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Молекулярная физика и основы статистической термодинамики
1-я лекция. Колебания

Общие сведения о колебаниях. Малые колебания. Комплексные числа. Линейные дифференциальные уравнения второго порядка с

постоянными коэффициентами.

Свободные колебания системы без трения. Гармонические колебания. Амплитуда, частота и фаза колебания. Энергия гармонического колебания. Математический и физический маятники.


КОЛЕБАТЕЛЬНОЕ ДВИЖЕНИЕ
Общие сведения о колебаниях

Колебаниями называются процессы, отличающиеся той или иной степенью повторяемости. Таким свойством повторяемости обладают, например, качания маятника часов, колебания струны или ножек камертона, напряжение между обкладками конденсатора в контуре радиоприемника и т. п.

В зависимости от физической природы повторяющегося процесса различают колебания: механические, электромагнитные, электромеханические и т. д. В данной главе рассматриваются механические колебания.

Колебания широко распространены в природе и технике. Во многих случаях они играют отрицательную роль. Колебания моста, возникающие из-за толчков, сообщаемых ему колесами поезда при прохождении через стыки рельсов, колебания (вибрации) корпуса корабля, вызванные вращением гребного винта, вибрации крыльев самолета — все это процессы, которые могут привести к катастрофическим последствиям. В подобных случаях задача заключается в том, чтобы предотвратить возникновение колебаний или во всяком случае воспрепятствовать тому, чтобы колебания достигли опасных размеров.

Вместе с тем колебательные процессы лежат в самой основе различных отраслей техники. Так, например, на колебательных процессах основана вся радиотехника.

В зависимости от характера воздействия, оказываемого на колеблющуюся систему, различают свободные (или собственные) колебания, вынужденные колебания, автоколебания и параметрические колебания.

Свободными или собственными называются такие колебания, которые происходят в системе, предоставленной самой себе после того, как ей был сообщен толчок, либо она была выведена из положения равновесия. Примером могут служить колебания шарика, подвешенного на нити (маятник). Для того чтобы вызвать колебания, можно либо толкнуть шарик, либо, отведя в сторону, отпустить его.

Вынужденными называются такие колебания, в процессе которых колеблющаяся система подвергается воздействию внешней периодически изменяющейся силы. Примером могут служить колебания моста, возникающие при прохождении по нему людей, шагающих в ногу.

Автоколебания, как и вынужденные колебания, сопровождаются воздействием на колеблющуюся систему внешних сил, однако моменты времени, когда осуществляются эти воздействия, задаются самой колеблющейся системой — система сама управляет внешним воздействием. Примером автоколебательной системы являются часы, в которых маятник получает толчки за счет энергии поднятой гири или закрученной пружины, причем эти толчки происходят в те моменты, когда маятник проходит через среднее положение.

При параметрических колебаниях за счет внешнего воздействия происходит периодическое изменение какого-либо параметра системы, например длимы нити, к которой подвешен шарик, совершающий колебания.

Простейшими являются гармонические колебания, т. е. такие колебания, при которых колеблющаяся величина (например, отклонение маятника) изменяется со временем по закону синуса или косинуса. Этот вид колебаний особенно важен по следующим причинам: во-первых, колебания в природе и в технике часто имеют характер, очень близкий к гармоническим, и, во-вторых, периодические процессы иной формы (с другой зависимостью от времени) могут быть представлены как наложение нескольких гармонических колебаний.

Гармонические  колебания
Рассмотрим систему, состоящую из шарика массы m, подвешенного на пружине (рис. 162). В состоянии равновесия сила mg уравновешивается упругой силой kΔl0:
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Будем характеризовать смещение шарика из положения равновесия координатой х, причем ось х направим по вертикали вниз, а нуль оси совместим с положением равновесия шарика. Если сместить шарик от положения равновесия на расстояние, равное х
	(х — алгебраическая величина), то удлинение пружины станет равным Δl0 + х и проекция результирующей силы на ось х (обозначим эту проекцию просто буквой f) примет значение
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Учитывая условие равновесия (62.1), получим, что
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Знак «—» в формуле (62.2) отражает то обстоятельство, что смещение и сила имеют противоположные направления:
	[image: image4.png]Puc. 162,






если шарик смещен из положения равновесия вниз (х > 0), сила направлена вверх (f < 0), при смещении шарика вверх (х < 0) сила направлена вниз (f > 0). Таким образом, сила f обладает следующими свойствами: 1) она пропорциональна смещению шарика из положения равновесия, 2) она всегда направлена к положению равновесия.
В рассмотренном нами примере сила (62.2), в сущности, по своей природе упругая. Может случиться, что сила иного происхождения обнаруживает такую же закономерность, т. е. оказывается равной —kx, где k — постоянная положительная величина. Силы такого вида, независимо от их природы, принято называть квазиупругими.
Для того чтобы сообщить системе смещение х, нужно совершить против квазиупругой силы работу
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Эта работа идет на создание запаса потенциальной энергии системы. Следовательно, система, в которой действует квазиупругая сила, при смещении из положения равновесия на расстояние х обладает потенциальной энергией ')
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(потенциальную энергию в положении равновесия полагаем равной нулю).

Выражение (62.3) совпадает с выражением (27.13) для потенциальной энергии деформированной пружины.

	[image: image7.emf]
	Обратимся снова к системе, изображенной на рис. 162. Сообщим шарику смещение х = а, после чего предоставим систему самой себе. Под действием силы f = —kx шарик будет двигаться к положению равновесия со все возрастающей скоростью v = х'. При этом потенциальная энергия системы будет убывать (рис. 163), но зато появится все возрастающая кинетическая энергия Ek = mx'2/2 (массой пружины пренебрегаем).


Придя в положение равновесия, шарик продолжает двигаться по инерции. Это движение будет замедленным и прекратится тогда, когда кинетическая энергия полностью превратится в потенциальную, т. е. когда смещение шарика станет равным (- а). Затем такой же процесс будет протекать при движении шарика в обратном направлении.
') Мы вынуждены отказаться от обозначений кинетической и потенциальной энергии, которыми пользовались в механике. В учении о колебаниях буквой Т принято обозначать период колебаний. Буквой U в молекулярной физике обозначают внутреннюю энергию тела. 



2-я лекция. Сложение колебаний
Сложение колебаний одного направления. Векторная диаграмма. Биения. Сложение взаимно перпендикулярных колебаний.

Затухающие колебания. Коэффициент затухания. Логарифмический декремент затухания. Добротность колебательной системы. Апериодическое движение. Автоколебания.


Графическое изображение гармонических колебаний.

Векторная диаграмма

Решение ряда вопросов, в частности, сложение нескольких колебаний одного и того же направления, значительно облегчается и становится наглядным, если изображать колебания графически в виде векторов на плоскости. Полученная таким способом схема называется векторной диаграммой.

	[image: image8.png]Puc. 171,




	Возьмем ось, которую обозначим буквой х (рис.171) 
Из точки О, взятой на оси, отложим вектор длины а, образующий с осью угол α. Если привести этот вектор во вращение с угловой скоростью ω0, то проекция конца вектора будет перемещаться по оси х в пределах от —а до +а, причем координата этой проекции будет изменяться со временем по закону
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Следовательно, проекция конца вектора на ось будет совершать гармоническое колебание с амплитудой, равной длине вектора, круговой частотой, равной угловой скорости вращения вектора, и начальной фазой, равной углу, образуемому вектором с осью в начальный момент времени.

Из сказанного следует, что гармоническое колебание может быть задано с помощью вектора, длина которого равна амплитуде колебания, а направление вектора образует с осью х угол, равный начальной фазе колебания.

Сложение колебаний одинакового направления

Возможны случаи, когда тело участвует одновременно в нескольких колебаниях, происходящих вдоль одного и того же или вдоль различных направлений. 

	Если, например, подвесить шарик на пружине к потолку вагона, качающегося на рессорах, то движение шарика относительно поверхности Земли будет складываться из колебаний вагона относительно Земли и колебаний шарика относительно вагона. Рассмотрим сложение двух гармонических колебаний одинакового направления и одинаковой частоты. Смещение х колеблющегося тела будет суммой смещений х1 и х2, которые запишутся следующим 
	[image: image10.png]





образом:
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Представим оба колебания с помощью векторов a1 и а2 (рис. 172). Построим по правилам сложения векторов результирующий вектор а. Легко видеть, что проекция этого вектора на ось х равна сумме проекций слагаемых векторов:
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Следовательно, вектор а представляет собой результирующее колебание. Этот вектор вращается с той же угловой скоростью ω0, как и векторы a1 и а2, так что результирующее движение будет гармоническим колебанием с частотой ω0, амплитудой а и начальной фазой α. Из построения видно, что
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Итак, представление гармонических колебаний посредством векторов дает возможность свести сложение нескольких колебаний к операции сложения векторов. Этот прием бывает особенно полезен, например, в оптике, где световые колебания в некоторой точке определяются как результат наложения многих колебаний, приходящих в данную точку от различных участков волнового фронта.

Формулы (69.2) и (69.3) можно, конечно, получить, сложив выражения (69.1) и произведя соответствующие тригонометрические преобразования. Но примененный нами способ получения этих формул отличается большей простотой и наглядностью.
Проанализируем выражение (69.2) для амплитуды. Если разность фаз обоих колебаний α2 — α1 равна нулю, амплитуда результирующего колебания равна сумме а1 и а2. Если разность фаз α2 — α1 равна +π или —π, т. е. оба колебания находятся в противофазе, то амплитуда результирующего колебания равна | а1 - а2|.

Если частоты колебаний х1 и х2 неодинаковы, векторы a1 и а2 будут вращаться с различной скоростью. В этом случае результирующий вектор а пульсирует по величине и вращается с непостоянной скоростью. Следовательно, результирующим движением будет в этом случае не гармоническое колебание, а некоторый сложный колебательный процесс.
Биения  
Особый интерес представляет случай, когда два складываемых гармонических колебания одинакового направления мало отличаются по частоте. Как мы сейчас покажем, результирующее движение при этих условиях можно рассматривать как
гармоническое колебание с пульсирующей амплитудой. Такое колебание называется биениями.
Обозначим частоту одного из колебаний буквой ω, частоту второго колебания через ω + Δω. По условию Δω << ω. Амплитуды обоих колебаний будем полагать одинаковыми и равными а. Поскольку частоты колебаний несколько отличны, всегда можно выбрать начало отсчета времени так, чтобы начальные фазы обоих колебаний были равны нулю. Практически это означает,

[image: image15.emf]
что мы должны дождаться, пока смещения в обоих колебаниях достигнут одновременно наибольшего положительного значения, и в этот момент «запустить секундомер». Тогда уравнения обоих колебаний будут иметь следующий вид:
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Складывая эти два выражения и применяя тригонометрическую формулу для суммы косинусов, получаем:
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(во втором множителе пренебрегаем членом Δω /2 по сравнению с ω).

График функции (70.1) изображен на рис. 173, а. График построен для ω/Δω = 10.

Заключенный в скобки множитель в формуле (70.1) изменяется гораздо медленнее, чем второй множитель.




3-я лекция. Вынужденные колебания

Резонанс. Резонансные кривые. Параметрический резонанс.

Вынужденные колебания

Вынужденными называются такие колебания, которые возникают в колебательной системе под действием внешней периодически изменяющейся силы (мы будем называть ее вынуждающей силой). Пусть вынуждающая сила изменяется со временем по гармоническому закону
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При составлении уравнения движения нужно учесть, кроме вынуждающей силы, также те силы, которые действуют в системе при свободных колебаниях, т. е. квазиупругую силу и силу сопротивления среды. Предполагая колебания достаточно малыми, будем по-прежнему считать силу сопротивления пропорциональной скорости. Тогда уравнение движения запишется следующим образом:
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Разделив это уравнение на m и перенеся члены с х и 
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 в левую часть, получим неоднородное линейное дифференциальное уравнение второго порядка
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где f0 = F0/m, β = r/2m - коэффициент затухания, 
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- собственная частота колебаний системы.
Как известно из теории дифференциальных уравнений, общее решение неоднородного уравнения равно сумме общего решения соответствующего однородного уравнения и частного решения неоднородного уравнения. Общее решение однородного уравнения мы уже знаем [см. функцию (73.10), являющуюся общим решением уравнения (75.2)]. Оно имеет вид
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где а0 и α’ произвольные постоянные и 
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Остается найти частное (не содержащее произвольных постоянных) решение уравнения (75.2). Предположим, что это решение имеет вид
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(в данном случае удобно обозначить начальную фазу вместо α через (– φ)). С помощью векторной диаграммы (см. § 68 и 69) легко убедиться в том, что наше предположение справедливо, а также определить значения α и φ, при которых функция (75.4). удовлетворяет уравнению (75.2). Дифференцируя (75.4) по времени, первые два члена уравнения (75.2) можно представить в следующем виде:
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Как следует из (75.2), гармоническое колебание f0 cos ωt является суммой трех гармонических колебаний той же частоты: колебания (75.6), колебания (75.5) и колебания ω02x= ω02a cos(ωt — φ). Если изобразить последнее колебание вектором длины ω02a, направленным вправо (рис. 187), то колебание (75.5) изобразится вектором длины 2βωa,
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повернутым относительно вектора ω2x против часовой стрелки на угол π/2, а колебание (75.6) — вектором длины ω2а, повернутым относительно вектора ω02x на угол π. Чтобы уравнение (75.2) было удовлетворено, векторная сумма перечисленных трех векторов должна совпадать с вектором, изображающим колебание f0 cos ωt. Такое совпадение возможно лишь при значении амплитуды а, которое определяется условием (рис. 187, а)
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (75.7)

Рис. 187,а отвечает случаю ω < ω0. Из рис. 187,б, соответствующего случаю ω > ω0, получается такое же значение а.

Рис. 187 позволяет получить также и значение φ, которое представляет собой величину отставания по фазе вынужденного колебания (75.4) от обусловившей его вынуждающей силы (75.1). Из рисунка следует, что
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (75.8)

Подставив в (75.4) значения а и φ, определяемые формулами (75.7) и (75.8), получим частное решение неоднородного уравнения (75.2):
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (75.9)

Функция (75.9) в сумме с (75.3) дает общее решение уравнения (75.2), описывающее поведение системы при вынужденных колебаниях. Слагаемое (75.3) играет заметную роль только в начальной стадии процесса, при так называемом установлении колебаний (рис. 188). 

[image: image33.emf]
С течением времени из-за экспоненциального множителя е-βt роль слагаемого (75.3) все больше уменьшается, и по прошествии достаточного времени им можно пренебречь, сохраняя в решении лишь слагаемое (75.9).

Таким образом, функция (75.9) описывает установившиеся вынужденные колебания. Они представляют собой гармонические колебания с частотой, равной частоте вынуждающей силы. Амплитуда (75.7) вынужденных колебаний пропорциональна амплитуде вынуждающей силы.



4-я лекция. Атомно-молекулярное строение вещества

Атомно-молекулярное строение вещества. Массы и размеры молекул. Оценка числа молекул в единице объема и межмолекулярных расстояний. Энергия взаимодействия молекул как функция расстояния между ними.

Макроскопическая система. Подсистема. Динамический подход к описанию макроскопической системы. Микросостояние (на примере одноатомного газа). Макроскопические параметры: число частиц, объем, внутренняя энергия.

Хаотичность движения молекул и флуктуации макроскопических параметров подсистемы.

Элементы теории вероятности. Статистический ансамбль. Определение вероятности с помощью статистического ансамбля. Функция распределения. Свойства вероятности. Условие нормировки. Теоремы сложения и умножения вероятностей. Вычисление средних и их свойства.


АТОМНО-МОЛЕКУЛЯРНОЕ СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА
Масса и размеры молекул

Современный читатель вряд ли сомневается в справедливости атомно-молекулярных представлений о строении вещества. Скорее ему может показаться странным, что в начале 20 века, то есть всего сто лет назад "...целый ряд ученых, включая некоторых выдающихся химиков, не верили в них, несмотря на то, что большая часть свидетельств в пользу атомной гипотезы основывалась на результатах именно химических исследований. Сомнения скептиков рассеялись в 1908 - 1909 годах благодаря уникальным исследованиям Жана Перрена. Его работа убедительно показала, что броуновское дви​жение означает существование молекул"1 Принципиальное значение этой работы подчеркивает тот факт, что в 1926 году Перрену была присуждена за эту работу Нобелевская премия по физике.

Итак, не ставя своей задачей убедить современного читателя в существовании атомов и молекул, перейдем сразу к рассмотрению их основных характеристик.

Массы атомов и молекул. Для измерения масс атомов и молекул чаще всего используется специальная внесистемная единица, которая так и называется: атомная единица массы (сокращенно: а.е.м.). По определению
1 а.е.м. = 1/12 часть массы нуклида С12
(1.1)
Современные измерения, принятые в качестве международных рекомендаций, дают следующее численное значение атомной единицы массы:

1 а.е.м. = (1,6605402 ± 0,0000010)  10-27 кг
(1.2)
Мы, естественно, не призываем читателя запоминать все эти цифры. Действительная цель - подчеркнуть, что числа такого рода есть результат измерений и показать погрешность этих измерений в настоящий момент. Для подавляющего большинства практических расчетов вполне достаточно помнить 

1 а.е.м. = 1,66 10-27кг




(1.3)

Так называемая атомная (молекулярная) масса есть просто отношение массы атома (молекулы) к атомной единице массы. В атомных единицах удобно измерять массы не только атомов и молекул, но и элементарных частиц.

1 Цитата взята из очень интересной на наш взгляд книги Дж. Тригга "Решающие эксперименты в современной физике", Москва, МИР, 1974, стр. 50. Весьма рекомендуем эту книгу всем, кто инте​ресуется физикой вообще и драматической историей становления основополагающих идей совре​менной квантовой физики в частности.
Некоторое представление о масштабах масс в "мире" атомов, молекул и элементарных частиц дает таблица 1.1. Массы молекул не приведены, так как с относительной погрешностью, не превышающей по порядку величины 10-8, массу молекулы всегда можно считать равной сумме масс атомов, входящих в ее состав. Отметим только, что массы сложных органических молекул (особенно молекул полимеров) могут достигать многих миллионов а.е.м. В экспериментах Перрена использовались крупицы вещества с линейным размером 0,3 - 0,5 мкм, т.е. вполне микроскопические по "бытовым" представлениям. Нетрудно подсчитать, что их масса (при плотности примерно 1г/см3 ) составляет около 2 миллиардов а.е.м., так что по атомным масштабам это гиганты.

Таблица 1.1.

	Частица, атом 
	Масса, а.е.м. 
	Масса, кг 

	Электрон, е 
	5,485 799 03 10-4 
	9,109 3897 10-31

	Мюон, µ 
	0,113428913 
	1,883 5327 10-28

	Протон, р 
	1,007276470 
	1,672 6231 10-27

	Нейтрон, n 
	1,008664904 
	1,674 9286 10-27 

	Дейтон, d (ядро дейтерия) 
	2,013 553 214 
	3,343 5860 10-27

	Атом H1
	1,00782504 
	Вычислите сами, если Вам это интересно. Обратите внимание на то, что протон, грубо говоря, в 2000 раз 
тяжелее электрона 
(точнее в 1837 раз). 



	Атом Не4
	4,002 603 
	

	Атом N14 
	14,003 074 0 
	

	Атом О16 
	15,994 915 
	

	Атом U235 
	235,043 93 
	

	Атом Md256 , Менделевий 
	258,098 6 
	


Напомним определения двух - косвенно связанных с а.е.м. - величин, широко используемых в молекулярно-кинетических и термодинамических расчетах.

Моль - количество вещества, содержащее столько же структурных элементов, сколько атомов содержится в 0,012 кг изотопа углерода С12.


В действительности масса молекулы меньше суммы масс атомов на величину полной энергии связи атомов в молекуле, деленной на квадрат скорости света в вакууме.
Число Авогадро - число структурных элементов в моле. Учитывая определение а.е.м., получаем: число Авогадро
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При таком определении моля можно говорить, например, о моле комаров, это NA штук комаров. Интересно, учитывая размеры комара, поместится на Земле такое количество комаров или нет?

Размеры атомов и молекул. Необходимо сразу же подчеркнуть, что и атом и молекула - квантовые системы в том смысле, что классическая механика не описывает их свойств. В частности, нельзя говорить о траектории электрона в атоме - ее просто нет. В силу этой и других причин, понятие размер атома не имеет такого простого содержания как например: радиус бильярдного шара, ребро кубической игральной кости, или хотя бы так: камень (за пазухой) размером с кулак взрослого мужчины. Поскольку изучение квантовой механики и атомной физики лишь предстоит в дальнейшем, в данный момент есть только один выход из положения: воспользоваться простейшими модельными представлениями, позволяющими хотя бы качественно или с приличной точностью количественно описать ряд реальных физических явлений.

Например, в таких явлениях как диффузия, вязкость и некоторых других не только атомы одноатомных (Не, Ne, Ar, ...), но и молекулы самых разнообразных многоатомных (Н2, N2, О2, СО2, Н2О, СН4, и т.п.) газов проявляют себя как шары некоторого диаметра. Сказанное означает, что, заменив молекулу шаром определенного радиуса, можно не только качественно описать перечисленные выше явления переноса, но и достаточно точно рассчитать такие их кинетические характеристики, как коэффициенты диффузии, вязкости, теплопроводности и др. Это делает понятным происхождение термина "газокинетический радиус (диаметр)" молекулы. Таким образом, порядок определения газокинетических радиусов молекул следующий. Выполняется модельный (молекула - шар3) расчет, например, коэффициента диффузии, дающий теоретическую формулу, содержащую в себе радиус молекулы - шара. Коэффициент диффузии определятся экспериментально, и из результата извлекается газокинетический радиус молекулы.

Еще раз подчеркнем, что "радиусы" атомов и молекул существенно зависят от характера сил, действующих в конкретном физическом процессе, из экспериментальных количественных характеристик которого они и определяются. Поэтому не надо удивляться, что в справочниках для радиуса молекулы приведено нередко не определенное число, а некоторый интервал значений (см., например, таблицу 1.2 ниже). 



5-я лекция. Статистическая физика и феноменологическая термодинамика.

Термодинамические величины как средние значения макроскопических параметров. Макроскопическое состояние. Равновесное состояние. Время релаксации. Квазистатический процесс.

Вычисление термодинамических величин с помощью функции распределения. Число ударов молекул газа о стенку сосуда. Давление идеального газа на стенку. Внутренняя энергия газа. Работа. Количество теплоты. Первое начало термодинамики.

ТЕРМОДИНАМИКА СТАТИСТИЧЕСКАЯ

Введение

"Термодинамика - наука о наиболее общих специфических свойствах макроскопических физических систем, находящихся в состоянии термодинамического равновесия и о процессах перехода между этими состояниями". Такое определение термодинамики дано в Физическом энциклопедическом словаре (Г.М. Элиашберг, Физический энциклопедический словарь, М.: Советская энциклопедия, стр. 750, 1983) Становление термодинамики как феноменологической науки паровозов и пароходов происходило во времена Великой французской буржуазной революции. Её теоретическим обоснованием явилась, появившаяся позже статистическая физика (статистическая механика), позволившая объяснить специфические законы феноменологической термодинамики. Если в феноменологической термодинамике её Начала просто постулируются, то в статистической термодинамике они выводятся и объясняются. Настоящая статья посвящена главным образом связи статистической физики с феноменологической термодинамикой на фоне достаточно простых примеров, в частности, на примере идеального одноатомного газа.

Термодинамика, как уже было сказано, описывает свойства систем содержащих весьма большое, как принято говорить, макроскопически большое число частиц и, соответственно, имеющих столь же большое число степеней свободы. Сказать только это, значит не сказать практически ничего.

К примеру, в ядре наиболее распространенного изотопа урана 238 нуклонов, так много это или мало? Критерий макроскопичности в общем виде может быть сформулировать лишь позже, когда будет наработан соответствующий математический аппарат и будет уточнено представление о том, какая цель ставиться.

Другие примеры. В кубометре газа, при условиях близких к нормальным содержится около 2,7×1025 молекул, в кубическом сантиметре, соответственно, около 2,7×1019 молекул. Наверное (?), это достаточно (макроскопически) много.

В объеме, размер которого порядка длины волны видимого света (λ = 0,6 мкм -примерно середина видимого диапазона), содержится при тех же нормальных условиях порядка 5,8×106 молекул. Используя доказанную ниже теорему об относительной флуктуации, можно легко посчитать, что в случае кубометра газа относительная флуктуация (случайные хаотические колебания около среднего значения) числа частиц составляет около 5×10-12 или 5 десятимиллиардных долей процента. В случае кубического 

сантиметра газа это примерно 5×10-9 или, что тоже самое 5 десятимиллионных процента. В последнем случае (микроскопического с обыденной точки зрения объема размером
 λ = 0, 6 мкм) относительная флуктуация порядка 4×10-2%.

Малость этих величин и наводит на мысль о создании особого - не механического подхода - к описанию свойств систем с макроскопически большим числом частиц и, соответственно, числом степеней свободы. В задаче есть малый параметр ~ 1/N или, по крайней мере ~ 1∕√N где N - число частиц в системе. Грех этим не воспользоваться! Критерий макроскопичности можно сформулировать так: относительная флуктуация макропараметра должна быть много меньше допустимой погрешности описания на языке средних значений макропараметров. В общем виде можно доказать теорему, гласящую, что относительная флуктуация аддитивного макропараметра порядка ~ 1∕√N , тогда критерий макроскопичности выглядит следующим образом
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где δ — допустимая погрешность описания данного свойства системы. Не следует думать, что флуктуации всегда можно "молча" игнорировать, к примеру, голубой цвет неба обу​словлен рэлеевским рассеянием света на флуктуациях плотности воздуха в верхних слоях атмосферы.

Динамическое описание и микросостояние идеального одноатомного газа
В классической (неквантовой) механике динамическое (мы будем также говорить -механическое) описание состоит в следующем. Для всех частиц системы, например газа из N материальных точек, каждая из которых имеет три степени свободы, пишется N векторных или 3N скалярных уравнений движение, которые определяют физическое устройство системы и N векторных или 3N скалярных начальных условий, определяющих начальное состояние системы (микросостояние системы). Другими словами необходимо записать следующую информацию:
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В соотношениях (1) - (3) индекс i - номер частицы системы, который принимает значения от 1 до N.

Уравнения (1) есть ни что иное как уравнения движения (уравнения II закона Ньютона) всех частиц системы, с учетом как внутренних сил (fik), действующих между ними, так и внешних сил (Fi) сил, являющихся результатом взаимодействия частиц системы с телами не включенными в её состав. Соотношения (2) и (3) задают начальные условия: начальные координаты (2) и начальные скорости (3) частиц системы (начальный момент времени, для общности обозначен t0).

Соотношения (1) - (3) нередко бывает удобно переписать и в дальнейшем использовать, не на языке координат и скоростей частиц, а на языке их координат и импульсов. Это особенно просто делается в нерелятивистской ньютоновской механике, где импульс есть произведение массы тела на его скорость. В этом случае уравнения движения (1) - (3) приобретают вид:
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Пусть рассматривается 1 см3 одноатомного газа при нормальных условиях. В нем, как известно, находится 2,69×1019 атомов, каждый из которых - в известном приближении - можно рассматривать как материальную точку. Таким образом, в эквивалентных друг другу системах (1) - (3) или (4) - (6) содержится в каждой 8×1019 уравнений и 1,6×1020 начальных условий.

В общем случае при классическом (не квантовомеханическом) описании системы с s степенями свободы, необходимо указать значения 2s параметров. Отметим, что при квантовомеханическом описании такой системы набор параметров (так называемых квантовых чисел), определяющий состояние системы, в два раза меньше и равен числу степеней свободы s, но все равно это макроскопически большое число. Например, для моля одноатомного газа это число Авогадро NA ≈ 6×1023.

Для любителей физических шуток отметим, что описание микросостояния 1 см3 одноатомного идеального газа требует листа бумаги, чья площадь примерно в пять раз превышает площадь земного шара. Эта приближенная оценка, которая в частности, предполагает, что вы пишите пером по бумаге, и на каждый символ приходится клеточка размером 2×3 мм.

Не так давно в Ливерморской лаборатории в США был запущен суперкомпьютер, действительная и публично объявленная цель которого состоит в трехмерном моделировании ядерного взрыва. Быстродействие этого суперкомпьютера составляет порядка 1013 операций в секунду. Можно прикинуть, сколько времени этот архисовременный суперкомпьютер (конечно, это многопроцессорная машина) будет вычислять внутреннюю энергию Е 1 моля идеального одноатомного газа. Она равна сумме кинетических энергий отдельных молекул, составляющих газ, т.е.
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Здесь m - масса молекулы, a pk- импульс kой молекулы, всего 3N ≈ 1,8×1024 слагаемых. Пусть одно сложение в сумме (7) - это одна операция, выполняемая машиной. На самом деле таких операций две: умножение и сложение (двойку и массу молекулы можно вынести за знак суммы). Делим 1024 на 1013 и получаем 1011 секунд или более 1000 лет.

Безусловно, нужны другие методы и подходы к описанию систем со столь большим числом степеней свободы.

А самое главное - все это не нужно (или почти не нужно), поскольку, как будет показано в дальнейшем, система очень быстро забывает свое начальное состояние и в ней устанавливается равновесное или почти равновесное состояние, характеризуемое, напри​мер, распределением Максвелла (см. статью " Распределения функция "), значениями температуры, объема, давления и числом частиц в системе. Кстати, между последними четырьмя (обратите внимание: всего четырьмя) параметрами в равновесном состоянии есть связь, называемая уравнением состояния системы. Остается независимых всего три параметра (в многокомпонентной, т.е. состоящей из частиц разного сорта системе, напри​мер, воздухе, параметров больше на число компонент в системе, но и это число редко пре​вышает десятку). Итак, для моля, в подавляющем числе случаев, требуется порядка 10 па​раметров, а не 1024.

Тогда зачем предпринимать динамическое описание с учетом начальных условий, которые будут быстро забыты системой. В принципе это может потребоваться только в некоторых специальных случаях очень быстрых кинетических процессов, рассмотрение которых выходит не только за рамки настоящей статьи, но и за рамки термодинамических методов описания макроскопических систем.

Уравнение состояния идеального газа хорошо известно еще из школьного курса физики. Это уравнение имеет вид
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6-я лекция.  Уравнение состояния идеального газа
Экспериментальное уравнение состояния идеального газа. Постоянная Больцмана. Средняя энергия поступательного движения молекул. Температура и ее физический смысл. Число степеней свободы многоатомной молекулы. Энергия многоатомной молекулы в гармоническом приближении. Классический закон равнораспределения энергии по степеням свободы. Теплоемкость идеального газа при постоянном объеме и при постоянном давлении. Уравнение адиабаты идеального газа. Вычисление термодинамических величин с помощью функции распределения. Число ударов молекул газа о стенку сосуда. Давление идеального газа на стенку. Внутренняя энергия газа. Работа. Количество теплоты. Первое начало термодинамики

Уравнение состояния идеального газа

Состояние некоторой массы газа определяется значениями трех параметров; давления p, объема V и температуры t°. Эти параметры закономерно связаны друг с другом, так что изменение одного из них влечет за собой изменение других. Указанная связь может быть задана аналитически в виде функции
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Соотношение, дающее связь между параметрами какого-либо тела, называется уравнением состояния этого тела. Следовательно, (98.1) представляет собой уравнение состояния данной массы газа.

Если разрешить (98.1) относительно какого-либо из параметров, например p, уравнение состояния примет вид
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Известные из школьного курса законы Бойля-Мариотта и Гей-Люссака дают уравнения состояния для случаев, когда один из параметров остается постоянным. Так, например, закон Бойля-Мариотта гласит, что для данной массы газа при постоянной температуре давление газа изменяется обратно пропорционально его объему. Аналитически это можно записать следующим образом:
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Совокупность состояний, отвечающих одной и той же температуре, изобразится на диаграмме (р, V) кривой, определяемой уравнением (98.3), т. е. гиперболой. Каждому значению температуры соответствует своя кривая (рис. 216, а). Эти кривые называются изотермами («изо» — одинаковый, равный).

Переход газа из одного состояния в другое, совершающийся при постоянной температуре, называется
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изотермическим процессом. При изотермическом процессе точка, изображающая состояние газа, перемещается по изотерме.

На диаграмме (р, t°) или (V, t°) изотермический процесс изображается прямой, параллельной оси р (соответственно V). Эти прямые также будут изотермами. Третий параметр V (соответственно р) не сохраняет вдоль этих прямых постоянного значения, возрастая при перемещении по прямой в указанном стрелкой направлении (рис. 216,б и в).

Закон Гей-Люссака гласит, что при неизменном давлении объем данной массы газа меняется линейно с температурой:
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Аналогичная зависимость имеется для давления при постоянном объеме:
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В этих уравнениях t° — температура по шкале Цельсия, Vo — объем при 0°С, 
p0 — давление при 0°С. Коэффициент α в обоих уравнениях одинаков и имеет значение 1/273 1/град1).

Процесс, протекающий при постоянном давлении, называется изобарическим. Для газа такой процесс изобразится на диаграмме (V, t°) прямой (98.4) (рис. 217, а; различные прямые отвечают разным давлениям). Эта прямая называется изобарой. Отметим, что на диаграмме (р, t°) или (р, V) изобара имеет вид прямой, параллельной оси t° или соответственно оси V.

[image: image51.png]



Рис. 217.
Процесс, протекающий при постоянном объеме, называется изохорическим. На диаграмме (р, t°) изохоры имеют вид, показанный на рис. 217, б.

Заметим, что, как следует из (98.4) и (98.5), все изобары и все изохоры пересекают ось t° в одной и той же точке, определяемой из условия

                         1+ α t° = 0,

Откуда
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Сместив начало отсчета температур в эту точку, мы перейдем от шкалы температур по Цельсию к другой температурной шкале, которая называется абсолютной (или шкалой Кельвина2). Как мы увидим в дальнейшем, абсолютная температура (т. е. температура, отсчитанная по абсолютной шкале) имеет глубокий физический смысл.

В соответствии с определением абсолютной шкалы, между абсолютной температурой (мы будем обозначать эту температуру буквой Т) и температурой по Цельсию t0 имеется следующее соотношение:
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Так, например, температуре 0° С соответствует 273,15° К. Температура, равная 0° К, называется абсолютным нулем, ему соответствует — 273, 1 5° С.

Перейдем в уравнениях (98.4) и (98.5) от температуры по Цельсию к абсолютной температуре. Для этого в соответствии с (98.6) нужно вместо t° подставить T-1/α.
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и аналогично:
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Из этих уравнений следует, что
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где индексы 1 и 2 относятся к произвольным состояниям, лежащим на одной и той же изобаре [в случае (98.9)] или на одной и той же изохоре [в случае (98.10)].

Законы Бойля — Мариотта и Гей-Люссака являются приближенными. Всякий реальный газ тем точнее следует уравнениям (98.3), (98.9) и (98.10), чем меньше его плотность, т. е. чем больший объем он занимает. В соответствии с (98.3) объем растет с уменьшением давления, а согласно (98.9) объем возрастает с температурой. Следовательно, законы Бойля — Мариотта и Гей-Люссака справедливы при не слишком низких температурах и невысоких давлениях. Газ, который точно следует уравнениям (98.3), (98.9) и (98.10), называется идеальным.


7-я лекция. Политропические процессы
Политропические процессы. Уравнение политропы идеального газа. Работа, совершаемая идеальным газом при различных процессах.

Ван-дер-ваальсовский газ. Внутренняя энергия. Уравнение состояния.


Политропические процессы

Все рассмотренные нами ранее процессы являются частными случаями политропического процесса. Политропическим называется такой процесс, при котором 

	Таблица 6

n
Процесс

0

Изобарический
1

Изотермический
γ

Адиабатический
+∞

Изохорическнй

	давление и объем идеального газа связаны соотношением



[image: image58.wmf],

n

pVconst

=


 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (104.1)

где n может принимать значения от -∞  до  +∞.

В  таблице 6 указаны начения n, при которых политропический процесс оказывается тождественным с одним из уже известных нам процессов. Первые три 


строки таблицы очевидны. Чтобы убедиться в справедливости четвертой  строки,  напишем  уравнение  политропы (104.1) в следующем виде:
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где индексы 1 и 2 относятся к двум произвольно взятым состояниям. Извлечем из (104.2)  корень степени n:
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Устремив теперь n к +∞ или —∞, мы придем к условию, 
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которое характеризует изохорический процесс.

Из уравнения состояния идеального газа, написанного для одного киломоля, следует, что



[image: image62.wmf].

T

pR

V

=


 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (104.3)

Подставив это значение р в уравнение (104.1) и учтя, что R — постоянная величина, получим уравнение поли​тропы в переменных Т и V:
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Найдем теплоемкость киломоля идеального газа при политропическом процессе. Согласно  (96.4)  и  (102.8)
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Следовательно,
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Чтобы найти dV/dT, будем исходить из уравнения политропы в виде (104.4). Дифференцирование этого уравнения дает:
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[мы воспользовались соотношением (104.3)].

Подстановка найденного нами значения dV/dT в формулу (104.5) дает для теплоемкости киломоля идеального газа при политропическом процессе следующее выражение:
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Это выражение не содержит параметров состояния р, V и Т. Таким образом, теплоемкость (104.6) есть величина постоянная. В соответствии с этим политропические процессы можно определить как такие процессы, при которых теплоемкость остается постоянной. Такое определение является более общим, чем определение (104.1),— оно применимо к телам и системам тел любой природы, в то время как определение (104.1) справедливо только для идеального газа.

Исходя из предположения, что С = Сп = const, можно показать, что идеальный газ при этих условиях следует уравнению (104.1), где
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Рекомендуем проделать этот вывод в порядке упражнения.


Работа, совершаемая идеальным газом при различных процессах
Работа, которая совершается при переходе из состояния 1 в состояние 2 каким-либо телом над внешними телами, равна, как известно (см. (96.3)):
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Чтобы произвести интегрирование, нужно выразить р через V. Для этого воспользуемся связью между р и V при различных процессах. Уравнение политропы идеального газа (104.1) можно написать следующим образом:



[image: image71.wmf]1122

.

nnn

pVpVpV

==


Отклонение газов от идеальности

Как уже отмечалось, поведение реальных газов довольно хорошо описывается уравнением (98.14)
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только при не слишком высоких давлениях и достзточно высоких температурах. С повышением давления и уменьшением температуры наблюдаются значительные отступления от уравнения. Во втором столбце таблицы 10 приведены значения произведения pV для массы

[image: image73.emf]
азота, занимающей при нормальных условиях объем, равный одному литру. Указанные значения даны для различных давлении и одной и той же температуры 0° С.

В соответствии с уравнением (98.14) произведение pV при неизменной температуре должно оставаться постоянным.

8-я лекция. Распределение Максвелла.

Функция распределения для составляющих скорости и модуля скорости молекул. Средняя арифметическая, средняя квадратичная и наиболее вероятная скорости молекул. Опыты Ламмерта и Штерна.


Распределение молекул газа по скоростям
Молекулы газа движутся с самыми различными скоростями, причем как величина, так и направление скорости каждой отдельно взятой молекулы непрерывно меняются из-за соударений (как мы увидим в дальнейшем, при нормальных условиях каждая молекула претерпевает в секунду примерно 109 соударений).

Так как все направления движения равновероятны, распределение молекул по направлениям будет равномерным: в пределах любым образом ориентированного, но постоянного по величине телесного угла ΔΩ лежат в каждый момент времени направления движения в среднем одинакового числа молекул ΔNθ,φ.

Иначе обстоит дело с численными значениями скорости молекул v. Возможные значения v, заключенные в пределах от нуля до бесконечности, отнюдь не равновероятны. Это вытекает из следующих соображений. Изменение скоростей молекул при столкновениях происходит случайным образом. Может случиться, что какая-то молекула в целом ряде последовательных соударений будет получать энергию от своих партнеров по столкновениям, в результате чего ее энергия значительно превзойдет среднее значение ε. Однако, даже если представить себе такой совершенно фантастический случай, при котором все молекулы газа остановятся, передав свою энергию одной-единственной молекуле, то и тогда энергия этой молекулы, а следовательно, и ее скорость, будет конечна. Таким образом, скорость молекул газа вообще не может иметь значений, начиная с некоторого vmax до ∞. Учитывая, что процессы, которые привели бы к сосредоточению на одной молекуле заметной доли суммарной энергии всех молекул, маловероятны, можно утверждать, что слишком большие по сравнению со средним значением скорости могут реализоваться крайне редко. Точно так же практически исключено, что в результате соударений скорость молекулы станет равной точно нулю. Следовательно, очень малые и очень большие по сравнению со средним значением скорости маловероятны, причем вероятность данного значения v стремится к нулю как при v → 0, так и при v → ∞.

Из сказанного следует, что скорости молекул группируются в основном вблизи некоторого наиболее вероятного значения.

Для выяснения способа, которым можно количественно описать распределение молекул по значениям v, воспользуемся следующим наглядным приемом. Будем отмечать значения скоростей точками на оси v. Тогда каждой молекуле на этой оси будет соответствовать точка, расстояние которой от точки О, принятой за начало

отсчета, численно равно величине скорости данной молекулы (рис. 236)

Предположим, что мы располагаем способом одновременного определения скоростей всех N молекул некоторого количества газа. Изобразив полученные результаты в виде точек1) на оси v, мы получим «моментальную фотографию» скоростей молекул для некоторого момента времени t (рис. 237). Если бы все значения v были одинаково 
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	вероятны, точки распределялись бы по оси v равномерно. Однако, как мы видели выше, скорости группируются в основном вблизи некоторого наиболее вероятного значения. Близкие же к нулю и очень большие значения скорости встречаются сравнительно редко. 
Поэтому распределение точек на оси v будет неравномерным, с плотностью, различной на разных участках оси.


Определив плотность точек как отношение числа точек ΔNv, попадающих в пределы интервала Δv (рис. 237), к величине этого интервала:
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можно сказать, что эта величина является функцией v [ρ = ρ (v)]. В самом деле, ее значение зависит от того, в каком месте на оси v взят интервал Δv, т. е. от v.

Каждый акт соударения между двумя молекулами изменяет случайным образом положение соответствующих точек на оси v. Поэтому, если сопоставить ряд «фотографий» для разных моментов времени: t1, t2 и т. д. (рис. 238), то на этих «фотографиях», вообще говоря, не будет совпадающих точек. Однако если газ находится в равновесном состоянии (т. е. в состоянии с неизменяющимися параметрами), то распределение молекул по скоростям оказывается неизменным. Поэтому плотность, с которой распределены точки на различных участках оси v, будет для всех моментов времени одна и та же.

	Если взять несколько порций газа, находящихся в идентичных условиях (при одинаковых р и Т), то распределение молекул по скоростям в них будет также идентично. Однако плотность точек на оси v при одинаковом характере распределения их по оси, очевидно, пропорциональна рассматриваемому количеству молекул N и, следовательно, для различных порций 
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газа будет различна. Одинаковым для различных порций будет отношение
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Определенная таким образом функция f(v) характеризует распределение молекул газа по скоростям и называется функцией распределения. Зная вид f(v), можно найти количество молекул ΔNv из числа данных молекул N, скорости которых попадают внутрь интервала Δv, т. е. имеют значения, заключенные в пределах от v до v + Δv.
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Отношение
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дает вероятность того, что скорость молекулы будет иметь значение в пределах данного (лежащего между v и v + Δv) интервала скоростей Δv (v при ΔN служит индексом для обозначения интервала Δv).

Вероятность того, что скорость какой-то молекулы имеет произвольно взятое определенное значение v, равна нулю. Это объясняется тем, что число возможных значений v бесконечно, количество же молекул N хоть и велико, но конечно 



9-я лекция. Распределение Больцмана

.
Распределение молекул в поле сил тяжести. Барометрическая формула. Распределение Больцмана в случае дискретного энергетического спектра. Опыты Перрена. Распределение Максвелла-Больцмана.


Барометрическая формула

Атмосферное давление на какой-либо высоте h обусловлено весом вышележащих слоев газа. Обозначим буквой р давление на высоте h. Тогда давление на высоте h + dh будет р + dp, причем если dh больше нуля, то dp будет меньше нуля, так как вес вышележащих слоев атмосферы, а следовательно, и давление с высотой убывают. Разность давлений р и р + dp равна весу газа, заключенного в объеме цилиндра с площадью основания, равной единице, и высотой dh (рис. 244):
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	где ρ – плотность газа на высоте h.

Отсюда
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Воспользовавшись уравнением состояния, плотность газа можно выразить через давление и температуру. Как уже отмечалось, при условиях, близких к нормальным газы, входящие в состав атмосферы, мало отличаются по своему поведению от идеального.


Поэтому будем исходить из уравнения (98.14). Решив это уравнение относительно m/V, найдем плотность ρ:
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Подставив выражение для р в (108.1), получим:
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Откуда
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Температура Т является некоторой функцией от h. Если вид этой функции известен, уравнение (108.3) можно проинтегрировать и получить р как функцию h.

Для случая, когда температура постоянна, интегрирование (108.3) дает
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где С — постоянная (здесь удобно обозначить постоянную интегрирования через In С).

Потенцируя полученное выражение, находим, что
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Подставив сюда h = 0, получаем
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где р0 — давление на  высоте h = 0.

Таким образом, при сделанном нами допущении о постоянстве температуры зависимость давления от высоты выражается формулой
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	Эта формула называется барометрической. Из нее следует, что давление убывает с высотой тем быстрее, чем тяжелее газ (чем больше µ) и чем ниже температура. На рис. 245 изображены две кривые вида (108.4), которые можно трактовать либо как соответствующие разным µ (при одинаковой Т), либо как отвечающие разным Т (при одинаковой µ).
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Распределение Больцмана

Заменив в (108.4) давление р через nkT [см. (99.12)], получим закон изменения с высотой числа молекул в единице объема:
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Здесь n0 — число молекул в единице объема на высоте, равной нулю, n — то же число на высоте h.

Полученное выражение можно преобразовать, заменив отношение µ/R равным ему отношением m/k, где m — масса одной молекулы, k — постоянная Больцмана:
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Из (109.1) следует, что с понижением температуры число частиц на высотах, отличных от нуля, убывает, обращаясь в нуль при T = 0 (рис. 246). При абсолютном нуле все молекулы расположились бы на земной поверхности. При высоких температурах, напротив, n слабо убывает с высотой, так что молекулы оказываются распределенными по высоте почти равномерно.

Этот факт имеет простое физическое объяснение. Каждое конкретное распределение молекул по высоте устанавливается в результате действия двух тенденций: 1) притяжение молекул к земле (характеризуемое силой mg) стремится расположить их на поверхности земли; 2) тепловое движение (характеризуемое величиной kT) стремится 
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	разбросать молекулы равномерно по всем высотам. Чем больше m и меньше Т, тем сильнее преобладает первая тенденция и молекулы сгущаются у поверхности земли. В пределе при Т = 0 тепловое движение совсем прекращается и под влиянием притяжения молекулы располагаются на земной поверхности. При высоких температурах превалирует тепловое движение и плотность молекул медленно убывает с высотой.


На разной высоте молекула обладает различным запасом потенциальной энергии:
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Следовательно, распределение (109.1) молекул по высоте является вместе с тем и распределением их по значениям потенциальной энергии. С учетом (109.2) формулу (109.1) можно записать следующим образом:
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где n0 — число молекул в единице объема в том месте, где потенциальная энергия молекулы равна нулю.

число молекул в единице объема, соответствующее тем точкам пространства, где потенциальная энергия молекулы равна εp.

Из (109.3) следует, что молекулы располагаются с большей плотностью там, где меньше их потенциальная энергия, и, наоборот, с меньшей плотностью в местах, где их потенциальная энергия больше.

В соответствии с (109.3) отношение n1 к n2 в точках, где потенциальная энергия молекулы имеет значения εp1 и εр2, равно
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Больцман доказал, что распределение (109.3), как и вытекающая из него формула (109.4), справедливо не только в случае потенциального поля сил земного тяготения, но и в любом потенциальном поле сил для совокупности любых одинаковых частиц, находящихся в состоянии хаотического теплового движения. В соответствии с этим распределение (109.3) называют распределением Больцмана.
В то время как закон Максвелла дает распределение частиц по значениям кинетической энергии, закон Больцмана дает распределение частиц по значениям потенциальной энергии. Для обоих распределений характерно наличие экспоненциального множителя, в показателе которого стоит отношение кинетической или соответственно потенциальной энергии одной молекулы к величине, определяющей среднюю энергию теплового движения молекулы.

Распределения (106.14) и (109.3) можно объединить в один закон Максвелла — Больцмана, согласно которому содержащееся в единице объема количество молекул, скорость которых лежит между v и v + dv, равно
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где n0 — число молекул в единице объема в той точке, в которой εp = 0, а Е — полная энергия молекулы, равная сумме ее кинетической и потенциальной энергий.



10-я лекция. Макро- и микросостояния
.
Макро- и микросостояния. Статистический вес. Вероятностная интерпретация статистического веса. Энтропия и ее основные свойства. Второе начало термодинамики. Статистическая интерпретация второго начала термодинамики. Природа необратимых процессов. Теорема Нернста.

Макро- и микросостояния макроскопической системы
Термодинамика, как уже было сказано, описывает свойства систем содержащих весьма большое, как принято говорить, макроскопически большое число частиц и, соответственно, имеющих столь же большое число степеней свободы. Сказать только это, значит не сказать практически ничего.

К примеру, в ядре наиболее распространенного изотопа урана 238 нуклонов, так много это или мало? Критерий макроскопичности в общем виде может быть сформулировать лишь позже, когда будет наработан соответствующий математический аппарат и будет уточнено представление о том, какая цель ставиться.

Другие примеры. В кубометре газа, при условиях близких к нормальным содержится около 2,7×1025 молекул, в кубическом сантиметре, соответственно, около 2,7×1019 молекул. Наверное (?), это достаточно (макроскопически) много.

В объеме, размер которого порядка длины волны видимого света (λ= 0,6 мкм -примерно середина видимого диапазона), содержится при тех же нормальных условиях порядка 5,8×106 молекул. Используя доказанное в статье (Вероятностей теория) соотношение (88), можно легко посчитать, что в случае кубометра газа относительная флуктуация (случайные хаотические колебания около среднего значения) числа частиц составляет около 5×10-12 или 5 десятимиллиардных долей процента. В случае кубического сантиметра газа это примерно 5×10-9 или, что тоже самое 5 десятимиллионных процента. В последнем случае (микроскопического с обыденной точки зрения объема размером
 λ = 0,6 мкм) относительная флуктуация порядка 4×10-2%.

Малость этих величин и наводит на мысль о создании особого - не механического подхода - к описанию свойств систем с макроскопически большим числом частиц и, соответственно, числом степеней свободы. В задаче есть малый параметр ~ 1/N или, по крайней мере ~ 1∕√N, где N - число частиц в системе. Грех этим не воспользоваться! Критерий макроскопичности можно сформулировать так: относительная флуктуация макропараметра должна быть много меньше допустимой погрешности описания на языке средних значений макропараметров. В общем виде можно доказать теорему, гласящую, что относительная флуктуация аддитивного макропараметра порядка ~ 1∕√N, тогда критерий макроскопичности выглядит следующим образом
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где δ— допустимая погрешность описания данного свойства системы. Не следует думать, что флуктуации всегда можно "молча" игнорировать, к примеру, голубой цвет неба обусловлен рэлеевским рассеянием света на флуктуациях плотности воздуха в верхних слоях атмосферы.

Динамическое описание и микросостояние идеального одноатомного газа

В классической (неквантовой) механике динамическое (мы будем также говорить -механическое) описание состоит в следующем. Для всех частиц системы, например газа из N материальных точек, каждая из которых имеет три степени свободы, пишется N векторных или 3N скалярных уравнений движение, которые определяют физическое устройство системы и N векторных или 3N скалярных начальных условий, определяющих начальное состояние системы (микросостояние системы). Другими словами необходимо записать следующую информацию:
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В соотношениях (1) - (3) индекс i - номер частицы системы, который принимает значения от 1 до N .
Уравнения (1) есть ни что иное как уравнения движения (уравнения II закона Ньютона) всех частиц системы, с учетом как внутренних сил (fik), действующих между ними, так и внешних сил (Ft) сил, являющихся результатом взаимодействия частиц системы с телами не включенными в её состав. Соотношения (2) и (3) задают начальные условия: начальные координаты (2) и начальные скорости (3) частиц системы (начальный момент времени, для общности обозначен t0 ).
Соотношения (1) - (3) нередко бывает удобно переписать и в дальнейшем использовать, не на языке координат и скоростей частиц, а на языке их координат и импульсов. Это особенно просто делается в нерелятивистской ньтоновской механике, где импульс есть произведение массы тела на его скорость. В этом случае уравнения движения (1) - (3) приобретают вид:
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Пусть рассматривается 1 см3 одноатомного газа при нормальных условиях. В нем, как известно, находится 2,69×1019 атомов, каждый из которых - в известном приближении - можно рассматривать как материальную точку. Таким образом, в эквивалентных друг другу системах (1) - (3) или (4) - (6) содержится в каждой 8×1019 уравнений и 1,6×1020 начальных условий.

В общем случае при классическом (не квантовомеханическом) описании системы с s степенями свободы, необходимо указать значения 2s параметров. Отметим, что при квантовомеханическом описании такой системы набор параметров (так называемых квантовых чисел), определяющий состояние системы, в два раза меньше и равен числу степеней свободы s, но все равно это макроскопически большое число. Например, для моля одноатомного газа это число Авогадро NA ≈6×1023.

Для любителей физических шуток отметим, что описание микросостояния 1 см3 одноатомного идеального газа требует листа бумаги, чья площадь примерно в пять раз превышает площадь земного шара. Эта приближенная оценка, которая в частности, предполагает, что вы пишите пером по бумаге, и на каждый символ приходится клеточка размером 2×3 мм.

Не так давно в Ливерморской лаборатории в США был запущен суперкомпьютер, действительная и публично объявленная цель которого состоит в трехмерном моделировании ядерного взрыва. Быстродействие этого суперкомпьютера составляет порядка 1013 операций в секунду. Можно прикинуть, сколько времени этот архисовременный суперкомпьютер (конечно, это многопроцессорная машина) будет вычислять внутреннюю энергию Е 1 моля идеального одноатомного газа. Она равна сумме кинетических энергий отдельных молекул, составляющих газ, т.е.
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Здесь m - масса молекулы, a pk - импульс kой молекулы, всего 3N ≈ 1,8×1024 слагаемых. Пусть одно сложение в сумме (7) - это одна операция, выполняемая машиной. На самом деле таких операций две: два умножения (двойку и массу молекулы можно вынести за знак суммы). Делим 1024 на 1013 и получаем 1011 секунд или более 1000 лет.

Безусловно, нужны другие методы и подходы к описанию систем со столь большим числом степеней свободы.

А самое главное - все это не нужно (или почти не нужно), поскольку, как будет показано в дальнейшем, система очень быстро забывает свое начальное состояние и в ней устанавливается равновесное или почти равновесное состояние, характеризуемое, напри​мер, распределением Максвелла (см. статью " Распределения функция "), значениями температуры, объема, давления и числом частиц в системе. Кстати, между последними четырьмя (обратите внимание: всего четырьмя) параметрами в равновесном состоянии есть связь, называемая уравнением состояния системы. Остается независимых всего три параметра (в многокомпонентной, т.е. состоящей из частиц разного сорта системе, напри​мер, воздухе, параметров больше на число компонент в системе, но и это число редко пре​вышает десятку). Итак, для моля, в подавляющем числе случаев, требуется порядка 10 па​раметров, а не 1024.

Тогда зачем предпринимать динамическое описание с учетом начальных условий, которые будут быстро забыты системой. В принципе это может потребоваться только в некоторых специальных случаях очень быстрых кинетических процессов, рассмотрение которых выходит не только за рамки настоящей статьи, но и за рамки термодинамических методов описания макроскопических систем.

Уравнение состояния идеального газа хорошо известно еще из школьного курса физики. Это уравнение имеет вид
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Здесь р— давление газа, V— занятый газом объем, N— число частиц в газе, T -температура газа. Это соотношение называют также уравнением Менделеева - Клапейрона и записывают еще и в таком виде
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Здесь m — масса газа, µ-его молярная масса, остальные обозначения прежние. Сравнивая (8) и (9), легко видеть, что, так называемая, универсальная газовая постоянная R ,связана с числом Авогадро и постоянной Больцмана соотношением
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Наиболее простая и физически обусловленная форма записи уравнения состояния идеального газа вытекает из (8), если поделить его на число частиц N . Получаем
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где n = N/V - средняя концентрация частиц газа.

11-я лекция. Энтропия

.
Связь между приращением энтропии и получаемой системой теплотой. Неравенство Клаузиуса.

Энтропия идеального газа.

Коэффициент полезного действия (КПД) тепловой машины. Формулировки Клаузиуса и Кельвина второго начала термодинамики. Цикл Карно. КПД цикла Карно. Теорема Карно.


Коэффициент полезного действия тепловой машины

Всякий двигатель представляет собой систему, совершающую многократно некий круговой процесс (цикл). Пусть в ходе цикла рабочее вещество (например, газ) сначала

	[image: image110.png]Puc. 287,




	расширяется до объема V2, а затем снова сжимается до первоначального объема V1 (рис. 287). Чтобы работа за цикл была больше нуля, давление (а следовательно, и температура) в процессе расширения должно быть больше, чем при сжатии. Для этого рабочему веществу нужно в ходе расширения сообщать тепло, а в ходе сжатия отнимать от него тепло.


Напишем уравнение первого начала термодинамики для обеих частей цикла. При расширении внутренняя энергия изменяется от значения U1 до U2, причем система получает тепло Q1 и совершает работу A1. Согласно первому началу
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (125.1)

При сжатии система совершает работу A2 и отдает тепло Q'2, что равнозначно получению тепла - Q'2. Следовательно,
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Складывая уравнения (125.1) и (125.2), получаем:
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Замечая, что А1 + А2 есть полная работа А, совершаемая системой за цикл, можно написать:
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Периодически действующий двигатель, совершающий работу за счет получаемого извне тепла, называется тепловой машиной.

Первое начало термодинамики иногда формулируется следующим образом: невозможен вечный двигатель первого рода, т. е. такой периодически действующий двигатель, который совершал бы работу в большем количестве, чем получаемая им извне энергия.

Как следует из (125.3), не все получаемое извне тепло Q1 используется для получения полезной работы. Для того чтобы двигатель работал циклами, часть тепла, равная Q'2, должна быть возвращена во внешнюю среду и, следовательно, не используется по назначению (т. е. для совершения полезной работы). Очевидно, что чем полнее превращает тепловая машина получаемое извне тепло Q1 в полезную работу А, тем эта машина выгоднее. Поэтому тепловую машину принято характеризовать коэффициентом полезного действия η (сокращенно к. п. д.), который определяется как отношение совершаемой за цикл работы А к получаемому за цикл теплу Q1:



[image: image115.wmf]1

.

A

Q

h

=


 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (125.4)

Поскольку согласно (125.3) А = Q1 — Q'2, выражение для к. п. д. можно записать в виде
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Из определения к.п.д. следует, что он не может быть больше единицы.

Если обратить цикл, изображенный на рис. 287, получится цикл холодильной машины. Такая машина отбирает за цикл от тела с температурой Т2 количество тепла Q'2 и отдает телу с более высокой температурой Т1 количество тепла Q1. Над машиной за цикл должна быть совершена работа А. Эффективность холодильной машины характеризуют ее холодильным коэффициентом 
[image: image117.wmf]e

, который определяют как отношение отнятого от охлаждаемого тела тепла Q'2 к работе А, которая затрачивается на приведение машины в действие. То есть холодильный коэффициент
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Второе начало термодинамики

Второе начало термодинамики, как и первое, может быть сформулировано несколькими способами. В наиболее очевидной формулировке второе начало гласит, что невозможен самопроизвольный переход тепла от тела, менее нагретого, к телу, более нагретому. Более строго, невозможны такие процессы, единственным конечным результатом которых был бы переход тепла от тела, менее нагретого, к телу, более нагретому.

Не следует представлять дело так, что второе начало вообще запрещает переход тепла от тела, менее нагретого, к телу, более нагретому. В конце предыдущего параграфа мы рассмотрели процесс, приводящий к такому переходу. Однако этот переход не был единственным результатом процесса. Переход сопровождался изменениями в окружающих телах, связанными с совершением над системой работы А.

Второе начало может быть также сформулировано следующим образом: невозможны такие процессы, единственным конечным результатом которых явилось бы отнятие от некоторого тела определенного количества тепла и превращение этого тепла полностью в работу.
На первый взгляд может показаться, что второй формулировке противоречит, например, процесс изотермического расширения идеального газа. Действительно, все полученное идеальным газом от какого-то тела тепло превращается полностью в работу. Однако получение тепла и превращение его в работу не единственный конечный результат процесса, кроме того, в результате процесса происходит изменение объема газа.

В тепловой машине превращение тепла в работу обязательно сопровождается дополнительным процессом — передачей некоторого количества тепла Q'2 (см. предыдущий параграф) более холодному телу, вследствие чего получаемое от более нагретого тела количество тепла Q1 не может быть превращено полностью в работу.

Легко убедиться в том, что утверждение, содержащееся во второй формулировке, логически вытекает из утверждения, заключенного в первой формулировке. В самом деле, работа может быть полностью превращена в тепло, например, при посредстве трения. Поэтому, превратив с помощью процесса, запрещенного второй формулировкой, тепло, отнятое от какого-нибудь тела, полностью в работу, а затем превратив эту работу при посредстве трения в тепло, сообщаемое другому телу с более высокой температурой, мы осуществили бы процесс, невозможный согласно первой формулировке.

Используя процессы, запрещаемые вторым началом термодинамики, можно было бы создать двигатель, совершающий работу за счет тепла, получаемого от такого, например, практически неисчерпаемого источника энергии, как океан. Практически такой двигатель был бы равнозначен вечному двигателю. Поэтому второе начало иногда формулируется следующим образом: невозможен вечный двигатель второго рода, т. е. такой периодически действующий двигатель, который получал бы тепло от одного резервуара и превращал это тепло полностью в работу.

Цикл Карно

Предположим, что какое-то тело может вступать в теплообмен с двумя тепловыми резервуарами, имеющими температуры Т1 и Т2 и обладающими бесконечно большой теплоемкостью. Это означает, что получение или отдача этими резервуарами конечного количества тепла не изменяет их температуры. Выясним, какой обратимый цикл может совершать тело в этих условиях.

Рассматриваемый цикл, очевидно, может состоять как из процессов, в ходе которых тело обменивается теплом с резервуарами, так и из процессов, не сопровождающихся теплообменом с внешней средой, т. е. адиабатических процессов.

12-я лекция. Кристаллическое состояние вещества

.
Кристаллическое состояние вещества. Кристаллическая решетка. Физические типы кристаллических решеток. Теплоемкость кристаллов. Закон Дюлонга и Пти.

Жидкое состояние вещества. Квазикристаллическая структура жидкостей. Поверхностное натяжение. Свободная энергия. Капиллярное давление. Явления на границе жидкости и твердого тела. Смачивание. Капиллярные явления.

Отличительные черты кристаллического состояния вещества

Подавляющее большинство твердых тел в природе имеет кристаллическое строение. Так, например, почти все минералы и все металлы в твердом состоянии являются кристаллами.

Характерная черта кристаллического состояния, отличающая его от жидкого и газообразного состояний, заключается в наличии анизотропии, т. е. зависимости ряда физических свойств (механических, тепловых, электрических, оптических) от направления.

Тела, свойства которых одинаковы по всем направлениям, называются изотропными. Изотропны, кроме газов и, за отдельными исключениями, всех жидкостей, также аморфные твердые тела. Последние представляют собой переохлажденные жидкости (см. §149).

Причиной анизотропии кристаллов служит упорядоченное расположение частиц (атомов или молекул), из которых они построены.

Упорядоченное расположение частиц проявляется в правильной внешней огранке кристаллов. Кристаллы ограничены плоскими гранями, пересекающимися под некоторыми, определенными для каждого данного рода кристаллов, углами. Раскалывание кристаллов легче происходит по определенным плоскостям, называемым плоскостями спайности.

Правильность геометрической формы и анизотропия кристаллов обычно не проявляются по той причине, что кристаллические тела встречаются, как правило, в виде поликристаллов, т. е. конгломератов множества сросшихся между собой, беспорядочно ориентированных мелких кристалликов. В поликристаллах анизотропия наблюдается только в пределах каждого отдельно взятого кристаллика, тело же в целом вследствие беспорядочной ориентации кристалликов анизотропии не обнаруживает.

Создав специальные условия кристаллизации из расплава или раствора, можно получить большие одиночные кристаллы — монокристаллы любого вещества. Монокристаллы некоторых минералов встречаются в природе в естественном состоянии.

Упорядоченность расположения атомов кристалла заключается в том, что атомы (или молекулы) размещаются в узлах геометрически правильной пространственной решетки. Весь кристалл может быть получен путем многократного повторения в трех различных направлениях одного и того же структурного элемента, называемого элементарной кристаллической ячейкой (рис. 303, а). 
Длины ребер а, b и с
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Рис. 303.

кристаллической ячейки называются периодами идентичности кристалла.

Кристаллическая ячейка представляет собой параллелепипед, построенный на трех векторах а, b, с, модули которых равны периодам идентичности. Этот параллелепипед, кроме ребер а, b, с, характеризуется также углами α, β и γ между ребрами (рис. 303,б). Величины а, b, с и α, β, γ однозначно определяют элементарную ячейку и называются ее параметрами.

Элементарную ячейку можно выбрать различными способами. Это показано на рис. 304 на примере плоской структуры. Облицовку стены чередующимися светлыми и темными треугольными плитками можно получить многократным повторением в двух направлениях различных ячеек (см., например, ячейки 1, 2 и 3; стрелками указаны направления, в которых повторяются ячейки). Ячейки 1 и 2 отличаются тем, что включают минимальное количество структурных элементов (по одной светлой и по одой темной плитке). 

	Кристаллическая ячейка, включающая наименьшее число атомов, характеризующих химический состав кристаллического вещества (например, один атом кислорода и два атома водорода для кристалла льда), называется примитивной ячейкой. Однако обычно вместо примитивной выбирают элементарную ячейку с большим числом атомов, но обладающую такой же симметрией, как и весь кристалл в целом.
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Так, изображенная на рис. 304 плоская структура совпадает сама с собой при повороте на 120° вокруг любой перпендикулярной к ней оси, проходящей через вершины плиток. Таким же свойством обладает элементарная ячейка 3. Ячейки 1 и 2 имеют меньшую степень симметрии: они совпадают сами с собой только при повороте на 360°.

Классификация кристаллов

Кристаллическая решетка может обладать различными видами симметрии. Под симметрией кристаллической решетки понимается свойство решетки совпадать с самой собой при некоторых пространственных перемещениях.

Всякая решетка прежде всего обладает трансляционной симметрией, т. е. совпадает сама с собой при перемещении (трансляции) на величину периода идентичности1). Из других видов симметрии отметим симметрию по отношению к поворотам вокруг некоторых осей, а также к зеркальному отражению относительно определенных плоскостей.

Если решетка совпадает сама с собой при повороте вокруг некоторой оси на угол 2π/n (следовательно, за один полный поворот вокруг оси решетка совпадает сама с собой n раз), то эта ось называется осью симметрии n-го порядка. Можно показать, что, кроме три​виальной оси 1-го порядка, возможны только оси симметрии 2-го, 3-го, 4-го и 6-го порядка. Примеры структур, обладающих такими осями симметрии, показаны схематически на рис. 305 (белыми кружками, черными кружками и крестиками обозначены атомы разных сортов).
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Плоскости, при зеркальном отражении от которых решетка совпадает сама с собой, называются плоскостями симметрии. Пример плоскости симметрии также дан на рис. 305.

Различные виды симметрии называются элементами симметрии кристаллической решетки. Кроме осей и плоскостей возможны другие элементы симметрии, в рассмотрение которых мы, однако, входить не станем.

Кристаллическая решетка, как правило, обладает одновременно несколькими видами симметрии. Однако не всякое сочетание элементов симметрии оказывается возможным. Как показал выдающийся русский ученый Е. С. Федоров, возможны 230 комбинаций элементов

13-я лекция. Фазовые равновесия и превращения
Фазовые равновесия и превращения. Равновесие фаз. Испарение и конденсация. Плавление и кристаллизация. Приращение энтропии при испарении и  плавлении. Равновесие жидкости и насыщенного пара.

Критическое состояние. Пересыщенный пар и перегретая жидкость. Аморфные тела.

Уравнение Клайперона - Клаузиуса. Тройная точка. Диаграмма состояния. 


ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И ПРЕВРАЩЕНИЯ

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

При определенных условиях разные фазы одного и того же вещества могут находиться в равновесии друг с другом, соприкасаясь между собой. Равновесие двух фаз может иметь место лишь в определенном интервале температур, причем каждому значению температуры Т соответствует вполне определенное давление p, при котором возможно равновесие. Таким образом, состояния равновесия двух фаз изображаются на диаграмме (p, Т) линией 
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Так, например, равновесие между жидкостью и ее насыщенным паром возможно, как мы видели в § 119, лишь в температурном интервале, заключенном между температурой тройной точки и критической температурой. График функции (147.1) в этом случае представляет собой кривую упругости насыщенного пара.

Три фазы одного и того же вещества (твердая, жидкая и газообразная, или жидкая и две твердые) могут находиться в равновесии только при единственных значениях температуры и давления, которым на диаграмме (р, Т) соответствует точка, называемая тройной. Эта точка лежит на пересечении кривых равновесия фаз, взятых попарно.

В термодинамике доказывается в согласии с опытом, что равновесие более чем трех фаз одного и того же вещества невозможно.

Переход из одной фазы в другую обычно сопровождается поглощением или выделением некоторого количества тепла, которое называется скрытой теплотой перехода, или просто теплотой перехода. Существуют переходы из одной кристаллической модификации в другую, которые не связаны с поглощением или выде​лением тепла. Такие переходы называются фазовыми переходами второго рода в отличие от обычных переходов, называемых фазовыми переходами первого рода. Мы ограничимся рассмотрением только переходов первого рода.


Испарение и конденсация

В жидких и твердых телах при любой температуре имеется некоторое количество молекул, энергия которых оказывается достаточной для того, чтобы преодолеть притяжение к другим молекулам, покинуть поверхность жидкости или твердого тела и перейти в газообразную фазу. Переход жидкости в газообразное состояние называется испарением, переход в газообразное состояние твердого тела носит название сублимации.

Все твердые тела без исключения в той или иной степени сублимируют. У одних веществ, таких, например, как углекислота, процесс сублимации протекает с заметной скоростью; у других веществ этот процесс при обычных температурах столь незначителен, что практически не обнаруживается.

При испарении и сублимации тело покидают наиболее быстрые молекулы, вследствие чего средняя энергия оставшихся молекул уменьшается и тело охлаждается.

Чтобы поддерживать температуру испаряющегося (или сублимирующегося) тела неизменной, к нему нужно непрерывно подводить тепло. Тепло q, которое необходимо сообщить единице массы вещества для того, чтобы превратить ее в пар, находящийся при той же температуре, какую имело вещество до испарения, называется удельной теплотой испарения (или сублимации).

При конденсации тепло, затраченное при испарении, отдается обратно: образующаяся при конденсации жидкость (или твердое тело) нагревается.

Произведем оценку теплоты испарения жидкости. При испарении некоторого количества жидкости переходящие в газообразную фазу молекулы должны совершить работу против сил, действующих в поверхностном слое (см. § 143). Эти силы действуют на пути, равном толщине слоя r. Обозначив среднюю величину силы на этом пути f, а число молекул в единице массы через n', работу против сил, действующих в поверхностном слое, можно представить в виде n'fr. Процесс испарения сопровождается увеличением объема вещества, вследствие чего сопряжен с необходимостью совершения работы против внешних сил. Если испарение происходит при постоянном внешнем давлении р, работа против внешних сил равна p(V'п — V'ж), где V'п и V'ж — удельные объемы пара и жидкости. Обе указанные выше работы совершаются за счет теплоты испарения q. Таким образом,
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Как следует из выражения (148.1), теплота испарения уменьшается с температурой. В самом деле, с повышением температуры плотность насыщенного пара растет, что приводит к уменьшению сил, действующих на молекулу в поверхностном слое. Уменьшается также различие в удельных объемах насыщенного пара и жидкости. Следовательно, при повышении температуры оба слагаемых в (148.1) убывают. При критической температуре теплота испарения обращается в нуль.

Рассмотрим процесс установления равновесия между жидкостью и ее паром. Возьмем герметичный сосуд, частично заполненный жидкостью (рис. 327), и допустим, что первоначально из пространства над жидкостью вещество было полностью удалено. Вследствие процесса испарения пространство над жидкостью станет наполняться молекулами. Молекулы, перешедшие в газообразную фазу, двигаясь хаотически, ударяются о поверхность жидкости, причем часть таких ударов будет сопровождаться переходом молекул в жидкую фазу. Количество молекул, переходящих в единицу времени в жидкую фазу, очевидно, пропорционально количеству 

	ударяющихся о поверхность молекул, которое, как мы знаем [см. (99.9)], в свою очередь пропорционально nv, т. е. растет с давлением р. Следовательно, наряду с испарением протекает обратный процесс перехода молекул из газообразной в жидкую фазу, причем интенсивность его растет по мере увеличения плотности молекул в пространстве над жидкостью. При достижении некоторого, вполне определенного (для данной температуры) давления количества молекул, покидающих жидкость и возвращающихся в нее, станут равны. Начиная с этого момен-
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та, плотность пара перестает изменяться. Между жидкостью и паром установится подвижное равновесие (рис. 327), которое будет существовать до тех пор, пока не изменится объем или температура системы.

Давление, соответствующее подвижному равновесию, есть давление насыщенных паров рн.п. Если увеличить объем сосуда, давление пара упадет и равновесие будет нарушено. В результате превратится в пар дополнительное количество жидкости, такое, чтобы давление снова стало равно рн.п. Аналогично уменьшение объема приведет к превращению некоторого количества пара в жидкость.

Количество молекул, покидающих жидкость в единицу времени, сильно растет с температурой. Количество молекул, ударяющихся о поверхность жидкости, зависит от температуры в меньшей степени (через v как √T). Поэтому при повышении температуры равновесие между фазами нарушается и в течение некоторого времени поток молекул в направлении жидкость → пар будет превышать поток в направлении пар → жидкость. Это продолжается до тех пор, пока возрастание давления не приведет снова к установлению подвижного равновесия.



14-я лекция. Явления переноса
Явления переноса. Эмпирические законы вязкости, теплопроводности и диффузии. Средняя длина свободного пробега молекул.

Эффективное сечение взаимодействия молекул.


Физическая кинетика

Явления переноса

Статистическая физика имеет дело с равновесными состояниями и с обратимыми процессами (т. е. с процессами, при которых система проходит через последовательность равновесных состояний). Наука, научающая процессы, возникающие при нарушениях равновесия, носит название физической кинетики.

При нарушении равновесия система стремится вернуться в равновесное состояние. Этот процесс сопровождается возрастанием энтропии и, следовательно, необратим. Таким образом, процессы, изучаемые физической кинетикой, являются необратимыми.

Нарушение равновесия сопровождается возникновением потоков либо молекул, либо теплоты, либо электрического заряда и т. п. В связи с этим соответствующие про​цессы носят название явлений переноса.

Из сказанного выше вытекает, что явления переноса представляют собой необратимые процессы.

Мы рассмотрим три явления переноса: диффузию, теплопроводность и внутреннее трение, или вязкость, причем ограничимся случаем, когда отклонения от равновесия невелики. Вначале мы напишем эмпирические уравнения этих процессов, применимые к любым средам (твердым, жидким и газообразным). В последующих параграфах будет дан молекулярно-кинетический вывод указанных уравнений для газов.

При рассмотрении явлений переноса нам придется вычислять количества различных величин (частиц, массы, энергии, импульса), переносимых через некоторую во​ображаемую поверхность. Количество какой-либо величины, проходящее в единицу времени через некоторую поверхность, называется потоком этой величины. Примерами могут служить: поток жидкости через поперечное сечение трубы, поток света через оконное стекло или через стеклянный баллон электрической лампочки и т. п.

Можно рассматривать поток через поверхность любой формы; в частности, поверхность может быть замкнутой.

Поток является скалярной алгебраической величиной. Знак потока определяется выбором положительного направления, например направлением оси, вдоль которой рас​пространяется поток. В случае замкнутых поверхностей принято положительным считать поток, вытекающий через поверхность наружу, а отрицательным - поток, втекающий внутрь.

В этой главе мы будем рассматривать потоки через плоские поверхности, перпендикулярные к оси z. Если частицы, энергия или импульс будут переноситься через поверхность в направлении оси z, мы будем считать соответствующий поток положительным, в противном случае — отрицательным.

Каждое явление переноса бывает обусловлено неодинаковостью в пространстве значений некоторой величины f. В случае переноса частиц (диффузии) такой величиной является концентрация частиц — перенос частиц осуществляется в направлении убывания их концентрации. Поток теплоты возникает в случае неодинаковости температуры в разных точках среды, причем теплота течет в направлении убывания температуры, и т. д.

Для простоты будем считать, что величина f, неоднородность которой обусловливает данный процесс переноса (концентрация, температура и т. п.), является функцией лишь одной координаты z. Тогда изменение этой величины в пространстве будет характеризоваться производной df/dz, которую обычно называют градиентом вели​чины f. Это название не вполне правильно: строго говоря, производная скалярной функции f = f(z) пo z дает проекцию градиента функции на ось z (см. (3.23) в кн. 1). Однако, следуя традиции, мы будем называть входящие в уравнения переноса величины вида df/dz градиентом.

Диффузия. Диффузией называется обусловленное тепловым движением молекул самопроизвольное выравнивание концентраций в смеси нескольких (в простейшем случае двух) различных веществ. Этот процесс наблюдается в твердых, жидких и газообразных средах. Мы ограничимся рассмотрением только газообразных сред.

Пусть в единице объема двухкомпонентной газовой смеси содержится n1 молекул одного вида и n2 молекул другого вида. Полное число молекул в единице объема

равно n = n1 + n2. Отношение

ci = ni/n
называется относительной концентрацией молекул i-го вида.

Предположим, что в направлении оси z создаются градиенты концентраций dc1/dz и dc2/dz, причем dc1/dz = — dc2/dz (рис. 7.1). Тогда
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так что n, а следовательно, и р постоянны (р = nkT). Поэтому газодинамические потоки не 

	возникают. Однако вследствие теплового движения молекул будет происходить процесс выравнивания концентраций, сопровождающийся переносом массы каждого из компонентов в направлении убывания его концентрации. Как указано выше, этот процесс носит название диффузии. Опытным путем установлено, что поток молекул i-гo вида через перпендикулярную к оси z поверхность S определяется выражением
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где D — коэффициент пропорциональности, называемый коэффициентом диффузии.

Согласно (7.1) в случае, когда dni/dz > 0, поток Ni оказывается отрицательным; это означает, что молекулы переносятся в направлении, противоположном направлению оси z (рис. 7.2 а). В случае, если dni/dz < 0, поток оказывается положительным, т. е. молекулы переносятся в направлении оси z (рис. 7.2 б). Таким образом, знак минус в формуле (7.1)
[image: image128.emf]
обусловлен тем, что поток молекул направлен в сторону убывания концентрации.

Размерность потока молекул N равна 1/Т, размерность ni равна 1/L3, площади S- L2, dz имеет размерность L. Следовательно, коэффициент диффузии D имеет размерность L2/T.

Умножив обе части равенства (7.1) на массу молекулы i-го вида mi-, получим выражение для потока массы i-го компонента
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Здесь ρi = ni×mi — парциальная плотность i-го компонента; ее называют также абсолютной концентрацией.
Формулы (7.1) и (7.2) представляют собой эмпирические уравнения диффузии. Их называют также законом Фика.

Теплопроводность. Опыт показывает, что если в некоторой среде (твердой, жидкой или газообразной) создать вдоль оси z градиент температуры, то возникает поток теплоты, который определяется формулой
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Здесь q — поток теплоты через поверхность S, расположенную перпендикулярно к оси z, dT/dz — градиент температуры (точнее — проекция градиента температуры на ось z), 
[image: image131.wmf]k

 — коэффициент пропорциональности, зависящий от свойств среды и называемый коэффициентом теплопроводности. Единицей q служит Дж/с, т. е. Вт (ватт). Следовательно, 
[image: image132.wmf]k

 измеряется в ваттах на метр-кельвин (Вт/(м×К)). Знак минус в формуле (7.3) обусловлен тем, что тепло течет в направлении убывания температуры. Поэтому знаки при q и dT/dz противоположны.

Уравнение (7.3) есть эмпирическое уравнение теплопроводности. Его называют также законом Фурье.

15-я лекция. Газокинетический вывод уравнений вязкости
Газокинетический вывод уравнений вязкости, теплопроводности и диффузии для газов.

Трение и теплопроводность в ультраразреженных газах.
Диффузия в газах

Попытаемся получить уравнение диффузии, исходя из молекулярно-кинетических представлений. Чтобы упростить задачу, будем считать, что молекулы обоих компонентов мало отличаются по массе (m1 ≈ m2 ≈ m) и имеют практически одинаковые эффективные сечения

σ1 ≈ σ2 ≈ σ
В этом случае молекулам обоих компонентов можно приписывать одинаковую среднюю скорость теплового движения <v>, а среднюю длину свободного пробега вычислять по формуле
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где n = n1 + n2.

Легко сообразить, что процесс диффузии в газах будет протекать тем интенсивнее, чем быстрее движутся молекулы (чем больше <v>), а также чем реже сталкиваются они друг с другом (т. е. чем больше длина свободного пробега λ). Следовательно, можно ожидать, что коэффициент диффузии D должен быть пропорциональным произведению <v>λ. Это согласуется с тем, что, как отмечалось в §7.1, размерность D равна L2/T.

Приступим к вычислениям. Допустим, что изменение концентрации первого компонента вдоль оси z описывается функцией n1 = n1(z). Обозначим число молекул первого компонента, пролетающих за секунду через площадку S в направлении оси z, через N'1; то же число для направления, противоположного оси z, - через N''1 (рис. 7.6). Разность этих чисел даст поток молекул первой компоненты N1 через поверхность S:

	N1 = N'1- N''1                         (7.13)

Будем исходить из упрощенного представления, согласно которому молекулы движутся вдоль трех взаимно перпендикулярных направлений, совпадающих с осями x, у, z (оси х и у параллельны площадке S). В этом случае согласно (2.24) число молекул, пролетающих за секунду в одном из направлений через единичную площадку, равно (1/6)n<v>.
	[image: image134.emf]


Следовательно, числа N'1 и N''1 можно представить в виде
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где n'1 - «эффективная» концентрация молекул первого компонента слева от S, n''1 - «эффективная» концентрация молекул первого компонента справа от S.

Через поверхность S будут пролетать молекулы, претерпевшие последнее соударение на различных расстояниях от S. Однако в среднем последнее соударение про​исходит на расстоянии от S, равном средней длине свободного пробега λ. Поэтому в качестве n'1 разумно взять значение n1(z — λ), а в качестве n1" — значение n1(z + λ) (см. рис. 7.6). Тогда с учетом (7.13) и (7.14) можно написать, что



[image: image136.wmf](

)

(

)

111

1

.

6

NvSnznz

ll

=--+

éù

ëû

                                    (7.15)

Поскольку λ очень мала, разность значений функции n1(z), стоящую в квадратных скобках в формуле (7.15), можно представить в виде
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Подставив это выражение в (7.15), получим, что
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Сравнение выражения (7.17) с формулой (7.1) показывает, что, исходя из молекулярно-кинетических представлений, удается не только прийти к правильной зависимости N1 от dn1/dz, но и получить выражение для коэффициента диффузии D. Это выражение имеет вид
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Более строгий расчет приводит к такой же формуле, но с несколько отличным числовым коэффициентом.

Отметим, что, как мы и предполагали, коэффициент диффузии оказывается пропорциональным произведению <v> λ.

Вывод, приведший нас к формуле (7.17), в равной мере применим к обоим компонентам смеси. Следовательно, коэффициент диффузии имеет для обоих компонентов одинаковое значение.

Исследуем полученное нами выражение для коэффициента диффузии D. Подставив в (7.18) выражения для <v> и λ, получим, что
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                                                          (7.19)
Из (7.19) вытекает, что коэффициент диффузии обратно пропорционален числу молекул в единице объема, а следовательно, и давлению р:
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При повышении температуры D растет приблизительно как √Т (напомним, что σ слегка слабо зависит от Т).

Мы предполагали, что молекулы обоих компонентов одинаковы по массе и эффективному сечению. Поэтому (7.18) представляет собой, по существу, выражение для коэффициента самодиффузии, т. е. диффузии молекул некоторого газа в среде молекул того же газа. Явление самодиффузии можно было бы наблюдать, пометив каким-то способом часть молекул однородного газа. Тогда в случае, если бы концентрация меченых молекул и молекул, не несущих отметки, была непостоянна, в газе возникли бы встречные потоки разного рода молекул, причем величина потоков определялась бы формулой (7.17). Практически самодиффузию можно исследовать, применив метод меченых атомов. Этот метод состоит в использовании смеси изотопов, т. е. разновидностей атомов одного и того же элемента, отличающихся друг от друга, например, тем, что одна разновидность атомов радиоактивна, а другая стабильна.

В случае, когда молекулы обоих компонентов смеси неодинаковы по массе и эффективному сечению, коэффициент диффузии определяется выражением
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Где
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n — число молекул в единице объема газовой смеси (mi,- и di — масса и эффективный диаметр молекул i-го компонента).
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