
�ëàâà 1Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðèíöèïûíåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêèÂ ýòîé ãëàâå îïèñûâàåòñÿ, ÷òî ïîíèìàåòñÿ ïîäòåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìîéè �îðìóëèðóþòñÿ îñíîâíûå ïðèíöèïû íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè,íåîáõîäèìûå äëÿ îïèñàíèÿ ñëîæíûõ ñèñòåì. Ïîñëåäíåå îêàçàëîñü äàëåêîíå òðèâèàëüíûì äåëîì, ïîñêîëüêó ïî îöåíêå àâòîðèòåòíûõ çíàòîêîâ íåðàâíîâåñíîéòåðìîäèíàìèêè (Maugin and Mushik, 1994, p. 219), äî ñèõ ïîð 'íåò�îðìàëüíîãî ñîãëàñèÿ ïî ïîâîäó òîãî, êàê ñëåäóåò �îðìóëèðîâàòü òåðìîäèíàìèêóíåðàâíîâåñèÿ'. Ïîäòâåðæäåíèå ýòîé îöåíêè ìîæåò áûòü òàêæå íàéäåíîâ äðóãèõ ðàáîòàõ, íàïðèìåð, ìîæíî ïðî÷èòàòü â ñòàòüå (Mesquita etal., 1999): '... òåðìîäèíàìèêà íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ åùå íå äîñòèãëà�åíîìåíîëîãè÷åñêîé �îðìóëèðîâêè è ìåòîäîëîãèè, êîòîðóþ ìîæíî ñ÷åñòüóäîâëåòâîðèòåëüíîé'. Äàëåå, â ýòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ïîïûòêà ïîñëåäîâàòåëüíîé�îðìóëèðîâêè ïðèíöèïîâ, â îñíîâó êîòîðîé ïîëîæåíî èñïîëüçîâàíèåâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ äëÿ �èêñèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿòåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Ýòî ïðèâîäèò ê îáîñíîâàíèþ è íåêîòîðîìóóòî÷íåíèþ èçâåñòíûõ (ñì., íàïðèìåð, Áàçàðîâ, 1991) ñîîòíîøåíèé íåðàâíîâåñíîéòåðìîäèíàìèêè, ÷òî óæå îáñóæäàëîñü îäíàæäû (Pokrovskii, 2005). Çàìåòèì,÷òî èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ åñòü óíèâåðñàëüíûé ìåòîäðàññìîòðåíèÿ íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé, à íå ÿâëÿåòñÿ êàêîé-òî îñîáîé"òåðìîäèíàìèêîé ñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè".
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1.1 Ñîñòàâ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìûÎïðåäåëèòüòåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó � ýòî, ïðåæäå âñåãî, îïðåäåëèòüíåêîòîðóþ ÷àñòü âåùåñòâà èëè ìàòåðèè, íà êîòîðîé ñîñðåäîòî÷åíî íàøåâíèìàíèå. Ýòà ÷àñòü íå äîëæíà áûòü ñëèøêîì ìàëåíüêîé. Áîëåå òîãî,ïðè ìàêðîñêîïè÷åñêîì îïèñàíèè ñèñòåìû, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ñèñòåìàñîñòîèò èç ìíîãèõ ñîñòàâëÿþùèõ.1 Ïðèíèìàÿ ïðåäïîëîæåíèå îá àòîìàðíîìñòðîåíèè âåùåñòâà, ìû ìîæåì ñêàçàòü, ÷òî èìååòñÿ ìíîãî ÷àñòèö (ìîëåêóë)â òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìå, ÷òî ïîçâîëÿåò âûäåëåííîé ÷àñòè ìàòåðèèïðèíèìàòü íåêîòîðóþ ñëîæíóþ îðãàíèçàöèþ íà ìàêðîóðîâíå.Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñîáðàíèå ìîëåêóëðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, êîëè÷åñòâî è íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêèêîòîðûõ ïðåäïîëàãàþòñÿ èçâåñòíûìè. Íàïðèìåð, ìîãóò áûòü èçâåñòíû÷èñëà ìîëåêóë (÷èñëà ìîëåé) ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ
N1, N2, . . . , NK . (1.1)Ïðè ýêâèâàëåíòíîì îïèñàíèè çàäàþòñÿ êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ

c1 =
N1

N
, c2 =

N2

N
, . . . , cN =

NK

N
, N =

K
∑

j=1

Nj,ãäå N - îáùåå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â ñèñòåìå.Âñ¼ âíåøíåå ïî îòíîøåíèþ ê âûäåëåííîé ÷àñòè ìàòåðèè íàçûâàþòñðåäîé èëè îêðóæàþùåé ñðåäîé (òåðìîñòàò), òàê ÷òî ìîæíî îïðåäåëèòüíåêîòîðûå ãðàíèöû òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, êîòîðûå ìîãóò áûòü,âîîáùå ãîâîðÿ, òîïîëîãè÷åñêè ñëîæíûìè. �ðàíèöû �èêñèðóþòñÿ íàáîðîì1Äëÿ èëëþñòðàöèè ìîæíî ðàññìîòðåòü íåêîòîðûé îáú¼ì âîäû. Ñ äðåâíèõ âðåìåíèçâåñòíî (), ÷òî ñâîéñòâà âîäû íå èçìåíÿþòñÿ, åñëè äàííûé îáúåì ðàçäåëèòü íà äâå÷àñòè. Ëþáîé èç ýòèõ äâóõ îáúåìîâ ìîæåò áûòü òàêæå ðàçäåëåí íà äâå ÷àñòè, âòî âðåìÿ êàê âîäà îñòàåòñÿ âîäîé. Ìû ìîæåì ïðèçíàòü ñâîéñòâà âîäû â êàæäîìðàçäåëåíèè, íî âîïðîñå âîçíèêàåò: êàê äîëãî ìîæíî ïðîäîëæèòü ïðîöåññ äåëåíèÿ?Ôèëîñî�û äðåâíåé �ðåöèè âåðèëè, ÷òî ðàçäåëåíèå íå ìîæåò äëèòüñÿ íåîïðåäåëåííîäîëãî. Â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ìû ìîæåì äîáðàòüñÿ äî íåäåëèìîé ÷àñòèöû íàçâàííîéàòîìîì (ατoµoσ - íå ñïîñîáíûì áûòü ðàçðåçàííûì, íåäåëèìûì), äî ïîñëåäíåé÷àñòè îáúåìà, êîòîðàÿ âñå åù¼ èìååò ñâîéñòâà âîäû. Ýòî äðåâíÿÿ ãèïîòåçà îáàòîìíîì ñòðîåíèè ìàòåðèè. Ïî èñòå÷åíèè ìíîãèõ ñòîëåòèé ìû çíàåì, íàïðèìåð, ÷òîñòàêàí âîäû ñîäåðæèò ïðèáëèçèòåëüíî 6 · 1024 ìîëåêóë âîäû H2O è ýòî êîëè÷åñòâî(ïðèáëèçèòåëüíî 180 g) ìîæåò áûòü ðàçäåëåí íàäâîå 82 èëè, âîçìîæíî, 83 ðàçà, ÷òîáûäîñòèãíóòü ïðåäåëà ðàçäåëåíèÿ. 2



ïåðåìåííûõ (â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå � ýòî îáú¼ì ñèñòåìû), è ìîæíî ãîâîðèòüîá îïðåäåë¼ííîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìå, åñëè èçâåñòåí íàáîð ïàðàìåòðîâ,âûäåëÿþùèõ ñèñòåìó èç îêðóæàþùåé ñðåäû.Èòàê, ìû êîíöåíòðèðóåì ñâîå âíèìàíèå íà ñîáðàíèè ÷àñòèö, êîòîðûåâ ñâîåé ñîâîêóïíîñòè ðàññìàòðèâàþòñÿ êàêòåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïðèíöèïå âîçìîæíî äåòàëüíîå ìèêðîñêîïè÷åñêîåîïèñàíèå îáúåêòà, êàê ñèñòåìû îòäåëüíûõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö,äâèæóùèõñÿ â íåêîòîðîì ñèëîâîì ïîëå, õîòÿ ïðè �îðìóëèðîâêå ìàêðîñêîïè÷åñêèõïðèíöèïîâ íåò íåîáõîäèìîñòè êîíêðåòèçèðîâàòü ìèêðîñêîïè÷åñêîå îïèñàíèå.2Çàäà÷åé òåðìîäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ìåòîäîâ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿñîâîêóïíîñòè ìíîãèõ ÷àñòèö ñ ïîìîùüþ ïåðåìåííûõ, êîòîðûå îáðàùàþòñÿê êðóïíîìàñøòàáíûì (ìàêðîñêîïè÷åñêèì) ñâîéñòâàì ñèñòåìû.1.1.1 Èçìåíåíèå ýíåðãèè ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâàÊàê ñèñòåìà, âíóòðåííå ïîä÷èíÿþùàÿñÿ çàêîíàì êëàññè÷åñêîé èëè êâàíòîâîéìåõàíèêè, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ íåêîòîðûì çíà÷åíèåìýíåðãèè è ýòî ïîíÿòèå îñòàåòñÿ âàæíåéøèì ïîíÿòèåì ïðè �îðìóëèðîâêåòåðìîäèíàìèêè, õîòÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà ìîæåò è íå èìåòü îïðåäåëåííîãîçíà÷åíèÿ ýíåðãèè; òîëüêî èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ èñêëþ÷åíèåì.Â îáùåì ñëó÷àå, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ îáúåêòîì ðàçëè÷íûõâëèÿíèé îêðóæàþùåé ñðåäû, ÷òî âûçûâàåò èçìåíåíèå ñàìîé òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìû, ïðè÷¼ì çíà÷åíèå ýíåðãèè òàêæå, âîîáùå ãîâîðÿ, ìåíÿåòñÿ.Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñèñòåìû ìîæåò èçìåíÿòüñÿ âñëåäñòâèå âíóòðåííèõõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èëè ïîòîêîâ âåùåñòâ èç îêðóæàþùåé ñðåäû. Â ëþáîìñëó÷àå ýòè èçìåíåíèÿ ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ ýíåðãèè ñèñòåìû, ÷òî ìîæåòáûòü çàïèñàíî, ñëåäóÿ �èááñó (Gibbs, 1875) êàê
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µj ∆Nj , (1.2)ãäå µj � èçìåíåíèå ýíåðãèè ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ïðè äîáàâëåíèèîäíîé ìîëåêóëû âåùåñòâà, îòìå÷åííîãî èíäåêñîì j, � âåëè÷èíà íàçûâàåìàÿõèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì âåùåñòâà j â ðàññìàòðèâàåìîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé2Ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ñïåöè�èêàöèÿ ñèñòåìû äîñòóïíà òîëüêî â ïðèíöèïå,ïîñêîëüêó ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ î÷åíü áîëüøèì, è èñïîëüçóåòñÿ ïðèââåäåíèè ñòàòèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Ñì., íàïðèìåð,ãëàâó 11. 3



ñèñòåìå. Õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ââåäåíû óðàâíåíèåì (1.2) êàê èíòåíñèâíûåêîëè÷åñòâà, òàê ÷òî îíè çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèé cj = Nj/N , êàê îòîòíîøåíèé ýêñòåíñèâíûõ âåëè÷èí
µj = µj(c1, c2, . . . , cN). (1.3)Ýíåðãèÿ, ïðèîáðåòàåìàÿ ñèñòåìîé ïðè äîáàâëåíèè âåùåñòâà, çàâèñèò,î÷åâèäíî, îò óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ ïðîöåññ ïðîèñõîäèò, è ïîòîìó õèìè÷åñêèåïîòåíöèàëû çàâèñÿò òàêæå, êðîìå êîíöåíòðàöèé, îò äðóãèõ õàðàêòåðèñòèêòåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, êîòîðûå áóäóò îáñóæäàòüñÿ â ïîñëåäóþùèõðàçäåëàõ.1.1.2 Ýìïèðè÷åñêîå óñëîâèå ðàâíîâåñèÿ�àññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ ñìåæíûõ ïîäñèñòåì ñ ðàçëè÷íûìñîäåðæàíèåì âåùåñòâ è íàõîäÿùóþñÿ â òàêîì ñîñòîÿíèè ïðîäîëæèòåëüíîåâðåìÿ. Åñëè ïîäñèñòåìû ðàçäåëåíû íåïðîíèöàåìîé äëÿ âåùåñòâ ïåðåãîðîäêîé,òî íèêàêèõ èçìåíåíèé â ñèñòåìå è ïîäñèñòåìàõ íå íàáëþäàåòñÿ. Ïðèóäàëåíèè ïåðåãîðîäêè ìîæåò ïðîèñõîäèòü èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè âåùåñòââ ïîäñèñòåìàõ, ïðè ýòîì, åñëè ñîñòàâíàÿ ñèñòåìà â öåëîì èçîëèðîâàíà,ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû è ÷èñëî ÷àñòèö â íåé íå ìåíÿåòñÿ, ÷òî îçíà÷àåò,÷òî äëÿ ñîñòàâíîé ñèñòåìû, êàê áû íè èçìåíÿëèñü ÷èñëà ÷àñòèö â ïîäñèñòåìàõ,âûïîëíÿåòñÿ ñëåäóþùåå îòíîøåíèå
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i = 0. (1.4)Çàïèñàííîå ñîîòíîøåíèå íå ìîæåò áûòü îñíîâàíèåì äëÿ óòâåðæäåíèÿ îðàâåíñòâå õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ â ïîäñèñòåìàõ ïðè ðàâíîâåñèè, ïîñêîëüêóìû íå çíàåì ïðîèñõîäèò ëè èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè â ïîäñèñòåìàõ.Òåì íå ìåíåå, ñîãëàñíî íàáëþäåíèÿì, åñëè ïåðåãîðîäêà ñòàíîâèòñÿïðîíèöàåìîé äëÿ âåùåñòâ, íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ âûðàâíèâàíèÿ ñîñòàâàäî òåõ ïîð, ïîêà êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ îêàçûâàþòñÿ ðàâíûìè âî âñåõòî÷êàõ ñèñòåìû � êàê ãîâîðÿò, ñèñòåìà ïðèõîäèò ê ðàâíîâåñèþ. Ïîêàìû íå ñ�îðìóëèðîâàëè ïðèíöèïà, èç êîòîðîãî áû ñëåäîâàëî, ÷òî ïîòîêâåùåñòâà íàïðàâëÿåòñÿ îò ñèñòåìû ñ áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé êñèñòåìå ñ áîëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèåé, ìû ïðèíèìàåì ýòî êàê ýìïèðè÷åñêèé�àêò. �àâåíñòâî êîíöåíòðàöèé � óñëîâèå ðàâíîâåñèÿ äâóõ ñèñòåì èëè÷àñòåé åäèíñòâåííîé ñèñòåìû. Ïðè ýòîì õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû â ðàçëè÷íûõ4



÷àñòÿõ ñèñòåìû òàêæå îêàçûâàþòñÿ ðàâíûìè. Ýòî � îïèñàíèå ýìïèðè÷åñêèõ�àêòîâ, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü âûâåäåíû èç êàêîãî ëèáî ïðèíöèïà, òàê÷òî âûøåóïîìÿíóòîå óòâåðæäåíèå ñëåäóåò ñ÷èòàòü ïðèíöèïîì òåðìîäèíàìèêè.31.1.3 Îòêðûòîñòü è çàêðûòîñòü ñèñòåìûÑîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ïîäâåðæåíî, âîîáùå ãîâîðÿ, âëèÿíèþîêðóæàþùåé ñðåäû ïîñòîëüêó, ïîñêîëüêó ýòî äîïóñêàþò ãðàíèöû ñèñòåìû.Ñèñòåìó íàçûâàþò çàêðûòîé, åñëè ãðàíèöû íåïðîíèöàåìû äëÿ âåùåñòâà:íåò íèêàêèõ ïîòîêîâ âåùåñòâ â ñèñòåìó èëè èç ñèñòåìû, è ñîñòàâ çàêðûòîéñèñòåìû ìîæåò òîëüêî èçìåíèòüñÿ èç-çà âíóòðåííèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.Åñëè æå ñîñòàâ íåèçìåíåí, òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íåò íèêàêîé íåîáõîäèìîñòèðàññìàòðèâàòü ÷èñëà ÷àñòèö êàê ñïåöèàëüíûå ïåðåìåííûå.Â àëüòåðíàòèâíîì ñëó÷àå ãðàíèöû ñèñòåìû ìîãóò áûòü ïðîíèöàåìûìèäëÿ ÷àñòèö âåùåñòâ � â ýòîì ñëó÷àå ñèñòåìó íàçûâàþò îòêðûòîé. Ñîñòàâîòêðûòîé ñèñòåìû ìîæåò èçìåíÿòüñÿ íå òîëüêî âñëåäñòâèå õèìè÷åñêèõðåàêöèé, íî âñëåäñòâèå ïîòîêîâ âåùåñòâ â ñèñòåìó èëè èç ñèñòåìû, òàê÷òî ìîæíî îïèñûâàòü ðîñò èëè äåãðàäàöèþ ñèñòåìû. Îòêðûòàÿ ñèñòåìàíå èìååò îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë; êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ ìîãóòèçìåíÿòüñÿ â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ, êîòîðûå îïðåäåëåíû óñëîâèÿìèñóùåñòâîâàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû íåïîñðåäñòâåííî. ×òî â ýòîìñëó÷àå ïîçâîëÿåò íàì óòâåðæäàòü, ÷òî ìû ðàññìàòðèâàåì îäíó è òó æåñèñòåìó? Ïî-âèäèìîìó, èìåþòñÿ íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêèñèñòåìû, êîòîðûå äîëæíû ñîõðàíÿòüñÿ ïîñòîÿííûìè äëÿ òîãî, ÷òîáûìîæíî áûëî ðàññìàòðèâàòü ìåíÿþùååñÿ ñîáðàíèå ìîëåêóë êàê ïîñëåäîâàòåëüíûåèçìåíåíèÿ òîé æå ñàìîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Ââåäåíèå ïîíÿòèÿîòêðûòûõ ñèñòåì ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êèçðåíèÿ èçìåíÿþùèåñÿ ñèñòåìû: áèîëîãè÷åñêèå êëåòêè, áèîëîãè÷åñêèåîðãàíèçìû, èñêóññòâåííóþ îêðóæàþùóþ ñðåäó è òàê äàëåå.3Çàìåòèì, ÷òî ïðè èíîì èçëîæåíèè (ñì., íàïðèìåð, Ëàíäàó è Ëè�øèö, 1976),ðàâåíñòâî õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ â ðàâíîâåñèè ìîãëî áû ñëåäîâàòü èç íåêîòîðûõèñõîäíûõ ïðåäïîëîæåíèé. "Òðóäíîñòè òåðìîäèíàìèêè ñâÿçàíû èìåííî ñ òåì, ÷òîêàæäûé ìîæåò ïîäîéòè ê çàäà÷å ñ òîãî êîíöà, ñ êàêîãî âçäóìàåò. Íóæíî òîëüêîñåñòü è âûáðàòü îïðåäåë¼ííûå ïåðåìåííûå, à ïîòîì óæ òâ¼ðäî ñòîÿòü íà ñâî¼ì, è âñ¼ñòàíåò ëåãêî è ïðîñòî."(Ôåéíìàí è äð., 1976, ñòð. 351)
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1.1.4 Ïîòîêè âåùåñòâÅñëè êîíöåíòðàöèÿ íåêîòîðîãî âåùåñòâà â ñðåäå îòëè÷àåòñÿ îò êîíöåíòðàöèèâåùåñòâà â îòêðûòîé ñèñòåìå, òî âîçíèêàþò ïðîöåññû âûðàâíèâàíèÿêîíöåíòðàöèè. Âîçíèêàåò ïîòîê âåùåñòâ ÷åðåç ãðàíèöó ñèñòåìû JC; ñèòóàöèþóëîáíî ñâîäèòü ê ëîêàëüíîìó ðàññìîòðåíèþ: íåðàâåíñòâî êîíöåíòðàöèéâ áëèçêèõ òî÷êàõ ñèñòåìû ïðèâîäèò ê ïîòîêó âåùåñòâà îò òî÷êè ñ áîëååâûñîêèì çíà÷åíèåì ê òî÷êå ñ ìåíüøèì çíà÷åíèåì êîíöåíòðàöèè, òàê ÷òîìîæíî çàïèñàòü äëÿ ïîòîêà âåùåñòâà
JC = −D∇c, D > 0, (1.5)ãäå D êîý��èöèåíò äè��óçèè. �ðàäèåíòû êîíöåíòðàöèè ∇c â ðàçëè÷íûõòî÷êàõ ïðåäñòàâëÿþò ìíîæåñòâî âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, ââîäèìûõ, ÷òîáûõàðàêòåðèçîâàòü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû.1.2 Òåìïåðàòóðà è òåïëîîáìåí1.2.1 ÒåìïåðàòóðàÊàæäîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìå, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ òåëîì ñîñòîÿùèìèç ìíîãèõ '÷àñòèö', ìîæåò áûòü ïðèïèñàíî çíà÷åíèå íåêîòîðîé âåëè÷èíû,íàçûâàåìîé òåìïåðàòóðîé � ïîíÿòèå, êîòîðîå â îòëè÷èå îò ïîíÿòèÿ ýíåðãèèîòñóòñòâóåò â ìåõàíèêå. Òåìïåðàòóðà ÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîé õàðàêòåðèñòèêîéáîëüøîãî ñîáðàíèÿ ÷àñòèö. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî òåìïåðàòóðà, íàïðèìåð,íåêîòîðîãî îáúåì æèäêîñòè íå ÿâëÿåòñÿ ñóììîé òåìïåðàòóð ÷àñòåé, íàêîòîðûå ìîæåò áûòü ïîäåëåí èçó÷àåìûé îáú¼ì. �àññìîòðåíèå èäåàëèçèðîâàííûõñèòóàöèé ðàâíîâåñèÿ äåìîíñòðèðóåò, ÷òî äëÿ âñåõ òåë ìîæåò áûòü ââåäåíà(ñì.. íàïðèìåð, Ëåîíòîâè÷, 1983, ÷àñòü 1, �7) óíèâåðñàëüíàÿ òåìïåðàòóðà

T ñ àáñîëþòíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé øêàëîé òåìïåðàòóðû (ñì., íàïðèìåð,Ëåîíòîâè÷, 1983, ÷àñòü 1, �19). Àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà T âñåãäà ïîëîæèòåëüíàè èìååò ïîñòîÿííîå íà÷àëî îòñ÷åòà.Àðãóìåíòû, ïðèâëåêàåìûå äëÿ îáñóæäåíèÿ ïîíÿòèÿ òåìïåðàòóðû âðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèÿõ, íå ïðèìåíèìû äëÿ îòêðûòûõ ñèñòåì èëè çàêðûòûõñèñòåì â íåóñòàíîâèâøèõñÿ ñèòóàöèÿõ. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñèòóàöèÿ îêàçûâàåòñÿáîëåå ñëîæíîé, ñèñòåìà ìîæåò íå èìåòü åäèíîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû:îíà ìîæåò ìåíÿòüñÿ îò òî÷êè ê òî÷êå èëè æå áûòü ðàçëè÷íîé äëÿ ðàçëè÷íûõïîäñèñòåì. Îäíàêî, ïîíÿòèå òåìïåðàòóðû ïî-ïðåæíåìó îêàçûâàåòñÿ �óíäàìåíòàëüíûì:6



ââîäèòñÿ ïîíÿòèå ëîêàëüíîé òåìïåðàòóðû,4 åñëè íåîáõîäèìî îïèñàòü èçìåíåíèåòåìïåðàòóðû îò òî÷êè ê òî÷êå, èëè æå ââîäÿòñÿ òåìïåðàòóðû ðàçëè÷íûõýëåìåíòîâ òåëà èëè ñòåïåíåé ñâîáîäû (íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà �îíîíîâìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò òåìïåðàòóðû ýëåêòðîíîâ â òâåðäîì òåëå). Ïîíÿòíî,÷òî â ýòèõ ñëó÷àÿõ, êðîìå íåêîòîðîãî õàðàêòåðíîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû
T , ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ äîïîëíèòåëüíûìè âåëè÷èíàìè, íàïðèìåð,ãðàäèåíòàìè òåìïåðàòóðû ∇T , èëè ðàçíîñòüþ òåìïåðàòóð äâóõ ïîäñèñòåì(íàïðèìåð, ðàçíîñòüþ òåìïåðàòóð ýëåêòðîíîâ è �îíîíîâ) T (a) − T (b).Ïðè �îðìóëèðîâêå òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè ñëîæíûõ ñèñòåì íåîáõîäèìîïîñòóëèðîâàòü ñóùåñòâîâàíèå òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå ïîíÿòèé è àêñèîìòåðìîäèíàìèêè è ðàññìàòðèâàòü ýòó âåëè÷èíó êàê ýìïèðè÷åñêóþ èíòåíñèâíóþõàðàêòåðèñòèêó (ïåðåìåííóþ) ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû âöåëîì. Òåìïåðàòóðà îáû÷íî èçìåðÿåòñÿ â ãðàäóñàõ íî ïî ñâîåìó ñîîòíîøåíèþñ äðóãèìè �èçè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè � ýòî ýíåðãèÿ. ×òîáû îïóñòèòü êîý��èöèåíòïåðåõîäà îò ãðàäóñîâ ê ýíåðãèè, óäîáíî ïîëàãàòü, ÷òî òåìïåðàòóðà èçìåðÿåòñÿâ ýíåðãåòè÷åñêèõ åäèíèöàõ, êàê ýòî áûëî ïðåäëîæåíî Ëàíäàó è Ëè�øèöåì(1976, ñòð. 52) è èñïîëüçîâàíî çäåñü ïðè íàïèñàíèè âñåõ �îðìóë.1.2.2 Íóëåâîé ïðèíöèï òåðìîäèíàìèêèÝíåðãèþ, ïåðåäàâàåìóþ îò îäíîé ñèñòåìû ê äðóãîé èñêëþ÷èòåëüíî èç-çà òåìïåðàòóðíîãî ðàçëè÷èÿ ìåæäó äâóìÿ ñèñòåìàìè íàçûâàþò òåïëîì,êîòîðîå ìîæåò áûòü èäåíòè�èöèðîâàíî òîëüêî ïðè ïåðåñå÷åíèè ãðàíèöûñèñòåìû, è ïîýòîìó � ýòî �îðìà ïåðåíîñà ýíåðãèè. Êàê ñîãëàøåíèå çíàêà,êîëè÷åñòâî òåïëà, ïîëó÷åííîå ñèñòåìîé ñ÷èòàþò ïîëîæèòåëüíûì, â òîâðåìÿ êàê êîëè÷åñòâî òåïëà, îòäàííîå ñèñòåìîé, åñòü îòðèöàòåëüíàÿ âåëè÷èíà.Åñëè ãðàíèöû çàìêíóòîé ñèñòåìû íå ïîçâîëÿþò îáìåí òåïëîì ìåæäóñèñòåìîé è ñðåäîé, çàêðûòóþ ñèñòåìó íàçûâàþò èçîëèðîâàííîé.Êàê â ðàçäåëå 1.1.2, ìîæíî ðàññìîòðåòü äâå ñèñòåìû ñ ðàçëè÷íûìèòåìïåðàòóðàìè, T1 è T2, êîòîðûå îáúåäèíåíû â ñîñòàâíóþ èçîëèðîâàííóþñèñòåìó. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñîñòàâíîé ñèñòåìû ïîñòîÿííà, òàê ÷òî â ëþáîìñëó÷àå ïîòîê òåïëà îò ñèñòåìû 1 â 2 ðàâåí îòòîêó òåïëà îò ñèñòåìû 2 âñèñòåìó 1

Q12 = −Q214Ïîä ýòèì ïîíèìàåòñÿ òåìïåðàòóðà ìàòåðèàëüíîé òî÷êè � ìàëîãî îáúåìà ñèñòåìû(òî÷êà ñ ìàêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ), êîòîðûé, îäíàêî, ñîäåðæèò ìíîãî ÷àñòèö(òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà). 7



Êàê ýìïèðè÷åñêèé �àêò ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî ïîòîê òåïëà íàïðàâëÿåòñÿîò ñèñòåìû ñ áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðîé ê ñèñòåìå ñ áîëåå íèçêîéòåìïåðàòóðîé. �åçóëüòàòîì ïðîöåññà ïåðåíîñà òåïëà ÿâëÿþòñÿ èçìåíåíèÿçíà÷åíèé òåìïåðàòóð êàæäîé èç ïîäñèñòåì, òàê ÷òî åäèíñòâåííîå çíà÷åíèåòåìïåðàòóðû óñòàíàâëèâàåòñÿ, â êîíöå êîíöîâ, â îáúåäèíåííîé ñèñòåìå.�àâåíñòâî òåìïåðàòóð � óñëîâèå òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ äâóõ ñèñòåì èëè÷àñòåé åäèíñòâåííîé ñèñòåìû. Ýòî � îïèñàíèå ýìïèðè÷åñêèõ �àêòîâ,êîòîðûå íå ìîãóò áûòü âûâåäåíû èç êîãî ëèáî ïðèíöèïà, òàê ÷òî âûøåóïîìÿíóòîåóòâåðæäåíèå èçâåñòíî êàê íóëåâîé ïðèíöèï òåðìîäèíàìèêè.5 Ñàì ïðèíöèïýêâèâàëåíòåí ïîñòóëèðîâàíèþ ñóùåñòâîâàíèÿ òåìïåðàòóðû êàê õàðàêòåðèñòèêèìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåë. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè òåïëî ïðèõîäèò îò òåëà A êòåëó B, òî TA > TB è âñå ìàêðîñêîïè÷åñêèå òåëà ìîæíî óïîðÿäî÷èòüñîãëàñíî èõ òåìïåðàòóðå.1.2.3 Ïîòîê òåïëàÍåðàâåíñòâî òåìïåðàòóð â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ âûçûâàåò ïîòîê òåïëà îòòî÷êè ñ áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì ê òî÷êå ñ áîëåå íèçêèì çíà÷åíèåìòåìïåðàòóðû, òàê ÷òî ìîæíî çàïèñàòü ëîêàëüíîå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ïîòîêàòåïëà, íàïðèìåð, â ñàìîé ïðîñòîé �îðìå
JT = −λ ∇T, λ > 0 (1.6)1.3 �àáîòà è ýíåðãèÿÑóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåìýíåðãèè ñèñòåìû. Åñëè ñèñòåìà èçîëèðîâàíà, òî, êàê ñëåäñòâèå çàêîíîâìåõàíèêè, óìåíüøåíèå ýíåðãèè ðàâíî ðàáîòå ñèñòåìû, ïðè÷¼ì ýíåðãèÿÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíîé �óíêöèåé ïåðåìåííûõ îïèñûâàþùèõ ñîñòîÿíèåñèñòåìû. Â ñëó÷àÿõ, êîãäà ñèñòåìà íå èçîëèðîâàíà è äîïóñêàåò îáìåíòåïëîì è âåùåñòâîì ñ îêðóæåíèåì, ñîîòíîøåíèå ìåæäó èçìåíåíèåì ýíåðãèèè ðàáîòîé îêàçûâàåòñÿ áîëåå ñëîæíûì è ÿâëÿåòñÿ îáúåêòîì ñïåöèàëüíîãî5Çàìåòèì, ÷òî ìîæíî áû ïðèäóìàòü íåêîòîðûé ïðèíöèï, èç êîòîðîãî ñëåäîâàëîáû ðàâåíñòâî òåìïåðàòóð â ðàâíîâåñèè. Òàê, Ëàíäàó è Ëè�øèö (1976, ñòð. 50 - 52)ïîñòóëèðîâàëè ñóùåñòâîâàíèå ýíòðîïèè ñ îïðåäåë¼ííûìè ñâîéñòâàìè, îòêóäà ìîæåòáàòü âûâåäåí íóëåâîé ïðèíöèï òåðìîäèíàìèêè. Â íàøåì èçëîæåíèè ñóùåñòâîâàíèåòåìïåðàòóðû è óñëîâèÿ ïåðåíîñà òåïëà ÿâëÿþòñÿ ïåðâîíà÷àëüíûìè óòâåðæäåíèÿìè.Ñì. òàêæå çàìå÷àíèå â ïðèìå÷àíèè 3 íà ñòð.5.8



èçó÷åíèÿ. Ó÷¼ò ðîëè òåïëîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è áûë îñíîâíîé òðóäíîñòüþ,ðàçðåøåíèå êîòîðîé ïðèâåëî ê ñîâðåìåííîé �îðìóëèðîâêå òåðìîäèíàìèêè.Â ëþáîì ñëó÷àå ìû äîëæíû îïðåäåëèòü ïåðåìåííûå, îïðåäåëÿþùèå ñîñòîÿíèåñèñòåìû. Êðîìå ñîñòàâà è òåìïåðàòóðû, ìàêðîñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìû �èêñèðóåòñÿ íåêîòîðûìè ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ïåðåìåííûìè, íàáîðêîòîðûõ óñòàíàâëèâàåòñÿ îïûòíûì ïóòåì.1.3.1 Íîìåíêëàòóðà ïåðåìåííûõÎïûò èçó÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè íåèçìåííûõâíåøíèõ óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ ê óíèêàëüíîìóóñòîé÷èâîìó ìàêðîñîñòîÿíèþ, êîòîðîå íàçûâàåòñÿ ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì.Ñèòóàöèÿ ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåííîé èäåàëèçàöèåé äåéñòâèòåëüíîñòè,ïîäîáíîé èäåàëèçèðîâàííîìó äâèæåíèþ òåëà ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ âìåõàíèêå, è â ýòîì ñìûñëå, ýòî � åñòåñòâåííîå ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìû. Ïî îïðåäåëåíèþ, ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ òîëüêîòåìïåðàòóðîé T è îïðåäåëÿþùèìè ïåðåìåííûìè x1, x2, . . . , xn. Óêàçàííûåïåðåìåííûå âûäåëÿþò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó, îïðåäåëÿþò å¼ ãðàíèöû.Êðîìå îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ, äëÿ îïèñàíèÿ íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèéíåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ïåðåìåííûå. Íàðÿäó ñ ãðàäèåíòàìè òåìïåðàòóðû
∇T è ðàçíîñòüþ òåìïåðàòóð ïîäñèñòåì T (a) − T (b), ïðèìåðàìè âåëè÷èí,õàðàêòåðèçóþùèìè îòêëîíåíèå ñèñòåìû îò ðàâíîâåñèÿ, ìîãóò òàêæå áûòüãðàäèåíòû êîíöåíòðàöèé ∇ci, i = 1, 2, . . . , K è ëîêàëüíûå îòêëîíåíèÿêîíöåíòðàöèé îò ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé ∆ci = ci − c0

i , i = 1, 2, . . . , K. Ýòèìèïðèìåðàìè íå èñ÷åðïûâàåòñÿ ïåðå÷åíü ïàðàìåòðîâ, îïèñûâàþùèõ îòëè÷íûåîò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû: â ïðîèçâîëüíîì ñëó÷àå ñèñòåìà âíåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè õàðàêòåðèçóåòñÿ íåîïðåäåë¼ííûì êîëè÷åñòâîìâåëè÷èí ξ1, ξ2, . . ., íàçûâàåìûìè âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè è îïèñûâàþùèìèîòêëîíåíèå ñèñòåìû îò ðàâíîâåñèÿ. Íàáîð âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îïðåäåëÿåòñÿêîíêðåòíîé ñèòóàöèåé.6 Â ðàâíîâåñíîé ñèòóàöèè íåò íèêàêèõ âíóòðåííèõïåðåìåííûõ èëè, èíà÷å, ìû ìîæåì ðàññìàòðèâàòü, çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ6Áûòü ìîæåò ïåðâûì, êòî èñïîëüçîâàë âíóòðåííèå ïåðåìåííûå äëÿïîñëåäîâàòåëüíîé �îðìóëèðîâêè òåðìîäèíàìèêè, áûë Ëåîíòîâè÷ (1983). The�rst Russian edition of 'Introdution to Thermodynamis', based on his prewar-and war-time letures, has appeared, as a separate book, in 1950. Ñèñòåìàòè÷åñêîåðàçâèòèå òåîðèè ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå (Maugin and Mushik, 1994), ãäå àâòîðûèíòåðïðåòèðóþò òåðìîäèíàìèêó ñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè, êàê êëàññè÷åñêóþòåðìîäèíàìèêó íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ ñ äîïîëíèòåëüíûìè ïåðåìåííûìè ñîñòîÿíèÿè ñîîòâåòñòâóþùåé àêñèîìîé ëîêàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ. Ñóùåñòâóåò àëüòåðíàòèâíûé9



ïåðåìåííûõ, êàêîâ áû íàáîð èõ íè áûë, â ðàâíîâåñèè ðàâíû íóëÿì.7Ñòðåìëåíèå íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ê ðàâíîâåñíîìóñîñòîÿíèþ îçíà÷àåò ñòðåìëåíèå âñåõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ê íóëåâûìçíà÷åíèÿì.Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà íå èìååò ïðåäîïðåäåë¼ííîãî íàáîðà âíóòðåííèõïàðàìåòðîâ; îíè âîçíèêàþò ïðè âîçäåéñòâèè íà ñèñòåìó, è ïîòîìó ìîæíîòàêæå îòìåòèòü, ÷òî âíóòðåííèå ïåðåìåííûå â ñèñòåìå ïðåäñòàâëÿþòèñ÷åçàþùóþ ïàìÿòü î ïðîøëûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ ñèñòåìû ñ îêðóæàþùåéñðåäîé.8 Âíóòðåííèå ïåðåìåííûå õàðàêòåðèçóþò ëîêàëüíûå íåîäíîðîäíîñòèñèñòåìû è ïîòîìó ìîãóò áûòü òàêæå íàçâàíû ñòðóêòóðíûìè ïåðåìåííûìè.âàðèàíò òåîðèè, â êîòîðîé íå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå, à ïîòîêè èñïîëüçóþòñÿ äëÿîïèñàíèÿ íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Òàêîå îïèñàíèå, íàçûâàåìîå "ðàñøèðåííîéíåîáðàòèìîé òåðìîäèíàìèêîé" (Jou et al, 2001) îêàçûâàåòñÿ ýêâèâàëåíòíûìîïèñàíèþ ñ ïîìîùüþ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â ñòàöèîíàðíûõ ñëó÷àÿõ, ïîñêîëüêóâ ýòèõ ñëó÷àÿõ ñóùåñòâóåò àëãåáðàè÷åñêîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ïîòîêàìè èâíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè. Â îáùåì ñëó÷àå òàêîãî ñîîòâåòñòâèÿ íå ñóùåñòâóåòè îïèñàíèÿ îêàçûâàþòñÿ íå ýêâèâàëåíòíûìè. Èñïîëüçîâàíèå ïîòîêîâ â êà÷åñòâåõàðàêòåðèñòèê ñîñòîÿíèÿ íå ìîæåò áûòü óáåäèòåëüíî îáîñíîâàíî, è âàðèàíò ñèñïîëüçîâàíèåì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îñòà¼òñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì.7Ìû íå âêëþ÷àåì çäåñü â ðàññìîòðåíèå �ëóêòóàöèè â òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìå (ëîêàëüíûå îòêëîíåíèÿ ïëîòíîñòè, òåìïåðàòóðû, êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ èïðî÷èõ âåëè÷èí îò ðàâíîâåñíûõ íóëåâûõ çíà÷åíèé), êîòîðûå ìîæíî òðàêòîâàòü êàêîãðîìíîå êîëè÷åñòâî îòëè÷íûõ îò íóëÿ íåêîíòðîëèðóåìûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.Âåðîÿòíîñòü îòêëîíåíèÿ �ëóêòóàöèé îò íóëåâîãî çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ïðîñòåéøåé�îðìóëîé
w(ξ1, ξ2, . . .) = C exp
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 ,ãäå C ïîñòîÿííàÿ íîðìèðîâêè. Óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî ñîîòíîøåíèå äëÿ âåðîÿòíîñòèîòêëîíåíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îò íóëåâûõ çíà÷åíèé ìîæåò áûòü çàïèñàíî êàê
w(ξ1, ξ2, . . .) = C exp [∆S(ξ1, ξ2, . . .)] ,ãäå ∆S � ðàçíèöà ìåæäó çíà÷åíèÿìè ýíòðîïèè â íåðàâíîâåñíîì è ðàâíîâåñíîìñîñòîÿíèÿõ, òàê ÷òî ìàòðèöà Sij ñîâïàäàåò ñ ìàòðèöåé â ñîîòíîøåíèè (1.33).8Âîçäåéñòâèå îêðóæàþùåé ñðåäû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïîòîê ñîîáùåíèéîò àíîíèìíîãî âíåøíåãî èñòî÷íèêà ê ñèñòåìå. Ñëåäóÿ Áðèëëþýíó (Brillouin, 1956),óòâåðæäàþò, ÷òî ñóùåñòâóåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïîëó÷àåìîé èí�îðìàöèåé, êîòîðóþíåñóò ñîîáùåíèÿ, è ýíòðîïèåé ñèñòåìû: êîëè÷åñòâî èí�îðìàöèè ðàâíî óìåíüøåíèþýíòðîïèè ñèñòåìû. �àçäåë 2.3 â ãëàâå 2 ñîäåðæèò îáñóæäåíèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäóèí�îðìàöèåé è ýíòðîïèåé. 10



1.3.2 �àáîòà ÷åðåç îïðåäåëÿþùèå ïåðåìåííûåÂûðàæåíèå äëÿ ðàáîòû ïðè èçìåíåíèè îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ x1, x2, . . . , xn,êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ãðàíèöû ìåæäó ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìûè îêðóæàþùåé ñðåäîé, ñëåäóåò çàïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì
∆A =

n
∑

i=1

Xi ∆xi (1.7)ãäå Xi, i = 1, 2, . . . , n - òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû, êîòîðûå çàâèñÿò îòïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ. Ñèìâîë A èñïîëüçóåòñÿ, ÷òîáû ïðåäñòàâèòü ðàáîòó,ñäåëàííóþ ñèñòåìîé. Êàê ñîãëàøåíèå çíàêà, ýòî êîëè÷åñòâî ñ÷èòàþòïîëîæèòåëüíûì, â òî âðåìÿ êàê ðàáîòó, ñäåëàííóþ íàä ñèñòåìîé ñ÷èòàþòîòðèöàòåëüíîé. Êîëè÷åñòâî ∆A îáîçíà÷àåò ìàëóþ äîëþ ðàáîòû.Çàìåòèì, ÷òî â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå, íàáîð îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõñâîäèòñÿ ê åäèíñòâåííîé ïåðåìåííîé � îáúåìó V , ñîäåðæàùåìó îïðåäåëåííîåêîëè÷åñòâî âåùåñòâà â ãàçîâîé èëè æèäêîé �àçå. Â ýòîì ñëó÷àå ðàáîòàñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â �îðìå
∆A = p ∆Vãäå p - âíóòðåííåå äàâëåíèå â ñèñòåìå.1.3.3 �àáîòà ïðè äåñòðóêòóðèðîâàíèè ñèñòåìûÏðè èçìåíåíèè îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ìåíÿåòñÿ,íî èçìåíåíèå ìîæåò ïðîèñõîäèòü íåêîíòðîëèðóåìûì îáðàçîì. Ïðè äâèæåíèè,íàïðèìåð, îäíîé èç ãðàíèö îáú¼ìà âîçìóùàåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, ñëîéâåùåñòâà áëèçêèé ê ãðàíèöå; ìîãóò âîçíèêíóòü íåîäíîðîäíîñòè ïëîòíîñòè.Ïðè òåïëîïåðåäà÷å êîëè÷åñòâî òåïëà ∆Q, êîòîðîå ïîëó÷åíî ñèñòåìîé÷åðåç å¼ ïîâåðõíîñòü, ïåðâîíà÷àëüíî íå ðàñïðåäåëåíî îäíîðîäíî â ñèñòåìå,òåìïåðàòóðû îêàçûâàþòñÿ ðàçëè÷íûìè â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ ñèñòåìû.Èçìåíåíèå âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ òàêæå ñâÿçàíî ñ ðàáîòîé, âûïîëíåííîéñèñòåìîé èëè íàä ñèñòåìîé. �àáîòà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, ñâÿçàííàÿñ èçìåíåíèåì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, ìîæåò áûòü çàïèñàíà ïî àíàëîãèèñ âûðàæåíèåì (1.7), òàê ÷òî îáùàÿ ðàáîòà ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå

∆A =
n
∑

i=1

Xi ∆xi +
∑

i

Ξi ∆ξi (1.8)11



ãäå Xi, i = 1, 2, . . . , n è Ξi, i = 1, 2, . . . - òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû,âîçíèêàþùèå ïðè èçìåíåíèè ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåìåííîé è çàâèñÿùèå,âîîáùå ãîâîðÿ, îò âñåõ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ.1.3.4 Âòîðîé ïðèíöèï òåðìîäèíàìèêè�àáîòó ïî èçìåíåíèþ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòüêàê ñóùåñòâåííûé ýëåìåíò îïèñàíèÿ. Âíóòðåííèå ïåðåìåííûå ìîãóò áûòüâîçáóæäåíû ïðè âíåøíèõ âîçäåéñòâèÿõ, íî ñèñòåìà íå ìîæåò âûïîëíèòüíèêàêîé ïîëîæèòåëüíîé ðàáîòû ÷åðåç âíóòðåííèå ïåðåìåííûå, ÷òî îçíà÷àåò
∑

i

Ξi ∆ξi ≤ 0 (1.9)Ýòèì óòâåðæäåíèåì ââîäèòñÿ íåâîçìîæíîñòü îáðàùåíèÿ ýâîëþöèè òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìû âî âðåìåíè. Óòâåðæäåíèå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê �îðìóëèðîâêóâòîðîãî ïðèíöèïà òåðìîäèíàìèêè, êîòîðàÿ ñîâåðøåííî ýêâèâàëåíòíàèçâåñòíîé �îðìóëèðîâêå ïðèíöèïà â òåðìèíàõ ýíòðîïèè (ñì. ðàçäåë 1.6.3).1.3.5 Çàêîí ïðåîáðàçîâàíèÿ è ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèèÒåïëî, ïîñòóïàþùåå â òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó, è ðàáîòà, ïðîèçâîäèìàÿñèñòåìîé, ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè ïðîöåññà ïåðåõîäà ñèñòåìû îò îäíîãîñîñòîÿíèÿ ê äðóãîìó,9 ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû Tè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . .. Îäíîâðåìåííîèçìåíÿåòñÿ ýíåðãèÿ, êàê õàðàêòåðèñòèêà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, èäëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü ýòó âåëè÷èíó êàê �óíêöèþ ñîñòîÿíèÿ, òîåñòü �óíêöèþ ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïåðåìåííûõ, ñëåäóåò ðàññìîòðåòüáàëàíñ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ïðè èçìåíåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõñîñòîÿíèÿ.9Åñëè ïðîöåññ ïåðåõîäà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû îò îäíîãî ìàêðîñîñòîÿíèÿê äðóãîìó ïðîèñõîäèò òàêèì ìåäëåííûì ñïîñîáîì, ÷òî âñå õàðàêòåðíûå âðåìåíàïðîöåññîâ t ≫ τi, îïðåäåëÿþùèå ïåðåìåííûå �àêòè÷åñêè èìåþò ðàâíîâåñíûåçíà÷åíèÿ, à âíóòðåííèå ïåðåìåííûå � íóëåâûå çíà÷åíèÿ, è ïðîöåññ íàçûâàåòñÿîáðàòèìûì. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå, íåêîòîðûå èç âðåìåí ðåëàêñàöèè îêàçûâàþòñÿáîëüøèìè ÷åì õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïðîöåññà, êîòîðûé, â ýòîì ñëó÷àå, íàçûâàþòíåîáðàòèìûì. Â ýòîì ñëó÷àå íåêîòîðûå èç âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îêàçûâàþòñÿâîçáóæäåííûìè è äîëæíû áûòü âêëþ÷åíû â îïèñàíèå íåÿâíî èëè ÿâíî. Äàëåå ìûðàññìàòðèâàåì, âîîáùå ãîâîðÿ, íåðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ è íåîáðàòèìûå ïðîöåññû,÷òî ñïåöèàëüíî íèãäå íå îãîâàðèâàåòñÿ. 12



Èçìåíåíèå ýíåðãèè ñèñòåìû ñâÿçàíî ñ âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ñèñòåìîéè îêðóæåíèåì. Ïîñòóïàþùàÿ ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñóììîé îïðåäåë¼ííûõðàíåå òð¼õ ñëàãàåìûõ ∆Q − ∆A + ∆G � ñóììîé òåïëà, âõîäÿùåãî âñèñòåìó, ðàáîòû íàä ñèñòåìîé è ýíåðãèè, ïîëó÷åííîé ñèñòåìîé âñëåäñòâèåèçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà âåùåñòâà10, îáåñïå÷èâàåò óâåëè÷åíèå âíóòðåííåéýíåðãèè ∆E è ðàáîòó ïî ñòðóêòóðèçàöèè ñèñòåìû
∆Q − ∆A + ∆G = ∆E +

∑

i

Ξi ∆ξiÑ èñïîëüçîâàíèåì îïðåäåëåíèé (1.2) è (1.8), çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèèçàïèñûâàåì â �îðìå
∆E = ∆Q −

n
∑

i=1

Xi ∆xi −
∑

i

Ξi ∆ξi +
N
∑

j=1

µj ∆Nj (1.10)Ýòà �îðìà ïåðâîãî ïðèíöèïà òåðìîäèíàìèêè ïðèíèìàåò âî âíèìàíèåíàëè÷èå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ è ïðîöåññîâ ñ íèìè ñâÿçàííûõ è îïðåäåëÿåòâíóòðåííþþ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ýíåðãèþ E. Àëüòåðíàòèâíàÿ �îðìà çàêîíàñîõðàíåíèÿ
∆U = ∆Q −

n
∑

i=1

Xi ∆xi +
N
∑

j=1

µj ∆Nj (1.11)îïðåäåëÿåò ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû U , êîòîðàÿ âêëþ÷àåò ïîòåíöèàëüíóþýíåðãèþ, ñâÿçàííóþ ñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè. Î÷åâèäíî, ÷òî èçìåíåíèÿäâóõ âåëè÷èí ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì
∆U = ∆E +

∑

i

Ξi ∆ξi, (1.12)à ñàìè âåëè÷èíû ñîâïàäàþò â ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêå, ãäå ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò íàñòîëüêî ìåäëåííî, ÷òî ïðîöåññàìè ñòðóêòóðèçàöèè10Òî, ÷òî ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåðîé ýêâèâàëåíòíîñòè ðàçëè÷íûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõÿâëåíèé, áûëî óñòàíîâëåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ïàðîâûå äâèãàòåëè Newomen (ñ1712) è Âàòòà (ñ 1774) ïðîäåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî òåïëî âûïîëíÿåò ìåõàíè÷åñêóþðàáîòó. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðàáîòà ïðîèçâîäèò òåïëî. Èñòîðè÷åñêè ñàìûé âàæíûéýêñïåðèìåíò, èëëþñòðèðóþùèé ïðåîáðàçîâàíèå ðàáîòû â òåïëî áûë âûïîëíåí âÌþíõåíå ãðà�îì Rumford (1798): îí çàñòàâèë âîäó êèïåòü, êîãäà ðàññâåðëèâàëñÿñòâîë îðóäèÿ. Èçâåñòíûå ýêñïåðèìåíòû Äæîóëÿ (1843) ïðèâîäèëè ê âûâîäó, ÷òî òåïëîè ðàáîòà ÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè â íåêîòîðîì ñìûñëå. Ìåõàíè÷åñêàÿ ðàáîòà èòåïëî âçàèìîçàìåíÿåìû, òî åñòü, òåïëî ìîæåò áûòü ïðåîáðàçîâàíà â ìåõàíè÷åñêóþðàáîòó êàê â ïàðîâîì äâèãàòåëå, èëè ìåõàíè÷åñêàÿ ðàáîòà ìîæåò áûòü ïðåîáðàçîâàíàâ òåïëî, ÷òî ïðîèñõîäèò, íàïðèìåð, ïðè ñâåðëåíèè ñòâîëà ïóøêè.13



ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïðè îïèñàíèè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ, êîãäà íàëè÷èåâíóòðåííèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì è, â ðÿäå ñëó÷àåâ, îïðåäåëÿþùèìñàìó ñóòü òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, ìû äîëæíû ðàçëè÷àòü ïîëíóþýíåðãèþ ñèñòåìû U è âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ñèñòåìû E.11 Ó÷åò ïðîöåññîâïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ âíóòðåííþþ ýíåðãèþ â �îðìåïîëíîñòüþ äåãðàäèðîâàííîé ýíåðãèè.Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè â �îðìå ñîîòíîøåíèÿ (1.10) èëè (1.11)çàïèñàí äëÿ îáùåãî ñëó÷àÿ, êîãäà åñòü îáìåíû âåùåñòâîì è ýíåðãèåéâ �îðìå òåïëà ìåæäó ñèñòåìîé è ñðåäîé, òî åñòü, äëÿ îòêðûòûõ ñèñòåì.Ôîðìà çàïèñè (1.10), â îòëè÷èå îò ñîîòíîøåíèÿ (1.11), âêëþ÷àåò ÿâíîåîïèñàíèå âîçìîæíîãî ïåðåõîäà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõâî âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ñèñòåìû. Äëÿ ñèñòåìû ñ ïîñòîÿííûì ñîñòàâîì� çàêðûòîé ñèñòåìû, êîãäà íåò íè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèè â ñèñòåìå, íèïîòîêîâ âåùåñòâ â ñèñòåìó èëè èç ñèñòåìû, ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â (1.10)èñ÷åçàåò. Â ñëó÷àå èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû, êîãäà íåò íè ðàáîòû, íèïîòîêîâ òåïëà è âåùåñòâ, âíóòðåííÿÿ òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ èçìåíÿåòñÿ òîëüêîâñëåäñòâèå èçìåíåíèé âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ
∆E = −

∑

i

Ξi ∆ξi.Èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû, â ñèëó óðàâíåíèé(1.9) è (1.12), âñåãäà íåîòðèöàòåëüíî
∆E ≥ 0.Ýòî êîëè÷åñòâî ýíåðãèè ïåðåõîäèò â òåïëîâóþ �îðìó ïðè ðåëàêñàöèèâîçáóæäåííûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòüêàê ïàìÿòü î ïðîøëûõ âíåøíèõ âëèÿíèÿõ. Çàìåòèì, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ

U èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñóììîé òåðìîäèíàìè÷åñêîéâíóòðåííåé òåïëîâîé ýíåðãèè E è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âîçáóæäåííûõ11Â êëàññè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå è â òåîðèÿõ, êîòîðûå íå èñïîëüçóþò âíóòðåííèåïåðåìåííûå äëÿ îïèñàíèÿ íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû (Groot and Mazur,1962; Prigogene, 1961), íåò âûáîðà, è ïîëíàÿ ýíåðãèÿ íàçûâàåòñÿ âíóòðåííåéýíåðãèåé. Îäíàêî è â òåîðèÿõ, èñïîëüçóþùèõ âíóòðåííèå ïåðåìåííûå (Maugin andMushik, 1994), ñîõðàíÿåòñÿ îïðåäåëåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè, êàê ïîëíîé ýíåðãèè,âêëþ÷àþùåé ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, ÷òî, íà íàø âçãëÿä,çàòðóäíÿåò îïðåäåëèòü äîëæíûì îáðàçîì ðîëü âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ïðè îïèñàíèèíåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ. 14



âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, íå èçìåíÿåòñÿ, êîíå÷íî, â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîìñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. Åñòåñòâåííî, ÷òî, åñëè âíóòðåííèå ïåðåìåííûå ó÷èòûâàþòñÿ,ïðîöåññû ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè, âñëåäñòâèå ðàáîòû ïî ñòðóêòóðèçàöèèè äåñòðóêòóðèçàöèè, äîëæíû áûòü òàêæå ïðèíÿòû âî âíèìàíèå.Â êà÷åñòâå ïðèìåðà óêàæåì, ÷òî ïîòåíöèàë âîçáóæäåíèÿ âîçíèêàåò âñëó÷àå, êîãäà ñîñòàâëÿþòñÿ âìåñòå äâå ðàâíîâåñíûå ñèñòåìû ñ ðàçëè÷íûìèçíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóð. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ îáúåäèíåííîé ñèñòåìû íå èçìåíÿåòñÿâ òå÷åíèå ïðîöåññà, îäíàêî çíà÷åíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðèïåðåõîäå ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ ìîæåò òîëüêî óâåëè÷èòüñÿ
E1(T1) + E2(T2) ≤ E1+2(T ),ãäå çíà÷åíèå T ìîæåò áûòü âû÷èñëåíî èç óñëîâèÿ ñîõðàíåíèÿ ïîëíîéýíåðãèè.1.4 Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå �óíêöèè�àáîòó, ñîâåðøàåìóþ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìîé, óäîáíî ñâÿçàòü ñ èçìåíåíèåìçíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé, èëè ïîòåíöèàëüíîé �óíêöèè ñèñòåìû. Ñóùåñòâóþòðàçëè÷íûå ñïîñîáû ââåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ �óíêöèé.Ïðè àêñèîìàòè÷åñêîì ïîäõîäå óäîáíî íà÷àòü ñ ïîñòóëèðîâàíèÿ ñóùåñòâîâàíèÿñâîáîäíîé ýíåðãèè êàê �óíêöèè òåìïåðàòóðû, íî çäåñü ìû ïðåäïî÷èòàåìíà÷àòü ðàññìîòðåíèå ñ îïðåäåëåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè.1.4.1 Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿÇàêîí ïðåâðàùåíèÿ è ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè, ïðåäñòàâëåííûé ñîîòíîøåíèåì(1.10), îïðåäåëÿåò èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè E òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìû êàê ñëåäñòâèå âíåøíèõ è âíóòðåííèõ âëèÿíèé, íî ýòî ñîîòíîøåíèåíå îïðåäåëÿåò ýíåðãèþ êàê �óíêöèþ ñîñòîÿíèÿ. Òðóäíîñòü â òîì, ÷òîòåïëîòà, ïîñòóïàþùàÿ â ñèñòåìó, ∆Q â çàïèñàííîì óðàâíåíèè, íå ÿâëÿåòñÿäè��åðåíöèàëîì êàêîé ëèáî õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû. Âî âðåìåíà ñòàíîâëåíèÿíàóêè î òåïëîòå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïîòîê òåïëà ÿâëÿåòñÿ ïîòîêîì îñîáîéñóáñòàíöèè � �ëîãèñòîíà, êîòîðûé ñîäåðæèòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìå,ìîæåò âòåêàòü â íåþ è âûòåêàòü. Îäíàêî âûÿñíèëîñü, ÷òî òåïëî Q íåìîæåò áûòü àðãóìåíòîì �óíêöèè ñîñòîÿíèÿ, ýòà âåëè÷èíà íå ÿâëÿåòñÿõàðàêòåðèñòèêîé ñèñòåìû, ýòî íå ýíåðãèÿ, ñîäåðæàâøàÿñÿ â ñèñòåìå è íåñâîéñòâî ñèñòåìû. Ôëîãèñòîíà íå îáíàðóæèëè, à ïðîáëåìà, êàê õîðîøî15



èçâåñòíî, áûëà ðåøåíà, ââåäåíèåì òàêîé ïåðåìåííîé, íàçâàííîé ýíòðîïèåé
S, ÷òî ïîëíûé äè��åðåíöèàë âíóòðåííåé ýíåðãèè ìîæåò áûòü çàïèñàíïðè îáðàòèìîì ïðîöåññå êàê

dE = T dS −
n
∑

i=1

Xi dxi. (1.13)Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû â ýòîì ñîîòíîøåíèè îïðåäåëåíû êàê ÷àñòíûåïðîèçâîäíûå âíóòðåííåé ýíåðãèè
Xi = −

∂E

∂xi

, at S = const.Ïðè îáîáùåíèè ñîîòíîøåíèÿ (1.13) íàì ñëåäóåò çàäóìàòüñÿ îá èíòåðïðåòàöèèâíóòðåííåé ýíåðãèè è ýíòðîïèè äëÿ íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé. Â ëþáîìñëó÷àå äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ áàëàíñîâûå ñîîòíîøåíèÿ (1.10) è (1.11),îïðåäåëÿþùèå âíóòðåííþþ è ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû. Íàïîìíèì, ÷òîïðè îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ íåò íèêàêèõ ðàçëè÷èé ìåæäó ïîëíîé ýíåðãèåéñèñòåìû U è âíóòðåííåé òåïëîâîé ýíåðãèåé E, íî îáîáùåíèå ìîæåò áûòüâûïîëíåíî ðàçëè÷íûì îáðàçîì. Áóäó÷è çàèíòåðåñîâàííûìè â ÿâíîì ïðèñóòñòâèèâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â îïèñàíèè, ìû îáðàùàåìñÿ ê ñîîòíîøåíèþ (1.10).Ïîñêîëüêó âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ E íå çàâèñèò îò âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ,òî äëÿ íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ îñòà¼òñÿ ñïðàâåäëèâûì ñîîòíîøåíèå (1.13),à ýíòðîïèÿ S îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì
T dS = ∆Q −

∑

i

Ξi ∆ξi +
K
∑

j=1

µj ∆Nj . (1.14)Ýòî �óíäàìåíòàëüíîå óðàâíåíèå îáîáùàåò îïðåäåëåíèå ýíòðîïèè â îáùåìñëó÷àå è äåìîíñòðèðóåò, ÷òî ðàçíîîáðàçíûå âîçäåéñòâèÿ íà ñèñòåìó ïðèâîäÿòê èçìåíåíèþ îäíîé óíèâåðñàëüíîé âåëè÷èíû � ýíòðîïèè.12 Íàïîìíèì,÷òî ∆Q è ∆Nj ïðåäñòàâëÿåò ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâ ÷åðåç ãðàíèöûñèñòåìû, ∆ξi � èçìåíåíèå âíóòðåííåé ïåðåìåííîé.Ïðè îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ ñëàãàåìîå ñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè âóðàâíåíèÿõ (1.14) èñ÷åçàåò, òàê ÷òî ñîîòíîøåíèÿ (1.13) è (1.14) ïðåäñòàâëÿþòñòàíäàðòíîå îïðåäåëåíèå èçìåíåíèé ýíåðãèè è ýíòðîïèè òåðìîäèíàìè÷åñêîé12Çàìåòèì, ÷òî óðàâíåíèå (1.14) ïðåäñòàâëÿåò îáîáùåíèå óðàâíåíèÿ äëÿ èçìåíåíèÿýíòðîïèè, çàïèñàííîãî Ïðèãîæèíûì (Prigogene, 1961, óðàâíåíèå 3.52) äëÿ ñèñòåì ñõèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè. Ñì òàêæå Kondepudi, Prigogine (1999).16



ñèñòåìû. ßâíîå èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ïîçâîëÿåò ïðèáëèçèòüñÿê áîëåå ïîñëåäîâàòåëüíîìó îïèñàíèþ íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ. Îäíî èçïðåèìóùåñòâ îïðåäåëåíèÿ (1.14) � âîçìîæíîñòü ÿâíîãî âêëþ÷åíèÿ âíóòðåííèõïåðåìåííûõ â ñòðóêòóðó íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè, òàêèì îáðàçîì,âêëþ÷àÿ íàøå çíàíèå î âíóòðåííèõ ïðîöåññàõ â ìàêðîñêîïè÷åñêîå îïèñàíèå.Íàáîð âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ è âûáîð ïðèáëèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåííûìäëÿ êàæäîé �èçè÷åñêîé ñèòóàöèè.Çàìåòèì, ÷òî óêàçàííîå îïðåäåëåíèå ýíòðîïèè ñîîòâåòñòâóåò òðàäèöèîííîìóïîíèìàíèþ ýíòðîïèè. Äåéñòâèòåëüíî, èç ñîîòíîøåíèÿ (1.14) ñëåäóåò, ÷òîäëÿ íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ óâåëè÷åíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû áîëüøå, ÷åìýíòðîïèÿ, ïðèòåêàþùàÿ â ñèñòåìó ñ òåïëîì è âåùåñòâîì
T dS ≥ ∆Q +

K
∑

j=1

µj ∆Nj .Äëÿ òîãî ÷òîáû êîìïåíñèðîâàòü íåäîñòàòîê, áûëî èçîáðåòåíî âíóòðåííååïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè, ïðåäñòàâëåííîå â ñîîòíîøåíèè (1.14) ñðåäíèìñëàãàåìûì ñïðàâà.Ïîëíûé äè��åðåíöèàë òåðìîäèíàìè÷åñêîé âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû,êàê äëÿ îáðàòèìûõ, òàê è äëÿ íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ, ìîæåò áûòü íàïèñàíâ �îðìå (1.13), òàê ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêóþ âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ñèñòåìûâ ëþáîì ñëó÷àå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê �óíêöèþ ýíòðîïèè S è îïðåäåëÿþùèõïåðåìåííûõ
E = E(S, x1, x2, . . . , xn).Ïî îïðåäåëåíèþ, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû íåçàâèñèò îò âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ÿâíûì îáðàçîì.1.4.2 ÝíòðîïèÿÍîâàÿ ïåðåìåííàÿ � ýíòðîïèÿ S ââåäåíà äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòüâíóòðåííþþ ýíåðãèþ êàê �óíêöèþ ñîñòîÿíèÿ. �àññìàòðèâàÿ ýíåðãèþñèñòåìû êàê �óíêöèþ ýíòðîïèè è ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ, ìûîáåñïå÷èâàåì ìàêðîñêîïè÷åñêîå îïèñàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû.Ïîëíîå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè â ñèñòåìå dS, îïðåäåë¼ííîå �îðìóëîé(1.14), ðàçáèâàåòñÿ, ïî Ïðèãîæèíó (Prigogene, 1961) , íà äâà êîìïîíåíòà

d S = de S + di S. (1.15)17



Èçìåíåíèå ýíòðîïèè, âûçâàííîå ïîòîêàìèÑîñòàâëÿþùàÿ de S èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ñèñòåìû ñâÿçàíà ñ ïîòîêàìèòåïëà è âåùåñòâ ÷åðåç ãðàíèöû â ñèñòåìó èëè èç ñèñòåìû
de S =

1

T



∆Q +
N
∑

j=1

µj ∆Nj



 (1.16)ãäå Nj � ÷èñëî ìîëåêóë âåùåñòâà j â ñèñòåìå, µj � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë.Êîëè÷åñòâî de S ìîæåò áûòü è ïîëîæèòåëüíûì (ïðèðîñò òåïëà è õèìè÷åñêîéýíåðãèè âåùåñòâ â ñèñòåìå) è îòðèöàòåëüíûì (ïîòîê òåïëà è/èëè ýíåðãèèâåùåñòâ èç ñèñòåìû). Äëÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû, êîãäà íåò íè ïîòîêîâòåïëà, íè ïîòîêîâ âåùåñòâ ìåæäó ñèñòåìîé è ñðåäîé, de S = 0.Ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâ â ñèñòåìó èëè èç ñèñòåìû ïîÿâëÿþòñÿ ïðèîòñóòñòâèè ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ñèñòåìîé è îêðóæåíèåì. Â êà÷åñòâå õàðàêòåðíûõâåëè÷èí �èêñèðóþòñÿ ðåàëüíûå ïîòîêè òåïëà è/èëè âåùåñòâ ÷åðåç ãðàíèöûñèñòåìû. Êîíêðåòíûé âèä ïîòîêîâ â òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó îïðåäåëÿåòñÿðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷åé, íî, â ëþáîì ñëó÷àå, ìîæíî îïðåäåëèòü ýìïèðè÷åñêèíàáîð ïîòîêîâ J1, J2, . . . , Jr, êîòîðûå ïðåäïîëàãàþòñÿ çàäàíûìè.Âûðàæåíèå (1.16) äëÿ èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ñèñòåìû, âûçâàííîãî âíåøíèìèïîòîêàìè óäîáíî èñïîëüçîâàòü â ñòàíäàðòíîé �îðìå
de S

dt
=

1

T

r
∑

j=1

KjJj , (1.17)ãäå âåëè÷èíû Kj ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé ñèñòåìû, òî åñòü �óíêöèÿìèòåìïåðàòóðû, îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ, à òàêæå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.Âåëè÷èíà (1.17) ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé.Ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè×àñòü èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ñèñòåìû di S ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèÿìè âíóòðåííèõïåðåìåííûõ â ïðåäåëàõ ñèñòåìû
diS = −

1

T

∑

j

Ξj ∆ξj , diS ≥ 0. (1.18)Ïðè ïðîöåññå ïåðåõîäà îò îäíîãî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ê äðóãîìóíåêîòîðûå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå, êîòîðûå çàðàíåå íå îïðåäåë¼ííû è÷èñëî êîòîðûõ íåèçâåñòíî, îêàçûâàþòñÿ âîçáóæä¼ííûìè è çàòåì ðåëàêñèðóþò18



ïî âíóòðåííèì çàêîíàì. Â ñèëó óðàâíåíèÿ (1.9), âåëè÷èíà di S ìîæåòòîëüêî áûòü íåîòðèöàòåëüíîé, è ýòî óòâåðæäåíèå ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûìâûðàæåíèåì âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè. Â îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ,êîãäà ïðîöåññ ïðîèñõîäèò òàêèì ìåäëåííûì ñïîñîáîì (õàðàêòåðíîå âðåìÿïðîöåññà t ≫ τi), ÷òî âñå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå �àêòè÷åñêè èìåþò èõðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ, âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ðàâíî íóëþ,
di S = 0.Èç âûðàæåíèÿ (1.18) ñëåäóåò âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè

diS

dt
= −

1

T

∑

j

Ξj

dξj

dt
,

diS

dt
≥ 0, (1.19)êîòîðîå ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ. Ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåòïðè ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â ñèñòåìå, òàê ÷òî ïðîèçâîäñòâîýíòðîïèè ÿâëÿåòñÿ ïðèçíàêîì íàëè÷èÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, òî åñòüïðèçíàêîì âíóòðåííå¼ ñëîæíîñòè àðõèòåêòóðû ñèñòåìû.Ýíòðîïèÿ êàê �óíêöèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõÒåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè õàðàêòåðèçóþòñÿíàáîðîì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, êîòîðûå â ñâîåé ñîâîêóïíîñòè îïèñûâàþòñòðóêòóðó ñèñòåìû. Ïðè îïðåäåëåíèè ýíòðîïèè ìîæíî ðàññìîòðåòü ñëó÷àé,êîãäà ñèñòåìà íå ñîâåðøàåò ðàáîòû, è âíåøíèå ïîòîêè îòñóòñòâóþò, òàê÷òî èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèÿìè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõè, ñîãëàñíî çàïèñàííûì âûøå ñîîòíîøåíèÿì, ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê

dS = −
1

T

∑

j

Ξj dξj ≥ 0. (1.20)Â ñèëó îïðåäåëåíèÿ ïîëíîãî äè��åðåíöèàëà ýíòðîïèè (1.14), âûðàæåíèåäëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë îïðåäåëÿåòñÿ â âèäå
Ξj = −T

∂S

∂ξjè, òàêèì îáðàçîì, ïðàâàÿ ÷àñòü âûðàæåíèÿ (1.20) ïðåäñòàâëÿåò ïîëíûéäè��åðåíöèàë ýíòðîïèè êàê �óíêöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.×òîáû îïðåäåëèòü ýíòðîïèþ êàê �óíêöèþ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ,ìîæíî ðàññìîòðåòü ïðîöåññ èçìåíåíèÿ ñèñòåìû îò íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿñ �èêñèðîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ïåðåìåííûõ ξ1, ξ2, . . . ξs ê ðàâíîâåñíîìó19



ñîñòîÿíèþ. Åñëè ýíòðîïèÿ S, êàê ìû óáåäèëèñü, ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåéñîñòîÿíèÿ, ðåçóëüòàò íå çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà, è ìû ìîæåì íàéòèðàçíèöó ìåæäó çíà÷åíèÿìè ýíòðîïèè â ðàâíîâåñíîì è íåðàâíîâåñíîìñîñòîÿíèÿõ. �åçóëüòàò ìîæåò áûòü ñèìâîëè÷åñêè çàïèñàí êàê
S(T, x, ξ) − S(T, x, 0) = −

1

T

∫ ξ1, ξ2, ...ξs

0

∑

j

Ξj dξj ≤ 0. (1.21)Ñîîòíîøåíèå (1.21) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îïðåäåëåíèå ýíòðîïèè íåðàâíîâåñíîãîñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Ýòî îïðåäåëåíèå ïðèìåíèìî êëþáûì ñèñòåìàì, â òîì ÷èñëå è ê îòêðûòûì ñèñòåìàì â ñèòóàöèÿõ,äàëåêèõ îò ðàâíîâåñèÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèåñèëû Ξj , èçâåñòíû êàê �óíêöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ξ1, ξ2, . . . , ξs,òàê ÷òî ñóùåñòâîâàíèå ýíòðîïèè êàê �óíêöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõñâÿçàíî ñ âîçìîæíîñòüþ âû÷èñëåíèÿ âûðàæåíèÿ (1.21). Õîðîøî èçâåñòíî(), ÷òî òîëüêî ïðè îïðåäåë¼ííîì âûáîðå �óíêöèé Ξj(ξ1, ξ2, . . . , ξs) âîçìîæíîîïðåäåëåíèå �óíêöèè S(ξ1, ξ2, . . . , ξs), îäíàêî â ñèëó îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõñèë òàêàÿ îïåðàöèÿ âñåãäà âîçìîæíà.Ìîæíî âèäåòü, ÷òî çíà÷åíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèèâñåãäà ìåíüøå ÷åì çíà÷åíèå ýíòðîïèè òîé æå ñàìîé ñèñòåìû â ðàâíîâåñíîìñîñòîÿíèè, ïðè ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è îïðåäåëÿþùèõïåðåìåííûõ ÿâëÿþòñÿ òåìè æå ñàìûìè. Ïðèìåðû âû÷èñëåíèÿ ýíòðîïèèäëÿ íåêîòîðûõ ïðîñòåéøèõ ñëîæíûõ ñèñòåì ðàññìîòðåíû â ðàçäåëå 1.6.7ýòîé ãëàâû.1.4.3 Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàëÂíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ è ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿþòñÿ ýêñòåíñèâíûìè �óíêöèÿìè,òî åñòü çàâèñÿò îò ðàçìåðà ñèñòåìû, è ïîòîìó, ìîæíî ïîëàãàòü, çàâèñÿòîò ÷èñëà ÷àñòèö. Â òðàäèöèîííîì èçëîæåíèè (ñì., íàïðèìåð, Ëàíäàó èËè�øèö, 1976, � 24), ñëåäóÿ �èááñó (Gibbs, 1875), ÿâíàÿ çàâèñèìîñòüòåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé îò ÷èñëà ÷àñòèö ïîñòóëèðóåòñÿ, òàê ÷òî,íàïðèìåð, äè��åðåíöèàë âíóòðåííåé ýíåðãèè çàïèñûâàåòñÿ â âèäå
dE = T dS −

n
∑

i=1

Xi dxi +
K
∑

j=1

µj dNj. (1.22)
20



Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ýòî ñîîòíîøåíèå ñîâìåñòèìî ñ áàëàíñîâûì ñîîòíîøåíèåì(1.10) â ñëó÷àå, åñëè äè��åðåíöèàë ýíòðîïèè îïðåäåë¼í êàê
T dS = ∆Q −

∑

i

Ξi ∆ξi. (1.23)Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî, ïðèíèìàÿ îïðåäåëåíèå (1.22), îäíîâðåìåííî ïðèíèìàåìîïðåäåëåíèå ýíòðîïèè â çàïèñàííîì âûøå âèäå, ÷òî, âïðî÷åì, íå ïðèâîäèòê êàêèì ëèáî íåäîðàçóìåíèÿì ïðè ðàññìîòðåíèè ñèñòåì â ðàâíîâåñíûõñîñòîÿíèÿõ.×òîáû èìåòü âîçìîæíîñòü ðàññìàòðèâàòü áîëåå îáùåå ñèòóàöèè, íàïðèìåð,îòêðûòûå ñèñòåìû, îïðåäåëåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè è ýíòðîïèè ñëåäóåòïðèíÿòü â âèäå (1.13) è (1.14). Â ýòîì ñëó÷àå âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ íåçàâèñèò îò ÷èñëà ÷àñòèö ÿâíî, íî îêàçûâàåòñÿ íåÿâíîé �óíêöèåé, òàê ÷òîõèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê ïîëíàÿ ïðîèçâîäíàÿâíóòðåííåé ýíåðãèè ïî ÷èñëó ÷àñòèö
µj =

dE

dNj

=
∂E

∂S

∂S

∂Nj

= T
∂S

∂Nj

. (1.24)×àñòíàÿ ïðîèçâîäíàÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ïî ýíòðîïèè îïðåäåëåíà ïî�îðìóëå (1.13).1.4.4 Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿÏîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, îïðåäåë¼ííàÿ ñîîòíîøåíèåì (1.12), ìîæåò èãðàòüðîëü íåêîòîðîé ïîòåíöèàëüíîé �óíêöèè ïî îòíîøåíèþ ê âíóòðåííèìïåðåìåííûì â ñèòóàöèÿõ, êîãäà ýíòðîïèÿ ñèñòåìû ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé(â àäèàáàòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ). Ïðè ýòîì äè��åðåíöèàë ïîëíîé ýíåðãèèñèñòåìû çàïèñûâàåòñÿ â âèäå
dU = T dS −

n
∑

i=1

Xi dxi +
∑

Ξi dξi. (1.25)Ïîòåíöèàëüíàÿ �óíêöèÿ ìîæåò áûòü ââåäåíà òàêæå äëÿ èçîòåðìè÷åñêèõïðîöåññîâ. Íàïîìíèì, ÷òî òåìïåðàòóðà, â îòëè÷èå îò òåïëîòû, ÿâëÿåòñÿñâîéñòâîì èëè ïàðàìåòðîì ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ââåñòè òåìïåðàòóðó
T â êà÷åñòâå àðãóìåíòà íåêîòîðîé õàðàêòåðèñòè÷åñêîé �óíêöèè ñîñòîÿíèÿ.Äëÿ ýòîãî ìû îáðàùàåìñÿ ê äè��åðåíöèàëó ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû èê ïðàâîé ñòîðîíå ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ äîáàâèì âûðàæåíèå

S dT − S dT.21



Êîìáèíèðóÿ ñëàãàåìûå, íàõîäèì äè��åðåíöèàë íîâîé ïîòåíöèàëüíîé�óíêöèè F = U − TS, íàçûâàåìîé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé,
dF = −S dT −

n
∑

i=1

Xi dxi +
∑

i

Ξi dξi. (1.26)Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû â ýòîì ñîîòíîøåíèè îïðåäåëåíû êàê ÷àñòíûåïðîèçâîäíûå ñâîáîäíîé ýíåðãèè
Xi = −

∂F

∂xi

, Ξi =
∂F

∂ξi

, at T = const. (1.27)Çàìåòèì, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû Xi è Ξi â ñîîòíîøåíèÿõ (1.25) è(1.26) íå îáÿçàòåëüíî òîæäåñòâåííû.Âûïîëíåííàÿ îïåðàöèÿ � ïðåîáðàçîâàíèå Ëåæàíäðà � îïðåäåëÿåò ñâîáîäíóþýíåðãèþ ñèñòåìû, êàê �óíêöèþ òåìïåðàòóðû, îïðåäåëÿþùèõ è âíóòðåííèõïåðåìåííûõ
F = F (T, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . .)×àñòíàÿ ïðîèçâîäíàÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïî òåìïåðàòóðå îêàçûâàåòñÿýíòðîïèåé

S = −
∂F

∂T
, (1.28)è ïîòîìó ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ, òàêæå êàê è ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ, �óíêöèåéòåìïåðàòóðû, îïðåäåëÿþùèõ è âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.Çàìåòèì, ÷òî ìîæíî áû ïðîâåñòè íàøè ðàññóæäåíèÿ áîëåå ïîñëåäîâàòåëüíûìîáðàçîì è íà÷àòü íàøè ðàññóæäåíèÿ ñ ïîñòóëèðîâàíèÿ ñóùåñòâîâàíèÿñâîáîäíîé ýíåðãèè, êàê �óíêöèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ÿâëÿåòñÿ õîðîøî èçâåñòíûìðåçóëüòàòîì, êàê â ðàâíîâåñíîé, òàê è â íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêå.Óòâåðæäåíèå î ñóùåñòâîâàíèè �óíêöèè òåìïåðàòóðû óäîáíî áûëî áûâûáðàòü â êà÷åñòâå ïîñòóëàòà â íàøèõ ðàññóæäåíèÿõ, è çàòåì ïåðåéòè êîïðåäåëåíèþ îñòàëüíûõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âåëè÷èí.1313Â ñâÿçè ñ ýòèì íàïîìíèì åù¼ ðàç ñëîâà Ôåéíìàíà: "Òðóäíîñòè òåðìîäèíàìèêèñâÿçàíû èìåííî ñ òåì, ÷òî êàæäûé ìîæåò ïîäîéòè ê çàäà÷å ñ òîãî êîíöà, ñ êàêîãîâçäóìàåò. Íóæíî òîëüêî ñåñòü è âûáðàòü îïðåäåëåííûå ïåðåìåííûå, à ïîòîì óæòâ¼ðäî ñòîÿòü íà ñâî¼ì, è âñ¼ ñòàíåò ëåãêî è ïðîñòî."(Ôåéíìàí è äð., 1976, ñòð. 351)
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1.4.5 Îñîáåííîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèéÑ òî÷êè çðåíèÿ ìåõàíèêè ìàêðîñêîïè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ñèñòåìûìíîãèõ ÷àñòèö, ðàññìîòðåííûå â ðàçäåëàõ 1.1.2 è 1.2.2, ïðåäñòàâëÿþò äîñèõ ïîð çàãàäêó (Prigogene, 1980). Âî âñÿêîì ñëó÷àå, ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìû íå ñâîäèòñÿ ê êàêèì-ëèáî ïðèíöèïàì ìåõàíèêè. Äåéñòâèòåëüíî,â ïðèìåðàõ ñîñòàâíîé èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ïðîèñõîäèò âûðàâíèâàíèåñèñòåìû ïî êîíöåíòðàöèè è òåìïåðàòóðå ïðè ïîñòîÿííîé ýíåðãèè ñèñòåìû,÷òî îçíà÷àåò, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ íå ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé êîíòðîëèðóþùåéïîëíîñòüþ ìàêðîäèíàìèêó, Â ñèëó ñîîòíîøåíèÿ (1.21) êîíòðîëèðóþùåé�óíêöèåé, îïèñûâàþùóþ ñòðåìëåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ê ðàâíîâåñíîìóñîñòîÿíèþ, ÿâëÿåòñÿ ýíòðîïèÿ.Â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè çíà÷åíèÿ íåêîòîðûõ èç âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ
ξ1, ξ2, . . . , ξs îòëè÷íû îò íóëÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìûÿâëÿþòñÿ òàêæå �óíêöèÿìè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, òàê ÷òî ìîæíîçàïèñàòü äëÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè, ñâîáîäíîé ýíåðãèè è ýíòðîïèè

E(S, x) = E(S, x1, x2, . . . , xn),

U(S, x, ξ) = U(S, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . . , ξs),

F (T, x, ξ) = F (T, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . . , ξs),

S(T, x, ξ) = S(T, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . . , ξs).Â ñèëó ñïîñîáà ââåäåíèÿ, ýòè �óíêöèè è òåìïåðàòóðà, íåçàâèñèìî îòíàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, ñâÿçàíû óíèâåðñàëüíûìèñîîòíîøåíèÿìè
F = U − TS, S = −

∂F

∂T
, T =

∂E

∂S
=

∂U

∂S
. (1.29)Â ñèëó ñîîòíîøåíèÿ (1.21), çíà÷åíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû â òî÷êå ðàâíîâåñèÿèìååò ìàêñèìóì. Èç ýòîãî �àêòà è èç îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ�óíêöèé ñèñòåìû ñëåäóåò, ÷òî â òî÷êå ðàâíîâåñèÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿòàêæå ìàêñèìàëüíà, à ïîëíàÿ è ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìèíèìàëüíà, ïî îòíîøåíèþê âíóòðåííèì ïåðåìåííûì.Â ñèòóàöèÿõ áëèçêèõ ê ðàâíîâåñèþ, çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõÿâëÿþòñÿ ìàëûìè, òàê ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíûâ âèäå ðàçëîæåíèÿ â ðÿä. Äëÿ ýíòðîïèè â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèè

S = S0 −
1

2

∑

i,j

Sij ξiξj + . . . , Sij = −

(

∂2S

∂ξi∂ξj

)

T,x,ξ=0

(1.30)23



�àçëîæåíèå åñòåñòâåííî íå ñîäåðæèò ÷ëåíîâ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Â ñèëóóðàâíåíèÿ (1.21), çíà÷åíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèèïîëàãàåòñÿ ìåíüøèì, ÷åì çíà÷åíèå ýíòðîïèè òîé æå ñàìîé ñèñòåìû âðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, òàê ÷òî ìàòðèöà S ÿâëÿåòñÿ íåîòðèöàòåëüíî îïðåäåëåííîé.Êîìïîíåíòû ìàòðèöû S ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìè òåìïåðàòóðû è îïðåäåëÿþùèõïåðåìåííûõ.Ñîîòíîøåíèÿ (1.14) è (1.30) ïîçâîëÿþò íàì çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿòåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëû îêîëî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ìîæíî âèäåòü,÷òî, â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû ñâÿçàíû ëèíåéíîñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè
Ξj = −T

∂S

∂ξj

= T Sjkξk + . . . (1.31)Íàïîìíèì, ÷òî â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ìû ñ÷èòàåì ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ íóëåâûìè, è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû Ξj èñ÷åçàþòâ ðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèÿõ.1.5 Äèíàìèêà âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõÎ÷åâèäíî, ÷òîáû ïðîäâèíóòüñÿ äàëåå, íàøè ðàññóæäåíèÿ äîëæíû áûòüäîïîëíåíû óðàâíåíèÿìè äëÿ èçìåíåíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ. Èçìåíåíèåîïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ è/èëè èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèèâåùåñòâ â îêðóæàþùåé ñðåäå âûâîäèò ñèñòåìó, âîîáùå ãîâîðÿ, èç ðàâíîâåñíîéñèòóàöèè, è äëÿ îïèñàíèÿ íîâîé, íåðàâíîâåñíîé ñèòóàöèè âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòüâî ââåäåíèè íåêîòîðûõ çàìåòíûõ14 ìàêðîñêîïè÷åñêèõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ
ξ1, ξ2, . . . , ξs. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìû ìîæåì âîîáðàçèòü ñèòóàöèþ, êîãäà,íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà îêðóæåíèÿ ïîâûøàåòñÿ, è òåïëî íà÷èíàåò ïðîíèêàòüâ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó. Âîçíèêàþò ãðàäèåíòû òåìïåðàòóðû, òîåñòü â íàøåé èíòåðïðåòàöèè âíóòðåííèå ïåðåìåííûå. Îäíîâðåìåííî ïîÿâëÿþòñÿâíóòðåííèå ïðîöåññû: ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ ê ðàâíîâåñèþ, òî åñòü ê óìåíüøåíèþçíà÷åíèé âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, è ñîñòîÿíèå ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿèãðîé ìåæäó âíåøíèìè âëèÿíèÿìè è âíóòðåííèìè ïðîöåññàìè.14Êàæäàÿ âíóòðåííÿÿ ïåðåìåííàÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê ñóììà ðåãóëÿðíîé(íåêîòîðîé ñðåäíåé) è ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùèõ. Çäåñü ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêîðåãóëÿðíûå ñîñòàâëÿþùèå ïåðåìåííûõ. Îáñóæäåíèå ñëó÷àéíûõ ñîñòàâëÿþùèõ,òàêæå êàê è �ëóêòóàöèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ îïóùåííî.24



1.5.1 Ïðåäïî÷òèòåëüíûå ñîñòîÿíèÿÏðåäïîëàãàåì, ÷òî âíåøíèå âîçäåéñòâèÿ îïðåäåëåíû ïîòîêàìè òåïëà èâåùåñòâ â ñèñòåìó J1, J2, . . . , Js, êîòîðûå çàäàíû êàê �óíêöèè âðåìåíè.Âíåøíèå âîçäåéñòâèÿ îïðåäåëÿþò òåêóùåå ïðåäïî÷òèòåëüíîå ñîñòîÿíèå;ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâ â ñèñòåìó îïðåäåëÿþò òåêóùèå ïðåäïî÷òèòåëüíûåçíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ξ◦1 , ξ◦2, . . . â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè.Ìû ðàññìàòðèâàåì ýòè âåëè÷èíû êàê ïåðåìåííûå è ïðåäïîëàãàåì, ÷òîïðåäïî÷òèòåëüíîå ñîñòîÿíèå îïðåäåëåíî òàêèì ñïîñîáîì, ÷òî ξ◦l 6= 0 ïðè
l = 1, 2, . . . , s è ξ◦l = 0 ïðè l = s + 1, s + 2, . . ., ÷òî îçíà÷àåò, ÷òî ÷èñëîîòëè÷íûõ îò íóëÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûõ ïåðåìåííûõ ðàâíî ÷èñëó ïîòîêîâ.Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûõ ïåðåìåííûõ îïðåäåëåíà, î÷åâèäíî,ïîòîêàìè è èõ ïðîèçâîäíûìè. Òðóäíî, âîçìîæíî, íåâîçìîæíî ñ�îðìóëèðîâàòüîáùèé çàêîí èçìåíåíèÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûõ ïåðåìåííûõ, íî äëÿ ñëó÷àÿ,êîãäà ïîòîêè ïîñòîÿííû, ìîæíî ïðèíÿòü ëèíåéíîå âûðàæåíèå

dξ◦i
dt

= BijJj , i = 1, 2, . . . , s. (1.32)Ôîðìà ìàòðèöû Bij , îïðåäåëåíà âûáîðîì ïîòîêîâ îòíîñèòåëüíî âûáîðàâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ. Ïðè óñëîâèè, ÷òî ÷èñëî ïîòîêîâ ñîîòâåòñòâóåò÷èñëó âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, ìàòðèöó Bij ìîæíî ñ÷èòàòü êâàäðàòíîé.Ìàòðèöà èìååò òîëüêî ÷èñëîâûå êîìïîíåíòû, êîãäà 'ïðàâèëüíûé' âûáîðïîòîêîâ â âèäå Jj ∼ ξj/τj , ãäå τj - âðåìÿ ðàññëàáëåíèÿ, áûë ñäåëàí. Âûáîðâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ è ïîòîêîâ ñâîäèò ìàòðèöó Bij ê åäèíè÷íîé ìàòðèöå,÷òî ìû ïðèíèìàåì äàëåå.Çàìåòèì, ÷òî îòëè÷íûå îò íóëÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûå ïåðåìåííûå ìîæíîíàçâàòü ïåðåìåííûìè ñëîæíîñòè èëè ïåðåìåííûìè ïîðÿäêà, è ñèñòåìà,ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñëîæíàÿ ñèñòåìà. ×èñëî ïåðåìåííûõ ñëîæíîñòèìîæåò áûòü áîëüøå ÷åì ÷èñëî ïîòîêîâ, íî óäîáíî ñ÷åñòü ýòè ÷èñëà ðàâíûìè.1.5.2 Ýâîëþöèîííîå óðàâíåíèåÄåéñòâèòåëüíûå çíà÷åíèÿ âñåõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ξ1, ξ2, . . . îòëè÷àþòñÿîò ïðåäïî÷òèòåëüíûõ çíà÷åíèé. Îòêëîíåíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îòèõ òåêóùèõ ïðåäïî÷òèòåëüíûõ öåííîñòåé ξi−ξ◦i , (i = 1, 2, . . . , s) îïðåäåëÿåòèçìåíåíèå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ê ïðåäïî÷òèòåëüíûì çíà÷åíèÿì. Èçìåíåíèåâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ξ1, ξ2, . . . îïðåäåëÿåòñÿ âíóòðåííèìè çàêîíàìèäâèæåíèÿ ÷àñòèö òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, òàê ÷òî óðàâíåíèå äëÿ25



èçìåíåíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ìîæåò áûòü çàïèñàíî â îáùåé �îðìå
d(ξi − ξ◦i )

dt
= −Rij(T, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . . ; ξ

◦

1, ξ
◦

2 , . . .)
(

ξj − ξ◦j
)

,

i = 1, 2, . . . . (1.33)Ýòî óðàâíåíèå îïèñûâàåò ðåëàêñàöèþ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ê ïðåäïî÷òèòåëüíûìçíà÷åíèÿì ξ◦1 , ξ
◦

2 , . . . ξ
◦

s , êîòîðûå ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðåìåííûå è, âñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿþòñÿ èñòîðèåé ïðèëîæåíèÿ ïîòîêîâ. Çíàê ìèíóñââåä¼í äëÿ òîãî, ÷òîáû â ñèòóàöèÿõ áëèçêèõ ê ðàâíîâåñíûì (ïðè ξ◦i =
0, i = 1, 2, . . . , s) ìîæíî áûëî ðàññìàòðèâàòü ìàòðèöó Rij ïîëîæèòåëüíîîïðåäåë¼ííîé. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ìàòðèöà Rij äåéñòâèòåëüíî ÿâëÿåòñÿïîëîæèòåëüíî îïðåäåë¼ííîé (ñì. ïðèìåðû â ðàçäåëå 1.7.6), íî ïðè ðàññìîòðåíèèòåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì ñ õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè è áèîëîãè÷åñêèìèïîïóëÿöèÿìè âñòðå÷àþòñÿ ïðèìåðû (ñì. ðàçäåëû 3.3.1 è 5.2.2), êîãäàìàòðèöà Rij íå ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíî îïðåäåë¼ííîé.15Â ñèòóàöèÿõ, êîãäà ïîòîêè îòñóòñòâóþò, óðàâíåíèå (1.33) ñâîäèòñÿ êðåëàêñàöèîííîìó óðàâíåíèþ

dξi

dt
= −Rij(T, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . . ξs) ξj, i = 1, 2, . . . , s.Çàìåòèì, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå çàâèñÿò îò ïðîñòðàíñòâåííûõêîîðäèíàò ξi = ξi(t, x, y, z), òàê ÷òî óðàâíåíèÿ äëÿ èçìåíåíèÿ âíóòðåííèõïåðåìåííûõ äîëæíû ñîäåðæàòü òàêæå ÷ëåíû (îïóùåííûå çäåñü) äëÿîïèñàíèÿ ïðîöåññîâ äè��óçèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.1.6 Óñòàíîâèâøèåñÿ íåðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿÍà îïûòå ìû íàáëþäàåì òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû íå òîëüêî â ñîñòîÿíèÿõáëèçêèõ ê ðàâíîâåñèþ, íî è â óñòîé÷èâûõ íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèÿõ15Íàïîìíèì, ÷òî âíóòðåííèå ïåðåìåííûå ξ1, ξ2, . . . ξs ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíûâ âèäå ñóììû ðåãóëÿðíîé (ñðåäíåé) è ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùèõ, è ñîîòâåòñòâåííî,óðàâíåíèÿ ýâîëþöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ äîëæíû áûòü çàïèñàíû êàêñòîõàñòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñî ñëó÷àéíîé ñèëîé. Óðàâíåíèÿ (1.32) îïðåäåëÿþòòîëüêî ðåãóëÿðíóþ ñîñòàâëÿþùóþ. Îáñóæäåíèå ñëó÷àéíûõ ñîñòàâëÿþùèõ,òàêæå êàê è �ëóêòóàöèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ îïóùåííî. Äëÿçíàêîìñòâà ñ ìàòåìàòè÷åñêèì àïïàðàòîì ñòîõàñòè÷åñêîé íåëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîéòåðìîäèíàìèêè ìîæíî îáðàòèòüñÿ ê ìîíîãðà�èè Ñòðàòîíîâè÷à (1985).26



äàë¼êèõ îò ðàâíîâåñèÿ. Ïðèìåðîì òàêîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ îðãàíèçì æèâîòíîãî,êîòîðûé íåêîòîðîå âðåìÿ íàõîäèòñÿ â îäíîì èç óñòàíîâèâøèõñÿ ñîñòîÿíèé,íî, â êîíöå êîíöîâ, âîçâðàùàåòñÿ ê ðàâíîâåñèþ. Ñóùåñòâîâàíèå íåðàâíîâåñíûõóñòàíîâèâøèõñÿ ñîñòîÿíèé ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì ïîñòîÿííûõ ïîòîêîâ âåùåñòâàè ýíåðãèè ÷åðåç ãðàíèöû ñèñòåìû, ÷òî äåëàåò ñèñòåìó îòêðûòîé. Íàáëþäåíèåïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ïîñòîÿííûõ ïîòîêàõ ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ ê óñòàíîâëåíèþñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ. Íåðàâíîâåñíûå ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìû ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ, è ïîòîìó çàìå÷àòåëüíî, ÷òî ýòèñîñòîÿíèÿ, òàêæå êàê è ðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ, äîïóñêàþò îáùåå ðàññìîòðåíèå.Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî íåêîòîðûå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå çàìåòíûè èãðàþò îòëè÷èòåëüíóþ ðîëü â îïèñàíèè ñèñòåìû. Òàêèå ïåðåìåííûåìîæíî íàçâàòü ïåðåìåííûìè ñëîæíîñòè èëè ïåðåìåííûìè ïîðÿäêà, àñèñòåìó ðàññìàòðèâàòü êàê ñëîæíóþ ñèñòåìó. Ñëîæíàÿ ñèñòåìà � ýòîòåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, ñèñòåìà âîçâðàùàåòñÿ,â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ, åñëè ïîòîêè, ïîääåðæèâàþùèåíåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, èñ÷åçàþò.1.6.1 Äèíàìèêà âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõÍà îñíîâàíèè ñîîòíîøåíèé (1.33) è ñ ó÷¼òîì óðàâíåíèÿ (1.32), â êîòîðîììàòðèöó Bij ñ÷èòàåì åäèíè÷íîé ìàòðèöåé, ìû ìîæåì çàïèñàòü óðàâíåíèÿäëÿ äèíàìèêè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îêîëî èçáðàííîé ñòàöèîíàðíîéòî÷êè
dξi

dt
= Ji − Ril (ξl − ξ◦l ) −

∂Rik

∂ξl

(ξk − ξ◦k) (ξl − ξ◦l ) + . . . ,

i = 1, 2, . . . , s. (1.34)ãäå ìàòðèöàRil è å¼ ïðîèçâîäíûå îïðåäåëåíû â ðàññìàòðèâàåìîé ñòàöèîíàðíîéòî÷êå ξ◦1 , ξ
◦

2, . . . , ξ
◦

s .Â ñòàöèîíàðíîì ïðîöåññå çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ïîñòîÿííû,îäíàêî ýòî äîñòèãàåòñÿ áàëàíñîì ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè è ïîñòîÿííûìíåïðåðûâíûì âîçáóæäåíèåì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ âíåøíèìè ïîòîêàìè.�àññìàòðèâàÿ ïðîöåññû ðåëàêñàöèè è âîçáóæäåíèÿ â ñòàöèîíàðíîé ñèòóàöèèíåçàâèñèìûìè, âìåñòî óðàâíåíèÿ (1.34) çàïèñûâàåì äâà óðàâíåíèÿ â ïðîñòåéøåìïðèáëèæåíèè
dξi

dt
= −Rij ξj, Ji = −Rij ξ◦j , i = 1, 2, . . . , s. (1.35)27



Ìàòðèöà Rjk çàâèñèò îò ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ
ξ◦j (j = 1, 2, . . .). Çàìåòèì, ÷òî âòîðûå óðàâíåíèÿ èç íàáîðà (1.35) çàäàþòñÿêàê ýìïèðè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ, ïðèìåðàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ(1.5) è (1.6), ñïðàâåäëèâûå, êîíå÷íî, òîëüêî äëÿ óñòàíîâèâøåãîñÿ ñëó÷àÿâ ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè.Ïðè íåêîòîðûõ ðàçóìíûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ î ñâîéñòâàõ ìàòðèöû Rjkèç âòîðîãî èç óðàâíåíèé (1.35) ñëåäóåò, ÷òî â óñòàíîâèâøèõñÿ ìàêðîñîñòîÿíèÿõñèñòåìû ñòàöèîíàðíûå çíà÷åíèÿ ïåðåìåííûõ ïîðÿäêà îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé,îïðåäåëÿþùèìè ïåðåìåííûìè è âíåøíèìè ïîòîêàìè
ξ

(k)
j = ξ

(k)
j (T, x1, x2, . . . , xn; J1, J2, . . . , Jr), j = 1, 2, . . . , s, k = 1, 2, . . . , m.Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî âîçìîæíî íåñêîëüêî ðåøåíèé óðàâíåíèé (1.35), ìûñíàáæàåì ðåøåíèå èíäåêñîì óñòàíîâèâøåãîñÿ ñîñòîÿíèÿ k = 1, ..., m.×èñëî ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé m çàâèñèò îò ÷èñëà ïîòîêîâ r. Ïðè r > 0,ìîãóò ñóùåñòâîâàòü íåêîòîðûå ñòàöèîíàðíûå òî÷êè, îòëè÷íûå îò ðàâíîâåñíîéòî÷êè. ×èñëî 0 ðåçåðâèðîâàíî äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ðàâíîâåñíîãî ìàêðîñîñòîÿíèÿñèñòåìû.1.6.2 Ýíòðîïèÿ îêîëî ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ×òîáû îöåíèòü ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû îêîëî ñòàöèîíàðíîéòî÷êè, îïðåäåëèì çàâèñèìîñòü ýíòðîïèè îò âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, èçíàáîðà êîòîðûõ âûäåëåíû, â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå, âíóòðåííèå ïåðåìåííûå,�èêñèðóþùèå ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû (ïåðåìåííûå ñëîæíîñòè).�àçëîæåíèå ýíòðîïèè îêîëî ñòàöèîíàðíîé òî÷êè íà÷èíàþòñÿ ñ ëèíåéíîãî÷ëåíà ïî ïåðåìåííûì ïîðÿäêà

S(ξ) = S(ξ◦) −
s
∑

j=1

Sj

(

ξj − ξ◦j

)

−
1

2

∞
∑

i,j=1

Sij (ξi − ξ◦i)
(

ξj − ξ◦j

)

+ . . .

Sj = −

(

∂S

∂ξj

)

T,x,ξ◦

, j = 1, 2, . . . , s,

Sij = −

(

∂2S

∂ξi∂ξj

)

T,x,ξ◦

i, j = 1, 2, . . . (1.36)Â ðàçëîæåíèè òàêæå ó÷òåíî, ÷òî, êðîìå âûäåëåííûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, êîòîðûå îïèñûâàþò îòêëîíåíèåñèñòåìû îò ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ è êîòîðûì ïðèñâîåíû íîìåðà s +28



1, s+2, . . .. Ìàòðèöû Sj è Slk âû÷èñëÿåòñÿ íå â ðàâíîâåñíîé, êàê â âûðàæåíèè(1.30), à â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå è çàâèñèò òîëüêî îò íàáîðà �èêñèðîâàííûõâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.Ñîîòíîøåíèå (1.36) ïîçâîëÿåò íàì çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõñèë â òî÷êå îêîëî ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèèòåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû ñîäåðæàò ïîñòîÿííîå ñëàãàåìîå
Ξj(ξ) = −T

∂S

∂ξj

= Ξj(ξ
◦) + T Sjl (ξl − ξ◦l) + . . . , j = 1, 2, . . . , s. (1.37)Êàê �óíêöèÿ ïåðåìåííûõ ñëîæíîñòè, ýíòðîïèÿ íå èìååò îñîáåííîñòåé,êîòîðûå áû ïîçâîëÿëè êàê-òî õàðàêòåðèçîâàòü ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ.Åñëè âûäåëåííûå ïåðåìåííûå (ïåðåìåííûå ñëîæíîñòè) �èêñèðîâàíû,ýíòðîïèÿ ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé âñåõ îñòàëüíûõ âîçìîæíûõ âíóòðåííèõïåðåìåííûõ, è ðàçëîæåíèå (1.36) ñâîäèòñÿ ê âèäó

S(ξ) = S(ξ◦) −
1

2

∞
∑

i,j=s+1

Sij ξiξj + . . . ,

Sij = −

(

∂2S

∂ξi∂ξj

)

T,x,ξ◦

i, j = s + 1, s + 2, . . . (1.38)Èçâåñòíî, ÷òî ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû,áëèçêèå ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ, îêàçûâàþòñÿ óñòîé÷èâûìè, ÷òî ïîçâîëÿåòóòâåðæäàòü, ÷òî çàâèñÿùàÿ îò íàáîðà �èêñèðîâàííûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõìàòðèöà Slk(ξ
◦

1 , ξ
◦

2, . . . , ξ
◦

s ) â âûðàæåíèè (1.38) ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíîîïðåäåë¼ííîé. Ìîæíî òàêæå óòâåðæäàòü, ÷òî ýíòðîïèÿ, êàê �óíêöèÿâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â �èêñèðîâàííîì ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè èìååòìàêñèìóì ïî îòíîøåíèþ êî âñåì âíóòðåííèì ïåðåìåííûì, êðîìå òåõ, ÷òîîïðåäåëÿþò ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå. Â äàë¼êîé îò ðàâíîâåñèÿ ñòàöèîíàðíîéòî÷êå ñâîéñòâà ìàòðèöû Slk îñòàþòñÿ íåîïðåäåë¼ííûìè.1.6.3 Ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèèÂ ñòàöèîíàðíîì íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è âñåõîïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ïîñòîÿííû. Çíà÷åíèÿòåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ñèñòåìû, â òîì ÷èñëå ýíòðîïèè, òàêæå ïîñòîÿííû,îäíàêî ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè âíóòðè ñèñòåìûè ñîîòâåòñòâåííûé îòòîê ýíòðîïèè èç ñèñòåìû òàê ÷òî ïðîèçâîäñòâî29



ýíòðîïèè âíóòðè ñèñòåìû êîìïåíñèðóåòñÿ óìåíüøåíèåì ýíòðîïèè â ñèñòåìåèç-çà îáìåíà âåùåñòâà è òåïëà ìåæäó ñèñòåìîé è îêðóæåíèåì
di S

dt
= −

deS

dt
. (1.39)Íà îñíîâå îïðåäåëåíèÿ �óíêöèè ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (1.24), ñîîòíîøåíèÿ(1.34) è (1.37) ïîçâîëÿåò çàïèñàòü ðàçëîæåíèå âåëè÷èíû îêîëî ñòàöèîíàðíîéòî÷êè

diS

dt
= −

1

T

s
∑

j=1

Ξi Ji +
1

T

s
∑

j,l=1

(−TSjlJj + ΞjRjl) (ξl − ξ◦l )

+
s
∑

j,k,l=1

(

SjkRjl + Ξj

∂Rjk

∂ξl

)

(ξk − ξ◦k) (ξl − ξ◦l)

+
∞
∑

j,k,l=s+1

SjkRjlξk ξl + . . . (1.40)Çíà÷åíèÿ âñåõ âåëè÷èí îïðåäåëåíû â ðàññìàòðèâàåìîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êå
ξ◦1 , ξ

◦

2, . . . , ξ
◦

s .Â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå, ïðè ξj ≈ ξ◦j , âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâàýíòðîïèè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
di S

dt
=

1

T

s
∑

j,k=1

ΞjRjk ξk = −
1

T

r
∑

j=1

ΞjJj . (1.41)Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî ýòî âûðàæåíèå ïðåäñòàâëÿåò ïðîèçâîäñòâîýíòðîïèè â ñòàíäàðòíîé �îðìå êàê ñóììó ïðîèçâåäåíèé ïîòîêîâ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõñèë, ÷òî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îäíî èç îñíîâíûõ óòâåðæäåíèé íåðàâíîâåñíîéòåðìîäèíàìèêè (Prigogene, 1961). Îòìåòèì, ÷òî òàêîå ïðåäñòàâëåíèå âîçìîæíîòîëüêî äëÿ óñòàíîâèâøèõñÿ ñèòóàöèé è ïðè ìàëûõ îòêëîíåíèÿõ îò ðàâíîâåñíûõñîñòîÿíèé. Çíàê ìèíóñ â âûðàæåíèè (1.41) ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî çíàêè ïîòîêîââñåãäà ïðîòèâîïîëîæíû çíàêàì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.Íà îñíîâàíèè îïðåäåëåíèÿ (1.22) â ñèëó âòîðîãî ñîîòíîøåíèÿ èç (1.35),ìîæíî çàïèñàòü
s
∑

j,k=1

ΞjRjk ξk =
s
∑

j=1

KjJj, (1.42)îòêóäà ñëåäóåò ïðè ñðàâíåíèè ñ óðàâíåíèåì (1.41), ÷òî âåëè÷èíà Kj âñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå ñîâïàäàåò ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëîé
Ki = Ξi, i = 1, 2, . . . , s.30



1.6.4 Î êðèòåðèè óñòîé÷èâîñòè ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèéÂûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (1.40) äåìîíñòðèðóåò, ÷òî ïî îòíîøåíèþê âûäåëåííûì âíóòðåííèì ïåðåìåííûì íå ñóùåñòâóåò êàêèõ-ëèáî îñîáåííîñòåé�óíêöèè â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå. Îäíàêî åñëè ñòàöèîíàðíàÿ òî÷êà �èêñèðîâàíà(ξl = ξ◦l, l = 1, 2, . . . s), íåêîòîðûå ñëàãàåìûå â âûðàæåíèè (1.40) èñ÷åçàþò,è ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè îïðåäåëÿåòñÿ ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêàïî âñåì âíóòðåííèì ïåðåìåííûì, èñêëþ÷àÿ âûäåëåííûå ïåðåìåííûå.
diS

dt
= −

1

T

s
∑

j=1

Ξi Ji +
∞
∑

j,k,l=s+1

SjkRjlξk ξl + . . .Â ðàâíîâåñíîé òî÷êå ñëàãàåìîå âòîðîãî ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåë¼ííîé êâàäðàòè÷íîé �îðìîé, ïîñêîëüêó ñîäåðæèò ïðîèçâåäåíèåäâóõ ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåë¼ííûõ ìàòðèö Rjk è Slk, òàê ÷òî ïðîèçâîäñòâîýíòðîïèè èìååò ìèíèìóì â ýòîé òî÷êå. Â ñèëó íåïðåðûâíîñòè êîìïîíåíòìàòðèö Rjk è Slk, êàê �óíêöèé �èêñèðîâàííûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ,ñèòóàöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ è äëÿ ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê âáëèçè ðàâíîâåñíîãîñîñòîÿíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ñïðàâåäëèâîñòü ïðèíöèïà ìèíèìóìà ïðîèçâîäñòâàýíòðîïèè Ïðèãîæèíà äëÿ ðàâíîâåñíîé òî÷êè è å¼ îêðåñòíîñòåé. Â ñèëó�àêòà ñòàáèëüíîñòè ðàññìàòðèâàåìîãî ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîäòâåðæäàåòñÿóòâåðæäåíèå î òîì, ÷òî ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿâ êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé �óíêöèè äëÿ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé,ïðè÷åì óñòîé÷èâîñòü ñâÿçàíà ñ ìèíèìóìîì ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè. Âòî÷êàõ äàë¼êèõ îò ðàâíîâåñíîé òî÷êè ïîâåäåíèå ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿñâîéñòâàìè ìàòðèö Rjk è Slk, êîòîðûå íå îáÿçàòåëüíî ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíîîïðåäåë¼ííûìè â ïðîèçâîëüíîé òî÷êå. Áîëåå òîãî, óòâåðæäàåòñÿ, ÷òîóñòîé÷èâî÷òü ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàêñèìóìîì ïðîèçâîäñòâàýíòðîïèè (Kleidon, 2009).1.6.5 Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïîòîêàìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìèñèëàìèÒåïåðü ìû ìîæåì èñïîëüçîâàòü âûðàæåíèå (1.31) äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèëû è çàïèñàòü ñîîòíîøåíèå (1.41) â äðóãîì âèäå êàê
1

T

s
∑

j,k=1

ΞjRjk ξk = −
s
∑

j,k=1

Sjkξk Jj .31



Â ñèëó ïðåäïîëàãàåìîé ïðîèçâîëüíîñòè è íåçàâèñèìîñòè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõèç çàïèñàííîãî ñîîòíîøåíèÿ ñëåäóåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïîòîêàìè èòåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèëàìè
1

T

s
∑

j=1

ΞjRjk = −
s
∑

j=1

Sjk Jj. (1.43)èëè
Ji = −Lik Ξk, Lik =

1

T
RilS

−1
lk (1.44)Ïðè ðàññìîòðåíèè ëèíåéíîãî ïðèáëèæåíèÿ ìàòðèöû Rjk è Slk ÿâëÿþòñÿïîñòîÿííûìè, íî ïðè ðàññìîòðåíèè áîëåå îáùåãî ñëó÷àÿ èõ ñëåäóåò ñ÷èòàòü�óíêöèÿìè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ. Â ñèëó îïðåäåëåíèÿ ìàòðèöà L ÿâëÿåòñÿïîëîæèòåëüíî-îïðåäåë¼ííîé.Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïîòîêàìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèëàìè â ëèíåéíîéàïïðîêñèìàöèè ÿâëÿþòñÿ �óíäàìåíòàëüíûìè ñîîòíîøåíèÿìè íåðàâíîâåñíîéòåðìîäèíàìèêå (Prigogene, 1961; Äå �ðîîò è Ìàçóð, 1964; Ëàíäàó è Ëè�øèö,1976). Ìû ïðîäåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî ýòè ñîîòíîøåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåìîñíîâíûõ ïðèíöèïîâ òåðìîäèíàìèêè è âåðíû ïðè âûïîëíåíèè äâóõ óñëîâèé:âî-ïåðâûõ, ìàëîñòè îòêëîíåíèé îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ è, âî-âòîðûõ,ñòàöèîíàðíîñòè ïðîöåññà.Çàìåòèì, ÷òî äîïîëíèòåëüíî óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî ìàòðèöà L ÿâëÿåòñÿñèììåòðè÷íîé èëè àíòèñèììåòðè÷íîé

Lij = ±Lji (1.45)Èç ïðåäñòàâëåíèÿ (1.44) ìàòðèöû L ýòî óòâåðæäåíèå, íà êîòîðîå îáû÷íîññûëàþòñÿ êàê íà ïðèíöèï Îíçàãåðà, íåî÷åâèäíî. Äëÿ äîêàçàòåëüñòâàîáðàùàþòñÿ ê äðóãèì ïðèíöèïàì è íåêîòîðûì ïðåäïîëîæåíèÿì, ðàññìîòðåííûìäàëåå â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.1.6.6 Ñèììåòðèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâËàíäàó è Ëè�øèö (1976, ñòð.398) ïðèâîäÿò äîêàçàòåëüñòâî ñèììåòðèèêèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ îñíîâàííîå íà ñâîéñòâå èíâàðèàíòíîñòèêîððåëÿöèé �ëóêòóàöèé ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí îòíîñèòåëüíî îáðàùåíèÿâðåìåíè, ÷òî ñïðàâåäëèâî äëÿ ðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé. Èíòåðåñóÿñü ñòàöèîíàðíûìèñîñòîÿíèÿìè, ìîæíî ðàññìîòðåòü �ëóêòóàöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ32



îòíîñèòåëüíî èõ ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé è ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âðåìåííûåêîððåëÿöèè �ëóêòóàöèîííûõ îòêëîíåíèé âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ òàêæåèíâàðèàíòíû îòíîñèòåëüíî îáðàùåíèÿ âðåìåíè. Èíà÷å ãîâîðÿ, äëÿ êîððåëÿöèéðàçëè÷íûõ âåëè÷èí ìîæíî çàïèñàòü ñîîòíîøåíèå
〈(ξi − ξ◦i )t(ξk − ξ◦k)0〉 = ±〈(ξk − ξ◦k)t(ξi − ξ◦i )0〉. (1.46)Çíàê ìèíóñ âîçíèêàåò â ñëó÷àå, åñëè ñàìà âíóòðåííÿÿ ïåðåìåííàÿ ìåíÿåòçíàê ïðè îáðàùåíèè âðåìåíè.Äàëåå ìû ìîæåì âîñïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíèåì ýâîëþöèè (1.33), êîòîðîå,ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèÿ äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëû (1.37) è îïðåäåëåíèÿìàòðèöû êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ (1.44), ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíîâ âèäå

d(ξi − ξ◦i )

dt
= −Lil (Ξl(ξ) − Ξl(ξ

◦)). (1.47)Ýòî óðàâíåíèå ïîçâîëÿåò, ïîñëå äè��åðåíöèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ (1.46),çàïèñàòü
Lil 〈(Ξl(ξ) − Ξl(ξ

◦))(ξk − ξ◦k)0〉 = ±Lkl 〈(Ξl(ξ) − Ξl(ξ
◦))(ξi − ξ◦i )0〉. (1.48)Â ñèëó ïðåäïîëàãàåìîé íåçàâèñèìîñòè îòêëîíåíèé ðàçëè÷íûõ ïåðåìåííûõîò ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé, èç çàïèñàííîãî âûøå óðàâíåíèÿ ñëåäóåò èñêîìîåñîîòíîøåíèå (1.45).�àñïðîñòðàíåíèå ïðèíöèïà èíâàðèàíòíîñòè êîððåëÿöèé îòíîñèòåëüíîîáðàùåíèÿ âðåìåíè íà ñòàöèîíàðíûå ñèòóàöèè ïîçâîëÿåò îáîñíîâàòü ïðèíöèïñèììåòðèè êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ. Óòâåðæäåíèå (1.45) îêàçûâàåòñÿñïðàâåäëèâûì ýìïèðè÷åñêè äëÿ ñòàöèîíàðíûõ ñëó÷àåâ è ïðèíèìàåòñÿêàê �åíîìåíîëîãè÷åñêîå äîïîëíåíèå ê òåîðèè.1.6.7 Ïðîñòåéøèå ïðèìåðû ñòàöèîíàðíûõ ñèòóàöèé âáëèçèðàâíîâåñèÿÄëÿ èëëþñòðàöèè, ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ïðîñòûå ñèñòåìû â ñèòóàöèÿõ,êîãäà íåò íèêàêîé ðàáîòû, ïðîèçâîäèìîé ñèñòåìàìè. Â ñëó÷àå ñëàáûõïîòîêîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ìàëûõ çíà÷åíèÿõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõìû ìîæåì ðàçëîæèòü ïðàâóþ ÷àñòü óðàâíåíèé (1.35) â ðÿä ïî ìàëûìâåëè÷èíàì, ÷òî â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè îïðåäåëÿåò

dξi

dt
= −Rij ξj, Ji = −Rij ξ◦j , i = 1, 2, . . . , s. (1.49)33



Ìàòðèöà Rij çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû T è îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ
x1, x2, . . . , xn. Äëÿ àíàëèçà ýìïèðè÷åñêîé ñèòóàöèè äîëæíû áûòü çàäàíûóðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ â �îðìå âòîðîãî óðàâíåíèÿ èç (1.49), ïðè ýòîìîïðåäåëÿåòñÿ íàáîð âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ. Â ðàññìàòðèâàåìîì ëèíåéíîìïðèáëèæåíèè ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ çàâèñèò òîëüêîîò îòêëîíåíèÿ çíà÷åíèé âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îò ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé,âûçâàííûõ âíåøíèìè ïîòîêàìè. Â ñèëó òîãî, ÷òî ñèñòåìà â ëþáîì ñëó÷àåñòðåìèòñÿ ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ, ìàòðèöàRij äîëæíà áûòü ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåëåííîé, òî åñòü èìåòü ïîëîæèòåëüíûå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ.16Äàëåå ìû íåïîñðåäñòâåííî èñïîëüçóåì óñëîâèå ñòàöèîíàðíîñòè (1.39)è âûðàæåíèÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà è ïîòîêà ýíòðîïèè (1.21) è (1.24), ñîîòâåòñòâåííî.Óïîìÿíóòûå âûøå �îðìóëû ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêèåñèëû, åñëè ñèòóàöèÿ çàäàíà è íàáîð âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ èçâåñòåí, èâû÷èñëèòü ïî ñîîòíîøåíèþ (1.26) ýíòðîïèþ ñèñòåìû.Ïîòîê òåïëà�àññìîòðèì íåêîòîðîå âåùåñòâî â ìàëîì îáúåìå∆x ∆y ∆z êàê òåðìîäèíàìè÷åñêóþñèñòåìà ñ òåìïåðàòóðíûì ãðàäèåíòîì ∇xT è ñ ïîòîêîì òåïëà J âäîëüîñè x

J =
1

∆y ∆z

∆Q

∆t
, ∇xT =

∆T

∆x
.Ïîòîê è ãðàäèåíò âñåãäà ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì ëîêàëüíî â ðàññìàòðèâàåìîéòî÷êå ñèñòåìû. Â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå èìååì ñîîòíîøåíèå

J = −λ∇xT, (1.50)Ìû ñ÷èòàåì ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ∇xT âíóòðåííåé ïåðåìåííîé. Â ýòîìñëó÷àå, ñðåäíèå ñêîðîñòè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë â ðàçëè÷íûõ ñëîÿõðàçëè÷íû, è ýòî ìîæåò áûòü çàðåãèñòðèðîâàíî äðóãèì ñïîñîáîì.16Ìîæíî âîîáðàçèòü, ÷òî òàêàÿ êîìáèíàöèÿ (ïðåîáðàçîâàíèå) ïåðåìåííûõ ìîæåòáûòü âûáðàíà, ÷òî óðàâíåíèå äèíàìèêè (1.49) äëÿ ýòèõ ïåðåìåííûõ ïðèîáðåòàåò�îðìó óðàâíåíèÿ ðåëàêñàöèè
dξi

dt
= −

1

τi

ξj , i = 1, 2, . . . , sãäå τi = τi(T, x1, x2, . . . , xn) � âðåìÿ ðåëàêñàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåìåííûõ.Èçìåíÿñü ïî âíóòðåííèì çàêîíàì äâèæåíèÿ, âîçáóæä¼ííûå âíóòðåííèå ïåðåìåííûåñòðåìÿòñÿ ê èõ óíèêàëüíîìó çíà÷åíèþ ðàâíîâåñèÿ, òàê ÷òî ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ ê ååðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ. 34



Áåç âíåøíèõ âëèÿíèé ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû âñåãäà ñòðåìèòñÿ óìåíüøèòüñÿ,è èçìåíåíèÿ ãðàäèåíòà, åñëè âûøåóïîìÿíóòîå óðàâíåíèå ñïðàâåäëèâî,îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì
∂∇T

∂t
= λ

∂2∇T

∂x ∂x
,êîòîðîå ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî êàê

d∇T (x)

dt
= −λ (∇T (x − ∆x) − 2∇T (x) + ∇T (x + ∆x)) .Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðåëàêñàöèÿ òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà â îäíîì ìåñòåçàâèñèò îò ðåëàêñàöèè òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà â äðóãèõ òî÷êàõ ñèñòåìû.Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå ìîãóò áûòü ââåäåíû íîðìàëüíûå ìîäû, êîòîðûåðåëàêñèðóþò íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà. Ìû óïðîùàåì ñèòóàöèþ è ðàññìàòðèâàåìóðàâíåíèå ðåëàêñàöèè äëÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû â �îðìå

d∇xT

dt
= −

1

τ
∇xT, (1.51)ãäå τ ∼ λ−1 � âðåìÿ ðåëàêñàöèè òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà.Ìû ðàññìàòðèâàåì óñòàíîâèâøóþñÿ ñèòóàöèþ, è ïîòîê òåïëà, ñîãëàñíîóðàâíåíèþ (1.21), îïðåäåëÿåò ïîòîê ýíòðîïèè

deS

dt
=

1

∆x

(

J

T
−

J

T + ∆T

)

≈
J

T 2
∇xT (1.52)Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ðàññìàòðèâàåìîãî îáúåìà íå èçìåíÿåòñÿâ óñòàíîâèâøåéñÿ ñèòóàöèè. Ó÷èòûâàÿ óñëîâèå ñòàöèîíàðíîñòè (1.39) èñîîòíîøåíèå (1.50), çàïèñûâàåì âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè

diS

dt
= −

deS

dt
=

λ

T 2
(∇xT )2 . (1.53)Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ∇xT åñòü èñòî÷íèê ïîñòîÿííîãîâíóòðåííåãî ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè, êîòîðîå, ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (1.24)è (1.51), ìîæåò áûòü òàêæå ïðåäñòàâëåíî êàê

diS

dt
=

1

T

1

τ
Ξ ξ, ξ = ∇xT, (1.54)35



ãäå τ - âðåìÿ ðåëàêñàöèè âíóòðåííåé ïåðåìåííîé, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðíûìãðàäèåíòîì â ýòîì ñëó÷àå. Òåïåðü ìû ìîæåì ñðàâíèòü îòíîøåíèå (1.53)è (1.54), ÷òîáû îïðåäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèëó
Ξ =

λτ

T
ξ, ξ = ∇xT.Â êîíå÷íîì ñ÷åòå, �îðìóëà (1.26) äà¼ò íàì èçâåñòíûé (Jou et al, 2001)ðåçóëüòàò äëÿ ýíòðîïèè ñèñòåìû

S − S0 = −
1

T

∫

∇xT

0
Ξ dξ = −

λτ

2T 2
(∇xT )2. (1.55)Äè��óçèÿÏîäîáíûì æå îáðàçîì, ìîæíî ðàññìîòðåòü ñèòóàöèþ â ìàëîì îáúåìå

∆x ∆y ∆z ïðè ïîñòîÿííîì ïîòîêå âåùåñòâà
J =

1

∆y ∆z

∆m

∆t
= −D∇xc (1.56)ïðîõîäÿùåãî âäîëü îñè x âñëåäñòâèå ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè

∇xc =
∆c

∆x
.Ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, êîòîðûé çàâèñèò îòêîíöåíòðàöèè âåùåñòâà

µ = µ(c),
∂µ

∂c
≥ 0.Ñîãëàñíî �îðìóëå (1.21), ïîòîê âåùåñòâà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòîêîìýíòðîïèè

deS

dt
=

J

T

µ(c + ∆c) − µ(c)

∆x
=

J

T

∂µ

∂c
∇xc = −

1

κT
(D∇xc)

2 , D = κ
∂µ

∂c
,(1.57)êîòîðûé, â óñòàíîâèâøåéñÿ ñèòóàöèè, êîìïåíñèðóåòñÿ âíóòðåííèì ïðîèçâîäñòâîìýíòðîïèè

diS

dt
= −

deS

dt
=

1

κT
(D∇xc)

2 . (1.58)36



Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ïîñòîÿííîå âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ñâÿçàíîñ ãðàäèåíòîì êîíöåíòðàöèè∇xc. Äàëüíåéøèå ðàññóæäåíèÿ âåñüìà ïîäîáíûðàññóæäåíèÿì â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, òàê ÷òî ìîæíî îïðåäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþñèëó
Ξ =

τ

κ
D2 ξ, ξ = ∇xc,è ïîëó÷èòü èçâåñòíîå (Jou et al, 2001) âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèÿ ñèñòåìû

S − S0 = −
τ

2κT
(D∇xc)

2 . (1.59)Çàìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâóþò íàáëþäåíèÿì âñëó÷àå, åñëè
∂µ

∂c
≥ 0.Ïåðåêðåñòíûå ý��åêòûÏðè îäíîâðåìåííîì ñóùåñòâîâàíèè òåïëîâûõ è äè��óçèîííûõ ïîòîêîâ

JT è JC (ñîîòâåòñòâåííî, ãðàäèåíòîâ òåìïåðàòóðû ξT = ∇xT è êîíöåíòðàöèè
ξC = ∇xc) íàáëþäàþòñÿ ïåðåêðåñòíûå ý��åêòû (Ëàíäàó è Ëè�øèö,1986, ñòð. 323). Èçìåíåíèå ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû, íàïðèìåð, ñâÿçàíîêàê ñ ðåëàêñàöèåé ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû, òàê è ñ ðåëàêñàöèåé ãðàäèåíòàêîíöåíòðàöèè. Â ñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå, â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (1.49),çàïèñûâàåì ëîêàëüíîå ñîîòíîøåíèå, ñâÿçûâàþùåå ïîòîêè è ãðàäèåíòû âðàññìàòðèâàåìîé òî÷êå ñèñòåìû

JT = −RTT ξT − RTC ξC,

JC = −RCT ξT − RCC ξC. (1.60)Ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâà, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (1.21), îïðåäåëÿþòïîòîê ýíòðîïèè
deS

dt
=

JT

T 2
ξT +

JC

T

∂µ

∂c
ξC. (1.61)Âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè, ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (1.39) è (1.60),ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî êàê

diS

dt
=

1

T
[(RTT ξT + RTC ξC) ΞT + (RCT ξT + RCC ξC) ΞC] . (1.62)37



Çàïèñàííûå ñîîòíîøåíèÿ îïðåäåëÿþò ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïîòîêàìè èòåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèëàìè äëÿ ñòàöèîíàðíîãî ñëó÷àÿ
JT = −T (RTT ΞT + RCT ΞC),

JC = −

(

∂µ

∂c

)−1

(RTC ΞT + RCC ΞC). (1.63)Òåïåðü ìû ìîæåì ðàçðåøèòü óðàâíåíèÿ (1.63) îòíîñèòåëüíî òåðìîäèíàìè÷åñêèõñèë è âû÷èñëèòü, ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (1.26), ýíòðîïèþ ñèñòåìû ïî �îðìóëå
S − S0 = −

1

T

∫

∇xT

0

∫

∇xc

0
(ΞT dξT + ΞC dξC) . (1.64)Ïðè ýòîì îáíàðóæèâàåòñÿ, ÷òî óñëîâèåì èíòåãðèðîâàíèÿ ïðèâåäåííîãîâûðàæåíèÿ îêàçûâàåòñÿ ïðîñòîå ðàâåíñòâî

1

T
RTC =

∂µ

∂c
RCT (1.65)Ïðè âûïîëíåíèè ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ ýíòðîïèÿ êàê �óíêöèÿ âíóòðåííèõïåðåìåííûõ ñóùåñòâóåò è èìååò âèä

S − S0 = −
1

2T

(

1

T
(∇xT )2 +

∂µ

∂c
(∇xc)

2

)

. (1.66)Çàìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ (1.65) âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåÎíçàãåðà, òî åñòü äåìîíñòðèðóåòñÿ, ÷òî íåäèàãîíàëüíûå êîìïîíåíòû ìàòðèöûâ óðàâíåíèÿõ (1.63) îêàçûâàþòñÿ ðàâíûìè äðóã äðóãó.1.7 ËèòåðàòóðàÁàçàðîâ È.Ï.,Òåðìîäèíàìèêà, (�ëàâíàÿ ðåäàêöèÿ �èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêîéëèòåðàòóðû, Ìîñêâà 1991).Ëàíäàó Ë.Ä. è Ëè�øèö Å.Ì., Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �èçèêà, ÷àñòü 1, èçä.3, (Íàóêà, �ëàâíàÿ ðåäàêöèÿ �èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêîé ëèòåðàòóðû,Ìîñêâà, 1976). Ïåðåâîä: Landau L.D. and Lifshitz E.M. , StatistialPhysis, 2nd ed., (Pergamon, Oxford, 1969).38
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