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Обсуждена взаимосвязь между вторым началом термодинамики и термодинамикой Гиббса: второе
начало термодинамики сформулировано более общим, чем термодинамика Гиббса, в которой рас-
сматриваются только строго равновесные значения термодинамических функций. В подходе Гибб-
са обобщена статическая теория равновесия в механике на термодинамические переменные с ис-
ключением в ней различия между временами релаксации всех термодинамических параметров. Для
малых систем этот подход привел к замене реальной физической природы систем с расслаиванием
сосуществующих фаз на модель с границей раздела мобильных фаз, контактирующих с инородным
(неравновесным) телом. Для твердых тел это привело к смешению понятий полного фазового рав-
новесия системы и механического равновесия деформированного твердого тела. Указанные две
проблемы выявлены с помощью молекулярно-кинетической теории конденсированных фаз, обес-
печивающей самосогласованное описание трех агрегатных состояний и их границ раздела. Данная
теория позволяет ввести понятия времени начала и завершения процесса формирования энтропии
в изучаемой системе. Учет экспериментальных данных по соотношениям между измеренными вре-
менами релаксации процессов переноса импульса, энергии и массы при рассмотрении реальных
процессов не только позволили решить две указанные выше проблемы, но указал на избыточность
математической теории Каратеодори для обоснования введения энтропии в многокомпонентных
смесях. Дана микроскопическая интерпретация процесса производства энтропии в закрытых си-
стемах, которая поясняет суть процессов, предшествующих появлению параметра “степень полно-
ты реакции” в подходах Де-Донге и Пригожина. Обсуждены системы, в которых учет времен релак-
саций меняет существующие теории.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Понятия о втором начале термодинамики и

термодинамике Гиббса давно стали общеизвест-
ными и хрестоматийными [1–10], поэтому для
возвращения к их обсуждению необходим неор-
динарный повод. Недавно был подведен итог раз-
вития методов статистической термодинамики
для малых систем [11] и ее сопоставления с ре-
зультатами термодинамики [1–10]. Впервые за
время активного использования построенной
термодинамики Гиббса (1878) было показано, что
результаты термодинамического описания ис-
кривленных границ раздела фаз содержат прин-
ципиальную ошибку, которая повлияла на все из-
вестные простейшие формулы для малых систем
(см. Приложение 1). Причина ошибки состоит в
том, что термодинамические построения неявно
нарушали соответствие между экспериментально

измеренными временами релаксации процессов
переноса импульса ( ) и массы ( ).

Напомним, что условию фазового равновесия
[1] отвечают три частных равновесия по давле-
нию, температуре и химическому потенциалу, т.е.
понятие фазового равновесия оказывается слож-
ным и определяется тремя типами параметров,
отвечающих за реализацию трех частных равно-
весий: механического, теплового, и химического.
Параметры механического равновесия определя-
ются только частью параметров состояния систе-
мы, и каждое из других типов равновесий имеет
свои переменные, характеризуемые своими вре-
менами релаксации перехода в состояние равно-
весия: система характеризуется временами релак-
сации для импульса ( ), энергии ( ) и хими-
ческого потенциала ( ).
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В условиях физико-химических процессов
эксперимент, как правило, показывает, что меж-
ду указанными временами существуют следую-
щие соотношения [2]: . Возмож-
ные отличия знаков соотношений “больше” или
“много больше” для величины  зависят от
конкретных условий проведений процессов. Ре-
зультаты [11] не зависят от этих условий, так как
основаны на главном соотношении:

(1)

которое является базовым для данной работы.
Это означает: в первую очередь устанавливается
механическое равновесие под текущие распреде-
ления температуры и масс, затем – тепловое рав-
новесие под текущее распределение масс, и лишь
затем – химическое равновесие. С повышением
плотности системы от газа до твердого тела соот-
ношение (1) усиливается от 4 до 10–15 порядков.

Как показано в работе [11], в термодинамике не-
явно было принято, что время релаксации процес-
са переноса импульса много больше времени ре-
лаксации процесса переноса массы ( ),
что привело к ошибкам, указанным в Приложе-
нии 1. Эти ошибки оставались практически неза-
меченными, хотя на них также неявно указывала
математическая теория конденсации Янга–Ли
[12–15], в которой была доказана некорректность
использования самого понятия метастабильного
равновесия.

Наиболее ярко это отразилось в определении
понятия поверхностного натяжения (ПН) (раздел
“Теория капиллярности”, стр. 219 [1]). ПН было
введено в механике сплошных сред, но Гиббс дал
термодинамическую трактовку ПН, как избыточ-
ной величины свободной энергии, которая во-
брала в себя все свойства термодинамических
функций (включая и энтропию, отсутствующую в
механике). Со времен Гиббса все подходы к опре-
делению ПН были построены на условии

, и все они автоматически давали мета-
стабильные капли. Определение ПН в гидроста-
тическом подходе строилось на базе механики
сплошных сред через взаимосвязь между локаль-
ными давлениями (точнее, компонентами тензо-
ра давлений или напряжений) внутри переходной
области границы раздела фаз; параллельно дока-
зывалось, что термодинамические трактовки
полностью соответствуют механическим [16, 17].

Обнаружение в 2010 г. строго равновесных ка-
пель (с позиции полного фазового равновесия,
т.е. через три частных равновесия) [18–22], а не
метастабильных капель, указало на ошибку в тер-
модинамике [1] для поверхностных явлений и ма-
лых систем.

Разделу “Теория капиллярности” [1] предше-
ствует раздел “Термодинамика твердых тел” (стр.

τ τ τ    imp ener mas! !

τ  ener

τ τ  , imp mas!

τ τ    imp mas@

τ τ   imp mas@

186), в котором дано изложение основ термоди-
намики деформируемых твердых тел. Было сфор-
мулировано, как соотносятся между собой основ-
ные положения механики сплошных сред и тер-
модинамики, которые позже перешли в
принципы построения уравнений для границ раз-
дела фаз. Во всей существующей литературе счи-
тается, что эти основы естественным образом
полностью согласуются друг с другом, так как оба
подхода относятся к методам механики сплош-
ных сред и имеют общий математический аппа-
рат описания состояния вещества как в свобод-
ном (недеформированном), так и в деформиро-
ванном состояниях. По-видимому, лучшим
изложением основ механики сплошных сред с
позиции термодинамики является учебник [23].
В нем дословно повторяется главный тезис Гибб-
са о том, что деформированные состояния твер-
дых тел – обобщение равновесных состояний ве-
щества, и далее показывается, как появляются
уравнения механики, сформированные задолго
до появления термодинамики [1].

Однако и здесь, опираясь на условия фазового
равновесия, сформулированные Гиббсом для лю-
бых фаз [1], и на экспериментально измеренные
соотношения времен релаксаций (1), было пока-
зано [24, 25], что основы термодинамики и меха-
ники сплошных сред взаимно исключают друг
друга (см. Приложение 2). Отсюда следует, что
проблемы термодинамики границ раздела фаз
появились вследствие взаимосвязи основ меха-
ники и термодинамики.

Эти два примера, относящиеся к очень широ-
кому кругу вопросов практического применения
термодинамики, указывают на существование
принципиальной проблемы в самой основе тер-
модинамики Гиббса. Чтобы проанализировать
причину появления таких проблем целесообраз-
но стартовать со второго начала термодинамики и
рассмотреть, в чем отличие его основ от термоди-
намики Гиббса. Далее будут рассмотрены след-
ствия из этого анализа для последующего разви-
тия термодинамики и статистической физики.
Это тем более важно: во многом вся статфизика
для трех агрегатных состояний (газ–жидкость–
твердое) по мере своего развития подстраивалась
под термодинамику!

2. ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ
Введение второго начала термодинамики свя-

зано с обсуждением понятия о процессах и введе-
нием энтропии как меры необратимых процессов
передачи или рассеяния энергии. Качественно
новым и принципиальным отличием второго на-
чала от всех предшествующих построений на ос-
нове механики, является его формулировка неме-
ханического принципа описания процессов пе-
рехода между разными начальными и конечными
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состояниями системы с участием механической
работы и теплоты, что привело к введению поня-
тия энтропии и ее особенностей в состоянии рав-
новесия. Историческое изложение периода фор-
мулировки второго начала изложено во многих
источниках (см. например, [5, 9, 26]).

Сегодня второе начало термодинамики фор-
мально выражается в виде соотношения матема-
тического выражения на приращение энтропии в
виде неравенства Р. Клаузиуса: , где

 – количество теплоты, Т – абсолютная темпе-
ратура. Здесь интеграл берется по замкнутому
циклическому процессу, в котором система полу-
чает или отдает указанное количество теплоты
при соответствующих температурах, или

(2)

где S – энтропия, произведенная необратимыми
процессами внутри замкнутой системы. Знак ра-
венства относится к обратимым процессам. Для
них подынтегральное выражение есть полный
дифференциал , в силу независимости
от пути перехода между любым начальным и ко-
нечным состояниями, что позволяет считать эн-
тропию S функцией состояния. Интегральная
форма записи для энтропии выражается в виде
разности значений энтропий для двух разных со-
стояний системы

(3)

где интегрирование ведется вдоль пути любого
квазистатического (или обратимого) процесса,
связывающего состояния 1 и 2.

Однако из неравенства Р. Клаузиуса следует
более общая форма записи, которую сам Клаузи-
ус считал неотъемлемой частью формулировки
второго начала термодинамики, т.е. он включил
необратимые процессы в формализм введения
понятия энтропии и заменил дифференциальное
неравенство (2) на интегральное неравенство в
виде [27, 28]:

(4)

где величину N определил как “некомпенсиро-
ванное преобразование” (или нескомпенсиро-
ванная теплота) [27, 28]. Величина dQ может быть
положительной или отрицательной. Из неравен-
ства Клаузиуса (2) следует, что изменение энтро-
пии, обусловленное необратимыми процессами,
должно быть положительным, он это записывал в
следующем виде:

δ ≥� / 0Q T
δQ
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T
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Отсюда объединенное уравнение первого и вто-
рого начала термодинамики, согласно Клаузиусу,
записывается как

(6)
где U – внутренняя энергия, Р – давление и V –
объем системы, как и выше знак равенства отно-
сится к равновесию.

Как отмечено в [9]: “Полезность понятия эн-
тропии и второго начала термодинамики зависит
от нашей способности определить энтропию фи-
зической системы так, чтобы ее можно было вы-
числить”. Однако в те времена не было способа
вычисления величины N, связанной с необрати-
мыми процессами. Поэтому все внимание было
сконцентрировано на методах расчета идеализи-
рованных обратимых процессов. А для необрати-
мых процессов введенная функция энтропии
указывала на пути направления самопроизволь-
ного протекания процесса.

3. ТЕРМОДИНАМИКА ГИББСА
В своей работе Гиббс указывает на прямую

связь с построениями Клаузиуса и пишет о своем
согласии с Клаузиусом [27, 28] в отношении тер-
мина энтропия [1]: главным для него является тот
факт, что “…существуют функции состояния те-
ла, дифференциалы которых удовлетворяют этим
уравнениям, можно легко вывести из первого и
второго законов термодинамики” (стр. 10, [1]). За
основу было взято уравнение (6) для строго рав-
новесных состояний:

(7)
Эту запись Гиббс комментирует следующим об-
разом (стр. 61, [1]): “Понимание законов, управ-
ляющих поведением любой материальной систе-
мы, чрезвычайно упрощается, если рассматри-
вать энергию и энтропию системы в различных
возможных для нее состояниях. Так как разность
значений энергии для любых двух состояний
представляет собой сумму количеств работы и
тепла, полученных или отданных системой при
переходе из одного состояния в другое, а разность
энтропии является пределом всех возможных зна-
чений интеграла  (этот интеграл в пределе
обратимых процессов дает разность энтропий),
то изменения энергии и энтропии характеризуют
все наиболее существенные эффекты, происхо-
дящие в системе при переходе из одного состоя-
ния в другое” (Курсивом выделены слова, на ко-
торых делает акцент автор статьи).

Здесь речь идет о предельных с математиче-
ской точки зрения свойствах функции энтропии,

= − − >
2

2 1
1
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выраженных в записи (7). Фактически рассмат-
риваются только предельные значения математи-
ческих функций с временной зависимостью при
t → ∞, когда достигается полное равновесие си-
стемы. Этой записи отвечает выбор квазистатиче-
ского процесса как основного процесса термоди-
намики. В нем процесс реализуется бесконечно
медленно, и исчезает различие между временами
релаксации разных свойств, участвующих в роли
термодинамических параметров.

После этого стало возможным перенести стати-
ческую теорию Лагранжа для механических си-
стем на термодинамические системы с целью по-
лучения условий ее равновесия и термодинамиче-
ской устойчивости. К механическим переменным
были добавлены новые термодинамические пере-
менные. В данной ситуации последовательность
независимых математических переменных не иг-
рает роли при рассмотрении процесса установле-
ния равновесия. Этот путь исключил любую воз-
можность учета времен релаксации термодинами-
ческих параметров – все переменные были
эквивалентны по отношению к отсутствию време-
ни. По логике предложенного обобщения механи-
ческое равновесие рассматривается первым, а за-
тем другие равновесия с термодинамическими па-
раметрами. Исторически сложилось так, что этим
Гиббс ввел приоритет механики над термодинами-
ческими параметрами. Более того, считается, что
найденное сначала давление определяет значение
химического потенциала. Это стало стандартным
путем всех термодинамических построений.

Работа с предельными значениями термоди-
намических параметров позволила Гиббсу полу-
чить новые результаты: обобщение термодина-
мики на неоднородные системы, что потребовало
введения понятия фазы, границы раздела фаз,
понятия компонента (вместо использовавшегося
термина вещество) и химического потенциала.
При этом был сделан переход для термодинами-
ческих потенциалов на любое число компонен-
тов, в отличие от одного вещества в работах Кла-
узиуса.

Проблемы возникли позже при анализе при-
менения понятия полного фазового равновесия к
малым системам и к смешению понятий полного
фазового равновесия системы и механического
равновесия деформированного твердого тела.
Они указывают на то, что содержание второго на-
чала термодинамики более общее, чем его чисто
механистическая трактовка термодинамики
Гиббса. Неслучайно в построениях Гиббса по-
явилось понятие о “пассивных силах” и необхо-
димость принять любое механически равновес-
ное состояние за состояние полного равновесия
(т.е. удовлетворяющим трем частным равновеси-
ям, установленным самим Гиббсом).

Очевидно, что пассивные силы не существуют
в природе, и, по сути, они заменили понятие о
временах релаксации. Экспериментальные дан-
ные (1) указывают, что главенствующая роль при-
надлежит химическому равновесию, определяе-
мого химическим потенциалом, а не механиче-
ского равновесия, определяемого давлением.

4. СТАТИСТИЧЕСКОЕ
ОБОСНОВАНИЕ ЭНТРОПИИ

Практически одновременно к 1877 г. был разра-
ботан молекулярно-статистический подход
Л. Больцмана [29], который дал микроскопическую
интерпретацию второго начала на примере идеаль-
ного газа. Им было выведено кинетическое уравне-
ние для идеального газа, и из анализа его решений
на распределения молекул в стационарном состоя-
нии было получено выражение для энтропии. Этим
фактически было дано статистическое обоснование
энтропии, которое легло в основу всего последую-
щего развития статистической термодинамики.

Опуская эти хорошо известные уравнения, от-
метим отношение самого Больцмана к получен-
ным выражениям. При обосновании статистиче-
ского выражения для энтропии ему пришлось из-
менить чисто механистическую трактовку для
функции распределения молекул по скоростям
на статистическую, в основе которой были урав-
нения теории вероятностей для больших чисел,
связывающие пространственное распределение
молекул. Этим был полностью изменен принцип
описания состояния системы и предложена новая
статистическая трактовка второго начала термо-
динамики. Новизна подхода Больцмана заключа-
ется в том, что немеханические вклады в эволю-
цию системы описываются вероятностными ме-
тодами.

Суть второго начала термодинамики связана с
реализацией необратимых процессов. Процессы,
которые второе начало термодинамики отвер-
гают как невозможные, не нарушают законов ме-
ханики. В то же время все необратимые макро-
скопические процессы, такие, как теплообмен,
происходят вследствие движения атомов и моле-
кул, что в свою очередь также подчиняется зако-
нам механики; теплообмен обусловлен межмоле-
кулярными столкновениями, при которых про-
исходит передача энергии. Согласно результатам
подхода Больцмана, удалось примирить обрати-
мость механики с необратимостью термодинами-
ки: было получено следующее соотношение меж-
ду микроскопическими состояниями и энтропи-
ей: S = = , где W – число микросостояний,
соответствующих тому макросостоянию, энтро-
пия которого равна S.

По Больцману, чем больше W, тем вероятнее,
что это макросистема, т.е. система, которая под-

lnk W
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чиняется статистическим законам. Таким обра-
зом, необратимые процессы, происходящие с
увеличением энтропии, соответствуют эволюции
к наиболее вероятным состояниям. Равновесные
состояния отличаются тем, что величина W до-
стигает максимума. Для изолированной системы
это максимальное значение остается неизмен-
ным, поскольку само равновесное состояние со-
храняется сколь угодно долго. Функция S не мо-
жет уменьшаться, а может только возрастать при
стремлении к равновесию.

При этом энтропия есть также и мера вероят-
ности состояния системы. Всякая же система, со-
стоящая из очень большого числа частиц, соглас-
но законам теории вероятностей, стремится пе-
рейти от менее вероятного состояния к более
вероятному. Обратные же переходы существуют,
но маловероятны. Главный для нас вывод заклю-
чается в том, что энтропия “имеет определенное
значение для всякого состояния системы, а не
только для состояния равновесия” [86, Bd. II, S.
130] – цитируется по [26]. Этим подход Больцма-
на полностью соответствует второму началу, ко-
торое рассматривает процессы в их развитии, а не
только предельные равновесные состояния си-
стем.

Второе начало термодинамики – отражение
статистических закономерностей. Поэтому писал
Больцман “Во всех случаях, где применим закон
больших чисел, т.е. в большей части явлений при-
роды… как явлений, обнимающих огромное чис-
ло материальных точек, всякое изменение, кото-
рое может произойти само собой (т.е. без компен-
сации), есть переход от менее вероятного
состояния к более вероятному состоянию” [86,
Bd. II, S. 132] – цитируется по [26]. Эта точка зре-
ния сохранилась впоследствии во всех статисти-
ческих подходах к эволюции всех систем. Именно
на основе второго начала термодинамики стали
развиваться неравновесная термодинамика и не-
равновесная статистическая термодинамика. Ки-
нетическое уравнение Больцмана неравновесно-
го идеального газа начали позже решать метода-
ми, разработанными Чепменом и Энскогом [30].

5. НЕРАВНОВЕСНАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
Идеи Клаузиуса о втором начале термодина-

мики были учтены в работах Т. Де Донде [31] с по-
мощью понятия химического сродства, разрабо-
танного для описания химических реакций. Поз-
же это направление было расширено при
построении макроскопической термодинамики
неравновесных процессов [3, 9, 10, 32–34]. Клас-
сическая равновесная термодинамика для нерав-
новесных процессов устанавливает только нера-
венства, которые указывают направление про-
цессов. Задача неравновесной термодинамики
состоит в том, чтобы дать количественное описа-

ние неравновесных процессов в зависимости от
начальных и/или внешних условий для состоя-
ний, не сильно отличающихся от равновесных
состояний. Учитывая безмодельный характер
равновесной термодинамики, в неравновесной
термодинамике все процессы переноса также
рассматривают как в механике сплошных сред,
т.е. в континуальном описании, а их параметры
состояния рассматривают как переменные от не-
прерывных координат и времени.

Основой общего подхода в неравновесной тер-
модинамике служит понятие локального равно-
весия. Уже при его определении исходят из поня-
тий о временах релаксаций термодинамических
параметров. Напомним, что время релаксации
характеризует процесс установления термодина-
мического равновесия в изучаемой макроскопи-
ческой системе. Общепринято, что время релак-
сации растет с увеличением размеров системы,
так что отдельные макроскопически малые части
системы приходят сами по себе в равновесное со-
стояние значительно раньше, чем устанавливает-
ся равновесие между этими частями. В неравно-
весной термодинамике принимают, что, хотя в
целом состояние системы неравновесно, отдель-
ные ее малые части равновесны (точнее, квази-
равновесны), но имеют термодинамические па-
раметры, медленно изменяющиеся во времени и
от точки к точке. Поэтому для таких систем может
быть построено разумное термодинамическое
описание, в котором такие интенсивные пере-
менные, как температура и давление, вполне
определены в любом элементарном объеме, а та-
кие экстенсивные переменные, как энтропия и
внутренняя энергия, заменены их плотностями.

В термодинамически равновесных системах,
как известно [1], давление Р, температура Т и хи-
мический потенциал μi постоянны вдоль всей си-
стемы: grad Р = 0, grad T = 0, grad μi = 0. В нерав-
новесных условиях не выполняется постоянство
давления Р, температуры Т и химического потен-
циала μi (grad Р ≠ 0, grad Т ≠ 0, grad μi ≠ 0), поэто-
му в системе возникают необратимые процессы
переноса импульса, энергии и массы.

Традиционно размеры этих физически малых
равновесных частей неравновесной системы и
времена изменения термодинамических пара-
метров в них определяются в термодинамике экс-
периментально. В последнее время получены
оценки для их определения на основе вклада их
размерных флуктуаций [11]. Обычно принимает-
ся, что физический элементарный объем L3, с од-
ной стороны, содержит большое число частиц
( ≪ L3,  = γsλ3 – объем на одну частицу, γs –
фактор формы, λ – среднее расстояние между ча-
стицами), а, с другой стороны, неоднородности
макроскопических параметров ai(r) на длине L
малы по сравнению со значением этих парамет-

v0 v0
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ров ( ), т.е. .
Время τ изменения термодинамических парамет-
ров в физически малых равновесных частях на-
много больше времени  релаксации внутри них
и намного меньше времени , за которое уста-
навливается равновесие во всей системе:

.
Процессы релаксации описываются кинети-

ческими уравнениями. Традиционно перенос
массы, импульса и энергии описывается уравне-
ниями механики сплошных сред, которые для па-
ро-жидкостных систем традиционно называют
уравнениями гидродинамики [35, 36], а в твердых
телах – уравнениями упругости [23, 37]. Свойства
неравновесной системы при этом определяются
локальными термодинамическими потенциала-
ми, которые зависят от пространственных коор-
динат и времени только через характеристиче-
ские термодинамические параметры, для кото-
рых справедливы уравнения термодинамики.
Так, если в качестве характеристических пере-
менных выбраны локальная плотность внутрен-
ней энергии u(r, t), удельный объем (r, t) (  = ρ‒1,
ρ – локальная плотность массы среды) и локаль-
ные концентрации сi(r, t) различных компонен-
тов, то состояние физически элементарного объ-
ема в окрестности точки r в момент времени t
описывается локальной энтропией s = s[u(r, t),

(r, t), c1(r, t), …, сn(r, t)], определяемой основным
уравнением термодинамики Tds = du +  –

‒ .
Это же основное уравнение термодинамики

для удельных (по массе) локальных величин слу-
жит также основным уравнением неравновесной
термодинамики при учете временной зависимо-
сти потоков массы, импульса и энергии (в более
общем случае и зарядов) в динамике неравновес-
ных процессов. Общая эволюция энтропии выра-
жается через два вклада как

(8)

где первый вклад означает поток энтропии, а вто-
рой – производство энтропии. Выражение (8) от-
ражает изменение локальной энтропии по двум
каналам: , где deS – изменение эн-
тропии, обусловленное обменом веществом и
энергией с внешней средой, a diS – изменение эн-
тропии, обусловленное необратимыми процесса-
ми внутри системы [9]. Задача термодинамики
состоит в том, чтобы получить явные выражения
для deS и diS, представив их в виде функций от
экспериментально измеряемых величин.

Для изолированных систем, поскольку обмен
энергией или веществом с внешней средой отсут-
ствует, имеем deS = 0 и diS ≥ 0. Для закрытых си-

∂ ∂/i ia x L a!
−∂ ∂v

11/3
0 ln( )/iL a x! !

τL

τ
sL

τ τ τ
sL L! !

v v

v

vPd

μ  i ii
dc

= + ,e id S d SdS
dt dt dt

= +e idS d S d S

стем, которые обмениваются с внешней средой
энергией, но не веществом, справедливы соотно-
шения: deS = dQ/Т = (dU + РdV)/Т и diS ≥ 0. В этих
соотношениях dQ – количество теплоты, кото-
рым система обменялась с внешней средой за
время dt.

Для открытых систем, которые обмениваются
с внешней средой веществом и энергией (для ко-
торых dU + РdV ≠ dQ), получаем: deS = dQ/Т =
= (dU + РdV)/Т + deSμ и diS ≥ 0. Величина deSμ
означает обмен энтропией, обусловленный пото-
ком вещества, который выражается через хими-
ческий потенциал. Таким образом, идет ли речь
об изолированных, закрытых или открытых си-
стемах, всегда выполняется неравенство diS ≥ 0.
Это и есть самая общая формулировка второго на-
чала термодинамики. Такая формулировка имеет
еще один важный аспект: она применима не толь-
ко ко всей системе, но и ко всем подсистемам [9].
Неравновесная термодинамика нашла много раз-
нообразных приложений в физике и химии. Хотя
существуют системы, для которых гипотеза ло-
кального равновесия не является хорошим при-
ближением, но это – исключения из общего пра-
вила. Для большинства гидродинамических и хи-
мических систем локальное равновесие служит
хорошим приближением [9].

В нашу задачу не входит изложение известных
положений неравновесной термодинамики, то-
гда как вопрос о структуре выражений diS ≥ 0 для
внутреннего прироста энтропии выходит за рам-
ки неравновесной термодинамики и требует мик-
роскопического анализа. Отметим только, что са-
ма запись для внутреннего прироста энтропии от-
ражает наличие внутреннего процесса, а не
фиксированного состояния, как это принято в
термодинамике Гиббса diS = 0, и изменение эн-
тропии обусловлено только потоками теплоты.

6. НЕРАВНОВЕСНАЯ СТАТИСТИЧЕСКАЯ 
ТЕРМОДИНАМИКА

Микроскопическую интерпретацию неравно-
весной термодинамики дает неравновесная ста-
тистическая термодинамика, основной которой
служат кинетические уравнения, описывающие
перенос свойств изучаемых систем. Обсуждение
вопросов статистической механики естественно
начать с работы Гиббса, в которой были заложе-
ны основы всей статистической термодинамики
[1]. Гиббс дал тщательный математический ана-
лиз статистической механики, начала которой
уже были частично сформулированы в предше-
ствующих работах Клаузиуса, Максвелла и
Больцмана. Его работа была ориентирована на
газовые одно- и многокомпонентные системы,
она заложила основы новой области науки. В на-
ше обсуждение входит только вопрос о ее соот-
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ветствии с временами релаксации, поэтому отме-
тим, что в ней не был поставлен вопрос о связи со
вторым началом термодинамики в полной трак-
товке Клаузиуса, и хотя технически материал из-
лагался в терминах теории вероятности для боль-
ших чисел (как и в работах Больцмана), но воз-
можность использования получаемых величин
энтропии вне наиболее вероятного распределения
не была рассмотрена. Гиббс также отстранился от
обсуждения вопросов связи получаемых величин
теплоемкости с экспериментальными данными,
указав на недостаточное понимание наукой еще
многих проявлений природы. Отмеченный им
факт, как раз и относится к обсуждаемой природе
времен релаксации отдельных энергетических
уровней; решение этих вопросов было получено
позже только в рамках квантовой теории.

Ограничимся обсуждением уравнения Паули
[38], разработанного с помощью волновой тео-
рии, в которой распределения электронной плот-
ности описывается уравнениями Шредингера.
Если провести усреднение волновых функций по
пространству и сделать вторичное усреднение по
классическим переменным, то в результате сфор-
мируется так называемая матрица плотности ρ(n,
t). Ее временная эволюция отражает эволюцию
системы за счет переходов в прямом и обратном
направлениях между разными энергетическими
состояниями системы [38] (см. Приложение 3).

Такой подход удобен для описания химиче-
ских реакций, но одновременно он непосред-
ственно связан и с обычным фазовым состоянием
классической системы, оперирующей всеми им-
пульсами и координатами молекул в кинетиче-
ском уравнении Больцмана [39, 40]. Уравнение
Больцмана, в отличие от уравнений неравновес-
ной термодинамики, в принципе, допускает
большие отклонения от равновесия, хотя на
практике применяется для малых отклонений
при нахождении диссипативных коэффициентов
неравновесной термодинамики.

Принцип микроскопической обратимости
связан с обратимостью по времени уравнения
Шредингера. Он связывает сечения прямой и об-
ратной реакций или рассеяния. Принцип деталь-
ного равновесия устанавливает статистическое
соотношение между константами скорости в пря-
мом и обратном направлениях (подробнее см.
[40, 41]). Для химического процесса принцип
микроскопической обратимости формулируется
таким образом, что для каждого элементарного
химического процесса (стадии) существует об-
ратный процесс. Эти два процесса образуют обра-
тимую стадию, которая формирует результирую-
щий поток исходных реагентов и продуктов. В со-
стоянии равновесия результирующий поток
равен нулю, или прямая и обратная реакция име-
ют одинаковые скорости. Это условие отражает

принцип детального равновесия, в котором кон-
станта химического равновесия связана с констан-
тами скоростей прямого и обратного направлений
реализации стадии. Или принцип детального рав-
новесия представляет собой макроскопическое
выражение принципа микроскопической обрати-
мости.

Уравнение Паули относится к промежуточно-
му уровню между микроскопическим и макро-
скопическим. Оно не инвариантно относительно
времени, и его решение стремится к некоторому
фиксированному равновесному распределению.
По сути, оно относится к уравнениям на вероят-
ность распределения по различным состояниям
системы. Эволюция системы описывается как
стохастический процесс (недетерминистическое
описание).

Для химических реакций в газовой фазе пове-
дение колебательных степеней свободы можно
считать независимыми от состояний поступа-
тельных, вращательных и электронных степеней
свободы, связанных с диссоциацией и ионизаци-
ей (τtran ∼ τrot  τvib  τdis < τion). Уравнение типа
Паули не применимо к системам с сильными свя-
зями: на поверхностях твердых тел, в неидеаль-
ных системах, в неидеальной плазме и т.д. Преде-
лы его применимости следует контролировать в
каждом отдельном случае [40–42]. Но позже были
разработаны аналогичные уравнения в марков-
ском приближении (Master Equation), которые
нашли активное применение в системах с силь-
ным взаимодействием (при условии частичного
загрубления описания внутренних энергетиче-
ских состояний молекул).

Важное значение в развитии кинетической
теории имела работа Н.Н. Боголюбова [43], пред-
ложившая общий подход к расчету кинетических
и равновесных состояний как для газа, так и для
конденсированных фаз на базе корреляционных
функций распределений (ФР). Одновременно
при обосновании уравнения Больцмана была
предложена иерархия времен на разные этапы со-
стояния системы, что позволяет исследовать ее
три этапа эволюции (первоначальной хаотиза-
ции, кинетический и гидродинамический) по ме-
ре приближения к равновесию.

Необходимость анализа процесса перемеши-
вания частиц в фазовом пространстве их скоро-
стей и координат в задачах взаимосвязи равно-
весных и неравновесных состояний систем была
рассмотрена в работе [44]. В частности, было по-
казано, что, рассматривая процесс “размешива-
ния”, мы получаем возможность естественным
образом ввести и оценить время релаксации, как
тот промежуток времени, в течение которого до-
стигается равномерное растекание изображаю-
щих точек по гиперповерхности постоянной
энергии или по энергетическому слою. В резуль-

! !
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тате анализа [44] было получено, что время релак-
сации составляет порядка 3–5 времен пролетов
молекул между столкновениями в газе tс, где для
простейших газов tс ∼ 10–10–10–9 с [30, 44]. Анало-
гичным образом концепция размешивания поз-
воляет дать и оценку времени релаксации по ко-
ординатам. Для тех же условий разреженного газа
это приводит к значениям времени релаксации
10–5 с. Условия “размешивания” [44], выполня-
ются для широкого класса макроскопических си-
стем, охватывающего практически любые систе-
мы, встречающиеся в статистической физике.

Эволюция во времени начального неравновес-
ного состояния происходит следующим образом.
За время релаксации достигается “размешива-
ние” изображающих точек в энергетическом слое
фазового пространства и происходит “необрати-
мый” процесс с возрастанием энтропии системы.
В ходе дальнейшей эволюции системы в течение
промежутков времени, во много раз превышаю-
щих время релаксации, система, в согласии с тео-
ремой возврата Пуанкаре (напомним, что по этой
теореме за достаточно большое время фазовая
траектория в фазовом пространстве вернется в
область, сколь угодно близкую к некоторой на-
чальной точке этой траектории), будет вновь при-
ходить в неравновесные состояния, и наблюда-
тель будет фиксировать процессы, идущие с убы-
ванием энтропии. Для больших флуктуации
времена возврата оказываются при этом крайне
большими, на много порядков превышающими
возможное время наблюдения. По отношению к
таким флуктуациям эволюция оказывается прак-
тически необратимой. Если же речь идет о малых
флуктуациях, то они могут повторяться часто, и
тем чаще, чем меньше масштаб флуктуации. То-
гда за время наблюдения процессы, идущие с
убыванием энтропии, будут наблюдаться столь
же часто, как и процессы возрастания энтропии,
а картина эволюции становится обратимой. Раз-
мерные флуктуации малых систем рассмотрены в
[11], найдены минимальные объемы dV, которые
отвечают условиям применимости классической
термодинамики (см. также ниже раздел 9).

Автор [44] обращает внимание на то, что взаи-
модействия частиц друг с другом и с термостатом
являются ключевыми, чтобы вызвать в ходе даль-
нейшей эволюции состояния перемешивания,
т.е. переход от неравномерного распределения
изображающих точек по энергетическому слою к
равномерному. Неслучайно поэтому, что в кине-
тических уравнениях, при выводе которых взаи-
модействием частиц, в частности столкновения-
ми, мы пренебрегаем (это уравнения самосогла-
сованого поля и свободно-молекулярного
течения), необратимости не возникает.

7. МОЛЕКУЛЯРНО-КИНЕТИЧЕСКАЯ 
ТЕОРИЯ ПЛОТНЫХ ФАЗ

Современная молекулярно-кинетическая тео-
рия плотных фаз основана на так называемой мо-
дели решеточного газа (МРГ) [11, 14, 15, 45, 46].
Объем любой системы V разбивается на отдель-
ные элементарные ячейки (или узлы) объема  =
= γsλ3 (γs – фактор формы), λ – среднее расстоя-
ние между молекулами в плотной фазе:  = V/M,
здесь  – средний объем узла, M – число узлов
системы. Данный подход ориентирован на неод-
нородные системы – в нем используется ан-
самбль копий системы, представляющей собой
неоднородную решеточную структуру, как для од-
нородных систем у Гиббса [1]. Также однотипно
используются корреляционные функции для рав-
новесия и произвольных степеней отклонений от
состояния равновесия, как у Боголюбова [43].

В МРГ смесь состоит из  компонентов и сво-
бодных узлов (вакансий), т.е. число разных состо-
яний занятости узлов решеточной структуры рав-
но . Наличие вакансий в МРГ позволяет
использовать ее для всех концентраций компо-
нентов многокомпонентной смеси от нулевых,
характерных для разреженного газа, до единицы
(в мольных долях), характерных для твердого те-
ла. Для всей системы величина θi = Ni/M опреде-
ляет концентрацию компонента i (Ni – число ча-
стиц сорта i). Ее связь с общепринятой концен-
трацией ni (число частиц сорта i в единице
объема) запишется как θi = ni . Концентрацион-
ные слоевые распределения компонентов зада-
ются локальными концентрациями , характе-
ризующими вероятность заполнения узла слоя q

частицей i, 1 ≤ i ≤ s, 2 ≤ q ≤ κ – 1, ,

,  – число частиц сорта i на узлах

типа q, и парными функциями , характеризую-
щими вероятность нахождения пар компонентов
i и j в соседних узлах слоев q и p. Значения q = 1 и
κ отвечают объемным фазам сосуществующих
фаз. Все локальные функции плотности  и сред-

него числа пар  между соседними узлами в мо-
нослоях q и p определяются как средние по ан-
самблю одинаковых неоднородных решеток.
Нормировочные соотношения для парных функ-

ций компонентов имеют вид:  и

. Здесь и ниже ограничимся для про-
стоты обозначений с учетом взаимодействия
только ближайших соседей.

Наиболее простые выражения получаются в
рамках модифицированной МРГ, отражающей
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дискретно-континуальное распределение в про-
странстве компонентов смеси соизмеримых раз-
меров, описывающее коллективные движения
компонентов, с учетом прямых корреляций в ква-
зихимическом приближении (КХП) учета парно-
го потенциала взаимодействия между всеми ком-
понентами системы [11, 45, 46]. Данный подход
охватывает по плотности все три агрегатных со-
стояния, и это единственный подход, позволяю-
щий самосогласованно описать не только объем-
ные фазы трехагрегатных систем, но и три вида
границ раздела фаз: пар–жидкость, твердое–пар
и твердое–жидкость с единой точки зрения. Об-
щий подход сохраняется и для смесей компонен-
тов разного размера, это усложняет статистику,
но не меняет его суть. В целом, общность задач,
которые может рассматривать теория физико-хи-
мических процессов на базе МРГ, сопоставима с
общностью термодинамического подхода.

Помимо строго равновесных состояний в ре-
альных условиях реализуются множество других
типов трехагрегатных систем, в которых вместо
сосуществующих фаз находятся контактирующие
фазы, также разделенные границами раздела,
компоненты которых не находятся в состоянии
равновесия. Эти химически неравновесные си-
стемы находятся в состоянии механического рав-
новесия. К ним также возможно применение тео-
рии при условии того, что, согласно разным вре-
менам релаксации, эволюция твердой фазы
описывается кинетическими уравнениями, а для
каждого момента времени устанавливаются рав-
новесное распределение мобильных фаз и меха-
ническое равновесие в твердой фазе и на ее гра-
нице. В этом случае вместо равновесных термо-
динамических потенциалов следует использовать
их неравновесные аналоги, которые имеют тот же
самый вид через унарные и парные функции рас-
пределений, что и равновесные потенциалы
(Приложение 4). Это позволяет сформулировать
процедуру расчета неравновесных ПН и процеду-
ру для выделения избыточного вклада трехагре-
гатной области (по отношению к трем видам
двухфазных границ) также в виде продолжение
двухагрегатных областей в область трехагрегатно-
го контактного угла.

Структура кинетических уравнений на унар-
ные и парные ФР приведена в Приложении 4. Эти
уравнения построены путем замыкания цепочки
типа Боголюбова [46], в которой учитываются
столкновения (больцмановские слагаемые), меж-
молекулярные взаимодействия (власовские вкла-
ды) и обменные потоки свойств (масса, импульс,
энергия) между разными ячейками за счет тепло-
вого движения молекул в пространстве. Обмен-
ные потоки складываются из прямых перемеще-
ний молекул в соседние свободные ячейки и из
передачи свойств (импульса и энергии) через
столкновения со своими соседями. Такая система

уравнений представляет собой наиболее деталь-
ное описание молекулярных систем, и с ее помо-
щью при загрублении масштаба можно перехо-
дить к уравнениям переноса на любых простран-
ственно-временных шкалах в зависимости от
рассматриваемой задачи. Эти уравнения могут
быть применены к трем агрегатным состояниям.
В результате полная система уравнений переноса
будет описывать все временные интервалы (от
пикосекунд на микроуровне до секунд на макро-
уровне), пространственные масштабы и концен-
трационный диапазон от газа до жидкости и твер-
дого вещества. С их помощью можно обосновать
уравнения неравновесной термодинамики, кото-
рые также применяются для любых агрегатных
состояний, и дополнительно получить выраже-
ния для диссипативных коэффициентов.

Выделение трех этапов протекания процессов
по Боголюбову выделяет в качестве новых пара-
метров состояния неравновесных систем парные
ФР [11]. С молекулярной точки зрения, локальное
выполнение объединенного уравнения для перво-
го и второго начал термодинамики обусловлено
однозначной зависимостью парной функции рас-
пределения молекул θ2 от плотности (или от унар-
ной ФР) при фиксированной температуре в любой
момент времени t. Обычно такая зависимость вы-
ражается в виде алгебраических или интегральных
уравнений, связывающих ФР первого и второго
порядков без временного аргумента θ2(θ). Это при-
водит к тому, что при фиксированных температуре
и числовой плотности частиц θ парная ФР не зави-
сит от времени и dθ2/dt = 0. Обоснование условий
для такой зависимости дает представление об
иерархии характерных времен релаксации между
первой и второй ФР при условии локального рав-
новесия, предложенное Н.Н. Боголюбовым [43]:
временная зависимость парной ФР выражается
через временные зависимости унарных ФР:

, xf = (rf, ) – здесь
рассматривается полное фазовое пространство
координат rf и скоростей  в окрестности коор-
динаты f; при этом реализуется локальная квази-
равновесность пар ,
где A – некоторая функция, которую необходимо
построить из кинетического уравнения для пар-
ной ФР при условии малого отклонения парной
ФР θ2 от своего равновесного значения  для за-
данного значения плотности θ. Таким образом,

, где  – поправка к ве-
личине равновесной парной ФР за счет влияния
потока молекул, меняющего плотность  как
функцию времени t. Или основное отличие поня-
тий стационара (квазиравновесия) и равновесия –
появление поправки , зависящей от
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свойств потока, при их общем свойстве – незави-
симости парной ФР от времени .

Времена релаксации. Анализ кинетических
уравнений позволяет рассмотреть модификацию
соотношений (1) за счет учета влияния времени
релаксации парных ФР.

При переносе массы следует различать способы
изменения концентраций – реакции или диффу-
зия [11]. В кинетическом режиме времена релакса-
ций диффузии меньше, чем времена релаксаций
химических превращений. В диффузионном ре-
жиме, наоборот, времена релаксаций химических
превращений меньше, чем времена релаксаций
диффузии. Все это требует детализации времен ре-
лаксаций τmas как по типу процесса, так и по каж-
дому из компонентов i смеси, 1 ≤ i ≤ sс, где sс – чис-
ло компонентов в смеси:  и . Отличия
между  и  для каждого компонента свя-
заны с изменениями его энергии в ходе перерас-
пределений в пространстве или во внутренних со-
стояниях. Первое обычно требует меньшего изме-
нения энергии за счет латеральных
взаимодействий, которые обычно меньше энер-
гии внутренних связей. Во втором случае измене-
ния связаны с внутренними перестройками и с
разрывом связей.

В равновесной термодинамике величина τ от-
носится к временам для максимального времени
релаксации , относящегося к времени
релаксации компонента i, имеющего максималь-
ное значение: . Если , то
это относится к той ситуации, для которой Гиббс
вводил пассивные силы первого рода, связанные
с торможением химических превращений. Диа-
пазон времен релаксаций распространяется до

, где  – мини-
мальное время релаксации диффузионного пере-
распределения из всех компонентов смеси.

При дифференциации времен релаксаций
массы во всех фазах следует учесть, что  мо-
гут распадаться, согласно иерархии времен Бого-
любова, на два разных этапа: релаксация плотно-
сти компонента i со временем  при переносе
массы и релаксация парной ФР пар компонентов
ij со временем . Между собой они связаны
условиями иерархии времен как .
Как обычно релаксация импульса протекает мно-
го быстрее релаксации температуры, а последние
много быстрее любых релаксационных процессов
переноса массы [11, 44, 47]. Это позволяет запи-
сать общее соотношение:

(9)

θ =2/ 0d dt

τ ( )dif i τ ( )reac i
τ ( )dif i τ ( )reac i

τ max( )reac i

τ τ max( )reac
mas i@ τ < τ max( )reac

mas i

τ < τ τmin max( ) ( )dif reac
mas masi i! τ min( )dif

mas i

τ ( )dif
mas i

τ ( )dif
mas i

τ ( )dif
mas ij

τ < τ( ) ( )dif dif
mas masij i

τ τ τ < τ( ) )    ( .  d
imp e

if dif
mas mner asij i! !

Особенно важен учет этих соотношений для
твердых тел. Данная их специфика приводит к
увеличению числа динамических переменных,
так как парные ФР не входят в число обычных
термодинамических переменных, поэтому в ре-
альных условиях необходимо экспериментальным
образом доказывать наличие равновесия по пере-
носу массы и выравнивание химического потен-
циала во всей системе.

Рассмотренная шкала времен релаксаций поз-
воляет дать строгую интерпретацию разделения
компонентов на мобильные и неподвижные и
“расшифровать” все версии “пассивных сил”
Гиббса [1].

Повторим, что условие локального равновесия –
главное в неравновесной термодинамике – зало-
жено практически во всех теоретических подхо-
дах в кинетике физико-химических процессов в
различных фазах, основанных на уравнениях хи-
мической кинетики, гидродинамики, неравно-
весной термодинамики, и кинетической теории,
при любых отличиях по неравновесным концен-
трациям при переходе к описанию процессов на
макроскопическом уровне. В этом случае число
параметров состояния системы в динамике сов-
падает с их числом в равновесии.

8. СЛЕДСТВИЕ ДЛЯ ТЕРМОДИНАМИКИ
Анализ роли времен релаксаций в ходе постро-

ения кинетических уравнений показал, что фор-
мальное использование равновесных соотноше-
ний не дает ответа на ряд вопросов. Один из них
существует более века, и до настоящего времени к
нему двойственное отношение. Речь идет об из-
вестной математической теореме относительно
интегрирующего множителя [48], которым вы-
ступает абсолютная температура в выражении для
объединенного уравнения для первого и второго
начал термодинамики. Это позволяет считать эн-
тропию равновесной системы функцией состоя-
ния . При переходе к большему числу
переменных аналогичное выражение основного
уравнения термодинамики уже не имеет интегри-
рующего множителя, и было уделено много вни-
мания, чтобы решить или обойти эту проблему
[26, 49]. Поэтому: 1) либо введение энтропии –
чисто эвристическое начало термодинамики (ее
постулат), 2) либо необходимо привлекать другие
соображения для замены постулата, 3) либо ис-
кать другие способы обоснования этого “посту-
лата”, которые не были обсуждены раньше.

Первым “нарушил” математическую теорему
о числе независимых переменных при использо-
вании энтропии во всех термодинамических
уравнениях Гиббс, который в дополнение к меха-
нической работе и теплоте (7) ввел вклады от хи-
мических потенциалов  компонентов i системы:

= /dS dQ T

μi
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, где  – число мо-
лекул сорта i. По тому же пути позже пошли Т. Де-
Донде при анализе химических равновесий [31] и
И. Пригожин при переходе на неравновесную
термодинамику [9]. Поэтому формально считает-
ся [50], что введение энтропии – чисто эвристи-
ческое начало термодинамики, такой же ее посту-
лат как второе начало.

В качестве привлечения других соображений
(второй путь) для замены эвристического посту-
лата об энтропии появилась математическая тео-
рия К. Каратеодори [51]. Он предложил формули-
ровку второго закона термодинамики на основе
анализа дифференциальных уравнений термоди-
намики с помощью представлений об адиабатных
поверхностях. Такие поверхности отвечают ре-
шениям определенного типа линейных уравне-
ний в частных производных (имеющих форму
Пфаффа). Каратеодори постулировал, что адиа-
батные поверхности не пересекаются между со-
бой, поэтому любая выбранная точка, описываю-
щая состояние термодинамической системы, мо-
жет принадлежать только одной адиабатной
поверхности. Следовательно, сколь угодно близ-
ко от данного состояния существуют другие со-
стояния, принадлежащие другим адиабатным по-
верхностям, которых нельзя достичь, перемеща-
ясь по адиабатному пути из рассматриваемой
точки. Этот принцип адиабатной недостижимо-
сти и есть формулировка второго начала термоди-
намики по Каратеодори, так как, если справедлив
принцип адиабатной недостижимости, то из него
следует существование энтропии термодинами-
ческих систем.

Данная концепция вызывала много дискуссий
[26, 49, 52, 53], но ее суть сводится к простому за-
ключению: принцип адиабатной недостижимо-
сти – постулат в такой же мере, что и принцип
Клаузиуса о невозможности самопроизвольного
перехода теплоты от более холодного к более на-
гретому телу. Поэтому данная теория ничем не
лучше, чем постулат Клаузиуса.

Остается третий путь рассмотрения этого во-
проса с привлечением микроскопической трак-
товки процесса производства энтропии в соот-
ветствии с временами релаксации. Наличие шка-
лы времен релаксации (9) позволяет разбить
полное число переменных на быструю вариацию
импульса и температуры, а все переменные, опи-
сывающие эволюцию масс, являются медленны-
ми, и не обязаны быть равновесными. Иными
словами для любых по плотности фаз иерархия
времен релаксаций “растаскивает” все процессы
по разным областям временной шкалы так, что
процесс формирования функции энтропии за-
вершается до начала процессов с релаксацией
масс.

=
= + μ 1

–  cs
i ii

dU TdS РdV N iN В результате концепция необходимости ис-
пользования времен релаксации в анализе равно-
весных построений позволяет заключить, что при
рассмотрении любых процессов с изменением
масс системы оказываются в областях таких ди-
намических состояний, для которых энтропия
уже сформирована. Поэтому расширение выра-
жений Клаузиуса для всех термодинамических
функций с участием химических потенциалов
оправданно и не является дополнительным по-
стулатом! Или введение общей температуры для
термодинамической системы при большей силе
параметров состояния, чем два, обоснованно.
(Последнее не исключает ситуации с существова-
нием двух и более температур, если это обуслов-
лено наличием запретов на полное перемешива-
ние в системе за счет динамических затруднений.
Это часто реализуется для колебательных долго-
живущих состояний [40, 41, 53] или при замед-
ленном обмене между электронной и фонноной
подсистемами твердого тела [54].)

9. ПРИНЦИПЫ ВВЕДЕНИЯ 
КИНЕТИЧЕСКИХ УРАВНЕНИЙ

В НЕРАВНОВЕСНЫХ СИСТЕМАХ

Кинетические уравнения в МРГ оперируют в
широком диапазоне характерных времен и состо-
яний системы. Кинетические уравнения более
точно отражают эволюцию системы, чем величи-
на энтропии для данных условий и объема dV в
виде неравенства (6). Отказ от квазистатического
процесса позволяет обеспечить корректное опи-
сание перехода системы в равновесное состоя-
ние, которое необходимо не только для неравно-
весной, но и для равновесной термодинамики.
Обеспечить такой корректный переход к равно-
весию можно только при условии выполнения са-
мосогласованности описания скоростей элемен-
тарных стадий и предельного равновесного со-
стояния.

Всякие пути развития только равновесных рас-
пределений должны иметь контроль со стороны
кинетических уравнений на предмет самосогласо-
вания. Иначе можно получить рассогласование,
которого следует избегать вследствие нарушения
непрерывного описания процесса и его предель-
ного состояния. Как правило, эти некорректные
методы построения выражений для скоростей ста-
дий и равновесного распределения неидеальных
систем связаны с использованием одночастичных
приближений к описанию межмолекулярных про-
цессов (см. ниже).

Учет времен релаксации (1) позволяет дать
уточнение принципов введения кинетических
уравнений в неравновесных системах. Это отно-
сится к процедуре введения крупнозернистого
огрубления по пространству при разработке ки-
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нетических уравнений в статистической теории и
к следствию для ФР Максвелла–Больцмана.

Концепция крупнозернистого огрубления. Необ-
ходимость таких огрублений связана с использо-
ванием локальных микроскопических уравнений
Лиувилля с обратимым по времени описанием
траекторий и общей необратимости полученных
кинетических уравнений. Первый классический
пример такого огрубления – предположение о
полном хаосе в уравнениях для идеального газа
Больцмана. В таких построениях отталкиваются от
утверждения, что, если система в начальный мо-
мент находится в равновесном состоянии, то в по-
следующем, в силу сохранения фазового объема
при решении уравнений Лиувилля, она должна
оставаться в равновесии [50, 55, 56]. Для описания
процесса перехода в равновесное состояние необ-
ходимо ввести крупнозернистое разбиение всего
фазового объема на конечные или локальные объ-
емы, содержащие меньшее количество частиц. За-
тем проводят интегрирование локального уравне-
ния Лиувилля по времени от некоторой величины
t = –τ для выбранной шкалы времени до настоя-
щего момента t = 0. Это позволяет сформулировать
аналог уравнения Лиувилля для усредненной по
времени ФР, где t ∈ [–τ, 0].

Для нас в данной процедуре важен тот факт,
что в результате построения кинетических урав-
нений получается выражение для эволюции ФР,
которое должно одновременно отражать любое
отклонение от состояния равновесия и все этапы
перехода к состоянию равновесия, включая само
равновесие в некотором выбранном элементе си-
стеме dV. Чтобы ФР отражала все указанные со-
стояния, ее способ определения не должен быть
изменен в зависимости от степени отклонения от
равновесия. В этом случае ФР и процедура ее
определения будут полностью совместны со вто-
рым началом термодинамики. Поэтому для вы-
полнения таких требований необходимо, чтобы
величина локального объема dV была одинако-
вой как для равновесия, так и для неравновесия.

Фактически данное условие определяет раз-
мер области, в которой возможно локальное рав-
новесие. Вводя ограничение на размеры, мы есте-
ственно сталкиваемся с вопросом о его мини-
мальной величине. Этот вопрос был решен в [11,
57] через нахождение величины минимального
объема dV = dV(Rt), к которому применима термо-
динамика. Он определяется как размер области, в
которой можно полностью пренебречь дискрет-
ностью вещества и вкладами самопроизвольных
флуктуаций. Именно этот объем неявно фигури-
рует в записи всех уравнений термодинамики.
Для объемной фазы область термодинамического
описания без учета вкладов границ области зада-
ется величиной Rt = 29λ, где λ – средний размер

между молекулами в плотной фазе. При Rt < 17λ
необходим учет явных флуктуаций плотности.

При переходе от равновесной к неравновесной
термодинамике считается, что объединенное
уравнение термодинамики выполняется для лю-
бой локальной области dV. В [11] было введено
уточнение “о необходимости самосогласованно-
го описания динамики и равновесного состояния
системы”, которое неявно заложено во втором
начале термодинамики при обсуждении возмож-
ности выхода и возврата системы из состояния
равновесия. Оно же служит предпосылкой для
введения понятия “сродства” в химической тер-
модинамике, работающего как в равновесии, так
и в неравновесии [9, 10, 31]. Также оно служит
обоснованием для введения понятия о термоди-
намических функциях в неравновесных состоя-
ниях [10], так как эти функции при переходе си-
стемы в равновесное состояние автоматически
переходят в свои равновесные функции. Данное
уточнение необходимо как критерий на коррект-
ность построения молекулярных моделей кине-
тических этапов и элементарных стадий. Эти мо-
дели, при равенстве скоростей обратимых реак-
ций в прямом и обратном направлениях, должны
обеспечивать получение тех же самых выражений
для констант равновесий, что и построенные в
рамках только равновесных распределений.

Наличие общего объема dV в термодинамике
следует перенести на статистическую термодина-
мику, предполагая наличие единых способов
усреднения (или приближений) для ФР, которые
в зависимости от эволюции системы могут отно-
ситься как к равновесию, так и к неравновесию.
Именно этот объем dV, найденный из равновес-
ных условий, переносится на размер “зерна” в
неравновесном разбиении реального простран-
ства, что дает оценку размеров локальных обла-
стей для неравновесных процессов, используе-
мых при крупнозернистом разбиении.

Следствие для ФР Максвелла–Больцмана. Как
следствие из существования общего локального
объема dV для равновесия и неравновесия фор-
мулируется условие, согласно (1): сначала долж-
но быть реализовано локальное равновесие по
импульсам молекул при заданном (или любом) их
пространственном распределении, а затем реали-
зуется локальное распределение молекул (точнее
их центров масс) по пространству. Это утвержде-
ние на основе времен релаксаций отвечает на су-
ществующий вопрос [50], как объяснить на осно-
ве ФР Максвелла–Больцмана для идеального газа
во внешнем потенциальном поле U(r,) записан-

ного в виде ,

где m – масса молекул,  – скорость молекул, kB –
константа Больцмана, Т – температура, что сна-
чала в малых объемах устанавливается локальное
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распределение Максвелла 

, где  – проекция скорости на

ось i,  – среднее значение скорости , а затем по
прошествии макроскопического времени релак-
сации устанавливается равновесное распределе-
ние Максвелла–Больцмана. Отметим, что кине-
тическое уравнение Больцмана не описывает эту
вторую стадию релаксации масс во внешнем по-
ле, так как второй этап эволюции относится к не-
однородному распределению масс в потенциаль-
ном поле.

10. ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ
И ПРОИЗВОДСТВО ЭНТРОПИИ

10-1. Этап формирования энтропии S от t0 до ts.
Второе начало термодинамики охватывает пред-
ставления об эволюции системы к ее состоянию
равновесия, включая описание процессов вблизи
равновесия и само состояние равновесия систе-
мы. Только для квазистатического процесса эн-
тропия S является функцией состояния. В целом
этот этап описывается представлениями нерав-
новесной термодинамики о ходе процесса релак-
сации и о производстве энтропии при изменении
состояний системы. Согласно Больцману, энтро-
пия существует при любых отклонениях состоя-
ния системы от равновесия. В остальных нестати-
ческих процессах величина S также определена и
имеет при тех же термодинамических параметрах
в замкнутой системе значение, меньшее, чем в
состоянии равновесия Sеq (S < Sеq). Это обстоя-
тельство отражается записью diS ≥ 0 [21], которая
относится к замкнутой системе в момент, пред-
шествующий достижению полного равновесия.

Характерное время достижения равновесия
определяется в неравновесных процессах време-
нем релаксации. Эволюция системы описывается
кинетическими уравнениями, поэтому микро-
скопическая интерпретация записи diS ≥ 0 отра-
жает связь кинетических уравнений и второго на-
чала термодинамики. Формально присутствие
энтропии обязательно при описании эволюции
энергии в неравновесных условиях: она отражает
изменение немеханических вкладов энергии в
неравновесной термодинамике. Уточним, что в
качестве начальных условий в момент времени t0
= 0 могут быть любые по степени отклонений от
равновесия значения функций θi(0) и θij(0).

Если вести отсчет эволюции от некоторого на-
чального произвольного состояния системы t0, то
на малых временах δt0 происходят процессы пе-
ремешивания в фазовом пространстве: процесс
изменения заселенностей энергетических уров-
ней по уравнению Паули или процесс перерас-
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пределения скоростей/импульсов молекул и мас-
сы в реальном пространстве. В энергетических
терминах процесс перемешивания формулирует-
ся как обмен заселенностями между соседними
уровнями. Начало этапа зарождения энтропии в
пространстве связано со смещением частицы из
ячейки на свой диаметр. Начальная стадия пере-
мешивания на временах δt0 отражает начало про-
цесса формирования энтропии. Обычно уравне-
ние Паули и процесс перераспределения импуль-
сов молекул по уравнению Больцмана
используются для некоторого объема dV при
условии равномерного распределения массы.

По мере продолжения процесса перемешива-
ния частиц в фазовом пространстве в него вовле-
каются более далекие по энергии уровни или бо-
лее далекие по расстоянию области системы.
Этот этап продолжается до достижения полного
перемешивания локального объема dV или всей
системы (в зависимости от времени рассмотре-
ния) – время ts отвечает времени формирования
энтропии. Именно этому времени должно соот-
ветствовать установление теплового равновесия
или формирование локальной абсолютной тем-
пературы, т.е. ts > tener , так как полное формирова-
ние энтропии одновременно определяет и абсо-
лютную температуру. Невозможно оперировать
функцией энтропии без завершения этапа релак-
сации энергии (Это не исключает наличия раз-
ных температур в системе в результате затормо-
женных переходов между системами энергетиче-
ских уровней разного типа [53, 54]).

Согласно шкалам времен релаксаций, началу
процесса перераспределения массы предшеству-
ет этап завершения процесса перемешивания им-
пульсов и энергии. Это означает, что энтропия
возникает внутри системы, и у этого процесса
есть начало (характерное время обмена заселен-
ности соседних энергетических уровней) и время
формирования. Указанное время может класси-
фицироваться как “полное” для достижения пол-
ного равновесия, и “частичное” для достижения
локального равновесия. Размеры областей будут
определять “частичное” время. С учетом времен
релаксаций “частичное” время установления ло-
кальной энтропии зависит от процесса переме-
шивания частиц по пространству системы dV или
от совместного действия двух каналов изменения
заселенности: степени реагирования (полнота
протекания реакции) и перемешивания по ло-
кальному объему исходных реагентов и продук-
тов реакции.

С позиции шкалы времен релаксаций время
формирования энтропии запишется как

(10)

10-2. Этап производства энтропии S. Этот этап
идет от ts до t∞, где t∞ – время практического до-

τ <τ < ττ < ( ) ( ).d
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стижения равновесного состояния энтропии Seq
(например, на 99%). Общий спектр времен релак-
саций в термодинамике связан с иерархией вре-
мен Боголюбова, которая отражает этап, предше-
ствующий условию локального равновесия, когда
парная ФР становится зависящей от времени че-
рез временную зависимость от концентрации в
пространстве на временах порядка  (9). На
временах от ts до t∞ энтропия уже существует, и ее
возрастание относится к процессам перераспре-
деления масс.

Условию равновесия отвечают соотношения:
. Это означает, что этап

производства энтропии есть этап общего процес-
са стремления к равновесию в локальной области
после формирования минимального значения
локальной энтропии. Затем энтропия возрастает
за счет установления локального равновесия по
парам при слабом изменении пространственной
неравновесности по плотностям (10), далее идет
процесс роста энтропии за счет изменения рас-
пределения масс: диффузии и/или химической
реакции, вплоть до полного равновесия всей си-
стемы (по трем частным равновесиям). Таким об-
разом, формирование энтропии однозначно
определяется моментом времени начала перерас-
пределения масс. Этот этап может быть просле-
жен на уровне кинетических уравнений типа
Master Equation. В каждый момент времени t меж-
ду τs < τmas до текущего времени τmas  τ существу-
ет энтропия St, и ее значения не превышают соот-
ветствующей величины для равновесного состоя-
ния St < Sеq.

10-3. Смысл неравенства St < Sеq. В термодина-
мике текущее значение неравновесной энтропии
St трактуется как величина, характеризующая са-
мопроизвольное направление хода процесса, од-
нако следует обратить внимание, что значение St
не является функцией, управляющей процессом
перехода к равновесию.

Эволюцию системы определяют кинетические
уравнения, а не текущее значение энтропии.
Микроскопическая теория с помощью кинетиче-
ских уравнений описывает изменения θi и θij рас-
сматриваемого процесса и сопутствующие значе-
ния энтропии, т.е. для количественных оценок St
необходимо решать сами кинетические уравне-
ния. Это описание намного детальней и точней,
чем качественное сопоставление величин St и Sеq.
Поэтому можно задать вопрос, зачем нужна эн-
тропия, и влияет ли она на ход процесса перехода
к равновесию.

Кинетические уравнения в правых частях вы-
ражаются через функции θi и θij для данного мо-
мента времени и через константы скоростей эле-
ментарных стадий. Выражения для скоростей в
элементарных процессах (связаны с микродина-

τ ( )mas ij

∞τ τ τ τ < τ , ,imp ener mas !

!

микой через микроскопическую обратимость)
взвешиваются через ФР и обеспечивают выпол-
нение принципа детального равновесия. Откло-
нение текущих значений {θi, θij}t от равновесных
значений {θi, θij}e отвечает меньшим значениям
энтропии S(θi, θij).

В целом, всегда имеется взаимосвязь между
конкретной кинетической схемой процесса, вре-
менами релаксации соответствующих кинетиче-
ских уравнений и правилами построения выра-
жений для скоростей элементарных стадий и рав-
новесных связей на распределения молекул.
Времена релаксации через динамику влияют на
ход эволюции системы к своему равновесию с
учетом замедленного перераспределения масс по
сравнению с процессами переноса импульса и
энергии/температуры. Траектория эволюции за-
висит от локальной реализации трех частичных
равновесий.

Энтропия в неравновесных системах St – срав-
нительная характеристика текущего состояния
системы или ее локального объема dV по отноше-
нию к аналогичной величине Sеq в замкнутой си-
стеме в состоянии равновесия при тех же значе-
ниях термодинамических параметров, что и в те-
кущем состоянии. Этот анализ возможен в
диапазоне от ts до t∞. Сама величина St не обладает
экстремальными свойствами Sеq и непосред-
ственно не влияет на ход процесса, т.е. St – сопут-
ствующая или индикаторная функция. Поэтому в
неравновесии сама энтропия не может опреде-
лять направление самопроизвольного хода реаль-
ного процесса, так как служит относительной ме-
рой. Точно также все неравновесные аналоги рав-
новесных потенциалов играют аналогичную
роль, демонстрирующую влияние неравновесия
на соответствующие энергетические характери-
стики.

11. СЛЕДСТВИЯ ДЛЯ СТАТИСТИЧЕСКОЙ 
ТЕРМОДИНАМИКИ

Указанный выше приоритет механики над
термодинамикой, введенный Гиббсом при рас-
смотрении поверхностных явлений, полностью
сохранился в статистических теориях. Ниже
кратко обсуждаются те области статистической
термодинамики, в которых необходим пересмотр
существующих теорий вследствие нарушения со-
отношений времен релаксаций массы и импуль-
са, и в которых он реализован полностью или ча-
стично.

11-1. Поверхностное натяжение (ПН). Это по-
нятие было введено в механике до построения
термодинамики; определение Гиббсом ПН [1]
как избыточной величины свободной энергии
вместо механического определения, тем не менее
не дало его однозначного способа расчета. Для
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расчета ПН существовали как механические, так
и термодинамические подходы [1, 11, 21, 22, 58,
59]. Наиболее распространены четыре способа
определений ПН в системах пар–жидкость, кото-
рые были построены на приоритете механики, и
все они автоматически давали метастабильные
капли. Для твердого тела число определений
удваивалось, в зависимости от условий создания
новой поверхности раздела фаз (σ и γ по Гиббсу),
что увеличивало и число определений ПН для
границы твердое тело–флюид (пар или жид-
кость). Помимо этого, активно использовалось
понятие динамического ПН. Такая множествен-
ность способов расчета ПН означает, что отсут-
ствует однозначное определение изучаемого объ-
екта. Эта проблема была одной из самых главных,
когда термодинамическая трактовка привела к
ошибочным решениям.

Обнаружение в 2010 г. строго равновесных (а
не метастабильных) капель [11, 18–20], с одной
стороны, дополнительно увеличило число опре-
делений ПН и усложнило ситуацию, а, с другой
стороны, позволило дать единственное определе-
ние ПН, которое пригодно для всех трех типов
границ раздела фаз в трехагрегатной системе.
Единый корректный способ расчета ПН равно-
весных систем на базе термодинамического опре-
деления Гиббса через избыток свободной энер-
гии включает в себя следующие требования (оди-
наковые для любой кривизны границы раздела
фаз!) [60–62]:

1) объемные состояния сосуществующих фаз
должны удовлетворять строгому равенству на хи-
мические потенциалы (теория Янга–Ли [12, 13]
для системы пар–жидкость и симметрийные со-
отношения Ландау с участием твердых фаз [7]);
это исключает понятие метастабильности;

2) система должны удовлетворять трем част-
ным условиям на механическое, тепловое/энер-
гетическое и химическое равновесия, а также

3) дополнительные требования должны отно-
ситься к такому же равновесию для трех типов
частных равновесий внутри каждой точки пере-
ходной области (этот пункт невозможен в термо-
динамике, так как она не оперирует состояниями
границы, и этот пункт также отсутствует во всех
ранее вводимых определениях ПН в микроскопи-
ческой теории);

4) ПН относится к эквимолекулярной поверхно-
сти натяжения или должна отсутствовать избыточ-
ная адсорбции молекул в переходной области (для
смеси это означает использование стандартного
условия Гиббса – сумма по компонентам для про-
изведения химического потенциала компонента на
его избыточную концентрацию равна нулю).

11-2. Следствия для ПН. В качестве следствия
анализа неравновесных аналогов и механических
характеристик на границах раздела твердых тел

дано объяснение двух типов ПН, введенных
Гиббсом: они отражают разные способы создания
и состояния новой поверхности. Создание по-
верхности в ходе равновесного процесса кристал-
лизации/испарения должно характеризоваться
величиной σ, а создание неравновесной поверх-
ности путем механических возмущений (скол,
разрезание) – γ (Гиббс считал обе характеристики
равновесными). Такая же путаница существует в
этом понятии и сегодня. Процесс релаксации не-
равновесного твердого тела вне химически актив-
ной внешней среды и без внешней нагрузки, в ос-
новном, связан с диффузионным перераспреде-
лением компонентов.

Следствие существования строго определения
ПН – возможность сформулировать критерий на
метастабильное состояние системы в ходе моде-
лирования малых систем любым методом стати-
стической термодинамики (теория Ван-дер-Ва-
альса, интегральные уравнения, методы Монте-
Карло и молекулярной динамики) [63]: σ(R) >
> σ(R → ∞), R – радиус системы. Наличие мета-
стабильного состояния системы однозначно ука-
зывает на отсутствие строгого равновесия.

11-3. Природа уравнения Юнга. Выводы по ПН
проводят к формулировке проблемы осмысления
известного уравнения Юнга [64, 65]:  =
= , где  – ПН границы пар–жидкость,

 и  – ПН границ раздела твердое–пар и твер-
дое–жидкость, θ – контактный угол. Первона-
чально данное уравнение было введено из меха-
нистической модели о равнодействующей силе
на границе трех контактирующих фаз. Впослед-
ствии была предложена его термодинамическая
трактовка. До настоящего времени природа дан-
ного уравнения остается открытой. Давно было
отмечено, что механическая версия сомнительна
[64], и в качестве аргумента указывалось на шеро-
ховатость реальных твердых тел. Другой аспект
сомнений – сама природа контактного угла. По
временам релаксации угол относится к смешан-
ной механо-термодинамической системе, так как
реальное равновесие в данной ситуации может
быть между паром и жидкостью, а в силу затормо-
женности релаксации состояний твердых тел, его
поверхность, как правило, неравновесна [59]. Это
означает некорректность традиционной трактов-
ки уравнения Юнга как чисто термодинамиче-
ского объекта.

Все существующие рассуждения имеют под
собой единственную основу того, что существует
неопределенность величин ПН для границ твер-
дое–пар и твердое–жидкость. Экспериментальные
данные имеют очень широкий разброс и не позво-
ляют даже определить знак, хотя на протяжении по-
следних лет многие постепенно склонялись к тому,
что они должны быть положительными, как и вели-
чины σ [66]. Только сейчас удалось впервые рассчи-
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тать величины ПН отдельных попарно контактиру-
ющих фаз твердое–пар и твердое–жидкость, и они
оказались отрицательными [67]. Поэтому вопрос о
реальной природе контактного угла и его микро-
скопической трактовке пока остается открытым, но
уже сейчас ясно, что его природа не является строго
равновесной (для трех фаз).

11-4. Колебания в связанных ассоциатах и тео-
рии жидкости. Учет соотношений времен релак-
саций импульса и массы позволяет по-новому
взглянуть на старую проблему для статистиче-
ской теории неидеальных газов и жидкости. Эта
область последовательно развивалась как обоб-
щение идеального газа от работ Максвелла и
Больцмана к более плотным состояниям пара.
Ключевой точкой в интенсивном развитии этого
направления стала работа Урселла [68] по теории
неидеальных газов, которая позже была активно
развита Майером [69]. В этой теории проводи-
лись усреднения по пространственным коорди-
натам всех молекул с позиции их свободного пе-
ремещения по пространству, за исключением тех
областей, в которых действовал потенциал сосед-
них частиц. Потенциал соседей менял распреде-
ление молекул. Это привело к достаточно эффек-
тивной процедуре расчета вириальных коэффи-
циентов на основе парного потенциала
взаимодействия. Позже тот же путь лег в основу
построения равновесных распределений через
корреляционные ФР – была построена так назы-
ваемая равновесная цепочка Боголюбова–Бор-
на–Грина–Кирквуда–Ивона (ББГКИ) [43, 55,
70], в которой использовались корреляционные
многочастичные ФР, порождаемые потенциаль-
ными функциями межчастичного взаимодей-
ствия.

Только в 1939 г. появился вопрос об отличиях
вириальных коэффициентов и реальных ассоциа-
тов, которые формируются в неидеальном газе
[15, 71–74]. Отличие между ассоциатами и груп-
пами молекул, порождающих многочастичные
вириальные коэффициенты, заключается в том,
что вириальные коэффициенты отражают потен-
циальные взаимодействия в группе смещающих-
ся в пространстве частиц, тогда как ассоциат, как
некоторая отдельная частица системы, обладает
внутренними движениями помимо поступатель-
ного: это – вращения как целое и колебания
внутри связанного состояния ассоциата. Появле-
ние ассоциатов обусловлено выигрышем свобод-
ной энергии системы по сравнению с изолиро-
ванными “мономерами”. Именно последние от-
сутствуют в уравнениях теории для неидеальных
газов и в цепочке ББГКИ. Тем не менее, в ряде
работ [75, 76] утверждается, что есть неявный учет
колебательных движений, хотя предъявить ка-
кие-либо колебательные характеристики невоз-
можно. То обстоятельство, что во всей литературе
по статфизике дается доказательство эквивалент-

ности механического и термодинамического
определения давления, связано с пренебрежени-
ем учета колебательных вкладов как в теореме ви-
риала, так и цепочке ББГКИ.

Микроскопическая теория в МРГ позволила в
явном виде сформулировать задачу выделения
колебаний частиц в связанных состояниях ассо-
циатов [77], и первые расчеты показали влияние
этого эффекта на значения химического потен-
циала [78]. Также ранее были оценки влияния
межмолекулярных колебаний связанных ассоци-
атов на тепловое расширение кластеров разного
размера [79]. Следует дополнительно отметить
другие потенциальные возможности, относящие-
ся к учету не только локальных, но и коллектив-
ных колебаний в жидкости. Речь идет о том, что
всем известная теория Дебая для колебательных
движений в твердых телах [7, 50, 80], являясь, по
своей сути, чисто континуальной, в полной мере
соответствует не только твердому телу, но и жид-
кой фазе. Однако, этот вопрос полностью прак-
тически не разработан. Очевидно, что отличия
свойств жидкости от твердого тела существенны,
но соотношения времен релаксаций процессов
переноса импульса и массы для внутренних дви-
жений частиц в обеих конденсированных фазах
качественно очень похожи. Это послужило осно-
вой для Я.И. Френкеля их одинаково рассматри-
вать в рамках локальных колебательных моделей
[80]. В тоже время вопрос о влиянии колебатель-
ных движений на термодинамическое поведение
твердых тел через спин-фононное или электрон-
фононные взаимодействия является совершенно
обычным.

11-5. Теории фазовых превращений и самосогла-
сование. Вопросы самосогласования при описа-
нии кинетики и равновесия, указанные выше при
рассмотрении элементарных стадий, имеют пря-
мое отношение к многочисленным подходам к
равновесию и динамике фазовых переходов. Од-
но из следствий приоритета механики над термо-
динамикой – пренебрежение проверкой разраба-
тываемых теорий их самосогласованного описа-
ния равновесного состояния системы и ее
динамики. В кинетической теории газов такая
проверка всегда необходима [81], но для плотных
фаз этот этап отсутствовал. Обоснованием его от-
сутствия служила сложность получения или пол-
ное отсутствие уравнений состояния, с которыми
можно было провести проверку. Но в последнее
время это ограничение снято, так как теория на
базе МРГ обеспечивает построение выражений
уравнений состояния для плотных фаз [11, 82].

Наглядным примером различий в выражениях
для равновесных и кинетических процессов мо-
гут служить работы по теории упорядоченных
сплавов [83, 84] и ряд примеров по теории скоро-
стей процессов испарения – конденсации с рав-



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ, ТЕРМОДИНАМИКА ГИББСА 499

новесной теорией поверхностных процессов [85].
Противоречие состоит в том, что для расчета тер-
модинамических характеристик могут быть ис-
пользованы разные приближения, в том числе и с
учетом эффектов корреляции, в то время как для
кинетических характеристик использованы дру-
гие приближения, в том числе и одночастичное
хаотическое приближение. При использовании
разных приближений, естественно, нарушаются
условия самосогласования в силу разных проце-
дур усреднений. Но и в случае использования
одинаковых процедур усреднений для расчета
равновесных и неравновесных характеристик они
могут не отвечать условию самосогласования в
силу грубости самой процедуры усреднения. Это
наглядно демонстрируется в хаотическом при-
ближении, которое предлагалось в работах [83,
84]. В равновесии это одночастичное приближе-
ние нарушает условие симметрии на порядок
подсчета конфигураций частицами разного сорта
системы [45, 85, 86]. Применение этого прибли-
жения в задачах расчета скоростей элементарных
одноузельных стадий обеспечивает получение
выражения для изотермы или константы равно-
весия с таким же нарушением симметрии (другие
приближения указаны в Приложении 5).

Аналогичные рассогласования реализуются в
случае использования других любых вариантов
теорий на основе так называемого параметра по-
рядка, если в них не вводится уточнение по пар-
ным и более высокого порядка эффектам корреля-
циям. В качестве простейшего примера отметим
теории по процессам структурных переходов в се-
гнетоэлектриках: учет эффектов корреляции со-
храняет самосогласование (см., например, [87]). С
аналогичными примерами приходится сталки-
ваться и при использовании более сложных стоха-
стических методов типа Монте-Карло, когда рав-
новесные и динамические версии программ не
проходят тестов на взаимное согласование.

11-6. Другие системы. Перечисленные след-
ствия для термодинамики и статистической тер-
модинамики охватывают самые простейшие во-
просы, для которых учет времен релаксаций про-
цессов переноса импульса и массы меняет
существующие теории. Среди них нет сложных
систем и процессов с участием большого числа
компонентов сложных молекул, внешних полей и
зарядов. В настоящее время большинство теоре-
тических подходов для практически важных ситу-
аций основано на неявном использовании прио-
ритета механики над термодинамикой, поэтому
эти подходы могут находиться в противоречии с
экспериментальными данными о временах ре-
лаксации (1). К таким ситуациям относятся про-
цессы: 1) меняющие фазовое состояние, 2) с ме-
ханическими нагрузками на твердые тела (меха-
нохимии и деструкции), включая процессы с
наночастицами, 3) формирования новой фазы,

которые обычно протекают в сильнонеравновес-
ных условиях в разных агрегатных состояниях
(паре, жидкости или твердых телах), 4) влияния
окружающей среды на поверхность и внутренние
перестройки малых частиц, 5) коррозии в дефор-
мированных материалах, 6) с участием пористых
тел и внутри пористых тел и т.д.

Ряд из них включает в себя комбинации рас-
смотренных в данной работе эффектов:

1) ПН в системах с кулоновским зарядом для
макрограниц и при наличии размерных эффек-
тов; как учитывать электрокапиллярные явления,
начиная от плоских до искривленных границ раз-
дела фаз с величиной ПН, зависящей от радиуса
кривизны;

2) полидисперсные системы с участием твер-
дых тел и с выходом на физико-химическую меха-
нику в равновесии и динамике; 3) процессы в
сильнофлуктуирующих системах с выходом в об-
ласть сильнонеравновесных процессов (так назы-
ваемая расширенная неравновесная термодина-
мика); 4) многомасштабность размерных шкал в
системах с аэрозолями – выход на молекулярные
модели, описывающие разные стадии формиро-
вания аэрозолей и их внутренних и поверхност-
ных свойств (теория аэрозолей с шероховатой по-
верхностью); 5) фазовые переходы в ограничен-
ных по объемам системах, и т.д.

12. ОБСУЖДЕНИЕ
Учет времен релаксаций по-новому ставит во-

прос о сути второго начала термодинамики. Сама
термодинамика – феноменологическая наука о
наиболее общих тепловых свойствах макроско-
пических тел. Она изучает тепловую форму дви-
жения материи – законы теплового равновесия и
превращения теплоты в другие виды энергии.

12-1. Формулировка Клаузиуса. Формулировка
второго начала термодинамики Клаузиусом
включала способ учета немеханических процес-
сов переноса энергии в первом начале термоди-
намики. Эта формулировка достаточно сложна
по своей сути, так как одновременно отражает и
процесс стремления в замкнутой системе к дости-
жению равновесия, и само это предельное состо-
яние равновесия. Количественной мерой процес-
са, рассматриваемого во втором начале термоди-
намики, служит энтропия, характеризующая
тепловое движение материи. Значение энтропии
в предельном по времени равновесном состоянии
системы не зависит от пути перехода к нему, и
максимально по сравнению со всеми другими со-
стояниями (на конечных временах рассмотре-
ния). Этим выделяется понятие квазистатическо-
го процесса как процесса, протекающего только
по равновесным состояниям с бесконечно боль-
шим временем релаксации, от других нестатиче-
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ских процессов, идущих с конечными временами
релаксации, и поэтому их энтропия зависит от
пути перехода между начальным и конечным со-
стояниями.

12-2. Термодинамика Гиббса. В своей термоди-
намике Гиббс взял за основу положения Клаузи-
уса о предельных состояниях равновесных си-
стем, обладающих экстремальными свойствами
энтропии. Это позволило работать с состояния-
ми, между которыми не конкретизируется путь
перехода, и ограничило математическую форму-
лировку объединенного уравнения термодина-
мики (7) знаком равенства. Фактически Гиббс
разделил второе начало термодинамики Клаузи-
уса на две части: равновесную и неравновесную.
Это разделение продолжается и сегодня. (Многие
специалисты имеют конкретную направленность
исследований и плохо представляют состояние
смежной области.)

12-3. Плюсы разделения термодинамики. Тер-
модинамика Гиббса представляет собой практи-
чески совершенный математический анализ всех
следствий, которые вытекают из первого и второ-
го начал термодинамики для очень широкого
круга приложений. Концепция Гиббса о расши-
рении механистического принципа поиска рав-
новесия в рамках теории механической статики
Лагранжа позволила сформулировать общий путь
поиска термодинамических равновесий. Добав-
ление новых термодинамических параметров к
ранее известным механическим параметрам со-
стояния системы рассматривалось по той же схе-
ме виртуальных приращений всех параметров со-
стояния и с поиском условий на их нулевые сме-
щения. Фундаментальным является обобщение
Гиббсом термодинамики на макроскопические
гетерогенные системы, потребовавшее введение
новых термодинамических понятий: фаза и по-
верхностное натяжение. Это автоматически при-
вело к появлению новых понятий “компонент” и
“химический потенциал”.

Гиббсом разработана новая ветвь механики –
статистическая механика, которая стала основ-
ной для последующей разработки всей статисти-
ческой физики. Это – крупнейший шаг в разви-
тии науки. Хотя Гиббс ориентировался на стати-
стические разработки Больцмана для газов, но не
обсуждал неравновесных состояний.

Аппарат статистической механики оказался
настолько мощным, что он позволил проанали-
зировать основы термодинамики и выявить про-
блемы, связанные с разделением термодинамики
на две части. Путеводным в этом анализе стало
понятие о времени релаксации термодинамиче-
ских параметров, которое позволило разобраться
и решить все проблемы.

12-4. Минусы разделения термодинамики. Исто-
рически сложилось так, что в пренебрежении по-

нятием о временах релаксации в термодинамике
гетерогенных систем при добавлении новых тер-
модинамических параметров к механическим па-
раметрам при поиске условий равновесия был за-
ложен приоритет механики над термодинамикой
(τimp  τmas). Это неявно изменило физическую
природу поверхности: вместо прямого контакта
молекул сосуществующих фаз появилась инород-
ная пленка, препятствующая установлению хи-
мического равновесия [11, 25]. Появление хими-
ческого потенциала было связано с тем, что каж-
дая из фаз рассматривается как подсистема,
обменивающаяся частицами с другими фазами,
т.е. каждая из фаз является открытой (при общей
замкнутости всей системы). Но реальные соотно-
шения (1) не были учтены в фазовом равновесии
до последнего времени [11]. Хотя этот вопрос был
обозначен при обсуждении трех частных равно-
весий [2], отвечающих понятию полного фазово-
го равновесия Гиббса [1]. Неточность трактовок
из-за приоритета механических над термодина-
мическими параметрами привела к искажению
описания равновесных поверхностных свойств
на границах раздела всех фаз.

Методы статистической механики позволили
контролировать результаты термодинамических
построений на предмет их корректности. Было
получено, что понятие о полном фазовом равно-
весии ставит вопрос о необходимости учета вре-
мен релаксаций во всех уравнениях статфизики.
Это никогда не делалось, и наоборот, вся статфи-
зика подстраивалась под термодинамику! При
анализе соответствий теории упругости [23] и
термодинамики также ранее не был сделан вывод
об их несовместности, так как не привлекался са-
мый главный критерий – понятие о полном фазо-
вом равновесии.

В результате две области термодинамики, от-
носящиеся к малым системам (причем речь не
идет об очевидной необходимости учета флуктуа-
ций) и твердым телам, оказались некорректными.
Даже для объемных фаз везде условия фазового
равновесия записываются как μ = μ(Р, Т), тогда
как, согласно временам релаксации, должно быть
Р = Р(μ, Т). Парадоксально, но у самого Гиббса
последняя запись появляется при учете внешних
полей гравитации, и тот факт им специально об-
говорен [1] (см. также [88]), но корректная форма
данной зависимости в литературе практически не
встречается. В статистической термодинамике,
обеспечивающей получение выражения для урав-
нения состояния, давление обычно находится че-
рез температуру и плотность, которая связана с
химическим потенциалом. В термодинамике
уравнение состояния отсутствует, но в ней имеет-
ся возможность нахождения давления для любых
фаз через химический потенциал по уравнению
Гиббса–Дюгема [1–10], что очень редко делается.

@



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ, ТЕРМОДИНАМИКА ГИББСА 501

При разделении второго начала термодинами-
ки на две части, естественно, было опущено тре-
бование при формулировке основ термодинами-
ки о самосогласованности описания скоростей
реакций и равновесного состояния. Ориентация
шла на существующий закон действующих масс,
а он не выполняется в неидеальных системах, ко-
торых большинство в реальных процессах. Требо-
вание самосогласованности не стало обязатель-
ным для теоретических работ по кинетике неиде-
альных/плотных реакционных систем (нет его и
во всех работах Пригожина). Этого требования
нет также и для процессов транспорта, где оно не-
обходимо при расчете диссипативных коэффи-
циентов.

12-5. Времена релаксации необходимы при ана-
лизе свойств систем даже в состоянии равнове-
сия. Эти экспериментальные данные нельзя от-
брасывать при общем термодинамическом ана-
лизе любых систем. Концепция времен
релаксаций необходима для анализа любых про-
цессов как равновесных, так и неравновесных в
целом и для отдельных их подсистем. Исключе-
ние времени из описания процессов сводит их к
идеализации с очень медленной реализацией (с
очень большими временами релаксации), при ко-
торой пренебрегается спецификой каждого из
свойств, стремящихся к своему равновесию. Это
делает свойства системы одинаково не связанны-
ми с временами реализаций, и необходим кон-
троль за близостью к данной идеализации.

Шкала времен релаксаций дает микроскопи-
ческое обоснование введению энтропии для лю-
бого состояния системы, а не только для равно-
весного. Химический потенциал – более медлен-
ная переменная состояния системы по
сравнению с давлением (механическая перемен-
ная) и температурой (тепловая переменная).
В этом отношении любые иные математические
построения для разрешения увеличения числа
термодинамических переменных избыточны.

Важность кинетического взгляда на состояние
равновесия дает мощный рабочий инструмент,
который ранее отсутствовал в теории: это – прин-
цип самосогласованного описания равновесия
(равенство скоростей элементарных стадий в
прямом и обратном направлениях). Расшифров-
ка этапа производства энтропии дает обоснова-
ние выделения минимального числа стадий и
определения их типов для моделирования слож-
ных многостадийных процессов, а также оценки
характерных времен их реализации. Это особен-
но важно для описания процессов с участием
твердых тел, которые, как правило, находятся в
неравновесных состояниях, и для которых имеет-
ся большой диапазон времен релаксаций (до 10–
15 порядков). Это относится и к поверхностным
процессам с участием твердых тел. Наиболее

близкие к квазистатическим процессам реализу-
ются процессы перераспределения масс в паро-
жидкостных системах. Однако граница раздела
даже этих фаз должна рассматриваться в рамках
прямого стадийного описания компонентов раз-
ных фаз без введения механистических моделей
при расчете ПН и других сопутствующих характе-
ристик.

В заключение следует отметить, что связь меж-
ду тремя последовательно развивавшимися нау-
ками (механика, термодинамика и статфизика)
очень тесная – она построена на одном базисе:
это – базис механики как первоосновы. У Гиббса
в термодинамике был заложен приоритет меха-
ники. Позже статфизика развивалась с ориента-
цией на термодинамику, и это также привело к
ряду проблем. Поэтому сегодня, помимо уже ука-
занных проблем в разделе 11, требуется анализ
возможных последствий в предыдущих теориях,
основанных на совместных подходах механики,
термодинамики и статистической термодинами-
ки для исключения нарушения эксперименталь-
ного соотношения (1). Одни механические по-
строения для равновесных состояний правомоч-
ны только при отсутствии химического
равновесия. При наличии или при допущении о
существовании химического равновесия всегда
механическое состояние – функция температуры
и химического потенциала.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 18-03-00030а).

Приложение 1
Что общеизвестно в термодинамике о малых

системах [1–9, 64, 65]:
1) для малых фаз уравнение Лапласа

 связывает давление внутри
капли  радиуса R и в паре ,  – поверх-
ностное натяжение;

2) уравнение Кельвина связывает давление

 насыщенного пара Р(r) над

искривленной (радиуса rpore) и над плоской по-
верхностью ,  – молярный объем, R – газовая
постоянная, Т – температура;

3) работа образования зародыша выражается
формулой Гиббса W = σA/3, где А – площадь по-
верхности;

4) в правиле фаз Гиббса n ≤ k + r (k – число
компонентов, n – число фаз, r = 2 отвечает Т и Р)
в качестве третьей (r = 3) переменной выступает
площадь поверхности раздела.

И что следует из анализа [11], согласно экспе-
риментальным данным (1), для этого списка:

= + σ2 /жид парp р R
жидp парр σ

( ) σ= −0ln ( )/ L

pore

VP r P
r RT

0P LV
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1) уравнение Лапласа относится только для
механической подсистемы в отсутствие химиче-
ского равновесия, оно неявно подразумевает на-
личие инородной пленки между сосуществующи-
ми фазами и несовместно с условием химическо-
го равновесия всей системы, так как
противоречит экспериментальным данным (1);

2) уравнение Кельвина ошибочно, так как по-
лучено при условии приоритета механического
равновесия над химическим , оно за-
прещено в адсорбционной порометрии, дает не-
верные результаты при rpore < 12–15 нм;

3) формула ошибочная: при ее выводе нарушены
исходные понятия “фаза” и “поверхностное на-
тяжение”, введенные для макросистем самим
Гиббсом; в ней должно отсутствовать деление на 3;

4) формула ошибочна, так как любая граница
фаз является “неавтономной фазой” вследствие
смешения математической формы записи термо-
динамических потенциалов и их физического
смысла; значение r остается равным 2.

Общий вывод: проведенный анализ [11], осно-
ванный на соотношении (1), показал, что термо-
динамика в принципе не может быть применена к
малым системам и к вычислению ПН любых гра-
ниц раздела фаз.

Приложение 2

Анализ основ термодинамики и теории упру-
гости твердого тела [24, 25], проведенный в рам-
ках представлений Гиббса о фазовом равновесии
в гетерогенных системах, выявил их противоре-
чия. (Ниже курсив текст из [23].)

1. В исходном недеформированном теле располо-
жение молекул отвечает его тепловому равнове-
сию. При этом все его части находятся в механиче-
ском равновесии друг с другом. При деформировании
тела в нем возникают силы, стремящиеся вернуть
его в первоначальное состояние равновесия. Эти
внутренние силы, возникающие при его деформиро-
вании, называются внутренними напряжениями.
Если тело не деформировано, то внутренние напря-
жения отсутствуют.

Исключение внутренних напряжений твердо-
го тела исключает возможность описания внут-
ренних деформаций в термодинамике. Исходный
постулат 1 механики приводит к исключению по-
нятия о неравновесном состоянии твердого тела в
отсутствие внешней нагрузки. Этот постулат 1
появился у Гиббса в связи с использованием им
понятия о “пассивных силах”, которое заменяет
понятие о временах релаксации параметров в ре-
альных системах.

2. Считается, что деформированные системы
следует рассматривать как обобщение термодина-

τ τ  imp mas@

мических равновесных состояний, относящихся к
системам без нагрузки.

Поэтому давление при всестороннем сжатии Р
не является равновесным давлением Рe на макро-
скопической границе с мобильной фазой при
данной температуре: Р = р + Рe. И тензор напря-
жения “р” вводится как избыточная величина к
равновесному давлению!

3. Принимается условие, что “процесс деформи-
рования совершается настолько медленно, что в
каждый момент времени в теле успевает устано-
виться состояние термодинамического равновесия,
соответствующее тем внешним условиям, в кото-
рых тело в данный момент находится (фактически
это условие почти всегда выполняется). Тогда про-
цесс будет термодинамически обратимым.” [23].

Приведенная формулировка исключает поня-
тие химического равновесия в системе, так как
рассматривается квазиоднокомпонентное гомо-
генное тело. Она противоречит всем реальным
экспериментальным значениям времен релакса-
ций для твердых тел τimp  τmass (1).

4. Выражение для свободной энергии тела F как
функции от тензора деформации получается разло-
жением в ряд по степеням малости деформаций uik,
причем в разложении F по степеням uik должны от-
сутствовать линейные члены. С точностью до чле-
нов второго порядка получается выражение для
свободной энергии деформированного изотропного
тела , где  и  – коэффици-
енты Ламе, F0 – свободная энергия недеформиро-
ванного тела. Постоянный член F0 – свободная
энергия недеформированного тела – обычно опуска-
ется из рассмотрения, под F подразумевается одна
только свободная (упругая) энергия деформации:

, где  –
модуль всестороннего сжатия,  – модель сдвига.

Постоянный член F0 – свободная энергия не-
деформированного тела, является главной термо-
динамической функцией, зависящей от Т и плот-
ности (без F0 нет равновесной термодинамики –
она полностью исключается!). На практике в ме-
ханике величина F0 может быть любой, в том чис-
ле и неравновесной (что и бывает в подавляющем
числе случаев), ее использование означает, что
времена релаксации процесса переноса массы ве-
лики, и этот перенос не реализуется в ходе экспе-
римента.

Суть рассогласования состоит в том, что любое
твердое тело считается равновесным, хотя сво-
бодная энергия выбрасывается из рассмотрения,
и речь идет только об упругой компоненте сво-
бодной энергии, хотя условие τ  τmas не выпол-
няется.

!

= + λ + μ2 2
0 /2ii ikF F u u λ μ

= μ − δ +2 2( /3) /2ik ik ll llF u u Ku = λ + μ2 /3K
μ

@
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Приложение 3
Уравнение Паули записывается для матрицы

плотности вероятности ρ(n, t) нахождения слабо-
взаимодействующих частиц в совокупности Δn
близко расположенных энергетических состоя-
ний (это – аналог фазовой ячейки в классической
механике) в виде [38]

(П3-1)

где νn – число состояний в Δn; Pnn', Pn'n – вероят-
ности переходов в единицу времени из состояния
n в состояние n', и наоборот. Здесь первая сумма в
правой части выражает прирост плотности веро-
ятности за счет переходов из ячеек n' в ячейку n, а
вторая – убыль за счет обратных переходов из
ячейки n в ячейки n'. Приращение временного ар-
гумента Δt относится к шкале времени, превыша-
ющей время одного перехода. Данное выражение
записано в марковском приближении, когда по-
следующее состояние системы полностью опре-
деляется его текущим состоянием в момент вре-
мени t , и не зависит от значений заселенности
уровней на предыдущих временах t' < t . Такая
структура уравнения описывает монотонное при-
ближение системы к равновесию.

Если в качестве примера рассматривается мо-
номолекулярная реакция в термостате инертного
газа с постоянной концентрацией, то это уравне-
ние запишется как [38]

(П3-2)

где ni – концентрация реагирующих молекул в i-м
энергетическом состоянии в момент времени t; Pij
– вероятность перехода при столкновении реаги-
рующей молекулы с молекулой термостата из j-го
состояния в i-е энергетическое состояние (отне-
сенное к одному столкновению); Pji – вероят-
ность обратного перехода, ki – коэффициент ско-
рости химической реакции для i-го энергетиче-
ского уровня, Ri(t) – скорость возбуждения i-го
уровня извне, ω – частота столкновений.

Уравнения (П3-1) и (П3-2) имеют чисто “ба-
лансовую” природу, и позволяют рассматривать с
единой точки зрения многочисленные процессы
переходов между уровнями, включая химические
реакции. Для химических реакций поведение ко-
лебательных степеней свободы можно считать
независимыми от состояний поступательных τtran,
вращательных τrot и электронных степеней свобо-
ды, связанных с диссоциацией τdis и ионизацией
τion(τtran ∼ τrot  τvib  τdis < τion).

Приложение 4
Кинетические уравнения в МРГ и неравновесные

потенциалы. Физической причиной неравновес-

∂ρ = ν ρ − ν ρ
∂  ' ' '

' '

( , ) ( ', ) ( , ),n n n n nn
n n

n t P n t P n t
t

∂ = ω − ω − +
∂  ( ) ( ) ( ) ( ),i

ji j ij i i i i
j j

n P n t P n t k n t R t
t

! !

ности состояний твердых тел является диффузи-
онное торможение перераспределения компо-
нентов в их локальных объемах. Эволюция таких
процессов описывается кинетическими уравне-
ниями диффузионного типа. Кинетический под-
ход отражает самое главное свойство равновесно-
го состояния – его динамический характер. МРГ
обеспечивает построение кинетических уравне-
ний на всех временных шкалах, и она применима
для всех агрегатных состояний веществ [45].
В рамках КХП все вероятности многочастичных
конфигураций, описывающие влияние окружаю-
щих частиц на скорости элементарных процес-
сов, выражаются через локальные концентрации

 и парные функции θ . Структура замкнутой
системы уравнений для унарных и парных ФР,
относящихся к ближайшим соседям, записывает-
ся (здесь символ α относится к номеру стадии
многостадийного процесса) в виде:

(П4-1)

Правые части уравнений содержат вклады
 и  от скоростей элементарных стадий:

 =  – скорости элементарных
одноузельных процессов i ↔ b на узлах типа f,

 =  – скорости элементарных
двухузельных процессов i + jα ↔ b + dα на парах
соседних узлов fg. Более подробно структура
уравнений пояснена в [45, 46, 84], а правые части
(П4-1) пояснены в Приложении 5.

Наличие парных функций θij позволяет учесть
предысторию процесса, которая задается не толь-
ко начальными распределениями концентраций,
но и начальными значениями парных ФР. Пар-
ные функции играют ключевую роль в кинетиче-
ских уравнениях: они не только описывают влия-
ние предыстории процесса в динамике, но и
обеспечивают самосогласованность описания
равновесия и скоростей элементарных стадий в
равновесном состоянии [45, 46, 84].

Неравновесные термодинамические потенциа-
лы. Зная решение кинетических уравнений (П4-
1) относительно  и , в каждый момент време-
ни можно рассчитать любые термодинамические
функции, зависящие от них как от аргументов, в
том числе и неравновесные термодинамические
потенциалы. Обсудим этот вопрос на примере
энергии Гельмгольца F = E – TS, где Е – энергия
и S – энтропия системы. Энергия и энтропия си-
стемы выражается через указанные неравновес-
ные функции (для простоты рассмотрим одно-
родную систему) как [11, 88]
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(П4-2)

где ε – параметр взаимодействия ближайших со-
седей, z – число соседних узлов, ai – константа
удерживания частиц сорта i, 1 ≤ i ≤ sc – число ком-
понентов смеси, β = (kBT)–1.

Таким образом, выражения (П4-2) записыва-
ют неравновесную энергию Гельмгольца в любой
момент времени, включая и равновесное состоя-
ние системы. При наличии неравновесных состо-
яний твердых тел, как указано в работе [89], в та-
ких ситуациях можно говорить о неравновесных
аналогах равновесных потенциалов контактиру-
ющих твердой и мобильных фаз. Теоретическое
описание на микроскопическом уровне в МРГ
приводит к тому, что все термодинамические по-
тенциалы одинаково выражаются через унарные
и парные ФР вне зависимости от состояния си-
стемы. Отличие между равновесием и динамикой
заключается в способе описания самих унарных и
парных ФР. В равновесии унарные и парные ФР
связаны уравнениями, не содержащими время. В
динамике унарные и парные ФР явным образом
связаны кинетическими уравнениями через вре-
менной аргумент (П4-1). Детальные уравнения
диффузионного типа, описывающие процессы в
твердотельных матрицах, были построены в [11,
45, 85].

Таким образом, все уравнения для свободной
энергии и любых других термодинамических
функций, включая ПН, выраженные через унар-
ные и парные ФР, в неравновесных условиях
представляют собой выражения для расчета не-
равновесных аналогов равновесных термодина-
мических функций.

Приложение 5

Самосогласованность описания равновесия и ди-
намики элементарных стадий. В кинетической
теории для любых фаз ключевой является про-
блема самосогласованности выражений для ско-
ростей элементарных реакций (стадий) и состоя-
ния равновесия реакционной системы. Суть та-
кого утверждения состоит в том, что,
приравнивая выражения для скоростей реакции
любой из стадий, протекающих в прямом и обрат-
ном направлениях, должны получать уравнения,
описывающие равновесное распределение моле-
кул данной системы.

− −
−

= =
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1 1
1

1 1
ln( ) /2 ,

s s

i i ij ij
i j

E N a z

=

= θ θ +


B ln( )
s

i i
i A

S Nk

=


+ θ θ − θ θ θ θ 


/2 [ ( ) ln ( ) ln( )] ,

s
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Это утверждение хорошо знакомо на примере
закона действующих масс для элементарных ста-
дий химических реакций в газовой фазе. Для опи-
сания скоростей реакций используют закон дей-
ствующих масс, который был эмпирически уста-
новлен Гульдбергом и Вааге [90–92]. Для
обратимых реакций общего вида можно записать

, где символы Ai и Aj в
квадратных скобках означают различные реаги-
рующие частицы, величины νj и νi равны отрица-
тельным и положительным значениям стехио-
метрического коэффициента (знак коэффициен-
та определяется местом их расположения: в левой
или правой части уравнения); k1 и k2 – константы
скорости реакции в прямом и обратном направ-
лениях. Численно они равны скорости реакции
при единичных значениях концентрации каждо-
го из реагентов в прямом направлении.

Скорость рассматриваемой реакции в рамках
закона действующих масс запишется как

. В состоянии равновесия
скорость равна нулю (w = 0), из чего следует, что
константы скорости в прямом и обратном на-
правлениях связаны между собой:

, где  пред-
ставляет собой константу равновесия данной ста-
дии. Таким образом, константа равновесия мо-
жет быть определена разными путями: либо из
равновесных, либо из кинетических измерений.
В этом смысле можно считать, что эмпирические
закономерности для описания скоростей реак-
ции и равновесия в рассматриваемой системе, да-
ют самосогласованное описание данного процес-
са на любых временных интервалах, включающих
конечные отклонения равновесного состояния,
как и сам предельный случай равновесия.

Однако закон действующих масс полагает, что
реализуется равновесное распределение молекул
в реакционной системе, и что лимитирует стадия
химического превращения, а также отсутствуют:
1) диффузионный транспорт на макроскопиче-
ском уровне (равномерное распределение по
макрообъему), 2) влияние внешних полей, 3)
диффузионно-контролируемый режим реакции
на молекулярном уровне, 4) влияние межмолеку-
лярных взаимодействий, и 5) доля частиц, реаги-
рующих в единицу времени, настолько мала, что
она не искажает равновесного распределения мо-
лекул в системе.

Для большинства реальных процессов требу-
ется учет неидеальности реакционной системы, и
кинетическая теория в МРГ дала выражения для
скоростей элементарных стадий в уравнении
(П4-1), выразив их слагаемые  – скорости
элементарных одноузельных процессов i ↔ b
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(здесь h ∈ zf),  – скорости элементарных
двухузельных процессов i + jα ↔ b + dα (h ∈ ) че-
рез унарные и парные ФР.

Все скорости элементарных стадий  и

 рассчитываются в рамках теории абсолют-
ных скоростей реакций для неидеальных реакци-
онных систем, выписанных в КХП-учете межча-
стичного взаимодействия [11, 45, 85]. Свойства
активированного комплекса в теории абсолют-
ных скоростей реакций для неидеальных реакци-
онных систем зависят от взаимодействия между
частицами в переходном и основном состояниях.
Это требует, помимо знания величин  в основ-
ном состоянии, знание взаимодействий частиц в

переходном состоянии . Поэтому формулы для

скоростей  и  зависят как от , так и

от энергии .

В качестве примера приведем выражения для
скоростей диффузионного смещения  при
учете взаимодействия ближайших соседей

(П5-1)

где  – константа скорости элементарной ста-

дии миграции, ,

 – сомножители функ-

ции неидеальности для скорости перескока. Про-
изведение в (П5-1) берется по соседним узлам η
(для центрального узла f) и χ (для центрального
узла g), исключая связь fg, что отмечено звездоч-
кой в  и . В отсутствие учета эффектов корреля-

ции функции  перепишутся как 

 в хаотическом приближении и

 в приближении
среднего поля.

Качественным отличием выражений (П5-1)
для скоростей является их зависимость от парных
ФР  – они отражают эффекты влияния сосед-
них молекул на функцию неидеальности. Их на-
личие также обеспечивает учет предыстории для
неравновесных состояний системы, а в пределе
больших времен решение кинетических уравне-
ний (П4-1) в замкнутой системе обязательно пе-
реходит в уравнения для равновесного распреде-
ления компонентов.
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В рамках МРГ для любых конденсированных
фаз были найдены требования, при которых вы-
полняются условия самосогласованности описа-
ния скоростей реакций и равновесия системы [11,
45, 46]. Доказано: теория обеспечивает самосо-
гласованное описание динамики и равновесия на
всех пространственных масштабах для любых
плотностей, температур, интенсивностей лате-
ральных взаимодействий и внешних полей только в
случае учета эффектов корреляции как минимум
для ближнего порядка.

В противном случае условие самосогласован-
ности нарушается, поэтому: 1) приближение мо-
лекулярного/среднего поля, 2) хаотическое при-
ближение, и 3) метод функционала плотности не
могут быть использованы для описания кинети-
ческих процессов в плотных фазах. Для них в ре-
зультате их приравнивания скоростей реакции в
противоположных направлениях не получаются
аналогичные уравнения для изотерм в тех же при-
ближениях.
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