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Àâòîðå�åðàòÂ ðàáîòå êîðîòêî ïðåäñòàâëåíà èñòîðèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè íà÷èíàÿ ñ êèíå-òè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ Áåðíóëëè (XVII âåê) è âïëîòü äî ïîñëåäíèõ ðàçðàáîòîêíåðàâíîâåñíîé êèíåòè÷åñêîé òåîðèè êîíöà XX âåêà. �àññêàçàíî îá îñíîâíûõ äîñòè-æåíèÿõ Êëàóçèóñà, Ìàêñâåëëà è Áîëüöìàíà. Ïîêàçàíî, êàê ïàðàäîêñ îáðàòèìîñòèáûë ðàçðåøåí ñ ïîìîùüþ áîëüöìàíîâñêîé ñòàòèñòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèåé âòîðîãîçàêîíà òåðìîäèíàìèêè. Îáñóæäåí ïåðåõîä îò êëàññè÷åñêîé ê êâàíòîâîé ñòàò�èçè-êå. Çàòåì êîðîòêî î÷åð÷åí ïðîãðåññ íåðàâíîâåñíîé êèíåòè÷åñêîé òåîðèè âî âòîðîéïîëîâèíå XX âåêà - íà÷èíàÿ ñ ðàáîò Áîãîëþáîâà (1946) è çàêàí÷èâàÿ ñîâðåìåí-íûìè àíàëèòè÷åñêèìè è ÷èñëåííûìè èññëåäîâàíèÿìè äè��óçèîííûõ ïðîöåññîâ âïëîòíûõ æèäêîñòÿõ.

1�àáîòà áûëà ïðåäñòàâëåíà íà êîí�åðåíöèè "Creativity in Physis Eduation" 23 àâãóñòà 1997ãîäà, â ã. Ñî�ðîí, Âåíãðèÿ.



2Â 17 âåêå áûëà, íàêîíåö, óñòàíîâëåíà �èçè÷åñêàÿ ïðèðîäà àòìîñ�åðû. Ýòîáûëî âàæíîé ïðåäïîñûëêîé ê îòêðûòèþ ãàçîâûõ çàêîíîâ. Çàòåì ïîñëåäîâàëîèçîáðåòåíèå ðòóòíîãî áàðîìåòðà Åâàíãåëèñòîé Òîðè÷åëëè (1608�47), à âñêîðå�îáåðò Áîéëü âïåðâûå ââåë äàâëåíèå P êàê íîâóþ �èçè÷åñêóþ âåëè÷èíó, è çàêîíÁîéëÿ � Ìàðèîòòà PV = Const ñòàë äîñòîÿíèåì îáùåñòâåííîñòè.1 Ïåðâàÿ êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ãàçîâ.Äàíèýëü Áåðíóëëè (1700�1782 ãã, ðîäèëñÿ â �ðîíèíãåíå, Íèäåðëàíäû, ýìèãðèðî-âàë â Øâåéöàðèþ, â Áàçåëü) â 1738 ãîäó îïóáëèêîâàë òðàêòàò ïî ãèäðîäèíàìèêå, âêîòîðîì âûâåë ãàçîâûå çàêîíû èç ìîäåëè "áèëüÿðäíûõ øàðîâ". Îí ïðåäïîëîæèë,÷òî ãàç ñîñòîèò èç áîëüøîãî ÷èñëà áûñòðî äâèæóùèõñÿ ÷àñòèö. Îí äàæå îòîæ-äåñòâèë òåïëîòó ñ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé (òîãäà îíà íàçûâàëàñü "æèâîé ñèëîé ïîëàòûíè "vis viva"). Çàòåì îí âûâåë çàêîí Áîéëÿ � Ìàðèîòòà èç ñîîáðàæåíèé, ÷òîïîäâèæíûé ïîðøåíü â ãàçå ïåðåìåùàåòñÿ ñ èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ ãàçà, èñïûòûâàÿñòîëêíîâåíèÿ ñ ÷àñòè÷êàìè ãàçà. Âûâîä Áåðíóëëè è ñåé÷àñ ìîæíî ïðî÷èòàòü â ýëå-ìåíòàðíûõ ó÷åáíèêàõ ïî òåðìîäèíàìèêå. Êðîìå òîãî Áåðíóëëè èñïîëüçîâàë çàêîíñîõðàíåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè, çàêëþ÷èâ, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû äàâ-ëåíèå ðàñòåò ïðîïîðöèîíàëüíî êâàäðàòó ñêîðîñòè ãàçîâûõ ÷àñòèö, è ïîýòîìó ïðèíàãðåâàíèå ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå ïðèâîäèò ê ðîñòó äàâëåíèÿ. Áåðíóëëè ñî ñâîåéêèíåòè÷åñêîé òåîðèåé ïðèìåðíî íà âåê îïåðåäèë ñîâðåìåííèêîâ. Ê ñîæàëåíèþ, åãîìîäåëü îêàçàëàñü ïî÷òè çàáûòîé. Ëèøü åãî øâåéöàðñêèå êîëëåãè Æ. À. äå Ëþê(1727�1817)Æîðæ-Ëóè ëå Ñàæ (1724�1803) èç Æåíåâû äà Ì. Â. Ëîìîíîñîâ (1711�1765) óïîìèíàþò ðàáîòû Áåðíóëëè. Êàê îòìå÷àåò â ñâîåé êíèãå ïî êèíåòè÷åñêîéòåîðèè Ñòèâåí Áðàø �×åëîâåê, êîòîðûé óáåäèë ìèð ïðèíÿòü íîâóþ êîíöåïöèþ ñî-âåðøèë íå ìåíüøå, ÷åì òîò êòî åå èçîáðåë.�2 Íà êèíåòè÷åñêóþ òåîðèþ Áåðíóëëèíå îáðàòèëè âíèìàíèÿ, òàê êàê áîëüøèíñòâî ó÷åíûõ òîãî âðåìåíè âåðèëè â òàêíàçûâàåìóþ òåîðèþ òåïëîðîäà.2 Òåîðèÿ òåïëîðîäàÂ ýòîé òåîðèè òåïëîòà ñ÷èòàëàñü ñóáñòàíöèåé, òåïëîðîäîì. Òåïëîðîä ðàññìàòðè-âàëñÿ êàê æèäêîñòü, ñîñòîÿùàÿ èç âçàèìíî îòòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Ïîäîáíî òî-ìó êàê Çåìëÿ îêðóæåíà àòìîñ�åðîé, êàæäîå ìàòåðèàëüíîå òåëî ñ÷èòàëîñü îêðó-æåííûì òåïëîðîäîì, ïëîòíîñòü êîòîðîãî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Òà-êèì îáðàçîì, ÷àñòèöû ìàòåðèè îòòàëêèâàþòñÿ äðóã îò äðóãà íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõáëàãîäàðÿ ðàñòàëêèâàíèþ èõ òåïëîðîäíîé �àòìîñ�åðû�. Â òî âðåìÿ åùå íå çíàëè,÷òî ÷àñòèöû â âåùåñòâå óäåðæèâàþòñÿ ýëåêòðè÷åñêèìè ñèëàìè, òîãäà ïîëàãàëè,÷òî ïðèòÿæåíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè èìååò ãðàâèòàöèîííóþ ïðèðîäó, àíàëîãè÷íóþâçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó Ñîëíöåì è ïëàíåòàìè. Íà îïðåäåëåííûõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæ-äó ÷àñòèöàìè âåùåñòâà òåïëîðîäíîå îòòàëêèâàíèå, êàê ñ÷èòàëè, óðàâíîâåøèâàåòñÿñ ãðàâèòàöèîííûì ïðèòÿæåíèåì. Êàê ñ÷èòàëè, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âñå áîëüøå2S.G. Brush: Kineti Theory, vol. 1. The Nature of Gases and of Heat, Pergamon Press, London1965, p. 9. Bernoulli's paper and most other histori papers quoted below are reprinted in vol. 1 or invol.2: Irreversible Proesses (1966) by S.G. Brush.



3òåïëîðîäà ïðèõîäèòñÿ íà îäíó ìàòåðèàëüíóþ ÷àñòèöó, ïîýòîìó ðàñòàëêèâàíèå ñòà-íîâèòñÿ ñèëüíåå è ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ ñìåùàåòñÿ, à âåùåñòâî, ñîîòâåòñòâåííî,ðàñøèðÿåòñÿ. Äàæå òàêèå óâàæàåìûå ó÷åíûå, êàê Ïüåð Ñèìîí è Ëàïëàñ (1749�1827) ðóêîâîäñòâîâàëèñü ñìóòíûìè âûâîäàìè ãàçîâûõ çàêîíîâ èç òåîðèè òåïëîðî-äà.Â êîíöå 18 âåêà ïîÿâèëèñü ðàçíîîáðàçíûå àðãóìåíòû ïðîòèâ òåîðèè òåïëîðî-äà. Íàïðèìåð, èìååò ëè òåïëîðîä âåñ? Â 1798 ãîäó Áåíæàìèí Òîìïñîí (1753�1814)ïðîâåðèë, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè óâåëè÷åíèå âåñà òåëà íå íàáëþäàåòñÿ. Äðóãîé àðãó-ìåíò âûäâèíóëè �àì�îðä è Õàìï�ðè Äýâè (1778�1829). Áûëî çàìå÷åíî, ÷òî îïðå-äåëåííîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû ìîæíî ïîëó÷èòü ñ ïîìîùüþ ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû,íàïðèìåð òðåíèåì. Íî ýòè àðãóìåíòû íå óáåäèëè �àíàòîâ òåîðèè òåïëîðîäà.Òåïåðü äàâàéòå óïîìÿíåì ïîïûòêè âîçðîäèòü êèíåòè÷åñêóþ òåîðèþ.3 È ñíîâà êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿÂ 1820 â Àíãëèè Äæîí �åðàïàò (Herapath, ðîä. 1790 â Áðèñòîëå), êðèòèêóåò ëàïëà-ñîâñêèé âûâîä ãàçîâûõ çàêîíîâ è äàåò îïèñàíèå êèíåòè÷åñêîé òåîðèè. �åäàêöèÿ�Ôèëîñî�ñêèõ ïåðåâîäîâ� Áðèòàíñêîãî êîðîëåâñêîãî îáùåñòâà ðàáîòó îòêëîíèëà,êàê èçëèøíå óìîçðèòåëüíóþ. Â êîíöå êîíöîâ, â 1921 ãîäó �Ôèëîñî�ñêèå ïåðåâîäû�âñå-òàêè îïóáëèêîâàëè ðàáîòó, ïîñëå ÷åãî îíà áûëà áû áëàãîïîëó÷íî çàáûòà, åñ-ëè áû íå ïîïàëàñü íà ãëàçà Äæåéìñó Ïðåñêîòòó Äæîóëþ (1818�1889), íà âçãëÿäûêîòîðîãî î÷åíü ïîâëèÿëà òàêæå êíèãà �åðàïàòà ïî ìàòåìàòè÷åñêîé �èçèêå.Â 1847 Äæîóëü ïóáëèêóåò â �Ìàí÷åñòåðñêîì Êóðüåðå� ðàáîòó ïîä íàçâàíèåì �Îìàòåðèè, æèâîé ñèëå è òåïëîòå�, ãäå îí óñòàíàâëèâàåò ïðèíöèï ñîõðàíåíèÿ ýíåð-ãèè. Èç ýêñïåðèìåíòà îí ïîëó÷àåò, ÷òî òåïëîòà � íå ñóáñòàíöèÿ, à �îðìà ýíåðãèè:�Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî âñÿêèé ðàç, êîãäà æèâàÿ ñèëà [êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð-ãèÿ℄ ïðîïàäàåò, ïîÿâëÿåòñÿ òåïëîòà. Íàèáîëåå ÷àñòî æèâàÿ ñèëà ïåðåõîäèò â òåïëîïîñðåäñòâîì òðåíèÿ.� Çàòåì Äæîóëü ïðèâîäèò âåëè÷èíó òåïëîòû, ýêâèâàëåíòíóþïðåîáðàçîâàííîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè. �îäîì ïîçæå îí ïîñûëàåò â Ìàí÷åñòåðäðóãóþ ðàáîòó, ãäå èñïîëüçóåòñÿ êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ �åðàïàòà. �àáîòó íå ïóáëè-êóþò âïëîòü äî 1851 ãîäà; âïåðâûå íà íåå îáðàòèëè âíèìàíèå ëèøü â 1857 ãîäó,êîãäà íà íåå ñîñëàëñÿ Êëàóçèóñ.Íàñòîÿùèé ïðîðûâ äëÿ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ïðîèçîøåë â �åðìàíèè ïîñëå òîãî,êàê áûëà îïóáëèêîâàíà ðàáîòà Êàðëà Êðåíèãà (1822�1879) â �Ïîããåíäîð�ñêèõÀíàëëàõ� â 1856. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü îáû÷íîìó óòâåðæäåíèþ, ÷òî ìîëåêóëûãàçà ëèøü îñöèëëèðóþò âîêðóã îïðåäåëåííûõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ, Êðåíèãïðåäïîëîæèë, ÷òî îíè äâèæóòñÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ ïî ïðÿìûì, ïîêà íåñòîëêíóòüñÿ äðóã ñ äðóãîì èëè ñ êîíòåéíåðîì. Õîòÿ Êðåíèã áûë õèìèêîì, îíîáëàäàë â Íåìåöêîì Ôèçè÷åñêîì Îáùåñòâå ðåïóòàöèåé âëèÿòåëüíîãî ó÷åíîãî,òàê êàê èçäàâàë �Fortshritte der Physik� � åæåãîäíûé �èçè÷åñêèé îáçîð. �àáîòàÊðîíèãà, ïî-âèäèìîìó, ïîâëèÿëà íà �óäîëü�à Êëàçèóñà (1822�1888), è îí îïóá-ëèêîâàë ñâîþ êèíåòè÷åñêóþ òåîðèþ. Íà ñàìîì äåëå Êëàóçèóñ åùå ðàíüøå èìåëïîõîæóþ êîíöåïöèþ òåïëîòû, íî â ñâîèõ ïåðâûõ ðàáîòàõ îí íàìåðåííî èçáåãàåòåå óïîìèíàíèÿ. Êëàóçèóñ óæå èçâåñòåí çà ñâîè ðàáîòû ïî òåðìîäèíàìèêå. Â 1850ãîäó îí äàåò ñëîâåñíóþ �îðìóëèðîâêó 2-ãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè î òîì ÷òî íåñóùåñòâóåò òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïðîöåññà, åäèíñòâåííûì ðåçóëüòàòîì êîòîðîãîáûëî áû èçâëå÷åíèå òåïëîòû èç õîëîäíîãî òåëà è ïåðåíîñ åå ê ãîðÿ÷åìó òåëó.



4Âïëîòü äî 1854 îí âûðàáàòûâàåò ìàòåìàòè÷åñêóþ �îðìóëèðîâêó ýòîãî óòâåð-æäåíèÿ. Ñ 1855 Êëàóçèóñ óæå ïðî�åññîð â Öþðèõå. Òàê ÷òî êîãäà îí íà÷èíàåòðàáîòàòü íàä êèíåòè÷åñêîé òåîðèåé îíà ñòàíîâèòñÿ ìîäíîé. Â 1857 Êëàóçèóñïóáëèêóåò ïåðâóþ ðàáîòó ïî êèíåòè÷åñêîé òåîðèè �Ïðèðîäà äâèæåíèÿ, êîòîðîåìû íàçûâàåì òåïëîòîé�, ãäå îí öèòèðóåè ðàáîòû Êðåíèãà è Æþëÿ. Ïåðåâîä íààíãëèéñêèé ÿçûê ýòîé ðàáîòû ïîÿâèëñÿ â òîì æå ãîäó â �Ôèëîñî�ñêîì Æóðíàëå�.Âàæíåéøèå àðãóìåíòû ïðîòèâ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè áûëè ñëåäóþùèå:Êàê ìîæåò òåïëîòà ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ â âàêóóìå, åñëè îíà âñåãî-íàâñåãîõàîòè÷åñêîå äâèæåíèå ÷àñòèö? Â âàêêóóìå íåò ìàòåðèè, êîòîðàÿ ìîãëà áûðàñïðîñòðàíÿòü òåïëîòó, â òî âðåìÿ êàê ÷àñòèöû òåïëîðîäà ëåãêî ïðîíèêàþòñêâîçü âàêóóì.Ê.Õ.Ä. Áþé�Áàëëî (1817�1890) óòâåðæäàë, ÷òî òàê êàê ÷àñòèöû ãàçà â êè-íåòè÷åñêîé òåîðèè äâèãàþòñÿ ñî ñêîðîñòÿìè íåñêîëüêî ñîòåí ìåòðîâ â ñåêóíäó,äè��óçèÿ è ïåðåìåøèâàíèå ãàçîâ äîëæíà ïðîèñõîäèòü òàê æå áûñòðî, ÷òî íåíàáëþäàåòñÿ.Â 1858 Êëàóçèóñ ïóáëèêóåò ðàáîòó â êîòîðîé îí áîðåòñÿ ñî âòîðûì âîçðàæå-íèåì, ââîäÿ ñðåäíþþ äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóëû â ãàçå. Õîòÿ ìîëåêóëûè äâèæóòñÿ ñî ñêîðîñòÿìè íåñêîëüêî ñîòåí ìåòðîâ â ñåêóíäó, îíè ïðåòåðïåâàþòñòîëêíîâåíèÿ ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè, ÷òî èçìåíÿåò íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ. Äëÿñðåäíåé äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà l äàåòñÿ �îðìóëà
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(1)ãäå n � ïëîòíîñòü ãàçà, σ � äèàìåòð òâåðäîé ñ�åðè÷åñêîé ÷àñòèöû ãàçà. Äëÿ ñâîåéîöåíêè äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà Êëàóçèóñ èñïîëüçîâàë ïðèáëèæåíèå, â êîòîðîìëèøü îäíà ÷àñòèöà äâèæåòñÿ, à âñå îñòàëüíûå ïîêîÿòñÿ. Åãî ðåçóëüòàò ëèøü íà10 ïðîöåíòîâ ðàñõîäèòñÿ ñ ñ ñòðîãèì ìàêñâåëëîâñêèì ðåçóëüòàòîì (3). Â 1865 ãîäóÊëàóçèóñ, ïðîäîëæàÿ ðàáîòó íàä êèíåòè÷åñêîé òåîðèåé, ââîäèò ïîíÿòèå ýíòðîïèÿ.Äæåéìñ Êëåðê Ìàêñâåëë (1831�1879), áîëåå èçâåñòíûé çà ñâîþ òåîðèþ ýëåêòðî-ìàãíèòíîãî ïîëÿ, êîòîðîé îí çàíèìàåòñÿ ñ 1885 ïî 1873, ïðåäñòàâèë ïåðâóþ ðàáîòóïî êèíåòè÷åñêîé òåîðèè â 1859 íà Âñòðå÷å Áðèòàíñêîé Àññîöèàöèè â Àáåðäèíå. Âïå÷àòè îíà ïîÿâèëàñü â 1860 ãîäó ïîä íàçâàíèåì �Èëëþñòðàöèÿ äèíàìè÷åñêîé òåî-ðèè ãàçîâ� â �Ôèëîñî�ñêîì æóðíàëå�. Â òî âðåìÿ êàê â ðàííèõ ðàáîòàõ ñêîðîñòèìîëåêóë ðàññìàòðèâàëèñü îäèíàêîâûìè, Ìàêñâåëë ïåðâûì ïîëîæèë â âû÷èñëåíè-ÿõ äâèæåíèå õàîòè÷åñêèì. Äëÿ ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ îí ïî-ëó÷àåò èç ñîîáðàæåíèé ñèììåòðèè ñâîå çíàìåíèòîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ñêîðîñòÿì,êîòîðîå â ñîâðåìåííûõ îáîçíà÷åíèÿõ èìååò âèä

f0(~v) = n
( m

2πkT

)
3

2

exp
m~v 2

2kT
(2)ãäå ~v � ñêîðîñòü, n � ïëîòíîñòü ãàçà, m ìàññà ìîëåêóë, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà,à T � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà. Äëÿ äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà îí ïîëó÷èë

l =
1√
2

1

nπσ2
, (3)



5à äëÿ âÿçêîñòè ðàçðÿæåííîãî ãàçà
η0(T ) =

1

3
nmlv̄ ãäå v̄ =

(

8kT

πm

)
1

2

, (4)
v̄ � ñðåäíèé ìîäóëü ñêîðîñòè. Ïîäñòàâëÿÿ l â ïîñëåäíåå óðàâíåíèå, îí ïîëó÷èëâåëè÷èíó, íåçàâèñÿùóþ îò ïëîòíîñòè, è, ïîñêîëüêó v̄ ïðîïîðöèîíàëüíî êîðíþ èçòåìïåðàòóðû

η0(T ) =
1

3
√

2

mv̄

πσ2
. (5)Òî, ÷òî ïëîòíîñòü è âÿçêîñòü íåçàâèñÿò äðóã îò äðóãà, áûëî î÷åíü íåîæèäàííûìðåçóëüòàòîì, ïîòîìó ÷òî äëÿ æèäêîñòåé âÿçêîñòü îáû÷íî ðàñòåò ñ ðîñòîì ïëîò-íîñòè. Ýêñïåðèìåíòû, ïîäòâåðæäàþùèå ýòîò âûâîä Ìàêñâåëëà, ñòàëè ñåðüåçíûìàðãóìåíòîì â ïîëüçó êèíåòè÷åñêîé òåîðèè.4 Óðàâíåíèå ÁîëüöìàíàÂ 1872 Ëþäâèã Áîëüöìàí â �ðàöå îáîáùèë ìàêñâåëëîâñêèé ïîäõîä ê êèíåòè÷åñêîéòåîðèè ðàçðåæåííûõ ãàçîâ íà íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû, òàê ÷òî ñòàëî âîçìîæíûìèññëåäîâàòü íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû, òàê ÷òî îí ñìîã èññëåäîâàòü ïåðåõîä ñèñòåìûê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ. Íåðàâíîâåñíàÿ îäíî÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ

f
.
= f(~x,~v, t) ñîîòâåòñòâîâàëà ñðåäíåìó ÷èñëó ìîëåêóë ðàçðåæåííîãî ãàçà â òî÷êå

~x ñî ñêîðîñòüþ ~v â ìîìåíò âðåìåíè t. Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ýòîé �óíêöèè ðàñ-ïðåäåëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ âêëàäàìè. ÷ëåíîì, ñâÿçàííûì ñ òå÷åíèåì ìîëåêóë,è ñòîëêíîâèòåëüíûì ÷ëåíîì, îïèñûâàþùèì, êàê ïîíÿòíî èç åãî íàçâàíèÿ, ñòîëê-íîâåíèÿ ìîëåêóë äðóã ñ äðóãîì. Åñëè âíåøíåå ïîëå îòñóòñòâóåò, ýòî óðàâíåíèå �òåïåðü åãî íàçûâàþò óðàâíåíèåì Áîëüöìàíà � èìååò âèä:
∂f

∂t
= −~v · ∂f

∂~x
+ JB(ff) . (6)Çäåñü JB(ff) � îïèñûâàåò òîëüêî ïàðíûå ñòîëêíîâåíèÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ õîðîøåé àï-ïðîêñèìàöèåé äëÿ ðàçðåæåííîãî ãàçà. Äðóãèì ïðåäïîëîæåíèåì, ñäåëàííûì Áîëüö-ìàíîì ïðè âûâîäå ýòîãî óðàâíåíèÿ áûëî òî, ÷òî ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóëíåñêîððåëëèðîâàíû; ïîçæå ýòî íàçîâóò �ïðåäïîëîæåíèåì î ìîëåêóëÿðíîì õàîñåÄæèíñà�.Çàòåì Áîëüöìàí ââîäèò �óíêöèîíàë

H [f ] =

∫

d3x

∫

d3vf(~x,~v, t) log f(~x,~v, t) (7)äëÿ êîòîðîãî åìó óäàåòñÿ äîêàçàòü, ÷òî, ïðè äîñòàòî÷íî îáùèõ ïðåäïîëîæåíèÿõî ñèëàõ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, åñëè f ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ(6), ïðîèçâîäíàÿ ïî âðåìåíè îò H âñåãäà ìåíüøå ëèáî ðàâíà íóëþ:
dH [f ]

dt
≤ 0 . (8)Çàòåì äëÿ èäåàëüíîãî ðàâíîâåñíîãî ãàçà îí ñìîã ïîêàçàòü, ÷òî ýíòðîïèÿ S ñ òî÷-íîñòüþ äî çíàêà ïðîïîðöèîíàëüíà H . Äëÿ íåðàâíîâåñíûõ ñèñòåì ýòî îáîáùåíèåòåðìîäèíàìè÷åñêîé ýíòðîïèè òåïåðü íàçûâàåòñÿ ýíòðîïèåé Áîëüöìàíà

S(t) = −kH [f ] (9)



6à óðàâíåíèå (8) � íè ÷òî èíîå êàê âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè äëÿ çàìêíóòûõñèñòåì
dS(t)

dt
≥ 0 . (10)Ýòî çíàìåíèòàÿ H�òåîðåìà Áîëüöìàíà.

H�òåîðåìà è óðàâíåíèå Áîëüöìàíà âñòðåòèëè æåñòêîå âîçðàæåíèå è �èçèêîâ èìàòåìàòèêîâ. Âîçðàæåíèÿ ýòè ìîæíî ñ�îðìóëèðîâàòü â �îðìå ïàðàäîêñîâ. Íàè-áîëåå âàæíûìè èç íèõ áûëè ïàðàäîêñ îáðàòèìîñòè, ñ�îðìóëèðîâàííûé â 1876ãîäó äðóãîì Áîëüöìàíà Éîçå�îì Ëîøìèäòîì (1821�95) è ïàðàäîêñ âîçâðàùåíèÿ,ñ�îðìóëèðîâàííûé â 1896 ãîäó Ýðíñòîì Çåðìåëî (1871�1953).5 ÏàðàäîêñûÂ ñâîåé ðàáîòå 1876 ãîäà Ëîøìèäò äàåò ïðîñòîé ñïîñîá ïðèãîòîâèòü èç ëþáîéñèñòåìû ñ ðàñòóùåé ýíòðîïèåé òàêèå íà÷àëüíûå óñëîâèÿ, ÷òî ýíòðîïèÿ ñèñòåìûáóäåò óáûâàòü ñî âðåìåíåì.3 Íóæíî òîëüêî â íåêîòîðûé ìîìåíò îáðàòèòü âñå ñêî-ðîñòè âñåõ ÷àñòèö íà ïðîòèâîïîëîæíûå: ~v(t) −→ −~v(t). Ýòà ïðîöåäóðà ýêâèâà-ëåíòíà îáðàùåíèþ âðåìåíè, ïîýòîìó ýòîò àðãóìåíò íàçûâàåòñÿ ïàðàäîêñîì îáðà-òèìîñòè; ïàðàäîêñîì � ïîòîìó ÷òî óðàâíåíèÿ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè èíâàðèàíòíûîòíîñèòåëüíî îáðàùåíèÿ âî âðåìåíè, â òî âðåìÿ êàê óðàâíåíèå Áîëüöìàíà � íåò.Îáðàùåíèå âðåìåíè íàðóøàåò ãèïîòåçó ìîëåêóëÿðíîãî õàîñà òàê êàê îíî àíàëî-ãè÷íî ïðîêðó÷èâàíèþ �èëüìà çàäîì íàïåðåä, âåäü çäåñü ñòàëêèâàþòñÿ ìîëåêóëûíå ñî ñëó÷àéíûìè ñêîðîñòÿìè, ñêîðîñòè äî ñòîëêíîâåíèÿ ñêîðåëëèðîâàíû òåì, ÷òîîäíè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì ñòîëêíîâåíèÿ ýòèõ æå ìîëåêóë. Ýòîò àðãóìåíò áûëñåðüåçíûì âîçðàæåíèåì ìåõàíè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíà-ìèêè. Êîíå÷íî, ñóùåñòâóåò îäèíàêîâîå ÷èñëî íà÷àëüíûõ óñëîâèé, êîòîðûå âåäóòê óìåíüøåíèþ ýíòðîïèè è ê åå ðîñòó. Ïî÷åìó æå ìû íèêîãäà íå íàáëþäàåì óìåíü-øåíèå ýíòðîïèè â áîëüøèõ èçîëèðîâàííûõ ñèñòåìàõ? Äëÿ ìàëûõ ñèñòåì ëåãêîíàáëþäàòü óìåíüøåíèå ýíòðîïèè � ýòî âñåâîçìîæíûå �ëóêòóàöèè â ìàëûõ îá-ëàñòÿõ ðàçðåæåííîãî ãàçà � �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè, äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû. Äëÿî÷åíü áîëüøèõ ñèñòåì ðîëü �ëóêòóàöèé èñ÷åçàåò áëàãîäàðÿ óñðåäíåíèþ. Â ñòàò-�èçèêå ââîäèòñÿ ïîíÿòèå, îòâåòñòâåííîå çà òàêîå ïîâåäåíèå â ìàêðîñêîïè÷åñêèõñèñòåìàõ4. Åñëè, íàïðèìåð, âûëèòü êðàñêó â âîäó, îíà áûäåò ïîñòåïåííî ðàñïðî-ñòðàíÿòüñÿ íà âñþ æèäêîñòü. Ýòî ïîâåäåíèå òèïè÷íî, êîãäà áû âû íå ïðîâîäèëèýòîò ýêñïåðèìåíò. Åñëè �îòîãðà�èè ýòîãî ïðîöåññà, ñäåëàííûå â ðàçíûå ìîìåí-òû âðåìåíè, ïåðåìåøàòü, ëåãêî âîññòàíîâèòü, â êàêîì ïîðÿäêå îíè áûëè ñäåëàíû.×òî äåëàåò ïðîöåññû íåñèììåòðè÷íûìè âî âðåìåíè? Äëÿ áîëüøèõ ñèñòåì íàìíîãîáîëüøå ñîñòîÿíèé ñîîòñâåñòñâóåò ðàâíîâåñíûì è êâàçèðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèÿì. Âíàøåì ïðèìåðå ñ êðàñêîé ýòî ñîñòîÿíèå ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì êðàñêè ïîîáúåìó è ïðåíåáðåæèìûìè �ëóêòóàöèÿìè ïëîòíîñòè êðàñêè. Ñ ðîñòîì ñèñòåìûïðåâîñõîäñòâî ðàâíîâåñíûõ è êâàçèðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé ñòàíîâèòñÿ ïîäàâëÿþ-ùèì. Ïîëîæèì â óðíó ïî øàðó íà êàæäîå ìèêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå áîëüøîéñèñòåìû è âûòàùèì îäèí øàð íàóãàä. Ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ìû âûòàøèì øàð ñ ïî-ìåòêîé ðàâíîâåñíîå èëè êâàçèðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå. Ïåðåõîä íåðàâíîâåñíûõ ñè-ñòåì â ðàâíîâåñèå, òàêèì îáðàçîì, ýòî ïåðåõîä îò ÷ðåçâû÷àéíî ðåäêèõ ñîñòîÿíèé â3J. Loshmidt, Sitzungsber. Kais. Akad. Wiss. Wien, Math. Naturwiss. Classe 73, 128�142 (1876).4J. L. Lebowitz: Boltzmann's Entropy and Time's Arrow, Phys. Today 46 (9), 32 (1993).



7î÷åíü âåðîÿòíîå. Òàêîâà áûëà ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ Áîëüöìàíà âòîðîãîíà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.6 Ñòàò�èçèêàÏàðàäîêñ îáðàòèìîñòè Ëîøìèäòà âûçâàë î÷åíü ïëîäîòâîðíóþ äèñêóññèþ ìåæäóÁîëüöìàíîì è Ëîøìèäòîì î âòîðîì çàêîíå òåðìîäèíàìèêè è ïîáóäèë Áîëüöìàíàâûðàáîòàòü åãî ñòàòèñòè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ.×òîáû îáúÿñíèòü ïàðàäîêñ îáðàòèìîñòè Áîëüöìàí ââåë �àçîâîå ïðîñòðàíñòâîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç N ÷àñòèö. Îí íàøåë, ÷òî âåñü îáúåì 6N -ìåðíîãî �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà (êàæäàÿ òî÷êà êîòîðîãî çàäàåò âåñü íàáîð òðåõ-ìåðíûõ êîîðäèíàò è èìïóëüñîâ ÷àñòèö ñèñòåìû) ìîäíî ðàçäåëèü íà ÷àñòè, ñîîò-âåñòñâóþùèå �èêñèðîâàííûì ìàêðîñîñòîÿíèÿì ñèñòåìû.Â ðàáîòå 1877 îçàãëàâëåííîé �Î ñîîòíîøåíèè ìåæäó âòîðûì çàêîíîì ìåõà-íè÷åñêîé òåîðèè òåïëîòû è âåðîÿòíîñòíûìè ðàñ÷åòàìè â òåîðåìå î òåðìîè÷åñêîìðàâíîâåñèè�5, Áîëüöìàí ïðåäñòàâëÿåò âåðîÿòíîñòíîå âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè. Îíñìîã ïîêàçàòü, ÷òî ýíòðîïèÿ S äàííîãî ìàêðîñîñòîÿíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà îáúåìó
6N�ìåðíîãî ïðîñòðàíñòâà Ω êîòîðîå çàíèìàþò ñîîòâåòñòâóþùèå ìèêðîñîñòîÿíèÿ
N�÷àñòè÷íîé ñèñòåìû:

S ∝ log Ω. (11)Îáû÷íî ýòî çàïèñûâàþò â îáîçíà÷åíèÿõ Ìàêñà Ïëàíêà
S = k log W, (12)çäåñü k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, W � ÷èñëî ÷èñëî ìèêðîñîñòîÿíèé, ïîñðåäñòâîìêîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ äàííîå ìàêðîñîñòîÿíèå. Ýòî ñîîòíîøåíèå Àëüáåðò Ýéíøòåéí(1879�1955) íàçâàë â 1905 ãîó ïðèíöèïîì Áîëüöìàíà è îíî ëåãëî â îñíîâó ñòàòè-ñòè÷åñêîé ìåõàíèêè. Îíî íå îãðàíè÷åíî ëèøü ñëó÷àåì ãàçà, êàê ðàâåíñòâî (9), èâåðíî äëÿ æèäêîñòåé è òâåðäûõ òåë. Ïðèíöèï Áîëüöìàíà ìîæíî ïîëó÷èòü èç (11),åñëè ââåñòè îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå. Îòñþäà âûòå-êàåò, ÷òî ýíòðîïèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà ëîãàðè�ìó òåðìîäèíàìè÷åñêîé âåðîÿòíîñòè

W ìàêðîñîñòîÿíèÿ, êîòîðàÿ ñîîòíîñèòñÿ ñ ÷èñëîì åãî ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ðåàëèçà-öèé. Ìàêðîñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ìàëûì ÷èñëî ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ� îáúåìîì, äàâëåíèåì, òåìïåðàòóðîé. Äâå ïîñëåäíèå � ðåçóëüòàò óñðåäíåíèÿ ìèê-ðîñêîïè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ ñèñòåìû, òàê ÷òî ïåðåõîä îò ìèêðîñîñòîÿíèé ê ìàêðî-ñîñòîÿíèÿì ÿâëÿåòñÿ �îãðóáëåíèåì� îïèñàíèÿ ñèñòåìû.Â áîëüöìàíîâñêîé ñòàòèñòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêèíîñèò íå àáñîëþòíûé, à âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð. Ñóùåñòâîâàíèå ñòàòèñòè÷åñêèõ�ëóêòóàöèé â ìàëûõ ïîäñèñòåìàõ áûëî ïðåäñêàçàíî Áîëüöìàíîì, êàê íà ïðèìåðòàêèõ ÿâëåíèé îí óêàçûâàë íà áðîóíîâñêîå äâèæåíèå. Òåîðèÿ áðîóíîâñêîãîæâèæåíèÿ áûëà ðàçðàáîòàíà íåçàâèñèìî Àëüáåðòîì Ýéíøòåéíîì â 1905 ãîäó èÌàðèàíîì �îí Ñìîëó÷îâñêèì. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà èõ òåîðåòè÷åñêèõðåçóëüòàòîâ Æàíîì Áàïòèñòîì Ïåððåíîì áûëà âàæíûì äîêàçàòåëüñòâîì ñóùå-ñòâîâàíèÿ ìîëåêóë.Òåðìèí ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìåõàíèêà áûë èçîáðåòåí âåëèêèì àìåðèêàíñêèì �èçè-êîì Äæ. Óèëëàðäîì �èááñîì (1839�1903) íà âñòðå÷å Àìåðèêàíñêîé Àññîöèàöèè5L. Boltzmann: Sitzungsber. Kais. Akad. Wiss. Wien, Math. Naturwiss. Classe 76 (1877) 373�435.



8ïî �àçâèòèþ Íàóêè â 1884 ãîäó, ïðîõîäèâøåé â Ôèëàäåëü�èè.6 Ýòî áûë îäèí èçòåõ ðåäêèõ ñëó÷àåâ, êîãäà �èááñ ïðèøåë íà âñòðå÷ó çà ïðåäåëàìè New Haven. Îíáûë ïðî�åññîðîì ìàòåìàòè÷åñêîé �èçèêè â Éåëüñêîì Óíèâåðñèòåòå ñ 1871, õîòÿïåðâûå 9 ëåò ðàáîòàë áåç çàðïëàòû. Ëèøü â 1880, êîãäà îí áûë íà ãðàíè ïîëó÷å-íèÿ ïðî�åññîðñòâà â Óíèâåðñèòåòå Äæîíà Õîïêèíñà, åìó, íàêîíåö, ïðåäëîæèëèçàðïëàòó. �èááñ ïîíÿë, ÷òî ðàáîòû Ìàêñâåëëà è Áîëüöìàíà ðîæäàþò íîâóþ äèñ-öèïëèíó, êîòîðàÿ ïðèëîæèìà ê òåëàì ïðîèçâîëüíîé ñëîæíîñòè, äâèæóùèìñÿ ïîçàêîíàì ìåõàíèêè è èçó÷àåìûì Ïîñëå 1884 ãîäà îí �îðìóëèðóåò îñíîâîïîëàãàþ-ùèå ïðèíöèïû ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè è â 1902 ïóáëèêóåò èõ7Çà îñíîâó �èááñ áåðåò ïðèíöèï ñîõðàíåíèÿ îáúåìà �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà, êî-òîðûé çàíèìàåò ñòàòèñòè÷åñêèé àíñàìáëü ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû. Îí ðàññìàòðè-âàåò òðè òèïà àíñàìáëåé.Òàê íàçûâàåìûé ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü �èááñà ñîîòâåòñòâóåò èçîëèðî-âàííîé ñèñòåìå, ýíåðãèÿ êîòîðîé �èêñèðîâàíà. Áîëüöìàí íàçâàë òàêîé àíñàìáëü�ýðãîäè÷åñêèì�.8 In this ase eah member of the ensemble oresponds to a di�erentmirostate and all mirostates have the same probability.Êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü �èááñà ñîîòâåòñòâóåò ñèñòåìå, íàõîäÿùåéñÿ â êîíòàê-òå ñ òåïëîâûì ðåçåðâóàðîì, èìåþùèì �èêñèðîâàííóþ òåìïåðàòóðó. Â ýòîì ñëó-÷àå ýíåðãèÿ ñèñòåìû ìîæåò �ëóêòóèðîâàòü âîêðóã íåêîòîðîãî ñðåäðåäíåãî çíà÷å-íèÿ E. Åñëè Eν � ýíåðãèÿ îòäåëüíîé ñèñòåìû àíñàìáëÿ ñ íîìåðîì ν âåðîÿòíîñòüðåàëèçàöèè òàêîé ñèñòåìû Pν ïðîïîðöèîíàëüíà ýêñïîíåíöèàëüíîìó ìíîæèòåëþ
Pν ∝ exp

(

−Eν

kT

)

, êîòîðûé òåïåðü ÷àñòî íàçûâàþò áîëüöìàíîâñêèì ìíîæèòåëåì.Â áîëüøîì êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå �èááñà íå òîëüêî ýíåðãèÿ, íî è ÷ñèëî ÷àñòèöñèñòåìû Nν ìîæåò �ëóêòóèðîâàòü âîêðóã íåêîòîðîé ñðåäíåé âåëè÷èíû N .Åñëè ìû ââîäèì ïëîòíîñòü â 6N�ìåðíîì �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå äëÿ àíñàìáëÿñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç N ÷àñòèö
ρ = ρ(~x1, ~p1, ~x2, ~p2, ...~pN , ~xN , t) (13)ýíòðîïèÿ �èááñà çàïèñûâàåòñÿ â âèäå

S = −k

∫

V

d3x1d
3x2...

∞
∫

−∞

d3p1d
3p2...d

3pNρ log ρ. (14)Åñëè ââåñòè êîíå÷íûé îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå,îáùåå ÷èñëî ìèêðîñîñòîÿíèé W ñòàíîâèòñÿ ñ÷åòíûì è âñå ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áûòüïðîíóìåðîâàí èíäåêñîì ν = 1, 2, ...W . Âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè ïðèíèìàåò âèä
S = −k

∑

ν

Pν log Pν ãäå ∑

ν

Pν = 1 (15)ãäå Pν � âåðîÿòíîñòü ðåàëèçàöèè èññëåäóåìîãî ìàêðîñîñòîÿíèÿ. �àâåíñòâî (15) íåìåíÿåò âèä, åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ êâàíòîâàÿ ñèñòåìà ñ äèñêðåòíûìè óðîâíÿìè6M.J. Klein: The Physis of J. Willard Gibbs in his Time, Phys. Today, Sept. 1990, p. 40.7J. W. Gibbs: Elementary Priniples in Statistial Mehanis. Developed with Espeial Refereneto the Foundation of Thermodynamis. Yale Univ. Press 1902.8L. Boltzmann: �Uber die Eigenshaften monozyklisher und anderer damit verwandter Systeme.Crelles Journal 98 (1884) p.68�94, �Uber die mehanishen Analogien des zweiten Hauptsatzes derThermodynamik. ibid 100 (1887) p. 201�212 and Vorlesungen �uber Gastheorie, II. Teil, J.A. Barth,Leipzig 1898, p. 89.



9ýíåðãèè. Â 1927 ãîäó Äæîí �îí Íåéìàí (1903�1957) ïðåäëîæèë ñïîñîá îïðåäåëèòüðàâíîâåñíóþ �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ Pν . Äëÿ ýòîãî íóæíî èñïîëüçîâàòü. ÷òî âðàâíîâåñèè ýíòðîïèÿ â ðàâåíñòâå (15) èìååò ìàêñèìóì, ïðè ýòîì âàðèàöèè S ïî Pνîáðàùàþòñÿ â íîëü; âäîáàâîê íà ñèñòåìó íàëîæåíû äîïîëíèòåëüíûå îãðàíè÷èâà-þùèå óñëîâèÿ, çàâèñÿùèå îò òîãî, êàêîé àíñàìáëü èñïîëüçóåòñÿ.Â ìèêðîêàíîíè÷åñêîì àíñàáëå èìååòñÿ åäèíñòâåííîå óñëîâèå � ñóììà âñåõ âå-ðîÿòíîñòåé äîæíà áûòü ðàâíà åäèíèöå. Åñëè ïîëíîå ÷èñëî ñîñòîÿíèé ðàâíî W ,ìàêñèìóì ýíòðîïèè ðåàëèçóåòñÿ, êîãäå âåðîÿòíîñòè âñåõ ìèêðîñîñòîÿíèé ðàâíû
Pν = 1

W
, òàê ÷òî ðàâåíñòâî (15) ïðåâðàùàåòñÿ â (12).Â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå òîò �àêò, ÷òî ýíåðãèÿ �ëóêòóèðóåò âîêðóã ñðåäíåãîçíà÷åíèÿ E íàêëàäûâàåò, êðîìå óñëîâèÿ íà íîðìèðîâêó âåðîÿòíîñòè, åùå îäíîäîïîëíèòåëüíîå óñëîâèå

∑

ν

PνEν = E . (16)Â ýòîì ñëó÷àå ïðèíöèï ìàêñèìóìà ýíòðîïèè äàåò
Pν =

exp
(

−Eν

kT

)

Z
ãäå Z =

∑

ν

exp

(

−Eν

kT

) (17)ãäå T � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, à Z � ñòàòñóììà (íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü) âêàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå.Â áîëüøîì êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå äîïîëíèòåëüíûå �ëóêòóàöèè ÷èñëà ÷àñòèöâîêðóã �èêñèðîâàííîé ñðåäíåé âåëè÷èíû N íàëàãàþò, â äîïîëíåíèå ê (16), óñëîâèå
∑

ν

PνNν − N = 0. (18)×òîáû ó÷åñòü åãî ÿâíî ïðè ïîèñêå ìàêñèìóìà ýíòðîïèè ñëåäóåò äîìíîæèòü ýòîóñëîâèå íà ìíîæèòåëü Ëàãðàíæà, äîáàâèòü ïîëó÷èâøèéñÿ �óíêöèîíàë ê ýíòðî-ïèè, è òîëüêî çàòåì âàðüèðîâàòü åå ïî Pν (êàê ýòî âñåãäà äåëàåòñÿ, åñëè èùåòñÿìàêñèìóì ïðè íàëîæåííîì äîïîëíèòåëüíîì îãðàíè÷åíèè íà âàðüèðóåìûå ïåðå-ìåííûå). Òàêèì ñïîñîáîì ïîëó÷àåòñÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ â áîëüøîì êàíîíè-÷åñêîì àíñàìáëå
Pν =

exp
(

µNν−Eν

kT

)

Ξ
ãäå Ξ =

∑

ν

exp

(

µNν − Eν

kT

) (19)ãäå µ � õèìïîòåíöèàë, à Ξ � ñòàòñóììà áîëüøîãî êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ.Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå îáîáùåíèå �îðìàëèçìà ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè ñ�îð-ìóëèðîâàë â 1927 ãîäó Äæîí �îí Íåéìàí, ðîäèâøèéñÿ â Âåíãðèè. Îí ââåë îïå-ðàòîð ïëîòíîñòè ρ̂ = ρ(p̂1, x̂1, ...p̂N , x̂N , t) çäåñü øëÿïêà ïîä÷åðêèâàåò îïåðàòîðíûéõàðàêòåð âåëè÷èíû. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå îáîáùåíèå ðàâåíñòâà (14) èìååò âèä9
S = −kTr(ρ̂ log ρ̂) (20)çäåñü Tr îáîçíà÷àåò ñëåä ìàòðè÷íîãî îïåðàòîðà. Åñëè ñëåä âûðàçèòü ÷åðåç ñîá-ñòâåííûå ÷èñëà ãàìèëüòîíèàíà (ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñïåêòð äèñêðåòíûé), âûðàæå-íèå (20) ïðèíèìàåò âèä (15). Âûæíûì îòëè÷èåì êâàíòîâîé ñòàòèñòèêè îò êëàññè÷å-ñêîé ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðèÿ ñîñòîÿíèÿ ïðè ïåðåñòàíîâêå ìåñòàìè ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ9J. v. Neumann: G�ottinger Nahr. (1927) 273.



10ñèñòåìó. Â êëàññè÷åñêîì ñëó÷àå ñîñòîÿíèå ìåíÿåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ èäåíòè÷-íûõ êâàíòîâûõ ÷àñòèö ëèáî èìååòñÿ àíòèñèììåòðèÿ (�åðìèîíû), ëèáî ñèììåòðèÿ(áîçîíû). Âàæíûì ïðèìåíåíèåì ðàâåíñòâà (20) îêàçàëîñü îïèñàíèå �åððîìàãíå-òèçìà.7 Ïðîãðåññ â íåðàâíîâåñêîé êèíåòè÷åñêîé òåîðèèÇíà÷èòåëüíûå óñèëèÿ äëÿ îáîñíîâàíèÿ è îáîáùåíèÿ óðàâíåíèÿ Áîëüöìàíà áû-ëè ïðåäïðèíÿòû Í.Í.Áîãîëþáîâûì â 1946 ãîäó.10 Îòïðàâíîé òî÷êîé ïðè âûâîäåóðàâíåíèÿ Áîëüöìàíà îêàçûâàåòñÿ èíâàðèàíòíîå îòíîñèòåëüíî îáðàùåíèÿ âðåìå-íè óðàâíåíèå Ëèóâèëëÿ, çàïèñàííîå äëÿ N � ÷àñòè÷íîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ â�àçîâîì ïðîñòðàíñòâå, ââåäåííîé â (13)
∂ρ

∂t
= {H, ρ} (21)çäåñü } � ñêîáêè Ïóàññîíà, à H � ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû. Ôîðìóëà (21) âûâîäèòñÿèç êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ è âûðàæàåò çàêîí ñîõðàíåíèÿ âåðîÿòíîñòè â�àçîâîì ïðîñòðàíñòâå. ×òîáû ïîëó÷èòü óðàâíåíèå Áîëüöìàíà, íàðóøàþùåå èíâà-ðèàíòíîñòü óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî îáðàùåíèÿ âðåìåíè (â îäíîì ñëó÷àå ýíòðîïèÿðàñòåò, à â äðóãîì óáûâàåò) òðåáóåòñÿ îãðóáëåíèå îïèñàíèÿ, êîòîðîå îñóùåñòâëÿ-åòñÿ èíòåãðèðîâàíèåì ïî êîîðäèíàòàì è èìïóëüñàì âñåõ ÷àñòèö êðîìå îäíîé, òàê÷òî ïîëó÷àåòñÿ îäíî÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ f

.
= f(~x,~v, t), ââåäåííàÿâ óðàâíåíèè (6).11, à çàòåì ïî ïî êîîðäèíàòàì è èìïóëüñàì âñåõ ÷àñòèö êðîìåäâóõ (äâóõ÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ) è ò. ä. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àåòñÿòàê íàçûâàåìàÿ öåïî÷êà óðàâíåíèé Á.Á.�.Ê.È., íàçâàííàÿ òàê â ÷åñòü Áîãîëþáîâà,Áîðíà, �ðèíà, Êèðêâóäà è Èâîíà, ñâÿçûâàþùàÿ îäíî÷àñòè÷íóþ �óíêöèþ ñ äâóõ-÷àñòè÷íîé, äâóõ÷àñòè÷íóþ ñ òðåõ÷àñòè÷íîé è ò. ä. Çàòåì ñëåäóåò ïåðåéòè ê ïðå-äåëó íèçêîé ïëîòíîñòè (òàê íàçûâàåìûé ïðåäåë Áîëüöìàíà� �ðàäà) è ïðèíÿòü ãè-ïîòåçó ìîëåêóëÿðíîãî õàîñà äëÿ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû,êîòîðàÿ äàåò âîçìîæíîñòü ðàññìàòðèâàòü n�÷àñòè÷íóþ �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿêàê ïðîèçâåäåíèå n îäíî÷àñòè÷íûõ �óíêöèé. Êðîìå òîãî íàäî ïðåäïîëàãàòü, ÷òîñèñòåìà äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ, ÷òîáû âëèÿíèå ñòåíîê áûëî ïðåíåáðåæèìî ìàëûì.Ñóùåñòâóåò öåëûé ðÿä òàêîãî ðîäà âûâîäîâ óðàâíåíèÿ Áîëüöìàíà, èç êîòîðûõ ÿáû õîòåë óïîìÿíóòü âûâîä Î.Å. Ëàí�îðäà12 è âûâîä èòàëüÿíñêîé ãðóïïû.13 Âû-âîä Ëýíä�îðäà ñïðàâåäëèâ òîëüêî äëÿ íåáîëüøîãî âðåìåííîãî èíòåâàëà, èòàëüÿí-ñêèé âûâîä òðåáóåò íèçêèõ ïëîòíîñòåé, òàê ÷òî ñòîëêíîâåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìèïî÷òè íå ïðîèñõîäÿò. Ýòè îãðàíè÷åíèÿ î÷åíü åñòåñòâåííû, òàê êàê ïðè âûñîêèõïëîòíîñòÿõ ïðîèñõîäÿò ñêîððåëèðîâàííûå ñòîëêíîâåíèÿ, òàê ñêàçàòü, �êîëüöåâûåñòîëêíîâåíèÿ� èçîáðàæåííûå íà ðèñóíêå 1, êîòîðûå íàðóøàþò ãèïîòåçó ìîëåêó-ëÿðíîãî õàîñà. Ïðè ýòîì ðåëàêñàöèÿ ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ çàìåäëÿåòñÿ. Â10N.N. Bogolyubov: J. Phys. (USSR) 10 (1946) 256.11Ñì. íàïðèìåð R. Janel: Foundations of Classial and Quantum Statistial Mehanis, Englishtranslation ed. D. Ter Haar, Pergamon Press, Oxford 1969.12O.E. Lanford: Time Evolution of Large Classial Systems, in Dynamial Systems, Theory andAppliation, edited by J. Moser, Springer, Berlin, 1975.13R. Illner and M. Pulvirenti: Global Validity of the Boltzmann Equation for Two- and Three-Dimensional Rare Gas in Vauum: Erratum and Improved Result, Commun. Math. Phys. 121 (1989)143�146.



11êîìïüþòåðíîì ìîäåëèðîâàíèè ãàçà, ñîñòîÿùåì èç òâåðäûõ ñ�åðè÷åñêèõ ÷àñòèö(÷òî ÷àñòî íàçûâàþò �ðàëàêñàöèîííûìè ýêñïåðèìåíòàìè� ìîæíî èçó÷àòü ïðèáëè-æåíèå îäíî÷àñòè÷íîé �óíêöèè ê ðàâíîâåñèþ. Àëüäåð è Âàéíðàéò âïåðâûå ïðîâåëèòàêèå èññëåäîâàíèÿ â 1958 ãîäó.14 Íåäàâíî òàêèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â Âåí-ñêîì Óíèâåðñèòåòå.15 Ñëåäóÿ àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäàì Áîãîëþáîâà áûëî ïîëó÷åíîìîäè�èöèðîâàííîå óðàâíåíèå Áîëüöìàíà âèäà
∂f

∂t
= −~v · ∂f

∂~x
+ J(ff) + K(fff) + L(ffff) + ... (22)ãäå J(ff) ñîäåðæèò âêëàä äâóõ÷àñòè÷íûõ ñòîëêíîâåíèé, K(fff) � òðåõ÷àñòè÷-íûõ, L(ffff) � ÷åòûðåõ÷àñòè÷íûõ è ò. ä. �åøåíèå ýòîãî îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿÁîëüöìàíà ìåòîäîì Ýíñêîãî-×åïìàíà ïðèâîäèò ê âèðèàëüíîìó ðàçëîæåíèþ äëÿâÿçêîñòè

η(n, T ) = η0(T ) + nη1(T ) + n2η2(T ) + ... (23)êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò èç ñåáÿ ñòåïåííîé ðÿä ïî ïëîòíîñòè n ñ íåçàâèñÿùèìè îò òåì-ïåðàòóðû êîý��èöèåíòàìè. Äëÿ âûñîêèõ æå ïëîòíîñòåé, îêàçûâàåòñÿ, áëàãîäàðÿ�êîëüöåâûì ñòîëêíîâåíèÿì� èíòåãðàëû K(fff) è L(ffff) íà÷èíàþò ðàñõîäèòüñÿ,è ÷òîáû ââåñòè äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà òðåáóåòñÿ ââîäèòü íåêîòîðîå îáðåçàíèå.Èñïðàâëåííîå âèðèàëüíîå ðàçëîæåíèå äëÿ âÿçêîñòè òåïåðü ñîäåðæàò ëîãàðè�ìè-÷åñêèå ïî ïëîòíîñòè n ÷ëåíû:16
η(n, T ) = η0(T ) + nη1(T ) + n2 ln n η′

2
(T ) + n2η2(T ) + ... (24)8 Ïëîòíûå æèäêîñòèÑ ïîÿâëåíèåì ìîùíûõ êîìïüþòåðîâ ðåñóðñîåìêèå êîìïüþòåðíûå ýêñïåðèìåíòûäëÿ ïëîòíûõ æèäêîñòåé, ÷àñòèöû êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ òâåðäûìè ñ�åðàìè, íåïðå-ðûâíî ïðîâîäÿòñÿ óæå áîëüøå 20 ëåò.17 Òàêèìè ìåòîäàìè, à òàêæå ñ ïîìîùüþòåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà, áûëè îïðåäåëåíû äâå îñîáåííî ñóùåñòâåííûå ïîñëåäîâà-òåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé â ýòîé ìîäåëè. Ýòî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �êëåòî÷íàÿ äè�-�óçèÿ�, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñóíêå 2 è �âèõðåâàÿ äè��óçèÿ� (ñì. ðèñ. 3). Â �êëå-òî÷íîé äè��óçèè� ÷àñòèöû êàê áû ïîéìàíû â êëåòêó èç îêðóæàþùèõ ÷àñòèö, òàê÷òî îíè ñîâåðøàþò íåñêîëüêî ñòîëêíîâåíèé ñ ñîñåäÿìè, ïîêà íå íàõîäÿò äûðêóè íå âûñêàêèâàþò. Ýòî âåäåò ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ â çàâèñèìîñòè âÿçêî-ñòè îò îáúåìà äëÿ ïëîòíîé æèäêîñòè (ñì. ðèñ. 418. Âàæíîñòü ýòîãî îáñóæäàëàñüØåïïåðîì è Êîýíîì â 1980 ãîäó19 Â �âèõðåâîé äè��óçèè� ÷àñòèöû ñ âûñîêîéýíåðãèåé ñîçäàþò âèõðè, ñëîâíî ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñ�åðû äâèãàþùèåñÿ â æèäêî-ñòè, ñì. ðèñ. 3. Èìåííî ýòîò òèï ñòîëêíîâåíèé áûë îòêðûò Àëäåðîì è Âàéíðàéòîì14B.J. Alder and T. Wainwright, in Transport Proesses in Statistial Mehanis, edited by I.Prigogine, Wiley�Intersiene, New York, 1958.15Ch. Dellago and H.A. Posh: Mixing, Lyapunov instability, and the approah to equilibrium in ahard sphere gas, Phys. Rev. E 55 (1997) R9.16Ñì., íàïðèìåð, E.G.D. Cohen: Kineti Theory: Understanding Nature through Collisions, inThermodynamis and Statistial Physis � Teahing Modern Physis, ed. M.G. Velarde and F. Cuadros,World Sienti�, 1995.17W.W. Wood, in Fundamental Problems in Statistial Mehanis, ed. E.G.D. Cohen, North�HollandPub., Amsterdam 1975.18I.M. de Shepper, A.F.E.M. Ha�mans and J.J. van Loef: J. Stat. Phys. 57 (1989) 631.19I.M. de Shepper and E.G.D. Cohen: Phys. Rev. A 22 (1980) 287; J. Stat. Phys. 27 (1982) 223.
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�èñ. 1: Ïðèìåð ñêîððåëèðîâàííîãî ÷åòûðåõ÷àñòè÷íîãî �êîëüöåâîãî ñòîëêíîâåíèÿ�.

�èñ. 2: Ïðèìåð ñêîððåëèðîâàííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé òèïà �êëåòî÷-íîé äè��óçèè�.â 1968 ãîäó.20 è èìåííî îí âëèÿåò íà ïîâåäåíèå ñèñòåìû ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ íàðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà 25 äëèí ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. Óïîìÿíóòûå òèïû ñòîëêíîâåíèéïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîïðàâêè ê óðàâíåíèþ Áîëüöìàíà äëÿ ïëîòíûõ æèäêîñòåé èäàþò âîçìîæíîñòü ëó÷øå ïîíÿòü ïîâåäåíèå ïëîòíûõ æèäêîñòåé ñ òî÷êè çðåíèÿìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñòîëêíîâåíèé.9 ÁëàãîäàðíîñòèÀâòîð áëàãîäàðèò ïðî�åññîðà Õ.A. Ïîøà çà ïîëåçíûå çàìå÷àíèÿ ïðè ïðî÷òåíèèðàáîòû.
20B.J. Alder and T.E. Wainright: Phys. Rev. A1 (1979) 18.
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�èñ. 3: Ïðèìåð ñêîððåëèðîâàííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé òèïà �âèõðå-âîé äè��óçèè�. (a) Äâóõâèõðåâîå êîëüöî. (b) Ëåâûé âèõðü áîëåå äåòàëüíî.
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�èñ. 4: �åäóöèðîâàííàÿ òåêó÷åñòü φ∗ = η0

η
(îáðàòíàÿ âÿçêîñòü η−1, äîìíîæåííàÿ íàâÿçêîñòü ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ) äëÿ ìîäåëè òâåðäûõ ñ�åð, êàê �óíêöèÿ ðåäóöè-ðîâàííîãî îáúåìà V ∗, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé îáúåì ñèñòåìû, ïîäåëåííûé íà ñóì-ìàðíûé îáúåì òâåðäûõ ñ�åð. Ïóíêòèð ïðåäñòàâëÿåò φ∗, ñîîòâåòñòâóþùóþ êëàññè-÷åñêîé òåîðèè Ýíñêîãî, à ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � òåîðèþ ñâÿçàííûõ ìîä (mode ouplingtheory), ïðèíèìàþùóþ âî âíèìàíèå òàêæå �êëåòî÷íóþ äè��óçèþ�. Êâàäðàòèêè èêðåñòèêè - ðåçóëüòàòû êîìïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà.


