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РАВНОВЕСИЯ В ТЕРМОСТАТЕ

В релеевском газе с произвольным (изотропным) распределением по скоростям-
легких частиц (L-частиц) устанавливается (в диффузионном приближении) стационарное-
максвелловское распределение тяжелых частиц (7?-частиц) с температурой Т*, не сов-
падающей с газокинетической температурой L-компонента [1]. Аналогично стацио-
нарным распределением колебательной энергии молекул (гармонических осцилляторов),.,
составляющих примесь в легком инертном газе, возмущенном источниками быстрых,
частиц, оказывается больцмановское распределение с температурой 0, также не сов-
падающей с газокинетической температурой легкого газа [2, 3]. Можно показать,,
что в лоренцовом газе с произвольной (изотропной) функцией распределения тяже-
лых частиц стационарным распределением легких частиц является Максвелловское
распределение с температурой Г*, равной газокинетической температуре тяжелого
компонента. Эти результаты — существование «эффективных темпердтур» Г* и 9 в-
случае термостата с существенным нарушением статистического равновесия — позво-
ляют поставить вопрос о возможности обобщения термодинамических потенциалов-
для подобных систем в неравновесном «термостате».

В случае релеевского газа определим плотность <р* обобщенной свободной энер-
гии ^-компонента

Ф* = ри —• pT*s, (1)-.

где и — энергия единицы массы R-компонента, s — ее энтропия, термодинамическая
при максвелловском распределении /?-частиц и газокинетическая в общем случае,

оо

ри = §\Ef(E,t)dE, (2),
ооо

= ~ k |*/ (£ , 0 { i n - f const} (3),ps

T* — эффективная температура, p — плотность ^-компонента, f(E,t)—плотность рас-
пределения /?-частиц в пространстве кинетической энергии Е ^-чдстицы, нормированная
на плотность числа частиц п; f(E,t) удовлетворяет уравнению Фоккера — Планка

df dt ( 3 \ д 

где а и b определяются функцией распределения L-частиц и законом взаимодействия
R- и L-частицы [1].

Одним из решений уравнения (4) [1] является' максвелловское распределение-
V в ( Е \ 

/м ~ ГГ" ехр , где Т меняется по уравнению
( k T ) \ к1 1 

dT 1

1 b
= — —, (а < 0); kT* = — — . (7Vа а 

В этом случае .ф*=3/2я£ (Г—Г*1пГ) + const, и на основании (6) получаем

d<p* 3 , 1 (Т — Т*)* 
= ^ < 0 . (8>

dt 2 то Т 

В общем случае записываем f(E, t) в виде

f ( E , f ) = f*(E, t)yp(E,t) (9>
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с условиями нормировки

-5 EfudE = ~ пкТ\ п = \ . (10) 

о

Подставляя (9) в (1), (2) и (3), получаем
ОО

Ф* = — nk (Т — Г* In 71) + kT* J /мг|з In qdE + const. (11)
о

Можно показать (дифференцируя (2) по t и используя (4)), что уравнение (6)
справедливо при произвольном распределении f(E,t), если Т — г.азокинетическая тем-
пература ^-системы. Отсюда следует, что множитель fM в (9), учитывая (10) (а так-
же сохраняемость максвелловской формы в процессе релаксации), меняется в согла-

сии с уравнением (4). Поэтому, подставляя в (4) выражение (9), получаем

, . / Р j 3 Л I 3 turn ч ^ _l- д (ьвг пох f * - 9 T = - f * [ a E + T b ) — + — ( Ь Е М - + . (12)

В пр.авой части равенства
00 00 00

\пЫЕ = ~ j* -^In^dE + ^fu-^dE 
О 0 0 

: преобразуем первый член интегрированием по частям и используем (12) во втором
члене; тогда, учитывая (6), получаем из (11)

оо
dw* 3 1 (Т — Т*)* Г / Зф 
- — - nk * ^ — — kT* f ЪЕ (-^-YdE< 0. . (13)

dt 2 т0 Т j \ дЕ 
о

При ij3 = l (13) переходит в (8). Таким образом, процесс установления стационарного
состояния ^-системы в неравновесном термостате сопровождается непрерывным унич-
тожением обобщенной свободной энергии хр*.

Рассмотрим случай, когда ^-чдстицы обладают внутренними степенями свободы
(гармонические осцилляторы). Эффективная температура зависит от характера взаи-
модействия R- и L-частицы, поэтому эволюция /?-системы определяется набором эффек-
тивных температур Тпост , Твш , ТК0Леб , соответствующих отдельным видам сте-
пеней свободы.

Пусть под действием источника быстрых частиц функция распределения термо-
стата (L) возмущена практически лишь в хвосте максвелловского распределения [4],
определяющем процессы возбуждения колебательных степеней свободы. Процессы
обмена энергией между поступательными (и вращательными) степенями свободы R- и
L-частиц, а также процессы дезактивации колебательно возбужденных /?-частиц опре-
деляются в основном невозмущенной областью средних тепловых энергий L-частиц.
Поэтому Т п о с т = Т^ращ = Т, где Т соответствует невозмущенному распределению.
Таким образом реализуется отрыв ^ к о л е б 3 ® ^-системы от ее поступательной
температуры [2, 3, 5].

Уравнения для относительных заселенностеи Хщ колебательных уровней #-ч,астиц
принимают вид [2, 3, 6]

dxm

dt
ZP% {{m + 1) xm+1 - [(m + 1) p + m) xm +- /np*m . i}, (14)

где Z — число столкновений ^-частицы в единицу времени с атомами, P j 0 — усред-
ненная по максвелловскому распределению L-частиц вероятность перехода ( т = 1)->-

/ h\ \
- - > ( т = 0 ) при столкновении, р = ехр t ) ' 

Определяя плотность ф^олеб обобщенной свободной колебательной энергии как

Фколеб = n h v S m X m + nk % Ъ х т \ п х т , (15)
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получаем на основании (14) после перегруппировки членов выражение

= ZP°mkQ2 (т + 1) (хт+1 - Ы In. (16)хт+1

определяющее уничтожение величины фк олеб в процессе колебательной релаксации в 
неравновесном термостате. Аналогичный результат справедлив и при более общем
характере возмущений, охватывающих, в частности, и область средних тепловых энер-
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