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МОЛЕКУЛЯРНАЯ ФИЗИКА

Глава 5. Явления переноса.

      До сих пор мы почти всегда рассматривали системы, находящиеся в состоянии термодинамического, или статистического равновесия. Однако, несмотря на безусловно важную роль равновесных состояний, они все же представляют собой особый случай. Во многих задачах, представляющих огромный физический интерес, мы имеем дело с системами, не находящимися в равновесных состояниях.

      Наука, изучающая процессы, идущие при нарушении равновесия, называется физической кинетикой. Физическая кинетика рассматривает необратимые процессы в телах, протекающие с конечными скоростями.

      Рассмотрение неравновесных процессов, приводящих систему в состояние равновесия, представляет собой весьма сложную задачу. Поэтому мы подойдем к рассмотрению проблемы с помощью простейших приближенных методов, выбрав в качестве объекта исследования разреженный газ. Тем не менее, такой подход позволяет получить ясное представление о физической сути явлений. Более того, оказывается, что полученные таким образом результаты могут быть применены к рассмотрению неравновесных процессов в системах, находящихся в других фазовых состояниях (например, твердых телах), и с их помощью удается получить хорошие численные оценки в тех случаях, когда точные вычисления становятся весьма затруднительными.

      Процессы, протекающие в неравновесных системах, называются процессами переноса.  

Сущность процессов переноса – стремление системы достичь равновесного состояния. Характеристикой скорости процессов переноса является время релаксации – время, в течение которого система достигает равновесного состояния (время термолизации - время, за которое система возвращается к распределению Максвелла).

      Мы будем рассматривать явления переноса только при малых отклонениях системы от равновесного состояния. Явления переноса можно классифицировать следующим образом:

а) внутреннее трение или вязкость - перенос импульса;

б) теплопроводность - перенос кинетической энергии (тепла);

в) диффузия - перенос массы.

      Вообще говоря, явления переноса объединяют более широкий класс процессов. К ним также относится, например, перенос электрического заряда под действием внешнего электрического поля, называемый электропроводностью. Однако электропроводность, как и некоторые другие явления переноса, составляют тему отдельного обсуждения, которое будет проведено в следующем разделе курса. 

     Целью нашего рассмотрения является получение уравнений, описывающих протекание процессов в статистически неравновесных системах, состоящих из нейтральных атомов или молекул. При решении этих задач физическая кинетика исходит из представлений о молекулярном строении рассматриваемых сред и характере взаимодействия между частицами. Введем основные понятия, необходимые для количественного описания рассматриваемых явлений.

5.1. Эффективное сечение и длина свободного пробега.

1.1. Эффективное сечение.

      Молекулы газа не все время движутся свободно, а сталкиваются с другими молекулами, в результате чего изменяют направление движения. Столкновения могут приводить и к другим последствиям, например, ионизация, реакция, возбуждение и девозбуждение и т.д.

      Для описания вероятности столкновения с определенным результатом вводится эффективное сечение (.

Будем считать падающую частицу точечной, а частицу мишени имеющей такие размеры, что максимальная площадь, перпендикулярная направлению падающей частицы, равной (. Это воображаемая площадь, а не геометрическая. Она подбирается такой, чтобы вероятность рассматриваемого результата столкновения была равна вероятности того, что падающая частица, двигаясь прямолинейно без взаимодействия с другими частицами, попадет в площадку (.

Ранее в курсе механики мы вводили понятие эффективного дифференциального сечения
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как отношения числа частиц 
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 падающих частиц (интенсивности пучка). Так, для дифференциального сечения рассеяния на твердом шаре получали: 
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а полное сечение рассеяния (выбывания частицы из начального пучка) равнялось: 
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                                                  где 
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 радиус твердого шара.

                                               В нашем случае молекулы газа также имеют размеры, которые можно       

                                         задать введением некоторого параметра. Введем понятие эффективного       

                                         диаметра молекулы по аналогии с радиусом эффективного твердого шара
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, на котором рассеивается молекула, рассматриваемая как 

                                         материальная точка.  

                                                Как видно из рисунка 
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, эффективный диаметр молекулы 
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 уменьшается  с ростом температуры, но это изменение сравнительно мало. Поэтому можно записать эффективное сечение рассеяния молекул аналогично рассеянию на твердом шаре:
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                                                                                                   Поскольку в объеме, в котором движется молекула  

                                                                                               содержится не одна, а много других молекул газа, то 

                                                                                               надо определить вероятность столкновения 

                                                                                               рассматриваемой молекулы  с одной из молекул, 

                                                                                               оказывающихся на пути её движения. 

                                                                                                     Пусть концентрация молекул мишени равна 
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                                                                                               Тогда на пути 
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 в объеме с поперечным сечением 
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                                                                                               содержится 
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 молекул мишени. 

                                                                                               В этом случае суммарное сечение рассеяния равно 
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                                                                                               Поэтому вероятность того, что частица попадет 

                                                                                               в одну из молекул мишени, т.е. рассеется
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1.2. Длина свободного пробега. Распределение по длинам свободного пробега.
     Длина свободного пробега – это путь, который проходит молекула за время между двумя последовательными столкновениями. 

      Используя выражение (1.5), можно провести сравнительно простое рассуждение, позволяющее определить среднюю длину свободного пробега молекулы. 

      Эффективное сечение 
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 и концентрация частиц 
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 не зависят от координаты 
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, поэтому вероятность столкновения растет пропорционально 
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. Длина пути, на которой вероятность столкновения рассматриваемой молекулы с другими молекулами газа 
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 равна единице, и есть средняя длина свободного пробега
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откуда имеем для средней длины свободного пробега, обозначаемой 
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      Поскольку каждая молекула движется хаотически, а все молекулы газа статистически распределены по объему, то иногда молекуле между двумя последовательными соударениями удается преодолеть довольно большое расстояние, в других случаях это расстояние может быть весьма малым. Т.о., длина свободного пробега является случайной величиной и должна подчиняться статистическим закономерностям. 

      Найдем распределение по длинам свободного пробега и среднюю длину свободного пробега молекулы,    

                                                                                           используя методы статистической физики.    

                                                                                                Определим число частиц в пучке, которые испытали   
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                                                                                          Тогда относительное число частиц, «выбывших» из пучка,     
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      Знак “минус” в формуле (1.8) показывает, что число частиц в пучке убывает с ростом 
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   Интегрируем (1.8) с учетом того, что число падающих на мишень частиц (при 
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Формула (1.9) определяет число молекул 
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, проходящих путь 
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 без столкновений. Тогда вероятность  молекуле пройти путь 
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Чтобы получить функцию распределения 
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Итак, плотность вероятности 
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Условие нормировки записывается в виде:
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Найдем среднюю длину свободного пробега. 
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Но этот результат справедлив в предположении, что все молекулы мишени неподвижны.

1.3.  Учет движения молекул мишени.

      Движение рассеиваемой молекулы можно представить как полет внутри некого туннеля – коленчатого цилиндра.

      Объем коленчатого цилиндра (при 
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                                                                                                          Число столкновений, которые испытает 

                                                                                                          интересующая нас молекула, равно числу молекул      

                                                                                                          мишени, попавших в объем такого цилиндра:
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                                                                                                           где 
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концентрация молекул газа.

      Если бы все молекулы в объеме были неподвижны, то под средней скоростью 
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 следовало бы понимать среднюю скорость налетающей частицы. Однако все молекулы газа находятся в непрерывном движении, поэтому среднюю скорость 
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 следует рассматривать как среднюю скорость движения молекул относительно друг друга, т.е.
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где 
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угол между векторами скоростей 
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      Чтобы найти среднее значение относительной скорости 
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, можно использовать распределение Максвелла по скоростям.  Однако при этом придется производить довольно сложные вычисления, поэтому мы воспользуемся более простым приемом. 
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      Поскольку 
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 равновероятны (скорости сталкивающихся молекул могут быть с одинаковой вероятностью направлены под любым углом друг к другу), то 
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      Далее, используя тот факт, что 
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Тогда число соударений, определяемое средней скоростью относительного движения молекул, за время 
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Средняя длина свободного пробега 
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 может быть представлена как отношение пути, пройденного молекулой за время 
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 к числу столкновений с молекулами газа за тот же промежуток времени. 
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Отсюда средняя длина свободного пробега молекулы:
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Примечание:

1). Если температура постоянна 
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2). При нормальных условиях 
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2.1.  Средняя длина свободного пробега в одном направлении.

      Рассмотрим теперь одномерную задачу, т.е. нас будет   интересовать пробег, совершаемый молекулой вдоль выделенного направления. Такой упрощенный подход правомерен, поскольку он охватывает все существенные черты изучаемых явлений.

   Рассмотрим объем 
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, испытав последнее столкновение в котором, молекулы могут достичь площадки 
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   Пусть объем 
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Доля молекул, летящих после столкновения к площадке 
[image: image92.wmf]dS

, равна отношению телесного угла, под которым видна эта площадка из объема 
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                                                                                                       Далее, доля молекул, долетевших до площадки     
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                                                                                                             столкновений и пересекших площадку 
[image: image98.wmf]dS


                                                                                                             определяется как     
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                                                                                                              Можно записать вероятность 
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 молекуле 
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 до площадки 
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Тогда среднее расстояние по оси 
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 определяется стандартным образом (делим на нормировочный интеграл):
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Т.о., мы нашли, что среднее расстояние, пролетаемое молекулой в направлении оси 
[image: image109.wmf]z

 после последнего столкновения до пересечения площадки 
[image: image110.wmf]dS

, составляет 
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 от среднего значения длины свободного пробега.

5.2. Общее уравнение переноса.

     Энергию, импульс, массу, заряд и т.д., переносимые молекулами при протекании процессов в неравновесных системах, можно формально объединить термином «качество». Итак, рассмотрим перенос некоторого качества 
[image: image112.wmf]Y

 молекул вдоль выделенной оси, при условии, что равновесие вдоль этой оси нарушено, т.е. пусть, например, существует градиент качества 
[image: image113.wmf]Y

 по оси 
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2.2.  Уравнение стационарных процессов переноса.

Пусть 
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 - то свойство молекулы, которое можно переносить вместе с ней: масса, энергия, импульс, заряд и т.д. Предполагаем, что в равновесии 
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 постоянно по объему, а при нарушении равновесия (например, вдоль оси 
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) возникает градиент качества 
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. Среднее расстояние, пробегаемое молекулами вдоль 
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 Здесь мы ограничились первым порядком разложения в ряд Тейлора.

       Поток числа частиц в направлении оси 
[image: image129.wmf]x

 равен числу “столкновений” с площадкой единичной площади, перпендикулярной оси 
[image: image130.wmf]x

, в единицу времени: 
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 как с левой, так и с правой стороны. Следовательно, полный поток переносимого молекулами качества 
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 (например, энергии) равен сумме потоков величины 
[image: image134.wmf]Y

, направленных к рассматриваемой площадке с обеих сторон.

 А) против оси 
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 Б) вдоль оси 
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Суммируя потоки, направленные к точке 
[image: image139.wmf]x

 слева и справа, находим полный поток качества 
[image: image140.wmf]Y
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и получаем основное уравнение стационарных процессов переноса:
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Далее мы будем использовать это уравнения, конкретизируя переносимое молекулами качество 
[image: image143.wmf]Y

.

5.3. Теплопроводность.

      Теплопроводностью называется один из способов переноса теплоты от более нагретых частей системы к менее нагретым. Теплопроводность возникает, когда по каким-либо внешним причинам в газе возникает градиент температуры, т.е. когда в разных точках пространства средние кинетические энергии молекул газа оказываются различными. Перенос энергии при теплопроводности осуществляется  в результате непосредственной передачи энергии при столкновениях от частиц, обладающих большей энергией, частицам с меньшей энергией. Если относительное изменение температуры 
[image: image144.wmf]T

 на расстоянии длины свободного пробега частиц 
[image: image145.wmf]l

 мало, то выполняется основной закон теплопроводности – закон Фурье.

3.1. Уравнение Фурье.

      Рассмотрим газовую среду, в которой значение температуры зависит от координаты 
[image: image146.wmf]x

, так что 
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. Т.о., газ находится в неравновесном состоянии, и стремление системы к равновесному состоянию проявится  в появлении потока тепла, направленного от участков, обладающих высокой температурой, к участкам с более низкой температурой.

      Итак, переносимым молекулами качеством в рассматриваемом случае является тепло (кинетическая энергия), следовательно, в уравнении стационарных процессов переноса 
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      Исходя из теоремы о равнораспределении энергии по степеням свободы (здесь и далее температуру измеряем в градусах Кельвина 
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Тогда 
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Введенный в последнем выражении коэффициент 
[image: image156.wmf] 

æ

 называется коэффициентом теплопроводности:
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где 
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      Итак, уравнение Фурье (стационарное уравнение теплопроводности) имеет вид:
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[image: image162.wmf]     
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Коэффициент теплопроводности.

1. Коэффициент теплопроводности не зависит от давления. Появление зависимости говорит о появлении вакуума (длина свободного пробега молекул становится сравнимой с размерами сосуда). Из рисунка видно, когда можно ввести понятие вакуума.

2. Коэффициент теплопроводности зависит от температуры как 
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т.е. зависимость 
[image: image165.wmf]æ

 от  температуры определяется присутствием в выражении (3.6) средней скорости молекул, поскольку эффективное сечение 
[image: image166.wmf]s

 слабо зависит от температуры.

3.  Размерность 
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4.  Полное количество тепла, переносимое через поверхность 
[image: image168.wmf]S

, определяется интегралом по поверхности: 

                                                                                   
[image: image169.wmf]Q

j

dS

Q

S

=

ò

.                                                                      (3.7)

3.2.  Нестационарное уравнение теплопроводности.

      В результате переноса тепла температуры тел (если они какими-либо средствами не поддерживаются постоянными)  со временем выравниваются, что приводит к изменению со временем градиента температуры, вследствие чего и поток тепла будет зависеть от времени: 
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      Найдем уравнение теплопроводности, зависящее от времени, т.е. учтем изменение температуры при переносе тепла. 

      Рассмотрим поток тепла через поперечное сечение цилиндра 
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С другой стороны, изменение количества тепла в объеме 
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где 
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 - удельная теплоемкость, 
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Сравнивая (3.8) и (3.9), находим 
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и приходим к уравнению:
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Здесь 
[image: image187.wmf]-
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плотность потока тепла через выбранную поверхность, т.е. величина, определяемая уравнением Фурье (3.5).

      Подставляя выражение для 
[image: image188.wmf]j

 из (3.5) в (3.11), получаем уравнение теплопроводности (нестационарное):
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Частный случай: среда однородна и коэффициент теплопроводности не зависит от температуры (такое может быть, если процесс протекает не в газе):
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      Для решения нестационарного уравнения теплопроводности (3.12) необходимо знать начальные и граничные условия.

      Если известно, что существуют источники тепла (ток, распад), то их присутствие можно учесть, если ввести мощность источников – количество тепла, выделяемое в 1 объема в 1 времени.

      Тогда искомое уравнение примет вид:
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3.3.  Распределение температуры между двумя концентрическими сферами.

В качестве примера рассмотрим стационарное распределение температуры между двумя концентрическими сферами, при температуры которых поддерживаются равными 
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поток тепла через сферическую поверхность. 
Таким образом, поток тепла через любую сферу постоянен
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Подставляя сюда поток тепла из уравнения Фурье, имеем:
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а). Если коэффициент 
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 постоянен, то 
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Коэффициенты 
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Т.о., распределение температуры имеет вид:
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  б). Если 
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 и снова находим 
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 и 
[image: image213.wmf]B

 из граничных условий.

5.4. Вязкость.

      Вязкость, или внутреннее трение проявляется в сопротивлении, которое при движении газа испытывают те его части, которые движутся быстрее других. Вязкость газа обусловлена переносом импульса молекул поперек движения слоев газа.
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Пусть скорость направленного движения молекул газа 
[image: image215.wmf]u

 зависит от значения координаты 
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 происходить перенос импульса  за счет перехода молекул из слоя в слой в результате их хаотического движения. Наблюдаемый эффект эквивалентен трению между слоями газа – внутреннее трение: быстрый слой тормозится, а медленный - ускоряется.

Сила трения между слоями газа определяется выражением: 
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где 
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 коэффициент вязкости, 
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 - градиент скорости упорядоченного движения, 
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      Сила трения, отнесенная к площади трущихся поверхностей газа, равна потоку импульса упорядоченного движения в перпендикулярном скорости 
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 направлении, т.е. переносимое        

                                                                       качество 
[image: image224.wmf](

)

x

mu

=

U

- импульс, или количество упорядоченного        

                                                                       движения одной молекулы.   

      Дифференцируем 
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и подставляем в общее уравнение переноса (2.8):
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Сравнивая (4.3) с силой трения, отнесенной к единице поверхности соприкасающихся слоев
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получаем выражение для коэффициента вязкости 
[image: image230.wmf]h

 (Максвелл 1860г.):
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Коэффициент вязкости.                                                        

   1). 
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        Отсюда следует

    а) 
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    б) 
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     в) для не сильно разреженных газов (длина свободного пробега 
[image: image240.wmf]l

много меньше линейных размеров 
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2). Размерность 
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3). Связь между коэффициентами вязкости и теплопроводности: 
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5.5. Диффузия.

      Диффузия (от латинского diffusio – распространение, растекание) – взаимное проникновение соприкасающихся веществ друг в друга вследствие теплового движения частиц вещества. Диффузия происходит в направлении уменьшения концентрации вещества и ведет к его равномерному распределению по занимаемому объему (выравниванию химического потенциала). Наиболее быстро диффузия происходит в газах, медленнее – в жидкостях, ещё медленнее – в твердых телах. Это обусловлено характером теплового движения частиц в этих средах. 

      Траектория движения каждой частицы газа представляет собой ломаную линию, т.к. при столкновениях она меняет направление и скорость движения. Поэтому диффузионное проникновение значительно медленнее свободного движения.

5.1. Самодиффузия.

Если два газа, помещенные в сосуд, разделить перегородкой, а затем перегородку убрать, то газы начнут перемешиваться. Такое взаимопроникновение одного газа в среду другого называется взаимной или концентрационной диффузией газов.   
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                                                                     Однако, если по обе стороны сосуда находится одинаковый газ, 

                                                               то после удаления перегородки диффузия все равно будет 

                                                               происходить. Такой процесс называется самодиффузией.          

                                                               На опыте, вообще говоря, самодиффузию наблюдать нельзя, т.к. из-за 

                                                               тождественности молекул она не может проявиться ни в каком 

                                                               макроскопическом явлении. 

                                                                    Для наблюдении самодиффузии надо «пометить» часть молекул газа. На практике с этой целью используют смесь изотопов, один из которых, например, радиоактивный. Мысленно разделим молекулы, условно назвав их молекулами (1-го сорта( и (2-го сорта(, тогда при удалении перегородки начнется выравнивание их концентраций. Таким образом, переносимым качеством является в этом случае концентрация рассматриваемого сорта молекул. 

      Обозначим концентрацию молекул 1-го сорта 
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Мы получили уравнение Фика: 
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и коэффициент диффузии:         
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Коэффициент диффузии 

1). При постоянной температуре 
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2). При постоянном давлении 
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3). При постоянном объеме 
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      Заметим, что последние две зависимости справедливы при пренебрежении зависимости эффективного сечения от температуры.

4). Размерность коэффициента диффузии 

.

5.2. Взаимная диффузия.

      В газах, состоящих из различных молекул может наблюдаться взаимная диффузия. Если взять два различных газа, молекулы которых отличаются динамическими свойствами и характером взаимодействия, то процесс диффузии значительно усложняется. 

Пусть в составе газа имеются легкие и тяжелые молекулы, и их концентрации равны, соответственно, 
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. Условие постоянства давления и температуры по всему объему имеет вид:
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Общее уравнение переноса применимо для каждой из компонент газа, однако длина свободного пробега 
[image: image266.wmf]l

 должна быть вычислена с учетом столкновений с молекулами как одного сорта, так и другого:
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Если коэффициенты диффузии не равны друг другу 
[image: image268.wmf]2
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, диффузионные потоки не компенсируют друг друга  
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, вследствие чего нарушается постоянство давления по объему газа. Из-за этого, в свою очередь, наряду с диффузионными потоками возникает гидродинамический поток, т.е. движение газа как целого для выравнивания давления.

      Пусть 
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скорость гидродинамического потока газа как целого. Тогда, исходя из условия постоянства  давления по занимаемому газом объему, должно быть
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Отсюда получаем
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Здесь учтено, что из условия 
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Поэтому полный поток первой компоненты равен сумме диффузионного и гидродинамического потоков:

                                                   


где коэффициент взаимной диффузии 

.

Полный поток второй компоненты: 

                                                                          


где 

  - коэффициенты взаимной диффузии.

............

5.3. Уравнение диффузии, зависящее от времени. 

Если система предоставлена самой себе, то температура и концентрация со временем становятся постоянными. Время, в течение которого происходит достижение равновесия называется временем релаксации. Рассмотрим снова самодиффузию. Получим уравнение как в случае с теплопроводностью.
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Изменение количества частиц в объеме 
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минус в формуле означает, что число частиц уменьшается.
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Итак, уравнение диффузии, зависящее от времени:
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Если коэффициент диффузии не зависит от координат (что верно для самодиффузии):
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Если рассматривается взаимная диффузия, то пишем 2-го уравнения с коэффициентами 


5.4. Термическая диффузия.

Если в объеме  находится смесь газов и в нем создать градиент температуры, то равномерное распределение газа по объему нарушается: обычно в более теплых областях объема увеличивается концентрация легкой компоненты смеси, а в более холодных - тяжелой. Это явление носит название термической диффузии.

Если разность температур поддерживается постоянной, то вследствие термодиффузии в объеме смеси возникает градиент концентрации. Это вызывает и обычную диффузию. Эти процессы идут в разные стороны, поэтому термодиффузия может уравновешиваться обычной диффузией, что приводит к стационарному протеканию процессов. 

Коэффициент термодиффузии сильно зависит от межмолекулярного взаимодействия. Поэтому изучение термодиффузии позволяет исследовать межмолекулярные силы в газах. 

5.5. Диффузия в жидкостях.

      В жидкостях, в соответствии с характером теплового движения молекул, диффузия осуществляется в результате перескоков молекул из одного устойчивого положения в другое. Каждый скачок происходит при сообщении молекуле энергии, достаточной для разрыва её связей с соседними молекулами и перехода в окружение других молекул (новое положение должно быть энергетически выгодно, т.е. определяться  локальным минимумом энергии). Среднее перемещение при таком скачке не превышает межмолекулярного расстояния. 

      Диффузионное движение частиц в жидкости можно рассматривать как движение с трением. К нему применимо соотношение, полученное для коэффициента диффузии Эйнштейном:
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где 
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подвижность диффундирующих частиц, т.е. коэффициент пропорциональности между скоростью частицы 
[image: image282.wmf]v

 и движущей её силой 
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 при стационарном движении с трением (
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      Если частицы сферически симметричны, то 

                                                                                         
[image: image285.wmf]r

ph

m

6

1

=

,

где 
[image: image286.wmf]-
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коэффициент вязкости жидкости, 
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радиус частицы.

      В жидкости коэффициент диффузии 
[image: image288.wmf]D

 растет с температурой, что обусловлено «разрыхлением» её структуры (ослаблением межмолекулярных связей) при нагреве и соответствующим увеличением числа перескоков в единицу времени. 

5.6. Диффузия в твердых телах. 

      В твердом теле могут действовать несколько механизмов диффузии: обмен местами атомов с вакансиями (незанятыми узлами кристаллической решетки), преобладающий при образовании твердых растворов замещения; перемещение атомов по междоузлиям, наблюдающееся при образовании твердых растворов внедрения; одновременное циклическое перемещение нескольких атомов; прямой обмен местами двух соседних атомов и т.д. 

      Коэффициент диффузии в твердых телах крайне чувствителен к дефектам кристаллической решетки, возникающим при нагреве, напряжениях, деформациях и других воздействиях. Увеличение числа дефектов, главным образом вакансий, облегчает перемещение атомов в твердом теле и приводит к росту диффузии. Для  твердых тел характерна экспоненциальная коэффициента диффузии 
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 от температуры 
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. Например, коэффициент диффузии цинка в медь при повышении температуры от 
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