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Термодинамика и основы статистики.

§ 1.  Основные понятия.

Моделью материального тела является совокупность атомов и молекул, свойства; законы взаимодействия, движения которых известны. Существует два раздела физики: термодинамика и статическая физика- они изучают закономерности процессов в макротелах, состоящих из атомов и молекул. Они изучают тепловые свойства макротел.

Метод термодинамики -- феноменологический(учитывает превращение энергии без учёта природы исследуемых явлений, связанных с молекулярно-кинетической структурой вещества). Метод статической физики -- исследование системы, состоящей из атомов и молекул путём задания уравнений, описывающих поведение совокупности частиц, и с помощью вероятностного метода определяется поведение макросистемы.

Классическая термодинамика, основоположником которой является Томсон, Клаузиус, изучает равновесные системы и процессы в таких системах.

Неравновесная термодинамика. Она ещё развивается и изучает неравновесные системы.

Основоположниками молекулярно - кинетической теории являются Клаузис, Больцман, Максвелл.

Создателем статической физики является Гиббс. В основе статической физики был положен метод Гиббса для равновесных системы.

Термодинамические системы и термодинамические параметры.

С точки зрения квантовой механики термодинамическая система - это макросистема, включающая огромные количества частиц, чаще атомов. Рассмотрим в качестве частиц мельчайшие частицы, нейтронный газ, фотонный, электронный газы.

С точки зрения классической теории термодинамическая система, которая находится в состоянии термодинамического равновесия, любая термодинамическая система характеризуется набором термодинамических параметров: объём, температура, давление, энтальпия и т.д.

Система находится в состоянии термодинамического равновесия, если термодинамические параметры не зависят от времени. При этом в системе отсутствуют любые потоки(тепловые, частиц и др.).

Термодинамическая система не равновесна, когда некоторые параметры определяются внешним условием и не постоянны во времени.

Параметры, описывающие состояние термодинамической системы, называется термодинамическими параметрами.

Термодинамические системы характеризуются определённым числом независимых термодинамических параметров, которые принимают любое значение. Число независимых параметров зависит от характера термодинамической системы, т.е. выбор параметров произволен, но число их определено для данной системы.

Для идеального одноатомного газа таких параметров будет три - P, V, T. Равновесное состояние газа, заключённого в сосуд состояние будет определяется двумя параметрами ( непример T и V ), все остальные будут как функции от этих параметров.

Все термодинамические параметры разделяются на внутренние и внешние.

Внутренние параметры определяются физическими объектами системы.

Внешние параметры определяются физическими объектами не входящими в состав системы.

Одна и та же величина, в зависимости от различных условий может быть как внутренней, так и внешней.

                                             Пример
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                                          Рисунок 5.1 

     Во-вторых, параметры делятся на экстенсивные (аддитивные) и интенсивные.
Экстенсивные - при объединении систем с различными параметрами результирующее значение параметра равно сумме параметров.

Интенсивные - не обладают свойством аддитивности. Пример: давление и температура.

Равновесные и неравновесные процессы.

Объектом изучения является система, включающая огромное число частиц, чаще атомов. Такая система называется термодинамической системой. Частицы системы могут обмениваться энергией между собой и внешними телами. В отличие от механики мы не можем знать все координаты и скорости частиц, чтобы на основании этих данных определить состояние системы.

Поэтому макросотояние мы определяем на основании статистической физики и вероятностного метода. 

Что такое макро- и миккросостояния?

Состояния газа, характеризуемые его давлением, температурой, объемом называются макросостояниями.

А параметры определяющие данное состояние  макроскопическими параметрами. Они могут быть внутренние или внешние.

Микро состояние характеризуется 6n числами, где n - число частиц в системе. 3n – координаты (xi, yi, zi), и 3n - проекция скорости для каждой точки (vxi, vyi, vzi).

Состояние может быть равновесным или неравновесным.

Для определения равновесного состояния введем понятие - релаксация.

Время релаксации - промежуток времени, в течение которого выведенная из равновесия система возвращается в состояние термодинамического равновесия. Отсюда:
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 - средняя скорость релаксации.

Тогда, если в процессе мы можем определить:
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это будет квазистатический равновесный процесс.

Время изменения внешнего параметра будет существенно больше релаксации.
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- нестационарный, неравновесный процесс.

§ 2.  Молекулярно - кинетическая теория газов.

Основным уравнением молекулярно - кинетической теории является:
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p - давление газа;

V - объём газа;


[image: image6.wmf]k

E

 - средняя суммарная кинетическая энергия n молекул газа, находящихся в объёме V при давлении P, имеющим массу 
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 для одноатомного газа.

Идеальный газ - это газ, в котором отсутствуют силы межмолекулярного взаимодействия, т . е. молекулы считаются упругими твердыми шариками соударения между которыми абсолютно упругие, силы притяжения межу ними отсутствуют.

Пример: разряженные газы

Для идеального газа выполняются законы:

Закон Бойля - Мариотта

m - const, T - const.

рV = const - был выведен закон.

Закон Гей - Люсака
р - const, m - const.

V=(V0T

( - коэффициент объемного расширения газа

(= 


 


Закон Шарля

 m - const, V - const.

 


Закон Авогадро
При одинаковых давлениях и одинаковых температурах в равных объёмах различных идеальных газов содержится одинаковое количество молекул и наоборот.

Уравнение состояния для идеального газа:
Уравнение Клайперона - Менделеева.

      




- молярный объём, объём 1 моля газа;

P - давление газа;

T - абсолютная температура;

R - универсальная газовая постоянная, численно равная работе, совершаемой 1 молем идеального газа при изобарном нагревании на 1 градус.



 - уравнение Клайперона - Клаузиуса.

m - масса газа;

M - молярная асса газа.

§ 3.  Элементы теории вероятности. 

Случайные события - это всякое явление, которое либо может произойти, либо нет. Случайные события некоторых событий субъективны, т. е. обусловлены недостаточностью знаний, или технической возможностью для точного предсказания. Но чаще случайный характер объективен, а сама постановка вопроса о самом предсказании лишена физического смысла.

Для случайных событий необходимо пользоваться необходимым понятием соответствующим математическим аппаратом, этим занимается теория вероятности.

Случайная величина (событие) - это событие, которое нельзя заранее точно предсказать.

Вероятность события - это количественная характеристика, определяемая возможность события.



 , где
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                                       Рисунок 5.2
P(A) - вероятность события А; 

N - количество совершённых событий;

NA - количество совершившихся событий А.

Сложение вероятностей взаимно исключающих событий.

Событие взамоисключающее, если появление одного события исключает появление другого.
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                                           Рисунок 5.3
Вероятность того, что произойдёт событие сразу нескольких событий, равна произведению вероятности этих событий.

P(AB)=P(A)*P(B)

Сложение в общем случае.
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Р(АВ) вероятность, что произошло событие А и В.
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                                                Рисунок 5.4
Вероятность достоверного события



Среднее ожидание случайной величины за N испытаний: 
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Среди значений xi могут быть одинаковые величины, поэтому правую часть необходимо перегрупировать, для того чтобы в нее входили только разные xi
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Ni число одинаковых членов, имеющих значения xi
Pi  вероятность события i;

<x> математическое ожидание случайной величины с учётом вероятности.

Для непрерывных значений:


[image: image15.wmf]2

1

21

1

()

y

y

xxydy

yy

áñ=×

-

ò


§ 4.  Максвелловское распределение частиц газа по скоростям и энергиям.

В газе молекулы при соударении обмениваются скоростями случайным образом, в результате огромного числа соударений устанавливается стационарное состояние, когда число молекул в заданном интервале скоростей сохраняются постоянными (с точностью до флуктуации). Распределение молекул по скоростям впервые было установлено Максвеллом. Важнейшим макроскопическим параметром, характеризующим распределение молекул по скоростям, является их средняя кинетическая энергия. Это связано с тем, что при взаимодействии различных молекул различных сортов газов происходит выравнивание их средних кинетических энергий.

Рассмотрим фазовое пространство всех скоростей молекул.
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                                       Рисунок 5.5
Г - фазовое пространство;

N - число частиц в системе;

dN - число частиц, попавших в диапазон скоростей от V до V+dV;

P(v) - вероятность , что у частицы скорость v;

DP(v) – вероятность , что скорость находится в интервале от v до 
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- доля частиц со скоростями: от V до V+dV;



 - доля частиц в единичном интервале скоростей вблизи выделенной скорости V, или - вероятность обнаружения частицы с такой скоростью.
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 - функция распределения частиц по скоростям.
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 - функция распределения частиц по энергиям.

Рассмотрим объем слоя сферы фазового пространства.

dГ - объём - элемент слоя фазового пространства скоростей.
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- площадь dv
элемент объёма пространства скоростей.

j - плотность точек, тогда число точек 

N=j dГ 

Каждая проекция является суммой случайных величин, удовлетворяющих условию распределения Гаусса.

Закон распределения Гаусса:
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                                                 Рисунок 5.6


 

Интегрируя данное выражение, мы получим два условия:
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 ( не подходит по физическому смыслу;
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 ( подходит по физическому смыслу.

Применительно к скоростям получим:
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Эти уравнения являются корнями решения нашей функции.

Найдём вероятность того, что проекции скорости попадают в интервал от v до V+dV
 
[image: image25.wmf]
 Вероятность того, что скорость молекул попадает в наш объём элемента пространства скоростей, равна произведению вероятностей попадания по осям x, y, z.

Поэтому распишем:


[image: image26.wmf]3222

(,,)exp()

xyzxyz

dPvvvAvvvdxdydz

a

éù

=×-++

ëû


Условие нормировки:
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( - если событие достоверно вероятность нормировки. Отсюда находим постоянную А, учитывая, что выражение 
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 является интегралом Пуассона.
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Найдём среднее значение кинетической энергии.
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Интегралы найдём посредством дифференцирования.




Отсюда следует:




Это мы проведём по всем координатам и подставим:
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k - постоянная Больцмана.




Распределение скоростей изотропное не зависят от направления, поэтому перейдём к распределению модуля скорости. Для этого надо перейти в сферическую систему координат в пространстве скоростей. И проинтегрировать по сферическому слою толщиной dv.



, где 



 - телесный угол, под которым из начала координат виден элемент поверхности сферического слоя.
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Отсюда можно получить :
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Эта формула даёт вероятность нахождения модуля скорости молекулы в интервале скоростей от v до v+dv.

Функция:



- названа распределением Максвелла. Она является плотностью вероятности того, что молекула имеет модуль скорости равный v.
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                                                 Рисунок 5.7
Распределение Максвелла позволяет найти относительное число молекул, скорости которых заключаются в интервале от v до v+dv.
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 n - количество всех частиц.

§ 5.  Характерные скорости распределения Максвелла.
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                                               Рисунок 5.8
Из этой формулы для функций скорости: 
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Средняя квадратичная скорость.

Скорость, соответствующая максимуму функции - кривая, называемая наивероятнейшей. Она находится из условия экстремума.

Проинтегрируем, прировняем к нулю. Из полученного выражения выразим V.
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Рисунок 5.9
Такое расположение обусловлено характером распределения, при котором существенный вклад вносят молекулы с большими скоростями. Например, при комнатой температуре скорость молекул составляет ~ 400-500 м/с. С повышением температуры скорости молекул растут как 
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При 
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распределение Максвелла (  
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 число молекул со скоростями от u до u+du.

§ 6.  Давление как результат молекулярной бомбардировки.

Пусть в объеме V находится N молекул. Рассмотрим стенку этого объема плотностью S. Число молекул обладающих скоростями по оси х в диапазоне от 
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[image: image46.wmf]
Рисунок 5.10
Из этих молекул в единицу времени до стенки долетят только те молекулы, которые находятся на расстоянии не больше чем 
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Найдем число этих молекул:
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При соударении каждой молекулы передает стенке импульс равный 
[image: image50.wmf]x
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. Полный импульс, передаваемый в момент времени:
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§ 7.  Распределение Больцмана

Найдем закон изменения давления идеального газа с высотой:
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Уравнение для идеального газа:
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Найдем плотность:
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Сделаем разделение переменных:
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[image: image58.wmf]
Формула распределения Больцмана: 
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§ 8.  Распределение Максвелла - Больцмана.

При рассмотрении системы многих частиц предполагаем, что они обладают какими - то признаками, которые позволяют отличать их друг от друга, хотя частицы, и принимаем совершенно одинаковыми. В связи с этим, при расчёте микроскопом, два микросостояния отличаются тем, что две частицы, которые заменили друг друга, рассматриваются как различные. 

Такая модель различимых частиц называется моделью Максвелла - Больцмана, а полученная при этом статистическая теория называется статистической теорией Максвелла - Больцмана.
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Вероятность нахождения количества молекул вокруг точки фазового пространства с координатами x, y, z.

Распределение Больцмана:
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Распределение Максвелла:
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