Тупики молекулярно-кинетической теории
Виктор Кулигин  (victor_kuligin@mail.ru)

Аннотация. Показано,  положения молекулярно-кинетической теории противоречивы. Идея абсолютно упругих соударений не позволяет достичь вероятностного характера распределения молекул по скоростям.     
  Введение

Мне, как и всем «технарям», обучаясь на первых курсах в ВУЗе, пришлось изучать термодинамику и молекулярно-кинетическую теорию. Газовая термодинамика воспринималась легко и просто:  p (давление), V (объем газа), T (температура газа),  W (механическая работа, совершаемая газом) и т.д. Но что касается энтропии S, суть ее до сих пор остается для меня загадкой. 

Я специалист по электродинамике, области далекой от термодинамики. Желание разобраться в некоторых вопросах термодинамики подсказало  путь: необходимо пройти от молекулярно-кинетической теории к термодинамике. Это логически оправдано, поскольку p, V, T, W и S являются интегральными характеристиками состояния газа, а молекулы, их хаотическое движение и взаимодействие определяют величины этих интегральных характеристик. В отличие от специалистов, которые имеют гораздо больший опыт и информацию, у меня есть небольшая трудность. Я должен «копаться в деталях», известных специалистам, и осмысливать их со своей точки зрения. Но это, с другой стороны, является преимуществом: можно «в стоге сена» случайно обнаружить «иголку».
1. Давление.

Здесь все просто, но есть небольшая ошибка в вычислениях величины давления газа на стенки сосуда. Прежде, чем приводить выкладки, дадим для пояснений пример. Пусть толстая стенка покоится на платформе. Эта платформа неподвижна и может перемещаться вдоль оси х (рис. 1). Будем из пулемета стрелять в эту стенку. 

Удар пули о стенку абсолютно упругий. Стенка постепенно начнет увеличивать скорость. При отсутствии трения скорость платформы будет постепенно возрастать, пока не достигнет скорости равной скорости пули. С этого момента пули уже не будут «стучать по стенке» на платформе. Это в идеале. 

Реально существуют силы трения, которые будут тормозить движение стенки. При наличии сил трения установится стационарный режим, при котором скорость стенки будет постоянной, но меньше скорости пули. Режим реализуется тогда, когда энергия энергия, отдаваемая пулей, будет равна работе сил трения за время, равное интервалу между двумя последовательными попаданиями пули в стенку.   

Используя эту аналогию, расчитаем давление, производимое на стенку частицами. Итак, пусть мы имеем стенку с платформой массой М, которая может с трением перемещаться вдоль оси х. 
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Рис. 1
Частица массой m со скоростью v’1 подлетает к стенке с платформой, массой М, и, упруго ударившись, отскакивает и летит в обратную сторону со скоростью v’2. Под действием удара стенка начинает двигаться со скоростью V’. Следом подлетает вторая и также бьет по стенке, увеличивая скорость стенки. Однако есть сила трения Fтр, благодаря которой скорость перемещения стенки стенки падает в промежутке между ударами. 

Запинем соотношения.
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Индекс 1 соответствует величинам до удара, а 2 – после.

Через время Δt вторая частица наносит такой же удар. Скорость V’1 до удара в стационарном режиме такая же, как и при ударе первого шара. Работа, совершаемая в процессе соударения  

Шар: 
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Стенка: 
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Центр масс неподвижен. Рассмотрим столкновение пули со стенкой в системе отсчета, связанной с центром масс. Штрихи у скоростей убираем.
mv1 - MV1 = MV2 – mv2 = 0  откуда  следует, что v1 = – v2 = v, V1 = - V2 = V  и  V = mv/M
Из закона сохранения следует, что

E1 = mv2/2 – кинетическая энергия пули и   E2 = MV2/2 = E1m/M  - кинетическая энергия тележки со стенкой сохраняются, а их импульсы изменились на противоположные. Перейдем в систему отсчета, где основание, на котором движется стенка с катками, неподвижно, а система центра масс имеет скорость u относительно основания.
Центр масс движется с постоянной скоростью. В системе отсчета, когда центр масс движется вдоль х со скоростью u,  мы будем иметь:

1. Частица. Начальная скорость v – u , импульс m(v – u), кинетическая энергия m(v – u)2/2 

                Конечная скорость –(v + u) , импульс -m(v + u), кинетическая энергия m(v + u)2/2 

2. Стенка + тележка. Начальная скорость -(V + u), импульс -M(V + u), кинетическая энергия M(V + u)2/2 

                Конечная скорость (V - u) , импульс -M(V - u), кинетическая энергия M(V - u)2/2 
Заметим для определенности, что v много больше u.  Вернемся к предыдущей задаче. Пусть двигающуюся со скоростью -(V + u) стенку догоняет и бьет частица, перемещающаяся со скоростью  v – u (рис. 2). При упругом соударении скорость стенки станет равной (V - u). 
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Рис. 2
Нас интересует установившийся (стационарный) процесс. Стенка, дигаясь со скоростью (V - u) под действием силы трения Fтр постепенно теряет свою скорость. Приобретенная стенкой от удара шара скорость -(V + u), постепенно будет падать до величины, равной (V - u). В этот момент следующая частица, ударив о стенку, восстановит ее начальную скорость.

Изменение кинетической энергии стенки равно ΔE = M(V - u)2/2 - M(V + u)2/2 . Это изменение пошло на работу против сил трения ΔE = FтрVсрΔt. Мы будем полагать, что интервал между последовательными ударами Δt – весьма мал, масса стенки велика, поэтому изменение скорости V значительно меньше скорости u. Приближенно можно считать, что Vср = u.
Таким образом имеем:  ΔE = FтрuΔt = M(V - u)2/2 - M(V + u)2/2 = - M uV 
Это изменение энергии мижно рассматривать, при стационарном процессе, как работу по перемещению стенки под действием удара f = -Fтр
Отсюда находим: f  = - ΔE / uΔt = MV / Δt = mv / Δt
Вспомним, что Δt это средний промежуток времени между двумя последовательными ударами частиц. Вычислим это время. Пусть площадь стенки равна S, а концентрация частиц к стенке со скоростью v равна n’. Число частиц, подлетающих к стенке за Δt  равно ΔN’ = Sn’vΔt . Общее число ударов за это время равно ΔN’. Поэтому сила, действующая на стенку F = - Fтр =  Σf = mvΔN’ / Δt = ΔN ’= mv2Sn’ = pS
Таким образом, давление на стенку равно p = F/S = mv2n’.  Величины силы F , Fтр и давления p в механике Ньютона не зависят от выбора инерциальной системы отсчета. Они будут теми же, если стенка неподвижна. Рассмотрим теперь газ в кубическом сосуде. Если концентрация частиц в нем равна n , то концентрация частиц, летящих к каждой из шести граней, равна n’ = n/6.

Итак, p = Fтр/S = (n mv2 /2)/3. Это окончательный результат.

Существующее выражение для давления имеет вид (n mv2)/3. Оно в 2 раза больше полученного нами результата. Это первое несоответствие. «Пустячок», а приятно.
2. Термостат и его свойства.

В геометрии есть три элемента, на которые опирается эта наука: линейка, карандаш и циркуль. В термодинамике тоже есть такие элементы: манометр, термометр, линейка и термостат. Термостат это замкнутый сосуд, в котором находится определенное количество газа. Мы можем наделять стенки этого сосуда определенными свойствами. С точки зрения теории идеального газа обычно полагают, что частицы идеального газа, сталкиваясь со стенкой, отскакивают, испытывая идеально упругое соударение. 

Предварительная информация. Прежде, чем рассмотреть процессы в термостате, рассмотрим пример из электродинамики. Термостат с идеально проводящими стенками можно рассматривать как объемный резонатор. Допустим, что мы подали внутрь резонатора энергию в виде СВЧ-импульса с широким спектром. В резонаторе при отсутствии потерь энергии установится стационарный режим колебаний. Но он не будет иметь случайного характера. В резонаторе установятся колебания различных типов с определенными амплитудами. Электрическое поле можно записать в виде:
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где: 
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 - амплитуда собственного колебания типа  ТЕl;m;n или ТМ l;m;n; 
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 - частота соответствующего типа колебания.

Таким образом, мы имеем дискретный спектр собственных колебаний. Частоты собственных колебаний не зависят от амплитуды, возбудившего колебания, а определяются параметрами объемного резонатора.

Термостат. Рассмотрим теперь термостат. Пусть мы в него поместили порцию воздуха из N движущихся с разными скоростями частиц. Частицы двигаются, упруго сталкиваются между собой и со стенками. Кажется, что такие столкновения приведут к тому, что движение частиц скоростям станет носить случайный характер, и их движение будет подчиняться максвелловскому распределению частиц по скоростям. Это мнение прочно «застряло» в умах теоретиков.

Что же имеет место на самом деле? Хотя мы считаем все частицы одинаковыми, мы их пронумеруем и обозначим скорость каждой частицы. Поскольку все соударения являются абсолютно упругими, должен иметь место закон сохранения кинетической энергии частиц  
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Система частиц в термостате, как уже говорилось, является линейной замкнутой консервативной системой. Как следует из механики таких систем, движение частиц в ней будет детерминировано, т.е. не будет носить случайный характер.  В системе возникнут собственные колебания замкнутой, линейной консервативной системы. Такие колебания в механике именуются нормальными колебаниями. Частотный спектр колебаний будет детерминирован, а величины амплитуд на частотах нормальных колебаний будет зависеть только от начальных условий. В каждом из нормальных колебаний системы могут принимать участие несколько частиц, а любая частица может принимать участие сразу в нескольких собственных колебаниях системы. Интересно отметить, что при одной и той же суммарной кинетической энергии частиц Е амплитуды собственных колебаний (распределение энергии по собственным частотам) могут быть различными.
Итак, мы снова сталкиваемся с «неприятностью». Оказывается, что в идеальном термостате частицы идеального газа никогда не будут подчиняться максвелловскому закону распределения частиц по скоростям! Мы не получим случайного процесса! Эта неприятность имеет серьезный и глубокий характер. Положение не изменится, даже если мы удалим термостат, например, рассматривая давление взрывной волны в пространстве, или атмосферные явления. 

3. Где выход из тупика?

Молекулярно-кинетическая теория опирается на три положения:

1. все тела состоят из частиц: атомов, молекул и ионов;

2. частицы находятся в непрерывном хаотичном движении (Тепловом);

3. частицы взаимодействуют друг с другом путём абсолютно упругих столкновений.
Распределение частиц по скоростям (распределение Максвелла) может быть получено, только при условии, что система движущихся и взаимодействующих между собой частиц в термостате не является консервативной. Это возможно тогда и только тогда, когда соударение частиц не является абсолютно упругим. Это прямое нарушение модели идеального газа. Итак, требование МКТ от молекул хаотичного движения и требование МКТ, чтобы имели место абсолютно упругие столкновения, находятся в неразрешимом противоречии друг с другом.

Необходим пересмотр молекулярно-кинетической теории и термодинамики. Какие могут быть варианты ?

1. Считается, что частицы двигаются в вакууме. На самом деле они всегда движутся в «хаотическом или детерминированном тепловом потоке» (опять флогистон?). Это, возможно, электромагнитные волны, образующие тепловой поток и пронизывающие пространство, где частицы движутся. Экранировать от них частицы невозможно. Распределение энергии этого потока по частотам пока неизвестно.

2. Частицы могут взаимодействовать с этим потоком (диссипативный процесс). Здесь возможно как поглощение тепловой энергии частицей, так и излучение. При этом возможно изменение эффективной массы частицы, ее размера и ее скорости. Это поглощение есть «потенциальная часть» внутренней энергии. Другая часть – кинетическая энергия теплового движения.

3. При столкновении частиц возможно излучение ранее запасенной частицами энергии или же поглощение части энергии теплового потока. Именно это обстоятельство делает процесс столкновения неупругим.

4. Следует принять во внимание, что может существовать взаимодействие особого (некулоновского) потенциального характера между частицами, зависящее от относительной скорости частиц и расстояния между ними. 

Как мы видим, вариантов взаимодействий диссипативного характера достаточно много. Но это далеко не все. Остается все это аккуратно сопоставить с имеющимися наблюдениями и результатами экспериментов и попытаться сделать выводы. 
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