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3.1. Два взгляда на теплоту

«… у физиков нет согласия в отношении теплоты, 
многие из них рассматривают её как флюид, 
рассеянный по всей природе. 
Другие же считают её лишь результатом 
невидимых движений молекул, 
их колебаний во всех направлениях, 
возможным благодаря 
пустым промежуткам между молекулами. 
Это невидимое движение и есть теплота.»

П.С. Лаплас
В XVII-XVIII веках, наряду с развитием механики, изучались проблемы, связанные с процессами нагревания и охлаждения и созданием и совершенствованием тепловых машин. Интенсивно проводились экспериментальные исследования теплового расширения газов, жидкостей, твёрдых тел. Были созданы первые пригодные для эксплуатации тепловые машины. Эти работы привели к появлению основных термодинамических величин и понятий. При этом одни величины (масса, объём, давление) были заимствованы из механики, другие (молекулярный вес, количество вещества) – из химии, но возникли и величины специфические.

Так, уже античные натурфилософы использовали понятия «горячее», «теплое», «холодное» в своих теоретических построениях. С тех времён на эмпирическом уровне было замечено, что если в комнате плотно закрыть окна и двери и в комнату внести горячее и холодное тела, то всегда в течение определённого времени горячее тело будет охлаждаться, а холодное тело будет нагреваться, а затем процессы нагревания и охлаждения прекратятся и тела станут одинаково тёплыми, причём будут оставаться такими до тех пор, пока не изменятся условия в комнате (открыли окна и двери и т.п.) или с телами не будут совершать какие-либо манипуляции (охлаждать, нагревать, облучать и т.п.).

Из этих эмпирических наблюдений были сделаны следующие выводы.

1. Существует состояние тел, когда в них отсутствуют процессы нагревания или охлаждения - т.е. состояние теплового равновесия, причём при неизменных внешних условиях это состояние может иметь место сколь угодно долго.

2. Существуют состояния тел, когда имеет место отклонение от состояния теплового равновесия, что приводит к нагреванию или охлаждению одного тела по сравнению с другим телом.

3. Процессы нагревания и охлаждения имеют определённую направленность, т.е. всегда при контакте горячее тело охлаждается, а холодное нагревается.

Для количественного описания состояния теплового равновесия и отклонения от него нужно было ввести соответствующую физическую величину. Физическую величину, характеризующую тепловое равновесие тел, назвали температурой, а меру отклонения тел от состояния теплового равновесия назвали разностью температур. 

Напомним, что любая физическая величина задаётся способом её измерения. Таким образом, надо было найти способ измерения температуры.

Температура не может быть измерена прямым способом. Об изменении температуры судят по изменению различных физических свойств тела, однозначно с ней связанных (объём, давление, электросопротивление и т.п.). Любой метод измерения температуры связан с определением температурной шкалы. Поскольку существует произвол в выборе физических свойств, по поведению которых определяют температуру, и цены деления шкалы, то существует много различных шкал, а значит, и много различных единиц температуры. Принято использовать для всех величин название "градус" с указанием шкалы, к которой он принадлежит. Используют, в основном, следующие шкалы (и соответствующие градусы): шкала Кельвина (Кельвин, К), шкала Цельсия (оС), шкала Реомюра (оR), шкала Фаренгейта (оF), шкала Ранкина (оRa). При этом:

1 К = 1 оС = 0,8 оR = 1,8 оF = 1,8 оRa

Кельвин - одна из основных единиц в системе СИ. При этом шкала Кельвина носит название абсолютной термодинамической шкалы (она не зависит от свойств конкретных веществ), а температура по шкале Кельвина - абсолютной температуры. Любая другая шкала (и соответствующая ей температура) называется эмпирической. Наиболее часто используется эмпирическая шкала Цельсия.

В этом случае в качестве рабочего тела берут воду и приписывают тающему при атмосферном давлении льду температуру 0 оС, а кипящей при нормальном атмосферном давлении воде - температуру 100 оС. При этом постоянная масса воды имеет при 0 оС объём V0, при 100оС - V100, при хоС - Vх. Если между изменением объёма и изменением температуры существует линейная зависимость (устанавливаемая экспериментально), то имеет место соотношение 
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Для tx = 100оC имеем:
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Отсюда получим, что


[image: image4.wmf])

(

)

(

)

(

0

0

100

0

100

0

V

V

V

V

t

t

t

t

x

x

-

-

-

=

-

.

Если в измерительном устройстве вода находится в трубке постоянного сечения S, то
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где х - высота столба жидкости. Поэтому можно перейти от объёма к высотам столбов жидкостей:
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Учитывая, что  
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 -  начальная точка отсчёта) получим:
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 - параметр установки, показывающий, сколько градусов приходится на единицу длины шкалы. Термодинамическая шкала будет рассмотрена позднее.

Итак, для количественного описания теплового равновесия тел была введена физическая величина - температура. Однако оставалась нерешённой проблема - почему вообще тело может иметь какую-то температуру (т.е. быть горячим, холодным, тёплым) и изменять её. 

В процессе решения этой проблемы создаётся "вещественная" теория тепла, которое рассматривается как особое "весьма тонкое вещество" (флюид),  по своей природе и которое обычными телами впитывается, как вода впитывается губкой, причём количество впитываемого флюида зависит от температурных условий. Примером такого флюида служит теплород, введённый в физику Г. Галилеем в 1613 году.

В рамках этой теории величина температуры тела обусловлена нахождением в нём определённого количества теплорода, а изменение температуры тела обусловлено изменением содержания теплорода в нём. При этом тела считались неодинаково восприимчивыми к теплороду, и поэтому различным телам при одинаковой массе требовалось для нагревания до одной и той же температуры разное количество теплорода.

Для количественного описания нагревания тел в рамках вещественной теории тепла была введена единица количества теплоты (теплорода) - калория. По определению калория - это то количество теплорода (теплоты), которое, будучи сообщено одному грамму воды, вызывает нагревание воды на один градус, а именно: повышает температуру от 19,5 до 20,5 оС.

Вещественную теорию тепла стали использовать и для количественного объяснения тепловых явлений, и для вывода различных формул.

Основой всех тепловых расчётов была "калориметрическая аксиома" [аксиома о неуничтожимости тепла (теплорода)]. Суть её состояла в том, что "если тело, испытав изменение и ряд превращений, возвращается в прежнее состояние в отношении плотности и температуры, то оно будет обладать тем же количеством теплоты, которое имело первоначально (С. Карно "Размышление о движущей силе огня и о машинах, способных развивать эту силу").

В качестве примера, приведём вывод теоремы Карно о максимальном к.п.д. тепловой машины (работа принадлежит С. Карно и опубликована в 1824 г.). В этой работе С. Карно использовал аналогию между поведением теплорода и поведением жидкости, так как по своим свойствам теплород можно было считать гипотетической жидкостью, обладавшей свойствами реальной жидкости.

Механическая работа, которую может совершить водопад, пропорциональна произведению разности высот озёр, которые он соединяет, на количество текущеё в нём жидкости.

Работа тепловой машины, содержащей теплород, аналогична работе, совершаемой водопадом: тогда можно допустить, что разности высот озёр соответствует разность температур нагревателя ТВ (верхнее озеро) и холодильника ТН (нижнее озеро); а расход жидкости соответствует расходу теплорода.

В случае тепловой машины потенциальную энергию "воды" верхнего озера можно было бы полностью превратить в работу, если бы "водопад" заканчивался на "уровне океана". Эта работа равна произведению "высоты" верхнего озера ТВ на расход жидкости S. Но уровень нижнего озера выше уровня верхнего озера на величину ТН, поэтому максимальная работа, которую можно получить от тепловой машины при заданной разности температур нагревателя и холодильника, равная (ТВ - ТН)S, а максимальный коэффициент полезного действия
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Большое значение в тепловых процессах придавали силе трения. Считалось, что трение способствует перемещению теплорода из окружающей среды в трущиеся тела. При этом тела нагреваются, а окружающее пространство должно охлаждаться, поскольку оно обедняется теплородом. Это допущение стали проверять экспериментально.

В 1798 г. Б. Румфорд (В. Томсон), изучая сверление пушечных ядер, установил, что количество тепла, получаемого при сверлении за счёт трения, неограниченно увеличивается, а никакого охлаждения окружающего воздуха не происходит, т.е. теплород при трении не переходит в другие тела, но тогда возникает вопрос - что увеличивает температуру тел? 

Румфорд предположил, что при трении теплота, приводящая к увеличению температуры тел, возникает за счёт совершения работы.

Годом позже Д. Деви, вызывая трение между двумя кусками льда в вакууме, подтвердил предположение Румфорда.

В 1842 г. Р. Майер установил, что теплота должна переходить в работу, а работа должна непосредственно переходить в теплоту; при этом определённому количеству теплоты Q должно соответствовать определённое количество работы А, т.е. Q = I A, где I - коэффициент пропорциональности, который был назван механическим эквивалентом теплоты. 

Р. Майер получил значение I = 3,58 дж/кал и сформулировал принцип взаимопревращаемости тепла и работы. 

Через год Дж. Р. Джоуль получает величину I = 4,57 дж/кал (современное значение I = 4,187 дж/кал) и формулирует принцип:

"Могучие силы природы велением Творца созданы неразрушимыми, и что во всех случаях, когда затрагивается механическая сила, получается точно эквивалентное количество тепла".

Итак, теплота может переходить от одного тела к другому в форме тепла Q (нагревание горячим телом холодного при их контакте) или в форме работы А (в тепловых машинах).

Ю. Клаузиус в 1850 г. вводит понятие "полной теплоты тела" \SYMBOL 68 \f "Symbol"U и постулирует соотношение \SYMBOL 68 \f "Symbol"U = Q + A, которое устанавливает принцип суперпозиции для двух способов изменения "полной теплоты тела".

В 1859 г. В. Ранкин вместо "полной теплоты тела" вводит понятие "внутренней энергии" и постулат Ю. Клаусиуса приобретает современную формулировку первого начала термодинамики.

В связи с пошатнувшейся репутацией теплорода усиливается интерес к альтернативным мнениям. Дело в том, что были учёные, которые опровергали идею теплорода ещё задолго до того, как теплород был официально изгнан из науки. Так, ещё в 1744 г. в своей диссертации "О причине тепла и холода" М.В. Ломоносов утверждал, что "теплота тел состоит во внутреннем их движении". Так, согласно теории теплорода, трение увеличивает всасывание теплорода в тело из окружающей среды. А по утверждению М.В. Ломоносова, "когда холодное железо расковывается молотом, то трение, возбуждаемое частицами железной массы, увеличивается, растёт вращательное движение частичек и доходит до того, что железо накаливается до красна" (диссертация "О причинах тепла и холода").

Теперь пытаются объяснить природу теплоты внутренним движением частиц, составляющих тело. Начинает интенсивно формироваться молекулярно-кинетическая теория.

В 1856 году выходит работа Кренига "Основы теории газов", в 1857 г. выходит работа Р. Клаузиуса, посвящённая решению многих вопросов молекулярно-кинетической теории, а в 1860 г. Дж. Максвелл публикует статью, положившую начало физической статистике, - "Пояснение к динамической теории газов". В приведённых работах давалось определение теплоты как рода движения - движения внутренних частиц, составляющих тело (атомов и молекул). Такое понимание теплоты сохраняется и доныне.

Согласно современным представлениям, теплота - форма беспорядочного (теплового) движения образующих тело частиц (молекул, атомов, электронов, фотонов). Мерой теплоты служит количество энергии, получаемой или отданной системой при теплообмене (при неизменных внешних параметрах: объёме и т.п.).

Теплообмен - самопроизвольный необратимый процесс переноса теплоты, обусловленный градиентом температуры.

Итак, теплота имеет молекулярное происхождение. С другой стороны, измерительные процедуры имеют дело не с отдельными молекулами, а с их ансамблями, включающими громадное число этих молекул (> 1020), причём физические параметры (измеряемые величины), характеризующие ансамбли, зависят от свойств отдельных молекул.

Принято отдельные частицы, из которых состоит ансамбль, называть микроскопическими телами, ансамбль - макроскопическим телом, а соответствующие им параметры - микропараметрами и макропараметрами.

В рамках такой терминологии можно сказать, что измеряемые макроскопические параметры макроскопического тела зависят от микроскопических параметров микроскопических тел, образующих это макроскопическое тело.

Таким образом, для решения проблем макроскопических объектов, свойства которых зависят от составляющих его микроскопических тел: 1) надо знать свойства и законы взаимодействия микроскопических тел (молекул, атомов, ...); 2) надо знать методы, позволяющие на базе известных параметров микроскопических тел и законов взаимодействий между ними получить макроскопические параметры и функциональные связи между ними; 3) используя функциональные связи макроскопических параметров как аксиомы, получать следствия, решая конкретные практические проблемы с последующей экспериментальной проверкой.

Свойства микрочастиц и законы взаимодействия между ними изучает атомная физика. В рамках изучения тепловых явлений они считаются известными. Получением параметров макроскопических тел в различных агрегатных состояниях на основе рассмотрения их микроскопического строения занимается молекулярная физика. Задачи молекулярной физики решаются методами физической статистики и физической кинетики.

Свойствами макроскопических тел, находящихся в состояниях термодинамического равновесия и испытывающих переходы между этими состояниями, занимается термодинамика.

3.2. Молекулярная физика

"В целях создания основы для подобных 
(молекулярных) исследований на строгих принципах механики
 я изложу основы движения неопределённого количества
 малых твёрдых и совершенно упругих шаров, 
действующих друг на друга только во время столкновения"

Дж. Максвелл

Основная задача молекулярной физики состоит в количественном описании макроскопического тела при условии, что свойства и законы движения микрочастиц, образующих это тело, известны.

Поскольку между отдельными частицами макроскопического тела существуют взаимодействия, то такое тело, по сути, представляет собой систему, состоящую из многих тел (макроскопическую систему).

При этом в рамках классического рассмотрения, движение частиц, составляющих тело, описывается законами механики (в частности, законами Ньютона).

Напомним, что в механике состояние системы \SYMBOL 89 \f "Symbol" (т.е. набор параметров, полностью описывающих поведение системы) считается заданным, если для каждой i-частицы системы известны её координаты (xi, yi, zi) и компоненты скорости (Vxi, Vyi, Vzi) в любой момент времени существования системы. 

Если состояние системы задано, то по известным формулам можно найти как любые параметры для каждой частицы, являющиеся функциями координат и скоростей (путь, траектория,..), так и параметры, характеризующие систему в целом (импульс, момент импульса, энергию и т.п.).

Поэтому, рассматривая макроскопическое тело как механическую систему из большого числа взаимодействующих частиц, можно попытаться решить проблему в рамках методов классической механики. Однако, как показали теоретические попытки и экспериментальные наблюдения, при использовании такого подхода возникают непреодолимые на сегодняшний день трудности как технического, так и принципиального характера.

Технические трудности состоят в том, что если система состоит из N частиц, то в общем случае для её описания надо составить систему уравнений, включающую 3N уравнений с соответствующими начальными условиями (для каждой частицы 3 скалярных уравнения движения, 3 координаты, 3 компоненты скорости в начальный момент времени). Заметим, что до настоящего времени в общем случае такая задача точно не решена даже для трёх взаимодействующих материальных точек. В рамках молекулярной физики число частиц должно быть достаточным, чтобы параметры системы можно было измерить как параметры макроскопического тел, а для этого в соответствии с возможностями экспериментальных методов число частиц должно быть (> 1020). Полностью задачу описания макроскопической системы в рамках методов, используемых в механике, решить нельзя. Технические трудности оказываются непреодолимыми.

С другой стороны, существует принципиальное отличие поведения макроскопической системы от поведения механической системы, состоящей из небольшого числа элементов (частиц).

Движение механических систем определяется так называемыми динамическими закономерностями. Характерной особенностью динамической закономерности является то, что если известно начальное состояние системы и воздействие на неё со стороны окружающих тел, состояние системы в любой последующий момент движения может быть однозначно определено. 

Другими словами, при заданных силах, действующих на систему, начальное состояние однозначно определяет всё дальнейшее её движение. Для макроскопической системы это положение не выполняется. Если взять два одинаковых сосуда, находящихся в одинаковых, независящих от времени, внешних условиях (Т, Р, ...) и заполнить газом один из сосудов быстро и через одно отверстие, а другой сосуд заполнить тем же количеством газа медленно и через несколько отверстий, то спустя какое-то время после наполнения газом сосудов, приборы, регистрирующие параметры газа в каждом сосуде, будут показывать одни и те же значения параметров (давление, температура); при этом, если внешние условия меняться не будут, то значения параметров будут оставаться постоянными. 

Другими словами, газы придут в состояние равновесия, причём время прихода газов в равновесие (время релаксации) будет зависеть от начальных условий, но состояние равновесия не будет зависеть от начальных условий, и не будет меняться со временем (при сохранении постоянных условий окружающей среды).

Система, находящаяся в состоянии равновесия, не зависящего от начальных условий, называется равновесной. Все другие системы называются неравновесными. Мы ограничимся рассмотрением только равновесных систем.

Из рассмотренного выше примера следует, что в равновесных системах появляются закономерности не свойственные поведению механических систем, состоящих из небольшого числа частиц.

Значит, для описания макроскопических систем надо использовать и методы, не характерные для механических систем. Другими словами, надо использовать такие методы, которые:

1) давали бы описание поведения равновесной макроскопической системы, не зависящее от начальных условий;

2) вычисленные этими методами параметры системы мало отличалось бы от истинных (измеряемых) значений.

Одним из таких методов является метод статистического среднего, в рамках которого, вместо истинных (точных) значений параметров системы, ищут средние статистические значения этих параметров. Остановимся подробней на этом методе.

Пусть в результате серии из N измерений имеется ряд значений некоторой величины L, например, импульса  тела.

По определению, среднее арифметическое значение величины L, т.е.
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, вычисляется по формуле
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где Li - значение величины L в i-м измерении, т.е. значение величины L, когда система находится в состоянии i; Ni - число измерений, приводящих к значению Li, N - полное число измерений. 

Чтобы от среднего арифметического 
[image: image15.wmf]a
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 перейти к среднестатистическому 
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, надо взять предел 
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, устремив число измерений к бесконечности, т.е.
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Среднее арифметическое можно определить экспериментально. Среднее статистическое можно вычислить только используя математические операции:
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где 
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 - вероятность того, что величина L имеет значение Li.

При этом
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Для систем, состояния которых [т.е. координаты (x, y, z) и скорости Vx, Vy, Vz отдельных частиц] изменяются не дискретным, а непрерывным образом, т.е. когда имеют дело с непрерывно изменяющимися величинами, вводят вероятность d\SYMBOL 119 \f "Symbol"L того, что величина L имеет значение, лежащее в интервале между L и dL, причём постулируют пропорциональную связь между d\SYMBOL 119 \f "Symbol"L и dL, т.е.
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где по определению \SYMBOL 114 \f "Symbol"(L) - вероятность того, что значение L лежит в некотором единичном интервале. Функция \SYMBOL 114 \f "Symbol"(L) называется плотность вероятности. Она подчиняется условию
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где интегрирование проводят по всей области значений параметра L. 

Метод среднестатистического среднего, использующий вероятностные представления, действительно не характерен для классической механики, основанной на принципах детерминизма.

Теперь надо выяснить, насколько среднее значение какого-либо параметра макроскопической равновесной системы отличается от её истинного (измеренного) значения.

Для ответа на этот вопрос надо ввести удобные величины, которые и характеризовали бы отклонение истинных значений величины L от её среднего значения 
[image: image25.wmf]L

. В качестве таких величин выбирают средний квадрат разности
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Эта величина носит название квадратичной флуктуации L, и величину
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- она носит название относительной флуктуации.

В статистической физике доказывается теорема: если имеется система, состоящая из N независимых частей, то относительная флуктуация любой аддитивной функции состояние L обратно пропорциональна корню из числа частей N, т.е.
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Напомним, что аддитивность - свойство величин, состоящее в том, что значение величины, соответствующее целому объекту, равно сумме значений величин, соответствующих его частям.

Поскольку число частиц в макроскопической системе больше 1020, то относительная флуктуация любой аддитивной величины практически равна нулю и все аддитивные величины имеют значения, близкие к средним. А это значит, что для описания поведения равновесных макроскопических систем достаточно находить среднестатистические значения параметров системы.

Теперь перейдём к рассмотрению решения некоторых конкретных проблем молекулярной физики статистическим методом.

Будем рассматривать системы, находящиеся в статистическом равновесии, т.е. имеющие физические параметры, не зависящие от времени. К таким системам можно отнести замкнутые системы, т.е. системы, не взаимодействующие ни с какими другими телами. При этом каждая такая система может распадаться на несколько частей (подсистем), каждая из которых мала по сравнению с целой системой, но в то же время является также макроскопической, т.е. содержит большое число частиц. Как подсистема, она также является механической системой, но уже не замкнутой, а испытывающей воздействие со стороны остальных подсистем. Ограничимся рассмотрением таких систем, в которых взаимодействие между подсистемами относительно слабое и подсистемы в первом приближении независимы друг от друга, т.е. в первом приближении этим взаимодействием можно пренебречь. В этом случае подсистемы носят название квазизамкнутых, или квазинезависимых.

Очевидно, что подсистемы являются квазинезависимыми, если энергия их взаимодействия (
[image: image29.wmf]ВЗ
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) в среднем мала по сравнению с энергией (\SYMBOL 101 \f "Symbol") каждой из подсистем. Такая ситуация реализуется, если между подсистемами существует сильное, но короткое по времени взаимодействие, т.е. длительность взаимодействия очень мала, а основное время подсистемы не взаимодействуют. Пример: молекулы идеального газа, которые вступают в сильное взаимодействие на очень короткое время - время прямых столкновений, а в остальное время не воздействуют друг на друга.

В других случаях, кроме коротких столкновений,  между квазинезависимыми подсистемами, происходит непрерывное, но слабое взаимодействие, например, в реальном газе. Поскольку подсистема состоит из большого числа частиц, то её полная энергия (
[image: image30.wmf]e

) состоит из энергии движения отдельных частиц, поэтому она пропорциональна числу частиц, входящих в подсистему. Число частиц пропорционально объёму подсистемы. В газовой среде взаимодействие обусловлено, в основном, молекулярными силами, которые быстро убывают с расстоянием, т.е. во взаимодействии подсистем участвуют, в основном, частицы, лежащие на границах подсистем, т.е. на их поверхностях.

Таким образом, средняя энергия взаимодействия (
[image: image31.wmf]ВЗ

e

) подсистем пропорциональна площади поверхности, т.е.
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Эта величина является малой при большом числе частиц.

К макроскопической квазинезависимой подсистеме, состоящей из большого числа частиц, также применим метод статистического среднего. При этом квазинезависимые системы считаются независимыми также и в статистическом смысле. 

Статистическая независимость означает, что состояние, в котором находится одна из подсистем, никак не влияет на вероятности различных состояний других подсистем. Математическая формализация статистической независимости означает, что в терминах теории вероятности вероятность W того, что в составной системе из n подсистем одновременно первая подсистема находится в состоянии 1, вторая подсистема находится в состоянии 2, ... , n-ая подсистема находится в состоянии n и равна произведению вероятностей, т.е.

W = W1 W2 W3 ... Wn,

где W1 - вероятность нахождения подсистемы 1 в состоянии 1; W2 - вероятность нахождения подсистемы 2 в состоянии 2; W3 - вероятность нахождения подсистемы 3 в состоянии 3 ... Wn вероятность нахождения подсистемы n в состоянии n.

Итак, среднее значение параметра 
[image: image33.wmf]L

, характеризующего макроскопическую подсистему (или квазинезависимую подсистему) и практически совпадающего с истинным значением этого параметра, можно найти, используя формулу
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Состояние системы задано, если заданы значения координат (r) и скоростей (V) всех частиц системы. Подчеркнём, что в статистике принято пользоваться координатами и импульсами (Р), а не скоростями, поскольку это намного удобней и не меняет сути, так как импульс и скорость отличаются на константу
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где m - масса частицы, которая считается заданной.

Поэтому любая физическая величина, характеризующая систему (подсистемы), является функцией координат и импульсов составляющих её частиц.

Если система (подсистема) содержит n-частиц, то её состояние характеризуется 3n координатами и 3n компонентами импульсов, а значит, любая физическая величина L может быть представлена как
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а значит, и вероятность dw состояний системы (подсистемы) будет в общем случае функцией всех координат и импульсов, т.е.
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Чтобы не писать каждый раз длинные формулы, введём сокращения
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где р - совокупность импульсов, q - совокупность координат.

В сокращённых обозначениях формула имеет вид
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Функцию 
[image: image40.wmf])
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, играющую роль плотности распределения вероятностей координат и импульсов, называют функцией статистического распределения. Статистическое распределение системы (подсистемы) не зависит от начальных условий, и поэтому её можно найти, не решая задачи механики для системы (подсистемы) с учётом начальных условий.

Функция распределения удовлетворяет условию
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 - условие нормировки

Из формулы для 
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 следует, что если статистическое распределение 
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 данной системы (подсистемы) известно, то можно вычислить вероятности 
[image: image44.wmf]dpdq

dw

r

=

 различных значений любых физических величин, зависящих от состояния этой системы (подсистемы), а затем вычислить среднее значение любой такой величины. Нахождение статистического распределения для любой подсистемы является основной задачей при использовании метода статистического среднего.

При этом желательно найти такое распределение, которое могло бы играть роль фундаментального закона, т.е. быть общей для всех систем аксиомой, используя которую можно найти статистическое распределение для любой конкретной статистической системы, как следствие этой аксиомы. Эта задача была решена Дж. Гиббсом в 1901 г.

Сначала функция распределения была сведена к одной переменной. Дело в том, что для замкнутой системы, которой с механической точки зрения является равновесная система (или её квазинезависимая подсистема) энергия системы (Е), импульс системы (Р), момент импульса (М) сохраняются постоянными, но каждая из этих величин является функцией р, q, т.е.
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Это значит, что если можно сконструировать функцию распределения так, что она будет выражаться через комбинации переменных
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то функция распределения станет функцией Е, Р, М, т.е.
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Импульс и момент замкнутых систем связаны с их движением как целого - равномерным поступательным движением и равномерным вращением. Если использовать систему отсчёта, в которой система частиц покоится, то можно исключить из рассмотрения момент и импульс, и тогда функция распределения будет функцией только энергии системы
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В этом случае проблема поиска статистического распределения сводится к нахождению формулы для вероятности 
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 такого состояния всей системы (подсистемы), при котором эта система (подсистема) имеет энергию 
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И Гиббс нашёл формулу для определения этой вероятности. Она имеет
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где Т - абсолютная температура системы (см.ниже), К - постоянная величина (константа Больцмана), А - нормировочная постоянная, не зависящая от Е.

Эта формула носит название канонического распределения Гиббса и представляет собой равновесное распределение вероятностей состояний статистических систем в различных физических условиях. В статистической физике это распределение и является фундаментальным законом, используя который можно находить вероятности состояний систем в различных конкретных условиях, как следствия.

Формула справедлива для систем, в которых имеют место и дискретное, и непрерывное распределения энергий. Среднее значение любой физической величины 
[image: image52.wmf]L

, характеризующей систему для случая дискретного распределения энергий, может быть вычислено с помощью распределения Гиббса по формуле
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при условии 
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Для систем с непрерывным распределением значений энергии, используя распределение Гиббса, находится функция распределения


[image: image55.wmf]kT

q

p

E

Ae

q

p

)

,

(

)

,

(

-

=

r

 и 
[image: image56.wmf]dpdq

Ae

L

L

kT

q

p

E

)

,

(

-

ò

=


при условии
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Интегрирование проводится по всем областям значений Р и q.

Прежде, чем использовать распределение Гиббса для получения распределений в конкретных системах, обратим внимание на следующий факт.

Мы рассматривали макроскопическую систему как замкнутую механическую систему и использовали её механические параметры. В распределении Гиббса основной параметр механической энергии присутствует - это энергия системы Е, но в том же распределении присутствует и термодинамический параметр - температура Т. Наличие этого параметра указывает на то, что рассматриваемая система является ещё и термодинамической системой, находящейся в равновесии, и как для любой термодинамической системы её равновесное состояние не зависит от начальных условий.

С другой стороны, появление температуры в статистической системе указывает на то, что температура имеет статистическую природу и может быть определена в процессе статистического рассмотрения. Поэтому интересно выяснить, как в распределении Гиббса появилась температура.

Температура является одним из тех физических параметров, которые специфичны для систем, состоящих из большого числа частиц, и не имеют смысла для механических систем, состоящих из небольшого числа частиц. Температура, как параметр системы, должна быть связана с другими параметрами, характерными для макроскопической системы, в том числе и с параметрами, связанными со спецификой статистической системы - её вероятностным описанием.

Такие параметры, связанные со спецификой статистической системы, должны подчиняться общим условиям статистического рассмотрения:

1) условию квазинезависимости (статистической независимости): вероятность W того, что в составной системе одновременно каждая i-подсистема находится в состоянии i равна произведению вероятностей 
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где 
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 - вероятность нахождения i-подсистемы в состоянии i, т.е.
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2) как следствие квазинезависимости параметры должны быть аддитивными, т.е. значение такой величины для всего тела (системы) S есть сумма значений этой величины для отдельных его частей (подсистем)
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Итак, если существует физическая величина, связанная со спецификой статистической системы, находящейся в равновесном состоянии, то она должна подчиняться следующим условиям:


[image: image62.wmf]ï

î

ï

í

ì

=

=

å

Õ

=

=

1

1

i

i

i

i

S

S

w

W

.

Этим условиям удовлетворяет величина 
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Действительно, 


[image: image64.wmf]n

n

n

S

S

S

w

k

w

k

w

k

w

w

w

k

W

k

S

...

ln

...

ln

ln

...

,

ln

ln

2

1

2

1

2

1

+

+

=

+

+

=

=

=

.

Коэффициент k - размерный коэффициент, так как S - величина физическая, а lnw - величина безразмерная; он зависит от природы системы. Например, если статистической системой является идеальный газ, то k = 1,381 10-23 дж/К и носит название постоянной Больцмана (именно этот коэффициент содержится в формуле распределения Гиббса). 

Итак, существует S - величина, специфическая для макроскопической системы. Величина S получила название энтропия.

Существует теорема: в состоянии термодинамического равновесия энтропия имеет максимальное значение. 

Энтропия, как физическая величина, характеризующая поведение статистической системы, должна быть связана с другими величинами, характеризующими систему, в частности, с энергией, т.е. 

S = S (E).

Рассмотрим два тела, находящихся в тепловом равновесии друг с другом, причём оба тела составляют замкнутую систему. Тогда общая энергия Е замкнутой системы 

Е = Е1 + Е2,

а общая энтропия 

S (E) = S1 (E1) + S2(E2).

Так как в тепловом равновесии энтропия максимальна, то
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Пояснение:

1) Так как Е1 + Е2 = Е, то выражая Е2 = Е - Е1 = f(Е1) и E = const, мы по сути имеем одну переменную Е1.

2) Производная энтропии по энергии равно нулю - условие максимума.

3) Так как имеем одну переменную Е1, то, дифференцируя по ней, получаем
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так как 
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Итак, получаем
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т.е. если система находится в состоянии термодинамического равновесия, то производная энтропии по энергии для всех её частей одинакова.

С другой стороны, величиной, характеризующей состояние термодинамического равновесия и одинаковой для всех частей системы, является термодинамическая величина температура. Таким образом, в соответствии с размерностями, можно считать, что
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где Т - абсолютная температура.

Таким образом, температура, как и энтропия, действительно является величиной чисто статистического характера, имеющая смысл исключительно для макроскопических систем.

Рассматривая систему многих тел как механическую статистическую систему, характеризующуюся параметрами Е и S (энергией и энтропией) при выводе своей формулы Гиббс использовал соотношение
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Так температура появилась в распределении Гиббса. В качестве примера конкретного использования распределения Гиббса, возьмём модель идеального газа, т.е. газа, в котором пренебрегаем потенциальной энергией взаимодействия молекул и их размерами. В общем случае энергия E (p, q) в формуле распределения Гиббса для классической статистической системы всегда может быть представлена как сумма кинетической W (p) и потенциальной U (q) энергий:

E (p, q) = W (p) + U (q).
В этом случае вероятность
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разбивается на произведение двух сомножителей, один из которых
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зависит только от импульсов, другой
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зависит только от координат.

Так как сумма вероятностей всех возможных значений импульсов (так же, как и координат) должна быть равна 1, то 
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 и 
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 из этих условий можно определить а и b.

В случае идеального газа U (q) = 0 и таким образом с помощью распределения Гиббса определим вероятность различных значений импульсов, т.е.
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где интервал берётся по всем возможным значениям импульса. W (p) в данном случае есть сумма кинетических энергий всех молекул газa ((i), т.е.
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где 
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Здесь m - масса молекулы идеального газа, n - число молекул.
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Таким образом, 
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т.е. для каждой i-й молекулы идеального газа распределение вероятностей dwp имеет вид
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Так как импульсы могут принимать любые значения, т.е. 
[image: image85.wmf]+¥

<

<

¥

-

p

, то пределами интегрирования будут 
[image: image86.wmf]¥

-

 и 
[image: image87.wmf]¥

+

, т.е.


[image: image88.wmf]ò

+¥

¥

-

=

1

i

p

dw

.

Существует табличный интеграл
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Используя эту формулу, можно найти, что
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или
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Таким образом, для идеального газа распределение вероятностей по импульсам любой его молекулы имеет вид
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Теперь обратимся к распределению вероятностей для координат
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В него входит потенциальная энергия молекул.

В идеальном газе потенциальная энергия взаимодействия молекул газа между собой равна нулю, но если газ находится в каком-либо внешнем поле (например, гравитационном), то молекулы идеального газа взаимодействуют с этим полем и возникает соответствующая потенциальная энергия, приводящая к распределению вероятностей молекул по координатам, а значит, возникновению величины, зависящей от координат, например, плотности газа.

Будем считать, что идеальный газ находится во внешнем поле, в котором потенциальная энергия молекулы есть функция координат U = U (x,y,z). В этом случае распределение молекулы по координатам будет иметь вид:
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Если из N молекул газа dN молекул имеют координаты x, y, z, то можно считать, что
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и тогда
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Эта формула справедлива для любого аргумента U (x, y, z), в том числе и точек, где U (x, y, z) = 0. Для этих точек получаем
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или
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  - плотность частиц в точках, где U (x, y, z) = 0.
Таким образом, имеем из полученной формулы
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- зависимость плотности газа от координат.

Полученная формула носит название формулы Больцмана.
Рассмотрим изменение энергии термодинамической системы (идеального газа), которая взаимодействует с окружающими телами (средой) и обменивается с ними энергией при прямом контакте.

Рассмотрим такие процессы, при которых систему можно считать находящейся всё время в состоянии статистического равновесия. Такие процессы называют квазистатическими или обратимыми (точную формулировку смотри ниже). Если система состоит из i-подсистем, то её энергия 
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Полное изменение энергии системы
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Рассмотрим первое слагаемое: оно выражает ту часть изменения энергии, которая обусловлена изменением энергий индивидуальных частей при неизменном распределении вероятностей термодинамической системы.

Дело в том, что состояние тела, находящегося в статическом равновесии, зависит не только от температуры, но и от внешних условий. Внешние условия характеризуются величинами, которые носят название внешних параметров. Например, если система является газом, заполняющим сосуд-цилиндр с поршнем, то положение поршня (его координата) является внешним параметром, поскольку координата поршня не зависит от природы и свойств газа, находящегося в сосуде.

Рассмотрим изменение энергии ((i при бесконечно малом изменении (x (координаты поршня). Согласно математическим правилам
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Но величина 
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, имеющая размерность силы (ньютон) (так как размерность энергии - джоуль = н метр, 
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 измеряется в метрах) и является внешней силой, действующей на частицу со стороны среды, - fi.

Следовательно, ((I =- fi(x. Но тогда
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где f - средняя сила, действующая на всю систему при изменении параметра (х. Величина -f представляет из себя работу (A, производимую над системой при изменении координаты поршня на величину (x. Знак "минус" означает, что работа производится внешними силами над системой. В сосуде одинакового сечения площадью S: f = pS, где p - давление, и (A = -f(x = -pS(x = -p(V, где (V - изменение объёма системы.

Второе слагаемое в формуле для (E представляет ту часть изменения энергии системы, которая не связана с изменением внешних параметров. В этом случае энергия, подводимая к системе извне, идёт на изменение распределения вероятностей. Состояния с большей энергией становятся более вероятными - система нагревается. Для идеального газа при подведении энергии число молекул, имеющих относительно большие энергии, увеличивается, а имеющие малые энергии - уменьшается.

Таким образом, второе слагаемое в (Е равно изменению средней энергии системы, возникающему вследствие непосредственной передачи энергии от частиц среды к частицам системы. Эта часть изменения энергии есть количество теплоты (Q, подводимого к системе.

В целом, имеем (E = (A + (Q.

Формула представляет закон сохранения энергии для тепловых процессов (первое начало термодинамики). Впервые он был получен в такой форме как обобщение опытных данных (см. выше).

Внутренняя энергия Е является однозначной функцией состояния системы. Если возвратить систему в первоначальное состояние, её энергия будет иметь первоначальное значение (математическая формализация означает, что 
[image: image106.wmf]ò
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) и таким образом, с точки зрения математики, величина (Е является полным дифференциалом (Е = Е2 – Е1. Работа А и количество тепла Q зависят не только от состояния системы, но и от характера процесса, происходящего с системой. Поэтому не имеет смысла говорить о количестве тепла, заключённом в системе в данном состоянии, а имеет смысл говорить только об изменении количества тепла (Q.
Итак, статистический подход позволяет находить значения макроскопических параметров, характеризующих состояния термодинами-ческих систем, а также позволяет вскрыть молекулярный смысл этих величин. Следует отметить, однако, что теоретические вычисления статистическим методом связаны с большими трудностями математического характера, и поэтому полноценные расчёты можно провести только для простейших систем. Значения физических величин, характеризующих макроскопические системы и их функциональные связи, полученные статистическим методом, используются в термодинамике.
3.2.1. Общие замечания по решению задач 
раздела "Молекулярная физика"

Задачи этого раздела в общем случае решаются в рамках общей функциональной схемы (см. Механику). Объектами задач по молекулярной физике являются макроскопические тела, поведение которых можно описать, используя свойства микрочастиц и вычисляя среднестатистические значения параметров этих тел. Зная параметры тел, можно установить функциональные связи между ними, которые и являются количественным описанием поведения объектов.

Среднестатистические параметры ищут, используя формулу
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Чтобы использовать эту формулу, надо знать L (p,q), dw(p,q) или \SYMBOL 114 \f "Symbol"(L)и вычислить соответствующий интеграл. В общем случае и нахождение L (p,q), dw(p,q) и вычисление интеграла связано с большими трудностями принципиального и технического характера. Поэтому широко используются специальные методы, специальные функции, табулированные интегралы и т.п. Точные аналитические решения получают только для самых простых моделей. Простейшей статистической системой является идеальный газ. В рамках этой модели каждая молекула характеризуется известным распределением по импульсам, полученным как следствие из формулы Гиббса.

Поскольку любая физическая величина Ф, характеризующая подсистему, является функцией параметров состояния, в частности, Ф = \SYMBOL 106 \f "Symbol" (Р), то, используя эту функциональную связь, можно получить формулу 
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, подставить в формулу функции распределения по импульсам, вместо импульсов Р равные им величины \SYMBOL 121 \f "Symbol" (Ф) и получить распределение 
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, а значит, найти среднее значение этой величины
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Что касается величины Ф, то она, как функция Р, или известна, или её можно найти, используя законы механики.

Рассмотрим несколько конкретных примеров.

3.2.1.1.Конкретные примеры.

1. Для идеального газа массы m, находящегося при температуре Т, найти средний квадрат компоненты скорости 
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Для решения задачи надо знать распределение вероятностей компонент скорости Vx частицы.

Известно распределение вероятностей для импульсов dwp = f (p) и функциональная связь 
[image: image113.wmf]V
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; для нахождения f (V) надо подставить в распределение 
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 вместо 
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 и получить 
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- распределение Максвелла по компонентам скоростей.

Итак, 
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2. Вычислить среднее значение кинетической энергии атома. Задачу можно решить, по крайней мере, двумя способами.

1) Используя связь
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В этом случае надо найти 
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 и 
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, и подставить в формулу для 
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2) 
[image: image125.wmf]e

 можно найти прямым вычислением по формуле
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Чтобы решить задачу этим способом, надо найти 
[image: image127.wmf]e
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 - распределение вероятностей по энергиям.

Используем функциональную связь
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В этом случае надо знать распределение вероятностей по абсолютному значению скоростей. Нам известно из решения предыдущей задачи распределение вероятностей по компонентам скоростей. Чтобы найти распределение вероятностей по абсолютным значениям скоростей, надо использовать данное распределение и записать его в сферических координатах, используя соответствующие математические правила для перехода от декартовых координат к сферическим. В декартовых координатах
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Согласно правилам перехода
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В сферических координатах скорость точки задаётся её абсолютной величиной V, полярным углом \SYMBOL 81 \f "Symbol" и азимутальным углом \SYMBOL 106 \f "Symbol", определяющих направление Vz скорости (см. рис. 1).
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	Так как абсолютное значение скорости одинаково при любых углах, надо проинтегрировать по d\SYMBOL 81 \f "Symbol" и d\SYMBOL 106 \f "Symbol", и тогда окончательно получим, что распределение вероятностей по абсолютным значениям скоростей
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Это распределение носит название распределения Максвелла по абсолютному значению скоростей. 

Имея распределение вероятностей по абсолютному значению скоростей dwV, можно найти распределение вероятностей по энергиям dw(. Подставим в dwV вместо V равное ему значение
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Тогда получим
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Вычисляя интеграл заменой переменных 
[image: image137.wmf]e
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 и использованием метода "интегрирования по частям" или нахождением его в соответствующем справочнике, получаем
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т.е. то же значение 
[image: image139.wmf]e

, что и найденное первым способом. 

Из этой формулы можно получить любопытные и полезные следствия, использующиеся во многих задачах.

Итак, средняя энергия молекулы газа
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и не зависит от её природы. Полная средняя энергия всего ансамбля, включающего N частиц,
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т.е. энергия данной массы идеального газа определяется его температурой. Эта внутренняя энергия отождествляется с макроскопической тепловой энергией термодинамической системы, т.е. внутренняя энергия всякого макроскопического тела есть энергия теплового движения молекул, из которых оно построено. С этой точки зрения абсолютная температура трактуется как величина, характеризующая среднюю кинетическую энергию молекул.

Итак, для молекулы идеального газа имеем
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При этом мы рассматриваем молекулы идеального газа как материальную точку. Однако в общем случае уравнение состояния идеального газа
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справедливо и для молекул, включающих несколько атомов.

Возникает проблема: как для многоатомных молекул связать среднюю внутреннюю энергию и температуру, так как это необходимо для расчёта термодинамических параметров, например, теплоёмкости. Можно найти, исходя из следующих соображений.

Постулировали, что внутренняя энергия молекулы идеального газа зависит от числа её степеней свободы. В механике степени свободы определяются как независимые возможные изменения состояния физической системы, обусловленные вариациями её параметров. В механике обычно изменениями состояния являются изменения положения, т.е. перемещения, и потому, используя понятие степеней свободы и связанных с ним величин, ограничиваются перемещениями. Число степеней свободы в механике можно определить, как число независимых между собой возможных перемещений механической системы.

Число степеней свободы зависит от числа материальных точек, образующих систему, а также от числа и характера наложенных на систему механических связей.

Так, положение материальной точки определяется тремя независимыми координатами (x, y, z) и точка может совершать независимые перемещения вдоль каждой из осей - для неё число степеней свободы равно трём. Две свободные материальные точки описываются шестью независимыми координатами и имеют шесть степеней свободы. Две связанные жёсткой связью материальные точки описываются пятью независимыми координатами и имеют пять степеней свободы.

Связи уменьшают число степеней свободы. Если связи в системе тел геометрические, то система называется голономной. Голономная система - механическая система, в которой все связи являются геометрическими, т.е. эти связи налагают ограничения только на положения (перемещение) точек и тел системы, но не на их скорости. Для любой голономной системы число степеней свободы равно числу i независимых между собой координат, определяющих положение системы, и даётся равенством i = 3 n - k, где n - число точек системы, k - число геометрических связей.

Поскольку в общем случае независимые перемещения могут иметь поступательный, вращательный и колебательный характер, то степени свободы классифицируют на поступательные степени свободы (iпост), вращательные степени свободы (iвращ), колебательные степени свободы (iкол). Соответственно, внутреннюю энергию \SYMBOL 101 \f "Symbol" можно представить как сумму энергии поступательного движения (\SYMBOL 101 \f "Symbol"пост), энергии вращательного движения (\SYMBOL 101 \f "Symbol"вращ) и энергии колебательного движения (\SYMBOL 101 \f "Symbol"кол).

Максвелл доказал теорему, что все степени свободы являются равноправными, и на каждую степень свободы приходится энергия, равная 
[image: image144.wmf]2
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Однако, по сути, колебательная степень свободы имеет "двойной" характер по сравнению с поступательной и вращательной. Поступательная и вращательная компоненты внутренней энергии обусловлены только кинетической энергией поступательного и вращательного движения.

Что касается колебательного движения, то колебательная компонента включает кинетическую и потенциальную энергию (вспомним, что при колебательном движении средняя (за период) кинетическая энергия равна средней потенциальной, а значит, энергия колебательного движения состоит из двух частей, на каждую из которых должно приходиться по 
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Таким образом, общее число степеней свободы

i = iпост + i вращ  +2 iколеб,

где i берётся с учётом числа связей.

В качестве примера рассмотрим, каким числом свободы описываются трёхатомные молекулы.

а) СО2 - в молекуле СО2 все атомы расположены вдоль линии (такие молекулы называют линейными. Молекула имеет:

	[image: image146.jpg]



Рис. 2.
	1. Три степени свободы поступательного движения молекулы, как целого.

2. Две степени свободы вращательного движения (вращение вокруг двух осей, перпендикулярных к оси молекулы)

3. Четыре степени свободы колебатель-ного движения.

На рис. 2 изображены возможные типы колебательного движения линейной молекулы.
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 означают частоты колебаний; стрелками показаны направления движения в одной фазе нормальных колебаний, т.е. собственных (свободных) гармонических колебаний линейных систем с постоянными параметрами без потери или притока энергии.

Возможны два колебания с частотой \SYMBOL 110 \f "Symbol"2, происходящих независимо друг от друга в двух перпендикулярных плоскостях. На рис. 2 показано колебание в одной такой плоскости. Вторая плоскость повёрнута на 90о относительно заданной.

Таким образом,
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б) Молекула SO2. В молекуле SO2 атомы не находятся на одной линии. Такие молекулы называют нелинейными.
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Рис. 3.
	Нелинейная молекула имеет:

1) три степени свободы поступательного движения молекулы, как целого;

2) три степени свободы вращательного движения вокруг трёх взаимно перпендикулярных осей;

3) три степени свободы колебательного движения.

Возможные типы колебательного движения молекулы SO2 показаны на рис. 3.


Таким образом, для SO2
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В общем случае можно показать, что для линейной молекулы, включающей n атомов,
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для нелинейной молекулы, включающей n атомов
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Рассмотрим теперь пример решения механической задачи с использованием статистического распределения.

В закрытом сосуде при температуре Т содержится газ, концентрация которого n. Найти давление газа на стенку сосуда.

Рассмотрим сначала общую проблему: какой физический процесс приводит к давлению и как давление вычислить? Молекулы газа сталкиваются между собой и со стенками ссуда. В результате соударений молекул газа со стенками возникает сила, обусловленная изменением импульсов молекул в единицу времени. Сила, обусловленная изменением общего импульса в единицу времени от всех молекул, ударившихся о стенку и приходящаяся на единицу площади поверхности стенки, и будет по определению давлением, которое надо найти (PF).

Выберем систему координат, в которой стенка сосуда расположена в плоскости Y0Z. В этом случае при столкновении любой молекулы газа со стенкой будет изменяться составляющая импульса Px = mVx, Px и Py компоненты при любых значениях скорости изменяться не будут.

При этих условиях для нахождения изменения общего импульса в единицу времени 
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 надо найти изменение общего импульса в единицу времени всех молекул, имеющих скорости 
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 и испытавших столкновения с единичной площадью стенки и просуммировать по всем значениям Vх.

Итак,


[image: image157.wmf].

1

;

1

=

D

D

÷

ø

ö

ç

è

æ

D

D

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

D

D

D

=

å

S

S

t

P

S

t

P

P

x

x

F


Поскольку Vх - непрерывная функция, то суммирование можно заменить интегрированием по всем возможным значениям Vх. 

Теперь надо найти 
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. По определению, эта величина равна изменению х-компоненты импульса в единицу времени от одной молекулы 
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, умноженной на полное число ударов d\SYMBOL 110 \f "Symbol"х, приходящихся на единицу поверхности в единицу времени, т.е. выражение для давления газа будет иметь вид
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Будем считать, что столкновение молекул газа со стенками сосуда происходят абсолютно упруго. В этом случае молекула, имеющая х-компоненту импульса до соударения (mVx) после соударения приобретает компоненту импульса (-mVx), и изменение импульса

\SYMBOL 68 \f "Symbol"Px = -2mVx = -fx\SYMBOL 68 \f "Symbol"t,

где fx - сила, действующая на молекулу со стороны стенки. По III закону Ньютона, такая же по величине и противоположная по направлению сила действует на стенку со стороны молекулы.

Таким образом,
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Соударяются со стенкой только те молекулы, которые имеют положительное значение скорости Vх и надо учитывать в интегрировании только их.

Теперь надо найти d\SYMBOL 110 \f "Symbol"х.
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	В единицу времени поверхности стенок dS' будут достигать все молекулы, находящиеся от неё на расстоянии Vх и меньше (см. рис.4), так как Vх - путь, проходимый молекулой в единицу времени в положительном направлении оси х. На единицу поверхности за 1 секунду будут попадать все молекулы, находящиеся в параллелепипеде высотой Vх и основанием S = 1 м2. 


Объём этого параллелепипеда V = S Vx = Vx (м3). В этом параллелепипеде находится dnVxVx молекул, компоненты скорости которых лежат между Vx и Vx+dVx, Vy и Vy+dVy, Vz и Vz+dVz, т.е. число молекул, достигших стенки в единицу времени, независимо от значений компонент скорости Vy и Vz, параллельных этой поверхности, равно d(x = Vx dnVx и общая формула для давления принимает вид
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Осталось найти dnVx.

Если в единице объёма находятся всего n-молекул и из них dnVx - число молекул с компонентами скорости в интервале Vx и Vx+dVx, то для статистической системы можно считать, что 
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распределение Максвелла по х-компоненте скоростей. Подставив в формулу, имеем
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