

ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ? Êàê åãî ïîâûñèòü?

Ïðèìåðíî òàêèìè âîïðîñàìè çàäàëñÿ �ðàíöóçñêèé èíæåíåð Ñàäè

Êàðíî â íà÷àëå XIX âåêà. Ôîðìóëèðîâàë îí èõ, ïðàâäà, ñîâñåì â äðó�

ãèõ âûðàæåíèÿõ. Ñàìîãî ïîíÿòèÿ ÊÏÄ åù¼ íå ñóùåñòâîâàëî. Íå áûë

îòêðûò çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè, èñïîëüçóÿ êîòîðûé, ìû òåïåðü äîêà�

çûâàåì òåîðåìû Êàðíî. È âñ¼ æå èìåííî ¾�àçìûøëåíèÿ î äâèæóùåé

ñèëå îãíÿ¿ ñòàëè òåì çåðíîì, èç êîòîðîãî âûðîñëà îäíà èç íàèáîëåå

îáùèõ òåîðèé ñîâðåìåííîãî åñòåñòâîçíàíèÿ � òåðìîäèíàìèêà. ×åì æå

çàíèìàåòñÿ ýòà íàóêà?

� 1. Ñèñòåìà, ñîñòîÿíèå, ïðîöåññ

Çàêîíû òåðìîäèíàìèêè îïèñûâàþò ïîâåäåíèå

ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö.

Äæ.Ó. �èááñ

Òàê â íåìíîãèõ ñëîâàõ îõàðàêòåðèçîâàë ïðåäìåò òåðìîäèíàìèêè

âûñøèé àâòîðèòåò â ýòîé îáëàñòè çíàíèé. Èòàê, òåðìîäèíàìèêà ðàñ�

ñìàòðèâàåò ïîâåäåíèå ñèñòåì, òî åñòü îáúåêòîâ, ïî-âèäèìîìó, ñîñòî�

ÿùèõ èç íåêèõ ýëåìåíòîâ, ÷àñòèö; íàèáîëåå îáùèì íàçâàíèåì äëÿ ñî�

ñòàâíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû áóäåò ïîäñèñòåìà. ×àùå âñåãî â êà÷åñòâå òàêèõ

ýëåìåíòîâ èëè ïîäñèñòåì ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü ìîëåêóëû. Íî ýòî

ñîâñåì íå îáÿçàòåëüíî. Ê ïðèìåðó, ñóùåñòâóþò è ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ

çàäà÷è, â êîòîðûõ íàñåëåíèå íàøåé �àëàêòèêè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

êàê ãàç, ÷àñòèöàìè èëè ýëåìåíòàðíûìè ïîäñèñòåìàìè êîòîðîãî ÿâëÿ�

þòñÿ çâåçäû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â èîíèçîâàííîì ãàçå (ïëàçìå) íàðÿäó

ñ èîíàìè, àòîìàìè, ìîëåêóëàìè, â êà÷åñòâå ðàâíîïðàâíûõ ïîäñèñòåì

âûñòóïàþò îòäåëüíûå ýëåêòðîíû.
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Âòîðûì î÷åâèäíûì ñâîéñòâîì ñèñòåìû äîëæíà ÿâëÿòüñÿ å¼ âûäå�

ëåííîñòü, îòãðàíè÷åííîñòü îò âñåãî îñòàëüíîãî, îò òîãî, ÷òî ìû íàçî�

âåì îêðóæàþùèìè òåëàìè èëè ñðåäîé. Ïðîùå ãîâîðÿ, äîëæíî áûòü

ÿñíî, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ ñèñòåìû, à ÷òî ê íåé íå ïðèíàäëåæèò. Òè�

ïè÷íûé ïðèìåð ñèñòåìû, ê êîòîðîìó ìû ÷àùå âñåãî è áóäåì îáðàùàòü�

ñÿ � ãàç â çàìêíóòîì ñîñóäå.

Íàì îñòàëîñü îáðàòèòü âíèìàíèå íà òîò �àêò, ÷òî ñèñòåìà äîëæíà

ñîñòîÿòü èç áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö. Â ÷¼ì ñìûñë ýòîãî óñëîâèÿ?

Çàêîíû Íüþòîíà â ïðèíöèïå ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü äâèæåíèå ëþ�

áîé ÷àñòèöû, ëþáîé ñîâîêóïíîñòè ÷àñòèö. Íî ýòî â ïðèíöèïå. �åàëüíî

íåòðóäíî ðåøèòü çàäà÷ó î äâèæåíèè äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö.

À âîò óæå çàäà÷à òð¼õ òåë ìîæåò áûòü ðåøåíà äî êîíöà òîëüêî â íåêî�

òîðûõ ñïåöèàëüíûõ ñëó÷àÿõ. ×òî æå ñêàçàòü î òûñÿ÷å, ìèëëèîíå, ìèë�

ëèàðäå ÷àñòèö?

Êîíå÷íî, êîãäà ãîâîðèòñÿ î íåâîçìîæíîñòè ïîëíîãî àíàëèçà çàäà÷è

òð¼õ òåë, èìåþòñÿ â âèäó àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû ðåøåíèÿ. Ñîâðåìåí�

íûå âû÷èñëèòåëüíûå ìàøèíû ïîçâîëÿþò ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè ïðî�

ñëåäèòü äâèæåíèå ìíîãèõ òûñÿ÷ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö â òå÷åíèå

äîñòàòî÷íî ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ó÷¼ò êâàíòîâûõ ý��åêòîâ â ïîâåäåíèè ìèêðî÷à�

ñòèö äåëàåò áåññìûñëåííûì ðåøåíèå óðàâíåíèé Íüþòîíà äàæå â ñëó�

÷àå äâóõ òåë.

Ýòè îáñòîÿòåëüñòâà, î êîòîðûõ â ïîðó ñîçäàíèÿ òåðìîäèíàìèêè íå

ìîãëî áûòü è ðå÷è, íè â êîåé ìåðå íå îáåñöåíèâàþò íè ìåòîäîâ, íè

îáùèõ âûâîäîâ ýòîé íàóêè.

Îêàçûâàåòñÿ, ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì êîëè÷åñòâå ÷àñòèö îòïàäà�

åò íåîáõîäèìîñòü ñëåäèòü çà êàæäîé èç íèõ â îòäåëüíîñòè. Íàñêîëü�

êî âåëèêî äîëæíî áûòü ÷èñëî ÷àñòèö, ÷òîáû èõ ñîâîêóïíîñòü ìîæíî

áûëî ñ÷èòàòü òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìîé � âîïðîñ è íåë¼ãêèé, è â

çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñõîëàñòè÷åñêèé (òèïà � ¾ñêîëüêî ç¼ðåí ñîñòàâëÿ�

þò êó÷ó?¿). Èì ìû ÷óòü ïîäðîáíåå çàéì¼ìñÿ â V�VI ãëàâàõ. Ïîêà æå

áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî óñëîâèå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö, ñîñòàâ�

ëÿþùèõ ðàññìàòðèâàåìóþ ñèñòåìó, âûïîëíåíî.

Çàáåãàÿ âïåð¼ä, îòìåòèì, ÷òî õàðàêòåðíûé ìàñøòàá îòíîñèòåëüíîé

òî÷íîñòè ïðåäñêàçàíèé òåðìîäèíàìèêè íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí ñ ÷èñ�

ëîì ïîäñèñòåì N è ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû îáû÷íî ñîñòàâëÿåò N−1/2

.

Ñòàíäàðòíûì ïðèìåðîì òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ñëóæèò ìîëü

ãàçà. Íàïîìíèì, ÷òî ìîëü � åäèíèöà êîëè÷åñòâà âåùåñòâà, ñîäåðæà�

ùàÿ òàêîå æå êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ åäèíèö, êàêîå ÷èñëî àòîìîâ

ñîäåðæèòñÿ â 12 ã èçîòîïà óãëåðîäà
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C. Îêðóãë¼ííîå çíà÷åíèå ýòîãî

÷èñëà � ÷èñëà Àâîãàäðî � NA = 6·1023

ìîëü

−1

.

� 1. Ñèñòåìà, ñîñòîÿíèå, ïðîöåññ 11

Îòìåòèì, ÷òî ìîëü � äàëåêî íå ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ÷àñòèö, êîòî�

ðîå óæå ìîæíî ñ÷èòàòü ñèñòåìîé â ñìûñëå, âêëàäûâàåìîì â ýòî ñëîâî

�èááñîì. Âñïîìíèì ïðèìåð ñ �àëàêòèêîé êàê ¾ãàçîì¿ èç çâ¼çä. À âåäü

â �àëàêòèêå ¾âñåãî¿ îêîëî 1011

çâ¼çä � ìåíüøå òðèëëèîííîé äîëè ìî�

ëÿ. Äà è âî âñåé âèäèìîé Âñåëåííîé èõ åäâà íàáåðåòñÿ ÷åòâåðòü ìîëÿ.

Òàê âîò, åñëè ìû, êàê îáû÷íî â òàêèõ ñëó÷àÿõ ãîâîðèòñÿ, ¾âîçüì¼ì

ìîëü ãàçà¿, âñå èíòåðåñóþùèå íàñ ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ñâîé�

ñòâà òàêîé ñèñòåìû � å¼ ìàêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè � ìîæíî

îïèñàòü, íå òîëüêî íå ðàññìàòðèâàÿ ïîâåäåíèå îòäåëüíûõ ÷àñòèö, íî

äàæå íå ïðèâëåêàÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðîåíèè âåùåñòâà.

Ìû íå áóäåì ñòðîãî ñëåäîâàòü èñòîðè÷åñêîìó ïóòè ïîñòðîåíèÿ òåðìî�

äèíàìè÷åñêîé òåîðèè. Áîëåå òîãî, óæå â ýòîé ãëàâå äëÿ ðàçúÿñíåíèÿ è

îáîñíîâàíèÿ ñâîéñòâ èäåàëüíîãî ãàçà áóäåò ðàññìîòðåíà åãî ìîëåêóëÿð�

íàÿ ìîäåëü. Íî õîòåëîñü áû ïîä÷åðêíóòü, ÷òî �àêòè÷åñêè âñ¼ ñòðîéíîå

çäàíèå ìàêðîñêîïè÷åñêîé, ýìïèðè÷åñêîé, �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òåðìî�

äèíàìèêè áûëî ïîñòðîåíî åù¼ äî ïîáåäû ìîëåêóëÿðíîé òåîðèè.

Íàêîíåö, ìû âçÿëè ìîëü ãàçà è ïîìåñòèëè åãî â ñîñóä. Íàì íå òîëü�

êî òðóäíî (ãîâîðÿ ñåðü¼çíî, íåâîçìîæíî) ïðîñëåäèòü çà ïîâåäåíèåì îò�

äåëüíûõ ìîëåêóë. Íàì ýòî è íå î÷åíü èíòåðåñíî. Êàê ïðàâèëî, âïîëíå

äîñòàòî÷íî çíàòü ìàêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãàçà. Ýòî: ìàññà

èëè êîëè÷åñòâî ãàçà, äàâëåíèå, îáú¼ì, òåìïåðàòóðà.

Îäíî èç âàæíåéøèõ ñâîéñòâ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ìîæíî

ñ�îðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ëþáàÿ ñèñòåìà, áóäó÷è ïîìåù¼ííîé â íåèçìåííûå âíåø�

íèå óñëîâèÿ, îáÿçàòåëüíî ïðèõîäèò â íåêîòîðîå ñîñòî�

ÿíèå, â êîòîðîì îíà è áóäåò íàõîäèòüñÿ ñêîëü óãîäíî

äîëãî.

Òàêîå ñîñòîÿíèå íàçûâàåòñÿ ñîñòîÿíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíî�

âåñèÿ.

❣❣
K2K1

A

�èñ. 1

Ñ�îðìóëèðîâàííîå ïîëîæåíèå èã�

ðàåò ñòîëü ñåðüåçíóþ ðîëü, ÷òî åìó

ïðèñâîåíî ñïåöèàëüíîå íàçâàíèå: îá�

ùåå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè.

Ïîíÿòèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâ�

íîâåñèÿ � êëþ÷åâîå ïîíÿòèå âñåé òåð�

ìîäèíàìèêè. Êàê è âñÿêîìó î÷åíü îá�

ùåìó ïîíÿòèþ, åìó ïðîñòî íåâîçìîæ�

íî äàòü êðàòêîå îïðåäåëåíèå, óäîâëå�

òâîðÿþùåå ïðàâèëàì ëîãèêè Àðèñòîòåëÿ. Íà ïðîòÿæåíèè âñåãî êóðñà

ìû áóäåì ê íåìó âîçâðàùàòüñÿ, óòî÷íÿòü, ðàçúÿñíÿòü åãî. Ñåé÷àñ æå
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íà îäíîì ïðèìåðå ïîñòàðàåìñÿ ïðîèëëþñòðèðîâàòü äâà îñíîâíûõ àñ�

ïåêòà ýòîãî ïîíÿòèÿ.

1. Äîïóñòèì, ìû ÷åðåç êðàí Ê1 çàïîëíèëè ïóñòîé (îòêà÷àííûé) ñî�

ñóä ãàçîì èç êàêîãî-òî ðåçåðâóàðà À (ðèñ. 1). Íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå

çàêðûòèÿ êðàíà âíóòðè ñîñóäà îòäåëüíûå ïîðöèè ãàçà ìîãóò èìåòü

ðàçíóþ òåìïåðàòóðó, ïëîòíîñòü, áóäóò ó÷àñòâîâàòü â âèõðåâîì äâèæå�

íèè è ò.ä. Îäíàêî ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ âñå ìàêðîñêîïè÷åñêèå (ìîæíî

äîáàâèòü � è ïîëóìàêðîñêîïè÷åñêèå) ïðîöåññû ïðåêðàòÿòñÿ; âèõðè çà�

òóõíóò, ïî âñåìó ñîñóäó âûðîâíÿåòñÿ äàâëåíèå, áîëåå íàãðåòûå ÷àñòè

ãàçà ïåðåäàäóò ÷àñòü ýíåðãèè ìåíåå íàãðåòûì � âûðîâíÿåòñÿ òåìïåðà�

òóðà. Âîò òåïåðü íàñòóïèëî ðàâíîâåñèå. Ñòðîãî ãîâîðÿ, òîëüêî òåïåðü

è ìîæíî ãîâîðèòü î ñîñòîÿíèè ñèñòåìû: äàâëåíèå P , òåìïåðàòóðà T .

Äî ýòîãî ìîìåíòà ó ñèñòåìû â öåëîì ïðîñòî íå áûëî îïðåäåë¼ííîãî

òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ.

Êàêèì æå áóäåò ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ? À ýòî çàâèñèò îò òîãî, êàêî�

âû âíåøíèå óñëîâèÿ. Åñëè ìû òîëüêî ñêàçàëè, ÷òî ãàç çàïîëíèë ñîñóä,

âíåøíèå óñëîâèÿ åù¼ íå îïðåäåëåíû. Íàäî çíàòü ïî êðàéíåé ìåðå åù¼

äâà îáñòîÿòåëüñòâà: ìîæåò ëè ñìåùàòüñÿ ïîðøåíü, îòäåëÿþùèé ãàç â

ñîñóäå îò îêðóæàþùåãî âîçäóõà, è ïðîâîäÿò ëè ñòåíêè ñîñóäà (è ïîð�

øåíü) òåïëî.

Îò ïîäâèæíîñòè èëè íåïîäâèæíîñòè ïîðøíÿ çàâèñèò, áóäåò ëè äàâ�

ëåíèå â ñîñóäå òàêèì æå, êàê ñíàðóæè, èëè îíî îïðåäåëèòñÿ ñâîéñòâà�

ìè ñàìîãî ãàçà. Òåïëîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà ñòåíîê ñîñóäà ðåøàþò, ÷òî

îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðó ãàçà.

2. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå � ýòî, î÷åâèäíî, ðàâíîâåñèå äè�

íàìè÷åñêîå. Ìîëåêóëû íå íàõîäÿòñÿ, êîíå÷íî, â ïîêîå. Îíè äàæå íå

äâèæóòñÿ, êàê, íàïðèìåð, ïëàíåòû ñîëíå÷íîé ñèñòåìû, ïî íåêîòîðûì

ðàâíîâåñíûì îðáèòàì. Ìîëåêóëû áåñïðåðûâíî ïðè ñîóäàðåíèÿõ îáìå�

íèâàþòñÿ ñêîðîñòÿìè, áûñòðûå ñòàíîâÿòñÿ ìåäëåííûìè è íàîáîðîò;

ìîëåêóëà, êîòîðàÿ ñåé÷àñ íàõîäèòñÿ ó äíèùà ñîñóäà, ÷åðåç êàêîå-òî

âðåìÿ ìîæåò ñìåñòèòüñÿ ê ïîðøíþ; â îáùåì, äâèæåíèå îòäåëüíûõ ìî�

ëåêóë õàîòè÷íî, ò.å. ïðàêòè÷åñêè íåïðåäñêàçóåìî.

Íî ïðè âñåé ñëó÷àéíîñòè, õàîòè÷íîñòè äâèæåíèÿ îòäåëüíûõ ìîëå�

êóë íèêàêèõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ èçìåíåíèé íå òîëüêî â ñèñòåìå, íî è â

îòäåëüíûõ å¼ ÷àñòÿõ íå ïðîèñõîäèò. Â êàêîé áû ÷àñòè ñîñóäà è â êà�

êîé áû ìîìåíò âðåìåíè ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ìû íè âçÿëè

1 ñì

3

îáú¼ìà, â í¼ì, åñëè ýòî âîçäóõ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, áóäåò

2,7·1019

ìîëåêóë, ïðè÷¼ì àçîòà áóäåò âòðîå áîëüøå ÷åì êèñëîðîäà, è

äàæå, ê ïðèìåðó, ìîëåêóë ñî ñêîðîñòÿìè îò 500 äî 600 ì/ñ â ëþáîé

ïîðöèè ãàçà áóäåò îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî. È ýòî ïðè òîì, ÷òî êàæäóþ

� 1. Ñèñòåìà, ñîñòîÿíèå, ïðîöåññ 13

ñåêóíäó òàêîé îáú¼ì ïîêèäàåò áîëüøå ìîëÿ (ïðèìåðíî 2·1024

) ìîëåêóë.

Íà èõ ìåñòî ïðèõîäÿò äðóãèå è ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè â òàêîì

æå êîëè÷åñòâå. Êîíå÷íî, íåêîòîðûå óõîäÿò è âíîâü âîçâðàùàþòñÿ, íî

ðå÷ü íå îá ýòîì, à î òîì, ÷òî âñ¼ âðåìÿ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷íî�

ñòè ïîääåðæèâàþòñÿ îäèíàêîâûå óñëîâèÿ âî âñåõ ÷àñòÿõ ïðèøåäøåé â

ðàâíîâåñèå ñèñòåìû.

Ê�aê ýòî âñå òàê çàìå÷àòåëüíî ïîëó÷àåòñÿ � ïðåäìåò ìîëåêóëÿðíî�

êèíåòè÷åñêîé òåîðèè, èëè øèðå, ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè, êîòîðàÿ è îá�

îñíîâûâàåò çàêîíû ìàêðîñêîïè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè íà ìèêðîóðîâíå

è îïðåäåëÿåò ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ýòèõ çàêîíîâ.

Íî âîò ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå óñòàíîâèëîñü, à âíåøíèå óñëîâèÿ ìå�

íÿþòñÿ. Íà÷èíàåò, êîíå÷íî, ìåíÿòüñÿ è ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Â îáùåì

ñëó÷àå ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññ ïåðåõîäà ñèñòåìû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ

ðàâíîâåñèÿ â äðóãîå ÷ðåçâû÷àéíî òðóäíî. Äëÿ òîãî ÷òîáû ê àíàëèçó

ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû â òå÷åíèå ïðîöåññà áûëè â ïîëíîé ìåðå ïðèìåíè�

ìû ìåòîäû òåðìîäèíàìèêè, ïðîöåññ äîëæåí áûòü êâàçèñòàòè÷åñêèì,

êâàçèðàâíîâåñíûì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðîöåññ ïðîèñõîäèò âåñüìà ìåä�

ëåííî (â ïðåäåëå � áåñêîíå÷íî ìåäëåííî). Òîãäà ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â

êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ

ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì, ñîîòâåòñòâóþùèì óñëîâèÿì, ñóùåñòâóþùèì

â ýòîò ìîìåíò.

Êâàçèñòàòè÷åñêèå ïðîöåññû îáëàäàþò âàæíûì ñâîéñòâîì � îíè ÿâ�

ëÿþòñÿ îáðàòèìûìè, òî åñòü, âî-ïåðâûõ, ñèñòåìà ìîæåò ïðîéòè ÷åðåç

òå æå ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðûõ îíà ïîáûâàëà âî âðåìÿ ïðÿìîãî ïðîöåññà, è

âåðíóòüñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå, è, âî-âòîðûõ, äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîöåññ

ïîø¼ë â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè, äîñòàòî÷íî íåáîëüøîãî (â ïðåäåëüíîì

ñëó÷àå � áåñêîíå÷íî ìàëîãî) èçìåíåíèÿ âíåøíèõ óñëîâèé.

Îáðàòèìñÿ ê ðèñ. 1. Îáà êðàíà çàêðûòû. Îñâîáîäèì ñòîïîð Ñ,

÷òîáû ïîðøåíü ìîã ñâîáîäíî ïåðåìåùàòüñÿ â ñîñóäå. Äîæäåìñÿ, êî�

ãäà óñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåñèå, è ïîìåñòèì íà ïîðøåíü ãèðþ. �àâíîâåñèå

íàðóøèòñÿ. Ïðîöåññ ïåðåõîäà ïîðøíÿ â íîâîå ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ

áóäåò ÿâíî íåêâàçèñòàòè÷åñêèì. Ýòî îñîáåííî íàãëÿäíî âèäíî, åñëè ñî�

ñóä òåïëîèçîëèðîâàí. Òîãäà ïîñëå ñíÿòèÿ ãèðè ïîðøåíü íå âåðí¼òñÿ â

èñõîäíîå ñîñòîÿíèå � ïðîèçîøëè íåîáðàòèìûå ïðîöåññû.

Åñëè òåïåðü íàðóøèòü òåïëîèçîëÿöèþ ñîñóäà è îòâåñòè îò ãàçà íåêî�

òîðîå êîëè÷åñòâî òåïëà, åãî âñå æå ìîæíî âåðíóòü â èñõîäíîå ñîñòîÿ�

íèå. ×àñòî òàêèå ïðîöåññû íàçûâàþò îáðàòèìûìè â øèðîêîì ñìûñëå

ñëîâà. Ñèñòåìà âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå, íî ïðîìåæóòî÷�

íûå ñîñòîÿíèÿ íà ïðÿìîì è îáðàòíîì ïóòÿõ ðàçëè÷íû. Ïðîöåññû æå,

êîòîðûå ìîãóò áûòü îñóùåñòâëåíû òàê, ÷òî íà îáðàòíîì ïóòè ñèñòåìà
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ïðîõîäèò òå æå ñàìûå ñîñòîÿíèÿ, ÷òî è â ïðÿìîì ïðîöåññå, íàçûâàþò

òîãäà îáðàòèìûìè â óçêîì ñìûñëå. ßðêèì ïðèìåðîì ïðîöåññîâ, íåîá�

ðàòèìûõ äàæå â øèðîêîì ñìûñëå ñëîâà, ÿâëÿþòñÿ æèçíåííûå ïðîöåñ�

ñû. Ìîæíî èç çåðíà âûðàñòèòü ðàñòåíèå, ÿâëÿþùååñÿ òî÷íîé êîïèåé

ðîäèòåëüñêîãî, íî ïîãèáøåå, îòæèâøåå ðàñòåíèå âîññòàíîâèòü íåâîç�

ìîæíî.

Âî èçáåæàíèå çàãðîìîæäåíèÿ ðå÷è ìû îáû÷íî áóäåì íàçûâàòü ïðî�

öåññû, îáðàòèìûå â óçêîì ñìûñëå � ïðîñòî îáðàòèìûìè. Ïðîöåññû,

êîòîðûå ìîæíî ñ÷èòàòü îáðàòèìûìè òîëüêî â øèðîêîì ñìûñëå, ìû áó�

äåì îòíîñèòü ê íåîáðàòèìûì. Çàîäíî îòìåòèì, ÷òî êâàçèñòàòè÷åñêèå,

êâàçèðàâíîâåñíûå ïðîöåññû ìû ÷àñòî áóäåì íàçûâàòü ïðîñòî ðàâíîâåñ�

íûìè.

Êàê æå ïðîâåñòè îáðàòèìûé ïðîöåññ? Âìåñòî òîãî, ÷òîáû ïîñòà�

âèòü íà ïîðøåíü ãèðþ, áóäåì íå ñïåøà êëàñòü íà íåãî ïî ïåñ÷èíêå,

ïîêà íå íàáåðåòñÿ êîëè÷åñòâî ïåñêà, ïî ìàññå ðàâíîå ãèðå. Íàðóøå�

íèå ðàâíîâåñèÿ ïðè äîáàâëåíèè êàæäîé ïåñ÷èíêè áóäåò íè÷òîæíûì.

�àç âñå âðåìÿ áóäåò íàõîäèòüñÿ ïî÷òè òî÷íî â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè.

Åñëè òåïåðü òàê æå, ïî îäíîé ïåñ÷èíêå, óáðàòü ãðóç, íîâîå ñîñòîÿíèå

ñèñòåìû áóäåò ïðàêòè÷åñêè íåîòëè÷èìûì îò èñõîäíîãî. Íàì óäàñòñÿ

â î÷åíü õîðîøåì ïðèáëèæåíèè îñóùåñòâèòü êâàçèñòàòè÷åñêèé, îáðàòè�

ìûé ïðîöåññ. Åñëè áû óäàëîñü íàáðàòü áåñêîíå÷íîå ÷èñëî áåñêîíå÷íî

ìàëåíüêèõ ïåñ÷èíîê è õâàòèëî òåðïåíèÿ èõ ïî îäíîé ïîëîæèòü íà ïîð�

øåíü, ïðîöåññ áûë áû â òî÷íîñòè ðàâíîâåñíûì. Íî íà òàêóþ ïðîöåäóðó

ïîòðåáóåòñÿ áåñêîíå÷íîå âðåìÿ...

Ëþáîé ðåàëüíûé ïðîöåññ, åñëè ìîæíî òàê âûðàçèòüñÿ, íå ñîâñåì

êâàçèñòàòè÷åí, õîòÿ áû ÷óòü-÷óòü íåîáðàòèì. Íå îáåñöåíèâàåò ëè ýòî

îáñòîÿòåëüñòâî âûâîäû òåðìîäèíàìèêè, êîòîðàÿ óïîðíî ïðåäïî÷èòàåò

èññëåäîâàòü îáðàòèìûå ïðîöåññû, êîòîðûõ â ïðèðîäå íå áûâàåò? Ìû

íåîäíîêðàòíî áóäåì âîçâðàùàòüñÿ ê ýòîìó âîïðîñó, íî ñðàçó ñëåäóåò

îòìåòèòü ðÿä âàæíûõ îáñòîÿòåëüñòâ. Âî-ïåðâûõ, íåðåäêè ñëó÷àè, êî�

ãäà ïðîöåññ, çàâåäîìî íåîáðàòèìûé, åñëè ïîäõîäèòü ê âîïðîñó ÷èñòî

�îðìàëüíî, íåêâàçèñòàòè÷åñêèé, â äåéñòâèòåëüíîñòè íàñòîëüêî ìàëî

îòëè÷àåòñÿ îò îáðàòèìîãî, ÷òî ïî ñâîèì ïðàêòè÷åñêèì ðåçóëüòàòàì

íè ïðè êàêîé ðåàëüíî äîñòèæèìîé òî÷íîñòè íå îòëè÷èì îò îáðàòèìî�

ãî. Âî-âòîðûõ, ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðàáîòû ðåàëüíûõ óñòðîéñòâ è

óñòðîéñòâ ¾èäåàëüíûõ¿, ðàáîòàþùèõ íà îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ, ïîçâî�

ëÿåò îöåíèòü, îêóïÿòñÿ ëè òðóäû ïî ñîâåðøåíñòâîâàíèþ ýòîãî óñòðîé�

ñòâà, ïîçâîëÿþùåìó ïðèáëèçèòüñÿ ê èäåàëüíûì ïàðàìåòðàì. Íàêîíåö,

íå èìåÿ âîçìîæíîñòè ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðîâàòü íåîáðàòèìûé ïðî�

öåññ, òåðìîäèíàìèêà âñ¼ æå ìîæåò âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðåäñêàçàòü åãî
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ðåçóëüòàòû. Òàê, â ïðèìåðå ñ ðàçìåùåíèåì íà ïîðøíå è ïîñëåäóþùèì

ñíÿòèåì ãèðè âïîëíå ìîæíî ïðåäñêàçàòü, ðàññ÷èòàòü êîíå÷íîå ñîñòîÿ�

íèå ãàçà, õîòÿ î êîíêðåòíûõ äåòàëÿõ ïðîöåññîâ ìîæíî ñêàçàòü ñî âñåé

îïðåäåë¼ííîñòüþ, ïîæàëóé, òîëüêî îäíî: â êàæäîì íîâîì îïûòå ýòè

äåòàëè áóäóò ðàçëè÷íûìè.

Ëèøíèé ðàç ïîä÷åðêí¼ì: êîãäà ìû ãîâîðèì î ìåëêèõ äåòàëÿõ, òî

íå èìååì â âèäó ïîâåäåíèå íåêèõ îòäåëüíî âçÿòûõ ìîëåêóë � èõ ïîâå�

äåíèå íå ìîæåò áûòü ïðåäñêàçàíî è â êâàçèñòàòè÷åñêîì ñëó÷àå. �å÷ü

èä¼ò î ñîñòîÿíèè ãàçà (äàâëåíèè, òåìïåðàòóðå, ïëîòíîñòè, õàðàêòåðå

äâèæåíèÿ êàê öåëîãî) â íåáîëüøèõ, íî âñ¼ åù¼ ñîäåðæàùèõ ãðîìàä�

íîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë îáú¼ìàõ � ê ïðèìåðó, ìàñøòàáà êóáè÷åñêîãî

ìèëëèìåòðà.
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Öåëîå ïðîùå ÷àñòè

Äæ.Ó. �èááñ

Êàê óæå óïîìèíàëîñü, ÷òîáû îïèñàòü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â öåëîì,

åñëè îíà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè èëè ó÷àñòâóåò â êâàçèðàâíîâåñíîì

ïðîöåññå, âïîëíå äîñòàòî÷íî íåáîëüøîãî ÷èñëà ïàðàìåòðîâ.

Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà � ÷èñëî ìîëåé ν (èëè ìàññà m). Èíîãäà óäîá�

íåå ïîëüçîâàòüñÿ ÷èñëîì ÷àñòèö N , ñâÿçàííûì ñ ÷èñëîì ìîëåé î÷åâèä�

íûì ñîîòíîøåíèåì N = N

A

· ν.

Îáú¼ì V � âåëè÷èíà ãåîìåòðè÷åñêàÿ. Êîììåíòàðèè çäåñü èçëèøíè.

Ïîíÿòèå äàâëåíèÿ êàê ñèëû, äåéñòâóþùåé íà åäèíèöó ïëîùàäè,

çíàêîìî íàì ïî êóðñó ìåõàíèêè. Îäíàêî çäåñü íåêîòîðûå êîììåíòà�

ðèè óìåñòíû. Â êîíöå êîíöîâ, ãàç, íå áóäåì çàáûâàòü, � ýòî ãðîìàäíîå

êîëè÷åñòâî õàîòè÷åñêè äâèæóùèõñÿ â ñîñóäå ìîëåêóë. Êàæäàÿ ìîëåêó�

ëà âðåìÿ îò âðåìåíè ñîóäàðÿåòñÿ ñî ñòåíêîé è ïåðåäà¼ò åé íåêîòîðûé

èìïóëüñ. Â îáùåì æå êàæäóþ ñåêóíäó ïðîèñõîäÿò òðèëëèîíû òðèë�

ëèîíîâ ñîóäàðåíèé íà êàæäîì êâàäðàòíîì ñàíòèìåòðå. Èìåííî ïîýòî�

ìó èç-çà íåâîîáðàçèìî áîëüøîé ÷àñòîòû íåóëîâèìî ñëàáûõ ñîóäàðåíèé

ëþáîé ìàêðîñêîïè÷åñêèé ïðèáîð íå ÷óâñòâóåò äèñêðåòíîãî õàðàêòåðà

ïåðåäà÷è èìïóëüñà ñòåíêå, à òîëüêî ðåãèñòðèðóåò íåêóþ ñðåäíþþ ñè�

ëó, äåéñòâóþùóþ íà ïîâåðõíîñòü. Êàæäàÿ ìîëåêóëà ñîîáùàåò ñòåíêå

èìïóëüñ, ðàâíûé èçìåíåíèþ å¼ ñîáñòâåííîãî èìïóëüñà � ∆mvi. Â ðå�

çóëüòàòå ñòåíêà èñïûòûâàåò äàâëåíèå P =
∑

∆mvi/S.

Íàêîíåö, òåìïåðàòóðà � ïîíÿòèå ÷èñòî òåðìîäèíàìè÷åñêîå, ïðè�

ìåíèìîå òîëüêî è èìåííî ïî îòíîøåíèþ ê ñèñòåìàì, ñîñòîÿùèì èç

áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö.
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Íà ýìïèðè÷åñêîì, ìîæíî ñêàçàòü, áûòîâîì óðîâíå òåìïåðàòóðà

¾îïðåäåëÿåòñÿ¿ êàê ìåðà ñòåïåíè íàãðåòîñòè òåë. Íå âäàâàÿñü â èñ�

òîðèþ âîçíèêíîâåíèÿ è ðàçâèòèÿ ðàçëè÷íûõ ýìïèðè÷åñêèõ òåìïåðà�

òóðíûõ øêàë, îáðàòèìñÿ ñðàçó ê èäåàëüíîãàçîâîé òåìïåðàòóðå.

Êàê ïîêàçûâàåò îïûò, â ãðîìàäíîì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íà ïðàê�

òèêå äîñòàòî÷íî çíàòü çíà÷åíèÿ äâóõ ïàðàìåòðîâ, ÷òîáû ïîëíîñòüþ

îïèñàòü ñîñòîÿíèå äàííîé ìàññû äàííîãî âåùåñòâà. Çíà÷åíèå òðåòüåãî

ïàðàìåòðà ìîæíî îïðåäåëèòü, èñïîëüçóÿ �óíêöèîíàëüíóþ ñâÿçü ìåæ�

äó ïàðàìåòðàìè � óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ.

Ê ïðèìåðó, â ýëåìåíòàðíûõ çàäà÷àõ ãèäðîäèíàìèêè æèäêîñòü ñ÷è�

òàåòñÿ íåñæèìàåìîé (îáú¼ì íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ) è, êðîìå òîãî,

ïðåíåáðåãàåòñÿ òåìïåðàòóðíûì ðàñøèðåíèåì æèäêîñòè (îáú¼ì íå çà�

âèñèò îò òåìïåðàòóðû). Óðàâíåíèå ñâîäèòñÿ ê ñîîòíîøåíèþ V = const.

Ïðè àíàëèçå ïîâåäåíèÿ äîñòàòî÷íî ðàçðåæåííûõ ãàçîâ âïîëíå óäîâëå�

òâîðèòåëüíîé îêàçûâàåòñÿ ìîäåëü èäåàëüíîãî ãàçà.

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà

PV = νRT (1.1)

ìîæíî, ïåðåïèñàâ â âèäå

T =
PV

νR
, (1.2)

ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû.

Òåïåðü îñòà¼òñÿ âçÿòü íåêîòîðóþ ìàññó ãàçà, äîñòàòî÷íî õîðîøî

ïîä÷èíÿþùåãîñÿ óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ èìåííî èäåàëüíîãî ãàçà, âû�

áðàòü îïîðíóþ � òàê íàçûâàåìóþ ðåïåðíóþ òî÷êó, ïðèïèñàòü ýòîé

¾òî÷êå¿ íåêóþ òåìïåðàòóðó T0, èçìåðèòü P0V0. Äàëåå, èçìåðÿÿ â

ïðîèçâîëüíûõ óñëîâèÿõ PV , ñ÷èòàåì, ÷òî òåìïåðàòóðà ðàâíà T =
= T0(PV/P0V0). Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå íàì

íåîáõîäèìà (è äîñòàòî÷íà) îäíà ðåïåðíàÿ òî÷êà. Â êà÷åñòâå òàêîé îïîð�

íîé òåìïåðàòóðû ïðèíÿòà òåìïåðàòóðà òðîéíîé òî÷êè âîäû, êîãäà â

ðàâíîâåñèè íàõîäÿòñÿ ë¼ä, æèäêàÿ âîäà è âîäÿíûå ïàðû � ýòîé òî÷êå

ïðèïèñàíà òåìïåðàòóðà 273,16 Ê. Ââåäåíèå ýìïèðè÷åñêèõ òåìïåðàòóð�

íûõ øêàë òðåáóåò ïîñòóëèðîâàíèÿ äâóõ ðåïåðîâ: â øêàëå Öåëüñèÿ, îò

êîòîðîé èñòîðè÷åñêè ïðîèçîøëà óïîòðåáëÿåìàÿ íàìè è îïèñàííàÿ âû�

øå øêàëà Êåëüâèíà, òàêèìè òî÷êàìè áûëè òåìïåðàòóðû òàÿíèÿ ëüäà

(0 ◦

C) è êèïåíèÿ âîäû (100 ◦

C) ïðè íîðìàëüíîì àòìîñ�åðíîì äàâëå�

íèè.

Òóò, êîíå÷íî, âîçíèêàåò íåêèé ïîðî÷íûé êðóã. ßñíî, ÷òî áåç òåð�

ìîìåòðà íåëüçÿ âûÿñíèòü, êàê ïðîèçâåäåíèå PV çàâèñèò îò òåìïåðà�

òóðû. Ââåäåíèå èäåàëüíîãàçîâîé òåìïåðàòóðû íåâîçìîæíî áåç íàëè�

÷èÿ êàêîé-ëèáî (íàïðèìåð, êàê ýòî áûëî èñòîðè÷åñêè, ýìïèðè÷åñêîé)

� 2. Ïàðàìåòðû è óðàâíåíèÿ 17

òåìïåðàòóðíîé øêàëû. Îêîí÷àòåëüíî âî âñåì ýòîì ðàçîáðàòüñÿ äà¼ò

âîçìîæíîñòü âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè.

Âåðí¼ìñÿ ê óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ è çàïèøåì åãî â îáùåì âèäå:

F (P, V, T ) = 0. (1.3)

Ìîæíî ïîïûòàòüñÿ ðàçðåøèòü ýòî óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî êàêîãî�

ëèáî ïàðàìåòðà è ïîëó÷èòü â ÿâíîì âèäå åãî çàâèñèìîñòü îò îñòàâ�

øèõñÿ äâóõ (â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà ýòî ñîâñåì íåñëîæíî, è ìû ýòî

òîëüêî ÷òî ïðîäåëàëè äëÿ òåìïåðàòóðû). Íàïðèìåð, ðàçðåøàÿ óðàâíå�

íèå (1.3) îòíîñèòåëüíî îáú¼ìà, ïîëó÷èì íåêîòîðîå âûðàæåíèå

V = f(P, T ), (1.4)

òî åñòü çàâèñèìîñòü îáú¼ìà îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Ïðèñìîòðèì�

ñÿ ê ýòîìó âûðàæåíèþ. Íàïðèìåð, êàê îáú¼ì çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû?

Âñïîìíèì ðàñõîæåå âûðàæåíèå � ¾òåëà ïðè íàãðåâàíèè ðàñøèðÿþò�

ñÿ¿. Ïðîâåðèì: íàäàâèì íà ïîðøåíü, ïîä êîòîðûì â ñîñóäå íàõîäèòñÿ

ãàç. �àç íàãðååòñÿ. Òåìïåðàòóðà óâåëè÷èëàñü, îáú¼ì óìåíüøèëñÿ.

Êîíå÷íî, ìû â ïåðâóþ î÷åðåäü óâåëè÷èëè äàâëåíèå, à â ïðèâåä¼í�

íîì âûøå âûñêàçûâàíèè ìîë÷àëèâî ïîäðàçóìåâàëîñü, ÷òî äàâëåíèå

îñòà¼òñÿ íåèçìåííûì (èëè ìåíÿåòñÿ òàê ñëàáî, ÷òî ýòî íå âëèÿåò íà

ðåçóëüòàò). Âîò åñëè ïðîèçíåñòè âñëóõ ýòè ñëîâà � ïðè ïîñòîÿííîì

äàâëåíèè, òî íàøå óòâåðæäåíèå îáðåòàåò ÿñíûé ñìûñë. Âïðî÷åì, åñòü

âàæíîå èñêëþ÷åíèå � âîäà ïðè íàãðåâàíèè îò 0 äî 4 ◦

C äàæå ïðè ïîñòî�

ÿííîì äàâëåíèè óìåíüøàåòñÿ â îáú¼ìå. Íî, íàïðèìåð, äëÿ èäåàëüíîãî

ãàçà îáú¼ì è òåìïåðàòóðà ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè ïðîïîðöèîíàëüíû

äðóã äðóãó.

Èòàê, ïîä÷åðêí¼ì åù¼ ðàç: ñâÿçü èçìåíåíèé äâóõ ïàðàìåòðîâ ñîñòî�

ÿíèÿ âïîëíå îäíîçíà÷íà ëèøü òîãäà, êîãäà èçâåñòíî, êàê âåä¼ò ñåáÿ

òðåòèé ïàðàìåòð. Ìûñëü âïîëíå òðèâèàëüíàÿ, íî íåðåäêî óñêîëüçàþ�

ùàÿ îò âíèìàíèÿ.

Âåñüìà ïîëåçíûìè, åñëè íå ñêàçàòü � ñàìûìè âàæíûìè, ÿâëÿþòñÿ

ñâÿçè êàêèõ-ëèáî äâóõ ïàðàìåòðîâ ïðè �èêñèðîâàííîì çíà÷åíèè òðå�

òüåãî. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó èçìåíåíèÿìè ïàðàìåòðîâ â òàêèõ ñëó÷àÿõ

îïèñûâàþòñÿ ÷àñòíûìè ïðîèçâîäíûìè. Íàïðèìåð, èçìåíèì íåìíîãî

(íà âåëè÷èíó dT ) òåìïåðàòóðó. Êàê èçìåíèòñÿ îáú¼ì, åñëè äàâëåíèå

ïîñòîÿííî?

dVP =

(

∂V

∂T

)

P

dT.
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Òåïåðü èçìåíèì äàâëåíèå ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå:

dVT =

(

∂V

∂P

)

T

dP.

À åñëè èçìåíèëèñü è äàâëåíèå, è òåìïåðàòóðà, òî

dV = dVP + dVT =

(

∂V

∂T

)

P

dT +

(

∂V

∂P

)

T

dP.

Ïîíÿòíî, ÷òî èíäåêñû ïðè ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ ïîêàçûâàþò, êàêàÿ

õàðàêòåðèñòèêà, êàêîé ïàðàìåòð îñòàâàëñÿ íåèçìåííûì, ïîñòîÿííûì

â ðàññìàòðèâàåìîì ïðîöåññå (÷àñòè ïðîöåññà, òàê êàê ìû �àêòè÷åñêè

ðàçáèëè ïðîöåññ íà äâà � èçìåíèëè îòäåëüíî òåìïåðàòóðó ïðè ïîñòî�

ÿííîì äàâëåíèè, à çàòåì äàâëåíèå ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå).

Â ÷àñòíîñòè, ðàññìîòðèì òàêîé ïðîöåññ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáú�

¼ì íå èçìåíèëñÿ (èëè âåðíóëñÿ ê èñõîäíîìó çíà÷åíèþ):

dV =

(

∂V

∂T

)

P

dTV +

(

∂V

∂P

)

T

dPV = 0.

Çàìåòèì, ÷òî ìû ðàññìàòðèâàåì íåáîëüøèå (â ïðåäåëå � áåñêîíå÷íî

ìàëûå) èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ. Èíà÷å ñàìè ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå â õî�

äå ïðîöåññà ìîãóò èçìåíèòü ñâîè çíà÷åíèÿ.

Òåïåðü ïðåîáðàçóåì ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî. Ïðè ýòîì ó÷ò¼ì, ÷òî êî�

íå÷íûé îáú¼ì ðàâåí íà÷àëüíîìó� ïîýòîìó-òî ó âåëè÷èí dT è dP ñòîèò

ñîîòâåòñòâóþùèé èíäåêñ, à çíà÷èò, îòíîøåíèå ýòèõ âåëè÷èí îïðåäåëÿ�

åòñÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòíîé ïðîèçâîäíîé. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì

âåñüìà èíòåðåñíîå è ïîëåçíîå ðàâåíñòâî:

(

∂V

∂T

)

P

(

∂P

∂V

)

T

(

∂T

∂P

)

V

= −1. (1.5)

Ïåðâîå, âïîëíå î÷åâèäíîå ñëåäñòâèå ïîëó÷åííîãî ñîîòíîøåíèÿ: òðè

ïðîèçâîäíûå íå ìîãóò îäíîâðåìåííî áûòü ïîëîæèòåëüíûìè.

Âïðî÷åì, îêàçûâàåòñÿ, ìîæíî óñòàíîâèòü áîëåå æ¼ñòêèå óñëîâèÿ.

Äåëî â òîì, ÷òî ïðîèçâîäíàÿ (∂P/∂V )T âñåãäà îòðèöàòåëüíà. Äëÿ äî�

êàçàòåëüñòâà ïðåäïîëîæèì ïðîòèâíîå. È âîò ïóñòü ïîä ïîðøíåì ó íàñ

âåùåñòâî ñ ïîëîæèòåëüíîé ïðîèçâîäíîé (∂P/∂V )T , à ñíàðóæè ïîñòî�

ÿííû òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå. Ïóñòü â êàêîé-òî ìîìåíò óñòàíîâèëîñü

ðàâíîâåñèå. Òåïåðü ÷óòü-÷óòü ñäâèíåì ïîðøåíü; äëÿ îïðåäåë¼ííîñòè

ïóñòü îáú¼ì óìåíüøèëñÿ. Íî òîãäà äîëæíî óìåíüøèòüñÿ è äàâëåíèå.
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Ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà ïîðøåíü ñíèçó (ñî ñòîðîíû âåùåñòâà â ñîñó�

äå), ñòàíåò ìåíüøå âíåøíåé ñèëû. Ïîðøåíü äàëüøå ñäâèíåòñÿ âíóòðü

ñîñóäà, óìåíüøèòñÿ îáú¼ì, óìåíüøèòñÿ äàâëåíèå è òàê äàëåå, ïîêà...

Ïîêà, åñëè ãîâîðèòü ñåðü¼çíî, íå èçìåíèòñÿ óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, èëè

êîíêðåòíåå, íå èçìåíèòñÿ çíàê ïðîèçâîäíîé.

Ñîñòîÿíèÿ ñ ïîëîæèòåëüíûì çíà÷åíèåì (∂P/∂V )T íåóñòîé÷èâû.

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü � àáñîëþòíî íåóñòîé÷èâû. Âåùåñòâî, òåëî, ñè�

ñòåìà ìîãóò íåêîòîðîå âðåìÿ íàõîäèòüñÿ â îòíîñèòåëüíî íåóñòîé÷èâîì

ñîñòîÿíèè. Èíîãäà ýòî âðåìÿ ìîæåò áûòü âåñüìà áîëüøèì èëè äàæå ñ

ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ áåñêîíå÷íûì � òàêèå ñîñòîÿíèÿ íàçûâàþò�

ñÿ ìåòàñòàáèëüíûìè. Íåîáõîäèìî äîñòàòî÷íî ýíåðãè÷íîå âîçäåéñòâèå

íà ñèñòåìó, ÷òîáû îíà ïåðåøëà â ñòàáèëüíîå, äåéñòâèòåëüíî óñòîé÷è�

âîå, ïîäëèííî ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå. È â ëþáîì îòíîñèòåëüíî íåóñòîé�

÷èâîì ñîñòîÿíèè íåîáõîäèìî êàêîå-òî âíåøíåå âîçäåéñòâèå äëÿ ïåðå�

õîäà â ðàâíîâåñèå. Â àáñîëþòíî íåóñòîé÷èâîì ñîñòîÿíèè äîñòàòî÷íî

áåñêîíå÷íî ìàëîãî èçìåíåíèÿ (âûçâàííîãî âíåøíèìè ïðè÷èíàìè èëè

ñàìîïðîèçâîëüíîãî), ÷òîáû ñèñòåìà óøëà èç ýòîãî ñîñòîÿíèÿ.

1

❦

2

❦

3

❦

4

❦

�èñ. 2

Íàãëÿäíîé èëëþñòðàöèåé îïè�

ñàííûõ âàðèàíòîâ ìîæåò ñëó�

æèòü ìåõàíè÷åñêàÿ ìîäåëü, èçîá�

ðàæ¼ííàÿ íà ðèñ. 2. Àáñîëþòíî

óñòîé÷èâîå, ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿ�

íèå � øàðèê â ïîëîæåíèè 1. Ïî�

ëîæåíèå 4 � ìåòàñòàáèëüíîå ñî�

ñòîÿíèå; øàðèê íàäî äîâåñòè äî

ïîëîæåíèÿ 2, òîëüêî òîãäà îí ñî�

ñêîëüçí¼ò â óñòîé÷èâîå ðàâíîâåñèå. Ôîðìàëüíî ðàâíîâåñíûì ÿâëÿåòñÿ

è ïîëîæåíèå 2. Íî îíî àáñîëþòíî íåóñòîé÷èâî: äîñòàòî÷íî áåñêîíå÷íî

ìàëîãî ñìåùåíèÿ, ÷òîáû øàðèê óø¼ë èç ýòîãî ñîñòîÿíèÿ. À âîò ïîëî�

æåíèå 3 îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâî (èëè îòíîñèòåëüíî íåóñòîé÷èâî), íî

íàçâàòü åãî ìåòàñòàáèëüíûì òðóäíî. Äîñòàòî÷íî, îáðàçíî ãîâîðÿ, äó�

íîâåíèÿ âåòåðêà, è øàðèê èç íåãî óéä¼ò. ßñíî, ÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó

ìåòàñòàáèëüíûì è ïðîñòî íåóñòîé÷èâî-ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì ÷èñòî

êîëè÷åñòâåííîå. Â ðàçíûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ îäíî è òî æå ñîñòîÿíèå

ìîæåò áûòü îòíåñåíî ê ðàçíûì èç ýòèõ äâóõ êàòåãîðèé. À âîò ñ àáñî�

ëþòíî íåóñòîé÷èâûì èõ íå ñïóòàåøü: òóò îòëè÷èå êà÷åñòâåííîå.

Âåðí¼ìñÿ ê ñîîòíîøåíèþ (1.5). Åñëè çíàê îäíîé èç ïðîèçâîäíûõ

�èêñèðîâàí ðàç è íàâñåãäà, è ýòîò çíàê � ìèíóñ, äâå äðóãèå ïðîèçâîä�

íûå äîëæíû âñåãäà èìåòü îäèíàêîâûé çíàê. Åñëè òåëà ïðè íàãðåâàíèè

ðàñøèðÿþòñÿ (ìû òåïåðü ïîìíèì, ÷òî ðàçãîâîð èä¼ò î ïðîöåññå ïðè ïî�
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ñòîÿííîì äàâëåíèè), òî åñòü (∂V /∂T )P > 0, òî è (∂P/∂T )V > 0 � åñëè

íàãðåâàòü òåëî ïðè ïîñòîÿííîì îáú¼ìå, âûðàñòåò äàâëåíèå.

Âñïîìíèì îá àíîìàëèè âîäû â äèàïàçîíå 0�4

◦

C: (∂V/∂T )P < 0.

Íå ïðîèçâîäÿ ýêñïåðèìåíòà, ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþ óòâåðæäàòü, ÷òî è

(∂P/∂T )V â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ó âîäû îòðèöàòåëüíà.

❥

�èñ. 3

Ñîîòíîøåíèå (1.5) � �àêò ÷èñòî ìà�

òåìàòè÷åñêèé. Ýòî íå åñòü ñâîéñòâî îáú�

¼ìà, òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Ïîäîáíî�

ãî ðîäà ñâÿçü ñóùåñòâóåò ìåæäó ëþáû�

ìè òðåìÿ ïàðàìåòðàìè, åñëè îíè äîñòà�

òî÷íî ïîëíî îïèñûâàþò ñîñòîÿíèå òåëà

(èëè åñëè äðóãèå ïàðàìåòðû, âõîäÿùèå

â óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, �èêñèðîâàíû). ×òîáû ýòî óòâåðæäåíèå íå âû�

ãëÿäåëî ñëèøêîì àáñòðàêòíûì, ðàññìîòðèì òàêîé îïûò. Ñ ïîìîùüþ

ãðóçà ðàñòÿíåì ðåçèíîâûé øíóð (ðèñ. 3). ×òîáû óâåëè÷èòü äëèíó ðå�

çèíêè, íàäî óâåëè÷èòü ñèëó � (∂l/∂f)T > 0. Òåïåðü èçìåíèì òåìïåðà�

òóðó � ïîäîãðååì ðåçèíêó. Ìû âèäèì, ÷òî äëèíà å¼ óìåíüøèëàñü �

(∂l/∂T )f < 0. Äîñòàòî÷íî î÷åâèäíî, ÷òî âîçâðàùåíèå ê ïðåæíåé äëèíå

ïðè íîâîé òåìïåðàòóðå òðåáóåò óâåëè÷åíèÿ ñèëû: dT > 0, df > 0, à ìû

âåðíóëèñü ê ïðåæíåé äëèíå � (∂f/∂T )l > 0. Èç òð¼õ ïðîèçâîäíûõ îäíà

îòðèöàòåëüíà. Êîëè÷åñòâåííûå èçìåðåíèÿ óáåæäàþò, ÷òî

(

∂l

∂f

)

T

(

∂f

∂T

)

l

(

∂T

∂l

)

f

= −1.

Òàêèì îáðàçîì, ñîîòíîøåíèå, ïîëó÷åííîå äëÿ íàáîðà PV T , îêàçû�

âàåòñÿ ñïðàâåäëèâûì è äëÿ ïàðàìåòðîâ flT . Â ýòîì ñëó÷àå àíàëîãèÿ

ìåæäó l, f , 
 îäíîé ñòîðîíû, è V , P � ñ äðóãîé, äîñòàòî÷íî ïðîçðà÷íà.

Â ñëó÷àå, ê ïðèìåðó, ýëåêòðè÷åñêîãî, ìàãíèòíîãî ïîëåé, ñèëû òÿæåñòè

è ò.ä. íå âñå áûâàåò òàê ïðîñòî. È âñå æå îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ñîõðà�

íÿþòñÿ.

Ýòî è ïîçâîëÿåò óïðîùàòü âûâîä íåêîòîðûõ ñîîòíîøåíèé, ðàññìàò�

ðèâàÿ ëèøü óäîáíûé êîíêðåòíûé îáúåêò. Êîíå÷íî, çàòåì äîëæíà áûòü

âíèìàòåëüíî ïðîñëåæåíà ïðàâîìåðíîñòü îáîáùåíèÿ ïîëó÷åííîãî ðå�

çóëüòàòà.

Òàêèì óäîáíûì îáúåêòîì íàì áóäåò ñëóæèòü èäåàëüíûé ãàç.
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� 3. Ìîäåëè. Èäåàëüíûé ãàç

Ìàòåìàòèêà � ÿçûê

Äæ.Ó. �èááñ

Ìàòåìàòèêà � ÿçûê åñòåñòâåííûõ íàóê. Ýòî ÿçûê âåñüìà óíèâåð�

ñàëüíûé (íåäàðîì ñêàçàíî È. Êàíòîì: ¾Â êàæäîé íàóêå ðîâíî ñòîëüêî

èñòèíû, ñêîëüêî â íåé ìàòåìàòèêè.¿). Íî ýòî è ÿçûê âåñüìà ñïåöè�è�

÷åñêèé. Íåëüçÿ ïðÿìèêîì ïåðåâåñòè íà íåãî ÿâëåíèÿ ïðèðîäû. Îáÿçà�

òåëüíî ñíà÷àëà íàäî ïîñòðîèòü äîñòàòî÷íî ÿñíóþ, óäîâëåòâîðÿþùóþ

òðåáîâàíèÿì ìàòåìàòèêè ìîäåëü. Â êîíöå êîíöîâ, åñëè ïîçâîëåíî áó�

äåò äîïóñòèòü íåêîòîðóþ ëåãêîâåñíîñòü ñóæäåíèÿ, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî

âñÿ íàóêà ñîñòîèò â ïîñòðîåíèè (è ïîñëåäóþùåì àíàëèçå ñ ïîìîùüþ

ìàòåìàòèêè) ìîäåëåé.

Ñìûñë ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè � âûäåëèòü òå ÷åðòû ÿâëåíèÿ è õàðàê�

òåðèñòèêè îáúåêòà, êîòîðûå â ðàññìàòðèâàåìîì êðóãå ñîáûòèé èãðàþò

ñóùåñòâåííóþ ðîëü, îòìåòàÿ âñ¼ íåñóùåñòâåííîå, âòîðîñòåïåííîå. Êî�

ðî÷å ãîâîðÿ � óïðîñòèòü. Äîñòàòî÷íî î÷åâèäíî, ÷òî âñÿêîå óïðîùåíèå

â êîíå÷íîì ñ÷¼òå íå ìîæåò íå ïðèâåñòè ê ïðîòèâîðå÷èþ. È çäåñü î÷åíü

âàæíî íå âûéòè çà ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè, ñïðàâåäëèâîñòè, ðàçóìíî�

ñòè äàííîé êîíêðåòíîé ìîäåëè.

×òî æå òàêîå èäåàëüíûé ãàç? Î÷åâèäíûé, à ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòðî�

ãî ìàòåìàòè÷åñêîé è åäèíñòâåííî âîçìîæíûé, îòâåò � ýòî âåùåñòâî,

ïîä÷èíÿþùååñÿ óðàâíåíèþ PV = RT (èìååòñÿ â âèäó ìîëü ãàçà).

Îäíàêî ñåé÷àñ íàñ èíòåðåñóåò âîïðîñ: êàêàÿ ìîäåëü ïðèâîäèò ê

óðàâíåíèþ èäåàëüíîãî ãàçà, êàêóþ ìîäåëü ýòî óðàâíåíèå àäåêâàòíî

îïèñûâàåò.

Ìû íå èìååì â âèäó èñòîðè÷åñêèé àñïåêò ïðîáëåìû. Ñ ýòîé òî÷êè

çðåíèÿ âñå áûëî, òàê ñêàçàòü, íàîáîðîò. Óðàâíåíèå èäåàëüíîãî ãàçà ïî�

ÿâèëîñü â ðåçóëüòàòå îáîáùåíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ çàêîíîâ Áîéëÿ�Ìàðè�

îòòà, �åé-Ëþññàêà, Øàðëÿ, à ëèøü çàòåì ïîä íåãî áûëà ïîäâåäåíà áàçà

â âèäå ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè. Áîëåå òîãî, ñàìè ýòè çàêîíû ñëóæèëè

ïîäñïîðüåì â ñîçäàíèè ìîëåêóëÿðíîé òåîðèè ñòðîåíèÿ âåùåñòâà.

Èòàê, èäåàëüíûé ãàç � ýòî ñîâîêóïíîñòü, ¾àíñàìáëü¿ óïðóãèõ øà�

ðèêîâ, õàîòè÷åñêè ìå÷óùèõñÿ â äîñòóïíîì èì îáú¼ìå è âçàèìîäåéñòâó�

þùèõ ëèøü ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ñîïðèêîñíîâåíèè.

Ýòî, êîíå÷íî, ìîäåëü, ïðèñïîñîáëåííàÿ ê íàøèì ìàêðîñêîïè÷åñêèì

ïðåäñòàâëåíèÿì. À îïèñûâàåò îíà îáúåêòû ñóãóáî ìèêðîñêîïè÷åñêèå �

ìîëåêóëû, àòîìû. Íî ñëîæíîñòè âîçíèêàþò åù¼ äî âñòóïëåíèÿ â èãðó

ñïåöè�è÷åñêèõ ñâîéñòâ ìèêðîîáúåêòîâ.
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Óæå ïðîñòåéøèé âîïðîñ î ðàçìåðå ¾øàðèêîâ¿ íå èìååò îäíîçíà÷�

íîãî îòâåòà. Åñëè ñòðîãî ñëåäîâàòü óðàâíåíèþ, ñëåäóåò ïðèçíàòü ýòè

ðàçìåðû áåñêîíå÷íî ìàëûìè, íóëåâûìè. Äåéñòâèòåëüíî, ïîäíèìåì äî�

ñòàòî÷íî âûñîêî äàâëåíèå, è îáú¼ì ãàçà ñòàíåò ñêîëü óãîäíî ìàëûì.

Çíà÷èò, ñîáñòâåííî ìîëåêóëû (øàðèêè) îáú¼ìà íå èìåþò. Íî, ñ äðó�

ãîé ñòîðîíû, øàðèêè âñ¼ æå, õîòÿ áû èçðåäêà, âçàèìîäåéñòâóþò äðóã

ñ äðóãîì � ñòàëêèâàþòñÿ, îáìåíèâàþòñÿ ñêîðîñòÿìè. Âåäü áåç ýòîãî, â

÷àñòíîñòè, íåâîçìîæíî áûëî áû óñòàíîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ â ãàçå. Çíà�

÷èò, îíè äîëæíû èìåòü êàêèå-òî êîíå÷íûå ðàçìåðû. Â ãëàâå VII ìû

óâèäèì, ÷òî ìîëåêóëàì èäåàëüíîãî ãàçà ðàçóìíî ïðèïèñàòü âïîëíå êîí�

êðåòíûé, ïîðÿäêà 10−10

ì, äèàìåòð.

Êàêîâû æå ðàìêè ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè èäåàëüíîãî ãàçà?

Âî-ïåðâûõ, ýòî ìîäåëü ðàçðåæåííîãî ãàçà, êîãäà ðàçìåðû ìîëåêóë

ïðåíåáðåæèìî ìàëû ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðàìè ñîñóäà, â êîòîðîì íàõî�

äèòñÿ ãàç. ßñíî, ÷òî ìîäåëü íèêóäà íå ãîäèòñÿ, êîãäà ñóììàðíûé îáú¼ì

¾øàðèêîâ¿ ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèì ñ îáú¼ìîì ñîñóäà. Â äåéñòâèòåëüíîñòè,

îäíàêî, òðåáîâàíèÿ åù¼ áîëåå æ¼ñòêèå. �àçìåð ìîëåêóë äîëæåí áûòü

çàìåòíî ìåíüøå ðàññòîÿíèÿ, êîòîðîå ìîëåêóëà ïðîëåòàåò îò ñîóäàðå�

íèÿ äî ñîóäàðåíèÿ � äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. Òîãäà ìîæíî ñ÷èòàòü,

÷òî îíè ëèøü èçðåäêà âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì. Òîãäà ìîæíî

ñ÷èòàòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâóþò îíè ïî çàêîíàì ñîóäàðåíèÿ óïðóãèõ øà�

ðîâ.

Âî-âòîðûõ, åñòü êðóã ÿâëåíèé, äëÿ àíàëèçà êîòîðûõ, äàæå êà÷å�

ñòâåííîãî, ìîäåëü èäåàëüíîãî ãàçà íåïðèãîäíà.

Íàêîíåö, â-òðåòüèõ, ïðèãîäíîñòü èëè íåïðèãîäíîñòü ìîäåëè âñåãäà

çàâèñèò îò òî÷íîñòè, êîòîðîé ìû òðåáóåì äëÿ ðàñ÷¼òîâ, ïðîâîäèìûõ

ïî ñîîòâåòñòâóþùèì �îðìóëàì. Åñëè âîçäóõ ñæèìàþò ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå îò íîðìàëüíîãî äàâëåíèÿ äî óäâîåííîãî, ìîæíî îæèäàòü

òî÷íîñòè ðàñ÷¼òà êîíå÷íîãî îáú¼ìà íå õóæå äåñÿòîé äîëè ïðîöåíòà.

Åñëè æå ðå÷ü èä¼ò î ñîòíÿõ àòìîñ�åð, ìîæíî îøèáèòüñÿ íà íåñêîëüêî

ïðîöåíòîâ, ìîæåò áûòü äàæå íà äåñÿòîê-äðóãîé. Óñòðàèâàåò íàñ òàêàÿ

ïîãðåøíîñòü � áóäåì ñ÷èòàòü ïî �îðìóëå äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Íå

óñòðàèâàåò � èùåì äðóãóþ ìîäåëü.

⋆ ⋆ ⋆

Â ñîñóäå ëåòàþò øàðèêè è ïðè óïðóãîì ñîóäàðåíèè ñî ñòåíêîé ïå�

ðåäàþò åé íåêîòîðûé èìïóëüñ. Â ðåçóëüòàòå � ãàç îêàçûâàåò äàâëåíèå

íà ñòåíêó.

�àññìîòðèì ãðóïïó ìîëåêóë ÷èñëåííîñòüþ (â ðàñ÷¼òå íà åäèíèöó

îáú¼ìà) ∆ni, èìåþùóþ ñîñòàâëÿþùóþ ñêîðîñòè ïî îñè x, ðàâíóþ vxi.
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Èç ýòîé ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòü çà åäèíèöó âðåìåíè ïîïàäàåò vxi∆ni

ìîëåêóë, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ïåðåäàñò ñòåíêå èìïóëüñ 2mvxi. Ñóììè�

ðóÿ ïî âñåì çíà÷åíèÿì vx îäíîãî çíàêà (vx ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà

ïðèíàäëåæàò ìîëåêóëàì, ëåòÿùèì îò ñòåíêè), ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïî ñìûñ�

ëó ðàññóæäåíèé çäåñü äîëæíî �èãóðèðîâàòü ñðåäíåå çíà÷åíèå v2

, ïðè�

ä¼ì ê ñîîòíîøåíèþ P = 2mvx
2 · n/2. Òàê êàê âñå íàïðàâëåíèÿ ðàâíî�

ïðàâíû, ò.å. vx
2 = vy

2 = vz
2 = v2/3, èìååì îêîí÷àòåëüíî P = nmv2/3.

Òî, ÷òî ìû â ïåðâîé ÷àñòè ðàññóæäåíèé íå èíòåðåñîâàëèñü ñîñòàâ�

ëÿþùèìè ñêîðîñòè ïî îñÿì y è z, ðîëè íå èãðàåò. Äåéñòâèòåëüíî, ÷àñòü

ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ íàä íåêîòîðîé åäèíèöåé ïîâåðõíîñòè, íà íå¼ íå

ïîïàäàåò. Íî ðàññìîòðèì äîñòàòî÷íî áîëüøîé ó÷àñòîê ñòåíêè ïëîùàäè

S. Âñå íàõîäÿùèåñÿ íàä íåé ìîëåêóëû ïîïàäóò íà íå¼, è íå âàæíî, êà�

êàÿ èç íèõ ïîïàä¼ò íà êàêîé ó÷àñòîê ñòåíêè. Íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè

ïðèä¼òñÿ Svxi∆niτ/Sτ = vxi∆ni ìîëåêóë â åäèíèöó âðåìåíè.

Âàæíî ëèøü âûáðàòü äîñòàòî÷íî ìàëûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè τ ,

÷òîáû òîëùèíà ñëîÿ, ðàâíàÿ vxτ , áûëà ãîðàçäî ìåíüøå ðàçìåðîâ ó÷àñò�

êà S. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòà âåëè÷èíà âñå æå äîëæíà áûòü òàêîé, ÷òî�

áû ÷èñëî óäàðîâ ïî åäèíèöå ïëîùàäè çà ýòî âðåìÿ áûëî äîñòàòî÷íî

áîëüøèì.

Íå ìåøàþò ñîóäàðåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè: ïðîñòî âìåñòî âûáûâ�

øåé èç ïîòîêà, íàïðàâëåííîãî ê ñòåíêå, òóäà ïîëåòèò äðóãàÿ ìîëåêóëà.

Ñîóäàðåíèÿ ñî ñòåíêîé ìîãóò áûòü íåóïðóãèìè: åñëè óñòàíîâèëîñü ðàâ�

íîâåñèå è ñóììàðíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë ïîñòîÿííà, íåêîòî�

ðûå èç íèõ ïðè ñîóäàðåíèè ïîòåðÿþò ýíåðãèþ, ïåðåäàäóò ñòåíêå ìåíü�

øèé èìïóëüñ, íî òîãäà íåêîòîðûå äîëæíû óâåëè÷èòü ñâîþ ýíåðãèþ, è

èìïóëüñ, ïåðåäàííûé èìè, áóäåò áîëüøå ñðåäíåãî.

Áîëåå òîãî, íåêîòîðûå ìîëåêóëû ìîãóò ïðèëèïàòü ê ñòåíêå. Íî òî�

ãäà (îïÿòü ìû äîëæíû ó÷åñòü íàëè÷èå ðàâíîâåñèÿ) â ñðåäíåì òàêîå æå

êîëè÷åñòâî ìîëåêóë äîëæíî ¾îòëèïàòü¿, îòðûâàòüñÿ îò ñòåíêè, óíîñÿ

èìïóëüñ.

Âñïîìíèì, ÷òîmv2/2� êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâè�

æåíèÿ ìîëåêóëû, è îêîí÷àòåëüíî çàïèøåì:

nm
〈

v2
〉

3
=

2

3

nm
〈

v2
〉

2
=

2

3
n 〈ε〉

ïîñò. (1.6)

Òåïåðü âåðí¼ìñÿ ê �îðìóëå (1.1). Ó÷ò¼ì, ÷òî ν = N/NA, à N/V =
= n. Êðîìå òîãî, ââåä¼ì íîâóþ êîíñòàíòó, íàçûâàåìóþ ïîñòîÿííîé

Áîëüöìàíà � k = R/NA. Òîãäà (1.1) ïðèìåò âèä

P = nkT. (1.7)
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Ñðàâíèâàÿ (1.6) è (1.7), èìååì ε

ïîñò

= 3
2kT , èëè

T =
2

3k
ε

ïîñò

. (1.8)

Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå ìîæíî ñ÷èòàòü åù¼ îäíèì îïðåäåëåíèåì

òåìïåðàòóðû. Ýòî òàê íàçûâàåìàÿ ãàçîêèíåòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, êî�

òîðàÿ ïî ñàìîìó ñìûñëó å¼ îïðåäåëåíèÿ ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé èäå�

àëüíîãàçîâîé.

Îòìåòèì, ÷òî êðîìå èäåàëüíîñòè ãàçà, èãðàåò ðîëü õàðàêòåð ñâÿçè

ìåæäó ýíåðãèåé è èìïóëüñîì ÷àñòèöû. Òàê, ó �îòîíà ýòà ñâÿçü ε = pc,

(c � ñêîðîñòü �îòîíà, òî åñòü ñêîðîñòü ñâåòà), â òî âðåìÿ êàê ó ìàñ�

ñèâíîé ÷àñòèöû ε = p2/2m. Ïîâòîðèâ ïðîöåäóðó, àíàëîãè÷íóþ òîé, ÷òî

ìû ïðîäåëàëè äëÿ ìîëåêóë, â ñëó÷àå ãàçà �îòîíîâ (èçëó÷åíèÿ) èìååì

P = nε/3 (ïîä÷åðêí¼ì, ÷òî è çäåñü ìû ïîëó÷èëè òî÷íóþ �îðìóëó).

Ïîäâåä¼ì èòîãè. Òåðìîäèíàìèêà ðàññìàòðèâàåò ñâîéñòâà è ïîâåäå�

íèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì, ò. å. îáúåêòîâ, ñîñòîÿùèõ èç áîëüøîãî

÷èñëà ÷àñòèö (ïîäñèñòåì) è âûäåëåííûõ êàêèì-ëèáî îáðàçîì èç îêðó�

æàþùåé ñèñòåìó ñðåäû.

Ìàêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû îïèñûâàåòñÿ îáû÷íî íåìíî�

ãèìè ïàðàìåòðàìè � íàïðèìåð, P , V , T . Åñëè âíåøíèå óñëîâèÿ íå

ìåíÿþòñÿ â òå÷åíèå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî âðåìåíè, ñèñòåìà ïðèõîäèò

â ðàâíîâåñèå, â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, ò. å. â òàêîå ñîñòîÿíèå, èç êî�

òîðîãî áåç âíåøíåé ïðè÷èíû îíà óæå íå âûõîäèò. Â ñòðîãî òåðìîäè�

íàìè÷åñêîì ñìûñëå òîëüêî òàêàÿ ñèòóàöèÿ è çàñëóæèâàåò íàçâàíèÿ

¾ñîñòîÿíèå¿. Ìåæäó çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ â ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíè�

ÿõ ñóùåñòâóåò îïðåäåë¼ííàÿ ñâÿçü � óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.

Åñëè âíåøíèå óñëîâèÿ ìåíÿþòñÿ, ïðîèñõîäÿò èçìåíåíèÿ è â ñèñòå�

ìå. Åñëè ê òîìó æå ýòè èçìåíåíèÿ äîñòàòî÷íî ìåäëåííû, òàê ÷òî ñè�

ñòåìå â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè ìîæíî ïðèïèñàòü îïðåäåë¼ííîå ïî÷òè

ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, òî ìû ãîâîðèì, ÷òî ïðîèñõîäèò êâàçèñòàòè÷å�

ñêèé ïðîöåññ; êâàçèñòàòè÷åñêèå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò îáðàòèìî, ò. å.

ïðè íåáîëüøîì èçìåíåíèè âíåøíèõ óñëîâèé ïðîöåññ ìîæåò ïîéòè â îá�

ðàòíóþ ñòîðîíó, ïðè÷¼ì ñèñòåìà áóäåò ïðîõîäèòü â îáðàòíîì ïîðÿäêå

÷åðåç òå æå ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ.

Íàêîíåö, ìû âñïîìíèëè óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà è

îñíîâíûå ïðåäñòàâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè ýòîãî ãàçà.

Òåïåðü ìû ãîòîâû ê òîìó, ÷òîáû ðàññìîòðåòü îñíîâíîé âîïðîñ òåð�

ìîäèíàìèêè: êàêèå ïðîöåññû ìîãóò ïðîèñõîäèòü â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ñèñòåìàõ è êàêîâû çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ.

�ëàâà II

Ïîñòóëàòû òåðìîäèíàìèêè

Ìû èçâëåêàåì ... ïðè÷èíû è àêñèîìû èç ïðàê�

òèêè è îïûòîâ, à èç ïðè÷èí è àêñèîì � ñíîâà

ïðàêòèêó è îïûòû.

Ô. Áýêîí

Òåðìîäèíàìèêà êàê íåëüçÿ ëó÷øå èëëþñòðèðóåò ñõåìó, ïðåäëîæåí�

íóþ îñíîâîïîëîæíèêîì åñòåñòâåííîíàó÷íîé ìåòîäîëîãèè. ¾Îïûò ïîêà�

çûâàåò¿ � òàêîâî îáîñíîâàíèå àêñèîì �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òåðìîäèíà�

ìèêè. Ïðè÷¼ì ïîä îáùèì òåðìèíîì ¾îïûò¿ èìååòñÿ â âèäó íå îäèí êà�

êîé-òî ýêñïåðèìåíò, à èìåííî ìíîãî÷èñëåííûå îïûòû è ïðàêòèêà. ¾Èñ�

òèííîå çíàíèå åñòü çíàíèå ïðè÷èí¿ � ãîâîðèë Áýêîí. È ìû ïîñòàðàåì�

ñÿ ïîÿñíÿòü ïðè÷èíû òîãî èëè èíîãî ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñè�

ñòåì, â ÷àñòíîñòè, íà îñíîâàíèè ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâ�

ëåíèé, íåçíàêîìûõ, êàê ìû ïîìíèì, ñîçäàòåëÿì ýìïèðè÷åñêèõ çàêîíîâ

òåðìîäèíàìèêè.

� 4. �àáîòà, òåïëî, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

Ìíîãî÷èñëåííûå ñïîñîáû èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû (òåëà), íà�

õîäÿùåéñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, åñòåñòâåííûì

îáðàçîì äåëÿòñÿ íà äâà êëàññà. Ìîæíî öåëåíàïðàâëåííî èçìåíèòü ìàê�

ðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñèñòåìû � íàïðèìåð, ñäâèíóòü ïîðøåíü, çà�

êðûâàþùèé ñîñóä ñ ãàçîì. Äëÿ ýòîãî íàäî ñîâåðøèòü ðàáîòó, â äàííîì

ñëó÷àå ìåõàíè÷åñêóþ. Âîîáùå ãîâîðÿ, ìîæíî, ê ïðèìåðó, íàìàãíèòèòü

ãàç; ýòî òîæå áóäåò èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû çà ñ÷¼ò ñîâåðøåíèÿ

ðàáîòû. Â òàêîì ïðîöåññå ðàáîòó ñîâåðøàåò ìàãíèòíîå ïîëå. Íå áóäåì

ïðèâîäèòü äðóãèõ ïðèìåðîâ, òàê êàê ìû â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì òîëüêî ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû.

Ìîæíî, îäíàêî, èçìåíèòü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷�

íûì ñïîñîáîì. Çàêðåïèì ïîðøåíü, ÷òîáû ãàç, íàõîäÿùèéñÿ â ñîñóäå, íå
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ìîã ñîâåðøàòü ìàêðîñêîïè÷åñêîé ðàáîòû (è ñîîòâåòñòâåííî, íå ìîãëà

áûòü ñîâåðøåíà ðàáîòà íàä ãàçîì). À òåïåðü ïîìåñòèì ñîñóä â âàí�

íî÷êó ñ êèïÿòêîì èëè, íàîáîðîò, ñî ñìåñüþ âîäû è ëüäà. Òî åñòü ìû

ïðèâîäèì íàøó ñèñòåìó â ñîïðèêîñíîâåíèå ñ áîëåå íàãðåòûì èëè ìåíåå

íàãðåòûì, ÷åì îíà, òåëîì. Ìû óâèäèì, ÷òî ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ìîæåò

èçìåíèòüñÿ è â òîì ñëó÷àå, êîãäà îíà íå ñîâåðøàåò ðàáîòû. Â òàêîì

ñëó÷àå ãîâîðÿò, ÷òî ìåæäó ñèñòåìîé è îêðóæàþùåé ñðåäîé ïðîèñõî�

äèò òåïëîîáìåí. Êèïÿòîê ïåðåäà¼ò ãàçó íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî òåïëî�

òû (èëè êîëè÷åñòâî òåïëà). Õîëîäíàÿ âîäà, íàîáîðîò, îòíèìàåò òåïëî

ó ãàçà.

Î÷åíü âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àé, êîãäà ñèñòåìà íå ïîääà¼òñÿ âîçäåé�

ñòâèþ âòîðîãî òèïà. Ìû ïðèâîäèì ñèñòåìó â êîíòàêò ñ òåëàìè, ÿâíî

èìåþùèìè ðàçíóþ ¾ñòåïåíü íàãðåòîñòè¿ (òåìïåðàòóðó), à ñîñòîÿíèå

ñèñòåìû íå ìåíÿåòñÿ. Òîãäà ãîâîðÿò, ÷òî ñèñòåìà ïîìåùåíà â àäèàáà�

òè÷åñêóþ îáîëî÷êó, ò. å. â îáîëî÷êó, íå äîïóñêàþùóþ òåïëîîáìåíà ñ

îêðóæàþùåé ñðåäîé. Â òàêîì ñëó÷àå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ìîæíî èçìå�

íèòü òîëüêî ïðè óñëîâèè ñîâåðøåíèÿ ðàáîòû. Ïðèìåðîì îáîëî÷êè, ÿâ�

ëÿþùåéñÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì ê àäèàáàòè÷åñêîé, ìîæåò ñëóæèòü

êîëáà òåðìîñà (òàê íàçûâàåìûé ñîñóä Äüþàðà).

Ó ñèñòåìû, ïîìåù¼ííîé â àäèàáàòè÷åñêóþ îáîëî÷êó, ïîÿâëÿåòñÿ îä�

íî ñâîéñòâî, íå ïðèñóùåå åé â îáùåì ñëó÷àå.

Åñëè ãàç íàõîäèòñÿ â àäèàáàòè÷åñêîé îáîëî÷êå, òî ðàáîòà ïðè åãî

ïåðåâîäå èç íåêîòîðîãî ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2 íå çàâèñèò îò ïóòè

(îò ñïîñîáà ïåðåâîäà ãàçà èç ñîñòîÿíèÿ â ñîñòîÿíèå). Ìîæíî äâèãàòü

ïîðøåíü áûñòðåå èëè ìåäëåííåå; ìîæíî äàòü ãàçó ñíà÷àëà ðàñøèðèòü�

ñÿ, à ïîòîì ñæàòü åãî; ìîæíî, íàîáîðîò, ñæàòü ãàç ñèëüíåå, ÷åì íàäî, à

ïîòîì äàòü åìó íåìíîãî ðàñøèðèòüñÿ. Åñëè ãàç ïðè ýòîì íàõîäèòñÿ â

àäèàáàòè÷åñêîé îáîëî÷êå (è òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå!), ñóììàðíàÿ ðàáîòà

áóäåò îäíà è òà æå.

Íàïîìíèì, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå ðàáîòà çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà

ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2.

Íàïðèìåð, ìîæíî ïîäâåñòè ê ãàçó íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî òåïëà ïðè

çàêðåïë¼ííîì ïîðøíå. Ñîñòîÿíèå ñèñòåìû èçìåíèòñÿ (ïîâûñÿòñÿ äàâ�

ëåíèå è òåìïåðàòóðà ãàçà), à ðàáîòà ñîâåðøåíà íå áóäåò. À ìîæíî ñëåã�

êà ïîäîãðåòü ãàç ïðè îñâîáîæä¼ííîì ïîðøíå, à çàòåì âåðíóòü ïîðøåíü

â èñõîäíîå ïîëîæåíèå, ïîäãàäàâ òàê, ÷òî êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå áóäåò òà�

êèì æå, êàê â ïåðâîì ïðîöåññå. Îêàçûâàåòñÿ, ïðè ýòîì íàä ãàçîì ïðè

ñæàòèè íàäî ñîâåðøèòü áîëüøóþ ðàáîòó, ÷åì ñîâåðøàåò ãàç ïðè ðàñ�

øèðåíèè. Òî åñòü ñóììàðíàÿ ðàáîòà áóäåò îòëè÷íîé îò íóëÿ.

Ïðåäïîëîæèì òåïåðü, ÷òî ó àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû

ìåíÿþòñÿ òîëüêî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû (P , V , T ). Ñèñòåìà íå
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ïðèõîäèò â äâèæåíèå êàê öåëîå, íå íà÷èíàåò âðàùàòüñÿ è ò.ï. Ñèñòåìà

íå ñòàëà îáëàäàòü ìåõàíè÷åñêîé èëè êàêîé-íèáóäü äðóãîé ìàêðîñêîïè�

÷åñêè íàáëþäàåìîé ýíåðãèåé. À ðàáîòà ñîâåðøåíà, ñèñòåìà ïîëó÷èëà

ýíåðãèþ. Âèäèìî, èçìåíèëàñü íåêàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ õàðàê�

òåðèñòèêà ñèñòåìû. È èçìåíåíèå ýòîé õàðàêòåðèñòèêè íå çàâèñèò (â

àäèàáàòè÷åñêîì ñëó÷àå) îò ïóòè ïåðåõîäà ñèñòåìû îò îäíîãî ñîñòîÿ�

íèÿ â äðóãîå. Íî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî òàêàÿ õàðàêòåðèñòèêà � âíóòðåííÿÿ

ýíåðãèÿ ñèñòåìû � ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íîé �óíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, îäíî�

çíà÷íîé �óíêöèåé ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû � îáú¼ìà, äàâëåíèÿ,

òåìïåðàòóðû.

Äîãîâîðèìñÿ îáîçíà÷àòü áóêâîéA ðàáîòó, ñîâåðøàåìóþ ñèñòåìîé, à

ðàáîòó, ñîâåðøàåìóþ, íàä ñèñòåìîé âíåøíèìè òåëàìè � A′

. Î÷åâèäíî,

A = −A′

. Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü äëÿ èçìåíåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè U :

U2 − U1 = A′

àä

= −A

àä

.

Åù¼ ðàç õî÷åòñÿ ïðèçâàòü ×èòàòåëÿ îáðàòèòü ñóãóáîå âíèìàíèå íà

èíäåêñû ¾àä¿ � çàïèñàííîå ñîîòíîøåíèå ñïðàâåäëèâî òîëüêî â àäèà�

áàòè÷åñêîì ñëó÷àå!

Íå âñåãäà ìîæíî èç îäíîãî çàäàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåâåñòè ñèñòåìó

â ëþáîå äðóãîå ñîñòîÿíèå ïî àäèàáàòè÷åñêîìó ïóòè. Îäíàêî îïûò ïî�

êàçûâàåò, ÷òî õîòÿ áû â îäíó ñòîðîíó àäèàáàòè÷åñêèé ïåðåõîä âñåãäà

îñóùåñòâèì. À ýòîãî äîñòàòî÷íî, ÷òîáû âûÿñíèòü ðàçíîñòü âíóòðåííèõ

ýíåðãèé äâóõ ñîñòîÿíèé.

Òåïåðü îáðàòèìñÿ ê ïðîòèâîïîëîæíîìó ñëó÷àþ: ñèñòåìà íå ñîâåð�

øàåò ðàáîòû (â òîì ÷èñëå è îòðèöàòåëüíîé � òî åñòü íå ñîâåðøàåòñÿ

ðàáîòà íàä ñèñòåìîé). Ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ìåíÿåòñÿ ïðè òåïëîîáìåíå.

Íî ðàç ìåíÿåòñÿ ñîñòîÿíèå � ìåíÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ. Íàñêîëü�

êî îíà ìåíÿåòñÿ, ìû ìîæåì âûÿñíèòü, îñóùåñòâèâ ïåðåõîä èç òîãî æå

íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â òî æå êîíå÷íîå â àäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå.

Îòñþäà ìîæíî âûâåñòè äâà ñëåäñòâèÿ.

Âî-ïåðâûõ, åñòåñòâåííî íàçâàòü êîëè÷åñòâîì òåïëîòû, ïîëó÷åííûì

ñèñòåìîé â ïðîöåññå, îñóùåñòâëÿåìîì áåç ñîâåðøåíèÿ ðàáîòû, èçìåíå�

íèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû.

Âî-âòîðûõ, ó íàñ ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü, ïóñòü ïîêà òîëüêî êà÷å�

ñòâåííî, ââåñòè ïîíÿòèå òåìïåðàòóðû, íå çàâèñÿùåå íè îò êàêîãî-ëèáî

ýìïèðè÷åñêîãî ïàðàìåòðà, íè îò êîíêðåòíîé ìîäåëè, êàê ìû ýòî äåëà�

ëè â ñëó÷àå ãàçîêèíåòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû. À èìåííî: ïóñòü ìû íàøó

ñèñòåìó A ïðèâåëè â êîíòàêò ñ íåêîòîðûì òåëîì B. Ïóñòü íàøà ñèñòå�

ìà íå ñîâåðøàåò ïðè ýòîì ðàáîòû. Åñëè å¼ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ â ðå�

çóëüòàòå òåïëîîáìåíà óâåëè÷èòñÿ, òî òåìïåðàòóðà òåëà B áûëà âûøå
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òåìïåðàòóðû ñèñòåìû; åñëè âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óìåíüøèòñÿ,

âûøå áûëà å¼ òåìïåðàòóðà. Î÷åâèäíî, åñëè òåìïåðàòóðû ðàâíû, òåï�

ëîîáìåíà íå áóäåò.

Ïðè òåïëîîáìåíå ïðîöåññ ïåðåäà÷è ýíåðãèè îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ìî�

ëåêóëÿðíîì óðîâíå. Ìîëåêóëû áîëåå íàãðåòîãî òåëà èìåþò â ñðåäíåì

áîëåå âûñîêóþ ýíåðãèþ, ÷åì ìîëåêóëû òåëà áîëåå õîëîäíîãî. Ïîýòîìó

ïðè ñîóäàðåíèÿõ îíè � òîæå òîëüêî â ñðåäíåì � òåðÿþò ýíåðãèþ, à

ìîëåêóëû ìåíåå íàãðåòîãî òåëà â ñðåäíåì å¼ ïðèîáðåòàþò. Òàê ìîëåêó�

ëû êèïÿòêà ïåðåäàþò ýíåðãèþ ìîëåêóëàì ñòåíêè ñîñóäà, à ìîëåêóëû

íàõîäÿùåãîñÿ â ñîñóäå ãàçà ýíåðãèþ ïðèîáðåòàþò. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

ãàçà ðàñò¼ò, åãî òåìïåðàòóðà ïîâûøàåòñÿ.
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Ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, â ÷àñòíîñòè å¼ ýíåðãèþ, ìîæíî èçìåíèòü äâóìÿ

ñïîñîáàìè:

à) ñîâåðøàÿ ìàêðîñêîïè÷åñêóþ ðàáîòó � öåëåíàïðàâëåííîå èçìå�

íåíèå ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû, îïèñûâàåìîå äèíàìè÷åñêèìè ñîîòíîøåíè�

ÿìè,

á) ïîäâîäÿ ê ñèñòåìå òåïëî � ïðè ýòîì ïåðåäà÷à ýíåðãèè ïðîèñõî�

äèò õàîòè÷åñêè íà ìèêðîóðîâíå è ïîä÷èíÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì çàêî�

íîìåðíîñòÿì; îäíàêî ìàêðîñêîïè÷åñêèé ðåçóëüòàò âñåãäà îäíîçíà÷íî

ïðåäîïðåäåëåí � òåïëî ïåðåõîäèò îò áîëåå íàãðåòîãî òåëà ê ìåíåå íà�

ãðåòîìó.

Ñîáñòâåííî, èìåííî â êîíñòàòàöèè ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà è ñîñòîèò

ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè. Îäíàêî îíî íå îãðàíè÷èâàåòñÿ ïðîâîç�

ãëàøåíèåì ïðèíöèïà tertium non datur: òåïëî, ðàáîòà, à òðåòüåãî íå

äàíî.

Èçìåíåíèå ýíåðãèè ñèñòåìû E ðàâíî ñóììå ðàáîòû A′

, ñîâåðø¼ííîé

íàä ñèñòåìîé, è ïîäâåä¼ííîãî ê íåé òåïëà Q:

∆E = Q + A′. (2.1)

✛

�èñ. 4

Îáðàòèòå âíèìàíèå: â �îðìóëèðîâêå íåò

ýïèòåòà ¾âíóòðåííÿÿ¿ ïðè ñëîâå ¾ýíåðãèÿ¿. È

ýòî íå ñëó÷àéíî. Äåéñòâèòåëüíî, ïðåäñòàâèì

ñåáå, ÷òî ìû ïîëîæèëè ñîñóä ñ ãàçîì íà ãëàä�

êèé ñòîë (ðèñ. 4) è íàäàâèëè íà ïîðøåíü. �àç

ïîäâåðãíåòñÿ ñæàòèþ, íàä íèì áóäåò ñîâåðøå�

íà ðàáîòà, åãî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ óâåëè÷èòñÿ. Íî êðîìå ýòîãî, ñîñóä
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ñ ãàçîì íà÷í¼ò äâèãàòüñÿ, ó ãàçà (êîíå÷íî, è ó ñîñóäà) ïîÿâèòñÿ êèíå�

òè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, íà ýòî ïîéä¼ò ÷àñòü ðàáîòû.

Âïðî÷åì, êàê óæå îòìå÷àëîñü, ýòî îáû÷íî íåèíòåðåñíî ïðè àíàëè�

çå òåïëîâûõ ïðîöåññîâ, è â �îðìóëàõ �èãóðèðóåò èìåííî âíóòðåííÿÿ

ýíåðãèÿ. Åñëè åù¼ âìåñòî ðàáîòû âíåøíèõ ñèë ïîäñòàâèòü ðàáîòó ñè�

ñòåìû, çàïèñü ïåðâîãî íà÷àëà � çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè â òåïëîâûõ

ïðîöåññàõ � ïðèìåò âèä

∆U = Q − A. (2.2)

Çàïèøåì ïåðâîå íà÷àëî äëÿ ýëåìåíòàðíîãî ïðîöåññà, ò. å. äëÿ áåñ�

êîíå÷íî ìàëîãî èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû:

dU = δQ − δA. (2.3)

�àçëè÷èå â îáîçíà÷åíèÿõ ìàëûõ âåëè÷èí (dU , íî δQ è δA) îòðàæàåò

ðàçëè÷íûé èõ ìàòåìàòè÷åñêèé ñìûñë. Âåëè÷èíà dU � äè��åðåíöèàë

�óíêöèè ñîñòîÿíèÿ, âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû. Ýòî ïîëíûé äè��å�

ðåíöèàë, òî åñòü îí ìîæåò áûòü çàïèñàí êàê ñóììà ÷àñòíûõ äè��å�

ðåíöèàëîâ. Íàïðèìåð, èçìåíèëèñü îáú¼ì è òåìïåðàòóðà íà âåëè÷èíû

ñîîòâåòñòâåííî dV è dT . Òîãäà âåëè÷èíó èçìåíåíèÿ âíóòðåííåé ýíåð�

ãèè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

dU =

(

∂U

∂V

)

T

dV +

(

∂U

∂T

)

V

dT. (2.4)

È êîíå÷íî, ðåçóëüòàò íå çàâèñèò îò ïîðÿäêà ñëàãàåìûõ.

À âîò î âåëè÷èíàõ δQ è δA ýòîãî ñêàçàòü íåëüçÿ. �àáîòà è êîëè�

÷åñòâî òåïëîòû íå ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìè ñîñòîÿíèÿ, îíè � �óíêöèè

ïðîöåññà. Ïîýòîìó èõ ìàëûå ïðèðàùåíèÿ íåëüçÿ ñ÷èòàòü äè��åðåíöè�

àëàìè. Åñëè èçìåíåíèÿ îáú¼ìà è òåìïåðàòóðû ðàâíû dV è dT , ìû åù¼

íå çíàåì, êàêîâû δQ è δA. �àçíûå âåëè÷èíû ìû ïîëó÷èì, åñëè ñíà�

÷àëà èçìåíèòñÿ îáú¼ì, à çàòåì òåìïåðàòóðà, èëè, íàîáîðîò, ñíà÷àëà

òåìïåðàòóðà, à çàòåì îáú¼ì. Íè ñ îäíîé èç ýòèõ âåëè÷èí íå ñîâïàäàåò

ðåçóëüòàò, åñëè îáú¼ì è òåìïåðàòóðà ìåíÿþòñÿ îäíîâðåìåííî. Òîëüêî

âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ âî âñåõ òð¼õ ñëó÷àÿõ èçìåíèòñÿ îäèíàêîâî.

⋆ ⋆ ⋆

Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ìîæíî â îïðåäåë¼ííîì ñìûñëå ðàñ�

ñìàòðèâàòü êàê îïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà òåïëîòû. Ïîäñ÷èòàåì, íà�

ñêîëüêî èçìåíèëàñü âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, èçìåðèì ñîâåðø¼í�

íóþ ñèñòåìîé ðàáîòó � ñóììà ýòèõ âåëè÷èí è åñòü ïîäâåä¼ííîå ê ñè�

ñòåìå òåïëî. Òàê èëè èíà÷å, ìû ¾òîëüêî¿ î�îðìèëè êîëè÷åñòâåííî,
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ìàòåìàòè÷åñêè íåêîòîðîå îáîáùåíèå çíàêîìîãî íàì èç ìåõàíèêè (è

èç øêîëüíîãî êóðñà �èçèêè) çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. Òåì íå ìåíåå

óæå ýòî ïîçâîëÿåò íàì ïîëó÷èòü ðÿä âàæíûõ ðåçóëüòàòîâ è ââåñòè ðÿä

ïîëåçíûõ ïîíÿòèé, ÷åì ìû è çàéì¼ìñÿ.

1

◦

. Îïûò �åé-Ëþññàêà. �àçäåëèì æ¼ñòêèé òåïëîèçîëèðîâàííûé ñî�

ñóä ïåðåãîðîäêîé íà äâå ÷àñòè; îäíó èç íèõ çàïîëíèì ãàçîì, â äðóãîé

ñîçäàäèì âàêóóì (ðèñ. 5). Òåïåðü óáåð¼ì ïåðåãîðîäêó è òåì ñàìûì ïîç�

âîëèì ãàçó çàïîëíèòü âåñü ñîñóä. Èçìåðèì òåìïåðàòóðó ãàçà äî óäàëå�

íèÿ ïåðåãîðîäêè è òîãäà, êîãäà óñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåñèå ïîñëå çàïîëíå�

íèÿ ãàçîì âñåãî ñîñóäà.

✶✶

♣ ♣♣ ♣♣ ♣♣ ♣♣ ♣♣ ♣♣ ♣♣ ♣

♣ ♣ ♣

♣ ♣ ♣
♣ ♣ ♣

♣

�èñ. 5

Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ýòè

òåìïåðàòóðû âñåãäà ðàâíû. Íåâàæíî, êàêóþ

÷àñòü ñîñóäà ãàç çàíèìàë âíà÷àëå, êàêîâà áûëà

åãî íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà � êîíå÷íàÿ áóäåò

òàêîé æå.

�àññìîòðèì ýíåðãåòè÷åñêèé áàëàíñ ïðîöåñ�

ñà. Ñîñóä ïî óñëîâèþ òåïëîèçîëèðîâàí � òåïëî ê ãàçó íå ïîäâîäèòñÿ (è

íå îòâîäèòñÿ îò íåãî). �àáîòû ãàç íå ñîâåðøàåò: îáîëî÷êà æ¼ñòêàÿ �

íåò ïåðåìåùåíèÿ, íåò ðàáîòû. Íî âìåñòå âçÿòûå ýòè äâà óòâåðæäåíèÿ

îçíà÷àþò, ÷òî íå èçìåíèëàñü âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà. Íåòðóäíî ñäå�

ëàòü âûâîä, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà íå çàâèñèò îò

îáú¼ìà è ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé îäíîé òåìïåðàòóðû. Ýòî õîðîøî ñîãëà�

ñóåòñÿ ñ ãàçîêèíåòè÷åñêîé ìîäåëüþ óïðóãèõ øàðèêîâ; íî ïîä÷åðêí¼ì,

÷òî îïûò �åé-Ëþññàêà ïðèâîäèò ê òàêîìó âûâîäó íåçàâèñèìî îò ìîäå�

ëè, íåçàâèñèìî îò òîãî, ïðèíÿëè ìû êàêóþ-òî ìîäåëü èëè íåò.

2

◦

. Òåïëî¼ìêîñòü, ïîëèòðîïà, àäèàáàòà. Êàê èçìåíèòñÿ òåìïåðàòó�

ðà òåëà, åñëè ê íåìó ïîäâåñòè íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû δQ? Ýòî,

êîíå÷íî, çàâèñèò îò ñâîéñòâ òåëà. Íî ýòî çàâèñèò åù¼ è îò êîíêðåòíîãî

âèäà ïðîöåññà, â õîäå êîòîðîãî ïîäâîäèòñÿ òåïëî. Â êà÷åñòâå êîëè÷å�

ñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè, ïîâòîðèì, è òåëà, è ïðîöåññà èñïîëüçóåòñÿ

òåïëî¼ìêîñòü C, îïðåäåëÿåìàÿ êàê êîëè÷åñòâî òåïëîòû, êîòîðîå íàäî

ïîäâåñòè â äàííîì ïðîöåññå, ÷òîáû òåìïåðàòóðà âîçðîñëà íà åäèíèöó

(íà îäèí êåëüâèí):

C =
δQ

dT
. (2.5)

Çàìåòèì, ÷òî ðàáîòó ìû áóäåì çàïèñûâàòü â âèäå

δA = PdV. (2.6)

Äåéñòâèòåëüíî, ðàáîòà ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ ñèëû F íà ïåðåìåùåíèå
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dx. Åñëè äåéñòâóåò äàâëåíèå P , òî íà ïëîùàäêå S ñèëà ðàâíà F = PS.

Íî Sdx = dV , è ìû ïðèõîäèì ê �îðìóëå (2.6).

Åñëè òåïåðü ñâåñòè âîåäèíî ñîîòíîøåíèÿ (2.3) � (2.6), ìû ïîëó÷èì

CdT =

(

∂U

∂T

)

V

dT +

(

∂U

∂V

)

T

dV + PdV. (2.7)

�àññìîòðèì íåñêîëüêî ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ.

1) È ç î õ î ð è ÷ å ñ ê è é ï ð î ö å ñ ñ: V = const.

Ïåðåïèøåì (2.7), òîëüêî óêàæåì íèæíèì èíäåêñîì âåëè÷èíó, êîòî�

ðàÿ â äàííîì ïðîöåññå îñòà¼òñÿ ïîñòîÿííîé:

C

V

dTV =

(

∂U

∂T

)

V

dTV +

(

∂U

∂V

)

T

dVV + PdVV .

Ñàìî ñîáîé ðàçóìååòñÿ, ÷òî dVV = 0. È òîãäà

C

V

=

(

∂U

∂T

)

V

.

2) È ç î á à ð è ÷ å ñ ê è é ï ð î ö å ñ ñ: P = const.

C
P

dTP =

(

∂U

∂T

)

V

dTP +

(

∂U

∂V

)

T

dVP + PdVP .

Íî

dVP

dTP
≡

(

∂V
∂T

)

P

. Èñïîëüçóÿ åù¼ ðåçóëüòàò ïðåäûäóùåãî ïóíêòà,

ïîëó÷àåì

C

P

− C

V

=

(

∂V

∂T

)

P

[(

∂U

∂V

)

T

+ P

]

. (2.8)

Òàêîâî îáùåå ñîîòíîøåíèå ìåæäó òåïëî¼ìêîñòÿìè ïðè ïîñòîÿííîì

îáú¼ìå è ïîñòîÿííîì äàâëåíèè. Åñëè ìû ðàññìîòðèì èäåàëüíûé ãàç, ó

êîòîðîãî, êàê ìû âûÿñíèëè, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ íå çàâèñèò îò îáú¼ìà,

è äëÿ îïðåäåë¼ííîñòè âîçüì¼ì îäèí ìîëü [òîãäà (∂V /∂T )p = R/P ℄, ìû

ïðèõîäèì ê ñîîòíîøåíèþ �îáåðòà Ìàéåðà:

C

P

− C

V

= R.

3) Ï î ë è ò ð î ï à (äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà). Ëþáîé ïðîöåññ, â õîäå

êîòîðîãî òåïëî¼ìêîñòü îñòà¼òñÿ ïîñòîÿííîé, íàçûâàåòñÿ ïîëèòðîïè÷å�

ñêèì. Çàìåòèì, ÷òî èçîõîðà è èçîáàðà, âîîáùå ãîâîðÿ, äàæå äëÿ èäåàëü�

íîãî ãàçà íå îáÿçàòåëüíî ÿâëÿþòñÿ ïîëèòðîïàìè, òàê êàê C

V

(à çíà÷èò,
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è C

P

) ìîæåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû. Â ëþáîì ñëó÷àå äëÿ èäåàëüíîãî

ãàçà ìîæíî çàïèñàòü äè��åðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå ïîëèòðîïû:

CdT = C

V

dT +
RT

V
dV èëè (C − C

V

)
dT

T
= R

dV

V
.

Åñëè æå C

V

íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïîëó÷à�

åì

T
C

V

−C

R · V = const.

Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, ïðåîáðàçóåì ýòî ñîîòíîøåíèå â ñòàí�

äàðòíîå óðàâíåíèå ïîëèòðîïû:

PV
C−C

P

C−C

V = PV n = const. (2.9)

Âåëè÷èíà n = C−C

P

C−C

V

íàçûâàåòñÿ ïîêàçàòåëåì ïîëèòðîïû.

Íàèáîëåå âàæíîé èç ïîëèòðîï ÿâëÿåòñÿ àäèàáàòà � ïðîöåññ, â êî�

òîðîì δQ = 0, à çíà÷èò, è C = 0. Äëÿ ïîêàçàòåëÿ àäèàáàòû ïðèíÿòî

ñïåöèàëüíîå îáîçíà÷åíèå γ = C

P

/C

V

, à óðàâíåíèå

PV γ = const (2.10)

íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì àäèàáàòû Ïóàññîíà, èëè ïðîñòî àäèàáàòîé

Ïóàññîíà. Îòìåòèì åù¼ ðàç, ÷òî ýòî óðàâíåíèå êâàçèñòàòè÷åñêîãî àäèà�

áàòè÷åñêîãî ïðîöåññà äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ñ ïîñòîÿííîé òåïëî¼ìêîñòüþ

C

V

(è êîíå÷íî, C

P

).

3

◦

. Ñêîðîñòü çâóêà (â èäåàëüíîì ãàçå). Èç ìåõàíèêè èçâåñòíî, ÷òî

ñêîðîñòü S ïðîäîëüíûõ âîëí (à â ãàçå âîçìîæíû òîëüêî òàêèå âîëíû)

îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì S2 = dP/dρ (ρ � ïëîòíîñòü). Íî âåëè÷èíà

ïðîèçâîäíîé ìîæåò îòëè÷àòüñÿ â ðàçíûõ ïðîöåññàõ. Â êîíäåíñèðîâàí�

íûõ ñðåäàõ � æèäêîñòÿõ è òâ¼ðäûõ òåëàõ � ýòî îòëè÷èå íè÷òîæíî

ìàëî. À â ãàçàõ ñæèìàåìîñòü îò ïðîöåññà ê ïðîöåññó ìîæåò ìåíÿòü�

ñÿ äîâîëüíî çíà÷èòåëüíî, è çäåñü âàæíî âûáðàòü ïðàâèëüíóþ ìîäåëü

ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêîâûõ âîëí.

Íüþòîí ïðåäïîëîæèë, ÷òî ýòîò ïðîöåññ � èçîòåðìè÷åñêèé. Òîãäà

P/ρ = const, è çíà÷èò: (∂P
∂ρ )T = P/ρ = RT/µ. Îäíàêî âû÷èñëåííàÿ

ïî ýòîé �îðìóëå ñêîðîñòü çâóêà â âîçäóõå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ

äîëæíà ñîñòàâëÿòü îêîëî 280 ì/ñ, â òî âðåìÿ êàê ýêñïåðèìåíò äà¼ò

âåëè÷èíó 332 ì/ñ. Ëàïëàñ ðåøèë, ÷òî ïðîöåññ ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâó�

êà � àäèàáàòè÷åñêèé. Òîãäà S2 = (∂P
∂ρ )

àä

= γRT/µ, è ïîëó÷åííàÿ èç

ýòîé �îðìóëû âåëè÷èíà ïðåêðàñíî ñîãëàñóåòñÿ ñ îïûòíûìè äàííûìè.

(Òåïëî¼ìêîñòü ìîëÿ âîçäóõà ïðè ïîñòîÿííîì îáú¼ìå C
V

= 5R/2, ñîîò�

âåòñòâåííî γ = 7/5.)

� 5. Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè 33

P1 P2

�èñ. 6

4

◦

. Äðîññåëèðîâàíèå. Ïîçâîëèì ãàçó âûòå�

êàòü èç ñîñóäà, ãäå ïîääåðæèâàåòñÿ äàâëåíèå

P1, â ïðîñòðàíñòâî, ãäå äàâëåíèå ðàâíî P2, íà�

ïðèìåð, â àòìîñ�åðó, ÷åðåç ïîðèñòóþ ïåðåãî�

ðîäêó (ðèñ. 6). Òàêîé ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ äðîñ�

ñåëèðîâàíèåì. Åñëè äðîññåëèðîâàíèå ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ îòñóò�

ñòâèÿ òåïëîîáìåíà, òî îíî íàçûâàåòñÿ àäèàáàòè÷åñêèì äðîññåëèðîâà�

íèåì èëè ïðîöåññîì Äæîóëÿ�Òîìñîíà.

Äëÿ òîãî ÷òîáû âûòåñíèòü ãàç, çàíèìàþùèé â ñîñóäå îáú¼ì V1, íàäî

ñîâåðøèòü ðàáîòó A1 = P1V1. Åñëè ïîñëå äðîññåëèðîâàíèÿ ãàç çàéì¼ò

îáú¼ì V2, òî ïðè âûõîäå èç ïðîáêè îí ñîâåðøèò ðàáîòó A2 = P2V2. Ïðè

îòñóòñòâèè òåïëîîáìåíà ïåðâîå íà÷àëî â òàêîì ñëó÷àå áóäåò âûãëÿäåòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì: U2 − U1 = P1V1 − P2V2. Èíà÷å, âåëè÷èíà

I = U + PV (2.11)

â ïðîöåññå Äæîóëÿ�Òîìñîíà îñòà¼òñÿ ïîñòîÿííîé. Òàê êàê U è PV

ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìè ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, èõ ñóììà I, î÷åâèäíî, òî�

æå �óíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ. Íàçûâàåòñÿ îíà ýíòàëüïèåé. Òî åñòü ìîæíî

ñêàçàòü, ÷òî ïðîöåññ àäèàáàòè÷åñêîãî äðîññåëèðîâàíèÿ � èçýíòàëüïè�

÷åñêèé ïðîöåññ.

Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî â îòñóòñòâèå òåïëîèçîëÿöèè ïîäâåä¼ííîå ê ãà�

çó êîëè÷åñòâî òåïëîòû äîëæíî áûòü ðàâíî èçìåíåíèþ ýíòàëüïèè ãàçà.

Â ÷àñòíîì ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà ìîæíî çàïèñàòü (äëÿ ìîëÿ)

dI = d(U + PV ) = d(U + RT ) = C

V

dT + RdT = C

P

dT.

Îòñþäà íåìåäëåííî ñëåäóåò, ÷òî äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà, âî-ïåðâûõ, ïðè

àäèàáàòè÷åñêîì äðîññåëèðîâàíèè òåìïåðàòóðà îñòà¼òñÿ íåèçìåííîé, è,

âî-âòîðûõ, åñëè äðîññåëèðîâàíèå íå àäèàáàòè÷íî, òî ïîäâåä¼ííîå ê ãà�

çó òåïëî ðàâíî Q = ∆I = C

P

∆T .

sS

�èñ. 7

5

◦

. Àäèàáàòè÷åñêîå èñòå÷åíèå ãàçà.

Íåìíîãî èçìåíèì óñëîâèÿ îïûòà. Ïóñòü ãàç âû�

òåêàåò èç ñîñóäà ÷åðåç êîðîòêóþ òðóáêó. Èìåí�

íî êîðîòêóþ è íå ñëèøêîì óçêóþ. Òîãäà òå�

÷åíèå ãàçà áóäåò îðãàíèçîâàííûì, íàïðàâëåí�

íûì, ïîòîê áóäåò ñ�îðìèðîâàâøèìñÿ, à ñ äðó�

ãîé ñòîðîíû, ãèäðîäèíàìè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå áóäåò íåáîëüøèì, ãàç

áóäåò çàìåòíî óñêîðÿòüñÿ, òî åñòü áóäåò ìåíÿòüñÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð�

ãèÿ ãàçà. Ìû îòìå÷àëè, ÷òî, âîîáùå ãîâîðÿ, òåïëî è ðàáîòà âíåøíèõ

ñèë, êîíå÷íî, èçìåíÿþò ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû. È ëèøü òîãäà, êî�

ãäà âñå êîìïîíåíòû ýíåðãèè, êðîìå âíóòðåííåé, íåñóùåñòâåííû, îò íèõ
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ìîæíî îòâëå÷üñÿ. Òàêîé è áûëà ñèòóàöèÿ â ïðîöåññå Äæîóëÿ�Òîìñî�

íà. Èç-çà áîëüøîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïîðèñòîé ïåðåãîðîäêè ïðîòåêàíèþ

ãàçà ñêîðîñòü ïîñëåäíåãî êàê äî ïðîáêè, òàê è ïîñëå íå¼ äîñòàòî÷íî

ìàëà, èçìåíåíèåì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè äâèæåíèÿ ïîðöèé ãàçà êàê

öåëîãî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü (çàìåòèì, ÷òî â ýòîì îòíîøåíèè ïîðèñòàÿ

ïåðåãîðîäêà ýêâèâàëåíòíà äëèííîé òîíêîé òðóáêå).

Òåïåðü ýòîãî äåëàòü íåëüçÿ. Íî âíóòðè ñîñóäà ñå÷åíèå âåëèêî, à â

òðóáêå � ìàëî (ðèñ. 7). Ïîýòîìó ñêîðîñòü ìàêðîñêîïè÷åñêîãî äâèæå�

íèÿ ãàçà âíóòðè ñîñóäà ãîðàçäî ìåíüøå ñêîðîñòè èñòå÷åíèÿ èç òðóáêè.

Êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ãàçà âíóòðè ñîñóäà ïðåíåáðåæ¼ì. Â àäèàáàòè�

÷åñêèõ óñëîâèÿõ ýíåðãåòè÷åñêèé áàëàíñ áóäåò âûãëÿäåòü ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

U1 + P1V1 − P2V2 = U2 +
µv2

2
.

Çäåñü v � ñêîðîñòü èñòå÷åíèÿ ãàçà, à ìàññà ÷èñëåííî ðàâíà µ, òàê êàê

óäîáíî, êàê îáû÷íî, âåñòè ðàñ÷¼ò äëÿ îäíîãî ìîëÿ. Îêîí÷àòåëüíî äëÿ

ñêîðîñòè èñòå÷åíèÿ ïîëó÷àåì

v =

√

2C

P

(T1 − T2)

µ
.

Îáû÷íî èçâåñòíû íå T1 è T2, à T1,P1 è P2. Èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ

àäèàáàòû Ïóàññîíà ïðèâîäèò ê ðåçóëüòàòó

v =

√

√

√

√

2C

P

T1

µ

[

1 −
(

P2

P1

)(γ−1)/γ
]

.

Èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ êâàçèñòàòè÷åñêîãî, îáðàòèìîãî ïðîöåññà ìî�

æåò âûçâàòü ñîìíåíèå. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè P1 è P2 îòëè÷àþòñÿ íà

çàìåòíóþ âåëè÷èíó, ìàëûå èõ èçìåíåíèÿ îòíþäü íå ïðèâåäóò ê òîìó,

÷òî ïðîöåññ ïîéä¼ò â îáðàòíóþ ñòîðîíó. Îäíàêî, åñëè ìû ðàññìîòðèì

îòäåëüíî íåáîëüøóþ ïîðöèþ ãàçà, äàâëåíèÿ íà íå¼ ñ ïðîòèâîïîëîæíûõ

ñòîðîí áóäóò îòëè÷àòüñÿ äîñòàòî÷íî ìàëî, è òóò ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî

íåáîëüøèå èçìåíåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí ïîâåðíóëè áû ïðîöåññ îáðàòíî.

Òåì íå ìåíåå �îðìóëû äëÿ ñêîðîñòè èñòå÷åíèÿ, êîíå÷íî, íåëüçÿ

ñ÷èòàòü óíèâåðñàëüíûìè, äàæå åñëè âûïîëíåíû óæå îãîâîðåííûå óñëî�

âèÿ. Òàê, ïðè äîñòèæåíèè ñêîðîñòè çâóêà ìîãóò íàðóøèòüñÿ óñëîâèÿ

íåðàçðûâíîñòè, îáû÷íî ïðè ýòîì âîçíèêàþò óäàðíûå âîëíû, è ïðîöåññ

ïîä÷èíÿåòñÿ ñîâñåì èíûì çàêîíîìåðíîñòÿì.
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Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ñêîðîñòü èñòå÷åíèÿ íå äîëæíà ïðåâûøàòü ñêîðî�

ñòè çâóêà â ñîñóäå, ïîëó÷èì îãðàíè÷åíèå T2/T1 > (3 − γ)/2, ÷òî äëÿ

âîçäóõà ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèþ P1/P2 6 2,2. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ãàç â

ïðîöåññå ïåðåõîäà ê ïîíèæåííîìó äàâëåíèþ îñòûâàåò, ñêîðîñòü çâóêà â

í¼ì ïàäàåò, è ñêîðîñòü èñòå÷åíèÿ ñðàâíèâàåòñÿ ñ ëîêàëüíîé ñêîðîñòüþ

çâóêà óæå ïðè P1/P2 6 1,9.

È âñå æå äîñòè÷ü ñêîðîñòè çâóêà, çàìåòíî å¼ ïðåâûñèòü è äàæå

ïðèáëèçèòüñÿ âïëîòíóþ ê ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîé ñêîðîñòè, ðàâíîé

√

2C

P

T1/µ, ìîæíî. Íî äëÿ ýòîãî íàäî îðãàíèçîâàòü âûòåêàíèå íå ÷åðåç

êîðîòêóþ òðóáêó, à ÷åðåç ñîïëî ñïåöèàëüíîãî ïðî�èëÿ, òàê íàçûâàåìîå

ñîïëî Ëàâàëÿ.

⋆ ⋆ ⋆

Ïîäâåä¼ì íåêîòîðûå ïðîìåæóòî÷íûå èòîãè.

Ìû ïîçíàêîìèëèñü ñ òðåìÿ îñíîâíûìè ïîíÿòèÿìè òåðìîäèíàìèêè:

ýòî ñèñòåìà, ñîñòîÿíèå, ïðîöåññ (êàê ó Åâêëèäà � òî÷êà, ëèíèÿ, ïî�

âåðõíîñòü).

Îñíîâíûå îïûòíûå ðåçóëüòàòû ïðèâîäÿò ê âûâîäàì, êîòîðûå ìîæ�

íî ñâåñòè â ÷åòûðå äîñòàòî÷íî ÿñíûå ïîñòóëàòà:

1. Èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ìîæåò áûòü ïðîâåäåíî äâóìÿ ñó�

ùåñòâåííî îòëè÷àþùèìèñÿ ñïîñîáàìè: à) çà ñ÷¼ò íàïðàâëåííîãî âîç�

äåéñòâèÿ, ïîä÷èíÿþùåãîñÿ äèíàìè÷åñêèì çàêîíàì, êîãäà ýíåðãèÿ ñè�

ñòåìû ìåíÿåòñÿ âñëåäñòâèå ñîâåðøåíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ðàáîòû, è á)

çà ñ÷¼ò òåïëîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîãäà îáìåí ýíåðãèåé ïðîèñõîäèò íà

ìèêðîóðîâíå, íîñèò õàîòè÷åñêèé õàðàêòåð è ïîä÷èíÿåòñÿ ñòàòèñòè÷å�

ñêèì çàêîíîìåðíîñòÿì.

2. Â îòñóòñòâèå òåïëîîáìåíà ðàáîòà, ïîòðåáíàÿ äëÿ ïåðåâîäà ñèñòå�

ìû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå, íå çàâèñèò îò ïóòè, îò òîãî, ÷åðåç êà�

êèå ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ ïðîõîäèò ñèñòåìà â õîäå ïðîöåññà. Ýòî

îáñòîÿòåëüñòâî äà¼ò âîçìîæíîñòü ïîñòóëèðîâàòü ñóùåñòâîâàíèå �óíê�

öèè ñîñòîÿíèÿ � âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû. �àçíîñòü âíóòðåííèõ

ýíåðãèé ñîñòîÿíèé 1 è 2 îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

U2 − U1 = (A′
12)àä = −(A12)àä.

3. Âñå òåëà (íàõîäÿùèåñÿ â îïðåäåë¼ííûõ ñîñòîÿíèÿõ) ìîæíî ðàñ�

ïîëîæèòü â óïîðÿäî÷åííûé ðÿä ïî òàêîìó ïðèçíàêó: åñëè äâà òåëà

(â çàäàííûõ ñîñòîÿíèÿõ) ïðèâåñòè â êîíòàêò, òî òåïëî âñåãäà áóäåò

ïåðåòåêàòü â îïðåäåë¼ííîì íàïðàâëåíèè; íàïðèìåð, ñïèñîê ìîæíî ñî�

ñòàâèòü òàê, ÷òî òåïëî áóäåò ïåðåòåêàòü îò òåëà, óïîìÿíóòîãî â ýòîì

ñïèñêå ðàíüøå, ê òåëó, íàçâàíèå êîòîðîãî âñòðå÷àåòñÿ ïîçæå. Â òàêîì
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ñëó÷àå ìû ãîâîðèì, ÷òî òåìïåðàòóðà ó ïåðâîãî òåëà âûøå, ÷åì ó âòî�

ðîãî. Åñëè æå ïðè òåïëîâîì êîíòàêòå ñîñòîÿíèÿ òåë íå ìåíÿþòñÿ, òî

èõ òåìïåðàòóðû îäèíàêîâû.

4. Íàêîíåö, ìû ïîçíàêîìèëèñü ñ ïåðâûì íà÷àëîì òåðìîäèíàìèêè �

çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè äëÿ òåïëîâûõ ïðîöåññîâ: δQ = dU + δA.

Ïðîäîëæèì, ìîæåò áûòü, íåñêîëüêî èñêóññòâåííóþ, àíàëîãèþ ñ Åâ�

êëèäîì. Ó òîãî òîæå áûëî ÷åòûðå ÿñíûõ ïîñòóëàòà. Íî áûë ïðåñëîâó�

òûé ïÿòûé ïîñòóëàò, íå òàêîé î÷åâèäíûé, êàê îñòàëüíûå. Åãî ïûòàëèñü

âûâåñòè èç ïåðâûõ ÷åòûð¼õ, íî áåçóñïåøíî. ×åðåç äâå òûñÿ÷è ëåò åãî

íàêîíåö îòâåðãëè; íî ýòî íå çíà÷èò, ÷òî êëàññè÷åñêóþ ãåîìåòðèþ îïðî�

âåðãëè. Ïðîñòî ïîÿâèëèñü àëüòåðíàòèâíûå òåîðèè, èìåþùèå ñâîè îá�

ëàñòè ïðèìåíåíèÿ è íå ìåøàþùèå òàì, ãäå ýòî ðàçóìíî, èñïîëüçîâàòü

ãåîìåòðèþ Åâêëèäà.

Åñòü ñâîé ¾ïÿòûé ïîñòóëàò¿ è ó �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òåðìîäèíàìè�

êè. Îí òîæå íå òàê î÷åâèäåí, ó íåãî òîæå ñëîæíàÿ ñóäüáà. Èì-òî ìû

ñåé÷àñ è çàéì¼ìñÿ.
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Íà÷í¼ì ñðàçó ñ �îðìóëèðîâêè:

Åñëè ïðè íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå òåïëî ïåðåõîäèò

îò òåëà A ê òåëó B, òî íåâîçìîæåí ïðîöåññ, ÅÄÈÍ�

ÑÒÂÅÍÍÛÌ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÌ êîòîðîãî ÿâëÿëñÿ áû ïå�

ðåõîä ýíåðãèè îò B ê A.

Â ýòîé �îðìóëèðîâêå ñëîâî ¾ïðîöåññ¿ íàäî ïîíèìàòü âåñüìà øè�

ðîêî. Ýòî ìîæåò áûòü íåñêîëüêî îäíîâðåìåííî èëè ïîñëåäîâàòåëüíî

îñóùåñòâëÿåìûõ ýëåìåíòàðíûõ ïðîöåññîâ, â îáùåì, ýòî ìîæåò áûòü

ëþáàÿ ñîâîêóïíîñòü ïðîöåññîâ. Ê ó÷àñòèþ â ïðîöåäóðå ìîãóò áûòü

ïðèâëå÷åíû ïîñòîðîííèå òåëà. Âàæíî ëèøü, ÷òîáû â êîíöå âñå îíè

âåðíóëèñü â èñõîäíûå ñîñòîÿíèÿ: èìåííî ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîä÷¼ðêè�

âàåò âûðàæåíèå ¾åäèíñòâåííûé ðåçóëüòàò¿.

Òàê æå øèðîêî íàäî ïîíèìàòü è äðóãèå, ýêâèâàëåíòíûå ïðèâåä¼í�

íîé âûøå, �îðìóëèðîâêè âòîðîãî íà÷àëà. Âîò �îðìóëèðîâêà Êëàóçè�

óñà: ¾Òåïëî íå ìîæåò ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåõîäèòü îò ìåíåå íàãðåòîãî

òåëà ê áîëåå íàãðåòîìó¿. Åñëè ïîíèìàòü ¾ñàìîïðîèçâîëüíî¿ êàê ¾ïåðå�

äà÷à òåïëà ïðè íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå òåë¿, �îðìóëà Êëàóçèóñà

ïðîñòî áåññîäåðæàòåëüíà: ìû îïðåäåëèëè òåìïåðàòóðó êàê êðèòåðèé

íàïðàâëåííàÿ òåïëîîáìåíà. Åñëè æå, ñëåäóÿ àâòîðó, ïîíèìàòü ýòî ñëî�

âî äîñòàòî÷íî øèðîêî: ¾òàê, ÷òî íå ïðîèñõîäèò íèêàêèõ äðóãèõ èçìåíå�

íèé â ñîñòîÿíèè ëþáûõ òåë¿, òî �îðìóëèðîâêà Êëàóçèóñà ñòàíîâèòñÿ

ýêâèâàëåíòíîé ïðèíÿòîé íàìè.
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�àáîòîñïîñîáíîñòü îáû÷íîãî áûòîâîãî õîëîäèëüíèêà ÿñíî èëëþ�

ñòðèðóåò ýòó ìûñëü. Õîëîäèëüíèê òîëüêî òåì è çàíèìàåòñÿ, ÷òî îò�

íèìàåò òåïëî ó îòíîñèòåëüíî áîëåå õîëîäíîãî ¾òåëà¿ (ñâîåãî âíóòðåí�

íåãî îáú¼ìà) è ïåðåäà¼ò åãî áîëåå íàãðåòîìó îêðóæàþùåìó âîçäóõó.

Íî ïðè ýòîì îí ïîòðåáëÿåò ýíåðãèþ èçâíå, èç ýëåêòðè÷åñêîé ñåòè: ýòî

è åñòü íåêèé êîìïåíñèðóþùèé ïðîöåññ, ïðèäàþùèé òåïëîïåðåäà÷å íà�

ñèëüñòâåííûé, íåñàìîïðîèçâîëüíûé õàðàêòåð. Îòêëþ÷èì õîëîäèëüíèê

îò ñåòè, è òåïëî ïîòå÷¼ò âíóòðü: ñàìîïðîèçâîëüíî îíî ìîæåò ïåðåäà�

âàòüñÿ òîëüêî â ýòîì íàïðàâëåíèè.

Âûðàçèòåëüíàÿ �îðìóëèðîâêà Êàðíî: ¾Íåëüçÿ ïîëó÷èòü ðàáîòó çà

ñ÷¼ò òåïëà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå¿ òàêæå òðåáóåò óòî÷íåíèÿ �

¾áåç êàêèõ-ëèáî äðóãèõ èçìåíåíèé â íàøåé ñèñòåìå è îêðóæàþùèõ å¼

òåëàõ¿.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî Êàðíî ïðè �îðìóëèðîâàíèè âòîðîãî íà÷àëà

èñõîäèë èç òåîðèè òåïëîðîäà, ïðåäïîëàãàþùåé íåóíè÷òîæèìîñòü òåï�

ëà, íåèçìåííîñòü åãî êîëè÷åñòâà â ìèðå. �àáîòó òåïëîâîé ìàøèíû îí

òðàêòîâàë ïî àíàëîãèè, äîïóñòèì, ñ ðàáîòîé âîäÿíîé ìåëüíèöû: òåïëî�

ðîä, ¾ïàäàÿ¿ èç òåëà ñ áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðîé â áîëåå õîëîäíîå

òåëî, ìîæåò ñîâåðøàòü ðàáîòó. Âïðî÷åì, ïîçæå îí ïðèø¼ë ê ìûñëè,

÷òî ¾òåïëî � ýòî äâèæåíèå ÷àñòèö òåëà¿.

Â �îðìóëèðîâêå Êàðíî îñîáåííî âûïóêëî ïðîÿâëÿåòñÿ îäèí èç âàæ�

íûõ àñïåêòîâ âòîðîãî íà÷àëà: ïðîâîçãëàøåíèå íåðàâíîïðàâèÿ ðàáîòû

è òåïëà. Âîò ëåêòîð ïðîâ¼ë ìåëîì ïî äîñêå. Ïóñòü äàæå íà äîñêå íå

îñòàëîñü ñëåäîâ � òî ëè ìåë ïîïàëñÿ íåóäà÷íûé, òî ëè ñ äîñêîé ÷òî�

òî íå â ïîðÿäêå. Íî ìåæäó ìåëîì è äîñêîé åñòü òðåíèå. Ñîâåðøåíà

ðàáîòà, è ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýíåðãèÿ ïåðåøëà â òåïëî. Çàêîí ñîõðàíå�

íèÿ ýíåðãèè (è åãî ÷àñòíûé ñëó÷àé � ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè)

óòâåðæäàåò, ÷òî ýòîãî òåïëà êàê ðàç õâàòèëî áû, ÷òîáû ïåðåäâèíóòü

ìåë â èñõîäíîå ïîëîæåíèå. Êîíå÷íî, íåâîçìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå, ÷òî�

áû òåïëîâîå äâèæåíèå ìîëåêóë îðãàíèçîâàëîñü òàêèì îáðàçîì, ÷òî â

ðåçóëüòàòå ìåë äâèíåòñÿ â îáðàòíóþ ñòîðîíó. Êàê ïèñàë èçâåñòíûé ïåð�

ñîíàæ À.Ï. ×åõîâà, ¾ýòîãî íå ìîæåò áûòü, ïîòîìó ÷òî ýòîãî íå ìîæåò

áûòü íèêîãäà¿. Íî âòîðîå íà÷àëî óòâåðæäàåò áîëüøåå: êàêîå áû õèòðî�

óìíîå óñòðîéñòâî ìû íè ïðèäóìàëè, êàêèå áû ñëîæíûå ìàíèïóëÿöèè

ìû íè ïðîèçâåëè, íàì íå óäàñòñÿ ñîáðàòü ýòî òåïëî, ïðåâðàòèòü åãî â

ðàáîòó è ïåðåäâèíóòü ìåë îáðàòíî, åñëè áîëüøå íè÷åãî â ïðèðîäå íå

èçìåíèòñÿ.

Ïðåâðàòèòü ðàáîòó â òåïëî, êàê ãîâîðèòñÿ, íè÷åãî íå ñòîèò. Íî íàñ,

êàê è Êàðíî, áîëüøå èíòåðåñóåò îáðàòíûé ïðîöåññ � ¾èçâëå÷åíèå ðà�

áîòû èç òåïëà¿. Ñ�îðìóëèðóåì ïî÷¼ò÷å (õîòÿ è íåñêîëüêî �óæå) íàøå

ïðåäñòàâëåíèå î òåïëîâîé ìàøèíå.
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1

◦

. Öèêëû. Ýêâèâàëåíòíîñòü ðàçëè÷íûõ �îðìóëèðîâîê II íà�

÷àëà. Ìû ïðîèçâîäèì âçðûâ. Õèìè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âçðûâ÷àòêè ïåðåõî�

äèò â òåïëî, çà ñ÷¼ò êîòîðîãî çàòåì ñîâåðøàåòñÿ ðàáîòà. Â áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ ýòà ðàáîòà ðàçðóøèòåëüíàÿ; íî åñëè îñóùåñòâèòü íàïðàâëåí�

íûé âçðûâ, òî ìîæíî, ê ïðèìåðó, íàñûïàòü ïëîòèíó. Òîãäà ðàáîòà âî

âñåõ ñìûñëàõ áóäåò ïîëåçíîé. Íî ÷òî äàëüøå? Íàäî áðàòü íîâóþ ïîð�

öèþ âçðûâ÷àòêè.

Íàñ áóäåò èíòåðåñîâàòü óñòðîéñòâî, êîòîðîå, ñîâåðøèâ íåêîòîðóþ

ðàáîòó, âîçâðàùàåòñÿ (âîçìîæíî, ïðèíóäèòåëüíî) â èñõîäíîå ñîñòîÿ�

íèå è îêàçûâàåòñÿ âíîâü ãîòîâûì ê ñîâåðøåíèþ ðàáîòû. Òî åñòü òåïëî�

âîé ìàøèíîé ìû íàçîâåì ïåðèîäè÷åñêè äåéñòâóþùåå óñòðîéñòâî èëè

óñòðîéñòâî, õîòÿ áû â ïðèíöèïå ñïîñîáíîå äåéñòâîâàòü ïåðèîäè÷åñêè.

Â êà÷åñòâå êîíêðåòíîãî ïðèìåðà áóäåì ðàññìàòðèâàòü óæå ïðèâû÷íûé

äëÿ íàñ îáúåêò: ãàç â öèëèíäðå ñî ñâîáîäíî äâèãàþùèìñÿ ïîðøíåì.

Èòàê, ðàáî÷åå âåùåñòâî, ðàáî÷åå òåëî (ãàç â öèëèíäðå) ñîâåðøèëî ðà�

áîòó â õîäå öèêëè÷åñêîãî ïðîöåññà. �àáî÷åå òåëî âåðíóëîñü â èñõîäíîå

ñîñòîÿíèå, âåðíóëàñü ê èñõîäíîìó çíà÷åíèþ åãî ýíåðãèÿ. Íàì íóæåí

èñòî÷íèê ýíåðãèè � òåïëîâîé ðåçåðâóàð. Âûáåðåì â êà÷åñòâå òàêîãî

ðåçåðâóàðà äîñòàòî÷íî áîëüøîå òåëî, òàêîå, ÷òîáû çàèìñòâîâàíèå èç

íåãî ýíåðãèè ðàáî÷èì òåëîì ïðåíåáðåæèìî ìàëî ñêàçûâàëîñü íà ñî�

ñòîÿíèè ðåçåðâóàðà. Òîãäà èñòî÷íèê ýíåðãèè áóäåò òåëîì ñ ïîñòîÿííîé

òåìïåðàòóðîé � òåðìîñòàòîì.

P

V

1

2

3

4

✻

✲

�èñ. 8

Çàáèðàÿ òåïëî ó òåðìîñòàòà, ãàç ñîâåðøàë

ðàáîòó. Ïðåäïîëîæèì, èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ãà�

çà â õîäå ýòîãî ïðîöåññà èçîáðàæàåòñÿ ëèíèåé

1�2�3 (ðèñ. 8). Òåïåðü ðàáî÷åå òåëî íàäî âåð�

íóòü â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå. Íî åñëè ìû îñóùå�

ñòâèì ïðîöåññ 3�2�1, òî ìû çàòðàòèì òî÷íî òà�

êóþ æå ðàáîòó � îíà ðàâíà ïëîùàäè ïîä êðè�

âîé 1�2�3 (íà ðèñ. 8 ýòî âñÿ çàøòðèõîâàííàÿ

ïëîùàäü). Ñóììàðíàÿ ðàáîòà çà öèêë ðàâíà íó�

ëþ... Âîò åñëè óäàñòñÿ âåðíóòü ãàç èç ñîñòîÿíèÿ

3 â èñõîäíîå, íàïðèìåð ïî ïóòè 3�4�1, òî ðàáîòà âíåøíèõ ñèë íà îá�

ðàòíîì ïóòè (òåïåðü ýòî òîëüêî ïëîùàäü ñ äâîéíîé øòðèõîâêîé) áóäåò

ìåíüøå, ÷åì ðàáîòà ñèñòåìû íà ïóòè 1�2�3. Ìàøèíà ñîâåðøèò ïîëî�

æèòåëüíóþ ñóììàðíóþ ðàáîòó, ïðåâðàòèò â ðàáîòó ïîëó÷åííîå òåïëî,

ñòàíåò íàñòîÿùåé òåïëîâîé ìàøèíîé.

Ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ïðîõîäèò ãàç íà ïóòè 3�4�1, ñîîòâåòñòâóþò áî�

ëåå íèçêèì òåìïåðàòóðàì, ÷åì ñîñòîÿíèÿ íà ïóòè 1�2�3. ×òîáû äîáèòü�

ñÿ ýòîãî, íàäî êàê-òî îõëàæäàòü ðàáî÷åå òåëî. Âîçíèêàåò ïîòðåáíîñòü
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âî âòîðîì òåðìîñòàòå. Ïðè÷¼ì åãî òåìïåðàòóðà T2 äîëæíà áûòü íèæå

òåìïåðàòóðû T1, êîòîðóþ èìååò ïåðâûé òåðìîñòàò. Ïîäâåä¼ì áàëàíñ:

îò ïåðâîãî òåðìîñòàòà ïîëó÷åíî íåêîòîðîå òåïëî Q1; ãàç ñîâåðøèë ðà�

áîòó A123, çàòåì íàä ãàçîì ñîâåðøåíà ðàáîòà A′
341; A = A123−A′

341 > 0.

Íî, ÷òîáû íåðàâåíñòâî A123 > A′
341 áûëî ñïðàâåäëèâûì, ïðèøëîñü

íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû îòäàòü âòîðîìó òåðìîñòàòó. �àç âåð�

íóëñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå � åãî ýíåðãèÿ ðàâíà íà÷àëüíîé. Çíà÷èò,

A < Q1.

Ýòîò ðåçóëüòàò Â. Òîìñîí (ëîðä Êåëüâèí) ïðåäëîæèë â êà÷å�

ñòâå àëüòåðíàòèâíîé �îðìóëèðîâêè âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè:

¾Íåâîçìîæåí êðóãîâîé ïðîöåññ, åäèíñòâåííûì ðåçóëüòàòîì êîòîðîãî

áûëî áû ïðîèçâîäñòâî ðàáîòû çà ñ÷¼ò îõëàæäåíèÿ òåïëîâîãî ðåçåðâóà�

ðà¿. ×óòü èíà÷å òó æå ìûñëü âûðàçèë Ïëàíê: ¾Íåâîçìîæíî ïîñòðîèòü

ïåðèîäè÷åñêè äåéñòâóþùóþ ìàøèíó, åäèíñòâåííûì ðåçóëüòàòîì �óíê�

öèîíèðîâàíèÿ êîòîðîé áûëî áû ïîäíÿòèå ãðóçà çà ñ÷¼ò îõëàæäåíèÿ

òåïëîâîãî ðåçåðâóàðà¿.

Åñëè áû ¾ïðîöåññ Òîìñîíà�Ïëàíêà¿ áûë âîçìîæåí, ìîæíî áûëî

áû ïîëó÷àòü ìåõàíè÷åñêóþ ýíåðãèþ èç îäíîãî ðåçåðâóàðà, íàïðèìåð,

èç àòìîñ�åðû. Ñ ïðàêòè÷åñêîé, ýêîíîìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ óñòðîé�

ñòâî, îñóùåñòâëÿþùåå òàêóþ îïåðàöèþ, ìîæíî ñ÷èòàòü ýêâèâàëåíò�

íûì âå÷íîìó äâèãàòåëþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ýíåð�

ãèè ýòî íå çàïðåùåíî. Èñõîäÿ èç ïîäîáíûõ ñîîáðàæåíèé, Â. Îñòâàëüä

íàçâàë òàêîå óñòðîéñòâî âå÷íûì äâèãàòåëåì âòîðîãî ðîäà, à âòîðîå íà�

÷àëî òàê è ñ�îðìóëèðîâàë: ¾Íåâîçìîæåí âå÷íûé äâèãàòåëü âòîðîãî

ðîäà¿.

Ìîæíî ïîêàçàòü ýêâèâàëåíòíîñòü âñåõ ïðèâåä¼ííûõ �îðìóëèðîâîê

âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè. Äîïóñòèì, óäàëîñü îñóùåñòâèòü ïðî�

öåññ Òîìñîíà�Ïëàíêà (íàðóøåí ¾çàïðåò Êàðíî¿, ñðàáîòàë âå÷íûé äâè�

ãàòåëü âòîðîãî ðîäà): ãðóç ïîäíÿò çà ñ÷¼ò âíóòðåííåé ýíåðãèè îäíîãî

òåïëîâîãî ðåçåðâóàðà, à ðàáî÷åå òåëî âåðíóëîñü â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå.

Ïîçâîëèì ýòîìó ãðóçó òåïåðü îïóñêàòüñÿ, èñïûòûâàÿ òðåíèå. Åñëè îí

íàõîäèòñÿ â ñðåäå ñ áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðîé, ÷åì òåðìîñòàò, ïå�

ðåäàþùèé òåïëî ðàáî÷åìó òåëó, òî â êîíöå òàêîãî ïðîöåññà îêàæåòñÿ,

÷òî òåïëî îòíÿòî îò ìåíåå íàãðåòîãî òåëà è ïåðåäàíî áîëåå íàãðåòî�

ìó. Òàê êàê áîëüøå íèêàêèõ èçìåíåíèé íå ïðîèçîøëî, ðåçóëüòàò áóäåò

ïðîòèâîðå÷èòü âòîðîìó íà÷àëó â �îðìóëèðîâêå Êëàóçèóñà èëè â òîé

�îðìóëèðîâêå, ñ êîòîðîé íà÷èíàåòñÿ íàñòîÿùèé ïàðàãðà�.

2

◦

. Öèêë Êàðíî. Ïåðâàÿ òåîðåìà Êàðíî. Êîíêðåòèçèðóåì õàðàê�

òåð öèêëè÷åñêîãî ïðîöåññà, èçîáðàæ¼ííîãî íà ðèñ. 8. Ïóñòü íà ó÷àñòêå

12 ðàáî÷åå òåëî íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì êîíòàêòå ñ òåðìîñòàòîì, èìåþ�
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ùèì òåìïåðàòóðó T1. Îíî ïîëó÷àåò îò òåðìîñòàòà íåêîòîðîå òåïëî Q1

è ñîâåðøàåò ïîëîæèòåëüíóþ ðàáîòó. Çàòåì ðàáî÷åå òåëî òåïëîèçîëè�

ðóåòñÿ. Íà ó÷àñòêå 23 îíî ðàñøèðÿåòñÿ àäèàáàòè÷åñêè è ïðîäîëæàåò

ñîâåðøàòü ïîëîæèòåëüíóþ ðàáîòó. Äàëåå îíî ïðèâîäèòñÿ â òåïëîâîé

êîíòàêò ñî âòîðûì òåðìîñòàòîì, èìåþùåì áîëåå íèçêóþ, ÷åì ïåðâûé,

òåìïåðàòóðó T2. Ó÷àñòîê 34 � èçîòåðìà, íà êîòîðîé íåêîòîðîå òåï�

ëî îòäà¼òñÿ âòîðîìó òåðìîñòàòó. Äîãîâîðèìñÿ î ïðàâèëå çíàêîâ. Åñëè

òåïëîîáìåí ïîâûøàåò âíóòðåííþþ ýíåðãèþ òåëà, ïîëó÷åííîå ïîñëåä�

íèì òåïëî åñòåñòâåííî ñ÷èòàòü ïîëîæèòåëüíûì. Åñëè æå �àêòè÷åñêè

òåïëî îòâîäèòñÿ îò òåëà, òåïëîîáìåí ¾îòíèìàåò¿ ÷àñòü ýíåðãèè òåëà,

ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî òåëî ïîëó÷èëî îòðèöàòåëüíîå êîëè÷åñòâî òåïëî�

òû. Èòàê, íà âòîðîé èçîòåðìå ðàáî÷åå òåëî ïîëó÷èëî òåïëî Q2 = −|Q2|.

Íàêîíåö, ó÷àñòîê 41 � âíîâü àäèàáàòè÷åñêèé, è â êîíöå åãî ðàáî÷åå

òåëî îêàçûâàåòñÿ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè. Âñå ïðîöåññû áóäåì ñ÷èòàòü

îáðàòèìûìè. Â ÷àñòíîñòè, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íà ó÷àñòêàõ 12 è 34 òåì�

ïåðàòóðà ðàáî÷åãî òåëà ðàâíà ñîîòâåòñòâåííî T1 è T2.

Òàêîé îáðàòèìûé öèêë èç äâóõ èçîòåðì è äâóõ àäèàáàò íàçûâà�

åòñÿ öèêëîì Êàðíî. Åñòåñòâåííî, íà ïóòè 341 âíåøíèå ñèëû äîëæíû

ñîâåðøèòü ðàáîòó A′
341 ïî ñæàòèþ ðàáî÷åãî òåëà, è ðåçóëüòèðóþùàÿ

ïîëåçíàÿ ðàáîòà, òàê ñêàçàòü ¾÷èñòàÿ ïðèáûëü¿, êàê ìû óæå îòìå÷àëè,

áóäåò ðàâíà A = A123−A′
341. Íà ðèñ. 8 ýòî ïëîùàäü, îãðàíè÷åííàÿ êðè�

âîëèíåéíûì ÷åòûð¼õóãîëüíèêîì 12341. Èç çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè

ÿñíî, ÷òî A = Q1+Q2 = Q1−|Q2|. Â ïîëåçíóþ ðàáîòó íàì óäàëîñü ïðå�

âðàòèòü ëèøü ÷àñòü òåïëà, ïîëó÷åííîãî îò ïåðâîãî òåðìîñòàòà � íàãðå�

âàòåëÿ. Îñòàëüíîå ïðèøëîñü îòäàòü âòîðîìó òåðìîñòàòó � õîëîäèëü�

íèêó. Îòíîøåíèå ïîëåçíîé ðàáîòû, ïðîèçâåä¼ííîé çà öèêë ðàáî÷èì

òåëîì (ðàáîòà öèêëà), ê êîëè÷åñòâó òåïëîòû, ïîëó÷åííîìó îò íàãðåâà�

òåëÿ, íàçûâàåòñÿ êîý��èöèåíòîì ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ (ÊÏÄ) öèêëà è

îáîçíà÷àåòñÿ çíà÷êîì η (ýòà ãðå÷åñêàÿ áóêâà íàçûâàåòñÿ ¾ýòà¿). Èòàê,

ÊÏÄ öèêëà

η ≡ A

Q1
=

Q1 + Q2

Q1
=

Q1 − |Q2|
Q1

. (2.12)

Âûðàæåíèå (2.12) îïðåäåëÿåò ÊÏÄ ëþáîãî öèêëà. Åñëè òåïëîâîé

êîíòàêò îñóùåñòâëÿåòñÿ äàæå íå ñ äâóìÿ, à ñ áîëüøèì ÷èñëîì òåðìî�

ñòàòîâ, âñ¼ ðàâíî ìîæíî èñïîëüçîâàòü ýòó �îðìóëó. Òîëüêî ïîä Q1

íàäî ïîäðàçóìåâàòü ñóììó âñåõ ïîëó÷åííûõ ðàáî÷èì òåëîì êîëè÷åñòâ

òåïëîòû, à ïîä Q2 � ñóììó âñåõ êîëè÷åñòâ òåïëîòû, îòäàííûõ ðàáî÷èì
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òåëîì. Óñëîâíî ýòî ìîæíî ïðåäñòàâèòü â òàêîì âèäå:

η ≡ A

ΣQ+
i

=
ΣQi

ΣQ+
i

=
ΣQ+

i − Σ|Q−
i |

ΣQ+
i

. (2.13)

Ñîîòíîøåíèå (2.12) è åãî ðàñøè�ðîâêà (2.13) ñïðàâåäëèâû è äëÿ

íåîáðàòèìûõ öèêëîâ, âåäü ýòî � ïðÿìîå ñëåäñòâèå ïåðâîãî íà÷àëà òåð�

ìîäèíàìèêè, çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè.

Âåðí¼ìñÿ, îäíàêî, ê öèêëó Êàðíî è îòìåòèì åù¼ îäíî åãî ñâîéñòâî.

Ìàøèíó, ðàáîòàþùóþ ïî ýòîìó öèêëó, ìîæíî çàñòàâèòü ïðîéòè åãî

â îáðàòíóþ ñòîðîíó � âåäü âñå ïðîöåññû îáðàòèìû. Íî íàäî èìåííî

çàñòàâèòü: ïîäâåä¼ì ê ìàøèíå ðàáîòó (ò. å. íàä ðàáî÷èì òåëîì íàäî ñî�

âåðøèòü ðàáîòó, ïðåâûøàþùóþ ðàáîòó, ñîâåðøàåìóþ ðàáî÷èì òåëîì),

ìàøèíà îòíèìåò òåïëî ó õîëîäèëüíèêà è îòäàñò òåïëî íàãðåâàòåëþ.

Â òàêîì ñëó÷àå ãîâîðÿò, ÷òî ìàøèíà ðàáîòàåò ïî õîëîäèëüíîìó öèêëó.

Ëèøíèé ðàç ïîä÷åðêí¼ì, ÷òî ïðè îáðàùåíèè ïðîöåññà âñ¼ ïðîèñõî�

äèò ¾òî÷íî òàê æå, òîëüêî íàîáîðîò¿. Ïðåäïîëîæèì, ìàøèíà Êàðíî

ñ ÊÏÄ η â ïðÿìîì öèêëå, ïîëó÷èâ îò íàãðåâàòåëÿ òåïëî Q1, ñîâåðøà�

åò ðàáîòó A = ηQ1. Çàïóñòèì ìàøèíó ïî õîëîäèëüíîìó öèêëó ìåæäó

òåìè æå òåðìîñòàòàìè. Åñëè ñóììàðíàÿ ðàáîòà âíåøíèõ ñèë çà öèêë

ðàâíà A, òî â ðåçóëüòàòå íàãðåâàòåëü ïîëó÷èò êîëè÷åñòâî òåïëîòû,

ðàâíîå A/η = Q1. Ïðè ýòîì, êîíå÷íî, ó õîëîäèëüíèêà áóäåò îòíÿòî

ñòîëüêî òåïëà, ñêîëüêî â ïðÿìîì öèêëå åìó ïåðåäàâàëîñü.

Ýòà, òàê ñêàçàòü, ïîëíàÿ ñèììåòðèÿ öèêëà Êàðíî ïîçâîëÿåò äîêà�

çàòü âàæíîå ïîëîæåíèå.

Ò å î ð å ì à Ê à ð í î (1). ÊÏÄ âñåõ ìàøèí, ðàáîòàþùèõ ïî

öèêëó Êàðíî ìåæäó äâóìÿ äàííûìè òåðìîñòàòàìè, ðàâíû íåçàâèñèìî

îò êîíêðåòíîãî óñòðîéñòâà ìàøèí è îò ðîäà ðàáî÷åãî òåëà.

Ïðåäïîëîæèì îáðàòíîå: ñóùåñòâóþò äâå ìàøèíû Êàðíî ñ ðàçëè÷�

íûìè ÊÏÄ. ×òîáû ïîëó÷èòü îäíó è òó æå ðàáîòó â ïðÿìîì öèêëå,

¾õîðîøàÿ¿ ìàøèíà, ó êîòîðîé ÊÏÄ âûøå, äîëæíà ïîëó÷èòü îò íà�

ãðåâàòåëÿ ìåíüøåå òåïëî, ÷åì ¾ïëîõàÿ¿. Òîãäà ïîñòóïèì ñëåäóþùèì

îáðàçîì: çàïóñòèì ¾õîðîøóþ¿ ìàøèíó ïî ïðÿìîìó öèêëó, à ïîëó÷åí�

íóþ ðàáîòó èñïîëüçóåì äëÿ çàïóñêà ¾ïëîõîé¿ ìàøèíû ïî õîëîäèëüíî�

ìó öèêëó. Îíà, î÷åâèäíî, îòäàñò íàãðåâàòåëþ áîëüøå òåïëà, ÷åì ó íåãî

áûëî îòîáðàíî ïåðâîé ìàøèíîé. Òî÷íî òàê æå ó õîëîäèëüíèêà îíà çàáå�

ðåò áîëüøå òåïëà, ÷åì îòäàíî åìó ¾õîðîøåé¿ ìàøèíîé. Â èòîãå ïîñëå

òîãî êàê ðàáî÷èå òåëà îáåèõ ìàøèí âåðíóëèñü â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå,

åäèíñòâåííûì ðåçóëüòàòîì ñîâìåñòíîé ðàáîòû ìàøèí îêàçûâàåòñÿ ïå�

ðåäà÷à òåïëà îò õîëîäèëüíèêà ê íàãðåâàòåëþ. Íî ýòî íåâîçìîæíî â

ñèëó âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè, è òåì ñàìûì òåîðåìà äîêàçàíà.
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3

◦

. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà. Çàïèøåì âûðàæåíèå äëÿ

ÊÏÄ öèêëà Êàðíî â íåñêîëüêî âèäîèçìåíåííîé �îðìå:

η = 1 − |Q2|
Q1

. (2.14)

Êîíå÷íî, η îáðàùàåòñÿ â íóëü, êîãäà Q1 = |Q2|. Íî ýòî äîëæíî

ïðîèñõîäèòü ïðè ðàâåíñòâå òåìïåðàòóð äâóõ èñïîëüçóåìûõ òåðìîñòà�

òîâ � ¾íåëüçÿ ïîëó÷èòü ðàáîòó çà ñ÷¼ò òåïëà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðà�

òóðå¿. È åñòåñòâåííûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðåäëîæåíèå Òîìñîíà ïðèíÿòü

îòíîøåíèå |Q2|/Q1 ïî îïðåäåëåíèþ ðàâíûì îòíîøåíèþ òåðìîäèíàìè�

÷åñêèõ òåìïåðàòóð òåðìîñòàòîâ � Θ2/Θ1. Òåîðåòè÷åñêè òåïåðü ìîæ�

íî âûáðàòü íåêîòîðûé âîñïðîèçâîäèìûé îáúåêò, ïðèïèñàòü åìó åäè�

íè÷íóþ òåìïåðàòóðó (èëè òåìïåðàòóðó 273,16 K), à òåìïåðàòóðû âñåõ

îñòàëüíûõ òåë îïðåäåëÿòü, ïðîâîäÿ öèêë Êàðíî ìåæäó íèìè è ýòàëî�

íîì.

Èíòåðåñíî, êîíå÷íî, êàê ñîîòíîñèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ òåìïåðà�

òóðà ñ ðàíåå ââåäåííûìè (è ñîâïàäàþùèìè) ãàçîêèíåòè÷åñêîé è èäå�

àëüíîãàçîâîé òåìïåðàòóðàìè. ×òîáû âûÿñíèòü ýòî, ïðîàíàëèçèðóåì

öèêë Êàðíî, â êîòîðîì ðàáî÷èì òåëîì ñëóæèò èäåàëüíûé ãàç.

Òåïëî â öèêëå Êàðíî ðàáî÷åå òåëî ïîëó÷àåò è îòäà¼ò òîëüêî íà

èçîòåðìàõ. À âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà, êàê ìû çíàåì, íà

èçîòåðìå íå ìåíÿåòñÿ. Ïîýòîìó ïîëó÷åííîå íà èçîòåðìå òåïëî ðàâíî

ïðîèçâåä¼ííîé ãàçîì ðàáîòå. Íàïðèìåð, íà ó÷àñòêå 12 (ðèñ. 8)

Q1 = A1 =

∫

12

PdV =

∫

12

RT1

V
dV = RT1ln

V2

V1
.

Àíàëîãè÷íî, íà èçîòåðìå 3�4

|Q2| = A′
2 = RT2 ln

V3

V4
.

Òåïåðü âñïîìíèì óðàâíåíèå àäèàáàòû èäåàëüíîãî ãàçà PV γ = const

è ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïðåîáðàçóåì åãî ê âèäó TV γ−1 =
= const. Òàê êàê îáå àäèàáàòû öèêëà (23 è 41) ëåæàò â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð îò T1 äî T2, ìû ïîëó÷àåì

(

V2

V3

)γ−1

=

(

V1

V4

)γ−1

=
T1

T2
, èëè

V2

V3
=

V1

V4
, ò. å.

V2

V1
=

V3

V4
.

Ñëåäîâàòåëüíî, |Q2|/Q1 = T2/T1, íî ìû ïðèíÿëè, ÷òî ýòà âåëè÷èíà

ðàâíà Θ2/Θ1. Çíà÷èò, ïðè âûáîðå îäèíàêîâûõ åäèíèö (èëè, ÷òî ýêâè�

âàëåíòíî, îäèíàêîâûõ ðåïåðíûõ òî÷åê), âñå òðè øêàëû òåìïåðàòóð �
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èäåàëüíîãàçîâàÿ, ãàçîêèíåòè÷åñêàÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ � ñîâïàäà�

þò. Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì ìû è äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåìïåðàòóðû

áóäåì èñïîëüçîâàòü îáîçíà÷åíèå T .

4

◦

. Íåîáðàòèìûå ïðîöåññû. Âòîðàÿ òåîðåìà Êàðíî. Öèêë Êàð�

íî îáðàòèì, òàê êàê îáðàòèìû âñå ïðîöåññû, èç êîòîðûõ îí ñîñòîèò.

Íî îáðàòèìûé ïðîöåññ � èäåàëèçàöèÿ. Íå ìîæåò â ðåàëüíîñòè îñóùå�

ñòâèòüñÿ â òî÷íîñòè îáðàòèìûé öèêë.

Îäíó èç ïðè÷èí íåîáðàòèìîñòè ìû íå ðàç óæå óïîìèíàëè � ýòî

òðåíèå.

Òåïëîîòäà÷à ïðè êîíå÷íîé ðàçíîñòè òåìïåðàòóð òàêæå íåîáðàòè�

ìà. Äåéñòâèòåëüíî, îäíèì èç êðèòåðèåâ îáðàòèìîñòè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ�

íîñòü çàïóñòèòü ïðîöåññ â îáðàòíóþ ñòîðîíó, íè÷òîæíî ìàëî èçìåíèâ

ïàðàìåòðû ïðîöåññà, ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå

òåë. ×èñòî �îðìàëüíî äîïóñòèìà ëèøü áåñêîíå÷íî ìàëàÿ ðàçíîñòü

òåìïåðàòóð. Íî çäåñü âàæíî íå ïåðåãíóòü ïàëêó. Êàê ãîâîðèë âåëè�

êèé �èááñ, ¾ìàòåìàòèê ìîæåò ãîâîðèòü âñ¼, ÷òî åìó ïðèä¼ò â ãîëîâó;

íî �èçèê äîëæåí, õîòÿ áû îò÷àñòè, íàõîäèòüñÿ â çäðàâîì ðàññóäêå¿.

Ïðîñëåäèì çà ýòèì ïðîòèâîðå÷èåì ìåæäó òðåáîâàíèÿìè ìàòåìàòè÷å�

ñêîé ñòðîãîñòè è ¾çäðàâûì ðàññóäêîì¿ íà ïðèìåðå àäèàáàòû.

Îáðàòèìûé àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü äâóì

êðèòåðèÿì. Âî-ïåðâûõ, äîëæåí îòñóòñòâîâàòü òåïëîîáìåí. Êîíå÷íî,

íåâîçìîæíî ðåàëüíî ñîçäàòü èäåàëüíóþ àäèàáàòè÷åñêóþ îáîëî÷êó. Íî

åñëè èíòåíñèâíîñòü òåïëîîáìåíà íåâåëèêà, à ïðîöåññ ïðîèñõîäèò áûñò�

ðî, ïîëó÷åííîå òåïëî ìîæåò áûòü ñêîëü óãîäíî ìàëî. Åñëè ïðîöåññ

ïðîâåñòè áåñêîíå÷íî áûñòðî, òåïëîîáìåíà íå áóäåò. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

÷òîáû ïðîöåññ áûë ïîäëèííî êâàçèñòàòè÷åñêèì, ÷òîáû íå íàðóøàëîñü

ðàâíîâåñèå ìåæäó ÷àñòÿìè ñèñòåìû, ÷òîáû â ëþáîé ìîìåíò ñèñòåìå

â öåëîì è ëþáîé åãî ÷àñòè ìîæíî áûëî ïðèïèñàòü îäíó è òó æå òåì�

ïåðàòóðó, îäíî è òî æå äàâëåíèå, ïðîöåññ äîëæåí áûòü áåñêîíå÷íî

ìåäëåííûì. Èòàê, ìû ïðèøëè ê îáåñêóðàæèâàþùåìó âûâîäó: àäèàáà�

òè÷åñêèì ìîæíî ïðèçíàòü òîëüêî áåñêîíå÷íî áûñòðûé è â òî æå âðåìÿ

áåñêîíå÷íî ìåäëåííûé ïðîöåññ! ×òî æå ýòî ìîæåò îçíà÷àòü?

Ïî-âèäèìîìó, òîëüêî îäíî: ïðîöåññ äîëæåí áûòü íàñòîëüêî ìåäëåí�

íûì, ÷òîáû âíóòðè ñèñòåìû å¼ ÷àñòè óñïåâàëè óðàâíîâåñèòüñÿ, ÷òîáû

ó âñåõ ÷àñòåé ñèñòåìû áûëè îäíè è òå æå ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ; ñ äðó�

ãîé ñòîðîíû, ïðîöåññ äîëæåí áûòü íàñòîëüêî áûñòðûì, ÷òîáû òåïëîîá�

ìåíîì ñ îêðóæàþùèìè òåëàìè ìîæíî áûëî ïðåíåáðå÷ü. Íåîáõîäèìîå

óñëîâèå âîçìîæíîñòè òàêîãî ïðîöåññà ìîæíî ñ�îðìóëèðîâàòü òàê: õà�

ðàêòåðíîå âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñ îêðóæàþùåé

ñðåäîé τ1 äîëæíî áûòü ãîðàçäî áîëüøå õàðàêòåðíîãî âðåìåíè óñòà�
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íîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âíóòðè ñèñòåìû τ2. È òîãäà äîñòàòî÷íûì óñëîâè�

åì êâàçèñòàòè÷åñêîãî àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîöåññà áóäåò ïðîìåæóòî÷íîå

çíà÷åíèå õàðàêòåðíîãî âðåìåíè èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû â ðå�

çóëüòàòå âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ τ0, ò. å. óñëîâèå τ1 ≫ τ0 ≫ τ2.

Îò óñòðîéñòâà ñèñòåìû çàâèñèò, âîçìîæåí ëè âîîáùå â íåé àäèà�

áàòè÷åñêèé ïðîöåññ. Áóäåò ëè ïðîöåññ îáðàòèìîé àäèàáàòîé, çàâèñèò

îò õàðàêòåðà (¾ñêîðîñòè¿) âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ. Íî åñòü åù¼ îäèí,

íåñêîëüêî íåîæèäàííûé àñïåêò âîïðîñà, ìîæíî ëè ïðèìåíÿòü óðàâíå�

íèå àäèàáàòû äëÿ àíàëèçà òîãî èëè èíîãî ïðîöåññà. Êàê íè ñòðàííî íà

ïåðâûé âçãëÿä ýòî çâó÷èò, îòâåò çàâèñèò åù¼ è îò ñòåïåíè ïîäðîáíîñòè

íàøåãî àíàëèçà. Ïîÿñíèì ýòî óòâåðæäåíèå.

�àç íàõîäèòñÿ ïîä ïîðøíåì â ñîñóäå ñî ñëàáî ïðîâîäÿùèìè òåïëî

ñòåíêàìè. Åñëè ñëèøêîì ìåäëåííî äâèãàòü ïîðøåíü, íåêîòîðîå êîëè�

÷åñòâî òåïëîòû âñå æå áóäåò ïîòåðÿíî, ïðîöåññ íåëüçÿ ñ÷èòàòü ïðîòå�

êàþùèì â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ òåïëîîáìåíà. Íî åñëè ïîðøåíü äâèãàòü

ñëèøêîì áûñòðî, óïëîòíåíèå ãàçà, ñîçäàâàåìîå ïîðøíåì, íå áóäåò ðàâ�

íîìåðíûì ïî îáú¼ìó ñîñóäà � íå óñïåþò ïðèéòè â ðàâíîâåñèå ðàçëè÷�

íûå ïîðöèè ãàçà. Â ÷àñòíîñòè, â ãàçå ìîãóò âîçíèêíóòü çâóêîâûå (èëè

äàæå óäàðíûå) âîëíû. Ó ãàçà â öåëîì íå áóäåò îïðåäåë¼ííîãî ñîñòîÿ�

íèÿ, ïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíèåì àäèàáàòû íåëüçÿ.

Â òî æå âðåìÿ ñàì ïðîöåññ ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêîâîé âîëíû ìû ðàñ�

ñìàòðèâàëè, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå àäèàáàòû, è óòâåðæäàëè, ÷òî îïèðà�

þùàÿñÿ íà íåãî �îðìóëà Ëàïëàñà ïðåêðàñíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�

òîì. Äà, íî â ýòîì ñëó÷àå ìû íå ðàññìàòðèâàëè âåñü ãàç â ñîñóäå èëè â

òîé ÷àñòè àòìîñ�åðû, ãäå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ çâóêîâàÿ âîëíà. ¾Íàøåé

ñèñòåìîé¿ ìû ñ÷èòàëè íåêîòîðóþ ïîðöèþ ãàçà, íàõîäÿùóþñÿ, ê ïðè�

ìåðó, â îáëàñòè ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ. Âíóòðè ýòîé ïîðöèè ðàâíîâå�

ñèå óñïåâàåò óñòàíîâèòüñÿ, íàõîäÿùåìóñÿ çäåñü ãàçó ìîæíî ïðèïèñàòü

âïîëíå îïðåäåë¼ííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ. À âîò òåïëîîáìåí ñ äðóãè�

ìè ¾ñèñòåìàìè¿ � ñ ïîðöèÿìè òîãî æå ãàçà, íàõîäÿùèìèñÿ â îáëàñòè

ïîíèæåííîãî äàâëåíèÿ � ýòîò òåïëîîáìåí çà âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ âîë�

íû ïðåíåáðåæèìî ìàë.

Ìåæäó ïðî÷èì, ìû îòìåòèëè òðåòèé (êðîìå òðåíèÿ è òåïëîïåðåäà�

÷è ïðè êîíå÷íîé ðàçíîñòè òåìïåðàòóð) ìåõàíèçì íàðóøåíèÿ îáðàòèìî�

ñòè ïðîöåññîâ � íàëè÷èå ñêà÷êîâ äàâëåíèÿ, âçàèìîäåéñòâèå îáëàñòåé

ñ êîíå÷íîé (ÍÅ áåñêîíå÷íî ìàëîé) ðàçíîñòüþ äàâëåíèé.

Íàêîíåö, íàçîâåì ÷åòâ¼ðòûé òèïè÷íûé ìåõàíèçì � ýòî äè��óçèÿ.

Åñëè ìû áðîñèì êóñîê ñàõàðà â ñòàêàí âîäû è ïîäîæäåì äîñòàòî÷íî

ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ, ñàõàð ïðàêòè÷åñêè ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëèò�

ñÿ ïî âñåìó îáú¼ìó. À âîò îáðàòíî îí íå ñîáåðåòñÿ � ïðîöåññ ïåðå�
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ìåøèâàíèÿ ìîëåêóë ñàõàðà è âîäû, ïðîöåññ äè��óçèè ñàõàðà â âîäå

íåîáðàòèì.

Åñëè öèêë âêëþ÷àåò õîòÿ áû îäèí íåîáðàòèìûé ïðîöåññ, îí íåîá�

ðàòèì â öåëîì. ×åãî æå ìîæíî æäàòü îò òàêîãî öèêëà? Îòâåò òàêîâ:

Ò å î ð å ì à Ê à ð í î (II). ÊÏÄ ëþáîé ìàøèíû, ðàáîòàþùåé

ïî íåîáðàòèìîìó öèêëó, íå ìîæåò ïðåâûøàòü ÊÏÄ ìàøèíû Êàðíî,

ðàáîòàþùåé ìåæäó òåìè æå òåïëîâûìè ðåçåðâóàðàìè.

Äîêàçàòåëüñòâî àíàëîãè÷íî òàêîâîìó äëÿ ïåðâîé òåîðåìû Êàðíî.

Îáðàòèìóþ ìàøèíó Êàðíî çàïóñòèì ïî õîëîäèëüíîìó öèêëó, èñïîëü�

çóÿ ðàáîòó, ïîëó÷åííóþ îò íåîáðàòèìîé òåïëîâîé ìàøèíû. Åñëè ÊÏÄ

ïîñëåäíåé ïðåâûøàåò ÊÏÄ ìàøèíû Êàðíî, ðåçóëüòàòîì ñîâìåñòíîé

ðàáîòû äâóõ ìàøèí áóäåò ïåðåäà÷à òåïëà îò ìåíåå íàãðåòîãî òåëà ê

áîëåå íàãðåòîìó, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò âòîðîìó íà÷àëó òåðìîäèíàìèêè.

Èòàê, ìàøèíû Êàðíî èìåþò íå òîëüêî îäèíàêîâûé, íî è ìàêñèìàëü�

íî âîçìîæíûé äëÿ çàäàííûõ òåìïåðàòóð íàãðåâàòåëÿ è õîëîäèëüíèêà

ÊÏÄ. Ýòî çàêëþ÷åíèå ìîæåò ïîêàçàòüñÿ íåñêîëüêî ïîñïåøíûì. Ìû

ïîêà çíàåì, ÷òî ÊÏÄ íåîáðàòèìûõ ìàøèí íå ìîæåò ïðåâûøàòü ÊÏÄ

ìàøèíû Êàðíî. Íàäî åù¼ ðàçîáðàòüñÿ ñ ìàøèíàìè, ðàáîòàþùèìè ïî

îáðàòèìûì öèêëàì, îòëè÷àþùèìñÿ, îäíàêî, îò öèêëà Êàðíî. È â ïåð�

âóþ î÷åðåäü âîçíèêàåò âîïðîñ: à âîçìîæíû ëè òàêèå öèêëû?

ßñíî, ÷òî ñ äâóìÿ òåïëîâûìè ðåçåðâóàðàìè îñóùåñòâèòü îáðàòè�

ìûé öèêë, îòëè÷íûé îò öèêëà Êàðíî, íåëüçÿ. Äàæå åñëè èçìåíåíèå

ñîñòîÿíèÿ ðàáî÷åãî òåëà ïðîèñõîäèò êâàçèñòàòè÷åñêè, â ñèñòåìå â öå�

ëîì � ðàáî÷åå òåëî ïëþñ äâà òåðìîñòàòà � íåèçáåæíû íåîáðàòèìûå

ïðîöåññû, êîãäà òåïëîîáìåí ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå ðàáî÷åãî òå�

ëà, îòëè÷àþùåéñÿ îò òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà.

P

V

T1

1

2

3

4

5

6

7

T3

T2

✲

✻

�èñ. 9

Âëèÿíèå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà òåðìîñòàòîâ

ïîÿñíèì íà ïðîñòîì ïðèìåðå (ðèñ. 9). Ïóñòü

èìååòñÿ òðè òåðìîñòàòà ñ òåìïåðàòóðàìè,

â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ, ðàâíûìè T1, T3 è T2.

Öèêë 12345671, ñîñòîÿùèé èç èçîòåðì ñ òåì�

ïåðàòóðàìè òåðìîñòàòîâ è èç àäèàáàò, áó�

äåò îáðàòèì. Íî ÷òî ìîæíî ñêàçàòü î åãî

ÊÏÄ? Çàìåòèì, ÷òî îí ýêâèâàëåíòåí ñîâî�

êóïíîñòè äâóõ öèêëîâ Êàðíî � 123671 è

34563, ïðè÷¼ì ÊÏÄ âòîðîãî èç ýòèõ öèêëîâ

ìåíüøå, ÷åì ïåðâîãî. Î÷åâèäíî, ÊÏÄ íàøå�

ãî öèêëà áóäåò ìåíüøå, ÷åì ÊÏÄ öèêëà Êàðíî, ïðîâåä¼ííîãî ìåæäó

òåðìîñòàòàìè ñ òåìïåðàòóðàìè T1 è T2, íàïðèìåð, öèêëà 123671. �àñ�

ñóæäàÿ ïîäîáíûì îáðàçîì, ïåðåõîäÿ â ïðåäåëå äëÿ ïðîèçâîëüíîãî öèê�

ëà ê áåñêîíå÷íî áîëüøîìó ÷èñëó áåñêîíå÷íî ìàëûõ öèêëîâ Êàðíî, ìû
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ìîæåì îáîáùèòü ñâîéñòâî öèêëà Êàðíî ñëåäóþùèì îáðàçîì: îí èìå�

åò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûé ïðè çàäàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

êîý��èöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ (ìàêñèìàëüíûé ÊÏÄ ïðè çàäàííûõ

ìàêñèìàëüíîé è ìèíèìàëüíîé òåìïåðàòóðàõ).

5

◦

. Òåïëîâîé íàñîñ. Õîëîäèëüíàÿ ìàøèíà. Òåïëîâàÿ ìàøèíà, çà�

ïóùåííàÿ â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè, ïîòðåáëÿåò ìåõàíè÷åñêóþ ýíåðãèþ

(¾ðàáîòó¿), îòíèìàåò òåïëî ó ñðàâíèòåëüíî õîëîäíîãî òåëà è ïåðåäà¼ò

òåïëî áîëåå íàãðåòîìó òåëó. Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ÷òî èìåííî ìû

ñ÷èòàåì ïîëåçíûì ý��åêòîì, òàêîå óñòðîéñòâî íàçûâàåòñÿ òåïëîâûì

íàñîñîì èëè õîëîäèëüíîé ìàøèíîé (÷àùå � ïðîñòî õîëîäèëüíèêîì, íî

ìû áóäåì èçáåãàòü òàêîãî ñëîâîóïîòðåáëåíèÿ, ÷òîáû íå ïåðåïóòàòü ñ

íèçêîòåìïåðàòóðíûì òåðìîñòàòîì).

Äëÿ îáðàòèìîé ìàøèíû ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó A, Q1 è Q2 ïðè ðàáîòå

ïî îáðàòíîìó öèêëó ñîõðàíÿþòñÿ. Ê ïðèìåðó, èñïîëüçóåì ìàøèíó Êàð�

íî äëÿ ïîääåðæàíèÿ â êîìíàòå òåìïåðàòóðû T1 = 293 K (+20 ◦

C, êîãäà

íà óëèöå ìîðîç � T2 = 253 K (−20 ◦

C). Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü òåïëîâîãî

íàñîñà, òî åñòü îòíîøåíèå ¾çàêà÷àííîãî¿ â êîìíàòó ñ óëèöû òåïëà ê

ïðîèçâåä¼ííîé ðàáîòå K = Q1/A = T1/(T1 − T2) = 1/η = 293/40 = 7,3.

Íà êàæäûé çàòðà÷åííûé äæîóëü ðàáîòû ìû ïîëó÷àåì áîëüøå ñåìè

äæîóëåé òåïëà! Íà èñïîëüçîâàíèè ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ îñíîâàí ïðåäëî�

æåííûé Òîìñîíîì òàê íàçûâàåìûé äèíàìè÷åñêèé ñïîñîá îòîïëåíèÿ.

Ïðè äèíàìè÷åñêîì îòîïëåíèè òåïëî, âûäåëÿþùååñÿ ïðè ñãîðàíèè òîï�

ëèâà, èñïîëüçóåòñÿ íå ïðÿìî äëÿ íàãðåâà ïîìåùåíèÿ, à äëÿ çàïóñêà

òåïëîâîãî íàñîñà. Äîïóñòèì, ìû ïîëó÷èëè 1 Äæ òåïëà ïðè òåìïåðàòó�

ðå T0 = 673 K (400

◦

C). Ýòî âñå, ÷òî ïîëó÷èò îòàïëèâàåìàÿ êîìíàòà

ïðè òðàäèöèîííîì ñïîñîáå. Íî ìû çàïóñòèì ìåæäó òîïêîé è êîìíà�

òîé òåïëîâóþ ìàøèíó. Íåòðóäíî ïîäñ÷èòàòü, ÷òî êîìíàòà (õîëîäèëü�

íèê ìàøèíû) ïîëó÷èò ÷óòü áîëüøå ïîëîâèíû äæîóëÿ òåïëà, à îñòàòîê,

ïðåâðàù¼ííûé â ðàáîòó è èñïîëüçîâàííûé â òåïëîâîì íàñîñå, çàêà÷àåò

ñ óëèöû äîïîëíèòåëüíî áîëüøå 3 Äæ. Èòîãî âìåñòî 1 Äæ ìû ïîëó÷èì

áîëåå 3,5 Äæ òåïëà. Òåõíîëîãè÷åñêèå òðóäíîñòè è íåîáõîäèìîñòü çíà�

÷èòåëüíûõ íà÷àëüíûõ âëîæåíèé êàïèòàëà çàäåðæèâàþò øèðîêîå ðàñ�

ïðîñòðàíåíèå ýòîãî ñïîñîáà îòîïëåíèÿ, íî êîå-ãäå îí óæå ïðèìåíÿåòñÿ.

Åñëè îáðàùåííàÿ òåïëîâàÿ ìàøèíà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîääåðæàíèÿ

â íåêîòîðîì ïðîñòðàíñòâå òåìïåðàòóðû áîëåå íèçêîé, ÷åì òåìïåðàòó�

ðà îêðóæàþùåé ñðåäû, äëÿ íàñ âàæíî êîëè÷åñòâî òåïëà, îòíèìàåìîå ó

õîëîäèëüíèêà. Â ýòîì ñëó÷àå êðèòåðèé ý��åêòèâíîñòè ðàáîòû óñòðîé�

ñòâà íàçûâàåòñÿ õîëîäèëüíûì êîý��èöèåíòîì:

κ =
|Q2|
A

=
T2

T1 − T2
=

1 − η

η
.
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Åñëè âçÿòü öè�ðû èç ïðåäûäóùåãî ïðèìåðà � òåìïåðàòóðà â êàìå�

ðå õîëîäèëüíèêà −20 ◦

C (òàêèå òåìïåðàòóðû ïîääåðæèâàþòñÿ â ïðî�

ìûøëåííûõ õîëîäèëüíèêàõ è â ìîðîçèëêàõ íåêîòîðûõ áûòîâûõ õîëî�

äèëüíèêîâ), à â êîìíàòå +20 ◦

C, ïîëó÷èì κ = 6,3. Èíîãäà ïðîèçâî�

äèòåëüíîñòü òåïëîâîãî íàñîñà è õîëîäèëüíûé êîý��èöèåíò íàçûâàþò

êîý��èöèåíòàìè ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ ýòèõ óñòðîéñòâ. Òàêîå óïîòðåá�

ëåíèå ïîíÿòèÿ ÊÏÄ ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåïðèåìëåìûì, õîòÿ áû ñ ÷èñòî

ïñèõîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ: ÊÏÄ 630%, ÊÏÄ 730% � çâó÷èò ñòðàí�

íî. Äåéñòâèòåëüíî, ïîëåçíûé ý��åêò ïðåâûøàåò çàòðà÷åííóþ ðàáîòó,

íî íèêàêîãî ïðîòèâîðå÷èÿ ñ çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè çäåñü, êîíå÷�

íî, íåò. Èç äæîóëÿ ðàáîòû, òàê ñêàçàòü, íå ïîëó÷àåòñÿ 6�7 äæîóëåé

òåïëà. Äæîóëü ðàáîòû òîëüêî ïåðåêà÷èâàåò ýòî òåïëî, ñëóæèò ¾êîì�

ïåíñàòîðîì¿, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò ïåðåõîä òåïëà îò õîëîäíîãî òåëà ê

ãîðÿ÷åìó.

Íåò çäåñü, ÷òî óæå íå òàê î÷åâèäíî, è íàðóøåíèÿ âòîðîãî íà÷à�

ëà. Êîíå÷íî, êîìïåíñèðóþùèé ïðîöåññ åñòü � òðåáóåòñÿ ðàáîòà, ¾áåç

èçìåíåíèé â äðóãèõ òåëàõ¿ îáîéòèñü íå óäàëîñü. Ó òåïëîâîãî íàñîñà,

ê ïðèìåðó, åñòü áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíûé òåðìîñòàò � òîïêà, ñ êî�

òîðîé âñå è íà÷èíàåòñÿ. Íî áîëåå ïîäðîáíûé àíàëèç òðåáóåò, î÷åâèä�

íî, êîëè÷åñòâåííîãî âûðàæåíèÿ âòîðîãî íà÷àëà. Ê íåìó ìû ïåðåéä¼ì

â ñëåäóþùåé ãëàâå.

À ñåé÷àñ õîòåëîñü áû ïðåäîñòåðå÷ü ×èòàòåëÿ îò îäíîé íåðåäêî

âñòðå÷àþùåéñÿ îøèáêè. Òîò �àêò, ÷òî ïðîèçâîäèòåëüíîñòü òåïëîâîãî

íàñîñà è õîëîäèëüíûé êîý��èöèåíò òåì âûøå, ÷åì íèæå ÊÏÄ ñîîòâåò�

ñòâóþùåé òåïëîâîé ìàøèíû, ìîæåò ïðèâåñòè ê ëîæíîìó âïå÷àòëåíèþ,

÷òî ¾ïëîõàÿ¿ òåïëîâàÿ ìàøèíà áóäåò ¾õîðîøèì¿ òåïëîâûì íàñîñîì,

¾õîðîøåé¿ õîëîäèëüíîé ìàøèíîé. Åñëè ðå÷ü èä¼ò î çàâèñèìîñòè ñîîò�

âåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó T1 è T2, òî ýòî áåç�

óñëîâíî âåðíî: òåïëîâàÿ ìàøèíà õîðîøî ðàáîòàåò ïðè áîëüøîì ïåðå�

ïàäå òåìïåðàòóð, òåïëîâîé íàñîñ è õîëîäèëüíàÿ ìàøèíà � ïðè ìàëîì

ïåðåïàäå. Åñëè æå èìååòñÿ â âèäó ñðàâíåíèå ðàçíûõ ìàøèí ïðè ðàáîòå

ñ èäåíòè÷íûìè òåðìîñòàòàìè, òî, êîíå÷íî, ýòî íå òàê.

Êàê ïðàâèëî, íåîáðàòèìóþ ìàøèíó ìîæíî çàïóñòèòü â îáðàòíóþ

ñòîðîíó: ìîæíî çàñòàâèòü ðàáîòàòü å¼, ê ïðèìåðó, â êà÷åñòâå òåïëî�

âîãî íàñîñà. Íî íà òî îíà è íåîáðàòèìà, ÷òîáû â îáðàòíóþ ñòîðîíó

ðàáîòàòü íå òàê, êàê â ¾ïðÿìóþ¿. Îíà è íàñîñîì áóäåò ïëîõèì, õóæå,

÷åì ìàøèíà Êàðíî. Èíà÷å, çàïóñòèâ å¼ îò ìàøèíû Êàðíî, ìû òóò æå

íàðóøèëè áû âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè.

Ïðîèëëþñòðèðóåì ýòî íà ïðèìåðå ìàøèíû, ó êîòîðîé ñîñòîÿíèå

ðàáî÷åãî òåëà èçìåíÿåòñÿ êâàçèñòàòè÷åñêè, à âñÿ íåîáðàòèìîñòü ñîñðå�
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äîòî÷åíà â òåïëîîáìåíå ìåæäó ðàáî÷èì òåëîì è òåðìîñòàòàìè. Ïóñòü

öèêë ýòîé ìàøèíû (òî÷íåå, å¼ ðàáî÷åãî òåëà) èçîáðàæàåòñÿ ïðÿìî�

óãîëüíèêîì 1�2�3�4�1 (ðèñ. 10), T1 è T2 � òåìïåðàòóðû íàãðåâàòåëÿ

P

V

2 3

41

T2

T1

✻

✲

�èñ. 10

è õîëîäèëüíèêà ìàøèíû. Òîãäà íà ó÷àñòêå

1�2�3 ðàáî÷åå òåëî, î÷åâèäíî, ïîëó÷àåò òåï�

ëî îò íàãðåâàòåëÿ, à íà ó÷àñòêå 3�4�1 � îò�

äà¼ò òåïëî õîëîäèëüíèêó. Ïîïðîáóåì çàïó�

ñòèòü ìàøèíó ïî õîëîäèëüíîìó öèêëó. �àç�

áåðåì êîíêðåòíî ó÷àñòîê 1�2. Òåìïåðàòó�

ðà íàãðåâàòåëÿ âûøå òåìïåðàòóðû ðàáî÷å�

ãî òåëà, íàãðåâàòåëü ïåðåäà¼ò òåïëî ðàáî÷å�

ìó òåëó ïðè êîíå÷íîé ðàçíîñòè òåìïåðàòóð.

Ìû íå ìîæåì ñäåëàòü òàê, ÷òîáû â õîëîäèëüíîì öèêëå, ïðîõîäÿ ïî ïó�

òè 2�1, ðàáî÷åå òåëî îòäàâàëî òåïëî íàãðåâàòåëþ. Íåëüçÿ ýòîãî äîáèòü�

ñÿ è ìàëûì èçìåðåíèåì ïàðàìåòðîâ ðàáî÷åãî òåëà. Êàê ìèíèìóì, òåì�

ïåðàòóðà ðàáî÷åãî òåëà, õîòÿ áû íà áåñêîíå÷íî ìàëóþ âåëè÷èíó, äîëæ�

íà ïðåâûøàòü òåìïåðàòóðó íàãðåâàòåëÿ. À ýòî òðåáóåò ñóùåñòâåííîãî

èçìåíåíèÿ �îðìû öèêëà, ñóùåñòâåííî èçìåíÿòñÿ ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó

A, Q1, Q2.

6

◦

. Ïðèâåä¼ííîå òåïëî. Íåðàâåíñòâî Êëàóçèóñà. Ïðåîáðàçóåì

îïðåäåëåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåìïåðàòóðû T1/T2 = Q1/|Q2| ê âèäó

Q1/T1 = |Q2|/T2. Åñëè åù¼ ó÷åñòü, ÷òî Q2 < 0, ïîëó÷èì

(

Q1

T1
+

Q2

T2

)

ÊÀ�ÍÎ

= 0. (2.15)

Äëÿ âåëè÷èíû Q/T ââåäåíî ñïåöèàëüíîå íàçâàíèå � ïðèâåä¼ííîå

êîëè÷åñòâî òåïëîòû, èëè, êîðî÷å, ïðèâåä¼ííàÿ òåïëîòà, èëè, íàêîíåö,

ïðèâåä¼ííîå òåïëî. Òîãäà çàïèñàííîå ñîîòíîøåíèå ìîæíî ïðî÷èòàòü

òàê: ñóììà ïðèâåä¼ííûõ êîëè÷åñòâ òåïëîòû â öèêëå Êàðíî ðàâíà íó�

ëþ. Êîíå÷íî, ìû ïðèâîäèëè òåïëî ê òîé òåìïåðàòóðå (ïðîùå � äåëèëè

êîëè÷åñòâî ïîëó÷åííîé òåïëîòû íà çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû), ïðè êîòî�

ðîé ïðîèñõîäèëà ïåðåäà÷à äàííîé ïîðöèè òåïëà. Îäíàêî ìû íå óòî÷�

íÿëè, ê ÷üåé òåìïåðàòóðå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðèâåäåíèå � ê òåìïåðàòóðå

ðàáî÷åãî òåëà èëè òåìïåðàòóðå òåðìîñòàòà. Â ýòîì ïðîñòî íå áûëî íà�

äîáíîñòè � òåïëîïåðåäà÷à ïðîèñõîäèò ïðè ðàâåíñòâå òåìïåðàòóð (ïðè

áåñêîíå÷íî ìàëîé èõ ðàçíîñòè).

Èíàÿ ñèòóàöèÿ âîçíèêàåò, åñëè â õîäå öèêëà âñòðå÷àþòñÿ íåîáðà�

òèìûå ïðîöåññû. Åñëè ïî íåîáðàòèìîìó ïóòè ìåíÿåòñÿ ñîñòîÿíèå ðà�

áî÷åãî òåëà, òî ýòî, êàê ïðàâèëî, îçíà÷àåò, ÷òî åìó, ðàáî÷åìó òåëó, â
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íåêîòîðûå ìîìåíòû âîîáùå íåëüçÿ ïðèïèñàòü îïðåäåë¼ííîå ñîñòîÿíèå,

â ÷àñòíîñòè îïðåäåë¼ííóþ òåìïåðàòóðó. Òîãäà åñòåñòâåííûì ïðåäñòàâ�

ëÿåòñÿ âçÿòü â êà÷åñòâå äåëèòåëÿ äëÿ êîëè÷åñòâà òåïëà, ïîëó÷åííîãî

ðàáî÷èì òåëîì, òåìïåðàòóðó òåðìîñòàòà. Êàê óòâåðæäàåò II òåîðåìà

Êàðíî, ÊÏÄ ìàøèíû, ðàáîòàþùåé ïî íåîáðàòèìîìó öèêëó, íå ìîæåò

ïðåâûøàòü ÊÏÄ ìàøèíû Êàðíî. Èñïîëüçóÿ ýòî îáñòîÿòåëüñòâî è ïðî�

âîäÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïîäîáíûå òåì, êîòîðûå ïðèâåëè ê ñîîòíîøåíèþ

(2.15), ïîëó÷èì

∑

Qi1

T1
+

∑

Qi2

T2
6

(

Q1

T1
+

Q2

T2

)

ÊÀ�ÍÎ

, èëè

∑ Qi

Ti
6 0. (2.16)

ãäå Ti â äàííîì ñëó÷àå ìîæåò ïðèíèìàòü äâà çíà÷åíèÿ � T1 è T2.

Ýòî îãðàíè÷åíèå, âïðî÷åì, ñîâåðøåííî íåñóùåñòâåííî. Åñëè â õîäå

öèêëà ðàáî÷åå òåëî ïðèâîäèòñÿ â êîíòàêò ñ áîëåå ÷åì äâóìÿ òåðìî�

ñòàòàìè, ìû ìîæåì ðàññóæäàòü ïðèìåðíî òàê, êàê ïðè àíàëèçå öèêëà,

èçîáðàæ¼ííîãî íà ðèñ. 9, ò. å. ðàçáèòü ïîëíûé öèêë íà ÷àñòè, âî âðå�

ìÿ âûïîëíåíèÿ êîòîðûõ èìååòñÿ êîíòàêò ëèøü ñ äâóìÿ òåðìîñòàòàìè.

Ñóììèðóÿ çàòåì âñå ïðèâåä¼ííûå òåïëîòû, ìû ïðèä¼ì ê ñîîòíîøåíèþ

(2.16), ãäå Ti ìîæåò ïðèíèìàòü ñêîëüêî óãîäíî ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé,

êàæäûé ðàç ïðåäñòàâëÿÿ òåìïåðàòóðó òîãî òåðìîñòàòà, ïðè êîíòàêòå ñ

êîòîðûì ïîëó÷åíî òåïëî Qi. Íàêîíåö, ïåðåõîäÿ ê ïðåäåëó áåñêîíå÷íî

áîëüøîãî ÷èñëà áåñêîíå÷íî ìàëûõ ýëåìåíòàðíûõ öèêëîâ, ìû ïîëó÷èì

íåðàâåíñòâî Êëàóçèóñà, ñïðàâåäëèâîå äëÿ ëþáîãî çàìêíóòîãî öèêëà:

∮
δQ

T
6 0, (2.17)

ãäå ïîä T èìååòñÿ â âèäó ïðîñòî çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé

ñðåäû (èëè äàæå òîëüêî òîé ÷àñòè ñðåäû, îò êîòîðîé ïîëó÷åíà äàííàÿ

ïîðöèÿ òåïëà) â ìîìåíò ïîëó÷åíèÿ ðàáî÷èì òåëîì ýëåìåíòàðíîãî êîëè�

÷åñòâà òåïëîòû δQ. Åñëè æå âñå ïðîöåññû â õîäå öèêëà ïðîèçâîëüíîé

�îðìû îáðàòèìû è, â ÷àñòíîñòè, (íî íå òîëüêî!) ïðè êàæäîì ýëåìåí�

òàðíîì àêòå òåïëîïåðåäà÷è òåìïåðàòóðà ðàáî÷åãî òåëà íåîòëè÷èìà îò

òåìïåðàòóðû ñðåäû, íåðàâåíñòâî î÷åâèäíûì îáðàçîì ïåðåõîäÿò â ðà�

âåíñòâî ∮
δQ

T
= 0, (2.18)

ãäå T � òåìïåðàòóðà ðàáî÷åãî òåëà.

Ïîäâîäÿ èòîãè, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî íåðàâåíñòâî (2.17) ÿâëÿåòñÿ ìà�

òåìàòè÷åñêèì âûðàæåíèåì âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.
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Ýíòðîïèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

Íåðàâåíñòâî Êëàóçèóñà, âûðàæàÿ âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè â

ìàòåìàòè÷åñêîé �îðìå, íå ÿâëÿåòñÿ âñå æå êîëè÷åñòâåííûì ñîîòíî�

øåíèåì. Îòäåëÿÿ íåîáðàòèìûå ïðîöåññû îò îáðàòèìûõ, äëÿ êîòîðûõ

îíî ïåðåõîäèò â ðàâåíñòâî, ñîîòíîøåíèå (2.17) íå äà¼ò ìåðû íåîáðà�

òèìîñòè. Îíî íå ïîçâîëÿåò îòëè÷èòü ïî÷òè îáðàòèìûå ïðîöåññû, äëÿ

êîòîðûõ ñ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ �îðìóëàìè,

âûâåäåííûìè â ñëó÷àå ïîäîáíûõ îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ, îò ïðîöåññîâ,

òàê ñêàçàòü, ãëóáîêî íåîáðàòèìûõ.

Òàêóþ âîçìîæíîñòü, îäíàêî, îòêðûâàåò ðàâåíñòâî (2.18).

� 7. Ýíòðîïèÿ

�àâåíñòâî íóëþ íåêîòîðîãî èíòåãðàëà ïî ïðîèçâîëüíîìó çàìêíóòî�

ìó êîíòóðó îçíà÷àåò, ÷òî ìîæíî ââåñòè �óíêöèþ ñîñòîÿíèÿ, äè��å�

ðåíöèàëîì êîòîðîé è ÿâëÿåòñÿ ïîäèíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå. Íàïîìíèì

ñîîòâåòñòâóþùèå ðàññóæäåíèÿ.

P

V

1

2

a

b

c

✲

✻

�èñ. 11

Ïðîâåä¼ì îáðàòèìûé öèêë 1a2b1 (ðèñ. 11). Äëÿ îáðàòèìûõ ïðîöåñ�
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ñîâ ñïðàâåäëèâî ðàâåíñòâî Êëàóçèóñà (2.18), è ìîæíî çàïèñàòü∫

1a2

δQ

T
+

∫

2b1

δQ

T
=

∮
1a2b1

δQ

T
= 0.

Íî îáðàòèìûé ïðîöåññ 2b1 ìîæíî ïðîâåñòè è â îáðàòíóþ ñòîðîíó, ïðè

ýòîì ∫

1b2

δQ

T
= −

∫

2b1

δQ

T
.

Êîìáèíèðóÿ ýòè äâà ñîîòíîøåíèÿ, ïîëó÷àåì∫

1a2

δQ

T
=

∫

1b2

δQ

T
.

Òàê êàê êîíòóð, è ñîîòâåòñòâåííî ïóòè ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ 1

â ñîñòîÿíèå 2, ìû ìîæåì âûáèðàòü ïðîèçâîëüíî (ëèøü áû îíè áûëè

îáðàòèìûìè), ìû èìååì ïðàâî ââåñòè �óíêöèþ ñîñòîÿíèÿ � ýíòðîïèþ

S, îïðåäåëÿåìóþ â äè��åðåíöèàëüíîé �îðìå ñîîòíîøåíèåì

dS =

(

δQ

T

)

îáð

. (3.1)

Òàê êàê ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, å¼ áåñêîíå÷íî ìà�

ëîå ïðèðàùåíèå dS (â îòëè÷èå îò δQ) � ïîëíûé äè��åðåíöèàë. Â òà�

êèõ ñëó÷àÿõ ãîâîðÿò, ÷òî 1/T � èíòåãðèðóþùèé ìíîæèòåëü äëÿ Q.

Â èíòåãðàëüíîé �îðìå ýêâèâàëåíòíîå ñîîòíîøåíèå òàêîâî:

S2 − S1 =

2∫

1

dS =

2∫

1

(

δQ

T

)

îáð

. (3.2)

Åñëè ìû òåïåðü ïåðåéä¼ì èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2 ïî íåîáðà�

òèìîìó ïóòè, íàïðèìåð 1ñ2 (ðèñ. 11), à îáðàòíî âåðí¼ìñÿ ïî îäíîìó èç

îáðàòèìûõ ïóòåé, íàïðèìåð 2à1, ìû äîëæíû çàïèñàòü íåðàâåíñòâî∮
1c2a1

∂Q

T
=

∫

1c2

∂Q

T
+

∫

2a1

∂Q

T
6 0.

Ó÷àñòîê 2à1 îáðàòèì, è ìû ïîëó÷àåì

∫

1c2

∂Q

T
6

∫

1a2

∂Q

T
=

2∫

1

dS = S2 − S1. (3.3)



52 �ëàâà III. Ýíòðîïèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

Òàê êàê ìû âïðàâå âûáðàòü ëþáîé, â òîì ÷èñëå è áåñêîíå÷íî ìà�

ëûé öèêë, ìû ìîæåì çàïèñàòü ñîîòâåòñòâóþùåå ñîîòíîøåíèå â äè��

�åðåíöèàëüíîé �îðìå, ñïðàâåäëèâîå äëÿ ëþáûõ êàê îáðàòèìûõ, òàê

è íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ:

δQ

T
6 dS. (3.4)

Åñëè ñèñòåìà íå îáìåíèâàåòñÿ òåïëîì ñ äðóãèìè òåëàìè, î÷åâèäíî,

dS > 0. (3.5)

Êîíå÷íî, âûðàæåíèå (3.5), êàê è (3.4), ïåðåõîäèò â ðàâåíñòâî, åñ�

ëè âñå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ñèñòåìå, îáðàòèìû. Ïîýòîìó îáðàòè�

ìûå ïðîöåññû â òåïëîèçîëèðîâàííîé ñèñòåìå ïðîèñõîäÿò áåç èçìåíå�

íèÿ ýíòðîïèè è ñîîòâåòñòâåííî íàçûâàþòñÿ èçýíòðîïè÷åñêèìè ïðîöåñ�

ñàìè èëè ïðîñòî èçýíòðîïàìè. Òàê, â ÷àñòíîñòè, óðàâíåíèå àäèàáàòû

Ïóàññîíà (2.10) åñòü óðàâíåíèå èçýíòðîïû èäåàëüíîãî ãàçà.

Äëÿ ñïðàâåäëèâîñòè ñîîòíîøåíèÿ (3.5) äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ñèñòåìà

áûëà òåïëîèçîëèðîâàííîé. Íî ïîëíîñòüþ èçîëèðîâàííàÿ, âîîáùå íè ñ

÷åì íå âçàèìîäåéñòâóþùàÿ, çàìêíóòàÿ ñèñòåìà, êîíå÷íî, òîæå ïîä÷è�

íÿåòñÿ íåðàâåíñòâó (3.5). �åàëüíî ñîçäàòü èëè íàéòè ñèñòåìó, ïîëíî�

ñòüþ èçîëèðîâàííóþ îò âñÿêèõ âíåøíèõ âîçäåéñòâèé, íåâîçìîæíî. Íî

îäíà ñèñòåìà êàê áóäòî óäîâëåòâîðÿåò òàêèì òðåáîâàíèÿì � ýòî Âñå�

ëåííàÿ â öåëîì. Ïðåäñòàâëåíèå î Âñåëåííîé, êàê î ñèñòåìå, êîòîðîé

ïðîñòî íå ñ êåì îáìåíèâàòüñÿ ýíåðãèåé â êàêîé áû òî íè áûëî �îðìå,

ïîçâîëèëî Êëàóçèóñó â ñâîéñòâåííîé åìó à�îðèñòè÷íîé �îðìå ñ�îð�

ìóëèðîâàòü äâà íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè:

Die Energie der Welt ist konstant.

Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu.

Ýíåðãèÿ Âñåëåííîé íåèçìåííà.

Ýíòðîïèÿ Âñåëåííîé âîçðàñòàåò.

1

Â ëþáîé êîíå÷íîé çàìêíóòîé ñèñòåìå òîæå ìîãóò ïðîèñõîäèòü òîëü�

êî òàêèå ïðîöåññû, ïðè êîòîðûõ ýíòðîïèÿ íå óáûâàåò. Â òàêîé ñèñòåìå

ìîæåò â ñîîòâåòñòâèè ñ ¾îáùèì íà÷àëîì¿ ïðîèñõîäèòü îäèí ïðîöåññ �

ïðîöåññ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ: çàòóõàþò ìàêðîñêîïè÷åñêèå äâèæå�

íèÿ, âûðàâíèâàþòñÿ äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà â ðàçíûõ ÷àñòÿõ ñèñòåìû

è ò.ä. Ýíòðîïèÿ ïðè ýòîì, ãîâîðÿ ñòðîãî ìàòåìàòè÷åñêè, íå ìîæåò óáû�

âàòü. Êîíå÷íî, ðåàëüíî îíà âñåãäà âîçðàñòàåò. Îòñþäà âûòåêàåò âàæ�

íûé âûâîä: ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå çàìêíóòîé ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóåò

ìàêñèìóìó ýíòðîïèè.

1

Áîëåå òî÷íûé ïåðåâîä � ¾ñòðåìèòñÿ ê ìàêñèìóìó¿. Î êîððåêòíîñòè ýòîé �îð�

ìóëèðîâêè ìû íåìíîãî ïîãîâîðèì â ãëàâå VI.

� 8. Îáúåäèí¼ííàÿ çàïèñü I è II íà÷àë. Âû÷èñëåíèå ýíòðîïèè 53

Ýíòðîïèÿ îòäåëüíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû â ïðîöåññå óñòàíîâëåíèÿ ðàâ�

íîâåñèÿ, êîíå÷íî, ìîæåò è óìåíüøàòüñÿ � òàêèå ÷àñòè ñàìè íå ÿâëÿþò�

ñÿ çàìêíóòûìè ñèñòåìàìè. Íî îáùèé áàëàíñ áóäåò âñåãäà ïîëîæèòåëü�

íûì. Ê ïðèìåðó, áðîñèì â âîäó ãîðÿ÷èé êóñîê æåëåçà. Æåëåçî îòäà¼ò

òåïëî, è õîòÿ ýòîò ïðîöåññ íåîáðàòèì, ýíòðîïèÿ æåëåçà âñå æå óáûâà�

åò. Íî òî æå ñàìîå êîëè÷åñòâî òåïëà ïîëó÷àåò âîäà. Òåìïåðàòóðà âîäû

íèæå òåìïåðàòóðû æåëåçà, å¼ ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåò áîëüøå, ÷åì óáûâà�

åò ýíòðîïèÿ æåëåçà. Â çàìêíóòîé ñèñòåìå (âîäà + æåëåçî) ýíòðîïèÿ

îáÿçàòåëüíî âîçðàñòàåò.

� 8. Îáúåäèí¼ííàÿ çàïèñü I è II íà÷àë. Âû÷èñëåíèå ýíòðîïèè

Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå (3.4) è îãðàíè÷èâàÿñü, êàê îáû÷íî, ñëó÷à�

åì δA = PdV , ìû ìîæåì ïåðåïèñàòü ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè â

ñëåäóþùåì âèäå:

TdS > dU + PdV. (3.6)

Âûðàæåíèå (3.6) îáû÷íî íàçûâàåòñÿ îáúåäèí¼ííîé çàïèñüþ ïåðâîãî

è âòîðîãî íà÷àë òåðìîäèíàìèêè. Åñëè δQ = TdS, �îðìóëà î÷åâèäíûì

îáðàçîì ïåðåõîäèò â ðàâåíñòâî

dU = TdS − PdV, (3.7)

êîòîðîå ñïðàâåäëèâî óæå òîëüêî äëÿ îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ. Îäíàêî

èìåííî îíî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ðàñ÷¼òà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè â

ïðîöåññàõ íåîáðàòèìûõ. Ïîñêîëüêó ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé ñî�

ñòîÿíèÿ ñèñòåìû, î÷åâèäíûì ðåöåïòîì âû÷èñëåíèÿ â ñëó÷àå íàëè÷èÿ

íåîáðàòèìîñòè ñòàíîâèòñÿ òàêàÿ ïðîöåäóðà: íàäî çàìåíèòü ðåàëüíûé,

íåîáðàòèìûé ïðîöåññ ëþáûì îáðàòèìûì ïðîöåññîì, ïåðåâîäÿùèì ñè�

ñòåìó èç òîãî æå íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â òî æå êîíå÷íîå. Èçìåíåíèå

ýíòðîïèè â îáðàòèìîì ïðîöåññå ìîæíî ðàññ÷èòàòü, à â íåîáðàòèìîì

îíî áóäåò òî÷íî òàêèì æå.

�àññìîòðèì ìîëü èäåàëüíîãî ãàçà. Èç (3.7) ïîëó÷èì

dS =
dU

T
+

P

T
dV =

C

V

T
dT +

R

V
dV. (3.8)

Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ èìååì

S = C

V

lnT + R lnV + S0. (3.9)

Ïðèñìîòðèìñÿ ê áîëåå îáùåìó âûðàæåíèþ äëÿ äè��åðåíöèàëà ýí�

òðîïèè:

dS =
1

T
dU +

P

T
dV. (3.10)



54 �ëàâà III. Ýíòðîïèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

Â íåãî âõîäÿò èíòåíñèâíûå ïàðàìåòðû P è T , à ýêñòåíñèâíûå U è

V àääèòèâíû.

Íàïîìíèì ñìûñë èñïîëüçîâàííûõ òåðìèíîâ. Âåëè÷èíà íàçûâàåòñÿ

èíòåíñèâíîé, åñëè îäíî è òî æå çíà÷åíèå õàðàêòåðèçóåò êàê ñèñòåìó â

öåëîì, òàê è êàæäóþ îòäåëüíóþ ÷àñòü ñèñòåìû. Ê ïðèìåðó, ðàçäåëèì

ìûñëåííî íà ÷àñòè ñîñóä ñ ãàçîì. Äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà â êàæäîé ÷à�

ñòè áóäóò ðàâíûìè è òàêèìè æå, êàêèìè ìû õàðàêòåðèçóåì ñèñòåìó

â öåëîì: ýòî èíòåíñèâíûå ïàðàìåòðû, îáú¼ìû æå ÷àñòåé ìîãóò áûòü

ðàçëè÷íûìè, è óæå íèêàê íå ìîãóò áûòü ðàâíûìè îáú¼ìó âñåé ñèñòå�

ìû: ýòî ýêñòåíñèâíûé ïàðàìåòð. Â òî æå âðåìÿ ñóììà îáú¼ìîâ ÷àñòåé

ñîñòàâëÿåò îáú¼ì ñèñòåìû, îáú¼ì � åù¼ è àääèòèâíûé ïàðàìåòð. Àääè�

òèâíà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà � ýòî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ

ìîëåêóë, è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ðàâíà ñóììå ýíåðãèé ìîëåêóë

èëè íåêîòîðûõ êîëëåêòèâîâ, íà êîòîðûå íàì âçäóìàëîñü ðàçäåëèòü ãàç.

Îòìåòèì, ÷òî ýíåðãèÿ íå âñåãäà àääèòèâíà. Åñëè ñóùåñòâåííî âçàè�

ìîäåéñòâèå ìåæäó ïîäñèñòåìàìè, òî íåâîçìîæíî ïðåäñòàâèòü ýíåðãèþ

ñèñòåìû êàê ñóììó ýíåðãèé ïîäñèñòåì.

Íåòðóäíî ïîíÿòü, ÷òî ýíòðîïèÿ äîëæíà áûòü àääèòèâíîé �óíêöè�

åé. Äëÿ ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà ìîëåé èäåàëüíîãî ãàçà

S = νC

V

lnT + νR ln
V

ν
+ νS0. (3.11)

Âî âòîðîì ñëàãàåìîì ïîä çíàêîì ëîãàðè�ìà ñòîèò íå V , à V/ν.

Ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî ìû, õîòÿ áû ìûñëåííî, ðàçäåëèëè ãàç íà ìîëè.

Òîãäà êàæäûé ìîëü çàéì¼ò íå âåñü îáú¼ì V , çàíèìàåìûé ñèñòåìîé, à

èìåííî ÷àñòü åãî, ðàâíóþ V/ν. Ñîîòâåòñòâåííî ýòà âåëè÷èíà âîéä¼ò â

�îðìóëó äëÿ ýíòðîïèè ìîëÿ ãàçà. Èíà÷å ãîâîðÿ, ìû ìîæåì ýêñòåíñèâ�

íûé ïàðàìåòð V çàìåíèòü ïñåâäîèíòåíñèâíûì � ìîëÿðíûì îáú¼ìîì

V0 = V/ν. Òîãäà �îðìóëà ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó, áîëåå åñòåñòâåííîìó

äëÿ àääèòèâíîé �óíêöèè:

S = ν(C

V

lnT + R lnV0 + S0). (3.12)

Åñëè íàì èçâåñòíû íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå, çàäàííîå, íàïðèìåð, çíà÷å�

íèÿìè òåìïåðàòóðû è îáú¼ìà T1 è V1, è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå � T2 è V2,

ïðîâåä¼ì îáðàòèìûé ïðîöåññ ïåðåâîäà ñèñòåìû èç ïåðâîãî ñîñòîÿíèÿ

âî âòîðîå â äâå ñòàäèè. Ñíà÷àëà èçîòåðìè÷åñêè èçìåíèì îáú¼ì, çàòåì

èçîõîðè÷åñêè äîâåäåì òåìïåðàòóðó äî òðåáóåìîãî çíà÷åíèÿ. Ïðîöåññû,

êîíå÷íî, ìîæíî è ïåðåñòàâèòü. Åñëè ïðîöåññû îáðàòèìû, ìîæíî ïîä�

ñ÷èòàòü èçìåíåíèå ýíòðîïèè. Îíî áóäåò òàêèì æå ïðè ëþáîì ñïîñîáå
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ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ 1 è â ñîñòîÿíèå 2, â òîì ÷èñëå è òîãäà, êîãäà

ïåðåõîä âêëþ÷àåò íåîáðàòèìûå ó÷àñòêè.

Êîíå÷íî, äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ìîæíî ñðàçó âîñïîëüçîâàòüñÿ ãîòî�

âîé �îðìóëîé (âíîâü áåðåì îäèí ìîëü):

S2 − S1 = C

V

ln
T2

T1
+ R ln

V2

V1
. (3.13)

Ïðèâåä¼ì äâà âàæíûõ ïðèìåðà ïðèìåíåíèÿ �îðìóë (3.11) � (3.13).

1

◦

. �àñøèðåíèå èäåàëüíîãî ãàçà â ïóñòîòó. Â îïûòå �åé-Ëþññàêà

(� 5, 1◦) ìåíÿåòñÿ îáú¼ì ãàçà, à òåìïåðàòóðà îñòà¼òñÿ íåèçìåííîé. Äëÿ

ìîëÿ ñðàçó ïîëó÷àåì

∆S = R ln
V2

V1
. (3.14)

Õîòÿ ñèñòåìà íå ïîëó÷èëà òåïëà, å¼ ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåò � íåîáðà�

òèìûé ïðîöåññ â òåïëîèçîëèðîâàííîé ñèñòåìå âñåãäà ñâÿçàí ñ ðîñòîì

ýíòðîïèè. Îòìåòèì è äðóãóþ ñòîðîíó âîïðîñà: ÷òîáû óâåëè÷èòü îáú¼ì

ïðè íåèçìåííîé òåìïåðàòóðå îáðàòèìî, ìû äîëæíû ïîäâîäèòü òåïëî;

î÷åâèäíî, ÷òî òîãäà ýíòðîïèÿ âîçðàñò¼ò. Íî èçìåíåíèå ýíòðîïèè îäíî�

çíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ íà÷àëüíûì è êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿìè, çíà÷èò, â

ñîîòâåòñòâóþùåì íåîáðàòèìîì ïðîöåññå îíà òîæå âîçðàñòàåò.

2

◦

. Ñìåøåíèå ãàçîâ. Ïàðàäîêñ �èááñà. Äâå ïîëîâèíû ñîñóäà çà�

ïîëíèì ðàçíûìè ãàçàìè. Ïóñòü äëÿ ïðîñòîòû êîëè÷åñòâî êàæäîãî ãàçà

ðàâíî ìîëþ è ãàçû èìåþò îäèíàêîâûå òåìïåðàòóðû. Òåïåðü óáåð¼ì ïå�

ðåãîðîäêó è ïîçâîëèì ãàçàì ïåðåìåøàòüñÿ. Èçìåíåíèå ýíòðîïèè êàæ�

äîãî ãàçà â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (3.14) ñîñòàâèò âåëè÷èíó R ln 2
è îáùåå èçìåíåíèå ýíòðîïèè áóäåò ðàâíî 2R ln 2. Ýòà âåëè÷èíà íå çàâè�

ñèò îò òîãî, êàêèå êîíêðåòíî ãàçû ñìåøèâàþòñÿ, íàñêîëüêî îíè îòëè÷�

íû äðóã îò äðóãà. Âàæíî òîëüêî îäíî � ýòî äîëæíû áûòü ðàçëè÷íûå

èäåàëüíûå ãàçû.

Ñîâñåì èíà÷å îáñòîèò äåëî, åñëè â ïîëîâèíêàõ ñîñóäà îäèí è òîò

æå ãàç. Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî èçìåíåíèå ýíòðîïèè ðàâíî â ýòîì ñëó�

÷àå íóëþ. Òåìïåðàòóðà íå èçìåíèëàñü, íå èçìåíèëñÿ ìîëÿðíûé îáú�

¼ì, ñóììàðíàÿ ìàññà ãàçà îñòàëàñü ïðåæíåé � íå äîëæíà èçìåíÿòüñÿ

è ýíòðîïèÿ. Õîòÿ íà ïåðâûé âçãëÿä êàæåòñÿ, ÷òî ñîñòîÿíèå âñå æå

ìåíÿåòñÿ � ìîëåêóëû èç ëåâîé ÷àñòè ñîñóäà ïåðåõîäÿò â ïðàâóþ, íà

èõ ìåñòî ïðèõîäÿò ìîëåêóëû èç ïðàâîé ÷àñòè ñîñóäà � ïðîöåññ ñàìî�

äè��óçèè èä¼ò. Îäíàêî íåèçìåííîñòü ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ

ïðèâîäèò ê íåèçìåííîñòè ýíòðîïèè. Ôàêò êîíå÷íîãî ñêà÷êà ýíòðîïèè

ñìåøåíèÿ ∆S ïðè ïåðåõîäå îò èäåíòè÷íûõ ãàçîâ ê ñêîëü óãîäíî ìàëî
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îòëè÷àþùèìñÿ, íî íå ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íûì (èíîãäà íå âïîëíå êîð�

ðåêòíî ãîâîðÿò � ïðè áåñêîíå÷íî ìàëîì èçìåíåíèè ñâîéñòâ îäíîãî èç

ñìåøèâàþùèõñÿ ãàçîâ) íàçûâàåòñÿ ïàðàäîêñîì �èááñà [Ä 1℄.

2
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Ñ ïîìîùüþ ýíòðîïèè íàì óäàëîñü çàïèñàòü ïåðâîå íà÷àëî â �îðìå

(3.7), â êîòîðîé �èãóðèðóþò òîëüêî ïàðàìåòðû è �óíêöèè ñîñòîÿíèÿ.

Âûðàæåíèå äëÿ ïðèðàùåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ïðèîáðåëî âèä, òè�

ïè÷íûé äëÿ ïîëíîãî äè��åðåíöèàëà �óíêöèè äâóõ ïåðåìåííûõ � S

è V . Ñâîéñòâà ïîëíûõ äè��åðåíöèàëîâ äàþò âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü

íåêîòîðûå ïîëåçíûå ñîîòíîøåíèÿ. Òàê, êîý��èöèåíòû ïðè äè��åðåí�

öèàëàõ íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ � ñîîòâåòñòâóþùèå ÷àñòíûå ïðîèç�

âîäíûå �óíêöèè, òî åñòü

T =

(

∂U

∂S

)

V

; P =

(

∂U

∂V

)

S

. (3.15)

Êðîìå òîãî, âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ îò �óíêöèè ïî îáåèì ïåðåìåííûì

íå çàâèñèò îò ïîðÿäêà äè��åðåíöèðîâàíèÿ, à çíà÷èò:

[

∂

∂V

(

∂U

∂S

)

V

]

S

=

[

∂

∂S

(

∂U

∂V

)

S

]

V

,

èëè

(

∂T

∂V

)

S

= −
(

∂P

∂S

)

V

. (3.16)

Ïîäîáíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïåðåêð¼ñòíûìè ïðîèçâîäíûìè â òåð�

ìîäèíàìèêå íàçûâàþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè Ìàêñâåëëà.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ � íå åäèíñòâåííàÿ �óíêöèÿ, îáëàäàþùàÿ ïî�

äîáíûìè ñâîéñòâàìè. Ëþáàÿ êîìáèíàöèÿ ïàðàìåòðîâ è �óíêöèé ñî�

ñòîÿíèÿ, ñàìà, êîíå÷íî, òîæå áóäåò �óíêöèåé ñîñòîÿíèÿ. Ñ îäíîé èç

òàêèõ �óíêöèé ìû óæå çíàêîìèëèñü � ýòî ýíòàëüïèÿ I = U + PV , å¼

äè��åðåíöèàë, î÷åâèäíî, ðàâåí

dI = dU + (PV ) = TdS + V dP.

Äëÿ ýíòàëüïèè, òàê ñêàçàòü, åñòåñòâåííûìè ïåðåìåííûìè ñëóæàò S

è P . Ìû âèäèì, ÷òî P è V êàê áû ïîìåíÿëèñü ðîëÿìè. Ïîäîáíûì

2

Óêàçàíèÿ â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ [Ä�℄ îòñûëàþò ê ñîîòâåòñòâóþùèì ïóíêòàì

Äîïîëíåíèÿ.
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îáðàçîì, âû÷èòàÿ èç U èëè I âåëè÷èíó TS, ìû ìîæåì îáðàçîâàòü åù¼

äâå �óíêöèè ñîñòîÿíèÿ: ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F = U − TS è ïîòåíöèàë

�èááñà:

Φ = U + PV − TS = F + PV = I − TS.

×åòûðå �óíêöèè U , I, Φ, F îáúåäèíÿþò íàçâàíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêèå

�óíêöèè èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû [Ä2℄.

Ýòè, íàçûâàåìûå åù¼ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè �óíêöèÿìè, âåëè÷èíû

àíàëîãè÷íû ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â ìåõàíèêå. �àáîòà êîíñåðâàòèâ�

íûõ ñèë ðàâíà óáûëè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè dA = −dE

ïîò

. Ïîäîáíî

ýòîìó, íàïðèìåð, ïðè ïîñòîÿííîé ýíòðîïèè ðàáîòà òåðìîäèíàìè÷åñêîé

ñèñòåìû ðàâíà óáûëè å¼ âíóòðåííåé ýíåðãèè dAS = −dU .

Ñâîäêà ñâåäåíèé î ñâîéñòâàõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ è ïî�

ëó÷àåìûõ ñ èõ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿõ ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

Îáðàòèì âíèìàíèå íà ïîòåíöèàë Φ. Îí îïðåäåëÿåò èçáûòî÷íóþ ïî

ñðàâíåíèþ ñ PdV ðàáîòó ïðè ïîñòîÿííûõ T è P . Êàçàëîñü áû, åñëè

ó÷åñòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, T è P îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþò è îáú¼ì

ñèñòåìû. Îäíàêî ýòî òàê â ñëó÷àå ãîìîãåííîãî ñîñòîÿíèÿ � òîëüêî ãàç

èëè òîëüêî æèäêîñòü. Åñëè æå ïðîèñõîäèò �àçîâûé ïåðåõîä � èñïà�

ðåíèå, ïëàâëåíèå è ò.ä. � ïîÿâëÿåòñÿ åù¼ îäèí ñâîáîäíûé ïàðàìåòð

ñîñòîÿíèÿ � ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîëè÷åñòâàìè âåùåñòâà, íàõîäÿùè�

ìèñÿ â ðàçíûõ �àçàõ. Ïðè îäíîì è òîì æå äàâëåíèè 1 àòì, îäíîé è

òîé æå òåìïåðàòóðå 373 Ê âîäà ìîæåò áûòü æèäêîé èëè ãàçîîáðàçíîé,

à ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü æèäêàÿ âîäà è âîäÿíûå ïàðû â ñàìûõ ðàçíûõ

ïðîïîðöèÿõ. Òàê êàê ïðè èñïàðåíèè (èëè êîíäåíñàöèè) â óñëîâèÿõ ïî�

ñòîÿíñòâà òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ Φ ñèñòåìû íå äîëæåí ìåíÿòüñÿ,

óäåëüíûé ïîòåíöèàë �èááñà äîëæåí èìåòü îäíî è òî æå çíà÷åíèå äëÿ

æèäêîé è ãàçîîáðàçíîé âîäû.

Êîíêðåòíûå âûâîäû èç ýòîãî óòâåðæäåíèÿ ìû ñäåëàåì â ñëåäóþùåé

ãëàâå, à ñåé÷àñ ïîä÷åðêí¼ì äâà îáñòîÿòåëüñòâà.

Ïåðâîå. �åçóëüòàòû òåðìîäèíàìèêè, îáùèå �îðìóëû, ïîëó÷åííûå

íà îñíîâå ïðèìåíåíèÿ äâóõ å¼ íà÷àë, ñïðàâåäëèâû âíå çàâèñèìîñòè

îò âèäà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, îò õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ñèñòåìû ñ

îêðóæàþùèìè òåëàìè è ò.ä. Ýòî âïîëíå óíèâåðñàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ,

è ëèøü òå ñîîòíîøåíèÿ, êîòîðûå ìû ïîëó÷èëè, íåïîñðåäñòâåííî èñ�

ïîëüçóÿ ñâîéñòâà èäåàëüíîãî ãàçà, åñòåñòâåííî, è ïðèìåíèìû ëèøü ê

ýòîìó îáúåêòó.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â îäíîì îòíîøåíèè íàøè âûâîäû ïîëó÷åíû äëÿ

èñêóññòâåííî îãðàíè÷åííîãî âèäà ïðîöåññîâ. Èìåííî, êðîìå òåïëîïå�

ðåäà÷è ìû ðàññìàòðèâàëè ëèøü îäèí âàðèàíò îáìåíà ýíåðãèåé ìåæäó

íàøåé ñèñòåìîé è äðóãèìè òåëàìè: ñîâåðøåíèå ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû
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ïðè èçìåíåíèè îáú¼ìà. Íî ñóùåñòâóþò è äðóãèå ìåõàíèçìû ñîâåðøå�

íèÿ ðàáîòû. Òàê, â � 2 ìû ðàññìàòðèâàëè ðåçèíîâûé øíóð. Òàì ýëåìåí�

òàðíàÿ ðàáîòà ñèñòåìû èìåëà âèä dA = −fdl. Âîîáùå â ëþáîì ñëó÷àå

ðàáîòà èìååò âèä δA = Xidxi, ãäå Xi � îáîáù¼ííàÿ ñèëà, xi � îáîá�

ù¼ííàÿ êîîðäèíàòà. Ïðè ðàñøèðåíèè ãàçà X = P , x = V ; äëÿ øíóðà

X = −f, x = l. Åñëè ðàáîòà ñîâåðøàåòñÿ ïðè èçìåíåíèè ïîâåðõíîñòè Ï,

íà êîòîðîé ñóùåñòâóåò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå σ, ðàáîòà ðàâíà δA =
= −σdÏ; X = −σ, x = Ï.

Ò à á ë è ö à 2

U dU = TdS − ΣiXidxi

I = U + ΣiXixi dI = TdS + ΣixidXi

F = U − TS dF = −SdT − ΣiXidxi

Φ = F + ΣiXixi dΦ = −SdT + ΣixidXi

Ñîîòâåòñòâåííî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âîçìîæíû ðàçëè÷íûå ìåõà�

íèçìû ðàáîòû, �îðìóëû èç òàáë. 1 äîëæíû áûòü îáîáùåíû. Ñâîäêà

íåêîòîðûõ èç òàêèõ îáîáù¼ííûõ �îðìóë � â òàáë. 2.

1

◦

. Êðèòåðèè ðàâíîâåñèÿ. Ïðèâåä¼ííûå â òàáëèöàõ 1 è 2 �îðìóëû

ñïðàâåäëèâû òîëüêî äëÿ ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé è îáðàòèìûõ ïðîöåñ�

ñîâ. Îáðàòèìñÿ ê îáùåìó ñëó÷àþ è âíîâü ðàññìîòðèì ñîîòíîøåíèå

(3.6), çàïèñàâ åãî â òàêîì âèäå:

dS >
1

T
dU +

P

T
dV. (3.17)

Â ýòîì íåðàâåíñòâå ýíòðîïèÿ âûñòóïàåò â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà â

ïåðåìåííûõ U è V [Ä 3℄. Îäíàêî îäíîçíà÷íî å¼ èçìåíåíèå ñâÿçàíî ñ

ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ òîëüêî ïðè îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ. Åñëè U è

V íå ìåíÿþòñÿ, ýíòðîïèÿ íåèçìåííà èëè ðàñò¼ò. Íî ÷òî îçíà÷àåò îä�

íîâðåìåííîå ðàâåíñòâî íóëþ dU è dV ? Åñëè dV = 0, ñèñòåìà íå ñî�

âåðøàåò ðàáîòû, åñëè ïðè ýòîì åù¼ è dU = 0, òî δQ = 0. Íî îäíî�

âðåìåííîå ðàâåíñòâî íóëþ ðàáîòû è îòñóòñòâèå òåïëîîáìåíà îçíà÷àåò

èçîëèðîâàííîñòü ñèñòåìû. Ìû, êîíå÷íî, ïðèøëè ê óæå ïîëó÷åííîìó

ðàíåå âûâîäó: ýíòðîïèÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ìîæåò òîëüêî ðàñòè

è â ðàâíîâåñèè äîñòèãàåò ìàêñèìóìà. Îäíàêî òðàêòîâêà ýíòðîïèè êàê

ïîòåíöèàëà ïîäñêàçûâàåò íàì îáðàç äåéñòâèé â èíûõ ñèòóàöèÿõ.

Íàèáîëåå èíòåðåñíûìè ÿâëÿþòñÿ äâà ñëó÷àÿ: ñèñòåìà â êîíòàêòå

ñ òåðìîñòàòîì ïðè íåèçìåííîì îáú¼ìå èëè ïðè íåèçìåííîì âíåøíåì

äàâëåíèè. Åñëè íåèçìåííû

3 T è V , åñòåñòâåííî îáðàòèòüñÿ ê ñâîáîä�

3

Â ýòîì ñëó÷àå T � òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà.



60 �ëàâà III. Ýíòðîïèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

íîé ýíåðãèè � ïîòåíöèàëó èìåííî â ýòèõ ïåðåìåííûõ. Çàìåíèâ U íà

F + TS, ïîëó÷èì:

dF 6 −SdT − PdV.

Åñëè T è V íåèçìåííû, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìîæåò òîëüêî óìåíü�

øàòüñÿ � ïðè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññàõ � èëè îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííîé,

÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñèþ. Èòàê, ìû ïðèøëè ê âàæíîìó âûâîäó:

äëÿ ñèñòåìû íåèçìåííîãî îáú¼ìà, íàõîäÿùåéñÿ â òåïëîâîì êîíòàêòå ñ

òåðìîñòàòîì, óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ ìèíèìóì ñâîáîäíîé ýíåð�

ãèè.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì êðèòåðèåì ðàâíîâåñèÿ ïðè íåèçìåííûõ (âíåø�

íèõ) òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè ÿâëÿåòñÿ ìèíèìóì ïîòåíöèàëà �èááñà

ñèñòåìû.

⋆ ⋆ ⋆

Åñëè ÷åëîâåê íå ïîíèìàåò ïðîáëåìû, îí ïè�

øåò ìíîãî �îðìóë, à êîãäà ïîéì¼ò, â ÷åì äå�

ëî, èõ îñòà¼òñÿ â ëó÷øåì ñëó÷àå äâå.

Í. Áîð

Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè, ïîñòóëèðóþùåå íåâîçìîæíîñòü áåñ�

êîìïåíñàöèîííîãî ïðåâðàùåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû â ìåõà�

íè÷åñêóþ ðàáîòó, äàëî âîçìîæíîñòü ââåñòè �óíêöèþ ñîñòîÿíèÿ ýíòðî�

ïèþ, îïðåäåëÿåìóþ äè��åðåíöèàëüíûì ñîîòíîøåíèåì:

dS =

(

δQ

T

)

îáð

.

Ýòî ïîçâîëèëî ïåðåïèñàòü ïåðâîå íà÷àëî â âèäå

TdS > dU + PdV,

èëè â áîëåå îáùåé �îðìå

TdS > dU +
∑

i

Xidxi.

Â îáåèõ ïîñëåäíèõ �îðìóëàõ îáðàòèìûì ïðîöåññàì îòâå÷àåò ðàâåí�

ñòâî, íåîáðàòèìûì � íåðàâåíñòâî.

Â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ¾ïðàâèëîì Áîðà¿ � äâå �îðìóëû (îäíà èç

íàïèñàííûõ íàìè òð¼õ � ÷àñòíûé ñëó÷àé äðóãîé). Íî ýòè äâå íåñëîæ�

íûå �îðìóëû äàþò âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü ìíîæåñòâî ñâåäåíèé î ïî�

âåäåíèè ñàìûõ ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì, è ðåçóëüòàòû

ïåðâûõ øàãîâ â ýòîì íàïðàâëåíèè � â òàáë. 1.

Ïðàâäà, ýòè ðåçóëüòàòû âûãëÿäÿò äîâîëüíî àáñòðàêòíî. Ñëåäóþ�

ùàÿ ãëàâà è áóäåò ïîñâÿùåíà ïðèìåðàì èõ êîíêðåòèçàöèè.

�ëàâà IV

Íåêîòîðûå ïðèëîæåíèÿ

çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè

Ñ õàðàêòåðèñòèêàìè êîíêðåòíûõ ïðîöåññîâ ìû äî ñèõ ïîð çíàêî�

ìèëèñü íà ïðèìåðå èäåàëüíîãî ãàçà (â îñíîâíîì ñì. � 5). Èäåàëüíûé

ãàç � ñàìàÿ ïðîñòàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà è åñòåñòâåííî íà÷è�

íàòü ñ íå¼. Íî åñòü è äðóãîå, íå ìåíåå ñåðü¼çíîå îáñòîÿòåëüñòâî: áîëåå

ñëîæíûå ñèñòåìû ìû áûëè ïðîñòî íå â ñîñòîÿíèè èññëåäîâàòü. Òàêóþ

âîçìîæíîñòü ìû ïîëó÷àåì ëèøü ïîñëå çíàêîìñòâà ñî âòîðûì íà÷àëîì

òåðìîäèíàìèêè. Âñïîìíèì âîïðîñ î ñâÿçè âíóòðåííåé ýíåðãèè âåùå�

ñòâà ñ îáú¼ìîì (� 5, 1◦). Çàâèñèìîñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè èëè êàêîãî�

ëèáî äðóãîãî ïîòåíöèàëà îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ (T , V èëè T , P )

íîñèò íàçâàíèå êàëîðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ â îòëè÷èå îò òåð�

ìè÷åñêîãî, ñâÿçûâàþùåãî ïàðàìåòðû T , V è P , êîòîðîå ìû íàçûâàëè

ïðîñòî óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ. Îêàçûâàåòñÿ, âòîðîå íà÷àëî ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî ïîëíûå ñâåäåíèÿ î êàëîðè÷åñêîì óðàâíåíèè èç

òåðìè÷åñêîãî. Â îñíîâíîì äëÿ ýòîé è äðóãèõ ïîäîáíûõ ïðîöåäóð èñ�

ïîëüçóþòñÿ äâà ìåòîäà � íåïîñðåäñòâåííîå ïðèìåíåíèå âòîðîãî íà÷à�

ëà (ìåòîä öèêëîâ) è èñïîëüçîâàíèå ñâîéñòâ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåí�

öèàëîâ (ìåòîä ïîòåíöèàëîâ).

� 10. Ìåòîä öèêëîâ è ìåòîä ïîòåíöèàëîâ

Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà íåçàâèñèìîñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè îò îáú¼�

ìà ìîæíî îáîñíîâàòü, àíàëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû îïûòà �åé-Ëþññàêà èëè

ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ìîäåëü.

�àññìîòðèì áîëåå îáùèé ñëó÷àé. Ïóñòü íàì èçâåñòíî óðàâíåíèå ñî�

ñòîÿíèÿ âåùåñòâà (òåðìè÷åñêîå óðàâíåíèå). Òåì ñàìûì ìû áóäåì ïî�

ëàãàòü èçâåñòíûìè ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå îäíîãî ïàðàìåòðà ñîñòîÿíèÿ

ïî äðóãîìó: (∂V/∂T )P , (∂T/∂P )V , (∂P/∂V )T . Îêàçûâàåòñÿ, ýòîãî äî�

ñòàòî÷íî, ÷òîáû îïðåäåëèòü (∂U/∂V )T .
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�èñ. 12

1

◦

. Ìåòîä öèêëîâ. �àññìîòðèì áåñêîíå÷íî ìàëûé (ýëåìåíòàðíûé)

öèêë Êàðíî (ðèñ. 12à: ñïëîøíûå ëèíèè). Ñ òî÷íîñòüþ äî âåëè÷èí âòî�

ðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè (ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîùàäüþ öèêëà) åãî ìîæíî

çàìåíèòü èçîáðàæ¼ííûì íà òîì æå ðèñóíêå öèêëîì, íà êîòîðîì èçî�

òåðìû è àäèàáàòû çàìåíåíû ïðÿìûìè. Â ñèëó ìàëîñòè öèêëà ¾àäèà�

áàòû¿ 23 è 41 áóäóò ïî÷òè ïàðàëëåëüíû, ïî÷òè ïàðàëëåëüíû áóäóò è

¾èçîòåðìû¿ 12 è 34. Ìû ïðèøëè ê öèêëó, ïðåäñòàâëåííîìó íà ðèñ. 12á.

Ïëîùàäü æå öèêëà 12341 íà ðèñ. 12á óæ�å â òî÷íîñòè ðàâíà ïëîùàäè

öèêëà 123′4′1′ ñ âåðòèêàëüíûìè ¾àäèàáàòàìè¿: àäèàáàòû ìû ïðåâðà�

òèëè â èçîõîðû. Ïëîùàäü ïîëó÷èâøåãîñÿ áåñêîíå÷íî ìàëîãî öèêëà,

ñ òî÷íîñòüþ äî âåëè÷èí á�îëüøåãî ïîðÿäêà ìàëîñòè ðàâíàÿ ïëîùàäè

èñõîäíîãî öèêëà, åñòü ðàáîòà öèêëà. Åñëè òåìïåðàòóðà õîëîäèëüíèêà

ìàøèíû Êàðíî ðàâíà T , à íàãðåâàòåëÿ � T +∆T , ìû òåïåðü (ñ ó÷¼òîì

òîãî, ÷òî 14′ è 23′ � èçîõîðû) ìîæåì çàïèñàòü, ÷òî ýòà ðàáîòà ðàâíà

A = ∆P∆V =

(

∂P

∂T

)

V

∆T∆V.

Ïîäâåä¼ííîå ê ðàáî÷åìó òåëó òåïëî ðàâíî ñóììå èçìåíåíèÿ âíóò�

ðåííåé ýíåðãèè íà èçîòåðìå è ñîâåðø¼ííîé íà òîé æå èçîòåðìå ðàáîòû

Q = ∆U + A =

(

∂U

∂V

)

T

∆V + P∆V.

Òåïåðü çàïèøåì âûðàæåíèå äëÿ ÊÏÄ öèêëà Êàðíî:

η =
∆T

T
=

A

Q
=

(

∂P
∂T

)

V
∆T∆V

[(

∂U
∂V

)

T
+ P

]

∆V
.

Çàìåòèì, ÷òî â çíàìåíàòåëå ñëåäîâàëî áû, ñòðîãî ãîâîðÿ, íàïèñàòü

T + ∆T . Íî ýòî òîëüêî ïðèâåä¼ò ê ïîÿâëåíèþ ìàëûõ âåëè÷èí áîëåå
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âûñîêèõ ïîðÿäêîâ, êîòîðûå ïîòîì ïðèä¼òñÿ îòáðîñèòü. Ïîñëå ñîêðà�

ùåíèÿ íà ∆V è∆T ïîëó÷àåì

(

∂U

∂V

)

T

= T

(

∂P

∂T

)

V

− P. (4.1)

Îêàçûâàåòñÿ, äëÿ âû÷èñëåíèÿ (∂U/dV )T äîñòàòî÷íî çíàòü ëèøü

óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, à êîíêðåòíåå � äàæå òîëüêî (∂P/∂T )V .

Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà (∂P/∂T )V = R/T è (∂U/∂V )T = 0, êàê è

ñëåäîâàëî îæèäàòü.

2

◦

. Ìåòîä ïîòåíöèàëîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü îáðàòèì âíèìàíèå íà

òî, ÷òî ìû èùåì ïðîèçâîäíóþ ïî V ïðè ïîñòîÿííîé T . Åñòåñòâåííî

ïîýòîìó îáðàòèòüñÿ ê ïîòåíöèàëó â ïåðåìåííûõ V èT . Ýòî ñâîáîäíàÿ

ýíåðãèÿ F = U − TS. Äè��åðåíöèðóÿ, ïîëó÷èì

(

∂F

∂V

)

T

=

(

∂U

∂V

)

T

− T

(

∂S

∂V

)

T

.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, dF = −SdT − PdV . Çíà÷èò, (∂F/dV )T = −P . Ïðè�

ðàâíÿâ äâà âûðàæåíèÿ äëÿ (∂F/∂V )T , ïîëó÷èì

(

∂U

∂V

)

T

= T

(

∂S

∂V

)

T

− P.

Íàêîíåö, èç ñîîòíîøåíèÿ Ìàêñâåëëà äëÿ âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ îò F

èìååì

(

∂S
∂V

)

T
=

(

∂P
∂T

)

V

. Åñòåñòâåííî, ìû ñíîâà ïðèõîäèì ê �îðìóëå

(4.1).

⋆ ⋆ ⋆

Ñðàâíèì äâà ðàçîáðàííûõ ìåòîäà.

Â ìåòîäå öèêëîâ ìû óãàäàëè, êàêèì îáðàçîì íàäî äå�îðìèðîâàòü

öèêë Êàðíî, íå èñêàæàÿ ñóùåñòâåííî åãî îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê �

ðàáîòû è ïîëó÷åííîé îò íàãðåâàòåëÿ òåïëîòû. À çàòåì îòíîøåíèå ýòèõ

âåëè÷èí ïðèðàâíÿëè èçâåñòíîìó âûðàæåíèþ äëÿ ÊÏÄ öèêëà Êàðíî.

Ìåòîä ïîòåíöèàëîâ � áîëåå �îðìàëüíûé. Ïî íàáîðó ïåðåìåííûõ

îáû÷íî (íî íå âñåãäà) íåòðóäíî äîãàäàòüñÿ, êàêîé ïîòåíöèàë ìîæåò

îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì â òîé èëè èíîé çàäà÷å. Íåò íàäîáíîñòè äåëàòü

îãîâîðêè � ¾ïðåíåáðåæ¼ì òåì-òî è òåì-òî¿

4

. Ìû â äàëüíåéøåì áóäåì

îòäàâàòü ïðåäïî÷òåíèå ìåòîäó ïîòåíöèàëîâ, õîòÿ â îáùåì è öåëîì ýòè

4

Ôàêòè÷åñêè ýòè ¾ïðåíåáðåæåíèÿ¿ ïðîñòî óæå ïðîèçâåäåíû ïðè âû÷èñëåíèè

ïðîèçâîäíûõ.
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äâà ìåòîäà ïðàêòè÷åñêè ðàâíîöåííû. Îáà îíè ïîçâîëÿþò àíàëèçèðî�

âàòü ïîâåäåíèå ñèñòåì áîëåå ñëîæíûõ, ÷åì èäåàëüíûé ãàç.

� 11. �àç Âàí-äåð-Âààëüñà

Ìîäåëü èäåàëüíîãî ãàçà áîëåå èëè ìåíåå òî÷íî îïèñûâàåò ïîâåäåíèå

ëèøü äîñòàòî÷íî ðàçðåæåííîãî ãàçà. Ïðè ïîâûøåíèè ïëîòíîñòè ñòàíî�

âÿòñÿ çàìåòíûìè îòêëîíåíèÿ îò ïîâåäåíèÿ, ïðåäïèñûâàåìîãî óðàâíå�

íèåì ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Ïðåäëîæåíû ìíîãî÷èñëåííûå ìîäå�

ëè, êîòîðûå áîëåå àäåêâàòíî îïèñûâàþò ïîâåäåíèå ðåàëüíûõ ãàçîâ. Èç

íèõ âûäåëÿåòñÿ ìîäåëü Âàí-äåð-Âààëüñà, äàþùàÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ñ

ýêñïåðèìåíòîì ïðè óìåðåííûõ ïëîòíîñòÿõ, à êà÷åñòâåííî íåïëîõî îïè�

ñûâàþùàÿ ïîâåäåíèå ãàçà ïðè áîëüøîé ïëîòíîñòè è äàæå ïåðåõîä èç

ãàçîîáðàçíîãî â æèäêîå ñîñòîÿíèå.

1

◦

. Óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà. Ìîäåëü Âàí-äåð-Âààëüñà îòëè÷à�

åòñÿ îò ìîäåëè èäåàëüíîãî ãàçà â äâóõ ïóíêòàõ.

1. Ââîäèòñÿ ïîïðàâêà íà êîíå÷íûé îáú¼ì ìîëåêóë. Åñëè ðàäèóñ ìî�

ëåêóëû ðàâåí r, å¼ öåíòð íå ìîæåò ïðèáëèçèòüñÿ ê öåíòðó ëþáîé äðó�

ãîé ìîëåêóëû íà ðàññòîÿíèå, ìåíüøåå 2r; íåêîòîðûé îáú¼ì (îí ñ÷èòà�

åòñÿ ðàâíûì ó÷åòâåð¼ííîìó îáú¼ìó ìîëåêóë) ÿâëÿåòñÿ ¾çàïðåòíûì¿,

ìîëåêóëà ìîæåò ñâîáîäíî äâèãàòüñÿ íå ïî âñåìó ïðåäîñòàâëåííîìó â

ðàñïîðÿæåíèå ãàçà îáú¼ìó V , à òîëüêî â íåêîòîðîì ïðîñòðàíñòâå V −b.

2. Â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ñîóäàðåíèÿìè ìîëåêóëû âçàèìîäåéñòâóþò

ìåæäó ñîáîé, äåéñòâóåò ñèëà ïðèòÿæåíèÿ, òàê íàçûâàåìàÿ ñèëà Âàí�

äåð-Âààëüñà. Ýòè ñèëû êàê áû ¾îòòÿãèâàþò¿ ìîëåêóëû ïðèñòåíî÷íîãî

ñëîÿ âíóòðü ãàçà, ñîîòâåòñòâåííî, äàâëåíèå íà ñòåíêó ñîñóäà íåñêîëüêî

óìåíüøàåòñÿ. ×èñëî óäàðîâ î ñòåíêó ïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåíòðàöèè

ìîëåêóë, ¾îòòÿãèâàþùàÿ¿ ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà êàæäóþ ìîëåêóëó,

â ñâîþ î÷åðåäü òàêæå ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè; â ðåçóëüòàòå

óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ ÷ëåíîì âèäà a/V 2

.

Îêîí÷àòåëüíî äëÿ ìîëÿ ãàçà óðàâíåíèå ïðèíèìàåò âèä

P =
RT

V − b
− a

V 2
, (4.2)

èëè

(

P +
a

V 2

)

(V − b) = RT. (4.3)

Åñëè â îáú¼ìå V íàõîäèòñÿ ν ìîëåé ãàçà, íà êàæäûé ìîëü ïðèõî�

äèòñÿ îáú¼ì V/ν, çíà÷èò, â ýòîì ñëó÷àå

(

P +
ν2a

V 2

)

(V − νb) = νRT. (4.4)
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Ïîñòîÿííûå Âàí-äåð-Âààëüñà a è b íà ïðàêòèêå âû÷èñëÿþòñÿ èç

ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïðîâåä¼ííûõ ïðè óìåðåííûõ äàâëåíèÿõ è òåì�

ïåðàòóðàõ, êîãäà îòêëîíåíèÿ îò ïîâåäåíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà óæå çàìåò�

íû, íî åù¼ íå ñëèøêîì âåëèêè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì óðàâíåíèå Âàí�

äåð-Âààëüñà äà¼ò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì òîæå ëèøü ïðè

óìåðåííûõ, íå ñëèøêîì áîëüøèõ, äàâëåíèÿõ è ïðè íå ñëèøêîì íèç�

êèõ òåìïåðàòóðàõ. Êàê êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå îíî ðàáîòàåò äî

òåõ ïîð, ïîêà a è b ìîæíî ñ÷èòàòü ïîïðàâêàìè. Åñëè æå PV 2 → a

èëè V → b, ìîäåëü Âàí-äåð-Âààëüñà ñòàíîâèòñÿ ñëèøêîì ãðóáîé, è,

êàê ìû óæå îòìå÷àëè, îïèñûâàåò ïîâåäåíèå ðåàëüíûõ âåùåñòâ ëèøü

íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå.

Èíîãäà èñïîëüçóþò ¾óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà¿ ñ ïåðåìåííûìè

çíà÷åíèÿìè ¾ïîñòîÿííûõ¿ a è b. Ôàêòè÷åñêè ýòî óæå äðóãèå, áîëåå

ñëîæíûå óðàâíåíèÿ. Èñïîëüçóåòñÿ è êîìïðîìèññíûé âàðèàíò. Â òàáëè�

öàõ ìîæíî âñòðåòèòü êîíñòàíòû Âàí-äåð-Âààëüñà ñ óêàçàíèåì, â êàêîì

äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü òå èëè èíûå èõ çíà÷åíèÿ.

Ìû, îäíàêî, îãðàíè÷èìñÿ àíàëèçîì ñëó÷àÿ, êîãäà a è b � êîíñòàíòû â

ïîëíîì ñìûñëå ñëîâà.

2

◦

. Èçîòåðìû Âàí-äåð-Âààëüñà. Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Èçî�

òåðìàìè èäåàëüíîãî ãàçà ÿâëÿþòñÿ ãèïåðáîëû P = RT/V . Èçîòåðìû

ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà èìåþò áîëåå ñëîæíûé âèä. Äåéñòâèòåëüíî, óðàâ�

íåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà ìîæíî ïðèâåñòè ê âèäó

PV 3 − (RT + Pb)V 2 + aV − ab = 0.
Ýòî óðàâíåíèå òðåòüåãî ïîðÿäêà îòíîñèòåëüíî V , è åñëè çà�èêñèðî�

âàòü T , òî, âîîáùå ãîâîðÿ, îáú¼ì ìîæåò èìåòü òðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿ

ïðè îäíîì è òîì æå çíà÷åíèè äàâëåíèÿ. Êàê â ýòîì ñëó÷àå äîëæåí âû�

ãëÿäåòü ãðà�èê çàâèñèìîñòè P îò V ? Ïî ñâîåìó ñìûñëó óðàâíåíèå

Âàí-äåð-Âààëüñà � ëèøü íåñêîëüêî ¾ïîäïðàâëåííîå¿ óðàâíåíèå èäå�

àëüíîãî ãàçà. Ïîýòîìó çíà÷åíèÿ V < b íåäîïóñòèìû, òàê êàê îíè ñî�

îòâåòñòâîâàëè áû, íàïðèìåð, îòðèöàòåëüíûì àáñîëþòíûì òåìïåðàòó�

ðàì. Èòàê, ãðà�èê èçîòåðìû íà÷èíàåòñÿ ïðàâåå òî÷êè V = b (ðèñ. 13).

Âíà÷àëå îí ñïóñêàåòñÿ èç áåñêîíå÷íîñòè � ýòî îñîáåííî ÿñíî èç óðàâ�

íåíèÿ â �îðìå (4.2). Ïðè áåçãðàíè÷íîì óâåëè÷åíèè îáú¼ìà äàâëåíèå

ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. ×òîáû îäíîìó çíà÷åíèþ äàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâîâàëî

òðè çíà÷åíèÿ îáú¼ìà, ãðà�èê äîëæåí èìåòü âîñõîäÿùèé ó÷àñòîê 132

(èçîòåðìà AA′

íà ðèñ. 13), ïðè÷¼ì òî÷êè 1 è 2 ñîîòâåòñòâóþò ýêñòðåìó�

ìàì �óíêöèè P (V ) ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå, à çíà÷èò, â íèõ
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✲
b 2b 3b

V

P

P0

DA B C

C′

B′

A′

D′

K

1

2

✻

q

q

�èñ. 13

âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå

(

∂P

∂V

)

T

= − RT

(V − b)2
+

2a

V 3
= 0. (4.5)

�åøàÿ ñîâìåñòíî (4.2) è (4.5), ïîëó÷èì óðàâíåíèå êðèâîé, íà êîòîðîé

ëåæàò ýêñòðåìóìû èçîòåðì:

P

ý

=
a

V 2
− 2ab

V 3
=

a(V − 2b)

V 3
. (4.6)

Õîä ýòîé êðèâîé äîñòàòî÷íî î÷åâèäåí (ïóíêòèð íà ðèñ. 13): íà÷èíàÿ

ñ îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé P ïðè V < 2b (ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ìû åù¼

îáñóäèì â � 13), îíà ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì è çàòåì ïðèáëèæàåòñÿ

ñâåðõó ê àñèìïòîòå V = 0. Â òî÷êå K, â ìàêñèìóìå êðèâîé P

ý

(V ), äâà

ýêñòðåìóìà èçîòåðìû ñëèâàþòñÿ. Èçîòåðìà, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ýòó òàê

íàçûâàåìóþ êðèòè÷åñêóþ òî÷êó, èìååò â íåé òî÷êó ïåðåãèáà ñ ãîðèçîí�

òàëüíîé êàñàòåëüíîé. È íà âñåõ èçîòåðìàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèòè÷å�

ñêîé è áîëåå âûñîêèì òåìïåðàòóðàì, äàâëåíèå ñòàíîâèòñÿ ìîíîòîííîé

�óíêöèåé îáú¼ìà, êàæäîìó äàâëåíèþ îòâå÷àåò òîëüêî îäíî çíà÷åíèå

îáú¼ìà. Ïîëîæåíèå êðèòè÷åñêîé òî÷êè ìîæíî íàéòè èç óñëîâèÿ

dP

ý

dV
= − 2a

V 3
+

6ab

V 4
= 0. (4.7)

� 11. �àç Âàí-äåð-Âààëüñà 67

Òåïåðü íåòðóäíî ïîëó÷èòü çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ:

VK = 3b; PK =
a

27b2
; TK =

8a

27bR
.

Åñëè ìû ââåä¼ì ïðèâåä¼ííûå îáú¼ì, äàâëåíèå, òåìïåðàòóðó:

ϕ =
V

V

ê

; π =
P

P

ê

; τ =
T

T

ê

,

òî ïîëó÷èì ïðèâåä¼ííîå óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà:

(

π +
3

ϕ2

) (

ϕ − 1

3

)

=
8τ

3
. (4.8)

Ñàìî ïî ñåáå ïðèâåä¼ííîå óðàâíåíèå íå äà¼ò íè÷åãî íîâîãî ïî ñðàâ�

íåíèþ, íàïðèìåð, ñ óðàâíåíèåì (4.3), õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ àíàëè�

çèðîâàòü åãî íåñêîëüêî óäîáíåå. Çàòî ââåäåíèå ïðèâåä¼ííûõ ïàðàìåò�

ðîâ èìååò áîëåå ãëóáîêèé ñìûñë. Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ðàâåíñòâå

çíà÷åíèé äâóõ ïðèâåä¼ííûõ ïàðàìåòðîâ ó êàêèõ-ëèáî âåùåñòâ ó íèõ áó�

äóò ðàâíûå çíà÷åíèÿ è òðåòüåãî ïàðàìåòðà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî íîñèò

íàçâàíèå çàêîíà ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé [Ä 4℄.

3

◦

. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà. �àñøèðåíèå â

ïóñòîòó. Èç îáùåãî âûðàæåíèÿ (4.1) ïîëó÷èì äëÿ ìîëÿ ãàçà Âàí-äåð�

Âààëüñà:

(

∂U

∂V

)

T

=
a

V 2
.

Òàêèì îáðàçîì, äè��åðåíöèàë âíóòðåííåé ýíåðãèè ãàçà Âàí-äåð�

Âààëüñà ïðèíèìàåò âèä

dU = C

V

dT +
a

V 2
dV. (4.9)

Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïîëó÷àåì

5

U = C

V

T − a

V
. (4.10)

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, òåïåðü â îòëè÷èå îò èäåàëüíîãî ãàçà U

çàâèñèò îò îáú¼ìà. Êîíå÷íî, ïðè èçìåíåíèè îáú¼ìà ìåíÿåòñÿ ðàññòî�

ÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè, ìåíÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ èõ âçàèìî�

äåéñòâèÿ. Â ÷àñòíîñòè, ïðè àäèàáàòè÷åñêîì íåîáðàòèìîì (áåç ñîâåðøå�

íèÿ ðàáîòû) ðàñøèðåíèè â ïóñòîòó ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ âîçðàñòàåò.

5

Ïîñòîÿííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ îïóùåíà, òàê êàê âî âñåõ êîíêðåòíûõ çàäà÷àõ âàæ�

íî ëèøü èçìåíåíèå U . Êðîìå òîãî, ñ÷èòàåì, ÷òî C

V

= const.
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Óìåíüøàåòñÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë, ïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå

òåìïåðàòóðû:

T2 − T1 =
a

C

V

(

1

V2
− 1

V1

)

< 0.

4

◦

. Ý��åêò Äæîóëÿ�Òîìñîíà. Òåìïåðàòóðà èíâåðñèè. Åñëè

ïðè ðàñøèðåíèè â ïóñòîòó â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèÿõ îäè�

íàêîâû çíà÷åíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè, òî ïðè àäèàáàòè÷åñêîì äðîññå�

ëèðîâàíèè íåèçìåííîé îñòà¼òñÿ ýíòàëüïèÿ (� 5, 4◦). Ýíòàëüïèÿ ãàçà

Âàí-äåð-Âààëüñà, êîíå÷íî, çàâèñèò îò îáú¼ìà, ïîýòîìó ïðè àäèàáàòè�

÷åñêîì äðîññåëèðîâàíèè òàêîãî ãàçà òåìïåðàòóðà åãî ìåíÿåòñÿ. Êî�

ëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîâåä¼ì äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ïåðåïàä äàâëåíèé

ìàë. Â òàêîì ñëó÷àå ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ äè��åðåíöèàëüíûì ý��åê�

òîì Äæîóëÿ�Òîìñîíà. Ìû õîòèì îïðåäåëèòü âåëè÷èíó (dT/dP )I . Çà�

ïèøåì äè��åðåíöèàë ýíòàëüïèè:

dI = TdS + V dP = T

(

∂S

∂T

)

P

dT + T

(

∂S

∂P

)

T

dP + V dP. (4.11)

Ïåðâûé ÷ëåí T
(

∂S
∂T

)

P
dT = (TdS)P = δQP = C

P

dT .

Âòîðîé ÷ëåí ïåðåïèøåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ Ìàêñâåëëà

äëÿ ïîòåíöèàëà Φ (òàáë. 1):

(

∂S

∂P

)

T

= −
(

∂V

∂T

)

P

.

Òàê êàê ýíòàëüïèÿ íå ìåíÿåòñÿ, ìîæíî çàïèñàòü

dI = C

P

dT − T

(

∂V

∂T

)

P

dP + V dP = 0.

È îêîí÷àòåëüíî èìååì îáùåå ñîîòíîøåíèå äëÿ äè��åðåíöèàëüíîãî ý��

�åêòà Äæîóëÿ�Òîìñîíà:

(

dT

dP

)

I

=
T

(

∂V
∂T

)

P
− V

C

P

. (4.12)

Îñòàëîñü ïîäñòàâèòü çíà÷åíèå (∂V/∂T )p. Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ýòà

âåëè÷èíà ðàâíà V/T , è ý��åêò îêàçûâàåòñÿ íóëåâûì.

Ïåðåõîäÿ ê ãàçó Âàí-äåð-Âààëüñà, ïðåîáðàçóåì �îðìóëó (4.12) ñ ïî�

ìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó òðåìÿ ÷àñòíûìè ïðîèçâîäíûìè (�îðìóëà

(1.5)):

(

∂T

∂P

)

I

=
−T

(

∂P
∂T

)

V
− V

(

∂P
∂V

)

T

C

P

(

∂P
∂V

)

T

=

bRT
(V −b)2 − 2a

V 2

C

P

(

∂P
∂V

)

T

. (4.13)
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Ñàìûì èíòåðåñíûì òóò ïðåäñòàâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî èç�

ìåíåíèå òåìïåðàòóðû â ý��åêòå Äæîóëÿ�Òîìñîíà (â îòëè÷èå îò ðàñ�

øèðåíèÿ â ïóñòîòó) ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíûì, òàê è îòðèöà�

òåëüíûì. Çíàê ý��åêòà ìåíÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå, íàçûâàåìîé òåìïå�

ðàòóðîé èíâåðñèè äè��åðåíöèàëüíîãî ý��åêòà Äæîóëÿ�Òîìñîíà:

T

èíâ

=
2a

Rb

(V − b)2

V 2
. (4.14)

Ïîëåçíî ïðåäñòàâèòü âûðàæåíèå äëÿ òåìïåðàòóðû èíâåðñèè â ïðè�

âåä¼ííîì âèäå:

τ

èíâ

=
27

4

(ϕ − 1/3)2

ϕ2
.

Ñ ðîñòîì îáú¼ìà òåìïåðàòóðà èíâåðñèè ðàñò¼ò, â ïðåäåëå äîñòèãàÿ çíà�

÷åíèÿ τ0

èíâ

= 27/4, òî åñòü T 0

èíâ

= 2a/Rb (ðèñ. 14). Òàê êàê îáû÷íî

èñõîäíûé ìîëÿðíûé îáú¼ì çàìåòíî ïðåâûøàåò b (ϕ ≫ 1/3), ýòó òåìïå�

ðàòóðó òàêæå íàçûâàþò ïðîñòî òåìïåðàòóðîé èíâåðñèè, õîòÿ, ìîæåò

áûòü, ñëåäîâàëî áû íàçûâàòü å¼, íàïðèìåð, ïðåäåëüíîé òåìïåðàòóðîé

èíâåðñèè.

ϕ

τ

1/3

27

4

∆T < 0

∆T > 0✻

✲

�èñ. 14

Åñëè âû÷èñëèòü ïðîèçâîäíóþ â

çíàìåíàòåëå äëÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëü�

ñà � à îíà ìîæåò áûòü êàê ïîëîæè�

òåëüíîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé � ìî�

æåò ñîçäàòüñÿ âïå÷àòëåíèå, ÷òî ó ý��

�åêòà Äæîóëÿ�Òîìñîíà äâå òåìïå�

ðàòóðû èíâåðñèè. Îäíàêî å¼ ïîëîæè�

òåëüíûå çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò, êàê

áûëî ïîêàçàíî â � 2, àáñîëþòíî íåóñòîé÷èâûì ñîñòîÿíèÿì, òî åñòü �àê�

òè÷åñêè íåðåàëèçóåìûì. Îáû÷íî ïðèíèìàåòñÿ

(

dP

dV

)

T

= − RT

(V − b)2
,

è òîãäà îêîí÷àòåëüíàÿ �îðìóëà äëÿ âåëè÷èíû èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû

â ïðîöåññå Äæîóëÿ�Òîìñîíà ïðèíèìàåò âèä

∆T =
2a(V −b)2

RTV 2 − b

C

P

∆P ≈
2a
RT − b

C

P

∆P.

5

◦

. Ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íè�

æå òåìïåðàòóðû èíâåðñèè ý��åêò Äæîóëÿ�Òîìñîíà ïîëîæèòåëåí �
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ïîëîæèòåëüíî çíà÷åíèå (dT/dP )I . Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â õîäå ïðîöåññà

ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ ïîíèæàåòñÿ è òåìïåðàòóðà. Ïðîöåññ àäèà�

áàòè÷åñêîãî äðîññåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ

íèçêèõ òåìïåðàòóð. Íå âäàâàÿñü â òåõíîëîãèþ, óïîìÿíåì è äðóãèå ñïî�

ñîáû.

Òåìïåðàòóðà ïîíèæàåòñÿ ïðè àäèàáàòè÷åñêîì îáðàòèìîì ðàñøèðå�

íèè ãàçà, â òîì ÷èñëå è èäåàëüíîãî. Â òî æå âðåìÿ îõëàæäåíèå â ïðîöåñ�

ñå Äæîóëÿ�Òîìñîíà ñâÿçàíî êàê ðàç ñ îòñòóïëåíèåì îò èäåàëüíîñòè.

Åñëè ìû çàïèøåì óñëîâèå ðàâåíñòâà íóëþ äè��åðåíöèàëà ýíòðîïèè,

÷òî ñîîòâåòñòâóåò îáðàòèìîìó àäèàáàòè÷åñêîìó ïðîöåññó

dS =

(

∂S

∂T

)

P

dT +

(

∂S

∂P

)

T

dP = 0,

à çàòåì ïðèìåíèì ïðîöåäóðó, èñïîëüçîâàííóþ íàìè ïðè ïîëó÷åíèè ñî�

îòíîøåíèÿ (4.12), äëÿ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðè áåñêîíå÷íî ìàëîì

èçìåíåíèè äàâëåíèÿ ïîëó÷èì

(

∂T

∂P

)

S

=
T

(

∂V
∂T

)

P

C

P

≈ V

C

P

(ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî ïåðåõîäèò â òî÷íîå äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà).

Î÷åâèäíî, ÷òî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò

ãîðàçäî áîëüøåå, ÷åì ïðè äðîññåëèðîâàíèè. Îäíàêî, íà ýòîì ïðèíöèïå

òðóäíî îðãàíèçîâàòü íåïðåðûâíûé ïðîöåññ, ÷òî íå ñîñòàâëÿåò òðóäà â

ñëó÷àå äðîññåëèðîâàíèÿ. Îáà ñïîñîáà ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü, ê ïðèìåðó,

æèäêèé âîçäóõ, à èç íåãî � æèäêèé àçîò, êîòîðûé øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ

â òåõíèêå è �èçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ.

Ïîëó÷åíèå áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàíî

ñ ïðîöåññîì èñïàðåíèÿ æèäêîñòè â óñëîâèÿõ, êîãäà ïàðû å¼ îòêà÷è�

âàþòñÿ âàêóóìíûì íàñîñîì. Íàïðèìåð, ïðè äîñòàòî÷íî ýíåðãè÷íîé îò�

êà÷êå óäà¼òñÿ ïîíèçèòü òåìïåðàòóðó æèäêîãî ãåëèÿ (ïðè íîðìàëüíîì

äàâëåíèè åãî òåìïåðàòóðà ðàâíà 4,2 Ê) äî íåñêîëüêèõ äåñÿòûõ äîëåé

êåëüâèíà.

Ïðåäåëüíî íèçêèå òåìïåðàòóðû ïîëó÷àþòñÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà

àäèàáàòè÷åñêîãî ðàçìàãíè÷èâàíèÿ. Íå èìåÿ âîçìîæíîñòè çäåñü îïè�

ñàòü �èçèêó äåëà, îòìåòèì ëèøü â ñàìûõ îáùèõ ÷åðòàõ åãî ïðèíöèïè�

àëüíóþ îñíîâó. Ïðè íàìàãíè÷èâàíèè âåùåñòâ âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå

ñîâåðøàåò ðàáîòó. Ñîîòâåòñòâåííî ïðè ñíÿòèè ïîëÿ ïðè ðàçìàãíè÷èâà�

íèè, ðàáîòà ñîâåðøàåòñÿ íàìàãíè÷åííûì òåëîì çà ñ÷¼ò êèíåòè÷åñêîé

ýíåðãèè ìîëåêóë, çà ñ÷¼ò òåïëîâîé ýíåðãèè. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàç�

ìàãíè÷èâàíèè òåëî îõëàæäàåòñÿ. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà ïîëó÷åíû
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íàèáîëåå íèçêèå èç äîñòèãíóòûõ â ëàáîðàòîðèÿõ òåìïåðàòóðû ïîðÿäêà

10−6

Ê.
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Âåùåñòâî, ïîä÷èíÿþùååñÿ óðàâíåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà, îáû÷íî íà�

çûâàþò ãàçîì Âàí-äåð-Âààëüñà. Îäíàêî àíàëèç ýòîãî óðàâíåíèÿ ïîçâî�

ëÿåò âûÿñíèòü, õîòÿ áû êà÷åñòâåííî, õàðàêòåðíûå ÷åðòû ïåðåõîäà èç

ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â æèäêîå � ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ òàê íàçûâàåìûõ

�àçîâûõ ïåðåõîäîâ èëè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé.

Ïåðåõîä èç îäíîãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ (òâ¼ðäîå, æèäêîå, ãàçî�

îáðàçíîå) â äðóãîå � íàèáîëåå èçâåñòíûé âèä �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé.

Âîîáùå æå ëþáûå îòëè÷èìûå ïî �èçè÷åñêèì ïàðàìåòðàì ñîñòîÿíèÿ

âåùåñòâà íàçûâàþòñÿ �àçàìè è âçàèìíûå ïåðåõîäû ìåæäó �àçàìè �

�àçîâûìè ïåðåõîäàìè. Ïðèìåðîì �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìîãóò ñëóæèòü

èçìåíåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû òâ¼ðäûõ òåë.

✲

P

P2

P0

P1

VV4 V1 V0 V2 V3

A

F

G

C

E

DL

B

q

✻

�èñ. 15

1

◦

. Èçîòåðìà ¾ðåàëüíîãî ãàçà¿. Ïðàâèëî Ìàêñâåëëà. Îáðàòèì�

ñÿ ê òèïè÷íîé âîëíîîáðàçíîé èçîòåðìå Âàí-äåð-Âààëüñà (ABCD íà

ðèñ. 15). Â äèàïàçîíå äàâëåíèé îò P1 äî P2 êàæäîìó çíà÷åíèþ äàâ�

ëåíèÿ îòâå÷àþò òðè âîçìîæíûõ çíà÷åíèÿ îáú¼ìà. Åñëè âåðèòü óðàâíå�

íèþ Âàí-äåð-Âààëüñà, ïðè óìåíüøåíèè îáú¼ìà äàâëåíèå ñíà÷àëà äîëæ�

íî ïîâûøàòüñÿ, çàòåì â íåêîòîðîì äèàïàçîíå îáú¼ìîâ � îò V1 äî V2 �

ïîíèæàòüñÿ, à çàòåì âíîâü ðàñòè. �åàëüíî òàêîé ïðîöåññ íåâîçìîæåí,

òàê êàê âåùåñòâî äîëæíî ïðîéòè ó÷àñòîê èçîòåðìû CB, íà êîòîðîì

ïðîèçâîäíàÿ (∂P/∂V )T ïîëîæèòåëüíà, â ýòî ñîîòâåòñòâóåò àáñîëþòíî

íåóñòîé÷èâûì ñîñòîÿíèÿì.

Òåïåðü ñðàâíèì äîïóñòèìûå ñîñòîÿíèÿ � ó÷àñòêè AB è CD. Ëåâàÿ

âåòâü � ó÷àñòîê AB � îòëè÷àåòñÿ ïðè ðàâíûõ äàâëåíèÿõ ìåíüøèì
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îáú¼ìîì è çàìåòíî áîëåå ñëàáîé åãî çàâèñèìîñòüþ îò äàâëåíèÿ. Ñî�

îòíîøåíèÿ ìåæäó ñâîéñòâàìè âåùåñòâà íà ó÷àñòêàõ AB è CD îòâå÷à�

þò ñîîòíîøåíèþ ìåæäó õàðàêòåðèñòèêàìè æèäêîñòè è ãàçà. Îòìåòèì,

÷òî, åñëè ÷àñòü èçîòåðìû CD õîðîøî îïèñûâàåò ïîâåäåíèå ãàçà, ïîâå�

äåíèå æèäêîñòè ëèøü êà÷åñòâåííî ñîîòâåòñòâóåò õîäó ó÷àñòêà AB. Âî�

ïåðâûõ, àñèìïòîòîé èçîòåðìû Âàí-äåð-Âààëüñà ÿâëÿåòñÿ ïðÿìàÿ, íà

êîòîðîé îáú¼ì ðàâåí ó÷åòâåð¼ííîìó îáú¼ìó ìîëåêóë. Â æèäêîñòè ìî�

ëåêóëû ðàñïîëîæåíû âïëîòíóþ äðóã ê äðóãó è ìîãóò çàíèìàòü äî 74%

îò îáú¼ìà ñîñóäà. Âî-âòîðûõ, ñæèìàåìîñòü æèäêîñòè, èìåííî â ñèëó

âåñüìà òåñíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë, î÷åíü ìàëà. Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî

ó÷àñòîê CD èçîáðàæ¼í ñ ñîáëþäåíèåì ìàñøòàáà, äëÿ ëþáîãî ðåàëüíî�

ãî âåùåñòâà ó÷àñòîê AB äîëæåí âûãëÿäåòü ïðàêòè÷åñêè âåðòèêàëüíîé

ïðÿìîé ïðè çíà÷åíèè V = 0,338b.

Íå çàáûâàÿ îá ýòèõ îãîâîðêàõ, òåì íå ìåíåå ïðîàíàëèçèðóåì ïå�

ðåõîä âåùåñòâà, ïîä÷èíÿþùåãîñÿ óðàâíåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà (¾ãàçà

Âàí-äåð-Âààëüñà¿), èç ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â æèäêîå. Ýòîò ïåðå�

õîä íå ìîæåò îñóùåñòâèòüñÿ ïî êðèâîé Âàí-äåð-Âààëüñà: ìû óæå îòìå�

÷àëè, ÷òî ó÷àñòîê CB ïðåäñòàâëÿåò íåóñòîé÷èâûå ñîñòîÿíèÿ. �àç äîë�

æåí ¾ïåðåñêî÷èòü¿ ñ DC íà BA, ìèíóÿ ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùèå CB.

Ìû çíàåì, ÷òî, åñëè ñæèìàòü ãàç ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, íà÷èíàÿ

ñ íåêîòîðîãî îáú¼ìà äàâëåíèå ïåðåñòà¼ò ïîâûøàòüñÿ, ãàç êîíäåíñèðó�

åòñÿ ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè, ïîêà âåñü îí íå ïåðåéä¼ò â æèäêîñòü.

Òî åñòü, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîé òî÷êè E, ëèíèÿ, îïèñûâàþùàÿ ïðîöåññ

ïåðåõîäà ãàçà â æèäêîñòü, äîëæíà ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ãîðèçîíòàëüíóþ

ïðÿìóþ EF . È ëèøü ïî äîñòèæåíèè òî÷êè F , ëåæàùåé íà ó÷àñòêå AB,

âåùåñòâî, ïðåâðàòèâøèñü â æèäêîñòü, âíîâü ìîæåò ïîä÷èíÿòüñÿ óðàâ�

íåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà.

Ïîëîæåíèå ïðÿìîé EF ìîæíî îïðåäåëèòü èç ñëåäóþùèõ ñîîáðà�

æåíèé. Ïðîâåä¼ì ñ âåùåñòâîì, ïîä÷èíÿþùèìñÿ óðàâíåíèþ Âàí-äåð�

Âààëüñà (ýòî ìîæíî ñäåëàòü, â ñèëó ñêàçàííîãî âûøå, òîëüêî ìûñëåí�

íî), öèêë, â êîòîðîì ïåðåõîä îò E ê F áóäåò ïðîèñõîäèòü ïî êðèâîé

ECGBF , à îáðàòíûé ïåðåõîä � ïî ïðÿìîé FGE. �àáîòà öèêëà ðàâíà

ðàçíîñòè ïëîùàäåé FGBF (ýòîò ó÷àñòîê ïðîõîäèòñÿ ïî ÷àñîâîé ñòðåë�

êå, è ðàáîòà ïîëîæèòåëüíà) è GECG (à ýòîò ó÷àñòîê îáõîäèòñÿ ïðîòèâ

÷àñîâîé ñòðåëêè � ðàáîòà îòðèöàòåëüíà). Íî âî âðåìÿ âñåãî öèêëà òåì�

ïåðàòóðà ðàáî÷åãî âåùåñòâà íåèçìåííà. Ìû çíàåì, ÷òî ÊÏÄ, à çíà÷èò,

è ðàáîòà ïðè ∆T = 0 äîëæíû áûòü ðàâíû íóëþ. Òî åñòü ïëîùàäè

FGBE è GECG äîëæíû áûòü ðàâíû. Ýòî óñëîâèå íàçûâàåòñÿ ïðàâè�

ëîì Ìàêñâåëëà.

Òîò æå ðåçóëüòàò ìîæíî ïîëó÷èòü, ðàññìàòðèâàÿ ïîâåäåíèå ïîòåí�
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öèàëà �èááñà è èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ðàâíîâåñèÿ óñëîâèå åãî

ìèíèìóìà. Ïðè äàâëåíèÿõ, ìåíüøèõ, ÷åì P0, ïîòåíöèàë ãàçà ìåíüøå,

óñòîé÷èâî ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå; åñëè äàâëåíèå ïðåâûøàåò P0, óñòîé�

÷èâîé îêàçûâàåòñÿ æèäêîñòü.

Íà ïðÿìîé EF ìîëÿðíûå ïîòåíöèàëû ãàçà è æèäêîñòè ðàâíû, îáå

�àçû îäèíàêîâî óñòîé÷èâû, è ëèøü îáú¼ì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà äîëþ âå�

ùåñòâà, îïðåäåëÿåò, â êàêîì îíî îêàæåòñÿ ñîñòîÿíèè: áóäåò ýòî ãàç,

æèäêîñòü èëè äâå �àçû áóäóò ñîñóùåñòâîâàòü. Ïåðåõîä âåùåñòâà èç

ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â æèäêîå è íàîáîðîò ïðè ýòîì óñëîâèè íå èç�

ìåíÿåò ñóììàðíîãî çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà Φ, êàê ýòî è äîëæíî áûòü â

óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè. ×àñòî

âìåñòî ìîëÿðíîãî èëè óäåëüíîãî ïîòåíöèàëà �èááñà ââîäÿò åãî âåëè�

÷èíó, âçÿòóþ â ðàñ÷¼òå íà îäíó ìîëåêóëó. Ýòà âåëè÷èíà èìååò ñïåöè�

àëüíîå íàçâàíèå: õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ = Φ/N , ãäå Φ � ïîòåíöèàë

�èááñà âñåé ñèñòåìû, à N � ïîëíîå ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå.

Èçîòåðìà, ñîñòîÿùàÿ èç ó÷àñòêîâ òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé Âàí-äåð�

Âààëüñà AF è EB è ïðÿìîé FE, íîñèò íàçâàíèå èçîòåðìû ðåàëüíîãî

ãàçà. Îíà, êîíå÷íî, áëèæå ê ðåàëüíîé èçîòåðìå. Íî íàçâàíèå, äàííîå

åé, âñå æå äîâîëüíî óñëîâíî: âî-ïåðâûõ, îíà îïèñûâàåò ïîâåäåíèå âå�

ùåñòâà íå òîëüêî â ãàçîîáðàçíîì, íî è â æèäêîì ñîñòîÿíèè, âî-âòîðûõ,

ïîâåäåíèå æèäêîñòè îíà îïèñûâàåò òîëüêî âåñüìà ïðèáëèæ¼ííî.

2

◦

. Òåïëîòà ïåðåõîäà. Óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà�Êëàóçèóñà. Ïðè

ðàâíîâåñèè äâóõ �àç èõ ïîòåíöèàëû �èááñà (â ðàñ÷¼òå íà îäèíàêî�

âîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà) ðàâíû. Íî ïëîòíîñòè �àç, èõ óäåëüíûå èëè

ìîëüíûå îáú¼ìû ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ðàçëè÷íû. Ïîòîìó âñå îñòàëüíûå

ïîòåíöèàëû � ýíòðîïèÿ, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ è ò.ï. � òàêæå ðàçëè÷íû.

Åñëè íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ïåðåõîäèò èç îäíîé �àçû â äðó�

ãóþ, èçìåíÿåòñÿ ñóììàðíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, ñîâåðøàåòñÿ

ðàáîòà, çíà÷èò, ê ñèñòåìå íàäî ïîäâîäèòü òåïëî.

Åñëè ïåðåõîä îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, òî è

äàâëåíèå â õîäå ïðîöåññà íå ìåíÿåòñÿ. Íî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êîëè÷åñòâî

ïîäâåä¼ííîé òåïëîòû îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ýíòàëüïèé âåùåñòâà â

äâóõ �àçîâûõ ñîñòîÿíèÿõ, ìåæäó êîòîðûìè ïðîèñõîäèò ïåðåõîä. Èòàê,

òåïëîòà ïåðåõîäà ¾ëÿìáäà¿ Λ = ∆I.

Ïðåäïîëîæèì, âíåøíåå äàâëåíèå èçìåíèëîñü. Òîãäà, ïî-âèäèìîìó,

èçìåíèòñÿ è òåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõîäà. Ïîòåíöèàëû �èááñà äâóõ

�àç â íîâûõ óñëîâèÿõ ïî-ïðåæíåìó äîëæíû áûòü ðàâíû, òî åñòü äîëæ�

íû áûòü ðàâíûìè èõ èçìåíåíèÿ:

dΦ1 = −S1dT + V1dP = dΦ2 = −S2dT + V2dP.
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Íî (S2 − S1)T = ∆I = Λ. Äëÿ ñâÿçè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû íà

êðèâîé �àçîâîãî ïåðåõîäà ïîëó÷àåì äè��åðåíöèàëüíîå ñîîòíîøåíèå:

dP

dT
=

S2 − S1

V2 − V1
=

Λ

T∆V
, (4.15)

íàçûâàåìîå óðàâíåíèåì Êëàïåéðîíà�Êëàóçèóñà.

Ïðè ïåðåõîäå èç òâ¼ðäîãî ñîñòîÿíèÿ â æèäêîå îáú¼ì ìåíÿåòñÿ ìàëî,

ïðîèçâîäíàÿ dP/dT âåëèêà, òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà î÷åíü ñëàáî çàâèñèò

îò äàâëåíèÿ. Åñëè æå ìû ðàññìàòðèâàåì ïåðåõîä êîíäåíñèðîâàííîé

�àçû (æèäêîñòè èëè òâ¼ðäîãî òåëà) â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå, ìîæíî

ñäåëàòü íåêîòîðûå óïðîùåíèÿ. Âî-ïåðâûõ, ïðåíåáðåæ¼ì îáú¼ìîì êîí�

äåíñèðîâàííîé �àçû � îí îáû÷íî ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ îáú¼ìîì òîãî æå

êîëè÷åñòâà âåùåñòâà â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè. Âî-âòîðûõ, îáú¼ì ïà�

ðîâ áóäåì ðàññ÷èòûâàòü ïî óðàâíåíèþ èäåàëüíîãî ãàçà. Òîãäà óðàâíå�

íèÿ êðèâîé èñïàðåíèÿ (ïåðåõîäà èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â ãàçîîáðàçíîå)

è êðèâîé âîçãîíêè (èç òâ¼ðäîãî â ãàç) ìîæíî çàïèñàòü òàê:

dP

dT
=

Λ

TV

ã

=
ΛP

RT 2
. (4.16)

Íàêîíåö, åñëè íàñ èíòåðåñóåò èçìåíåíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïà�

ðîâ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû â íåáîëüøîì äèàïàçîíå, ìîæíî ñ÷è�

òàòü ïîñòîÿííîé òåïëîòó ïåðåõîäà. Òîãäà óðàâíåíèå (4.16) èíòåãðèðó�

åòñÿ:

P = P0e
Λ(1/T0−1/T )/R.

Â îáùåì ñëó÷àå, êîíå÷íî, òåïëîòà ïåðåõîäà çàâèñèò îò òåìïåðàòó�

ðû. Òàê êàê Λ = ∆I, ïîëó÷àåì

dΛ

dT
= C

P2 − C

P1.

3

◦

. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà. Ïðîâåä¼ì íà ïëîñêîñòè PT êðèâóþ èñïàðå�

íèÿ (îíà æå, êîíå÷íî, ñëóæèò êðèâîé êîíäåíñàöèè ïàðà â æèäêîñòü),

êðèâóþ âîçãîíêè (è îñàæäåíèÿ èç ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â òâ¼ðäîå),

êðèâóþ ïëàâëåíèÿ (è çàòâåðäåâàíèÿ æèäêîñòè). Âñÿ ïëîñêîñòü îêàæåò�

ñÿ ðàçäåë¼ííîé íà òðè îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå òð¼ì àãðåãàòíûì ñî�

ñòîÿíèÿì âåùåñòâà. Ïîäîáíàÿ êàðòèíêà íàçûâàåòñÿ �àçîâîé äèàãðàì�

ìîé.
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�èñ. 16

Òèïè÷íûé ïðèìåð �àçîâîé äèàãðàììû ïðèâåä¼í íà ðèñ. 16 (ñïëîø�

íûå êðèâûå). Îòìåòèì, ÷òî âñå òðè êðèâûå èìåþò ïîëîæèòåëüíûé íà�

êëîí (dP/dT > 0). Äåéñòâèòåëüíî, ïåðåõîä ê áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóð�

íîé �àçå, òðåáóþùèé ïîäâîäà òåïëà (S2 − S1 > 0), ñîïðîâîæäàåòñÿ

îáû÷íî è óâåëè÷åíèåì îáú¼ìà (V2 − V1 > 0). Êîíå÷íî, êðèâàÿ ïëàâ�

ëåíèÿ èä¼ò ãîðàçäî êðó÷å äâóõ îñòàëüíûõ. Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî êðèâûå

âîçãîíêè è èñïàðåíèÿ èçîáðàæåíû ïðèìåðíî â ìàñøòàáå, òî íàêëîí

êðèâîé ïëàâëåíèÿ åù¼ ïðåóâåëè÷åí � îíà äîëæíà âûãëÿäåòü ïðàêòè�

÷åñêè âåðòèêàëüíîé ïðÿìîé. ×òî êàñàåòñÿ âîçãîíêè è èñïàðåíèÿ, òî

ïðàâèëî dP/dT > 0 íå çíàåò èñêëþ÷åíèé. Ñ êðèâîé ïëàâëåíèÿ äåëî

îáñòîèò ñëîæíåå.

Ë¼ä ïëàâàåò â âîäå: ïëîòíîñòü âûñîêîòåìïåðàòóðíîé æèäêîé �àçû

âûøå (∆V < 0). Ïîýòîìó îò òðîéíîé òî÷êè (òî÷êà 1, ãäå â ðàâíîâåñèè

ìîãóò íàõîäèòüñÿ âîäà, ïëàâàþùèé â íåé ë¼ä è íàñûùåííûå âîäÿíûå

ïàðû) êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ èä¼ò ñ îòðèöàòåëüíûì íàêëîíîì � ó÷àñòîê

1�2

6

. Çàòåì êðèâàÿ ïðèîáðåòàåò ¾íîðìàëüíûé¿ íàêëîí. Íî ýòî ñâÿçàíî

åù¼ ñ îäíèì �àçîâûì ïåðåõîäîì: åñëè äàâëåíèå ïðåâûøàåò 2200 àòì

(2,2·108

Ïà), âîäà ïðè çàòâåðäåâàíèè ïåðåõîäèò íå â îáû÷íûé ë¼ä, òàê

íàçûâàåìûé ë¼ä I, à â èíóþ åãî ìîäè�èêàöèþ � ë¼ä III.

Ïðåâðàùåíèÿ ëüäà è äðóãèõ òâ¼ðäûõ âåùåñòâ èç îäíîé ìîäè�èêà�

öèè â äðóãóþ òàêæå ÿâëÿåòñÿ �àçîâûìè ïåðåõîäàìè. Îäíàêî ïðè òàêèõ

ïåðåõîäàõ, êîãäà ìåíÿåòñÿ ñòðóêòóðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåø¼òêè, òåðìî�

äèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû (U , F , I) ÷àñòî íå òåðïÿò ðàçðûâà. Ñêà÷êîì

ìåíÿþòñÿ ëèøü èõ ïðîèçâîäíûå � òåïëî¼ìêîñòü, ñæèìàåìîñòü. Òàêèå

ïåðåõîäû íîñÿò íàçâàíèå �àçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà â îòëè÷èå îò

6

Ïîäîáíóþ àíîìàëèþ èìåþò òàêæå âèñìóò, ãàëëèé, íåêîòîðûå ñîðòà ÷óãóíà.
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îáû÷íûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà. Óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà�Êëàóçèóñà,

åñòåñòâåííî, ê ýòèì ïåðåõîäàì íåïðèìåíèìî, ïîâåäåíèå êðèâûõ ðàçäå�

ëà �àç ìîæåò áûòü ñàìûì ðàçíîîáðàçíûì. Íåêîòîðûå ïðèìåðû òàêèõ

êðèâûõ äëÿ âçàèìîïðåâðàùåíèé ðàçëè÷íûõ òèïîâ ëüäà ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 16 ïóíêòèðîì.

Ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè âòîðîãî ðîäà ÿâëÿþòñÿ òàêæå ïðåâðàùåíèÿ

æèäêîãî ãåëèÿ, îáëàäàþùåãî âÿçêîñòüþ, â ñâåðõòåêó÷èé, ïåðåõîäû ïðî�

âîäíèêîâ â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå è íåêîòîðûå äðóãèå.

Îòìåòèì åù¼ îäíî âàæíîå ðàçëè÷èå ìåæäó êðèâûìè ïëàâëåíèÿ è

êèïåíèÿ. Åñëè êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ 1�3, òàê ñêàçàòü, íå êîí÷àåòñÿ, òî

êðèâàÿ êèïåíèÿ 1�4 èìååò âïîëíå îïðåäåë¼ííóþ ¾êîíå÷íóþ òî÷êó¿

3 � ýòî óæå çíàêîìàÿ íàì ïî ãàçó Âàí-äåð-Âààëüñà êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà.

Íà èçîòåðìàõ âûøå êðèòè÷åñêîé (êðèâàÿ BB′

íà ðèñ. 13) íåò ó÷àñòêà

ñ (∂P/∂V )T > 0. Ýòè èçîòåðìû èäóò ìîíîòîííî, ïðè òåìïåðàòóðàõ

âûøå êðèòè÷åñêîé íå áûâàåò �àçîâîãî ïåðåõîäà. Íî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî

èç æèäêîãî â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâî ìîæíî ïåðåâåñòè, ìèíóÿ

êðèâóþ êèïåíèÿ. Òàê, èç ñîñòîÿíèÿ 5 â ñîñòîÿíèå 6 (ðèñ. 16) âåùåñòâî

ìîæíî ïåðåâåñòè êàê ïî ïðÿìîé, êîãäà â íåêîòîðîé òî÷êå ïðîèñõîäèò

�àçîâîå ïðåâðàùåíèå, òàê è ïî ïóíêòèðíîé êðèâîé, êîãäà ñîñòîÿíèå

ìåíÿåòñÿ íåïðåðûâíûì îáðàçîì.

Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó ãàçîì è æèäêîñòüþ ñêîðåå

êîëè÷åñòâåííîå � îáà ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþò õàîòè÷åñêîìó, ñëó÷àé�

íîìó ðàñïîëîæåíèþ ìîëåêóë, õîòÿ ïëîòíîñòè �àç ïðè îäíèõ è òåõ æå

óñëîâèÿõ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ çíà÷èòåëüíî. Åñëè æèäêîñòü è ïàð íàõîäÿò�

ñÿ â ðàâíîâåñèè, à óñëîâèÿ äàëåêè îò êðèòè÷åñêèõ, ïëîòíîñòü æèäêîñòè

îáû÷íî ïðåâûøàåò ïëîòíîñòü ïàðîâ â ñîòíè è òûñÿ÷è ðàç.

Ñòðîåíèå æå êðèñòàëëà îòëè÷àåòñÿ îò ñòðîåíèÿ æèäêîñòè êà÷å�

ñòâåííî, ïðèíöèïèàëüíî: êðèñòàëë îáëàäàåò îïðåäåë¼ííîé ñèììåòðè�

åé, â ðàñïîëîæåíèè ìîëåêóë (àòîìîâ, èîíîâ) ñóùåñòâóåò, ÷òî íàçûâà�

åòñÿ, äàëüíèé ïîðÿäîê.

� 13. Òåðìîäèíàìèêà ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

Ìîëåêóëû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ æèäêîñòè íàõîäÿòñÿ â îñîáîì ñî�

ñòîÿíèè. Îíè íå ñî âñåõ ñòîðîí îêðóæåíû äðóãèìè ìîëåêóëàìè; ðàâíî�

äåéñòâóþùàÿ ñèë ïðèòÿæåíèÿ, äåéñòâóþùèõ ñî ñòîðîíû äðóãèõ ìîëå�

êóë, âòÿãèâàåò ïîâåðõíîñòíûå ìîëåêóëû âíóòðü æèäêîñòè; ìîëåêóëû

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îáëàäàþò, òàêèì îáðàçîì, íåêîòîðîé èçáûòî÷íîé

ýíåðãèåé.

Îñíîâíîé âåëè÷èíîé, õàðàêòåðèçóþùåé ýòî ÿâëåíèå, ñëóæèò êîý��

�èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ èëè ïðîñòî ïîâåðõíîñòíîå íàòÿ�

� 13. Òåðìîäèíàìèêà ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ 77

æåíèå σ. Îáû÷íî îïûòû ïî äåìîíñòðàöèè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

ñòàâÿò íà ìûëüíûõ ïë¼íêàõ. Ïóñòü íà ðàìêó (ðèñ. 17), îäíà ñòîðîíà

êîòîðîé ïîäâèæíà, íàòÿíóòà òàêàÿ ïë¼íêà. Òàê êàê ñèñòåìå ýíåðãå�

òè÷åñêè âûãîäíî ñîêðàòèòü ïîâåðõíîñòü, äëÿ óäåðæàíèÿ ïîäâèæíîé

ñòîðîíû ðàìêè â ðàâíîâåñèè ê íåé íàäî ïðèëîæèòü íåêîòîðóþ ñèëó.

Âåëè÷èíà ýòîé ñèëû â ðàñ÷¼òå íà åäèíèöó äëèíû è áóäåò êîý��èöè�

åíòîì ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ. Íàäî, ïðàâäà, ó÷åñòü, ÷òî ïë¼íêà

èìååò äâå ïîâåðõíîñòè, ñèëà f óðàâíîâåøèâàåò ñèëó ïîâåðõíîñòíîãî

íàòÿæåíèÿ, äåéñòâóþùóþ íà äëèíå, ðàâíîé óäâîåííîé äëèíå ñòîðîíû

AB.

✲
A

B

f

❝

❝

�èñ. 17

�àçáåðåì íåêîòîðûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòè. ×òîáû êâàçè�

ñòàòè÷åñêè óâåëè÷èòü ïîâåðõíîñòü Ï, íàäî

ñîâåðøèòü íåêîòîðóþ ðàáîòó δA′ = σdÏ.

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå çàâèñèò îò

òåìïåðàòóðû, íî åñëè èçìåíåíèå ïîâåðõíî�

ñòè ïðîèñõîäèò ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, òî ðàáîòà ñèñòåìû ðàâíà

óáûëè å¼ ñâîáîäíîé ýíåðãèè:

δA = −δA′ = −σdÏ = −dFT .

Òî åñòü σ =
(

∂F
∂Ï

)

T

� ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ åäèíèöû ïîâåðõíîñòè. Ïîëíûé

äè��åðåíöèàë ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîâåðõíîñòè åñòü dF = −SdT +σdÏ.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ïîâåðõíîñòè U = F +TS, íî7 S =
(

∂F
∂T

)

Ï

= − dσ
dT Ï

è ìû èìååì

U =

(

σ − T
dσ

dT

)

Ï.
Îòìåòèì, ÷òî U > F , òàê êàê dσ/dT âñåãäà îòðèöàòåëüíà. Ýòî ÿñíî, â

÷àñòíîñòè, èç òîãî, ÷òî ïðè ïîäõîäå ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå, êîãäà ðàçëè�

÷èå ìåæäó ãàçîì è æèäêîñòüþ ñõîäèò íà íåò, ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå

äîëæíî èñ÷åçíóòü.

Òåïåðü ìû ìîæåì åù¼ îïðåäåëèòü òåïëîòó îáðàçîâàíèÿ åäèíèöû

ïîâåðõíîñòè:

q =
δQ

dÏ

=
dU + δA

dÏ

= −T
dσ

dT
.

1

◦

. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ îò êðèâèçíû ïî�

âåðõíîñòè. Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå èçìåíÿåò äàâëåíèå â æèäêîñòè

7

Ìû çäåñü çàïèñûâàåì ïîëíóþ ïðîèçâîäíóþ, òàê êàê σ íå çàâèñèò îò âåëè÷èíû

ïîâåðõíîñòè.
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ïîä èñêðèâë¼ííîé ïîâåðõíîñòüþ. Èç óñëîâèé ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâå�

ñèÿ íåòðóäíî ïîäñ÷èòàòü, ÷òî â êàïëå æèäêîñòè ðàäèóñà r äàâëåíèå

ïðåâûøàåò âíåøíåå íà âåëè÷èíó ∆P

æ

= 2σ/r. Ïðè �èêñèðîâàííîé

òåìïåðàòóðå ýòî ïðèâåä¼ò ê èçìåíåíèþ ïîòåíöèàëà �èááñà íà âåëè÷è�

íó ∆Φ = V

æ

∆P

æ

. Òàê êàê ïðè ðàâíîâåñèè ïîòåíöèàëû Φ äâóõ �àç

äîëæíû áûòü ðàâíû, èçìåíèòñÿ è äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ∆P

í

=
= ∆Φ/V

í

. Çàìåíÿÿ îòíîøåíèå ìîëüíûõ îáú¼ìîâ îáðàòíûì îòíîøåíè�

åì ïëîòíîñòåé è ïðèìåíÿÿ ê ïàðàì óðàâíåíèå èäåàëüíîãî ãàçà, äëÿ

îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïàðîâ ïîëó÷èì

∆P

í

P

í

=
µ

RTρ

æ

· 2σ

r
. (4.17)

Ýòî æå ñîîòíîøåíèå ìîæíî ïîëó÷èòü, ïîäñ÷èòàâ äàâëåíèå íàä ïîâåðõ�

íîñòüþ æèäêîñòè â êàïèëëÿðå.

Â ñèëó çíà÷èòåëüíîãî ðàçëè÷èÿ ïëîòíîñòåé ïàðà è æèäêîñòè ý��

�åêò íåâåëèê. Òàê, äëÿ òèïè÷íûõ ðàçìåðîâ êàïåëü òóìàíà â ïîëìèê�

ðîíà (5·10−7

ì) ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ ñîñòàâëÿåò

âñåãî 0,2%. Òåì íå ìåíåå â íåêîòîðûõ óñëîâèÿõ ýòî ÿâëåíèå ìîæåò èã�

ðàòü ñóùåñòâåííóþ ðîëü.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå òî÷íîé �îðìóëû íàäî ó÷åñòü, ÷òî äàâëåíèå

â æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ êàê äîïîëíèòåëüíûì äàâëåíèåì P

ä

(íàïðè�

ìåð, ðàâíûì 2σ/r), òàê è äàâëåíèåì ïàðîâ. Ïîýòîìó â äè��åðåíöè�

àëüíîé �îðìå ñëåäóåò ïèñàòü V

æ

(dP

ä

+ dP

í

) = V

ï

dP

í

èëè dP

í

=
= V

æ

dP

ä

/(V

ï

− V

æ

). Ïðè âûâîäå �îðìóëû (4.17) ìû, âî-ïåðâûõ, ïðå�

íåáðåãëè V

æ

â çíàìåíàòåëå è, âî-âòîðûõ, çàðàíåå ñ÷èòàÿ ∆P

í

ìàëûì,

ïåðåøëè îò äè��åðåíöèàëîâ ê êîíå÷íûì ðàçíîñòÿì.

2

◦

. Ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ. Îáðàòèìñÿ âíîâü ê èçîòåðìå ãàçà

Âàí-äåð-Âààëüñà (ðèñ. 15). Ó÷àñòîê BC îòâå÷àåò �èçè÷åñêè íåðåàëè�

çóåìûì ñîñòîÿíèÿì. �àâíîâåñíûé �àçîâûé ïåðåõîä îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî

ïðÿìîé FE. Íî âåòâè FB è CE, òàê ñêàçàòü, èìåþò ïðàâî íà ñóùåñòâî�

âàíèå. Ñîîòâåòñòâóþùèå ñîñòîÿíèÿ äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàþòñÿ. Ýòî

ïåðåãðåòàÿ æèäêîñòü (FB) è ïåðåîõëàæä¼ííûé ïàð (CE).

�àññìîòðèì íåñêîëüêî ïîäðîáíåå ñîñòîÿíèå æèäêîñòè, èçîáðàæàå�

ìîå òî÷êîé L. Ýòî îòíîñèòåëüíî íåóñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå (ñ ðàâíûì

ïðàâîì åãî ìîæíî íàçâàòü è îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâûì).

Ïðåäïîëîæèì, ïðè äàâëåíèè, ïðåâûøàþùåì P0, ìû íàãðåëè æèä�

êîñòü äî òåìïåðàòóðû, îòâå÷àþùåé ðàññìàòðèâàåìîé èçîòåðìå. Åñëè

òåïåðü ïîíèæàòü äàâëåíèå, ãäå-òî âîçëå òî÷êè F æèäêîñòü íà÷í¼ò êè�

ïåòü. Îäíàêî, åñëè æèäêîñòü òùàòåëüíî î÷èùåíà, îíà ìîæåò íå çàêè�

ïåòü ïî÷òè äî ñàìîé òî÷êè B. Îñíîâíóþ ðîëü òóò èãðàåò òîëüêî ÷òî
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ðàçîáðàííûé íàìè ý��åêò âëèÿíèÿ êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè íà äàâëå�

íèå íàñûùåííûõ ïàðîâ.

Ôàçîâûé ïåðåõîä íà÷èíàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé íîâîé, ïðå�

æäå îòñóòñòâîâàâøåé �àçû. Åñëè çàðîäûø ïàðà îáðàçóåòñÿ íà íåðîâíî�

ñòè ïîñóäû èëè íà ëåæàùåé â ñîñóäå ïåñ÷èíêå, ðàäèóñ ïóçûðüêà ñ ñàìî�

ãî íà÷àëà ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî âåëèê, äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ

â òàêîì ïóçûðüêå ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò äàâëåíèÿ íàä ïëîñêîé

ïîâåðõíîñòüþ. Æèäêîñòü ëèøü ÷óòü-÷óòü ìîæåò ïðîñêî÷èòü òî÷êó F .

Â ÷èñòîé ïîñóäå ñ ãëàäêèìè ñòåíêàìè îáðàçóþùèåñÿ ïóçûðüêè âíà�

÷àëå èìåþò î÷åíü ìàëåíüêèé ðàäèóñ. Ïîâåðõíîñòü æèäêîñòè âîêðóã

ïóçûðüêà âîãíóòà, ðàäèóñó êðèâèçíû ñëåäóåò ïðèïèñàòü îòðèöàòåëü�

íîå çíà÷åíèå, äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ â ýòîì ñëó÷àå ïîíèæàåòñÿ.

Âíåøíåå äàâëåíèå ïðîñòî ñõëîïûâàåò òàêîé ïóçûð¼ê, íå äàâàÿ åìó äî�

ñòèãíóòü çàìåòíûõ ðàçìåðîâ.

�îëü èíèöèàòîðà êèïåíèÿ ìîæåò ñûãðàòü è ðàñòâîðåííûé â âîäå

âîçäóõ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàñòâîðèìîñòü ãàçîâ â æèäêî�

ñòÿõ ïàäàåò. Âñïëûâàþò â æèäêîñòè, òî åñòü îáðàçóþò ý��åêò êèïå�

íèÿ, ïóçûðüêè âîçäóõà, êîíå÷íî, âìåñòå ñ èñïàðèâøåéñÿ â íèõ âîäîé.

Îñîáåííî ÷àñòî ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ âñòðå÷àþòñÿ â òâ¼ðäîì

àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè. Òàê, àëìàç ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ � ìåòà�

ñòàáèëüíàÿ, íåðàâíîâåñíàÿ �àçà êðèñòàëëè÷åñêîãî óãëåðîäà. �àâíîâåñ�

íîé �àçîé ÿâëÿåòñÿ ãðà�èò. Íî â êðèñòàëëå, òåì áîëåå òàêîì æ¼ñòêîì,

êàê àëìàç, àòîìû ïðèêîâàíû ê ñâîèì ìåñòàì, è âñå ïðîöåññû âîîáùå

èäóò íåñðàâíåííî ìåäëåííåå, ÷åì â æèäêîì èëè òåì áîëåå ãàçîîáðàç�

íîì ñîñòîÿíèè. Ê òîìó æå â õîðîøåì êðèñòàëëå àëìàçà íåò çàðîäû�

øåé ãðà�èòà. Ïîýòîìó âåêàìè èçâåñòíûå àëìàçû íå ïðåâðàùàþòñÿ â

ãðà�èò. À ñóùåñòâóþò îíè ñ ìîìåíòà ñâîåãî âîçíèêíîâåíèÿ â ãëóáèíå

çåìíîé êîðû ìèëëèîíû, åñëè íå ìèëëèàðäû ëåò. Íî åñëè ðàñøàòàòü

êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåø¼òêó, êàê ñëåäóåò íàãðåâ àëìàç (êîíå÷íî, ¾íàäî¿

ýòî äåëàòü áåç äîñòóïà âîçäóõà, èíà÷å îí ïðîñòî ñãîðèò), òî �àçîâûé

ïåðåõîä ïðîèçîéä¼ò, è âìåñòî çàìå÷àòåëüíîãî ñâîåé êðàñîòîé áðèëëè�

àíòà ìû ïîëó÷èì íåâçðà÷íóþ êó÷êó ãðà�èòîâîãî ïîðîøêà.

×òîáû íå êîí÷àòü íà òàêîé ïå÷àëüíîé íîòå, íàïîìíèì, ÷òî â 1990 ãî�

äó îòêðûòà �àêòè÷åñêè åù¼ îäíà, âåñüìà óñòîé÷èâàÿ, îòëè÷àþùà�

ÿñÿ ðàçíîîáðàçèåì êîíêðåòíûõ �îðì, �àçà óãëåðîäà � �óëëåðåíû

(bu
kyballs, bu
kytubes), à íåñêîëüêî ïîçæå è �óëëåðèòû � êðèñòàë�

ëû, ñîñòîÿùèå èç �óëëåðåíîâ. Íî äî ñèõ ïîð íå âïîëíå ÿñíî, â êàêèõ

óñëîâèÿõ ñëåäóåò ñ÷èòàòü ýòè ðàçíîâèäíîñòè óãëåðîäà ðàâíîâåñíûìè.

Îòìåòèì åù¼ îäèí èíòåðåñíûé ïðèìåð ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé.

Êàê âûÿñíèëîñü ïðè àíàëèçå ïîâåäåíèÿ èçîòåðì Âàí-äåð-Âààëüñà (� 11,
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2◦), íåêîòîðûå èç íèõ çàõîäÿò â îáëàñòü îòðèöàòåëüíûõ äàâëåíèé. Ýòî

ñîñòîÿíèÿ, êîíå÷íî, ìåòàñòàáèëüíûå. Ïðÿìàÿ ðàâíîâåñíîãî �àçîâîãî

ïåðåõîäà äîëæíà ëåæàòü âûøå çíà÷åíèÿ V = 0, òàê êàê îíà îáÿçà�

íà ïîïàñòü íà ïðàâóþ âåòâü èçîòåðìû, à ïîñëåäíÿÿ âñÿ ëåæèò â ýòîé

îáëàñòè. Æèäêîñòü â òàêèõ ñîñòîÿíèÿõ íàõîäèòñÿ â ðàñòÿíóòîì ñîñòîÿ�

íèè, ÷òî íå óäèâèòåëüíî äëÿ òâ¼ðäîãî òåëà, à â äàííîì ñëó÷àå êàæåòñÿ

íåîáû÷íûì. Íàáëþäàòü òàêîé ý��åêò ìîæíî, åñëè â æèäêîñòü îïó�

ñòèòü äîñòàòî÷íî óçêèé êàïèëëÿð èç ñìà÷èâàåìîãî ýòîé æèäêîñòüþ

âåùåñòâà. Åñëè 2σ/r ïðåâûñèò äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ P

í

(ïðåä�

ïîëàãàåòñÿ, ÷òî äðóãèõ ãàçîâ íåò), äàâëåíèå â ñòîëáèêå æèäêîñòè, ïîä�

íÿâøåéñÿ âíóòðè êàïèëëÿðà, ìîæåò áûòü îòðèöàòåëüíûì.

⋆ ⋆ ⋆

Íà ýòîì ìû çàêàí÷èâàåì îáçîð îñíîâ �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òåðìî�

äèíàìèêè.

Íàáëþäåíèÿ íàä ïðèðîäíûìè ÿâëåíèÿìè, êà÷åñòâåííûé àíàëèç ðà�

áîòû ïåðâûõ òåïëîâûõ äâèãàòåëåé, ïîñòðîåííûõ íà îñíîâå ÷èñòî ýì�

ïèðè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé, ïîçâîëèëè ñ�îðìèðîâàòü ñèñòåìó ïîíÿòèé

òåîðèè òåïëîòû.

Ïîñëåäóþùèé êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ, â òîì ÷èñëå ïî�

ëó÷åííûõ â ñïåöèàëüíî ïîñòàâëåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ, äàë âîçìîæíîñòü

ñâåñòè îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ê íåñêîëüêèì ïîñòóëàòàì, èç êîòîðûõ

îñíîâíûå � çàêîíû ïðèðîäû: ïåðâîå è âòîðîå íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.

�ëàâà V

Ñòàòèñòè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿ

Ñòàòèñòèêà çíàåò âñ¼.

È. Èëü�, Å. Ïåòðîâ

Ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñèñòåìû îïðåäåëÿþòñÿ ñðåäíèìè

çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïîäñèñòåì. Ìû ýòî âèäå�

ëè â � 3 íà ïðèìåðå ñâÿçè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû èäåàëüíîãî ãàçà ñî

ñðåäíåé ýíåðãèåé åãî ìîëåêóë.

Êîíå÷íî, íå ó âñåõ ìîëåêóë ýíåðãèÿ ðàâíà êàê ðàç ñðåäíåé èëè äà�

æå áëèçêà ê íåé; íå âñå ìîëåêóëû äâèæóòñÿ â îäíîì íàïðàâëåíèè èëè

â øåñòè ïðîèçâîëüíî èçáðàííûõ íàïðàâëåíèÿõ, êàê ìû ïîëàãàëè â òîì

æå � 3. Êàêàÿ ÷àñòü ìîëåêóë èìååò ñêîðîñòü â òîì èëè èíîì äèàïàçîíå

çíà÷åíèé, êàêàÿ ÷àñòü èç íèõ äâèæåòñÿ â òîì èëè èíîì íàïðàâëåíèè,

ñêîëüêî ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â âûáðàííîé ÷àñòè ñîñóäà � âñå ýòè âîïðî�

ñû îòíîñÿòñÿ ê ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêå. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �èçèêà, ÷àñòî

íàçûâàåìàÿ ïðîñòî ñòàòèñòèêîé, ïîÿñíÿåò ïðîèñõîæäåíèå è óòî÷íÿåò

çàêîíû òåðìîäèíàìèêè, óêàçûâàåò ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ýòèõ çàêî�

íîâ.

Çíàêîìñòâó ñ ýëåìåíòàìè ýòîãî ðàçäåëà �èçèêè ïîñâÿùåíû íàñòî�

ÿùàÿ è ñëåäóþùàÿ ãëàâû íàøåé êíèæêè.

� 14. �àñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà

Óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàâåíñòâî òåìïåðàòóð è äàâëåíèé âî

âñåõ ÷àñòÿõ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû, íàïðèìåð, âî âñåõ ÷àñòÿõ ñîñó�

äà, çàíèìàåìîãî ãàçîì. Îäíàêî ýòî âåðíî ëèøü â îòñóòñòâèå âíåøíèõ

ïîëåé. Â ïîëå òÿæåñòè, ê ïðèìåðó, íèæíèå ñëîè ãàçà äîëæíû ïîääåð�

æèâàòü âåðõíèå; î÷åâèäíî, äàâëåíèå ñ ðîñòîì âûñîòû äîëæíî ïàäàòü �

âîçíèêàåò ðàñïðåäåëåíèå äàâëåíèÿ â ãàçå. Ýòî ðàñïðåäåëåíèå ìîæíî

îïèñàòü íà ìàêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå.
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1

◦

. Áàðîìåòðè÷åñêàÿ �îðìóëà. Èç ãèäðîñòàòè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé

äè��åðåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò âûñîòû ìîæåò áûòü çà�

ïèñàíà â ñëåäóþùåì âèäå:

dP = −ρgdh = −µP

RT

gdh.

Åñëè g è T ñ÷èòàòü ïîñòîÿííûìè, íåòðóäíî ïðîâåñòè èíòåãðèðîâàíèå,

è ìû ïîëó÷èì

P = P0e
−

µgh
RT ,

ãäå P0 � äàâëåíèå íà óðîâíå, äëÿ êîòîðîãî ìû ïðèíÿëè h = 0.

Ýòî âûðàæåíèå, íàçûâàåìîå áàðîìåòðè÷åñêîé �îðìóëîé, ïîêàçûâà�

åò ðàñïðåäåëåíèå äàâëåíèÿ â èçîòåðìè÷åñêîé àòìîñ�åðå [Ä 5℄.

Ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå äàâëåíèå ïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåí�

òðàöèè ìîëåêóë. Ó÷èòûâàÿ ýòî îáñòîÿòåëüñòâî, ïðåîáðàçóåì áàðîìåò�

ðè÷åñêóþ �îðìóëó â çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë n îò ïîòåí�

öèàëüíîé ýíåðãèè îäíîé ìîëåêóëû u = mgh

n = n0e
− u

kT , (5.1)

ãäå n0 � êîíöåíòðàöèÿ íà âûñîòå h = 0.

2

◦

. Âåðîÿòíîñòíàÿ òðàêòîâêà áàðîìåòðè÷åñêîé �îðìóëû. �àñ�

ïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà. Õîòÿ ìû ïîëó÷èëè ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë â

ïîëå òÿæåñòè, ÿñíî, ÷òî àíàëîãè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå äîëæíî âîçíèê�

íóòü â ïðîèçâîëüíîì ïîòåíöèàëüíîì ñèëîâîì ïîëå. Åñëè âìåñòî mg íà

ìîëåêóëó äåéñòâóåò íåêàÿ ñèëà f , à ïðîòèâîñòîÿòü åé ìîæåò ëèøü èçìå�

íÿþùååñÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ äåéñòâèÿ ñèëû äàâëåíèå, ïðè ïåðåõîäå ê

ìàêðîñêîïè÷åñêîìó îïèñàíèþ ìû äîëæíû ïðèíÿòü, ÷òî dP = −fndh,

è ïîñëå î÷åâèäíîé ïðîöåäóðû íåèçáåæíî âåðí¼ìñÿ ê âûðàæåíèþ (5.1).

À òåïåðü ðàññìîòðèì ýòó �îðìóëó ñ íåñêîëüêî èíîé òî÷êè çðåíèÿ.

Â öèëèíäðè÷åñêîì ñîñóäå âûñîòû H íàõîäèòñÿ ãàç. Âûáåðåì íàóãàä,

ñëó÷àéíî îäíó èç ìîëåêóë ýòîãî ãàçà. Êàêàÿ ó íå¼ áóäåò ïîòåíöèàëü�

íàÿ ýíåðãèÿ? Êîíå÷íî, âîçìîæíî ëþáîå çíà÷åíèå îò íóëÿ äî mgH . Íî

âåðîÿòíîñòè òîãî, ÷òî ìîëåêóëà èìååò òî èëè èíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè,

íåîäèíàêîâû. Ìîëåêóë ñ ìàëîé ýíåðãèåé ïîáîëüøå, è åñëè ìû äåéñòâè�

òåëüíî ñëó÷àéíî âûáèðàåì êîíêðåòíóþ ìîëåêóëó, íàì ñ áîëüøåé âåðî�

ÿòíîñòüþ ïîïàäåòñÿ èìåííî òàêàÿ ìîëåêóëà. Âåðîÿòíîñòü w(u) òîãî,

÷òî ïåðâàÿ ïîïàâøàÿñÿ ìîëåêóëà èìååò ýíåðãèþ u òåì ìåíüøå, ÷åì

áîëüøå çíà÷åíèå u. Èíòóèòèâíî î÷åâèäíî, ÷òî âåðîÿòíîñòè ñâÿçàíû ñ

ýíåðãèåé ñîîòíîøåíèåì

w(u2) = w(u1)e
−

u2−u1
kT , (5.2)

� 15. Ýëåìåíòàðíûå ñâåäåíèÿ èç òåîðèè âåðîÿòíîñòåé 83

êîòîðîå íàçûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Áîëüöìàíà. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ òîãî

÷òîáû ÷åò÷å, ñòðîæå ðàñøè�ðîâàòü ñìûñë �îðìóëû (5.2), âñïîìíèì

íåêîòîðûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè âåðîÿòíîñòåé.

� 15. Ýëåìåíòàðíûå ñâåäåíèÿ èç òåîðèè âåðîÿòíîñòåé

Îäíîòèïíûå èñïûòàíèÿ, ò. å. ñîáûòèÿ, ñ òî÷êè çðåíèÿ äîñòóïíîé

íàì èí�îðìàöèè íåîòëè÷èìûå äðóã îò äðóãà, ìîãóò èìåòü ïî ñëó÷àé�

íûì ïðè÷èíàì, ïî íåóëîâèìûì äëÿ íàñ îáñòîÿòåëüñòâàì ðàçëè÷íûé

èñõîä [Ä 6℄. Åñëè íà N èñïûòàíèé ïðèõîäèòñÿ Ni ñîáûòèé ñ i-ì èñõî�

äîì, îòíîøåíèå wi = Ni/N íàçûâàåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ i-ãî èñõîäà.

�îâîðÿ ñòðîæå, åñëè ïðè áåñêîíå÷íîì óâåëè÷åíèè N îòíîøåíèå

Ni/N ñòðåìèòñÿ ê îïðåäåë¼ííîìó ïðåäåëó w, òî ýòîò ïðåäåë íàçûâàåò�

ñÿ ñîîòâåòñòâóþùåé âåðîÿòíîñòüþ. Ïîäîáíîãî ðîäà óòî÷íåíèÿ íàäî

âñ¼ âðåìÿ èìåòü â âèäó.

Åñëè ðàññìîòðåòü òðàäèöèîííûé ïðèìåð áðîñàíèÿ èãðàëüíîé êî�

ñòè, âåðîÿòíîñòü âûïàäåíèÿ êàêîé-ëèáî ãðàíè, íàïðèìåð, øåñò¼ðêè,

îïðåäåëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîé ÷àñòîòîé èìåííî òàêîãî èñõîäà áðîñàíèÿ.

Åñëè êîñòü ¾íîðìàëüíàÿ¿, øåñò¼ðêà äîëæíà âûïàäàòü ñ ÷àñòîòîé, ðàâ�

íîé 1/6, ò. å. w(6) = 1/6. Ýòî ÷àñòíûé ñëó÷àé îáùåãî ñîîòíîøåíèÿ

äëÿ ðàâíîâåðîÿòíûõ èñõîäîâ: åñëè ÷èñëî òàêèõ èñõîäîâ ðàâíî M , òî

âåðîÿòíîñòü êàæäîãî èç íèõ ðàâíà wi = 1/M .

Íàñ ìîæåò èíòåðåñîâàòü âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî îñóùåñòâëÿåòñÿ õî�

òÿ áû êàêîé-ëèáî îäèí èç íåñêîëüêèõ èíòåðåñóþùèõ íàñ èñõîäîâ. Íà�

ïðèìåð, äëÿ âûèãðûøà íàì íåîáõîäèìî, ÷òîáû âûïàëà ïÿòåðêà èëè

øåñò¼ðêà. Âåðîÿòíîñòü ñîáûòèÿ ¾5 èëè 6¿ ðàâíà ñóììå âåðîÿòíîñòåé

ýòèõ äâóõ ñîáûòèé: w(5 èëè 6) = w(5) + w(6), îáùåå w(i èëè j) =
= wi + wj , åñëè ñîáûòèÿ i è j íåñîâìåñòèìû. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè âû�

ïàëà øåñò¼ðêà, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïÿòåðêà íå âûïàëà è íàîáîðîò. À

âîò, íàïðèìåð, åñëè çàâòðà ñ âåðîÿòíîñòüþ 50% áóäåò äîæäü è ñ òîé æå

âåðîÿòíîñòüþ � ãðàä, ýòî íå îçíà÷àåò, ÷òî âåðîÿòíîñòü äîæäÿ èëè ãðà�

äà � ñòîïðîöåíòíàÿ. Âîçìîæåí è òàêîé ðàñêëàä: ïî 25% âåðîÿòíîñòè

ïðèõîäèòñÿ íà äîæäü áåç ãðàäà, íà ãðàä áåç äîæäÿ, íà äîæäü ñ ãðà�

äîì è íà ïîãîäó áåç îñàäêîâ. Ò.å., äåéñòâèòåëüíî, òåîðåìà ñëîæåíèÿ

ñïðàâåäëèâà òîëüêî äëÿ íåñîâìåñòèìûõ ñîáûòèé.

Äëÿ íåçàâèñèìûõ ñîáûòèé i è ξ ñïðàâåäëèâà òåîðåìà óìíîæåíèÿ

âåðîÿòíîñòåé: W (i è ξ) = wiwξ. Íàïðèìåð, âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïðè

áðîñàíèè äâóõ êîñòåé íà îäíîé èç íèõ âûïàäåò øåñò¼ðêà, à íà äðóãîé

òðîéêà, ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ âåðîÿòíîñòåé w(6 è 3) =
= w(6)w(3).
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Çàìåòèì, ÷òî òî÷íî òàêîé æå áóäåò âåðîÿòíîñòü âûïàäåíèÿ òðîéêè

è øåñò¼ðêè ïðè äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ áðîñàíèÿõ îäíîé è òîé æå êî�

ñòè. Ýòî ñîâïàäåíèå ÿâëÿåòñÿ îòðàæåíèåì ýðãîäè÷íîñòè. Âàæíåéøåå

äëÿ íàøèõ íàäîáíîñòåé ñâîéñòâî ýðãîäè÷åñêèõ ñèñòåì ìîæíî ñ�îðìó�

ëèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: ñðåäíåå ïî âðåìåíè ðàâíî ñðåäíåìó ïî

àíñàìáëþ. Ïîÿñíèì ýòî âûðàæåíèå íà ïðèìåðå, áîëåå îòíîñÿùåìñÿ ê

òåðìîäèíàìèêå, ÷åì áðîñàíèå èãðàëüíûõ êîñòåé.

Ïðîèçâåä¼ì äâå ñåðèè îïûòîâ:

1. Âûáåðåì â ñîñóäå ñ ãàçîì êàêóþ-íèáóäü ìîëåêóëó è áóäåì ðåãó�

ëÿðíî îïðåäåëÿòü å¼ ñîñòîÿíèå � ïîëîæåíèå, âåëè÷èíó è íàïðàâëåíèå

ñêîðîñòè; ïðîèçâåä¼ì ìíîãî (ëó÷øå âñåãî � áåñêîíå÷íîå ÷èñëî) òàêèõ

èçìåðåíèé.

2. Âîçüì¼ì î÷åíü ìíîãî (ëó÷øå áåñêîíå÷íîå ÷èñëî) ìîëåêóë â òîì

æå ìàêðîñêîïè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (ïðè òåõ æå äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå),

÷òî è ãàç â ïåðâîé ñåðèè îïûòîâ. Îïðåäåëèì ñîñòîÿíèå ìîëåêóë.

Òàê âîò, ñðåäíèå ïî âðåìåíè õàðàêòåðèñòèêè îäíîé ìîëåêóëû â ïåð�

âîì îïûòå äîëæíû ñîâïàñòü ñî ñðåäíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî àíñàìá�

ëþ ìîëåêóë âî âòîðîì.

Íàïðèìåð, åñëè èçáðàííàÿ ìîëåêóëà â 49% èçìåðåíèé íàõîäèëàñü

â âåðõíåé ïîëîâèíå ñîñóäà, òî âî âòîðîì îïûòå ¾íàâåðõó¿ äîëæíû íà�

õîäèòüñÿ 49% ìîëåêóë (êîíå÷íî, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âûñîòà ñîñóäîâ

îäèíàêîâàÿ, âëèÿíèå ñèëû òÿæåñòè, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ìåíüøåé çà�

ñåë¼ííîñòè âåðõíåé ÷àñòè ñîñóäà, îäèíàêîâî). Åñëè ñðåäíåå çíà÷åíèå

ñêîðîñòè ìîëåêóëû â ïåðâîì îïûòå � 500 ì/ñ, òî òàêèì æå áóäåò ñðåä�

íåå çíà÷åíèå ñêîðîñòåé ìîëåêóë âî âòîðîì îïûòå. Íî ýòîãî ìàëî. Åñëè,

íàïðèìåð, ìû èíòåðåñóåìñÿ âîïðîñîì, êàêîâà âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ìî�

ëåêóëà èìååò ñêîðîñòü â äèàïàçîíå îò 500 äî 505 ì/ñ, ìû òîæå â îáîèõ

ñëó÷àÿõ äîëæíû ïîëó÷èòü îäíó è òó æå âåëè÷èíó � 0,83%. Òàêàÿ äîëÿ

èçìåðåíèé äàñò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè îòäåëüíîé ìîëå�

êóëû, òàêàÿ æå äîëÿ ìîëåêóë èç àíñàìáëÿ, âçÿòîãî âî âòîðîì îïûòå,

áóäåò èìåòü çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè â ýòèõ ïðåäåëàõ.

Â äåéñòâèòåëüíîñòè, êðîìå áîëüøîãî ÷èñëà èçìåðåíèé, íåîáõîäèìî

åù¼ ïðîèçâåñòè èõ â òå÷åíèå äîñòàòî÷íî ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè.

Òàê, ïðè îïðåäåëåíèè ñðåäíåé ñêîðîñòè ìîëåêóëû ìû äîëæíû ïðîâå�

ñòè ýòè èçìåðåíèÿ çà âðåìÿ, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùåå âðåìÿ ìåæäó

å¼ ñîóäàðåíèÿìè ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè. Î÷åâèäíî, åñëè íàì óäàñòñÿ

ìíîãî ðàç èçìåðèòü ñêîðîñòü â ïðîìåæóòêå ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâà�

òåëüíûìè å¼ ñîóäàðåíèÿìè ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè, ìû ïîëó÷èì òî ñëó�

÷àéíîå çíà÷åíèå, êîòîðîå ïîëó÷èëîñü â ðåçóëüòàòå ïîñëåäíåãî ïåðåä

ñåðèåé èçìåðåíèé ñîóäàðåíèÿ, è îíî ìîæåò âåñüìà çíà÷èòåëüíî îòëè�
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÷àòüñÿ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé àíñàìáëÿ ìîëåêóë. Òåì áîëåå

ýòî çàìå÷àíèå îòíîñèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ ñðåäíåãî ïîëîæåíèÿ ìîëåêó�

ëû. �àðàíòèðîâàòü, ÷òî îíà â 49 ïðîöåíòàõ èçìåðåíèé áóäåò îáíàðóæå�

íà íàâåðõó, à â 51 � âíèçó, ìû ìîæåì ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè ìîëåêóëà

çà âðåìÿ èçìåðåíèé ìíîãî ðàç óñïååò ïåðåìåñòèòüñÿ èç íèæíåé ÷àñòè

ñîñóäà â âåðõíþþ è íàîáîðîò.

1

◦

. Íåïðåðûâíûå ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè. Ñî�

ñòîÿíèå ìîëåêóëû, åñëè ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ïîñòóïàòåëüíîå äâèæå�

íèå, îïèñûâàåòñÿ çíà÷åíèÿìè êîîðäèíàò x, y, z è ñîñòàâëÿþùèõ ñêîðî�

ñòè vx, vy, vz. Îäíàêî ìû íå ãîâîðèëè î âåðîÿòíîñòè òîãî, ÷òî ìîëåêóëà

èìååò îïðåäåë¼ííûå çíà÷åíèÿ êîîðäèíàò è ñêîðîñòè, à ëèøü î âåðîÿò�

íîñòè íàõîæäåíèÿ ìîëåêóëû â äàííîé ÷àñòè ñîñóäà è îáëàäàíèÿ åþ

ñêîðîñòüþ â äàííîì äèàïàçîíå. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè â ëþáîì, ñêîëü

óãîäíî ìàëîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ, â ëþáîì, ñêîëü óãîä�

íî ìàëîì äèàïàçîíå ñîñòîÿíèé èìååòñÿ áåñêîíå÷íîå ÷èñëî âîçìîæíûõ

ñîñòîÿíèé, çàñåë¼ííîñòü êàæäîãî ñîñòîÿíèÿ, âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ

ìîëåêóëû â êàêîì-ëèáî êîíêðåòíîì ñîñòîÿíèè, î÷åâèäíî, äîëæíà áûòü

ðàâíà íóëþ.

Ñòðîæå ãîâîðÿ, äëÿ íóëåâîé çàñåë¼ííîñòè êàæäîãî ñîñòîÿíèÿ íàäî,

÷òîáû ÷èñëî ñîñòîÿíèé â ëþáîì, ñêîëü óãîäíî ìàëîì (íî êîíå÷íîì)

äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ èìåëî ìîùíîñòü êîíòèíóóìà. Ïðè áåñêîíå÷íîì,

íî ñ÷åòíîì ÷èñëå òàêîãî ïîëîæåíèÿ ìîæåò íå âîçíèêíóòü. Ê ïðèìåðó,

ïðîíóìåðóåì âñå ñîñòîÿíèÿ â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ çàñåë¼ííîñòè. Åñëè

çàñåë¼ííîñòü óáûâàåò, êàê 1/2N

èëè áûñòðåå, âåðîÿòíîñòü ïðåáûâàíèÿ

â êàæäîì ñîñòîÿíèè îñòà¼òñÿ êîíå÷íîé.

Â ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ ââîäèòñÿ ïîíÿòèå ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè f(ξ)
êàê ïðåäåëà îòíîøåíèÿ âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ â äàííîì äèàïàçîíå

èçìåíåíèé ïàðàìåòðà ê âåëè÷èíå ýòîãî äèàïàçîíà ïðè óñëîâèè ñòðåì�

ëåíèÿ äèàïàçîíà ê íóëþ:

f(ξ) = lim
∆ξ→0

[

ω[ξ ÷ (ξ + ∆ξ)]

∆ξ

]

. (5.3)

Äëÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè, èëè, êàê å¼ íàçûâàþò â ñòàòèñòè÷åñêîé

�èçèêå, äëÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ [Ä 7℄ ñïðàâåäëèâû òåîðåìû ñëîæå�

íèÿ è óìíîæåíèÿ. Åñëè çíà÷åíèÿ íåêîòîðîãî ïàðàìåòðà ξ â äèàïàçîíå

îò ξ1 äî ξ1 + ∆ξ1 íåñîâìåñòèìû ñî çíà÷åíèÿìè îò ξ2 äî ξ2 + ∆ξ2, òî

âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà â ïåðâîì èëè âî âòîðîì äèà�

ïàçîíå ðàâíà ñóììå ñîîòâåòñòâóþùèõ âåðîÿòíîñòåé: w{[ξ1÷(ξ1 +∆ξ1)],

èëè [ξ2 ÷ (ξ2 + ∆ξ2)]} = f(ξ1)∆ξ1 + f(ξ2)∆ξ2.
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Åñëè æå âåðîÿòíîñòè òåõ èëè èíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ξ è η íåçà�

âèñèìû, òî ñïðàâåäëèâà òåîðåìà óìíîæåíèÿ: w{[ξ÷(ξ+∆ξ)] è îäíîâðå�

ìåííî [η÷(η+∆η)]} = w(ξ)∆ξ ·w(η)∆η èëè ïðîñòî F (ξ, η) = f(ξ) ·ϕ(η),

ãäå F , f , ϕ � ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñïðåäåëåíèÿ, ò. å.

F (ξ, η) = lim
∆ξ→0, ∆η→0

[

w{[ξ ÷ (ξ + Dξ)] è [η ÷ (η + ∆η)]}
∆ξ∆η

]

.

2

◦

. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ è äèñïåðñèÿ. Ñ ìàêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðå�

íèÿ íå ñòîëü èíòåðåñíî, êàêîå èìåííî ïîëîæåíèå çàíèìàåò èëè êàêîå

çíà÷åíèå ñêîðîñòè èìååò òà èëè èíàÿ êîíêðåòíàÿ ìîëåêóëà. Íàèáîëåå

âàæíûìè äëÿ �èçèêè, äëÿ òåðìîäèíàìèêè ÿâëÿþòñÿ ñðåäíèå çíà÷åíèÿ

òåõ èëè èíûõ ïàðàìåòðîâ. Òàê, ìû âèäåëè, ÷òî äàâëåíèå ãàçà îïðåäå�

ëÿåòñÿ ñðåäíèì çíà÷åíèåì ýíåðãèè ìîëåêóë è ÷èñëîì óäàðîâ î ñòåíêó.

Åñëè íåêîòîðàÿ âåëè÷èíà a ìîæåò ïðèíèìàòü ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ ai

è íà N èçìåðåíèé ïðèõîäèòñÿ Ni ñëó÷àåâ, êîãäà îíà ïðèíèìàåò i-å

çíà÷åíèå, ñðåäíåå çíà÷åíèå âåëè÷èíû a (ìû áóäåì ïðèìåíÿòü äâà îáî�

çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî � ā èëè 〈a〉) ïî îïðåäåëåíèþ ðàâíî

ā ≡ 〈a〉 =

∑

aiNi

N
=

∑

aiwi.

Äëÿ íåïðåðûâíûõ ðàñïðåäåëåíèé, î÷åâèäíî,

ā ≡ 〈a〉 =

∫
a(ξ)f(ξ) dξ,

ïðè÷¼ì â ïåðâîì ñëó÷àå ñóììèðîâàíèå, à âî âòîðîì èíòåãðèðîâàíèå

âåä¼òñÿ ïî âñåì âîçìîæíûì çíà÷åíèÿì i è ñîîòâåòñòâåííî ξ.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ êðîìå ñðåäíåé âåëè÷èíû èíòåðåñíî òàêæå çíàòü,

íàñêîëüêî òåñíî ãðóïïèðóþòñÿ âîêðóã ñðåäíåãî ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ

âåëè÷èíû a, íàñêîëüêî ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ çíà÷åíèÿ, íà òó èëè èíóþ

âåëè÷èíó îòëè÷àþùèåñÿ îò ñðåäíåãî, èëè, êàê ãîâîðÿò â òàêèõ ñëó�

÷àÿõ, íàñêîëüêî îñòðûì ÿâëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå âåëè÷èíû a. Ïîëíîå

ïðåäñòàâëåíèå îá ýòîì äà¼ò, êîíå÷íî, ðàñïðåäåëåíèå, íî íàèáîëåå âàæ�

íîé îáîáù¼ííîé õàðàêòåðèñòèêîé îñòðîòû èëè, íàîáîðîò, ðàçìûòîñòè

ðàñïðåäåëåíèÿ ñëóæèò äèñïåðñèÿ Da = σ2
a = (δa)2 = (ai − ā)2 èëè

êâàäðàòíûé êîðåíü èç äèñïåðñèè, íàçûâàåìûé ñðåäíèì êâàäðàòè÷íûì

îòêëîíåíèåì σ èëè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé �ëóêòóàöèåé (àáñîëþòíîé);

åñëè �ëóêòóàöèþ ïîäåëèòü íà ñðåäíåå çíà÷åíèå �óíêöèè, òî ìû ïî�

ëó÷èì ñðåäíåêâàäðàòè÷íóþ îòíîñèòåëüíóþ �ëóêòóàöèþ ε. Çàìåòèì,

÷òî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ýòî íå ìîæåò âûçâàòü ïóòàíèöû, îáå ïîñëåäíèå
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âåëè÷èíû íàçûâàþò ÷àñòî ïðîñòî �ëóêòóàöèÿìè. Âû÷èñëåíèå äèñïåð�

ñèè âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ìîæåò îáëåã÷èòü ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå:

(δa)2 = (ai − ā)2 = a2
i − 2aiā + ā2 = a2 − 2ā2 + ā2;

òàêèì îáðàçîì:

(δa)2 = a2 − ā2

(5.4)

� äèñïåðñèÿ ðàâíà ðàçíîñòè ìåæäó ñðåäíèì êâàäðàòîì è êâàäðàòîì

ñðåäíåãî. Õîòÿ ìû ïîêàçàëè ñïðàâåäëèâîñòü ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ òîëüêî

äëÿ äèñêðåòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, îíî, êîíå÷íî, âåðíî è äëÿ íåïðåðûâ�

íûõ ðàñïðåäåëåíèé.

Èç îñíîâíûõ ñîîòíîøåíèé íàì îñòàëîñü îòìåòèòü óñëîâèå íîðìè�

ðîâêè. Åñëè ìû ïåðåáåðåì âñå âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ ðàññìàòðèâàåìîãî

ïàðàìåòðà, âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî îí ïðèìåò õîòÿ áû îäíî èç ïåðåáðàí�

íûõ çíà÷åíèé, î÷åâèäíî, äîëæíà îáðàòèòüñÿ â åäèíèöó � êàêîå-òî çíà�

÷åíèå ïàðàìåòð ïðèìåò ñ äîñòîâåðíîñòüþ. Òî åñòü

∑

wi = 1, åñëè ñóì�

ìèðîâàíèå ïðîâåäåíî ïî âñåì âîçìîæíûì çíà÷åíèÿì i, è

∫
f(ξ)dξ = 1,

åñëè èíòåãðèðîâàíèå ïðîâåäåíî ïî âñåì âîçìîæíûì çíà÷åíèÿì ξ.

Â çàêëþ÷åíèå ðàññìîòðèì îäíî äîâîëüíî ÷àñòíîå, íî âåñüìà âàæíîå

äëÿ �èçèêè ñîîòíîøåíèå.

�àññìîòðèì êàêóþ-ëèáî àääèòèâíóþ �óíêöèþ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿ�

íèÿ. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî ñðåäíåå çíà÷åíèå òàêîé �óíêöèè

äëÿ êîëëåêòèâà ïîäñèñòåì (íàïðèìåð, ìîëåêóë) ðàâíî ñóììå ñðåäíèõ

äëÿ êàæäîé ïîäñèñòåìû. Åñëè ïîäñèñòåìû ðàâíîöåííû, ðàâíîïðàâíû,

ò. å. äëÿ êàæäîé èç íèõ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ îäíà è òà æå, ñâÿçü

ìåæäó ñðåäíèì çíà÷åíèåì âåëè÷èíû A, õàðàêòåðèçóþùåé ñèñòåìó, è

ñðåäíèì çíà÷åíèåì ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíû a, îòíîñÿùåéñÿ ê îä�

íîé ïîäñèñòåìå, ñâîäèòñÿ ê âûðàæåíèþ Ā = Nā. Òàê, ïðè ñðåäíåì

çíà÷åíèè ýíåðãèè êàæäîé èç N ìîëåêóë ε̄ ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû

E = Nε̄.

Ñëîæíåå âîïðîñ î �ëóêòóàöèÿõ. Ìû îãðàíè÷èìñÿ ñëó÷àåì, êîãäà

ðàñïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû a, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íûì ïîäñèñòåìàì,

òîæäåñòâåííû, íî íåçàâèñèìû. Íàïðèìåð, âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ëþ�

áóþ ìîëåêóëó â òîì èëè èíîì äèàïàçîíå ñêîðîñòåé îäíà è òà æå, ïðè�

÷¼ì ýòà âåðîÿòíîñòü äëÿ íåêîòîðîé êîíêðåòíîé ìîëåêóëû ïðàêòè÷åñêè

íå çàâèñèò îò òîãî, êàêîâû ñêîðîñòè îñòàëüíûõ ìîëåêóë.

Ìûñëèìî ïðåäñòàâèòü ñåáå òàêîé ¾ïàòîëîãè÷åñêèé¿ ñëó÷àé, êîãäà

â ñèñòåìå ñ �èêñèðîâàííîé ïîëíîé ýíåðãèåé îäíà èç ìîëåêóë ñëó÷àéíî

ïîëó÷èëà ñêîðîñòü, ñîîòâåòñòâóþùóþ âñåìó çàïàñó ýíåðãèè ñèñòåìû.

Òîãäà, êîíå÷íî, ó âñåõ îñòàëüíûõ ìîëåêóë íåèçáåæíî áóäåò îáíàðóæå�

íî íóëåâîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè. Îäíàêî, åñëè ðàññìàòðèâàòü ñîñòîÿíèÿ,
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íå ñëèøêîì ñèëüíî îòëè÷àþùèåñÿ îò ðàâíîâåñíîãî (à èìåííî â òàêèõ

ñîñòîÿíèÿõ ïðàêòè÷åñêè âñåãäà íàõîäÿòñÿ ðåàëüíûå òåðìîäèíàìè÷å�

ñêèå ñèñòåìû), äëÿ áîëüøîãî ÷èñëà ìîëåêóë (âîîáùå ïîäñèñòåì) ïðåä�

ïîëîæåíèå î ñòàòèñòè÷åñêîé íåçàâèñèìîñòè ñêîðîñòåé ìîëåêóë ïðåä�

ñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì. Â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (5.4) äëÿ âû÷èñ�

ëåíèÿ äèñïåðñèè íàäî âû÷èñëèòü ñðåäíèé êâàäðàò ñîîòâåòñòâóþùåé

âåëè÷èíû:

A2 =
(

∑

ai

)2

=
∑

i

a2
i +

∑

i6=j

aiaj ,

ïðè÷¼ì âî âòîðîé ñóììå èíäåêñû i è j â êàæäîì ñëàãàåìîì ðàçëè÷íû.

Â ïåðâîé ñóììå N ñëàãàåìûõ; âî âòîðîé êàæäîìó èíäåêñó i ñîîòâåò�

ñòâóåò N − 1 çíà÷åíèå èíäåêñà j, ò. å. âñåãî ýòèõ ñëàãàåìûõ N(N − 1).

Ó÷èòûâàÿ íåçàâèñèìîñòü ðàñïðåäåëåíèé ai, ïðèìåíèì òåîðåìó óìíî�

æåíèÿ è ïîëó÷èì

A2 = Na2 + N(N − 1)ā2. (5.5)

Ñëåäîâàòåëüíî:

(δA)2 = A2 − Ā2 = (Na2 + N2ā2 −Nā2)−N2ā2 = N(a2 − ā2) = N(δa)2.

(5.6)

Î÷åâèäíûì îáðàçîì ïîëó÷àåì äâà âàæíûõ ðåçóëüòàòà � àáñîëþò�

íûå �ëóêòóàöèè ðàñòóò, êàê êîðåíü êâàäðàòíûé èç ÷èñëà ïîäñèñòåì:

σA =
√

〈(δA)2〉 =
√

N
√

〈(δa)2〉, (5.7)

îòíîñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè ñ òîé æå ñêîðîñòüþ óáûâàþò:

εA =
σA

〈A〉 =

√

〈(δA)2〉
〈A〉 =

√
N

N

√

〈(δa)2〉
〈a〉 =

εa√
N

. (5.8)

Çàáåãàÿ âïåð¼ä, îòìåòèì âàæíîå îáñòîÿòåëüñòâî: â òåõ ñëó÷àÿõ, êî�

ãäà èçìåðåíèå íåêîòîðîé âåëè÷èíû ìîæíî ñâåñòè ê ïðîñòîìó ïåðåñ÷¼òó

÷èñëà îáúåêòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèå �ëóêòóàöèè ñðàçó ìîæíî îöåíèòü,

êàê

√
N . Ïîÿñíèì íà íåñêîëüêèõ ïðèìåðàõ ýòî ïîëîæåíèå.

1. Â íåêîòîðîì îáú¼ìå â ñðåäíåì íàõîäèòñÿ N ìîëåêóë. Ôëóêòóà�

öèè �

√
N . Òî åñòü ìû ñ çàìåòíîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæåì îáíàðóæèòü â

ýòîì îáú¼ìå ÷èñëî ìîëåêóë â ïðåäåëàõ N ±
√

N (ýòî ñîîòíîøåíèå ìû

äîêàæåì â ñëåäóþùåé ãëàâå). Íàïðèìåð, íà êàæäûé êóáè÷åñêèé ñàíòè�

ìåòð ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðèõîäèòñÿ 2,7·1019

ìîëåêóë. Âûäåëèì

íåêîòîðûé îáú¼ì â 1 ñì

3

è ïåðåñ÷èòàåì ìîëåêóëû � ñêîðåå âñåãî, ìû

îáíàðóæèì òàì 2,7·1019 ± 5,2·109

ìîëåêóë.

� 15. Ýëåìåíòàðíûå ñâåäåíèÿ èç òåîðèè âåðîÿòíîñòåé 89

2. Â öåïè òå÷¼ò òîê 1 A. Çàðÿä ýëåêòðîíà � 1,6·10−19

Êë, ñëå�

äîâàòåëüíî, êàæäóþ ñåêóíäó, íàïðèìåð, ÷åðåç àìïåðìåòð, ïðîõîäèò

6,25·1018

ýëåêòðîíîâ. Åñëè ñòðåëêà àìïåðìåòðà ìîæåò çàìåòíî ñìå�

ñòèòüñÿ çà îäíó ñåêóíäó � ãîâîðÿò, ÷òî ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè ïðèáîðà

ðàâíà ñåêóíäå � â ðàçëè÷íûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè àìïåðìåòð áóäåò

ðåàãèðîâàòü íà 6,25·1018 ± 2,5·109

ýëåêòðîíîâ. Îòíîñèòåëüíûå �ëóêòó�

àöèè � 4·10−10

. Êîíå÷íî, íèêàêîé ðåàëüíûé ïðèáîð íå ìîæåò ïðîèç�

âåñòè èçìåðåíèÿ ñ òî÷íîñòüþ â ÷åòûðå ñòîìèëëèîííûõ äîëè ïðîöåíòà.

Àìïåðìåòð âñ¼ âðåìÿ áóäåò äàâàòü îäíî è òî æå çíà÷åíèå òîêà.

Îäíàêî, åñëè ìû èçìåðÿåì òîê 0,1 ìêÀ = 10−7

A íàíîñåêóíäíûì

ïðèáîðîì (ïðèáîðîì ñ ïîñòîÿííîé âðåìåíè 10−9


), çà âðåìÿ èçìåðåíèÿ

÷åðåç ïðèáîð ïðîéä¼ò 625 ± 25 ýëåêòðîíîâ. Ïîêàçàíèÿ ïðèáîðà (òîëü�

êî ïî ýòîé ïðè÷èíå � â äåéñòâèòåëüíîñòè äåëî îáñòîèò åù¼ ãîðàçäî

õóæå) áóäóò íåðåäêî îòëè÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà íà 4%. Ýòî óæå âïîëíå

çàìåòíàÿ âåëè÷èíà.

3. Ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ Ñîëíöà, ïðèõîäÿùàÿ íà Çåìëþ � ñîëíå÷�

íàÿ ïîñòîÿííàÿ � ðàâíà 1,36 êÂò/ì

2

. Áóäåì èçìåðÿòü ýòó ìîùíîñòü

ïðèáîðîì ñ ïîñòîÿííîé âðåìåíè 1 ñ è ñ ÷óâñòâèòåëüíûì ýëåìåíòîì ðàç�

ìåðà 1 ìì

2

(íà íåãî, î÷åâèäíî, áóäåò ïîïàäàòü ìîùíîñòü 1,36·10−3

Âò).

Êàêîâû áóäóò �ëóêòóàöèè ýòîé âåëè÷èíû, íàñêîëüêî áóäóò îòëè÷àòü�

ñÿ äðóã îò äðóãà ïîêàçàíèÿ íàøåãî ïðèáîðà â ðàçëè÷íûå ïðîìåæóòêè

âðåìåíè?

Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ¾ñîëíå÷íîãî¿ �îòîíà � 3,3·10−19

Äæ. Çíà÷èò, çà

ñåêóíäó íà íàø ïðèáîð ïîïàäàåò â ñðåäíåì ïðèìåðíî 4·10−15

�îòîíîâ;

�ëóêòóàöèè ýòîãî ÷èñëà äîëæíû áûòü ïîðÿäêà 6·107

�îòîíîâ. Êîëåáà�

íèÿ ïîêàçàíèé ïðèáîðà � ñòîìèëëèîííûå äîëè ïðîöåíòà.

×èòàòåëü, âåðîÿòíî, çàìåòèë îïðåäåë¼ííóþ íåêîððåêòíîñòü â ýòîì

ïîñëåäíåì ðàñ÷¼òå � âåäü �ëóêòóèðóåò íå òîëüêî ÷èñëî �îòîíîâ, ýíåð�

ãèÿ ðàçëè÷íûõ �îòîíîâ òîæå íåîäèíàêîâà. Ïîïðîáóåì áîëåå ïîäðîáíî

ðàçîáðàòü ïîäîáíûé, íî áîëåå íàì áëèçêèé ïðèìåð.

4. Äàâëåíèå ãàçà, êàê ìû ïîìíèì � ðåçóëüòàò ïåðåäà÷è èìïóëü�

ñà ñòåíêå óäàðÿþùèìèñÿ î íå¼ ìîëåêóëàìè. Íà êàæäûé êâàäðàòíûé

ñàíòèìåòð ñòåíêè â ñåêóíäó ïàäàåò îêîëî 3,5·1023

ìîëåêóë. Âîçüì¼ì

ïðèáîð (ìàíîìåòð) ñ ïëîùàäüþ ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà ïðèìåðíî

0,03 ìì

2

� òîãäà îí áóäåò èñïûòûâàòü 1020

óäàðîâ â ñåêóíäó. Åñëè

ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè ïðèáîðà, ê ïðèìåðó, ðàâíà 0,01 ñ, òî ÷èñëî óäàðîâ

çà âðåìÿ ðåàêöèè ïðèáîðà � 1018 ± 109

. Îòíîñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè

÷èñëà óäàðîâ � 10−9

. Íàäî, îäíàêî, åù¼ ó÷åñòü �ëóêòóàöèè ýíåðãèè ïà�

äàþùèõ ìîëåêóë. Ýíåðãèè îòäåëüíûõ ìîëåêóë ðàçëè÷àþòñÿ äîâîëüíî

çàìåòíî; ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî àáñîëþòíûå �ëóêòóàöèè ýíåðãèè ìîëåêóë
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ïîðÿäêà ñàìîé ñðåäíåé ýíåðãèè, à çíà÷èò, îòíîñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè

ïîðÿäêà åäèíèöû. Íî íàì âàæíû �ëóêòóàöèè ýíåðãèè íå îòäåëüíûõ

ìîëåêóë, à êîëëåêòèâà ìîëåêóë, ïîïàâøåãî íà ïðèáîð çà äàííûé ïðî�

ìåæóòîê âðåìåíè. Ýíåðãèÿ � âåëè÷èíà àääèòèâíàÿ, ýíåðãèè îòäåëü�

íûõ ìîëåêóë íå çàâèñÿò, êàê ìû äîãîâîðèëèñü, äðóã îò äðóãà. À òîãäà

â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (5.8) ìû íåìåäëåííî ïîëó÷àåì, ÷òî îòíî�

ñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè ñðåäíåé ýíåðãèè òîãî êâèíòèëëèîíà ìîëåêóë,

êîòîðûå ïîïàëè íà ïðèáîð â äàííûé ìîìåíò (äëÿ ïðèáîðà âðåìÿ èç�

ìåðåíèÿ � ìîìåíò) � 10−9

. Îòíîñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè äàâëåíèÿ �

ïðèìåðíî 2·109

. Ìû âèäèì, ÷òî íàøà îöåíêà èçìåíèëàñü íåïðèíöèïè�

àëüíî.

Ïðîäåìîíñòðèðîâàâ íà òàêèõ, �èçè÷åñêè äîñòàòî÷íî íåïîõîæèõ,

ïðèìåðàõ óíèâåðñàëüíîñòü �îðìóëû

√
N , ìû äîëæíû â òî æå âðåìÿ

ïîä÷åðêíóòü å¼ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îöåíî÷íûé õàðàêòåð. Îäíàêî î÷åíü

÷àñòî îøèáêà äàæå â íåñêîëüêî ðàç ìîæåò íå èãðàòü ðîëè. Åñëè ìû

ïîëó÷èëè â êà÷åñòâå îöåíêè âåëè÷èíó �ëóêòóàöèé â íåñêîëüêî ïðîöåí�

òîâ, òî, âåðîÿòíî, ñòîèò ïðîâåñòè áîëåå òùàòåëüíûé ðàñ÷¼ò. Íî åñëè,

êàê â ïîñëåäíåì ïðèìåðå, îöåíêà äà¼ò âåëè÷èíó �ëóêòóàöèé â ìèë�

ëèàðäíûå äîëè îò ñðåäíåé âåëè÷èíû, ÿñíî, ÷òî ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè

çðåíèÿ ýòî ïðåíåáðåæèìî ìàëàÿ âåëè÷èíà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ òîëüêî,

òàê ñêàçàòü, àêàäåìè÷åñêèé èíòåðåñ, è óòî÷íÿòü ýòó öè�ðó íåò îñîáî�

ãî ñìûñëà.

⋆ ⋆ ⋆

Ñîäåðæàíèå íàñòîÿùåãî ïàðàãðà�à íè â êîåì ñëó÷àå íå ìîæåò ñ÷è�

òàòüñÿ õîòÿ áû ñàìûì ýëåìåíòàðíûì èçëîæåíèåì îñíîâ òåîðèè âåðîÿò�

íîñòåé. Ýòî ëèøü êîììåíòèðîâàííàÿ ñâîäêà íåêîòîðûõ �îðìóë, íåîá�

õîäèìûõ íàì â äàëüíåéøåì èçëîæåíèè. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñòðîãîñòü,

êîððåêòíîñòü çà÷àñòóþ óìûøëåííî áûëè ïðèíåñåíû â æåðòâó ëàêî�

íè÷íîñòè. Íåêîòîðûå îãîâîðêè óæå ñäåëàíû, äðóãèå áóäóò ñäåëàíû â

äàëüíåéøåì. Ýòî âñ¼, îäíàêî, íå ñíèìàåò ïîòðåáíîñòè â ïîñëåäîâàòåëü�

íîì îçíàêîìëåíèè ñ òåîðèåé âåðîÿòíîñòåé â ðàìêàõ ñîîòâåòñòâóþùåãî

ìàòåìàòè÷åñêîãî êóðñà.

� 16. Ìèêðî- è ìàêðîñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Íàèáîëåå

âåðîÿòíîå ðàñïðåäåëåíèå

Òåðìèí ¾ñîñòîÿíèå¿ èñïîëüçóåòñÿ êàê ïðèìåíèòåëüíî ê îòäåëüíîé

ïîäñèñòåìå, òàê è â îòíîøåíèè ñèñòåìû â öåëîì. Ïðè ýòîì îí èìååò

ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûé ñìûñë.
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�àññìîòðèì â êà÷åñòâå ñèñòåìû íåêîòîðóþ ïîðöèþ èäåàëüíîãî ãà�

çà, ïîäñèñòåìàìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ îòäåëüíûå ìîëåêóëû. Ñîñòîÿíèå

ìîëåêóëû � ïîëîæåíèå è ñêîðîñòü. Ñîñòîÿíèå ãàçà � òåìïåðàòóðà,

äàâëåíèå, çàíèìàåìûé äàííîé ïîðöèåé ãàçà îáú¼ì.

Îñíîâíàÿ çàäà÷à ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè � îïðåäåëåíèå ñîñòîÿíèé

ïîäñèñòåì è ÷åðåç íèõ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû â öåëîì. È âîò òóò âîçíèêà�

åò íåîáõîäèìîñòü óòî÷íåíèÿ ïîíÿòèÿ ¾ñîñòîÿíèå ñèñòåìû¿. Îïðåäåëèì

ñîñòîÿíèå êàæäîé ïîäñèñòåìû, ò. å. óçíàåì ïîëîæåíèÿ è ñêîðîñòè âñåõ

ìîëåêóë. Ýòî óæå ïîëíîå îïèñàíèå ñèñòåìû. Òàêèì ñïîñîáîì ìû áû

çàäàëè ìèêðîñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Íî ïîëîæåíèå è ñêîðîñòü êàæäîé îò�

äåëüíîé ìîëåêóëû ìû ìîæåì óçíàòü òîëüêî ñ êàêîé-òî ïîãðåøíîñòüþ.

Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà âîîáùå çàïðåùàåò îäíîâðåìåííîå òî÷íîå èçìåðå�

íèå ïîëîæåíèÿ è ñêîðîñòè, íåçàâèñèìî îò òîãî, êàêèå ïðèáîðû ó íàñ

èìåþòñÿ è äàæå íåçàâèñèìî îò òîãî, êàêèå ïðèáîðû áóäóò ñêîíñòðóè�

ðîâàíû â áóäóùåì. Ê âîïðîñó î òîì, ÷òî åñòü ñîñòîÿíèå ïîäñèñòåìû, â

îñîáåííîñòè, åñëè îíà ÿâëÿåòñÿ ìèêðîñèñòåìîé (ìîëåêóëà, àòîì, ýëåê�

òðîí), ìû åù¼ âåðí¼ìñÿ.

À ñåé÷àñ äîãîâîðèìñÿ î ñëåäóþùåì. �àçîáüåì âåñü äîñòóïíûé ðàñ�

ñìàòðèâàåìîé ïîðöèè ãàçà îáú¼ì íà ìàëåíüêèå îáú¼ì÷èêè è âñå âîç�

ìîæíûå çíà÷åíèÿ êàæäîé ñîñòàâëÿþùåé ñêîðîñòè íà ìàëåíüêèå äèàïà�

çîíû. Åñëè ìîëåêóëà íàõîäèòñÿ â ïîëîæåíèè ñ êîîðäèíàòàìè îò xi äî

xi +∆xi, îò yi äî yi +∆yi, îò zi äî zi +∆zi, à å¼ ñêîðîñòü èìååò ñîñòàâ�

ëÿþùèå îò vxi äî vxi +∆vxi, îò vyi äî vyi +∆vyi, îò vzi äî vzi +∆vzi, ìû

áóäåì ñ÷èòàòü å¼ ñîñòîÿíèå âïîëíå îïðåäåë¼ííûì. Îòìåòèì: åñëè õîòÿ

áû îäèí èç ïàðàìåòðîâ èçìåíèëñÿ (íàïðèìåð, vy îêàçàëàñü â äèàïàçîíå

îò vyj äî vyj + ∆vyj , à êîîðäèíàòû è äâå äðóãèå ñîñòàâëÿþùèå ñêîðî�

ñòè îñòàëèñü â ïðåæíèõ ïðåäåëàõ), ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû èçìåíèëîñü,

ìîëåêóëà ïåðåìåñòèëàñü â èíóþ ÿ÷åéêó.

Èñ÷åðïûâàþùåå îïèñàíèå ìèêðîñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû òåïåðü ñâîäèò�

ñÿ ê ïåðå÷èñëåíèþ òàêîãî òèïà: ìîëåêóëà A íàõîäèòñÿ â ÿ÷åéêå 1, ìî�

ëåêóëû B è C � â ÿ÷åéêå 2, ìîëåêóëû D, E, F � â ÿ÷åéêå 3 è ò.ä.

Ìàêðîñîñòîÿíèå (îáú¼ì, òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå) íå çàâèñèò îò òî�

ãî, êàêèå èìåííî ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â òîé èëè èíîé ÿ÷åéêå. Îíî îä�

íîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì ìîëåêóë ïî ÿ÷åéêàì: ñêîëüêî

ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â òîé èëè èíîé ÿ÷åéêå.

Èòàê, ìû ïîçíàêîìèëèñü ñ îñíîâíûìè ïîíÿòèÿìè ñòàòèñòè÷åñêîé

�èçèêè. Ïåðå÷èñëèì èõ åù¼ ðàç.

à) Ñ î ñ ò î ÿ í è å ï î ä ñ è ñ ò å ì û. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìîëå�

êóëû äîëæíû áûòü èçâåñòíû ñ íåêîòîðîé òî÷íîñòüþ å¼ ïîëîæåíèå è

ñêîðîñòü, òî åñòü èçâåñòíî, â êàêîé ÿ÷åéêå íàõîäèòñÿ ìîëåêóëà.
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á) Ì è ê ð î ñ î ñ ò î ÿ í è å ñ è ñ ò å ì û. Èçâåñòíû ñîñòîÿíèÿ

âñåõ ïîäñèñòåì (ìîëåêóë): ìîëåêóëà A � â ÿ÷åéêå 1, ìîëåêóëà B �

òîæå â ÿ÷åéêå 1, ìîëåêóëà C � â ÿ÷åéêå 2, ìîëåêóëû D, E è F �

â ÿ÷åéêå 4 (äîïóñòèì, â ÿ÷åéêå 3 ìîëåêóë íåò) è ò.ä.

â) � à ñ ï ð å ä å ë å í è å. Â ÿ÷åéêå 1 � äâå ìîëåêóëû, â ÿ÷åéêå

2 � îäíà, â ÿ÷åéêå 3 � íè îäíîé, â ÿ÷åéêå 4 � òðè ìîëåêóëû è ò.ä.

ã) Ì à ê ð î ñ î ñ ò î ÿ í è å. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå (ðàâíîâåñèå) �

èçâåñòíû òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå è çàíèìàåìûé ñèñòåìîé îáú¼ì.

Åñëè ðàâíîâåñèÿ íåò, âîçìîæíî, â ðàçíûõ ÷àñòÿõ ñèñòåìû çíà÷åíèÿ

P è T íå îäèíàêîâû. Â òàêîì ñëó÷àå ìàêðîñîñòîÿíèå ìîæíî îïèñàòü,

çàäàâ ïîëå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ: çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êàê �óíê�

öèè êîîðäèíàò è, âîçìîæíî, âðåìåíè.

Ìàêðîñîñòîÿíèÿ � ïðåäìåò òåðìîäèíàìèêè. È òåðìîäèíàìèêà, êàê

ìû ïîìíèì, óòâåðæäàåò, ÷òî ïîïàâøàÿ â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñòå�

ìà ïðè íåèçìåííûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ áóäåò âå÷íî íàõîäèòüñÿ â îäíîì

è òîì æå, èìåííî ýòîì ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. ×òî æå ãîâîðèò î ñî�

ñòîÿíèÿõ ñèñòåìû ñòàòèñòèêà?

Èñõîäíûå ïîëîæåíèÿ ñòàòèñòèêè ìîæíî ñâåñòè ê òð¼ì ïîñòóëàòàì.

Êàê îáû÷íî, ýòè ïîñòóëàòû ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì îáîáùåíèÿ ãðîìàä�

íîãî ìàññèâà äàííûõ, à îñíîâàíèå äëÿ óâåðåííîñòè â èõ ñïðàâåäëè�

âîñòè � ñîâïàäåíèå ñ îïûòîì âûâîäîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ýòèõ

ïîñòóëàòîâ.

È âîò óæå ïåðâûé ïîñòóëàò ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè, óòâåðæäàþ�

ùèé, ÷òî âñå ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåðîÿòíû(!?), âõîäèò, êàæåòñÿ, â êðè÷à�

ùåå ïðîòèâîðå÷èå ñ îáùèì íà÷àëîì òåðìîäèíàìèêè.

Áåãëûé ðàçãîâîð î �ëóêòóàöèÿõ (â êîíöå ïðåäûäóùåãî ïàðàãðà�à)

óæå íàâîäèò íà ìûñëü, ÷òî òåðìîäèíàìèêà íå âî âñåì ïðàâà. Íî ñåé�

÷àñ, îòëîæèâ áîëåå ïîäðîáíûé ðàçãîâîð î âçàèìîîòíîøåíèÿõ òåðìîäè�

íàìèêè è ñòàòèñòèêè äî ñëåäóþùåé ãëàâû, ìû ñ�îðìóëèðóåì ïåðâûé

ïîñòóëàò ñòàòèñòèêè áîëåå êîððåêòíî:

Âñå äîñòóïíûå ÌÈÊ�Îñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ðàâíîâåðîÿòíû.

Ýòè óòî÷íåíèÿ � äîñòóïíûå ìèêðîñîñòîÿíèÿ � ïîçâîëÿþò íàäå�

ÿòüñÿ, ÷òî ïðîòèâîðå÷èÿ ìåæäó òåðìîäèíàìèêîé è ñòàòèñòèêîé íå òàê

ãëóáîêè.

Âòîðîé ïîñòóëàò ñòàòèñòèêè ãëàñèò:

�àâíîâåñèþ ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëåå âåðîÿòíîå ðàñïðåäå�

ëåíèå ïîäñèñòåì ïî ñîñòîÿíèÿì.

Êàæåòñÿ, âòîðîé ïîñòóëàò ïðÿìî ïðîòèâîðå÷èò ïåðâîìó. ×òîáû âû�

ÿñíèòü, ÷òî ïðîòèâîðå÷èÿ íåò, ðàññìîòðèì ïðåäåëüíî óïðîù¼ííûé ïðè�
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ìåð. Ñðàâíèì äâà ðàñïðåäåëåíèÿ:

à) âñå ïîäñèñòåìû íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè 1,

á) îäíà ïîäñèñòåìà íàõîäèòñÿ â íåêîòîðîì ñîñòîÿíèè 2, à îñòàëü�

íûå � â òîì æå ñîñòîÿíèè 1.

Âàðèàíò à) ìîæíî îñóùåñòâèòü, î÷åâèäíî, åäèíñòâåííûì ñïîñîáîì.

Â ñëó÷àå á) â âûäåëåííîå ñîñòîÿíèå 2 ìîæíî ïîìåñòèòü ëþáóþ èç èìå�

þùèõñÿ ïîäñèñòåì. Ýòîò âàðèàíò ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåí N ñïîñî�

áàìè (N � ÷èñëî ïîäñèñòåì â ñèñòåìå). Èíûìè ñëîâàìè, âàðèàíòó à)

ñîîòâåòñòâóåò îäíî ìèêðîñîñòîÿíèå, à âàðèàíòó á) � N ìèêðîñîñòîÿ�

íèé ñèñòåìû. Ïîñêîëüêó, â ñèëó ïåðâîãî ïîñòóëàòà, âñå ìèêðîñîñòîÿíèÿ

ðàâíîâåðîÿòíû, ðàñïðåäåëåíèå á) â N ðàç áîëåå âåðîÿòíî, ÷åì ðàñïðå�

äåëåíèå à).

Íàêîíåö, òðåòèé ïîñòóëàò êàñàåòñÿ ñîñòîÿíèé îòäåëüíûõ ïîäñèñòåì

(íå ïóòàòü ñ ìèêðîñîñòîÿíèåì ñèñòåìû!):

Âåðîÿòíîñòü ïðåáûâàíèÿ ïîäñèñòåìû â íåêîòîðîì ñîñòî�

ÿíèè (ÿ÷åéêå) çàâèñèò òîëüêî îò ýíåðãèè ýòîãî ñîñòîÿ�

íèÿ.

Ïîíÿòíî, ÷òî ïîä ýíåðãèåé ñîñòîÿíèÿ ïîäðàçóìåâàåòñÿ ýíåðãèÿ, êî�

òîðîé îáëàäàåò ïîäñèñòåìà, íàõîäÿùàÿñÿ â äàííîì ñîñòîÿíèè, â äàí�

íîé ÿ÷åéêå. Ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì, ïî÷åìó ÿ÷åéêè äîëæíû áûòü ìà�

ëû è íàñêîëüêî îíè äîëæíû áûòü ìàëû. ×òîáû ýíåðãèÿ ïîäñèñòåìû,

íàõîäÿùåéñÿ â äàííîé ÿ÷åéêå, áûëà âïîëíå îïðåäåë¼ííîé âåëè÷èíîé,

âîçìîæíûå âàðèàöèè ýíåðãèè ïðè èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ â ïðåäåëàõ

âûáðàííûõ ðàçìåðîâ ÿ÷åéêè äîëæíû áûòü ïðåíåáðåæèìî ìàëûìè.

Òðåòèé ïîñòóëàò � åñòåñòâåííîå îáîáùåíèå ðåçóëüòàòà, ê êîòîðîìó

ìû ïðèøëè, àíàëèçèðóÿ áàðîìåòðè÷åñêóþ �îðìóëó: ðàñïðåäåëåíèå ìî�

ëåêóë ïî îáú¼ìó ñîñóäà çàâèñèò îò ýíåðãèè, êîòîðîé îáëàäàåò ìîëåêóëà

â òîé èëè èíîé ÷àñòè ñîñóäàõ [Ä 8℄.

Èòàê, òåðìîäèíàìèêà ñ÷èòàåò, ÷òî ñèñòåìà, ïîïàâøàÿ â ñîñòîÿíèå

ðàâíîâåñèÿ, íèêîãäà èç íåãî íå âûéäåò, ýòî ñîñòîÿíèå ñòàíîâèòñÿ äëÿ

ñèñòåìû åäèíñòâåííî âîçìîæíûì. Ñòàòèñòèêà æå óòâåðæäàåò, ÷òî ðàâ�

íîâåñíîå ñîñòîÿíèå (ÌÀÊ�Îñîñòîÿíèå) ñèñòåìû ëèøü íàèáîëåå âåðî�

ÿòíî.

Êàêîå æå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñèþ, êàêîå ðàñ�

ïðåäåëåíèå ïîäñèñòåì ïî ñîñòîÿíèÿì íàèáîëåå âåðîÿòíî? Ïîä÷åðêí¼ì,

÷òî ¾ðàñïðåäåëåíèå¿ îçíà÷àåò ëèøü, ÷òî â i-ì ñîñòîÿíèè íàõîäèòñÿ Ni

ïîäñèñòåì, íåâàæíî, êàêèå ýòî êîíêðåòíî ïîäñèñòåìû: A, B, C, åñëè â

äàííîì ñîñòîÿíèè òðè ïîäñèñòåìû, èëè E, F , G, èëè, ìîæåò áûòü, A,

F , H .
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�àññìîòðèì çàìêíóòóþ ñèñòåìó èç N ïîäñèñòåì, ïóñòü äëÿ îïðåäå�

ë¼ííîñòè ýòî áóäóò ìîëåêóëû. Ìîëåêóëû ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ëþáîì èç

M äîñòóïíûõ èì ñîñòîÿíèé. Åñëè â ñîñòîÿíèè ñ èíäåêñîì i íàõîäèòñÿ

Ni ìîëåêóë è êàæäàÿ èç íèõ èìååò ýíåðãèþ εi, òî, âî-ïåðâûõ,

∑

Ni = N

è, âî-âòîðûõ,

∑

εiNi = E. Ïîëíîå ÷èñëî ìîëåêóë N è ïîëíàÿ ýíåðãèÿ

ñèñòåìû E � ïîñòîÿííûå âåëè÷èíû; ïîýòîìó ñîîòâåòñòâóþùèå äè��å�

ðåíöèàëû îáðàùàþòñÿ â íîëü:

ΣdNi = 0; (5.9)

ΣεidNi = 0. (5.10)

Äè��åðåíöèðîâàíèå â äàííîì ñëó÷àå âåä¼òñÿ ïî âñåì Ni, òî åñòü

dA =

(

∂A

∂N1

)

dN1 +

(

∂A

∂N2

)

dN2 + ...+

(

∂A

∂Ni

)

dNi + ...+

(

∂A

∂NM

)

dNM .

Íàñ èíòåðåñóåò òîëüêî íàèáîëåå âåðîÿòíîå ðàñïðåäåëåíèå. Ïîýòî�

ìó íàì íå îáÿçàòåëüíî âûïèñûâàòü âåðîÿòíîñòè ðàçëè÷íûõ ðàñïðåäå�

ëåíèé. Íàñ óñòðîèò ëþáàÿ âåëè÷èíà, ìîíîòîííî çàâèñÿùàÿ îò ýòîé

âåðîÿòíîñòè. Â ñèëó ïåðâîãî ïîñòóëàòà òàêîé âåëè÷èíîé, ïðÿìî ïðî�

ïîðöèîíàëüíîé âåðîÿòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ÷èñëî ìèêðîñî�

ñòîÿíèé ñèñòåìû, ñîîòâåòñòâóþùåå äàííîìó ðàñïðåäåëåíèþ. Ïðåäïî�

ëîæèì, íåêîòîðîå ìèêðîñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåë¼ííîìó ðàñ�

ïðåäåëåíèþ. Ïðè ýòîì â ïåðâîì ñîñòîÿíèè, èëè, êàê â òàêèõ ñëó÷àÿõ

ãîâîðÿò, â ïåðâîé ÿ÷åéêå íàõîäÿòñÿ ïîäñèñòåìû A è B, âî âòîðîé ÿ÷åé�

êå, äîïóñòèì, ïîäñèñòåìà C, â òðåòüåé � D, E, F è òàê äàëåå. ßñíî, ÷òî

ïåðåñòàíîâêè ïîäñèñòåì, à âñåãî ïåðåñòàíîâîêN ïîäñèñòåì, êàê èçâåñò�

íî, N !, íå èçìåíÿþò ðàñïðåäåëåíèÿ. Îäíàêî ïåðåñòàíîâêè ïîäñèñòåì

âíóòðè îäíîé ÿ÷åéêè íå ìåíÿþò è ìèêðîñîñòîÿíèÿ: â ïåðâîé ÿ÷åéêå

ïîäñèñòåìû A è B èëè â ïåðâîé ÿ÷åéêå ïîäñèñòåìû B è A � óòâåð�

æäåíèÿ òîæäåñòâåííûå ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, êàæäàÿ

ÿ÷åéêà óìåíüøàåò ÷èñëî ý��åêòèâíûõ ïåðåñòàíîâîê â Ni! ðàç. Èòîãî,

ïîëíîå ÷èñëî ìèêðîñîñòîÿíèé ñèñòåìû, ñîîòâåòñòâóþùåå äàííîìó ðàñ�

ïðåäåëåíèþ, ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ðàñïðåäåëåíèÿ îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì

G =
N !

N1!N2! . . .Ni! . . .Nm!
. (5.11)

(Ýòó âåëè÷èíó ÷àñòî íàçûâàþò òåðìîäèíàìè÷åñêîé âåðîÿòíîñòüþ

ðàñïðåäåëåíèÿ

8

â îòëè÷èå îò ìàòåìàòè÷åñêîé âåðîÿòíîñòè. Òåðìîäè�

8

Åù¼ ÷àùå ýòó âåëè÷èíó íàçûâàþò ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì ñîñòîÿíèÿ. Ìû áóäåì

ñòàðàòüñÿ (íå âñåãäà ýòî óäàñòñÿ) èçáåãàòü òàêîãî ñëîâîóïîòðåáëåíèÿ, ÷òîáû íå

ïåðåãðóæàòü òåðìèí ¾ñîñòîÿíèå¿.
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íàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü íå íîðìèðîâàíà � êàæäîå âîçìîæíîå ðàñïðå�

äåëåíèå èìååò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ âåðîÿòíîñòü íå ìåíüøå åäèíèöû,

â òî âðåìÿ êàê òîëüêî ñóììà âñåõ ìàòåìàòè÷åñêèõ âåðîÿòíîñòåé îá�

ðàùàåòñÿ â åäèíèöó.) Äëÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñòàòè�

ñòè÷åñêèé âåñ äîëæåí áûòü ìàêñèìàëåí, à çíà÷èò, äè��åðåíöèàë âåñà

äîëæåí îáðàòèòüñÿ â íîëü. Êîíå÷íî, îáðàùàåòñÿ â íîëü è äè��åðåíöè�

àë ëîãàðè�ìà ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà, òî åñòü

∑

d(ln Ni!) = 0. Äîïóñòèì,

íå òîëüêî N ≫ 1, íî è âñå Ni ≫ 19. Òîãäà ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ

ïðèáëèæåíèåì lnN ! ≈ N lnN − N , ñïðàâåäëèâûì äëÿ áîëüøèõ N , è

óñëîâèå ìàêñèìóìà lnG ïðèíèìàåò âèä

∑

lnNidNi = 0. (5.12)

Òåïåðü óìíîæèì âûðàæåíèÿ (5.9) è (5.10) íà ïîñòîÿííûå (íå çàâèñÿùèå

îò Ni) ìíîæèòåëè α è β, ñëîæèì èõ è ïðèáàâèì (5.12). Â ðåçóëüòàòå

ïîëó÷èì

∑

(ln Ni + α + βεi)dNi = 0. (5.13)

Âûðàæåíèå (5.13) áóäåò âûïîëíåíî ïðè ëþáûõ dNi, òîëüêî åñëè âñå

âûðàæåíèÿ â ñêîáêàõ ðàâíû íóëþ, ò. å. Ni = e−αe−βεi

.

Åñëè ìû ïðèïèøåì ýíåðãèè â íåêîòîðîé ÿ÷åéêå (åñòåñòâåííî âû�

áðàòü ÿ÷åéêó ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé) íóëåâîå çíà÷åíèå, à ÷èñëî ÷à�

ñòèö â ýòîé ÿ÷åéêå îáîçíà÷èì N0, òî ïðèä¼ì ê �îðìóëå Ni = N0e
−βεi

.

Ýòî âûðàæåíèå â ñëó÷àå ó÷¼òà çàâèñèìîñòè çàñåë¼ííîñòè ñîñòîÿíèé

òîëüêî îò ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äîëæíî, ïî-âèäèìîìó, ïåðåéòè â ðàñ�

ïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà. Íî òîãäà, î÷åâèäíî, β = 1/kT , è îêîí÷àòåëüíî

èìååì

Ni = N0e
−

εi
kT . (5.14)

Åñëè èìååòñÿ â âèäó èäåàëüíûé ãàç è ïîä ýíåðãèåé ïîäñèñòåìû â

äàííîì ñîñòîÿíèè ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñóììà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìî�

ëåêóëû â íåêîòîðîì âíåøíåì ïîëå è å¼ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, ñâÿçàí�

íîé ñ ïîñòóïàòåëüíûì äâèæåíèåì, ðàñïðåäåëåíèå (5.14) íàçûâàåòñÿ

ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà�Áîëüöìàíà. Â îáùåì ñëó÷àå åãî ìîæíî

ñ÷èòàòü îäíîé èç �îðì çàïèñè ðàñïðåäåëåíèÿ �èááñà, ñïðàâåäëèâîãî

äëÿ ëþáûõ ñëàáîâçàèìîäåéñòâóþùèõ ïîäñèñòåì [Ä 9℄. ×àñòî ïðèìåíÿ�

þò äðóãóþ �îðìó çàïèñè:

Ni = e
µ−εi

kT , (5.15)

9

Ñìûñë ýòîãî óñëîâèÿ, âåðíåå, ñìûñë ðåçóëüòàòà, ïîëó÷åííîãî ïðè ýòîì óñëîâèè,

ìû ïîçæå îáñóäèì.
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ãäå µ � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë.

Ýòà âåëè÷èíà ñîâïàäàåò ñ ðàíåå ââåä¼ííûì íàìè õèìè÷åñêèì ïî�

òåíöèàëîì � ïîòåíöèàëîì �èááñà â ðàñ÷¼òå íà îäíó ìîëåêóëó.

�àñïðåäåëåíèå �èááñà ïîëó÷åíî äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïîäñèñòåì è

ê íèì ïðèìåíèìî â ïîëíîé ìåðå, ò.ê. èìåííî èõ îáû÷íî ìîæíî ñ÷èòàòü

ñëàáîâçàèìîäåéñòâóþùèìè. Áîëåå òîãî, òàêèå ïîäñèñòåìû ïîä÷èíÿþò�

ñÿ ðàñïðåäåëåíèþ �èááñà íå òîëüêî â èçîëèðîâàííûõ ñèñòåìàõ, êàê ýòî

ñëåäóåò èç âûâîäà, íî è â ñèñòåìàõ, íàõîäÿùèõñÿ â êîíòàêòå ñ òåðìîñòà�

òîì. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè òàêàÿ ñèñòåìà ñîäåðæèò äîñòàòî÷íî áîëüøîå

÷èñëî ÷àñòèö, òî �ëóêòóàöèè ýòîãî ÷èñëà, à òàêæå �ëóêòóàöèè ïîëíîé

ýíåðãèè ñèñòåìû âåñüìà ìàëû, è ñèòóàöèÿ ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ

ïîëíîñòüþ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû.

� 17. Ôàçîâîå ïðîñòðàíñòâî. �àñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà

Â ïðåäûäóùåì ïàðàãðà�å, ðàññóæäàÿ î òîì, ÷òî ñîñòîÿíèå ÷àñòèöû

çàäà¼òñÿ çíà÷åíèÿìè êîîðäèíàò è ñîñòàâëÿþùèõ ñêîðîñòè, ìû �àêòè�

÷åñêè íåÿâíî ââåëè íîâîå ïîíÿòèå � �àçîâîå ïðîñòðàíñòâî.

Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå îäíîìåðíîãî äâèæåíèÿ ìàòåðèàëüíîé òî÷êè

�àçîâîå ïðîñòðàíñòâî � ïëîñêîñòü ñ êîîðäèíàòàìè x è vx èëè, ÷òî

÷àñòî óäîáíåå, x è px, ò. å. êîîðäèíàòà è èìïóëüñ ÷àñòèöû.

Îãðàíè÷èìñÿ ñëó÷àåì, êîãäà ïîäñèñòåìó, ìîëåêóëó, ÷àñòèöó ìîæíî

ñ÷èòàòü ìàòåðèàëüíîé òî÷êîé. Òîãäà â áîëåå îáùåì ñëó÷àå òð¼õìåðíî�

ãî äâèæåíèÿ �àçîâîå ïðîñòðàíñòâî � ïðîñòðàíñòâî øåñòè èçìåðåíèé:

x, y, z, px, py, pz. Ñîñòîÿíèå ÷àñòèöû çàäà¼òñÿ ïîëîæåíèåì èçîáðàæà�

þùåé òî÷êè â ýòîì øåñòèìåðíîì ïðîñòðàíñòâå.

Çàìåòèì, ÷òî äëÿ ñèñòåìû N ÷àñòèö ñóùåñòâóåò äâà àäåêâàòíûõ

�àçîâûõ ïðîñòðàíñòâà. Âî-ïåðâûõ, ýòî øåñòèìåðíîå ïðîñòðàíñòâî, â

êîòîðîì ñîñòîÿíèå ñèñòåìû çàäà¼òñÿ ïîëîæåíèåì N òî÷åê, êàæäàÿ èç

êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ èçîáðàæàþùåé òî÷êîé îäíîé èç ÷àñòèö. Âî-âòîðûõ,

ìîæíî âûáðàòü 6N -ìåðíîå ïðîñòðàíñòâî ñ êîîðäèíàòàìè, îïèñûâàþ�

ùèìè ïîëîæåíèå è èìïóëüñ êàæäîé îòäåëüíîé ÷àñòèöû; òîãäà ñîñòîÿ�

íèå ñèñòåìû îïðåäåëèòñÿ îäíîé èçîáðàæàþùåé òî÷êîé.

Â øåñòèìåðíîì ïðîñòðàíñòâå, ïî àíàëîãèè ñ îáû÷íûì òð¼õìåðíûì,

åñòåñòâåííî ââåñòè ýëåìåíòàðíûé îáú¼ì dΩ êàê ïðîèçâåäåíèå äè��å�

ðåíöèàëîâ âñåõ êîîðäèíàò: dΩ = dxdydzdpxdpydpz. Ýòà âåëè÷èíà ìî�

æåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ýëåìåíòàðíîãî îáú¼ìà â

îáû÷íîì, êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå: dV = dxdydz è ýëåìåíòàð�

íîãî îáú¼ìà â ïðîñòðàíñòâå èìïóëüñîâ: dω = dpxdpydpz. Åñëè â êà÷å�

ñòâå ¾âòîðûõ¿ êîîðäèíàò âûáðàíû íå ñîñòàâëÿþùèå èìïóëüñà, à ñî�
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ñòàâëÿþùèå ñêîðîñòè, ìû ïîëó÷èì ñîîòâåòñòâåííî âåëè÷èíû: dΩv =
= dV dvxdvydvz è dωv = dvxdvydvz , êîòîðûå òîëüêî ìàñøòàáîì îòëè÷à�

þòñÿ îò dΩ è dω (åñëè âñå ÷àñòèöû èìåþò îäèíàêîâóþ ìàññó).

Ïðèâëå÷åíèå ïîíÿòèÿ �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà ïîçâîëÿåò ñ�îðìóëè�

ðîâàòü âåñüìà âàæíîå ïîëîæåíèå.

Â ðàâíûõ �àçîâûõ îáú¼ìàõ ñîäåðæèòñÿ îäèíàêîâîå ÷èñ�

ëî âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé ïîäñèñòåì.

Â ðàìêàõ íàøåãî êóðñà ìû íå ìîæåì ïîñëåäîâàòåëüíî äîêàçàòü

ýòî óòâåðæäåíèå. Îäíàêî íåêîòîðûå èëëþñòðàöèè â ïîëüçó åãî ñïðà�

âåäëèâîñòè ìû ïîñòàðàåìñÿ ïðèâåñòè. Íàïîìíèì, ìû ðàññìàòðèâàåì

ñèñòåìû ìàòåðèàëüíûõ òî÷åê, ò. å. îãðàíè÷èâàåìñÿ ïîñòóïàòåëüíûì

äâèæåíèåì.

1

◦

. Êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèé ñëó÷àé. Êâàíòîâûå ÿ÷åéêè. Îäíî�

âðåìåííîå èçìåðåíèå êîîðäèíàòû x è ñîîòâåòñòâóþùåé ñîñòàâëÿþùåé

èìïóëüñà px ìîæíî ïðîèçâåñòè òîëüêî ñ òàêîé òî÷íîñòüþ, ïðè êîòî�

ðîé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé êîîðäèíàòû ∆x è èìïóëüñà ∆px óäîâëå�

òâîðÿþò ñîîòíîøåíèþ íåîïðåäåë¼ííîñòè ∆x∆px > h (h � ïîñòîÿííàÿ

Ïëàíêà). �îâîðÿ ñòðîæå, ÷àñòèöà ïðîñòî íå ìîæåò îáëàäàòü îäíîâðå�

ìåííî òî÷íûìè çíà÷åíèÿìè êîîðäèíàòû è èìïóëüñà. Òàê èëè èíà÷å,

åñëè ïðèíÿòûå íàìè çà íàèáîëåå äîñòîâåðíûå äëÿ äàííûõ äâóõ ÷àñòèö

çíà÷åíèÿ x1, px1 è x2, px2 îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ñëèøêîì ìàëî,

åñëè |x1 − x2| · |px1 − px2| < h, íåâîçìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî â äåéñòâè�

òåëüíîñòè ñîñòîÿíèÿ ÷àñòèö 1 è 2 ðàçëè÷íû. Ñîñòîÿíèå êàê áû çàíèìà�

åò îáëàñòü ∆x∆px ≈ h. Áîëåå ñòðîãèé êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèé àíàëèç

ïîêàçûâàåò, ÷òî â äåéñòâèòåëüíîñòè îäíî ñîñòîÿíèå â òî÷íîñòè ñîîò�

âåòñòâóåò îáú¼ìó â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå hf

, ãäå f � ÷èñëî ñòåïåíåé

ñâîáîäû. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ â òð¼õìåðíîì

êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå x, y, z îáú¼ì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíî

ñîñòîÿíèå, îäíà êâàíòîâàÿ ÿ÷åéêà, ðàâíà h3

.

Îòëîæèâ êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç, ñåé÷àñ ëèøü îòìåòèì, ÷òî ìà�

ëîñòü âåëè÷èíû h = 6,6·10−34

Äæ·ñ (h3 ≈ 3·10−100

Äæ

3·ñ3) ïðèâîäèò

ê òîìó, ÷òî â î÷åíü ìàëûõ ïî íàøèì ïðåäñòàâëåíèÿì �àçîâûõ îáú�

¼ìàõ èìååòñÿ ãðîìàäíîå êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé ìèêðî÷à�

ñòèö. Íåóäèâèòåëüíî, ÷òî â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êëàññè�

÷åñêèå ïðåäñòàâëåíèÿ, ñîãëàñíî êîòîðûì â ëþáîì ñêîëü óãîäíî ìàëîì

îáú¼ìå �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà èìååòñÿ áåñêîíå÷íîå ÷èñëî ñîñòîÿíèé,

ïðèâîäÿò ê ïðàâèëüíûì âûâîäàì.

2

◦

. Êëàññè÷åñêèé ñëó÷àé. Ïðèíöèï äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ.

Åñëè äàæå ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñíîì ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìî�
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äèíàìèêè ñîñòîÿíèè, ïîäñèñòåìû ïåðåìåùàþòñÿ â ïðîñòðàíñòâå, îá�

ìåíèâàþòñÿ èìïóëüñîì è ýíåðãèåé (â èäåàëüíîì ãàçå ýòî ïðîèñõîäèò

ïðè ñîóäàðåíèÿõ ìîëåêóë), ò. å. ñîñòîÿíèÿ ïîäñèñòåì ìåíÿþòñÿ. Òàê

êàê ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ðàâíîâåñíîå, êîëè÷åñòâî ïîäñèñòåì, ïîêèäàþ�

ùèõ äàííóþ ãðóïïó ñîñòîÿíèé, äîëæíî áûòü ðàâíî ÷èñëó ïîäñèñòåì,

ïðèõîäÿùèõ â ýòó ãðóïïó èç äðóãèõ. Íî â äåéñòâèòåëüíîñòè äîëæíî

âûïîëíÿòüñÿ áîëåå æ¼ñòêîå òðåáîâàíèå, íàçûâàåìîå óñëîâèåì äåòàëü�

íîãî ðàâíîâåñèÿ: åñëè â òå÷åíèå íåêîòîðîãî äîñòàòî÷íî çíà÷èòåëüíîãî

âðåìåíè èç ãðóïïû A ïåðåøëî â ãðóïïó B, íàïðèìåð, n ïîäñèñòåì, òî

ðîâíî ñòîëüêî æå ïîäñèñòåì äîëæíî ïåðåéòè èç ãðóïïû B â ãðóïïó A.

Òàê, åñëè â îáû÷íîì, êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå èç îáú¼ìà A

ïîñòóïàåò â îáú¼ì B çà ñåêóíäó n ìîëåêóë, òî òî÷íî òàêîå æå ÷èñ�

ëî ìîëåêóë äîëæíî ïðèõîäèòü â îáú¼ì A èìåííî èç îáú¼ìà B. Èíà÷å

ðàçíîñòü ïîòîêîâ îáðàçóåò íåêîå ìàêðîñêîïè÷åñêîå äâèæåíèå ïî íà�

ïðàâëåíèþ îò A ê B, à ýòî áû îçíà÷àëî, ÷òî ðàâíîâåñèå, ïðèçíàêîì

êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ êàê ðàç îòñóòñòâèå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ äâèæåíèé, íå

óñòàíîâèëîñü. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì, ìîæíî äàæå ñêàçàòü �

î÷åâèäíûì, ÷òî ðàâíûå îáú¼ìû ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü,

êàê ãîâîðèòñÿ, ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ, ýêâèâàëåíòíûìè ñ òî÷êè

çðåíèÿ êîëè÷åñòâà ñîäåðæàùèõñÿ ñîñòîÿíèé ïîäñèñòåì.

Íî ïðè ñîóäàðåíèÿõ ìîëåêóëû îáìåíèâàþòñÿ åù¼ è èìïóëüñàìè.

Îêàçûâàåòñÿ, â îáùåì ñëó÷àå ýêâèâàëåíòíûìè ñëåäóåò ñ÷èòàòü îäèíà�

êîâûå îáú¼ìû â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå. Äëÿ èëëþñòðàöèè ýòîãî ïîëî�

æåíèÿ (íè â êîåì ñëó÷àå ýòî íåëüçÿ ñ÷èòàòü äîêàçàòåëüñòâîì) ðàññìîò�

ðèì î÷åíü ÷àñòíûé ïðèìåð.

Ïóñòü â íåêîòîðûé ìîìåíò (âåñüìà ìàëûé ïðîìåæóòîê) âðåìåíè

ïðîèñõîäèò ñîóäàðåíèå äâóõ ãðóïï îäèíàêîâûõ ÷àñòèö 1 è 2, ïðè÷¼ì âî

âñåõ ñîóäàðåíèÿõ ëèíèÿ, ñîåäèíÿþùàÿ öåíòðû ìàññ ÷àñòèö, ïàðàëëåëü�

íà íåêîòîðîé îñè, íàçîâåì å¼ îñüþ x. ×àñòèöû ãðóïïû 1 äî ñîóäàðåíèÿ

èìåþò ñêîðîñòè â ìàëîì äèàïàçîíå � îò vx1 äî (vx1 + ∆vx1), îò vy1 äî

(vy1 + ∆vy1), îò vz1 äî (vz1 + ∆vz1). Òî÷íî òàê æå ñêîðîñòè ãðóïïû 2

ëåæàò â äèàïàçîíå îò vx2 äî (vx2 +∆vx2), îò vy2 äî (vy2 +∆vy2), îò vz2

äî (vz2 + ∆vz2).

Â øåñòèìåðíîì ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé (vx1, vx2, vy1, vy2, vz1, vz2)

÷àñòèöû äâóõ ãðóïï çàíèìàþò îáú¼ì

∆ωv = ∆vx1∆vy1∆vz1∆vx2∆vy2∆vz2.

À ÷òî áóäåò ïîñëå ñîóäàðåíèé? Â êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå îáú�

¼ì, â êîòîðîì ðàñïîëîæåíû ÷àñòèöû íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñîóäàðåíè�

ÿìè è ñðàçó ïîñëå òàêîâûõ, îäèí è òîò æå. Ïðè ñîóäàðåíèè ÷àñòèö â
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îãîâîðåííûõ âûøå óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿþùèå èõ ñêîðîñòåé ïî îñÿì y è z,

à çíà÷èò, è âåëè÷èíû vy1, vy2, vz1, vz2 � íå ìåíÿþòñÿ. Ñîñòàâëÿþùèìè

æå ïî îñè x ÷àñòèöû îáìåíèâàþòñÿ â ïðÿìîì ñìûñëå ñëîâà, â êàæ�

äîé ïàðå ÷àñòèöà ãðóïïû 1 ïîëó÷àåò âåëè÷èíó ñêîðîñòè vx, êîòîðîé

îáëàäàëà ñòàëêèâàþùàÿñÿ ñ íåé ÷àñòèöà ãðóïïû 2 è íàîáîðîò. Òîãäà

íîâîå çíà÷åíèå ðàçáðîñà vx1 áóäåò ðàâíî ∆v′x1 = ∆vx2, è, íàîáîðîò,

∆v′x2 = ∆vx1.

Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî ∆ω′
v = ∆ωv, à ïðè ýòîì è ∆Ω′

v = ∆Ωv (êîíå÷�

íî, òàêæå ∆ω′ = ∆ω, ∆Ω′ = ∆Ω).

Òåîðåìà Ëèóâèëëÿ, âåñüìà ÷àñòíóþ èëëþñòðàöèþ êîòîðîé ìû ïðè�

âåëè, óòâåðæäàåò, ÷òî �àçîâûé îáú¼ì, çàíèìàåìûé ñèñòåìîé (â íàøåì

ïðèìåðå ýòî ñîâîêóïíîñòü ÷àñòèö ãðóïï 1 è 2), ïðè å¼ ýâîëþöèè îñòà¼ò�

ñÿ íåèçìåííûì, ñëåäîâàòåëüíî, åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â îäè�

íàêîâûõ �àçîâûõ îáú¼ìàõ èìååòñÿ îäèíàêîâîå ÷èñëî âîçìîæíûõ ñîñòî�

ÿíèé ïîäñèñòåì, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â êëàññè÷åñêîé �èçèêå ýòî ÷èñëî

âñåãäà áåñêîíå÷íî.

Îòìåòèì, ÷òî ïðèíöèï äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ äà¼ò àëüòåðíàòèâíûé

ñïîñîá âûâîäà ðàñïðåäåëåíèÿ �èááñà. �àññìîòðèì ðàâíîâåñèå ìåæäó

ñîñòîÿíèÿìè a, b, ñ îäíîé ñòîðîíû, è ñîñòîÿíèÿìè c, d � ñ äðóãîé.

Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà èç ïàðû ñîñòîÿíèé a è b â ïàðó c è d (êàê è â

ëþáóþ äðóãóþ ãðóïïó ñîñòîÿíèé) ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ çà�

ñåë¼ííîñòåé ñîñòîÿíèé a è b; âåðîÿòíîñòü îáðàòíûõ ïåðåõîäîâ ñîîòâåò�

ñòâåííî ïðîèçâåäåíèþ çàñåë¼ííîñòåé ñîñòîÿíèé c è d. Ñëåäîâàòåëüíî,

NaNb = NcNd. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ñèëó çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè

εa + εb = εc + εd.

Íåòðóäíî çàìåòèòü, ÷òî ýòè äâà óñëîâèÿ âûïîëíÿþòñÿ, åñëè Ni =
= N0 exp(−βεi), à åñëè ó÷åñòü, ÷òî, íàïðèìåð, ðàñïðåäåëåíèå Áîëüö�

ìàíà (â ÷àñòíîñòè, áàðîìåòðè÷åñêàÿ �îðìóëà) äîëæíî ÿâëÿòüñÿ ÷àñò�

íûì ñëó÷àåì ïîëó÷åííîãî íàìè ñîîòíîøåíèÿ, ìû äîëæíû ïîëîæèòü

β = 1/kT . Òåì ñàìûì ìû îïÿòü ïðèõîäèì ê ðàñïðåäåëåíèþ �èááñà.

3

◦

. Åù¼ íåìíîãî î ðàñïðåäåëåíèè Áîëüöìàíà. Èòàê, â îäèíàêî�

âûõ �àçîâûõ îáú¼ìàõ èìååòñÿ îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé ïîä�

ñèñòåì. Åñëè ìû âûáåðåì äîñòàòî÷íî ìàëûå îáú¼ìû, çàñåë¼ííîñòè ñî�

ñòîÿíèé âíóòðè êàæäîãî îáú¼ì÷èêà áóäóò ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû. Òî�

ãäà ýêñïîíåíöèàëüíóþ çàâèñèìîñòü çàñåë¼ííîñòè îò ýíåðãèè â ñîîòâåò�

ñòâèè ñ �îðìóëàìè (5.14), (5.15) ìîæíî îòíåñòè íå ê îòäåëüíûì âîç�

ìîæíûì ñîñòîÿíèÿì, à ê ðàâíûì ìàëûì �àçîâûì îáú¼ìàì. Òåì áîëåå

ýòî áóäåò ñïðàâåäëèâî, åñëè ìû âûäåëèì �àçîâûå îáú¼ìû ñ ðàâíûìè

∆x, ðàâíûìè ∆vx è ò. ä. Â êëàññè÷åñêîì ñëó÷àå âîîáùå ìîæíî ïåðåéòè

ê áåñêîíå÷íî ìàëûì âåëè÷èíàì, è òîãäà, ðàñøè�ðîâûâàÿ âûðàæåíèå
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äëÿ ýíåðãèè, �îðìóëó (5.14) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþùåì âèäå (ïî

êðàéíåé ìåðå, äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà):

dN = c1e
−

u(x,y,z)
kT e−

m
2kT (v2

x+v2
y+v2

z) dx dy dz dvx dvy dvz , (5.16)

ãäå c1� íåêîòîðàÿ íîðìèðîâî÷íàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Åñëè òåìïåðàòóðà âî âñåì ðàññìàòðèâàåìîì ïðîñòðàíñòâå îäíà è

òà æå, ìîæíî ïðîâåñòè èíòåãðèðîâàíèå ïî ñîñòàâëÿþùèì ñêîðîñòè è

ïîëó÷èòü âûðàæåíèå

dN = c2e
− u

kT dV, (5.17)

êîòîðîå åñòåñòâåííûì îáðàçîì (dN/dV = n) ïåðåõîäèò â �îðìóëó

(5.1).

�èñ. 18

Îáðàòèì âíèìàíèå íà òîò �àêò, ÷òî �îð�

ìóëà Áîëüöìàíà äà¼ò ðàñïðåäåëåíèå ïî ñîñòî�

ÿíèÿì èëè, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ýêâèâàëåíòíî,

ïî ðàâíûì îáú¼ìàì, íî íå ïî çíà÷åíèÿì ýíåð�

ãèè. �àçíèöó íåòðóäíî óâèäåòü, ñðàâíèâàÿ ãàç

â öèëèíäðè÷åñêîì ñîñóäå è â ñîñóäå êîíè÷åñêîé �îðìû. Åñëè â ïåðâîì

ñëó÷àå ïîëíîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë, èìåþùèõ òó èëè èíóþ ýíåðãèþ,

îïðåäåëÿåòñÿ òîé æå ñàìîé �îðìóëîé, òî âî âòîðîì, åñëè, ê ïðèìåðó,

êîíóñ ñòîèò ¾ââåðõ íîãàìè¿, êàê íà ðèñ. 18, ïîëíîå ÷èñëî ìîëåêóë ñ

äàííûì çíà÷åíèåì ýíåðãèè âïîëíå ìîæåò ñ ðîñòîì ýíåðãèè âîçðàñòàòü.

4

◦

. �àñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà. Òåïåðü ïîëîæèì, ÷òî ìû ïðîâåëè

èíòåãðèðîâàíèå âûðàæåíèÿ 5.16 ïî òð¼ì êîîðäèíàòàì è äâóì ñîñòàâ�

ëÿþùèì ñêîðîñòè, çà èñêëþ÷åíèåì vx. Ïîëó÷èì

dN(vx) = Ae−
mv2

x
2kT dvx.

Ïðåäýêñïîíåíòó A ìîæíî âû÷èñëèòü èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè:

∞∫
−∞

dN =

= 1. Ââåä¼ì ïåðåìåííóþ ξ =

√

mv2
x

2kT , ÷òî ïðèâåä¼ò ê ñîîòíîøåíèþ

A

√

2kT

m

∞∫

−∞

e−ξ2

dξ = 1.

Çíà÷åíèå èíòåãðàëà â áåñêîíå÷íûõ ïðåäåëàõ èçâåñòíî è ðàâíî

√
π

[Ä 10℄. Òàêèì îáðàçîì, îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì

dN(vx) =

√

m

2πkT
e−

mv2
x

2kT dvx.
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Âûðàæåíèå

ϕ(vx) =

√

m

2πkT
e−

mv2
x

2kT
(5.18)

íàçûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà äëÿ ñîñòàâëÿþùåé ñêîðîñòè

(èëè ïî ñîñòàâëÿþùåé ñêîðîñòè). Êîíå÷íî, òî÷íî òàêèì æå áóäåò ðàñ�

ïðåäåëåíèå ïî vy, à ðàâíî ïî vz .

Îòìåòèì, ÷òî ìû ïîëó÷èëè íîðìèðîâàííîå ðàñïðåäåëåíèå, ò. å.,

èíûìè ñëîâàìè, ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè. Åñëè â ðàññìàòðèâàåìîé ñè�

ñòåìå âñåãî èìååòñÿ N0 ìîëåêóë (èäåàëüíîãî ãàçà), òî

ϕ(vx) =
dN(vx)

N0dvx
,

ãäå dN(vx) � ÷èñëî ìîëåêóë, èìåþùèõ ñîñòàâëÿþùóþ ñêîðîñòè ïî îñè

x â ïðåäåëàõ îò vx äî vx + dvx.

Òàê êàê çíà÷åíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ ñêîðîñòè ìîæíî ñ÷èòàòü ñòàòèñòè�

÷åñêè íåçàâèñèìûìè, âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ìîëåêóëà îäíîâðåìåííî

èìååò èõ âåëè÷èíû, ðàâíûå ñîîòâåòñòâåííî vx, vy, vz, îïðåäåëèòñÿ ïðî�

èçâåäåíèåì âåðîÿòíîñòåé:

dw(vx,vy,vz) =
( m

2πkT

)3/2

e−
m

2kT (v2
x+v2

y+v2
z)dvxdvydvz.

Ìû ïîëó÷èëè âòîðîå ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà � ðàñïðåäåëåíèå ïî âåê�

òîðó ñêîðîñòè:

f(vx, vy, vz) = f(~v) =
( m

2πkT

)3/2

e−
mv2

2kT . (5.19)

Íàêîíåö, òðåòüå ðàñïðåäåëåíèå, êîòîðîå îáû÷íî èìåþò â âèäó, ïðî�

èçíîñÿ ñëîâà ¾ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà¿, � ðàñïðåäåëåíèå ïî ìîäó�

ëþ ñêîðîñòè. Ýòî ðàñïðåäåëåíèå ïîêàçûâàåò, êàêàÿ äîëÿ ìîëåêóë èìå�

åò ñêîðîñòü â ïðåäåëàõ îò v äî (v + dv) íåçàâèñèìî îò òîãî, êàê ýòà

ñêîðîñòü íàïðàâëåíà. Ñîîòâåòñòâóþùèé îáú¼ì â ïðîñòðàíñòâå ñêîðî�

ñòåé � îáú¼ì øàðîâîãî ñëîÿ ìåæäó ñ�åðàìè ðàäèóñîâ v è v + dv, ò. å.

îí ðàâåí 4πv2 dv.

Î÷åâèäíûì îáðàçîì èìååì

dw(v) =
( m

2πkT

)3/2

e−
mv2

2kT · 4πv2dv.

Èëè èíà÷å � ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà (ïî ìîäóëþ ñêîðîñòè):

F (v) =
( m

2πkT

)3/2

4πv2e−
mv2

2kT . (5.20)
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Åù¼ ðàç îòìåòèì, ÷òî åñëè âñåãî â ñèñòåìå N ìîëåêóë, òî ÷èñëî ìî�

ëåêóë, èìåþùèõ ìîäóëè ñêîðîñòè â ïðåäåëàõ îò v äî v+dv îïðåäåëèòñÿ

âûðàæåíèåì dN(v) = Ndw(v) = NF (v)dv.

Õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ � íåìîíîòîííîñòü.

Ñ ðîñòîì ñêîðîñòè âåðîÿòíîñòü (êîëè÷åñòâî ìîëåêóë, èìåþùèõ çíà÷å�

íèå ñêîðîñòè â íåêîòîðîì �èêñèðîâàííîì ìàëîì èíòåðâàëå) âíà÷àëå

ðàñò¼ò. Ýòî, êîíå÷íî, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðàñò¼ò ÷èñëî ñîñòîÿíèé â ðàñ�

÷¼òå íà �èêñèðîâàííóþ âåëè÷èíó dv. Íàèáîëåå âåðîÿòíóþ ñêîðîñòü

ìîëåêóë ìîæíî íàéòè èç óñëîâèÿ ìàêñèìóìà F (v) � ðàâåíñòâà íóëþ

ïðîèçâîäíîé ýòîé �óíêöèè ïî ñêîðîñòè (ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðà�

òóðå). Ïîëó÷àåì óñëîâèå mv2

âåð

/2 = kT , èëè v

âåð

=
√

2kT/m.

Ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ òàêæå íåêîòîðûå äðóãèå õàðàêòåðíûå çíà÷å�

íèÿ ñêîðîñòè. Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü (èìååòñÿ â âèäó ñðåäíÿÿ ïî ìîäóëþ �

ñðåäíèé âåêòîð ñêîðîñòè, êàê è ñðåäíèå çíà÷åíèÿ âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ,

î÷åâèäíî, ïðîñòî â ñèëó ñèììåòðèè, ðàâíû íóëþ) ìîæåò áûòü âû÷èñ�

ëåíà ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðû:

〈v〉 =

∞∫

0

vF (v)dv =

∞∫

0

( m

2πkT

)3/2

e−
mv2

2kT 4πv3dv.

Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ÷àñòÿì ïîëó÷àåì áåðóùèéñÿ èíòåãðàë òè�

ïà

∫
e−x2

xdx è â ðåçóëüòàòå ñðåäíåå ïî ìîäóëþ çíà÷åíèå ñêîðîñòè 〈v〉 =

=
√

8kT/πm.

Àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì ìîæíî íàéòè ñðåäíèé êâàäðàò ñêîðîñòè:

〈

v2
〉

=

∞∫

0

v2F (v)dv =

∞∫

0

( m

2πkT

)3/2

e
−mv2

2kT 4πv4dv.

Çäåñü, ïðàâäà, ïîñëå äâóêðàòíîãî ïðèìåíåíèÿ ïðîöåäóðû èíòåãðèðî�

âàíèÿ ïî ÷àñòÿì ïîëó÷àåòñÿ èíòåãðàë òèïà

∫
e−x2

dx, íå áåðóùèéñÿ â

êâàäðàòóðàõ, îäíàêî åãî çíà÷åíèå â ïðåäåëàõ îò íóëÿ äî áåñêîíå÷íî�

ñòè â ñèëó ÷¼òíîñòè �óíêöèè e−x2

ðàâíî

√
π/2 (ñì. [Ä 10℄). Âïðî÷åì,

â äàííîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå ýòó ïðîöåäóðó ìîæíî îáîéòè. Ìû çíà�

åì ñðåäíåå çíà÷åíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ìîëåêóëû èäåàëüíîãî ãàçà

〈ε〉 = m
〈

v2
〉

/2 = 3kT/2. Îòñþäà ñðàçó ìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷åíèå ñðåä�

íåãî êâàäðàòà ñêîðîñòè

〈

v2
〉

= 3kT/m èëè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ñêîðî�

ñòè

√

〈v2〉 =
√

3kT/m [Ä 11℄.

5

◦

. Î áåñêîíå÷íûõ ñêîðîñòÿõ. È ïðè íîðìèðîâêå ðàñïðåäåëåíèé, è

ïðè âû÷èñëåíèè ñðåäíèõ çíà÷åíèé ñêîðîñòè èëè å¼ êâàäðàòà ìû, êàê

� 17. Ôàçîâîå ïðîñòðàíñòâî. �àñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà 103

ãîâîðèòñÿ, íè÷òîæå ñóìíÿøåñÿ ïðîèçâîäèëè èíòåãðèðîâàíèå â áåñêî�

íå÷íûõ ïðåäåëàõ. Ìåæäó òåì, äàæå åñëè íå èìåòü â âèäó îãðàíè÷åíèÿ,

íàêëàäûâàåìûå òåîðèåé îòíîñèòåëüíîñòè, ñëèøêîì áîëüøèå çíà÷åíèÿ

ñêîðîñòè íåâîçìîæíû. Ïî êðàéíåé ìåðå, íå ìîæåò áûòü òàêîé ñêîðî�

ñòè, ïðè êîòîðîé ýíåðãèÿ åäèíñòâåííîé ìîëåêóëû ïðåâçîéäåò âåñü çà�

ïàñ ýíåðãèè ñèñòåìû.

Îêàçûâàåòñÿ, âñ¼ ýòî íåñóùåñòâåííî. Ôóíêöèÿ e−x2
ñ ðîñòîì x óáû�

âàåò î÷åíü áûñòðî. Íàïðèìåð, âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî êàêàÿ-ëèáî ìîëå�

êóëà èìååò ñêîðîñòü, â 10 ðàç ïðåâûøàþùóþ íàèáîëåå âåðîÿòíóþ, ïî

ïîðÿäêó âåëè÷èíû ðàâíà 10−43

. Â îäíîì ìîëå ¾äîëæíî áûòü¿ ìåíü�

øå, ÷åì 10−19

òàêèõ ìîëåêóë. Èíûìè ñëîâàìè, íàäî âçÿòü 1020

ìîëåé,

÷òîáû íàéòè íåñêîëüêî òàêèõ ìîëåêóë. Âî âñåé àòìîñ�åðå Çåìëè ïðè�

ìåðíî òàêîå êîëè÷åñòâî âîçäóõà.

Åñëè áû ìû ¾çàïðåòèëè¿ ìîëåêóëàì èìåòü ñêîðîñòü áîëüøå, ÷åì

10v

âåð

, êàê ãîâîðÿò â òàêèõ ñëó÷àÿõ, îáðåçàëè áû ðàñïðåäåëåíèå íà

óðîâíå 10v

âåð

, íîðìèðîâî÷íûå êîý��èöèåíòû, ñðåäíèå âåëè÷èíû èç�

ìåíèëèñü áû íà 10−43

îò ïîëó÷åííûõ íàìè âåëè÷èí.

Âåëè÷èíà 10 〈v

âåð

〉 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â äåñÿòêè òûñÿ÷ ðàç

ìåíüøå ñêîðîñòè ñâåòà, òàê ÷òî ðåëÿòèâèñòñêèå ïîïðàâêè òàêæå åù¼ ñî�

âåðøåííî íåñóùåñòâåííû. Ïðè çàìåòíî áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,

òåì áîëåå äëÿ ë¼ãêèõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîëåêóëàìè ÷àñòèö (ïðàêòè÷å�

ñêè � äëÿ ýëåêòðîííîãî ãàçà), ðàñïðåäåëåíèå ïî ñêîðîñòÿì ìîæåò îò�

ëè÷àòüñÿ îò ìàêñâåëëîâñêîãî. Ýòî, êîíå÷íî, ñâÿçàíî ñ íåëèíåéíîñòüþ

çàâèñèìîñòè èìïóëüñà îò ñêîðîñòè äëÿ ðåëÿòèâèñòñêèõ ÷àñòèö. Íà ðàñ�

ïðåäåëåíèå ïî èìïóëüñàì ñàìè ïî ñåáå ðåëÿòèâèñòñêèå çàêîíîìåðíîñòè

âëèÿíèÿ íå îêàçûâàþò. (Äëÿ óïîìÿíóòîãî âûøå ýëåêòðîííîãî ãàçà, íà�

ïðèìåð, â ìåòàëëàõ, ðàíåå ðåëÿòèâèñòñêèõ íà÷èíàþò èãðàòü ðîëü êâàí�

òîâûå çàêîíîìåðíîñòè; ðàñïðåäåëåíèå ïî èìïóëüñàì ó òàêîãî ãàçà òîæå

äàëåêî íå ìàêñâåëëîâñêîå. Ýòîãî âîïðîñà ìû ïîçæå êîñíåìñÿ.)

6

◦

. Î ¾íóëåâûõ¿ çàñåë¼ííîñòÿõ. Âîçìîæíîñòü èíòåãðèðîâàíèÿ â

áåñêîíå÷íûõ ïðåäåëàõ ìû àðãóìåíòèðîâàëè, ãîâîðÿ êðàòêî, íè÷òîæ�

íîé, ïðåíåáðåæèìî ìàëîé çàñåë¼ííîñòüþ ñîñòîÿíèé ñ áîëüøîé ýíåðãè�

åé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè âûâîäå ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà�Áîëüö�

ìàíà (�èááñà) ìû ïîëàãàëè, ÷òî â êàæäîì ñîñòîÿíèè èìååòñÿ äîñòàòî÷�

íî áîëüøîå ÷èñëî ìîëåêóë (ïîäñèñòåì). Îáúÿñíÿÿ äîïóñòèìîñòü îäíîé

íåêîððåêòíîñòè, ìû îáíàæèëè äðóãóþ íåêîððåêòíîñòü, êîòîðàÿ ãðîçèò

ïîñòàâèòü ïîä ñîìíåíèå âåñü õîä íàøèõ ðàññóæäåíèé.

Âñïîìíèì, îäíàêî, ñìûñë ïîëó÷åííûõ íàìè ðàñïðåäåëåíèé. Ìû èñ�

êàëè íàèáîëåå âåðîÿòíîå ðàñïðåäåëåíèå. ×òî ýòî îçíà÷àåò?

Ïóñòü â íåêîòîðîì ñîñòîÿíèè èëè ãðóïïå ñîñòîÿíèé, èëè â íåêî�
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òîðîé îáëàñòè �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ Ìàêñ�

âåëëà�Áîëüöìàíà äîëæíû íàõîäèòüñÿ ∆N ìîëåêóë. Ýòî íå îçíà÷àåò,

÷òî â ïåðâîé ïîïàâøåéñÿ ïîðöèè ãàçà èç N ìîëåêóë ìû îáíàðóæèì

â òî÷íîñòè ∆N òàêèõ, êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþò íàøèì îãðàíè÷åíèÿì.

Òàê, ñêîðîñòè â ïðåäåëàõ îò v

âåð

äî 1,01v

âåð

äîëæíû èìåòü 0,83% ìî�

ëåêóë. Âîçüì¼ì ìîëü ãàçà � íàéä¼ì ëè ìû òàì (îêðóãëÿåì ÷èñëà)

êàê ðàç 5·1021

ìîëåêóë ñ òàêèìè ñêîðîñòÿìè? Îòíþäü íå îáÿçàòåëü�

íî. Ìû äîëæíû âñåãî ëèøü îáíàðóæèòü ïðèìåðíî 5·1021

, ñêîðåå âñåãî

5·1021 ± 7·1010

). Êñòàòè, ïîñêîëüêó â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îáíàðóæåí�

íîå íàìè ÷èñëî ìîëåêóë â äàííîì äèàïàçîíå ñêîðîñòåé íå áîëåå ÷åì íà

ìèëëèàðäíóþ äîëþ ïðîöåíòà áóäåò îòëè÷àòüñÿ îò íàèáîëåå âåðîÿòíîãî,

ñðåäíåå èõ ÷èñëî áóäåò ïðàêòè÷åñêè íåîòëè÷èìûì îò íàèáîëåå âåðîÿò�

íîãî. Ïîýòîìó â ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ ÷àñòî ÷èñëî ìîëåêóë, ïðèõîäÿùèõñÿ

íà äàííûé �àçîâûé îáú¼ì, íàçûâàþò ñðåäíèì ÷èñëîì ìîëåêóë â ýòîì

îáú¼ìå.

Òåïåðü ðàññìîòðèì íåêîòîðîå ñîñòîÿíèå (áóäåì òàê äëÿ êðàòêîñòè

íàçûâàòü ãðóïïó ñîñòîÿíèé, �àçîâûé îáú¼ì), äëÿ êîòîðîãî ðàñïðåäåëå�

íèå äà¼ò âåëè÷èíó âåðîÿòíîñòè (6·1023)−1

, ò. å. èç ìîëÿ â ýòî ñîñòîÿíèå

äîëæíà ïîïàñòü îäíà ìîëåêóëà. Êîíå÷íî, â ïåðâîì ïîïàâøåìñÿ ìîëå

ìîæåò â ýòîì ñîñòîÿíèè îêàçàòüñÿ êàê ðàç îäíà ìîëåêóëà, íî ìîæåò íå

îêàçàòüñÿ íè îäíîé èëè, íàîáîðîò, ñëó÷àéíî ïîïàñòü äâå, à â ðåäêèõ

ñëó÷àÿõ òðè è áîëåå ìîëåêóë. À âîò åñëè ìû âîçüì¼ì 106

èäåíòè÷íûõ

ìîëåé â îäíîì è òîì æå ìàêðîñêîïè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, âî âñ¼ì ýòîì àí�

ñàìáëå ìîëåé ìû îáíàðóæèì êàê ðàç îêîëî ìèëëèîíà òàêèõ ìîëåêóë,

ñêîðåå âñåãî 106 ± 103

. Âðÿä ëè ýòî ÷èñëî áóäåò îòëè÷àòüñÿ îò ïðåäïè�

ñàííîãî íàèáîëåå âåðîÿòíûì ðàñïðåäåëåíèåì çàìåòíî áîëüøå, ÷åì íà

0,1%.

È òîëüêî êîãäà ìû îáðàòèìñÿ ê àíñàìáëþ �èááñà � âîîáðàæàåìî�

ìó áåñêîíå÷íîìó êîëè÷åñòâó èäåíòè÷íûõ ñèñòåì â îäèíàêîâûõ ìàê�

ðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ � äîëÿ ïîäñèñòåì â âûáðàííîì ñîñòîÿíèè

äîëæíà â òî÷íîñòè ñîâïàñòü ñ ïðåäïèñûâàåìîé ðàñïðåäåëåíèåì. Êîíå÷�

íî, ìû äîëæíû èñêëþ÷èòü íåäîïóñòèìûå ñîñòîÿíèÿ (ñì. ïðåäûäóùèé

ïóíêò) � òàì è â àíñàìáëå èç áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà ñèñòåì ðàñïðåäåëå�

íèÿ íå áóäóò ñïðàâåäëèâûìè.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ñëåäóåò òðàêòîâàòü è âåðîÿòíîñòü 10−43
.

Ñêîðåå âñåãî äàæå â î÷åíü áîëüøîì êîíå÷íîì àíñàìáëå ìû íå îáíà�

ðóæèì íè îäíîé ìîëåêóëû ñî ñêîðîñòüþ, â äåñÿòü ðàç ïðåâûøàþùåé

íàèáîëåå âåðîÿòíóþ. Íî íèêòî íå ìåøàåò íàì âîîáðàçèòü àíñàìáëü èç

1053

ìîëåêóë, è òàì òàêèõ ìîëåêóë áóäåò, ñêîðåå âñåãî, 1010 ± 105

.

⋆ ⋆ ⋆

� 17. Ôàçîâîå ïðîñòðàíñòâî. �àñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà 105

Íà ïðèìåðå ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà�Áîëüöìàíà

w(~r, ~v) = ce−
u(~r)+mv2/2

kT d~rd~v

ãäå d~r d~v = dxdydz dvxdvydvz , ìû ïîçíàêîìèëèñü ñ ýëåìåíòàìè ñòàòè�

ñòè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ¾ñèñòåìàì, ñîñòîÿùèì èç áîëüøîãî ÷èñëà ÷à�

ñòèö¿, ïîâåäåíèå êîòîðûõ, êàê ìû ïîìíèì, ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì òåð�

ìîäèíàìèêè. Îäíàêî çàêîíîìåðíîñòè ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè, åñëè äî�

ïóñòèòü òàâòîëîãèþ, êîíå÷íî, ñòàòèñòè÷åñêèå, âåðîÿòíîñòíûå. Çàêîíû

æå òåðìîäèíàìèêè � îäíîçíà÷íûå, äèíàìè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ.

Â ïðåäâàðèòåëüíîì ïîðÿäêå îñíîâàíèå ïåðåõîäà ñòàòèñòè÷åñêèõ ñî�

îòíîøåíèé â äèíàìè÷åñêèå ìû îòìåòèëè � ñ ðîñòîì ÷èñëà ïîäñèñòåì

îòíîñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè èíòåãðàëüíûõ âåëè÷èí óáûâàþò. Îòêëîíå�

íèå ïàðàìåòðîâ ìàêðîñèñòåìû îò íàèáîëåå âåðîÿòíûõ çíà÷åíèé ñòàíî�

âÿòñÿ íåóëîâèìî ìàëûìè.



�ëàâà VI

Ñòàòèñòèêà è òåðìîäèíàìèêà

Çàêîíû òåðìîäèíàìèêè ëåãêî ïîëó÷èòü èç

ïðèíöèïîâ ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè, íåïîë�

íûì âûðàæåíèåì êîòîðûõ îíè ÿâëÿþòñÿ.

Äæ.Ó. �èááñ

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �èçèêà ðàñêðûâàåò ñìûñë çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè,

ìîæíî ñêàçàòü, óòî÷íÿåò èõ. Â òî æå âðåìÿ îíà âûÿâëÿåò âåðîÿòíîñò�

íûé, íå âïîëíå àáñîëþòíûé õàðàêòåð ýòèõ çàêîíîâ, êîíêðåòíåå, îáùåãî

è âòîðîãî íà÷àë òåðìîäèíàìèêè.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñòàòèñòèêà äà¼ò âîçìîæíîñòü, îáëàäàÿ äàæå

âåñüìà îãðàíè÷åííûìè çíàíèÿìè î ñâîéñòâàõ êîíêðåòíûõ ìîëåêóë, âû�

ÿñíèòü íåêîòîðûå âàæíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîñòîÿùèõ èç ýòèõ ìîëåêóë

âåùåñòâ.

Íàêîíåö, ïîä÷åðêí¼ì, ÷òî ìû çíàêîìèëèñü ñ ýëåìåíòàìè êëàññè�

÷åñêîé, íåðåëÿòèâèñòñêîé è íåêâàíòîâîé, ñòàòèñòèêè. Êàê óæå îòìå�

÷àëîñü, ðåëÿòèâèñòñêèå ý��åêòû ëèøü â ðåäêèõ, òàê ñêàçàòü, ýêçîòè�

÷åñêèõ ñëó÷àÿõ ìîãóò ñêàçàòüñÿ íà ñòàòèñòè÷åñêèõ çàêîíàõ. Â òî æå

âðåìÿ êâàíòîâûå ý��åêòû ïîä÷àñ âåñüìà ñåðü¼çíî âëèÿþò íà êîíêðåò�

íûå ñâîéñòâà âåùåñòâ âî âïîëíå îáû÷íûõ, ¾êîìíàòíûõ¿ óñëîâèÿõ.

Ýòè òðè îáñòîÿòåëüñòâà îáñóæäàþòñÿ â íàñòîÿùåé ãëàâå: ñîîòíîøå�

íèå ìåæäó ñòàòèñòè÷åñêèìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè çàêîíîìåðíîñòÿ�

ìè; ýëåìåíòû òåîðèè òåïëî¼ìêîñòè; ïðèìåðû ïðîÿâëåíèÿ êâàíòîâûõ

çàêîíîâ.
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Âåðîÿòíîñòü � îòñóòñòâèå äîñòîâåðíîñòè.

Ïðåäåë âåðîÿòíîñòè � äîñòîâåðíîñòü.

Ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ýíòðîïèè (äëÿ çà�

ìêíóòîé ñèñòåìû). Åñëè ìû äîñòàòî÷íî äîëãî áóäåì íàáëþäàòü ñèñòå�

ìó, ìû, ñêîðåå âñåãî, îáíàðóæèì å¼ â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ. Íàèáîëåå

âåðîÿòíîå ñîñòîÿíèå � ñîñòîÿíèå ñ íàèáîëüøåé ýíòðîïèåé. À íåëüçÿ

ëè óñòàíîâèòü êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ýíòðîïèåé è âåðî�

ÿòíîñòüþ?

1

◦

. Ýíòðîïèÿ è âåðîÿòíîñòü. �èïîòåçà Áîëüöìàíà. Îáðàòèìñÿ,

êàê îáû÷íî, ê ïðîñòåéøåìó ïðèìåðó. Â ñîñóäå íàõîäèòñÿ N ìîëåêóë

èäåàëüíîãî ãàçà. Êàêîâà âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî âñå îíè îêàæóòñÿ â îä�

íîé ïîëîâèíå ñîñóäà?

Äëÿ îäíîé ìîëåêóëû âåðîÿòíîñòü îêàçàòüñÿ â êàêîé-òî îïðåäåë¼í�

íîé, íàïðèìåð ëåâîé, ïîëîâèíå ðàâíà 1/2. Ñ÷èòàÿ (äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà

ýòî ðàçóìíî), ÷òî âåðîÿòíîñòè ïîïàñòü â òó èëè èíóþ ÷àñòü ñîñóäà äëÿ

ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë íåçàâèñèìû, â ñëó÷àå N ìîëåêóë ïîëó÷àåì èñêî�

ìóþ âåðîÿòíîñòü ñêîïëåíèÿ ãàçà â îäíîé ïîëîâèíå ñîñóäà: w(V/2) =
= (1/2)N

. Âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ìîëåêóëû êàê-òî ðàñïðåäåëÿòñÿ ïî

ñîñóäó, î÷åâèäíî, ðàâíà åäèíèöå. Èòàê, îòíîøåíèå âåðîÿòíîñòåé äâóõ

¾ñîñòîÿíèé¿ � ãàç â îäíîé ïîëîâèíå ñîñóäà è ãàç çàíèìàåò âåñü ñîñóä �

ïîëó÷àåì ðàâíûì w(V/2)/w(V ) = (1/2)N

.

Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå (Ω)f

,

ãäå Ω � äîñòóïíûé êàæäîé ïîäñèñòåìå �àçîâûé îáú¼ì, à f � ÷èñ�

ëî ñòåïåíåé ñâîáîäû âñåõ ïîäñèñòåì. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè ïîñòîÿííîé

òåìïåðàòóðå, ò. å. ïîñòîÿííîé ñóììàðíîé ýíåðãèè ÷àñòèö, äîñòóïíûé

�àçîâûé îáú¼ì ðàñò¼ò òî÷íî òàê æå, êàê îáú¼ì â êîí�èãóðàöèîííîì

ïðîñòðàíñòâå V . ×òî êàñàåòñÿ ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû, òî îíî â äàí�

íîì ñëó÷àå ïðîñòî ñîâïàäàåò ñ ÷èñëîì ÷àñòèö, òàê êàê êàæäîé èç íèõ

ìû îñòàâèëè òîëüêî îäíó ¾ñòåïåíü ñâîáîäû¿: âîçìîæíîñòü ïîïàñòü â

ëåâóþ èëè ïðàâóþ ïîëîâèíó ñîñóäà.

Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ýíòðîïèÿìè ãàçà, çàíèìàþùåãî ïîëîâèíó ñî�

ñóäà è çàïîëíÿþùåãî âåñü ñîñóä, íåòðóäíî ïîëó÷èòü èç �îðìóëû

(3.14): S(V ) − S(V/2) = νR ln 2 = kN ln 2 = k ln 2N

. Ìû âèäèì, ÷òî:

S(V ) − S(V/2) = k lnw(V ) − k lnw(V/2) [Ä 12℄.

Àíàëèç ïîäîáíûõ ñîîòâåòñòâèé ïðèâ¼ë Áîëüöìàíà ê �îðìóëèðîâà�

íèþ ãèïîòåçû: ýíòðîïèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà ëîãàðè�ìó âåðîÿòíî�
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ñòè ñîñòîÿíèÿ. Èëè íà ÿçûêå ìàòåìàòèêè

10

: S = k lnw.

Óìíîæåíèå âåðîÿòíîñòè (âñåõ âåðîÿòíîñòåé) íà ïîñòîÿííûé ìíîæè�

òåëü èçìåíÿåò ëèøü íà÷àëî îòñ÷¼òà ýíòðîïèè è íå ìåíÿåò åäèíñòâåííî

èìåþùåé �èçè÷åñêèé ñìûñë ðàçíîñòè ýíòðîïèé ñîñòîÿíèé. Íàèáîëåå

óäîáíîé âî ìíîãèõ îòíîøåíèÿõ ÿâëÿåòñÿ íîðìèðîâêà, ïðè êîòîðîé âìå�

ñòî w èñïîëüçóåòñÿ ¾òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü¿ � ñòàòèñòè÷å�

ñêèé âåñ:

S = k lnG. (6.1)

Òåì ñàìûì, êðîìå âñåãî ïðî÷åãî, íàâîäèòñÿ ìîñòèê îò �îðìàëüíî�

ìàòåìàòè÷åñêîé òåîðèè âåðîÿòíîñòè ê òåðìîäèíàìèêå ÷åðåç ñòàòèñòè�

÷åñêóþ �èçèêó. �îñò îáú¼ìà V (ïðè íåèçìåííîé òåìïåðàòóðå, ò. å.

íåèçìåííîì îáú¼ìå Ω â ïðîñòðàíñòâå èìïóëüñîâ) óâåëè÷èâàåò �àçîâûé

îáú¼ì Ω, òåì ñàìûì óâåëè÷èâàÿ ÷èñëî äîñòóïíûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû,

ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ, ýíòðîïèþ. Ñòàíîâèòñÿ ïðîçðà÷íåå è ïðè÷èíà ðî�

ñòà ýíòðîïèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (ïðè íåèçìåííîì îáú¼ìå). �àñò¼ò

äîñòóïíîå ïîäñèñòåìàì �àçîâîå ïðîñòðàíñòâî è ò. ä. Ìîæíî äîãàäàòü�

ñÿ, êàê èìåííî áóäåò èçìåíÿòüñÿ ýíòðîïèÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ñ

ðîñòîì ýíåðãèè ñèñòåìû. Òàê êàê â ïðåäåëå ìîæíî ïðåäñòàâèòü, ÷òî

âñÿ ýíåðãèÿ E ñîñðåäîòî÷èëàñü â îäíîé ñòåïåíè ñâîáîäû îäíîé ÷àñòè�

öû, îáùèé äîñòóïíûé ÷àñòèöàì �àçîâûé îáú¼ì, ïî-âèäèìîìó, ðàñò¼ò

ïðîïîðöèîíàëüíî p â ñòåïåíè f , ò. å. ïðîïîðöèîíàëüíî Ef/2

, à f ïðî�

ïîðöèîíàëüíî â ñâîþ î÷åðåäü ÷èñëó ÷àñòèö. Ëîãàðè�ì ýòîé âåëè÷èíû,

îïðåäåëÿþùèé ¾ýíåðãåòè÷åñêèé âêëàä¿ â ýíòðîïèþ, áóäåò ðàñòè, êàê

f lnE ∼ N lnE ∼ N lnT , ÷òî ìû è âèäåëè â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ñðàâíèòü êîíêðåòíûå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ýíòðî�

ïèè, ïîëó÷åííûå èç ñòàòèñòè÷åñêîãî è òåðìîäèíàìè÷åñêîãî îïðåäåëå�

íèé, óäîáíî ðàññìîòðåòü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â ïðîñòðàíñòâå 6N èçìå�

ðåíèé: xn, yn, zn, pxn, pyn, pzn.

Ïîëíûé îáú¼ì â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå ðàâåí ïðîèçâåäåíèþ îáú�

¼ìà â 3N -ìåðíîì êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå (V )N íà îáú¼ì â

3N -ìåðíîì ïðîñòðàíñòâå èìïóëüñîâ. Ïîëíûé èìïóëüñ ñèñòåìû ðàâåí

∑

(pin)2. Ñîîòâåòñòâåííî ýòîò âòîðîé îáú¼ì � îáú¼ì 3N -ìåðíîãî ãè�

ïåðøàðà ðàäèóñà

√
2mE ðàâåí [Ä 13℄:

ω3N =
(2πmE)3N/2

(3N/2)!
.

�àçäåëèâ ïîëíûé îáú¼ì íà h3N

, ìû ïîëó÷àåì ÷èñëî ìèêðîñîñòîÿíèé,

10

Ýòó �îðìóëó Áîëüöìàí ñ÷èòàë âàæíåéøèì ñâîèì íàó÷íûì ðåçóëüòàòîì, è îíà

âûñå÷åíà íà íàäãðîáèè âåëèêîãî ó÷¼íîãî.
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ïðèõîäÿùèõñÿ íà äàííîå ìàêðîñîñòîÿíèå � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ñîñòî�

ÿíèÿ.

Ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà òåìïåðàòóðå, äëÿ ýíòðîïèè

ïîëó÷àåì �îðìóëó, â òî÷íîñòè ñîâïàäàþùóþ ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé:

S =
3

2
kN lnT + kN ln V + const,

ïðè÷¼ì êîíñòàíòà ïîääà¼òñÿ ðàñ÷¼òó.

Ñðàâíèì ðåçóëüòàòû. �àññìîòðèì ðòóòü Hg ïðè òåìïåðàòóðå 630 Ê

è äàâëåíèè 1 àòì, êîãäà å¼ âïîëíå ìîæíî ñ÷èòàòü èäåàëüíûì ãàçîì.

Èíòåãðàë îò ïðèâåä¼ííîé òåïëîòû ñ ó÷¼òîì òåïëîò �àçîâûõ ïåðåõîäîâ∫
δQ
T � òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ýíòðîïèÿ � 190 Äæ/(ìîëü·K); à k lnG �

ñòàòèñòè÷åñêàÿ ýíòðîïèÿ � 645 Äæ/(ìîëü·Ê). ¾Ñîâïàäåíèå¿, ÷òî è ãî�

âîðèòü, íå âïå÷àòëÿåò.

Îäíàêî ìû çàáûëè î íåðàçëè÷èìîñòè ìèêðî÷àñòèö. À ýòî îçíà÷à�

åò, ÷òî ëþáûå èõ ïåðåñòàíîâêè íå èçìåíÿþò ìèêðîñîñòîÿíèå ñèñòåìû.

×èñëî ìèêðîñîñòîÿíèé óìåíüøàåòñÿ â N ! ðàç. Èòàê, îêîí÷àòåëüíî ñòà�

òèñòè÷åñêèé âåñ ðàâåí

G =
(2πmE)3N/2

(3N/2)!h3NN !
.

Äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ýíòðîïèè ïîëó÷àåì çíà÷åíèå 191 Äæ/(ìîëü·Ê).

Âîò òåïåðü ñîâïàäåíèå î÷åíü íåïëîõîå.

Ñòîèò, ïîæàëóé, åù¼ ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðèâåä¼ííûé âûøå ñòà�

òèñòè÷åñêèé ðàñ÷¼ò ýíòðîïèè êîððåêòåí, áåçóñëîâíî, ëèøü òîãäà, êîãäà

âåùåñòâî óæå ìîæíî ñ÷èòàòü îäíîàòîìíûì èäåàëüíûì ãàçîì. Îñîáåí�

íî ÿñíî ýòî èç òîãî �àêòà, ÷òî ïðè T → 0 ïîëó÷åííîå íàìè âûðàæåíèå

äëÿ ýíòðîïèè âîîáùå òåðÿåò ñìûñë.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì,÷òî ïîíÿòèå ýíòðîïèè â ñòàòèñòè÷åñêîé �è�

çèêå ÿâëÿåòñÿ â îïðåäåë¼ííîé ñòåïåíè èñõîäíûì, ñâÿçàííûì ëèøü ñî

ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì ñîñòîÿíèÿ. À âîò òåìïåðàòóðà ñòàíîâèòñÿ â ýòîì

ñìûñëå ïîíÿòèåì ïðîèçâîäíûì; îíà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

1

T
=

(

∂S

∂U

)

.

Ïðè ýòîì ïðîèçâîäíàÿ áåð¼òñÿ ïðè íåèçìåííîì ñïåêòðå óðîâíåé ýíåð�

ãèè ïîäñèñòåì. Â ÷àñòíîñòè, íåèçìåííûì äîëæåí áûòü îáú¼ì, çàíèìà�

åìûé ñèñòåìîé. Î÷åâèäíî, îïðåäåë¼íííàÿ òàêèì îáðàçîì ñòàòèñòè÷å�

ñêàÿ òåìïåðàòóðà ñîâïàäàåò ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé.
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2

◦

. Ôëóêòóàöèè. �àñïðåäåëåíèå �àóññà. Óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæ�

äó ýíòðîïèåé è âåðîÿòíîñòüþ ïîçâîëÿåò ïåðåéòè îò îöåíêè õàðàêòåð�

íûõ ìàñøòàáîâ �ëóêòóàöèé ê ðàñ÷¼òó âåðîÿòíîñòåé ðàçëè÷íûõ îòêëî�

íåíèé ïàðàìåòðîâ îò ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ.

Âî âñåõ ïðèìåðàõ ìû ðàññ÷èòûâàåì òàê íàçûâàåìûå ¾ðàâíîâåñíûå

�ëóêòóàöèè¿: êàê â ïðåäåëàõ �ëóêòóàöèè (îáëàñòè, â êîòîðîé ïàðàìåò�

ðû îòëè÷àþòñÿ îò ðàâíîâåñíûõ), òàê è â îñòàëüíîì îáú¼ìå âåùåñòâî

íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè, îòñóòñòâóåò ëèøü ðàâíîâåñèå ìåæäó äâóìÿ

îáëàñòÿìè.

Âûäåëèì â áîëüøîì ñîñóäå ñðàâíèòåëüíî ìàëûé, íî åù¼ ñîäåðæà�

ùèé äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ìîëåêóë îáú¼ì v0. Ïóñòü ðàâíîâåñíîå

(íàèáîëåå âåðîÿòíîå) ÷èñëî ìîëåêóë â ýòîì îáú¼ìå n0, à â îñòàâøåéñÿ

÷àñòè ñîñóäà îáú¼ìà V0 � ñîîòâåòñòâåííî N0. �àññìîòðèì èçîòåðìè÷å�

ñêèå �ëóêòóàöèè, ò. å. áóäåì ñ÷èòàòü òåìïåðàòóðû â îáåèõ ÷àñòÿõ ñî�

ñóäà ðàâíûìè è íåèçìåííûìè. �àññ÷èòàåì �ëóêòóàöèè ÷èñëà ÷àñòèö

â îáú¼ìå v0 (âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî n îòëè÷àåòñÿ îò n0 íà δn) è �ëóê�

òóàöèè îáú¼ìà (âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî v îòëè÷àåòñÿ îò v0 íà δv). Áóäåì

èìåòü â âèäó î÷åâèäíûå óñëîâèÿ:

v0

n0
=

V0

N0
, δN = −δn, δV = −δv. (6.2)

Ýíòðîïèþ â äàííîì ñëó÷àå óäîáíî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

S = kn ln
v

n
+ kN ln

V

N
+ f(T ). (6.3)

1) Ô ë ó ê ò ó à ö è è n. Â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ

S0 ýíòðîïèþ, êàê �óíêöèþ n è N , ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðÿäà

Òåéëîðà (ñåé÷àñ v è V ìû ñ÷èòàåì ïîñòîÿííûìè):

S = S0 +

(

∂S

∂n

)

δn +

(

∂S

∂N

)

δN+

+
1

2

[(

∂2S

∂n2

)

(δn)2 + 2

(

∂2S

∂n∂N

)

δnδN +

(

∂2S

∂N2

)

(δN)2
]

+ ... (6.4)

Åñëè îãðàíè÷èòüñÿ ëèíåéíûìè ïî δn (è δN) ÷ëåíàìè, ìû ïîëó÷èì

δS1 =

(

∂S

∂n

)

δn +

(

∂S

∂N

)

δN =

= k

[

(

ln
v

n
− 1

)

δn +

(

ln
V

N
− 1

)

δN

]

.
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Ïðè ó÷¼òå ïåðâûõ äâóõ ñîîòíîøåíèé (6.2) èìååì δS1 = 0, ÷òî ëèøíèé

ðàç äîêàçûâàåò ìàêñèìàëüíîñòü (òî÷íåå ãîâîðÿ, ïîêà òîëüêî ýêñòðå�

ìàëüíîñòü) çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè â ðàâíîâåñèè. Âîçüì¼ì êâàäðàòè÷íûå

÷ëåíû:

δS =
1

2

[(

∂2S

∂n2

)

(δn)2 +

(

∂2S

∂N2

)

(δN)2
]

=

= −k

2

(

1

n0
+

1

N0

)

(δn)2

(ïåðåêðåñòíûé ÷ëåí ðàâåí íóëþ).

Ïîëàãàÿ åù¼ n ≪ N , îêîí÷àòåëüíî çàïèøåì

δS

k
= − (δn)2

2n0
.

Äëÿ îòíîøåíèÿ âåðîÿòíîñòè w(δn) ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì ÷èñëî ìî�

ëåêóë â îáú¼ìå v îòëè÷àåòñÿ îò ðàâíîâåñíîãî íà δn, ê âåðîÿòíîñòè w(0)

ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷àåì

w(δn)

w(0)
= exp

(

− (δn)2

2n0

)

. (6.5)

�àñïðåäåëåíèå òàêîãî âèäà íàçûâàåòñÿ íîðìàëüíûì èëè ðàñïðåäå�

ëåíèåì �àóññà, ïðè÷¼ì äèñïåðñèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàâíà n0, à ñëåäîâà�

òåëüíî, ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå σ(δn) =
√

n0.

2) Ô ë ó ê ò ó à ö è è v. Òåïåðü áóäåì ñ÷èòàòü ïîñòîÿííûìè n è N .

Òîãäà

S = S0 +

(

∂S

∂v

)

δv +

(

∂S

∂V

)

δV +

+
1

2

[(

∂2S

∂v2

)

(δv)2 + 2

(

∂2S

∂v∂V

)

δvδV +

(

∂2S

∂V 2

)

(δV )2
]

+ ...

Äàëüíåéøàÿ ïðîöåäóðà ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íà òàêîâîé â ïðåäûäóùåì

ïðèìåðå. Ëèíåéíûå ÷ëåíû òàê æå âíîñÿò íóëåâîé âêëàä; êâàäðàòè÷íûå

[ïðè ó÷¼òå (6.2) è óñëîâèÿ v0 ≪ V0℄ äàþò

w(δv)

w(0)
= exp

[

−n0

2

(

δv

v0

)2
]

. (6.6)

Ìû îïÿòü ïðèøëè ê ðàñïðåäåëåíèþ �àóññà. Ïðè ýòîì âûðàæåíèå

(6.6) ìîæíî òðàêòîâàòü äâîÿêî: ðàñïðåäåëåíèå δv ñ äèñïåðñèåé v2
0/n0 è
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ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì σ(δv) = v0/
√

n0 èëè ðàñïðåäåëåíèå

(δv/v0) ñ äèñïåðñèåé 1/n0 è σ(δv/v0) = 1/
√

n0. Ýòî ðàçëè÷èå åñòåñòâåí�

íî. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ìû ðàññìàòðèâàåì ñðàçó �ëóêòóàöèè îòíîñè�

òåëüíîé âåëè÷èíû, ò. å. îòíîñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè, è â ýòîì ñëó÷àå

ε(δv/v) ≡ σ(δv/v). Äëÿ âû÷èñëåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ �ëóêòóàöèé δv è

δn íàäî ñîîòâåòñòâóþùèå σ ïîäåëèòü íà ñðåäíèå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí è

ìû âî âñåõ òð¼õ ñëó÷àÿõ ïîëó÷èì ε = 1/
√

n0.

3

◦

. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ðàñ÷¼ò �ëóêòóàöèé. Â ïðåäûäóùèõ ïðè�

ìåðàõ ìû ïîëüçîâàëèñü ãîòîâîé �îðìóëîé äëÿ ýíòðîïèè èäåàëüíîãî

ãàçà. �àñ÷¼ò èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ÷åðåç ïðèâåä¼ííîå òåïëî ïîçâîëÿåò

ðàññìîòðåòü çàäà÷ó äëÿ ïðîèçâîëüíîãî âåùåñòâà.

�àññìîòðèì èçîõîðíûå �ëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû. Ïóñòü â âûäåëåí�

íîì îáú¼ìå v òåìïåðàòóðà èçìåíèëàñü íà δT . Â ïðåäïîëîæåíèè ïîñòî�

ÿíñòâà îáú¼ìà ïîäâåä¼ííîå òåïëî ðàâíî Q1 = cvδT (ìû îáîçíà÷èëè

÷åðåç cv òåïëî¼ìêîñòü âåùåñòâà â ïðåäåëàõ �ëóêòóàöèè, ò. å. â òîì

îáú¼ìå, ãäå òåìïåðàòóðà îòëè÷àåòñÿ îò ðàâíîâåñíîé). Åñëè òåïëî¼ì�

êîñòü îñòàëüíîãî âåùåñòâà äîñòàòî÷íî âåëèêà, åãî òåìïåðàòóðó ìîæíî

ñ÷èòàòü íåèçìåííîé, è èçìåíåíèå åãî ýíòðîïèè ïðîñòî çàïèøåòñÿ êàê

δS2 = Q2/T0 = −Q1/T0 = −cvδT/T0.

Èçìåíåíèå ýíòðîïèè �ëóêòóàöèè (òàê ÷àñòî äëÿ ïðîñòîòû íàçûâà�

þò âûäåëåííóþ îáëàñòü, â êîòîðîé ïàðàìåòðû îòëè÷àþòñÿ îò ðàâíî�

âåñíûõ) ïîäñ÷èòàåì àêêóðàòíåå:

δS1 =

T0+δT∫

T0

C

V

T
dT = C

V

ln
T0 + δT

T0
≈ C

V

(

δT

T0
− (δT )2

2T 2
0

)

.

Äëÿ ñóììàðíîãî èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ñèñòåìû ïîëó÷àåì

δS = δS1 + δS2 = −C

V

2

(

δT

T0

)2

. (6.7)

Ëåãêî âèäåòü, ÷òî äëÿ �ëóêòóàöèé òåìïåðàòóðû ïîëó÷àåòñÿ òàêæå

ãàóññîâî ðàñïðåäåëåíèå ñ äèñïåðñèåé

σ2(δT ) = (δT )2 =
kT0/2

C

V

èëè ε = σ

(

δT

T0

)

=

√

k

C

V

.

Ïîñëåäíåå âûðàæåíèå óæå çàâèñèò îò êîíêðåòíûõ ñâîéñòâ âåùåñòâà

è ìîæåò â 1,5, à òî è â 2 ðàçà îòëè÷àòüñÿ îò 1/
√

n0.

Âàæíåå äëÿ íàñ, îäíàêî, äðóãîå. Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî âûðàæåíèå

(6.7) � ýòî ïðîñòî (∂2S/∂T 2)(δT )2/2. Ïðè ýòîì ïðîèçâîäíàÿ âû÷èñëåíà
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äëÿ òîé ÷àñòè ñèñòåìû, ó êîòîðîé çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû îòëè÷àåòñÿ

îò ðàâíîâåñíîãî.

Òàêèì îáðàçîì, ìû ìîæåì ñäåëàòü ñëåäóþùèé îáùèé âûâîä. Èçìå�

íåíèå ýíòðîïèè ïðè �ëóêòóàöèè íåêîòîðîãî ïàðàìåòðà x ñâîäèòñÿ ê

âûðàæåíèþ

δS =

(

∂2S

∂x2

)

(δx)2

2
,

ïðè÷¼ì ïðîèçâîäíàÿ âû÷èñëÿåòñÿ äëÿ âåùåñòâà, íàõîäÿùåãîñÿ â ïðå�

äåëàõ �ëóêòóàöèè.

Ñîîòâåòñòâåííî äëÿ âåðîÿòíîñòè �ëóêòóàöèé ïàðàìåòðà x ïîëó÷à�

åòñÿ ãàóññîâî ðàñïðåäåëåíèå ñ äèñïåðñèåé

σ2(x) =
〈

(δx)2
〉

= −k

/

∂2S

∂x2
. (6.8)

Ñòðîãî ãîâîðÿ, íàäî ñäåëàòü òðè îãîâîðêè. Âî-ïåðâûõ, �ëóêòóà�

öèè íå äîëæíû áûòü ñëèøêîì èíòåíñèâíûìè, èíà÷å ìîæåò îêàçàòüñÿ,

÷òî íåëüçÿ îãðàíè÷èâàòüñÿ â ðàçëîæåíèè âòîðûìè ïðîèçâîäíûìè. Âî�

âòîðûõ, �ëóêòóàöèè äîëæíû îõâàòûâàòü ëèøü íåçíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü

âñåé ñèñòåìû, è òîãäà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ÷ëåíîì âòîðîãî ïîðÿäêà, îò�

íîñÿùèìñÿ ê ¾îñòàëüíîé ÷àñòè ñèñòåìû¿. Íàïðèìåð, â äâóõ�àçíûõ

ñèñòåìàõ, à â îñîáåííîñòè âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, òàêèå óïðîùå�

íèÿ íåäîïóñòèìû. Íàêîíåö, â-òðåòüèõ, â ïðåäåëàõ �ëóêòóàöèè äîëæåí

ìåíÿòüñÿ ëèøü îäèí ïàðàìåòð; èíà÷å íàäî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü ýí�

òðîïèè îò âñåõ èçìåíÿþùèõñÿ ïàðàìåòðîâ. Âïðî÷åì, îáû÷íî èìåííî

òàêèå �ëóêòóàöèè è ïðåäñòàâëÿþò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ (ñì. òàêæå

ï. 6◦ íàñòîÿùåãî ïàðàãðà�à, ï. 6◦ èç � 19 è ï. 1◦ èç � 20).

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèìåíåíèÿ �îðìóëû (6.8) ðàññìîòðèì èçîòåð�

ìè÷åñêèå �ëóêòóàöèè îáú¼ìà.

Èç îáúåäèí¼ííîé çàïèñè ïåðâîãî è âòîðîãî íà÷àë ñëåäóåò

(

∂S

∂V

)

T

=
1

T

[(

∂U

∂V

)

T

+ P

]

, (6.9)

÷òî, ñ ó÷¼òîì ñîîòíîøåíèÿ (4.1), ðàâíî (∂P/∂T )V . Òîãäà äëÿ èçìåíåíèÿ

ýíòðîïèè ïîëó÷àåì

δS(V ) =

(

∂2P

∂V ∂T

)

(δV )2

2
.

Â äàííîì ñëó÷àå, îäíàêî, äè��åðåíöèðóÿ íåïîñðåäñòâåííî âûðàæå�

íèå (6.9), îáû÷íî ïðåíåáðåãàþò âòîðîé ïðîèçâîäíîé âíóòðåííåé ýíåð�

ãèè, òàê êàê ïîñëåäíÿÿ, êàê ïðàâèëî, ñëàáî çàâèñèò îò îáú¼ìà, Â ýòîì
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ñëó÷àå

δS(V ) =

(

∂P

∂V

)

T

(δV )2

2T0
. (6.10)

È âíîâü ðàñïðåäåëåíèå �àóññà ñ äèñïåðñèåé

〈

(δV )2
〉

= −kT0

(

∂V

∂P

)

T

(6.11)

(âñïîìíèì, ÷òî (∂V/∂P )T âñåãäà ìåíüøå íóëÿ).

Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà îòíîñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè, êîíå÷íî, ðàâíû

1/
√

n0. Äëÿ äðóãèõ âåùåñòâ âñå �ëóêòóàöèè, êàê ïðàâèëî, ìåíüøå,

÷åì äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà.

Âûðàæåíèå (6.8) äà¼ò óíèâåðñàëüíûé (ñ ó÷¼òîì ñäåëàííûõ îãîâî�

ðîê) ðåöåïò îöåíêè �ëóêòóàöèé. Ýòîò ðåöåïò, îäíàêî, íå âñåãäà óäî�

áåí. Íåðåäêè ñëó÷àè, êîãäà òðóäíî çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè.

Åù¼ îäèí ñïîñîá îöåíêè �ëóêòóàöèé ìû ðàññìîòðèì â ñëåäóþùåì ïà�

ðàãðà�å (ï. 6◦).

4

◦

. Ìàñøòàáû �ëóêòóàöèé. Àíàëèç âåðîÿòíîñòåé �ëóêòóàöèé ðàç�

ëè÷íûõ ìàñøòàáîâ, ò. å. âåðîÿòíîñòåé ðàçëè÷íûõ îòêëîíåíèé ïàðàìåò�

ðîâ îò íàèáîëåå âåðîÿòíûõ (ðàâíîâåñíûõ) çíà÷åíèé óäîáíî ïðîâîäèòü

íà òàê íàçûâàåìîì ñòàíäàðòèçîâàííîì íîðìàëüíîì ðàñïðåäåëåíèè.

Îáîçíà÷èì ÷åðåç ξ îòíîøåíèå íåêîòîðîãî èíòåðåñóþùåãî íàñ çíà÷å�

íèÿ îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîâåñíîãî ê ñðåäíåêâàäðàòè÷íîìó îòêëîíåíèþ.

Ýòî ìîæåò áûòü

δv
√

〈(δv)2〉

èëè

δv/v0
√

〈(δv/v0)2〉
,

δT
√

〈(δT )2〉

è ò.ä.

Òîãäà ïîñëå íîðìèðîâêè ïîëó÷èì äëÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè âûðàæå�

íèå

ϕ(ξ) =
1√
2π

e−ξ2/2. (6.12)

Î÷åâèäíî, ïðè δA =
√

〈(δA)2〉 âåëè÷èíà ξ = 1. Îáñóäèì âåðîÿòíî�

ñòè òèïè÷íûõ çíà÷åíèé ξ (òàáë. 3, âòîðîé ñòîëáåö).
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Ò à á ë è ö à 3

ξ w(ξ)/w(ξ = 0) 1 − Φ(ξ)

1 0,6 0,32

3 1,1 · 10−2 2,7 · 10−3

5 3,7 · 10−6 6 · 10−7

10 2 · 10−22 1,5 · 10−23

100 3 · 10−2172 3 · 10−2174

�àññìîòðèì äëÿ ïðèìåðà êóáèê ñ ðåáðîì â òðåòü ìèêðîíà (ìèê�

ðîì�eòðà). Â òàêîì êóáèêå â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñîäåðæèòñÿ îêîëî

ìèëëèîíà (106

) ìîëåêóë ãàçà. Ýòî ìèíèìàëüíûé îáú¼ì, ðàññìàòðèâàÿ

êîòîðûé, ìû ìîæåì ñ÷èòàòü ãàç ñïëîøíîé ñðåäîé � ïðèìåðíî òðåòü

ìèêðîíà ñîñòàâëÿåò, êàê ìû óâèäèì â ñëåäóþùåé ãëàâå, äëèíà ñâîáîä�

íîãî ïðîáåãà ìîëåêóë. Â ñóùåñòâåííî ìåíüøåì îáú¼ìå íàäî ãàç ðàñ�

ñìàòðèâàòü íå êàê ¾âåùåñòâî¿, à êàê ñîâîêóïíîñòü ìîëåêóë. Ñðåäíå�

êâàäðàòè÷íûå îòíîñèòåëüíûå �ëóêòóàöèè â êóáèêå ñîñòàâÿò 10−3 =
= 1/

√
n0. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ ñ ÷èñëîì ìîëåêóë,

îòëè÷íûì îò ðàâíîâåñíîãî íà 103

, ñîñòàâëÿåò 0,6 âåðîÿòíîñòè ðàâíîâåñ�

íîãî ÷èñëà ìîëåêóë. Ïðèìåðíî â ïîëòîðà ðàçà âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü

â ýòîì êóáèêå 999 òûñÿ÷ ìîëåêóë ìåíüøå, ÷åì âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü

ðîâíî ìèëëèîí.

Âåðîÿòíîñòü íàëè÷èÿ òàì 997 òûñ. ìîëåêóë óæå â ñòî ðàç ìåíüøå,

à 995 òûñ. � â òðèñòà òûñÿ÷ ðàç. �îâîðèòü æå î âåðîÿòíîñòè, íàïðè�

ìåð, 900 òûñ. ìîëåêóë â êóáèêå ïðîñòî áåññìûñëåííî � çíàìåíàòåëü

ñîîòâåòñòâóþùåé äðîáè áîëüøå 102000

. Äåñÿòèïðîöåíòíûå �ëóêòóàöèè

ïðîñòî íåìûñëèìû.

Áîëåå èíòåðåñíà, âïðî÷åì, íå âåðîÿòíîñòü êàêîãî-òî êîíêðåòíîãî

îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîâåñèÿ, à âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî îòêëîíåíèå ïðå�

âûñèò íåêîòîðîå �èêñèðîâàííîå çíà÷åíèå. Ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå

ïðèâåäåíû â òðåòüåì ñòîëáöå òàáë. 3 [Ä 14℄. Îòêëîíåíèå îò ñðåäíåãî,

ïðåâûøàþùåå ñòàíäàðòíîå, ìû äîëæíû îáíàðóæèòü ïðèìåðíî â îä�

íîé òðåòè ñëó÷àåâ. Ýòî è åñòü ñìûñë âåëè÷èíû σ � äâå òðåòè ñëó÷àåâ

ëåæàò â ïðåäåëàõ A0 ± σ. Îòêëîíåíèå, ïðåâûøàþùåå 3σ, ñëåäóåò îæè�

äàòü ëèøü ïðèìåðíî â 1/300 ÷àñòè âñåõ íàáëþäåíèé, à 5σ îòêëîíåíèå

ïðåâûñèò ìåíåå ÷åì â îäíîì ñëó÷àå íà ìèëëèîí íàáëþäåíèé. È òàê

äàëåå.

×òî ýòî îçíà÷àåò äëÿ òàêîãî êóáèêà, êîòîðûé óæå ¾ìîæíî âçÿòü â

ðóêè¿? Íàïðèìåð, ðåáðî êóáèêà � 3,5 ìì. Â í¼ì n0 = 1018

. Ñòàíäàðò�

íîå îòíîñèòåëüíîå îòêëîíåíèå � 10−9

� ìèëëèàðäíàÿ äîëÿ ñðåäíåãî,
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äåñÿòèìèëëèîííàÿ äîëÿ ïðîöåíòà. Âîò òàêèå îòêëîíåíèÿ ïàðàìåòðîâ

îò ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ âñòðåòÿòñÿ íåðåäêî � â òðåòüåé ÷àñòè ñëó�

÷àåâ. À óæå ÷òîáû íàáëþäàòü îòêëîíåíèÿ íà ìèëëèîííóþ äîëþ ïðî�

öåíòà, ïîòðåáóåòñÿ ïðèìåðíî 1023

íàáëþäåíèé: åñëè êàæäûé îïûò òðå�

áóåò ìèêðîñåêóíäû, òàêîå ÷èñëî íàáëþäåíèé åäâà óäàëîñü áû ñäåëàòü

çà âðåìÿ æèçíè íàøåé Âñåëåííîé.

Èìåííî íåâîîáðàçèìî ìàëàÿ âåðîÿòíîñòü ñêîëüêî-íèáóäü çàìåòíûõ

îòêëîíåíèé îò ðàâíîâåñèÿ äëÿ î÷åíü ìàëûõ, íî óæå íå ñîâñåì ìèê�

ðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî çàêîíû òåðìîäèíàìèêè

�àêòè÷åñêè ñòàíîâÿòñÿ íå ñòàòèñòè÷åñêèìè, à äèíàìè÷åñêèìè. Âåðîÿò�

íîñòü íåðàâíîâåñíîãî â ìàêðîìàñøòàáå ñîñòîÿíèÿ òàê ÷óäîâèùíî ìà�

ëà, ÷òî ñèñòåìà, êàêèìè-ëèáî âíåøíèìè âîçäåéñòâèÿìè âûâåäåííàÿ èç

ðàâíîâåñèÿ, íåìåäëåííî óñòðåìëÿåòñÿ ê íåìó. À òå �ëóêòóàöèè, êîòî�

ðûå ïðîèñõîäÿò ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ïðåíåáðåæèìî ìàëû

ñ ëþáîé ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ.

5

◦

. Î òåïëîâîé ñìåðòè Âñåëåííîé. Âñåëåííàÿ � áåçóñëîâíî, ìàêðî�

ñêîïè÷åñêèé îáúåêò. È åñëè ëþáàÿ ìàêðîñèñòåìà äîëæíà ïðèõîäèòü â

ðàâíîâåñèå, òî è Âñåëåííàÿ òîæå. Ïî ïðîøåñòâèè äîñòàòî÷íî áîëüøîãî

âðåìåíè âñå ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïðîöåññû äîëæíû çàòóõíóòü. Îñòàíåòñÿ

åäâà òåïëåíüêèé ¾êèñåëü¿, ãäå, ìîæåò áûòü, èçðåäêà ïðîèñõîäÿò ñðàâ�

íèòåëüíî íåáîëüøèå îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîâåñèÿ � �ëóêòóàöèè. Òàêàÿ

ìðà÷íàÿ ïåðñïåêòèâà, ïðÿìî âûòåêàþùàÿ èç ïîñòóëàòà Êëàóçèóñà �

ýíòðîïèÿ Âñåëåííîé ñòðåìèòñÿ ê ìàêñèìóìó, � èçâåñòíà ïîä íàçâàíè�

åì òåîðèè òåïëîâîé ñìåðòè Âñåëåííîé.

Íà ñïåêóëÿòèâíîì óðîâíå ýòà òåîðèÿ íåîäíîêðàòíî ïîäâåðãàëàñü

êðèòèêå â îñíîâíîì ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîìíèòåëüíîñòè ïðèìåíåíèÿ âòîðî�

ãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ê áåñêîíå÷íîé ñèñòåìå.

Ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî â ðàìêàõ äîýéíøòåéíîâñêèõ ïðåäñòàâëåíèé

íàèáîëåå ðàçóìíûì, åñëè íå åäèíñòâåííî ïîñëåäîâàòåëüíûì, ðàçðåøå�

íèåì ïðîáëåìû ÿâëÿåòñÿ �ëóêòóàöèîííàÿ ãèïîòåçà Áîëüöìàíà.

Åñëè Âñåëåííàÿ îäíîðîäíà è áåñêîíå÷íà âî âðåìåíè è ïðîñòðàíñòâå,

åñòåñòâåííî ñ÷èòàòü, ÷òî îíà óæå äàâíî, áåñêîíå÷íîå âðåìÿ òîìó íàçàä

ñïîêîéíî óìåðëà òåïëîâîé ñìåðòüþ. Íî ÷òî òàêîå ¾î÷åíü ðåäêèå¿ è

¾îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå¿ îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîâåñèÿ äëÿ áåñêîíå÷íî

áîëüøîãî îáúåêòà, æèâóùåãî áåñêîíå÷íîå âðåìÿ? (Èëè, ìîæåò áûòü,

òî÷íåå ñêàçàòü, ¾ëåæàùåãî áåçäûõàííûì òðóïîì¿? Íî âñ¼ æå áåñêî�

íå÷íî äîëãî.) Ôëóêòóàöèÿ, îõâàòûâàþùàÿ 1079

÷àñòèö, ïî ïðîñòðàí�

ñòâåííûì ðàçìåðàì áåñêîíå÷íî ìàëà â ñðàâíåíèè ñ òàêîé Âñåëåííîé.

Âîçðàñòàíèå ñðåäíåé ýíåðãèè â òûñÿ÷ó ðàç äëÿ òàêîé ¾ïîäñèñòåìû¿

íåâîîáðàçèìî ìàëî âåðîÿòíî. Íî â çàïàñå ó Âñåëåííîé � âå÷íîñòü.

� 18. �àâíîâåñèå è �ëóêòóàöèè 117

Ìîæíî ïîäîæäàòü. È íàì ïðîñòî ïîâåçëî ðîäèòüñÿ â òîé îáëàñòè, ãäå

êàê ðàç â ýòî âðåìÿ è âîçíèêëà òàêàÿ ÷óäîâèùíî ìàëîâåðîÿòíàÿ �ëóê�

òóàöèÿ. Åñëè áû å¼ íå áûëî, íå áûëî áû íå òîëüêî ÷åëîâå÷åñòâà, íî

è Çåìëè, Ñîëíöà, ãàëàêòèê, âñåãî òîãî, ÷òî ìû íàçûâàåì ¾âèäèìîé

Âñåëåííîé¿.

Ñîâðåìåííûå òåîðèè êîíå÷íîé ðàñøèðÿþùåéñÿ Âñåëåííîé â íåêîòî�

ðûõ, ÷òî íàçûâàåòñÿ, ¾ñöåíàðèÿõ¿ (ìàëàÿ ïëîòíîñòü, áåñêîíå÷íîå ðàñ�

øèðåíèå) òàêæå ïðåäïîëàãàþò èñõîäîì òåïëîâóþ ñìåðòü. Ïóëüñèðóþ�

ùàÿ Âñåëåííàÿ (÷òî ñîîòâåòñòâóåò áîëüøîé ïëîòíîñòè), ïî-âèäèìîìó,

ìîæåò èçáåæàòü òàêîé ïåðñïåêòèâû.

6

◦

. Ìàëûå n0. Ìàëîñòü �ëóêòóàöèé, ãîâîðÿ êðàòêî, îáåñïå÷èâàåòñÿ

áîëüøèì çíà÷åíèåì n0. Ôëóêòóàöèè â ñèñòåìå ñ n0 = 100 áóäóò âåñü�

ìà çíà÷èòåëüíû (äëÿ îáúåêòîâ, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ, èç

ñîòåí ìîëåêóë, êîòîðûå óæå òðóäíî ñ÷èòàòü ïðîñòî íàáîðîì ìîëåêóë,

íî åù¼ íåëüçÿ îòíåñòè ê ìàêðîñèñòåìàì, ïðèìåíÿåòñÿ íàçâàíèå ¾êëà�

ñòåð¿). Â òàêîé ñèñòåìå ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå �ëóêòóàöèè � ïîðÿäêà

10%, à âåäü âïîëíå îùóòèìóþ âåðîÿòíîñòü èìåþò è �ëóêòóàöèè, â

íåñêîëüêî ðàç ïðåâûøàþùèå ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå. Åù¼ ¾õóæå¿ îáñòî�

èò äåëî ñ òèïè÷íî ìîëåêóëÿðíûìè îáúåêòàìè � ñ ÷èñëîì ìîëåêóë, ê

ïðèìåðó n0 = 9. Òàêîå ÷èñëî ìîëåêóë â ñðåäíåì íàõîäèòñÿ â îáú¼ìå,

ðàâíîì ÷åòâåðòè êóá. ìèëëèìåòðà ïðè äàâëåíèè 10−12

ìì ðò. ñò. (ýòî �

òèïè÷íîå äàâëåíèå â ñîâðåìåííûõ ìîùíûõ óñêîðèòåëÿõ ýëåìåíòàðíûõ

÷àñòèö). Åñëè âåðèòü ðàñïðåäåëåíèþ �àóññà ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì

îòêëîíåíèåì σ =
√

n0 = 3, ñ âåðîÿòíîñòüþ îêîëî 0,14% ìû â ýòîì

îáú¼ìå îáíàðóæèì ... îòðèöàòåëüíîå ÷èñëî ìîëåêóë. Åñëè n0 = 4, òî

ãàóññîâà âåðîÿòíîñòü îòðèöàòåëüíîãî ÷èñëà ìîëåêóë âîçðàñò¼ò äî 16%.

Êîíå÷íî, â òàêèõ ñëó÷àÿõ ïîëüçîâàòüñÿ ðàñïðåäåëåíèåì �àóññà

íåëüçÿ. ×òî êàñàåòñÿ èìåííî ÷èñëà ÷àñòèö â âûäåëåííîì îáú¼ìå, òî

çäåñü âñåãäà ñïðàâåäëèâî áèíîìèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå: åñëè â îáú¼ìå

V íàõîäèòñÿ N ÷àñòèö, òî âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ â íåêîòîðîì âû�

äåëåííîì îáú¼ìå v ÷èñëà ÷àñòèö, ðàâíîãî n, ñîñòàâëÿåò

w(n) =
(n0

N

)n (

1 − n0

N

)N−n N !

n!(N − n)!
.

Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì çíà÷åíèè îòíîøåíèÿ V/v, êîãäà îáùèé îáú¼ì

ñèñòåìû V �îðìàëüíî ìîæíî óñòðåìèòü ê áåñêîíå÷íîñòè, áèíîìèàëü�

íîå ðàñïðåäåëåíèå ïåðåõîäèò â ðàñïðåäåëåíèå Ïóàññîíà:

w(n) =
nn

0

n!
e−n0 .
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Íå âîçíèêàåò âåðîÿòíîñòåé îòðèöàòåëüíûõ n, õîòÿ n = 0 èìååò â

ñëó÷àå n0 = 9 âåðîÿòíîñòü îêîëî 0,012%, à ïðè n0 = 4 äàæå 1,8%. Íî

ïðè n0 = 1000 ýòà âåðîÿòíîñòü óæå ïàäàåò äî 10−434

� òàêîãî íå áûâà�

åò. È ðàñïðåäåëåíèå Ïóàññîíà ïðè òàêîì ñðåäíåì ÷èñëå ìîëåêóë óæå

ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò ãàóññîâà, êîòîðîå äëÿ îòðèöàòåëüíûõ

çíà÷åíèé n äà¼ò âåðîÿòíîñòü ïîðÿäêà 10−219

.

⋆ ⋆ ⋆

Òåðìîäèíàìèêà óòâåðæäàåò, ÷òî ëþáàÿ çàìêíóòàÿ ñèñòåìà ïðèõî�

äèò â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ è ïðåáûâàåò â í¼ì ñêîëü óãîäíî äîëãî,

ïîêà âíåøíèå ïðè÷èíû íå çàñòàâÿò å¼ ïîêèíóòü ýòî ñîñòîÿíèå, ÷òîáû

èñêàòü íîâîå ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå èçìåíèâøèìñÿ

óñëîâèÿì.

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �èçèêà óòî÷íÿåò: òàêîå ðàçâèòèå ñîáûòèé ëèøü

íàèáîëåå âåðîÿòíî. Â ïðèíöèïå ìûñëèìà ñèòóàöèÿ, êîãäà ñèñòåìà óäà�

ëÿåòñÿ îò ðàâíîâåñèÿ. Òîëüêî äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì òàêîé ïî�

âîðîò ñîáûòèé èìååò ñòîëü íè÷òîæíóþ âåðîÿòíîñòü, ÷òî å¼ ìîæíî íå

ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå.

Åñëè æå ñèñòåìà óæå íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè, ýòî íå çíà÷èò, ÷òî âñå

ïàðàìåòðû â òî÷íîñòè ðàâíû ñâîèì íàèáîëåå âåðîÿòíûì çíà÷åíèÿì.

Âîçìîæíû ñàìîïðîèçâîëüíûå îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîâåñèÿ, íå âûçûâàå�

ìûå íèêàêèìè âíåøíèìè ïðè÷èíàìè. Ïðîñòî õàðàêòåðíûå ìàñøòàáû

ýòèõ îòêëîíåíèé äëÿ ìàêðîñèñòåìû òàê ìàëû, ÷òî ìû, êàê ïðàâèëî,

èõ íå çàìå÷àåì è íå ó÷èòûâàåì.

Ìåæäó òåì, åñòü, êîíå÷íî, ñèòóàöèè, êîãäà íå ó÷èòûâàòü �ëóê�

òóàöèè íåëüçÿ. Èìåííî �ëóêòóàöèè ïðèíöèïèàëüíî îãðàíè÷èâàþò

÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðèáîðîâ. Íàïðèìåð, ñàìîïðîèçâîëüíî â ðåçóëüòàòå

�ëóêòóàöèé âîçíèêàþùèå â ðàäèîòåõíè÷åñêèõ ïðèáîðàõ íàïðÿæåíèÿ

çàäàþò ïðåäåëüíî ìàëûå ñèãíàëû, êîòîðûå ìîæíî îáíàðóæèòü èëè èç�

ìåðèòü ñêîëü óãîäíî õîðîøèì ïðèáîðîì îïðåäåë¼ííîé êîíñòðóêöèè.

� 19. Ýëåìåíòû ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè òåïëî¼ìêîñòè

Íà÷èíàÿ ñ � 3, ãäå ââåäåíî ïîíÿòèå ãàçîêèíåòè÷åñêîé òåìïåðàòó�

ðû, ìû ïîëàãàëè êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ

÷àñòèöû ðàâíîé 3kT/2. Òàê êàê ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ñîîòâåòñòâó�

åò òð¼ì ñòåïåíÿì ñâîáîäû (ïî îñÿì x, y è z), íà îäíó ñòåïåíü ñâîáîäû

ïðèõîäèòñÿ ýíåðãèÿ kT/2. Â äàííîì ñëó÷àå ýòî î÷åâèäíî èç ñîîáðàæå�

íèé ñèììåòðèè, èç ðàâíîïðàâèÿ è ïðîèçâîëüíîñòè âûáîðà íàïðàâëåíèÿ

îñåé, ëèøü áû îíè áûëè âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíû. Îêàçûâàåòñÿ, ýòî

÷àñòíûé ñëó÷àé âåñüìà îáùåé çàêîíîìåðíîñòè:

� 19. Ýëåìåíòû ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè òåïëî¼ìêîñòè 119

Íà êàæäóþ ñòåïåíü ñâîáîäû ïðèõîäèòñÿ êèíåòè÷åñêàÿ

ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ kT/2.

Ïðîèëëþñòðèðóåì ýòî ïîëîæåíèå, íàçûâàåìîå îáû÷íî çàêîíîì ðàâ�

íîðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè.

✛F

�èñ. 19

1

◦

. Ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå. �àññìîò�

ðèì ñîñóä ñ ïîðøíåì (ðèñ. 19). Òàê êàê ó

ïîðøíÿ îäíà ñòåïåíü ñâîáîäû, òî è äëÿ ìî�

ëåêóë â äàííîì ñëó÷àå èíòåðåñíà ëèøü îäíà

ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè, êîòîðóþ ìû è áó�

äåì îáîçíà÷àòü ïðîñòî v.

1) � à ç è ï î ð ø å í ü. Ïóñòü ñïðàâà ïîðøåíü óäåðæèâàåò�

ñÿ íåêîòîðîé ïîñòîÿííîé ñèëîé, à ëåâàÿ ÷àñòü ñîñóäà çàïîëíåíà ãàçîì

ñ òåìïåðàòóðîé T è ñîîòâåòñòâóþùåé ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé

äâèæåíèÿ ïî èíòåðåñóþùåé íàñ îñè mv2/2 = kT/2. Îïðåäåëèì ñðåä�

íåêâàäðàòè÷íóþ ñêîðîñòü ïîðøíÿ. Åñëè ïîäëåòàþùàÿ ê ïîðøíþ ìàñ�

ñû M ìîëåêóëà ìàññû m èìååò ñêîðîñòü v, à ïîðøåíü � ñêîðîñòü u,

òî ñêîðîñòè ïîñëå ñîóäàðåíèÿ ìîëåêóëû v1 è ïîðøíÿ u1 îïðåäåëÿåòñÿ

èç çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ èìïóëüñà è ýíåðãèè:

m(v1 − v) = M(u − u1); m(v2
1 − v2) = M(u2 − u2

1).

�åøàÿ ýòó ñèñòåìó óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî v1, ïîëó÷àåì

v1 =
2Mu − (M − m)v

m + M
.

Ñðåäíèé êâàäðàò ñêîðîñòè ïîñëå ñîóäàðåíèÿ, î÷åâèäíî, â ðàâíîâå�

ñèè äîëæåí áûòü ðàâåí

〈

v2
〉

:

〈

v2
1

〉

=
〈

v2
〉

=
4M2

〈

u2
〉

+ (M − m)2
〈

v2
〉

(m + M)2
.

Çäåñü ó÷òåíî, ÷òî 〈vu〉 = 0 â ñèëó ñòàòèñòè÷åñêîé íåçàâèñèìîñòè

ýòèõ âåëè÷èí. Îòñþäà ïîëó÷àåì

M
〈

u2
〉

2
=

m
〈

v2
〉

2
=

kT

2
.

2) � à ç í û å ã à ç û. Ïóñòü ñèëó, äåéñòâóþùóþ íà ïîðøåíü ñïðàâà,

ñîçäà¼ò íåêîòîðûé ãàç, ìàññà ìîëåêóë êîòîðîãî m∗

îòëè÷íà îò ìàññû
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ìîëåêóë ¾ëåâîãî¿ ãàçà. �àññìàòðèâàÿ ñîóäàðåíèÿ ýòèõ ¾ïðàâûõ¿ ìîëå�

êóë ñ ïîðøíåì, ìû äîëæíû ïîëó÷èòü

m∗
〈

(v∗)2
〉

2
=

M
〈

u2
〉

2
=

kT

2
=

m
〈

v2
〉

2
.

3) Ì î ë å ê ó ë û ï î ð ø í ÿ. Èìïóëüñ ïîðøíÿ � ñóììà èìïóëüñîâ

ìîëåêóë, èç êîòîðûõ îí ñîñòîèò, ò. å. â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè Mu =
=

∑

mivi. Çàïèøåì ñðåäíèé êâàäðàò èìïóëüñà:

〈

(Mu)2
〉

=

〈

(

∑

mivi

)2
〉

=
〈

∑

mimjvivj

〉

=
∑

m2
〈

v2
i

〉

.

Ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî ñïðàâåäëèâî â ñèëó òîãî, ÷òî ñêîðîñòè õàî�

òè÷åñêîãî òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë íåçàâèñèìû è 〈vivj〉 = 0 äëÿ

i 6= j. Îòñþäà ïîëó÷àåì

M2
〈

u2
〉

= Nm2
〈

v2
〉

;
mv2

2
=

kT

2
.

2

◦

. Âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå. Ïðåäïîëîæèì, òåëî, ñîñòîÿùåå èç õà�

îòè÷åñêè äâèæóùèõñÿ, íî ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé ìîëåêóë, ìîæåò âðà�

ùàòüñÿ. �àññìîòðèì ìîìåíò èìïóëüñà òàêîãî òåëà îòíîñèòåëüíî êàêîé�

íèáóäü îïðåäåë¼ííîé îñè L = IΩ, ãäå I � ìîìåíò èíåðöèè òåëà îòíî�

ñèòåëüíî âûáðàííîé îñè, à Ω � ñîîòâåòñòâóþùàÿ óãëîâàÿ ñêîðîñòü.

Ñíîâà âû÷èñëèì ñðåäíèé êâàäðàò, ó÷ò¼ì íåçàâèñèìîñòü ñêîðîñòåé ðàç�

ëè÷íûõ ìîëåêóë (ri � ðàññòîÿíèå îò îñè äî i-é ìîëåêóëû):

(IΩ)2 =
(

∑

mirivi

)2

=
∑

mir
2
i miv2

i = Imv2 = IkT,

ò. å. IΩ2/2 = kT/2.

3

◦

. Êîëåáàíèÿ. Ïîðøåíü (ðèñ. 19) óäåðæèâàåòñÿ ñïðàâà ïðóæèíîé, à

ñëåâà � ñíîâà ãàç. Åñëè âðåìÿ ñîóäàðåíèÿ ìîëåêóëû ñ ïîðøíåì ãîðàç�

äî ìåíüøå ïåðèîäà ñâîáîäíûõ êîëåáàíèé ïîðøíÿ íà ïðóæèíå, ñìåùå�

íèå ïîðøíÿ çà âðåìÿ ñîóäàðåíèé áóäåò ïðåíåáðåæèìî ìàëûì, ýíåðãèÿ

ïðóæèíû ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèòñÿ, è âñå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ñîóäàðå�

íèÿ îñòàþòñÿ â ñèëå. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ îêàæåò�

ñÿ ðàâíîé kT/2. Òóò, îäíàêî, íàäî ïîìíèòü, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ êîëåáà�

òåëüíîé ñèñòåìû ñêëàäûâàåòñÿ èç êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé. Äëÿ

ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ýòè ýíåðãèè â ñðåäíåì ðàâíû, è âñåãî íà

êîëåáàòåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáîäû äîëæíà ïðèõîäèòüñÿ ýíåðãèÿ kT .
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4

◦

. Òåïëî¼ìêîñòü òâ¼ðäîãî òåëà. Âíóòðè òâ¼ðäîãî òåëà àòîìû ïðè�

âÿçàíû ê ïîñòîÿííûì ìåñòîïîëîæåíèÿì è ìîãóò ó÷àñòâîâàòü òîëüêî

â êîëåáàíèÿõ ïî òð¼ì âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûì íàïðàâëåíèÿì. Òàê

êàê íà êîëåáàòåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáîäû ïðèõîäèòñÿ ýíåðãèÿ kT , òåï�

ëî¼ìêîñòü òâ¼ðäîãî òåëà â ðàñ÷¼òå íà ÷èñëî Àâîãàäðî àòîìîâ äîëæíà

áûòü ðàâíîé 3R. Ýòî òàê íàçûâàåìîå ïðàâèëî Äþëîíãà è Ïòè, êîòîðîå

õîðîøî âûïîëíÿåòñÿ äëÿ áîëüøèíñòâà òâ¼ðäûõ òåë.

5

◦

. Òåïëî¼ìêîñòü ãàçîâ. Ìîëåêóëû îäíîàòîìíûõ ãàçîâ îáëàäàþò

òîëüêî òðåìÿ ïîñòóïàòåëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, è âñÿ èõ ýíåðãèÿ

ðàâíà 3kT/2, à òåïëî¼ìêîñòü â ðàñ÷¼òå íà ìîëü � 3R/2. Ó äâóõàòîìíûõ

ãàçîâ ïîÿâëÿþòñÿ åù¼ äâå ñòåïåíè ñâîáîäû � âðàùåíèå âîêðóã äâóõ

îñåé, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ îñè ìîëåêóëû è äðóã äðóãó. Ñîîòâåòñòâåííî

òåïëî¼ìêîñòü äâóõàòîìíîãî ãàçà � 5k/2 â ðàñ÷¼òå íà ìîëåêóëó èëè

5R/2 � â ðàñ÷¼òå íà ìîëü. Äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ ãàçîâ âîçìîæíû äâà

âàðèàíòà � ëèíåéíûå ìîëåêóëû, êàê è äâóõàòîìíûå, èìåþò 5 ñòåïå�

íåé ñâîáîäû, ìîëåêóëû áîëåå ñëîæíîé êîí�èãóðàöèè � øåñòü, è èõ

òåïëî¼ìêîñòü ðàâíà 3R. Ñòîèò íàïîìíèòü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå èìååò�

ñÿ â âèäó òåïëî¼ìêîñòü C

V

, êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ìåæäó

òåìïåðàòóðîé è âíóòðåííåé ýíåðãèåé. Â ñëó÷àå òâ¼ðäîãî òåëà èç-çà

êðàéíå ìàëîãî êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ òåïëî¼ìêîñòè C

V

è C

P

ïðàêòè÷åñêè íåîòëè÷èìû. Õîòÿ ÷èñòî �îðìàëüíî ìû òîæå óêàçà�

ëè C

V

, à íà ïðàêòèêå èçìåðÿåòñÿ C

P

.

6

◦

. Òåïëî¼ìêîñòü è �ëóêòóàöèè. Çàêîí ðàâíîðàñïðåäåëåíèÿ îò�

êðûâàåò åù¼ îäèí ïóòü ðàñ÷¼òà �ëóêòóàöèé. Èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà,

�ëóêòóàöèè êîòîðîãî íàñ èíòåðåñóþò, âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ìîæíî ðàñ�

ñìàòðèâàòü êàê íåêîòîðóþ ñòåïåíü ñâîáîäû, è òîãäà ïðèõîäÿùàÿñÿ íà

íå¼ êèíåòè÷åñêàÿ (à â ñëó÷àå êîëåáàíèé � è ïîòåíöèàëüíàÿ) ýíåðãèÿ

äîëæíà áûòü ðàâíà kT/2.

Ïîÿñíèì ýòó ìûñëü íà îäíîì ïðîñòîì ïðèìåðå. Äâèæåíèå ïîðøíÿ

(ï. 1◦ íàñòîÿùåãî ïàðàãðà�à) � ýòî è åñòü �ëóêòóàöèè åãî ñêîðîñòè,

âåäü ñ ÷èñòî ìàêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïîðøåíü â òàêîé ñèòóàöèè

äîëæåí áûòü íåïîäâèæíûì.

Åñëè ïîðøåíü óäåðæèâàåòñÿ ïðóæèíîé (ï. 3◦), ñðåäíÿÿ ïîòåíöè�

àëüíàÿ ýíåðãèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ �ëóêòóàöèÿìè, òîæå äîëæíà áûòü ðàâíà

kT/2, à ýòî çíà÷èò, ÷òî ñðåäíèé êâàäðàò �ëóêòóàöèé ïîëîæåíèÿ ïîðø�

íÿ îêàæåòñÿ ðàâíûì

〈

x2
〉

= kT/g (g � æ¼ñòêîñòü ïðóæèíû).

Íàêîíåö, îòñþäà ìîæíî ïîëó÷èòü �ëóêòóàöèè îáú¼ìà ãàçà, óäåð�

æèâàåìîãî ïîðøíåì. Åñëè ñå÷åíèå ïîðøíÿ ðàâíî S, òî δV = Sx, à

çíà÷èò,

〈

(δV )2
〉

= S2kT/g. Âîçâðàùàþùàÿ ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà ïîð�
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øåíü, ðàâíà

S
dP

dx
x = S2 dP

dV
x = −gx.

Åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì èçîòåðìè÷åñêèå �ëóêòóàöèè, à çíà÷èò, ïðîèç�

âîäíóþ áåðåì ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, òî íåìåäëåííî ïðèõîäèì

ê �îðìóëå (6.11).

7

◦

. Òðóäíîñòè êëàññè÷åñêîé òåîðèè òåïëî¼ìêîñòè. Âíåøíå î÷åíü

ëîãè÷íàÿ è ãëóáîêî îáîñíîâàííàÿ òåîðèÿ òåïëî¼ìêîñòè, áàçèðóþùàÿñÿ

íà ïðèíöèïå ðàâíîðàñïðåäåëåíèÿ, íå âûäåðæàëà ïðîâåðêè ýêñïåðèìåí�

òîì.

1) Ï ð î á ë å ì à à ë ì à ç à. Òâ¼ðäûå òåëà äîâîëüíî õîðîøî ïîä÷è�

íÿþòñÿ ïðàâèëó Äþëîíãà è Ïòè. À ïî÷åìó, ñîáñòâåííî, íå àáñîëþòíî

òî÷íî? �àçâå ìîæåò áûòü ó àòîìà ¾ïðèìåðíî òðè¿ ñòåïåíè ñâîáîäû?

Äà òóò åù¼ óãëåðîä: ãðà�èò èìååò àòîìíóþ òåïëî¼ìêîñòü îêîëî R, êàê

áóäòî ó íåãî ïðàêòè÷åñêè îäíà ñòåïåíü ñâîáîäû, à òåïëî¼ìêîñòü àëìàçà

è âîâñå ðàâíà 3R/4.

2) Ì í î ã î à ò î ì í û å ã à ç û. Ñîáñòâåííî ãîâîðÿ, âñ¼ íà÷èíà�

åòñÿ óæå ñ äâóõàòîìíîãî ãàçà. Ïî÷åìó ìîëåêóëà íå âðàùàåòñÿ âîêðóã

ïðîäîëüíîé îñè? ×åì ï ð è í ö è ï è à ë ü í î ýòà ñòåïåíü ñâîáîäû îò�

ëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ? Íåóæòî àòîì � è âïðàâäó ìàòåðèàëüíàÿ òî÷êà?

Ïî÷åìó íåâîçìîæíû êîëåáàíèÿ àòîìîâ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà?

×åì ¾ïðîâèíèëàñü¿ ýòà ñòåïåíü ñâîáîäû, êîòîðàÿ äîëæíà ñóùåñòâî�

âàòü, äàæå åñëè àòîìû òî÷å÷íûå?

Ñ ýêñïåðèìåíòîì ñîâïàäåíèå òîæå äàëåêî íå èäåàëüíîå. Âîò ó àçîòà

γ = 1,4, êàê è ïîëàãàåòñÿ äâóõàòîìíîìó ãàçó. À ó âîäîðîäà � 1,41, ó

õëîðà, íàîáîðîò, � 1,36. Îïÿòü ¾ïðèìåðíî ïÿòü¿ ñòåïåíåé ñâîáîäû?

Åù¼ õóæå ñ óãëåêèñëûì ãàçîì CO2. Ìîëåêóëà ó íåãî ëèíåéíàÿ, ïî�

ëàãàëîñü áû èìåòü γ = 1,4. Äàæå ó ìíîãîàòîìíûõ ãàçîâ ñ íåëèíåéíûìè

ìîëåêóëàìè äîëæíà áûòü γ = 4/3. À ó CO2, îêàçûâàåòñÿ, γ = 1,30!

3) Ï à ð à ä î ê ñ Á î ë ü ö ì à í à. Ïóñòü àòîì � íåäåëèìîå

è î÷åíü æ¼ñòêîå îáðàçîâàíèå. Íî êàêèå-òî, ïóñòü î÷åíü ìàëûå, åãî äå�

�îðìàöèè âîçìîæíû. À ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà ñòåïåíü ñâîáîäû, ñî�

ãëàñíî êëàññè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì, íå çàâèñèò îò ¾êà÷åñòâà¿ ýòîé

ñàìîé ñòåïåíè ñâîáîäû. �àçëè÷íûõ âèäîâ äå�îðìàöèé (òàê íàçûâàå�

ìûõ ¾ìîä êîëåáàíèé¿) ìîæíî ïðèäóìàòü íåîïðåäåë¼ííî ìíîãî. Òåïëî�

¼ìêîñòü ëþáîãî îòäåëüíî âçÿòîãî àòîìà ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ äîëæíà

áûòü íåîïðåäåë¼ííî áîëüøîé. Ýòî óòâåðæäåíèå ñîñòàâëÿåò ñîäåðæàíèå

ïàðàäîêñà Áîëüöìàíà.

Ñåé÷àñ, êîãäà ìû çíàåì, ÷òî àòîì ñîñòîèò èç ÿäðà è ýëåêòðîíîâ,

ìîæíî çàäàòüñÿ âîïðîñîì: ïî÷åìó íå íàäî ó÷èòûâàòü ñòåïåíè ñâîáîäû,
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ñâÿçàííûå ñ äâèæåíèåì ýëåêòðîíîâ, äå�îðìàöèÿìè ÿäðà, äâèæåíèÿìè

íåéòðîíîâ è ïðîòîíîâ âíóòðè ÿäðà è ò.ä.?

Â ìåòàëëàõ ñâîáîäíûå ýëåêòðîíû âî ìíîãîì âåäóò ñåáÿ ïîäîáíî

èäåàëüíîìó ãàçó. Ïî÷åìó îíè íå äàþò âêëàäà â òåïëî¼ìêîñòü?

4) È ç ë ó ÷ å í è å. Ëþáîå õîòÿ áû ñêîëüêî-íèáóäü íàãðåòîå òå�

ëî èçëó÷àåò ýëåêòðîìàãíèòíûå âîëíû. Ïîñêîëüêó âîëíû ìîãóò èìåòü

ëþáóþ äëèíó âîëíû, ëþáóþ ÷àñòîòó, ÷èñëî ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòåïåíåé

ñâîáîäû áåñêîíå÷íî. È åñëè ìîæíî íå îñîáåííî îáðàùàòü âíèìàíèå íà

ïàðàäîêñ Áîëüöìàíà, ïîêà ìû ãîâîðèì î âåùåñòâå, åñëè ìîæíî êàê-òî

ïîñòóëèðîâàòü äèñêðèìèíàöèþ òåõ èëè èíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëå�

êóë, òî ñ èçëó÷åíèåì íè÷åãî íå ïîëó÷àåòñÿ. Â ëó÷øåì ñëó÷àå óäà¼òñÿ

äîêàçàòü, ÷òî ýòî ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ñ÷¼òíî, íî êîíå÷íûì îíî,

ïî-âèäèìîìó, áûòü íå ìîæåò. Áîëåå òîãî, ñ óâåëè÷åíèåì ÷àñòîòû ðàñ�

ò¼ò ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû íà åäèíè÷íûé èíòåðâàë ÷àñòîò [Ä 15℄. Òàê

êàê ïåðåõîä ê áîëåå âûñîêèì ÷àñòîòàì ñîîòâåòñòâóåò ñäâèãó â �èîëå�

òîâóþ ÷àñòü âèäèìîãî ñïåêòðà, à çàòåì è äàëåå, ýòà ñèòóàöèÿ ñ ë¼ãêîé

ðóêè Ýðåí�åñòà ïîëó÷èëà íàçâàíèå ¾óëüòðà�èîëåòîâîé êàòàñòðî�û¿.

Ýòî, äåéñòâèòåëüíî, áûëà êàòàñòðî�à êëàññè÷åñêîé �èçèêè, è èìåííî

â ñâÿçè ñ íåé âïåðâûå ïðîíèêëè â íàóêó èäåè êâàíòîâîé �èçèêè.
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Óëüòðà�èîëåòîâàÿ êàòàñòðî�à è ëèíåé÷àòûå ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ

ãàçîâ � äâà ÿâëåíèÿ, ïîïûòêè îáúÿñíåíèÿ êîòîðûõ ïðèâåëè ê ñîçäà�

íèþ êâàíòîâîé òåîðèè. Ïàðàäîêñ Áîëüöìàíà íàõîäèëñÿ ãäå-òî íà âòî�

ðîì ïëàíå. Òåì íå ìåíåå èìåííî êâàíòîâûå ïðåäñòàâëåíèÿ ïîçâîëèëè

ñíÿòü âñå òðóäíîñòè òåîðèè òåïëî¼ìêîñòè âåùåñòâà.

Íå èìåÿ âîçìîæíîñòè ïîñëåäîâàòåëüíî èçëîæèòü îñíîâû êâàíòîâîé

òåîðèè, ìû îòìåòèì è ïðîèëëþñòðèðóåì ëèøü òå å¼ ïîëîæåíèÿ, êîòî�

ðûå èìåþò áîëåå èëè ìåíåå íåïîñðåäñòâåííîå îòíîøåíèå ê ðàçðåøåíèþ

òðóäíîñòåé êëàññè÷åñêîé òåîðèè òåïëî¼ìêîñòè.

1

◦

. Êâàíòîâàíèå ýíåðãèè è òåïëî¼ìêîñòü. Îñíîâíàÿ îñîáåííîñòü

êâàíòîâûõ ïðåäñòàâëåíèé ñ èíòåðåñóþùåé íàñ òî÷êè çðåíèÿ � äèñ�

êðåòíîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ìèêðîñèñòåì. Ýíåðãèÿ ÷àñòèöû íå

ìîæåò èìåòü ïðîèçâîëüíîãî çíà÷åíèÿ, âîçìîæíû òîëüêî íåêîòîðûå èç�

áðàííûå, ðàçðåø¼ííûå å¼ çíà÷åíèÿ.

1) Ñ ò à ò è ñ ò è ÷ å ñ ê à ÿ ñ ó ì ì à. Äëÿ íà÷àëà ðàññìîòðèì

êðàéíèé ñëó÷àé � ó ÷àñòèöû äâà âîçìîæíûõ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè. Òàêèì

ýíåðãåòè÷åñêèì ñïåêòðîì îáëàäàåò ýëåêòðîí â ìàãíèòíîì ïîëå: ìàã�

íèòíûé ìîìåíò ýëåêòðîíà ~µ ìîæåò áûòü îðèåíòèðîâàí ïî ïîëþ

~B èëè
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ïðîòèâ ïîëÿ, ðàçíîñòü ýíåðãèé â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ: ε = µB − (−µB) =
= 2µB. Çàñåë¼ííîñòè âåðõíåãî óðîâíÿ N2 è íèæíåãî N1 ñâÿçàíû �îð�

ìóëîé Áîëüöìàíà:

N2 = N1e
−ε/kT .

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî N1 + N2 = N � ïîëíîìó ÷èñëó ÷àñòèö, ïîëó÷àåì

çàñåë¼ííîñòü âåðõíåãî óðîâíÿ:

N2 =
N

1 + eε/kT
.

Ïðèíèìàÿ çà íà÷àëî îòñ÷¼òà ýíåðãèþ íèæíåãî óðîâíÿ (ε1 = 0) íàõîäèì

ïîëíóþ ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìàãíèòíûì ïîëåì äëÿ N ìîëåêóë

E =
εN

1 + eε/kT
.

Ïðè ìàëûõ òåìïåðàòóðàõ (T → 0) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü åäèíèöåé â

çíàìåíàòåëå, è òîãäà ïîñëå äè��åðåíöèðîâàíèÿ ïî òåìïåðàòóðå ïî�

ëó÷èì äëÿ òåïëî¼ìêîñòè (ïðèõîäÿùèéñÿ íà ðàññìàòðèâàåìóþ ñòåïåíü

ñâîáîäû)

C = kN
( ε

kT

)2

e−ε/kT . (6.13)

Ìû âèäèì, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òåïëî¼ìêîñòü îêàçûâàåòñÿ

ýêñïîíåíöèàëüíî ìàëîé è ñòàíîâèòñÿ çàìåòíîé ëèøü òîãäà, êîãäà kT

ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ïðèáëèæàåòñÿ ê ε.

Îòìåòèì, ÷òî ïðè áîëüøèõ T ýíåðãèÿ â äàííîì ñëó÷àå ñòðåìèòñÿ ê

ïðåäåëó, ðàâíîìó εN/2, à òåïëî¼ìêîñòü âíîâü ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. Îäíà�

êî ýòî � ñâîéñòâî ñèñòåì ñ îãðàíè÷åííûì ñïåêòðîì. Ó ¾íîðìàëüíûõ¿

ñòåïåíåé ñâîáîäû � ïîñòóïàòåëüíîé, âðàùàòåëüíîé, êîëåáàòåëüíîé �

÷èñëî âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé, ÷èñëî óðîâíåé ýíåðãèè, áåñêîíå÷íî. Â òà�

êèõ ñëó÷àÿõ ñðàáàòûâàåò ïðèíöèï ñîîòâåòñòâèÿ Áîðà: ïðè áîëüøèõ

êâàíòîâûõ ÷èñëàõ (â äàííîì êîíòåêñòå � ïðè áîëüøîì ÷èñëå ¾çàäåé�

ñòâîâàííûõ¿ óðîâíåé) êâàíòîâûå ñîîòíîøåíèÿ äîëæíû ïåðåõîäèòü â

êëàññè÷åñêèå. Òåïëî¼ìêîñòü � â êëàññè÷åñêóþ, îïðåäåëÿåìóþ òåîðå�

ìîé î ðàâíîðàñïðåäåëåíèè.

Ïðîùå âñåãî ýòî ìîæíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü íà ïðèìåðå ãàðìîíè�

÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà � ñèñòåìû ñ ýêâèäèñòàíòíûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè

óðîâíÿìè εn = nε.

Ñòðîãî ãîâîðÿ, ýíåðãèÿ íåâîçáóæä¼ííîãî ñîñòîÿíèÿ îñöèëëÿòîðà ñ

ñîáñòâåííîé ÷àñòîòîé ω â ñèëó ñîîòíîøåíèÿ íåîïðåäåë¼ííîñòåé íå ìî�

æåò áûòü ðàâíîé íóëþ. �àñ÷¼ò äà¼ò äëÿ ¾íóëåâîé ýíåðãèè¿ çíà÷åíèå
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~ω/2, è òîãäà εn = n~ω+~ω/2. Íî ìû ïðîñòî ïåðåíåñåì íà÷àëî îòñ÷¼òà

ýíåðãèè èëè, èíûìè ñëîâàìè, áóäåì ðàññ÷èòûâàòü ýíåðãèþ âîçáóæäå�

íèÿ îñöèëëÿòîðà.

Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñ óðîâíÿìè εi ðàâíà

ε̄ =

∑

i

εiN0e
−βεi

∑

i

N0e
−βεi

,

ãäå, î÷åâèäíî, β = 1/kT .

Ñóììà, îñòàþùàÿñÿ â çíàìåíàòåëå ïîñëå ñîêðàùåíèÿ íà N0, Z =
=

∑

e−βεi

ñîäåðæèò âàæíûå ñâåäåíèÿ î ñèñòåìå è íîñèò ñïåöèàëüíîå

íàçâàíèå � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà (ñòàòñóììà).

Â ÷àñòíîñòè, íåïîñðåäñòâåííî èç îïðåäåëåíèÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ

ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû íåòðóäíî óñìîòðåòü, ÷òî

ε̄ = − 1

Z

∂Z

∂β
= −∂ lnZ

∂β
, à ε2 =

1

Z

∂2Z

∂β2
.

Òàêèì îáðàçîì, çíàíèå ñòàòñóììû ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü �ëóêòóà�

öèè ýíåðãèè íåêîòîðîé ïîäñèñòåìû. Äåéñòâèòåëüíî,

Dε =
1

Z

∂2Z

∂β2
− 1

Z2

(

∂Z

∂β

)2

=
∂

∂β

[

1

Z

∂Z

∂β

]

=

=
∂

∂β
(−ε̄) =

∂(−ε̄)

∂T

∂T

∂β
= C kT 2.

Ïîä òåïëî¼ìêîñòüþ çäåñü ïîäðàçóìåâàåòñÿ, î÷åâèäíî, òåïëî¼ìêîñòü

ïîäñèñòåìû (ñèñòåìû), ýíåðãèÿ êîòîðîé îòëè÷àåòñÿ îò ðàâíîâåñíîé.

Ïðè ýòîì äîëæíû áûòü âûïîëíåíû äâà óñëîâèÿ: âî-ïåðâûõ, ïîäñèñòå�

ìà äîëæíà ñîñòàâëÿòü ìàëóþ ÷àñòü ñèñòåìû (ñèñòåìà äîëæíà íàõî�

äèòüñÿ â êîíòàêòå ñ äîñòàòî÷íî áîëüøèì òåðìîñòàòîì) è âî-âòîðûõ,

íå äîëæåí ìåíÿòüñÿ å¼ ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð. Âòîðîå óñëîâèå ÷àùå

âñåãî ñâîäèòñÿ ê òðåáîâàíèþ íåèçìåííîñòè îáú¼ìà, è, ñëåäîâàòåëüíî,

â ïîñëåäíåé �îðìóëå äîëæíà �èãóðèðîâàòü òåïëî¼ìêîñòü C

V

.

Òåïåðü âåðí¼ìñÿ ê êâàíòîâîìó ãàðìîíè÷åñêîìó îñöèëëÿòîðó. Äëÿ

íåãî ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà âûãëÿäèò êàê áåñêîíå÷íàÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ

ïðîãðåññèÿ, çíàìåíàòåëü êîòîðîé ìåíüøå åäèíèöû, à òàêàÿ ïðîãðåññèÿ

ëåãêî ñóììèðóåòñÿ:

Z =
∑

n

e−nhν/kT =
1

1 − e−hν/kT
.
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Â îáùåì ñëó÷àå äëÿ òåïëî¼ìêîñòè ïîëó÷àåì

C = k

(

hν

kT

)2
ehν/kT

(ehν/kT − 1)2
.

Åñëè hν ≫ kT , ò. å. òåìïåðàòóðà ãîðàçäî ìåíüøå âåëè÷èíû Θ =
= hν/k, íàçûâàåìîé õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé, â çíàìåíàòåëå

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü åäèíèöåé, è ìû ïðèõîäèì ê �îðìóëå (6.13), êîòîðóþ

ìû ïîëó÷èëè äëÿ äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû:

C = k

(

hν

kT

)2

e−hν/kT ,

åñëè æå, íàîáîðîò, T ≫ Θ è hν ≪ kT , ïîëàãàÿ â çíàìåíàòåëå ehν/kT =
= 1 + hν/(kT ), ïðèõîäèì ê êëàññè÷åñêîìó ðåçóëüòàòó: C = k (äëÿ

îäíîãî îñöèëëÿòîðà), ÷òî â ðàñ÷¼òå íà ìîëü äà¼ò òåïëî¼ìêîñòü êîëåáà�

òåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäû, ðàâíóþ R.

Â ñëó÷àå íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ¾ñòàòñóììà¿, åñòåñòâåííî, îáðàùà�

åòñÿ â èíòåãðàë. Íàïðèìåð, äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû ãàçà,

íàõîäÿùåãîñÿ â ïîëå òÿæåñòè, èìååì

Z =

∞∫

0

exp

(

−mgh

kT

)

dh =
kT

mg

=
1

mgβ
,

îòêóäà

〈ε〉 = − 1

Z

∂Z

∂β
= kT,

è äëÿ äîïîëíèòåëüíîé òåïëî¼ìêîñòè ïîëó÷àåì âåëè÷èíó k íà ìîëåêóëó

èëè R íà ìîëü.

2) Â ð à ù à ò å ë ü í à ÿ ý í å ð ã è ÿ. Ïðè âðàùàòåëüíîì äâèæåíèè

êâàíòóåòñÿ ìîìåíò èìïóëüñà, ïðè÷¼ì õàðàêòåðíûì ìàñøòàáîì êâàí�

òîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà ~ = h/2π = 1,05·10−34

Äæ·ñ. Ñòóïåíüêà

ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ðàâíà ~
2/2I. Ïðèíèìàÿ

òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ ìàññû àòîìîâ m ≃ 10−25

êã è ðàçìåðîâ ìîëåêóëû

10−10

ì, ïîëó÷àåì îöåíêó ìîìåíòà èíåðöèè I ≃ 10−45

êã·ì2

è ýíåðãèè

ε ≃ 10−23

Äæ ≃ 10−4

ýÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò kT ïðè T ≃ 1 Ê (ïîëåçíî

çàïîìíèòü ñîîòíîøåíèå kT = 1 ýÂ ïðè T = 11602 Ê ≃ 104

Ê).

Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðàõ, çàìåòíî ïðåâûøàþùèõ 1 Ê,

êâàíòîâûå ý��åêòû äëÿ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ íåñóùåñòâåííû, è

ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä â òåïëî¼ìêîñòü âåä¼ò ñåáÿ âïîëíå êëàññè÷å�

ñêèì îáðàçîì.

� 20. Íåêîòîðûå êâàíòîâûå ý��åêòû 127

Îäíàêî ýòîò ðàñ÷¼ò ìû ïðîâåëè êàê ðàç äëÿ îñè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé

îñè ìîëåêóëû. ×òî êàñàåòñÿ ïðîäîëüíîé îñè, òî ñîîòâåòñòâóþùèé ìî�

ìåíò èíåðöèè îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé. Ìàññà

ýëåêòðîíà ïðèìåðíî â 2000 ðàç ìåíüøå ìàññû íóêëîíà, ñîîòâåòñòâóþ�

ùèé ìîìåíò èíåðöèè ìåíüøå â 4000 ðàç (ýëåêòðîíîâ, êàê è ïðîòîíîâ,

ïðèìåðíî âäâîå ìåíüøå, ÷åì íóêëîíîâ), õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðà ñî�

ñòàâëÿåò òûñÿ÷è ãðàäóñîâ, è èìåííî ïðè òàêîé òåìïåðàòóðå âðàùåíèå

âäîëü ïðîäîëüíîé îñè âíîñèëî áû çàìåòíûé âêëàä â òåïëî¼ìêîñòü. Íî,

óâû, ïðè ñòîëü âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âñå ìîëåêóëû ðàñïàäàþòñÿ íà

îòäåëüíûå àòîìû.

3) Ê î ë å á à ò å ë ü í à ÿ ý í å ð ã è ÿ. Õàðàêòåðíûé ìàñøòàá ðàç�

íèöû óðîâíåé ýíåðãèè êîëåáàíèé ìîëåêóë ëåæèò â ïðåäåëàõ ïðèìåðíî

îò 0,1 ýÂ äî 1 ýÂ. Äëÿ áîëüøèíñòâà ìîëåêóë (ε ≃ 1 ýÂ) êîëåáàòåëüíûå

ñòåïåíè ñâîáîäû ìîæíî íå ó÷èòûâàòü � îíè åù¼ íå âîçáóæäåíû. À âîò

êàê ðàç ó óãëåêèñëîãî ãàçà õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðà ñîñòàâëÿåò âñåãî

ñîòíè ãðàäóñîâ, êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû åù¼ íå î÷åíü ïîõîæè

íà êëàññè÷åñêèå, íî íå ó÷èòûâàòü èõ âêëàä â òåïëî¼ìêîñòü óæå íåëüçÿ.

Ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ ñêëàäûâàåòñÿ è ñ òåïëî¼ìêîñòüþ òâ¼ðäûõ òåë.

Òàê æå ó áîëüøèíñòâà èç íèõ õàðàêòåðíûå (òàê íàçûâàåìûå ¾äåáàåâ�

ñêèå¿ � ïî èìåíè �èçèêà, ðàçðàáîòàâøåãî ïîäðîáíóþ òåîðèþ òåïëî¼ì�

êîñòè òâ¼ðäûõ òåë) òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿþò äåñÿòêè ãðàäóñîâ, è ïðè

êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ òåïëî¼ìêîñòü ïîä÷èíÿåòñÿ ïðàâèëó Äþëîíãà

è Ïòè. Àëìàç èìååò î÷åíü æ¼ñòêóþ ðåø¼òêó, ñòóïåíüêè â åãî ýíåðãåòè�

÷åñêîì ñïåêòðå áîëüøèå � äî 1 ýÂ, è ïîýòîìó åãî òåïëî¼ìêîñòü çàìåòíî

ìåíüøå êëàññè÷åñêîé. Ó ãðà�èòà æå, ñ åãî ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé, êîëå�

áàíèÿ âäîëü ñëî¼â ïî÷òè íå âîçáóæäåíû, à ñâÿçè ìåæäó ñëîÿìè � ìÿã�

êèå, ñîîòâåòñòâóþùèå êâàíòû ýíåðãèè íåâåëèêè, ýòà ñòåïåíü ñâîáîäû

âîçáóæäåíà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ. Îòñþäà è çíà÷åíèå òåïëî¼ìêîñòè

ãðà�èòà, íåìíîãî ïðåâûøàþùåå R.

4) Â î ç á ó æ ä å í è å ý ë å ê ò ð î í î â. Â àòîìàõ è ìîëåêóëàõ

ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿåò îáû÷íî âåëè÷èíó ïîðÿäêà

îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ ýëåêòðîíâîëüò. Òàê, ýíåðãèÿ êâàíòà âèäèìîãî

ñâåòà � 2 ÷ 3 ýÂ. Â ãàçîðàçðÿäíîé òðóáêå â âîçáóæä¼ííîì ñîñòîÿíèè

â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè íàõîäèòñÿ âñåãî òðèëëèîííàÿ äîëÿ àòîìîâ.

Ýòîãî äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ðàáîòàëà íåîíîâàÿ ðåêëàìà, ÷òîáû èçó÷àòü

ñïåêòð èçëó÷åíèÿ àòîìîâ. Íî âêëàäîì â òåïëî¼ìêîñòü ìîæíî ïðåíå�

áðå÷ü.

2

◦

. Îñîáåííîñòè êâàíòîâîé ñòàòèñòèêè. Êðîìå êâàíòîâàíèÿ ýíåð�

ãèè ñàìîå íåïîñðåäñòâåííîå îòíîøåíèå êàê ê òåîðèè òåïëî¼ìêîñòè, òàê

è ê îñíîâàì ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè â öåëîì èìåþò äâà �óíäàìåíòàëü�
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íûõ ïîëîæåíèÿ êâàíòîâîé òåîðèè: ïðèíöèï íåðàçëè÷èìîñòè ìèêðî÷à�

ñòèö è çàïðåò Ïàóëè.

1) Í å ð à ç ë è ÷ è ì î ñ ò ü. Á î ç î í û. Ìèêðî÷àñòèöû

íåðàçëè÷èìû. Íåëüçÿ ñêàçàòü, ÷òî â ïåðâîé ÿ÷åéêå (� 16) íàõîäÿòñÿ

÷àñòèöû A è B, à âî âòîðîé � ÷àñòèöà C. Ìîæíî òîëüêî ãîâîðèòü î

íàëè÷èè äâóõ ÷àñòèö â ïåðâîé ÿ÷åéêå, îäíîé ÷àñòèöû âî âòîðîé è ò.ä.

Ýòî íåñêîëüêî âèäîèçìåíÿåò íàèáîëåå âåðîÿòíîå ðàñïðåäåëåíèå.

Âìåñòî �îðìóëû (5.15) ïðè ýòîì ïîëó÷àåòñÿ

Ni =
1

e(εi−µ)/kT − 1
. (6.14)

Ýòî � òàê íàçûâàåìîå ðàñïðåäåëåíèå Áîçå�Ýéíøòåéíà. Ïîä÷èíÿþùè�

åñÿ åìó ÷àñòèöû íàçûâàåòñÿ áîçîíàìè; áîçîíàìè ÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöû ñ

ñîáñòâåííûì ìîìåíòîì èìïóëüñà, êðàòíûì ~, èëè, êàê ãîâîðÿò, ñ öå�

ëûì ñïèíîì.

2) Ï ð è í ö è ï Ï à ó ë è. Ô å ð ì è î í û. Åù¼ îäíî îòëè÷èå â

ïîâåäåíèè îò êëàññè÷åñêèõ ÷àñòèö ïðîÿâëÿåòñÿ ó ÷àñòèö ñ ïîëóöåëûì

ñïèíîì, ò. å. ó òàêèõ, ìîìåíò èìïóëüñà êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò íå÷¼òíîå

÷èñëî ~/2.

Îêàçûâàåòñÿ, â îäíîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè íå ìîæåò íàõîäèòüñÿ

áîëåå îäíîé òàêîé ÷àñòèöû � ýòî è åñòü òàê íàçûâàåìûé çàïðåò èëè

ïðèíöèï Ïàóëè. Â ýòîì ñëó÷àå ñïðàâåäëèâà ñòàòèñòèêà Ôåðìè�Äèðà�

êà, è ÷èñëà çàïîëíåíèÿ äëÿ �åðìèîíîâ ïîä÷èíÿþòñÿ �îðìóëå

Ni =
1

e(εi−µ)/kT + 1
. (6.15)

Ìîëåêóëû èäåàëüíîãî ãàçà ìîãóò áûòü áîçîíàìè èëè �åðìèîíàìè,

íî â ëþáîì ñëó÷àå îíè ïîä÷èíÿþòñÿ êâàíòîâûì çàêîíàì. Ïî÷åìó æå

ïîëó÷àþòñÿ ïðàâèëüíûå ðåçóëüòàòû, åñëè ðàñ÷¼ò âåä¼òñÿ ïî êëàññè÷å�

ñêèì �îðìóëàì?

3

◦

. Êâàíòîâàíèå ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ. ×àñòî ãîâîðÿò, ÷òî

ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå íå êâàíòóåòñÿ. Ýòî íå ñîâñåì âåðíî, åñëè íå

ñêàçàòü ñîâñåì íåâåðíî. Âåðíî äðóãîå � êâàíòîâàíèå ïîñòóïàòåëüíîãî

äâèæåíèÿ ïî÷òè íèêîãäà íå ïðèõîäèòñÿ ó÷èòûâàòü.

Âñïîìíèì ðàññóæäåíèÿ ï. 1◦ èç � 17. Îäíà êâàíòîâàÿ ÿ÷åéêà, îä�

íî êâàíòîâîå ñîñòîÿíèå çàíèìàåò â øåñòèìåðíîì �àçîâîì ïðîñòðàí�

ñòâå îáú¼ì h3

. Òèïè÷íîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ìîëåêóëû ïðè òåìïåðàòóðå,

áëèçêîé ê êîìíàòíîé, (1/40) ýÂ = 4·10−21

Äæ. Äëÿ ìîëåêóë âîçäóõà

ýòî ñîîòâåòñòâóåò èìïóëüñó p ≃ 2·10−23

êã·ì/ñ. Â ðàñ÷¼òå íà êóáîìåòð
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èìååì (p/h)3 ≃ 3·1031

ÿ÷ååê. È â òàêèõ ÿ÷åéêàõ èìååòñÿ îêîëî 3·1025

ìîëåêóë. Ñðåäíåå ÷èñëî çàïîëíåíèÿ ïîðÿäêà 10−6

. Ýêñïîíåíöèàëüíûé

÷ëåí â (6.13) èëè (6.14) â ìèëëèîí ðàç ïðåâûøàåò åäèíèöó, ýòîé ïî�

ñëåäíåé ñìåëî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, è îò îäíîé èç êâàíòîâûõ ñòàòèñòèê

ìû âîçâðàùàåìñÿ ê ñòàòèñòèêå Áîëüöìàíà. Âîò åñëè îñòóäèòü ãàç (ïðè

íåèçìåííîé ïëîòíîñòè) ÷òî-íèáóäü äî 0,01 Ê, êâàíòîâûå ý��åêòû çà�

ðàáîòàëè áû â ïîëíóþ ñèëó.

4

◦

. Ýëåêòðîííûé ãàç â ìåòàëëàõ. Ìû óæå óïîìèíàëè, ÷òî ýëåêòðî�

íû ïðîâîäèìîñòè â ìåòàëëàõ âåäóò ñåáÿ âî ìíîãîì ïîäîáíî èäåàëüíîìó

ãàçó. Íî çäåñü ÿðêî ïðîÿâëÿþòñÿ îñîáåííîñòè êâàíòîâîé ñòàòèñòèêè,

êîíêðåòíî � ñòàòèñòèêè Ôåðìè�Äèðàêà. Ìàññà ýëåêòðîíîâ ïðèìåðíî

â 6·104

ðàç ìåíüøå ìàññû ìîëåêóëû âîçäóõà. Ñîîòâåòñòâåííî â �àçî�

âîì îáú¼ìå, îãðàíè÷åííîì òèïè÷íûì äëÿ êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû çíà�

÷åíèåì èìïóëüñà, â ñëó÷àå ýëåêòðîíîâ èìååòñÿ îêîëî 3·1024

ÿ÷ååê íà

êóáîìåòð.

Íî â êóáîìåòðå ìåòàëëà îêîëî 1028

ýëåêòðîíîâ, äà ê òîìó æå îíè �

�åðìèîíû. Äëÿ íèõ ÷èñëî çàïîëíåíèÿ íå ìîæåò ïðåâûøàòü åäèíèöû,

è óæ íèêàê íå ìîæåò áûòü ïîðÿäêà 103

. Âûõîä îäèí � ýëåêòðîíû çà�

ïîëíÿþò �àçîâûå ÿ÷åéêè, ïîêà íå ïîìåñòÿòñÿ âñå, â êàæäîé ÿ÷åéêå

ïî îäíîìó. Òî÷íåå, â êàæäîé ÿ÷åéêå, èìåþùåé îáú¼ì h3

, ìîæåò ïîìå�

ñòèòüñÿ äâà ýëåêòðîíà. Îíè ïðè ýòîì äîëæíû èìåòü ïðîòèâîïîëîæíûå

íàïðàâëåíèÿ ñïèíîâ (ìîìåíòîâ èìïóëüñà), è òîãäà èõ êâàíòîâûå ñîñòî�

ÿíèÿ èìåííî ýòèì è îòëè÷àþòñÿ.

Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî äàæå ïðè àáñîëþòíîì íóëå òåìïåðàòóðû ñóùåñòâó�

þò ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè ñ ýíåðãèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé ïðèìåðíî

6·104

Ê. Òî÷íåå, ïðè T = 0 Ê êàê ðàç âñå ÿ÷åéêè äî ýíåðãèé, ñîîòâåò�

ñòâóþùèõ 6·104

Ê, çàïîëíåíû, à îñòàëüíûå ïóñòû. Ýòîò ñèëüíî ïåðåãðå�

òûé ãàç, îäíàêî, íå ìîæåò îòäàòü ýíåðãèþ, íàïðèìåð, êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåø¼òêå. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî, ÷òîáû îòäàþùèé ýíåðãèþ ýëåêòðîí

îïóñòèëñÿ íà áîëåå íèçêèé ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü, ïîïàë â ÿ÷åéêó ñ

ìåíüøåé ýíåðãèåé, à îíè âñå çàíÿòû.

Èòàê, óæå ïðè àáñîëþòíîì íóëå ýëåêòðîííûé ãàç íàãðåò äî äåñÿò�

êîâ òûñÿ÷ ãðàäóñîâ. Ïîýòîìó îí ïî÷òè íå âîñïðèíèìàåò îòëè÷èå íóëÿ,

äîïóñòèì, îò 300 Ê, ïîýòîìó îí íå äà¼ò âêëàäà â òåïëî¼ìêîñòü ìåòàëëà.

Âïðî÷åì, ïðè ìàëûõ òåìïåðàòóðàõ (T . 1 Ê) òåïëî¼ìêîñòü ðåø¼ò�

êè ñòàíîâèòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé � îíà óáûâàåò êàê T 3

è òîãäà

ñðàâíèòåëüíî ñëàáî (ïðîïîðöèîíàëüíî T ) çàâèñÿùàÿ îò òåìïåðàòóðû

ýëåêòðîííàÿ òåïëî¼ìêîñòü îïðåäåëÿåò òåïëî¼ìêîñòü ìåòàëëà â öåëîì.

5

◦

. Òåîðåìà Íåðíñòà. Â 1906 ãîäó áûëî ñ�îðìóëèðîâàíî ïîëîæåíèå,

ïîëó÷èâøåå íàçâàíèå òåïëîâîé òåîðåìû Íåðíñòà. Ñóòü åãî ñâîäèëàñü



130 �ëàâà VI. Ñòàòèñòèêà è òåðìîäèíàìèêà

ê òîìó, ÷òî ýíòðîïèÿ âåùåñòâà ïðè ñòðåìëåíèè òåìïåðàòóðû ê àáñî�

ëþòíîìó íóëþ ñòðåìèòñÿ ê îïðåäåë¼ííîìó ïðåäåëó. �àç ýòî òàê, ìû

áåç íàðóøåíèÿ îáùíîñòè ìîæåì ïðèïèñàòü ýòîìó ïðåäåëó íóëåâîå çíà�

÷åíèå, è òîãäà òåîðåìà ïðèíèìàåò �îðìó:

Ïðè ñòðåìëåíèè òåìïåðàòóðû ê íóëþ ýíòðîïèÿ ëþáîãî

òåëà ñòðåìèòñÿ ê íóëþ.

Ýòà òàê íàçûâàåìàÿ ¾òåîðåìà¿ íåäîêàçóåìà íà îñíîâå îñòàëüíûõ ïî�

ëîæåíèé òåðìîäèíàìèêè, îíà ñîáñòâåííî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àêñèîìó,

íåêîòîðûé äîïîëíèòåëüíûé ïîñòóëàò, è ïîýòîìó íîñèò åù¼ íàçâàíèå

òðåòüåãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.

Àðãóìåíòàöèÿ â ïîëüçó ýòîãî ïîëîæåíèÿ ñâîäèëàñü ê ñëåäóþùåìó

ðàññóæäåíèþ. Ïîïðîáóåì âû÷èñëèòü èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðè ïåðåõî�

äå îò àáñîëþòíîãî íóëÿ ê êàêîé-òî êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå. Ïóñòü äëÿ

îïðåäåë¼ííîñòè ïðîöåññ ïðîèñõîäèò ïðè ïîñòîÿííîì îáú¼ìå (ñ òåì æå

óñïåõîì ìîæíî âçÿòü è èçîáàðó, è ëþáîé äðóãîé äîñòàòî÷íî îïðåäåë¼í�

íûé ïðîöåññ). Òîãäà íàì íàäî âû÷èñëèòü èíòåãðàë

S(T )− S(0) =

T∫

0

C

V

dT

T
.

Ýòîò èíòåãðàë äîëæåí ñõîäèòüñÿ � â ýòîì è ñîñòîèò ïåðâàÿ ÷àñòü

óòâåðæäåíèÿ Íåðíñòà. Äëÿ ýòîãî, â ÷àñòíîñòè, íåîáõîäèìî, ÷òîáû òåï�

ëî¼ìêîñòü ïðè ñòðåìëåíèè òåìïåðàòóðû ê íóëþ óáûâàëà è óáûâàëà

äîñòàòî÷íî áûñòðî.

Êðîìå òîãî, íàäî ïîñòóëèðîâàòü, ÷òî ëþáûå ïåðåõîäû èç îäíîãî

ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå ïðè àáñîëþòíîì íóëå ïðîèñõîäÿò áåç èçìåíåíèÿ

ýíòðîïèè. Èíà÷å íåÿñíî, ê îäíîìó ëè ïðåäåëó ñòðåìèòñÿ ýíòðîïèÿ ïðè

ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ïåðåõîäà ê àáñîëþòíîìó íóëþ.

Òåîðåìà Íåðíñòà ïîëó÷àåò åñòåñòâåííîå îáúÿñíåíèå â êâàíòîâîé

òåîðèè. Âî-ïåðâûõ, ñíèìàåòñÿ ïðîòèâîðå÷èå ñ çàêîíîì ðàâíîðàñïðåäå�

ëåíèÿ, êîòîðûé òðåáîâàë ïîñòîÿíñòâà òåïëî¼ìêîñòè, ïî êðàéíåé ìåðå,

òåïëî¼ìêîñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáú¼ìå. Âî-âòîðûõ, ïðè àáñîëþòíîì íó�

ëå òåìïåðàòóðû ñèñòåìà äîëæíà íàõîäèòüñÿ â ñîñòîÿíèè ñ ìèíèìàëüíî

âîçìîæíîé ýíåðãèåé (áîçîíû � âñå íà ñàìîì íèæíåì ýíåðãåòè÷åñêîì

óðîâíå, �åðìèîíû çàïîëíÿþò íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî íàèáîëåå íèç�

êèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé).

Åñëè òåïåðü ó÷åñòü, ÷òî î÷åíü âàæíî, ïðèíöèï òîæäåñòâåííîñòè,

íåðàçëè÷èìîñòè ìèêðî÷àñòèö, ìû ïîëó÷àåì îäíî åäèíñòâåííîå ñîñòî�

ÿíèå äëÿ ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ ïðè àáñîëþòíîì íóëå òåìïåðàòóðû.
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Ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ îáðàùàåòñÿ â åäèíèöó, ýíòðîïèÿ ñòàíîâèòñÿ ðàâ�

íîé íóëþ [Ä16℄.

⋆ ⋆ ⋆

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �èçèêà îáúÿâëÿåò âåðîÿòíîñòíûìè îáùåå è âòî�

ðîå íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè. Ñèñòåìà íå îáÿçàòåëüíî ïîéä¼ò ê ðàâíî�

âåñèþ � òàêîå ðàçâèòèå ñîáûòèé òîëüêî íàèáîëåå âåðîÿòíî. Ñèñòåìà,

ïðèøåäøàÿ â ðàâíîâåñèå, íå íàõîäèòñÿ âñåãäà â íàèáîëåå âåðîÿòíîì

ñîñòîÿíèè � å¼ ïàðàìåòðû �ëóêòóèðóþò îêîëî íàèáîëåå âåðîÿòíûõ

çíà÷åíèé.

Îäíàêî, âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñèñòåìà ïîéä¼ò íå ê ðàâíîâåñèþ, à

îò íåãî, âåðîÿòíîñòü îùóòèìûõ �ëóêòóàöèé áûñòðî ïàäàþò ñ ðîñòîì

÷èñëà ïîäñèñòåì, ñîñòàâëÿþùèõ ñèñòåìó.

Äëÿ ñèñòåìû, ñêîëüêî-íèáóäü ïðåòåíäóþùåé íà ðîëü ìàêðîñêîïè�

÷åñêîé, ýòè âåðîÿòíîñòè ñòàíîâÿòñÿ ñòîëü íè÷òîæíûìè, ÷òî çàêîíû

òåðìîäèíàìèêè âïîëíå ìîæíî ñ÷èòàòü äèíàìè÷åñêèìè.

Ñòàòèñòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïðèâîäÿò ê çàêîíó ðàâíîðàñïðåäå�

ëåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû, ÷òî îòêðûâàåò âîç�

ìîæíîñòü ðàñ÷¼òà, â ÷àñòíîñòè, òåïëî¼ìêîñòåé ãàçîâ è òâ¼ðäûõ òåë.

Îòñòóïëåíèÿ îò çàêîíà ðàâíîðàñïðåäåëåíèÿ îáúÿñíÿþòñÿ âëèÿíèåì

êâàíòîâûõ çàêîíîìåðíîñòåé.
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Îáùåå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè óòâåðæäàåò, ÷òî ñèñòåìà ïðèõîäèò â

ðàâíîâåñèå, åñëè îíà èçîëèðîâàíà èëè íàõîäèòñÿ â íåèçìåííûõ âíåø�

íèõ óñëîâèÿõ. Ïîñëåäíèé âàðèàíò, îäíàêî, íóæäàåòñÿ â óòî÷íåíèè.

Ñëåäóåò äîáàâèòü � â íåèçìåííûõ è îäíîðîäíûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ.

Åñëè, íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà íà ãðàíèöå ñèñòåìû íå ìåíÿåòñÿ ñî âðå�

ìåíåì, íî ðàçëè÷íà â ðàçíûõ òî÷êàõ ãðàíèöû, â ñèñòåìå óñòàíîâèòñÿ

íåêîòîðîå ñòàöèîíàðíîå, íî íå ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå. Òåìïåðàòóðà â

êàæäîé òî÷êå ñèñòåìû òîæå ñî âðåìåíåì íå áóäåò ìåíÿòüñÿ (ïîñëå áî�

ëåå èëè ìåíåå äëèòåëüíîãî ïåðåõîäíîãî ïðîöåññà), íî â ðàçíûõ òî÷êàõ

îíà áóäåò ðàçëè÷íîé. Íåëüçÿ ãîâîðèòü î òåìïåðàòóðå ñèñòåìû, à çíà�

÷èò, ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå íå áóäåò. Áóäåò ïðîèñõîäèòü ñòàöèîíàðíûé

ïðîöåññ ïåðåíîñà òåïëà ÷åðåç ñèñòåìó.

Â îñíîâíîì èìåííî íà ñòàöèîíàðíûõ ïðîöåññàõ ïåðåíîñà ìû îñòà�

íîâèìñÿ â íàñòîÿùåé ãëàâå. Åñëè óñëîâèÿ íà ãðàíèöå ñèñòåìû, à ñëåäî�

âàòåëüíî, è â ñàìîé ñèñòåìå, ìåíÿþòñÿ äîñòàòî÷íî ìåäëåííî, ïðîöåññû

ïåðåíîñà ìîæíî ñ÷èòàòü êâàçèñòàöèîíàðíûìè. Ê òàêèì ïðîöåññàì âî

ìíîãîì ïðèìåíèìû çàêîíû ñòàöèîíàðíûõ ïðîöåññîâ.

Îòìåòèì, ÷òî ðàâíîâåñèå â íåèçîëèðîâàííîé ñèñòåìå, íàïðèìåð, â

ñèñòåìå, ïîìåù¼ííîé â òåðìîñòàò, ïðåäïîëàãàåò ðàâíîâåñèå ñ òåðìîñòà�

òîì. Íî ñîñòîÿíèå òåðìîñòàòà íå áóäåò èçìåíÿòüñÿ ëèøü â òîì ñëó÷àå,

êîãäà îí â ñâîþ î÷åðåäü íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñî âñåìè âçàèìîäåé�

ñòâóþùèìè ñ íèì òåëàìè. Òàêèì îáðàçîì, ðàññóæäàÿ ïîñëåäîâàòåëü�

íî, ìû íåèçáåæíî ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî ðàâíîâåñèå, ñòðîãî ãîâîðÿ,

âîçìîæíî âîîáùå ëèøü â çàìêíóòûõ ñèñòåìàõ.

Âïðî÷åì, íå ñòîèò çàáûâàòü çàìå÷àíèå �èááñà î íåîáõîäèìîñòè, ¾õî�

òÿ áû îò÷àñòè, íàõîäèòüñÿ â çäðàâîì ðàññóäêå¿.

� 21. Òèïû ïðîöåññîâ ïåðåíîñà

�àññìîòðèì òðè îñíîâíûõ òèïà ïðîöåññîâ ïåðåíîñà: äè��óçèþ �
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ïåðåíîñ âåùåñòâà, âÿçêîñòü (âíóòðåííåå òðåíèå) � ïåðåíîñ èìïóëüñà,

òåïëîïåðåäà÷ó � ïåðåíîñ òåïëà (ýíåðãèè).

1

◦

. Äè��óçèÿ. Ïîëíîå ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå ïðåäïîëàãàåò, êðîìå âñå�

ãî ïðî÷åãî, òîæäåñòâåííîñòü ñîñòàâà âåùåñòâà âî âñåì îáú¼ìå ñèñòåìû.

Åñëè â êàêîì-òî îáú¼ìå îêàæåòñÿ èçáûòîê íåêîòîðîãî êîìïîíåíòà, òî

çà ñ÷¼ò òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë áóäåò ïðîèñõîäèòü âûðàâíèâàíèå

êîíöåíòðàöèé âïëîòü äî äîñòèæåíèÿ îäíîðîäíîñòè ñîñòàâà ïî âñåìó

îáú¼ìó. Ïîéä¼ò ïðîöåññ äè��óçèè.

✲
✲

�èñ. 20

Ñòàöèîíàðíûé ïðîöåññ äè��óçèè

ìîæíî îñóùåñòâèòü, íàïðèìåð, â òðóáêå,

îäèí êîíåö êîòîðîé îïóùåí â äîñòàòî÷�

íî áîëüøîé ñîñóä ñ âîäîé (âáëèçè ïîâåðõ�

íîñòè âîäû áóäóò ïðàêòè÷åñêè íàñûùåí�

íûå ïàðû), à äðóãîé � îáäóâàåòñÿ îòíî�

ñèòåëüíî ñóõèì âîçäóõîì (ðèñ. 20).

Ìàêðîñêîïè÷åñêèì ðåçóëüòàòîì ñòà�

öèîíàðíîãî ïðîöåññà äè��óçèè ÿâëÿåòñÿ ïîòîê ÷àñòèö â íàïðàâëåíèè

ïîíèæåííîé èõ êîíöåíòðàöèè. Ïðè÷¼ì, êàê ïîêàçûâàåò îïûò, êîëè÷å�

ñòâî ÷àñòèö, ïåðåñåêàþùèõ åäèíè÷íóþ ïëîùàäêó â åäèíèöó âðåìåíè

� ïëîòíîñòü ïîòîêà ÷àñòèö � ïðîïîðöèîíàëüíî ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ

êîíöåíòðàöèè ïî ñîîòâåòñòâóþùåé êîîðäèíàòå. Â îäíîìåðíîì ñëó÷àå

çàêîí Ôèêà çàïèñûâàåòñÿ, ñëåäîâàòåëüíî, ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ṅ = −D
dn

dx
. (7.1)

Â îáùåì ñëó÷àå, â òð¼õìåðíîì ïðîñòðàíñòâå, ñëåäóåò ïèñàòü

Ṅ = −D∇n ≡ −D gradn ≡ −D

(

~i
∂n

∂x
+~j

∂n

∂y
+ ~k

∂n

∂z

)

,

ãäå D � êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ìåæäó ãðàäèåíòîì êîíöåí�

òðàöèè è ïîòîêîì � íàçûâàåòñÿ êîý��èöèåíòîì äè��óçèè.

2

◦

. Âÿçêîñòü. Ñ ìåõàíèçìîì ïåðåäà÷è èìïóëüñà çà ñ÷¼ò òàíãåíöèàëü�

íûõ íàïðÿæåíèé â æèäêîñòè ìû çíàêîìû ïî êóðñó ìåõàíèêè. Íàïîì�

íèì çàêîí Íüþòîíà: åñëè ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè ïî îñè x ìåíÿåòñÿ

âäîëü îñè y, òî íà ïëîùàäêå, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè y, â íàïðàâëåíèè

x âîçíèêàåò íàïðÿæåíèå

τxy = −η
dux

dy
. (7.2)
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Êîý��èöèåíò η íîñèò íàçâàíèå âÿçêîñòü, èëè êîý��èöèåíò âÿçêîñòè,

èëè äèíàìè÷åñêèé êîý��èöèåíò âÿçêîñòè. Ìû ïîçíàêîìèìñÿ åù¼ ñ

íåñêîëüêî èíîé õàðàêòåðèñòèêîé âÿçêèõ ñâîéñòâ æèäêîñòè èëè ãàçà �

êèíåìàòè÷åñêèì êîý��èöèåíòîì âÿçêîñòè ν.

3

◦

. Òåïëîïåðåäà÷à. Ïåðåäà÷à òåïëà ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ñ ïîìî�

ùüþ ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ.

Âñå òåëà, òåìïåðàòóðà êîòîðûõ îòëè÷íà îò àáñîëþòíîãî íóëÿ, èç�

ëó÷àþò ýëåêòðîìàãíèòíûå âîëíû. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýòî â

îñíîâíîì èçëó÷åíèå èí�ðàêðàñíîãî äèàïàçîíà. Òàêèì îáðàçîì ïðîèñ�

õîäèò ëó÷èñòûé òåïëîîáìåí.

Â êàñòðþëå, ñòîÿùåé íà îãíå, â ïåðâóþ î÷åðåäü íàãðåâàþòñÿ íèæ�

íèå ïîðöèè âîäû, èõ ïëîòíîñòü ïàäàåò, îíè âñïëûâàþò è îòäàþò îêðó�

æàþùåìó âîçäóõó ÷àñòü ïîëó÷åííîãî òåïëà � ïðîèñõîäèò ïåðåäà÷à

òåïëîòû çà ñ÷¼ò êîíâåêöèè (çàìåòèì, ÷òî êîíâåêöèÿ ìîæåò òàêæå ñëó�

æèòü àëüòåðíàòèâíûì ìîëåêóëÿðíîé äè��óçèè ìåõàíèçìîì âûðàâíè�

âàíèÿ êîíöåíòðàöèé).

Ìû â îñíîâíîì ñîñðåäîòî÷èìñÿ íà òåïëîïðîâîäíîñòè, íà ìîëåêó�

ëÿðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè, ò. å. íà ïåðåäà÷å òåïëà çà ñ÷¼ò äâèæåíèÿ

îòäåëüíûõ ìîëåêóë, áåç âîçíèêíîâåíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïîòîêîâ âå�

ùåñòâà. Â ñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå ïëîòíîñòü ïîòîêà òåïëà (êîëè÷åñòâî

òåïëîòû, ïðîòåêàþùåå ÷åðåç åäèíèöó ïîâåðõíîñòè â åäèíèöó âðåìåíè)

îïðåäåëÿåòñÿ çàêîíîì Ôóðüå:

q = −κ
dT

dx
, (7.3)

ãäå κ � êîý��èöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè. (Â òð¼õìåðíîì ñëó÷àå, åñòå�

ñòâåííî, q = −κ∇T .)

� 22. Êîý��èöèåíòû ïåðåíîñà â ãàçàõ

Òåïëîâûå ñêîðîñòè ìîëåêóë ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿ�

þò ñîòíè ìåòðîâ â ñåêóíäó. Ìåæäó òåì åñëè ìû îòêðîåì ïðîáèðêó äà�

æå ñ î÷åíü ñèëüíî ïàõíóùèì âåùåñòâîì, òî íà ðàññòîÿíèè â íåñêîëüêî

ìåòðîâ çàïàõ áóäåò îùóòèì â ëó÷øåì ñëó÷àå ÷åðåç ìèíóòó-äðóãóþ, à

íèêàê íå ÷åðåç ñîòûå äîëè ñåêóíäû (åñëè íåò ñêâîçíÿêà, ò. å. îòñóò�

ñòâóåò êîíâåêöèÿ). Êîíå÷íî, äåëî â òîì, ÷òî ìîëåêóëû ïî ïóòè ê íàì

ìíîãîêðàòíî ñòàëêèâàþòñÿ ñ ìîëåêóëàìè âîçäóõà, äâèæóòñÿ îòíþäü

íå ïî ïðÿìîé, à ïî âåñüìà è âåñüìà çàïóòàííîé òðàåêòîðèè.

1

◦

. Äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. �àññìîòðèì ïîòîê ÷àñòèö, çàíèìàþ�

ùèé åäèíè÷íîå ñå÷åíèå, êîòîðûé âõîäèò â ñîñóä ñ ãàçîì (ðèñ. 21). Êàêîå
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ðàññòîÿíèå ïðîéäóò ÷àñòèöû äî ñîóäàðåíèÿ? Åñëè êîíöåíòðàöèÿ ìîëå�

êóë â ñîñóäå n, â ñëîå òîëùèíû dx íàõîäèòñÿ ndx ìîëåêóë. Ñîóäàðåíèå

ñîñòîèòñÿ, åñëè öåíòð ÷àñòèöû ïðîéä¼ò îò öåíòðà êàêîé-ëèáî ìîëåêóëû

íà ðàññòîÿíèè, íå ïðåâûøàþùåì ñóììó ðàäèóñîâ ÷àñòèöû è ìîëåêóëû.

Åñëè ëåòÿò òàêèå æå ìîëåêóëû (ìû èõ íàçûâàåì ¾÷àñòèöàìè¿ ïðîñòî,

÷òîáû îòëè÷àòü ìîëåêóëû ïîòîêà îò ìîëåêóë ãàçà, óæå íàõîäèâøèõñÿ

â ñîñóäå), òî â ñëîå dx èñïûòàþò ñîóäàðåíèÿ ÷àñòèöû, ïîïàâøèå íà

¾çàãîðîæåííóþ¿ ïëîùàäü σndx, ãäå ý��åêòèâíîå ñå÷åíèå ñòîëêíîâå�

íèÿ σ = πd/2 (d � äèàìåòð ìîëåêóëû). Òàêîé æå ïðîöåññ âûáûâàíèÿ

÷àñòèö èç ïîòîêà áóäåò ïðîèñõîäèòü è â êàæäîì ñëåäóþùåì ñëîå. Åñëè

äî êàêîãî-òî ñå÷åíèÿ x äîøëî N ÷àñòèö, èçìåíåíèå èõ ÷èñëà â ñëîå dx

(÷èñëî ñîóäàðåíèé) ðàâíî îòíîøåíèþ ¾çàòåí¼ííîé¿ ïëîùàäè ê ïîëíîé

(ïðèíÿòîé íàìè çà åäèíèöó):

dN

N
= −σndx. (7.4)

✲

✲ ✛dx

✲

✲ Z

q
q

q
q

q
q q

q

q q
qq

q
q
q q

qq
q

q
qq

q q q

q

q

✲

✲

q

�èñ. 21

Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïîëó÷èì, ÷òî èç íà÷àëüíîãî ÷èñëà ÷àñòèö

N0 äî ñå÷åíèÿ x äîéä¼ò N = N0 exp(−σnx) ÷àñòèö.

Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå, êîòîðîå ïðîéä¼ò ÷àñòèöà äî ñîóäàðåíèÿ, ïîä�

ñ÷èòàííîå îáû÷íûì ïîðÿäêîì:

x̄ =

∞∫
0

xN0e
−σnxσn dx

∞∫
0

N0e−σnxσn dx

=
1

σn
= λ, (7.5)

íàçûâàåòñÿ (ñðåäíåé) äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà.

Çàìåòèì, ÷òî âû÷èñëåíèå λ àíàëîãè÷íî âû÷èñëåíèþ ñðåäíåãî çíà�

÷åíèÿ ýíåðãèè ÷åðåç ñòàòñóììó. Äåéñòâèòåëüíî, ââåä¼ì îáîçíà÷åíèÿ:

βX = σn, ZX =

∞∫

0

e−σnx dx =
1

σn
=

1

βX
.
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Òîãäà

〈x〉 = λ = − 1

ZX

∂ZX

∂βX
=

1

σn
,

〈

x2
〉

=
1

ZX

∂2ZX

∂β2
X

= 2λ2.

Åñëè òâ¼ðäî ïðèäåðæèâàòüñÿ ìîäåëè óïðóãèõ øàðèêîâ, ñëåäóåò

ïðèíÿòü íåñêîëüêî èíóþ �îðìóëó:

λ =
1√
2σn

. (7.6)

Â ïîëüçó ìíîæèòåëÿ

√
2 ìîæíî ïðèâåñòè ñëåäóþùóþ àðãóìåíòà�

öèþ. Ïðè ñêîðîñòè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ū ÷àñòèöà îò ñîóäàðåíèÿ äî

ñîóäàðåíèÿ ëåòèò âðåìÿ τ = λ/ū. Èíà÷å, λ = ūτ . Íî ìîëåêóëû, ñ êî�

òîðûìè îíà ñòàëêèâàåòñÿ, òîæå äâèæóòñÿ ñî ñêîðîñòüþ ū, è, çíà÷èò,

îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ÷àñòèöû è ìîëåêóëû ðàâíà ū
√

2. (Íåòðóäíî

ïîêàçàòü, ÷òî u2

îòí

= (u1 − u2)2 = u2
1 + u2

2 − 2u1u2 = 2u2

. Ñ÷èòàÿ, ÷òî

ū ∝
√

〈u2〉, ïðèõîäèì ê ìíîæèòåëþ

√
2.) Âðåìÿ ñâîáîäíîãî ïðîáåãà

îïðåäåëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóë, à ñìåùåíèå ÷àñòè�

öû (çà âðåìÿ ïðîáåãà) � å¼ ñêîðîñòüþ ū, ò. å. λ = ūτ = ū(1/σnū

îòí

) =
= 1/

√
2σn.

Çäåñü óìåñòåí íåêîòîðûé êîììåíòàðèé. Ôîðìóëà (7.6) äåéñòâèòåëü�

íî òî÷íåå, ÷åì (7.5), â ðàìêàõ ìîäåëè óïðóãèõ øàðèêîâ îïðåäåë¼ííî�

ãî ðàçìåðà, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ëèøü ïðè ñîïðèêîñíîâåíèè. Âñ¼ ýòî

íå ñëèøêîì ïîõîæå íà ñòðóêòóðó è ïîâåäåíèå ðåàëüíûõ ìîëåêóë. Èë�

ëþñòðàöèåé óñëîâíîñòè ïîíÿòèÿ ¾äèàìåòð ìîëåêóëû¿ ìîæåò ñëóæèòü

òàêîé �àêò. Ñå÷åíèå è äèàìåòð ìîëåêóë ìîæíî, êàê ìû óâèäèì ÷óòü

íèæå, ðàññ÷èòàòü èç êîý��èöèåíòîâ ïåðåíîñà, íàïðèìåð, κ è D; ìîæ�

íî òàêæå èçìåðèòü ïëîòíîñòü ñæèæåííîãî ãàçà ρ è ðàññ÷èòàòü ðàçìåð

ìîëåêóë. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû äëÿ àðãî�

íà.

Ò à á ë è ö à 4

Èñõîäíàÿ âåëè÷èíà κ D ρ

d (

�
A= 10−10

ì) 2,86 3,82 4,15

σ (îòíîñèòåëüíûå åäèíèöû) 1 1,73 2,11

Óñëîâíîñòü ïîíÿòèé ¾äèàìåòð¿, ¾ñå÷åíèå¿ ìîëåêóëû, â åù¼ áîëü�

øåé ñòåïåíè � ïîíÿòèÿ ¾äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà¿ ñíèìàþò íåîá�

õîäèìîñòü àðãóìåíòàöèè â ïîëüçó âûáîðà âåñüìà ïðîñòîé ìîäåëè, èñ�

ïîëüçóåìîé íèæå äëÿ ðàñ÷¼òà êîý��èöèåíòîâ ïåðåíîñà. Òðàäèöèîííûå
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çíà÷åíèÿ ÷èñëåííûõ ìíîæèòåëåé â ñîîòâåòñòâóþùèõ �îðìóëàõ ñîõðà�

íÿþòñÿ äëÿ åäèíîîáðàçèÿ, ÷òîáû èçáåæàòü áåññìûñëåííûõ ïåðåñ÷¼òîâ

ïðè ñðàâíåíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè àâòîðàìè.

Íàñêîëüêî ìîëåêóëû íå ïîõîæè íà óïðóãèå øàðèêè, ìîæíî ñó�

äèòü õîòÿ áû ïî òîìó �àêòó, ÷òî ñå÷åíèå ñòîëêíîâåíèÿ ìåíÿåòñÿ ñ

òåìïåðàòóðîé. Âñïîìíèì ãàç Âàí-äåð-Âààëüñà. Ìîëåêóëû ðåàëüíîãî

ãàçà âçàèìîäåéñòâóþò íà ëþáîì ðàññòîÿíèè, ïðàâäà, ýòî âçàèìîäåé�

ñòâèå áûñòðî óáûâàåò ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèÿ. Äîâîëüíî õîðîøî âçàè�

ìîäåéñòâèå ìîëåêóë îïèñûâàåòñÿ òàê íàçûâàåìûì ïîòåíöèàëîì Ëå�

íàðäà�Äæîíñà: äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ìî�

ëåêóë ïðèíèìàåòñÿ ïîëóýìïèðè÷åñêàÿ �îðìóëà ε = a1/r12 − a2/r6

èëè

ε = ε0[(r0/r)12 − (r0/r)6].

Ïîòåíöèàë Âàí-äåð-Âààëüñà � óïðîù¼ííûé ïîòåíöèàë Ëåíàðäà�

Äæîíñà. Ïðè áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ r ìåæäó öåíòðàìè ìîëåêóë ñîõðà�

íÿåòñÿ ëèøü âòîðîé ÷ëåí �îðìóëû, à ïðè ðàññòîÿíèÿõ, ìåíüøèõ, ÷åì

òî, íà êîòîðîì ïîòåíöèàë Ëåíàðäà�Äæîíñà îáðàùàåòñÿ â íîëü, ýíåðãèÿ

ïðèíèìàåò áåñêîíå÷íîå çíà÷åíèå. Â ðàìêàõ ìîäåëè Âàí-äåð-Âààëüñà

ìîæíî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî ïðîñòîå âûðàæåíèå äëÿ ñå÷åíèÿ â çàâè�

ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, �îðìóëó Ñàçåðëåíäà σ = σ0(1 + S/T ). Ôè�

çè÷åñêèé ñìûñë �îðìóëû ÿñåí: ïðè áîëüøèõ òåìïåðàòóðàõ (áîëüøèõ

òåïëîâûõ ñêîðîñòÿõ) ñîóäàðåíèå âîçìîæíî ëèøü òîãäà, êîãäà ìîëåêóëà

èçíà÷àëüíî íàöåëåíà â îáëàñòü ñå÷åíèÿ σ0; åñëè æå ìîëåêóëà äâèæåòñÿ

ìåäëåííî, ñèëû ïðèòÿæåíèÿ, äåéñòâóþùèå ñî ñòîðîíû ¾öåëè¿, ìîãóò

ïðèâåñòè ê ñîóäàðåíèþ è â òîì ñëó÷àå, êîãäà âíà÷àëå ¾ïðèöåë áûë íå

î÷åíü âåðíûì¿.

Z

z0

z0 + λ

z0 − λ

n

n + λ dn

dz

n − λ dn

dz

✻

�èñ. 22

2

◦

. Êîý��èöèåíò äè��óçèè. �àññìîòðèì ñòàöèîíàðíûé ïðîöåññ

äè��óçèè íåêîòîðîãî ãàçà â ñìåñè. Âûáåðåì îñü z ïî íàïðàâëåíèþ

ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè, ò. å. ïî íàïðàâëåíèþ íàèáîëüøåé ñêîðîñòè

å¼ âîçðàñòàíèÿ. �àññìîòðèì åäèíè÷íóþ ïëîùàäêó, ïåðïåíäèêóëÿðíóþ

îñè z, â îáëàñòè, ãäå êîíöåíòðàöèÿ äè��óíäèðóþùåãî ãàçà ðàâíà n

(ðèñ. 22). Ïîäñ÷èòàåì ïîòîê ãàçà ÷åðåç ïëîùàäêó.
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Çà âðåìÿ ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ÷åðåç ïëîùàäêó ñíèçó ïðîéäóò ìîëå�

êóëû, íàõîäÿùèåñÿ ê íà÷àëó îòñ÷¼òà âðåìåíè íà ðàññòîÿíèè, íå ïðåâû�

øàþùåì λ. Ïóñòü êîíöåíòðàöèÿ ðàñò¼ò âäîëü îñè z è èçâåñòíà ñêîðîñòü

å¼ ðîñòà dn/dz, òîãäà íà ðàññòîÿíèè λ ¾íèæå¿ ïî îñè z êîíöåíòðàöèÿ

ðàâíà n − λdn/dz. Â èíòåðåñóþùåì íàñ íàïðàâëåíèè äâèæåòñÿ, ãðóáî

ãîâîðÿ, øåñòàÿ ÷àñòü ìîëåêóë. Èòàê, ¾ñíèçó¿ ïðîéä¼ò N1 = τū
6 (n−λdn

dz )

ìîëåêóë. Ñâåðõó â íàïðàâëåíèè, ïðîòèâîïîëîæíîì îñè z, ïðîéä¼ò, î÷å�

âèäíî, N2 = τū
6 (n+λdn

dz ) ìîëåêóë. Îáùàÿ ïëîòíîñòü ïîòîêà ïîëó÷àåòñÿ

ðàâíîé

(N1 − N2)

τ
= Ṅ = −1

3
λū

dn

dz
. (7.7)

Ñðàâíèâàÿ (7.7) è (7.1), ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ êîý��èöèåíòà

äè��óçèè â ãàçå:

D =
λū

3
. (7.8)

1) Ñ à ì î ä è � � ó ç è ÿ. Ïðè âûâîäå êîý��èöèåíòà äè��óçèè

ìû íå ðàçáèðàëèñü, êàêàÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà èìååòñÿ â âèäó,

÷òî çà ñå÷åíèÿ äîëæíû âîéòè â ñîîòâåòñòâóþùåå âûðàæåíèå. Ïðîùå

âñåãî ýòîò âîïðîñ ðåøàåòñÿ â ñëó÷àå ñàìîäè��óçèè, ò. å. â òîì ñëó÷àå,

êîãäà ãàç äè��óíäèðóåò ¾ñàì â ñåáå¿. �àçìåðû âñåõ ìîëåêóë îäèíàêî�

âû, âñå ïîíÿòíî. Íàáëþäàòü òàêîé ïðîöåññ íà áóêâàëüíî îäèíàêîâûõ

ìîëåêóëàõ, êîíå÷íî, íåâîçìîæíî. Òåì íå ìåíåå äè��óçèþ âåùåñòâ, ìî�

ëåêóëû êîòîðûõ ïî èíòåðåñóþùèì íàñ õàðàêòåðèñòèêàì íå îòëè÷àþòñÿ

îò ìîëåêóë ¾ñðåäû¿, íàáëþäàòü ìîæíî. Äëÿ ýòîãî íàäî ê êàêîìó-ëèáî

ãàçó, ÿäðà àòîìîâ êîòîðîãî íàõîäÿòñÿ â îáû÷íîì, íåâîçáóæä¼ííîì ñî�

ñòîÿíèè, ïîäìåøàòü òîò æå ãàç, ïîëó÷åííûé èç äðóãîãî âåùåñòâà â

ðåçóëüòàòå ðàäèîàêòèâíîãî ðàñïàäà. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ÿäðà òàê íàçûâà�

åìîãî äî÷åðíåãî âåùåñòâà ÷àñòî íàõîäÿòñÿ â âîçáóæä¼ííîì ñîñòîÿíèè

è ïðè ïåðåõîäå â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå èçëó÷àþò ãàììà-êâàíòû, ïî êîòî�

ðûì è ìîæíî ðåãèñòðèðîâàòü êîíöåíòðàöèþ ïðèìåñè, å¼ èçìåíåíèå â

ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ � äè��óçèþ.

×àñòî ìîæíî âñòðåòèòü óòâåðæäåíèå, ÷òî ñàìîäè��óçèÿ îñóùåñòâ�

ëÿåòñÿ ïðè äè��óçèè ðàäèîàêòèâíîãî èçîòîïà â íåðàäèîàêòèâíîì èçî�

òîïå òîãî æå âåùåñòâà. Ýòî íå âïîëíå òî÷íî. Åñëè äè��óíäèðóþò äâà

ðàçíûõ èçîòîïà, òî èõ ìàññû, à çíà÷èò, è òåïëîâûå ñêîðîñòè ðàçëè÷�

íû. Åñëè ýòî ðàçëè÷èå îòíîñèòåëüíî íåâåëèêî, â ñèëó õèìè÷åñêîé òîæ�

äåñòâåííîñòè èçîòîïîâ ïðîöåññ ñ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì ìîäåëèðóåò

ñàìîäè��óçèþ.

2) Â ç à è ì í à ÿ ä è � � ó ç è ÿ ã à ç î â. Â ñëó÷àå âçà�

èìíîé äè��óçèè ðàçëè÷íûõ ãàçîâ ñèòóàöèÿ îñëîæíÿåòñÿ. Äîñòàòî÷íî
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ïðîñòî îáñòîèò äåëî, åñëè êîíöåíòðàöèÿ îäíîãî èç âåùåñòâ ñ ñàìîãî íà�

÷àëà âåçäå äîñòàòî÷íî ìàëà. Òîãäà ìîëåêóëû ïðèìåñè (êàê è ìîëåêóëû

îñíîâíîãî ãàçà) ñòàëêèâàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ñ ìîëåêóëàìè îñíîâíî�

ãî ãàçà. Ñå÷åíèå îïðåäåëÿåòñÿ ïîëóñóììîé äèàìåòðîâ äâóõ ðàçëè÷íûõ

ìîëåêóë.

Åñëè êîíöåíòðàöèè ãàçîâ ñðàâíèìû, íàäî äëÿ êàæäîãî âû÷èñ�

ëÿòü íåêîòîðîå ñðåäíåâçâåøåííîå ñå÷åíèå, ó÷èòûâàþùåå îòíîñèòåëü�

íûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ, è ýòî ñå÷åíèå áóäåò ìåíÿòüñÿ â ïðî�

ñòðàíñòâå è âðåìåíè. Íàäî ó÷åñòü è ðàçëè÷èå ū.

Â îáùåì ïîíÿòíî, ÷òî ðàññ÷èòàííûå òàêèì îáðàçîì êîý��èöèåíòû

äè��óçèè, ê ïðèìåðó, ãåëèÿ â âîçäóõå è âîçäóõà â ãåëèè � âåëè÷èíû

íåñîâïàäàþùèå. Ýòî íå çíà÷èò, êîíå÷íî, ÷òî, åñëè ñîåäèíèòü ñîñóäû ñ

ãåëèåì è âîçäóõîì, ãåëèé áûñòðåå áóäåò ïåðåõîäèòü â ¾÷óæîé¿ ñîñóä,

÷åì âîçäóõ. Òîãäà âîçíèêëà áû ðàçíîñòü ñóììàðíûõ êîíöåíòðàöèé,

ðàçíîñòü äàâëåíèé. À äàâëåíèÿ, êàê èçâåñòíî, âûðàâíèâàþòñÿ ãîðàçäî

áûñòðåå, ÷åì ïðîèñõîäèò äè��óçèÿ. Ïîýòîìó ïðè äîñòàòî÷íî ïîäðîá�

íîì àíàëèçå ïîâåäåíèÿ ñìåñè ãàçîâ ïðè íàëè÷èè ãðàäèåíòà îòíîñèòåëü�

íîé èõ êîíöåíòðàöèè, áåçóñëîâíî, íàäî íàêëàäûâàòü äîïîëíèòåëüíîå

óñëîâèå ïîñòîÿííîãî ðàâåíñòâà äàâëåíèÿ âî âñåõ ÷àñòÿõ ñèñòåìû. Â ðå�

çóëüòàòå, î÷åâèäíî, ýêñïåðèìåíòàëüíî çàìåðåííûå êîý��èöèåíòû âçà�

èìíîé äè��óçèè äâóõ ãàçîâ â êàæäîì êîíêðåòíîì îïûòå îêàæóòñÿ

ðàâíûìè, íî ýòè ðàâíûå äðóã äðóãó çíà÷åíèÿ çàâèñÿò îò îòíîñèòåëü�

íîé êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ.

Z

z0

z0 + λ

z0 − λ

v

v + λ dv

dz

v − λ dv

dz

✻

✲
✲

✲
✲

✲

�èñ. 23

3

◦

. Êîý��èöèåíò âÿçêîñòè. Åñëè â ãàçå ñóùåñòâóåò íàïðàâëåííîå

äâèæåíèå, ñêîðîñòü êàæäîé ìîëåêóëû ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê âåêòîð�

íóþ ñóììó ñêîðîñòè íàïðàâëåííîãî äâèæåíèÿ v è òåïëîâîé ñêîðîñòü

ū. Âûáåðåì îñü z â íàïðàâëåíèè óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ¾îðãàíèçîâàí�

íîãî¿ äâèæåíèÿ ãàçà (ðèñ. 23). Ýòî íàïðàâëåíèå ïî ïðåäïîëîæåíèþ

ïåðïåíäèêóëÿðíî ñàìîé ñêîðîñòè. �àññóæäàåì ïðèìåðíî òàê æå, êàê

â ïðåäûäóùåì ïóíêòå. Ñíèçó, èç ïëîñêîñòè z0 − λ, â åäèíèöó âðåìåíè

íà åäèíèöó ïëîùàäè ïðèä¼ò nū/6 ìîëåêóë ñ èìïóëüñîì m(v−λdv/dz),
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ñâåðõó � òàêîå æå ÷èñëî ìîëåêóë ñ èìïóëüñîì m(v + λdv/dz). Ïëîò�

íîñòü ïîòîêà èìïóëüñà, ò. å. òàíãåíöèàëüíîå íàïðÿæåíèå ïîëó÷àåòñÿ

ðàâíûì

τ =
mnū

6

[(

v − λ
dv

dz

)

−
(

v + λ
dv

dz

)]

= −mnūλ

3

dv

dz
.

Ñðàâíèâàÿ ýòî âûðàæåíèå ñ �îðìóëîé (7.2), èìååì

η =
mnūλ

3
= ρ

ūλ

3
. (7.9)

4

◦

. Êîý��èöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè. Ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íûå ðàñ�

ñóæäåíèÿ òðåáóþòñÿ è äëÿ ðàñ÷¼òà êîý��èöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè.

Êàæäàÿ ìîëåêóëà, ïðèõîäÿùàÿ èç îáëàñòè ñ áîëåå íèçêîé òåìïåðàòó�

ðîé, ïðèíîñèò ýíåðãèþ C1

V

(T −λdT/dz), ãäå C1

V

� òåïëî¼ìêîñòü ïðè ïî�

ñòîÿííîì îáú¼ìå â ðàñ÷¼òå íà îäíó ìîëåêóëó; ñîîòâåòñòâåííî, ìîëåêó�

ëû, èäóùèå èç áîëåå íàãðåòîé îáëàñòè, íåñóò ýíåðãèþ C1

V

(T +λdT/dz).

Ïëîòíîñòü ïîòîêà òåïëà ïîëó÷àåì ðàâíîé

q =
nū

6
C1

V

[(

T − λ
dT

dz

)

−
(

T + λ
dT

dz

)]

= −nC1

V

λū

3

dT

dz
.

Ñðàâíèâàÿ ñ (7.3), ïîëó÷àåì êîý��èöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè

κ =
nC1

V

λū

3
= Cîá

V

λū

3
= ρCóä

V

λū

3
, (7.10)

ãäå ââåäåíû î÷åâèäíûå îáîçíà÷åíèÿ Cîá

V

� òåïëî¼ìêîñòü ïðè ïîñòîÿí�

íîì îáú¼ìå â ðàñ÷¼òå íà åäèíèöó îáú¼ìà ãàçà (îáú¼ìíàÿ òåïëî¼ìêîñòü)

è Cóä

V

� òî æå â ðàñ÷¼òå íà åäèíèöó ìàññû (óäåëüíàÿ òåïëî¼ìêîñòü).

Åñëè ìû ïîäåëèì η íà ρ, à κ íà ρCóä

V

, ïîëó÷èì íåêîòîðûå íîâûå õà�

ðàêòåðèñòèêè: êèíåìàòè÷åñêèé êîý��èöèåíò âÿçêîñòè ν = η/ρ è êîý��

�èöèåíò òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè χ = κ/ρCóä

V

. Ñìûñë ýòèõ êîý��èöè�

åíòîâ ìû ðàññìîòðèì â ñëåäóþùåì ïàðàãðà�å. À ñåé÷àñ îòìåòèì, ÷òî

â ãàçàõ (è òîëüêî â ãàçàõ!) êîý��èöèåíòû ïåðåíîñà D, ν è χ ñîâïàäà�

þò: D = ν = χ = λū/3. Êîíå÷íî, ýòî ñîâïàäåíèå â ðàìêàõ âûáðàííîé

ìîäåëè ðàñ÷¼òà êîý��èöèåíòîâ ïåðåíîñà íå ñëó÷àéíî. Íàñêîëüêî òà�

êîå ïîëîæåíèå ñîîòâåòñòâóåò ðåàëüíîñòè, ìîæíî ñóäèòü, â ÷àñòíîñòè,

ïî òàáë. 4.

5

◦

. �àçðåæåííûå ãàçû. Ïîëó÷åííûå âûøå ñîîòíîøåíèÿ ñïðàâåäëè�

âû ëèøü òîãäà, êîãäà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ñîóäàðåíèÿ ìåæ�

äó ìîëåêóëàìè. Åñëè äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà, ðàññ÷èòàííàÿ ïî �îð�

ìóëàì (7.5), (7.6), ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñ íåêîòîðûìè õàðàêòåðíûìè
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ðàçìåðàìè l, îãðàíè÷èâàþùèìè îáëàñòü, ïðèíàäëåæàùóþ ãàçó, àíàëèç

ïðîöåññîâ ïåðåíîñà äîëæåí áûòü èçìåíåí íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå.

Ñðàâíèòåëüíî ïðîñò äëÿ àíàëèçà ñëó÷àé, êîãäà äëèíà ïðîáåãà, âåð�

íåå, âåëè÷èíà 1/σn, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ðàçìåðû ñîñóäà ñ ãàçîì.

Ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü ïðîìåæóòîê ìåæäó ñòåíêàìè òåðìîñà, îòêà�

÷èâàåìûé äî äàâëåíèÿ ïîðÿäêà 10−1 ÷ 10−3

Ïà. Ïðè óñëîâèè λ ≪ l èç�

ìåíåíèå äàâëåíèÿ íå âëèÿåò íà êîý��èöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè: óìåíü�

øåíèå êîíöåíòðàöèè n â òî÷íîñòè êîìïåíñèðóåòñÿ óâåëè÷åíèåì λ. Â ðó�

áàøêå òåðìîñà âåëè÷èíà 1/σn ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ îò 10 äî 103

ñì, ÷òî

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ðàññòîÿíèå ìåæäó ñòåíêàìè l ≃ 0,1 ñì. Ïðè

ýòîì ìîëåêóëû ñîóäàðÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè òîëüêî ñî ñòåíêàìè, è ðîëü

äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ïðèíèìàåò íà ñåáÿ âåëè÷èíà l, â 104

ðàç

ïðåâûøàþùàÿ äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Â òî æå âðåìÿ êîíöåíòðàöèÿ n ïàäàåò â 106 ÷ 108

ðàç, è, çíà÷èò, òåï�

ëîïåðåäà÷à óìåíüøàåòñÿ â 102 ÷ 104

ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ íîðìàëüíûìè

óñëîâèÿìè.

Äðóãèì ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü ïåðåòåêàíèå ãàçà èç ñîñóäà â ñî�

ñóä â óñëîâèÿõ, êîãäà 1/σn çàìåòíî ïðåâûøàåò äèàìåòð ñîåäèíèòåëü�

íîé òðóáêè d. �àç â ýòîì ñëó÷àå óæå íåëüçÿ ñ÷èòàòü ñïëîøíîé ñðåäîé,

�îðìóëà Ïóàçåéëÿ ñòàíîâèòñÿ íåïðèãîäíîé. Â ýòîì òàê íàçûâàåìîì

êíóäñåíîâñêîì ðåæèìå ïðîöåññ ïåðåòåêàíèÿ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

ïðîöåññ äè��óçèè, ïðè÷¼ì, âî-ïåðâûõ, ñ êàæäîé ñòîðîíû â ¾äè��ó�

çèþ¿ âêëþ÷àòñÿ ìîëåêóëû, ïîïàäàþùèå íà âõîäíîå ñå÷åíèå òðóáêè, à

ýòî ÷èñëî â åäèíèöó âðåìåíè ïðîïîðöèîíàëüíî πd2/4, âî-âòîðûõ, ðîëü

λ â êîý��èöèåíòå äè��óçèè èãðàåò d, â-òðåòüèõ, ãðàäèåíò êîíöåí�

òðàöèè ðàâåí n/L, ãäå L � äëèíà òðóáêè. Èñïîëüçóåì çàêîí Ôèêà è

ïîëó÷èì �îðìóëó Êíóäñåíà:

dN

dt
=

d3

6L

√

2π

kTm
(P1 − P2).

Íàïîìíèì, ÷òî â ïóàçåéëåâîì ñëó÷àå ïîòîê ïðîïîðöèîíàëåí d4

.
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Èñòîðè÷åñêè ïåðåõîä îò òîãî, ÷òî ìîæíî íàçâàòü òåîðèåé òåïëîâûõ

äâèãàòåëåé, ê ñîâðåìåííîé òåðìîäèíàìèêå è ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêå

áûë íà÷àò òðóäàìè Áîëüöìàíà, â òîì ÷èñëå ïî èññëåäîâàíèþ ìåõàíèç�

ìà óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ò. å. �àêòè÷åñêè ïî íåðàâíîâåñíîé òåðìî�

äèíàìèêå. Â äàëüíåéøåì, îäíàêî, òåîðèÿ ðàâíîâåñèÿ è êâàçèðàâíîâåñ�

íûõ ïðîöåññîâ âûøëà íà ïåðâûé ïëàí, ïîëó÷èâ êëàññè÷åñêîå î�îðì�

ëåíèå â ðàáîòàõ �èááñà. Ëèøü ïîçæå, íà÷èíàÿ ñ ðàáîò áåëüãèéñêîãî
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ó÷¼íîãî Ïðèãîæèíà, íåðàâíîâåñíàÿ òåðìîäèíàìèêà îáðåëà, êàê ãîâî�

ðèòñÿ, âòîðîå äûõàíèå.

Ìû îñòàíîâèìñÿ ëèøü íà íåñêîëüêèõ ïðèìåðàõ íåðàâíîâåñíûõ,

íåñòàöèîíàðíûõ ïðîöåññîâ, ïðîàíàëèçèðîâàííûõ äî ðàçâèòèÿ ìåòîäîâ

�èçè÷åñêîé êèíåòèêè è òåðìîäèíàìèêè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ.

✲q q + dq

x x + dx

✲

�èñ. 24

1

◦

. Óðàâíåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè.

�àññìîòðèì îäíîìåðíûé ñëó÷àé.

Ïóñòü ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ìåíÿåò�

ñÿ ïî âåëè÷èíå âäîëü îñè x. Òîãäà

ïëîòíîñòè ïîòîêà òåïëà ÷åðåç ñå÷å�

íèÿ x è x + dx (ðèñ. 24) áóäóò îòëè�

÷àòüñÿ íà âåëè÷èíó dq = −(∂q/∂x)dx (ìû ïèøåì ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå,

ò. ê. òåïåðü òåìïåðàòóðà � �óíêöèÿ äâóõ ïåðåìåííûõ: êîîðäèíàòû è

âðåìåíè.) Ýòî êîëè÷åñòâî òåïëà áóäåò ¾îñåäàòü¿ â îáú¼ìå ìåæäó ñå÷å�

íèÿìè x è x + dx. Òåìïåðàòóðà çàêëþ÷¼ííîãî â ýòîì îáú¼ìå âåùåñòâà

(ïðè åäèíè÷íîì ñå÷åíèè) áóäåò ìåíÿòüñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì

òåïëîâîãî áàëàíñà: dq = ρCóä

V

dx(∂T/∂t). Ïðèðàâíèâàÿ äðóã äðóãó äâà

âûðàæåíèÿ äëÿ dq è ó÷èòûâàÿ âûðàæåíèå (7.3) äëÿ q, ïîëó÷àåì

ρCóä

V

∂T

∂t
=

∂

∂x

(

κ
∂T

∂x

)

. (7.11)

×àùå ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé, êîãäà κ = const, è òîãäà óðàâíåíèå

ïðèíèìàåò âèä

∂T

∂t
=

κ

ρCóä

V

· ∂2T

∂x2
= χ

∂2T

∂x2
. (7.12)

Èìåííî óðàâíåíèå (7.12) èññëåäóåòñÿ â ðàçäåëå ìàòåìàòèêè, ¾óðàâ�

íåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîé �èçèêè¿ ïîä íàçâàíèåì óðàâíåíèå òåïëîïðîâîä�

íîñòè.

2

◦

. Áðîóíîâñêîå äâèæåíèå. Îòêðûòîå Áðàóíîì è ïîäðîáíî èññëå�

äîâàííîå Ïåððåíîì õàîòè÷åñêîå áëóæäàíèå âçâåøåííûõ â æèäêîñòè

ïîëóìèêðîñêîïè÷åñêèõ ÷àñòèö (õàðàêòåðíûé ðàçìåð ≈ 10−6

ì, 1 ìèê�

ðîí) ñûãðàëî â ñâî¼ âðåìÿ âàæíóþ ðîëü â äîêàçàòåëüñòâå ìîëåêóëÿð�

íîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà.

Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ (Ñìîëóõîâñêèé è

Ýéíøòåéí) âèäèò ïðè÷èíó åãî âî �ëóêòóàöèÿõ äàâëåíèÿ, ÷èñëà óäà�

ðîâ ìîëåêóë ïî ÷àñòèöå ñ ðàçíûõ íàïðàâëåíèé. Â ðåçóëüòàòå ÷àñòèöà

êàê öåëîå äîëæíà äâèãàòüñÿ ñî ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé íà ñòå�

ïåíü ñâîáîäû, ðàâíîé kT/2. ×àñòèöà ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ èñïûòûâàåò
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ìèëëèàðäû óäàðîâ â ñåêóíäó, è èçìåðåíèå ñêîðîñòè å¼ äâèæåíèÿ íåâîç�

ìîæíî. �åàëüíî ìîæíî èçìåðèòü ñìåùåíèå ÷àñòèöû ïîñëå ãèãàíòñêîãî

÷èñëà ñîóäàðåíèé, êîãäà îíà ìíîãî ðàç ïîìåíÿëà âåëè÷èíó è íàïðàâ�

ëåíèå ñêîðîñòè.

×òîáû âûÿñíèòü õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ñìåùåíèÿ îò âðåìåíè, ïðî�

àíàëèçèðóåì ïðîñòóþ ìîäåëü.

1) Á ë ó æ ä à í è ÿ ¾à á ñ î ë þ ò í î ï ü ÿ í î ã î ÷ å ë î â å ê à¿.

Ïðåäïîëîæèì, ïîòåðÿâøèé îðèåíòèðîâêó ÷åëîâåê äåðæèòñÿ çà ñòåíêó,

ò. å. ðàññìîòðèì îäíîìåðíûé ñëó÷àé. Âðåìÿ îò âðåìåíè îí äåëàåò øàã,

íî íàïðàâëåíèå î÷åðåäíîãî øàãà àáñîëþòíî íåïðåäñêàçóåìî. Êàê äà�

ëåêî óéä¼ò òàêîé ÷åëîâåê îò íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ çà íåêîòîðîå êî�

ëè÷åñòâî øàãîâ? Ïîñëå ïåðâîãî øàãà (äëèíó øàãà åñòåñòâåííî âçÿòü

çà åäèíèöó ðàññòîÿíèÿ) îí ìîæåò ñ ðàâíîé âåðîÿòíîñòüþ îêàçàòüñÿ â

òî÷êàõ ñ êîîðäèíàòàìè −1 è +1. Ïîñëå äâóõ øàãîâ îí â îäíîì ñëó÷àå

ïîïàä¼ò â òî÷êó −2, â îäíîì � â òî÷êó +2, è â äâóõ ñëó÷àÿõ âåðí¼òñÿ

â èñõîäíîå ïîëîæåíèå. Ïîñëå òð¼õ øàãîâ, êîãäà âîçìîæíû 8 âàðèàí�

òîâ ¾òðàåêòîðèè¿, íàáîð âîçìîæíûõ êîíå÷íûõ ïóíêòîâ òàêîâ: −3, òðè

ðàçà ïî −1, òðè ðàçà ïî +1 è îäèí ðàç +3.

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñðåäíåå ñìåùåíèå âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðàâíî

íóëþ. Íî ñðåäíèé êâàäðàò ñìåùåíèÿ, êàê íåòðóäíî ïîäñ÷èòàòü, ëèíåé�

íî ðàñò¼ò ñî âðåìåíåì. Ïîñëå ïåðâîãî øàãà îí ðàâåí 1, ïîñëå âòîðîãî �

2, ïîñëå òðåòüåãî � 3. Ìîæíî ïðîäîëæèòü àíàëèç, è ýòà çàâèñèìîñòü

ïîäòâåðäèòñÿ.

Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ñðåäíèé êâàäðàò ñìåùåíèÿ çà n øàãîâ ðàâåí

〈

(xn)2
〉

, a çà îäèí øàã ïåðåìåùåíèå ðàâíî x1, òî ïîñëå ñëåäóþùåãî

øàãà

〈

(xn+1)
2
〉

=
〈

(xn + x1)
2
〉

=
〈

(xn)2
〉

+ 2 〈(xnx1)〉 +
〈

(x1)
2
〉

.

Âòîðîå ñëàãàåìîå îáðàùàåòñÿ â íîëü, òàê êàê ñîìíîæèòåëè ñòàòèñòè�

÷åñêè íåçàâèñèìû è ñðåäíåå çíà÷åíèå êàæäîãî èç íèõ ðàâíî íóëþ. Ìû

ïîëó÷àåì ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü êâàäðàòà ñìåùåíèÿ îò ÷èñëà øàãîâ.

Åñëè òàêîé ÷åëîâåê ìíîãî ðàç ñîâåðøèò ïîäîáíóþ ïðîãóëêó, ìîæíî

îæèäàòü, ÷òî ñðåäíèé êâàäðàò åãî óäàëåíèÿ îò èñõîäíîé òî÷êè áóäåò

ïðîïîðöèîíàëåí âðåìåíè.

Åñòåñòâåííî îæèäàòü, ÷òî ñðåäíèé êâàäðàò ñìåùåíèÿ áðîóíîâñêîé

÷àñòèöû òîæå ëèíåéíî çàâèñèò îò âðåìåíè, âåäü å¼ ïåðåìåùåíèÿ âïîëíå

àíàëîãè÷íû áëóæäàíèÿì íå âûáèðàþùåãî äîðîãè ÷åëîâåêà.

2) Ñ ì å ù å í è å á ð î ó í î â ñ ê î é ÷ à ñ ò è ö û. Âîç�

äåéñòâèå ñðåäû (ãàçà, æèäêîñòè) íà äâèæóùååñÿ â íåé òåëî ñîñòîèò



144 �ëàâà VII. Ïðîöåññû ïåðåíîñà

èç óäàðîâ ìîëåêóë. Îäíàêî, åñëè, íàïðèìåð, òåëî äâèæåòñÿ ïîä äåé�

ñòâèåì ïîñòîÿííîé ñèëû F0, ìîæíî âû÷ëåíèòü ðåãóëÿðíóþ ñîñòàâëÿ�

þùóþ âîçäåéñòâèÿ ñðåäû � ñèëó ñîïðîòèâëåíèÿ, îáû÷íî ïðîïîðöèî�

íàëüíóþ ñêîðîñòè òåëà. Òîãäà ðåãóëÿðíîå äâèæåíèå òåëà (íà êîòîðîå

ìîãóò íàêëàäûâàòüñÿ õàîòè÷åñêèå áëóæäàíèÿ) îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíè�

åì Mẍ = F0 − ẋ/B. Åñëè ñèëà äåéñòâóåò äîñòàòî÷íî äîëãî, äâèæåíèå

ñòàíîâèòñÿ ðàâíîìåðíûì ñ óñòàíîâèâøåéñÿ ñêîðîñòüþ ẋ

óñò

= BF0. Êî�

ý��èöèåíò B íàçûâàåòñÿ ïîäâèæíîñòüþ ÷àñòèöû. Òåïåðü ðàññìîòðèì

äâèæåíèå òàêîé ÷àñòèöû ïîä âîçäåéñòâèåì õàîòè÷åñêè ìåíÿþùåéñÿ

ñèëû F , ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ. Óìíîæèâ óðàâ�

íåíèå äâèæåíèÿ íà x è èñïîëüçîâàâ ñîîòíîøåíèÿ d(x2)/dt = 2xẋ è

d2(x2)/dt2 = 2xẍ + 2(ẋ)2, ïîëó÷èì

M

2

d2(x2)

dt2
− M

(

dx

dt

)2

− xF +
1

2B

d(x2)

dt
= 0.

Óñðåäíèì ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå ïî âðåìåíè. Âòîðîé ÷ëåí ïî çà�

êîíó ðàâíîðàñïðåäåëåíèÿ ðàâåí ïðîñòî kT . Òðåòèé ÷ëåí îáðàùàåòñÿ

â íóëü, ò. ê. x̄ = 0, F̄ = 0 è îíè ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìû. Â ñèëó

ëèíåéíîñòè îïåðàöèé äè��åðåíöèðîâàíèÿ è óñðåäíåíèÿ èõ â ïåðâîì è

÷åòâ¼ðòîì ÷ëåíàõ ìîæíî ïåðåñòàâèòü. Òîãäà ïîëó÷àåì

M

2

d2(x2)

dt2
− kT +

1

2B

d(x2)

dt
= 0.

Åñëè x2

ïðîïîðöèîíàëåí âðåìåíè, ïåðâûé ÷ëåí èñ÷åçàåò, è ìû ïî�

ëó÷àåì �îðìóëó Ýéíøòåéíà:

x2 = 2kTBt. (7.13)

Äëÿ ñ�åðè÷åñêèõ ÷àñòèö ðàäèóñà r, äâèæóùèõñÿ â æèäêîñòè ñ èç�

âåñòíîé âÿçêîñòüþ η, ïîäâèæíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé Ñòîêñà:

B = 1/(6πrη). Èçìåðÿÿ ÷åðåç íåêîòîðûå óäîáíûå ïðîìåæóòêè âðåìå�

íè ñìåùåíèå áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö è âû÷èñëÿÿ x2

, ìîæíî îïðåäåëèòü, â

÷àñòíîñòè, îòíîøåíèå R/N

A

. Èìåííî òàêèì îáðàçîì Ïåððåí âïåðâûå

äîñòàòî÷íî òî÷íî îïðåäåëèë ÷èñëî Àâîãàäðî.

3) Á ð î ó í î â ñ ê î å ä â è æ å í è å ê à ê ä è � � ó-

ç è ÿ. �àññìîòðèì ïîâåäåíèå áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö â îäíîðîäíîì ïî�

ëå ñèë (íàïðèìåð, ïîëå òÿæåñòè). Â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè, êîãäà

óñòàíîâèòñÿ áîëüöìàíîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö n =
= n0 exp(−Fx/kT ), ïîòîê ÷àñòèö, äâèæóùèõñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ñèëû
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ñî ñêîðîñòüþ BF , äîëæåí êîìïåíñèðîâàòüñÿ äè��óçèîííûì ïîòîêîì

â íàïðàâëåíèè óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè, ò. å. nBF = −D

Áð

dn/dx.

Ïîäñòàâëÿÿ â ïîñëåäíåå âûðàæåíèå n è dn/dx, ïîëó÷àåì ñîîòíîøåíèå

Ýéíøòåéíà:

D

Áð

= kTB.

Ôîðìóëà (7.13) ïðèíèìàåò âèä

x2 = 2D

Áð

t. (7.14)

Ïðè íàáëþäåíèè áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö îáû÷íî �èêñèðóåòñÿ ïðîéäåí�

íîå çà âðåìÿ t ðàññòîÿíèå â ïëîñêîñòè íàáëþäåíèÿ. Òîãäà, êîíå÷íî,

r2 = x2 + y2 = 4D

Áð

t. Â òð¼õìåðíîì ñëó÷àå, î÷åâèäíî:

R2 = 6D

Áð

t. (7.15)

3

◦

. �àñïðîñòðàíåíèå âîçìóùåíèé. Ïðè ðåàëüíîì íàáëþäåíèè ïî�

âåäåíèÿ áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö êàæäûé ðàç èçìåðÿåòñÿ ñìåùåíèå çà âðå�

ìÿ ìåæäó èçìåðåíèÿìè. Ìû êàê áû ïåðåíîñèì íà÷àëî îòñ÷¼òà ïîñëå

êàæäîãî èçìåðåíèÿ òóäà, ãäå â ýòîò ìîìåíò çàñòàëè ÷àñòèöó. Ìîæíî,

êîíå÷íî, êàæäûé ðàç ïåðåíîñèòü å¼ â �èêñèðîâàííîå íà÷àëî îòñ÷¼òà �

îïåðàöèÿ äîñòàòî÷íî áåññìûñëåííàÿ, à ðåçóëüòàò áóäåò òîò æå. Íî âîç�

ìîæíà åù¼ îäíà ïîñòàíîâêà îïûòà. Âûïóñòèì â íåêîòîðîé íåáîëüøîé

îáëàñòè îäíîâðåìåííî ìíîãî ÷àñòèö. Åñëè òåïåðü ïîäîæäàòü âðåìÿ,

äîñòàòî÷íî áîëüøîå, ÷òîáû âåëè÷èíà Dt ñòàëà çàìåòíî áîëüøå ðàçìå�

ðîâ îáëàñòè ïåðâîíà÷àëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèö (òîãäà ýòó îáëàñòü

ìîæíî ñ÷èòàòü òî÷êîé), ñðåäíèé êâàäðàò ðàññòîÿíèÿ äëÿ àíñàìáëÿ ÷à�

ñòèö áóäåò òàêæå îïðåäåëÿòüñÿ �îðìóëàìè (7.14), (7.15).

Ìû íå ñëó÷àéíî îïóñòèëè èíäåêñ ó êîý��èöèåíòà D. Âåäü òå æå

ñàìûå ðàññóæäåíèÿ ìîæíî ïðîâåñòè è â ñëó÷àå îáû÷íîé äè��óçèè. Çà

îäèí øàã, çàíèìàþùèé âðåìÿ ñâîáîäíîãî ïðîáåãà τ , ñðåäíèé êâàäðàò

óäàëåíèÿ äè��óíäèðóþùåé ìîëåêóëû îêàæåòñÿ ðàâíûì

〈

(l1)
2
〉

= 2λ2

.

Çà N øàãîâ, â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ ¾àáñîëþòíî ïüÿíîãî ÷åëî�

âåêà¿, íàáåðåòñÿ ðàññòîÿíèå l2n = Nλ2

. Ïðè ýòîì ïðîéä¼ò âðåìÿ t =

= Nτ = Nλ/u. Îòíîøåíèå l2N ê t îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì 2Nλ2/(Nλ/ū) =
= 2λū = 6D.

Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî ýòî ðàâåíñòâî íå îçíà÷àåò, ÷òî áîëüøèíñòâî

÷àñòèö áóäåò íà ðàññòîÿíèè

√
6Dt, èëè äàæå õîòÿ áû, ÷òî â ýòîé îáëà�

ñòè áóäåò ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö. Åù¼ ðàç îáðàòèâøèñü

ê �îðìóëå (7.4), ìîæíî ïîíÿòü, ÷òî ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèÿ ÷à�

ñòèö îñòàíåòñÿ â íà÷àëå îòñ÷¼òà. Ïðîñòî äî ðàññòîÿíèé ïîðÿäêà

√
6Dt



146 �ëàâà VII. Ïðîöåññû ïåðåíîñà

T

1

2

q

✲ ✛√

2χ2t

q

✲ ✛√

2χ1t

✻

�èñ. 25

ê ìîìåíòó âðåìåíè t óæå ïîÿâèòñÿ çàìåòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö, à

íà á�îëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îíà åù¼ áóäåò íåâåëèêà.

Ïðîèëëþñòðèðóåì ñìûñë �îðìóë Ýéíøòåéíà åù¼ íà îäíîì ïðèìå�

ðå. Ïðåäïîëîæèì, ìû ñîåäèíèëè òîðöàìè ãîðÿ÷èé è õîëîäíûé ñòåðæíè

(îäíîìåðíûé ñëó÷àé). Íà÷àëüíîå ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû èçîáðà�

æåíî íà ðèñ. 25 ñïëîøíîé ëèíèåé. Êàêèì áóäåò ïðî�èëü òåìïåðàòóð

÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ? Òî÷íûé îòâåò íà ýòîò âîïðîñ ìîæíî ïîëó÷èòü

òîëüêî â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (7.12). Íî ïðèáëèæ¼ííî êàð�

òèíó ìîæíî ñåáå ïðåäñòàâèòü. Õîòÿ áû èç ñîîáðàæåíèé ðàçìåðíîñòè

ÿñíî, ÷òî ðîëü ¾êîý��èöèåíòà äè��óçèè òåìïåðàòóðû¿ èãðàåò êîý��

�èöèåíò òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè χ. Â ÿâëåíèÿõ âÿçêîñòè ïîäîáíóþ

ðîëü èãðàåò êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ν. Êñòàòè, íàïîìíèì, ÷òî â ãàçàõ

D ≃ χ ≃ ν. (Â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè òàêîå ðàâåíñòâî, êîíå÷íî,

íåâåðíî.) Çàìåòíîå ¾ïðîäâèæåíèå òåïëà¿ â õîëîäíûé ñòåðæåíü è ¾õî�

ëîäà¿ â ãîðÿ÷èé áóäóò îãðàíè÷åíû ðàññòîÿíèÿìè

√
2χt. Ïðèìåðíûé

ïðî�èëü òåìïåðàòóðû ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ïîñëå íà÷àëà ïðîöåññà

èçîáðàæ¼í íà ðèñ. 25 ïóíêòèðîì.

Ïîäîáíûì îáðàçîì, åñëè ïðèâåñòè â äâèæåíèå ïî ïîâåðõíîñòè ïðó�

äà ïëîò, òî ê ìîìåíòó âðåìåíè t çà ñ÷¼ò âÿçêîñòè íà÷íóò äâèãàòüñÿ

ñëîè âîäû äî ãëóáèíû ïîðÿäêà

√
2νt.

Êîíå÷íî, êî âñåì ýòèì ðåçóëüòàòàì íàäî ïîäõîäèòü ëèøü êàê ê îöåí�

êàì ïîðÿäêîâ âåëè÷èí.
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Çàêëþ÷åíèå

Â ñîîòâåòñòâèè ñ íàçâàíèåì (è ïðîãðàììîé âòîðîãî ñåìåñòðà êóðñà

îáùåé �èçèêè â ÌÔÒÈ) â íàñòîÿùåì ïîñîáèè èçëîæåíû ëèøü îñíîâû

òåðìîäèíàìèêè è ýëåìåíòàðíûå ñâåäåíèÿ èç ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè.

Ïðàêòè÷åñêè íå çàòðîíóòû, íàïðèìåð, òàêèå âîïðîñû, êàê ñèñòåìû

ñ ïåðåìåííûì ÷èñëîì ÷àñòèö, õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà.

Â ïîñîáèè íå ðàññìàòðèâàþòñÿ òåðìîäèíàìèêà äèýëåêòðèêîâ è ìàã�

íåòèêîâ, �ëóêòóàöèè (øóìû) â ýëåêòðîèçìåðèòåëüíûõ ïðèáîðàõ è ò.ä.,

òàê êàê ýëåêòðè÷åñêèå ÿâëåíèÿ èçó÷àþòñÿ ïîçæå.

Â ìèíèìàëüíîì îáú¼ìå çàòðîíóòî âëèÿíèå êâàíòîâûõ çàêîíîìåðíî�

ñòåé íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà òåë.

Ñ áîëüøèíñòâîì ýòèõ òåì ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ ïî êíèãå [2℄.

Íàïîìíèì, ÷òî êëàññè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà (¾òåðìîñòàòèêà¿) �àê�

òè÷åñêè ðàññìàòðèâàåò òîëüêî ðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ è êâàçèñòàòè÷å�

ñêèå ïðîöåññû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áóðíî ðàçâèâàþòñÿ òàêèå òåñíî ñâÿçàííûå äðóã

ñ äðóãîì ðàçäåëû �èçèêè, êàê òåðìîäèíàìèêà íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåñ�

ñîâ è äèññèïàòèâíûõ ñèñòåì, ÿâëåíèÿ ñàìîîðãàíèçàöèè, ñèíåðãåòèêà

(îñíîâîïîëîæíèêîì ýòîãî íàïðàâëåíèÿ áûë âûäàþùèéñÿ áåëüãèéñêèé

ó÷¼íûé È.�. Ïðèãîæèí). Ñ ýëåìåíòàðíûì ââåäåíèåì â ñîîòâåòñòâóþ�

ùèé êðóã âîïðîñîâ òàêæå ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ ïî êíèãå [2℄ (�àçäåë

ïÿòûé, ãë.5).



Äîïîëíåíèÿ

Ä1. Ïîëíûé àíàëèç ïàðàäîêñà �èááñà òðåáóåò ïðèâëå÷åíèÿ êâàíòîâûõ

ïðåäñòàâëåíèé. Âî-ïåðâûõ, êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà ââîäèò äèñêðåòíîñòü,

ñêà÷êîîáðàçíîñòü èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ìèêðîîáúåêòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî,

íå ìîãóò äâà ãàçà ¾áåñêîíå÷íî ìàëî îòëè÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà¿. Âî�

âòîðûõ, ñóùåñòâóåò ïðèíöèï íåðàçëè÷èìîñòè ìèêðî÷àñòèö. Åñëè åñòü

äâå îäèíàêîâûå ìîëåêóëû, òî íåëüçÿ ñêàçàòü, ÷òî ìîëåêóëà íîìåð îäèí

íàõîäèòñÿ â ëåâîé ÷àñòè ñîñóäà, à ìîëåêóëà íîìåð äâà � â ïðàâîé. Ìîæ�

íî òîëüêî óòâåðæäàòü, ÷òî â êàæäîé ÷àñòè ñîñóäà íàõîäèòñÿ ïî îäíîé

ìîëåêóëå òàêîãî-òî ãàçà.

H2He

�èñ. 26

Íà ìàêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå ïàðàäîêñ

ìîæíî ïðîàíàëèçèðîâàòü, ââåäÿ ïðåäñòàâ�

ëåíèÿ î ïîëóïðîíèöàåìûõ ïåðåãîðîäêàõ.

Åñëè îäíà èç òàêèõ ïåðåãîðîäîê, ê ïðèìåðó,

ñâîáîäíî ïðîïóñêàåò âîäîðîä, íî íå ïðîïóñ�

êàåò ãåëèé, à äðóãàÿ, íàîáîðîò, ïðîïóñêàåò

ãåëèé, íî íå ïðîïóñêàåò âîäîðîä, ñ ïîìîùüþ òàêèõ ïåðåãîðîäîê ìîæ�

íî îñóùåñòâèòü îáðàòèìûé ïðîöåññ ñìåøåíèÿ ãàçîâ. Ïîìåñòèì â ëåâóþ

÷àñòü ñîñóäà (ðèñ. 26) ãåëèé, â ïðàâóþ � âîäîðîä. Â ñåðåäèíå ñîñóäà �

äâå ïîëóïðîíèöàåìûå ïåðåãîðîäêè, ïðè÷¼ì ëåâàÿ èç íèõ ïðîíèöàåìà

äëÿ ãåëèÿ, à ïðàâàÿ � äëÿ âîäîðîäà. Ïðè ïåðåìåùåíèè ïåðåãîðîäîê

ê êðàÿì ñîñóäà ãàçû ñìåøàþòñÿ, à çàòåì, âîçâðàùàÿ ïåðåãîðîäêè íà

ìåñòî, ìîæíî ñíîâà ðàçäåëèòü ãàçû, ïðè÷¼ì ïðîöåññû áóäóò êâàçèñòà�

òè÷åñêèìè. Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ ïðÿìûì ðàñ÷¼òîì, ÷òî òàêîé èçîòåð�

ìè÷åñêèé îáðàòèìûé ïðîöåññ ïðèâåä¼ò ê èçìåíåíèþ ýíòðîïèè (ïðè ïå�

ðåìåùåíèè îäíîé èç ïåðåãîðîäîê ñîîòâåòñòâóþùèé ãàç ðàñøèðÿåòñÿ,

ñîâåðøàåò ðàáîòó, è äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû íåîáõî�

äèìî ïîäâîäèòü ê ñèñòåìå òåïëî) è ýòî èçìåíåíèå áóäåò êàê ðàç òàêèì,

êàêèì îíî áûâàåò ïðè íåîáðàòèìîì ñìåøèâàíèè ïîñðåäñòâîì äè��ó�

çèè. Â òî æå âðåìÿ, êîíå÷íî, íåëüçÿ ïðèäóìàòü ïåðåãîðîäêó, êîòîðàÿ

áû ïðîïóñêàëà èëè íå ïðîïóñêàëà ìîëåêóëû îäíîãî è òîãî æå ãàçà â çà�

âèñèìîñòè îò òîãî, ñ êàêîé ñòîðîíû îò ïåðåãîðîäêè îíè ïåðâîíà÷àëüíî

íàõîäèëèñü.

Âïðî÷åì, íåëüçÿ ñêàçàòü, ÷òî ïðè ëèêâèäàöèè ïåðåãîðîäêè ìåæäó

äâóìÿ ïîëîâèíàìè ñîñóäà, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ñîäåðæèò îäèí ìîëü

èäåàëüíîãî ãàçà, èçìåíåíèå ýíòðîïèè ìîæåò áûòü òîëüêî íóëåâûì èëè

ðàâíûì 2R ln 2 ≈ 1,38R. Ïîìåñòèì â ëåâóþ ïîëîâèíó 0,25 ìîëÿ ãåëèÿ è

0,75 ìîëÿ âîäîðîäà, à â ïðàâóþ � 0,75 ìîëÿ ãåëèÿ è 0,25 ìîëÿ âîäîðîäà.
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ßñíî, ÷òî ìû ïîëó÷èì ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ

(≈ 0,26R). Ìîæíî â îáå ÷àñòè ñîñóäà ïîìåùàòü ãåëèé, è âñå æå ïî�

ëó÷àòü ðàçíîîáðàçíûå çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ. Ïîìåñòèì ñëåâà

èçîòîï

4

He, à ñïðàâà �

3

He. Ýíòðîïèÿ ñìåøåíèÿ � 1,38R. Îäèíàêîâûå

èçîòîïû èëè îäèíàêîâûå ñìåñè èçîòîïîâ � ýíòðîïèÿ ñìåøåíèÿ áóäåò

íóëåâîé. Ïîìåñòèì ðàçíûå ñìåñè � ïîëó÷èì ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå

èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè. Ñóùåñòâóåò ìíåíèå (Ëþáîùèö è Ïîäãîðåöêèé),

÷òî ïîäîáíûì îáðàçîì ñáëèæåíèå ñâîéñòâ ñìåøèâàþùèõñÿ ãàçîâ ìîæ�

íî ïðîäîëæàòü íåîãðàíè÷åííî (ðàçëè÷íûå ñîñòîÿíèÿ îäíîãî è òîãî æå

èçîòîïà, ðàçëè÷íûå ñòåïåíè âîçáóæäåíèÿ è ò. ä.) è ïàðàäîêñ âîîáùå

¾ðàçìûâàåòñÿ¿. Îáñóæäåíèå ýòîãî âîïðîñà âûõîäèò äàëåêî çà ðàìêè

ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè. Îäíàêî äðóãèå ó÷¼íûå (Áàçàðîâ) ñ ýòîé

êîíöåïöèåé íå ñîãëàñíû.

Ä2. Íàäî ñêàçàòü, ÷òî â ýòîé îáëàñòè íåò åäèíîé îáùåïðèíÿòîé òåð�

ìèíîëîãèè, êàê è åäèíîé ñèñòåìû îáîçíà÷åíèé. Òàê, ýíòàëüïèþ ÷àñòî

íàçûâàþò òåïëîñîäåðæàíèåì èëè òåïëîâîé �óíêöèåé; íàðÿäó ñ ïðè�

íÿòûì íàìè îáîçíà÷åíèåì I ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ òàêæå H . Ñâîáîäíóþ

ýíåðãèþ íàçûâàþò åù¼ èçîõîðíûì ïîòåíöèàëîì; íàðÿäó ñ íàèáîëåå øè�

ðîêî ðàñïðîñòðàí¼ííûì îáîçíà÷åíèåì F âñòðå÷àåòñÿ Ψ. Áîëüøå âñåãî

íå ïîâåçëî ïîòåíöèàëó �èááñà: åñëè â êà÷åñòâå îáîáùàþùåãî íàçâàíèÿ

óïîòðåáëÿþòñÿ ¾òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè¿, òî Φ íàçûâàþò òåð�

ìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, ÷òî, íà íàø âçãëÿä, êðàéíå íåóäà÷íî.

Èñïîëüçóþòñÿ òàêæå íàçâàíèÿ ¾èçîáàðè÷åñêèé ïîòåíöèàë¿, ¾ñâîáîä�

íàÿ ýíåðãèÿ �èááñà¿ (â ýòîì ñëó÷àå F íàçûâàþò ¾ñâîáîäíîé ýíåðãè�

åé �åëüìãîëüöà¿), ¾ñâîáîäíàÿ ýíòàëüïèÿ¿. Â îáîçíà÷åíèÿõ ïîòåíöèàëà

�èááñà è âîâñå ïîëíûé ðàçíîáîé: Φ, Z, G è äàæå F , åñëè äëÿ ñâîáîä�

íîé ýíåðãèè ïðèíÿòî îáîçíà÷åíèå Ψ. Êîíå÷íî, çäåñü ïðèâåäåíû òîëüêî

äîñòàòî÷íî ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ íàçâàíèÿ è îáîçíà÷åíèÿ.

Ä3. Ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ðàçäåëåíèå íà ïàðàìåòðû è �óíê�

öèè ñîñòîÿíèÿ ñîâåðøåííî óñëîâíî. Íè÷òî íå ìåøàåò íàì, íàïðèìåð,

ñ÷èòàòü îáú¼ì ïîòåíöèàëîì â ïåðåìåííûõ U è S, îïðåäåëÿÿ åãî ÷åðåç

äè��åðåíöèàëüíîå ñîîòíîøåíèå

dV =
T

P
dS − 1

P
dU

(äëÿ îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ). Ôèçè÷åñêè òàêîå ðàçäåëåíèå îïðàâäûâàåò�

ñÿ òåì, ÷òî âåëè÷èíû P , V , T èçìåðèìû íåïîñðåäñòâåííî, â òî âðåìÿ

êàê ïîòåíöèàëû (è ýíòðîïèþ) ìû ìîæåì òîëüêî âû÷èñëèòü, äà è òî

ñ òî÷íîñòüþ äî ïîñòîÿííîé.
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Ä4. Ïðåäïîëîæèì, ìû çíàåì çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ

äâóõ âåùåñòâ � A è B. Îäíî èç âåùåñòâ, íàïðèìåð, À, ìû ñìîãëè

èññëåäîâàòü â øèðîêîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ è ïîëó÷èëè

ýêñïåðèìåíòàëüíóþ �óíêöèþ ϕA(π, τ). Ôóíêöèÿ ϕB(π, τ) áóäåò ïî çà�

êîíó ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé òàêîé æå. È ÷òî âàæíî, ýòî óòâåð�

æäåíèå îñòàíåòñÿ ñïðàâåäëèâûì äàæå ïðè òåõ çíà÷åíèÿõ π è τ , ïðè

êîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ϕ áóäóò çàìåòíî îòëè÷àòüñÿ îò

çíà÷åíèé, âû÷èñëåííûõ ïî óðàâíåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà ñ ïîñòîÿííûìè

a = 3P

ê

V 2

ê

è b = V

ê

/3.

Ä5. ×òîáû ïðåäîñòåðå÷ü êàê îò íåêðèòè÷íîãî, òàê è îò èçëèøíå ïðå�

íåáðåæèòåëüíîãî îòíîøåíèÿ ê áàðîìåòðè÷åñêîé �îðìóëå, õîòåëîñü áû

ñäåëàòü íåêîòîðûå çàìå÷àíèÿ.

1. Çåìíàÿ àòìîñ�åðà, êîíå÷íî, îòíþäü íå èçîòåðìè÷íà. Ïîýòîìó

äàâëåíèå íà âûñîòàõ ïîðÿäêà, íàïðèìåð, äåñÿòêîâ êèëîìåòðîâ ðàññ÷è�

òûâàòü ïî áàðîìåòðè÷åñêîé �îðìóëå íåëüçÿ. Îäíàêî äëÿ âûñîò â ñîòíè

ìåòðîâ è äàæå â íåñêîëüêî êèëîìåòðîâ âàðèàöèè òåìïåðàòóðû îáû÷�

íî íåâåëèêè. Íà ýòîì îáñòîÿòåëüñòâå îñíîâûâàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðè�

ìåíåíèå ïðîñòåéøèõ ãèäðîñòàòè÷åñêèõ àëüòèìåòðîâ (âûñîòîìåðîâ) �

�àêòè÷åñêè îíè çàìåðÿþò èçìåíåíèå äàâëåíèÿ, à íà øêàëå íàíåñåíû

ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ âûñîòû.

2. Êàê ñëåäóåò èç áàðîìåòðè÷åñêîé �îðìóëû, àòìîñ�åðà äîëæíà

èñ÷åçíóòü òîëüêî íà áåñêîíå÷íîì ðàññòîÿíèè îò ïîâåðõíîñòè ïëàíåòû,

è ýòîò �àêò íå èçìåíèòñÿ, åñëè ó÷åñòü çàâèñèìîñòü g è T îò âûñîòû.

Â äåéñòâèòåëüíîñòè ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåðàâíîâåñíîñòè àòìîñ�å�

ðû: ëþáàÿ àòìîñ�åðà ñ ëþáîé ïëàíåòû äîëæíà ðàññåèâàòüñÿ. Òàê îíî,

êîíå÷íî, è åñòü. Îäíàêî êîëè÷åñòâåííî ýòîò ý��åêò ñòîëü ñëàá, ÷òî

èì â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå çàäà÷ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ä6. Êâàíòîâàÿ òåîðèÿ óòâåðæäàåò áîëüøåå. Ïîâåäåíèå ìèêðîîáúåêòîâ

â ïðèíöèïå íå ìîæåò áûòü îïèñàíî äèíàìè÷åñêèìè çàêîíàìè. Èí�îð�

ìàöèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ îäíîçíà÷íî ïðåäñêàçàòü èñõîä òîãî èëè èíîãî êîí�

êðåòíîãî èñïûòàíèÿ, íå òîëüêî ¾íåäîñòóïíà¿, å¼ ïðîñòî íå ñóùåñòâóåò

â ïðèðîäå.

Ìû, îäíàêî, â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ áóäåì ïðèäåðæè�

âàòüñÿ êëàññè÷åñêîé òðàêòîâêè ïîâåäåíèÿ ïîäñèñòåì, äàæå åñëè òàêî�

âûå ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëàìè, àòîìàìè è ò.ï.

Ä7. Â ìàòåìàòèêå �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ íàçûâàåòñÿ ïðîèçâîäÿùàÿ

�óíêöèÿ äëÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè, ò. å. �óíêöèÿ, ïðîèçâîäíàÿ îò êî�

òîðîé è åñòü ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè. Äðóãèìè ñëîâàìè, �óíêöèÿ ðàñ�

ïðåäåëåíèÿ � èíòåãðàë ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè îò êàêîãî-òî íèæíåãî
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ïðåäåëà (÷àùå âñåãî ýòî íóëü èëè ìèíóñ áåñêîíå÷íîñòü) äî òåêóùå�

ãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà. Çíàíèå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ â ïðèíöèïå

îáåñïå÷èâàåò è çíàíèå ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè. Ïîýòîìó â �èçèêå ÷à�

ñòî �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ èëè ïðîñòî ðàñïðåäåëåíèåì (ìû áóäåì ïî

âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàòü ýòó �îðìóëèðîâêó) íàçûâàþò ïëîòíîñòü âå�

ðîÿòíîñòè.

Ä8. Âîçíèêàåò çàêîííûé âîïðîñ: ìîæåò áûòü, ñòîèò ñðàçó îáîáùèòü

êîíå÷íûé ðåçóëüòàò � ýêñïîíåíöèàëüíóþ çàâèñèìîñòü îò ýíåðãèè, çà�

ìåíèâ ëèøü ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ íà ïîëíóþ. Àâòîð âñ¼ æå ñ÷èòàåò

ïîëåçíûì îãðàíè÷èòüñÿ ïîñòóëèðîâàíèåì çàâèñèìîñòè òîëüêî îò ýíåð�

ãèè, à ðàñïðåäåëåíèå âûâåñòè: ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîó÷èòåëüíûì óáåäèòü�

ñÿ, ÷òî òà æå êîíå÷íàÿ �îðìóëà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ñóùåñòâåííî

èíûõ èñõîäíûõ ïîñûëîê.

Ä9. Íàïîìíèì, ÷òî äàæå â èäåàëüíîì ãàçå íåëüçÿ ñ÷èòàòü, ÷òî ìîëå�

êóëû âîâñå íå âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì; òàì, ïðàâäà, ýòî âçàè�

ìîäåéñòâèå ñâîäèòñÿ ê ïåðèîäè÷åñêèì óïðóãèì ñîóäàðåíèÿì, êîòîðûå

íåîáõîäèìû äëÿ óñòàíîâëåíèÿ è ïîääåðæàíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Áîëåå íàãëÿäíûé, õîòÿ è íåñêîëüêî áîëåå ñëîæíûé ïðèìåð � ãàç

Âàí-äåð-Âààëüñà. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà â ÿâíîì

âèäå ñîäåðæèò ÷àñòü, îïðåäåëÿåìóþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé âçàèìî�

äåéñòâèÿ ìîëåêóë. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïîðöèé ãàçà

ìû ñ÷èòàåì ýíåðãèþ àääèòèâíîé õàðàêòåðèñòèêîé.

Äîïóñòèì, â ñîñóäå íàõîäÿòñÿ äâà ìîëÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà. Ýíåð�

ãèþ êàæäîãî ìîëÿ ìû âû÷èñëÿåì ñ ó÷¼òîì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë,

à ïîòîì ïðîñòî óäâàèâàåì ïîëó÷åííóþ âåëè÷èíó. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ìî�

ëåêóëû îäíîãî ìîëÿ íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ ìîëåêóëàìè äðóãîãî, äàæå

åñëè îíè ðàñïîëîæåíû âîçëå ñàìîé ïîâåðõíîñòè, ðàçäåëÿþùåé ýòè ìî�

ëè. Íåñêîëüêî óïðîù¼ííàÿ, íî ïðèíöèïèàëüíî ïðàâèëüíàÿ àðãóìåíòà�

öèÿ êîððåêòíîñòè òàêîé ïðîöåäóðû ìîæåò âûãëÿäåòü ïðèìåðíî ñëåäó�

þùèì îáðàçîì. Âî âçàèìîäåéñòâèè ¾âíóòðè¿ ìîëÿ ó÷àñòâóåò N

A

ìîëå�

êóë, à íà ãðàíèöå ðàçäåëà íàõîäèòñÿ ïîðÿäêà N
2/3

A

ìîëåêóë. Ñîîòâåò�

ñòâåííî ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ¾÷óæèìè¿ ìîëåêóëàìè ïðèìåðíî â

N
1/3

A

≈ 108

ðàç ìåíüøå âêëàäà âî âíóòðåííþþ ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ

ñî ¾ñâîèìè¿ ìîëåêóëàìè. Ýòèì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ä10. Çíà÷åíèå èíòåãðàëà I =
∞∫
−∞

e−ξ2

dξ ìîæíî âû÷èñëèòü ñ ïîìîùüþ

íåñëîæíîãî èñêóññòâåííîãî ïðè¼ìà. �àññìîòðèì ïðîèçâåäåíèå äâóõ
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îäèíàêîâûõ èíòåãðàëîâ (îíè îòëè÷àþòñÿ òîëüêî îáîçíà÷åíèÿìè)

I1 · I2 = I2 =

∞∫

−∞

e−ξ2

dξ

∞∫

−∞

e−η2

dη =

∞∫∫

−∞

e−(ξ2+η2)dξdη.

Â ïðîñòðàíñòâå ξ, η, ζ ãåîìåòðè÷åñêèé ñìûñë ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ �

îáú¼ì òåëà, ëåæàùåãî ìåæäó ïîâåðõíîñòÿìè ζ = 0 (ïëîñêîñòü ξ, η)

è ζ = e−(ξ2+η2)

. Åñëè ââåñòè â ïëîñêîñòè ξ, η ïîëÿðíûå êîîðäèíàòû,

óðàâíåíèå âòîðîé ïîâåðõíîñòè, î÷åâèäíî, ïðèìåò âèä ζ = e−ρ2

. À îáú¼ì

ñîîòâåòñòâóþùåãî òåëà áóäåò ðàâåí

I2 =

∞∫

0

e−ρ2

2πρdρ = π

∞∫

0

e−ρ2

d(ρ2) = π.

Çíà÷èò, I =
√

π.

Ä11. Âîîáùå èíòåãðàë òèïà

I0
n =

∞∫

0

e−βx2

xn dx

ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ÷àñòÿì ïåðåõîäèò â èíòåãðàë I0
n−2, ïðè÷¼ì

I0
n =

(

n − 1

2β

)

I0
n−2.

Òàêèì îáðàçîì, âñå èíòåãðàëû ïîäîáíîãî òèïà ìîãóò áûòü ñâåäåíû ê

îäíîìó èç äâóõ èíòåãðàëîâ, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ èçâåñòíû:

I0
0 =

√
π

2
√

β
, I0

1 =
1

2β
.

Ä12. Âíèìàòåëüíûé ×èòàòåëü, íàâåðíîå, çàìåòèë íåêîòîðóþ íåêîð�

ðåêòíîñòü íàøåãî ñîïîñòàâëåíèÿ îòíîøåíèÿ âåðîÿòíîñòåé è ðàçíîñòè

ýíòðîïèé. Â ïåðâîì ñëó÷àå ìû ó÷èòûâàëè âñå ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðûõ

ìîëåêóëû ðàñïîëîæåíû â îäíîé, çàðàíåå âûáðàííîé ïîëîâèíå ñîñóäà.

Â ýòî ÷èñëî âõîäÿò, ê ïðèìåðó, è òàêèå ýêçîòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ, â êî�

òîðûõ âñå ìîëåêóëû ñãðóäèëèñü â îäíîé òî÷êå.

Âî âòîðîì ñëó÷àå ìû ñðàâíèâàåì ýíòðîïèè ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé,

ò. å. ñîñòîÿíèé, â êîòîðûõ ìîëåêóëû äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäå�

ëåíû ïî âñåìó ñîñóäó è ñîîòâåòñòâåííî ïî íåêîòîðîé ïðîèçâîëüíîé åãî

÷àñòè, ñîñòàâëÿþùåé ïîëîâèíó îáú¼ìà.
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Â îïðåäåë¼ííûõ ñëó÷àÿõ ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàñ�

õîæäåíèþ â ðåçóëüòàòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðÿìûì ïîäñ÷¼òîì âåðîÿòíîñòåé

è ñðàâíåíèåì ýíòðîïèé ñîñòîÿíèé. Îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ òà�

êîãî ðàñõîæäåíèÿ íåò èëè îíî íåñóùåñòâåííî.

Ä13. Çäåñü óìåñòíû íåñêîëüêî çàìå÷àíèé.

1) Â ïåðâóþ î÷åðåäü ìîæåò âîçíèêíóòü âîïðîñ: ÷òî äåëàòü, åñëè

N � íå÷¼òíîå ÷èñëî? ×òî òàêîå â ýòîì ñëó÷àå N !? Äåëî â òîì, ÷òî

çäåñü âìåñòî 3N/2 â îáùåì ñëó÷àå äîëæíà ñòîÿòü òàê íàçûâàåìàÿ

ãàììà-�óíêöèÿ Γ[(3N/2) + 1]. Äëÿ M öåëîãî Γ(M + 1) = M !. Äëÿ

íåöåëûõ, â òîì ÷èñëå ïîëóöåëûõ ÷èñåë, èìåþòñÿ äðóãèå îïðåäåëåíèÿ

ãàììà-�óíêöèè, íàïðèìåð:

Γ(N + 1) =

∞∫

0

xN e−xdx = NΓ(N).

2) Ñòðîãî ãîâîðÿ, ïðè �èêñèðîâàííîé ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû êî�

íåö âåêòîðà èìïóëüñà äîëæåí íàõîäèòüñÿ íå â ëþáîé òî÷êå N -ìåðíîãî

ãèïåðøàðà, à íà ïîâåðõíîñòè îãðàíè÷èâàþùåé åãî ãèïåðñ�åðû. Åù¼

òî÷íåå, îí äîëæåí íàõîäèòüñÿ â øàðîâîì ñëîå ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàäè�

óñà, òîëùèíà êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ äëÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ñîîò�

íîøåíèåì íåîïðåäåë¼ííîñòåé, à äëÿ ñèñòåìû, êîíòàêòèðóþùåé ñ òåð�

ìîñòàòîì, õàðàêòåðíûì ìàñøòàáîì �ëóêòóàöèé å¼ ïîëíîé ýíåðãèè.

È íàêîíåö.

3) Ýòè óòî÷íåíèÿ, âîçìîæíî, óñïîêàèâàþùèå äîòîøíîãî ÷èòàòåëÿ,

íå èãðàþò ðîâíî íèêàêîé ðîëè ïðè âû÷èñëåíèè ýíòðîïèè ñèñòåìû, áî�

ëåå èëè ìåíåå ïðåòåíäóþùåé íà ýïèòåò ¾ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ¿. À âåäü

òîëüêî äëÿ òàêèõ ñèñòåì èìååò ñìûñë ïîíÿòèå ýíòðîïèè.

Ïðèâåä¼ì îäèí ïðèìåð. ×èñëî Àâîãàäðî èçâåñòíî ñ òî÷íîñòüþ äî

8-ãî çíàêà. Ýòî çíà÷èò, ÷òî äàæå âûïèñûâàÿ åãî ñî âñåé äîñòóïíîé òî÷�

íîñòüþ, ìû ïðè âû÷èñëåíèè �àêòîðèàëà îïóñêàåì (èëè ïèøåì ëèø�

íèå) ïðèìåðíî 1017

ìíîæèòåëåé, êàæäûé èç êîòîðûõ ðàâåí ïðèìåðíî

6·1023

. ¾Âû÷èñëåííûé¿ íàìè �àêòîðèàë ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò ¾ïðà�

âèëüíîãî¿ ÷òî-íèáóäü â 1040

ðàç. Åñëè æå ìû ïðèíèìàåì, êàê îáû÷íî,

äëÿ ÷èñëà Àâîãàäðî çíà÷åíèå 6·1023

, îøèáêà � ïðèìåðíî â 1044

ðàç.

Åñëè æå âñïîìíèòü, ÷òî â ñòàòâåñå åù¼ åñòü è 3N/2!, è åù¼ âñòðå÷àåòñÿ

N â ïîêàçàòåëå ñòåïåíè, ìû ìîæåì îøèáèòüñÿ áîëåå, ÷åì â 10100

ðàç...

Íî íàñ èíòåðåñóåò ëîãàðè�ì ýòîé âåëè÷èíû. Ïðèíÿâ (âïîëíå ðàçóì�

íîå) ïðèáëèæåíèå lnN ! = N lnN −N , áåç òðóäà ïîäñ÷èòàåì, ÷òî îøèá�

êà â ëîãàðè�ìå �àêòîðèàëà äëÿ ÷èñëà Àâîãàäðî ñîñòàâëÿåò â ñàìîì
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õóäøåì ñëó÷àå ïðèìåðíî 0,4%. Îøèáêà â ýíòðîïèè â ýòîì ñëó÷àå �

ïîðÿäêà 1%.

Ä14. Èíòåðåñóþùàÿ íàñ âåëè÷èíà, î÷åâèäíî, ðàâíà

−ξ∫

−∞

ϕ(ξ)dξ +

+∞∫

ξ

ϕ(ξ)dξ = 1 − Φ(ξ) ≡ 1 −
ξ∫

−ξ

ϕ(ξ)dξ.

Ïîñëåäíèé èíòåãðàë â êîíå÷íûõ ïðåäåëàõ íå áåð¼òñÿ, íî îí øèðîêî

ðàñòàáóëèðîâàí äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé ξ, à äëÿ áîëüøèõ ξ ñïðàâåäëèâî

ïðèáëèæåíèå 1 − Φ(ξ) =
√

2
π

e−ξ2/2

ξ ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ, íå

ïðåâûøàþùåé 1/ξ2

.

Ä15. Â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ â çàìêíóòîé ïîëîñòè, î÷åâèäíî, âîçìîæ�

íû òîëüêî ñòîÿ÷èå âîëíû (èíà÷å áû âîçíèê íàïðàâëåííûé ïåðåíîñ ýíåð�

ãèè). Âîçüì¼ì â êà÷åñòâå òàêîé ïîëîñòè êóá ñ ðåáðîì äëèíû L. Íà

äëèíå ðåáðà â îäíîìåðíîì ñëó÷àå (â ñëó÷àå ïëîñêîé âîëíû, ðàñïðî�

ñòðàíÿþùåéñÿ âäîëü ýòîãî ðåáðà) äîëæíî óêëàäûâàòüñÿ öåëîå ÷èñëî

ïîëóâîëí λm = L/2m. Ñîîòâåòñòâóþùèå ÷àñòîòû ðàâíû fm = mc/2L,

ãäå c � ñêîðîñòü ñâåòà. Êîëè÷åñòâî ÷àñòîò � ñòåïåíåé ñâîáîäû � ðàñ�

ò¼ò ñ ðîñòîì ïðåäåëüíîé f êàê m = 2fL/c. Äëÿ ¾íàêëîííûõ¿ âîëí

âîçìîæíû ëþáûå êîìáèíàöèè mx, my, mz, ëèøü áû âñå òðè m áû�

ëè öåëûìè. Ïîòîìó â êóáå ñ ðåáðîì L äî ÷àñòîòû f èìååòñÿ ÷èñëî

âîçìîæíûõ ñòîÿ÷èõ âîëí M ∼ L3f3/c3

. Åñëè êàæäîé ñòîÿ÷åé âîëíå

ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèÿ kT , íà åäèíè÷íûé èíòåðâàë ÷àñòîò â åäèíèöå

îáú¼ìà ïðèõîäèòñÿ ýíåðãèÿ du = kTdM/V ∼ kTf2df/c3

(òî÷íàÿ �îð�

ìóëà �ýëåÿ�Äæèíñà: du = 8πkTf2df/c3). Èíòåãðèðîâàíèå ïî ÷àñòîòàì

äî áåñêîíå÷íîñòè ïðèâîäèò ê áåñêîíå÷íîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷å�

íèÿ ïðè ëþáîé, îòëè÷íîé îò àáñîëþòíîãî íóëÿ, òåìïåðàòóðå.

Ä16. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìèíèìàëüíî âîçìîæíîé ýíåðãèè ñèñòåìû

(êàê è ëþáîìó äðóãîìó å¼ çíà÷åíèþ) ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü íåñêîëüêî

îòëè÷àþùèõñÿ êàêèìè-òî õàðàêòåðèñòèêàìè ñîñòîÿíèé. Â òàêèõ ñëó÷à�

ÿõ ãîâîðÿò, ÷òî ýòî ñîñòîÿíèå âûðîæäåíî (Ïîäîáíàÿ, õîòÿ è íå ñîâñåì

òàêàÿ ñèòóàöèÿ îïèñàíà â çàäà÷å 9.39 èç çàäà÷íèêà ïîä ðåä. Â.À. Îâ�

÷èíêèíà.) Òîãäà ýíòðîïèÿ ïðè àáñîëþòíîì íóëå òåìïåðàòóðû ìîæåò

áûòü íå â òî÷íîñòè ðàâíîé íóëþ. Ýòî, îäíàêî, ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåò

ñîîòíîøåíèÿ, âûòåêàþùèå èç òðåòüåãî íà÷àëà äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ

ñèñòåì.

Ïðèëîæåíèå

Òîëüêî íåïðàâèëüíûå âîïðîñû èìåþò îòâåòû.

Ïðàâèëüíûå âîïðîñû îòâåòîâ íå èìåþò.

Ä. Êðèøíàìóðòè

Ìû óæå íå ðàç âñòðå÷àëèñü ñ äîêàçàòåëüñòâàìè ïðàâîòû èíäèéñêî�

ãî ìóäðåöà. Íàïîìíèì íåñêîëüêî ïðèìåðîâ. Äîëæåí îáðàòèìûé àäèà�

áàòè÷åñêèé ïðîöåññ áûòü áåñêîíå÷íî áûñòðûì èëè áåñêîíå÷íî ìåäëåí�

íûì (� 6, 4◦)? Êàêîâà âåëè÷èíà ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ äâóõ ìîëåé èäå�

àëüíîãî ãàçà (� 8, 2◦; [Ä 1℄)? Ìîæíî ëè ãîâîðèòü î òåïëîâîé ñìåðòè

íüþòîíîâñêîé Âñåëåííîé, åñëè â ñèëó ïîñòóëèðóåìîé å¼ áåñêîíå÷íîñòè

âî âðåìåíè è â ïðîñòðàíñòâå â íåé âñåãäà ñóùåñòâóþò ñêîëü óãîäíî

îáøèðíûå è ñêîëü óãîäíî ýíåðãè÷íûå �ëóêòóàöèè (� 18, 5◦)?

�àññìîòðèì åù¼ òðè ïîäîáíûå ñèòóàöèè.

1

◦

. Âîçìîæíî ëè âñå æå äîñòèæåíèå ÊÏÄ öèêëà Êàðíî, åñëè

ðàáî÷åå òåëî ñîâåðøàåò êàêîé-ëèáî èíîé öèêë?

Ïîñëå âñåãî òîãî, ÷òî ñêàçàíî â � 6, â îñîáåííîñòè â ïóíêòå 4◦, âîïðîñ

çâó÷èò, ìÿãêî ãîâîðÿ, ñòðàííî. È òåì íå ìåíåå...

P

V

✻

✲

δQ

1

23

4

T1T@

�èñ. 27

Çàñòàâèì ðàáî÷åå òåëî ñîâåðøàòü öèêë Êëàóçèóñà (èíîãäà íàçûâàå�

ìûé åù¼ öèêëîì Ýðèêñîíà) èç äâóõ èçîòåðì è äâóõ èçîáàð (ðèñ. 27). Íî

â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêîé ñõåìû íå áóäåì äîáèâàòüñÿ, ÷òîáû â êàæäûé

ìîìåíò ñîñòîÿíèå âñåõ ïîðöèé ðàáî÷åãî òåëà áûëî îäíî è òî æå. Íà�

îáîðîò, çàïîëíèì ãàçîì êàíàë, ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæ¼ííûé íà ðèñ. 28

è çàñòàâèì ãàç öèðêóëèðîâàòü ïî ýòîìó êàíàëó. Êàíàë âåçäå äîëæåí
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áûòü äîñòàòî÷íî øèðîêèì, ÷òîáû âÿçêîå òðåíèå áûëî ïðåíåáðåæèìî

ìàëî.

1

2

3
4

P1

✻
❄

⑦
✲

❃

❦
✛

✰
T2

T1

êîìïðåññîð

òóðáèíà

❄

P2

A

ïîëåçí

✛✛

* *

�èñ. 28

Êàæäàÿ ïîðöèÿ ãàçà ñîâåðøàåò ñëåäóþùèé êðóãîâîé ïðîöåññ. Ïðè

ïîâûøåííîì äàâëåíèè P1 ãàç âñòóïàåò â êîíòàêò ñ òåðìîñòàòîì T1,

ïîëó÷àåò îò íåãî òåïëî, êîòîðîå áëàãîäàðÿ ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííîìó

ïðî�èëþ ñå÷åíèÿ êàíàëà ïðåîáðàçóåòñÿ â êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïðàê�

òè÷åñêè ïðè íåèçìåííîé òåìïåðàòóðå. Íà âûõîäå èç ýòîãî ó÷àñòêà ãàç,

âðàùàÿ ðîòîð òóðáèíû, òåðÿåò çàïàñ¼ííóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, à

åãî äàâëåíèå ïàäàåò äî âåëè÷èíû P2. Ïåðåìåùàÿñü äàëåå ïî êàíàëó,

ýòè ãîðÿ÷èå ïîðöèè ãàçà âõîäÿò â òåïëîâîé êîíòàêò ñ äâèæóùèìèñÿ

íàâñòðå÷ó ïîðöèÿìè è ïåðåäàþò èì òåïëî, ïðè÷¼ì â êàæäîé òî÷êå ðàç�

íîñòü òåìïåðàòóð ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî ìàëîé. Îõëàäèâøèéñÿ äî

òåìïåðàòóðû âòîðîãî òåðìîñòàòà T2 ãàç êîìïðåññîðîì ïîäæèìàåòñÿ

îïÿòü äî äàâëåíèÿ P1, îòäàâàÿ òåïëî õîëîäèëüíèêó, òàê ÷òî òåìïåðà�

òóðà ãàçà íà ýòîì ó÷àñòêå íå ìåíÿåòñÿ. Êîìïðåññîð ïðèâîäèòñÿ â äåé�

ñòâèå òîé ñàìîé òóðáèíîé, êîòîðóþ âðàùàåò ãàç. Íàêîíåö, ïîëó÷àÿ îò

äâèæóùèõñÿ íàâñòðå÷ó ïîðöèé ãàçà òåïëî ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè,

ãàç íàãðåâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû T1 è öèêë íà÷èíàåòñÿ ñíà÷àëà.

Ïîä÷åðêí¼ì åù¼ ðàç: êàæäàÿ ïîðöèÿ ãàçà îáìåíèâàåòñÿ òåïëîì ñ

òåðìîñòàòàìè è ñ äðóãèìè ïîðöèÿìè ãàçà òîëüêî ïðè ìàëîé (â èäåàëå �

áåñêîíå÷íî ìàëîé) ðàçíîñòè òåìïåðàòóð. Âñå ïðîöåññû îáðàòèìû, à èç

âíåøíåãî ìèðà â òåïëîîáìåíå ïðèíèìàþò ó÷àñòèå òîëüêî äâà òåðìîñòà�

òà. Ñ òåðìîñòàòàìè òåïëîîáìåí òîæå ïðîèñõîäèò ïðè ìàëîé ðàçíîñòè

òåìïåðàòóð, ò. å. îáðàòèìî, à çíà÷èò, äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ðàâåíñòâî

Êëàóçèóñà. Åñëè åù¼ ðàññòàâèòü ìèêðîòóðáèíû ïî âñåé ¾âåðõíåé¿ ÷à�

ñòè öèêëà (ïî èçîáàðå P1 è èçîòåðìå T1), à ìèêðîêîìïðåññîðû ïî ¾íèæ�

íåé¿ (ïî èçîáàðå P2 è èçîòåðìå T2), ÷òîáû è ðàáîòà îñóùåñòâëÿëàñü

êâàçèñòàòè÷åñêè, ÊÏÄ òàêîãî ãàçîòóðáèííîãî äâèãàòåëÿ çàìêíóòîãî

öèêëà ñ ðåãåíåðàöèåé òåïëà òåîðåòè÷åñêè äîëæåí áûòü ðàâåí ÊÏÄ

öèêëà Êàðíî, ïðîâîäèìîãî ìåæäó òåðìîñòàòàìè T1 è T2.

Ïðèëîæåíèå 157

�åàëüíûå äîñòèæåíèÿ âûãëÿäÿò ïðèìåðíî ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ïðè ðàñ÷¼òíîì çíà÷åíèè ÊÏÄ öèêëà Êëàóçèóñà, ðàâíîì 30%, çà ñ÷¼ò

ðåãåíåðàöèè òåïëà óäà¼òñÿ ïîëó÷èòü ÊÏÄ äåéñòâóþùèõ ìåõàíèçìîâ

äî 35%, â òî âðåìÿ êàê áåç ðåãåíåðàöèè îí íå ïðåâûøàåò 20%. Êî�

íå÷íî, ýòî åù¼ äàëåêî îò ðàñ÷¼òíîãî ÊÏÄ öèêëà Êàðíî, êîòîðûé ïðè

ñîîòâåòñòâóþùèõ T1 è T2 äîëæåí ñîñòàâëÿòü 70%.

Ïîäîáíîãî ðîäà ïðîöåäóðó ìîæíî îñóùåñòâèòü è íà äðóãèõ öèêëàõ.

Ïðàêòè÷åñêè ðåãåíåðàöèÿ òåïëà ïðèìåíÿåòñÿ åù¼ â öèêëå Êëàïåéðîíà

(öèêëå Ñòèðëèíãà) èç äâóõ èçîòåðì è äâóõ èçîõîð.

Â îïðåäåë¼ííîì ñìûñëå ìîæíî ñêàçàòü ñëåäóþùåå. �àáî÷åå òåëî â

ïîäîáíîé ñèòóàöèè ñîâåðøàåò öèêë Êëàóçèóñà èëè Êëàïåéðîíà. Ëó÷�

øå ñêàçàòü: îòäåëüíûå ïîðöèè ðàáî÷åãî òåëà ñîâåðøàþò òîò èëè èíîé

öèêë, òàê êàê îíè äåëàþò ýòî íå îäíîâðåìåííî. Íî ïî îòíîøåíèþ ê

âíåøíåé ñðåäå ìàøèíà êàê áû ñîâåðøàåò öèêë Êàðíî, òàê êàê âçàè�

ìîäåéñòâèå ïðîèñõîäèò ëèøü íà èçîòåðìàõ, è ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ

îáðàòèì. Âàæíî, êîíå÷íî, è òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ïðîöåññû âçàèìî�

äåéñòâèÿ îòäåëüíûõ ïîðöèé ðàáî÷åãî âåùåñòâà äðóã ñ äðóãîì òîæå

îáðàòèìû.

2

◦

. Âîçìîæíû ëè îòðèöàòåëüíûå àáñîëþòíûå òåìïåðàòóðû?

Òåìïåðàòóðà � õàðàêòåðèñòèêà ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû,

è â ýòîì ñìûñëå íèêàêèõ îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóð áûòü íå ìîæåò.

Íå ìîæåò âåäü, íàïðèìåð, ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ áûòü îò�

ðèöàòåëüíîé. Îäíàêî, åñëè áóêâàëüíî ñëåäîâàòü òàáó íà ðàññìîòðå�

íèå íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé, ðàññóæäàÿ ïîñëåäîâàòåëüíî, ìû íàé�

ä¼ì åäèíñòâåííûé îáúåêò, êîòîðûé âïðàâå ðàññìàòðèâàòü òåðìîäèíà�

ìèêà � Âñåëåííóþ â ñîñòîÿíèè òåïëîâîé ñìåðòè. Äà è òî áóäóò ìåøàòü

�ëóêòóàöèè.

Ïðîñëåäèì çà îñíîâíûìè øàãàìè îòñòóïëåíèÿ îò áóêâàëèñòñêîãî

òîëêîâàíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

1) Ï î ë å ò å ì ï å ð à ò ó ð. Ñîäåðæàòåëüíàÿ òåðìîäèíàìèêà �

ýòî â ïåðâóþ î÷åðåäü àíàëèç ïðîöåññîâ. À ïðîöåññû ìîãóò ïðîòåêàòü

ëèøü òîãäà, êîãäà ðàâíîâåñèå îòñóòñòâóåò. Åñëè ÷åðåç ñèñòåìó èä¼ò

ïîòîê òåïëà, òåìïåðàòóðà â ðàçíûõ îáëàñòÿõ ñèñòåìû íå ìîæåò áûòü

îäèíàêîâîé � íåîáõîäèì ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû. Ñòàöèîíàðíûå ïðî�

öåññû ïåðåíîñà ìû ðàññìàòðèâàëè â ãëàâå VII, è áåç çàçðåíèÿ ñîâåñòè

èñïîëüçîâàëè ïîíÿòèå òåìïåðàòóðû â òàêîì íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè.

Îò òî÷êè ê òî÷êå (êîððåêòíåå ñêàçàòü: îò îäíîãî �èçè÷åñêè áåñêîíå÷íî

ìàëîãî îáú¼ìà ê äðóãîìó) òåìïåðàòóðà ìåíÿåòñÿ, íî â êàæäîé òî÷êå

âñå æå ìîæíî ãîâîðèòü î òåìïåðàòóðå, êàê áóäòî èìååòñÿ ðàâíîâåñèå.

Èëè èíà÷å, â êàæäîì îáú¼ìå ñîñòîÿíèå êâàçèðàâíîâåñíîå, õîòÿ ñèñòåìà
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â öåëîì íå íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè è äàæå íå ïðèáëèæàåòñÿ ê íåìó.

2) Í å ñ ò à ö è î í à ð í û å ï ð î ö å ñ ñ û. È îïÿòü âàæíû

ìàñøòàáû òåõ îáëàñòåé ñèñòåìû, êîòîðûì ìû ïðèïèñûâàåì îïðåäåë¼í�

íîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû (ïëîòíîñòè, äàâëåíèÿ). Óæå ïðîèçíîñÿ ñëî�

âà ¾òåìïåðàòóðà ìåíÿåòñÿ¿, ¾òåìïåðàòóðû âûðàâíèâàþòñÿ¿, ìû òåì

ñàìûì ïðèçíàåì ïðàâîìåðíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïîíÿòèÿ òåìïåðàòóðû â

íåñòàöèîíàðíîé ñèòóàöèè. Íàãëÿäíûé ïðèìåð � âû÷èñëåíèå ñêîðîñòè

çâóêà. Ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè çâóêîâîé âîëíû ïàðàìåòðû ãàçà (òå æå

òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå è ò.ä.) íåïðåðûâíî ìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì â äàí�

íîé òî÷êå è îòëè÷àþòñÿ â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè â ñîñåäíèõ òî÷êàõ.

3) Ò è ï û ï î ä ñ è ñ ò å ì. Â ãàçîâîì ðàçðÿäå (ïëàçìå) îäíî�

âðåìåííî ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû ðàçëè÷íûõ òèïîâ. Îáû÷íî ýòî ìîëå�

êóëû, àòîìû, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè ðàñïàäå (äèññîöèàöèè) ìîëåêóë,

ìîëåêóëÿðíûå è àòîìàðíûå èîíû, íàêîíåö, ñâîáîäíûå ýëåêòðîíû. Çà�

ðÿæåííûå ÷àñòèöû � èîíû è ýëåêòðîíû � ðàçãîíÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêèì

ïîëåì, ïîääåðæèâàþùèì ðàçðÿä, è òàêèì îáðàçîì ïðîèñõîäèò çàêà÷è�

âàíèå ýíåðãèè â ïëàçìó. Äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíîâ âåëèêà,

îíè ïîëó÷àþò ïîáîëüøå ýíåðãèè, îíè ðåæå îòäàþò å¼ ïðè ñòîëêíîâå�

íèÿõ. Â îáùåì, íå âäàâàÿñü â äàëüíåéøèå ïîäðîáíîñòè, ìîæíî ñêà�

çàòü, ÷òî â ïëàçìå ïðèñóòñòâóþò, êàê ìèíèìóì, äâà ãàçà � èîííûé

è ýëåêòðîííûé � ñî ñâîèìè, ñóùåñòâåííî îòëè÷íûìè òåìïåðàòóðàìè.

Â îáû÷íîé ãàçîðàçðÿäíîé òðóáêå ïðè äàâëåíèè îêîëî 10−1

ìì ðò. ñò.

òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð òàêîâû: èîííàÿ T

è

≈ 700 Ê, ýëåêòðîí�

íàÿ T

ýë

≈ 5 ·104

Ê. Èìååòñÿ â âèäó, ÷òî ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ,

ïîä÷åðêí¼ì, õàîòè÷åñêîãî äâèæåíèÿ èîíîâ è ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿåò ñî�

îòâåòñòâåííî 0,07 ýÂ è 5 ýÂ.

Îòìåòèì åù¼, ÷òî ýòà ñèòóàöèÿ êàðäèíàëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ

ãàçà êâàçèñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ â ìåòàëëå. Òàì êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð�

ãèÿ íåêîòîðûõ ýëåêòðîíîâ äîñòèãàåò çíà÷åíèé ïîðÿäêà òåõ æå 5 ýÂ

ïî ñîâñåì èíûì ïðè÷èíàì: èç-çà ïåðåíàñåëåííîñòè ñðåäû �åðìèîíàìè

ïðèíöèï Ïàóëè ¾âûäàâëèâàåò¿ ýëåêòðîíû íà âûñîêèå ýíåðãåòè÷åñêèå

óðîâíè. Íàëè÷èå ïðè íèçêèõ (âïëîòü äî àáñîëþòíîãî íóëÿ) òåìïåðà�

òóðàõ âûñîêîýíåðãè÷íûõ ýëåêòðîíîâ ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíî�

øåíèÿì ñòàòèñòèêè Ôåðìè�Äèðàêà äëÿ ýòèõ òåìïåðàòóð. Â ãàçîâîé

ïëàçìå ýëåêòðîíû, êàê è èîíû, âåäóò ñåáÿ â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ

êëàññè÷åñêèìè çàêîíàìè. È òåì íå ìåíåå â ñòàöèîíàðíûõ (íî, êîíå÷�

íî, íå ðàâíîâåñíûõ) óñëîâèÿõ èõ ýíåðãèè, èõ òåìïåðàòóðû îòëè÷àþòñÿ.

4) Ñ ò å ï å í è ñ â î á î ä û. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äàæå ìîëåêóëàì

îäíîãî òèïà èìååò ñìûñë ïðèïèñàòü ñðàçó äâå ðàçíûå òåìïåðàòóðû.

Òàê, â óäàðíîé âîëíå ïðîöåññ íàãðåâà ãàçà ïðîèñõîäèò íàñòîëüêî áûñò�
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ðî, ÷òî ñðàçó çà �ðîíòîì âîëíû (ýòî, êîíå÷íî, íå ïîâåðõíîñòü â ãåîìåò�

ðè÷åñêîì ñìûñëå ñëîâà, à ñëîé òîëùèíîé îò îäíîé äî íåñêîëüêèõ äëèí

ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë) êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíîãî è

âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèé ìîëåêóë ñîîòâåòñòâóåò ïîâûøåííîé òåìïåðà�

òóðå, à ýíåðãèÿ êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ åù¼ îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðà�

òóðîé, êîòîðóþ ãàç èìååò ïåðåä �ðîíòîì. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ãîâîðÿò,

÷òî âíåøíèå ñòåïåíè ñâîáîäû (ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå è âðàùåíèå)

òåðìàëèçîâàíû, à âíóòðåííèå (â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ êîëåáàíèÿ

ìîãóò áûòü ðàçëè÷íûõ òèïîâ) � íåò. Çàòåì ïðîèñõîäèò òåðìàëèçàöèÿ

êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, ðåëàêñàöèÿ, ò. å. óñòàíîâëåíèå ïîë�

íîãî ðàâíîâåñèÿ.

5) Ñ å ï à ð à ö è ÿ ñ î ñ ò î ÿ í è é. Ìû ïîçíàêîìèëèñü ñ ñèòó�

àöèÿìè, âñ¼ áîëåå îòëè÷àþùèìèñÿ îò ðàâíîâåñíûõ. È âñ¼ æå âî âñåõ

ýòèõ ñëó÷àÿõ ïîëåçíî è ðàçóìíî ïîëüçîâàòüñÿ ïîíÿòèåì òåìïåðàòóðû,

õîòÿ îíî ñòàíîâèòñÿ ïîñòåïåííî íåîäíîçíà÷íûì. Îñòàëñÿ îäèí øàã äî

îòðèöàòåëüíîé òåìïåðàòóðû.

Âñïîìíèì äâóõóðîâíåâóþ ñèñòåìó, êîòîðóþ óæå ðàçáèðàëè (� 20,

1◦). Ñîîòíîøåíèå çàñåë¼ííîñòåé íèæíåãî óðîâíÿ 1 è âåðõíåãî óðîâíÿ 2

îïðåäåëÿåòñÿ îáû÷íîé �îðìóëîé Áîëüöìàíà: N2 = N1e
−ε/kT

. À òåïåðü

ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî íàì óäàëîñü äîáèòüñÿ, ÷òîáû íà âåðõíåì óðîâíå

÷àñòèö áûëî áîëüøå, ÷åì íà íèæíåì. Ýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü

äîëæåí áûòü áîëüøå åäèíèöû, è ïðîùå âñåãî ýòî òðàêòîâàòü ñëåäóþ�

ùèì îáðàçîì: ïî ðàññìàòðèâàåìîé ñòåïåíè ñâîáîäû ñèñòåìà íàõîäèòñÿ

ïðè îòðèöàòåëüíîé àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðå.

Òàêóþ ñèòóàöèþ óäà¼òñÿ ñîçäàòü. Â îäíîðîäíîì ìàãíèòíîì ïîëå

íà ìàãíèòíûå äèïîëè äåéñòâóåò ëèøü âðàùàþùèé ìîìåíò, êîòîðûé

ñòðåìèòñÿ âñå äèïîëè îðèåíòèðîâàòü ïî ïîëþ. Òåïëîâîå äâèæåíèå, ñî�

óäàðåíèÿ çàáðàñûâàþò ÷àñòèöû íà âåðõíèé óðîâåíü, è â ðåçóëüòàòå

óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñíîå, áîëüöìàíîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî óðîâ�

íÿì.

Â íåîäíîðîäíîì ïîëå íà äèïîëè äåéñòâóþò åù¼ è ñèëû, ïðè÷¼ì

íàïðàâëåíèå ñèë çàâèñèò îò îðèåíòàöèè äèïîëåé. Äèïîëè, îðèåíòèðî�

âàííûå ïî ïîëþ è îðèåíòèðîâàííûå â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè,

ïîëó÷àþò ïî-ðàçíîìó íàïðàâëåííûå óñêîðåíèÿ, è èõ ìîæíî ïðîñòðàí�

ñòâåííî ðàçäåëèòü. Â òîé îáëàñòè, ãäå ñêàïëèâàþòñÿ ÷àñòèöû, íàõîäÿ�

ùèåñÿ íà âåðõíåì óðîâíå, âîçíèêàåò ñðåäà ñ èíâåðñíîé çàñåë¼ííîñòüþ,

êîòîðîé ðàçóìíî ïðèïèñàòü îòðèöàòåëüíóþ àáñîëþòíóþ òåìïåðàòóðó,

êîíå÷íî, òîëüêî ïî äàííîé ñòåïåíè ñâîáîäû.

Èìåííî òàêèì îáðàçîì áûëà ñîçäàíà àêòèâíàÿ ñðåäà ïåðâûõ êâàí�

òîâûõ óñèëèòåëåé èçëó÷åíèÿ � ìàçåðîâ.
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Â ñðåäå ñ èíâåðñíîé çàñåë¼ííîñòüþ íåìåäëåííî íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ

ðåëàêñàöèè � ñîîòíîøåíèå çàñåë¼ííîñòåé óñòðåìëÿåòñÿ ê áîëüöìàíîâ�

ñêîìó. Íî, íàïðèìåð, â àòîìàðíîì âîäîðîäå ñîîòâåòñòâóþùåå âðåìÿ

ðåëàêñàöèè ïî àòîìíûì ìàñøòàáàì î÷åíü âåëèêî � ïîðÿäêà ñåêóí�

äû, òîãäà êàê âðåìÿ ðåëàêñàöèè ïî ïîñòóïàòåëüíîé ýíåðãèè â òàêèõ

ëîâóøêàõ ñîñòàâëÿåò 10−5 ÷ 10−6

ñ. Åñëè â ñîîòâåòñòâóþùèé îáú¼ì

(ëîâóøêó) âñå âðåìÿ ïîñòóïàþò àòîìû â âåðõíåì ñîñòîÿíèè, óäà¼òñÿ

ïîääåðæèâàòü ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ñ îòðèöàòåëüíîé òåìïåðàòóðîé,

ïîä÷åðêí¼ì åù¼ ðàç, òîëüêî ïî ýòîé ñòåïåíè ñâîáîäû.

3

◦

. Ìîæíî ëè îäíîçíà÷íî îòëè÷èòü ðàáîòó îò òåïëîîáìåíà?

Â � 4 ìû ðàçîáðàëè, ÷åì îòëè÷àåòñÿ ñîâåðøåíèå ðàáîòû íàä ñèñòåìîé

îò ïîäâîäà ê íåé òåïëîòû. Îäíàêî ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîëåçíûì ðàññìîò�

ðåòü ïîäðîáíåå ¾ñîìíèòåëüíûå¿ ñèòóàöèè.

À. Ê î í â å ê ö è ÿ. �àññìîòðèì êîíâåêòèâíûé òåïëîîáìåí âíóòðè

ñîñóäà ñ ãîðÿ÷èì äíèùåì è õîëîäíîé êðûøêîé. Çäåñü íàäî ðàçëè÷àòü

äâà àñïåêòà:

1) Íè íàä äíèùåì, íè íàä êðûøêîé ðàáîòà íå ñîâåðøàåòñÿ. Äíèùå

îòäà¼ò òåïëî ñîïðèêàñàþùåéñÿ ñ íèì ïîðöèè ãàçà. Êðûøêà ïîëó÷àåò

òåïëî, êîãäà ýòà ïîðöèÿ ãàçà âñïëûâàåò è ñîïðèêàñàåòñÿ ñ êðûøêîé.

2) Ñàìà ðàññìàòðèâàåìàÿ ïîðöèÿ ãàçà ïðè ïîëó÷åíèè òåïëà îò äíè�

ùà ðàñøèðÿåòñÿ è, çíà÷èò, ñîâåðøàåò ïðè ýòîì íåêîòîðóþ ðàáîòó.

Âîçìîæíî, áîëåå íàãëÿäíî ýòà äâîéñòâåííîñòü êîíâåêöèè âèäíà â

íåñêîëüêî èíîé ïîñòàíîâêå îïûòà. Àíèëèí íå ñìåøèâàåòñÿ ñ âîäîé. Ïî�

ýòîìó ìîæíî â âîäó ïîìåñòèòü êàïëè àíèëèíà, è îíè áóäóò ÷¼òêî îòäå�

ëåíû îò âîäû â îòëè÷èå îò íåîïðåäåë¼ííûõ ¾ðàññìàòðèâàåìûõ ïîðöèé

ãàçà¿, êîòîðûå òîëüêî ìûñëåííî ìîæíî îòäåëèòü îò âñåãî îñòàëüíîãî.

Ïëîòíîñòü àíèëèíà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå áîëüøå ïëîòíîñòè âî�

äû, è êàïëè ñîáåðóòñÿ íà äíå ñîñóäà ñî ñìåñüþ. Åñëè òåïåðü ïîñòàâèòü

ñîñóä íà ïëèòêó, â ïåðâóþ î÷åðåäü íàãðåþòñÿ íèæíèå ñëîè æèäêîñòè.

Ïðè íàãðåâàíèè àíèëèí ðàñøèðÿåòñÿ áîëüøå, ÷åì âîäà, êàïåëüêè ñòà�

íîâÿòñÿ ëåã÷å îêðóæàþùåé èõ æèäêîñòè è âñïëûâàþò. Ó ïîâåðõíîñòè

îíè îõëàæäàþòñÿ äî òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé æèäêîñòè, ñíîâà ñòà�

íîâÿòñÿ òÿæåëåå âîäû è òîíóò. Òàêèì îáðàçîì, ÿñíî âèäíî, ÷òî ïåðåíîñ�

÷èêè ýíåðãèè � êàïåëüêè àíèëèíà � â õîäå êîíâåêöèè è ó÷àñòâóþò â

òåïëîîáìåíå, è ñîâåðøàþò ðàáîòó (èçìåíÿåòñÿ èõ îáú¼ì, à êðîìå òîãî,

îíè ïåðåìåùàþòñÿ â ïîëå ñèëû òÿæåñòè). Â òî æå âðåìÿ ãðàíè÷àùèå ñ

æèäêîñòüþ òåëà, íàïðèìåð äíèùå ñîñóäà, ïðè ýòîì òîëüêî ïîëó÷àþò

òåïëî, à ðàáîòû íå ñîâåðøàþò.

Á. Ì è ê ð î ñ è ñ ò å ì à. Ïî îòíîøåíèþ ê ìèêðîñèñòåìå ïîíÿòèå

¾òåïëî¿ òåðÿåò ñìûñë. Âñïîìíèì, ìû ðàññìàòðèâàëè òåïëîîáìåí, êàê
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ñïîñîá ïåðåäà÷è ýíåðãèè îò îäíîãî òåëà ê äðóãîìó â õîäå õàîòè÷åñêîãî

îáìåíà ýíåðãèåé ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè ýòè òåëà ìîëåêóëàìè. Òîëüêî

ñòàòèñòè÷åñêè, â ðåçóëüòàòå ñãëàæèâàíèÿ �ëóêòóàöèé çà ñ÷¼ò ãðîìàä�

íîãî ÷èñëà ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ îáìåíà ýíåðãèåé íà ìèêðîóðîâíå, äëÿ

ìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåë ìîæíî ãîâîðèòü îá îïðåäåë¼ííîì íàïðàâëåíèè

ñóììàðíîãî ïîòîêà ýíåðãèè, î òîì, ÷òî òåïëî ïåðåõîäèò îò áîëåå íàãðå�

òîãî òåëà ê ìåíåå íàãðåòîìó.

Â. Ñ î â î ê ó ï í î ñ ò ü ì è ê ð î ñ è ñ ò å ì. Íà ïåðâûé âçãëÿä ìî�

æåò ïîêàçàòüñÿ, ÷òî çäåñü ïîíÿòèå òåïëîïåðåäà÷è òàêæå íåïðèìåíèìî.

Îäíàêî, ýòî íåâåðíî. �àññìîòðèì ýòîò âîïðîñ ñ äâóõ òî÷åê çðåíèÿ.

1) �àçîêèíåòè÷åñêèé ïîäõîä (¾ìîäåëü øàðèêîâ¿). Òåïëîïîäâîä ñî�

îòâåòñòâóåò ñòîëêíîâåíèÿì ìîëåêóë ãàçà ñ íåïîäâèæíûìè ñòåíêàìè.

Íî ïðè ýòîì ñðåäíèå êèíåòè÷åñêèå ýíåðãèè òåïëîâîãî, õàîòè÷åñêîãî

äâèæåíèÿ ìîëåêóë ñòåíêè è ìîëåêóë ãàçà ðàçëè÷íû. Åñëè, êîíêðåòíî,

òåìïåðàòóðà ñòåíîê âûøå òåìïåðàòóðû ãàçà, â ñðåäíåì ìîëåêóëû ãàçà

áóäóò ïðè ñîóäàðåíèÿõ ïðèîáðåòàòü äîáàâî÷íóþ ýíåðãèþ, à ìîëåêóëû

ñòåíîê � òåðÿòü. Èä¼ò òåïëîïåðåäà÷à îò ñòåíîê ãàçó; ãàç íàãðåâàåòñÿ,

à ñòåíêè îõëàæäàþòñÿ.

Ïðè ñîâåðøåíèè ðàáîòû ïåðåìåùàåòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîå òåëî �

ïîðøåíü. Ïðåäïîëîæèì, îáú¼ì óìåíüøàåòñÿ, òî åñòü ïîðøåíü äâèæåò�

ñÿ âíóòðü ñîñóäà, íàâñòðå÷ó ëåòÿùèì ê íåìó ìîëåêóëàì. Åñëè ïðè ýòîì

ñîóäàðåíèÿ ìîëåêóë ñ ïîðøíåì óïðóãèå, ñêîðîñòü ìîëåêóë âñå æå âîç�

ðàñòàåò. Çàïàñ ýíåðãèè â ñèñòåìå ðàñò¼ò. Êîãäà ýòà ýíåðãèÿ ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëèòñÿ ïî âñåì ñòåïåíÿì ñâîáîäû ìîëåêóë, ìû îáíàðóæèì ïî�

âûøåíèå òåìïåðàòóðû ãàçà.

2) Ïîñëåäîâàòåëüíî ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä (ðàñïðåäåëåíèÿ ïîäñè�

ñòåì ïî ñîñòîÿíèÿì).

�àññìîòðèì îïÿòü ñèñòåìó ýëåêòðîíîâ â ìàãíèòíîì ïîëå. Åñëè èç�

ìåíÿåòñÿ ïîëå, îíî ñîâåðøàåò ðàáîòó íàä ñèñòåìîé. Ïðè ýòîì ìåíÿåòñÿ

ðàçëè÷èå â ýíåðãèÿõ ýëåêòðîíîâ, îðèåíòèðîâàííûõ ïî ïîëþ è ïðîòèâ

ïîëÿ. Â ñèñòåìå ìåíÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ñîñòîÿíèé.

Èíà÷å îáñòîèò äåëî ïðè òåïëîîáìåíå. �àç íå ìåíÿåòñÿ ïîëå, íåèç�

ìåííûì îñòà¼òñÿ è ñïåêòð ñîñòîÿíèé â ñèñòåìå. Èçìåíÿåòñÿ ëèøü çàñå�

ë¼ííîñòü óðîâíåé, ðàñïðåäåëåíèå ïîäñèñòåì ïî ñîñòîÿíèÿì.

Ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî ðàññìîòðåòü íà ìèêðî�

óðîâíå è ñèñòåìó, ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé, ê ïðèìåðó, èäåàëüíûé ãàç

â ñîñóäå. Åñëè ýíåðãèÿ ãàçà âîçðàñòàåò ïðè íåèçìåííîì îáú¼ìå � ê

ãàçó ïîäâîäèòñÿ òåïëî, òî ïðîèñõîäèò ïðîñòî ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìîëå�

êóë ïî ÿ÷åéêàì â ïðîñòðàíñòâå èìïóëüñîâ (èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, â

ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé).



162 Ïðèëîæåíèå

Åñëè æå ïðîèçâîäèòñÿ ðàáîòà, ò. å. óìåíüøàåòñÿ îáú¼ì ñîñóäà, ñî�

áûòèÿ ðàçâèâàþòñÿ íåñêîëüêî ñëîæíåå. Óìåíüøàåòñÿ äîñòóïíûé ïîä�

ñèñòåìàì (ìîëåêóëàì) îáú¼ì â êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå. Ñî�

õðàíåíèå ïðåæíåé âåëè÷èíû äîñòóïíîãî ñèñòåìå îáú¼ìà â �àçîâîì

ïðîñòðàíñòâå (ïðåæíåãî ÷èñëà ÿ÷ååê) âîçìîæíî òîëüêî çà ñ÷¼ò óâå�

ëè÷åíèÿ îáú¼ìà â ïðîñòðàíñòâå èìïóëüñîâ, â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé.

Â ðàñ÷¼òå íà �èêñèðîâàííûé äèàïàçîí ýíåðãèé ÷èñëî ñîñòîÿíèé ïîä�

ñèñòåì, ÷èñëî êâàíòîâûõ ÿ÷ååê, óìåíüøàåòñÿ. Èíà÷å ãîâîðÿ, ìåíÿåòñÿ

ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû (òåõ ñàìûõ,

î êîòîðûõ îáû÷íî ãîâîðÿò, ÷òî îíè íå êâàíòóþòñÿ).
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