
Ãëàâà 4

Óñòàíîâèâøèåñÿ

íåðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ

Õîòÿ íàáîð âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ÿâëÿåòñÿ îñîáûì äëÿ êàæäîé
ôèçè÷åñêîé ñèòóàöèè, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî îáùåå ðàññìîòðåíèå
óñòàíîâèâøèõñÿ íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé. Â ýòîé ãëàâå áóäåì ðàñ-
ñìàòðèâàòü ïðîñòîé ñëó÷àé, êîãäà ñîñòîÿíèå ñèñòåìû áëèçêî ê ðàâíî-
âåñíîìó, ïðè ýòîì áóäóò âîñïðîèçâåäåíû ðåçóëüòàòû òàê íàçûâàåìîé
íåðàâíîâåñíîé ëèíåéíîé òåðìîäèíàìèêè.

4.1 Îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ äèíàìèêè

Óñòàíîâèâøååñÿ íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, îïðåäåëåííîå íà-
áîðîì ôóíäàìåíòàëüíûõ ïåðåìåííûõ x1, x2, . . . , xn è íàáîðîì âíóò-
ðåííèõ ïåðåìåííûõ ñëîæíîñòè ξ1, ξ2, . . . , ξs, ïîääåðæèâàåòñÿ ïîòîêà-
ìè òåïëà è/èëè âåùåñòâ J1, J2, . . . , Js. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÷èñëî ïî-
òîêîâ ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ñëîæíîñòè. Ñóùå-
ñòâîâàíèå íåîïðåäåë¼ííîãî ÷èñëà íåêîòîðûõ äðóãèõ íå ïîääàþùèõ
êîíòðîëþ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ξs+1, ξs+2, . . . äîëæíî áûòü òàêæå
ïðèíÿòî âî âíèìàíèå.

Â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè, ïî îïðåäåëåíèþ, âñå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêàÿ ôóíêöèè ïîñòîÿííû, âíóòðåííèå ïåðåìåííûå òàêæå ïîñòîÿííû,
îäíàêî, ìû íå äîëæíû òîðîïèòüñÿ ïðèðàâíèâàòü ïðîèçâîäíûå òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ê íîëÿì; ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîñòîÿíèå äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïðè êîòîðîì ïðèñóò-
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ñòâóåò âíóòðåííåå äâèæåíèå. ×òî êàñàåòñÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ,
ñóùåñòâóåò áàëàíñ ïðîöåññîâ âîçáóæäåíèÿ (èç-çà âíåøíèõ ñèë) è ðå-
ëàêñàöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, è ýòè ïðîöåññû íå îñòàíàâëèâàþòñÿ
â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè; èçìåíåíèå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ âáëèçè
ïðåäïî÷òèòåëüíîé ïîñòîÿííîé òî÷êè ìîæåò áûòü çàïèñàíî íà îñíîâå
óðàâíåíèé (3.2) â âèäå

dξi
dt

= Ji −Ril (ξl − ξ◦l )−
∂Rik

∂ξl
(ξk − ξ◦k) (ξl − ξ◦l ) + . . . ,

i = 1, 2, . . . , s. (4.1)

Ìàòðèöà Ril è å¼ ïðîèçâîäíûå îïðåäåëåíû â ðàññìàòðèâàåìîé ñòàöè-
îíàðíîé òî÷êå ξ◦1 , ξ

◦
2 , . . . , ξ

◦
s .

Â óñòàíîâèâøåìñÿ ñîñòîÿíèè çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ïî-
ñòîÿííû, îäíàêî ýòî äîñòèãàåòñÿ áàëàíñîì ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè è ïî-
ñòîÿííûì íåïðåðûâíûì âîçáóæäåíèåì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ âíåø-
íèìè ïîòîêàìè. Ñëåäóÿ ðàññóæäåíèÿì ïðåäûäóùåé ãëàâû, ðàññìàò-
ðèâàåì ïðîöåññû ðåëàêñàöèè è âîçáóæäåíèÿ â ñòàöèîíàðíîé ñèòóàöèè
íåçàâèñèìûìè è, âìåñòî óðàâíåíèÿ (4.1), çàïèñûâàåì äâà óðàâíåíèÿ â
ïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèè

dξi
dt

= −Rij ξj , i = 1, 2, . . . , s (4.2)

Ji = −Rij ξ
◦
j , i = 1, 2, . . . , s. (4.3)

Ïîòîêè ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè ôóíêöèÿìè ïðåäïî÷òèòåëüíûõ âíóòðåí-
íèõ ïåðåìåííûõ.

Çàìåòèì, ÷òî ñîîòíîøåíèÿ (4.3) çàäàþòñÿ êàê ýìïèðè÷åñêèå ñîîò-
íîøåíèÿ, ïðèìåðàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ (1.9) è (1.12),
ñïðàâåäëèâûå, êîíå÷íî, òîëüêî äëÿ óñòàíîâèâøåãîñÿ ñëó÷àÿ â ëèíåé-
íîé àïïðîêñèìàöèè.

4.2 Ýíòðîïèÿ âáëèçè ñòàöèîíàðíîãî ñîñòî-

ÿíèÿ

×òîáû îöåíèòü ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû îêîëî ñòà-
öèîíàðíîé òî÷êè, îïðåäåëèì çàâèñèìîñòü ýíòðîïèè îò âíóòðåííèõ ïå-
ðåìåííûõ, èç íàáîðà êîòîðûõ âûäåëåíû, â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå,
âíóòðåííèå ïåðåìåííûå, ôèêñèðóþùèå ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ñèñòå-
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ìû (ïåðåìåííûå ñëîæíîñòè). Ðàçëîæåíèå ýíòðîïèè îêîëî ñòàöèîíàð-
íîé òî÷êè íà÷èíàþòñÿ ñ ëèíåéíîãî ÷ëåíà ïî ïåðåìåííûì ñëîæíîñòè

S(ξ) = S(ξ◦)−
s∑

j=1

Sj

(
ξj − ξ◦j

)
− 1

2

∞∑
i,j=1

Sij (ξi − ξ◦i)
(
ξj − ξ◦j

)
+ . . .

Sj = −
(

∂S

∂ξj

)
T,x,ξ◦

, j = 1, 2, . . . , s,

Sij = −
(

∂2S

∂ξi∂ξj

)
T,x,ξ◦

i, j = 1, 2, . . . (4.4)

Â ðàçëîæåíèè òàêæå ó÷òåíî, ÷òî, êðîìå âûäåëåííûõ âíóòðåííèõ ïå-
ðåìåííûõ ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ñ íîìåðàìè
s+1, s+2, . . ., êîòîðûå îïèñûâàþò îòêëîíåíèå ñèñòåìû îò ñòàöèîíàð-
íîãî ñîñòîÿíèÿ. Ìàòðèöû Sj è Slk âû÷èñëÿåòñÿ íå â ðàâíîâåñíîé, êàê â
âûðàæåíèè (2.23), à â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå è çàâèñÿò òîëüêî îò íàáîðà
ôèêñèðîâàííûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.

Êàê ôóíêöèÿ ïåðåìåííûõ ñëîæíîñòè, ýíòðîïèÿ íå èìååò îñîáåííî-
ñòåé, êîòîðûå áû ïîçâîëÿëè êàê-òî õàðàêòåðèçîâàòü ñòàöèîíàðíûå ñî-
ñòîÿíèÿ. Åñëè âûäåëåííûå ïåðåìåííûå (ïåðåìåííûå ñëîæíîñòè) ôèê-
ñèðîâàíû, ýíòðîïèÿ ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé âñåõ îñòàëüíûõ âîç-
ìîæíûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, è ðàçëîæåíèå (4.4) ñâîäèòñÿ ê âèäó

S(ξ) = S(ξ◦)− 1

2

∞∑
i,j=s+1

Sij ξiξj + . . . ,

Sij = −
(

∂2S

∂ξi∂ξj

)
T,x,ξ◦

i, j = s+ 1, s+ 2, . . . (4.5)

Èçâåñòíî, ÷òî ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòå-
ìû, áëèçêèå ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ, îêàçûâàþòñÿ óñòîé÷èâûìè,
÷òî ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî çàâèñÿùàÿ îò íàáîðà ôèêñèðîâàííûõ
âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ìàòðèöà Slk(ξ

◦
1 , ξ

◦
2 , . . . , ξ

◦
s ) â âûðàæåíèè (4.5)

ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíî îïðåäåë¼ííîé. Ìîæíî òàêæå óòâåðæäàòü, ÷òî
ýíòðîïèÿ, êàê ôóíêöèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â ôèêñèðîâàííîì ñòà-
öèîíàðíîì ñîñòîÿíèè èìååò ìàêñèìóì ïî îòíîøåíèþ êî âñåì âíóòðåí-
íèì ïåðåìåííûì, êðîìå òåõ, ÷òî îïðåäåëÿþò ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå.
Â äàë¼êîé îò ðàâíîâåñèÿ ñòàöèîíàðíîé òî÷êå ñâîéñòâà ìàòðèöû Slk

îñòàþòñÿ íåîïðåäåë¼ííûìè.

Ñîîòíîøåíèå (4.4) ïîçâîëÿåò íàì çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ñèë â òî÷êå îêîëî ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ëèíåéíîì
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ïðèáëèæåíèè âåëè÷èíû ñîäåðæàò ïîñòîÿííîå ñëàãàåìîå

Ξj(ξ) = −T
∂S

∂ξj
= Ξj(ξ

◦) + T Sjl (ξl − ξ◦l) + . . . , j = 1, 2, . . . , s. (4.6)

Â ñèòóàöèÿõ áëèçêèõ ê ñîñòîÿíèþ ðàâíîâåñèÿ, â ñàìîì ïðîñòîì ïðè-
áëèæåíèè, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû ñâÿçàíû ëèíåéíî ñ âíóòðåííèìè
ïåðåìåííûìè

Ξj = −T
∂S

∂ξj
= T Sjkξk . . .

Íàïîìíèì, ÷òî, â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ, çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ ïåðå-
ìåííûõ, êàê ïîëàãàåì, ÿâëÿþòñÿ íîëÿìè, è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû
Ξj èñ÷åçàþò.

4.3 Ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè

Â ñòàöèîíàðíîì íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû
è âñåõ îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ïîñòî-
ÿííû. Çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñèñòåìû, â òîì ÷èñëå
ýíòðîïèè, òàêæå ïîñòîÿííû, îäíàêî ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ïðîèçâîä-
ñòâî ýíòðîïèè âíóòðè ñèñòåìû, ÷òî êîìïåíñèðóåòñÿ óìåíüøåíèåì ýí-
òðîïèè â ñèñòåìå èç-çà îáìåíà âåùåñòâà è òåïëà ìåæäó ñèñòåìîé è
îêðóæåíèåì

di S

dt
= −deS

dt
. (4.7)

Ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (2.18), ïîçâî-
ëÿþùåå ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèé (4.1) è (4.6) çàïèñàòü ðàçëîæåíèå
âåëè÷èíû îêîëî ñòàöèîíàðíîé òî÷êè

diS

dt
= − 1

T

s∑
j=1

Ξi Ji +
1

T

s∑
j,l=1

(−TSjlJj + ΞjRjl) (ξl − ξ◦l )

+
s∑

j,k,l=1

(
SjkRjl + Ξj

∂Rjk

∂ξl

)
(ξk − ξ◦k) (ξl − ξ◦l)

+
∞∑

j,k,l=s+1

SjkRjlξk ξl + . . . (4.8)

Çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëû è âñåõ ìàòðèö îïðåäåëåíû â ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êå ξ◦1 , ξ

◦
2 , . . . , ξ

◦
s .
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Â ñàìîì ïðîñòîì ïðèáëèæåíèè, â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå, ïðè ìàëîì
îòêëîíåíèè ñèñòåìû îò ðàâíîâåñèÿ, êîãäà ξj ≈ ξ◦j , âûðàæåíèå äëÿ ïðî-
èçâîäñòâà ýíòðîïèè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

di S

dt
= − 1

T

r∑
j=1

ΞjJj . (4.9)

Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî ýòî âûðàæåíèå ïðåäñòàâëÿåò ïðîèçâîäñòâî ýí-
òðîïèè â îáû÷íîé ôîðìå êàê ñóììû ïðîèçâåäåíèé ïîòîêîâ è òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ñèë. Çíàê 'ìèíóñ' â âûðàæåíèè (4.10) îáû÷íî îïóñêàåòñÿ,
õîòÿ îí íåîáõîäèì, ïîñêîëüêó çíàêè ïîòîêîâ âñåãäà ïðîòèâîïîëîæíû
çíàêàì ñèë (âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ).

Óðàâíåíèå (4.10) ðàññìàòðèâàþò êàê îäíî èç îñíîâíûõ óòâåðæäå-
íèé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè (Prigogine, 1961; Groot è Mazur,
1962; Maugin è Muschik, 1994; Kondepudi è Prigogine, 1999; Jou è äðó-
ãèå, 2001). Îòìåòèì, ÷òî ýòî óðàâíåíèå ñïðàâåäëèâî òîëüêî äëÿ óñòà-
íîâèâøèõñÿ ñèòóàöèé è ïðè ìàëûõ îòêëîíåíèÿõ îò ðàâíîâåñíûõ ñî-
ñòîÿíèé è ïîòîìó íå ìîæåò áûòü ïîëîæåíî â îñíîâàíèå íåðàâíîâåñíîé
òåðìîäèíàìèêè.

Ñðàâíåíèå óðàâíåíèé (2.16) è (4.10) äëÿ ñòàöèîíàðíûõ ñëó÷àåâ, êî-
ãäà îòíîøåíèå (4.8) ñïðàâåäëèâî, îïðåäåëÿåò, ÷òî âåëè÷èíà Kj â óðàâ-
íåíèè (2.16) ñîâïàäàåò ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëîé,

Ki = Ξi, i = 1, 2, . . . , s.

4.4 Î êðèòåðèè óñòîé÷èâîñòè ñòàöèîíàðíûõ

ñîñòîÿíèé

Âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (4.9) äåìîíñòðèðóåò, ÷òî
ïî îòíîøåíèþ ê âûäåëåííûì âíóòðåííèì ïåðåìåííûì íå ñóùåñòâóåò
êàêèõ-ëèáî îñîáåííîñòåé ôóíêöèè â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå. Îäíàêî, â
ñòàöèîíàðíîé òî÷êå ïåðåìåííûå ñëîæíîñòè ìîæíî ñ÷èòàòü ôèêñèðî-
âàííûìè (ξl = ξ◦l, l = 1, 2, . . . s), â ýòîì ñëó÷àå íåêîòîðûå ñëàãàåìûå
â âûðàæåíèè (4.9) èñ÷åçàþò, è ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè îïðåäåëÿåòñÿ
òåïåðü ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà ïî âñåì âíóòðåííèì ïå-
ðåìåííûì, èñêëþ÷àÿ ïåðåìåííûå ñëîæíîñòè,

diS

dt
= − 1

T

s∑
j=1

Ξi Ji +
∞∑

j,k,l=s+1

SjkRjlξk ξl + . . . (4.10)
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Ìàòðèöû Rjk è Slk çàâèñÿò îò ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé âíóòðåííèõ ïå-
ðåìåííûõ ξ◦j (j = 1, 2, . . .). Ïîâåäåíèå ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè îêîëî
ñòàöèîíàðíîé òî÷êè îïðåäåëåíî òåïåðü ñëàãàåìûìè âòîðîãî ïîðÿäêà
îòíîñèòåëüíî âñåõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, çà èñêëþ÷åíèåì ïåðåìåí-
íûõ ñëîæíîñòè. Êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïðîèçâåäåíèåì
äâóõ ìàòðèö Rjk è Slk, êîòîðûå áûëè ââåäåíû óðàâíåíèÿìè (3.2) è
(4.4) êàê ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåëåííûå ìàòðèöû â ñîñòîÿíèÿõ áëèçêèõ
ê ðàâíîâåñèþ. Ìàòðèöû âû÷èñëåíû â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå è çàâèñÿò,
êðîìå òåìïåðàòóðû è ôóíäàìåíòàëüíûõ ïåðåìåííûõ, îò âíóòðåííèõ
ïåðåìåííûõ ñëîæíîñòè.

Åñëè êîìáèíàöèÿ RjkSlk ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåëåíà, óñòàíîâèâøà-
ÿñÿ òî÷êà óñòîé÷èâà, òî åñòü, âîçáóæäåííûå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå,
ïðåäîñòàâëåííûå ñàìè ñåáå, ñòðåìÿòñÿ ê íåêîòîðûì ïîñòîÿííûì çíà-
÷åíèÿì, òàê ÷òî ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ ê áëèæàéøåé óñòàíîâèâøåéñÿ òî÷-
êå. Â ðàâíîâåñíîé òî÷êå (ξ◦l = 0, l = 1, 2, . . . s) ïðîèçâîäñòâî ýí-
òðîïèè èìååò ìèíèìóì, ïîñêîëüêó ñëàãàåìîå âòîðîãî ïîðÿäêà ñîäåð-
æèò ïðîèçâåäåíèå äâóõ ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåë¼ííûõ ìàòðèö è ÿâëÿ-
åòñÿ ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåë¼ííîé êâàäðàòè÷íîé ôîðìîé, òàê ÷òî ïðî-
èçâîäñòâî ýíòðîïèè èìååò ìèíèìóì. Â ñèëó íåïðåðûâíîñòè êîìïîíåíò
ìàòðèö Rjk è Slk, êàê ôóíêöèé ôèêñèðîâàííûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåí-
íûõ, ñèòóàöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ è äëÿ ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê âáëèçè ðàâíî-
âåñíîãî ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ñïðàâåäëèâîñòü ïðèíöèïà ìè-
íèìóìà ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè Ïðèãîæèíà äëÿ ðàâíîâåñíîé òî÷êè è
å¼ îêðåñòíîñòåé (Prigogine, 1961; Kondepudi è Prigogine, 1999). Â òî÷-
êàõ äàë¼êèõ îò ðàâíîâåñíîé òî÷êè ìàòðèöû Rjk è Slk íå îáÿçàòåëüíî
ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíî îïðåäåë¼ííûìè. Áîëåå òîãî, óòâåðæäàåòñÿ,
÷òî óñòîé÷èâîñòü ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé â òî÷êàõ, äàë¼êèõ îò ðàâ-
íîâåñèÿ, õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàêñèìóìîì ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (Hackl
è Fischer, 2008; Kleidon 2009).

Ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â êà÷åñòâå õàðàê-
òåðèñòè÷åñêîé ôóíêöèè äëÿ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé, ïðè÷åì óñòîé-
÷èâîñòü ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì ýêñòðåìóìà ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè.

4.5 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû è ïîòîêè

Âûðàæåíèÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (2.16) è (4.10) ìîãóò áûòü
ïåðåïèñàíû ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (4.3) è âûðàæåíèÿ äëÿ òåðìîäè-
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íàìè÷åñêîé ñèëû (4.7) â äðóãîì âèäå êàê

1

T

s∑
j,k=1

ΞjRjk ξk = −
s∑

j,k=1

Sjkξk Jj . (4.11)

Â ñèëó ïðåäïîëàãàåìîé ïðîèçâîëüíîñòè è íåçàâèñèìîñòè âíóòðåííèõ
ïåðåìåííûõ èç çàïèñàííîãî ñîîòíîøåíèÿ ñëåäóåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó
ïîòîêàìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèëàìè

1

T

s∑
j=1

ΞjRjk = −
s∑

j=1

Sjk Jj . (4.12)

èëè

Ji = −Lik Ξk, Lik =
1

T
RilS

−1
lk (4.13)

Ïðè ðàññìîòðåíèè ëèíåéíîãî ïðèáëèæåíèÿ ìàòðèöû Rjk è Slk ÿâëÿ-
þòñÿ ïîñòîÿííûìè, è ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåëåííûìè, â ñèëó ÷åãî ìàò-
ðèöà L ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé è ïîëîæèòåëüíî-îïðåäåë¼ííîé. Ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè áîëåå îáùåãî ñëó÷àÿ ìàòðèöû Rjk è Slk è, ñîîòâåòñòâåííî,
ìàòðèöó L ñëåäóåò ñ÷èòàòü ôóíêöèÿìè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.

Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïîòîêàìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèëàìè â
ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ÿâëÿþòñÿ ôóíäàìåíòàëüíûìè ñîîòíîøåíè-
ÿìè íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè (Prigogine, 1961; Groot and Mazur,
1962; Landau and Lifshitz, 1986; Maugin and Muschik, 1994; Kondepudi
and Prigogine, 1999; Jou et al, 2001). Ìû ïðîäåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî ýòè
ñîîòíîøåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì îñíîâíûõ ïðèíöèïîâ òåðìîäèíàìè-
êè è ñïðàâåäëèâû ïðè âûïîëíåíèè äâóõ óñëîâèé: âî-ïåðâûõ, ìàëîñòè
îòêëîíåíèé îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ è, âî-âòîðûõ, ñòàöèîíàðíîñòè
ïðîöåññà.

Çàìåòèì, ÷òî äîïîëíèòåëüíî óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî ìàòðèöà L ÿâëÿåò-
ñÿ ñèììåòðè÷íîé èëè àíòèñèììåòðè÷íîé

Lij = ±Lji. (4.14)

Èç ïðåäñòàâëåíèÿ (4.13) ìàòðèöû L ýòî óòâåðæäåíèå, íà êîòîðîå îáû÷-
íî ññûëàþòñÿ êàê íà ïðèíöèï Îíçàãåðà, íå î÷åâèäíî. Äëÿ äîêàçàòåëü-
ñòâà îáðàùàþòñÿ ê äðóãèì ïðèíöèïàì è íåêîòîðûì ïðåäïîëîæåíèÿì,
ðàññìîòðåííûì â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.

4.5.1 Ñèììåòðèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ

Ëàíäàó è Ëèôøèö (1976, ñòð.398) ïðèâîäÿò äîêàçàòåëüñòâî ñèì-
ìåòðèè êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ, îñíîâàííîå íà ñâîéñòâå èíâà-
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ðèàíòíîñòè êîððåëÿöèé ôëóêòóàöèé ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí îòíîñèòåëü-
íî îáðàùåíèÿ âðåìåíè, ÷òî ñïðàâåäëèâî äëÿ ðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé
(Prigogine, 1961; Groot and Mazur, 1962; Landau and Lifshitz, 1986;
Maugin and Muschik, 1994; Kondepudi and Prigogine, 1999; Jou et al,
2001). Èíòåðåñóÿñü ñòàöèîíàðíûìè ñîñòîÿíèÿìè, ìîæíî ðàññìîòðåòü
ôëóêòóàöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îòíîñèòåëüíî èõ ñòàöèîíàðíûõ
çíà÷åíèé è ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âðåìåííûå êîððåëÿöèè ôëóêòóàöèîí-
íûõ îòêëîíåíèé âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ òàêæå èíâàðèàíòíû îòíîñè-
òåëüíî îáðàùåíèÿ âðåìåíè. Èíà÷å ãîâîðÿ, äëÿ êîððåëÿöèé ðàçëè÷íûõ
âåëè÷èí ìîæíî çàïèñàòü ñîîòíîøåíèå

⟨(ξi − ξ◦i )t(ξk − ξ◦k)0⟩ = ±⟨(ξk − ξ◦k)t(ξi − ξ◦i )0⟩. (4.15)

Çíàê ìèíóñ âîçíèêàåò â ñëó÷àå, åñëè ñàìà âíóòðåííÿÿ ïåðåìåííàÿ ìå-
íÿåò çíàê ïðè îáðàùåíèè âðåìåíè.

Äàëåå ìû ìîæåì âîñïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíèåì ýâîëþöèè (3.2), êîòî-
ðîå, ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèÿ äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëû (4.6)
è îïðåäåëåíèÿ ìàòðèöû êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ (4.13), ìîæåò
áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå

d(ξi − ξ◦i )

dt
= −Lil (Ξl(ξ)− Ξl(ξ

◦)). (4.16)

Ýòî óðàâíåíèå ïîçâîëÿåò, ïîñëå äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ (4.15),
çàïèñàòü

Lil ⟨(Ξl(ξ)−Ξl(ξ
◦))(ξk−ξ◦k)0⟩ = ±Lkl ⟨(Ξl(ξ)−Ξl(ξ

◦))(ξi−ξ◦i )0⟩. (4.17)

Â ñèëó ïðåäïîëàãàåìîé íåçàâèñèìîñòè îòêëîíåíèé ðàçëè÷íûõ ïåðå-
ìåííûõ îò ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé, èç çàïèñàííîãî âûøå óðàâíåíèÿ
ñëåäóåò èñêîìîå ñîîòíîøåíèå (4.14). Ðàñïðîñòðàíåíèå ïðèíöèïà èíâà-
ðèàíòíîñòè êîððåëÿöèé îòíîñèòåëüíî îáðàùåíèÿ âðåìåíè íà ñòàöèî-
íàðíûå ñèòóàöèè ïîçâîëÿåò îáîñíîâàòü ïðèíöèï ñèììåòðèè êèíåòè÷å-
ñêèõ êîýôôèöèåíòîâ.

4.6 Ïðîñòåéøèå ñèòóàöèè

Äëÿ èëëþñòðàöèè, ñëåäóÿ ðàáîòàì àâòîðà (Pokrovskii, 2005, 2013),
ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ïðîñòûå ñèñòåìû â óñòàíîâèâøèõñÿ íåðàâíî-
âåñíûõ ñèòóàöèÿõ, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ñèñòåìû íå ñîâåðøàþò ðàáîòû
÷åðåç ôóíäàìåíòàëüíûå ïåðåìåííûå. ×òîáû âû÷èñëèòü ýíòðîïèþ ñè-
ñòåìû êàê ôóíêöèþ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ñëîæíîñòè, ðàññìàòðè-
âàåì äâå ñîñòàâëÿþùèõ èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè: èçìåíåíèå ýíòðîïèè êàê
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ñëåäñòâèå âíåøíèõ ïîòîêîâ è âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè, êî-
òîðûå, ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (2.15) è (2.18), ìîãóò áûòü çàïèñàíû, ñî-
îòâåòñòâåííî, êàê

de S

dt
=

1

T

(
dQ

dt
+
∑
α

ηα
dcα
dt

)
,

diS

dt
= − 1

T

∑
k

1

τk
Ξkξk. (4.18)

Íàïîìíèì, ÷òî ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâ â ñèñòåìó ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê
ïîñòîÿííûå; ηα � ïîòîê ýíåðãèè, ïðèâîäÿùèé ê èçìåíåíèþ óäåëüíîé
ýíòðîïèè.

Ïðè çàäàííûõ ïîñòîÿííûõ ïîòîêàõ, ñîñòîÿíèå ñèñòåìû íåèçìåííî,
õîòÿ è ñóùåñòâóåò îáìåí òåïëà è âåùåñòâ ñî ñðåäîé, è ìîæíî ïîëàãàòü,
÷òî ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â óñòîé÷èâîì ñîñòîÿíèè. Ýòîò ñëó÷àé ìîæåò
áûòü ñðàâíåí ñ ñèòóàöèåé ðàâíîâåñèÿ è ìîæåò áûòü îáîçíà÷åí êàê
ñèòóàöèÿ êâàçè-ðàâíîâåñèÿ.

4.6.1 Ïîòîê òåïëà

Êîãäà äâå ñèñòåìû ñ ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðàìè ñâåäåíû âìåñòå,
âîçíèêàåò ïîòîê òåïëà îò îäíîé ñèñòåìû â äðóãîé. Êîëè÷åñòâî òåïëà
∆Q, êîòîðîå ïîëó÷åíî îäíîé èç ñèñòåì ÷åðåç åãî ïîâåðõíîñòü, ïåðâîíà-
÷àëüíî íå ðàñïðîñòðàíåíî îäíîðîäíî, òåìïåðàòóðû îòëè÷íû â ðàçëè÷-
íûõ òî÷êàõ ñèñòåìû, è ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü âíóòðåííèå ïåðåìåííûå,
÷òîáû õàðàêòåðèçîâàòü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû.

Ðàññìîòðèì íåêîòîðîå âåùåñòâî â ìàëîì îáúåìå ∆x∆y∆z êàê òåð-
ìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó ñ òåìïåðàòóðíûì ãðàäèåíòîì ∇xT è ñ ïîòî-
êîì òåïëà J âäîëü îñè x

J =
1

∆y∆z

∆Q

∆t
, ∇xT =

∆T

∆x
. (4.19)

Ïîòîê è ãðàäèåíò âñåãäà ëîêàëüíî ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì â ðàññìàò-
ðèâàåìîé òî÷êå ñèñòåìû. Â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå èìååì ñîîòíîøåíèå

J = −λ∇xT, (4.20)

Ìû ñ÷èòàåì ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ∇xT âíóòðåííåé ïåðåìåííîé. Â
ýòîì ñëó÷àå, ñðåäíèå ñêîðîñòè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë â ðàçëè÷-
íûõ ñëîÿõ ðàçëè÷íû, è ýòî ìîæåò áûòü çàðåãèñòðèðîâàíî äðóãèì ñïî-
ñîáîì.

Áåç âíåøíèõ âëèÿíèé ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû âñåãäà ñòðåìèòñÿ óìåíü-
øèòüñÿ, è èçìåíåíèÿ ãðàäèåíòà, ïðè ñïðàâåäëèâîñòè óðàâíåíèÿ (4.20),
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îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì

∂∇T

∂t
= λ

∂2∇T

∂x ∂x
, (4.21)

êîòîðîå ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî êàê

d∇T (x)

dt
= −λ [∇T (x−∆x)− 2∇T (x) +∇T (x+∆x)] . (4.22)

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà â
íåêîòîðîé òî÷êå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðíûõ ãðàäèåíòîâ íå òîëüêî â
ýòîé òî÷êå, íî è â äðóãèõ òî÷êàõ ñèñòåìû. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå ìî-
ãóò áûòü ââåäåíû íîðìàëüíûå ìîäû, êîòîðûå ðåëàêñèðóþò íåçàâèñèìî
äðóã îò äðóãà.

Ìû óïðîùàåì ñèòóàöèþ è ðàññìàòðèâàåì óðàâíåíèå ðåëàêñàöèè
äëÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû â ôîðìå

d∇xT

dt
= −1

τ
∇xT, (4.23)

ãäå τ ∼ λ−1 � âðåìÿ ðåëàêñàöèè ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû ∇xT , êîòî-
ðûé, ïî ïðåäïîëîæåíèþ, ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííîé âíóòðåííåé ïåðåìåí-
íîé.

Ìû ðàññìàòðèâàåì óñòàíîâèâøóþñÿ ñèòóàöèþ, è ïîòîê òåïëà, îïðå-
äåë¼ííûé ñîîòíîøåíèÿìè (4.19) è (4.20), ñîãëàñíî ïåðâîìó óðàâíåíèþ
èç ñîîòíîøåíèé (4.18), îïðåäåëÿåò èçìåíåíèå ýíòðîïèè

deS

dt
=

1

∆x

(
J

T
− J

T +∆T

)
≈ J

T 2
∇xT (4.24)

Â óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîñòè, êîãäà òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî îáúåìà íå ìåíÿåòñÿ, ïðèõîäÿùèé ïîòîê ýíòðîïèè (4.24)
êîìïåíñèðóåòñÿ âíóòðåííèì ïðîèçâîäñòâîì ýíòðîïèè

diS

dt
= −deS

dt
=

λ

T 2
(∇xT )

2
. (4.25)

Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ∇xT åñòü èñòî÷íèê ïîñòî-
ÿííîãî âíóòðåííåãî ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè, êîòîðîå, ñîãëàñíî âòîðîìó
óðàâíåíèþ èç (4.18), ìîæåò áûòü òàêæå ïðåäñòàâëåíî êàê

diS

dt
=

1

T

1

τ
Ξ ξ, ξ = ∇xT, (4.26)



66 Chapter 4

ãäå τ � âðåìÿ ðåëàêñàöèè âíóòðåííåé ïåðåìåííîé, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ
òåìïåðàòóðíûì ãðàäèåíòîì â ýòîì ñëó÷àå. Òåïåðü ìû ìîæåì ñðàâíèòü
îòíîøåíèå (4.25) è (4.26), ÷òîáû îïðåäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèëó

Ξ =
λτ

T
ξ, ξ = ∇xT.

Â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ôîðìóëà (2.20) äà¼ò íàì èçâåñòíûé (Jou et al,
2001) ðåçóëüòàò äëÿ ýíòðîïèè ñèñòåìû

S − S0 = − 1

T

∫ ∇xT

0

Ξ dξ = − λτ

2T 2
(∇xT )

2. (4.27)

4.6.2 Äèôôóçèÿ

Ïîäîáíûì æå îáðàçîì, ìîæíî ðàññìîòðåòü ñèòóàöèþ â ìàëîì îáú-
åìå ∆x∆y∆z ïðè ïîñòîÿííîì ïîòîêå âåùåñòâà

J =
1

∆y∆z

∆m

∆t
= −D∇xc, (4.28)

ïðîõîäÿùåãî âäîëü îñè x âñëåäñòâèå ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè

∇xc =
∆c

∆x
.

Ñîãëàñíî ïåðâîìó óðàâíåíèþ èç íàáîðà (4.18), ïîòîê âåùåñòâà ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ýíòðîïèè â ðàññìàòðèâàåìîì îáú¼ìå

deS

dt
= −J

T

η(c+∆c)− η(c)

∆x
= −J

T

∂η

∂c
∇xc.

Ïîòîê âåùåñòâ ñâÿçàí ñ ïîòîêîì ýíåðãèè, êîòîðûé âíîñèò âêëàä â õè-
ìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ è óäåëüíóþ òåïëîâóþ ýíåðãèþ η; ýòè âåëè÷èíû
ÿâëÿþòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, âîçðàñòàþùåé è óáûâàþùåé ôóíêöèåé êîí-
öåíòðàöèè ñèñòåìû (ñì. ðàçäåë 1.4.2).

Ñ ó÷åòîì óðàâíåíèå (4.28) èçìåíåíèå ýíòðîïèè çàïèñûâàåòñÿ â âèäå

deS

dt
=

D

T

∂η

∂c
(∇xc)

2. (4.29)

Â óñòàíîâèâøåéñÿ ñèòóàöèè óìåíüøåíèå ýíòðîïèè èç-çà ïîòîêîâ
êîìïåíñèðóåòñÿ âíóòðåííèì ïðîèçâîäñòâîì ýíòðîïèè

diS

dt
= −deS

dt
= −D

T

∂η

∂c
(∇xc)

2. (4.30)
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Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ïîñòîÿííîå âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ñâÿ-
çàíî ñ ãðàäèåíòîì êîíöåíòðàöèè ∇xc.

Äàëüíåéøèå ðàññóæäåíèÿ ïîäîáíû ðàññóæäåíèÿì â ïðåäûäóùåì
ðàçäåëå, òàê ÷òî ìîæíî îïðåäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèëó

Ξ = − τ

D

∂η

∂c
∇xc,

è ïîëó÷èòü èçâåñòíîå (Jou et al, 2001) âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèÿ ñèñòå-
ìû

S − S0 =
τ

2TD

∂η

∂c
(∇xc)

2 ≤ 0. (4.31)

Íàïîìíèì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèå ñ ðåçóëüòàòàìè ðàçäåëà 1.4.2,

∂η

∂c
≤ 0,

òàê ÷òî ýíòðîïèÿ íåðàâíîâåñíîé ñèñòåìû ìåíüøå ðàâíîâåñíîãî çíà÷å-
íèÿ.

4.6.3 Ïåðåêðåñòíûå ýôôåêòû

Ìû ïðîäîëæàåì ðàññìàòðèâàòü ÷àñòü âåùåñòâà â ìàëåíüêîì îáú-
åìå ∆x∆y∆z êàê òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó. Â äîïîëíåíèå ê ñëó-
÷àÿì, êîãäà ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ïîääåðæèâàåòñÿ ïîòîêàìè òåïëà
è ÷àñòèö îòäåëüíî, ðàññìîòðèì îäíîâðåìåííîå äåéñòâèå ýòèõ ôàêòî-
ðîâ. Ìû ìîæåì ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâà ïðîõîäÿò
âäîëü îñè x, òàê ÷òî

JT =
1

∆y∆z

∆Q

∆t
, JC =

1

∆y∆z

∆m

∆t

Ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâà âíîñÿò íåçàâèñèìûå âêëàäû â ýíòðîïèþ îáú-
åìà. Ïîòîê òåïëà, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (4.18), îïðåäåëÿåò èçìåíåíèå
ïëîòíîñòè ýíòðîïèè â îáúåìå

dheatS

dt
=

1

∆x

(
JT
T

− JT
T +∆T

)
≈ JT

T 2
∇xT. (4.32)

Ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè êàæäàÿ åäèíèöà ìàññû âåùåñòâà ïðèâî-
äèò ê èçìåíåíèþ óäåëüíîé ýíòðîïèè η(c), çàâèñÿùåé îò êîíöåíòðàöèè
c, òàê ÷òî èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ýíòðîïèè èç-çà ïîòîêà âåùåñòâà îïðå-
äåëÿåòñÿ êàê

dsubsS

dt
= −JC

T

η(c+∆c)− η(c)

∆x
≈ −JC

T

∂η

∂c
∇xc. (4.33)
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Óäîáíî ââåñòè ñïåöèàëüíûå ñèìâîëû äëÿ ãðàäèåíòîâ òåìïåðàòóðû
è êîíöåíòðàöèè, êîòîðûå, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÿâëÿþòñÿ âíóòðåííèìè ïå-
ðåìåííûìè ñëîæíîñòè

ξT = ∇xT =
∆T

∆x
ξC = ∇xc =

∆c

∆x
.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ýíòðîïèè, èç-çà âíåøíèõ ïîòîêîâ
òåïëà è âåùåñòâà, ìîæåò áûòü íàïèñàíî ñëåäóþùèì îáðàçîì

deS

dt
=

JT
T 2

ξT − JC
T

∂η

∂c
ξC. (4.34)

Ïîòîêè è ãðàäèåíòû ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì ëîêàëüíî. Èçâåñòíî
(Prigogine, 1961; Groot è Mazur, 1962; Maugin è Muschik, 1994; Kondepudi
è Prigogine, 1999; Jou è äðóãèå, 2001; Ëàíäàó è Ëèôøèö, 1986, ñòð. 323),
êàê ýìïèðè÷åñêèé ôàêò, ÷òî, ïðè îäíîâðåìåííîì ïðèñóòñòâèè òåïëî-
âûõ ãðàäèåíòîâ è ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèè, ξT è ξC, íàáëþäàþòñÿ âçà-
èìíûå ýôôåêòû: ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû âûçûâàåò ïîòîê âåùåñòâà è,
íàîáîðîò, ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè âûçûâàåò ïîòîê òåïëà, òàê ÷òî, ñî-
ãëàñíî óðàâíåíèþ (4.3), ìû çàïèñûâàåì ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíåíèé,
ñîåäèíÿþùèõ ïîòîêè è ãðàäèåíòû äëÿ ðàññìîòðåííîé ñèñòåìû â ñòà-
öèîíàðíîì ñëó÷àå

JT = −RTT ξT −RTC ξC,

JC = −RCT ξT −RCC ξC. (4.35)

Ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâà îïðåäåëÿþò èçìåíåíèå ýíòðîïèè (4.34),
êîòîðîå êîìïåíñèðóåòñÿ âíóòðåííèì ïðîèçâîäñòâîì ýíòðîïèè, ïðåä-
ñòàâëåííûì, ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (4.10), â âèäå

diS

dt
=

1

T
[(RTT ξT +RTC ξC) ΞT + (RCT ξT +RCC ξC) ΞC] . (4.36)

Â óñòàíîâèâøåéñÿ ñèòóàöèè, òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñèñòå-
ìû íå ìåíÿåòñÿ, òàê ÷òî, ïðèíèìàÿ ñîîòíîøåíèå (4.34) âî âíèìàíèå,
íàõîäèì äðóãîå âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè

diS

dt
= −JT

T 2
ξT +

JC
T

∂η

∂c
ξC. (4.37)

Ñðàâíèâàÿ óðàâíåíèÿ (4.36) è (4.37), íàõîäèì ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó
ïîòîêàìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèëàìè äëÿ ñòàöèîíàðíîãî ñëó÷àÿ

JT = −T (RTT ΞT +RCT ΞC),

JC =

(
∂η

∂c

)−1

(RTC ΞT +RCC ΞC). (4.38)
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû ΞT è ΞC, êàê ôóíêöèè ïåðåìåííûõ ñëîæ-
íîñòè, ìîãóò áûòü íàéäåíû èç óðàâíåíèé, êîòîðûå ñëåäóþò èç óðàâíå-
íèé (4.35) è (4.38)

RTT ΞT +RCT ΞC =
1

T
(RTT ξT +RTC ξC)

RTC ΞT +RCC ΞC = −∂η

∂c
(RCT ξT +RCC ξC) (4.39)

Ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé (4.39) èñïîëüçóåì óñëîâèå ñèììåòðèè êè-
íåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ (4.14), êîòîðîå äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ñëó-
÷àÿ èìååò âèä

1

T
RTC = −∂η

∂c
RCT (4.40)

è, â êîíöå êîíöîâ, íàõîäèì

ΞT =
1

T
ξT, ΞC = −∂η

∂c
ξC (4.41)

Ýíòðîïèÿ ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ îáùåé ôîðìóëîé (2.20), êîòîðàÿ â
ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü ýíòðîïèþ ñèñòåìû êàê

S − S0 = − 1

T

∫ ∇xT

0

∫ ∇xc

0

(ΞT dξT + ΞC dξC) . (4.42)

Ïðè ýòîì îáíàðóæèâàåòñÿ, ÷òî óñëîâèåì èíòåãðèðîâàíèÿ ïðèâåäåííî-
ãî âûðàæåíèÿ îêàçûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèå (4.40), ïðè âûïîëíåíèè êî-
òîðîãî ýíòðîïèÿ êàê ôóíêöèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ñóùåñòâóåò è
èìååò âèä

S − S0 = − 1

2T

(
1

T
(∇xT )

2 − ∂η

∂c
(∇xc)

2

)
. (4.43)

Çàìå÷àòåëüíî, ÷òî óñëîâèå èíòåãðèðóåìîñòè îêàçûâàåòñÿ ýêâèâà-
ëåíòíûì ñîîòíîøåíèþ Îíçàãåðà, òî åñòü ðàâåíñòâó íåäèàãîíàëüíûõ
êîìïîíåíò ìàòðèöû â óðàâíåíèÿõ (4.38).
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