1) Квазизамкнутые подсистемы. Теорема Лиувилля. 
Микроканоническое распределение.

· При взаимодействии подсистемы с окружающ. частями участвуют преимущественно те частицы, которые находятся вблизи ее поверхности, но относительное количество этих частиц по сравнению с полным числом частиц в подсистеме быстро падает при увеличении размеров последней, и при достаточной величине подсистемы энергия ее взаимодействия с окруж. частями будет мала по сравнению с ее внутренней энергией. Таким  образом можно сказать, что подсистемы являются квазизамкнутыми.

· Квазизамкнутость имеет место на протяжении не слишком больших промежутков времени. Потом проявляется влияние окружающих подсистем. Оно и приводит к статистическому равновесию.

· Статистич. равновесие – состояние замкнутой макроскопич. системы, при котором для любой ее части, являющейся самой по себе макроскопич. телом, макроскопические физ. величины с большой относительной  точностью равны своим средним значениям.

· Статистич. независимость означает, что состояние, в котором находится одна из подсистем, никак не влияет на вероятности различных состояний других подсистем.
p12 = p1 p2,  где p12  – стат. распределение составной подсистемы, а  p1 и  p2  – отдельных подсистем.

· Флуктуации – случ. отклонения динамич. переменных от средних значений.
(((f)2( =  (f 2( – (f (2  т.е. сред. квадратич. флуктуация определяется разностью между сред. квадратом величины и квадратом ее сред. значения.
· Большинство величин, представляющих  физ. интерес, являются аддитивными – это обстоятельство следствие квазизамкнутости отдельных частей и состоит в том, что значение такой величины для всего тела равно сумме значений этой величины для отдельных его (макроскопич.) частей.
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Пусть f – такая аддитивная величина. Тело разбито на N малых равных частей:
относит. флуктуация обратно пропорциональна
квадрату из N
· предположим, что мы в течение весьма длительного промежутка времени наблюдаем подсистему. Разделим этот промежуток времени на очень большое количество одинаковых малых интервалов, разделенных моментами t1, t2,… В каждый из этих моментов рассматр. подсистема отобразится в свободном фазовом пространстве точкой (A1, A2,…). Совокупность точек распределится в пространстве с плотностью, пропорциональной в каждом месте функции распределения ((p,q)=const
(1)   .
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2S – размерность пространства


· функция  распределения постоянна вдоль фазовых траекторий подсистемы – теорема Лиувилля (для квазизамкнутых систем).
· Значения аддитивных интегралов движения, энергии, импульса и момента – полностью определяют стат. свойства замкнутой системы.
E(p,q) = E0,  ((p,q)=(0,  M(p,q)=M0,    ( = const + ((E(E0) ((p(p0) ((M(M0)
наличие (-функции обеспечивает обращение ( в ноль во всех точках фазового пространства, в которых хотя бы одна из величин E, p, M не соответствует своему заданному значению E0, p0, M0. Это распределение называется микроканоническим.

· Если система заключена в твердый ящик, то движения нет и
( = const  (( E(E0),  d( = const  ((E(E0) аП dГа,  d( - вероятность состояния dГ
(1)   .
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Энтропия. Связь S и (Г. Закон возрастания энтропии.

· Статистич. вес    - есть число квантовых сос-тояний, соответствующее интервалу (E значений энергии.
· [image: image43.wmf]0
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((Ē) (p (q = 1 – фазовый объем (p (q аналогично (Г характеризует размеры той области фазового пространства, в которой данная подсистема проводит почти все время.

· В квазиклассическом случае число состояний (Г можно записать в виде (см. ф-лу справа), где  S – число степеней свободы данной подсистемы.
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Величину (Г называют статистическим весом, а ее логарифм   S = ln(Г  называют энтропией подсистемы.
В классическом случае она определяется выражением: 
Определенная таким образом энтропия, как и сам стат. вес, есть безразмерная величина. Поскольку число состояний (Г во всяком случае не меньше 1, то энтропия не может быть отрицательной.

· Определение энтропии может быть записано в виде:
                        S = - ( ln [ (2( ħ)s ( ] ( = - ( ( ln [ (2( ħ)s ( ] dpdq

· Вернемся к замкнутой системе в целом, и пусть (Г1, (Г2,… - стат. веса ее различных подсистем. Если каждая из подсистем может находится в одном из (Га квантовых состояний, то этому, очевидно, соответствует (Г = аП (Га различных состояний в целом. Эта величина называется стат. весом, а ее логарифм – энтропией S замкнутой системы. Ясно, что S = а( Sа  т.е. определенная таким образом энтропия является величиной безразмерной и равна сумме энтропий ее частей.
·  Энтропия есть величина, характеризующая средние свойства тела за некоторый отличный от нуля промежуток времени (t. Нельзя говорить о мгновенном значении энтропии S.

· Закон возрастания энтропии: если замкнутая система в некоторый момент времени находится в неравновесном  макроскопическом состоянии, то наиболее вероятным следствием в последующие моменты времени будет монотонное возрастание энтропии системы.
· Если в некоторый момент времени энтропия системы отлична от максимальной, то в последующие моменты энтропия не убывает,  а увеличивается или в предельном случае остается постоянной.
(2)  .
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Температура. Адиабатический процесс.

· Величину, обратную производной энтропии тела S по его энергии Е, называют его абсолютной температурой Т.
· Если тело не подвергается никаким другим воздействиям, кроме изменения внешних условий, то говорят, что тело теплоизолировано.
· Закон возрастания энтропии справедлив не только для замкнутых систем, но и для теплоизолированных тел.

· Предположим, что тело теплоизолировано, и что внешние условия, в которых находится тело меняются достаточно медленно. Такой процесс называется адиабатическим. При адиабатическом процессе энтропия тела остается неизменной т.е. процесс обратим.

· Хотя адиабатич. процесс обратим, отнють не всякий обратимый процесс адиабатичен. Условие обратимости процесса требует лиш постоянства полной энтропии всей замкнутой системы, а энтропии ее отдельных частей могут как возрастать, так и убывать. При адиабатическом процессе выполняется более жесткое условие – остается постоянной также и энтропия данного тела, которое само по себе составляет лишь часть замкнутой системы.
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Благодаря адиабатичности процесса, стоящее в левой части среднее значение производной может пониматься, как среднее по стат. распределению.  Буква S под скобками означает, что производная берется при постоянной S энтропии.
(3)   .

------(------------------------------------------------------------------------------------------------------------

4) Работа и количество теплоты. Теплоемкость. 
Тепловая функция.

· Абсолютная величина силы, действующей на единицу площади поверхности, равна  p = (( (E / (V ). Эта величина называется давлением.
· Приложенные к телу внешние силы могут производить над ним работу, которая определяется по общим правилам механики произведениями этих сил на вызываемые ими перемещения.  В частном случ. dA = p dV
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Если тело теплоизолировано, то всё изменение его энергии связано с производимой над ним работой. В общем же случае нетеплоизолированого тела, помимо работы, тело получает (или отдает) энергию путем непосредственной передачи от других соприкасающихся с ним тел. Эта часть изменения энергии называется количеством полученного (или отданного) телом тепла Q. Таким образом, изменение внутренней энергии тела (в единицу времени) можно записать в виде: (
· 
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  (первый закон термодинамики)
· Количество тепла, при получении которого температура тела повышается на один градус, носит название теплоемкости.
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Очевидно, что теплоемкость тела зависит от того, в каких условиях происходит его нагревание. Обычно различают теплоемкость cV при постоянном объеме и теплоемкость cp при постоянном давлении. Очевидно, что:   (
· Если при процессе остается постоянным объем тела т.е. V=const, то dQ = dE,  - количество тепла получаемого телом равно изменению его внутренней энергии. Если же процесс протекает при постоянном давлении т.е. p=const, то количество тепла может быть записано в виде дифференциала dQ = d(E+pV) = dW некоторой величины  W = E + pV , которая носит название тепловой функции тела. Изменение тепловой функции при процессах, происходящих при постоянном давлении, равно количеству тепла, полученного этим телом.
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· Если тело теплоизолировано, то  dQ = 0  и следовательно  W = const, т.е. сохраняется его тепловая функция.
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(4)   .
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5) Свободная энергия и термодинамический потенциал.
Теорема о малых приращениях.
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Работу, произведенную над телом при бесконечно малом изометрическом обратимом изменении его состояния, можно написать в виде дифференциала некоторой величины. dA = dE – dQ = dE – TdS = d(E – TS) или  dA = dF,  F = E–TS   - есть новая функция состояния тела, называемая его свободной энергией. Таким образом, работа, производимая над телом при обратимом изометрическом процессе, равна изменению его свободной энергии. 
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E, W, F  - термодинамические потенциалы.
  Ф = E – TS + pV = F + pV = W – TS   - термодинамический потенциал.
· Если значения параметров (i (определяют состояние системы) немного изменятся, то величины E, W, F, Ф  так же будут испытывать небольшие изменения. Очевидно, что их изменения будут равны друг другу, если каждое из них рассматривать при соответствующей паре постоянных величин:
((E)S,V = ((F)T,V = ((W)S,p = ((Ф)T,p  - теорема о малых приращениях.
· 
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При изометрическом процессе в постоянном объеме (V,T = const). Тогда это неравенство можно записать в виде:
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Следовательно необратимые процессы происходящие при постоянных температуре и объеме, сопровождаются уменьшением свободной энергии тела. 
  Аналогично при  p=const  и  T=const  неравенство приобретает вид
dФ / dt  < 0  т.е. необратимые процессы, происходящие при постоянных температуре и давлении, сопровождаются уменьшением термодинамического потенциала. 
(5)   .

6) Процесс Джоуля-Томсона. Расширение газа в пустоту.

· Рассмотрим процесс заключающийся в том, что газ (или жидкость), находящийся под давлением р1, стационарным образом переводится в сосуд, где его давление равно р2. Стационарность процесса означает, что на протяжении всего процесса давления р1 и р2 остаются постоянными. Такой процесс можно схематически представить как переход газа через пористую перегородку, причем постоянство давлений по обе стороны перегородки поддерживается соответственно вдвигающимися и выдвигающимися поршнями. Если отверстия в перегородке достаточно малы, то скорость макроскопического течения газа можно считать равной нулю. Будем так же предполагать, что газ теплоизолирован от внешней среды. Описанный процесс называется процессом Джоуля-Томсона. Этот процесс необратим, что видно уже из наличия перегородки с маленькими отверстиями, которая созд. большое трение, уничтожающее скорость газа.
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Пусть некоторое количество газа, занимавшего при давлении р1 объем V1, переходит (теплоизолировано) в объем V2, причем давление становится равным p2. Изменение энергии  Е2 – Е1  процесса будет равно работе, произведенной над газом для того, чтобы вытеснить его из объема V1 (работа равна A = p1V1) минус та работа, которая совершена самим газом для того, чтобы занять объем V2, таким образом, имеем:
 E2 – E1 = p1V1 – p2V2 , т.е. E1 + p1V1 = E2 + p1V1  или   W1 = W2. Таким образом, при процессе Джоуля-Томсона сохраняется тепловая функция газа.
   



Последняя величина всегда отрицательна, как и должно быть: переход газа к меньшему давлению путем необратимого процесса Джоуля-Томсона сопровождается увеличением энтропии.
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Расширение газа в пустоту: газ, первоначально находившийся в одном из двух сообщающихся сосудов, расширяется во второй сосуд. Этот процесс не стационарен, и давления во всех сосудах меняются, пока не сравняются друг с другом. При таком расширении газа в пустоту сохраняется его энергия Е.



Как и следовало энтропия возрастает при расширении.

(6)   .
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7) Термодинамические неравенства.

· cV > 0, т.е. теплоемкость при постоянном объеме всегда положительна. 
((p / (V)T < 0,  т.е. увеличение объема при постоянной температуре всегда сопровождается уменьшением давления.
Эти условия называются термодинамическими неравенствами. Состояния, в которых они не выполнены, неустойчивы и в природе существовать не могут.
·  Т.к. всегда cp > cV, то можно заключить, что всегда и  cp > 0.
Положительность cp и cV означает, что энергия есть монотонно возрастающая функция температуры при постоянном объеме, а тепловая функция – такая же функция температуры, но при постоянном давлении. Энтропия же монотонно возрастает с температурой, как при постоянном объеме, так и при постоянном давлении.
· Термодинамические неравенства справедливы не только для любой малой части тела, но и для всего тела в целом, т.к. в равновесии температуры и давления всех частей тела равны друг другу.
· Неравенства являются условиями равновесия. Их выполнение, однако, еще не достаточно для того, чтобы равновесие было полностью устойчивым.
· Среди состояний равновесия различают метастабильные и стабильные состояния. Если тело находится в метастабильном состоянии, то при достаточном отклонении из состояния равновесия может не вернуться в исходное состояние. Хотя метастабильное состояние в известных пределах устойчиво, но рано или поздно тело все равно перейдет из него в другое, стабильное состояние. Стабильное состояние соответствует наибольшему из всех возможных максимумов энтропии: выведенное из такого состояния тело рано или поздно вернется в него обратно.
(7)   .
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8) Системы с переменным числом частиц.  Химический
потенциал. Принцип Ле-Шателье. Теорема Нернста.

· Будем рассматривать здесь тела, состоящие из одинаковых частиц (молекул): все результаты могут быть непосредственно обобщены на тела, состоящие из различных частиц – смеси.
· Аддитивность величины означает, что при изменении количества вещества (а с ним и числа частиц N) в некоторое число раз эта величина меняется во столько же раз. Другими словами, можно сказать, что аддитивная термодинамическая величина должна быть однородной функцией первого порядка относительно аддитивных переменных.
· [image: image58.wmf]T

p

V

S

E

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

[image: image59.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

V

V

E

T

p

T

P

c

V

T

1

[image: image60.wmf])

,

(

T

p

f

N

Ф

×

=

[image: image61.wmf]V

S

N

E

,

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

m

[image: image62.wmf])

,

(

N

V

N

S

f

N

E

×

=




, где N – параметр, имеющий для каждого тела заданное постоянное значение.
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dE = TdS – PdV + (dN           dF = ( SdT – pdV + (dN   , где
           dW = TdS + Vdp + (dN           dФ = ( SdT + Vdp + (dN
и называется химическим потенциалом тела.

· Химический потенциал можно получить дифференциро-ванием любой из величин E, W, F, Ф
по числу частиц, однако при этом он окажется выраженным через различные переменные.
· Ф = N(     Таким образом, хим. потенциал тела ( (состоящего из одинаковых частиц) есть, не что иное, как термодинамический потенциал, отнесенный к одной молекуле.
· d( = ( SdT + Vdp, где S и V – энтропия и объем, отнесенные к одной молекуле.
· ((E)S,V,N = ((F)T,V,N = ((Ф)T,p,N = ((W)S,p,N = ((()T,V,(  - расширенная теорема о малых приращениях, где  ( = ( pV  - новый термодинамический потенциал.  F – Ф = – pV

· Принцип Ле-Шателье: внешнее воздействие, выводящее тело из равновесия, стимулирует в нем процессы, стремящиеся ослабить результаты этого воздействия.
(продолжение смотри на следующей странице)

(8)   .

- (8) -

· Рассмотрим замкнутую систему состоящую из среды и погруженного в ней тела. Пусть S - полная энтропия системы, а  у - некоторая величина, относящаяся к телу, причем такая, что условие максимума S по отношению к ней, т.е. (S / (у = 0, означает что тело само по себе находится в равновесии, не находясь при этом обязательно в равновесии со средой. Пусть, далее, х – другая термодинамическая величина, относящаяся к тому же телу, причем такая, что если на ряду с (S / (у = 0, имеет место так же и (S / (х = 0, то это означает, что тело находится не только в своем внутреннем равновесии, но также и в равновесии со средой.
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· Теорема Нернста: энтропия всякого тела обращается в нуль при абсолютном нуле температуры.
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9) Распределение Гиббса. Статистическая сумма.
Распределение Максвелла.

· Выделим из замкнутой системы интересующее нас тело и будем рассматривать систему, как составленную из двух частей: из данного тела и всей остальной ее области, которую мы будем называть по отношению к телу средой. Микроканоническое распределение запишется в виде:
d( = const ( ((E + E ’ – E ( 0 \) )d Г d Г ‘ , где E ,d Г и E ’, d Г ‘ относятся соответсвенно к телу и среде, а E ( 0 \)  - заданное значение энергии замкнутой системы ; этому значению должна быть равна сумма E и E ‘ энергий тела и среды. Нашей целью является нахождение вероятности (n такого состояния всей системы, при котором данное тело находится в некотором квантовом определенном состоянии (с энергией Еn).

· Пусть Т температура системы (температура тела и среды одинакова, т.к. система предполагается находящейся в равновесии). 
(n = А exp( - Еn / kT)  где А – независящая от Еn нормировочная постоянная. Это одна из важнейших формул статистики; она определяет статистическое распределение любого макроскопического тела, являющегося сравнительно малой частью некоторой большой замкнутой системы. Это распределение называется распределением Гиббса или каноническим распределением. 

· Нормировочная постоянная А определяется условием ((n = 1 откуда  1/А = n( exp ( -En / kT)          Сумму стоящую в правой части обычно называют статистической суммой, она представляет собой  ничто иное, как  след оператора   exp( -Ĥ / T)  , где Ĥ гамильтониан данного тела. В соответствии с общими правилами под exp( - Ĥ / T) понимается оператор, собственные функции которого совпадают с собственными функциями оператора Ĥ, а собственные значения равны exp( - Еn / T).
· Весьма важно, что это же распределение можно с успехом применять для определения основных статистических свойств замкнутых тел.
· В классической статистике распределение Гиббса : 
((p,q)=A( exp(-E(p,q)/T) ;  ( (dpdq=A ( exp(- Еn / T)dpdq=1 где E(p,q) – энергия тела, как функция от его координат и импульса.

· Распределение Максвелла:
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Это распределение по скоростям, оно распадается на произведение трех  основных множителей: 
[image: image13.wmf],.....

)

2

exp(

2

2

x

x

v

dv

kT

mv

kT

m

d

x

-

=

p

w


каждый из которых определяет распределение вероятностей для отдельной компоненты скорости.
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10) Вывод термодинамических соотношений
из распределения Гиббса..

· [image: image64.wmf])
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Применение теоремы Лиувилля позволяет сделать заключение о том, что логарифм функции распределения подсистемы должен быть линейной функцией ее энергии: ln(n = ( + ( En , причем коэффициенты ( одинаковы для всех подсистем данной замкнутой подсистемы. Отсюда
(n = exp(( + ( En). Если ввести формальным образом обозначение 
( = (1/ kT,  ( = F / T, то это выражение совпадает по форме с распределением Гиббса. Величина Т, а потому и ( должна быть одинаковой для всех частей находящейся в равновесии системы. Далее должно быть ( < 0 т.е. Т > 0. В противном случае нормировочная сумма ((n неизбежно разойдется.
Для вывода количественного соотношения исходим из условия нормировки  n( exp( (F – En) / kT ( = 1. Продифференцируем это равенство, рассматривая его левую сторону как функцию Т и некоторых величин (1, (2,… характеризующих внешние условия, в которых находится рассматриваемое тело. Уровни энергии En зависят от значений (1, (2,…, как от параметров. Производя дифференцирование пишем:
(для краткости рассматриваем здесь всего один внешний параметр (). 
Отсюда:

В левой стороне равенства  ((n = 1, а в правой
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Учитывая также, что F – Ē = ( TS и что ( En / (( = ( Ĥ / ((, получаем окончательно  dF = ( S dT + (( Ĥ / (() d(.  Это и есть общий вид термодинамического тождества для свободной энергии.

· Таким же образом может быть получено и распределение Гиббса с переменным числом частиц. Если рассматривать число частиц, как динамическую переменную, то ясно, что оно тоже будет (для замкнутой системы) «интегралом движения» и к тому же аддитивным. Поэтому надо будет писать: ln(nN = ( + ( En + (N, где (, как и (, должно быть одинаковым для всех частей равновесной системы. Положив  ( = ( / kT,  ( = (1 / kT, 
( = ( / kT, мы получим распределение вида  (nN = exp((( + (N – EnN) / kT( После чего тем же способом как и выше, можно получить термодинамическое тождество для потенциала (.
(10)   .

11) Распределение Гиббса с переменным числом частиц.

· Функция распределения зависит не только от энергии квантового сотояния, но и от числа чатиц N в теле, причем самые уровни энергии EnN тоже различны при разных N. Вероятность телу содержать N частиц и находиться при этом в n-ом состоянии обозначим (nN.

Для функции распределения получим следующее выражение:
(nN = A exp( ((N – EnN) / T (    нормировочная постоянная может быть выражена через термодинамические величины:
S = ( ( ln(nN ( = ( lnA - ((N / T) + Ē / T   (   T lnA = Ē – T S  - (N, но Ē – T S = F и  F - (N = (   (   T ln A =  (  и выражение для  (nN  можно переписать в виде (n N = exp ( (( (N -  E n N) / T (   Это и есть окончательная формула распределения Гиббса с переменным числом частиц.

· Вы вод: Энтропия будет теперь функцией не только  от энергии среды  E`, но и от числа частиц  N`  в ней:  S`= S`( E`, N`). Написав  

E` =  E(  0 ) -  E n N    и    N` =  N( 0 ) ( N   ( N – число частиц в теле,  N(0) –  в системе ).  Будем иметь:  (nN = const ( exp { (1/k ) S`( E( 0) – EnN ,  N(0 ) – N ) }

Далее разлагаем  S`  по  степеням   EnN  и  N,  ограничиваясь линейными  членами. 
Из  равенства  (    следует, что   (
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Поэтому   S` ( E ( 0 ) – E n N  ,  N ( 0 ) - N ) (  S`( E(0) ,  N(0) ) – (EnN / T)  + ((N / T)

причем  химический потенциал (  ( как  и температура)  для тела и среды совпадает в силу условий равновесия,  даже после второй точки.

· Условие нормировки требует равенства единице результата суммирования  (nN  сначала по всем квантовым состояниям ( при данном N)  и  затем по всем значениям N:
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отсюда для термодинамического потенциала
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· В классической статистике d(N = (N dp(N)dq(N)
(11)   .
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12) Распределение Больцмана. Число столкновений.

· Идеальный газ – газ, взаимодействием между частицами которого можно пренебречь.

· Задача об определении уровней энергии газа в целом En сводится к определению уровней энергии отдельной молекулы. Эти уровни будем обозначать по средствам (к, где индекс k представляет собой совокупность квантовых чисел, определяющих состояние молекулы. Энергии Еn выразятся тогда в виде сумм энергий каждой из молекул. Обозначим по средствам nк число частиц в газе, находящихся в k-ом квантовом состоянии; числа nk иногда называют «числами заполнения» различных квантовых состояний. Применив к молекулам газа формулу распределения Гиббса, можно утверждать, что вероятность молекуле находится в k-ом состоянии, а потому и среднее число nk  молекул в этом состоянии, пропорциональны exp( -(k / kT ) , т.е. nk = a ( exp( -(k / kT )  - распределение молекул идеального газа по различным состояниям называется распределением Больцмана, где а – постоянная определяющаяся условием нормировки.  k( nk = N , где N – полное число частиц в газе.
· Распределение Больцмана можно получить в виде nk = exp((((k / kT) Таким образом коэффициент а оказывается выраженным через химический потенциал газа.
· Число столкновений (в единицу времени) данной частицы с другими, сопровождающихся некоторым процессом с эффективным сечением (, равно
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Полное число таких столкновений, происходящих в единицу времени во всем объеме газа, равно (`N / 2.
· Молекулы газа, заключенного в сосуде сталкиваются при своем движении с его стенками. Число d(v столкновений молекул в единицу времени (отнесенное к единице площади поверхности стенки), при которых компоненты скорости лежат в заданных интервалах dvx, dvy, dvz получится, умножением распределения Максвелла dNv на объем цилиндра с основанием 1см2 и высотой, равной vz. Мы получим:
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Проинтегрировав эту формулу по всем скоростям, найдем полное число ( ударов молекул газа об единицу поверхности стенки сосуда в единицу времени.
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13) Свободная энергия идеального газа. Уравнение состояния идеал. газа. Распределение энергии по степеням свободы.

· Написав энергию Еn в виде суммы энергий (к , мы можем свести суммирование по всем состояниям газа к суммированию по всем состояниям отдельной молекулы. Каждое состояние газа будет определяться набором N (N – число молекул в газе) значений (к , которые в больцмановском случае можно считать все различными между собой (в каждом молекулярном состоянии не больше одной молекулы)
F = -NT ln[ (e / N) ( k(exp(-(к/kT)]  Эта формула позволяет вычислить свободную энергию газа, состоящего из одинаковых частиц и подчиняющегося статистике. Формула должна быть записана в виде: 
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где интегрирование производится по фазовому пространству молекулы а 
d( = dpdq / (2(k)Г . Г- число степеней свободы молекулы.

· pV=NT – уравнение состояния идеального газа (ур-ние Клаперона) если температура измеряется в градусах, то: pV=NkT, где N = 6,023 (1023 – число Авогадро, а R = NK = 8,314 (10 -7 эрг/град – газовая постоянная.
· Распределение энергии по степеням свободы окончательное выражение для свободной энергии:   F=N(0 ( NT ln(eV/N) ( NcvT lnT ( N(T
(-химическая постоянная газа. c(= i/2, соответственно  -  cp= c(+1 ( (i+2)/2 таким образом, чисто класический идеальный газ должен обладать постоянной теплоемкостью. Формула c( = i/2 позволяет при этом высказать следующее правило: на каждую переменную в энергии Е(p,q) молекулы приходиться по равной доле Т/2 в теплоемкости c( газа, или, что тоже по равной доле Т/2 в его энергии. Это правило называется законом распределения. 
Имея ввиду, что от поступательных и вращательных степеней свободы в энергию ((p,q) входят только соответствующие им импульсы, мы можем сказать, что каждая из этих степеней свободы, вносят в теплоемкость вклад, равный ½ . От каждой не колебательной степени свободы в энергию ((p,q) входят по две переменных (координата и импульс) и ее вклад в теплоемкость равен 1.
· Степени свободы – количество независимых параметров, характеризующих систему.
· У атома 3 поступательных степени свободы и 3 соответствуют ее вращению, как целого. Нелинейная n-атомная молекула имеет 3n(6 колебательных степеней свободы, а линейная 3n(5, при n=1 колебательных степеней свободы нет, т.к. все соответствуют поступательному движению. i – число колебательных степеней свободы, но при n=1 i=3
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14) Одноатомный идеальный газ.  Влияние электрон. момента.

· Полное вычисление свободной энергии идеального газа требует конкретного вычисления статистической суммы стоящей в аргументе логарифма в формуле:
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здесь (`k представляют собой уровни энергии атома или молекулы. Если производить суммирование лишь по всем различным уровням энергии, то надо учесть, что уровень может быть вырожденным, и тогда соответствующий член должен войти в сумму по всем состояниям столько раз, какова кратность вырождения. Обозначим последнюю посредством gk; в этой связи кратность вырождения уровня называют статистическим весом Z = k( gk exp(-(k / T). 

· Рассмотрим простейший случай атомов, которые в своем нормальном состоянии не обладают ни орбитальным моментом, ни спином (L=s=0), таковы например атомы благородных газов. При этом нормальный уровень не вырожден и статистическая сумма сводится к одному члену: Z = exp(((0 / kT). Для одноатомных газов обычно полагают (0 = 0, т.е. отсчитывают энергию от нормального уровня атома; тогда Z=1. Разлагая логарифм на сумму нескольких членов, мы получим для свободной энергии выражение типа  F = N (0 – N kT ln(eV / N) – NcvT ln(kT) – N k ( T  с постоянной теплоёмкостью cv = (3/2)k  и химической постоянной газа
 ( = (3/2) ln(m / 2(h2). Полученое значение теплоёмкости целиком связано с поступательными степенями свободы атома – по k/2  на каждую степень свободы.

· Полученные выражения позволяют вывести критерий применимости статистики Больцмана. В этой статистике предполагаются малыми числа  nk = exp(((((k) / kT( << 1. Достаточно потребовать выполнения условия, что exp(( / kT) << 1. Для химического потенциала  ( = Ф / N  имеем из
 Ф = N(0 + N kT ln(p) – N cpT ln(kT) – N k ( T  со значениями cv и (:
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поэтому получаем критерий: (N / V) (h2 / mkT)3/2 << 1  - критерий применимости статистики Больцмана. Это условие требует при заданной температуре достаточной разреженности газа.

(продолжение смотри на следующей странице)
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- (14) -

· Истолкования критерия: поскольку большинство атомов обладает энергией порядка Т, а потому импульсом ~(mkT, то можно сказать, что все атомы занимают в фазовом пространстве объем  ~V(mkT)3/2. На этот объем приходится  ~V(mkT)3/2 / h3 квантовых состояний. В больцмановском случае это число должно быть велико по сравнению с числом N частиц, откуда и получается  (N / V) (h2 / mkT)3/2 << 1
· Уровень со спином s  вырожден с кратностью 2s+1. Все отличие, по сравнению с рассмотренным ранее в том, что статистическая сумма Z станет равной 2s+1 (вместо 1), в результате чего к химической постоянной добавится величина  (s = ln(2s+1). 
Обозначим уровни отсчитываемые от наиболее низкого из них, по средствам  (J .  Каждый уровень с данным  J  вырожден по направлениям полного момента с кратностью 2J+1, поэтому статистическая сумма приобретает вид  Z = J( (2J+1) ( exp(( (J / kT) . Суммирование производится по всем возможным (при данных L и s) значениям J. Для свободной энергии получаем:
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17) Статистика Ферми. Функция распределения. Термодинамический потенциал.

·  Если температура идеального газа (при заданной его плотности) достаточно низка, то статистика Больцмана становится неприменимой и должна быть построена другая статистика, в которой средние числа заполнения различных квантовых состояний не предполагаются малыми.

· Эта статистика, однако, оказывается различной в зависимости от того, какого рода волновыми функциями описывается газ, рассматриваемый как система N одинаковых частиц. Как известно волновые функции должны быть либо антисимметричными либо симметричными по отношению к перестановкам любой пары частиц, причем первый случай имеет место для частиц, с полуцелым, а второй ( для частиц с целым спином.

· Для системы частиц, описывающейся антисимметричными волновыми функциями, справедлив принцип Паули: в каждом квантовом состоянии может находиться одновременно не более одной частицы. Статистика основанная на этом принципе называется статистикой Ферми
· Энергия nk частиц в к-ом состоянии есть nk ( (k
· Среднее число частиц в системе равно производной  от потенциала ( по химическому потенциалу (, взятой с обратным знаком.
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Функция распределения идеального газа, подчиняющегося статистике Ферми или, как говорят коротко, для Ферми-газа.



· Распределение Ферми нормировано условием: 
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      Где N – полное число частиц в газе

· Термодинамический потенциал ( - газа в целом получается суммированием (k по всем квантовым состояниям
 (= ( Е k( ln (1+exp(( ( (k) / kT)
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18) Статистика Бозе. Функция распределения.

· Перейдем теперь к изучению статистики, которой  подчиняется идеальный газ, состоящий из частиц, описывающихся  симметричными волновыми функциями, так называемой статистикой Бозе.
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Для газа Больцмана химический потенциал всегда имеет отрицательные (больше по абсолютной величине) значения, а для Ферми-газа ( может быть как отрицательным, так и положительным.

·        Это и есть функция распределения идеального газа, подчиняющегося статистике Бозе. Она отличается от функции распределения  Ферми знаком перед 1 в знаменателе

· Полное число частиц в газе определяется формулой: 
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· А термодинамический потенциал ( газа получается суммированием (k по всем квантовым состояниям 
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19) Вырожденный электронный газ. Его теплоемкость.

·  Имея ввиду наиболее важные применения статистики Ферми, будем говорить об электронном газе; соответственно этому мы полагаем g=2 (спин s = 1\2 )
· Начнем с рассмотрения электронного газа при абсолютном нуле температуры (полностью вырожденный Ферми-газ). В таком газе электроны будут распределены по различным квантовым состояниям таким образом, чтобы полная энергия газа имела наименьшее возможное значение. Поскольку в каждом квантовом состоянии может находиться не более одного электрона, то электроны заполнят все состояния с энергией 0, наименьшей (равной нулю) до некоторой большей величины, которая определяется числом электронов в газе
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Электроны заполняют все состояния с импульсами от нуля до граничного значения p=pF; об этом значении говорят, как о радиусе Ферми-сферы в импульсном пространстве. Полное число электронов в этих состояниях:: 
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для электронов g=2
откуда для граничного импульса имеем:  (
и для   граничной энергии: 
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· [image: image70.wmf](
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Химический потенциал газа при T=0 совпадает с граничной энергией электронов  ( = (F
· Полная энергия газа получится умножением числа состояний на p`/2m и интегрированием состояния газа:  (
таким образом, давление по всем импульсам: 

· [image: image71.wmf](
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Уравнение Ферми-газа при абсолютном нуле температуры пропорционально его плотности в степени 5/3.

· Полученные формулы применимы также и при температурах, достаточно близких к абсолютному нулю. Условие их применимости (условие сильного вырождения газа) требует, малости Т по сравнению с (F.   T<< h2/m (N / V)2/3.
Это условие противоположно условию применимости статистики Больцмана. Температуру Tp ( (F называют температурой вырождения.

· Теплоемкость вырожденного идеального газа.
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20) Вырожденный электронный Бозе-газ. Его теплоемкость.
Бозе-Эйнштейновская конденсация.

·  При низких температурах свойства Бозе-газа не имеют ничего общего со свойствами Ферми-газа. Это заранее очевидно из того, что у Бозе-газа состоянием наименьшей энергии, в котором газ находится при Т=0, должно быть состояние с Е=0 (все частицы в квантовом состоянии с (=0), между тем как Ферми-газ при абсолютном нуле обладает отличной от нуля энергией.

· [image: image72.wmf]3
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Если при заданной плотности N / V  газа понижать его температуру, то химический потенциал ( будет увеличиваться, т.е. будучи отрицательным уменьшаться по абсолютной величине. Он достигнет значения (=0 при  T0.
· При понижении температуры частицы должны скапливаться в состоянии с наименьшей энергией, пока при Т=0 туда не попадут они все.
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Полное число частиц с энергиями (>0 будет: N(>0= N (T/T0)3/2, а при (=0 будет равно N(=0 = N [1 - (T/T0)3/2]. Энергия газа при Т<Т0 определяется, конечно, только теми, частицами, которые имеют (>0.
 Отсюда теплоемкость cV= 5E / 2T   т.е. тепло-емкость пропорциона-льна Т3/2.

S = 5E / 3T       F = E – TS = – 2/3 ( E     p = – ((F / (V)T = 0,0851 g  (([mT] / h)3
мы видим, что при Т<Т0 давление пропорционально Т5/2 и вовсе не зависит от объема. Это обстоятельство – естественное следствие того, что частицы, находящиеся в состоянии с (=0, не обладая импульсом, не дают никакого вклада в давление.

· Явление накапливания частиц в состоянии с (=0 называют конденсацией Бозе-Эйнштейна. Подчеркнем, что речь может при этом идти разве что о «конденсации» в импульстном пространстве, никакой реальной конденсации в газе, конечно, не происходит.
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Энтропия. Связь S и (Г. Закон возрастания энтропии.

· Статистич. вес    - есть число квантовых сос-тояний, соответствующее интервалу (E значений энергии.
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((Ē) (p (q = 1 – фазовый объем (p (q аналогично (Г характеризует размеры той области фазового пространства, в которой данная подсистема проводит почти все время.

· В квазиклассическом случае число состояний (Г можно записать в виде (см. ф-лу справа), где  S – число степеней свободы данной подсистемы.
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Величину (Г называют статистическим весом, а ее логарифм   S = ln(Г  называют энтропией подсистемы.
В классическом случае она определяется выражением: 
Определенная таким образом энтропия, как и сам стат. вес, есть безразмерная величина. Поскольку число состояний (Г во всяком случае не меньше 1, то энтропия не может быть отрицательной.

· Определение энтропии может быть записано в виде:
                        S = - ( ln [ (2( ħ)s ( ] ( = - ( ( ln [ (2( ħ)s ( ] dpdq

· Вернемся к замкнутой системе в целом, и пусть (Г1, (Г2,… - стат. веса ее различных подсистем. Если каждая из подсистем может находится в одном из (Га квантовых состояний, то этому, очевидно, соответствует (Г = аП (Га различных состояний в целом. Эта величина называется стат. весом, а ее логарифм – энтропией S замкнутой системы. Ясно, что S = а( Sа  т.е. определенная таким образом энтропия является величиной безразмерной и равна сумме энтропий ее частей.
·  Энтропия есть величина, характеризующая средние свойства тела за некоторый отличный от нуля промежуток времени (t. Нельзя говорить о мгновенном значении энтропии S.

· Закон возрастания энтропии: если замкнутая система в некоторый момент времени находится в неравновесном  макроскопическом состоянии, то наиболее вероятным следствием в последующие моменты времени будет монотонное возрастание энтропии системы.
· Если в некоторый момент времени энтропия системы отлична от максимальной, то в последующие моменты энтропия не убывает,  а увеличивается или в предельном случае остается постоянной.
(2)  .

------(------------------------------------------------------------------------------------------------------------

5) Свободная энергия и термодинамический потенциал.
Теорема о малых приращениях.
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Работу, произведенную над телом при бесконечно малом изометрическом обратимом изменении его состояния, можно написать в виде дифференциала некоторой величины. dA = dE – dQ = dE – TdS = d(E – TS) или  dA = dF,  F = E–TS   - есть новая функция состояния тела, называемая его свободной энергией. Таким образом, работа, производимая над телом при обратимом изометрическом процессе, равна изменению его свободной энергии. 
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E, W, F  - термодинамические потенциалы.
  Ф = E – TS + pV = F + pV = W – TS    термодинамический потенциал.

· Если значения параметров (i (определяют состояние системы) немного изменятся, то величины E, W, F, Ф  так же будут испытывать небольшие изменения. Очевидно, что их изменения будут равны друг другу, если каждое из них рассматривать при соответствующей паре постоянных величин:
((E)S,V = ((F)T,V = ((W)S,p = ((Ф)T,p  - теорема о малых приращениях.
· 
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При изометрическом процессе в постоянном объеме (V,T = const). Тогда это неравенство можно записать в виде:
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Следовательно необратимые процессы происходящие при постоянных температуре и объеме, сопровождаются уменьшением свободной энергии тела. 
  Аналогично при  p=const  и  T=const  неравенство приобретает вид
dФ / dt  < 0  т.е. необратимые процессы, происходящие при постоянных температуре и давлении, сопровождаются уменьшением термодинамического потенциала. 
(5)   .

------(------------------------------------------------------------------------------------------------------------

8) Системы с переменным числом частиц.  Химический
потенциал. Принцип Ле-Шателье. Теорема Нернста.

· Будем рассматривать здесь тела, состоящие из одинаковых частиц (молекул): все результаты могут быть непосредственно обобщены на тела, состоящие из различных частиц – смеси.
· Аддитивность величины означает, что при изменении количества вещества (а с ним и числа частиц N) в некоторое число раз эта величина меняется во столько же раз. Другими словами, можно сказать, что аддитивная термодинамическая величина должна быть однородной функцией первого порядка относительно аддитивных переменных.
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, где N – параметр, имеющий для каждого тела задан. постоянное знач.
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dE = TdS – PdV + (dN     dF = ( SdT – pdV + (dN   , где
           dW = TdS + Vdp + (dN      dФ = ( SdT + Vdp + (dN
и называется химическим потенциалом тела.


· Химический потенциал можно получить дифференциро-ванием любой из величин E, W, F, Ф
по числу частиц, однако при этом он окажется выраженным через различные переменные.
· Ф = N(     Таким образом, химический потенциал тела ( (состоящего из одинаковых частиц) есть, не что иное, как термодинамический потенциал, отнесенный к одной молекуле.
· d( = ( SdT + Vdp, где S и V – энтропия и объем, отнесенные к одной молекуле.
· ((E)S,V,N = ((F)T,V,N = ((Ф)T,p,N = ((W)S,p,N = ((()T,V,(  - расширенная теорема о малых приращениях, где  ( = ( pV  - новый термодинамический потенциал.  F – Ф = – pV

· Принцип Ле-Шателье: внешнее воздействие, выводящее тело из равновесия, стимулирует в нем процессы, стремящиеся ослабить результаты этого воздействия.
(продолжение смотри на следующей странице)

(8)   .

------(------------------------------------------------------------------------------------------------------------

10) Вывод термодинамических соотношений
из распределения Гиббса..
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Применение теоремы Лиувилля позволяет сделать заключение о том, что логарифм функции распределения подсистемы должен быть линейной функцией ее энергии: ln(n = ( + ( En , причем коэффициенты ( одинаковы для всех подсистем данной замкнутой подсистемы. Отсюда
(n = exp(( + ( En). Если ввести формальным образом обозначение 
( = (1/ kT,  ( = F / T, то это выражение совпадает по форме с распределением Гиббса. Величина Т, а потому и ( должна быть одинаковой для всех частей находящейся в равновесии системы. Далее должно быть ( < 0 т.е. Т > 0. В противном случае нормировочная сумма ((n неизбежно разойдется.
Для вывода количественного соотношения исходим из условия нормировки  n( exp( (F – En) / kT ( = 1. Продифференцируем это равенство, рассматривая его левую сторону как функцию Т и некоторых величин (1, (2,… характеризующих внешние условия, в которых находится рассматриваемое тело. Уровни энергии En зависят от значений (1, (2,…, как от параметров. Производя дифференцирование пишем:
(для краткости рассматриваем здесь всего один внешний параметр (). 
Отсюда:

В левой стороне равенства  ((n = 1, а в правой
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Учитывая также, что F – Ē = ( TS и что ( En / (( = ( Ĥ / ((, получаем окончательно  dF = ( S dT + (( Ĥ / (() d(.  Это и есть общий вид термодинамического тождества для свободной энергии.

· Таким же образом может быть получено и распределение Гиббса с переменным числом частиц. Если рассматривать число частиц, как динамическую переменную, то ясно, что оно тоже будет (для замкнутой системы) «интегралом движения» и к тому же аддитивным. Поэтому надо будет писать: ln(nN = ( + ( En + (N, где (, как и (, должно быть одинаковым для всех частей равновесной системы. Положив  ( = ( / kT,  ( = (1 / kT, 
( = ( / kT, мы получим распределение вида  (nN = exp((( + (N – EnN) / kT( После чего тем же способом как и выше, можно получить термодинамическое тождество для потенциала (.
(10) .

------(------------------------------------------------------------------------------------------------------------

13) Свободная энергия идеального газа. Уравнение состояния идеал. газа. Распределение энергии по степеням свободы.

· Написав энергию Еn в виде суммы энергий (к , мы можем свести суммирование по всем состояниям газа к суммированию по всем состояниям отдельной молекулы. Каждое состояние газа будет определяться набором N (N – число молекул в газе) значений (к , которые в больцмановском случае можно считать все различными между собой (в каждом молекулярном состоянии не больше одной молекулы)
F = -NT ln[ (e / N) ( k(exp(-(к/kT)]  Эта формула позволяет вычислить свободную энергию газа, состоящего из одинаковых частиц и подчиняющегося статистике. Формула должна быть записана в виде: 
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где интегрирование производится по фазовому пространству молекулы а 
d( = dpdq / (2(k)Г . Г- число степеней свободы молекулы.

· pV=NT – уравнение состояния идеального газа (ур-ние Клаперона) если температура измеряется в градусах, то: pV=NkT, где N = 6,023 (1023 – число Авогадро, а R = NK = 8,314 (10 -7 эрг/град – газовая постоянная.
· Распределение энергии по степеням свободы окончательное выражение для свободной энергии:   F=N(0 ( NT ln(eV/N) ( NcvT lnT ( N(T
(-химическая постоянная газа. c(= i/2, соответственно  -  cp= c(+1 ( (i+2)/2 таким образом, чисто класический идеальный газ должен обладать постоянной теплоемкостью. Формула c( = i/2 позволяет при этом высказать следующее правило: на каждую переменную в энергии Е(p,q) молекулы приходиться по равной доле Т/2 в теплоемкости c( газа, или, что тоже по равной доле Т/2 в его энергии. Это правило называется законом распределения. 
Имея ввиду, что от поступательных и вращательных степеней свободы в энергию ((p,q) входят только соответствующие им импульсы, мы можем сказать, что каждая из этих степеней свободы, вносят в теплоемкость вклад, равный ½ . От каждой не колебательной степени свободы в энергию ((p,q) входят по две переменных (координата и импульс) и ее вклад в теплоемкость равен 1.
· Степени свободы – количество независимых параметров, характеризующих систему.
· У атома 3 поступательных степени свободы и 3 соответствуют ее вращению, как целого. Нелинейная n-атомная молекула имеет 3n(6 колебательных степеней свободы, а линейная 3n(5, при n=1 колебательных степеней свободы нет, т.к. все соответствуют поступательному движению. i – число колебательных степеней свободы, но при n=1 i=3

                      (13)   .
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17) Статистика Ферми. Функция распределения. Термодинамический потенциал.

·  Если температура идеального газа (при заданной его плотности) достаточно низка, то статистика Больцмана становится неприменимой и должна быть построена другая статистика, в которой средние числа заполнения различных квантовых состояний не предполагаются малыми.

· Эта статистика, однако, оказывается различной в зависимости от того, какого рода волновыми функциями описывается газ, рассматриваемый как система N одинаковых частиц. Как известно волновые функции должны быть либо антисимметричными либо симметричными по отношению к перестановкам любой пары частиц, причем первый случай имеет место для частиц, с полуцелым, а второй ( для частиц с целым спином.

· Для системы частиц, описывающейся антисимметричными волновыми функциями, справедлив принцип Паули: в каждом квантовом состоянии может находиться одновременно не более одной частицы. Статистика основанная на этом принципе называется статистикой Ферми
· Энергия nk частиц в к-ом состоянии есть nk ( (k
· Среднее число частиц в системе равно производной  от потенциала ( по химическому потенциалу (, взятой с обратным знаком.
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Функция распределения идеального газа, подчиняющегося статистике Ферми или, как говорят коротко, для Ферми-газа.



· Распределение Ферми нормировано условием: 
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      Где N – полное число частиц в газе

· Термодинамический потенциал ( - газа в целом получается суммированием (k по всем квантовым состояниям
 (= ( Е k( ln (1+exp(( ( (k) / kT)

(17)   .
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1) Квазизамкнутые подсистемы. Теорема Лиувилля. 
Микроканоническое распределение.

2) Энтропия. Связь S и (Г. Закон возрастания энтропии.

3) Температура. Адиабатический процесс.

4) Работа и количество теплоты. Теплоемкость. 
Тепловая функция.

5) Свободная энергия и термодинамический потенциал.
Теорема о малых приращениях.

6) Процесс Джоуля-Томсона. Расширение газа в пустоту.

7) Термодинамические неравенства.

8) Системы с переменным числом частиц.  Химический
потенциал. Принцип Ле-Шателье. Теорема Нернста.

9) Распределение Гиббса. Статистическая сумма.
Распределение Максвелла.

10) Вывод термодинамических соотношений
из распределения Гиббса.

11) Распределение Гиббса с переменным числом частиц.

12) Распределение Больцмана. Число столкновений.

13) Свободная энергия идеального газа. Уравнение состояния идеал. газа. Распределение энергии по степеням свободы.

14) Одноатомный идеальный газ.  Влияние электрон. момента.

15) Статистика Ферми. Функция распределения. Термодинамический потенциал.

16) Статистика Бозе. Функция распределения.

17) Вырожденный электронный газ. Его теплоемкость.

18) Вырожденный электронный Бозе-газ. Его теплоемкость.
Бозе-Эйнштейновская конденсация.
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