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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Перед вами книга, написанная академиком И. Ф. Щеголевым 

на основе курса лекций, которые он читал в Московском 

физико-техническом институте. Эти лекции собирали толпы 

студентов. Академик И. Ф. Щеголев был прекрасным педаго

гом и выдающимся физиком-экспериментатором. 

Термодинамика и статистическая физика вслед за меха -
никой давно уже стали основой современного физического 

мировоззрения, а их научная база исчерпывающим образом 

сформирована почти 200 лет назад. Во всем мире, однако, про
должают появляться учебники и монографии на эту, казалось 

бы ясную до конца, тему. 

Дело в том, что статфизика и термодинамика всегда были 

наиболее трудными разделами для изучения студентами во всех 
странах. Основанная на фундаментальных законах природы, 

оснащенная изощренным математическим аппаратом, опериру

ющая абстрактными категориями и применениями к громадно

му числу разнообразных явлений природы, эта наука требует 

особого мастерства от преподавателя, который как мастер, 

создающий изящную скульптуру из камня, должен отсечь все 

лишнее. 

Rнига И. Ф. Щеголева - это учебник «физика для фи

зиков», точнее, для будущих физиков-экспериментаторов. На 

первом месте - физический смысл, понимание сути предмета. 

Автору удалось найти удачные пропорции между формальной 

строгостью, дедуктивностью изложения и физической простотой 

и ясностью. Математический аппарат привлекается в ограни

ченной мере и только там, где он действительно необходим. 

В отличие от большинства известных курсов термодинамики, 

книга И. Ф. Щеголева не перегружена примерами энергетиче

ских применений, основного поля применений термодинамики 

в технике. Эти разделы - циклы, свойства рабочих тел, тепло

массоперенос и т. п. - более важны для студентов-теплофизи

ков, которые должны обратиться к другим учебникам. Rаждый 



раздел этой книги завершается интересными физическими зада

чами, позволяющими сделать изложенный материал активным 

инструментом в научной работе. Большинство из этих задач 

взято из научной практики автора, искусного экспериментато

ра-твердотельщика. 

Несмотря на сугубую сложность предмета, книга написана 

четко и увлекательно. Все ее элементы компактны и логически 

связаны. Я бы посоветовал читателю прочесть ее с начала до 

конца не отрываясь и только после этого обратиться к более 

конкретным монографиям. Этот учебник - хорошее введение 

в термодинамику и статистическую физику, полезное не только 

студентам и аспирантам, но и всем физинам, которые захотят 

вспомнить эти важнейшие разделы науки. 

6 апреля 1996 года 
Черноголовка 

В. Фортов 
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ЧАСТЬ 

1 

Глава 1. 

§ 1. 

ЭЛЕМЕНТЫ 

СТ А ТИСТИЧЕСКОЙ МЕХАНИКИ 

Жизнь -- без начала и конца. 

Нас всех подстерегает случай. 

А. Блок 

ОСНОВНЫЕ ФАКТЫ, ИДЕИ И ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 

Макроскопнческне параметры 

н макроскопнческне состояния 

1. Статистическая физика - наука о самых об

щих свойствах макроскопических объектов, т. е. таких объектов, 

которые составлены из множества микроскопических частиц. 

Этими частицами могут быть, например, атомы или молекулы, 

и тогда мы имеем дело с неметаллическими твердыми телами, 

жидкостями или газами. Ими могут быть :электроны и ионы, 

составляющие плазму, или :электроны и ионы, образующие ме

талл. Свет, рассматриваемый как совокупность фотонов, или 

ядерная материя, рассматриваемая как совокупность нуклонов, 

тоже являются макроскопическими объектами и подлежат изу

чению методами статистической физики. 

Различные макроскопические объекты могут состоять, таким 

образом, из частиц совершенно различной природы и обладать 

различными свойствами. Опыт показывает, однако, что в их 

поведении существует целый ряд общих черт. Это и позволяет 

изучать их единым методом. Мы познакомимся сейчас с :этими 

общими свойствами макроскопических систем и заодно введем 

несколько простейших понятий и определений. 

Прежде всего все макроскопические объекты способны при

нимать участие в тепловых процессах и, стало быть, обладают 

общим свойством иметь определенную температуру. Правда, 

мы с вами еще не знаем точно, что такое температура. Мы 

поймем :это чуть позже. Пока нам достаточно просто знать, что 

«такое» существует, что кипящая вода горячее тающего льда. 

Температура дает нам пример того, что называют макроско

пической величиной ИJIИ макроскопическим параметром. В от

личие от микроскопических величин, которые относятся к от

дельным частицам, макроскопические величины характеризуют 



всю систему в целом или ее макроскопические же части. 

Например, энергия одной частицы есть микроскопическая ве

личина. Суммарная же энергия всех частиц системы есть ма

кроскопическая величина, называемая ее внутренней энергией. 

Другими общими для всех объектов макроскопическими пара

метрами являются число частиц в системе, ее объем, давление, 

создаваемое частицами, и т. д. Н макроскопическим величи

нам относятся также такие параметры, описывающие реакцию 

системы на внешнее воздействие, как коэффициент теплового 

расширения, теплоемкость и многие другие. 

Совокупность макроскопических величин, характеризующих 

систему, есть индикатор ее макроскопического состояния. Само 

это понятие - «состояние» - является в физике первичным, 

и ему невозможно дать словесного определения. В разных ситу

ациях мы вкладываем в это понятие различное содержание. Но 

можно описать состояние количественно, задавая определен

ные значения тех физических величин, которые характеризуют 

свойства объекта. Самое существенное при этом - понять, ка

кие величины необходимы для такого описания. Но это уже 

вопрос к эксперименту, т. е. в конечном счете к нашим орга

нам чувств. 

Таким образом, чтобы задать макроскопическое состояние, 

нужно зафиксировать значения относящихся к системе макро

скопических параметров. Существенно, что при этом нет нужды 

заботиться о задании всех мыслимых макроскопических вели

чин. Оказывается, достаточно зафиксировать только часть из 

них, сколько именно - зависит от того, что за состояние мы 

хотим задать. А остальные тогда сами примут значения, харак

терные для этого состояния. Если мы зададим, например, объем, 

число частиц и температуру газа, все остальные его характери

стики: давление, внутренняя энергия, теплоемкость и т. д. рано 

или поздно примут вполне определенные значения. 

Это значит, иными словами, что между различными макро

скопическими веJrичинами существуют функциональные связи, 

изучение которых - экспериментальное и теоретическое - со

ставляет одну из задач статистической физики. 

2. Важным общим свойством макроскопических систем 

является то, что их состояния могут меняться не только под 

действием внешних причин, но и самопроизвольно. Напри

мер, капля чернил в стакане воды постепенно расплывается, 

температура различных частей неоднородно нагретого тела 

9 
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постепенно выравнивается, а движение жидкости в сосуде, 

возникшее после перемешивания, со временем прекращается. 

И все это без кюшх-либо усилий со стороны. 

Это дает основание разделить все макроскопические состо

яния на два качественно различных класса - равновесные 

и неравновесные. Первые называют еще состояниями термоди

намического равновесия. 

Состояние является равновесным, если его можно изме

нить, только воздействуя на систему извне. Состояние является 

неравновесным, если оно изменяется, кроме того, и самопроиз

вольно. Для изолированной системы эти состояния различаются 

тем, что равновесное остается неизменным, пока система изо

лирована, а неравновесное со временем изменяется. Что же 

касается неизолированных систем, то их равновесное состояние 

может меняться, когда меняются внешние условия, а неравно

весное - оставаться неизменным, если внешние воздействия 

компенсируют результат самопроизвольного изменения. При

мером такого стационарного неравновесного состояния может 

служить состояние стержня, различные концы которого под

держиваются при различных температурах. 

Поэтому о равновесности или неравновесности состояния 

неизолированных систем нельзя судить непосредственно по его 

временному поведению. В этом случае, чтобы выяснить, каким 

является состояние, нужно устранить внешние воздействия, 

т. е. изолировать систему от ее окружения. Если после это

го в системе начнутся самопроизвольные изменения, значит, 

она находилась в неравновесном состоянии. Если же ниче

го не будет происходить, значит, состояние было равновесным. 

В частности, неравновесность состояния неоднородно нагрето

го стержня, о котором шла речь выше, проявляется в том, что 

если изолировать его от нагревателей, температура различных 

его участков начнет выравниваться. 

3. Опыт показывает, что неравновесность состояния всегда 
связана с какой-нибудь неоднородностью системы. В частно

сти, в приведенных в п. 2 примерах неравновесные состояния 
были пространственно неоднородны.ми: либо по концентрации 

частиц, либо по скорости их направленного движения, либо 

по температуре. Можно себе представить и такие неравновес

ные состояния, которые будут пространственно однородными. 

Таким будет, например, состояние газа, все молекулы которо

го, будучи однородно распределены в пространстве, движутся 



половина - вправо, половина - влево. Но здесь существу

ет неоднородность, связанная с неравноправностью различных 

направлений (вверх или вниз молекулы не движутся) и т. д. 
В отличие от неравновесных, равновесные состояния всегда 

оказываются максимально однородными. Если мысленно выде

лить какую-нибудь часть системы, то в равновесном состоянии 

все относящиеся к ней макроскопические параметры будут ли

бо точно такими же, как и во всей системе, либо уменьшаться 

пропорционально уменьшению числа частиц. 

Параметры первого типа называются интенсивными. R ним 
относятся, например, температура, давление и плотность числа 

частиц*), т. е. число частиц, содержащихся в единице объема. 

Параметры второго типа называют экстенсивными. R ним от
носятся, например, внутренняя энергия, объем и само число 

частиц. 

Между экстенсивными и интенсивными макроскопически

ми параметрами нет непроходимой пропасти. Величина любого 

экстенсивного параметра, отнесенная к одной частице, при

обретает смысл интенсивной макроскопической величины. Так, 

средняя энергия частиц и=Е/N, где Е - полная энергия си

стемы, а N - число частиц в ней, в отличие от истинной 

энергии частицы Е, является не микроскопической величиной, 

а интенсивным макроскопическим параметром. Точно так же 

плотность числа частиц n=N /V есть просто обратная величина 
отнесенного к одной частице объема системы V. И так далее. 

Таким образом, равновесное состояние характеризуется 

единственными значениями интенсивных макроскопических 

величин, общими для всей системы. В неравновесных же со

стояниях какие-то интенсивные параметры будут непременно 

различными в разных частях системы. И чем больше их значе

ния отличаются друг от друга, тем более неравновесным будет 

состояние. 

4. Далее, опыт показывает, что самопроизвольное изменение 
неравновесных состояний происходит направленно и необра -
тимо. Будучи предоставлена самой себе, система никогда не 

переходит от одного неравновесного состояния к другому, еще 

более неравновесному. Наоборот, изменение происходит всегда 

так, что рано или поздно она оказывается в соответствую

щем равновесном состоянии. Rапля чернил в стакане воды 

*) Концентрация. 
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расплывается до тех пор, пока вся вода не окажется равномер

но окрашенной. Температура различных частей неоднородного 

нагретого тела меняется до тех пор, пока не станет всюду оди

наковой. И так далее. 

Этот самопроизвольный и необратимый переход изолирован

ных систем в состояние термодинамического равновесия есть, 

пожалуй, самое фундаментальное общее свойство всех макро

скопических объектов. 

Мы увидим, что, оформленное количественно, оно составля

ет содержание второго закона термодинамики. 

§ 2. Микроскопические состояния 

и гипотеза о молекулярном хаосе 

1. Попробуем теперь понять, какие общие микро
скопические свойства систем многих частиц являются причи

ной отмеченной универсальности их поведения. 

Прежде всего общим свойством всех макроскопических объ

ектов является то, что составляющие их частицы находятся 

в непрерывном движении. Правда, характер этого движения 

и законы, которые им управляют, как будто совершенно раз

личны в различных объектах. В газах, например, молекулы 

свободно движутся по всему объему, лишь относительно изред

ка сталкиваясь друг с другом. В твердых телах атомы, напротив, 

сильно связаны между собой и могут лишь слегка колебаться 

около положений равновесия. Еще более могучим является об

менное взаимодействие между электронами в металле, но оно 

совсем не похоже на взаимодействие между молекулами газа 

или атомами твердого тела. Оказывается, однако, что суще

ствует одна общая черта, одинаково характерная для всех этих 

разных движений, - их хаотичность. 

Чтобы понять точный смысл этого утверждения, нужно 

познакомиться с микроскопическим способом описания состо

яний макроскопических систем. Будем считать для простоты, 

что частицы, входящие в состав таких систем, суть материаль

ные точки. Тогда состояние каждой частицы будет определяться 

заданием ее положения 1· и импульса р*). А состояние систе

мы N таких частиц будет описываться множеством 2N векторов 

*) При этом мы знаем о частице все: где она находится сейчас и где будет 
в следующий момент. 



{ri, pJ, i= 1, 2, ... , N. Состояние системы, описанное таким 

предельно подробным образом, называют микроскопическим. 

Так как частицы движутся, их координаты и импульсы 

меняются, и это значит, что микроскопическое состояние систе

мы постоянно изменяется. И хаотичность теплового движения 

заключается в том, что в изолированной системе на достаточ

но больших интервалах времени это изменение оказывается 

совершенно случайным. Получается, что, в каком бы микро

состоянии в данный момент система ни находилась, через 

некоторое время она может с равной вероятностью оказаться 

в любом возможном микроскопическом состоянии. Это значит, 

что если подождать достаточно долго, изолированная система 

проведет равную долю времени во всех возможных микросо

стояниях. 

Возможность или невозможность микросостояния определя

ется при этом теми внешними условиями, в которых система 

находится. Для изолированной системы все сводится, в сущ

ности, к единственному требованию постоянства ее внутренней 

энергии: возможными (и потому равноправными) оказываются 

те микросостояния, которые соответствуют заданной величине 

внутренней энергии, а невозможными - все остальные. Со

хранение же, например, нулевого значения полного импульса 

системы (или полного момента импульса) в системе отсчета, 

связанной с ее центром масс, по существу, автоматически обес

печивается хаотичностью движения. 

Если система не изолирована, ее возможные микрососто

яния могут характеризоваться разными значениями энергии 

и уже не будут равновероятными. Равноправие сохраняется 

в этом случае лишь внутри каждой группы микросостояний, 

характеризующихся одной и той же полной энергией. 

2. Это представление о хаотичности микроскопического дви
жения не порывает полностью с картиной упорядоченной сме

ны микросостояний, следующей из законов механики. Пред

полагается, что в течение небольших интервалов времени ми

кроскопическое движение происходит «так, как нужно», т. е. 

вполне упорядоченно. Но за относительно большое время, в те

чение которого происходит смена огромного множества микро

состояний, система «забывает», где ей в точности нужно быть, 

и может оказаться в любом возможном микросостоянии. Прав

да, это микроскопически большое время с макроскопической 

точки зрения обычно оказывается очень малым. 
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Более или менее ясно, что такая хаотичность микроскопи

ческого движения, приводящая к «потере памяти» на больших 

интервалах времени, связана с тем, что в природе не бывает 

совершенно изолированных систем и, как бы мы ни старались, 

по-видимому, в принципе невозможно изолировать систему от 

всего на свете. Однако никому еще толком не удалось показать, 

каким образом эта хаотичность вытекает из других фундамен

тальных законов природы. Поэтому утверждение о хаотичности 

микроскопического движения нужно рассматривать как гипоте

зу, и возможно, что в каких-то микроскопических деталях она 

не совсем точна. Однако все ее макроскопические следствия 

оказываются в прекрасном согласии с экспериментальными 

фактами. Мы будем называть эту гипотезу гипотезой о молеку

лярном хаосе. 

3. Конечно, не для всякой большой механической системы 
справедливо утверждение о хаотическом характере движения 

составляющих ее частей. Больцман говорил, что нелепо приме

нять статистику к швейной машине. Гипотеза о молекулярном 

хаосе прекрасно описывает поведение таких систем, отдельные 

части которых или, как говорят, подсистемы имеют возмож

ность изменять свое состояние практически независимо друг 

от друга. Это значит, что взаимодействие между подсистемами 

должно быть в каком-то смысле невелико. 

Этими почти независимыми подсистемами могут быть, на

пример, отдельные частицы. Тогда мы имеем дело с обычным 

газом. В твердых телах независимыми являются не сами ато

мы, которые сильно связаны друг с другом, а их колебания 

около положений равновесия. В более сложных ситуациях при

ходится прибегать к более изощренным представлениям, чтобы 

выделить независимо движущиеся части макроскопических си

стем. Но если гипотеза о молекулярном хаосе работает, такие 

почти независимые подсистемы непременно должны существо

вать. 

4. Как же соотносятся между собой микроскопическое и ма -
кроскопическое описания? 

Зная координаты и импульсы частиц, мы можем вычислить 

значение любой механической величины, имеющей смысл для 

данного микросостояния. Разделив, например, квадрат импуль

са частицы на ее удвоенную массу, мы получим величину ее 

кинетической энергии. Просуммировав зависящие от положе

ния частиц силы их взаимодействия с мембраной манометра 



и отнеся полученную силу к единице площади, найдем вели

чину давления. Мы можем найти полную энергию какой-то 

группы частиц, сложив их кинетические энергии с потенциаль

ной энергией их взаимодействия, определяемой их взаимным 

расположением*). Пересчитав частицы, находящиеся в неболь

шом объеме в окрестности интересующей нас точки, определим 

плотность числа частиц в этой точке. И так далее. 

Полученные таким образом числа будут меняться вместе 

с изменением микросостояния, т. е. очень быстро. Их называют 

поэтому мгновенными значениями соответствующих величин: 

мгновенным значением энергии, давления, плотности и т. д. 

Эти мгновенные значения невозможно измерить с помощью 

макроскопических приборов, потому что все макроскопические 

приборы, включая наши органы чувств, с микроскопической 

точки зрения очень грубы и инерционны. Они реагируют лишь 

на суммарный эффект от воздействия огромного числа частиц 

и требуют для формирования своих показаний определенного 

времени, очень большого по сравнению с характерными време

нами микроскопических движений, например временем между 

двумя последовательными соударениями молекул газа. Что же 

мы измеряем с помощью ма

кроскопических приборов? 

Мембрана манометра, на -
пример, практически никак не 

прореагирует на удар одной 

молекулы газа, а амперметр -
на прохождение через него 

одного электрона. Как схема

тически показано на рис. 1.1, 
после включения того или ино

го прибора в момент времени 

t 1 отклонение его стрелки, ко-

Показания 
прибора i 

------;... 

t : 
1 

r 
' r 
~ 

t : 
2 

Рис. 1.1 

торое после градуировки определит нам значение измеряемой 

величины, установится, грубо говоря, лишь по истечении ха

рактерного для данного прибора времени релаксации "r· Точно 
так же после выключения прибора в момент времени t2 долж-

*) Обратите внимание на характерную деталь нашей философии: мы считаем, 
что о природе частиц нам известно все, и поэтому мы знаем, в частности, 

законы их взаимодействия друг с другом и с другими объектами. Лишь 

координаты и импульсы частиц меняются хаотично, а остальное строго 

предопределено этими координатами и импульсами. 
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но пройти опять время порядка 'r' чтобы его показания стали 

нулевыми. 

Это значит, что показания прибора в данный момент опре

деляются теми воздействиями, которые оказывались на него 

в течение предшествующего интервала времени порядка 'г· 

И только этими воздействиями. В самом деле, отклонение 

стрелки в интервале времени между t1 +тr и t2 никак не ощу

щает того, что при t<t1 прибор не был включен. А его нулевые 

показания при t > t2 + т r не ощущают того, что до момента t2 
он работал. 

Таким образом, измеряемая макроскопическим прибором 

величина, т. е. значение макроскопического параметра, харак

теризует целое множество микросостояний: то, которое успевает 

смениться за время порядка 'г· Его можно рассматривать поэто
му как сумму значений соответствующей мгновенной величины 

по этому множеству микросостояний либо - что в сущности то 

же самое, поскольку само кон~<ретное число определяется лишь 

градуировкой прибора, - как значение этой мгновенной вели

чины, усредненное по данному множеству микросостояний. 

§ 3. Термодннамнческое равновесне н необратнмость 
с мнкроскопнческон точкн зрення 

1. Опыт показывает, что макроскопические со

стояния могут долго оставаться неизменными. Равновесное со

стояние, как мы говорили, вообще не меняется, пока система 

изолирована. Почему же случайные микроскопические дви

жения не нарушают однородности равновесного состояния? 

Почему моJ1екулы газа, например, не сбиваются в кучу, хотя 

никто им, кажется, этого не запрещает? Почему лежащий на 

земле камень не подпрыгивает вдруг вверх из-за того, что все 

его молекулы начали двигаться в одну сторону? 

Ответ на эти вопросы был найден Больцманом. Конечно, 

определенную роль тут играет инерционность макроскопиче

ских приборов, о которой шла речь в предьщущем параграфе. 

Она приводит к тому, что измеряемые, видимые параметры 

макроскопических объектов являются суммарными, усреднен

ными характеристиками целого множества микросостояний. 

Однако неизменность макроскопических параметров может 

сохраняться на интервалах времени, много больших, чем вре

мена релаксации макроскопических приборов. Это значит, что 



не очень отличаются друг от друга и усредненные характери

стики разных множеств микросостояний, проходимых системой 

за то же время релаксации, но в разные моменты. Почему же? 

Оказывается, дело заключается в том, что у системы, со

стоящей из множества независимых подсистем, подавляющая 

часть микросостояний из числа возможных в данных услови

ях (практически все!) соответствует однородному или почти 

однородному «распределению» макроскопических величин по 

различным частям системы, по различным возможным дви

жениям и т. д, т. е. соответствует тому, что мы принимаем 

за равновесное макроскопическое состояние. Доля же таких 

микросостояний, в которых однородность системы заметно раз

рушается, ничтожно мала. А поскольку все микросостояния 

изолированной системы равноправны и встречаются в процессе 

движения одинаково часто, подавляющую долю времени систе

ма и должна выглядеть однородной или почти однородной. 

2. Давайте разберемся в больцмановских аргументах по

дробнее. Прежде всего некоторых пояснений требуют разговоры 

о числе микросостояний. Дело в том, что и координаты, и им

пульсы частиц, которые с точки зрения классической механики 

определяют микросостояние системы, меняются непрерывным 

образом. Поэтому с этой точки зрения множество микросостоя

ний несчетно, и говорить об их числе бессмысленно. 

Нообще говоря, это не является препятствием для того, что

бы ввести подходящую чисJrовую меру этого множества, что-то 

вроде его «объема», и рассматривать не число, а объем множе

ства микросостояний. Так же как мы говорим о длине отрезка 

иJrи площади фигуры, не смущаясь тем, что они содержат не

счетное множество точек. Именно так и поступали в свое время 

основатели статистической физики. 

Но в действительности дело обстоит проще. В главе 8 
мы увидим, что классические представления не совсем точны 

и множество микросостояний макроскопических объектов, хоть 

и очень велико, тем не менее конечно. Поэтому можно гово

рить об их чи~ле в буквальном смысле слова. 

Это число G определяется теми макроскопическими условия
ми, в которых находится система. Достаточно, например, задать 

объем, внутреннюю энергию и число частиц газа, чтобы полно

стью определить набор его возможных микросостояний. В са

мом деле, задавая объем, мы определяем множество возможных 

положений частиц. Задавая внутреннюю энергию, ограничива-
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ем возможные значения их импульсов. А беря определенное 

число частиц, получаем в качестве миRросостояний всей си

стемы определенные комбинации состояний этих частиц. Так, 

если одна частица имеет в данных условиях, например, 1 О со
стояний, то у «газа», состоящего из двух независимых частиц, 

будет 100 состояний, поскольку каждое из десяти состояний 
одной частицы можно скомбинировать с десятью состояниями 

другой*). 
И те же три параметра - объем, внутренняя энергия и число 

частиц - определяют набор возможных микросостояний мно

гих других макроскопических объектов. Опираясь на этот факт, 

можно уже доказать больцмановский тезис о том, что однород

ному макроскопическому состоянию соответствует максималь

ное число микросостояний системы и что это число катастро

фически падает при малейшем отклонении от однородности. 

Начнем для простоты с того, что разобьем систему всего на 

две части, одинаковые по объему и числу частиц, и посмотрим, 

как будет зависеть число ее возможных микросостояний от рас

пределения по этим частям внутренней энергии Е. Обозначим 

Е/2 через Е и предположим, что внутренняя энергия одной ча
сти Е1 =Е+х, а другой - Е2 =Е-х, где х может иметь любое 
значение от -Е/2 до +Е/2. Мы предполагаем, таким образом, 

что одинаковые во всем остальном части системы имеют раз

ные полные энергии. 

Ввиду независимости частей число микросостояний всей 

системы G(E; х) будет равно произведению чисел G(E+x) 

и G(E--x) возможных микросостояний каждой из частей: 

G(E; х) =G(E+x)G(E-x). (Ясно, что G(E; х) - это лишь часть 
всех возможных микросостояний системы, соответствующая та

кой ситуации, когда одна ее половина имеет энергию Е+х, 
а другая - Е-х. Число же всех возможных микросостояний 
системы при заданных значениях Е, N, V можно получить, ес-

ли исхитриться просуммировать G(E; х) по всем возможным х). 
В свою очередь, если в каждой части содержится N подси-

стем, то G(E±x)=(g[(E±x)/N])N, где g- число возможных 
микросостояний каждой подсистемы, а (E±x)/N - их средние 
энергии в одной или другой половинах системы, определяющие 

величину g. Принимая, что энергии всех подсистем в пределах 

*) Каждое - с каждым. В этом и состоит независимость движений. 



каждой половины системы одинаковы и равны своему сред

нему значению, мы полагаем тем самым, что внутри себя эти 

половины совершенно однородны. Нас интересует лишь, что 

произойдет, когда их суммарные энергии будут неодинаковыми. 

При x<;)J; мы можем записать, что 

g( Е~х )=g(и)±g'(и)( ~ ), 

где и=Е/N средняя равновесная энергия подсистемы, 
а g'(u)=dg/du. Отсюда 

-( Е + х ) -( Е - х ) ~2 -::rz ( х ) 2 g ------;:;- g ------;:;- = g = g 7V . 

Теперь, представляя N в виде Е/и и обозначая не зави
сящую от числа подсистем без размерную комбинацию g' (и) /g 
через с, получим 

G(E; х) ~g2N ( 1-х2с2 /E2)N. 

Легко видеть, что G(E; х) будет максимальным при х=О, 
т. е. при однородном распределении энергии по двум ча

стям системы, и что максимум этот будет чрезвычайно острым. 

В самом деле, воспользовавшись приближением ln( 1 +х) =х, 
годным при х<_ 1, получим 

ln G(E; х) =const+N ln( 1-х2с2 /Е2 ) =const-Nx2c2 /Е2 . 

Отсюда 

( 1.1) 

Видно, что число микросостояний системы, соответствующее 

неоднородному распределению энергии по двум ее половинам, 

Е -
падает в е раз уже при х= _fff <_Е при N> 1. И становится 

cvN 
совсем ничтожным при сколько-нибудь заметных по сравне

нию с Е отклонениях х от нуля. Теперь, если угодно, можно 
разделить каждую половину системы еще на две части, а потом 

еще и еще и убедиться в конце концов в полной равноправно

сти всех подсистем. 

Итак, таких микросостояний, в которых замкнутая систе

ма выглядит неоднородной, очень мало, а макроскопические 

приборы довольно инерционны. Поэтому, если даже такое со

стояние иногда и осуществится, макроскопический прибор не 
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успеет на это как следует отреагировать. Вот почему никогда 

не будет возможности наблюдать, как большие отклонения от 

равновесия возникают «сами собой». 

Малые же отклонения, вообще говоря, можно заметить. 

Только для этого нужно предпринять специальные усилия: 

сильно увеличить чувствительность приборов и уменьшить их 

инерционность, чтобы они успевали замечать незначительные 

кратковременные изменения макроскопических величин. Тогда 

мы увидим, что даже в состоянии термодинамического равнове

сия эти величины не остаются все время строго неизменными, 

а слегка «пляшут» около своих равновесных значений. Такие 

случайные колебания называют флуктуациями. Их существо

вание - сильнейший довод в пользу больцмановской трактовки 

состояния термодинамического равновесия. 

3. С этой точки зрения неравновесное состояние есть не 

что иное, как гигантская специально приготовленная флук

туация. Оно возникает, например, когда мы быстро меняем 

внешние условия и делаем тем самым возможными такие ми

кросостояния, которые раньше были запрещены. Или когда мы, 

наоборот, тем или иным способом на какое-то время выключа

ем из игры подавляющую часть возможных микросостояний, 

после чего система начинает выглядеть неоднородной. 

:Когда мы капаем, например, каплю чернил в стакан воды, 

мы фиксируем в начальный момент положения молекул краси

теля в очень ограниченной области доступного им пространства. 

Такому макроскопическому состоянию системы соответствует 

очень малое число ее микросостояний по сравнению с полным 

их числом, возможным в данном случае. Поэтому само собой 

оно никогда бы не возникло. 

И то же самое происходит, когда мы искусственно зада

ем в разных частях системы разные значения относящихся 

к ней интенсивных макроскопических величин, например, раз

ную температуру или разную плотность числа частиц. 

Через некоторое время после таких операций система, ес

ли она предоставлена самой себе, может с равной вероятностью 

оказаться в любом из возможных микросостояний. Но почти 

все из них будут соответствовать однородному равновесному 

состоянию. Например, равномерному распределению чернил по 

стакану. Это и означает, что система почти наверняка перейдет 

в состояние термодинамического равновесия. «Почти наверня

ка» означает: с точностью до флуктуаций. 



Такова больцмановская интерпретация природы неравновес

ных состояний и механизма их самопроизвольного и необрати

мого перехода в состояние термодинамического равновесия. 

4. Мы можем понять теперь механизм установления тех 

функциональных связей между различными макроскопически

ми величинами, о существовании которых говорилось в § 1 на
стоящей главы. Мы видим, что эти связи носят статистический 

характер. :Когда мы задаем какую-то часть макроскопических 

параметров, то тем самым мы определяем только множество 

возможных микросостояний системы. Другие макроскопиче

ские величины при этом не задаются. Они устанавливаются 

«сами собой» на уровне таких значений, которым соответствует 

подавляющее число этих возможных микросостояний. Устана

вливаются с точностью до флуктуаций. 

§ 4. Основные свойства случайных событий 

1. Случайный характер теплового движения в ма -
кроскопических системах приводит к тому, что микроскопи

ческое описание их поведения приобретает статистический, 

вероятностный характер. Нам нужно поэтому познакомиться 

с основными свойствами случайных событий и со способами 

их описания. 

В физике представление о случайности возникает при ана

лизе вопроса о том, насколько полно будущее состояние систе

мы определяется ее прошлым. Нетрудно указать много простых 

физических объектов, будущие состояния которых практически 

однозначно определяются начальными условиями. Но суще

ствуют и такие системы, у которых сколько-нибудь однозначная 

связь между начальным и конечным состояниями с очевидно

стью отсутствует. 

Обычные примеры таких систем - различные игральные 

автоматы, которые устроены так, что очень малая и в других 

отношениях совершенно несущественная неточность в воспро

изведении начальных условий приводит к заметно различным 

конечным результатам. :Н: этому же типу объектов относятся 

и интересующие нас макроскопические системы, которые могут 

с течением времени перейти в любое возможное м1:кросостоя

ние вне зависимости от того, каким оно было вначале. 

Опыт показывает, что в этом случае связь между прошлым 

и будущим, по крайней мере, для тех объектов, с которыми 
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имеет дело физика, приобретает вероятностный характер. Это 

значит, что если провести N наблюдений, каждый раз возвра
щая систему в начальное состояние, и поинтересоваться числом 

п случаев появления данного конечного состояния, можно уви

деть, что отношение v=n/N, т. е. частота появления этого 

конечного состояния при увеличении N постепенно утрачивает 
свой случайный характер и стремится н вполне определенному 

пределу. 

На рис. 1.2 поназано, например, нан ведет себя частота вы
падения герба при увеличении числа бросаний пятикопеечной 

монеты. Из этого рисунка, на котором различными значна

ми изображены результаты двух серий экспериментов по 100 
бросаний в каждой, видно, что, хотя при любом N значение 

частоты v в принципе остается случайным, меняясь от одной 
серии к другой, размах этих случайных колебаний уменьшает

ся по мере роста N. 

0,6 1 

0.5~ 

О,З 

0,2 

0,1 

1 1 1 

о 50 Число испытаний 100 

Рис. 1.2 

Это предельное значение частоты принимают за меру веро

ятности появления данного состояния в заданных условиях. 

Мы перечислим сейчас простейшие свойства вероятностей, ко

торые вытекают из соответствующих свойств предельных ча

стот. При этом опыты, проводимые при одинаковых условиях, 



мы будем называть, как это принято в теории вероятностей, ис

пытаниями, а факт появления данного состояния - событием. 

1°. Если все испытания приводят к одному и тому же ко
нечному состоянию, то это состояние является достоверным. 

Поэтому вероятность достоверного события равна единице. 

2°. Если какое-нибудь состояние, наоборот, никогда не воз
никает, то оно невозможно. Поэтому вероятность невозможного 

события равна нулю. 

3°. Если в серии из N испытаний состояние i появляется п; 
раз, а состояние k - nk раз и если состояния i и k являются 
взаимно исключающими, т. е. никогда не реализуются одно

временно, то частота появления либо одного, либо другого из 

этих состояний:, не важно, на:кого именно, будет (n;+nk)/N. 
Это формулируют так: вероятность суммы взаимно исключаю

щих событий равна сумме их вероятностей:. 

В этой формулировке введено важное понятие суммы или 

объединения событий. Такое составное событие реализуется 

всякий раз, когда реализуется либо состояние i, либо состояние 
k, либо еще какое-нибудь состояние, входящее в рассматрива
емое объединение. В том же смысле можно говорить и о со

ставном состоянии i + k + ... 
Различные микросостояния системы являются, очевидно, 

простыми и взаимно исключающими. Более того, они образуют 

полный набор взаимно исключающих состояний: в том смысле, 

что исчерпывают все возможные ситуации. Макроскопические 

же состояния являются составными: мы говорили в § 3 настоя
щей: главы, что каждому из них соответствует целое множество 

различных минросостояний: и, попадая в любое из микрососто

яний этого множества, система тем самым попадает в данное 

манрос:копичес:кое состояние. 

Составные состояния не обязаны быть взаимно исключаю

щими. Если два из них содержат в своем составе одно и то 

же простое состояние, они будут одновременно реализовывать

ся всякий раз, когда реализуется это простое состояние. Но 

для всякой системы можно построить, конечно, и такие наборы 

составных состояний:, которые будут полными и взаимно ис

ключающими. 

4°. Так как система должна непременно находиться в ка
ком-то одном из взаимно исключающих состояний: полного 

набора, не важно, простых или составных, то из свойств 1° 
и 3° вытекает: сумма вероятностей полного набора взаимно ис-
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ключающих событий равна единице. Это свойство называют 

еще условием нормировки. 

5°. Если у нас есть две независимые системы и мы интересу
емся вероятностью того, что одна из них окажется в состоянии 

i, а другая при этом - в состоянии k, то нам нужно будет 

провести N испытаний, пуская в ход каждый раз обе систе
мы, и подсчитать соответствующее число случаев. Если опыт со 

второй системой проводить после того, как проведен соответ

ствующий опыт с первой системой (это, конечно, не повлияет 

на результат, так как системы независимы), то в действитель

ности нам нужно будет пускать в ход вторую систему только 

n; раз, когда первая система окажется в состоянии i. Из этого 
числа опытов со второй системой состояние k будет полу

чаться, очевидно, vk·n; раз, где vk - частота его появления. 

Таким образом, в серии N испытаний мы получим vk·n; слу

чаев совместного появления состояний i и k. Поэтому частота 
появления этого события есть У k · nj N =У k · v i. Это формулируют 
так: вероятность произведения независимых случайных собы

тий равна произведению их вероятностей. 

1\огда системы не являются независимыми, появление како

го-то состояния одной из них влияет на вероятность появления 

состояний второй. Поэтому для них такого простого правила 

умножения вероятностей не существует. 

2. В современной математической теории свойства вероят
ностей вводятся аксиоматически*), а вывод о существовании 

предельных частот, сколько угодно близких к вероятности, по

лучается уже как следствие этих аксиом и носит название 

закона больших чисел. 

Нужно понимать, однако, что в действительности причин

но-следственное соотношение между этими двумя понятиями -
вероятностью и предельной частотой - скорее все же обрат

ное. Устойчивость частоты появления случайного события при 

многократных испытаниях есть основная эмпирическая зако

номерность, в силу которой только и становится возможным 

само вероятностное описание. А свойства вероятности явля

ются отражением соответствующих свойств предельных частот 

и вовсе не так самоочевидны, как могло бы показаться на пер

вый взгляд. В природе существуют, например, такие случайные 

явления - они разыгрываются в микромире, - вероятности 

*) Оказывается, достаточно постулировать свойства 3° и 4°. 



которых не подчиняются «совершенно очевидной» аксиоме сло

жения 3°. Здесь бывает так, что вероятность суммы взаимно 

исключающих событий не равна сумме их вероятностей. 

~казанные свойства позволяют вычислять вероятности раз

личных составных событий по известным вероятностям тех 

событий (простых или составных, не важно), из которых они 

составлены. Эта техника иллюстрируется в дополнении. 

§ 5. Сnучанные веnнчнны 

1. Пусть х, у, z, . . . - какие-то величины, свя

занные с состояниями системы. Например, мгновенные значе

ния макроскопических параметров, связанные с микроскопиче

скими состояниями, или их измеряемые усредненные значения, 

связанные с макроскопическими состояниями. Пусть в со

стоянии i эти величины принимают значения Х;, yi, zi, ... 
Случайный характер появления состояний приводит к тому, 

что х, у, z, ... становятся случайными величинами. Вероятность 
появления данного значения случайной величины равна веро

ятности появления соответствующего состояния. 

2. Средним значением случайной величины х в серии из N 
испытаний называют величину 

- 1 N 
x=N ~xk, 

1 

( 1.2) 

где xk - значение, которое х принимает в k-м испытании. Вви

ду случайности этих значений величина х, вообще говоря, тоже 

случайна. Однако существование устойчивых предельных ча -
стот приводит к тому, что при N ~ оо эта случайность перестает 
проявляться. 

В самом деле, если число испытаний N много больше, чем 
число М различных состояний системы, то среди величин xk 

в сумме ( 1.2) будет много одинаковых: данное значение xk будет 

появляться столько раз, сколько раз появляется состояние k. 
Поэтому сумму ( 1.2) можно записать так: 

- 1 м 
X=N ~n;X;, 

1 

( 1.3) 

где n; - число появлений i-го состояния в серии N испыта
ний, и суммировать нужно теперь по всем состояниям. При 

25 
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N _.,. оо частота nj N стремится к вероятности Ш; появления дан
ного состояния, поэтому среднее значение х будет стремиться 

к определенному пределу 

( 1.4) 

который в математической теории называют математическим 

ожиданием случайной величины х. 

В физике, однако, этот термин не получил широкого рас

пространения, и там, где это не приводит к недоразумениями, 

оба числа, (1.3) и (1.4), обычно называют средним значением 
случайной величины х. А оба символа, черту над знаком слу

чайной величины и угловые скобки, используют как символ 

усреднения. 

Из определения ( 1.2) очевидно, что среднее значение суммы 
случайных величин равно сумме их средних значений. А сред

нее значение случайной величины вида ах, где а - постоянная, 

равно а·(х). 

Взаимно независимыми называют случайные величины, от

носящиеся к взаимно независимым системам. Пусть х - слу

чайная величина, относящаяся к одной из таких систем, а у -

случайная величина, относящаяся к другой системе. Их про

изведение будет случайной величиной, которая принимает зна

чение xiyk в испытании, в котором одновременно появляются 

состояние i первой системы и состояние k второй. Если систе
мы независимы, то по свойству 5° вероятность такого события 
wik=wi°wk, где wi - вероятность появления i-го состояния пер

вой системы, а wk - вероятность появления k-го состояния 

второй. Хотя и значения случайной величины х·у, и соответ

ствующие вероятности зависят теперь от двух индексов, ничто 

не мешает нам использовать формулу (1.4) и получить: 

(х·у)= L L xiykwik= L Х;Ш; L ykwk=(x)·(y). ( 1.5) 
. k . k 

Обобщение на произвольное число сомножителей очевидно. 

Мы доказали, таким образом, что среднее значение произведе

ния взаимно независимых случайных величин равно произве

дению их средних. 

Если обе величины, х и у, относятся к одной и той же си

стеме, они не могут быть независимыми, потому что появление 

значения xi автоматически приводит к значению У;· В этом слу-



чае формула ('1.5) не имеет места. В частности, 

(х2}=/=(х}2. 

3. Дисперсией ( ( Лх) 2) случайной величины х называют сред
ний квадрат ее отюrонения от среднего: 

( (Лх) 2 }=( (х-(х} )2). ( 1.6) 

Дисперсия является удобной количественной мерой степени 

разброса значений случайной величины. В соответствии с фор

муJiой (1.4) формулу (1.6) можно записать в виде 

м 

( (Лх) 2}= I;(x;-(x} ) 2 шj. 
1 

( 1. 7) 

Раскрыв в этом выражении скобки, получим полезную формуJrу: 

( 1.8) 

В заключение - пара свойств дисперсии. Нетрудно убе

диться, во-первых, что если случайные величины х и у связаны 

Jiинейным соотношением у=а·х, где а - постоянная, то 

( 1.9) 

Далее, дисперсия суммы или разности взаимно независимых 

случайных величин равна сумме их дисперсий. В самом деJ1е, 

используя вышеприведенные определения и свойства, получим 

( [Л(х±у) ]2}=( [ (х±у) -- ( (х}±(у}) ]2)=( [ (х-(х}) ± (у-(у}) ]2} = 

=( (х-(х} }2)±2( (х-(х}) (у-(у}) }+( (у-(у} )2). 

И, поскольку для независимых х и у 

( (х-(х}) (у--(у}) }=(х-(х}}(у-(у}}=О, 

получаем 

( [Л(х±у)] 2) =( (/lx) 2} + ( (Лу) 2 }. ( 1.10) 

Это соотношение лег1ю обобщается на случай произвольного 

числа слагаемых. 

Допопнение. Примеры вычисления вероятностен 

1. Рассмотрим сначала в качестве системы, со

вершающей случайное движение, отдельную молекулу газа. 

Выделим из полного объема газа V какую-то часть v и будем 
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говорить о двух (составных) взаимно исключающих состояниях 

частицы, в первом из которых она находится в пределах объема 

v, а во втором -- в пределах остальной части сосуда V-v. По
скольку полная энергия газа не зависит от положения молекул, 

все их положения в соответствии с гипотезой о молекулярном 

хаосе должны быть равновероятными. Это значит, что вероят

ность р того, что данная молекула будет находиться в пределах 

объема v, должна быть пропорциональна его величине: p=Cv. 
Условие нормировки 4° тогда дает Си+ С ( V -v) = 1. Отсюда С= 
=1/V и 

p=v/V. ( 1.11) 

2. В условиях, которые существуют в газе, нахождение од
ной из частиц в данной части сосуда, с одной стороны, никак 

не зависит от того, сколько еще молекул там находится, и, 

с другой стороны, никак не влияет на возможность или невоз

можность попадания в нее других молекул. 

Это значит, что различные молекулы являются независимы

ми системами. Поэтому вероятность ш(п) того, что в объеме 

и одновременно окажутся п определенных молекул, в соот

ветствии со свойством 5° будет иметь вид произведения п 

вероятностей ( 1.11): 

(1.12) 

3. Вероятность ( 1.12) касается только п данных молекул. 
Остальные при этом могут быть как угодно распределены по 

сосуду. Все они, в частности, могут находиться в том же объ

еме и. Поэтому, если мы захотим узнать вероятность того, что 

в этом объеме будет находиться только п данных молекул, 

нужно будет потребовать, чтобы все остальные непременно на

ходились во втором состоянии. В соответствии со свойством 5° 
вероятность этого 

(1.13) 

4. Напомним еще раз, что эта формула определяет веро

ятность того, что в объеме и находится какая-то определенная 

группа п молекул. Вероятность же шN(п) того, что в пределах 

этого объема будет находиться п любых молекул газа, в соот

ветствии со свойством 3° найдется как сумма соответствующего 
числа вероятностей ( 1.13). Поскольку число способов, каким 
можно выбрать п данных молекул из общего их числа N, рав-



Глава 1. Основные факты, 

но N! *) 
п! (N--n) ! , эта вероятность 

( ) N! п(1 )N-n 
WN n = n!(N--n)! р -р . (1.14) 

5. Мы можем теперь рассмотреть в качестве системы всю 

совокупность N молекул газа. Полный набор взаимно ис

ю1ючающих состояний этой системы (составных) можно задать, 

указывая, например, сколько молекуJI находится в выделенной 

части v объема сосуда. Вероятность нахождения системы в та
ких состояниях дается как раз формулой ( 1.14). 

Выражения такого типа, которые описывают вероятности 

взаимно исключающих состояний из данного поJiного их набо

ра, называют распреде.r~ениями вероят1-tостей. ФормуJiу ( 1.14) 
называют, в частности, распределением Бернулли, или биноми

альным распределением. 

Это последнее название связано с тем, что входящая в эту 

формуJiу комбинация факториалов есть как раз коэффициент 

при k-м члене в разложении бинома Ньютона: 

N 

( Ь)N ~ N! kьrv k 
а+ = L..J k!(N-k)! а . 

k~O 

( 1.15) 

Пользуясь этим выражением, нетрудно проверить, что вероят

ности ( 1.14) удовлетворяют соотношению нормировки 4°. 

Задачи к главе 1 

1. В измерениях получено N (вообще говоря, слу
чайных!) значений измеряемой величины F: F1, F2, ••. , FN. 
Ошибку одного результата измерения можно характеризовать 

дисперсией 

*) Первую молекулу можно выбрать N способами, вторую - (N-1) спосо
бами, третью - (N --2) способами и т. д. Полное число таких способов 

будет равно N(N-1)(N-2)· ... ·[N-(n-1)), но при этом мы различаем 
наборы, состолщие из одних и тех же п молекул, но выбранных n разном 
порлдке. Число таких наборов равно п!. Поэтому число способов выбрать 

п молекул в произвольном порлдке равно N(N-1)· ... ·[N-(n-1)]/n!= 
NI 

п! (N .:_п)! . Все это справедливо, если молекулы различимы. 

19 



- 1 N - -
где F=N t Fk, а (F} - предельное значение F при N~=. 

Показать, что дисперсия среднего (J'N=((F-(F}) 2}, характери
зующая точность одной серии измерений, равна (J'tl N. 

Решение. В соответствии с формулами ( 1.9) и ( 1.10) 

N 

((ЛF) 2}= ~2 ~((ЛFk) 2}= ~ ((ЛF) 2 }. 
1 

2. Молекула движется в объеме V, в котором случайным 

образом расположены N таких же неподвижных молекул. Счи
тая молекулы жесткими шарами диаметра d, определить ве

роятность dw столкновения при прохождении молекулой: пути dl. 
Решение. Движущаяся молекула столкнется с неподвиж

ной:, если центр последней: в поперечном направлении смещен 

от траектории движения на расстояние не более d. Поэтому 

вероятность столкновения на участке пути длиной dl равна ве
роятности того, что какая-то из неподвижных молекул будет 

лежать в пределах цилиндра, ось которого совпадает с тра -
екторией:, площадь сечения (J'=;rd2 и высота равна dl. При 
случайном размещении молекул вероятность того, что одна из 

них попадет в нужный объем, есть IJ·dl/V. Вообще говоря, по
падания в заданный: объем различных молекул - не взаимно 

исключающие события. Но если этот объем достаточно мал, 

можно считать, что двух или более молекул в нем никогда не 

будет. В этом случае вероятность того, что в интересующий: нас 

объем попадет одна из N молекул, равна №·dl/V =n(J'·dl, где 
п - средняя плотность их числа. Поэтому dw=n(J'·dl. 

3. Определить в условиях предыдущей: задачи вероятность 
того, что частица пройдет путь l без столкновений:. 

Решение. Разобьем путь l на k участков длиной dl=l/k. 
Тогда прохождение частицей: этого пути есть не что иное как k 
испытаний:, в каждом из которых она может рассеяться с веро

ятностью dw = (J'n · dl и не рассеяться с вероятностью 1- (J'n · dl. 
Поэтому искомая вероятность w(l) = ( 1-(J'nl/k)k=e-~nz; мы ис
пользовали здесь формулу lim ( 1-x/k)k=e-:r. 

k-cx) 

4. В условиях задачи 2 определить средний путь Л, прохо
димый: частицей: без столкновений:. 

Реш е н и е. 1-й способ. Среднее число столкновений: на пути 

l=k·dl равно z=k·dw=k(J'n·dl=(J'nl. Отсюда Л=l/z= 1/(J'n. 



2-й способ. Частица пройдет без столкновений точно путь 

l, когда произойдет сразу два независимых события: 1) она 

пройдет путь l без столкновений; 2) после этого на длине dl 
она столкнется с одной из неподвижных молекул. Вероятность 

такой комбинации событий по свойству 5° § 5 есть ш(l)dш= 
=e--anl.CJn·dl. Отсюда по определению среднего находим 

00 

Л= ~ zгc;пlCJndl=1/CJn. 
о 

5. Найти средний квадрат и дисперсию длины свободного 
пробега. 

Р е ш е н и е. Используя результаты предыдущей задачи 

и определение среднего, находим 

00 

(l2)= ~ l2e CJntCJndl=2/(CJn) 2=2Л2 • 
о 

Отсюда по формуле ( 1.1 О) 

Об р ат и те в н и м а н и е: средний квадрат свободного пути 

(l2) равен удвоенному квадрату среднего свободного пути Л. 
6. В простейшей модели броуновского движения рассма

тривается движение частицы только вдоль одного направления 

и предполагается, что ее скорость v, оставаясь постоянной по 
величине, может с равной вероятностью сохранить свое на

правление или изменить его на обратное каждые т секунд. 

Показать, что средний путь, проходимый частицей в таких 

условиях, равен нулю, а среднеквадратичное смещение от на -
чального положения пропорционально корню квадратному из 

времени. 

Р е ш е н и е. Разобьем интервал t на k интервалов дли

тельностью т: k=t/т. В течение i-го интервала частица может 

с равной вероятностью пройти путь xi = +vт и -vт. Отсюда на

k 

ходим (х)=О, (х2 )=v2т2 . Полный путь за время t есть Х= ~ Х;. 
1 

Поэтому (Х)=О, (X2 )=k(x2)=v2т·t. Видно, что среднеквадра-

тичное смещение ~rx/t. 

31 
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Глава 1. НЕКОТОРЫЕ ДЕТ АЛИ И ИЛЛЮСТРАЦИИ 

§ 1. Атомы н молекулы 

1. Физика прошла долгий путь, прежде чем на
училась как следует измерять характеристики микроскопиче

ских частиц. В частности, попытки определить массу и размер 

молю,ул начались еще в XIX веке, когда сам факт существо
вания этих объектов вызывал у многих серьезные сомнения. 

Собственно говоря, сомнения и рассеивались по мере того, как 

благодаря изобретению все новых и новых методов измерений 

атомы и молекулы одевались, так сказать, «В плоть и кровь» 

надежных чисел. 

В настоящее время массы атомов и молекул известны 

с огромной точностью. И прибор, который позволил этой точ

ности добиться, - масс-спектрометр - используется уже не 

столыю для измерения новых масс, сколько для анализа раз

личных соединений, для выяснения того, какие атомы или 

группы атомов в них содержатся. 

Принцип работы масс-спектрометра состоит в том, что пред

варительно ионизованные атомы или молекулы, проходя раз

ность потенциалов Ф, разгоняются электрическим полем и при

обретают кинетическую энергию, равную работе поля еФ, где 

е - заряд иона. После этого тем или иным способом измеря

ется их скорость v или импульс p=mv. Зная mv2/2 и v или 
р2 /2т и р, можно, очевидно, найти т. 

При этом для массы атома водорода получается величина 

тн= 1,66-10 - 24 г. Массу остальных атомов или молекул можно 
найти, умножив их относиmеJLьную атомную или моJLекуJLяр

ную массуµ на массу атома водорода*). 

Обычно вместо массы атома водорода используют обрат

ную ей величину, которую называют чисJLом Авогадро: NA = 

=6,02· 1023 г- 1 . Тогда, чтобы найти массу других атомов или 
молекул, нужно paздeJLumь их относительную атомную или мо

лекулярную массу на число Авогадро. А число молеку.тт N 
(или атомов, если вещество состоит не из молекул, а из ато-

*) Мы еоанательно песколы{о упрощаем дело. По при<rинам чисто техническо
го характера за единицу атомной массы выбирают не массу атома водорода, 

а 1/12 часть массы атома углерода 12 С. Соответственно этому выбирается 
и вводимое ниже число Авогадро. Однако различие между массой атома 
водорода и единицей атомной массы неве.лико и в большинстве случаев со

вершенно несущественно. 



мов), содержащихся в М граммах вещества, выражается через 

число Авогадро так: N=(M/µ)NA. Отсюда видно, что NA есть 
число частиц, содержащихся в одном моле, т. е. в количестве 

вещества, масса которого М (в граммах! - поскольку число 

Авогадро имеет размерность г- 1 ) численно равна его относи
тельной молекулярной массе µ. 

2. Зная массу частиц, можно определить их число в едини
це объема того или иного вещества, разделив плотность этого 

вещества р на массу частицы m. Начнем с газов. 
Данные измерений, приведенные в табJ1. 1, показывают, что 

при неизменных условиях плотность газов с хорошей точно

стью пропорциональна молекулярной массе их молекул, так что 

отношение р/µ при атмосферном давлении и комнатной тем

пературе равно (4,5±0,5) · 10-2 г/см3 . Поэтому плотность числа 
молекул п= (p/µ)NA оказывается одной и той же у всех газов, 
находящихся в одинаковых условиях. При нормальных давле

нии и температуре п=2,7·1019 см-3 . 

Таблица 1 Таблица 2 

р, кг/м3 

р/µ·102 Газ µ при Т=О'С 
и Р=1 атм 

Вещество п, 1022 см-3 

v 7,0 
Zn 6,4 

N2 28 1,25 4,44 
Лr 40 1,78 4,45 
Hz 2 0,09 4,50 
Oz 32 1,43 4,47 
Ne 20 0,90 4,50 
со2 44 1,98 4,50 
С12 71 3,22 4,53 

А! 6,0 
Au 6,0 
Si 5,2 
s 3,9 
Н20 3,3 
С2Н50Н 1,0 
СВН6 0,7 
СС14 0,7 

Это свойство, известное как запон Авогадро, было выведено 

первоначально из наблюдений за объемами реагирующих га

зовых смесей. Оно явилось одним из первых указаний на то, 

что физические свойства газов не очень зависят от конкретных 

свойств составляющих их молекул. В § 5 гл. 3 мы сможем по
лучить закон Авогадро, как говорят, из первых принципов. 

Для твердых тел нет закона Авогадро, и плотность числа ча

стиц неодинакова в разных веществах. Тем не менее, как видно 

из табл. 2, она лежит здесь все же в не очень широких пре
делах - 1022 -1023 см-3 • И почти такие же величины порядка 
1021 -1022 см-3 она имеет в простых жидкостях. 



34 Часть 1. Элемепты статистической мехапики 

3. Зная п, можно оценить среднее расстояние между молеку
лами r. Объем, приходящийся на одну молекулу, имеет порядок 
r 3 . Поэтому п имеет порядок 1 /r3. Отсюда для газов пол уча -
ем r=1/п 113 ~3·10 7 см. Поскольку плотность числа частиц 
в твердых телах примерно на три порядка больше, чем в газах, 

расстояния между атомами или молекулами в них примерно на 

порядок меньше. Так, в твердом азоте с плотностью р~ 1 г/см3 

среднее расстояние между молекулами r=3,5· 10-8 см. 
Слабая сжимаемость твердых тел свидетельствует о том, что 

частицы находятся в них в каком-то смысле на минимально 

возможных расстояниях, когда дальнейшее их сближение огра -
ничивается уже их размерами. Поэтому можно считать, что их 

центры располагаются в этом случае на расстояниях, равных 

их диаметру. Определенный из этих соображений диаметр мо

лекул называют ван-дер-ваальсовским *). Взяв опять в качестве 
типичного примера азот, найдем, что ван-дер-ваальсовский диа

метр его молекул имеет порядок 3,5 -10-8 см. 
Мы видим, что среднее расстояние между молекулами в газе 

примерно в 10 раз больше размеров молекул. Еще большей ока
зывается при этом средняя длина свободного пробега молекул. 

Средняя длина свободного пробега Л - это тот путь, который 

молекула газа в среднем проходит между двумя столкновения

ми. Мы уже встречались с этим понятием в задачах 4 и 5 гл. 1. 
Величину Л можно оценить из следующих соображений. 

Ясно, что на длине свободного пробега молекула в среднем 

должна испытать как раз одно столкновение. Будем считать 

молекулы шариками диаметра d. Проходя путь Л, данная мо
лекула в принципе могла бы столкнуться с теми молекулами, 

центры которых смещены от траектории ее движения на рас

стояние не более d. Таким образом, центры этих «опасных» 

молекул должны лежать в пределах цилиндра длины Л и ра -
диуса d, с осью вдоль траектории. Их среднее число в таком 

цилиндре равно паЛ, где п - плотность числа молекул, а= 

=nd2 - площадь основания цилиндра. И это число должно 
быть равным единице: паЛ= 1. Отсюда 

Л=1/па. (2.1) 

*) Молекулы сохраняют свою индивидуальность не во всех кристаллах. Поэто
му, кроме ван-дер-ваальсовских диаметров, бывают еще диаметры ионпые 
и ковалептпые -- для кристаллов, составленных соответственно иа ионов 

или нейтральных атомов. 



Конечно, молекулы нельзя считать просто жесткими ша

риками*). Тем не менее вероятность их соударения можно 

по-прежнему характеризовать некоторой площадью эффектив

ного сечения а=тсd~/4, определяя тем самым газокинетический 
диаметр молекулы dr. 

Вообще говоря, оказывается, что газокинетический диаметр 

не равен в точности ван-дер-ваальсовскому: все-таки свойства 

молекул не так просты, как свойства биллиардных шаров. Тем 

не менее для оценок по порядку величины этими различия

ми можно пренебрегать. Взяв dr=З·tO·-S см, из формулы (2.1) 
получим, что при нормальных условиях длина свободного про

бега молекул в газе равна Л= 10-5 см. Это много больше как 
размеров молекул, так и среднего расстояния между ними. 

Молекулы газа движутся с разными скоростями, и скорость 

каждой из них меняется от столкновения к столкновению. Ес

ли средняя величина этой скорости есть v, то отношение d/v 
определяет порядок времени пролета молекул друг относитель

но друга, т. е. порядок времени их взаимодействия, а отношение 

Л/v - порядок времени свободного пробега -r. Так как d<:__)., 
мы видим, что подавляющую часть времени молекулы газа дви

жутся свободно. 

§ 2. Средняя скорость и средняя энергия 

теплового движения 

Из-за столкновений молекул газа со стенками 

сосуда возникает давление, определяемое как сила взаимодей

ствия.. отнесенная к единице площади. Чем больше скорость 

молекул, с тем большей силой они будут действовать на стенки 

при столкновении. Поэтому тем больше будет величина дав

ления. 

Давление легко измерить. И если вычислить, как оно связа

но со скоростью молекул, по величине давления можно опреде

лить характерную величину скорости, а стало быть, и энергии 

молекул. Мы проведем сейчас это вычисление так, чтобы попут

но увидеть, что, хотя давление возникает из-з?. столкновений 

*) Жесткие шарики не взаимодействуют, иока расстояние между пх центрами 
больше или равно их ;щаметру, и бесконечно сильно отталкиваются при 
попытке сблизить их сильнее. Взаимодействие же между двумя атомами 

или молекулами зависит от расстояния более сложным образом. Мы еще 
поговорим об этом в § 3 гл. 3. 
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молекул со стенками, оно является интенсивным макроскопи

ческим параметром и существует в каждой точке внутри газа. 

В том смысле, что на любую площадку внутри газа, не важ

но, действительно существующую или воображаемую, с двух 

сторон действуют равные по величине и противоположные по 

направлению силы, равные произведению давления на пло

щадь площадки. 

Молекулы движутся с разными скоростями: какие-то - бы

стро, какие-то - медленно. Обозначим через n; среднюю плот
ность числа таких молекул, величина х-компоненты импульса 

которых лежит вблизи значения Pxi' а остальные компоненты 
произвольны. Это значит, что вся область изменения Рх разби

та на небольшие интервалы величиной Лр и число ni относится 
к i-му интервалу (рис. 2.1). Такой прием, когда область измене
ния непрерывной величины разбивается на малые интервалы, обы

чен для математического анализа. Он позволяет исчерпать все 

несчетное множество значений Рх счетным числом величин Рх;· 

С:- А' 

о -! dl §, 
о 

о 

"' 
о 

QJ 

"' о о 
а 
~ 
t:! 

о :s о 

"' :r 
.Q 

е: о '-' о 

а 
;,, о 
е: 
а 

х . о 

е -5Лр о 5Лр 
х-конпонента инпульса, Рх 

Рис. 2.1 Рис. 2.2 

Мгновенная плотность числа рассматриваемых молекул будет, 

вообще говоря, различна в разных участках газа и в каждом из них 
будет случайно меняться со временем. Средняя же ее величина 
n; будет иметь в состоянии термодинамического равновесия ка -
кое-то определенное, всюду одинаковое значение, которое будет 

тем меньше, чем меньше выбранный нами интервал импульсов 

Лр (при очень малых Лр число п; может быть и меньше едини
цы, но брать такие мелкие интервалы бессмысленно). 

На рис. 2.2 показано произвольное сечение АА' сосуда с га -
зом, перпендикулярное оси х. 3а время dt через :это сечение 



пролетят те из молекул рассматриваемой группы, которые на

ходятся от него не дальше чем на расстоянии dl =и xidt, где 

их;=Рх/т - х-компонента скорости этих молекул (на рис. 2.2 
принято и xi >О). Среднее число таких частиц 

dNi =niAdl=niuxiAdt, 

где А - площадь рассматриваемого сечения. 

Поэтому поток молекул ~-и группы через сечение АА', т. е. 
их число, в среднем пересекающее это сечение в единицу вре

мени, 

(2.2) 

Если uxi>O и молекулы летят слева направо, как на рис. 2.2, 
поток положителен. В случае же, когда и.тi <О и частицы 
движутся через сечение сосуда справа налево, говорят об от

рицательной величине их потока. Суммарный же поток всех 

частиц 

J=~J·.=A ~ п.и. L... L L... L XL 
. i 

в состоянии термодинамического равновесия равен нулю, по

тому что для каждой частицы с их> О в этом случае найдется 

частица, имеющая такую же по величине, но противополож

ную по знаку х-компоненту скорости*). 

Каждая частица i-й группы, пересекающая сечение АА', 
уменьшает х-компоненту суммарного импульса Пlл) левой ча
сти сосуда на величину Pxi и настолько же увеличивает х-ком
поненту суммарного импульса Пlп) правой его части**). Все 
вместе, рассматриваемые частицы меняют за единицу времени 

импульс пlл) на величину -jyxi' где ji дается формулой (2.2)' 
а импульс Пlп) - на величину +jyxi· Полную же скорость из
менения величин Пlл) и Пlп) можно, очевидно, получить, если 

*) Это следует из того, что газ в целом никуда не движется, поэтому х-компо

нента скорости его центра масс V, = ~ п,vп /~ п, =0, а вместе с ней равна 

нуJiю и сумма ~ пу,,. 

' **) Знаки этих изменений связаны то.т1ько с выбором направления оси х 
и не зависят от знака р xi: при р ,, <О частицы пересекают сечение АА' 
справа налево и тоже уменьшают величину П~·I, потому что приносят 
в эту часть сосуда импульсы с отрицательным значением х-компоненты, но 

увеличивают веJiичину Пlпl, так как уносят из нее вклады отрицатеJiьного 
знака. 
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просуммировать вклады частиц всех групп: 

dП(п) dП(:т) 

----;ft- = -----;ft- = L, J ip xi =А L, ni V xiP xi · 
i i 

(2.3) 

Скорость изменения суммарного импульса определяет силу, 

действующую на систему частиц. А сила, отнесенная к единице 

площади, дает давление. Мы видим, таким образом, из формулы 

(2.3), что две части газа действуют друг на друга с одинаковым 
по величине и противоположным по направлению давлением 

Р =m ~ nv2 , .r . /, XL 
(2.4) 

! 

при переходе от (2.3) к (2.4) мы заменили Pxi на mvxi· 
Формулу (2.4) можно преобразовать к более удобному ви

ду, если ввести в рассмотрение ередний квадрат х-компоненты 

екорости молекул (v;). Эту величину можно раесматривать либо 
как уередненное по времени значение v;, отнееенное к какой-то 
отдельной частице, либо как среднее по различным группам 

частиц, сущеетвующим в газе в каждый данный момент. В рав

новееном состоянии оба эти споеоба усреднения эквивалентны, 

потому что каждая чаетица перебирает с течением времени как 

раз тот набор скоростей, который в каждый данный момент 

имеют различные частицы. Еели бы это было не так, макро

екопичеекие характериетики равновесного еоетояния менялиеь 

бы ео временем. Выбрав второй способ, в соответствии с фор

мулой ( 1.3) запишем: 

(v2)""'_!_ ~ n.v2 
х п ~ i xi' 

i 

где п - полная плотность чиела молекул. 

Подетавляя это выражение для (v;) в формулу (2.4), получим 

Р =nm(v2). 
х х 

Ясно, что из-за движения молекул в других направлениях 

возникнут другие компоненты силы давления, которые будут 

евязаны с другими компонентами скорости: PY=nm(v;), Pz= 
=nm(v;). А поскольку давление на любую стенку одинаково -
в этом еостоит экспериментальный закон Паскаля, - мы долж

ны заключить, что 

(v;) = (v;) = (v;)= ; (v2 ), (2.5) 

где v2=v;+v;+v; есть квадрат полной скорости частицы. Соб-



ственно говоря, для изотропного газа трудно ожидать чего

нибудь другого. Вводя теперь среднюю энергию поступатель

ного движения частиц и=т(v2 )/2, для величины давления 
получим: 

(2.6) 

Зная плотность газа p=nm, из этого выражения можно 

определить среднеквадратичную скорость моленул vск =-М. 
Для азота при комнатной температуре и атмосферном давлении, 

равном примерно 1 бар= 105 Па, плотность р= 1,25· 10-3 г/см3 . 
Это дает vск=5·104 см/с. В более легних газах эта скорость бу
дет больше, а в более тяжелых - меньше. По порядку величи

ны она всегда близка к скорости звука в соответствующем газе. 

Если воспользоваться известным значением шrотности числа 

частиц в газах, из формулы (2.6) можно определить среднюю 
энергию их теплового движения при нормальных условиях. 

Взяв n=2,7·1019 см-:{ и значение атмосферного давления, по
лучим и=5,6· 1О-н эрг=5,6· 10-21 Дж. 

Поскольку для всех газов, находящихся в одинановых усло

виях, величина п одинакова, то одинакова и средняя энергия 

их частиц. Мы увидим позже, что она определяется только тем

пературой. Более того, мы увидим, что температура определяет 

среднюю энергию теплового движения не только частиц газа, 

но и любых других макроскопических объектов. 

Rак и следовало ожидать, средняя энергия теплового движе

ния молекул в обычном масштабе очень мала. Поэтому для ее 

измерения удобнее использовать более мелкие единицы. Одной 

из таких единиц является электронвольт, равный 1,6·10-12 эрг. 
Ее условное обозначение - эВ. 

Другой часто используемой единицей является кельвин, обо

значаемый Н и равный 1,38· 10-16 эрг или 1,38· 10-23 Дж. 
В одном электронвольте приблизительно 1, 1·104 К В этих еди
ницах средняя тепловая энергия молекул газа при нормальных 

условиях равна приблизительно 3,5· 10-2 эВ или 4,О· 102 К 

§ 3. Флуктуации и шумы 

1. В § 3 гл. 1 мы говорили, что однородное 

равновесное макроскопическое состояние включает в себя по

давляющее число возможных микросостояний системы. И что 
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уже при малых отклонениях от однородности соответствую

щее таким условиям число микросостояний резко падает. Это 

значит, что флуктуации, т. е. случайные отклонения макроско

пических величин от своих равновесных значений, будут малы 

и кратковременны. 

Однако существование флуктуаций есть принципиальная 

черта больцмановской картины мира. Эта картина получила 

безоговорочное признание только после того, как в начале ве

ка Эйнштейн, Смолуховский, Перрен и др., изучая свойства 

броуновского движения, доказали реальность флуктуаций*). 

Поэтому нам важно будет убедиться не столько в их ненаблю

даемой малости - если что-то невозможно наблюдать, так ли 

уж это важно? - сколько в том, что они реально существуют. 

В наше время для этой цели не нужно обращаться к бро

уновскому движению, потому что сейчас основная «профессия» 

флуктуаций состоит в том, что они проявJiяются в виде шу

мов измеритеJiьных устройств, приводя к дрожанию стреJiок 

измерите.льных приборов, ПJiяске цифр на цифровом табJiо ИJIИ 

к ряби на экране осцилJiографа. Тем самым они ограничивают 

точность физических измерений. 

2. В качестве естественной меры флуктуаций какого-нибудь 
макроскопического параметра F удобно испоJiьзовать веJiичину 
его дисперсии {(ЛF) 2 ), которая показывает как раз, как веJiики 
в среднем откJiонения сJiучайной величины F от ее среднего 

значения (F). В этой связи веJiичину DF=y( (ЛF) 2 ) называют 
абсолютной, а ЛF / (F) - относительный среднеквадратичной 
флуктуацией. 

МаJiость флуктуаций связана с тем, что макроскопические 

системы состоят из множества независимых (иJiи почти незави

симых) подсистем, каждая из которых действует сама по себе. 

Продемонстрируем это сначаJiа на примере фJiуктуаций числа 

частиц газа. 

ЧисJIО частиц N* в небольшом объеме V* газа, содержащего 

N частиц и занимающего объем V, можно представить в виде 
суммы N сJiучайных величин {: 

N 

N*=~ ~i' 
1 

*) Правда, сам Больцман так и не дожил до этого времени. Он покончил 
с собой, отчаявшись убедить других. 



каждая из которых связана с соответствующей i-й частицей 

таким образом, что в зависимости от ее состояния принимает 

одно из двух возможных значений: 

когда i-я частица находится в объеме V*, 
когда она находится вне этого объема. 

Ясно, что вероятность того, что ~i = 1 равна вероятности w = 
= V* /V попадания i-й частицы в пределы объема V*, а вероят
ность того, что ~i=O, равна 1-w. 

Легко видеть, что среднее значение (~t} любой степени ве

личины ~i равно просто вероятности w: 

(~t}= 1 ·w+O· ( 1-w) =w. 

Поэтому ее дисперсия 

Ввиду независимости частиц дисперсия суммы случайных ве

личин ~i равна сумме их дисперсий: 

(2. 7) 

Таким образом, относительная флуктуация числа частиц 

oN* /(N*}= 1;v(N*). (2.8) 

Как мы знаем, среднее число частиц в 1 см3 газа имеет 
порядок 1020 . Стало быть, в таком объеме относительные флук
туации числа частиц будут иметь порядок 10-10 . Разумеется, 
что-нибудь подобное невозможно зафиксировать никаким ма

кроскопическим прибором*). 

3. Оценим теперь величину флуктуаций полного импульса 
газа П. Конечно, полный импульс совершенно изолированного 

газа должен оставаться неизменным. Но у нас всегда есть стен

ки сосуда или еще что- нибудь, с чем газ может обмениваться 

импульсом. Или можно считать, если угодно, что мы рассма

триваем не весь газ, а только каную-то его макроскопическую 

часть, содержащую N частиц. 

*) ФлуJ(Туации числа частиц в газе приводят к рассеянию солнечного све
та атмосферой Земли, в результате чего небо окрашивается в синий цвет. 

Это происходит потому, что интенсивность рассеяния сильно возрастает 
с уменьшением длины волны и поэтому рассеянный атмосферой свет со

держит в основном коротковОJIНовую синюю часть спектра. 
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Для каждой компоненты импульса Па (а=х, у, z) можно 
записать: 

N 
п =~р 
а ~ ia' 

1 

где Р;а - а-компонента импульса i-й частицы. Ввиду того что 

в среднем частицы никуда не движутся, все (ра)=О. Поэтому 

( (Лра)2) = ( (ра -- (ра) )2)= (р;). 

Это общий результат. Если среднее значение случайной величины 

равно нулю, ее дисперсия просто равна ее среднему квадрату. 

Далее, в силу формулы (2.5) (p)2=(pY)2=(pJ2=(p2)/3. Поэто
му, пользуясь опять тем, что дисперсия суммы независимых 

случайных величин равна сумме их дисперсий, поJiучаем 

((ЛПа) 2)=(П;)=N(р2 )/3. (2.9) 

Много :это или мало, можно понять, введя в рассмотрение 

скорость центра масс газа Vцм = П/ Nm, где т - масса частицы. 

Вспоминая, что у1Р2} / т = v ск есть среднеквадратичная скорость 
частиц, из (2.9) найдем, что среднеквадратичная флуктуация 

скорости центра масс 

О'Vцм =vc,Jv'зN. 
Отсюда видно, что скорости, возникающие из-за флуктуаций 

полного импульса, много меньше тех характерных скоростей, 

с которыми движутся частицы, если N> 1. Наблюдать такие 
флуктуации в механических системах невозможно. 

4. Мы уже говорили, что флуктуации определяют предел 
точности физических измерений. В принципе, :это справедливо 

для любых измерений, но реально :этот флуктуационный предел 

достигается главным образом в :электронных измерительных 

устройствах, обладающих высокой чувствительностью и малой 

инерционностью. 

В частности, флуктуации числа :электронов, проходящих че

рез соответствующий измерительный прибор, приводят к флук

туациям тока*). 

Чтобы оценить их величину, вспомним о том, что говори

лось в § 3 гл. 1 о времени инерционности 'r макроскопических 

*) Приводимые далее оценки относятся лишь к некоррелированному прохож
дению электронов в цепи прибора, что реализуется не всегда. - Прим. изд. 



измерительных приборов: такой прибор реагирует лишь на 

сумму тех воздействий, которым он подвергается за время "г· 
В частности, значение тока !, регистрируемого прибором, опре
деляется количеством электронов N, протекших через него за 
время тr, следующим образом: I =eN f-cr, где е - заряд электро

на. Поэтому число электронов, которые определяют показания 

прибора, N=l-cr/e. Относительная флуктуация этого числа, рав
ная согласно формуле (2.8) 1//N, определит и относительную 
флуктуацию измеряемого тока: а1 / I =-(e!fi;. 

Если взять для оценок тr= 10-- 6 с и среднее значение тока 
I = 1 мА, для относительной величины флуктуаций тока получим: 
15!/!=10 -5 , что не так уж мало (заряд электрона здесь удобно 
брать в единицах СИ: е=1,6·10 19 :Кл). При внутреннем сопро
тивлении прибора = 1 кОм такие флуктуации тока, f>I = 10-8 А, 
будут давать на нем флуктуации напряжения = 10 мкВ. 

5. Другим источником шумов в электрических схемах явля
ются флуктуации полного импульса электронов, находящихся 

в проводниках, используемых в качестве электрических сопро

тивлений. В неплохом приближении часто можно считать, что 

эти электроны образуют нечто вроде газа и характеризуются 

такой же средней энергией теплового движения =5· 10-21 Дж, 
как и молекулы обычных газов. Буквально такая картина 

применима к электронам в полупроводниках и к ионам в элек

тролитах. К металлам же ее можно применять только с целым 

рядом оговорок и далеко не всегда*). Однако в интересующем 

нас случае все оказывается в порядке. 

Флуктуации полного импульса такого заряженного газа 

приводят к возникновению в проводнике случайного тока, в ре

зультате чего на его концах появляется случайное напряжение. 

Это и есть тепловой шум, называемый иногда джопсоповски.м. 

Для оценки его величины рассмотрим флуктуацию, в ре

зультате которой электронный газ как целое получает импульс 

с компонентой Пх вдоль проводника. Это значит, что в провод

нике возникает электрический ток, т. е. направленное движение 

электронов с начальной скоростью Пхf Nm, где N - число элек
тронов, т - их масса. 

Этот ток будет очень кратковременным. Через небольшое 

время -с из-за соударений электронов с различными препят

ствиями их направленное движение прекратится и вся его 

*) Кое-что об электронах в металле мы узнаем в гл. 8. 
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энергия п;,/2Nт, возникшая в результате флуктуации из энер
гии хаотического теплового движения, перейдет обратно в эту 

последнюю. 

Такой процесс - превращение направленного движения 

электронов в хаотическое - происходит при протекании лю

бого тока через проводник. И возникающая при этом энергия 

хаотического движения есть не что иное, как джоулево тепло. 

Если ток силой i протекает по сопротивлению R, то произво
димое за время т: джоулево тепло равно i 2 Rт:. 

И такое же по порядку величины увеличение энергии хао

тического движения произойдет в результате рассасывания за 

время т: флуктуации электрического тока величиной i *). Точ
ное значение этой энергии зависит от того, по какому закону 

нарастает и спадает флуктуация, как именно определяется са

мо это время т: и т. д. Оно для нас несущественно, так как мы 

хотим сделать лишь оценки. 

Приравнивая эту энергию i 2 Rт: начальной кинетической 
энергии п;,/2Nт направленного движения электронов, возник
шего в результате флуктуации, получим оценку для величины 

флуктуации тока, которую, учитывая, что мы имеем дело со 

случайными величинами, запишем сразу для средних значений: 

( •2\~_1_ (П)2 
i r- Нт: 2Nm · 

Далее, используя результат (2.9): (П;,)= ~ N(p2), легко найти, 
что 

(П;} 
2Nm 

где и=5-10-- 21 Дж - средняя энергия теплового движения 
частиц газа, оцененная нами в § 2 гл. 2. В результате, памятуя, 
что мы производим лишь оценки, и не удерживая численные 

множители ~ 1, получаем 

(2.10) 

Флуктуации происходят, конечно, непрерывно, и время т: 

есть просто характерный интервал, за который случайный ток 

*) Эта идея о том, что микроскопические фJJуктуации скорости рассасываются 
по тому же закону, по которому в изо.лированной системе затухают макро

скопические потоки, не совсем тривиа.льна. Она принад.лежит Эйнштейну. 



существенно меняет свою величину, скажем, начинает течь 

в другую сторону. Это время очень коротко. Обычно оно име

ет порядок 10-14-10- 15 с. Такие быстрые изменения не могут 
улавливаться даже очень малоинерционными электронными 

приборами. Поэтому эти приборы сглаживают флуктуации, 

и измеряемые ими значения шумов или, как говорят, шумы 

на выходе прибора, возникающие из-за тепловых флуктуаций 

тока в их входных сопротивлениях, оказываются меньше того, 

что следует из формулы (2.10). Как это происходит? 
При каждом импульсе шумового тока величиной i и дли

тельностью т через измерительный прибор проходит iт / е элек
тронов. Но показания прибора будут определяться, как мы 

знаем, тем числом электронов, которые пройдут через него за 

время его инерционности 'r· Число таких электронов будет, 

очевидно, равно 

N=-!._ ~ i 
е L.J k' 

(т,) 

где суммировать нужно по всем флуктуациям тока за время 

тr. Поэтому, если шкала прибора отградуирована на ток, он 

покажет величину 

I = eN = __!.____ ~ i . 
' ' L.J k r r (т,) 

( 2.11) 

Конечно, среднее значение этого тока будет равно нулю, так 

как все (ik)=O. Но его средний квадрат (/2 ) будет отличен от 
нуля. Учитывая, что в данном случае все средние квадраты 

равны соответствующим дисперсиям и что дисперсии независи

мых случайных величин ik складываются, а также вспоминая 
формулу (1.9), из (2.11) находим 

(/2) = ( f- )2 ~(ф. (2.12) 
r (т,) 

Но величины (i~), естественно, не зависят от номера k и рав
ны величине (2.10). Число таких импульсов длительностью т 
за время тr будет тгfт. С учетом этого из (2.12) получаем 

(!2 )=и/Rтr. (2.13) 

Усредняющее действие прибора свелось просто к замене ис

тинной длительности флуктуации т на длительность, затянутую 

прибором до 'г· 
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Формула (2.13) ееть вариант запиеи знаменитой формулы 

Найквиста. Обычно в ней фигурирует не время инерционно

ети т r' а так называемая полос.а час.тот пропускания прибора: 

чем больше 'r' тем более медленными должны быть колебания 
электричеекого напряжения, чтобы прибор мог их заметить. 

Понятно, что максимальная их частота имеет порядок 1/тr, за 

более быетрыми прибор прос.то не уеледит. И еели минималь

ная чаетота равна нулю, то полос.а частот Лf тоже будет порядка 

1/тr. Поэтому формулу (2.13) можно запиеать в виде 

(I2)= (u/R)Лj. (2.13а) 

Ее час.то пишут не для флуктуаций тока, а для флуктуаций 

мощности (TV)=(I2)R или напряжения (Ф2 )=(J2)R2 . Из (2.13а) 
имеем: 

Из этих формул видно, что при заданных уеловиях на входе 

прибора, т. е. при заданных и и R, можно уменьшить величину 
шумов на выходе, увеличивая время инерционноети прибора 

'r' т. е. в конечном итоге - время измерения. 

Воепользовавшиеь величиной и~5-10-21 Дж и взяв опять 
тr ~ 10-6 е (т. е. Лf = 1 МГц), получим, что ереднеквадратичное 
шумовое напряжение на выходе прибора е таким временем 

инерционности, возникающее от входного еопротивления R= 
= 103 Ом, будет порядка нескольких микровольт. Это все вполне 
замечаемо. 

В заключение вопрос. для размышлений. В антеннах пере

дающих радиоетанций мы возбуждаем колебания электронов 

епециально для того, чтобы получить излучение электромаг

нитной энергии. Спрашиваете.я, будут ли излучать электроны, 

еовершающие хаотичеекие колебания в проводниках? И еели 

да, то откуда они берут для этого энергию и куда она деваете.я? 

Задачи к главе 2 

1. Оценить, еколько еоударений е другими мо

лекулами иепытывает в среднем в единицу времени молекула 

газа в нормальных уеловиях. 

Решение. Иекомое чиело ееть обратная величина времени 

евободного пробега Т=Л/и. Взяв и=иск' получим для азота 
1/т=5· 109 с- 1 . 



2. Оценить, сколько ударов в среднем производят молекулы 
газа в нормальных условиях о единицу площади стенки сосуда 

в единицу времени. 

Ре ш е н и е. Поток молекул на единицу площади в единицу 

времени, летящих к стенке с х-компонентой скорости вблизи 

vxi' равен пivx;· А полное число молекул z, сталкивающихся 
с единицей площади в единицу времени, будет равно 

z= ~ пи =__!__ ~ пlv .l=_!_п(fv 1). ~ i xi 2 ~ i xi 2 х 
(v,>O) i 

Для оценок можно взять (lv.1,l)~ve"· Отсюда для азота получим 
z~5·1023 см 2 с- 1 • 

3. Из-за наличия микротрещин в стенках давление внутри 
предварительно откачанного сосуда объемом V = 10 л посте

пенно возрастает. Оценить, при какой минимальной площади 

сечения трещин давление возрастает до половины атмосферно

го за время t= 10 часов. 
Решение. Пользуясь формулой ( *), находим, что скорость 

изменения числа частиц в сосуде 

dN а 
Тt=2(1vхl)А(п-п0 ), 

где п, п0 -- плотности молекул соответственно в атмосфере 

и в сосуде; а< 1 - коэффициент, учитывающий специфику 

просачивания молекул; А - искомая площадь трещин. Так как 

N = п0 V, отсюда получаем 

dn0 = a(lv,I) А( _ ) 
dt 2V п по . 

Это соотношение можно переписать в виде 

d(n-no) -d[In(п-п )] =-- a(iv)) Adt. 
n-n

0 
О 2V 

Переходя к конечным приращениям, получим 

ln n-no =- a(lvxl) At 
п 2V . 

Отсюда при п0 =п/2 находим 

А> 2V ln 2 ~ 10-5 см2. 
(lvxf}t 
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4. В одном из опытов Сведберга определялось число по
явлений данного количества броуновских частиц в поле зрения 

микроскопа. При этом были получены следующие результаты: 

Число частиц N о 1 2 3 4 5 6 7 

Число наблюдений 112 108 130 69 32 5 1 1 
данного N 

Оцените, насколько хорошо выполняется соотношение (2.7): 
((ЛN) 2 )=(N). 

5. Предположим, что газ находится при нормальных усло
виях в течение времени существования Вселенной t= ·10 10 лет. 
Оценить, в течение какого времени Лt можно ожидать, что в не

котором объеме газа с линейными размерами l= 10-0 см вовсе 
не будет молекул. 

Реш е н и е. Вероятность, что данная молекула не находится 

в объеме и*= l3 равна 1- (и* /и), где и - полный объем сосуда. 
Вероятность w того, что в объеме и* одновременно не будет 

ни одной молекулы, равна ( 1-и* /u)N, где N - полное число 
молекул. Отношение и* /u=(N*)/N, где (N*) - среднее число 

молекул в объеме и*. Поэтому 

w= (1-(N*)/N)N =e-(N*) 

Отсюда Лt=te·--(N*). Взяв плотность числа частиц п=З· 1019 см--3 , 

получим (N*)=30. Таким образом, Лt=102 с. 
6. Манометр с площадью мембраны А= 10-1 см2 и вре

менем инерционности 'r""" 10-·1 с измеряет давление газа Р= 
= 1 мм рт. ст. (т. е. = 10-3 бар= 102 Па), находящегося при 
нормальной температуре. Оценить относительные среднеквадра

тичные флуктуации его показаний. 

Р е ш е н и е. В соответствии с формулой ( *) из решения 

задачи 2 за время т r о мембрану ударится в среднем 

(N)=n(lvxl)Aт/2 

молекул, где п - плотность их числа, которая в соответствии 

с формулой (2.6) будет примерно в 103 раз меньше, чем плот
ность при нормальном давлении. Флуктуации давления будут 
возникать из-за флуктуаций этого числа молекул и флуктуа

ций их суммарного импульса. Относительная величина и тех, 

и других будет порядка 1/V(N/. Отсюда 

БР 1 ~З- lО-9. 
Р yn(lurl)Arr 



Глава 3. ЭНТРОПНЯ 

§ 1. Статистический вес и энтропия 

Из § 3 гл. 1 мы знаем, что если задать объ

ем V, число частиц N и внутреннюю энергию Е системы, то 
тем самым будет определено множество доступных для нее ми

кросостояний. Мы знаем также, что подавляющее число этих 

микросостояний будет реализовывать равновесное макроскопи

ческое состояние, для которого характерно однородное или по

чти однородное распределение экстенсивных макроскопических 

величин по разJ1ичным частям системы, например, однородное 

или почти однородное распределение энергии и частиц по объ

ему, или энергии и занимаемого объема по частицам и т. д. 

«Однородное или почти однородное» означает, например, что 

каждая п-я часть системы имеет энергию, не слишком силь

но отличающуюся от своего среднего значения Е/п, скажем, 

лежащую вблизи Е/п в пределах среднеквадратичной флукту

ации этой величины, или в пределах удвоенной или утроенной 

среднеквадратичной флуктуации, либо в каких-то других не

больших пределах. 

Небольших - потому что при больших отклонениях от 

среднего мы будем иметь дело, в сущности, уже с микрососто

яниями, реализующими какие-то неоднородные и, стало быть, 

неравновесные макроскопические состояния. Этих последних 

у системы с заданными значениями V, N, Е может быть, в свою 
очередь, сколько угодно, и по отношению к каждому из них 

возникает тот же вопрос: до ка.ких от.клонений от среднего ве

личину ло.кального параметра следует считать еще относящейся 

.к данному макрос.копичес.кому состоянию? 

Ясно, что при ответе на этот вопрос возможен не.который произ

вол. Но если его устранить и как-то условиться, какие отклонения 

от среднего считать еще малыми, станет возмо3шым говорить 

о вполне определенном числе микросостояний G, ре~лизующих 
данное макроскопическое состояние. Это число G является 

важной характеристикой макроскопического состояния и назы

вается его статистическим весом или, короче, статвесом. 

Оказывается, допустимые диапазоны флуктуаций локальных 

макроскопических параметров, фиксирующих величину статве

са, можно разом установить для всех таких параметров, потре

бовав, чтобы статвес обладал свойством мультипликативности. 
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Это 03начает, что статвес какого-нибудь макроскопического со

стояния всей системы должен быть равен прои3ведению статве

сов соответствующих макроскопических состояний ее подсистем. 

Посмотрим, каким обра3ом это требование свя3ано с огра

ничением величины флуктуаций. 

Если бы мы строго 3афиксировали локальные параметры 

подсистем и тем самым полностью исключили флуктуации, 

то между движениями частиц ра3личных подсистем не бы

ло бы никаких корреляций. l\аждое микросостояние одной 

подсистемы осуществлялось бы не3ависимо от того, в каких ми

кросостояниях находятся другие. Поэтому в этом случае число 

микросостояний всей системы было бы в точности равно про

И3ведению чисел во3можных микросостояний ее подсистем*). 

Но когда параметры подсистем не фиксированы, как это 

и бывает в действительности, подобной мультипликативности 

у числа микросостояний, вообще говоря, не существует. Потому 

что если во3можны большие флуктуации, то подсистемы не мо

гут и3менять свои состояния совсем не3ависимо друг от друга, 

даже если в3аимодействие между ними слабо. l\огда одна части

ца га3а, например, получит всю его энергию, остальные не смо

гут двигаться как хотят. Они обя3аны будут остановиться**). 

Поэтому, требуя, чтобы статвес был мультипликативным, мы 

продолжаем считать подсистемы не3ависимыми и при наличии 

флуктуаций. Но это 3начит, что мы исключаем И3 рассмотрения 

случаи, когда флуктуации велики. Тем самым мы фактически 

ограничиваем их допустимую величину и фиксируем тот их 

уровень, при котором 3начения локальных макроскопических 

параметров еще можно относить к данному макроскопическому 

состоянию. 

В § 4 гл. 7 мы увидим, что это требование полностью 

определяет величину статвеса. Но сейчас нам еще рано стре

миться к абстрактной общности. Вместо этого, исполь3уя самые 

простые соображения, мы покажем в оставшихся параграфах 

данной главы, как свя3ан с другими макроскопическими ха

рактеристиками статвес равновесного состояния простейших 

макроскопических объектов. 

*) Мы использовали этот факт в § 3 гл. 1, когда распределяли энергию 
по двум половинам системы и смотрели, сколько при этом получается 

микросостояний у всей системы в целом. 

**) Поэтому утверждение о том, что причиной не:швисимого новедения под
систем является слабость нзаимодействия между ними, нужно уточпитh. 

добавив: и громадность их числа, приводящая к малости фJ1уктуаций. 



2. Статвес является важнейшим макроскопическим пара

метром, в каком-то смысле - единственным в своем роде. 

Невозможно понять тепловые свойства, невозможно описать 

тепловые явления, пользуясь только чисто механическими ве

личинами типа энергии, объема, числа частиц или давле

ния. Потому что все эти, прекрасные сами по себе, величины 

не ощущают самого главного: различия между равновесными 

и неравновесными состояниями. Объем, энергия, число частиц 

и т. д. могут оставаться неизменными, а состояние системы 

будет тем не менее меняться, если вначале оно не было равно

весным. Меняться в направлении роста статвеса. 

Мультипликативность статвеса делает его непохожим на 

другие макроскопические величины. Поэтому для описания со

ответствующих свойств системы чаще употребляют связанную 

с ним величину 

S=ln С, (3.1) 

которую называют энтропией. 

Преимущество энтропии связано с ее аддитивностью. По-- - -
скольку статвес системы G равен произведению G 1 · G2 · G3 " .. 

статвесов подсистем, энтропию любого состояния системы, S, 
можно представить в виде суммы энтропий, характеризующих 

состояния отдельных подсистем: 

Тем самым энтропия становится совсем похожей на такие «есте

ственные» экстенсивные величины, как внутренняя энергия, 

объем или число частиц. 

И в действительности ее существование было обнаружено 

сначала на чисто макроскопическом пути, при анализе вопроса 

о том, какую максимаJiьную работу можно получить от тепло

вых машин. Этот анаJiиз проделал впервые Нарно, а завершил 

через тридцать лет Нлаузиус. Нлаузиус же придумал и само 

это название - энтропия. Микроскопический смысл энтропии 

был раскрыт Больцманом, и формула, связывающая ее величи

ну с логарифмом статвеса, высечена на его надгробном камне. 

3. Из того, что мы знаем о равновесных и неравновесных 
состояниях, следует, что при переходе от вторых к первым 

энтропия увеличивается и достигает максимального значения 

в состоянии термодинамического равновесия. Поскольку в изо

лированной системе все переходы идут именно в этом направле-
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нии, мы получаем, таким образом, количественную формули

ровку второго закона термодинамики: энтропия изолированной 

системы не может убывать. 

В макроскопически больших изолированных системах сум

марный статвес всех неравновесных состояний пренебрежимо 

мал по сравнению со статвесом равновесного состояния. Поэто

му этот последний практически равен полному числу возмож

ных микросостояний системы. 

Представление об энтропии будет играть важную роль в по

следующем изложении. Мы увидим, как, используя свойство 

максимальности энтропии в состоянии термодинамического 

равновесия, нам удастся шаг за шагом понять все тепловые 

свойства вещества. 

Но прежде чем это делать, полезно получить некоторое пред

ставление о том, как можно вычислить статвес и как выглядит 

энтропия равновесного состояния некоторых простейших ма

кроскопичесI{ИХ объектов. 

§ 2. Энтропия равновесного состояния 

идеального газа 

1. Будем рассматривать в качестве подсистемы 

отдельную молекулу газа. Число микросостояний молекулы 

определяется совокупностью возможных значений трех ее ко

ординат, х, у, z, и трех проекций ее импульса, Рх' Ру' Pz *). Мы 
будем считать, что шесть этих величин, три координаты и три 

проекции импульса, могут меняться независимо друг от друга. 

Это заведомо справедливо по отношению к координатам (если 

только газ не находится в каких-то внешних полях). Проекции 

же импульса можно считать независимыми по той же причине, 

по которой можно считать независимыми отдельные подсисте

мы: пока ни одна из этих проекций не становится аномально 

большой, их значения никак не скоррелированы. Но очень 

большими им становиться не с чего при большом числе частиц 

и почти полном отсутствии взаимодействия между ними. Мы 

обсуждали этот вопрос в предыдущем параграфе. 

Поэтому число микросостояний молекулы должно быть про

порционально произведению интервалов Лх · Лу · Лz · Лр х · Лру · Лр z' 

в пределах которых заключены соответствующие величины. Но 

*) Для простоты мы рассматриваем большей частью одноатомные газы. 



произведение Лх·Лу·Лz есть просто объем V сосуда, в котором 
заключен газ. Номпоненты же импульса в равновесном состо

яния флуктуируют около своих средних значений (р)=(ру)= 

=(pz}=O, и размах :этих флуктуаций определяется дисперсиями 
(Лр;)=(р;), (Лр~)=(р~}, (Лр;)=(р;}. Об :этом мы говорили в § 3 
гл. 2. 

Отсюда для интервалов Лрх, Лру, Лрz, в пределах которых 

заключены компоненты импульса молекул, получаем оценку: 

(3.2) 

и аналогичные выражения для Лру и Лрz. Здесь В - некоторая 

постоянная, как принято говорить, порядка единицы. Многим 

больше или многим меньше :эти интервалы просто не могут 

быть. 

Если ввести в рассмотрение среднюю :энергию их=(р;)/2т, 
связанную с движением молекулы вдоль оси х, и аналогичные 

:энергии и и иz и воспользоваться оценками типа формулы 

(3.2), стат~ес g такого «макроскопического» состояния нашей 
подсистемы - отдельной молекулы, которое характеризуется 

величинами средних :энергий движения их, иу, и2 , можно запи

сать в виде 

g=const· V уихиуи2 • (3.3) 

Это и есть число статистически доступных состояний молекулы, 

т. е. тех, в пределах которых она находится подавляющую часть 

времени при заданных их, иу, иz. 

2. Мы специально игнорировали до сих пор тот факт, уста
новленный нами в § 2 гл. 2 из :эмпирического закона Паскаля, 
что в равновесном состоянии их=иу=иz. Мы продемонстри

руем сейчас, что :этот закон является следствием: а) нашего 

предположения о независимости движений в трех различных 

направлениях; б) второго закона термодинамики. 

Рассмотрим для :этого различные макроскопические состоя

ния газа: как равновесные, так и неравновесные, характеризу

ющиеся одной и той же средней :энергий частип и. И не будем 

заранее предполагать, что их=иу=и2 • Позволим частицам са

мим выбирать такое направление движения, 1шкое им хочется. 

Мы знаем, что из всех :этих состояний равновесное будет со

ответствовать максимуму возможных микросостояний системы, 

а :это значит - максимуму величины g, определяемой формулой 
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(3.3). Но при заданном значении суммы и. +и +и7 =и произ-х у " 
ведение uxuyuz будет максимальным как раз при их= и.ч = и2 *). 

Учитывая сказанное, формулу (3.3) можно переписать в виде 

g=const· Vu312 . (3.4) 

Если газ находится в равновесном состоянии, то все молекулы 

будут характеризоваться одной и той же средней энергией и= 

=E/N, где Е - полная энергия газа, N - число частиц. И для 

каждой из них будет справедлива формула ( 3.4). 
3. Рассмотрим теперь подсистему, состоящую из двух ка

ких-то молекул. Если бы молекулы были обычными шариками, 

число микросостояний такой подсистемы было бы равно g2
, 

потому что каждая комбинация какого-то состояния первой 

молекулы (числом g) с каким-то состоянием второй (тоже чи

слом g) давала бы одно микросостояние подсистемы. 
В действительности, однако, дело обстоит чуть-чуть хитрее. 

Оказывается, что когда мы следим за одинаковыми микросн:опиче

скими частицами -- одинаковыми молекулами или атомами, за 

электронами, нейтронами и т. д" мы можем различать их только 

в том случае, когда они все время находятся в разных точках про

странства. Если же они, двигаясь, могут подходить друг к другу 

достаточно близко, т. е. сталкиваться, то после этого мы уже 

в прикципе не можем сказать, какая из них куда направилась. 

Ясно, что такая возможность имеется у молекул газа. По

этому такая комбинация, когда первая молекула находится 

в состоянии i, а вторая - в состоянии k, дает микросостояние 
подсистемы, не отличимое от микросостояния с переставленны

ми частицами, когда первая из них находится в состоянии k, 
а вторая - в состоянии i. Таким образом, эти две комбинации, 
( i, k) и (k, i), дают не два микросостояния подсистемы, а толь
ко одно, в котором одна из молекул, не важно какая, находится 

в состоянии i, а вторая - в состоянии k. И только при i=k, 
т. е. когда обе частицы получают близкие координаты и близкие 

*) В самом деле, представим их, и,, и, в виде их=и(1+а)/3, иц=и(1+,8)/3, 
и,=и(1+у)/3, где а, /3, у - произвольные числа из интервала (-1, +2), 
такие, что a+f3+y=O. Поско;:rьку при х<::1 приближенно ln(1+x)~x
-x2 /2, при маJIЫХ а, /3, у можно записать 

Отсюда видно, что произведение и,иуи, уменьшаете.я при любых отююне
ниях а, j3, у ОТ НУЛЯ. 



импульсы и оказываются в одном и том же состоянии, микро

состояние подсистемы представляется одной комбинацией (i, i). 
Но поJшое число пар типа (i, k) равно g2, а пар типа (i, i) бу

дет только g. Поэтому при g'> 1 последними можно пренебречь 
и сказать, что число микросостояний подсистемы двух молекул 

будет ~i2 /2. Таким образом, система из двух неразличимых 
молекул имеет приблизительно вдвое меньше микросостояний, 

чем система из двух различимых молекул. 

4. Точно так же в системе N молекул любые комбинации 
их состояний, которые отличаются лишь перестановкой частиц, 

будут соответствовать одному и тому же микросостоянию системы. 

Мы не можем утверждать, что первая частица находится в состоя

нии i, вторая - в состоянии k, третья - состоянии l и т. д., а только 
то, что одна из частиц, не важно, какая, находится в состоянии 

i, другая - в состоянии k, еще одна - в состоянии l и т. д. 

Но число способов, которыми можно переставить между собой 

N молекул, равно N! *). Поэтому число различных микрососто
яний системы N молекул, каждая из которых может находиться 
в g состояниях равно не gN, а приближенно gN /N!. Приближение 
опять заключается в том, что мы пренебрегаем такими случаями, 

когда две или более молекул оказываются в одном состоянии. 

Впредь мы и будем пользоваться таким приближением. Для 

его справедливости нужно, очевидно, чтобы число микрососто

яний g каждой молекулы было много больше числа молекул N. 
Это приближение называют классическим, поскольку в клас

сической теории множество состояний несчетно, и потому две 

(или более) молекулы никогда не могут попасть в одно и то 

же состояние: у двух случайных чисел не может оказаться оди

наковым бесконечное число их десятичных знаков. Условия 

классического приближения хорошо выполняются для обыч

ных газов при любых их плотностях. 

5. Используя теперь величину g из формулы (3.4), получим, 
что в классическом приближении равновесный статвес газа из 

N молекул 
~ 1 
G= -(const· Vи312 )N N! . (3.5) 

*) Сколькими способами можно рааместить N молекул по N местам? Пер
вую молекулу можно разместить N способами. Вторую - при ааданном 

расположении первой - N -1 способами. Третью - при ааданном распо
Jiожении первых двух - N - 2 способами, и т. д. Произведение всех этих 

чисел и дает полное число перестановок. 
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Это выражение можно упростить, воспользовавшись при

ближенной формулой Стирлинга, справедливой при больших N: 
N!~(N/e)N, где е - основание натуральных логарифмов*). Та
ким образом найдем 

G= (const· Vu 312 /N)N. (3.6) 

Отсюда, воспользовавшись определением ( 3.1), для энтро
пии идеального газа получаем 

S=N(ln и+ ~ ln и+const), (3.7) 

где и= V /N - объем, приходящийся на одну молекулу. 
Хотя наши вычисления носили скорее качественный ха

рактер, конечная формула (3. 7) - точная в том смысле, что 

в классической теории ничего более точного получить нельзя. 

Связано это с тем, что в классической теории, как было 

отмечено в § 3 гл. 1, буквальное представление о числе ми
кросостояний, одной ли частицы или всего газа в целом, не 

имеет смысла. Можно говорить только о какой-то величине ти

па объема множества микросостояний, которой должен быть 

пропорционален статвес. Поэтому в выражении для энтропии 

здесь неизбежно появляется неизвестная константа, вычислить 

которую в принципе невозможно. Это и приводит к тому, что 

наше неумение точно вычислить величину g по формуле (3.4) 
оказывается запрятанным в константе формулы (3.7) и никю\ 
себя не проявляет. 

Из формулы (3.7) видно, что при постоянстве таких интен
сивных параметров, как плотность частиц, п= 1/v, и их средняя 
энергия, и, энтропия, как и должно быть вследствие ее ад

дитивности, пропорциональна числу частиц в системе. Удобно 

поэтому ввести ее величину, s=S/N, приходящуюся на одну 
частицу: 

3 
s=ln и+ 2 ln и+const. (3.8) 

Очень простое и легко запоминающееся выражение. 

*) Приближение N! =№ дает слишком завышенные значения для факториа
ла. Можно попробовать поэтому аппроксимацию N! = (N /a)·V, определяя а 
из условия (N+1)!/N!=N+1. Подставляя сюда приближение для N! и для 
(N+1)!~[(N+1)/a]N-i!, нолучим a=(1+1/N)N--.e при i\'--+oo. 



§ 3. Газ Ван-дер-Ваальса 

1. Реальпый газ отличается от идеального тем, 

что его молекулы взаимодействуют не только при столкновени

ях. Между каждой парой молекул существует взаимодействие, 

энергия которого w(r) зависит от расстояния r между ними при
мерно так, как это показано на рис. 3.1 для неона и аргона*). 
Из этого рисунка видно, что молекулы слегка притягиваются, 

пока они находятся не очень близко друг от друга, но начи

нают сильно отталкиваться при сближении, когда расстояние 

между ними становится порядка их 

ван-дер-ваальсовского диаметра dв· ~ 1DD 
~ Видно также, что силы притяжения "" 

б ~ ~ 
довольно ыстро спадают с рассто- ,5 
янием, так что реально каждая мо- i 
лекула ощущает присутствие только ~ 
ближайших соседей, находящихся ~ -50 

в пределах радиуса действия меж- !3 

Ne Ar 

'?5.._-100 
молек}'лярных сил ( что;то около "' L___,_ _ _.___L___,__..L.I 
5-6 А для Ne и 9-10 А для Ar). ~ О 2 4 б В 10 

Влияние же остальных передает- Расстояние. А 

ся косвенным путем через цепочку Рис. 3.1 
промежуточных молекул. 

Потенци~льную энергию молекулы ЕР' возникающ!ю из-за 
ее взаимодеиствия с остальными частицами, можно наити, сум

мируя все энергии типа w(r). Ясно, что ее величина зависит 
прежде всего от природы частиц, составляющих газ. Ясно да

лее, что она будет тем больше, чем больше плотность газа, а ее 

влияние на движение молекул будет тем сильнее, чем меньше 

их кинетическая энергия. Мы увидим скоро, что эта последняя 

определяется только температурой. Поэтому при низких темпе

ратурах и/или при больших плотностях газа, а тем более в жид
костях молекулы уже нельзя считать независимыми. Энергия 

каждой из них определяется в таких условиях не только ее 

собственным состоянием, но и положением остальных молекул. 

Тем не менее и в плотных газах, и в жидкостях незави

симые подсистемы, конечно, существуют. Их можно получить, 

например, разбив весь объем газа или жидкости на части, ли-

*) Сведения о межмолекуJIЯрных силах можно получать либо из квантово
механических расчетов, либо из опыта, например по поведению соответ

ствующих газов и.ли изучая рассеяние молекул на молекулах. 
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нейные размеры которых велики по сравнению с радиусом 

действия межмолекулярных сил. Ввиду чрезвычайной малости 

последнего число таких частей можно сделать очень боль

шим. В то же время суммарная энергия молекул, находящихся 

в пределах каждой из них, будет много больше энергии их 

взаимодействия с молекулами соседних частей, потому что это 

взаимодействие связано с относительно небольшим числом мо

лекул, находящихся вблизи границ раздела между частями. 

Поэтому движение молекул, принадлежащих разным частям, 

будет происходить практически независимо друг от друга. 

:Конечно, такие тривиальные почти независимые подсистемы 

существуют в любом макроскопическом объекте, частицы ко

торого взаимодействуют посредством короткодействующих сил. 

Их существованием можно объяснить, почему к ним при

менимы представления статистической физики, но они мало 

помогают при подсчете числа возможных микросостояний, по

скольку сами содержат довольно много частиц. 

2. Один из способов обойти возникающие затруднения, не 
отказываясь полностью от учета взаимодействия между частицами, 

был придуман Ван-дер-Ваальсом. Он заключается в том, чтобы за

менить истинную энергию этого взаимодействия ЕР ее величиной, 

усредненной по всем возможным положениям частиц. Такая про

цедура «развязывает» частицы друг от друга и делает их движе

ния независимыми. Ее называют приближением среднего поля. 

При этом усреднять предлагается энергию притяжения, 

действующую между частицами на расстояниях, больших d8 . 

А отталкивание между ними учесть тем, что запретить им под

ходить друг к другу ближе, чем на расстояние d8 и уменьшить 

тем самым средний объем и, приходящийся на одну молекулу, 

на величину Ь порядка объема самой молекулы. 

Ясно, что средняя энергия притяжения молекулы к своим 

соседям иР будет пропорциональна плотности числа молекул п 

и ее можно записать в виде 

и =-ап=-а/v 
р ' 

где а>О - некоторая постоянная; v=i/п - объем, приходя

щийся на одну частицу. Полная же средняя энергия частицы 

и будет теперь иметь вид 

и=и1r-а/v, (3.9) 

где и1r=iJ})/2m - средняя энергия ее поступательного движения. 



Число состояний частицы в условиях термодинамического 

равновесия будет по-прежнему определяться величиной доступ

ного для нее объема, равного теперь u--b, и интервалами /\рх, 

Лру, Лр2 , в пределах которых заключены компоненты ее им

пудьса. Эти интервалы будут связаны со средней кинетической 

энергией частицы и/с теми же соотношениями, что и в сдучае 

идеадьного газа. 

Мы подучим поэтому выражение для энтропии равновесного 

состояния газа Ван-дер-Ваальса, заменив в формуле (3.8) и 
на и-Ь и энергию и на и/с, определяемую из формулы (3.9). 
Таким образом, ДJIЯ энтропии, приходящейся на одну частицу, 

получим 

s=ln(v--b) + ~ ln( и+ ~ ) +const. (3.10) 

Оценке величины Ь посвящена задача 2 гл. 3. Но вви

ду грубости ван-дер-ваальсовского приближения константы а 

и Ь лучше не вычислять, а рассматривать как эмпирические 

параметры, величина которых должна определяться экспери

ментально для каждого реального газа. Величина а для разных 

газов лежит в пределах 103-106 R·N1, а Ь имеет порядок 
102 А 3 . Ценность же этого приближения в том, что оно позво
ляет получить качественно верное представление о поведении 

реальных газов и отчасти даже жидкостей. 

§ 4. Простейшая модель твердого тела 

1. Может случиться, что потенциальная энер

гия притяжения между частицами в минимуме кривой на 

рис. 3.1 окажется много больше их кинетической энергии. То
гда частицы уже не смогут свободно перемещаться в пределах 

предоставленного им объема. Они окажутся «привязанными» 

друг к другу, и все, что им будет позволено, - это слегка ко

лебаться около своих положений равновесия. 

Именно такая ситуация и осуществляется в твердых телах. 

Мы получим поэтому простейшую модель твердого тeJia, если 

расположим в фиксированных точках пространства N атомов, 
которые почти независимо друг от друга совершают небольшие 

колебания около положений равновесия. :Колеблющийся атом 

называют осциллятором. А твердое тело в этой модели можно 
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назвать газом осцилляторов. Газом - в том смысле, что эти 

осцилляторы колеблются почти независимо друг от друга. 

2. Наши дальнейшие рассуждения будут совершенно ана
логичны соответствующим рассуждениям § 2, потому что каче
ственно поведение газа осцилляторов ничем не отличается от 

поведения газа молекул, только конкретные числа будут другие. 

Для описания состояний осциллятора, наряду с компонен

тами Рх' Ру' Pz импульса р, удобнее использовать не координаты 
колеблющегося атома, а компоненты х, у, z его смещения r от 
положения равновесия. Если бы осциллятор был совершенно 

изолированным, его колебания были бы регулярными, и зна

чения r(t) и p(t) были бы жестко скоррелированы: в каждый 
момент времени атом находился бы в определенном положении 

и имел бы определенный импульс. 

В действительности, однако, колеблющийся атом твердого 

тела подвергается непрерывному случайному воздействию со 

стороны своих соседей. Поэтому жесткая связь между смещени

ями и импульсами разрушается: атом может попадать в данное 

положение, имея различные импульсы, и, наоборот, при дан

ной величине импульса находиться в разных положениях. Это 

приводит к тому, что все величины: х, у, z, Рх' Ру' Pz - стано

вятся случайными и практически независимыми. 

Число статистически доступных состояний осциллятора, т. е. 

его статвес g, будет определяться в таких условиях произве

дением интервалов Лх·Лу·Лz·Лрх·Лру·Лрz, в пределах которых 
заключены значения соответствующих переменных. Нам нуж

но установить поэтому, чем будет определяться величина этих 

интервалов в состоянии термодинамического равновесия. 

По тем же соображениям, что в § 2 гл. 3, можно заключить, 
что эти интервалы будут связаны со средними квадратами 

соответствующих величин соотношениями типа (3.2), посколь
ку осциллятор в среднем никуда не движется, и все средние 

значения компонент смещений и импульсов равны нулю. Но 

средний квадрат любой компоненты импульса, {р;) (а=х, у, z) 
по-прежнему связан со вкладом uka={p;)/2m в среднюю кине
тическую энергию колебаний, а средний квадрат смещения (а2 ) 
можно связать со вкладом ира =ka(a2)/2 в среднюю потенци
альную энергию. Здесь ka - обычный коэффициент жесткости, 

который может быть разным в разных направлениях. Величину 

ира удобнее, впрочем, выразить через частоту колебаний ыа= 

=yka/m в направлении оси а: ира=ты;(а2 )/2. 



"Учитывая сказанное, статвес равновесного состояния осцил

лятора можно представить в виде 

(3.11) 

Мы не включили частоты ых, ыу, ыz в постоянную, фигурирую

щую в формуле ( 3.11), поскольку они, вообще говоря, зависят 
от средних расстояний между атомами и поэтому меняются при 

изменении объема тела. Массу же атома мы не оставили в этой 

формуле в явном виде, поскольку она ни от чего не зависит. 

По аналогии с § 2 гл. 3 теперь можно сделать вывод, 

что в равновесном состоянии все вклады в полную среднюю 

энергию осциллятора ии, фигурирующую в формуле (3.11), 
должны быть одинаковыми, поскольку uv должна оставаться 
неизменной в любом макроскопическом состоянии с задан

ной величиной внутренней энергии. Мы видим, таким образом, 

что энергия теплового движения и в этом случае в среднем 

распределяется поровну между колебаниями в трех различ

ных направлениях и что, более того, каждое такое колебание 

характеризуется равенством средней кинетической и средней 

потенциальной энергии. 

Отметим, что в рамках нашего классического приближе

ния*) равноправность различных направлений вовсе не свя

зана с изотропией других свойств тела. Например, частоты 

колебаний ых, ыу, ыz вовсе не обязаны быть одинаковыми. 
Эта равноправность есть следствие лишь независимости со

ответствующих случайных величин, описывающих состояние 

осциллятора, и второго закона термодинамики. 

Таким образом, формулу (3.11) можно переписать в виде: 

(3.12) 

где мы ввели среднюю геометрическую частоту ы= (ыхыуыz) 113 . 

Поскольку разные осцилляторы в нашей модели всегда на -
ходятся в разных точках пространства, то тем самым они 

различаются между собой. Поэтому статвес системы N осцил
ляторов будет просто 

(3.13) 

Отсюда, используя определение ( 3.1), вычисляем энтропию рав-

*) О том, что происходит, когда оно нарушается, мы поговорим в гл. 8. 
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новесного состояния рассматриваемой модели твердого тела: 

S=N· (3 ln ии --3 ln {J+const). (3.14) 

Хотя наши вычисления снова были лишь качественными, 

полученная конечная формула (3.14) - опять точная в том 

смысле, что в рамках классического прибдижения вычислить 

неизвестную нам константу все равно нельзя. Мы увидим поз

же, что это приближение справедливо, если только температура 

тела не очень низка, и в гл. 8 познакомимся с более совершен
ной теорией. 

Как и в случае газа Ван-дер- Ваадьса, энтропию твердого 

тела можно выразить через полную среднюю энергию ато

ма и=Е/N, где Е - внутренняя энергия тела. Величина и 
складывается из рассмотренной средней энергии колебаний ии 

и энергии связи иь: 

(3.15) 

Энергия связи иь >О есть та энергия, которую нужно затра -
тить, чтобы удалить атом из тела. Ту же энергию атом отдает, 

когда попадает внутрь тела. Эта энергия тоже зависит от рас

стояния между атомами и поэтому наряду с частотой колебаний 

определяет зависимость энтропии от объема. Подставив ии из 

формулы (3.15) в выражение для энтропии (3.14), получим 
в расчете на одну частицу: 

s=3 ln(и+и6 )-3 ln {J+const. (3.16) 

§ 5. Распредеnенне энергнн 

по разnнчным незавнснмым «резервуарам}} 

1. В равновесном состоянии система выгля

дит максимально однородной и каждая ее часть, содержащая 

одинаковое число частиц, имеет одинаковые характеристики, 

в частности одинаковую среднюю энергию. Этот опытный факт, 

о н:отором мы говорили в § 1 гл. 1, лежал в основе наших 

дальнейших рассуждений. В § 3 гл. 1 мы поняли, что с ми

кроскопической точки зрения такая однородность равновесного 

состояния устанавливается потому, что ему соответствует пода

вляющее число возможных микросостояний системы. 

В § § 2 и 4 гл. 3 мы продвинулись чуть дальше и установиди 
факт, который не был «заложен» в нашу картину заранее. Мы 
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установили, что в равновесном состоянии в среднем одинакова 

не только полная энергия частиц, но и каждая часть этой 

энергии, связанная с одной из проекций импульса или с одной 

из координат. 

В сущности, это происходит по той же причине, по кото

рой энергия равномерно распределяется между одинаковыми 

подсистемами. Поскольку проекции импульса частиц и их 

координаты могут меняться независимо друг от друга, соответ

ствующие вклады в энергию тоже меняются независимо и их 

просто невозможно отличить от вюшдов подсистем. I\ак след

ствие статвес системы имеет вид произведения множителей, 

каждый из которых относится к одному из таких вкладов. И по

скольку каждый из этих множителей оказывается одина~\овой 

функцией соответствующей средней энергии, требование мак

симальности статвеса влечет за собой равенство этих последних. 

I\онечно, есть еще один момент, весьма существенный во 

всей этой теории, - классический характер наших рассужде

ний. Он приводит к тому, что все результаты, полученные 

в настоящей главе, за исключением, разумеется, определений 

статвеса и энтропии в § 1 гл. 3, справедливы лишь при не 
очень низких температурах. Подробнее мы поговорим об этом 

в гл. 8. А сейчас будем считать, что необходимые условия спра
ведливости классического приближения выполнены. 

Рассмотренные нами случаи демонстрируют общее свойство 

внутренней энергии равномерно распределяться в равновесном 

состоянии по различным эквивалентным и независимым «ре

зервуарам». Независимый резервуар - это такая часть полной 

энергии системы, которая зависит только от «своих» координат 

и/или импульсов и не зависит от «чужих». EcJIИ эти вклады 

еще одинаковым образом зависят от своих переменных, их на

зывают эквивалентными. 

Можно сказать, что в § § 2 и 4 гл. 3 мы установили, что 
в равновесном состоянии полная энергия равномерно распреде

ляется по резервуарам кинетической и потенциальной энергии, 

связанным с каждой из возможных степеней свободы. Но лег

ко понять, что наше доказательство справедливо и ДJIЯ любых 

других эквивалентных и независимых резервуаров энергии. 

2. Пользуясь указанными признаками независимости и экви
валентности резервуаров, можно увидеть много других случаев 

проявления обсуждаемой закономерности. Пусть, например, газ 

состоит из N1 частиц одного сорта и N2 - другого. Поскольку 
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вклады в полную энергию от частиц обоих типов независимы 

и эквивалентны, средние энергии их движения должны быть 

одинаковыми. 

Этот результат совершенно не зависит от того, как сильно 

различаются массы частиц. Поэтому он годится для любого те

ла, даже макроскопического, которое находится в равновесии 

с газом. Центр масс такого тела будет совершать случайное 

движение, средняя энергия которого будет равна средней энер

гии любой частицы газа. 

Средняя энергия молекул различных газов будет одинакова 

и в том случае, когда газы не перемешаны, а пространственно 

разделены, но могут обмениваться энергией, например, через 

стенки сосудов. Если при этом в разных сосудах еще одинаковы 

и давления, то в соответствии с формулой (2.6) будет одинакова 
и плотность частиц в них. Таким образом, мы получаем, как 

говорят, из первых принципов эмпирический закон Авогадро, 

о котором шла речь в § 1 гл. 2. 
Еще один интересный результат можно получить, если рас

смотреть как единую систему газ вместе со стенками сосуда, 

в котором он находится. Полная энергия такой системы будет 

складываться из кинетической энергии молекул газа, кинетиче

ской и потенциальной энергии осцилляторов, представляющих 

колебания атомов в стенках, энергии связи этих атомов, которая 

была введена формулой (3.15), и, возможно, энергии взаимо

действия между молекулами газа, если он не очень идеален. Эти 

две последние энергии никак не влияют на число возможных 

микросостояний системы, и поэтому мы можем их игнориро

вать, равно как и энергию взаимодействия между газом и стен

ками, которую можно считать пренебрежимо малой. Остальные 

же вклады в полную энергию независимы и эквивалентны. 

Поэтому в равновесном состоянии будут одинаковыми: 

1) средняя кинетическая энергия молекул газа, 2) средняя 

кинетическая энергия осцилляторов, 3) их средняя потенци
альная энергия. При нормальных условиях все они должны 

быть равны приблизительно 4· 102 R -- величине, которую мы 
установили в § 2 гл. 2 для средней кинетической энергии мо
лекул газа. 

Мы можем теперь оценить, сколько энергии приходится 

в среднем при нормальных условиях на любой вклад в полную 

энергию, квадратичный по одной из координат или по одной 

из компонент импульса. Если обозначить этот вклад через и0 , 



то из сказанного выше следует, что 3и0 ~4·102 К Отсюда 

(3.17) 

3. Нужно теперь подчеркнуть, что вовсе не любые сла

гаемые, на которые можно разбить полную энергию, будут 

автоматически независимыми. Рассмотрим, например, газ, со

ставленный из жестких двухатомных молекул. Энергию такой 

молекулы можно, конечно, записать в виде 

2 2 

Е = _!!_t__ + _EJ,_ 
2т 2т' 

где р1 и р2 - импульсы соответственно первого и второго ато

мов молекулы. Но это не значит, что при нормальных условиях 

средняя энергия молекулы будет равна 6и0 , нотому что не все 

компоненты импульсов р 1 и р2 независимы. 
Проще всего это увидеть, перейдя в систему отсчета, свя

занную с центром масс молекулы (рис. 3.2). В этой системе 
импульс каждого из атомов всегда перпендикулярен к оси мо

лекулы и имеет поэтому только две составляющие, Ре и plfJ, 
которые могут меняться независимо друг от 

друга. !\роме того, импульсы обоих атомов 

всегда равны по величине и противополож

ны по направлению. Поэтому энергию их 

вращения можно представить в виде: 

2р2 2р2 
Е =-о-+-"'-
т 2т 2т · 

Отсюда следует, что полная энергия молеку

лы Е=П2/4т+Еr, где П - импульс центра 
масс, в действительности состоит не из ше-

сти, а из пяти независимых и эквивалент-

z 

Рис. 3.2 

ных вкладов (три вклада - от движения центра масс). Поэтому 

в среднем при нормальных условиях она будет равна 5и0 . 

Нужно отметить далее, что не является очевидным и сам 

выбор числа независимых вкладов в энергию. 

Почему бы, например, не учесть вращение атомов одно

атомного газа или твердого тела? А в случае двухатомного газа 

почему нужно учитывать вращение молекулы и не учитывать 

возможные колебания ее атомов около центра масс? Ведь если 

такие колебания происходят (а почему бы им не происходить?), 
то в энергии у молекулы появятся еще два независимых вкла-
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да, связанных с кинетической и потенциальной энергией этих 

колебаний. Тогда средняя энергия двухатомной молекулы ста

нет при нормальных условиях равной 7и0 , а не 5и0 . 

Классическая теория не дает никакого ответа на эти во

просы. Единственным критерием, оправдывающим выбор той 

или иной картины движения, является здесь согласие с экспе

риментом. И только квантовая теория в состоянии объяснить, 

почему некоторые движения иногда не проявляются. Мы по

знакомимся с этим объяснением в гл. 8. 

Задачи к главе 3 

1. В двух половинах изолированного сосуда нахо
дится идеальный газ одинаковой плотности п и под одинаковым 

давлением Р. Как изменится энтропия системы после того, как 

будет убрана перегородка, разделяющая газ? Рассмотрите от

дельно случаи одинаковых и различных газов. 

Решение. а) Одинаковые газы. Поскольку плотность газа 

и средняя энергия частиц исхР/п не меняются, Лs=О. Что 

может измениться при смешении тождественных частиц? 

б) Различные газы. Начальная энтропия системы в расчете 

на одну частицу: 

Конечная энтропия: 

Отсюда Лs=2 ln 2, как если бы оба газа независимо удваи
вали объем. 

2. Считая молекулы жесткими шарами диаметром dв, вы
числить константу Ван-дер- Ваальса Ь. Газ считать достаточно 

разреженным и учитывать только парные столкновения молекул. 

Р е ш е н и е. Объем, приходящийся на две молекулы в иде

альном газе, 2v, уменьшается из-за невозможности подойти 

им друг к другу на расстояние ближе чем dв, на величину 

(4.n/3)di=8v0 , где v0 - объем самой молекулы. Таким обра
зом, объем, приходящийся на две молекулы в газе Ван-дер

Ваальса, становится равным 2v-8v0 , и уменьшение объема, 

приходящегося на одну молекулу, составляет b=4v0 . 



3. Модуль Юнга твердых тел Е имеет типичный порядок 
1011 Н/м2 , а плотность р - 10 г/см3 . Оценить характерную ча
стоту колебаний атомов, приняв относительную атомную массу 

равной 50. 
Р е ш е н и е. Модуль Юнга определяется соотношением 

ЛL F 
(рис. 3.3): у= АЕ, где F - сила, приложенная к площади 

А. Если межатомное расстояние 

равно а, то 

ЛL 

L 
NЛа 

Na 
Ла 

а 

где f - сила, действующая меж

ду каждой парой атомов. Отсю-

да коэффициент жесткости k= I 
f / Ла=Еа, и частота колеба- а 

ний ы=уЕа/т. (Не нужно ду
мать, что ы растет с увеличени-

ем а: при этом гораздо сильнее 

падает модуль Юнга.) 

Рис. 3.3 

Масса атома m=50/Nл"""' 10-22 г, плотность числа частиц 
n=p/m'°"' 1023 см-3 • Среднее расстояние между частицами а~ 
'°"'п- 1 13 ~2.10-s см. Отсюда ы'°"'1013 Гц. 

4. Воспользовавшись условиями и результатом предыдущей 
задачи, оценить амплитуду колебаний атомов в твердом теле 

при нормальных условиях. 

Решение. При нормальных условиях средняя потен

циальная энергия колебаний атома mы2 (х2 )/2=и0 ~1,5·102 К 
Отсюда хск"""О,1 А. 

5. Просачивание газа через пористую перегородку с раз

мерами пор меньше или порядка длины свободного пробега 

называют эффузией. При этом макроскопические потоки от

сутствуют, и молекулы просачиваются поодиночке. Поэтому 

число просочившихся молекул пропорционально числу моле

кул, столкнувшихся с перегородкой. Пусть в сосуде с такой 

стенкой находится смесь гелия с аргоном, причем начальная 

концентрация аргона составляет 1 %. Оценить, какой будет его 
концентрация, когда давление в сосуде упадет в 10 раз. Считать, 
что просочившийся газ непрерывно откачиваэтся снаружи. 

Решение. В соответствии с решением задачи 2 гл. 2 чи
сло молекул двух сортов, сталкивающихся с единицей площади 



1 1 
в единицу времени, есть z1= 2 n1(ivx11) и z2 = 2 n2(1vx21). Поэто-

му скорости изменения плотности молекул в сосуде имеют вид 

где а - неизвестный коэффициент пропорциональности. Отсюда 

п =n e-(a/2)(Jv,1J)t п =n e-(a/2)(1vx2i)t 
1 10 ' 2 20 . 

Так как п2 <:п 1 , то давление в сосуде определяется только мо

лекулами гелия. Поэтому п 1 конfп 10 =0,1. Отсюда (a/2)(1vx11)t= 
=ln 10. Таким образом, 

п2 кон =(0,1)(1v,2J)/(Jv,11). 
nzo 

Так как средние энергии молекул одинаковы, то (ivx21)/(lvx11)= 
=ym1/m2=/0J. Отсюда 

nz кон """ nzo 10(1-yo,f) =5%. 
n1 кон n10 
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Глава 4. 

§ 1. 

ЭЛЕМЕНТЫ ТЕРМОДИНАМИКИ 

Тебе дано бесстрастной мерой 
Измерить все, что видишь ты. 

А. Блок 

ТЕМПЕРАТУРА И ДАВЛЕНИЕ 

Теплота н температура 

1. Представление о температуре возникает у нас 
из ощущений. Холодное, теплое, горячее - вот первые три 

точки, которые мы устанавливаем на температурной шкале. 

Пользуясь этой очень несовершенной шкалой, мы открываем 

тем не менее, что многие свойства тел зависят от температуры. 

И это позволяет создать индикаторы, регистрирующие ее изме

нения, гораздо более точные, чем собственная ладонь. 

Таким образом, термометры появились задолго до того, как 

мы узнали, что такое температура. Уже прекрасно умея ее из

мерять, мы никак не могли догадаться, почему температура 

двух тел устанавливается одинаковой после того, как они при

водятся в соприкосновение друг с другом. 

Такая ситуация, вообще говоря, характерна для физики. 

Температура тут не исключение. Со времен Ньютона мы спо

койно оперируем понятиями, природа которых нам не совсем 

ясна. Мы прекрасно измеряем массу или заряд, но не знаем, 

что такое тяжесть или электричество, хотя масса - это мера 

тяжести, а заряд - электричества. 

Древние с их абсолютным слухом, улавливающим малейший 

логический диссонанс, не могли себе такого позволить. Они на -
чинали всегда с ответа на вопрос: что это такое? - пытаясь 

прежде всего определить предмет разговора и компенсируя не

достаток сведений о нем собственной гениальностью. Поэтому, 

преуспев в математике (но так и не перешагнув через логиче

скую пропасть, отделяющую дискретное от непрерывного), они 

ни на шаг не продвинулись в физике. 

Современная физика началась тогда, когда вопрос; что это 

такое? - мы подменили вопросом: как это измерить? Ответ на 

этот второй вопрос тоже требует каких-то сведений о предмете 
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измерения. Но оказалось, что тут можно поначалу обойтись 

такими их крохами, которых совершенно не хватало для ответа 

на первый. Так в физику вошел эксперимент. И мы получили 

возможность целенаправленно переадресовывать наши вопросы 

природе. 

Правильное представление о температуре досталось физике 

очень нелегко. История этого вопроса переплетается с историей 

открытия закона сохранения энергии и насчитывает столет

ний период проб и ошибок, озарений и яростных споров, 

сопровождавшихся личными оскорблениями, нервными рас

стройствами и попытками самоубийств. 

Но нам нет необходимости проходить весь этот путь заново. 

Мы знаем, что равновесное состояние термодинамической си

стемы полностью описывается заданием ее внутренней энергии, 

объема и числа частиц. И поскольку объем и число частиц раз

ных тел, находящихся в тепловом контакте, могут оставаться 

неизменными при выравнивании их температуры, мы должны 

заключить, что изменение последней происходит в этом случае 

только вследствие перераспределения между ними энергии. 

Ногда тепловой контакт обеспечивается соприкосновением 

двух тел, этот обмен энергией связан со случайными столкнове

ниями молекул на границе их раздела. Однако непосредствен

ное соприкосновение вовсе не обязательно, потому что тела 

могут обмениваться энергией посредством электромагнитного 

теплового из.лучения, даже находясь на значительном расстоя

нии друг от друга*). Существенно только, что при любой форме 

теплового контакта обмен энергией может происходить без из

менения объема или формы тел, т. е. без непосредственного 

силового взаимодействия между ними. Эту энергию, которая пе

редается от тела к телу таким немеханическим путем, называют 

теплотой. 

Таким образом, количество тепла Q, переданное телу, объем 
которого поддерживается постоянным, можно выразить следу

ющим образом: 

Q=(ЛИ)v· ( 4.1) 

Здесь индекс V служит напоминанием того, что изменение вну
тренней энергии тела происходит при неизменном его объеме 
и что, когда мы говорим о тепле, мы имеем в виду только 

*) Одним из источников такого излучения являются случайные колебания 
электронов в проводниках, о которых шла речь в § 3 гл. 2. 



Глава 4. 

способ, каким меняется внутренняя энергия, и ничего больше. 

Отметим, что согласно определению ( 4.1) количество тепла, со
общенное телу, может быть отрицательным. Это происходит, 

когда (ЛИ) v <О и тепло на самом деле отбирается от тела. 
Для этого отданного тепла удобно ввести специальное обозна -
чение: Н = -Q. 

2. Рассмотрим теперь процесс установления тепдового рав
новесия, т. е. выравнивание температуры с количественной 

точки зрения. Если сделать тепловой контакт между телами 

достаточно слабым, можно добиться, чтобы скорость измене

ния их температуры стала сколь угодно мала. При этом можно 

считать, что каждое тело само по себе все время находится 

в состоянии термодинамического равновесия*). Эти состояния 

можно характеризовать соответствующими значениями энтро

пии S1 и S2 , которые будут функциями внутренних энергий тел 

И1 и И2 и их объемов V1 и V2 . В предыдущей главе мы видели 

на конкретных примерах, каким образом равновесная энтропия 

зависит от этих двух параметров. 

Ясно далее, что в рассматриваемых условиях полная энергия 

Е составной системы, состоящей из двух наших тел, будет с хо

рошей точностью равна сумме внутренних энергий этих тел**): 

Е=И1 +И2 , 

а полная энтропия S - сумме энтропий каждого тела: 

Полная внутренняя энергия изолированной системы двух 

тел, которые обмениваются теплом, должна оставаться посто

янной, а ее полная энтропия должна возрастать, если первона

чально температуры тел не были равны. Так как объемы обоих 

тел по условию остаются неизменными, единственной причи

ной изменения их энтропий S1 и S2, а вместе с ними и полной 

энтропии системы будет перераспределение энергии между те

лами. 

Пусть от тела 2 к телу 1 перешло небольшое количество 
тепла, так что энергия тела 1 изменилась на величину dU. 

*) После того как мы разорвем тепловой контакт, пра~пически ничего не будет 
меняться. 

**) Мы используем для обозначения мгновенных значений энергии системы 
букву Е, подсистемы - букву с, а для обозначения их средних значений -
буквы И и и. Мгновенная энергия изолированной системы Е остается 

постоянной и равна своей средней величине И. 

71 



Изменение его энтропии можно тогда записать в виде 

dS1 = ( дStf дИ1 ) vdИ, 

где индекс V и круглые значки дифференциалов совместно 

указывают, что производную энтропии по энергии нужно вы

числять, считая объем постоянной величиной; а в остальном -
это обычная производная. Так как полная энергия системы не 

меняется, энергия тела 2 изменится, в свою очередь, на вели
чину -dU, а изменение его энтропии будет 

dS2 =-(дS2/дU2 )vdИ. 
Полная же энтропия системы изменится на величину 

dS= [ (дS1 /дИ1 )v-(дS2/дИ2 ) vJdU. (4.2) 

Из этого выражения видно, что знак изменения полной 

энтропии зависит от знака разности (дS1 /дИ1 ) v- (дS2/дИ1 ) v 
и знака dU, определяющего направление теплового потока. 

Если (дS1 /дИ1 )v>(дS2/дИ2 )v, то переход энергии от тела 2 
к телу 1, при котором dИ>О, приводит к возрастанию энтро
пии системы и должен происходить самопроизвольно. Поэтому 

в среднем энергия тела 2 должна уменьшаться, а энергия те
ла 1 - возрастать, несмотря на случайный характер обмена 

энергией между ними. По общему соглашению считается, что 

при этом температура первого тела Т1 меньше температуры вто
рого тела Т2 . Иными словами, мы уславливаемся считать, что 

энергия в виде тепла самопроизвольно переходит от тела с более 

высокой температурой к телу с менее высокой температурой. 

Поскольку такое перераспределение энергии приближает 

систему к состоянию термодинамического равновесия, темпера -
туры тел должны выравниваться. Это значит, что температура 

первого тела должна увеличиваться, а температура второго -
понижаться. Таким образом, наше соглашение о знаке не

равенства Т1 < Т2 приводит к такому следствию: температура 
тел, объем которых поддерживается постоянным, всегда растет 

при увеличении их внутренней энергии и уменьшается при ее 

уменьшении. 

В случае, когда (дS1 /дИ1 )v< (дS2/дИ2 )v, полная энтропия 
будет возрастать при dU <О, т. е. при переходе тепла от тела 1 
к телу 2. Поэтому в среднем энергия тела 1 должна уменьшать
ся, а энергия тела 2 - возрастать. В силу нашего соглашения 

это значит, что температура первого тела больше, чем темпера

тура второго. 



И наконец, при (дS1 /дU1 )v=(дS2/дU2 )v полная энтропия не 
будет меняться при случайных переходах небольшого количе

ства тепла от одного тела к другому, и это означает, что она 

и так уже максимальна. При этом система двух тел находится 

в термодинамически равновесном состоянии, поэтому их тем

пературы одинаковы. 

3. Разобранные случаи можно представить в виде такой 
таблицы: 

Соотношение 
Направление 

Соотношение между 
между производными 

самопроизвольного 
температурами тел 

потона тепла 

(дS1/дИ1) ,, > (дS2/дИ2)v 2~1 Т1<Т2; 1/Т1 >1/Т2 
(дS1/дИ1)v < (дSz/дИ2)v 1~2 Т1>Т2; 1/Т1 <1/Т2 
(дS1/дИ1)v= (дSz/дИz) v 1-~2 Т1=Т2; 1/Т1 =1/Т2 

Из сравнения первого столбца этой таблицы с третьим вид

но, что производная ( дS / дИ) v обладает такими же свойствами, 
как величина 1/Т, и по общему соглашению абсолютпая тер

.модипа.мическая температура определяется равенством*) 

(4.3) 

Если для энтропии и внутренней энергии пользоваться вели

чинами s и и, относящимися к одной частице, формулу (4.3) 
можно представить в виде 

1 ( дs ) 
-у= а; v· (4.4) 

Так как энтропия безразмерна, из этих определений следует, 

что термодинамическая температура имеет размерность энергии 

и ее можно измерять в эргах, джоулях, электронвольтах или 

кельвинах. Эта последняя единица - кельвин - была при

думана в свое время специально для измерения температуры 

и чаще всего используется для этой цели. О способах измере

ния температуры и ее единицах мы поговорим подробнее в § 6. 

*) В определении температуры существует, нонечно, пеноторый произвол. 

Можно было бы считать, например, более высоной температуру более хо
лодного, а не более горячего тела. Или еще что-нибудь. Но этот произвол 
может с1шзатьсл только на виде конкретных формул, а не на их содер

жании. Кстати говоря, сначала нуль на вшале Цельсия соответствовал 

температуре кипящей воды, а температура тающего льда принималась рав

ной ста градусам. 

73 



§ 2. Связь между температурой н энергией 

тепnового двнження 

1. Мы можем теперь установить, как связана 

с другими макроскопическими параметрами температура тех 

простейших термодинамических объектов, которые мы изучали 

в предыдущей главе. В соответствии с формулой (3.8) энтропия 
одноатомного идеального газа s=ln и+3/2 ln и+const. Отсюда, 
воспользовавшись определением (4.4), получим 

2 
(4.5а) Т=~и 

3 

или 

3 
и=-2-Т. ( 4.56) 

Для газа Ван-дер- Ваальса формула (3.10) дает для энтропии 
на одну частицу: s=ln(u-b) +3/2 ln(и+a/u) +const. Отсюда 

(4.6а) 

Учитывая, что сумма и+а/и есть кинетическая энергия части

цы, uk, можно записать 

( 4.6б) 

Воспользовавшись формулой (3.16) для энтропии на одну 
частицу твердого тела: s=3 ln(и+иь)-3 ln ы+const, получим 

1 
Т=з(и+иь). (4.7а) 

Отсюда видно, что энергия колеблющегося осциллятора uv, 
равная в соответствии с формулой (3.15) и+и6 , связана с тем

пературой: 

(4.7б) 

Таким образом, во всех рассмотренных случаях температура 

определяется средней энергией теплового движения, приходя

щейся на одну частицу. Но чаще температура выступает как 

один из макроскопических параметров, задаваемых извне. По

этому можно сказать наоборот, что она определяет среднюю 

энергию теплового движения частиц. В этой связи температу

ру можно использовать вместо внутренней энергии в качестве 

одного из макроскопических параметров, описывающих равно-
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весное состояние тел. В частности, энтропию можно выразить 

через температуру, число частиц и объем, если поставить вы

ражения (4.5а)-(4.7б) соответственно в формулы (3.8), (3.10) 
и (3.16). В результате для идеального газа получим 

3 
s=ln и+ 2 ln т+const. (4.8) 

Для газа Ван-дер-Ваальса 

3 
s=ln(v-b) +-z ln т+const. (4.9) 

Для твердого тела 

s=3 ln T-3 ln ы+const. (4.10) 

2. Формулы (4.5)-(4.7) находятся в согласии с одним из 
результатов, полученных в § 5 гл. 3: в условиях термодинами
ческого равновесия, т. е. при одинаковой температуре, средняя 

энергия колебания атомов твердого тела иv=3Т вдвое выше 

средней энергии поступательного движения молекул газа uk = 

= (3/2) Т. В § 5 гл. 3 мы установили также, что среднее 

значение любого вклада в энергию, квадратичного по одной из 

координат или по одной из компонент импульса частицы, в рав

новесном состоянии одно и то же. При нормальных условиях 

величина этого вклада и0 дается формулой ( 3.17). Мы можем 
теперь связать величину и0 с температурой. Из сказанного яс
но, что и0 = Т /2. Отсюда, в частности, следует, что средняя 

энергия жесткой двухатомной молекулы равна (5/2) Т, а двух
атомной молекулы с упругой связью между атомами - (7 /2) Т. 

§ 3. Оrрнцаrепьные абсолютные температуры 

Выражения (4.5)-(4.7) показывают, что абсо

лютная температура обычных тел всегда положительна. Но 

это не универсальный закон природы. Положительность абсо

лютной температуры обычных тел связана с их конкретными 

свойствами, которые приводят к тому, что их энтропия оказы

вается растущей функцией внутренней энергии. Так бывает не 

всегда, и в природе существуют такие макроскопические объ

екты, абсолютная температура которых может принимать отри

цательные значения. Примером таких объектов могут служить 

спиновые системы, некоторые сведения о которых приведены 

в дополнении. Здесь мы не будем останавливаться на изуче-
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нии их свойств, а сделаем только несколько общих замечаний, 

которые позволят понять, как выглядит температурная шкала 

в том случае, когда система может находиться в состояниях 

с отрицательными абсолютными температурами. 

Если привести в тепловой контакт две системы, одна из ко

торых имеет температуру Т1 >О, а другая - температуру Т2 <О, 
то из формулы (4.2) можно заключить, что энергия будет са
мопроизвольно переходить от второго тела к первому. В самом 

деле, в этом случае dS=(1/T1 +1/IT2 j)dИ>O при dИ>О. Это 
значит, что система, находящаяся при отрицательных темпера

турах, является более горячей, чем система, находящаяся при 

положительных температурах. С другой стороны, из той же 

формулы видно, что температура Т2 = -оо физически тожде

ственна температуре Т1 = +оо, потому что в этом случае при 

обмене небольшим количеством тепла изменение полной энтро

пии dS=O и системы находятся в равновесии друг с другом. 

Рис. 4.1 

Отсюда следует, что отрицательные абсолютные 

температуры являются более высокими, чем по

ложительные, и лежат на температурной шкале 

не ниже абсолютного нуля, а выше бесконечно 

высокой температуры. Схематически эта ситуация 

изображена на рис. 4.1. 
Состоянию с температурой Т=-0 соответствует 

в каком-то смысле максимально возможная вну

тренняя энергия системы, которую уже нельзя уве

личить, сообщая ей дополнительное количество те

пла: в таком состоянии система может только отдавать тепло 

и не способна его принимать. 

У обычных тел, внутренняя энергия которых непременно 

включает в себя кинетическую энергию частиц, такого макси

мума, очевидно, не существует. Их внутренняя энергия может 

быть сколь угодно велика. Поэтому они не могут иметь от

рицательную абсолютную температуру. У спиновых же систем 

внутренняя энергия вовсе не связана с обычным движением 

частиц, и при заданных внешних условиях существует ее верх

няя граница, которая и соответствует состоянию с Т= -0. 
Реальные объекты, способные находиться в состояниях с от

рицательными абсолютными температурами, стали доступны 

для изучения в середине 1950-х годов. И ввиду некоторой 

экзотичности этой области температур, были поставлены спе

циальные эксперименты, имевшие целью выяснить, насколько 



хорошо выполняются те общие предсказания теории, о части 

которых мы то.:~ько что рассказали. Все эти предсказания ока -
зались в прекрасном согласии с экспериментом. 

§ 4. Работа н давпенне 

1. Рассмотрим теперь несколько тел, между ко
торыми отсутствует тепловой контакт. Такие тела не могут 

обмениваться теплом, поэтому их называют теплоизолирован

ными или, иначе, адиабатически иволированными. 

Вообще говоря, теплоизолированное тело еще не являет

ся изолированным полностью. Со стороны других тел на него 

могут воздействовать обычные механические силы, которые 

играют роль внешних параметров, определяющих состояние его 

термодинамического равновесия. Нас будет интересовать, как 

с этими силами связаны другие макроскопические величины, 

описывающие систему. 

Поскольку нас сейчас не интересует движение тел как це

лого, то единственное, что мы позволим делать этим внешним 

силам, - это менять объемы тел. 

Кроме того, для простоты мы будем рассматривать только 

силы нормального давления, которые действуют на поверхность 

тела и направлены перпендикулярно этой поверхности. Вели

чина такой силы, отнесенная к единице площади, как известно, 

называется давлением. 

Силы, действующие со стороны неподвижных внешних тел 

на газ или жидкость, всегда являются силами нормального 

давления, потому что других сил в этом случае просто не возни

кает. Поэтому, если мы закачаем газ или жидкость в толстостен

ную бомбу или сожмем их поршнем в толстостенном цилиндре, 

мы получим как раз те условия, которые нам нужны. Силы 

же между твердыми телами могут быть направлены не только 

по нормали к поверхности, но и под углом к ней. Поэтому для 

создания сил нормального давления, действующих на твердое 

тело, его не сжимают непосредственно, а помещают в жидкую 

или газовую среду, передающую давление, т. е. в ту же бомбу 

или цилиндр с поршнем, наполненные газом или жидкостью. 

В этой связи такое давление часто называют гидростатическим. 

Изменяя объем тела, внешние силы совершают работу, и это 

приводит к изменению его внутренней энергии. Поэтому мож

но записать, что в рассматриваемых условиях величина этой 
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работы 

А= (ЛИ) ад' ( 4.11) 

здесь индекс «ад» напоминает, что речь идет об адиабатически 

изолированном теле. Таким образом, совершение работы - это 

другой способ изменения внутренней энергии. 

Величину работы внешних сил нетрудно подсчитать. Если 

поршень сосуда, изображенного на рис. 4.2, сместится и длина 
сосуда изменится на величину dl, то работа силы F будет равна 

(4.12) 

где Ре= F /А - внешнее давление, создавае
мое поршнем площади А, а dV =A·dl - из

менение объема сосуда. Знак минус в этом 

т ' .. _-_-_-_-_-_-_-_-_-_---~----_-:, выражении возникает потому, что внешние 
_ _ силы совершают работу, когда они сжима-

ют тело и уменьшают его объем. Ногда же 

объем тела, к которому приложена внеш

няя сила, увеличивается, то работу уже 

совершает тело. Этот случай можно описать 

Рис. 4.2 той же формулой ( 4.12), если условиться 
говорить об отрицательной работе внеш

них сил. Часто бывает удобно ввести специальное обозначение, 

R, для этой работы, которую совершает тело: R= -А. 
Полная работа внешних сил, совершаемая при изменении 

объема на конечную величину Л V, получается суммировани

ем вкладов ( 4.12). Вообще говоря, она может идти не только 
на увеличение внутренней энергии сжимаемого тела. Часть ее 

может переходить в кинетическую энергию поршня. Поэтому 

формула ( 4.11) будет справедлива только в том случае, когда 
этой кинетической энергией можно пренебречь. Для этого ли

бо масса поршня, либо его скорость, либо и то и другое вместе 

должны быть пренебрежимо малы. В дальнейшем мы будем 

считать, что это всегда выполняется. 

2. В состоянии термодинамического равновесия внешнее да
вление должно уравновешиваться тем давлением, которое сама 

система оказывает на внешние тела. Если это условие не вы

полнено, объем системы будет, очевидно, либо уменьшаться, 

либо увеличиваться, в зависимости от того, какое из давлений 

больше. С точки же зрения термодинамики изменение объема 

должно быть таким, чтобы приводить к возрастанию энтропии, 



потому что установление механического равновесия в системе -
необходимое условие установления равновесия термодинами

ческого. Эти соображения позволяют выяснить, какой должна 

быть величина равновесного давления системы. 

Рассмотрим теплоизолированное тело, к которому приложе

но внешнее давление Ре, и будем считать, что его объем V имеет 
значение, близкое к равновесному. Поскольку мы не предпо

лагаем, что объем жестко зафиксирован, он будет испытывать 

случайные флуктуации. 

Пусть в результате такой флуктуации объем изменился на 

величину dV. Если бы энергия тела не менялась, его энтропия 
изменилась бы при этом на величину dS=(дS/дV)u·dV. В этой 

формуле частная производна.я (дS/дV)u, как уже объяснялось, 
ничем не отличается от обычной производной энтропии по 

объему, только при ее вычислении нужно считать внутреннюю 

энергию постоянной. 

Но внутренняя энергия тела тоже меняется, и независимо 

от изменения объема это приводит к изменению его энтропии 

на величину dS= (дS/дU)v·dU. Входящая сюда частная произ
водная имеет смысл, аналогичный вышеуказанному. 

Поскольку мы считаем, что все это происходит вблизи 
равновесного состояния, для вычисления соответствующих из

менений энтропии можно пользоваться выражениями, опре

деляющими ее зависимость от объема и внутренней энергии 

в состоянии термодинамического равновесия, например форму

лами (3.8), (3.10) и (3.16). 
В малом все линейно. Поэтому полное изменение энтропии, 

возникающее при учете изменения как объема, так и внутрен

ней энергии, будет просто ск.лддыватьс.я из указанных выше 

частичных изменений: 

(4.13) 

Заметим теперь, что согласно формуле (4.3) (дS/дИ) v= 1/Т, 
а вследствие определения ( 4.11) и формулы ( 4.12) dU = -PedV. 
Поэтому равенство (4.13) можно представить в виде 

(4.14) 

где введено обозначение 

Р=Т(~) =T(_!J_s__) . 
дV и дv и 

( 4.15) 



Здесь s=S/N, v=V/N, и=И/N - энтропия, объем и внутрен

няя энергия, приходящиеся на одну частицу. 

Чтобы не вносить излишних усложнений, предположим те

перь, что при изменении объема нашей системы внутреннее 

состояние тех тел, которые создают на нее давление, не меня

ется. Сила F на рис. 4.2 может, например, создаваться грузом, 
лежащим на поршне. При изменении объема сосуда груз будет 

просто перемещаться как целое и его энтропия не будет менять

ся. Поэтому все изменение энтропии составной системы «тело+ 

+груз» будет определяться формулой (4.14). Из нее видно, что 
при Ре >Р объем тела в среднем должен слегка уменьшаться, 

чтобы сделать dS>O, а при Ре<Р он должен в среднем слегка 
увеличиваться. Если же Ре=Р, то небольшие флуктуации объ

ема не будут приводить к изменению энтропии, и это означает, 

что она и так уже максимальна. Отсюда можно заключить, что 

формула ( 4.15) определяет равновесное давление тела. 
3. Отметим теперь, что сама возможность установления ме

ханического равновесия между теплоизолированными телами 

свидетельствует о том, что уменьшение их объема всегда приво

дит к росту их равновесного давления, а увеличение объема -
к его падению. В противном случае такое изменение объема, 

которое приводит к росту энтропии (4.14), вызывало бы не вы
равнивание Р и Ре, а еще больше увеличивало бы разницу 

между ними. 

Из формулы ( 4.14) можно заключить также, что достаточно 
«деликатное» механическое воздействие на теплоизолированную 

систему не приводит к изменению ее энтропии. В самом деле, при 

равновесии, когда Ре=Р, небольшие флуктуации объема не 

меняют энтропию. Если же чуть-чуть нарушить равновесие, 

бесконечно мало отклонив внешнее давление Ре от равновесно

го давления системы Р, бесконечно малым будет и возникающее 

среднее изменение объема. При этом изменение энтропии ока

зывается второго порядка малости и им можно пренебрегать. 

§ 5. Уравнения состояния 

1. Используя определение (3.1) и формулы (3.8), 
(3.10) и (3.16), выражающие зависимость равновесной энтро
пии от числа частиц, объема и внутренней энергии, можно 

выразить через другие макроскопические параметры равновес

ное давление тех простейших объектов, которые мы постоянно 



используем для иллюстрации общих свойств термодинамиче

с:ких систем. В :качестве этих ма:крос:копичес:ких параметров 

удобнее всего выбрать число частиц, температуру и объем. 

Для идеального газа, выразив в производной (дs/дv)и сред

нюю энергию частиц через температуру по формуле ( 4.5), 
получим соотношение 

P=T/v, (4.16) 

:которое совпадает, :конечно, с тем, что дает формула (2.6), 
пос:коль:ку плотность числа частиц n=N /V = 1/v, а их средняя 
энергия и= (3/2) Т. Теперь мы узнаем в этом соотношении 

формулу Клапейрона - Менделеева. 

2. Для газа Ван-дер-Ваальса, используя формулу (3.10) 
и выражая в производной (дs/дv)и среднюю энергию частиц 

через температуру по формуле (4.6), получим 

Т а P=----
v-b v2 ( 4.17) 

Второй член в правой части этого выражения возни:кает из-за 

притяжения между моле:кулами, которое уменьшает создавае

мое ими давление. Можно сказать, что этот член определяет ве

личину внутреннего давления, :которое добавляется :к внешнему. 

Когда газ разрежен, то и)РЬ, а а/и<_Т. В этих условиях 
формула ( 4.17) дает давление, мало отличающееся от давления 
идеального газа ( 4.16). Но при уменьшении температуры или 
при увеличении давления плотность газа растет (если мы счи

таем число частиц постоянным), объем, приходящийся на одну 

молекулу, падает и силы притяжения между ними становятся 

все более существенными. 

Формула ( 4.17) качественно правильно описывает и поведе
ние жидкостей. В этом случае оба члена в правой ее части очень 

велики по сравнению с нормальными дав.лениями и вполне 

способны скомпенсировать друг друга. Для воды, например, 

константа а= 105 К· А 3 , что дает при нормальных условиях 
для внутреннего давления a/v2 величину порядка 10 кбар. Все 
это соответствует тому, что жидкость в принципе может суще

ствовать, не оказывая никакого давления на стенки сосуда -
при отсутствии силы тяжести, конечно. Иначе говоря, формула 

( 4.17) позволяет ей иметь определенный объем и в отсутствие 
внешнего давления. Эта формула правильно отражает и сла

бую зависимость объема жидкости от давления: при большой 

величине каждого из слагаемых в правой ее части достаточно 



чуть-чуть изменить объем, чтобы скомпенсировать изменение 

внешнего давления. 

3. Для твердого тела, воспользовавшись формулой ( 3.16) для 
вычисления (дs/дv)и и связью (4.7) между средней энергией 
атома и температурой, из ( 4.16) получим 

где введено обозначение 

~=-l_ dы. 
ы dv 

(4.18) 

Так как давление при неизменном объеме обычно растет с тем

пературой, из формулы ( 4.18) видно, что, как правило, ~>О. 
Выражение ( 4.18) для равновесного давления твердого те

ла имеет тот же вид, что и формула ( 4.17) для газа Ван-дер
Ваа.льса, поскольку dиь/ dv <О: энергия связи уменьшается при 
увеличении расстояния между молекулами. Только оба члена 

в правой ее части всегда очень велики. Это правильно отра

жает тот факт, что объем твердого тела очень слабо зависит от 

внешнего давления. Отметим, что, как и в случае газа Ван

дер- Ваальса, величина внутреннего давления -dиь/ dv и здесь 
определяется производной энергии связи по объему. 

4. Уравнения (4.16)-(4.17), связывающие равновесные 

значения температуры, объема и давления тел, называются 

уравнениями состояния. Хотя мы рассматривали одноатомные 

газы, уравнения ( 4.16) и ( 4.17) будут справедливы и для газов, 
молекулы которых состоят из многих атомов. Такие молекулы 

могут вращаться, а атомы, входящие в их состав, - колебаться, 

но это не приводит к изменению величины давления, которое 

связано только с поступательным движением молекул. 

Для реальных объектов уравнения состояния довольно 

сложны, и их определению посвящается много работ, теорети

ческих и экспериментальных, число которых особенно велико 

для жидкостей и газов, используемых в различных техноло

гических процессах и тепловых машинах. Экспериментальное 

исследование уравнений состояния в широкой области темпе

ратур и давлений требует затраты огромного труда. Поэтому во 

многих случаях предпочитают обходиться более ограниченными 

сведениями о поведении системы, и для описания ее реакции 

на небольшие изменения объема, давления или температуры 



используют различные дифференциальные характеристики, та

кие, как, например: 

- коэффициент теплового расширения 

(4.19) 

определяющий относительное изменение объема, связанное 

с изменением температуры при постоянном давлении; 

- изотермическая сжимаемость 

(4.20) 

показывающая относительное изменение объема, связанное 

с изменением давления при постоянной температуре; 

- термический коэффициент давления 

(4.21) 

характеризующий изменение давления, связанное с нагревани

ем или охлаждением тел при постоянном объеме. 

Все эти величины являются, конечно, функциями темпера

туры и давления. 

Если температура тела остается неизменной, то при уве

личении внешнего давления оно всегда сжимается*). Поэтому 

(дV /дР)т<О, и х, определяемая формулой (4.20), всегда поло
жительна. Что касается коэффициента теплового расширения 

а, то он может быть как положительным, так и отрицательным. 

Известно, например, что у воды а< О в интервале температур 

между О и 4°С. И наконец, термический коэффициент давления 

( всегда имеет тот же знак, что и а: если тело, например, рас

ширяется при нагревании, когда давление постоянно, то при 

нагревании в замкнутом сосуде его давление должно возра

стать. Формально это заключение следует из того факта, что 

между тремя величинами а, х и ( существует простая связь: 

а=х(. Мы докажем это соотношение в следующей главе. 

Из определения ( 4.21) легко видеть, что величина (, вве

денная в формулу (4.18), есть не что иное, как термический 
коэффициент давления твердого тела. Мы можем поэтому оце

нить величину -диь/дv внутреннего давления в твердых телах, 

*) Если же увеличивать внешнее давление, одновременно повышая темпера
туру, объем тела может и возрасти. 
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воспользовавшись табличными значениями для ~ и учтя, что 

оба члена в правой части (4.18) имеют один и тот же порядок 
величины. Для меди, например, ~""' 70 бар/К, что дает ~Т ~ 
""'20 кбар при температурах порядка 3·102 К Эта величина 
того же порядка, что и для жидкостей. 

§ 6. Измерение температуры 

1. Так как все свойства тел зависят от темпера
туры, любое из них в принципе можно использовать для ее 

измерения, точнее, для создания индикатора, регистрирующе

го изменение температуры. Для этой цели можно использовать 

объем, как это делается в ртутных или спиртовых термометрах; 

электрическое сопротивление, как это делается в металлических 

или полупроводниковых термометрах сопротивления; термо

электрическое напряжение на концах металлических проводов, 

как это делается в термопарных термометрах, и многое другое. 

Таким образом, не представляет проблемы создать инди

катор, или датчик температуры. Проблема в том, как его 

проградуировать, т. е. узнать, какую же температуру он на са-

мом деле показывает. 

Прямой метод измерения абсолютной термодинамической тем

пературы дает использование газового термометра. Из урав

нения состояния идеального газа ( 4.16) видно, что его темпе
ратуру Т можно определить, измеряя его давление Р при этой 
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температуре и плотность р при дан

ных значениях Т и Р. Кроме того, 

нужно еще знать массу его молекулы 

т, поскольку плотность числа частиц 

п=1/v=р/т. И если поддерживать 
объем и число частиц газа неизмен

ными, измерение температуры све

дется просто к измерению давления. 

Один из вариантов устройства газо

вого термометра схематически изобра -
жен на рис. 4.3. Рабочий газ, обычно 

Рис. 4.3 гелий, находится внутри металличе-

ского сосуда 1, крышкой которого 

служит мембрана 2. При изменении давления газа мембра

на перемещается и вместе с ней перемещается прикрепленный 

к ней шток 4, который проходит внутри металлической труб-



ки 3. В верхней части этой трубки шток входит в индикатор 
перемещения 5, по прибору которого 6 можно судить о переме
щении мембраны. Пользуясь этим индикатором, перемещение 

мембраны можно устранить, напуская по трубке 7 внутрь труб
ки 3 газ, давление которого уравнивает давление рабочего газа. 
Манометр 8, который служит для измерения давления внутри 
трубки 3, измеряет тем самым и давление рабочего газа при 

неизменном его объеме. 

Из изложенного видно, что газовый термометр - это целый из

мерительный агрегат, который очень непросто засунуть под мышку. 

Измерение температуры с его помощью - довольно длительная 

процедура, которая требует, к тому же, введения поправок на не

идеальность газа и на изменение рабочего объема 1 с темпера -
турой. Поэтому газовые термометры не употребляются в повсе

дневных измерениях. Они используются только в специальных 

метрологических лабораториях для калибровки различных не

абсолютных датчиков температуры, которые называются в этой 

связи вторичны.ми термометра.ми. Вторичные термометры, та

кие, как термометры сопротивления или термопарные, нес

равненно проще по конструкции, меньше по объему, гораздо 

надежнее и быстрее в работе. 

2. В системе единиц СИ, официально принятой сейчас ко все
общему употреблению, единицей температуры является кельвин. 

Но практика такова, что очень высокие температуры (десятки, 

сотни тысяч или миллионы кельвинов) часто выражают в элек

тронвольтах, а кельвины, в свою очередь, используют для измере

ния различных небольших энергий нетеплового происхождения. 

Для измерения температуры официально допускается также 

использовать градусы Цельсия. Градус Цельсия равен одному 

кельвину, и вся разница между этими шкалами заключается 

в том, что нуль шкалы Цельсия лежит примерно при 273, 15 К 
Кельвин является одной из шести основных единиц системы 

СИ и имеет поэтому свой эталон -- температуру тройной точки 

воды, которая принимается равной точно 273, 16 К. В тройной 
точке воды находятся в равновесии друг с другом лед, вода 

и водяной пар. Ее температуру сравнительно легко воспроиз

вести экспериментально, только воду нужно брать почище. Мы 

познакомимся со свойствами тройных точек в гл. 6. Значение 
температуры тройной точки воды в кельвинах выбрано с таким 

расчетом, чтобы величина кельвина была как можно ближе 

к старому градусу Цельсия, получившему широкое распро-
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странение и определявшемуся как 1/100 часть температурного 
интервала между точкой плавления льда и точкой кипения воды. 

3. К сожалению, система СИ полностью игнорирует тот 

факт, что кельвин есть просто одна из единиц энергии. Ко

нечно, температура и энергия - это разные величины, но 

количественная мера у них одинакова. Поэтому выделение 

в этой системе особой «единицы температуры» - не просто как 

единицы, удобной для ее измерения, а как единицы, принци

пиально отличной от единицы измерения энергии, объясняется 

стремлением не порывать полностью с исторической традицией. 

А традиция эта такова, что температура всегда имела свою 

особую единицу - градус, которая возникла еще в те време

на, когда температура считалась мерой особой субстанции -
теплоты, а температурных шкал было столько же, сколько бы

ло мастеров, изготовлявших термометры. Причем поначалу это 

был не просто градус, а градус теплоты. Говорили, например, 

так: телу сообщено восемь градусов теплоты по шкале Реомю

ра. Позже для теплоты была введена своя особая единица -
калория, тоже со своим эталоном и т. д. А градус остался уже 

только при температуре. Единица в шкале кельвина тоже по

началу называлась градус кельвина. 

Было бы, наверное, логичнее порвать с этой традицией 

и определить единицу температуры - кельвин, задавая опре

деленное соотношение между ней и основной единицей энер

гии - джоулем. А температуру тройной точки воды исполь

зовать просто как реперную температуру, очень удобную для 

градуировки газовых и прочих термометров. 

Величина этой реперной температуры тогда могла бы слегка 

меняться по мере усовершенствования методов измерения. 

Но вместо этого было решено, как мы уже говорили, считать 

температуру тройной точки воды, выраженную в кельвинах, 

строго постоянной. А все уточнения ее действительной ве

личины перенести на тот переводной коэффициент, который 

связывает кельвин с другими единицами энергии. По тем же 

историческим причинам этот переводной коэффициент называ

ют постоянной Больцмана и обозначают kБ*). Его величину мы 

фактически уже приводили в § 2 гл. 2: kБ=1,38·1О- 16 эрг/К 
или 1,38· 10- 23 Дж/К. 

*) Сам Больцман не имел к этому коэффициенту никакого отношения. Это 
просто дань уважения: было решено, правда, как мы видим, не очень 

удачно, увековечить его имя в названии этого коэффициента. 



4. В детали всей этой истории можно было бы совсем не 
входить, если бы она не касалась нас самым непосредственным 

образом. Во-первых, сохранение кельвина как особой единицы, 

отличной от единицы энергии, приводит к тому, что прак

тически во все формулы, в которые входит температура, для 

уравнивания размерностей нужно вводить постоянную Больц

мана. Поэтому в ортодоксальной системе СИ во всех формулах, 

как правило, стоит не Т, а kвТ. Далее, если кельвин и джо

уль - разные единицы, то как видно, например, из формулы 

( 4.4), энтропия, которая по своей сути есть величина безраз
мерная, получает размерность Дж/К Такая размерность имеет 

не больше смысла, чем, скажем, размерность км/мм, но это 

приводит к тому, что в определение энтропии (3.1) тоже нуж-

но вводить постоянную Больцмана и писать S=kв ln G. 
Но kв появляется при Т с той же регулярностью, с какой 

имя Наполеон появляется при фамилии Бонапарт*). Поэтому 

эта обременительная традиция - писать их вместе - в физи

ке постепенно отмирает. И мы тоже не будем засорять наши 

формулы этой ненужной константой. Все равно при вычисле

ниях нужно следить за тем, чтобы все энергии были выражены 

в одинаковых единицах. А там уж не важно, будут ли это эр

ги, джоули или кельвины. 

Дополнение. Спиновые системы 

1. Мы говорили в гл. 1, что статистическое опи
сание может относиться к макроскопическим объектам самой 

различной природы. Сейчас мы познакомимся с очень про

стой - и замечательной в своей простоте - макроскопической 

системой, которая микроскопически абсолютно не похожа ни 

на газ, ни на твердое тело, но макроскопическое поведение 

которой определяется теми же закономерностями, которые опи

сывают поведение обычных тел. 

Выделение спиновых систем в качестве обособленных ма

кроскопических объектов оказывается возможным в силу сле

дующих обстоятельств. В основе всего лежит тот факт, что 

электрон и многие атомные ядра, помимо того, что они являют-

*) В одном из юмористических рассказов А. Аверченко герой. написавший 
историческую драму. не подозревал, что император Нанuлеон и генерал 

Бонапарт - одно и то же лицо, и удивлялся, что, судн но источникам, 

Бонапарт всегда следует за Наполеоном. 
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ся носителями элементарных электрических зарядов, являются 

еще и элементарными магнитными диполями. Это значит, что 

их можно представлять в виде магнитных стрелок невообрази

мо малых размеров. 

:Как и всякая магнитная стрелка, электрон и ядра взаи

модействуют с магнитным полем*). Но специфика микромира 

такова, что ориентация этих элементарных магнитных дипо

лей в магнитном поле не может быть произвольной. Например, 

магнитные диполи электрона, протона и многих других ядер 

могут быть направлены только либо по полю, либо против по

ля. У некоторых ядер, правда, возможных ориентаций может 

быть больше, но их всегда конечное число. Для простоты мы 

будем рассматривать случай двух возможных ориентаций. 

Дальше нужно сказать, что в большинстве соединений моле

кулы содержат четное число электронов и их магнитные диполи 

всегда ориентированы взаимно антипараллельно. В этом случае 

они как бы привязаны друг к другу и никак не реагируют на 

внешнее магнитное поле. Но существуют и такие соединения -
их называют парамагнитны.ми, - в атомах или молекулах 

которых число электронов нечетно, так что один электрон

ный диполь остается нескомпенсированным. В магнитном поле 

у таких атомов или молекул, помимо возможности двигаться, 

колебаться или вращаться, возникает еще одна возможность 

изменять свое состояние: иметь свой магнитный диполь напра -
вленным либо по полю, либо против поля. В первом случае их 

потенциальная энергия будет чуть меньше, а во втором - чуть 

больше, и мы обозначим разницу между ними через Л. 

Точно такие же дополнительные степени свободы появляются 

в магнитном поле у атомов или молекул, содержащих в своем 

составе ядра с отличным от нуля магнитным диполем. Магнит

ный диполь протона, например, тоже может быть ориентирован 

либо по полю, либо против поля, и в первом случае его потенци

альная энергия будет чуть меньше, а во втором - чуть больше. 

И наконец, существенно, что влияние обычного теплового 

движения на ориентацию магнитных диполей электрона или 

ядер, точно так же как и обратное влияние этой ориентации 

на тепловое движение, часто бывает очень невелико. Тогда их 

можно рассматривать как не зависящие друг от друга. Таким 

путем мы и приходим к объекту, который называют спиновой 

*) Точнее будет сказать, конечно, что всякая магнитная стрелка взаимодействует 
с магнитным полем именно потому, что с ним взаимодействует электрон. 



системой. Она состоит из элементарных магнитных диполей, 

расположенных в фиксированных точках пространства. Спи

новыми такие системы называют потому, что существование 

магнитного диполя у электронов или ядер тесно связано с су

ществованием у них собственного механического момента им

пульса, который называют спином. 

2. Каждая частица такой системы - элементарный магнит

ный диполь - может находиться только в двух состояниях, 

и если энергию нижнего мы примем за нуль, энергия верхнего 

будет равна Л. Движение частицы состоит при этом в «пе

рескоках» из одного состояния в другое: в общем смысле 

движение как раз и заключается в изме-

нении состояния. Микроскопическое же 

состояние всей системы можно описать, 

указав, в каком из этих двух возможных 

состояний находится каждая частица. 

Если все частицы находятся в ниж-

нем состоянии, то внутренняя энергия 

системы Е=О. 

Макроскопическому состоянию с та -
кой энергией соответствует только одно 

это микросостояние, так что его статвес 

равен единице, а энтропия равна нулю. 

Рис. 4.4 

Макроскопическому состоянию с энергией Е = Л будут соот

ветствовать уже N различных микросостояний, отличающихся 
тем, какая из N частиц системы находится в верхнем состоя
нии*). А если внутренняя энергия системы Е=lЛ, это значит, 

что в верхнем состоянии находятся какие-то l частиц. 
Схематически такая ситуация и изображена на рис. 4.4, на ко-

тором показаны два уровня энергии и размещены на них диполи. 

На нижнем уровне диполи ориентированы по направлению магнит

ного поля В, а на верхнем - в противоположном направлении. 

Различные микросостояния, соответствующие этой картинке, 

отличаются тем, какие l из N частиц имеют большую энергию. 
Число этих микросостояний равно, очевидно, числу способов, 

каким можно выбрать l каких-то частиц из полного их числа N: 

~ N! 
G(l)= l!(N-l)!. (4.22) 

*) Поскольку диполи находятся в разных точках пространства, их можно 
ра:шичать между собой. 
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Для макроскопически большой системы это число всех ее 

возможных микросостояний с энергией Е=lЛ практически 

совпадает со статвесом соответствующего равновесного состоя

ния*). Прежде чем вычислять его энтропию, формулу ( 4.22) 
удобно слегка упростить, воспользовавшись приближением 

Стирлинга N!=o(N/e)N: 

Отсюда ДJIЯ приходящейся на одну частицу энтропии s= 
1 ~ 

=N ln G(l) легко получим 

s = - _l ln - 1 - ( 1-_l ) ln ( 1- _l ) 
N N N N . 

Это выражение можно записать в другом виде, если вспомнить, 

что l=E/ Л и ввести среднюю энергию частицы и=Е/N: 

s=-.!!:__ ln .!!:__ __ (1-.!!:__) ln(1-.!!:__) . /\ л л л . (4.23) 

Полученный результат отличается от тех формул, которые 

мы получали в гл. 3 для энтропии обычных тел, в нескольких 
отношениях. Во-первых, он не содержит неизвестной постоян

ной. Это происходит потому, что наше рассмотрение спиновых 

систем с самого начала было не классическим, а квантовым. 

Мы сразу имели дело с дискретными состояниями, и не возни

кало вопроса о том, как их пересчитать. 

Во-вторых, энтропия, как и прежде, зависит от внутренней 

энергии и числа 1rастиц, но не зависит от объема, даже неявно. 

Вместо объема здесь возникает другой макроскопический пара

метр - разница Л между энергиями двух состояний. Его вели

чина определяется внешним магнитным полем, и задание этого 

поля, таким образом, аналогично заданию объема обычных тел. 

И наконец, энтропия спиновых систем не возрастает неогра -
ниченно с увеличением внутренней энергии: из рис. 4.5, на 
котором представлена зависимость (4.23), видно, что энтропия 
имеет максимум s=ln 2 при и=Л/2. При дальнейшем возра
стании внутренней энергии она начинает уменьшаться и снова 

*) А IШll бы вы представили себе неравновесные состояния и в чем будут 

состоять флуктуации? Вспомните, что неравновесность всегда означает 
неоднородность. 



обращается в нуль при максимально возможном и=Л. Именно 

в этой области температура становится отрицательной. 

ПоJiьзуясь определением (4.4), из выражения (4.23) лег

ко найти связь между внутренней энергией спиновой системы 

и ее температурой. Нужно учесть толыш, что усJiовие v=const, 
фигурирующее в формуле (4.4), "' 
теперь нужно заменить усJiовием g. 
Л = const. В резуJiьтате получим ~ 

0 5 
tj ' 
:i-

л 
(4.24) и=~~--

е \jT + 1 

Обратим внимание на сильное от-

личие этой зависимости от того, 

что мы имеJiи в случае обычных 

тел. Средняя энергия частицы, хо

тя и опредеJiяется температурой, 

вовсе ей не пропорциональна. 

tj 
:i: 

~ 
с:: 
<::> 

! 
о 0,53 /' 1 

нергия,и LJ 

Рис. 4.5 

Формулу (4.24) легко разрешить относительно температуры. 
Учитывая, что и/ Л=l/N, получим 

Л N-l 
т=ln-1-. (4.25) 

Теперь видно, что для создания отрицательной температуры 

нужно «загнать» на верхний уровень большую часть спинов 

и сделать N - l < l. Оказывается, это можно осуществить, меняя 
направление магнитного поля на про

тивоположное так быстро, чтобы спи-

ны не успевали переворачиваться. То

гда состояние с Т>О, изображенное на 

рис. 4.4, перейдет в состояние с Т<О, 

показанное на рис. 4.6. 
Для того чтобы спиновая система мог

ла реально находиться при отрицательных 

температурах, она должна быть хорошо 

«теплоизоJiирована». Иными словами, 

связь между спиновыми и «обычны-

ми» движениями частиц должна быть 

достаточно мала. В противном случае 

температура спиновой системы будет просто 

·1 

Рис. 4.6 

равна всегда по-

ложительной температуре того тела, в котором находятся 

спины. 
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Особенно полно такая теплоизоляция осуществляется для 

ядерных спинов, находящихся в сильно охлажденном веществе. 

И реальные опыты по получению отрицательных термодина -
мических температур проводились на спинах ядер 7Li в охла
жденном до температуры жидкого гелия ( 4,2 Н) монокристалле 
LiF. В таких условиях спиновая система могла находиться при 
отрицательных температурах часами. 

Но как измерить температуру спиновой системы, если ее 

нельзя приводить в контакт ни с каким термометром? В этом 

случае в качестве термометрического вещества используют саму 

спиновую систему, подобно тому, как для этой цели исполь

зуют идеальный газ в газовых термометрах. Только вместо 

давления теперь измеряют вклад в суммарную намагниченность 

вещества, связанный со спиновой системой. Этот вклад пропор

ционален разнице между числами магнитных диполей N- l и l, 
повернутых соответственно по полю и против поля. Из форму

лы (4.25) следует, что он определяется температурой и может 

быть использован поэтому для ее измерения. 

В случае ядерных спинов величина этого вклада очень 

мала. На фоне полной намагниченности вещества его мож

но заметить, только используя .магнитно-резонансные методы, 

с помощью которых его можно избирательно выделить. Эти ме

тоды получили широкое развитие после того, как в 1944 году 
Е. К 3авой:ский открыл явление электронного парамагнитного 

резонанса, а в 1946 году Ф. Блох с сотрудниками - явление 

ядерного магнитного резонанса. 

Иногда утверждают, что отрицательные абсолютные темпе

ратуры вводятся из каких-то «высших» соображений: и только 

для характеристики неких крайне неравновесных состояний, 

что температура равновесных состояний всегда положительна, 

а об отрицательных абсолютных температурах если и можно 

говорить, то только в очень условном смысле, как бы вопреки 

термодинамике, так что лучше этого не делать. 

Такие разговоры - плод печального недоразумения. «:Крайне 

неравновесным» состояниям вообще нельзя приписать никакой 

температуры. Состояние же спиновой системы при отрицательных 

температурах не более неравновесно, чем состояние горячего чая 

в термосе. И спиновая система, и чай рано или поздно остынут, 

придя в равновесие с окружающей средой. Но скорость этого 

остывания можно сделать достаточно малой для того, чтобы 

имело смысл говорить об определенной температуре системы. 



Задачн к главе 4 

1. При температурах, близких к комнатной, те

пловые свойства твердых тел простого состава, в частности 

металлов, неплохо описываются той моделью твердого тела, ко

торую мы изучали в § 4 гл. 3. Учитывая это и пренебрегая 
изменением объема при нагревании, оценить, как изменится 

число статистически доступных состояний каждого атома свин

ца при нагревании от О до 100°С. Сколько тепла понадобится 

для нагревания 1 г свинца? 
Решение. Считая объем постоянным, по формуле (4.7б) 

находим изменение внутренней энергии, равное 1юличеству по

лученного телом тепла: 

м 
Q= (ЛЕ)v=3NЛТ=3-NлЛТ= 12 Дж. 

µ 

По формуле (4.10) изменение энтропии на один атом Лs= 

=3 ln(TjTн). Отсюда отношение конечного и начального числа 
доступных состояний 

g- /g- =е'\8 = (Т /Т )3 =2 4 
кон нач к н - ' · 

2. Какую минимальную работу нужно затратить, чтобы 

сжать гелий, находящийся при Т=300 К и нормальном давле

нии от объема V
0
=1 л до конечного объема V =0,5 л? Считать, 

что температура газа поддерживается неизменной. Как изме

нятся при этом его энергия и энтропия? 

Р е ш е н и е. Работа будет минимальной, если внешнее 

давление Ре в каждый момент будет каR. можно ближе к рав

новесному из выражения ( 4.16). По формуле ( 4.12) получим 

TN 
dA=-PdV=-vdV=-TN d ln V. 

Отсюда полная работа A=TN ln(V0/V) ~О,72 Дж. Внутренняя 
энергия при постоянной температуре не меняется. Энтропия 

уменьшается на величину ЛS=N ln 2=6· 1022 . 

3. Вычислить среднюю энергию жесткой многоатомной мо
лекулы газа, находящегося при температуре Т. 

Р е ш е н и е. В отличие от жесткой двухатомной молеку

лы, которая может вращаться вокруг двух осей (см. § 5 гл. 3), 
жесткая многоатомная молеR.ула имеет возможность вращаться 

вокруг трех осей. Поэтому у нее будут три независимых квадра-
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тичных вклада в полную энергию, связанные с ее вращением. 

Учитывая еще три вклада от движения центра масс, получим 

(Е}=6и0 =3Т. 

4. Коэффициент линейного расширения большинства метал
лов имеет порядок j3 = 10--5 к-- 1 . Оценить, какая погрешность 
будет возникать при измерении температуры около 102 Н га
зовым термометром, рабочий сосуд которого сделан из металла. 

Считать, что в качестве реперной используется температура 

тройной ТОЧIШ воды. 

Ре ш е ни е. При охлаждении от реперной температуры Т0 = 
=273,16 К до температуры Т=102 R относительное изменение 
объема сосуда 

Отсюда систематическая погрешность измерения температуры 

5. Для гелия константа Ваи-дер-Ваальса а.=103 R-A3. Оце
нить, какая систематическая погрешность будет возникать при 

измерении температуры около 102 R газовым термометром, ис
пользующим в качестве рабочего газа гелий, если пренебрегать 

неидеальностью последнего. Считать, что в качестве реперной 

используется температура тройной точки воды и давление ра -
бочего газа при этой температуре Р0 =1 атм. 

Решение. Из уравнения Ван-дер- Ваальса ( 4.17) следует, 
что отношение измеряемой температуры Т к реперной Т0 

Если же считать газ идеальным, то «измеряемая» температура 

определится из условия Т'/Т0 =Р/Р0 . Отсюда 

ЛТ Т--Т' а ( 1 Р ) а ( Р ) 2 а 
т;=--т;-=--;;z- Р;- Р6 = v2P

0 
i--y;;; =-3 v2P

0
' 

поскольку Р/Р0 =1/3. Учитывая, что v=1/n, получаем 

- =--=0,02%. 
1 

ЛТ 1 2 а 
Т0 3 vT0 



Глава 5. 

Глава 5. ТЕПЛОВЫЕ ПРОЦЕССЫ 

§ 1. Обратимые и необратимые процессы 

1. Всякое изменение макроскопического состоя
ния системы, происходит ли оно самопроизвольно или под 

влиянием изменяющихся внешних условий, называют тепло

вым процессом. По существу, все, что может происходить с ма -
кроскопической системой, есть тепловой процесс: установление 

термодинамического равновесия, нагревание или охлаждение, 

изменение объема и т. д. 

Совокупность всех взаимодействующих друг с другом тел, 

участвующих в данном процессе, всегда можно считать единой 

изолированной системой: те тела, которые в процессе не участ

вуют, не оказывают на него никакого влияния. Отсюда следует, 

что любой тепловой процесс должен быть непременно связан 

с установлением термодинамического равновесия, потому что 

с макроскопической точки зрения ничего другого в изолиро

ванной системе происходить не может (флуктуации не в счет). 

Поэтому в принципе все тепловые процессы должны быть не

обратимыми. Они должны идти только в одном направлении -
в сторону установления равновесия и должны сопровождаться 

возрастанием энтропии системы. 

Однако степень этой необратимости может быть весьма 

различной. Она будет, очевидно, тем меньше, чем меньше в хо

де процесса состояние всей системы взаимодействующих тел 

отклоняется от равновесного. Качественно о степени необра

тимости процесса в каждый момент можно судить по тому, 

насколько трудно было бы обратить его вспять, т. е. насколько 

сильно нужно было бы изменить условия в системе для того, 

чтобы процесс пошел в обратном направлении. Количествен

ной же мерой необратимости всего процесса в целом служит 

степень возрастания энтропии системы. 

2. Проиллюстрируем эти утверждения на простом примере. 
Пусть у нас есть цилиндр с газом, который находится в тепло

вом контакте с термостатом, имеющим температуру Т, и пусть 

мы хотим изотермически, т. е. поддерживая температуру по

стоянной, уменьшить объем газа, например вдвое, увеличивая 

давление на поршень цилиндра. 

Реальные современные термостаты являются автоматическими 

устройствами, поддерживающими неизменной заданную темпе-
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ратуру. Но чтобы иметь дело с замкнутой системой, мы можем пред

ставлять себе термостат в виде очень большого (в пределе беско

нечно большого) тела .. обладающего очень хорошей (в пределе 

бесконечной) теплопроводностью. Температура такого тела не будет 

меняться при обмене конечным количеством тепла с нашим газом. 

Один из возможных способов осуществления интересующего 

нас процесса состоит в том, что масса груза, лежащего на порш

не, сразу удваивается и в результате, возможно после несколь

ких колебаний, поршень занимает новое положение. Столь 

сильное нарушение равновесности системы приводит к замет

ной необратимости процесса, особенно в начальной его стадии, 

когда для изменения его направления нужно было бы умень

шить массу груза на поршне на величину порядка ее самой. 

Подсчитаем теперь изменение энтропии системы «газ+тер

мостат». Поскольку температура газа остается постоянной, из

менение го энтропии связано только с изменением объема, и по 

формуле (4.8) находим 

ЛSг=N(ln и"-lп ин) =N ln(и"/ин), 

где N - число частиц газа, а индексы «Н» и «к» относятся 

соответственно к начальному и конечному состоянию. При по

стоянной температуре исх 1/ Р, поэтому можно записать также: 

6.Sг=N In(Pн/P"). 

Так как Рк>Рн, видно, что лsг<О, но ЭТО не означает, ко
нечно, что уменьшается энтропия всей системы. В самом деле, 

при уменьшении объема над газом совершается работа, величи

ну которой легко найти, используя формулу ( 4.12) и учитывая, 
что в течение всего процесса груз на поршне создает давление, 

равное Р11 : 

A=-Pк(Vк-VJ. 

И поскольку внутренняя энергия газа, определяемая формулой 

( 4.5б), при неизменной температуре остается неизменной, вся 
эта работа должна посредством теплообмена, т. е. в виде тепла, 

передаваться термостату. Из § 1 гл. 4 мы знаем, что при этом 
энтропия термостата увеличится на величину 

Беря Q=A, получим 



Vчитывая теперь уравнение состояния идеального газа (4.16) 
PV =NT, находим для полного изменения энтропии системы: 

ЛS=ЛS +лs =N(~-1-ln ~) r т р р · 
н н 

(5.1) 

Нетрудно убедиться, что при любых Рк=f=Рн эта формула дает 
ЛS>О. Например, при Рк=2Рн получим ЛS=0,31N. 

Проведем теперь тот же процесс в l шагов, каждый раз 

увеличивая давление на величину ЛР= (Рк-Рн)/l. При этом 
каждый раз будем дожидаться, чтобы колебания поршня пре

кратились и газ пришел в состояние термодинамического рав

новесия. В принципе все это можно осуществить и без участия 

человека, так что система «газ+термостат» будет оставаться 

замкнутой. Цилиндр с газом может, например, медленно -
в пределе бесконечно медленно - перемещаться вдоль системы 

грузиков, сохраняя хороший тепловой контакт с термостатом, 

и сгребать эти грузики по одному на тарелку поршня. 

Если l велико и ЛР<_Рн, Рк, то отклонения от равновесно
сти будут теперь невелики и степень необратимости процесса 

сильно уменьшится. Для обращения его направления в любой 

момент достаточно будет лишь чуть-чуть уменьшить массу гру

за на поршне. Соответственно этому в гораздо меньшей степени 

возрастет и энтропия. 

Из формулы ( 5.1), используя для малых х разложение 

ln(1+x)~x-x2/2, можно получить, что на i-м шаге, в начале 
которого давление равно Pi, увеличение энтропии системы 

N(ЛР/Р.) 2 

лsi~ z , . 

Оно оказывается второго порядка малости по ЛР, что мы уже 

отмечали в § 4 гл. 4. Чтобы оценить изменение энтропии ЛS 
в течение всего процесса, заметим, что Pi ?Р н при всех i, 
и поэтому ЛS;<ЛS1 . Таким образом, 

ЛS= ± ЛS;<ZЛS1= Nl(Л~/PJ2 
i~1 

Вспоминая, что lЛР=Рк -Рн, получим отсюда 

N Р -Р 
ЛS< 2 кр2 н ЛР. 

н 

Из этого выражения видно, что увеличение энтропии будет тем 
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меньше, чем меньше будут скачки давления, ЛР. Например, 

В3ЯВ опять Рк=2Рн, но выбрав ЛР=1О- 2 (Рк-Рн), легко най
дем, что ЛS<5· 10-3N. 

3. Из этого примера видно, что если бы мы могли увеличить 
число шагов до такой степени, чтобы возникающая в системе 

неравновесность оказалась на уровне естественных флуктуаций, 

можно было бы и полное увеличение энтропии системы сделать 

порядка тех же флуктуаций и получить таким образом про

цесс, не сопровождающийся макроскопическим возрастанием 

энтропии. Все состояния, через которые проходила бы система 

в таком предельно деликатном процессе, были бы равновесны

ми, а сам процесс - полностью обратимым. 

Реальные процессы могут только в большей или меньшей 

степени приближаться к этому воображаемому пределу, хотя 

бы потому, не говоря уже о всем прочем, что регулировать из

менение макроскопических параметров на уровне флуктуаций 

невозможно. Один и тот же реальный процесс можно считать 

поэтому либо обратимым, либо необратимым, в зависимости от 

того, какую точность мы хотим получить, применяя эти иде

ализированные представления к описанию реальных явлений. 

§ 1. Процессы равновесные н неравновесные 

Из разобранного в предыдущем параграфе при

мера видно, что степень обратимости процесса увеличивается 

по мере уменьшения его скорости. Это происходит потому, 

что необратимость всегда связана с неравновесностью проходи

мых системой состояний. А неравновесность будет, очевидно, 

тем меньше, чем меньше скорость процесса по сравнению со 

скоростью самопроизвольного установления в системе термоди

намического равновесия. В предельно медленном процессе все 

состояния, через которые проходит система, будут просто рав

новесными, и поэтому такие процессы называют равновесными, 

или квазистатическими. 

Реальные процессы всегда идут с конечной скоростью. По

этому в зависимости от того, что нас интересует и какую 

точность мы хотим получить, один и тот же реальный процесс 

можно считать либо равновесным, либо неравновесным. :Кроме 

того, в разных макроскопических объектах скорость устано

вления термодинамического равновесия может быть различной. 

Поэтому необратимый процесс, обязанный быть неравновесным 



по крайней .мере для одного из тел, принимающих в нем уча

стие, может оказаться практически равновесным для других. 

В качестве примера рассмотрим выравнивание температуры 

двух кусков металла, соединенных плохим теплопроводником. 

Здесь только состояние теплопроводящей перемычки будет за

ведомо неравновесным, поскольку разные ее концы будут иметь 

разную температуру. Перемычка потому и проводит тепло пло

хо, что скорость установления в ней термодинамического рав

новесия очень мала. Что же касается кусков металла, то, если 

точность измерений такова, что их можно все время считать 

однородно нагретыми, с той же точностью этот необратимый 

процесс будет для них равновесным. Тогда для вычисления 

различных макроскопических величин, характеризующих тело, 

можно использовать формулы, относящиеся к равновесному 

случаю. Однако если мы захотим - экспериментально и теоре

тически - исследовать как раз распреде.ление температуры по 

металлу, мы должны будем - экспериментально - повысить 

точность измерений, а теоретически - перестать считать про

цесс равновесным. 

§ 3. Первый закон термодинамики 

1. Внутренняя энергия тел, принимающих уча -
стие в тепловых процессах, может изменяться как за счет 

работы внешних сил, так и вследствие теплообмена. В предыду

щей главе мы уже рассматривали эти процессы по отдельности; 

вообще же они могут идти одновременно. Поэтому закон со

хранения энергии для каждого тела, участвующего в процессе, 

принято записывать в виде 

ЛИ=Q+А, (5.2) 

где Q - количество полученной телом теплоты, А - величина 

совершенной над ним работы. 

Вообще говоря, это равенство осталось бы в значитель

ной степени бессодержательным, если бы для определения 

количества тепла и работы в нашем распоряжении были соот

ветственно только формулы ( 4.1) и ( 4. 11), потому что первая из 
них относится только к изохорным процессам, т. е. процессам, 

идущим при постоянном объеме, а вторая - только к адиаба

тически изолированному телу. И обе они определяют и тепло, 

и работу через соответствующее изменение внутренней энергии. 

99 



100 

Поэтому в общем случае, когда ни постоянство объема тела, 

ни его теплоизоляция не выдерживаются, было бы совершен

но невозможно сказать, каким образом нужно делить полное 

изменение внутренней энергии на часть, связанную с теплом, 

и часть, связанную с работой. 

Положение дел, однако, меняется при учете того, что в на

шем распоряжении есть чисто «механическая» формула (4.12), 
независимым образом связывающая величину работы с вели

чиной внешнего давления и с изменением объема тела. В этом 

случае равенство (5.2) становится, по существу, определением 
того, что мы понимаем под количеством тепла. 

Отметим, что согласно формуле ( 4.12) при неизменном объ
еме никакой работы производиться не может. Такое понимание 

работы несколько уже того, которое принято в механике, где 

работа может совершаться при любом перемещении, пусть да -
же не связанном с изменением объема. В частности, работа 

внешних сил против сил трения, существующих в системе, ни

когда не связана непосредственно с изменением объема, хотя 

и может ему сопутствовать. Поэтому мы должны считать, что 

эта работа передается системе не в виде работы, а в виде тепла. 

Для бесконечно малых изменений формулу (5.2) можно 
записать в виде*) 

dU=dQ+dA. (5.3) 

Представление об эквивалентности тепла и работы, стоящее 

за равенствами (5.2) и (5.3), сыграло столь большую роль 

в истории физики, что закон сохранения энергии, записанный 

в таком виде, получил название первого закона термодинамики. 

2. Энергия сохраняется, конечно, во всех процессах: рав

новесных и неравновесных, обратимых и необратимых. Но 

в случае равновесных процессов, когда состояние тела меняется 

квазистатически, эту запись можно конкретизировать, выразив 

оба члена в правой части формулы ( 5.3) через макроскопиче
ские величины, характеризующие состояние тела. 

*) Бесконечно малые величины макроскопических параметров, описывающих 
состояпие системы, таких, как И, S, V и т. д" обладают некоторыми 
свойствами, которыми не обладают бесконечно малые количества тепла 
и работы. Поэтому их часто обозначают разными значками, скажем dU 
и бА. Однако мы нигде не будем пользоваться этими дополнительными 
свойствами, как говорят, по.лпых дифферепциа.лов dU, dS, dV и т. д. Поэтому 
применение одинакового символа d для обозначения бесконечно малых 
величин различного типа не приведет к каким-либо недоразумениям. 



Прежде всего если процесс равновесный, то внешнее да

вление, которое в соответствии с формулой ( 4.12) определяет 
работу внешних сил, должно совпадать с равновесным давле

нием Р в системе. Поэтому в этом случае 

dA=-PdV. (5.4) 

Далее, тепло, полученное телом в равновесных условиях 

при постоянном объеме, приводит к изменению его энтропии, 

которое можно представить в виде 

(5.5) 

Нетрудно убедиться, однако, что при равновесном изменении 

объема других причин для изменения энтропии, кроме получе

ния тепла, не существует. В самом деле, в § 4 гл. 4 мы обраща
ли внимание на то, что равновесное изменение объема тепло

изолированного тела, т. е. тела, к которому не подводится тепло, 

не сопровождается изменением его энтропии. Формально это 

следует из формулы (4.14), если положить в ней Р=Ре. Поэто
му для количества тепла, полученного телом в любом равновес

ном процессе, в соответствии с формулой (5.5) можно записать 

dQ=TdS. (5.6) 

Подставляя выражения (5.4) и (5.6) в формулу (5.3), получим 

dU=TdS-PdV, (5.7) 

или в расчете на одну частицу 

dи=Tds-Pdv. (5.7а) 

Это равенство называют термодинамическим тождеством. Нак 

видно из его вывода, оно справедливо для любых равновесных 

процессов: как обратимых, так и необратимых. 

Для неравновесных же процессов оно не справедливо. В этом 

случае работа, совершенная над телом, определяется не фор

мулой (5.4), а формулой (4.12): dA=-PedV. А изменение 
энтропии перестает быть однозначно связанным и с количе

ством полученного тепла, потому что теперь в рассматривае

мом теле, помимо всего прочего, будут происходить процессы 

установления равновесия, сопровождающиеся дополнительным 

возрастанием энтропии, не связанным с полученной теплотой. 
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Поэтому для неравновесных процессов равенство (5.6) заменя
ется неравенством 

dQнep <TdS. (5.8) 

При заданном изменении энтропии в неравновесном процессе 

тело получает меньше тепла, чем в равновесном. 

§ 4. Графическое изображение равновесных 
состояний и равновесных процессов 

1. Мы видели, что равновесное состояние одно
родных тел определяется заданием трех макроскопических па

раметров, например числом частиц, объемом и внутренней 

энергией, или числом частиц, объемом и температурой, или 

какой-нибудь другой их тройкой: из-за наличия функциональ

ных связей между различными макроскопическими величи

нами одни из них можно выражать через другие. Если же 

ограничиться рассмотрением систем с постоянным числом ча

стиц, то их равновесные состояния будут вполне определяться 

только парой макроскопических параметров. Поэтому для та

ких систем равновесные состояния удобно изображать точками 

плоскости, откладывая по декартовым осям значения соответ

ствующих величин. При этом квазистатические процессы будут 

D v 

изображаться линиями, представля-

ющими геометрическое место точек, 

через которые проходит система. 

Познакомимся сначала с тем, как 

выглядят некоторые процессы на плос

кости PV. На рис. 5.1 показаны для 
примера две близкие изотермы Т = Т1 
и Т=Т2 , а также небольшие участки 

изохоры 12 и изобары 13. Изохора 

соответствует нагреванию или охла-

Рис. 5.1 ждению тела при постоянном объеме, 

а изобара - при постоянном давле

нии. Поэтому они изображаются прямыми линиями, перпен

дикулярными к соответствующей оси. Вид же изотерм опре

деляется тем, что их угловой коэффициент (дР/дV)т, равный 
в силу формулы (4.20) -V /х, всегда отрицателен, так как изо
термическая сжимаемость х, как мы видели в § 5 гл. 4, всегда 
положительна. 



Графическое изображение процессов делает наглядными 

многие соотношения, существующие между различными диф

ференциальными характеристиками тел. Из рис. 5.1 видно, 

например, что при изменении температуры от Т1 до Т2 изо

барическое изменение объема Л V = V3 - V1 и изохорическое 

изменение давления ЛР= Р 2 - Р 1 всегда имеют одинаковый 

знак, вне зависимости от того, нагревается при этом тело ( Т2 > 
> Т1 ) или охлаждается ( Т2 < Т1 ) *). Мы уже говорили об этом 
в § 5 гл. 4, но сейчас с помощью рис. 5.1 можно продвинуться 
чуть дальше. При небольших ЛV, ЛР и ЛТ=Т2-Т1 , рассма

тривая изменение объема как происходящее либо по изобаре 

Р=Р1 , либо по изотерме Т=Т2 , в соответствии с формулами 

(4.19) и (4.20) можно записать 

ЛV=аVЛТ=хVЛР. 

А изменение давления на изохоре V = V1 в соответствии с фор

мулой (4.21) можно представить в виде: ЛР=(ЛТ. Сравнивая 
три эти равенства, получаем соотношение 

р 

а=х(, (5.9) 

о котором упоминалось в § 5 гл. 4. 
2. На РV-диаграмме простой геометри

ческий смысл получает величина работы, 

совершенной над системой. По формуле 
0 

(5.4) при бесконечно малом квазистатиче
ском изменении объема элементарная ра

бота выражается как dA=-PdV, где Р -

dV v 
Рис. 5.2 

равновесное давление. Легко видеть, что по величине и по зна

ку dA равно площади полоски, заштрихованной на рис. 5.2, 
если принять, что направление ее обхода задается направлени

ем процесса и условиться, как это принято в геометрии, считать 

площадь фигуры положительной при обходе ее против часовой 

стрелки и отрицательной при противоположном направлении 

обхода. Полная же работа, совершенная над системой в про

цессе 2al, показанном на рисунке, по величине и по знаку 
равна площади фигуры 2a1V1 V2 • Указанное направление про

цесса соответствует положительной работе внешних сил (объем 

*) В большинстве случаев повышение температуры приводит к увеличению 
объема при постоянном давлении. Но для воды, например, при Т < 4°С 
объем растет при понижении температуры, так что в этом случае нужно 

СЧИТаТЬ, ЧТО на рие. 5.1 Т2 < Т1 . 
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системы уменьшается). Если же проводить процесс в обратном 

направлении la2, работа внешних сил будет отрицательной, 

и это значит, что в этом случае работу совершает система. 

Графическое представление процессов на РV-диаграмме де

лает очевидным то обстоятельство, что величина работы зависит 

не только от 

о 

Рис. 5.3 

начального и конечного состояний, но и от пути 

v 

перехода между ними. Например, в про

цессе 2al, изображенном на рис. 5.2, над 
системой совершается меньше работы, чем 

в процессе 261, обозначенном на том же 
рисунке пунктиром. Остальную часть при

роста внутренней энергии Е1 - Е2 система 
при этом добирает в виде тепла. 

На рис. 5.3 изображен круговой процесс 
или цикл 12341. В результате кругового 
процесса тело возвращается в исходное со

стояние и все макроскопические величины принимают свои ис

ходные значения. Но работа при этом не равна нулю. Она равна 

площади заштрихованной на рисунке фигуры. При указанном 

направлении обхода эта работа отрицательна, т. е. совершается 

системой. Разумеется, за счет того тепла, которое она получает 

извне, раз ее внутренняя энергия в результате не меняется. 

3. Для изображения равновесных состояний и квазистати
ческих процессов систем с постоянным числом частиц можно 

с тем же успехом использовать плоскость TS. На этой плоско-
сти простой геометрический смысл получает количество тепла, 

отданного системой в течение процесса. 
т 

о 51 dS 52 S 

По формуле (5.6) при бесконечно ма

лом изменении энтропии тело отдает тепло 

dH=-dQ=-TdS, и эта величина рав

на площади полоски, заштрихованной на 

рис. 5.4, если понимать ее опять с тем же 
условием о знаках. Полное же количество 

теплоты, отданное телом, например, в про-

Рис. 5.4 цессе la2, показанном на этом рисунке, 
по величине и по знаку равно площади 

la2S2S1 под линией, изображающей процесс. В данном случае 

эта площадь отрицательна, и это значит, что на самом деле 

система тепло получает. 

Количество тепла, отданного телом, как и совершенная над 

ним работа, тоже зависит не только от начального и конеч-



ного состояний, но и от пути перехода между ними. Тепло 

же, отданное в течение кругового процесса, равно площади 

соответствующего цикла, например, площади фигуры la261, 
показанной на рис. 5.4. 

На рис. 5.5 представлено, как выглядят на плоскости TS 
изохора 12 и изобара 13, изображенные на рис. 5.1, в случае, 
когда Т2 > Т1 . На этой плоскости угловой 

коэффициент любой изохоры ( дТ / дS) v Т 
всегда положителен. В самом деле, пред- Тz 

ставив (дТ/дS)v в виде (ЛТ)v/(ЛS) 11 
и воспользовавшись формулой ( ЛS) 11 = 

т, 
= (ЛИ) 11/Т, получим 

(ЛТ) vl (ЛS) 11 = Т · (ЛТ) 11/ (ЛИ) v= 

=Т·(дТ/дИ)v. 

Но мы говорили в гл. 4, что вследствие 

2 з ____ Д? ____ _ 
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 

1 : : 
' ' 

---- 1 1 
: 1 1 

Рис. 5.5 

нашего определения температуры всегда (дТ /дИ)v>О. Поэтому 
точка 2 лежит на рис. 5.5 правее и выше точки 1. 

Положение же точки 3 на изотерме Т = Т2 определяется тем 
условием, что площади треугольников 123 на обеих плоскостях, 
PV и TS, при одинаковом направлении их обхода должны быть 
равны по величине и по знаку. В самом деле, на плоскости PV 
эта площадь есть работа, совершенная над системой, напри

мер, в круговом процессе 1231. На плоскости же TS она равна 
теплоте, отданной телом в том же процессе. Но в результа

те кругового процесса тело возвращается в исходное состояние 

и его внутренняя энергия принимает ис

ходное значение. Поэтому вся совершен

ная над телом работа должна быть отдана 

в виде тепла. Из одинаковости знаков рас

сматриваемых площадей следует, что точка 

3 на плоскости TS должна лежать правее 
линии 12, как и на плоскости PV. 

т 

о 

Мы видим, таким образом, что хотя ве- Рис. 5.6 

личина угла между двумя линиями (12 

s 

и 13) при переходе от плоскости PV к плоскости TS не со
храняется, взаимное их расположение и там, и там остается 

неизменным: линию 12 нужно поворачивать по часовой стрел
ке, чтобы совместить ее с линией 13. 

Вертикальная линия на плоскости TS (линия аЬ на 

рис. 5.6), изображающая изоэнтропич,еский процесс, называется 



адиабатой: в равновесном адиабатическом процессе энтропия, 

как мы знаем, должна оставаться неизменной. Горизонтальная 

р 

,~, 

ь 

же линия ас на этом рисунке является 

изотермой. 

Взаимное расположение адиабат и изо

терм на плоскости PV, как мы установили, 
должно оставаться таким же. На рис. 5. 7 
оно показано для случая, когда адиаба-

V тическое понижение температуры (кривая 
аЬ) происходит при расширении тела. Мы 

видим, что адиабата на плоскости PV все
гда идет круче изотермы. Это значит, между прочим, что 

о 

Рис. 5.7 

адиабатическая ежи.мае.масть х s = ~ ( ~; ) s всегда меньше 
" 1 ( дV ) изотермическои сжимаемости х= V дР т· 

§ 5. Тепловые маwнны 

1. Тепловую машину часто определяют как 

устройство, предназначенное для превращения в работу того 

тепла, которое, как говорят, выделяется при сгорании различ

ного рода топлив. Однако такое определение, доставшееся нам 

в наследство от эпохи теплорода и паровых машин, грешит не

точностью. В кахом-то смысле оно еще годится для паровой 

машины, когда тепло действительно отбирается от горящего 

топлива и идет на нагрев воды в котле. 

Но если реагирующие вещества образуют изолированную 

систему, а фактически часто так и бывает в двигателях внутрен

него сгорания, то их внутренняя энергия остается неизменной 

и тепло не выделяется и не поглощается. Просто в результа

те реакции часть энергии связи молекул топлива*) переходит 

в энергию хаотического движения молекул продуктов горения, 

что приводит к повышению их температуры и давления. Это 

и позволяет машине совершать работу. 

Поэтому лучше уточнить определение и назвать тепловой 

машиной теплоизолированную термодинамическую систему, 

способную совершать работу за счет своей внутренней энергии. 

*) Энергия связи молекулы - это та энергия, которую нужно затратить, чтобы 

разделить ее на отдельные атомы. Об энергии связи атомов твердого тела 
мы говорили в § 4 гл. 3. 



Нстати говоря, тем самым класс тепловых машин существенно 

расширяется. В него попадают и воздушная турбинка, работа

ющая от баллона со сжатым газом, и гальванический элемент, 

и многое другое. 

Между прочим, воздушная турбинка тоже работает за счет тепла. 

Если баллон с газом, вращающим турбинку, находится в хо

рошем тепловом контакте с окружающей средой, температура 

газа, а стало быть, и его внутренняя энергия остаются неизмен

ными. Поэтому он совершает работу за счет того тешта, которое 

поглощает от своего окружения*). Правда, при закачивании 
газа в баллон мы такое же Rоличество тепла передаем окружаю

щей среде. Но это не меняет сути дела. Мы видим, что вовсе не 

обязательно сжигать топливо, чтобы превращать тепло в работу. 

То, что действительно необходимо для получения работы, -
это неравновесность системы. В состоянии термодинамического 

равновесия ниRакие самопроизвольные процессы невозможны. 

Поэтому совершать работу может только такая система, отдель

ные части которой не находятся в равновесии друг с другом. 

Замечательно при этом, что природа неравновесности практи

чесRи не имеет никакого значения. Чем бы ни отличались друг 

от друга разные части системы - температурой, давлением, 

концентрацией частиц или еще чем-нибудь, - всегда можно 

исхитриться и направить процесс установления равновесия по 

такому пути, чтобы в результате совершалась работа. 

TaR, очевидным источником неравновесности в случае упо
мянутой выше турбинки будет разница давлений окружающей 

среды и газа в баллоне. 

НеодинаRовость Rонцентраций элеRтролита в двух поло

винах сосуда, разделенного полупроницаемой перегородкой, 

является причиной, приводящей в действие своеобразную те

пловую машину, называемую концентрационным элемептом. 

Это источниR эдс, один из вариантов устройства Rоторого схе

матически изображен на рис. 5.8. Полупроницаемая перегород
Rа не пропускает ионы Ag+, но прозрачна для ионов N03, 
Rоторые из-за неоднородности своей Rонцентрации стремят

ся диффундировать из правой половины сосуда в левую. Но 

очень быстро эту диффузию останавливает встречное элеRтри

чесRое поле, возникающее потому, что слева от перегородки 

накапливается избыток отрицательных зарядов, а справа оста -

*) Таким образом, окружающая среда нвлнетсн неотъемлемой частью этой 

тепловой машины. 
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ется избыток положительных. Из-за наличия этого поля между 

опущенными в сосуд серебряными электродами устанавлива

ется определенная разность потенциалов и элемент получает 

возможность совершать работу по переносу зарядов во внеш

нем пространстве от одного электрода к другому. 

При переносе одного электрона от левого электрода I{ пра

вому будет происходить следующее: а) один атом серебра ле

вого электрода, отдав электрон, пе

рейдет в виде иона Ag+ в раствор; 
б) один ион Ag+ справа, получив 
электрон, осядет на электроде; в) один 

ион N03 для восстановления электри
ческого равновесия перейдет из пра -
вой половины сосуда в левую; при 

этом он совершит работу против элек

трических сил, отбирая тепло от окру

жающей среды. В результате в рас

творе слева станет на одну молекулу 

AgN03 больше, а справа - на одну 

меньше, и система приблизится к со

стоянию равновесия. 

Работа различных тепловых двига -
телей, будь то паровая машина, двига-

Рис. 5.8 
тель внутреннего сгорания или реак

тивный двигатель ракеты, в конечном 

счете обеспечивается отсутствием химического равновесия в си

стеме «топливо+окислитель»*). Правда, работа здесь соверша-

ется не прямо в процессе горения, а после него, в процессе 

выравнивания температуры продуктов горения и окружаю

щей среды. Так что химическая неравновесность преобразуется 

сначала в неравновесность термическую и механическую, свя

занную с различием температур и давлений в разных частях 

системы. Преобразование же внутренней энергии в работу не

посредственно в ходе реакции осуществляется в различных 

химических источниках тока. 

*) При обычных условиях самопроизвольный процесс окисления топлива 
очень сильно заторможен, потому что молекулам топлива и окислителя, 

чтобы подойти друг к другу достаточно близко, нужно преодолеть силы 
взаимного отталкивания, действующие между ними на малых расстояниях. 

Если температура недостаточно велика, тепловой энергии молекул может 

не хватить для преодоления этих сил. Тогда система «топливо+окисли
тель» будет в течение долгого времени оставаться неравновесной. 



2. Из приведенных примеров легко увидеть, что совершение 
работы не является обязательным результатом перехода той 

или иной неравновесной системы в состояние равновесия. Газ 

из баллона мы можем выпустить мимо турбинки, концентрацию 

электролита в концентрационном элементе уравнять, вынув по

лупроницаемую перегородку, а топливо, предназначенное для 

двигателей, - сжечь в костре. В итоге система приблизится 

к равновесию, но не совершит никакой работы. Поэтому вста

ет вопрос: как же нужно поступать, чтобы получить от данной 

неравновесной системы максимально возможную работу? 

Ясно, что эта работа будет тем больше, чем больше ве

личина внешних сил, против которых она совершается. Газ, 

вытекающий из баллона, совершит тем больше работы, чем 

с большей силой лопасти турбинки будут противодействовать 

его истечению. Но максимальная величина этой силы опреде

ляется давлением в баллоне. Если давление внешних сил будет 

больше, газ не будет вытекать, он будет, наоборот, закачиваться 

обратно. Таким образом, для получения максимальной работы 

нужно переводить систему в равновесное состояние так, чтобы 

все время удерживать ее в механическом равновесии с внешни

ми силами. При этом скорость перехода будет бесконечно мала, 

силы трения будут отсутствовать*), процесс будет обратимым 

и полная энтропия системы будет оставаться неизменной. 

Это условие - обратимый перевод системы из неравновес

ного состояния в равновесное - является общим условием по

.лучения максимальной работы, справедливым во всех случаях. 

Однако конкретные причины, приводящие к «потере» работы 

при необратимости перехода, могут иметь разное обличье. 

В случае воздушной турбинки мы называем их силами тре

ния, назначение которых состоит в том, чтобы переводить часть 

внутренней энергии не в работу, а в тепло. 

А что происходит в концентрационном элементе? 

Величина максимальной работы, отнесенная к единице пе

реносимого заряда, есть не что иное, как эдс элемента, т. е. 

разность потенциалов, устанавливающаяся между его элек

тродами при отсутствии тока. Таково определение эдс. Но 

отсутствие тока означает бесконечно малую скорость переноса 

зарядов. Этого можно добиться, уравновешивая электрическую 

*) При наличии сухого трения движение со сколь угодно малой с1шростью 
вообще невозможно. Силы же жидкого трения, пропорциональные скоро

сти, исчезают при ее стремлении к нулю. 
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силу, действующую на заряды в пространстве между электро

дами, какой-то другой силой. Тогда процесс будет обратимым: 

достаточно лишь чуть увеличить эту силу, чтобы заставить за

ряд двигаться обратно. 

При конечной же скорости переноса процесс идет необрати

мо: чтобы заставить заряды двигаться обратно, их нужно снача

ла остановить. При этом конечной будет и скорость изменения 

концентрации ионов в электролите. Поэтому их равновесное 

распределение по обе стороны полупроницаемой перегородки 

не будет успевать, как следует, устанавливаться и определяемая 

этим распределением разность потенциалов будет уменьшать

ся. Она будет становиться меньше, чем величина эдс. Такой 

же механизм уменьшения напряжения при конечной величи

не отбираемого тока действует во всех химических источниках 

тока, и его обычно учитывают, вводя представление о внутрен

нем сопротuвдении источника. 

3. Условие неизменности энтропии системы при переходе 
от неравновесного состояния к равновесному позволяет вычи

слять величину максимальной работы, никак не конкретизируя 

способ ее получения. Рассмотрим задачу, которую поставил 

и решил в 1824 году молодой военный инженер С. :Карно, раз
мышляя о движущей силе огня*): какую максимальную работу 

можно получить в процессе установления равновесия между 

нагретым до температуры Т телом и окружающей средой, тем

пература которой Т0 < Т? 
У становление равновесия обеспечивается в данном случае 

переносом тепла от тела к среде. Отбирая от тела, которое 

называют в этой связи нагреватедем, тепло dH и передавая 
среде-холодильнику тепло dQ, мы можем получить от системы 
«тело+среда» работу dR=dH-dQ. При этом мы уменьшим эн
тропию тела на величину dH/T и увеличим энтропию среды на 
величину dQ/T0 , так что полное изменение энтропии системы 
будет 

При непосредственном контакте тела со средой dQ=dH из
менение энтропии максимально, но никакой работы не будет 

производиться. Максимальную же работу можно получить при 

*) Так на3ывалось его прои3ведение: «Размышление о движущей силе огнл». 



условии dS=O, т. е. dQ= (T0/T)dH *). Ее величина 

dRmax=dH(1~T0/T). (5.10) 

Карно придумал и как реализовать получение этой максималь

ной работы. Он ввел в игру еще одно действующее лицо 

рабочее тело**), которое первоначально 

находится под поршнем в цилиндре при 

температуре и давлении окружающей среды. 

А что происходит с ним дальше, показано 

на PV- и ТS-диаграммах рис. 5.9. 
Сначала рабочее тело адиабатически 

сжимается до тех пор, пока его температу

ра не станет равна температуре нагревателя 

Т (линия 12). После этого оно приводится 
в тепловой контакт с нагревателем и, изо

термически расширяясь, обратимо отбирает 

от него тепло dH (линия 23). На рис. 5.9, б 
это тепло равно площади фигуры S023S. 
После этого рабочее тело расширяется адиа -
батически до тех пор, пока его температура 

не примет начальное значение Т0 (линия 

34). А потом оно приводится в тепловой 

контакт со средой и, сжимаясь по изотерме 

р 

D 

т 

т 

т; 

D 

Va v 
б) 

2 з ___ с 
1: !4 

so s s 
Рис. 5.9 

41, отдает ему тепло dQ. На рис. 5.9, б это тепло равно пло
щади фигуры S41S0 . Из соотношения площадей на рис. 5.9, б 
можно еще раз убедиться в справедливости формулы (5.10). 

*) Это утверждение можно аргументировать и не входл в дета.ли преобразо
ванил внутренней энергии в работу. Почему при dH = dQ неравновесная 
система «нагреватель+холодильник» не может произвести работу? Потому 
что ее внутренняя энергия в процессе установления равновесия остается 

неизменной: все тепло от нагревателя переходит к холодильнику. Ясно по

этому, что работа будет тем больше, чем меньше будет энергия системы 
«тело+среда» в конце процесса установления: за счет этого уменьшения 

энергии и совершается работа. Но конечн:ое состоян:ие этой теплоизоли
рованной системы лвляется равновесным и характеризуется определенным 

значением объема. Поэтому ее энергия будет тем меньше, чем меньше будет 
ее энтропия: в силу определения ( 4.1) и ввиду положительности температу
ры производная (дИ/дS)v>О, и это означает, что при неизменном объеме 
энергия растет с увеличением энтропии и уменьшаетсл при ее уменьшении. 

Но энтропия теплоизолированной системы не может убывать. В лучшем 
случае, при обратимости процесса, она будет оставаться неизменной. Это 

и есть условие получения максимальной работы: при этом конечная энер
гия системы будет минимально возможной. 

**) Конкретно у Карно это была вода в равновесии с водяным паром. 
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4. Машина :Карно является прообразом любого теплового 
двигателя, даже если он не содержит в своем составе цилиндра 

с поршнем, потому что все тепловые двигатели, как уже го

ворилось, совершают работу, используя, как и машина :Карно, 

процесс установления теплового и механического равновесия 

(между продуктами горения и окружающей средой). И их ра

боту тоже можно описать с помощью замкнутых циклов. 

Рассмотрим, например, цикд Отто, часто используемый 

для поршневых бензиновых двигателей. Если внутрь цилин

р 

о 

D 

Рис. 5.10 

v 

дра такого двигателя вставить датчик 

давления а (рис. 5.10), а перемеще-
ние поршня регистрировать датчиком 

б, то, подав сигналы от этих датчиков 

на соответствующие пластины осцил

лографа, мы увидим на его экране ин

дикаторную диаграмму, примерный 

вид которой показан в верхней части 

рис. 5.10. 
Линия 01 этой диаграммы изобра

жает такт всасывания горючей смеси. 

Линия 12 - такт ее сжатия, которое 

вследствие его быстроты можно с хо

рошей точностью считать адиабатиче

ским. В точке 2 смесь поджигается, 
и линия 23 соответствует почти изо

хорическому процессу нарастания давления, связанному с рез

ким повышением температуры рабочих газов. Рабочий такт 

двигателя изображается линией 34, которая опять очень близ
ка к адиабате. В конце рабочего такта открывается выхлопной 

клапан, и линия 41 изображает связанный с этим процесс 

почти изохорического падения давления до атмосферной вели

чины. Поскольку температура рабочих газов в точке 4 все еще 
выше окружающей, этот процесс сопровождается отводом теп

ла*). И наконец, по линии 10 происходит такт выхлопа. 
Линия 01 индикаторной диаграммы не связана с каким-ли

бо изменением состояния рабочих газов. Она отображает только 

замену отработавшей смеси свежей ее порцией. Поэтому для 

термодинамического анализа цикл представляют линией 12341 

*) На РV-диаграмме не видно, что температура продуктов горения в точке 1 
может не совпадать с температурой горючей смеси ввиду возможной раз

ницы их плотноетей. 



и считают, что в цилиндре постоянно находится некоторое 

условное рабочее тело, которое на изохоре 23 получает тепло, 
необходимое для своего нагревания. 

5. Отношение произведенной за цикл работы к полученному теп
лу - для реальных двигателей, впрочем, совершенно условному -
называют термическим коэффициентом полезного действия цикла. 

В какой-то мере*) он характеризует эффективность преобразо

вания внутренней энергии системы в работу. Из формулы (5.10) 
видно, что для цикла Rарно коэффициент полезного действия 

То 
17=1-т-<1. (5.11) 

Определенный таким образом термический кпд для любых 

тепловых двигателей должен быть меньше единицы. Потому что 

процесс установления теплового равновесия между двумя частями 

системы, обладающими различной температурой, который ис

пользуется в этих устройствах для получения работы, непре

менно требует передачи хотя бы части тепла от горячего тела 

к холодному. Иначе не будет никакого процесса установления! 

Воздушная же турбинка или концентрационный элемент 

могут перевести в работу все тепло, которое они получают от 

окружающей среды, потому что в этих случаях установление 

равновесия связано с перераспределением молекул в простран

стве и не требует передачи тепла. 

Точно так же гальванический элемент может перевести 

в работу всю теплоту химической реакции, которая в нем про

исходит. И даже прихватить кое-что у окружающей среды, если 

теплоты реакции не хватит для совершения необходимой работы. 

Но все это было понято потом. А сначала результат Rарно 

(5.11) казался немного таинственным. В самом деле, уже было 
установлено, кажется, что теплота есть одна из форм энергии. 

Уже было показано как будто, что работу можно полностью пе

ревести в тепло**). И было не очень понятно, почему же тепло

та dH, отобранная от нагревателя, не желает полностью превра
щаться в работу. Зачем это нужно, - часть тепла dQ отдавать 
холодильнику, когда, казалось бы, лучше и ее пустить в дело? 

В поисках ответа на этот вопрос было открыто существова -
ние энтропии и был установлен второй закон термодинамики. 

*) Но не полностью, поскольку при этом остается за кадром сам процесс горения. 
**) Вообще говоря, не в тепло, а во внутреннюю энергию. Но такое смешение 

этих двух понятий очень распространено и в наше время. 
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6. Если тепловая машина работает обратимым образом, про
исходящие в ней процессы можно пустить в обратном напра

влении, чуть-чуть изменив внешние условия. Тогда, совершая 

над системой работу, мы получаем возможность увеличивать 

степень ее неравновесности. 

Так, вращая газовую турбинку, можно закачать газ в бал

лон, и это будет уже, собственно говоря, не турбинка, а ком

прессор. Пропуская через концентрационный элемент ток 

в обратном направлении, можно увеличить разницу концен

траций электролита в двух его половинах. Совершая работу 

над машиной :Карно, можно еще больше нагреть нагреватель 

и охладить холодильник за счет передачи тепла от второго 

к первому. Именно на этом принципе основана работа всех хо

лодильных .машин. 

Правда, сколыю бы мы ни крутили бензиновый двигатель, 

мы не выжмем из него ни капли бензина. Но это показывает 

только, что двигатель работает в сугубо необратимом режиме: 

горение топлива нельзя обратить вспять. 

Так же как и работа R, производимая системой в процессе 
установления равновесия, работа А, которую нужно совершить 

над системой для создания заданной неравновесности, зависит 

от способа проведения процесса. Используя те же соображения, 

которыми мы поJ1ьзовались в п. 2, легко понять, что требуемая 
работа будет минимальной при обратимом проведении процес

са, когда полная энтропия системы остается неизменной. 

Задачи к главе 5 

1. При небольших концентрациях раствора рас
творенные молекулы слабо взаимодействуют между собой. По

этому для вычисления их энтропии можно пользоваться фор

мулами (3.8) или (4.8), полученными для идеального газа. 

Пользуясь этим обстоятельством, определить величину эдс кон

центрационного элемента, если отношение концентраций элек

тролита в двух половинах сосуда пп/плев = 10, температура 
среды Т0 =300 R, заряд электрона е=1,6·1О- 19 Rл. 

Решение. Так как v= 1/п, где п - плотность числа 

частиц, то из формулы (4.8) следует 

S=-N ln(n) +J(T), 

где вид функции f для нас сейчас не важен. При уменьше-



нии числа молекул на единицу в правой половине сосуда ее 

энтропия возрастет на ЛSпr =ln(nпr). При увеличении же чи
сла молекул на единицу в левой половине сосуда ее энтропия 

уменьшится на ЛSлев=-ln(плев). Поэтому суммарная энтропия 
элемента возрастет на 

ЛS=ЛSпр +ЛS:•ев =ln(пп/nлен). 

При обратимости процесса на такую же величину должна 

уменьшиться энтропия среды. Это значит, что среда отдаст эле

менту тепло 

q=T0ЛS=T0 ln(nп/nлeв). 
За счет этого тепла ион N03 переходит справа налево, 

совершая работу против сил электрического поля. Эта работа 

равна, с другой стороны, величине е$', где е - заряд электрона, 
$' -- величина эдс. Таким образом, 

$' = (Т0/ е) · ln(nп/nлeв). 

п п 3·102 ·14·10- 2:J 
При -1'L=10 имеем ln -1'L=2,3 и$'= f,б·f0_ 19 2,3= 

п:rев плев 

=5· 10-2 В. 
2. Каким «запасом энергии» обладает концентрационный 

элемент, рассмотренный в предыдущей задаче, если в правой 

его половине растворен один моль электролита? 

Решение. Начальная энтропия элемента 

Sн=-Nл ln пл-Nп ln пп+f(Т). 

Его конечная энтропия 

Таким образом, увеличение его энтропии, равное уменьшению 

энтропии среды, 

2пл 2пп 
ЛS=~1 ln +Nп ln -~~ 

пл +nп п.1 +пп 

=N [~н 2 + ~ ln 2(пп/пл) ] 
л 1 + (пппJ пл 1 + (пп/пJ) · 

Максимальная работа, которую может произвести элемент, 



3. Rак связаны между собой в адиабатическом процессе 

температура и объем идеального газа, энергия которого зависит 

от температуры по закону и=jТ, где j - некоторое число? 

Решение. Из термодинамического тождества (5.7а) dи= 

=Tds--Pdv. В адиабатическом процессе ds=O, а для иде

ального газа du=jdT, P=T/v. Поэтому jdT=-Tdv/v. Отсюда 
vTj=const. 

4. Найти термический кпд цикла Отто, считая, что рабочим 
телом является многоатомный идеальный газ, энергия молекул 

т 

о s 
Рис. 5.11 

которого и=ЗТ. Степень сжатия горючей 

смеси в цилиндре v2/v1 =8. 
Решение. На рис. 5.11 цикл От

то изображен на плоскости TS. В любой 
паре точек изохор 14 и 23, имеющих оди
наковую абсциссу, в соответствии с реше

нием предыдущей задачи, 

т 1/3 т 1/3 
(14) ·V1 = (23) ·Vz · 

3 
Поэтому отношение тепла Q=~ TdS, по-

2 
1 

лученного в течение цикла, к теплу Н = ~ Т dS, отданному холо-
4 

дильнику, равно Q / Н = ( v2/ и 1) 113 . Отсюда 

- Q-H -1-(~)1/3_5001-т;- - --, !О. 

Q V2 

5. Накую минимальную работу должен затратить холодиль
ник, чтобы превратить 1 кг воды, находящейся при температуре 
Т=О0С и атмосферном давлении, в лед? Теплота плавления 

льда Л=334 кДж/кг. Температуру окружающей среды считать 

равной Т0 = 25°С. 

Р е ш е н и е. Вода при О0С и окружающая среда при 25°С 

образуют теплоизолированную систему, над которой произво

дится работа А, увеличивающая степень ее неравновесности. 

Ввиду теплоизолированности системы А=Л(Е+Е0 ), где Е -
внутренняя энергия воды, Е0 - окружающей среды. По перво

му закону термодинамики 

ЛЕ=-Н-РЛV, ЛЕ0 =Q-РЛV0 , 

где Л V и Л V
0 

- изменение объема воды и среды соответственно. 



Так как ЛV=-ЛV0 , то А=ЛЕ+ЛЕ0 =Q-Н. Но Н=Л, Q= 
=Т0ЛS0 . При обратимости процесса должно быть: ЛS0 =-ЛS, 
где ЛS=-Л/Т - изменение энтропии воды при замерзании. 

Отсюда 

В данном случае А <Л. Это следствие близости температур Т 

и Т0 . При сближении температур двух тел перекачка тепла от 

одного из них к другому требует все меньших затрат работы. 

Гnава 6. РАВНОВЕСИЕ ФАЗ И ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

§ 1. Равновесие в системе твердое теnо-пар 

1. В гл. 4 мы отмечали, что твердое тело, в прин
ципе, может иметь определенный объем и в отсутствии внеш

него давления Ре. Однако, строго говоря, при любой конечной 

температуре состояние тела при Ре=О не будет равновесным, 

потому что частицы, совершая тепловое движение, могут слу

чайно отрываться от поверхности тела, и если их постоянно 

откачивать, чтобы поддерживать Ре=О, объем тела будет умень

шаться до тех пор, пока все оно не испарится. Правда, это 

может происходить очень медленно. 

Если же держать тело в замкнутом сосуде, который оно за -
полняет не полностью, то в сосуде появится насыщенный пар 

и тем самым установится некоторое конечное равновесное да -
вление. Плотность частиц этого пара, п, будет определяться 

условием динамического равновесия: поток частиц, вьшетаю

щих с поверхности тела, должен быть равен потоку частиц jocn, 
адсорбируемых телом из пара. Поэтому, чем больше частиц вы

летает, тем больше будет плотность пара. 

Величина вылетающего потока определяется лишь темпе

ратурой. Поэтому равновесная плотность частиц в паре и со

здаваемое ими равновесное давление не будут меняться при 

изотермическом увеличении объема системы. Но полная масса 

пара будет, конечно, при этом увеличиваться, а масса те

ла - уменьшаться. Иначе говоря, тело будет возгоняться. При 
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уменьшении же объема часть пара будет, наоборот, конденси

роваться. В обоих случаях говорят, что в системе происходит 

фазовый переход или фазовое превращение, потому что различ

ные агрегатные состояния вещества называют его фазами. 

Если изменить температуру системы, то число вылетающих 

с поверхности тела частиц изменится, а вместе с нИ:м изменятся 

плотность числа частиц пара и его равновесное давление. По

этому, изменяя объем, мы будем осуществлять теперь фазовое 

превращение не только при новой температуре, но и при новом 

давлении. И если нанести все соответствующие друг другу тем

пературы и давления перехода на плоскость (РТ), то получится 

т 

линия фазовых переходов, или - что 

то же самое - кривая равновесия фаз, 

примерный вид которой ОА показан на 

рис. 6.1. 
Температуры и давления, определя

емые этой кривой, соответствуют двух

фазному состоянию системы, при кото-

ром твердое тело находится в равнове

сии со своим паром; фазовое превра-

0 щение может происходить только при 

Рие. 6.1 этих значениях Т и Р. Точки, лежа-
щие между линией ОА и осью ординат, 

изображают состояния твердой фазы, когда пара нет и объем 

всей системы в точности равен объему тела. Точки же, лежа

щие между этой кривой и осью абсцисс, изображают состояния 

газообразной фазы. 

В области двухфазных состояний, т. е. на линии ОА, объем 

системы не определяется однозначно температурой и давлени

ем. Его величина зависит от того, сколько частиц находится 

р р 

б) 
v 

в) 
г 

А а) 
<( /,.-<( ~ 

_ _!_ __________ ! v, 
Ро Ро 

т+г 

Bi A!Cj L] v т+г 

г ~ --г------

- L] v : т 

о Та т о vm v v, v о То т 

Рие. 6.2 



в паре, а сколько - в конденсированном состоянии. Поэтому 

каждой точке этой линии соответствует не одно, а целое мно

жество двухфазных состояний, различающихся своим объемом. 

Если при неизменной температуре медленно, т. е. равно

весно, увеличивать давление в системе по изотерме Т=Т0 , 

показанной на рис. 6.2, а, и следить при этом за уменьшени

ем ее объема (рис. 6.2, 6), можно увидеть, что при достижении 
давления перехода Р0 , когда газ начнет конденсироваться, объ

ем системы будет убывать, хотя давление не будет меняться. 

И только после того, как весь газ сконденсируется, дальнейшее 

уменьшение объема снова потребует увеличения давления. 

Точно так же если медленно нагревать тело по изобаре Р= 

=Р0 (рис. 6.2, а), то при достижении температуры перехода Т0 
тело начнет испаряться. При этом температура системы будет 

оставаться неизменной - несмотря на подвод тепла и увели

чение объема - до тех пор, пока испарение не закончится 

полностью (рис. 6.2, в). 
2. В этой связи говорят, что объем системы испытывает 

скачок в точке перехода Т0 , Р0 . Величина скачка определя

ется разницей объемов vг(Р0 , Т0 ) и vт(Р0 , Т0 ), приходящихся 
соответственно на одну частицу пара и твердого тела при тем

пературе и давлении перехода: 

(6.1) 

где N - число частиц в системе. 

Помимо объема, в точке перехода испытывает скачок вну

тренняя энергия системы 

(6.2) 

и ее энтропия 

(6.3) 

малыми буквами здесь обозначены соответствующие величины, 

приходящиеся на одну частицу каждой фазы. 

При подводе тепла к двухфазной системе ее давление и темпе

ратура не меняются. Меняется лишь объем. Полученная системой 

теплота Q идет при этом на отрыв молекул твердого тела и на 
работу по увеличению объема. Она называется теплотой пе

рехода. Так как теплота, полученная системой в обратимом 

процессе, однозначно связана с изменением ее энтропии, мож

но записать: 
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А для теплоты перехода, приходящейся на одну частицу, получим 

(6.4) 

Такие фазовые превращения, которые характеризуются скач

ками объема, внутренней энергии, энтропии и ряда других пара

метров, а также конечной теплотой перехода, называют фазовыми 

переходами первого рода. Помимо них бывают еще фазовые пере

ходы второго рода, при которых энтропия непрерывна и теплота 

перехода отсутствует, но испытывает скачок, например производ

ная дS/дТ. Мы не будем их касаться. Укажем только для примера, 

что таким образом парамагнитное вещество переходит в ферромаг

нитное состояние, а металл - из нормального в сверхпроводящее. 

§ 2. Тронная точка н крнтнческая точка 

1. Непосредственное превращение твердого тела 

в пар и обратно наблюдается только в том случае, когда да -
вления и температуры не слишком высоки. Если же нагревать 

твердое тело при давлении выше некоторого значения Ртр' то 

оно будет плавиться, а не возгоняться. Точно так же, если сжи

мать газ при температурах выше некоторого значения Ттр' он 

будет сжижаться, а не кристаллизоваться*). 

О фазовых превращениях твердое тело-жидкость и жид

кость-газ можно сказать буквально то же самое, что было 

сказано в предыдущем параграфе о фазовом переходе твер

дое тело-газ. Они тоже являются переходами первого рода 

и сопровождаются конечными скачками объема, внутренней 

энергии и энтропии. На плоскости (РТ) эти переходы изо

бражаются соответствующими кривыми фазовых равновесий: 

твердое тело-жидкость АВ и жидкость-газ АС (рис. 6.3, а). 

Точку А, в которой пересекаются линии ОА, АВ и АС, называют 

тройпой точкой. При давлении Ртр и температуре Ттr находят
ся в равновесии твердая, жидкая и газообразная фазы. 

На рис. 6.3, б показано, как меняется давление при уве
личении объема системы по изотермам Т2 > Ттr и Т1 < Ттр' 
изображенным на РV-диаграмме. При температуре Т2 наблюда
ются два перехода: газ-жидкость и жидкость-твердое тело. Во 

втором же случае (при температуре Т1 ) газ переходит в твердое 

состояние, минуя жидкую фазу. 

*) Но температура должна быть все же меньше критической - см. ниже. 



р а) с р 

т 

р2 --------------

r:np - -- --- __ А 
г -- Р1 __ ,__ ___ т_+_г ____ _ 

о т о v 

Рис. 6.3 

2. Многочисленными экспериментами установлено, что кри
вая АС, разделяющая на плоскости (РТ) жидкое и газообразное 

состояния, кончается в критической точке (Рк, Тк) (рис. 6.4, а). 
Что же касается кривой АВ, которая разделяет жидкое и твер

дое состояния, то сейчас не существует никаких указаний на 

то, что она может где-то кончаться. 

Если сжимать газ при температурах Т> Тк, то фазового 

перехода газ-жидкость наблюдаться не будет (рис. 6.4, 6). 
Просто газ будет становиться все более и более плотным, и при 

больших давлениях его, если угодно, можно назвать жидким. 

Но все это совершается непрерывно, и разделения системы на 

две фазы не происходит. Скачок объема, свидетельствующий 

о фазовом превращении газ-жидкость, появляется только при 

температурах Т < Т" (рис. 6.4, 6). Обращаясь в нуль при кри
тической температуре, этот скачок будет увеличиваться по мере 

того, как понижается температура перехода. При переходе же 

в твердую фазу скачок объема существует всегда. 

Пунктирные кривые, изображенные на рис. 6.4, 6, пока -
зывают, чему равны равновесные объемы разных фаз при 

Рис. 6.4 

Т>~ 
Т= Т 

Т<~ 
Т=Т 

тр 

v 
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различных значениях давления (а, стало быть, и температуры) 

перехода. Имеются в виду, конечно, объемы, соответствующие 

какому-то определенному числу частиц. 1\ривая 01 относится 
к твердому состоянию, 23К - к жидкому и К4 - к газообраз

ному. Одновременно эти кривые разграничивают на плоскости 

(PV) область двухфазных состояний, которая находится между 
осью абсцисс и кривой 0123К4, от области однофазных состо

яний, которая лежит выше пунктирных кривых. 

3. И тройная точка, и критическая точка чем-то замечатель
ны, но каждая по-своему. Тройная точка представляет един

ственную температуру и единственное давление, при которых 

могут находиться в равновесии твердая, жидкая и газообраз

ная фазы одного вещества. В сосуде, в котором одновременно 

Рис. 6.5 

находятся три эти фазы, температура 

и давление всегда имеют одни и те же 

значения, Ттр и Ртр' и остаются неиз
менными - несмотря на подвод или 

отвод тепла - до тех пор, пока эти 

фазы сосуществуют. 

Эта единственность тройной точки -
основной аргумент в пользу выбора 

ее в качестве эталона температуры. 

Тройная точка воды обладает еще до

полнительными преимуществами, свя

занными с удобной величиной ее тем-

пературы, возможностью хорошо очи

щать воду и т. д. 1\ак уже говорилось, 

температура тройной точки воды при

нимается равной точно 273, 16 Н*). 
На рис. 6.5 схематически изобра

жено устройство, обычно применяемое 

для получения этой реперной темпе-

ратуры**). В стеклянный сосуд 1 со 
впаянной внутренней пробиркой 2 заливается тщательно очи
щенная вода, и после обезгаживания кипячением и откачкой 

сосуд запаивается. Если теперь охладить его до такого состоя

ния, чтобы в нем появились кусочки льда, то температура в нем 

будет равна точно 273, 16 К И если во внутреннюю пробир
ку залить воду (какую-нибудь) и поместить в нее термометр 3, 

*) Давление Р,Р оказывается равным 4,58 мм рт. ст. 
**) На жаргоне термометристов такое устройство так и называется: тройная точка. 



можно быть уверенным, что его температура в точности равна 

этой величине. Никакой регулирующей автоматики при этом 

не требуется. 

4. Что касается критической точки К, то в ней на первый 
взгляд, казалось бы, не происходит ничего особенного. Однако 

эта точка, в которой исчезает фазовый переход первого рода, 

очень необычна. В ней обращается в бесконечность изотерми

ческая сжимаемость вещества, становятся аномально большими 

флуктуации плотности и творятся другие мелкие «безобразию>. 

Изучение таких и подобных этим 11,ритических явлений соста -
вляет предмет бурно развивающейся в последнее время главы 

статистической физики. Но мы не будем на них останавли

ваться, отсылая читателя к прекрасному популярному обзору 

В. Л. Покровского. 

§ 3. Поnнморфные превращения 

Фазовые переходы первого рода не обязатель

но связаны с изменением агрегатного состояния. Аналогичным 

образом - со скачками объема и энтропии и со скрытой тепло

той перехода - происходят многие полиморфные превращения 

в твердых телах. При таких превращениях меняется кристал

лическая структура и вместе с ней практически все другие 

свойства тела. В этой связи различные кристаллические моди

фикации вещества тоже называют его фазами. 

Вообще говоря, определить, что такое фаза, почти так же 

трудно, как определить, что такое состояние. В сущности, фа

за - это и есть состояние. Только это не микроскопическое 

и не макроскопическое состояние, а целая группа макроско

пических состояний, которые отличаются от состояний других 

групп какими-то своими характерными свойствами. 

Жидкость, например, отличается от газа наличием свободной 

поверхности, а от твердого тела - отсутствием правильной кри

сталлической решетки. Различные полиморфные модификации 

твердого тела различаются своей кристаллической структурой. 

Говорят о металлической фазе и о фазе диэлектрика, о пара

магнитной и ферромагнитной фазах данного вещества и т. д. 

Но какие же различия достаточны для того, чтобы можно 

было говорить о разных фазах? Ответ на этот вопрос звучит 

примерно так: фазы различны, если между состояниями одной 

из них и состояниями другой невозможен непрерывный переход. 
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Иначе говоря, нужно считать, что вещество находится в одной и той 

же фазе до тех пор, пока не произошло фазового превращения. 

И это не совсем тавтология. Потому что факт существова

ния фазовых переходов в системе можно установить - либо 

экспериментально, либо теоретически. И состояния системы, 

ж 

-40 -20 о 
Температура, 0

[ 

Рис. 6.6 

«разделенные» фазовым переходом, 

нужно относить к различным фазам. 

Так или иначе из-за наличия 

полиморфных модификаций области 

фазовой диаграммы между осью ор

динат и линией ОАВ на рис. 6.4, а 
и между осью ординат и линией 01 
на рис. 6.4, б не являются, вообще 
говоря, однородными. Они в свою 

очередь разбиваются на участки, 

соответствующие различным кри

сталлическим модификациям. 

Пример такой ситуации приведен 

на рис. 6.6, на котором изображен фрагмент фазовой диаграм
мы для различных модификаций льда (! -обычный лед). Мы 
видим, что тройных точек у вещества может быть много и каж

дая из них соответствует сосуществованию трех каких-то фаз. 

§ 4. Условне равновесня 

н уравнение Кnапейрона~Кnаузнуса 

1. Попробуем теперь количественно описать кри
вые фазового равновесия на плоскости (РТ). Рассмотрим для этого 
двухфазную систему, которая находится в равновесии с окру

жающей средой и таким образом поддерживается при опреде

ленной температуре Т и определенном давлении Р (рис. 6.7). 
Пусть v1 и v2, s1 и s2 , и1 и и2 - величины объема, энтропии 

и энергии, приходящейся на одну частицу соответственно в первой 

и второй фазах. Если ЛN частиц перейдут из фазы 1 в фазу 2, 
то энтропия, объем и энергия двухфазной системы изменятся 

и эти изменения в соответствии с формулами (6.1)-(6.3) будут 
равны ЛS=ЛN(s2-s 1 ), ЛV=ЛN(v2 -v 1 ), ЛИ=ЛN(и2 -и1 ). 

Количество тепла, которое при этом система получит от 

окружающей среды (или отдаст ей)*), можно определить, вое-

*) Это есть, конечно, не что иное, как теплота перехода ЛN частиц. 



пользовавшись первым законом термодинамики: 

ЛQ=ЛИ +РЛV=ЛN[(и2 -и1 ) +P(v2--v1)]. 

Это значит, что энтропия среды изменится на величину 

Будем считать, что рассматриваемая нами система вместе 

с окружающей ее средой образует замкнутую систему. Изме

нение полной энтропии этой системы определяется суммой ЛS 

и ЛS'. Запишем это изменение в следующем виде: 

Характерная комбинация величин, воз

никающая в этой формуле, имеет специ

альное обозначение: 

µ=u-Ts+Pv (6.6) 

и называется хи.мически.м потенциалом. 

Используя это обозначение, перепишем 

формулу (6.5) в виде: 

ЛN 
лsпо.ш=т (µ1-f.l.2), (6.7) 

Т,Р 

где µ 1 и µ 2 - химические потенциалы Рис. 6.7 
соответственно первой и второй фаз. 

Из последнего выражения видно, что частицы должны са -
мопроизвольно переходить в ту фазу, химический потенциал 

которой меньше: если µ 1 > µ 2 , то должно быть ЛN> О, чтобы 

энтропия всей замкнутой системы увеличивалась, и наоборот. 

А условием термодинамического равновесия двухфазной систе

мы является - помимо равенства температур и давлений -
равенство химических потенциалов фаз: 

(6.8) 

И если µ 1 и µ 2 выражены через общие для обеих фаз темпера -
туру и давление, то это условие есть не что иное, как неявное 

уравнение кривой равновесия Р(Т) на плоскости (РТ). 

2. В самом деле, рассмотрим, например, двухфазную си

стему «твердое тело+пар». В этом случае плотность частиц 

пара всегда очень мала и его можно с хорошей точностью 

считать идеальным газом. Поэтому, воспользовавшись резуль-



татами §§ 2 и 5 гл. 4, для газовой фазы можно записать*): 

5 
sг=- ln Р+2 ln T+const .. 

Подставив эти выражения в формулу (6.6), получим выражение 
для химического потенциала газа: 

Для твердого же тела, как было выяснено в § 2 гл. 4, 

ит=3Т-иь, sт=3 ln T-3 ln ы+const, 

а Рvт <._ Т, потому что vт <._ v,. Отсюда, используя определение 
(6.6) и учитывая, что характерная частота коJiебаний ы сла

Температура, 0
[ 
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Рис. 6.8 

бо зависит от температуры 

и давления, получим 

µт=-3Т ln Т-иь + 
+T·const. 

Из равенства µг = µт 
следует: 

1 lnP=const- 2 ln Т-иь/Т, 

что дает для давления на -
сыщенных паров зависи

мость 

Такая экспоненциальная зависимость давления насыщенно

го пара от обратной температуры характерна не только для 

твердых тел, но и для жидкостей вдали от критической точки. 

Для примера на рис. 6.8 изображены соответствующие данные 
для воды. Смысл этого результата в микроскопичесном случае 

станет понятен в гл. 7. 
3. В большинстве случаев мы не располагаем столь по

дробной информацией о свойствах фаз, как в только что 

разобранном примере. Тогда оказывается полезным перевести 

условие (6.8) в дифференциальную форму. 

*) I1:ак всегда, мы рассматриваем одноатомный газ. 



Рассмотрим для этого две близкие точки А и В на кривой 

равновесия фаз на плоскости (РТ) (рис. 6.9). Поскольку хими
ческие потенциалы фаз должны быть равны 

друг другу в обеих этих точ1шх, должны быть 

равны и их изменения, возникающие при пе

реходе от точки А к точке В: 

(6.9) 

Но из определения (6.6) следует, что 

dµ =dи-Т ds-sdT + Pdv+ vdP, 

р 

ЛР-----------1 f i 
D т 

Рис. 6.9 

откуда, воспользовавшись термодинамическим тождеством ( 5. 7 а) 
в виде du=Tds-Pdv, получим 

dµ=-sdT+vdP. (6.10) 

Поэтому условие (6.9) можно записать в виде 

где ЛТ и ЛР - изменения температуры и давления, возни

кающие при переходе от точки А к точке В вдоль кривой 

равновесия фаз. Отсюда видно, что касательная к этой кривой 

dP s2 -s1 

dT v2 -u1 

Если воспользоваться связью ( 6.4) q = Т ( s2-s1) между скачком 

энтропии и теплотой перехода, эту формулу можно представить 

в виде 

dP 
dT 

q (6.11) 

Полученное соотношение называют уравнением Клапейро

на-Клаузиуса. Из него можно, например, определить, как из

менится давление насыщенных паров при изменении темпера

туры или как изменится температура перехода при изменении 

давления, воспользовавшись экспериментальными значениями 

теплоты перехода и молекулярных объемов. Его часто при

меняют и для определения теплоты перехода по измеренной 

зависимости давления насыщенных паров от температуры. 
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§ S. Эффекты перегрева и переохлаждения 

1. Характерной особенностью фазовых переходов 
первого рода является существование эффектов перегрева и пе

реохлаждения, возникающих при переходе системы из области 

однофазных состояний в область двухфазных состояний. 

Рассмотрим для конкретности систему «жидкость+пар». Ес

ли нагревать жидкость при постоянном давлении Р0 (рис. 6.10), 
то фазовое превращение будет начинаться, как правило, не при 

равновесной температуре перехода Т0 в точке В, а при более вы
соких температурах, в области между точками В и С. Наоборот, 

при охлаждении газа скачок объема, свидетельствующий о про

изошедшей конденсации, может возникать при более низких, 

чем равновесная, температурах, в области между точками Е и D. 
Участок изобары ВС соответствует, таким образом, пере

гретой жидкости, а участок ED -- переохлажденному пару. 

Несовпадение же прямого и обратного хода фазового превра

щения называют гистерезисом. 

v 

о 

D" r 

А 

• " [ 

то 

Рис. 6.10 

р 

А 

ро 

т о 

Т= Т0 р А 

'!D 
1 
1 
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v о т 

Рис. 6.11 Рис. 6.12 

Аналогичные явления наблюдаются и при изотермическом 

расширении или сжатии вещества (рис. 6.11). В то время, 

как равновесная изотерма изображается линией АВЕF, переход 

жидкости в пар может начинаться при меньших давлениях, 

в области между точками В и С, а обратный переход пара 

в жидкость - при больших давлениях, в области между точка -
ми Е и D. Участок изотермы ВС соответствует, таким образом, 
перегретой жидкости, а участок ED - переохлажденному пару. 

На плоскости (РТ) наличие эффектов перегрева и переохлаж

дения проявляется в том, что вместо одной линии фазовых 

переходов, ОА, возникает целая область температур и давлений, 



в которой возможно фазовое превращение. Качественно эта 

ситуация показана на рис. 6.12. 
2. В рассматриваемом случае причиной эффектов перегрева 

и переохлаждения служат поверхностные явления, возникаю

щие при образовании границы раздела между фазами. Как 

мы сейчас увидим, эти эффекты отсутству-

ют, когда граница раздела плоская, как на 

рис. 6.7. Но если конденсация начинается 
с образования мелких капелек жидкости, 

одна из которых показана на рис. 6.13, то 
ситуация несколько меняется. 

Дело в том, что потенциальная энергия 

молекул, находящихся вблизи поверхности 

жидкости (иJiи твердого тeJia, все равно), 
всегда бо.льше (т. е., будучи отрицатеJiь

ной, меньше по абсоJiютной величине), чем 

средняя потенциальная энергия тех моле-

кул, которые находятся в глубине, потому 

Т,Р 

Рис. 6.13 

что у этих «поверхностных» молекул меньше соседей, к кото

рым они притягиваются (рис. 6.14). 
Число таких молекул пропорционально площади поверх

ности а- и при увеличении последней внутренняя энергия 

жидкости - при прочих равных условиях - возрастает, а при 

уменьшении уменьшается. Это добавочное из

менение внутренней энергии, связанное с из

менением площади поверхности тела, принято 

записывать в виде 

dU=ada-, (6.12) 

и его нужно добавлять к любым изменениям энер

гии двухфазной системы «жидкость+ газ». Коэффи-

циент а, определяемый этим соотношением, назы- Рис. 6.14 

вают коэффициентом поверхностного натяжения. 

Когда ЛN частиц переходят из пара в капJiю радиуса r, ее 

объем V = (4/3)лr3 возрастает на величину Л V =4nт2 L\r, которая 
должна быть равна иж.ЛN, где иж - объем, приходящийся на 

одну молекулу жидкости. Определив отсюда изменение радиуса 

Лr=и"/·.,,N/4лr2 , легко найти, что поверхность капли а-=4nт2 

возрастает при этом на величину 
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В соответствии с формулой (6.12) это приводит к добавочно

му - помимо всего прочего - возрастанию внутренней энергии 

системы на величину 

ЛИ= Zau"' ЛN. 
r 

(6.13) 

С учетом этого обстоятельства изменение энергии двухфаз

ной системы при переходе ЛN частиц из пара в жидкость будет 

не просто ЛN(иж-иг), как это принималось в § 4 гл. 6, а ста
нет равно 

(6.14) 

Если теперь дословно повторить все рассуждения § 4 гл. 6, 
но использовать для ЛИ формулу (6.14), изменение полной 
энтропии замкнутой системы «жидкость+пар+среда» можно 

представить в виде 

лsполн = л; (µг ( Р, Т) - µf:;) ( Р, Т) ) , (6.15) 

где µг по-прежнему дается формулой (6.6), а 

(6.16) 

здесь Р и Т - давление и температура, задаваемые средой. 

Мы видим, что химпотенциал µf:;) жидкой капли радиу
са r увеличен по сравнению с химпотенциалом µ~~ жидкости 
с плоской поверхностью за счет того, что внутри капли су

ществует избыточное давление oP=2a/r, возникающее из-за 
наличия поверхностного натяжения. (Это избыточное давление 

служит причиной разнообразных капиллярных явлений, кото

рых мы не будем касаться.) 

Теперь условие равновесия между жидкой каплей и паром 

имеет вид 

µг(Р, Т)-µ';(Р, Т)-Лµ(Р, T)=(2a/r)vж. (6.17) 

Оно зависит от радиуса капли r. Это условие удобно проанали
зировать графически, обратившись к рис. 6.15, а и 6.15, 6, на 
которых изображены небольшие участки зависимостей µг и µ'; 
соответственно от давления при постоянной температуре Т= Т0 
и от температуры при постоянном давлении Р=Р0 . 



Характер этих зависимостей можно установить из следую

щих соображений. Согласно формуле (6.10) dµ=-sdT+vdP, 
поэтому 

(дµ/дР)т=v>О, а (дµ/дТ) p=-s<O. 

Следовательно, наклон обеих кривых на 

рис. 6.15, а должен быть положитель
ным, а на рис. 6.15, б - отрицательным. 

Далее, vг>vж, а sг>sж, потому что те
плота перехода q=T(sг =sж) >О. Поэто
му µж должен зависеть от температуры 

и давления слабее, чем µг. 

Точка пересечения кривых на рис. 

6.15, а и 6.15, б отвечает условию µг = 

= µ'; и определяет соответственно рав
новесное давление паров и равновесную 

температуру перехода в случае плоских 

поверхностей раздела. Для того чтобы 

переход начинался при таких значени

ях температуры и давления, газ должен 

находиться, например, в сосуде, стен

ки которого могут смачиваться образу-

ющейся жидкостью. 

~ Т=Т, ; /µ~ 
c;/i' -. 
µг i ' 

о р 

µ 

о т1 То т 

Рис. 6.15 

Но любая капля, если она даже и образуется при таких 

условиях из-за флуктуаций плоскости, должна будет с подавля

ющей вероятностью испариться: из выражений (6.15) и (6.16) 
видно, что при µг = µ'; условию возрастания полной энтропии 
соответствует ЛN <О, т. е. переход частиц из жидкости в пар. 

Физический смысл этого результата понятен. По сравне

нию с молекулами на плоской поверхности у молекул на 

сферической поверхности меньше соседей, к которым они при

тягиваются. Поэтому им легче отрываться и переходить в пар. 

Значит, при той же температуре нужна большая, чем в случае 

плоской поверхности, плотность пара (и потому большее его 

давление), чтобы обратный поток молекул к капле уравнове

сил их потерю, или при том же давлении и плотности пара -
более низкая температура, чтобы уменьшилась сRорость исп а -
рения капли. А если этого нет, то капля испарится. 

Но если пар переохлажден, т. е. если при той же темпера

туре Т0 его давление Р1 > Р0 (рис. 6.15, а) либо при том же 
давлении Р0 его температура Т1 <То (рис. 6.15, 6), то ситуация 
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меняется. В этих случаях существует критический радиус кап

ли, определяемый условием (6.17): 

(6.18) 

при котором она находится в равновесии с паром. 

Напли меньшего радиуса будут по-прежнему испаряться. 

Напли же большего радиуса должны, наоборот, увеличиваться 

в размерах, потому что при r>rc из (6.18) и (6.16) видно, что 
разница µг - ,ut) >О. Поэтому согласно ( 6.15) энтропия будет 
увеличиваться при ЛN>О, т. е. при переходе моленул из пара 

В ЖИДRОСТЬ. 

Мы видим, таким образом, что переохлажденный пар устой

чив по отношению к малым флуктуациям плотности, приво

дящим к образованию капель малого радиуса, но неустойчив 

по отношению к большим флуктуациям. Такое состояние на -
зывают метастабильным, в отличие от полностью стабильных 

состояний, которые устойчивы по отношению н флуктуациям 

любой величины. 

Итак, конденсация пара требует, вообще говоря, некоторого 

переохлаждения, которое может создаваться либо повышением 

давления выше равновесного давления Р0 , либо понижением 

температуры ниже равновесного значения Т0 . 

Если переохлаждение невелико, то :критический радиус кап

ли, определяемый формулой (6.18), велик и требуется очень 
большая флунтуация плотности, чтобы :конденсация началась. 

При дальнейшем же увеличении давления или понижении 

температуры величина критического радиуса уменьшается. По

этому вероятность соответствующей флуктуации увеличивается. 

Тем самым увеличивается вероятность начала перехода. Понят

но, что капля критического радиуса, раз возникнув, будет расти 

со сноростью, определяемой величиной переохлаждения. 

И нанонец, переохлажденное состояние становится совер

шенно неустойчивым при таних температурах и давлениях, 

:когда условие (6.18) приводит н нритичесним радиусам порядна 
молекулярных размеров. Такие давления и температуры соот

ветствуют точке D на рис. 6.10 и 6.11. В этой же точне должны 
онанчиваться :кривые µr(P) и µг(Т) на рие. 6.15, а и 6.15, б, 
потому что при больших давлениях или меньших температурах 

газовое состояние уже не может существовать. 

3. Точно таную же роль поверхностные явления играют 

и при вознинновении перегретых состояний жидности, тольно 



теперь все определяется выгодностью или невыгодностью обра

зования пузырька газа. В этом случае при переходе ЛN частиц 

из пузырька в жидкость поверхностная энергия уменьшает

ся на величину (6.13). Поэтому поверхностный член 2av")r 
в формуле (6.16) будет отрицательным, и начало перехода, как 
явствует из рис. 6.15, а и 6.15, б, будет смещаться в сторону 

меньших давлений или больших температур. А точка С будет 

соответствовать такому радиусу пузырька, который имеет поря

док атомных размеров. 

4. Что же касается метастабильных состояний, возникающих 
при переходах жидкость-твердое тело или при полиморфных 

превращениях, то в их образовании, кроме аналогичных по

верхностных явлений, большую роль играют затруднения, свя

занные с необходимостью значительных перемещений атомов при 

возникновении или перестройке кристаллической структуры. 

При плавлении тел перегретых состояний не возникает, 

потому что образующаяся жидкость всегда смачивает «свое» 

твердое тело. Но многие жидкости и многие твердые фазы мо

гут существовать при значительных переохлаждениях*). 

Обычным примером сильно переохлажденной жидкости 

является стекло**), а сильно переохлажденной кристалличе

ской фазы - алмаз, который при нормальных температурах 

и давлениях давно должен был бы стать графитом. 

§ 6. Теорня Ван-дер-Вааnьса 

1. То, с чем мы до сих пор имели де.'Iо в настоящей 
главе, - это экспериментальные факты и их фшt0.менологическое 

описан,ие, т. е. такое описание, при котором сам факт наличия 

разных фаз и фазовых превращений не следует автоматически 

из теории, а принимается как данный. Теория Ван-дер-Ваальса 

является простейшей микроскопичеекой теорией, которая в из

вестном смысле предсказывает существование этих явлений в 

системе «газ+ жидкость». Ее успех не случаен: причиной любых 

фазовых переходов является взаимодействие между частицами. 

*) Чем ниже температура, тем труднее атомам перемещаться. Поэтому особен
но легко обраауются именно переохлажденные состояния. 

**) Это хорошая иллюстрация к дискуссии о том, что такое фааа. Стекло нужно 
считать жидкостью, а не твердым телом, потому что в нем решительно 

ничего не происходит при нагревании, и оно становитсн действитеш,но 

жидким н начинает течь без всяних фазовых переходов. 
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С основными представлениями этой теории мы познакоми

лись в § 3 гл. 3, а в гл. 4 установили, как связаны с температу
рой и объемом внутренняя энергия, энтропия и давление газа 

Ван-дер- Ваальса. С исследования этого последнего уравнения: 

Т а P=----
v-b v2 (6.19) 

мы и начнем. 

Проще всего провести это исследование графически, пред

варительно «обезразмерив» входящие в уравнение (6.19) вели
чины Р, Т, и. Кстати говоря, такое обезразмеривание всегда 

полезно проводить при графическом представлении теоретиче

ских результатов. 

Ясно, во-первых, что естественной мерой объема в уравне

нии (6.19) является постоянная Ь. Поэтому введем безразмер

ный объем ы=v/Ь. Далее, естественной мерой энергии является 

отношение а/Ь, а давJiения - отношение а/Ь2 • Поэтому введем 
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Рис. 6.16 

ный 
газ 

r=0,35 
0,30 
0,29 
0.27 
0,25 

в 

безразмерную температуру 

r= ТЬ/а и безразмерное 

давление n=Pb2/a. Тогда 
уравнение Ван-дер- Ваальса 

поJiучит вид 

' 1 n= {,)-1 --;:;:-· (6.20) 

Записанное в такой фор

ме, это уравнение не содер

жит никаких характеристик 

индивидуальных веществ. 

Все разJiичия между ними 

переносятся на различие в 

масштабах измерения объема 

Ь, температуры а/Ь, и дав

ления а/Ь2 • Величина Ь не 
очень сильно меняется от газа к газу и имеет порядок 102 Аз. 
Напротив, диапазон значений константы а довольно велик: 
примерно от 1оз до 106 и.Аз. Это значит, что введенная нами 
единица температуры а/Ь по порядку величины может нахо

диться в пределах между 10 и 104 Н, а единица давJiения 
а/Ь2 - между 10 и 104 бар. 

На рис. 6.16 на плоскости ( пы) показано несколько изо
терм, описываемых уравнением (6.20). Здесь же ДJIЯ сравнения 



в том же масштабе показана изотерма идеального газа Jt=TtJ, 

соответствующая температуре т=О,35. Видно, что при высоких 

температурах поведение газа Ван-дер- Ваальса качественно не 

отличается от поведения идеального газа, хотя равновесное да

вление в нем при том же объеме систематически меньше, чем 

давление в идеальном газе. 

Но при температурах ниже т=О,3 ход ван-дер-ваальсовских 

изотерм качественно меняется: на них появляются участки, 

на которых давление уменьшается при уменьшении объема 

и увеличивается при его увеличении. 

Эти участки показаны на рис. 6.16 пунктиром. 
Нетрудно понять, однако, что состояний с такой зави

симостью давления от объема в действительности не может 

существовать, потому что при этом система становится меха

нически абсолютно неустойчивой. В самом деле, при любом 

случайном уменьшении объема давление газа упадет, и после 

этого внешнее давление будет сжимать его все сильнее и силь

нее. А при любом случайном возрастании объема давление газа 

станет больше внешнего и он начнет необратимо расширяться. 

Это необратимое сжатие или расширение будет заканчивать

ся, очевидно, на левой или на правой ветвях изотермы, где 

производная ( дР,/ дV) т имеет нормальный отрицательный знак. 
Такие неустойчивые состояния фигурируют в теории Ван

дер- Ваальса наравне с устойчивыми только потому, что эта те

ория основана на приближении среднего поля, которое полно

стью игнорирует флуктуации. Если же «включить» флуктуации 

объема, то из сказанного ясно, что «выживут» только устойчи

вые состояния, а неустойчивые никогда не будут наблюдаться. 

Теперь важно заметить, что эти неустойчивые состояния, о кото

рых сейчас идет речь, являются, конечно, состояниями однородной 

системы. Потому что в теории Ван-дер-Ваальса мы с самого начала 

предполагаем, что все молекулы находятся в одинаковых условиях. 

Поэтому изложенные соображения просто показывают, что 

у вещества, подчиняющегося уравнению Ван-дер-Ваальса, су

ществует целая область температур, давлений и объемов, в ко

торой оно не может оставаться однородным. На плоскости (PV) 
эта область лежит между осью абсцисс и кривой АКВ, пока

занной на рис. 6.16, которая есть геометрическое место точек 
максимумов и минимумов ван-дер-ваальсовских изотерм. 

2. Таким образом, теория Ван-дер- Ваальса, дополненная со
ображениями устойчивости, показывает, что при температурах 
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и давлениях, ниже некоторых критических, которые определяются 

положением вершины k кривой АКВ, все однородные состояния 
вещества распадаются на две группы, одна из которых находит

ся левее кривой АКВ, а другая - правее этой кривой. Видно, 

что в состояниях первой группы плотность вещества больше, 

а сжимаемость гораздо меньше, чем в состояниях второй груп

пы. Иначе говоря, различие между ними точно такое же, как 

различие между состояниями жидкой и газообразной фаз. 

Уравнение кривой АКВ легко найти, приравнивая нулю 

производную (дте/ды),. Дифференцируя уравнение (6.20), по
лучим соотношение между объемом и температурой состояний, 

лежащих на этой кривой: 

(6.21) 

а подставив это значение температуры обратно в уравнение (6.20), 
найдем связь между объемом и .давлением этих состояний: 

те= (ы-2) /ы3 . (6.22) 

Из формул (6.21) и (6.22) нетрудно убедиться, что макси
мальные значения -с и п; на кривой АКВ достигаются при одной 

и той же величине ы=ык=3 и равны 

'к =8/27, тек= 1/27. 

Эти чисJiа определяют положение вершины кривой АКВ, т. е. 

положение критической точки К. В обычных единицах кри

тические параметры газа Ван-дер- Ваальса выражаются через 

константы а и Ь следующим образом: 

(6.23) 

Чаще всего ван-дер-ваальсовы постоянные определяются имен

но из этих соотношений по экспериментально измеренным зна -
чениям критической температуры Тки критического давления Рк. 

Согласие измеренного значения критического объема v" с вели
чиной 3Ь может при этом служить критерием того, насколько 

удачно поведение вещества описывается уравнением Ван-дер

Ваальса. Обычно это согласие оказывается не очень хорошим. 

3. Чтобы выяснить, при каких условиях жидкая и газо

образная фазы могут равновесно сосуществовать, рассмотрим 

поведение химического потенциала газа Ван-дер- Ваальса*). 

*) 1\ак всегда, одноатомного. 



Воспользовавшись найденными в гл. 4 выражениями для его 
внутренней энергии и энтропии, по формуле (6.6): µ=u-Ts+ 
+Pv найдем 

µ=Pv- !!:__у ln(v-b) +f(T), 
v 

где J(T) включает в себя все члены, остающиеся постоянны
ми на изотерме. Переходя в этом выражении к безразмерным 

величинам r и CJ, для безразмерного химического потенциала 

µ' =µЬ/а получим 

,u' =JUJ-_!__-r ln({,)-1) +Ф(т). 
(,) 

(6.24) 

Это выражение снова проще всего исследовать графически. 

Чтобы получить зависимость химического нотенциала от давле

ния, нужно, задавшись определенным значением температуры 

т, вычислить по формуле (6.20) для каждой величины {,) со

ответствующее давление п и подставить эти значения (J и п 

в формулу (6.24). 
Полученные таким образом резуJ1ьтаты для т=О,25 пред

ставлены на рис. 6.17, а, а на рис. 6.17, б еще раз показана 
соответствующая изотерма на плоскости JТ:(J. Одинаковыми бу

квами на этих рисунках обозначены одинаковые состояния, 

а пунктиром показаны те части кривых, которые соответству

ют абсолютно неустойчивым состояниям однородной системы 

и никогда не реализуются. 

Мы видим, что остающиеся ветви хим и чсского потенциала 

на рис. 6.17, а имеют точно такой вид, как это было показано на 
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рис. 6.15, а. Точка их пересечения В определяет давление 

(температура у нас задана), при котором могут находиться 

в равновесии жидкая и газообразная фазы. На плоскости пы 

эта точка отображается концами изобары ЕВ'. Между точками 

В и С находятся перегретые состояния жидкости, а между 

точками В' и D - переохлажденные состояния пара. 

Задачн к r лаве 6 

1. При нормальном давлении температура кипе
ния гелия Т0 =4,2 Н. Для ее понижения используют откачку 
паров гелия. Rак сильно нужно понизить давление для до

стижения температуры Т=2 R, если теплота испарения гелия 
Q=25 Дж/г слабо зависит от температуры в этом интервале 

температур? Пары гелия считайте идеальным газом. 

Р е ш е н и е. Используя уравнение Rлапейрона - Rлаузиуса 

(6.11) и учитывая, что vг>v"" получим dP/dT=q/Tvг. Из 
уравнения состояния vг = Т / Р. Таким образом, 

dP 
р 

В этих формулах q - теплота испарения на одну молекулу. 

Учитывая, что молекулярная масса гелия равна 4, имеем q= 
=4Q/NA. Таким образом, показатель экспоненты 

q(__1_- _1_) = 4Q _1_ = 25 Дж = 3 
Т Т0 NA 4kв 8,3 Дж · 

Отсюда 

Р=Р0е-:~=38 мм рт. ст. 

2. Оценить критический радиус капли в переохлажден

ном водяном паре, находящемся при атмосферном давлении 

и температуре Т=99°С. Rоэффициент поверхностного натя

жения воды при такой температуре а=6·1О-2 Н/м, теплота 
парообразования Q=2,3 кДж/г, плотность р= 1 г/см3 . 

Решение. В соответствии с формулой (6.10) (дµ/дТ)р= 
=-s. Поэтому 

µ(Т, Р0 ) =µ(Т0 , Р0 )-sЛ.Т. 

Учитывая, что µг=µ:; при Т=Т0 и Р=Р0 , получим 

µг(Т, Р0)-µ;:(Т, Р0 ) = (sж-sг)ЛТ=q ~Т. 
о 



Здесь на последнем шаге использована формула, аналогичная (6.4). 
Нритичесюrй радиус определяется условием (6.18), которое дает 

2аvж Т0 _ 2avжN0 _!_о__ 
r=----= 
с q ЛТ qN

0 
ЛТ' 

где N0 - число молекул в 1 м3 . Так как vжN0 =1 м3 , а qN0 = 
=Q·106 г=2,3·109 Дж, получаем 

2·6·10 2 4·102 -8 
rc~ 2,3·109 -1-~2·10 м. 

3. Используя численные данные предыдущей задачи и счи
тая водяной пар идеальным газом, оценить критический радиус 

капли в переохлажденном паре, находящемся при давлении 

Р= 1, 1 атм и температуре Т0 =100°С. 
Решение. В соответствии с формулой (6.10) (дµ/дР)т=v. 

Поэтому 

µ(Т0 , Р)=µ(Т0 , Р0 ) vЛР. 

Отсюдаµг(Т0 , Р)-µ';_ (Т0 , Р0 ) =vrЛP. Из условия (6.18) получаем, 
учитывая уравнение состояния Рvг=kБТ (в удобных единицах): 

r = 2аvж Р0 = 2avmNA ~ 
с- kвТо ЛР - T

0
k

13
NA ЛР · 

Так как vжNA = 18 см3 , kБNA =R=8,3 Дж, находим 

2·6·10- 2 ·18·10 6 1 -\) 
rc= 4.102.s,з ·0,1~6-10 м. 

4. Оценить, при каком давлении переохлажденный водя

ной пар, находящийся при температуре Т0 =100°С, становится 
абсолютно неустойчивым, полагая, что наименьший критиче

ский радиус капли имеет порядок двух ван-дер-ваальсовских 

диаметров. Ноэффициент поверхностного натяжения воды а= 

=6· 10-2 Н/м, водяной пар считать идеальным газом. 
Решение. В соответствии с решением предыдущей задачи 

при большом отличии давления от равновесного 

р р 

µг(Т0,Р)-µ';_(Т0,Р0 )=~ vrdP=T ~ d: =Tln:. 
Ро Ро о 

Таким образом, из (6.18) получаем 

l 
_!J__ _ 2аvж 

n Ро - Trc ' 

139 



где Р0 =1 атм - давление, соответствующее при Т=100°С ве

личине rc = оо. Отсюда 

( 
2av ) 

ршах=Ро ехр ~ . 
с mш 

Ван-дер-ваальсовский диаметр 

Числа: 

( 
2·6·1О-2 ·27·1о-зо ) 

Р=Ро ехр 4.102.1,4.10-zз.2.3.10-10 ~3 атм. 

5. Оценить, насколько должна понизиться температура воз
духа, относительная влажность которого f =80%, чтобы начала 
выпадать роса. Начальная температура Т0 = 25°С. Теплота испаре

ния воды Q= 2,3 кДж/г. Пары воды считать идеальным газом. 

' ' 

-]лтi-

о Та т 

Рис. 6.18 

Решение. На рис. 6.18 приве

дена кривая равновесия вода-пар ОА. 

До тех пор пока роса не выпала, плот

ность паров воды не меняется. Поэтому 

при понижении температуры будет па

дать и их давление по закону Р=пТ, 

показанному на рис. 6.18. Из уравнения 
:Клапейрона- Клаузиуса (6.11) имеем 

ЛР+БР q Р0 
--т--= TOvr =q тg. 

Так как ЛР=(1-f)Р0 , а 8Р=пЛТ= 

JР0ЛТ/Т0 , то 8Р/ЛР<-_1. Поэтому 

1-f =..!L 
лт тg' 

т. е. 

Отсюда, учитывая, что qNл = Qµ, где µ = 18 г - молярная масса 

воды, 

лт 02 3 · 102 ·s,з з 102 З6°С 
L! ~ ' • 2,3·103 ·18 · · ~ ' · 

6. В сосуде под поршнем находятся пары спирта при 

комнатной температуре и давлении на 20% ниже давления пе
рехода пар-жидкость. Для создания переохлажденного пара 

поршень быстро выдвигают. 



Оценить, какое минимальное увеличение объема для этого 

необходимо, считая, что расширение происходит адиабатиче

ски. Для этилового спирта теплота испарения Q=850 Дж/г, 
молярная масса µ=46 г. Пары считать идеальным многоатом

ным газом со средней энергией молекул и=jТ с j=6. 
Р е ш е н и е. На рис. 6.19 показана кривая перехода 

пар-жидкость ОА и небольшой участок адиабаты. Из решения 

задачи 4 гл. 5 известно, что уравнение адиабаты имеет вид 

иТi =const, следовательно, на адиабате 

Бv 

v 
_jЛТ 

т 
и 

БР 
р 

Из уравнения Rлапейрона- Rлау:шуса 

( 6.11), воспользовавшись уравнением со
стояния идеального газа, получаем 

БР+ЛР qP0 

лт = т5 · 

Отсюда 

т. е. 

Рис. 6.19 

Теперь для относительного изменения объема находим 

Числа: 

__11_ = qNл Q,u 

То TokuN4 

Таким образом, получаем 

Ли/и~ 17,5%. 

850·46 
300·8,3 ~ 16· 

7. В усJrовиях предыдущей задачи вместо паров спирта ·
пары ацетона при 100°С и давлении на 20% ниже давления 
перехода. Для ацетона µ=58 г, Q=250 Дж/г, j=10. Приведет 
ли адиабатическое расширение к переохлаждению пара? 

Решен и е. Нет, так как теперь q/T0 <j+1 и пар нужно 
сжимать. 
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ЧАСТЬ 

111 

Глава 7. 

§ 1. 

ЭЛЕМЕНТЫ 

СТ А ТИСТИЧЕСКОЙ ФИЗИКИ 
И КИНЕТИКИ 

Сотри случайные черты, 

И ты увидишь: мир прекрасен. 

РАВНОВЕСНОЕ СТАТИСТИЧЕСКОЕ 

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 

Каноннческое распределенне 

А. Едок 

1. Способ, которым мы пользовались в гл. 3 
для определения равновесной энтропии простейших макроско

пических объектов и тем самым для выяснения свойств их 

равновесного состояния, трудно применять в более сложных си

туациях, потому что он основан на вычислении статистического 

веса, провести которое часто бывает весьма затруднительно. 

В настоящей главе мы познакомимся с другим методом ми

кроскопического описания равновесного состояния, в основе 

которого лежит анализ распределения подсистем по различным 

возможным их микросостояниям. 

Мы знаем, что в изолированной системе, внутренняя энер

гия которой Е неизменна, те микросостояния, которые соответ

ствуют заданной величине Е, равновероятны, а остальные -
невозможны. Любая же подсистема такой системы может по

падать с течением времени в состояния с различной энергией 

r::. И по-прежнему все ее микросостояния, относящиеся к ка
кому-то одному значению r::, будут равновероятными: пока 

энергия не меняется, подсистему можно считать изолирован

ной. Но микросостояния с различными значениями r:: уже не 
будут равновероятны. 

Вероятность попадания подсистемы в какое-то микрососто

яние с энергией r:: в условиях термодинамического равновесия 

всей системы можно найти из следующих соображений. Рас

смотрим такое макроскопическое состояние системы, в котором 

интересующая нас подсистема находится в каком -то опреде

ленном .м.икросостоянии с данным значением r::, а остальная 

часть системы - в равновесном макроскопическом состоянии 

с энергией E-r::, где Е - полная энергия системы. Если не 



интересоваться аномально большими флуктуациями и считать, 

что Е<_Е, эта остальная часть системы будет иметь определен

ную температуру Т, практически не зависящую от величины Е, 

и будет играть для подсистемы роль термостата. 

Число микросостояний, реализующих рассматриваемое ма

кроскопическое состояние системы, т. е. его статвес G(E; Е), 
будет равно произведению статвеса Ст (Е-Е) равновесного со
стояния термостата с энергией Е - Е на «статвес» g= 1 отдель
ного микросостояния подсистемы: 

G(E; Е)=Gт(Е-Е) g-Gт(E-E). (7.1) 

Ввиду равновозможности всех микросостояний изолирован

ной системы вероятность осуществления такого макроскопиче

с1юго состояния, а значит, и вероятность w(E) попадания нашей 
подсистемы в какое-то ми!'росостояние с энергиеi!_ Е будут про

порциональны величине G(E; Е). Поэтому w(E) осGт(Е-Е). 
Е~и ввести в рассмотрение энтропию термостата Sт (Е-Е) = 

=ln Gт(Е-Е), можно понять, что она будет уменьшаться по 

мере увеличения энергии подсистемы, поскольку при фик

сированном объеме последней эта энергия будет забираться 

у термостата в виде тепла. Учитывая, что температура термоста

та при этом не меняется, и воспользовавшись формулой (5.5), 
можно записать Sт(Е-Е) =Sт(Е)-Е/Т. Это значит, что 

Gт(Е-Е) =Gт(Е) е </Т. (7.2) 

Отсюда следует, что вероятность w(E) можно представить 

в виде 

(7.3) 

где коэффициент пропорциональности, записанный как 1/Z, 
вводит новый параметр Z, называемый статистической суммой 
подсистемы или, короче, ее статсуммой. 

Величину Z можно найти, воспользовавшись условием нор
мировки 

откуда получаем 

~ Ш(Е)=1, 
(с) 

Z=~e ,;т 
(с) 

(7.4) 

Суммировать в этих выражениях нужно так, чтобы перебрать 
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все возможные микросостояния подсистемы, имеющие самые 

разные энергии. Пусть вас пока не смущает вопрос, как реально 

проводить такое суммирование. В следующем параграфе мы 

покажем на паре примеров, как это можно сделать. 

2. Распределение вероятностей ( 7 .3) называют канониче

ским. Оно определяет вероятность попадания подсистемы в лю

бое из микросостояний, имеющих энергию r::. Это не есть, 

конечно, вероятность того, что подсистема будет иметь энергию, 

равную r::, потому что у подсистемы может быть много микро
состояний с одной и той же энергией, и в каждом из них она 

может оказаться с вероятностью (7.3). 
Характерную экспоненциальную форму закона (7.3) впер

вые нащупал Максвелл в 1860 году, разбирая частный вопрос 
о распределении молекуJr идеального газа по скоростям. Больц

ман совсем на другом пути воспроизвел и углубил результат 

Максвелла, показав, что он следует из условия максимально

сти энтропии в равновесном состоянии. Для этого ему нужно 

было догадаться, что энтропия есть логарифм числа микро

состояний, реаJiизующих данное макроскопическое состояние. 

Универсальный характер максвелл-больцмановского распреде

ления, и в особенности его пригодность для описания свойств 

макроскопически больших подсистем, в свою очередь состоя -
щих из множества частиц, был особенно ясно осознан Гиббсом, 

который и предложил этот термин: «каноническое распреде

ление». В этой связи говорят иногда, что это распределение 

описывает поведение системы, находящейся в rnep.мocrname. 

3. Каноническое распредеJiение справедливо для Jiюбых не
зависимых подсистем полной системы, потому что лишь для 

независимых подсистем справедливо соотношение ( 7 .1). В этой 
связи нужно особо отметить, что каноничес1юе распределение 

не всегда можно применять к частицам идеального газа. 

В самом деле, мы виде~и в § 2 гл. 3, что равновесный статвес 
системы N частиц газа, GN' не равен произведению N статве

сов отдельных частиц g. Это значит, что соотношение (7 .1) не 
справедливо, когда термостат состоит из частиц, не отличимых 

от частицы, рассматриваемой в качестве подсистемы. 

Правда, в классическом приближении, когда число частиц в си

стеме N <_g, в том микросостоянии, в котором находится частица
подсистема, практически никогда не будет ни одной частицы 

термостата. В этом cJryчae каждое истинное микросостояние си -
стемы будет включать в себя ровно N таких микросостояний, 



которые при различимых частицах различались бы переста -
новкой одной из частиц термостата с частицей-подсистемой. 

Поэтому вместо формулы (7 .1), которая предполагает :е_азличи
мость частиц, в этом случае нужно было бы написать: G(E; Е) = 

=Gт(E-E)g/N-Gт(E-E)/N. При этом все дальнейшие рассу
ждения, в том числе и формула (7.3), остаются справедливыми. 

Но начиная со значений N~g и тем более при N>g, ко
гда много частиц термостата находится в том же состоянии, 

что и частица -подсистема, даже такая квазимультипликатив

ность статвеса утрачивается*). Хотя между частицами газа не 

существует никаких силовых взаимодействий, их состояния, 

оказывается, уже нельзя просто комбинировать друг с другом, 

чтобы получать различные микросостояния системы! 

Все это можно интерпретировать как указание на то, что между 

движениями тождественных частиц в том случае, когда они могут 

подходить друг к другу достаточно близко, возникают опреде

ленные корреляции, связанные с их неразличимостью. Анализ 

многочисленных других проявлений этих корреляций показы

вает, что их характер зависит от природы частиц. Частицы 

одного типа, называемые в этой связи фермиона.ми, никогда не 

попадают вместе в одно состояние. Частицы же другого типа -
бозоны, напротив, предпочитают скапливаться в состояниях, 

уже занятых другими бозонами**). В обоих случаях сам факт 

присутствия или отсутствия одной из частиц в каком-то состоя

нии в той или иной степени предопределяет состояние других. 

1\ фермионам относятся электроны, нейтроны, протоны 

и большинство других элементарных частиц. А атомы гелия 

являются бозонами. «Индиюrдуализм» фермионов определяет 

всю специфику поведения электронов в металле, а «коллекти

визм» бозонов - очень необычные свойства жидкого гелия. 

§ 2. Статистическая сумма 

1. Мы видим, что равновесное статистическое рас
пределение подсистем по своим микросостояниям имеет уни

версальный характер. Различные подсистемы отличаются друг 

*) В следующей главе мы увидим, что для обычных газов такие условия 
никогда не достигаются. Но они характерны, например, для газа электронов 
в металле или для газа фотонов, существующих внутри нагретой полости. 

**) Такое поведение частиц тесно связано с теми необычными свойствами 

описывающих микромир вероятностей, о которых упоминалось в § 5 гл. 1. 
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от друга не типом этого распределения, а только величиной 

статсуммы. Статсумма выступает, таким образом, в роли одного 

из макроскопических параметров, характеризующих равновес

ное состояние, и может быть использована для вычисления 

равновесных значений других макроскопических величин. Ока -
зывается, более того, что ее очень удобно применять для этой 

цели, и в § § 3 и 4 мы покажем на паре примеров, как это де
лается. Но прежде вычислим пару простых статсумм. 

2. Обратимся сначала к системе гармонических осциллято
ров, которая является простейшей моделью твердого тела (см. 

§ 4 гл. 3). Случайные колебания атомов можно представить как 
наложение, суперпозицию трех случайных колебаний, вдоль 

осей х, у и z соответственно, каждое из которых происходит 
независимо от двух других. Это позволяет рассматривать их по

одиночке. Поэтому забудем на время о других направлениях 

и будем считать, что мы имеем дело с одномерным осцилля

тором, совершающим случайные колебания вдоль оси х из-за 

взаимодействия с частицами термостата, находящегося при тем

пературе Т. 

Энергия такого осциллятора Ех связана с соответствующими 

компонентами импульса Рх и смещения х соотношением: Ех= 

-р;/2т+ты;х2 /2, где ых - собственная частота колебаний. 
С этим выражением мы уже сталкивались в § 5 гл. 3. Сейчас 
нам удобнее будет записать его в чуть более общем виде: 

(7.5) 

введя коэффициенты а=2т и Ь=2/ты;. 
х Тогда мы сможем воспользоваться резуль

~1--~-----1~~----l"4-----

татами наших вычислений и в следующем 

пункте, в котором речь пойдет об идеаль

ном газе. 

Рис. 7.1 Микросостояния осциллятора описыва-

ются парой чисел (х, Рх), и их удобно изо
бражать точками фазовой плоскости, показанной на рис. 7 .1. Нак 
видно из формулы ( 7 .5), состояния с заданной энергией Е х лежат на 
эллипсе с полуосями х0 =УЬЕ;;, р0 =v;u::, а состояния с энер
гиями между Ех и Ех +ЛЕ - в пределах полоски, ограниченной 

двумя близкими эллипсами с соответствующими полуосями. 

В классической картине, в которой микросостояния могут 

меняться непрерывно, их число Лg в пределах какой-то обла

сти фазовой плоскости естественно определить как величину, 



пропорциональную площади этой области. Площадь эллип

са с полуосями х , р0 равна тсхоР0 =тс-vаБt:х, поэтому площадь 
полоски есть тс~ЛЕ. Записывая коэффициент пропорциональ
ности в виде 1 / h, для числа состояний осциллятора с энергиями 
между Ех и Ех + ЛЕ получим 

(7.6) 

Видно, что введенную величину h можно трактовать как 
фазовую площадь, занимаемую одним состоянием одномерно

го движения. В рамках классических представлений введение 

такой площади нужно рассматривать просто как удобный при

ем, позволяющий говорить о числе состояний, но не имеющий 

физического смысла, потому что в классической картине со

стояние - это все-таки точка (х,рх), не имеющая размера. 

Поэтому в конце концов нам нужно было бы устремить h к ну
лю. В следующей главе мы увидим, однако, что есть много 

экспериментальных фактов, понять которые можно только по

лагая, что h=/=O. 
Перейдем теперь к вычислению Z. Чтобы провести сумми

рование в формуле (7.4), нужно выбрать какое-то состояние, 
вычислить для него величину экспоненты е-<х/т, прибавить 
к ней величину экспоненты в другом состоянии, в третьем, че

твертом и т. д. 

Если начать такое суммирование с состояний, лежащих вну

три полоски, показанной на рис. 7 .1, то его результатом будет 
просто произведение е-<,/Т Лg, где Лg взято из формулы (7 .6), 
поскольку энергия всех этих состояний практически одинакова. 

После этого нужно будет перейти к следующей полоске, по

лучить в результате суммирования произведение е-(r,+Л<)/Т Лg, 
сложить его с предыдущим и т. д. В итоге сумма по состояниям 

(7.4) превратится в сумму по различным значениям энергии: 

где Exk=kЛt:. 

z~сц= ~ e-<,k/T тс-vаБЛt:/h, 
k 

(7.7) 

Максимальное значение Ех должно быть при этом не слиш

ком велико по сравнению с полной энергией системы. Но эта 

последняя может быть сколь угодно большой, а величина экс

поненты быстро стремится к нулю при увеличении Ех. Поэтому 

мы не сделаем большой ошибки, если распространим сумми

рование до значения Ех==. Используя известное выражение 
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для суммы бесконечной геометрической прогрессии: 1 + q + 
+q2 + ... =1/(1-q) при q<1, из (7.7) получим 

zосц = п:VаБ·\[ 1 
х h 1-е-'\с/Т . (7.8) 

Величину интервала ЛЕ нужно выбирать по возможности 

меньшей, чтобы :энергии состояний, которые к нему относятся, 

были КЮ< можно ближе друг к другу. Если выбрать, в част

ности, ЛЕ<_Т*), то можно положить ехр(-ЛЕ/Т)~1-ЛЕ/Т. 

Тогда из (7.8) получим 

Или, вспоминая, что 

Zx=n-Va:ЬT/h. 
а=2/т{,)2 а Ь=2т 

х' ' 

z = 2п:Т 
х hlJ . 

. т 

(7.9) 

(7.10) 

Такой же вид будут, очевидно, иметь и статсуммы ZY и Zz, 
связанные с колебаниями атома в двух других направлениях. 

Только величину {,)х нужно будет заменить соответственно на 

ыу и {,)z. А статсумма трехмерного осциллятора, Z, будет рав

на произведению :этих трех одномерных статсумм, поскольку 

суммирование по его состояниям можно представить как не за

висящие друг от друга суммирования по состояниям движения 

ВДОЛЬ осей Х, у и z: 

~ е-Е/Т = ~ е-Ех/Т ~ е-Е,!Т ~ е-Е/Т. 
(с) (сх) (су) (cz) 

Поэтому, вводя обозначение {,)= (ых{,)у{,)z) 113 , будем иметь 

zосц = (2тr:Т /h{,) )3 . (7 .11) 

3. Рассмотрим теперь классический идеальный газ, молеку
лы которого можно считать независимыми подсистемами. Rак 

и в предыдущем примере, случайное движение молекул в про

странстве можно представить как наложение трех случайных 

движений, каждое из которых происходит вдоль одного из воз

можных направлений и которые можно рассматривать пооди

ночке в силу их независимости. Будем вычислять поэтому стат

сумму одномерной члстицы, совершающей случайное движение 

вдоль оси х из-за взаимодействия с частицами термостата. 

*) Это можно сделать, оказывается, тоJrько если температура не очень низка. 
В гл. 8 мы еще вернемся к анализу наших предположений. 



Энергия такой частицы Ех=р~/2т. Ее состояния с близкими 
энергиями будут занимать на фазовой плоскости прямоуголь

ную полоску шириной Лр, показанную на рис. 7 .2. Воспользо
вавшись опять представлением о площади h одного состояния, 
найдем, что их число в пределах полоски равно ЛpLxfh, где 

Lx - длина сосуда в направлении оси х. 

Действуя по аналогии с предыдущим слу

чаем, сумму по состояниям (7.4) можно 
теперь представить в виде суммы по раз

личным значениям импульса, следующим 

друг за другом с интервалом Лр: 

L ~ 2. z =-----"-- е -p,k/ZmT Лn 
Х h Т' 

k 

(7.12) 

где Pxk=kЛp. 

о Lx х 

Рис. 7.2 

При этом величину интервала Лр нужно выбирать по воз

можности малой, чтобы обеспечить достаточное постоянство 

энергии в пределах полоски состояний, показанной на рис. 7 .2, 
а суммирование проводить до таких значений импульса, при 

которых анергия частицы не очень велика по сравнению с пол

ной энергией газа. Однако по тем же соображениям, что 

и в предыдущем случае, мы не сделаем большой ошибки, рас

пространив суммирование до значений Рх=±оо. 

Покажем теперь, что в предыдущем пункте мы уже фак

тически вычислили входящую в ( 7 .12) сумму при указанных 
условиях суммирования (Лр---+О, -oo<;k<; +оо). В самом де
ле, при вычислении статсуммы осциллятора мы могли бы 

сна чала суммировать не по состояниям с одинаковой энер

гией, Jrежащим внутри заштрихованной на рис. 7.1 полос1ш, 

а по состояниям, лежащим внутри небольшого прямоугольни

ка со сторонами Лх и /1.р. Чис.по состояний в пределах такого 

прямоугольника Лg=ЛхЛр/h. Поэтому результатом такого сум-

-< ;т ЛхЛр П мирования будет произведение е , --h-. осле :лого нам 

нужно было бы двигаться по координате с шагом .Лх и по им

пульсу - с шагом Лр. В результате с учетом равенства (7.5) 
статсумма осциллятора получила бы вид 

Z(O) = __!_ ""'"' e-r;k;aт Лn ""'"' e-xf ;ьт Лх 
х h L...A тL...А' ' 

k l 

где Pxk=kЛp, х1 =lЛх. 
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Входящие сюда суммы - по k и по l - имеют в точности ту 

же структуру, что и сумма (7 .12). Результат же суммирования 
Zi0) МЫ уже нашли. Он должен выражаться формулой (7.9) не
зависимо от того, каким способом мы проводим суммирование. 

Поэтому в него должно входить произведение этих двух сумм. 

Если представить его в виде 

Z(O)= тr:fаБТ 
х h 

то легко понять, что 

(7.13) 

при !\р~О. Использовав этот результат, для статсуммы одно

мерной частицы газа получаем 

(7.14) 

Одномерные статсуммы Zx и ZY, связанные с движением 
частицы в двух других направлениях, будут выражаться ана -
логичными формулами. А статсумма молекулы газа, Z, по тем 
же соображениям, что в предыдущем случае, будет равна про

изведению этих одномерных статсумм. Таким образом, 

Z = ~ (2rcmT) 312 
h3 ' 

(7.15) 

объем газа. 

§ 3. Статсу мма и внутренняя энергия 

1. Знание статсуммы позволяет ответить на любой 
вопрос, касающийся равновесных свойств термодинамической 

системы. Покажем, например, как можно вычислить среднюю 

энергию подсистемы в условиях термодинамическо равновесия. 

Для макроскопически большой подсистемы это будет равновес

ная величина ее внутренней энергии, определяемая заданной 

температурой. 

Если вероятность того, что подсистема находится в одном 

из микросостояний с энергией Е, есть ш(Е), то по определению 

среднего (1.3) среднее значение ее энергии 

U= I; ЕШ(Е). 
(с) 



Подставив сюда для ш(.::) каноническое распределение (7.3), 
получим 

и=_!_~ .::e-r.:/T_ 
Z (с) 

Сумму, фигурирующую в этой формуле, можно выразить 

через статсумму. Если ввести обозначение /3= 1/Т, можно уви
деть, что эта сумма только знаком отличается от производной 

по /3 суммы, стоящей в формуле (7.4). Поэтому выражение для 
средней энергии можно представить в виде 

1 дZ д ln Z 
и=--zд(3=-~- (7.16) 

Н:руглые значки дифференциалов означают, как всегда, что 

остальные переменные, от которых может зависеть Z, нужно 
при дифференцировании считать постоянными. 

2. Если подставить в формулу ( 7 .16) выражения для стат
сумм, найденные в предыдущем параграфе, можно получить 

уже известные нам из гл. 4 соотношения между температурой 
и средней энергией отдельной подсистемы простейших макро

скопических объектов. Взяв, например, в качестве Z выражение 
(7.15), для средней энергии частицы идеального газа получаем 

u=-_j_(const-J!_ ln f3)=_!!_T 
д/3 2 2 . 

(7.17) 

А среднюю энергию осциллятора найдем, взяв в качестве Z 
выражение ( 7 .11): 

д 
uи=-дji(const-3 ln /3) =3Т. (7.18) 

Эти результаты совпадают с тем, что дают соответственно фор

мулы (4.5б) и (4.7б). 

§ 4. Статсумма 11 статвес 

1. Чтобы связать статсумму Z с равновесным 

статвесом g, а через него - и с равновесной энтропией под

системы s=ln g, рассмотрим, как и в § 1 гл. 7, большую 

замкнутую систему как состоящую из малой (по сравнению 

с системой) подсистемы и термостата. 

В § 1 гл. 7 мы имели дело с таким состоянием систе

мы, в котором подсистема находится в каком-то определенном 



микросостоянии с энергией Е, а термостат - в равновесном 

макроскопическом состоянии с энергией E-t:. Мы нашли, что 
статвес такого состояния G(E; t:) =Gт(E-t:), где Gт(E-t:) -
статвес равновесного состояния термостата с энергией Е -Е. 

Это состояние системы будет, конечно, неравновесным, по

тому что в условиях термодинамического равновесия состояния 

подсистем не фиксированы. Наждая из них, совершая случай

ное движение, «перебирает» различные микросостояния. 

Отсюда следует, что статвес равновесного состояния всей 

системы G(E) можно получить, суммируя величину G(E; t:) по 
всем таким микросостояниям подсистемы, энергия которых Е 

не слишком велика по сравнению с полной энергией Е: 

G(E) = ~ G(E; t:) = ~ GT(E-t:). 
(с) (с) 

С другой стороны, вследствие мультипликативности статвеса 

величина G(E) должна быть равна произведению равновесных 
статвесов термостата и подсистемы, каждый из которых опре

деляется соответствующими средними значениями энергии: 

G(E) =Gт(Е-и) g(u). 

Воспользовавшись теперь соотношением (7 .2): Ст (Е-_Е) = 

=Ст (Е) е-</Т и приравнивая эти два выражения для G(E), 
получим 

GT(E) ~ г</Т =Gт(Е) e-u/Tg(u). 
(с) 

Входящая сюда сумма - зто просто статсумма (7.4). Поэтому 

(7.19) 

Физический смысл этого результата можно прояснить, записав 
его в виде 

g(u) w(u) = 1, (7.20) 

где w(u)=(1/Z)·exp(--u/T) есть каноническая вероятность то
го, что подсистема находится в одном из микросостояний 

с энергией, равной ее среднему значению и. Это соотношение 

можно интерпретировать так: предположим, что подсистема мо

жет находиться только в тех микросостояниях, которые входят 

в равновесный статвес, причем в каждом из них - с одина

ковой вероятностью w(u). Тогда число таких микросостояний, 
естественно, будет определяться условием нормировки (7.20). 



2. Взяв в качестве Z выражение (7.15): Z=(V/h3 )(2nmT):1/ 2 

и воспользовавшись соотношением (7.17): и= (3/2) Т, для рав
новесного статвеса молекулы идеального газа из ( 7 .19) получим 

~( ) = ~ (2 Т) 312 = ~ ( 4тсети )3/2 g и hз пет hз 3 . (7.21) 

Если же в формулу (7.19) подставить Z из формулы (7.11) 
Z=(2nT/hы) 3 и воспользоваться соотношением (7.18) иv=3Т, 
то получим следующее выражение для равновесного статвеса 

трехмерного осциллятора: 

g(и) = (2пеТ /hы) 3= (2пеиj3hы) 3 . 

Эти результаты находятся в согласии соответственно с форму

лами (3.4) и (3.12). 
Для того чтобы вычислить те постоянные, которые входят 

в выражения для статвеса и энтропии идеального газа и газа 

осцилляторов, нам не хватает теперь только знания величины 

h. Мы поговорим о ней в следующей главе. 

§ 5. Распределение Максвелла 

1. Часто оказывается, что в процессе случайного 
движения компоненты импульса частиц, входящих в состав макро

скопической системы, могут меняться независимо друг от друга 

и независимо от координат или импульсов других частиц. Так 

ведут себя не только импульсы практически свободных молекул 

классического газа, являющихся его независимыми подсисте

мами, но также импульсы в общем-то сильно связанных друг 

с другом атомов или молекул твердого тела или жидкости*). 

Во всех таких случаях число микросостояний системы, 

в которых, скажем, х-компонента импу.льса i-й частицы (i= 
= 1, 2, ... , N) лежит в пределах между Р;х и Р;.т + Лрiх' будет 
пропорционально произведению интервалов Лр1 .r · 11\,p2.r • Лр3х ... : 

раз эти компоненты могут меняться независимо одна от другой, 

их значения можно комбинировать друг с другом произволь

ным образом. 

*) Противоположный пример представляют импульсы атомов, входящих н со
став жесткой двухатомной молекулы. Мы видеJ1и в § 5 гл. 3, что не нее их 
компоненты могут меняться независимо друг от друга. Другой причиной 

взаимной зависимости импульсов различных частиц могут стать корреля

ции между их состояниями, связанные с их неразличимостью. 
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С другой стороны, кинетическая :энергия системы всегда со

держит в качестве слагаемого член рfх/2т. Это значит, что 
в канонической вероятности ( 7 .3), описывающей равновесную 
систему, находящуюся в термостате с температурой Т, всегда 

имеется множитель e-P~xfZmT. Поэтому вероятность Лw(piJ того, 
что в :этих условиях система попадет в группу таких микросо

стояний, в которых х-компонента импульса i-й частицы лежит 

в указанных пределах, можно записать в виде 

Лш(р. ) =const·e-PfxfZmT Лр. 
ix ix' 

в котором const включает в себя все множители, не зависящие 

от Pix· 

1\о:эффициент пропорциональности const можно, как всегда, 
найти из условия нормировки, суммируя :эту вероятность по 

всем значениям Pix' следующим друг за другом с интервалом 

Лрiх' Воспользовавшись результатом (7.13) и опуская теперь 
уже ненужный индекс i, найдем 

Л (р ) Лр -р2 /2тТ 
ш х = v2п:пт е х (7.22) 

Эта формула, называемая распределением Максвелла для од

ной из компонент импульса, определяет вероятность того, что 

частица классического газа, жидкости или твердого тела будет 

иметь в условиях термодинамического равновесия х-компонен

ту импульса, лежащую в пределах между Рх ирх+Лрх *). 
Тем же способом, каким мы вычисляли в § 3 гл. 7 среднее 

значение :энергии подсистемы, из формулы (7.22) можно найти 
уже известное нам из § 2 гл. 4 соотношение между температу
рой и средней кинетической :энергией, связанной с движением 

частицы в одном из трех возможных направлений: 

(р;) т 
2т 2 · 

Отношение Лш(рх)/Лрх=f(рх) называют плотностью веро
ятности. Воспользовавшись равенством (р;) = тТ, выражение 
для f(px) можно записать в виде 

f(p) = 1 e~p;/z(p;), 
у2п(р;) 

*) В следующей главе мы увидим, что для твердых тел этот результат спра

ведлив только при не очень низких температурах. 



Распределение такого типа в математике называют гауссовым. 

Его график представлен на рис. 7 .3. Мы видим, что вероятность 
того, что частица будет иметь компоненту импульса, намного 

превышаю~ ее среднеквадратичное 

значение у (р;), очень мала. "У подав- tJ2тr(pf) 
ляющего числа частиц эта компонента 

будет иметь значения, нед_евышаю

щие двух-трех величин у (р;). 
2. Вероятность Лш(рх,ру,рz) того, 

что каждая составляющая импульса 

частицы будет лежать вблизи значе

ний Рх' Ру' Pz соответственно, опреде
ляется произведением трех вероятно

стей типа (7.22): 

Л (р ) - Лр/'1рУЛрz -р2/2тт. (7 23) 
ш x'Py,Pz - (2л:тТ)з;z е ' · 

1.0 

о.в 

0,6 

0,4 

0,2 

~---,~-,-~__,.~,------,-, 

-] -2 -1 о 1 2 з 

PJv\P!J 
Рис. 7.3 

здесь р2 
= р; + р; + р;. Это соотношение тоже называют распре

делением Максвелла. 

Распределению Максвелла можно придать еще одну форму, 

если поинтересоваться вероятностью того, что величинл импуль

са частицы заключена в интервале Лр вблизи значения р. Чтобы 

получить эту вероятность, нужно про

суммировать вероятности (7.23) по всем 
таким значениям Р.х' Ру' Pz' для которых 

величина p=vp;+p;+P; лежит в ука
занном интервале значений. 

Но это выражение для р определяет 

просто радиус сферы, описанной вокруг 

начала координат импульсного простран

ства (pxPyPz). Поэтому вероятности (7.23) 
нужно суммировать по всем импульсам, 

лежащим в пределах шарового слоя ра

диуса р и толщиной Лр, показанного на 

Рис. 7.4 

рис. 7.4. При таком суммировании экспонента в выражении 

(7.23) остается постоянной, а элементарные кубики объемом 

ЛрхЛруЛРz сложатся в объем шарового слоя, равный 4np2t1,p. 
Таким образом, для искомой вероятности получаем 

Лш(р) = 4л:р2Лр е_Р2/2тТ 
(2л:тТ) 312 

(7.24) 



Поведение соответствующей плотности вероятности f(p) = 

=Лш(р)/Лр изображено на рис. 7.5. Значение наиболее вероят
ного импульса Pвep=V2mf, при котором f(p) достигает макси-

мума, нетрудно найти дифференциро-

t fiрьер/ 4 ванием (7.24). Заметим, что его значе

D,З 

D,2 

D, 1 

D 

Рис. 7.5 

з 

РIРщ 

ние немного не совпадает с известной 

нам из § 2 гл. 4 и § 3 гл. 7 сред

неквадратичной величиной импульса 

-((?) =vзтт. 
Предположение о независимости 

случайного поведения отдельных ком

понент импульса, а также некоторые 

другие, не столь явные предположения, 

используемые при выводе максвеллов-

ского распределения, можно проверить 

лишь экспериментально. В частности, 

распределение частиц газа по импуль

сам может быть непосредственно измерено в экспериментах 

с молеRулярными пучками. Эти эксперименты дают прекрас

ное согласие с теорией. Но наша уверенность в справедливости 

максвелловского распределения поддерживается не только та -
кими прямыми измерениями, но и совокупностью других 

экспериментальных фактов, так же как только эксперимент 

выявляет случаи, когда оно несправедливо. 

§ 6. Распределение Больцмана 

Если газ находится во внешнем поле, то потен

циальная энергия его молекул ЕР зависит от их положения. 

Например, в поле силы тяжести, направленной по оси z, 
t(x, у, z) =mgz. В этих случаях распределение молекул газа 
в пространстве будет неоднородным. В самом деле, энергия 

молекулы будет иметь вид суммы: t:=p2/2m+t:(x, у, z), и в со
ответствии с каноническим распределением вероятность обна

ружить молекулу (с любой кинетической энергией) в пределах 

небольшого объема Л V в окрестности точки (х, у, z) 

Лш(х, у, z) cxe-E(x,y,z)/T Л V, 

поскольку число ее микросостояний пропорционально величи

не ЛV. 



Умножив обе части этого выражения на полное число мо

лекул N, найдем среднее число молекул, находящихся вблизи 
данной точки: 

ЛN=NЛw(x, у, z) cxNe- "p(x,y,z)/T Л V. 

Учитывая теперь, что /l.N / Л V =n есть плотность числа частиц 
в точке (х, у, z), и обозначая через п0 плотность числа частиц 
в такой точке, где мы принимаем ЕР= О, запишем это соотно

шение в виде 

п(х, у, z) =n
0
e -<(т,у,z)/Т. (7.25) 

Этот результат называют формулой Больцмана. 

Для газа, находящегося в поле тяжести, формула (7 .25) 
переходит в барометрическую формулу: 

n(z) =n(O)e-mgz/T. 

Задачн к главе 7 

1. Из-за сил взаимодействия между молекулами 
газа и стенками сосуда потенциальная энергия молекул, на

ходящихея вблизи етенок, не равна нулю, но быстро убывает 

в глубь соеуда. Иепользуя формулу Больцмана для вычисления 

средней плотноети чаетиц в данной точке соеуда, расечитать да

вление идеального газа как среднюю еилу взаимодействия его 

молекул ео стенками. 

Реш е ни е. Рассмотрим стенку единичной площади, пер

пендикулярную к оси х, и будем учитывать только нормальную 

компоненту f еилы, действующей между молекулой и етенкой. 
Суммарная х-компонента еилы, действующая на молекулы, на

ходящиеся в слое dx на расстоянии хот стенки (рис. 7.6), есть 

dFx=f(x) п(х) dx, 

где п(х) - плотноеть числа частиц в точ

ке х. Сила, действующая на стенку, будет 

иметь, очевидио, противоположный знак: 

dP=-f(x) п(х) dx. 
··~·····~····· 

Рис. 7.6 
Учитывая, чтоf(х) dx=-dEP(x), где ЕР(х) -
потенциальная энергия чаетицы в поле сил стенки, и что п(х) = 

-Е /Т 
= п0е Р , где п0 - плотность числа частиц вдали от стенки, 

f57 



получим 

dР=пое -<,!Т dEP. 

Полное давление теперь найдется интегрированием по всем х от 

-оо до О, т. е. по всем ЕР от О (при х=-оо) до оо (при х=О): 

Р=п0 Т е-<,!Т dЕР=п0 Т. 
о 

2. Пользуясь распределением Максвелла, вычислить сред
нюю плотность потопа частиц газа в данном направлении, 

т. е. среднее число частиц, пролетающих в единицу времени че

рез площадку единичной площади. Оценить его величину для 

азота при нормальных условиях. 

Р е ш е н и е. Из решения задачи 2 гл. 2 мы знаем, что 

полная плотность потока jx=пlvzl/2, где п - плотность числа 
частиц, lvxl - среднее значение модуля х-компоненты их ско

рости. В соответствии с распределением (7.22) 

lv)=~ 

-15_ 2Т 
здесь через t обозначена величина 2тТ . Отсюда lvl = V2IOnТ 

х 2п.тТ 

Р где р - давление газа. Подставив 
~/2п.тТ ' 

числа, для азота получим jx=4·1023 см-2 -с- 1 . 
3. Пользуясь каноническим распределением и используя тот 

же прием, что в § 3 гл. 7, показать, что средняя потенциальная 
энергия одномерного осциллятора равна Т /2. 

4. Вычислить статсумму молекулы газа, находящегося в по
ле тяжести. Получить из общей формулы приближенное вы

ражение для случая тgН <:: Т, где т - масса молекулы, Н -
высота сосуда. 

Р е ш е н и е. Если ось z направлена вертикально вверх, 
р2 р2 р2 

то энергия частицы Е= 
2

-:n + 2~ + 
2

:-n +тgz. Статсумма (7.4) 

будет иметь вид 

Z=Z z ~ е-г;/2тт e-mgz/2mT 
х у~ ' 

(cz) 



где Zx, ZY - величины типа (7.14). Для вычисления оставшейся 
суммы рассмотрим группу состояний, импульсы которых лежат 

в пределах между Pz и Pz +Лрz, а координаты - в пределах 
между z и z+Лz. Их число Лg=Лp/\.z/h. Используя это число, 
переходим от суммирования по состояниям к суммированию по 

всем значениям координаты и импульса: 

Zz= ~ ~ е-р;;2тт Лрz ~ e-mgz/T Лz. 

Используя (7.13), видим, что суммирование по Pz дает /2тт:тТ. 
Заменяя вторую сумму интегралом, получим 

н 

Z =(·12тт:mТ/h) \ гmgz/Tdz= ~ ___!'_(1-гтgН/Т). 
z V J h тg 

о 

Отсюда 

z V(2л:тТ) 312 _Т_( 1 -е-тдН/Т)=Z 1-е х 
= h3 тgН 0 х ' 

где Z0 - статсумма частицы вне поля тяжести, x=mgH /Т. При 
х<.:1 

( 
тgН) Z=Z0 1--zт- . 

5. Воспользовавшись результатом предыдущей задачи, опре
делить среднюю энергию молекулы газа, находящегося в поле 

тяжести в сосуде высотой Н. 

Ре ш е н и е. Пользуясь формулой ( 7 .16), получаем 

и=- :/3 lnZ=и0 +т(1- е-хх_ 1 ), 

где и0 =3Т/2, x=mgH/T. При х<.:1 и=3Т/2+тgН/2. 
6. Пробирка с газом длиной Н висит на нити в поле тяжести. 

Воспользовавшись результатами задач 4 и 5, определить, как 
изменится энтропия газа после пережигания нити. 

Решение. В соответствии с формулой (7.19) энтропия на 
одну частицу 

s=ln g(u) =и/T+ln Z. 

Отсюда 

и0 -и Z0 х х 
Лs = --Т-+ ln -z- = -ех ___ 1 -1 + ln -1---е--х-' 

где x=mgH/T. Изменение энтропии не исчезает лишь во втором 
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порядке по х. Воспользовавшись приближенными формулами 

xz хз 2 
ех~1+х+2+т, (1+х)- 1 =1-х+х2 , ln(1+x)=x-т, 

получим Лs= (mgll /Т) 2 /24. 
7. В равновесной системе «твердое тело+ пар» каждый атом 

может находиться либо в газовой фазе, либо в одном из N 
узлов решетки. В первом случае энергия атомов равна р2 /2m, 
а во втором - Еи - иь, где Еи - энергия колебаний, иь -
энергия связи (см.§ 4 гл. 3). Вычислить статсумму атома в этих 
условиях, считая иь :> Т. 

Решение. При суммировании в формуле (7.4) по всем 
состояниям атома состояния паровой фазы дадут вклад в стат

сумму Zг, определяемый формулой (7.15). Вклад же состояний 
твердой фазы Zт мы получим, умножив статсумму осциллято

ра (7.11) на число узлов N, в которых может находиться атом, 
и на экспоненту ехр ( иь/Т), которая возникает, если отсчиты
вать энергию атома в паре и в твердом теле от одного уровня. 

Таким образом получим: 

Z=Zr +z, =и(2птТh2 ) 312 +N(2пТ /hUJ)зеиь/т. 

При иь> Т основной вклад будет давать второй член. 

8. Пользуясь результатом решения предыдущей задачи, 

определить температурную зависимость плотности числа ча -
стиц и давления равновесного пара над твердым телом. 

Реш е ни е. В соответствии с каноническим распределением 

(7.3) вероятность того, что атом будет находиться в паровой 

фазе, 

w= _!__ ~ е p2/2rnT 
z~ , 

(сп) 

где суммирование нужно вести по всем состояниям паровой 

фазы. Результатом суммирования будет ве.личина Zr, опре

деленная в решении предыдущей задачи. Воспользовавшись 

приближением z~zт, о котором шла речь там же, получим 

= zr = ~ ( m{,)2 )3/2 -иь/Т 
ш Zт N 2пТ е · 

Поскольку число частиц пара Nг <.._N, то можно записать 

Nг=Nw. Тогда для плотности частиц пара n=N/V получаем 

-( mtJ2 ):3/2 --иь/Т 
п- 2пТ е 



А давление 

Р=пТ =const· т- 1 12 е- иь/Т. 

В § 4 гл. 6 этот результат был получен другим путем. 
9. Частица спиновой системы, о которой шла речь в допол

нении к гл. 4, может находиться в двух состояниях, энергии 
которых различаются на величину Л. Вычислить ее статсумму, 

среднюю энергию и энтропию. 

Р е ш е н и е. Так как состояний только два, в статсумме 

будет только два члена, и ecJIИ энергию нижнего состояния 

принять за нуль, получим 

Z=1+е-Л/Т. 

Далее, в соответствии с формулой (7.16) 

д Ле- \jT Л 

u=-{ifi ln Z= 1+е- \/Т е~/т +1 

Это совпадает с формулой (4.24). 
Используя формулу (7.19), получаем энтропию на одну ча

стицу: 

s=lng=~+ln Z= Л/Т +In(1+e- \/Т). 
Т е~/Т + 1 

Если выразить в этом выражении Т через и, оно совпадает 

с (4.23). 

Глава 8. 

§ 1. 

КВАНТОВАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ 

Определение и простейшие свойства 

теплоемкостей 

1. Будем следить за температурой системы в про
цессе, который характеризуется постоянством какого-то макро

скопического параметра х (х может быть объемом, давлением, 

энтропией и т. д.). Теплоемкостью Сх системы в этом процес

се называют дифференциальную характеристику, связывающую 

повышение dT ее температуры с количеством dQ подведенного 
к ней тепла: 

(8.1) 



Индексом х мы отмечаем, что теплоемкость, подобно другим 

дифференциальным характеристикам, определяется не только 

свойствами системы, но зависит также от конкретного вида 

процесса, по которому подводится тепло, потому что в разных 

процессах одинаковое повышение температуры может требовать 

подвода разного количества тепла. Остальная энергия будет 

при этом добираться за счет совершаемой над системой работы. 

Мы видели это в § 4 гл. 5, когда говорили об изображении 
различных процессов на плоскости TS. 

Выражая входящую в формулу (8.1) величину dQ через 

изменение энтропии по формуле (5.6): dQ=TdS, получим 

Сх=Т(дS/дТ)х. (8.2) 

2. И.з этого выражения видно, что теплоемкость, так же как 
и энтропия, пропорциональна числу частиц в системе. Можно поэто

му ввести ее величину, приходящуюся на одну частицу: cx=CjN. 
Видно также, что теплоемкость является безразмерной ве

личиной. Но, если забыть, как это делается в системе СИ, что 

кельвин - это просто одна из единиц энергии, то теплоемкость, 

как и энтропия, получает «размерность» Дж/К, которая и при

нимается в качестве официальной в этой системе. 

Пропорциональность теплоемкости числу частиц отражается 

в существовании единиц удельной теплоемкости и моляр

ной теплоемкости с размерностями, соответственно, Дж/ (К· кг) 

и Дж/(К·моль). Первая есть теплоемкость частиц, содержащих

ся в 1 кг вещества, а вторая - в одном его моле. 

В теплотехнических расчетах использовать удельные тепло

емкости удобно, потому что при работе с ними не нужно знать 

ни точный состав вещества, ни строение входящих в него моле

кул. А то и другое требуется, если мы хотим вычислить число 

частиц, составляющих систему. 

Для физики же удельные теплоемкости крайне неудобны ввиду 

своей непредставительности. В то время как теплоемкость, отнесен

ная к одной частице, как мы увидим, одинакова, скажем, у всех од

ноатомных газов, их удельные теплоемкости сильно различаются по 

той несущественной в данном случае причине, что в 1 кг разных 
газов содержится различное число частиц. Поэтому в физических 

работах, не только теоретических, но и экспериментальных, тепло

емкость чаще всего не выражают ни в Дж/К, ни в Дж/(К·кг), 

хотя при измерениях тепло действительно измеряют в джоулях, 

температуру - в кельвинах, а массу - в граммах. 



Для физики более удобными являются молярные теплоем

кости. Если безразмерная теплоемкость на одну частицу есть 

сх, то молярна~ теплоемкость, выраженная в Дж/(К·моль), есть 

Cx=cxNAkБ, (8.3) 

где NA - число Авогадро, kБ постоянная Больцмана. 

Комбинация NAkБ имеет, в свою очередь, специальное на

звание - газовая постоянная и обозначается R. Численно 

R~8,31 Дж/К·моль. В физических работах теплоемкость ча
ще всего представляют либо как теплоемкость на одну частицу, 

выраженную в единицах kБ, либо как молярную, выраженную 

в единицах R. Как видно из (8.3), в обоих случаях получается 
безразмерная теплоемкость сх *). 

3. Удобной и часто используемой характеристикой системы 
является ее теплоемкость при постоянном объеме, 

сv=т( :~ )v· (8.4) 

Поскольку при постоянном объеме работа не совершается, тепло-

емкость cv определяется просто тем, как растет при возрастании 
температуры внутренняя энергия системы и. В самом деле, при 

v=const из термодинамического тождества (5.7а) получаем: 

Tds=du, поэтому 

cv= ( ~~ )v· (8.5) 

В § 1 гл. 4 мы отмечали, что в силу принятого определения 
температуры, внутренняя энергия тел всегда растет с повыше

нием температуры. Поэтому cv всегда положитеJrьна. При этом 
ее численные значения оказываются порядка единицы. В самом 

деде, если воспользоваться формулами (7.17) и (7.18) для вну
тренней энергии соответственно одноатомного идеального газа 

и твердого тела, получим cv=3/2 в первом случае и cv=3 во 
втором. Более подробно о величине теплоемкости и ее зависи

мости от температуры мы поговорим в следующих параграфах. 

*) Все сказанное о единицах измерения теплоемкости в равной мере относит

ся и к единицам измерения энтропии. О способах измерения теплоемкости 
речь будет идти в следующем параграфе. Прямых же способов измерения 
энтропии не существует. Но можно вычислить разницу между :ттроппями 

двух состояний, еслИ-. тщательно измерить температурную занисимость те-

плоемкости 
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4. Другой часто испо.льзуемой характеристикой системы 

является ее теплоемкость при постоянном давлении: 

т 

о 

р 

т 

2 

1 
L-з 

Рис. 8.1 

2 

ЛР~ 
1 L1 v з 
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j ; i 

- -- : : 

j 5 

(8.6) 

Формула (8.2) показывает, что обратная величи
на теплоемкости определяет на плоскости TS 
угловой коэффициент кривой, изображающей 

соответствующий процесс: ( дТ / дS) х = Т / Сх. 
В частности, величина Cv определяет угло

вой коэффициент изохоры 12 (рис. 8.1), 
а Ср - изобары 13. В § 3 гл. 5 мы видели, 
что этот второй всегда меньше первого. По

этому нужно заключить, что всегда Cp>Cv· 
Из рис. 8.1 видно также, что адиабатическая 
теплоемкость всегда равна нулю, а изотерми

ческая - бесконечности. 

Рассматривая на плоскостях Pv (и= V / N) 
и Ts (s=S/N) треугольники, составленные 

из небольших одинаковых участков изохо

ры 12, изобары 13 и изотермы 23 (рис. 8.2), 
легко выразить разность ер -си через другие 

дифференциальные характеристики, введен

ные в § 5 гл. 4. 
Площади этих треугольников, как объясня-

лось в § 4 гл. 5, должны быть одинаковыми. 
Рис. 8.2 На плоскости Pv эта площадь равна (ЛР)их 

Х (Ли)/2. При этом, вспоминая определения 
термического коэффициента давления (и коэффициента объем

ного расширения а, можно записать: (ЛР)v=(дР/дТ)иЛТ=(ЛТ, 

а (Ли)Р= (дv/дТ)РЛТ=аvЛТ. 
На плоскости же Ts площадь треугольника 123 равна (s3 -s2 ) Х 

ХЛТ /2. Если представить разницу s3 -s2 в виде (s3 -s1)- (s2 -s1) 

и учесть, что в соответствии с формулами (8.4) и (8.6) (s3-s1) / ЛТ= 

=с/Т, а (s2 -s1)/ ЛT=cvfT, из равенства площадей получим 

cp-cv=(avT. (8.7) 

Для идеального газа (=1/v, а=1/Т, поэтому cp-cv=1. Для 
твердых тел ( avT <: 1, поэтому ер= си. Например, для меди 
при нормальных температурах ( = 102 бар/Н= 107 Па/Н, а= 
~ 10--5 н- 1 и= 10-22 см3 и это дает с -с =0 1 

' ' р v ' . 



§ 1. Измерение тепnоемкостн 

1. Теплоемкость является одной из немногих тер
модинамических величин, которую можно довольно точно из

мерить. Поэтому сравнение измеренного и вычисленного ее 

поведения служит важным и часто применяемым способом по

лучать сведения о внутреннем устройстве макроскопических 

объектов и проверять, насколько хорошо наши представления 

о них согласуются с действительностью. 

Для измерения теплоемкости конденсированных тел - твер

дых или жидких - используются, как правило, прямые методы, 

основанные на определении ( 8. 1). Самым точным из них явля
ется самый естественный - адиабатический .метод, который 

заключается в том, что телу сообщают определенное количество 

тепла и измеряют возникающее вследствие этого повышение 

температуры. Адиабатическим этот метод называют потому, что 

до и после подвода тепла тело должно быть хорошо теплоизоли

ровано, с тем чтобы его температура оставалась по возможности 

неизменной. 

Это условие сравнительно несложно выполнить, если из

мерения ведутся при температурах, близких к температуре 

окружающей среды, будь то комнатная температура или темпе

ратура какой-нибудь ванны, в которую помещен ка.лори.метр. 

Но если их нужно проводить при температурах, заметно отлича -
ющихся от температуры ванны, возникают проблемы, которые 

на первый взгляд кажутся неразрешимыми. 

В самом деле, даже если держать образец, как это обычно 

и делается, внутри герметичного сосуда, откачанного до высокого 

вакуума, все равно остается теплообмен с ванной посредством 

излучения. Но это еще не все. Для того чтобы сообщить телу 

тепло, почти всегда используются электрические нагреватели, 

а измерение его температуры ведется, как правило, с помощью 

термометров сопротивления. И то и другое требует подвода 

к образцу электрических проводов, по которым неизбежно воз

никают тепловые потоки, тем большие, чем больше разница 

температур между образцом и окружающей средой. Устранить 

эти потоки невозможно, а придумать что-нибудь лучше и точ

нее, чем электрический нагреватель или термометр сопротивле

ния, никому еще не удалось. 

Выход из этого почти безнадежного по.тюжения был най

ден Нернстом и состоит в исполь:ювании адиабатизирующего 
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экрана. Принцип его действия можно уяснить из рис. 8.3, на 
котором схематически изображена внутренняя часть адиабати

ческого калориметра. 

Адиабатизирующий экран 1, сделанный из хорошо тепло
проводящего металла, полностью окружает образец 3, и его 

температура поддерживается по возможности близкой к темпе

ратуре образца с помощью автоматического регулятора 6. Регу
лятор управляется дифференциальной термопарой 2, величина 

4 

з 

2 

и знак эдс которой определяются разницей 

температур между экраном и образцом. 

В свою очередь, он управляет нагревате

лем экрана 4, выдавая в него ровно столь
ко мощности, сколько необходимо, чтобы 

сделать эдс термопары близкой к нулю. 

Разумеется, нагреватель может только на

гревать экран. Охлаждение же его про-

исходит как раз за счет того остаточного 

теплообмена с ванной, который невоз

можно устранить*). 

Теперь тепловые потоки не попадают 

на образец, потому что разница темпе-

Рис. 8.3 ратур между экраном и образцом близка 

к нулю, а все электрические провода 5, 
которые подходят к образцу, в том числе и провода термопары, 

которые только для наглядности нарисованы отдельно, плотно 

навиваются на экран и, подходя к образцу, имеют уже темпе

ратуру не ванны, а экрана, почти равную температуре образца. 

2. Для твердых тел таким образом измеряется теплоемкость 
ер, а для жидкостей - теплоемкость ev, ~отому что жидкость 
приходится держать в герметичном контеинере. Для газов же 

при обычных давлениях этот метод практически неприменим. 

Их плотность слишком мала, и измеряться будет не теплоем

кость газа, а в основном теплоемкость контейнера**). Поэтому 

для измерения теплоемкости ер газов используются, как пра

вило, проточные калориметры, один из вариантов которых 

изображен на рис. 8.4. 

*) Для этого температура экрана (и образца) должна быть, конечно, выше, 
чем температура ванны. 

**) Чтобы получить теплоемкость образца, теплоемкость пустого контейнера 
измеряется отдельно и потом вычитается из измеренной суммарной тепло

емкости «контейнер+ образец». 



Постоянный поток газа продувается через трубку 1, внутри 
которой находится нагреватель 2. Внешние рубашки 3 и 4, по 
которым проходит газ, устроены для того, 

чтобы обеспечить возможно более пол

ный съем тепла с нагревателя. Разность 

между температурами газа на входе и на 

выходе калориметра измеряется диффе

ренциальной термопарой 5. Зная мощ- 2--._,_,_~" 

ность нагревателя, т. е. тепло, которое он 

сообщает газу в единицу времени, коли- З 

чество газа, протекающего через прибор 

за то же время, и повышение его тем- 4 

пературы, можно вычислить теплоемкость 

газа. 

По одной из измеренных теплоемко

стей ер или си всегда можно вычислить 

другую, измерив, например, сжимаемость 

и коэффициент теплового расширения 

и воспоJrьзовавшись соотношением (8.7). 
Для газов часто предпочитают измерять 

Рис. 8.4 

скорость звука, которая определяется плотностью газа и отно

шением y=c/cv. 

§ 3. Теплоемкость твердоrо тела 

и крах классическом физики 

1. Согласно формуле (7.18), средняя энергия ос
циллятора ии =3Т, откуда для теплоемкости cv в расчете на 

один атом твердого тела получаем 

(8.8) 

Этот результат, о котором мы уже упоминали в § 1 гл. 8, 
называют законом Дюлонга и Пти. Он был эксперименталь

но установлен этими авторами в 1819 году, задолго до всяких 
теорий, по измерениям вблизи комнатной температуры, прове

денным на многих простых соединениях, т. е. таких, кристал

лическая решетка которых состоит из отдельных атомов, а не 

из сложных молекул. Именно с таким простейшим по строению 

типом твердого тела мы имели дело в гл. 3 и во всем последу
ющем изложении. 
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168-1\; Часть 11/. Эле.менты статистической физ1Lки и кинетики 

Ga Si 

600 800 
Тенпература, Т, К 

Рис. 8.5 

Пока закон Дюлонга и Пти рассматривался как эмпирическое 

правило, наличие некоторых исключений из него*) не вызьшало 

особого удивления. Положение, однако, стало меняться после того, 

как, с одной стороны, Больцман в 1879 году дал этому закону, 
казалось бы, весьма убедительное теоретическое объяснение, 

которое мы воспроизвели формулой (8.8), а с другой - после 

того, как измерения при все более и более низких температурах 

стали обнаруживать все большее и большее число от1шонений. 

Характер этих отклонений демонстрирует рис. 8.5, на котором 
представлены экспериментальные данные для нескольких простых 

веществ. Правда, на этом рисунке показана теплоемкость ер, но мы 

отмечали, что для твердых тел разница между ер и си невелика. 

Мы видим, что в области относительно высоких темпера

тур теоретический результат (8.8) не очень далек от истины. 

Но при понижении температуры расхождение между теорией 

и экспериментом становится катастрофическим. Оказывается, 

причина этого расхождения является очень фундаментальной: 

она связана с несостоятельностью классической картины мира. 

2. Чтобы понять, в чем тут дело, давайте вернемся назад 

и вспомним, что в § 2 гл. 7 при вычислении статсуммы одно
мерного осциллятора мы использовали для числа его состояний, 

заключенных в интервале энергий Л.s-, выражение (7.6), кото
рое, если подставить в него значения а и Ь, будет выглядеть тан:: 

(8.9) 

При этом мы говорили, что с точки зрения 1шассических пред-

*) Алмаз и бор, например, имеют 11ри комнатной температуре существенно 
меньшую теплоемкость. 



ставлений площадь одного состояния h, которая входит в это 
выражение, не имеет никакого физического смысла и может 

быть введена разве что для удобства. 

Но что будет, если она имеет физический смысл? Что будет, 

если каждое состояние изображается на фазовой плос1юсти не 

абстрактной математической точкой, а в самом деле занимает 

какую-то конечную площадь? 

Тогда при Ле<hы/2тс станет как-то неудобно говорить о чи

сле состояний, потому что их будет меньше единицы. И если 

такое произойдет, справедливость наших дальнейших рассу

ждений станет весьма сомнительной. 

Но при переходе от формулы (7.8) к формуле (7.9) мы 
взяли Ли~, Т. Поэтому ясно, что при 

тs;J*=hы/2тс (8.10) 

наши результаты перестанут быть логически согласованными. 

Если отождествить эту температуру Т* с той температурой, 

при которой начинаются заметные отклонения от закона Дю

лонга и Пти, можно оценить требуемую величину h. В простых 
соединениях, как мы видим из рис. 8.5, нужно взять Т* ~ 102 R. 
А характерная частота кодебаний атомов ы, оцененная в зада -
че 3 гд. 3, имеет порядок 101:> Гц. Отсюда, воспользовавшись 
соотношением ( 8.1 О), получаем: 

h~2тсТ* /ы~ 10 26 эрг· с. 

3. Насколько все это правдоподобно? Ведь предположение 
о конечности h радикально противоречит классическим пред
ставлениям о движении. Поэтому, если бы оно годилось только 

для того, чтобы объяснить отклонения от закона Дюлонга 

и Пти, и нигде больше не было нужно, в него никто бы не по

верил. Мадо ли что можно придумать для объяснения данного 

конкретного результата! 

Однако, это предположение приводит еще к одному весьма 

необычному следствию, имеющему общее значение: если оно 

справедливо, то легко понять, что энергия осциллятора уже не 

может быть производьной. 

В самом деле, в соответствии с формулой (8.9) мы до.пжны 
теперь считать, что каждое следующее состояние осциллятора 

отделено от предыдущего конечным интервалом энергии Ле= 

=hы/2тс. Ближе друг к другу по энергиям они никак не могут 

быть, потому •rто именно такой интервал 1\е соответствует в точ-
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ности одному состоянию. Таким образом, энергия осциллятора 

оказывается, как говорят, квантованной, и если принять за 

нуль самую меньшую из них, остальные должны принимать 

дискретные значения h6J/2n, 2·h6J/2n, 3·h6J/2n и т. д. 
Но это как раз тот результат, который ознаменовал рожде

ние квантовой теории! Он был постулирован Планком в декабре 

1900 года в мучительных попытках понять 

Источник электронов 

а) 

Анализатор электронов 

~ г-~~~~~----, 

"' е; 

б) о 1 2 
Потеря энергии. эВ 

Рис. 8.6 

законы теплового излучения тел. И после 

этого был многократно подтвержден экспе-

риментально в самых разных явлениях. 

Вот как выглядит один из прямых экс

периментов, схема которого показана на 

рис. 8.6, а. Пучок электронов определен

ной энергии r::i пропускается через камеру, 
в которой находится немного газообразной 

окиси углерода. Каждая молекула СО -
это осциллятор, поскольку атомы углерода 

и кислорода могут колебаться друг относи

тельно друга. Прошедшие электроны ана-

лизируются по энергиям, т. е. выясняется, 

какая их доля ЛN имеет данную конечную 

энергию r::f" И строится зависимость ЛN от 
энергии r::1 -r::i, переданной осциллятору. 

Эта зависимость показана на рис. 8.6, 6. 
Видно, что большинство электронов прохо

дит через газ без изменения своей энергии, 

т. е. не испытав соударений с молекулами 

СО. Те же, которые испытывают соударения, теряют энергию 

порциями, кратными некоторой минимальной порции, ЛЕ""" 

"""0,26 эВ. Это значит, что осциллятор не может изменить свою 
энергию на произвольную величину. Он может иметь энергию, 

только кратную величине Лr::. 

Мы видим, таким образом, что площадь, которую нуж

но приписать одному состоянию на фазовой плоскости, есть 

не что иное, как постоянная Планка h=6,6· 10-27 эрг·с или 
6,6· t0--:34 Дж·с. Эта величина находится в хорошем согласии 
с той оценкой, которую мы сделали выше. И это значит, что 

главная причина расхождений между классической теорией те-

плоемкости и экспериментом, по-видимому, выявлена верно. 

4. Первоначальные попытки осмыслить предположение 

Планка о дискретности энергии осциллятора не заходили слиш-



ком далеко. С облегчением было замечено, что ввиду малости 

h эта дискретность не играет никакой роли для макроскопи

ческих осцилляторов, энергия которых неимоверно велика по 

сравнению с h6J/21r. Поэтому вознюша идея, что классическую 
механику нужно просто дополнить новым принципом, позво

ляющим отбирать из всех возможных классических движений 

только те, энергия которых имеет разрешенную величину. 

И на этом пути поначалу были достигнуты большие успехи. 

Было понято, в частности, что квантование энергии свойствен

но не только осциллятору, т. е. частице, движущейся под 

действием возвращающей силы, линейно растущей по мере 

смещения частицы от какого-то центра. Стало понятно, что оно 

свойственно любому движению частиц, если только это дви

жение происходит в ограниченной области пространства. Были 

сформулированы правила, которые позволили во многих слу

чаях с успехом вычислять допустимые значения энергии*). Эти 
правила были применены для описания состояний электрона 

в атоме водорода и объяснили многие его свойства. 

Но как раз в процессе всей этой работы постепенно выясни

лось, что непригодным является сам классический способ описания 

микросостояний с помощью координат и импульсов. Скажем, поло

жение и импульс микроскопического осциллятора, обладающего 

определенной энергией, вместо того чтобы быть регулярными 

функциями времени, оказываются просто сJrучайными. Мы можем 

охарактеризовать его состояние данным значением энергии, но 

не можем сказать об осцилляторе ничего более подробного. 

С состояниями такого типа мы никогда не сталкиваемся на 

макроскопическом уровне, потому что для их создания нужно 

зафиксировать энергию с такой невероятной точностью, ко

торая недостижима для макроскопических объектов, хотя бы 

из-за теплового движения их атомов. А если тот же осцилля

тор, обладая огромной энергией, имеет возможность слегка ее 

менять, тогда все чудесным образом устраивается, и его пове

дение оказывается таким, каким мы его всегда наблюдаем. Но 

все это уже предмет для отдельного разговора, в который мы 

не можем здесь вдаваться. 

5. Так или иначе мы теперь знаем, что изображение состо
яний точками фазовой плоскости является, вообще говоря, не-

*) Они имеJ1и в своей основе, в сущности, то же требование: чтобы площадь 
фазовой плоскости, «разделяющая» два состояния одномерного дnижения, 

была бы равна h. 
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правомерным. Его можно использовать лишь как приближение, 

имея в виду, что минимальная площадь фазовой плоскости, со

ответствующая одному «правильному» состоянию, равна h. Для 
макроскопических объектов, обладающих огромными энергия

ми, это приближение всегда весьма точно. Но иногда оно дает 

хорошие результаты и для микроскопических объектов. Именно 

так обстоит дело с интересующими нас осцишшторами и с по

чти свободными частицами газа. 

Таким образом, в формуле (7.15) нельзя полагать ЛЕ сколь 
угодно малым. Чтобы перебрать все возможные состояния ос

циллятора по одному, нужно взять ЛЕ=h{,)/2тс. При этом выра

жение для статсуммы одномерного осциллятора (7.8) получит 
вид 

(8.11) 

мы обозначили здесь, как это общепринято, h/2тс через n. Стат
сумма же трехмерного осциллятора в соответствии с тем, что 

говорилось при переходе от формулы (7.10) к формуле (7.11), 
будет равна 

(8.12) 

Мы можем теперь вычислить среднюю энергию осциллято

ра, используя формулу (7.16): и==д ln Z/д/3, которая остается 
справедливой, как и все те результаты, при получении кото

рых мы не предполагали (пусть даже и неявно), что фазовую 

0,2 

о 

liUJ= 1320 к 

0,4 0,6 0,8 1,0 
Тенпература, T/fJUJ 

плоскость можно напичкать 

состояниями до беспредель

ности. Из нее легко получить 

Зttм 
ии= en<J/T __ 1 · (8.13) 

Отсюда, используя выраже

ние (8.5) cv= (ди/дТ)и, най
дем теплоемкость на одну ча -
стицу: 

З(nм/Т)2е1ш;т 
Рис. 8.7 си= (еп(,);т - i) 2 (8.14) 

Эта формула, которую получил в 1907 году Эйнштейн, была 
одним из первых триумфов нарождавшейся квантовой теории. 

При высоких температурах, когда Т> n{,), она дает классический 
результат: с"=3. Но при понижении температуры exp(n(,J/T)--+ 
~-+ оо и си-~ О, 1шк это и следует из эксперимента. На рис. 8. 7, 



взятом из оригинальной работы Эйнштейна, показано, как не

плохо эта формула описывает поведение теплоемкости алмаза. 

Правда, оказывается, что при самых низких температурах согласие 

с экспериментом лишь качественное. Но это уже связано со 

слишком большой простотой той модели твердого тела, которую 

использовал Эйнштейн и которую мы принш1и вслед за ним. 

Этому свойству теплоемкости «вымерзать» при понижении 

температуры можно дать простое качественное объяснение. Со

гласно каноническому распределению вероятность того, что под

система будет находиться в каком-то состоянии с энергией Е, 

пропорциональна ехр(-Е/Т) и очень быстро спадает при уве

личении Е. Поэтому, если температура мала по сравнению с интер

валом энергии nы, отделяющим одно состояние осциллятора от 

другого, он будет с вероятностью, близкой к единице, находить

ся в одном-единственном состоянии с самой низкой энергией. 

В такой ситуации небольшое возрастание температуры прак

тически не изменит величину этой вероятности и средняя 

энергия осциллятора останется почти неизменной. Но это и зна -
чит, что его теплоемкость будет близка к нулю. 

§ 4. Одноатомные газы 

1. В соответствии с формулой (7.17) средняя энер
гия молекулы одноатомного газа и=3Т /2. Поэтому его теплоем
кость cv= (ди/дТ)v должна быть равна 3/2 и не должна зависеть 
от температуры. Это предсказание классической теории, о кото

ром мы уже упоминали в § 1 гл. 8, выполняется очень хорошо. 
Эксперимент показывает, что теплоемкость си одноатомных га

зов действительно равна 3/2 при любых температурах, если 
только давление таково, что газ далек от конденсации. 

Однако это согласие между классической теорией и экспе

риментом теперь уже требует объяснений. Почему то, что не 

годится для твердого тела, так хорошо работает в случае одно

атомных газов? Проведем соответствующие оценки. 

Прежде всего посмотрим, при каких температурах начнет сказы

ваться дискретность состояний частицы газа. Нам будет удобнее 

получить эту оценку чуть иначе, чем мы это делали в предыду

щем параграфе, хотя вся идеология, конечно, остается прежней. 

Для непротиворечивости наших рассуждений нужно, чтобы 

число микросостояний частицы, находящейся в термодинами

чески равновесном газе, т. е. ее равновесный статвес g, который 
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мы оценивали формулой (3.4) и точно определили формулой 
(7 .21), был бы, во всяком случае, не меньше единицы: 

g= (V /h3 ) (2тсетТ) 312 > 1. 

Взяв V ~ 1 см·1 и т~ 10-2э г, отсюда легко понять, что темпе
ратура должна удовлетворять условию 

(8.15) 

которое для любых мыслимых температур выполняется с боль

шим запасом. 

Конечно, и для частицы газа фазовая плоскость дискретна. 

Но интервал импульсов, который отделяет одно состояние от 

другого, определяется здесь условием Лp·L=h. И поскольку L 
макроскопически велико, этот интервал так мал, что спокойно 

может считаться бесконечно малым. 

2. Вспомним теперь, что для системы неразличимых частиц, 
какой является газ, для справедливости классического прибли

жения требуется еще выполнение условия g> N, о котором 

шла речь в § 3 гл. 2 и § 1 гл. 7. Оценим, насколько хорошо 
оно выполняется. 

Оценка (8.15) показывает, что статвес молекулы, заключен
ной в объеме порядка 1 см3 , оказывается порядка единицы 
при температуре Т0 = 10 -15 К Поэтому при обычных темпе
ратурах Т=3· 102 Н в соответствии с формулой (7.21) статвес 
g~(T/T0 ) 312 ~1026 , и это много больше, чем число частиц 
в 1 см3 газа, которое имеет порядок 3· 1019 . Отсюда видно, что 
классическое приближение вполне законно. 

Представленная оценка объясняет, более того, почему при

ближение Ван-дер-ваальса, которое тоже является классиче

ским, пригодно для качественного описания плотных газов 

и даже жидкостей, плотность числа частиц в которых может 

достигать значений порядка 1021 -1022 см -з. Но если бы мы 
захотели использовать классическое приближение для описа

ния, например, электронного газа в металлах, мы пришли бы 

к противоречию. Масса электрона m= 10-27 г и в этом случае, 
используя формулу ( 7 .21), легко оценить, что при обычных 

температурах в объеме = 1 см3 должно было бы содержаться 
приблизительно 1020 электронных состояний. А плотность чи
сла электронов в металле - величина того же порядка, что 

и плотность числа атомов, т. е. 1022 см-3 • Поэтому к электро
нам в металле классическое приб.пижение неприменимо. 



§ 5. Теплоем1<ость вырожденного электронного газа 

Газ, число частиц в котором много больше, чем 

число состояний, доступных для каждой из них, называют вы

рожденным. В 1юнце предыдущего параграфа мы видели, что 

такие условия характерны для электронного газа в металлах. 

В этом случае подсчет числа возможных микросостояний систе

мы усложняется, потому что движение частиц перестает быть 

независимым. Для электронов, которые являются фермионами, 

это проявляется в том, что каждое возможное состояние ча

стицы может быть занято не более чем одним ЭJiектроном. Два 

электрона уже не могут находиться в одном и том же состоянии. 

Но при достаточно низких температурах существование та

кого запрета снова упрощает ситуацию, и мы покажем сейчас, 

как в этом случае можно качественно описать поведение элек

тронного газа. 

Прежде всего при абсолютном нуле температуры внутренняя 

энергия системы должна быть минимальной, поскольку при 

повышении температуры она может только возрастать. Поэто

му, если бы электронам не запрещалось скапливаться в одном 

состоянии, все они при нулевой температуре должны были бы 

находиться в состоянии с минимальной энергией. Бозоны - те так 

и поступают, но для фермионов это невозможно. Поэтому при 

Т=О электроны вынуждены заполнять по одному все возмож

ные свои состояния, начиная от самого нижнего, с наименьшей 

энергией, до состояния с какой-то максимальной энергией, ко

торая будет тем больше, чем больше частиц в системе. Эту макси

мальную энергию называют энергией Ферми и обозначают Е: F· 

При обычных концентрациях электронов в металлах =-1022 см-3 

энергия Ферми достигает величин порядка нескольких электрон

вольт, т. е. лежит между 104 и 105 К Таким образом, многие 
электроны в металле обладают заметными энергиями упорядо

ченного движения даже при температуре абсолютного нуля. 

Но большинство из них - и в том великая сила правила за

прета - не могут реагировать на слабые внешние воздействия. 

Потому что реагировать - значит изменять свое состояние. Но 

для большинства электронов соседние состояния как большей, 

так и меньшей энергии недоступны, потому что они заняты 

другими электронами. 

В частности, при температурах T<eF, т. е. фактически при 

всех температурах, при которых могут существовать металлы, 
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большинство электронов не может принимать участия в хаоти

ческом тепловом движении, потому что при этом они должны 

были бы менять свою энергию на величину порядка Т. Участво

вать в тепловом движении будут только те электроны, которые 

находятся в состояниях с энергиями, заключенными в интерва

ле ЛЕ""" Т вблизи энергии Ферми, поскольку состояния с Е > Е F 

уже не обязательно заняты. При Т=О они просто свободны. 

А при конечных температурах, хотя в них и будут попадать ка -
кие-то электроны, заброшенные тепловым движением, но будет 

оставаться и много свободных состояний. 

Число таких «живых» электронов можно грубо оценить 

следующим образом. Фермиевская энергия Е F есть функция 

полного чисJrа электронов, N. Поэтому интервал энергий ЛЕ 

вблизи энергии Е F связан с числом заключенных в нем элек

тронов ЛN соотношением: 

Л = дt:~. ЛN ~ !.LлN 
Е дN N . 

Мы оценили здесь величину производной дЕр/дN отношением 

Ер/ N. Учитывая, что ЛЕ имеет порядок Т, отсюда находим 

/\..N =eN(T /EF). 

Вследствие того что эти ЛN электронов участвуют в хаоти

ческом тепловом движении, они «размываются» по большему 

числу состояний, чем остальные электроны, на каждый из ко

торых приходится точно одно состояние. Поэтому они не так 

сильно мешают друг другу. Их движение становится похожим 

на движение молекул газа в условиях справедливости класси

ческого приближения, когда на каждую молекулу приходится 

много незанятых состояний. 

Для таких частиц средняя энергия теплового движения, как 

мы знаем, равна ЗТ /2. Поэтому внутреннюю энергию выро
жденного электронного газа можно приближенно представить 

в виде 

u~u + зт ЛN=U + 3NT2 
О 2 О 2EF • 

Здесь И0 - то значение, которое внутренняя энергия имеет при 

Т=О. Отсюда, воспользовавшись формулой (8.5), для теплоем
кости вырожденного электронного газа получаем 

Сие"""ЗNТ /Ер. 



Точный расчет дает в этом выражении п2 /2 вместо 3. Но 
дело не в этих численных коэффициентах. Все равно газовое 

приближение для электронов в металле - лишь приближение, 

поскольку между электронами действуют довольно заметные 

силы обычного кулоновского отталкивания. А дело в комби

нации Т / Е F' которая показывает, во-первых, что электронный 

вклад в теплоемкость металла прямо пропорционален тем

пературе, и, во-вторых, что его величина при нормальных 

температурах много меньше вклада, связанного с колебаниями 

атомов кристаллической решетки. 

В самом деле, при обычных температурах справедлив закон 

Дюлонга и Пти и величина решеточного вклада Си1 =3N. По
этому CиefCv1 ~T /EF<: 1. Таким образом, при обычных температу
рах теплоемкость металлов - целиком решеточного происхожде

ния. Но при понижении температуры Cvz исчезает гораздо быстрее, 
чем Сие' и электронный вклад становится существенным. 

§ 6. Двухатомные rазы 

В § 5 гл. 3 мы установили, что средняя энергия 
жесткой двухатомной молекулы равна 5и0 , а нежесткой - 7и0 , 

где и0 , как было выяснено в § 2 гл. 4, равно Т /2. В первом слу
чае теплоемкость си должна быть равна 5/2, а во втором -- 7 /2. 
В § 5 гл. 3 мы говорили также, что классическая теория не дает 
никаких аргументов в пользу той или другой модели. !\ванто

вая же теория позволяет сделать кое-какие предсказания. 

Прежде всего нужно учесть, что два атома молекулы обра

зуют линейный осциллятор, частота колебаний которого ы 

определяется их массой и жесткостью связи между ними. Из 

§ 3 гл. 8 мы знаем, что энергия такого осциллятора не мо
жет быть произвольной, а принимает ряд дискретных значений, 

разделенных интервалами 1iы. При высоких температурах, ко

гда Т> 1iы, эта дискретность, однако, практически ни в чем не 

проявляется и средняя энергия осциллятора равна Т. Поэтому 

при таких температурах средняя энергия молекулы будет рав

на 7 Т /2 и ее теплоемкость си= 7 /2. 
Но при температурах Т<:nы колебания осциллятора «вы

мерзают» - по той же причине, по которой вымерзают коле

бания атомов твердого тела. Мы говорили об этом в § 3 гл. 8. 
Поэтому при таких температурах средняя энергия осциллято

ра становится близкой к нулю и теплоемкость газа стремится 
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к значению cv=5/2, как если бы молекула была совершенно 
жесткой. При этом уменьшение теплоемкости должно начи

наться при тем более высоких температурах, чем выше частота 

колебаний атомов в молекуле, т. е. чем меньше их масса. 

Эти соображения объясняют почти все черты наблюдаемого 

на опыте поведения теплоемкостей. Соответствующие экспери

ментальные данные представлены на рис. 8.8. Из него видно, 
что при достаточно высоких температурах все теплоемкости 

действительно приближаются R значению cv = 7 /2. При пони
жении температуры теплоемкости водорода, азота и кислорода 

выходят на значение, близкое к 5/2. А теплоемкости более 
тяжелых хлора и брома, начиная падать при более низких тем

пературах, не успевают принять это значение, потому что эти 

газы раньше конденсируются. 

Единственным необъясненным моментом остается нешки

данное падение теплоемкости водорода до значения cv=3/2 при 
понижении температуры ниже 200 К Создается впечатление, 
что при совсем низких температурах водород начинает вести 

себя как одноатомный газ, и в причинах этого очередного вы

мерзания его теплоемкости поучительно разобраться . 

.... ~ 

.,; 
6 Oz 
~ С02 t: 3,5 

~ 
<IJ 
С> Nz ~ 
~ 

3.О Clz 

2.5 

2.О Р= 1 атм 

1,5 

500 1000 1500 2000 Тенпература, Т, К 

Рис. 8.8 



Это вымерзание связано с дискретностью вращательных со

стояний молекулы, точно так же как вымерзание колебательной 

части теплоемкости связано с дискретностью состояний ос

циллятора. Если молекула может вращаться вокруг некоторой 

оси*), то для описания ее состояний, помимо координат и им

пульса центра масс, нужно задать еще угол поворота вокруг 

этой оси rp, отсчитанный от какого-то начала, и, скажем, угло
вую скорость вращения rp, а лучше - момент импульса М =lrp, 
где I - момент инерции относительно рассматриваемой оси. 

Почему лучше, мы сейчас увидим. 

Различные состояния, связанные с вращением молекулы, 

можно изображать точками фазовой плоскости, откладывая по 

ее осям значения М и rp. Все эти точни должны лежать, конеч
но, в пределах 0<q;<2.ir. А состояния с моментами в интервале 
ЛМ будут лежать в пределах полоски, показанной на рис. 8.9. 
Удобство выбора момента как характеристики состояния состо

ит в том, что площадь этой полоски имеет ту же размерность 

эрг·с, что и площадь полосок на фазовой плоскости (хр). 

Поэтому число состояний в пределах 

этой полоски 

Лg=2.irЛM/h 

будет определяться той же постоянной 

Планка h. Отсюда, приравнивая Лg едини
це, видим, что интервал Л.М, отделяющий 

одно вращательное состояние от другого, 

должен быть равен 

ЛM=h/2.ir=n. 
Рис. 8.9 

И значит, минимальное отличное от нуля значение энергии 

вращения Er=M2/2I должно быть поряд~а 
2 Er min =n /2/. 

Но в соответствии с каноническим распределением вероят

ность того, что молекула будет находиться в каком-то состоянии 

с энергией вращения Ег, пропорциональна ехр(-е/Т). Поэто

му при температурах 

(8.16) 

*) В действительности у двухатомной молекулы две независимые оси враще
ния. Но в принципиальном плане это ничего не меняет. 
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вероятность того, что молекула вообще будет вращаться, стано

вится исчезающе малой. 

При таких температурах все вращения вымерзают, их вклад 

в энергию молекулы становится равным нулю и двухатомная моле

кула начинает себя вести как одноатомная с теплоемкостью cv = 3/2, 
соответствующей только энергии ее поступательного движения. 

Для всех двухатомных молекул, кроме водорода, температуры, 

определяемые условием (8.16), очень малы из-за большой величи
ны момента инерции, /. Поэтому соответствующие газы кон
денсируются раньше, чем начинает вымерзать их вращательная 

теплоемкость. Для водорода же эта температура имеет порядок 

102 К, поэтому вращение его молекул успевает вымерзнуть. 
Эти соображения объясняют, кстати, почему одноатомную 

молекулу мы можем считать просто материальной точкой и не 

учитывать возможности ее вращения. 

Дело в том, что момент импульса атома очень мал, посколь

ку вся его масса сосредоточена в основном в ядре. Поэтому при 

любых разумных температурах его вращения выморожены. 

Задача к главе 8 

Расстояние между атомами в мОJrекуле окиси 

углерода СО около 2 А, а ее колебания характеризуются кван
том энергии 0,26 эВ. Какой нужно ожидать величину ее тепло
емкости при комнатных температурах? 

Решение. Температура, соответствующая энергии 0,26 эВ, 
равна 3· 103 К, а энергии 1i2 /2/, где I - момент инерции молеку
лы, - примерно 1 К Это значит, что при 1'=3· 102 К молекула СО 
будет вести себя как жесткая двухатомная молекула с си=5/2. 

Глава 9. ПРОЦЕССЫ ПЕРЕНОСА 

§ 1. Днффузнонные потоки 

1. В изолированной термодинамической систе

ме любое неравновесное состояние с неизбежностью переходит 

в состояние термодинамического равновесия. Это общий за

кон природы. Однако для каждого конкретного неравновесно

го состояния существуют свои конкретные причины, которые 

обус.лавливают этот переход и определяют его характер. Мы 



юзнакомимся в этой главе с тем, что происходит в простран

:твенно неоднородных состояниях, которые образуют большой 

r важный класс неравновесных состояний. 

Пространственно неоднородными называют такие состоя

fИЯ, в которых значения одного или нескольких интенсивных 

.~:акроскопических величин неодинаковы в разных частях си

:темы. Мы не будем касаться состояний с неодинаковым да

шением, потому что в этом случае между различными частями 

:истемы действуют обычные механические силы и на необра

~имый процесс установления термодинамического равновесия 

шкладываются более или менее обычные механические дви

кения, вовсе для него не обязательные. При однородном же 

~авлении могут быть неодинаковыми, например, температура, 

:остав частиц (для систем, состоящих из частиц нескольких 

:ортов) или скорость их макроскопического движения. 
Переход таких состояний в состояние термодинамического 

эавновесия обеспечивается соответствующими диффузионными 

~атаками, которые стремятся выровнять существующие в си

:теме неоднородности. Диффузионные потоки тепла от горячих 

rчастков системы к холодным будут выравнивать температу

Jу, диффузионные потоки частиц будут выравнивать их состав, 

t диффузионные потоки импульса от движущихся частей си

:темы к неподвижным будут гасить скорость любого макроско-

1ического движения. В этой связи эти неравновесные процессы 

шзывают процессами переноса. 

2. Напомним, что потоком частиц через данную площадку 
шзывают их число, пересекающее площадку в единицу време

fИ. Аналогично этому, потоком данной компоненты импульса 

[}а (а=х, у, z) называют величину этой компоненты, перено
;имую через площадку в единицу времени, а потоком тепла -
шреносимую в единицу времени энергию. 

Если сделать площадку ориентированной, выбрав опреде-

1енное направление нормали к ней (, то потоки, кроме ве-

1ичины, можно будет характеризовать и знаком. Их считают 

Iоложительными, если они сонаправлены с нормалью, и отри

J;ательными в противоположном случае. Знак потока, однако, 

fe имеет абсолютного характера, поскольку нормаль ( к пло

цадке можно направить либо в одну, либо в другую сторону. 

Между тремя этими потоками - частиц, энергии и импуль

;а - нет прямой связи. Даже в газах, где длина свободного 

Iробега велика и переносимые через данную площадку энергия 
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и импульс есть просто энергия и импульс тех частиц, которые 

пересекают 

са вовсе не 

А' 

Рис. 9.1 

эту площадку, поток энергии или поток импуль

обязательно пропорционален потоку частиц. Если 

числа частиц, движущихся в прямом и обратном 

направлениях, одинаковы, но, например, энер

гия первых систематически больше, чем энергия 

вторых, суммарный поток частиц будет отсут

ствовать, в то время как поток энергии будет 

отличен от нуля. 

В жидкостях же плотность частиц так вели

ка, что свободного движения у них практически 

не бывает. Молекулы здесь в основном толкут

ся на одном месте, лишь относительно изредка 

перемещаясь на заметные расстояния. В таких 

условиях частицы, находящиеся по разные стороны от сече

ния АА' (рис. 9.1), могут передавать друг другу свою энергию 
или импульс, фактически и не пересекая это сечение. Поэто

му могут существовать заметные потоки энергии или импульса, 

а потока частиц не будет. Тем более это справедливо по отно-

шению к твердым телам, атомы которых если и перескакивают 

с места на место, то крайне редко. 

§ 1. Кинетические коэффициенты 

1. В этом параграфе мы познакомимся с эмпири
ческими законами, описывающими поведение диффузионных 

потоков. Мы увидим, что основной экспериментальный факт 

состоит в том, что величина этих потоков определяется степе

нью пространственной неоднородности соответствующих интен

сивных макроскопических величин: чем сильнее различаются 

значения этих величин в разных частях системы, тем больше 

величина диффузионных потоков. Микроскопическому объяс

нению этих законов будут посвящены остальные параграфы 

настоящей главы. 

2. Рассмотрим систему, находящуюся при определенной 

температуре и определенном давлении и состоящую из частиц 

двух сортов. Пусть полная плотность числа частиц n=n1 +n2 
одна и та же во всей системе, а состав частиц неоднороден 

в пространстве из-за того, что концентрации п 1 и п2 частиц 
каждого сорта меняются от точки к точке. Основным эмпири

ческим законом, описывающим диффузионные потоки в такой 



системе, является закон Фика, который связывает поток частиц 

s-го сорта, dl
8 

(s= 1, 2), протекающий через элементарную пло
щадку dA, с быстротой изменения плотности их числа, dnjd( 
в направлении нормали {: 

(9.1) 

Величину D, определяемую этим законом, называют коэффици
ентом диффузии частиц s-ro сорта в данной смеси веществ. 

В соответствии с законом (9.1) величина потока частиц за
висит, во-первых, от местоположения площадки dA, потому что 
в разных участках пространства плотность числа частиц может 

по-разному меняться от точки к точке и поэтому будет раз

лична производная dnj d(. И, во-вторых, поток через данную 

1' 2' 

п 

2 

Рис. 9.2 

костях - медленнее, а в твердых телах - совсем медленно, но 

все же идет. 

3. Если температура Т в остальном однородной системы ме
няется от одной точки к другой, через произвольную площадку 

dA возникает поток тепла 

dT 
dJQ=-x d( dA. (9.2) 
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Это соотношение, выражающее :эмпирический закон Фурье, 

определяет величину х, называемую коэффициентом теплопро

водности. Производная dT / d( имеет здесь тот же смысл, что 
и производная dп/d( в формуле (9.1): она определяется бы
стротой изменения температуры в направлении (. 

4. Между различными частями неподвижных газа или жид
кости действуют силы только одного типа - силы нормального 

давления. Если же разные слои жидкости или газа движутся 

друг относительно друга, то, помимо :этих обычных сил давле

ния*), между ними начинают действовать еще силы вязкого 
трения, стремящиеся затормозить их относительное движение. 

Такая ситуация возникает, например, при пролете через жид

кость или газ какого-нибудь тела, которое вовлекает в свое 

движение прилегающие к нему слои вещества, при обтекании 

х 

о 

Рис. 9.3 

жидкостью или газом различных препят

ствий или при их движении по трубам, 

когда тормозятся слои, прилегающие к не

подвижным предметам, и т. д. 

Разнообразие движений здесь огром

но, и чтобы разобраться в существе дела, 

ограничимся простейшим случаем лами

нарного потоRа, текущего вдоль оси у со 

скоростью vy, различной в разных точка: 
оси х (рис. 9.3). В :этом случае в любои 

плоскости АА' действуют две одинаковые 

по величине и противоположные по на-

правлению силы трения, одна из которых 

приложена к правой части среды, а другая - R левой. Эти си
лы направлены соответственно по и против оси у и ускоряют 

движение более медленных слоев (на рис. 9.3 - правых), но 

тормозят движение более быстрых (на рис. 9.3 - левых). В ре

зультате вся среда приобретает с течением времени одинаковую 

скорость (если есть неподвижные стенки, то нулевую). Эмпи

рический закон Ньютона устанавливает, что величина :этих сил 

\Fy\=171 ~: IA, (9.3) 

где 77 - коэффициент внутреннего трения или вязкость, А -
площадь сечения АА'. 

*) Их величина в этом случае, вообще говоря, будет не такой, как в случае 
неподвижной среды. 



Этот закон можно представить в виде, аналогичном виду законов 

Фика (9.1) и Фурье (9.2). Из-за действия вязкой силы (9.3) у-ком
понента импульса левой от сечения АА' части среды убывает 

со скоростью dП/dt=IFyi' а правой - с такой же скоростью 
возрастает. Мы можем сказать поэтому, что у-компонента им

пульса переносится через сечение М' слева направо и ее поток 

dП duu 
J =--и =-r;--A 

П.ч dt dx ' 
(9.4) 

(если dv /dx<O, как на рис. 9.3, то lп >О, и наоборот). 
у у 

5. Коэффициенты диффузии, теплопроводности и вязкости, 
вводимые законами (9.1)-(9.4), относятся к числу величин, 
называемых кинетическими коэффициентами. А простран

ственные производные, фигурирующие в этих соотношениях, 

называют градиентами - градиентом плотности числа частиц, 

градиентом температуры и градиентом у-компоненты скорости*). 

Универсальная справедливость законов (9.1)-(9.4) связана 
просто с тем, что в малом все линейно, и если различные диф

фузионные потоки исчезают в однородной системе, когда все 

градиенты равны нулю, то при малых градиентах они должны 

быть им пропорциональны. Такие соображения не позволяют, 

конечно, выяснить, как малы должны быть градиенты, чтобы 

линейность еще не нарушалась. Опыт показывает, однако, что 

реально создаваемые градиенты различных макроскопических 

параметров в этом смысле практически всегда достаточно малы. 

§ 3. Распределенне частнц по скоростям 

в неравновесном rазе 

1. В неравновесном пространственно неоднородном 
газе максвелловское распределение по скоростям с очевидностью 

нарушается. В самом деле, это распределение изотропно. Оно 

утверждает, что в газе в любом направлении движется в сред

нем одно и то же число частиц с одними и теми же средними 

характеристиками. Но существование диффузионных потоков 

показывает, что в пространственно неоднородных состояниях 

в одну сторону либо движется больше частиц, чем в другую, 

либо они переносят с собой большую энергию, либо больший 

средний импульс. 

*) Точнее - это компоненты соответствующих градиентов вдо.пь направ.пения 
норма.пи к п.пощадке. 
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Нетрудно понять, по какой причине возникают отклонения 

от максвелловского распределения. Рассмотрим группу частиц, 

движущихся с одинаковыми скоростями вблизи значения vi, 
и предположим, что мы тем или иным способом сделали плот

ность их числа, ni, меняющейся вдоль оси х. Тогда число 

частиц этой группы, Ni, заключенных в элементе объема V 
между двумя бесконечно близкими плоскостями 11' и 22', пер
пендикулярными к оси х (рис. 9.4), начнет меняться*). 

1': j2' 
: lf 
' 1 

~ 
~ 
~ 

х 

В самом деле, в соответствии с формулой 

(2.2) поток частиц, втекающих в объем через 
сечение 11', связан с плотностью их числа 

п\1) в точке 1: 
! 

J·Щ =и n!l)A 
i ix f, ' 

а вытекающих через сечение 22' - с плотно

стью п\ 2 ) в точке 2: 
! 

Рис. 9.4 где А - площадь обоих сечений. Так как 

j!1) =f=j) 2), втекать в объем V и вытекать из 
него будет разное число частиц. И разница j/ 1)-j)2> определит 
скорость дN./дt возрастания числа частиц Ni в этом объеме 
(если j} 1) <j;lz), то «возрастание» будет отрицательным). 

Представляя п) 11-п)2 1 в виде -(дпjдх)Лх, где Лх - рас
стояние между плоскостями, и учитывая, что V =АЛх, получим 

дNi =-и. дпi V. 
дt !Х дХ 

(9.5) 

Мы пишем здесь круглые значки дифференциалов, потому 

что Ni и п; зависят от двух переменных х и t и мы дифферен
цируем каждый раз по одной из них. 

2. Ясно, однако, что никакие изменения чисел N; не могут 
продолжаться до бесконечности. Им будут противодействовать те 

процессы, которые в изолированном газе обеспечивают установле

ние максвелловского распределения. Эти процессы связаны со слу

чайными столкновениями молекул рассматриваемой i-й группы 

с другими молекулами (в том числе и других сортов), находящими

ся в пределах объема V (между собой молекулы i-й группы не 
сталкиваются, ибо движутся с одной и той же скоростью v). 

*) С целью упростить обозначения мы не будем отмечать никакими значками 
бесконечную малость объема V и числа частиц в нем N. 



Непосредственно после столкновения молекула не покидает 

объема V, она остается внутри его. Но ее скорость меняется, она по
лучает другие значения, отличные от vi. Поэтому после столкно
вения молекула пополнит состав какой-то другой скоростной 

группы, а число молекул i-й группы уменьшится на единицу. 

Число столкновений, которые молекула i-й группы испытывает 

в единицу времени, равно обратной величине времени ее свободно

го пробега тi. Поэтому скорость их убывания из-за столкновений 

( 
дN; ) = !!J_. 
дt -- т. 

i 

(9.6) 

Индекс i у времени тi показывает, что оно может зависеть от 
скорости частиц, vi. 

Нонечно, место выбывших молекул (выбывающих не из 

объема V, а из i-й группы) будут занимать молекулы других 

скоростных групп (но того же сорта), находящихся в объеме 

v и случайно получивших после соударения нужную скорость 
вблизи L\. Вычислить ко.личество прибывающих таким спосо
бом в i-ю группу молекул гораздо сложнее. Его грубую оценку 

можно получить из следующих соображений. 

Ясно, что в равновесных условиях число прибывающих мо

лекул должно в точности компенсировать убыль, определяемую 

формулой (9.6). Поэтому, обозначая равновесные величины 

верхним индексом нуль, можно записать 

( 
дN; )о= N?. 
дt -+ '; 

В правой части этого выражения стоят величины, относя

щиеся к частицам i-й группы. Но в действительности скорость 

( дNj дt) _+- определяется столкновениями, в которых участвуют 
вее чаетицы данного сорта, находящиеея в пределах объема V: 
любая из них может получить в результате столкновения нуж

ную екороеть и оказатьея в i-й группе. Поэтому можно ожидать, 

что величина (дNjдt) t- не будет елишком меняться при та
ких отклонениях от равновесия, когда полное число частиц 

в объеме V остаетея неизменным, и они только чуть иначе рае
пределяются по скороетям. 

Значит, мы можем записать приближенно, что и в неравно

весных условиях 

( дN; ) =- N? . (9.7) 
дt + !; 
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Полная же скорость возрастания чисел N; вследствие стошшо
вений получится вычитанием (9.6) из (9. 7): 

1,0 

т. е. 

или 

2 з 4 5 
Вреня, t/r; 

Рис. 9.5 

дN; 

дt 
(9.8) 

(если Ni > N°, то «возраста -
ние» будет отрицательным). 

Физический смысл этого 

соотношения станет яснее, ес

ли, воспользовавшись тем, что 

N? - постоянная величина, 
переписать его в виде 

dЩ-Nt°) 

Ni-N? 

Отсюда следует, что 

dt 

d ln(N;-N?) =-dt/т;, 

(N; -№/) 1 = (N; - N?) t~o ехр ( -t/т;). 

Эта зависимость показана на рис. 9.5 для случая, когда 

N;(O) >N?. Видно, что в результате столкновений начальное 
отклонение от равновесности, чем бы оно ни было вызвано, 

затухает по экспоненте за время ~тi, если нет никаких при

чин, которые это отклонение поддерживали бы. Таким образом, 

время свободного пробега Т; играет роль микроскопического 

«времени памяти». В этом качестве его называют микроскопи

ческим временем релаксации. 

3. Ясно, что всякие изменения чисел N; прекратятся, когда 
сумма скоростей (9.5) и (9.8) обратится в нуль: 

-v дп; V + N?-N, О. 
!Х дХ 't'. 

' 
Это условие и определяет значения Ni, устанавливающиеся 

в стационарном состоянии. Из него, учитывая, что Nj V = n;, 
для стационарной плотности числа частиц i-й группы получим 

дп 
п =n°-тv --' 

i i i ix дх 



Так как второй член в правой части этого равенства при 

малых градиентах дает лишь небольшую поправну R мансвел

ловсной величине п?, можно без большой ошибни заменить 
в нем неизвестную величину n; на мансвелловсное значение 

плотности числа частиц п7. Тогда окончательно 

(9.9) 

Наш анализ поl\азывает, таRим образом, что в простран

ственно неоднородном газе, 1югда дп/дхо/=О, распределение 
моленул по сноростям действительно становится анизотропным, 

немансвелловсним, тан что число частиц, движущихся со сно

ростями vix>O, не равно числу частиц, имеющих таную же по 
величине, но противоположную по направлению сRорость vix < 
<О. При этом полная плотность числа частиц в данной точке 

не меняется по сравнению с равновесной, поснольку увеличе

ние числа первых Rомпенсируется уменьшением числа вторых. 

Отметим в занлючение, что те рассуждения, ноторые при

вели нас R соотношению (9. 7), довольно сильно огрубляют 
действительность. Поэтому в большинстве случаев уравнение 

(9.9), нан показывает опыт, не годится для получения точных 
ноличественных результатов. Но оно всегда полезно для наче

ственного анализа различных ситуаций. 

§ 4. Кннетнческне коэффнцненты газов 

1. Рассмотрим неоднородный по составу газ, на
ходящийся при постоянных температуре и давлении, и пусть 

его состав меняется вдоль оси х. Вычислим с помощью (9.9) 
потон частиц данного сорта через площадну площади А, пер

пендикулярную к оси х. Частицы, движущиеся со скоростями 

вблизи V;, будут давать в этот потон вRлад 

(9.10) 

Полный же потон всех частиц рассматриваемого сорта, J, мож
но найти, просуммировав все возможные величины j;. Это легRо 
сделать, учитывая, что отношение n? /п, где п - полная плот
ность числа частиц данного сорта, есть равновесная вероятность 

того, что частица движется со скоростью вбJ1изи V;· 
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Первый член в правой частиц формулы (9.10) обращается 
при суммировании в нуль: 

по 
~ n°v =n ~ ~' v. =n(v )=0 
~ i ix L..A n ix х ' 

i i 

поскольку (v) =О в случае максвелловского распределения. 

Вторую же сумму можно представить в виде 

~ 2 дп? _ д ~ 2 о 
~ тivix дх- дх ~ тivixni • 

i i 

поскольку vix - это заданная нами скорость, она не зависит 

от х, равно как и (возможно, зависящая от этой скорости) 

величина т;. Используя тот же прием, что прежде, получаем 

Последнее равенство справедливо, так как равновесное среднее 

(тv;) зависит только от температуры, а температура здесь одно
родна. 

Сравнивая это выражение с законом Фика (9.1), получаем 
выражение для коэффициента диффузии: 

D=(тv;). 

Если учесть качественный характер нашего рассмотрения, мож

но положить приближенно: (тv2 )~т(v2 ), где т - среднее время .r х 

пробега молекул всех скоростных групп. Тогда, учитывая, что 

(v;)=(v2 )/3, поJ1учим 

1 2 1 1 Л2 

D=-т(v )~-Л(v)=--
3 3 3 r ' 

(9.11) 

где Л=(v)т - средняя длина свободного пробега. Из этих вы

ражений видно, что коэффициент диффузии в газах растет при 

повышении температуры. 

2. Предположим теперь, что, оставив постоянным давление, 
мы сделали температуру меняющейся вдоль оси х. Поток ча

стиц и в этом случае определяется суммированием отдельных 

вкладов (9.10). И опять первый член при таком суммировании 
обратится в нуль. Результат же суммирования второго члена 

будет зависеть от того, зависит или не зависит от скорости вре

мя свободного пробега т;. 



В однородном по составу газе столкновения, перемешиваю

щие частицы разных скоростных групп, идут с участием всех 

частиц, находящихся в объеме V. Поэтому время установления 
равновесия, а стало быть, и время свободного пробега, которое 

его определяет, в этом случае будет общим для всех них. Оно 

не будет (или почти не будет) зависеть от скорости данной ча

стицы. От скорости будет зависеть длина свободного пробега: 

A;=""CV;· 

Имея это в виду, суммирование второго члена в формуле 

(9.10) можно представить в виде 

Но (v;)cxT, а пТ=Р, где Р - давление, одинаковое во всех 
точках газа. Поэтому д(п(v;))/дх=О. Мы видим, что наличие 
градиента температуры в однородном по составу газе не при

водит к возникновению диффузионных потоков частиц, хотя 

плотность их числа, псх 1/Т, неоднородна в пространстве. 

Ситуация существенно меняется, если газ неоднороден по 

составу. Рассмотрим для определенности поведение легких мо

лекул, находящихся в виде примеси в газе, в основном со

стоящем из тяжелых частиц*). Если легких частиц немного, 

их столкновениями друг с другом можно пренебречь. Основ

ную роль в установлении их распределения по скоростям будут 

играть столкновения с тяжелыми частицами, скорость которых 

много меньше скорости легких молекул. 

Сталкиваясь с такими почти неподвижными тяжелыми ча

стицами, легкие молекулы примеси будут менять только на

правление своей скорости, но не ее величину, потому что удар 

будет почти упругий, и их энергия будет оставаться практи

чески неизменной. Это значит, что группы легких молекул, 

имеющие разную величину скорости, не будут перемешиваться 

друг с другом. В каждой из них изотропное равновесное рас

пределение по направлениям скорости будет устанавливаться 

независимо от установления равновесия в других группах. 

*) Обратный случай: поведение небольшой примеси тнжелых частиц п легком 
газе наша теория описать не может, ибо формулой (9.6) предпоJ~агается, 

что каждое столюювение существенно меняет скорость частицы. Тяжелая 
же частица при столкновении с легкой будет менять свою скорость мало. 
В этом случае нс годится и формула (9. 11). 
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Поэтому общим для всех легких частиц будет не время 
установления равновесия, не время свободного пробега, а длина 

свободного пробега Л. Время же пробега теперь будет зависеть 

от скорости '; =Л/v; *). 
В таких условиях при суммировании второго члена в правой 

части формулы (9.10) учтем, что 

Vix = Vi COS ei, а -Т:iVix =7;iVi COS ei =А COS ei, 

где е; - угол между направлением скорости vi и осью х. Тогда 

~ 2 дп? _ 1 д ~ о 2 _ 
LJ'ivixfu-лfu L.Jn;V;COS ()i_ 

i i 

=Л_!!_п(v cos2 ()/=Л-дд n(v)(cos2 ()/; 
дх х 

последний шаг в этой цепочке равенств справедлив, поскольку 

направление случайной скорости vi никак не связано с ее ве
личиной. Далее, усредняя обе части соотношения vтх=vт cos2 ()i 
по всем возможным направлениям и величинам скорости, полу

чим: (v;1 = (v2)(cos2 ()/, откуда следует, что (cos2 е1=1/3, потому 
что (v;)=(v2)/3. Таким образом, полный поток легких частиц 

J=- ~ Л :х п(v/А. (9.12) 

Если концентрация легких частиц с=п/п06щ, где п06щ -

плотность числа всех частиц газа, поддерживается постоянной 

вдоль оси х, то п=1/Т, поскольку п06щ=Р/Т. В этом случае 
зависимость произведения n(v/ от х возникает только вследствие 
его зависимости от температуры. Поэтому можно записать 

J=-_J_Л dn(v) dT А. 
3 dT dx 

Входящую сюда производную по температуре можно пре

образовать так: поскольку псх1/Т, а (v!=fl, то ln(n(v))= 
1 

= const-- 2 ln Т и 

1 dn(v) 
n(v) ~= 2т· 

*) Это заключение справедливо также для электронов в металле или полу
проводнике, для нейтронов в графитовых замедлителях и вообще ДJIЯ всех 
объектов, в которых главную роль играют столкновения частиц не друг 
с другом, а с кюшми-то неподвижными ИJIИ почти неподвижными цeiimpa

.мu рассеяliия. 



Отсюда видим, что 

J = Лп(v) dTA 
6Т dx . 

1 dT 
:Коэффициент при Т dx в этом выражении называют коэффи-

циентом термодиффузии: 

Dт=Лп(v)/6. (9.13) 

Таким образом, при наличии градиента температуры легкие 

частицы будут диффундировать в направлении этого градиента, 

т. е. в сторону более высоких температур. И если их концен

трация с не поддерживается специально постоянной, как это 

будет, например, в случае газа, находящегося в замкнутом сосу

де, разные стенки которого имеют разную температуру, легкие 

частицы начнут скапливаться в той части сосуда, где темпера -
тура выше. 

3. Чтобы определить коэффициент теплопроводности, нужно 
вычислить поток энергии, переносимый частицами при нали

чии градиента температуры. Вклад в этот поток от частиц i-й 

группы получится просто умножением их потока ji, даваемого 
формулой (9.10), на энергию частицы, E:i: 

Будучи просуммирован по всем i, первый член в правой 

части этого выражения даст нуль, поскольку nf - это равно
весная максвелловская плотность частиц, а в равновесном газе 

все потоки в среднем равны нулю. При суммировании же вто

рого члена будем полагать газ однородным по составу и считать 

поэтому, что 'i не зависит от скорости частицы. Тогда получим 
~ 2 дп? _ д ~ о О _ д 2 
~ 7:iVixE:iдx-'дx ~ nivixE:i-7:дxn(vxE). 

i i 

Теперь мы можем, во-первых, расщепить (v;E:) на произ
ведение (v;)(<:), потому что это сильно упростит дело и не 
очень ухудшит ответ ввиду приближенности всего нашего под

хода. -Учтем далее, что n(v;)ocnT=P не зависит от координаты, 
а (<:)=и зависит от нее только потому, что от нее зависит тем-

ди ди дТ 
пература, так что - = -- -- И наконец вспомним, что 

дх дТ дх . ' 



ди 
дТ =си есть теплоемкость на одну частицу. Тогда для потока 

тепла получим 

Сравнивая это выражение с законом Фурье (9.2), оценим ко
эффициент теплопроводности: 

1 , 1 1 с (и) 
X=<-тn(v2 )c =<-пс Л(v)=<--v-

3 v 3v За' 
(9.14) 

На последнем шаге мы воспользовались соотношением Л= 1/па. 

4. Для вычисления вязкости найдем поток у-компоненты 
импульса частиц. Вклад в этот поток от частиц i-й группы 

получится умножением потока частиц ji из (9.10) на mviy· При 
суммировании этих вкладов, действуя совершенно так же, как 

в предыдущих случаях, получим 

Jпу =-т :х ~ n?т;vfxviy-A. 
' 

После чего, учтя, что х- и у-компоненты скорости статисти

чески независимы и что произведение n(v;)cxP не зависит от 
координат, получим 

д(v) 
lп =-mпт(v2)-д У ·А. 

у х х 

Сравнивая это выражение с законом Ньютона (9.4), оценим 
вязкость: 

1 2 1 m(v) 
r;=< 3mnт(v )=< 3mпЛ(v}=<з;:-· (9.15) 

5. Последние равенства в формулах (9.14) и (9.15) пока
зывают, что вязкость и теплопроводность газов растут с темпе

ратурой, а при заданной температуре не зависят от плотности 

газа или от его давления. Независимость от плотности и.ли 

давления получается в предположении, что Л= 1/па. Она бу

дет сохраняться до тех пор, пока длина свободного пробега 

лимитируется столкновениями молекул. Но при уменьшении 

плотности величина Л рано или поздно неизбежно становит

ся порядка размеров сосуда, после чего ее рост прекращается. 

С этого момента и вязкость, и теплопроводность начнут умень

шаться при дальнейшем уменьшении плотности. 



Отметим для полноты, что температурная зависимость тепло

проводности и вязкости жидкостей, а также теплопроводности 

твердых тел носит прямо противоположный характер. При уве

личении температуры все эти коэффициенты уменьшаются. Для 
теплопроводности твердого тела это справедливо, впрочем, лишь 

при не слишком низких температурах, когда его теплоемкость 

остается практически постоянной. 

Такое различие связано с тем, что передача энергии или 

импульса в этих объектах осуществляется в основном не пере

носом частиц, а их силовым взаимодействием друг с другом. 

Но при повышении температуры связь между частицами ста -
ловится все более и более слабой: твердое тело рано или поздно 

начинает плавиться, а жидкость закипает. Поэтому теплопро

водность и вязкость уменьшаются. 

§ 5. Диффузия как процесс сnучанного блуждания 

1. Для описания процесса диффузии можно ис
пользовать совершенно другой подход, связанный с именами 

Эйнштейна и Смолуховского, который пригоден не только для 

газов, но и для жидкостей и твердых тел. 

Пусть одна из частиц жидкости, твердого тела или газа чем-то 

отличается от других, так что можно, хотя бы в принципе, сле

дить за ее перемещениями. Реально это можно 
4 

сделать, конечно, только если частица доста - ~----

точно велика, как это имеет место, напри

мер, в коллоидных взвесях, используемых 

для наблюдения броуновского движения. Но 
в принципе можно вести речь о любой ча -
стице, хоть как-то отличающейся от других. 

Если отметить точками О, 1, 2, 3, ... по- о 

ложение частицы через равные промежутки Рис. 9.6 

времени Лt, то получится картина, схемати-

2 

чески изображенная на рис. 9.6. Стрелками на этом рисунке 
показаны перемещения частицы si за последовательные интер

валы времени Лt= ti+i - ti *). А полное перемещение R будет 
иметь вид суммы: 

*) Обратите внимание, что траектория частицы не обязательно совпадает с эти

ми перемещениями, если !'J.t не очень мал. 
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Величина и направление перемещений si будут случай

но меняться от наблюдения к наблюдению. Поэтому какие-то 

определенные суждения можно сделать только об их поведении 

в среднем. При этом процедура усреднения подразумевает, как 

всегда, проведение многократных измерений. Можно предста

вить себе, например, что мы следим за перемещениями sf k) мно
жества N идентичных частиц (k=1, 2, ... , N - номер части

цы), помещенных в начальный момент в какую-то точку среды. 

В однородной среде в отсутствие внешних полей направле

ния «туда» и «обратно» равноправны. Поэтому количества ча

стиц, переместившихся на один шаг вперед или назад, должны 

быть в среднем одинаковы. Это значит, что средние значения 

компонент векторов si будут равны нулю. А вместе с ними бу

дет равно нулю и среднее перемещение частицы (R} за время t. 
Но частицы будут при этом, конечно, расползаться в простран

стве. Одни из них уйдут в одну сторону, другие - в другую, 

и средний квадрат их перемещения (R2} будет отличен от нуля. 
Чтобы понять, как он будет зависеть от времени наблюде

ния, выберем величину Лt не слишком малой. Тогда случайное 

воздействие среды на движение частицы приведет к тому, что 

ее последовательные перемещения s1, s2 , s3 , ... станут стати

стически независимыми. Это значит, что если мы, проводя опыт 

с N частицами, отберем те N* из них, которые на i-м шаге пе
реместились на одно и то же расстояние si, мы увидим, что 

их перемещения sf~1 (k=1, 2, ... , N*) за следующий интер-

Рис. 9.7 

вал времени будут совершенно произвольны 

в том смысле, что величина и направление 

этих перемещений никак не будут связаны 

с величиной и направлением si (рис. 9. 7). 
В этом случае (si·s1}=(sJ(s1}=0, поэтому 

(R2 } = (sy} + (s~} + (s§) + ... 
В стационарном состоянии, когда в среднем 

со временем ничего не меняется, все члены 

этой суммы одинаковы и равны просто среднему квадрату сме

щения частицы (s2} за время Лt. А так как их число равно 
числу интервалов t/ Лt, в результате получаем: 

(9.16) 

В отличие от случая свободного движения, теперь времени 

пропорционален не сам путь, а его средний квадрат. Это фун-



даментальное следствие рассматриваемого подхода к описанию 

случайного движения частиц было экспериментально провере

но Перреном на броуновских частицах. 

2. Характерную величину интервала Лt, после которого сти
рается память о предыдущем движении, называют временем 

корреляции и обозначают "с· Его величина определяется кон

кретными свойствами среды. 

ДJiя частицы газа, например, это время будет опять порядка 

времени свободного пробега -r, величина которого """10 -!О с. На 
меньших интервалах вероятность соударения будет невелика и ско

рость частицы, а значит, и ее последующее перемещение будут оста

ваться большей частью неизменными. Но уже одно гарантирован

ное соударение полностью стирает память о предыдущем движении 

частицы ввиду случайности передаваемого ей импульса. 

При этом существенно, впрочем, чтобы масса рассматри

ваемой частицы была меньше или порядка массы остальных 

молекул газа. Если же речь идет о тяжелой посторонней ча

стице, находящейся в газе легких моJiекул, одного соударения 

будет недостаточно. Средняя энергия такой частицы (П2 )/2М, 
где П - ее импульс, а М - масса, будет равна средней энер

гии молекул газа (р2 )/2т, где р и т - соответственно импульс 
и масса молекулы. Поэтому в среднем импульс частиц будет 

в уМ/т раз больше импульса молекул, и нужно, грубо говоря, 
у М / т соударений, чтобы он существенно изменился. Это зна
чит, что время корреляции будет примерно в у М /т раз больше 
времени свободного пробега частицы '!", 

понимаемого как время между двумя по

следовательными соударениями. 

Совсем иной характер имеет движение 

частиц в жидкости или в твердом теле. 

Мы уже говорили в § 1 гл. 9, что здесь 
у них вообще не бывает свободного про

бега. В твердом теле атомы в основном 

совершают коJiебания oкoJio положений 

00~ 
О~(!) 
OOQ 
OO(f) 

а) 

ООО 
о j,_ о 
ouo 
ООО 

б) 

Рис. 9.8 

равновесия. А дальние прыжки происходят лишь изредка. При 

этом атом может либо «сесть» в междоузлие, потеснив сосед

ние атомы (рис. 9.8, а), либо, оторвавшись от своих соседей, 

прыгнуть на один из пустых узлов, которые всегда существуют 

в реальной решетке (рис. 9.8, 6). В обоих случаях достаточно 
буквально одного колебания на новом месте, чтобы забыть о на

правлении предыдущего прыжка. Это значит, что "с"""10~ 13 с. 
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В жидкостях картина гораздо запутаннее. С одной сторо

ны, взаимное расположение молекул сохраняет здесь заметную 

долю ближнего порядка, и это приводит к прыжкам того же ти -
па, который характерен для твердого тела. С другой стороны, 

в жидкости возможны и небольшие перемещения, когда целая 

группа молекул подается разом в ту или другую сторону. Но так 

или иначе времена корреляции в этом случае тоже очень малы. 

З. Номбинация (s2 )/Лt, появившаяся в формуле (9.16), ока
зывается, определяет и величину коэффициента диффузии. 

Чтобы показать это, вычислим в картине случайных блужданий 

поток частиц, возникающий из-за неоднородности состава системы. 

Пусть для простоты плотность числа частиц рассматривае

мого сорта меняется только вдоль оси х. Будем следить за такой 

группой этих частиц, перемещения которых вдоль оси х за вре

мя t по абсолютной величине лежат вблизи значения (i. Если 
t>-rc, то половина этих частиц в среднем сместится на рассто
яние (; вправо, а половина - влево*). При этом сечение АА', 

перпендикулярное к оси х (рис. 9.9), пересекут, очевидно, те из 
них, которые находятся от него слева или справа на расстоянии, 

не превышающем величины (i, и движутся в нужную сторону. 

А' 

х 

~; ~; 
А 

Рис. 9.9 

Эти области показаны на рис. 9.9 штри

ховкой. Их объем V =(;А, где А - площадь 

сечения АА'. А число интересующих нас частиц 

в этих областях можно приближенно найти, 

умножив этот объем на их концентрацию ni, 
( 

взятую в средних точках областей х ± Z. Здесь 
х - координата плоскости АА'. 

Таким образом, за время t сечение АА' сле-

1 ( ~- ) ва направо пересекут z-(;An; x--z-- , а справа 

налево - ~ (;Ani(x+ ~ ) частиц рассматривае-

*) При наличии градиента плотности равноправие направлений «туда» 
и «обратно», вообще говоря, нарушается. И в гааах - иа-аа несимме
тричности распределения по скоростям - при t<._ т:, в одну сторону будет 
смещаться чуть больше частиц, чем в другую. Но за времена t"<т:, всякое 
направленное перемещение данной группы частиц исчеанет. Собственно, 

в этом и проявляется существование конечного времени корреляции, как 

это иллюстрирует рис. 9.7. В жидкостях же или твердых телах перемеще
ния аа времена t<._т:, вообще не имеют никакого отношения к диффузии. 



мой группы. Это даст вклад в поток 

j;=+ ~ ~;А[п;(х- ~ )-п;(х+ ~ ))=- ~ ~f ~';;. 
А полный поток частиц рассматриваемого сорта через сечение 

АА' найдется суммированием этого выражения по всем возмож

ным значениям абсолютной величины прыжка .;;: 

J=- 2А _dd ~ п/;2· 
t х . 

' 
Мы внесли здесь .;; под знак производной, потому что это -
заданное нами число. Оно не зависит от х. 

При этом нужно, конечно, считать, что доля частиц, перемещаю

щихся за время t на такие большие расстояния ~i' на которых 
заметно меняется плотность частиц, невелика. Иначе нельзя бу-

дет при всех .;i полагать п;(х- ~ )-пi(х+ ~ ) =-.;; ~:; . Это 
условие будет выполняться тем лучше, чем меньше •с (посколь

ку у нас c>cJ и чем массивнее частицы. Либо, если этого нет, 
нужно уповать на малость градиентов. 

Если п(х) - полная плотность числа частиц рассматривае

мого сорта, то отношение п;(х)/п(х) есть вероятность того, что 
частица, находящаяся вблизи плоскости АА', совершит за вре

мя t перемещение вдоль оси х величиной ~i. Поэтому 

Далее, если система изотропна, то средние квадраты перемеще

ний по трем осям, (~2 ), (r;2 ), ((2 ), будут одинаковы: (~2 )=(r;2)= 
=((2)=(R2 )/3. Отсюда, воспользовавшись формулой (9.16), по
лучаем для потока: 

J =-А (s2) !!!!:.__ 
6Лt dx · 

Это выражение имеет вид закона Фика (9.1) с коэффициентом 
диффузии 

D=(s2 )/6Лt. (9.17) 

Теперь формулу (9.16) для среднего квадрата смещения части
цы за время t можно записать в виде 

(9.18) 

Это соотношение было установлено Эйнштейном. 

199 



4. Формула (9.17) для коэффициента диффузии в принципе 
годится для любых систем, твердых, жидких или газообразных. 

При ее выводе предполагалось лишь, что система изотропна. 

Однако ее универсальность в какой-то мере лишь кажущаяся, 

поскольку все различия между разными случаями запрятаны 

здесь в величине интервала Лt (который должен быть поряд

ка или больше времени корреляции i) и в среднем квадрате 
смещения частицы (s2) за это время. Этим величинам большей 
частью трудно придать точный количественный смысл, несмо

тря на их ясное физическое содержание. Но практически всегда 

для них можно получить полезные качественные оценки, как 

экспериментальные, так и теоретические. 

При диффузии в газах легких частиц или частиц, чья масса 

сравнима с массой собственных молекул газа, интервал Лt про

ще всего выбрать порядка времени корреляции, которое, как 

мы говорили, примерно равно времени свободного пробега "С. 

Из решения задачи 5 гл. 1 мы знаем далее, что средний квадрат 
перемещения частицы за это время равен (s2)=2Л2 , где Л -
средняя длина свободного пробега. В этом случае из формулы 

(9.17) получаются такие же оценки, какие дает формула (9.11). 
Если же речь идет о диффузии небольшой примеси тяже

лых (по сравнению с молекулами газа) частиц, то мы видели, 

что нужно выбирать "Сс=ч!М/т, где "С - среднее время меж
ду двумя последовательными соударениями тяжелой частицы 

с легкими молекулами газа. Эти соударения маJю меняют ско

рость тяжелой частицы, поэтому средний путь, проходимый ею 

за время 'с• будет примерно в f M/m раз больше длины ее 
свободного пробега А= V"C, где V - средняя скорость тяже
лой частицы. Если учесть, что V =f m/ Ми, где u - средняя 
скорость молекул газа, то для коэффициента диффузии в этом 

случае легко получить простую оценку: 

D=uA. 

Он определяется произведением скорости легких молекуJI на 

длину пробега тяжелых. 

При диффузии частиц в твердом теле время корреляции 

так мало, что для любого интерваJiа можно считать лг:>'с· 
А заданной скорее является величина перемещения d, имеющая 
порядок межатомных расстояний. Среднее время, за которое 

совершается такое перемещение, можно оценить из следующих 

соображений. 



r,,,, 9. Прщееоы "'Р'""' ~ 101 

Чтобы оторваться от своих соседей и занять новое по

ложение, атом должен случайно получить большую энергию 

активации Е:а порядка его энергии связи Е:6 • Вероятность такого 

события в соответствии с каноническим распределением про

порциональна экспоненте ехр (-Е:3 /Т). Поэтому частоту прыж
ков на соседние узлы можно оценить, умножив частоту попыток 

оторваться от своего окружения v на ехр(-Е:а/Т). Но частота 
попыток оторваться есть просто частота колебаний атома: при 

каждом колебании он делает попытку уйти со своего места, но 

терпит неудачу и возвращается обратно. Поэтому среднее время 

1 Е 
Лt прыжка на расстояние d имеет порядок ~ ехр Т. Отсюда 

для коэффициента диффузии получаем оценку 

d2 
D""'-=d2v ехр(-~) 

Лt Т . 

В этой связи говорят, что диффузия в твердом теле является 

термически активированным процессом. При этом характерная 

величина энергии активации Е:а составляет О, 1-1 эВ. Каче

ственно такая же температурная зависимость коэффициента 

диффузии наблюдается в жидкостях. Только энергия актива

ции здесь поменьше. 

§ 6. Днффузня н подвнжность 

Когда система находится во внешнем поле, на ка

ждую частицу действует отличная от нуля сила F. Собственно 
говоря, одно внешнее поле такого типа присутствует всегда -
это поле тяжести с F=mg. И если мы о нем не вспомина
ем, это значит просто, что разные части системы находятся 

примерно на одной высоте. Для ионов в электролитах и элек

тронов в металлах или полупроводниках таким полем может 

быть электрическое поле с F=eE, где е - заряд частицы, Е -
напряженность поля. 

Во всех таких примерах на случайное блуждание частицы 

накладывается ее направленный дрейф по полю, который при

водит к возникновению потока частиц 

J=nvдPA, (9.19) 

где п и vдр - соответственно плотность числа частиц и средняя 



скорость их дрейфа в некотором сечении сосуда площади А, 

перпендикулярного направлению скорости (и внешнего поля). 

С помощью небольшой хитрости величину дрейфовой ско

рости можно найти, не вникая в детали движения частиц. Для 

этого нужно учесть, что в замкнутой системе направленный 

дрейф частиц данного сорта будет приводить к неоднородному 

их распределению в пространстве и вызывать таким образом 

диффузионный поток противоположного направления. Равно

весие же наступит тогда, когда два этих потока, дрейфовый 

и диффузионный, станут равными по величине. 

Поскольку все это происходит во внешнем поле, распре

деление частиц в пространстве будет определяться при этом 

формулой Больцмана (7.25): n=n0 ехр(-Е'/Т), из которой сле
дует, что 

dn n dE n -=---p-=-F 
dx Tdx Т' 

где F=-dE'/dx есть сила, действующая на частицу. Прирав

нивая теперь дрейфовый поток (9.19) диффузионному потоку 
l=-DA·dn/dx и используя полученное выражение для dn/dx, 
получим: 

(9.20) 

Таким образом, под действием поля частица дрейфует с по

стоянной скоростью, пропорциональной действующей силе. Как 

если бы на нее помимо внешней силы действовала равная по 

величине и противоположная по направлению сила трения, 

пропорциональная скорости. Коэффициент пропорционально

сти между скоростью дрейфа и силой называют подвижностью. 

Из формулы (9.20) видно, что между подвижностью Ь и коэф
фициентом диффузии D существует простая связь: 

b=D/T. (9.21) 

Это соотношение, которое носит имя Эйнштейна, замеча

тельно тем, что устанавливает связь между двумя совершенно 

различными по виду явлениями. Коэффициент диффузии ха

рактеризует случайное блуждание частиц, которое приводит, 

в частности, к флуктуациям плотности. Подвижность же ха -
рактеризует их регулярное движение под действием внешней 

силы. На первый взгляд это обычное механическое движение. 



Но оно сопровождается трением. В результате энергия этого 

упорядоченного движения, как говорят, диссипирует, т. е. пре

вращается в энергию хаотического движения частиц. 

Оказывается, таким образом, что диссипация энергии, а любой 

ее вид так и норовит перейти в тепло .. тесно связана с наличием 
флуктуаций. Не было бы флуктуаций, исчезла бы и диссипа -
ция. Мир стал бы чисто механическим, в нем ничего бы не 

забывалось, и все было бы предопределено заранее. Данте при

снилось, что тусклая надпись на воротах, ведущих в такой мир, 

кончается словами: «оставьте всякую надежду те, кто входит». 

Задачн к главе 9 

1. Оценить время, за которое газовая молекула 

доберется посредством диффузии от одного конца сосуда с ли

нейными размерами порядка 10 см до другого. 
Решение. Используя формулу (9.16) и выбирая Лt=т= 

=10-10 с и М=Л=10-5 см, получим t=102 с. 
2. Из формул (9.11), (9.14) и (9.15) следуют простые соотно

шения: x=Dncv, r;=Dp, где p=mn - плотность газа. Пользуясь 

табличными данными, проверить, насколько хорошо выполня

ются эти соотношения. 

3. В закрытой трубке, один конец которой поддерживается 
при температуре вдвое выше температуры второго конца, нахо

дится смесь легких и тяжелых молекул. Во сколько раз будет 

выше концентрация легких молекул у горячего конца? 

Решение. Процесс термодиффузии будет продолжаться до 

тех пор, пока поток, определяемый формулой (9.12), не обра
тится в нуль. А ДJIЯ этого произведение n(v) должно перестать 
зависеть от х или, иными словами, от температуры. Посколь

ку (v) сх{Т, то в трубке установится распределение шютности 
числа легких частиц псх: 1/IТ. А их концентрация с=п/п06щ 
будет меняться вдоль трубки как {Т, поскольку п06щсх:1/Т. Та
ким образом, С1/ Cz =vT1/T2=1,4. 

4. В условиях, когда нет конвекции, скорость испарения 
жидкости лимитируется скоростью диффузии ее паров. Учиты

вая это обстоятельство, оценить время, за которое испарится 

вода, заполняющая 1/3 стакана высотой l= 10 см. Стакан нахо
дится в помещении с относительной влажностью воздуха 70%. 
Плотность насыщенных паров воды при нормальных условиях 

р =20 г/м:1 . 
нас 



Р е ш е н и е. Плотность числа молекул воды у поверх

ности жидкости, пнас' определяется плотностью насыщенного 

пара. У верхнего же края стакана из-за конвективных потоков, 

z 

Рис. 9.10 

«сдувающих» лишние молекулы воды, она 

будет определяться влажностью: п0 =О, 7 пнас. 
Далее, в стационарных условиях, кото

рые быстро установятся, поток молекул пара 

должен быть одинаков в любом сечении ста

кана. Поэтому будет постоянен и градиент 
плотности (рис. 9.10) 

dn 
dz 

п -п 
IO:l.C 0 

z 
О,3пнас 

z 

Таким образом, поток молекул воды в соот

ветствии с ( 9 .1) равен 

J = -DA · О,3пнасf Z, 

где А - площадь сечения стакана (знак «-» означает, что 

поток направлен против оси z) . 
Этот поток определяет убыль числа молекул жидкости N: 

dN =n dV =-Ь А~ 
dt в dt в dt , 

где пв - плотность числа частиц в воде, V - объем жидкости. 

Приравнивая dN / dt и J, получаем уравнение 

dz 
пв dt = О,3Dпнас1 z 

или 

Z dz=O,Зd пнас dt. 
пв 

Интегрируя левую сторону по z в пределах от 2l/3 до l, а пра
вую - ПО t ОТ 0 ДО t, ПОЛУЧИМ 

Отсюда 

~lz=O ЗD пнас t 
18 ' п . 

z2 п 
t~--"-. 

D п""" 

в 

Для оценки коэффициента диффузии паров воды в воздухе 

воспользуемся формулой (9.11), взяв характерные значения Л= 



=10-5 см и -r=10- 10 с. Получим D=0,3 см2 /с, что явJiяется 
типичной величиной для газов. Подставив это значение D, 
найдем 

t=1,5·106 с=5 мес. 

5. Датчик термопарного вакуумметра использует для своей 
работы зависимость теплопроводности разреженного газа от да

вJiения. Он содержит нагреваемую током металJiическую прово

лочку, температура которой опредеJiяется баJiансом между под

водимой к проволочке мощностью и отводимым по газу теплом. 

Эта температура измеряется термопарным термометром, кото

рый сJiужит, таким образом, индикатором давJiения. Оценить 

верхнюю границу давлений, которые можно хорошо измерять 

с помощью такого датчика, ecJiи характерный диаметр сосуда 

d, в котором он закJiючен, имеет порядок 1 см, а теплопровод
ность воздуха при нормальных условиях х=2,6·1О-2 Вт/(Н·м). 
ОтноситеJiьная молярная масса воздуха µ=29. 

1 vc 
Решение. По формуJiе (9.14) х=з-:-· ДJiя двухатомно-

го газа си=5/2, а средний модуль скорости можно оценить из 

соотношения mv2 =m(v2}=3T, что дает v=5·104 см/с. Таким 
образом, ДJIЯ пJiощади эффективного сечения поJiучаем 

= vcv = 5·102 ·2,5·1,4·10-23 = 2 .10_19 2=2-10-15 2 
rJ 3х 3·2,6·10-2 м см 

Вакуумметр будет хорошо работать, когда ДJiина свободного 

пробега l= 1/nrJ>d/2. Отсюда поJiучаем условие п<2f da= 
= 1015 см-3 . Учи;ывая, что плотность частиц в газе ;ри нор
маJiьных условиях п0 =3·1019 см-3 , поJiучаем 

Р<С,_!1:__·760 мм рт. ст.=З-10-2 мм рт. ст. 
по 

6. Стирающее память сJiучайное воздействие жидкой среды 
на движение больших посторонних молекуJI можно предста

ВJiять как действие обычной сиJiы трения, обусJIОВJiенной вяз

костью. Время корреJiяции есть интервал времени, за который 

исчезает Jiюбое направленное движение молекул. Его можно 

оценить как время, за которое cиJia трения меняет средний 

импульс частицы на веJiичину порядка его самого: Fтр -r с= 
=р. Оценить из этих соображений величину -rl' ДJIЯ молекулы 



106 --"v- Часть III. ЭJ1,е.менты статистической физики и кинетики 
молярной массы µ=500 и линейными размерами а= 10 А, на
ходящейся в воде. Вязкость воды 1)=10-2 г/(см·с). Для оценки 
силы трения считайте, что в движение частицы вовлекаются 

слои жидкости, находящиеся от нее на расстояниях порядка ее 

радиуса, а более далекие остаются неподвижными. 

Решение. В соответствии с формулой (9.3), считая, что 
du/dx~u/a и А~4па2 , получаем: 

Fтр ~11(и/ а)4па2 . 

Из условия Fтр'с =µv получаем: тс=µ/4п17а. Подставляя числа, 
находим т = 10-13 с 

с . 

7. При Т=20°С проводимость 15% раствора KCl в воде (15 г 
KCl на 100 г раствора) а=О,2 ом- 1 ·см- 1 . Считая подвижно
сти ионов к-г и с1- одинаковыми, оценить из этих данных 

величину их коэффициента диффузии в воде. Относительная 

молярная масса KCl µ=74,5. Считайте, что удельный вес рас
твора близок к единице. 

Р е ш е н и е. Под действием электрической силы еЕ, где 

е - заряд иона, Е - напряженность электрического поля, ион 

получает дрейфовую скорость и др= ЬеЕ, где Ь - подвижность. 

Это приводит к среднему потоку ионов каждого сорта J =nидРА, 
где п - их концентрация, А - площадь сечения. Учитывая, 

что в величину электрического тока Ie дают вклад оба сорта 
ионов, получаем 

I = 2eJ = 2пе2ЬЕА 
е . 

С другой стороны, по определению проводимости, Ie =аЕА. От
сюда а=2пе2 Ь, т. е. Ь=а/2пе2 , а D=ЬТ=аТ/2пе2 . Считая, что 
m= 15 г KCl заключено в 100 см3 раствора, оцениваем 

Если Т выразить в джоулях, для D получается правильная 

размерность: 

так как 

Дж 1 
Ом·Rл2 

с 
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Подставляя числа, получаем 

8. Состояние разомкнутого концентрационного элемента 

(см. § 5 гл. 5) можно рассматривать как стационарное состо
яние, в котором диффузионный поток ионов N03 , текущий 
через пористую перегородку вследствие разницы концентра

ций этих ионов в двух половинах сосуда, уравновешивается 

их дрейфовым потоком, возникающим под действием электри

ческой силы еЕ. Пользуясь этими соображениями, вычислить 

величину эдс элемента. 

Р е ш е н и е. Диффузионный ток в некотором сечении вну

три перегородки 

J=-_!!:!!:_DA 
dx · 

Дрейфовый ток 

D 
J =nvдPA=nbeEA=neETA. 

Приравнивая эти токи, получаем 

dn 
dx 

пеЕ 

т 
или 

При интегрировании по толщине перегородки учтем, что 

) Edx='i! есть работа по перемещению единичного заряда из 
одной половины сосуда в другую, т. е. величина эдс. Таким 

образом, 

в согласии с результатом задачи 2 гл. 5. 
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