BbPXY TEOPHATA HA HEOBPATUMHUTE TEPMOJAUHAMHYAH
NPOIECH

Ot Kupun A. Monos

\ YBon

Owe W. Thomson, kaTo pa3rsexia B3aHMOAEHCTBHETO MEXAYy TO-
IUIHHHH H €JIEKTPONHHAMHYHH MPOLECH B €AHH NPOBOMHHK, YCTaHOBSIBa
CaeqHATa BPb3Ka MEXAY eJleKTpOABHrarenHara cuna X;, cuaara X,,
KOAITO NPHYHHSBA TOIVIHHHHS IIOTOK B NMPOBOAHHKA OT €fHa CTPaHa H
@JMeKTPHYHHSA J, H TONJHHHHS NMOTOK J, OT Apyra:

= Ru-’x+Ran
X: =R21-Ix+R::-I:;

‘OT raero cJjaeaBa
Jx = LuX1+Lx:X3:

-,: = Luxx +L22Xz-.

Toft monyma, Bb3 OCHOBa Ha H3BECTHH CbOOpakesiHs, ue HMame
Ri;=R. u crenosatenno Ly,=L,, paBeHCTBa, KOHTO CNOpes HEro Iue
Tpsi6a na 6bAAT MOTBBPIAEHH OMHTHO HWAH OTXBBLPJIEHH OT onura. [Hec
Te3d PaBeHCTBA Ca YCTAHOBEHH €KCNEePHMEHTA/IHO B I'PaHHIMTE Ha rpell-
KuTe NpH excnepumenTHpaHeto. [lo TO3H o6pasen ca TpPeTHpaHH H MHOTO
ApYrH siBaeHHs oT Xeamxonua, HepHcra M ApyrH, sIBIeHHSs B KOHTO
ce npenauTaT eheKTH OT PAa3JHYHH CHJIH H Ca YCTaHOBeHH (peHoMeHo-
JIOTHYHH peJallHH OT BHJIA

-/1=LuXx+Lqu+' . ‘+L1nXm
-.,:|=L71X:+Ln ’:l+' ° ’+Z-2nXm

1) !

J, =Ln1X1+Ln:X:+“'+LnnXm
rxero Jy, Ji,..., J, 03HAUaBaT NOTOLH Ha PaS/HYHH E€HEPrHH, EHTPONHSA
Maca, a Xy, X,, ..., X, nBurarequure CuaH. Ly,Ls ..., Ly €8 CHOTBET-

HUTe Koe(HIIHEHTH.
Onsager cH nocrass 3a 3ajaya fla yCTAHOBH CAMETPHYHOCTTa Ha
TeH3opa L T. e. na yCTaHOBH, ye HMame

(2) Lig=Ly

3a roasAMa rpyna siBJieHHs, KaTO H3JIH3a OT ycTaHoBeHHst OT Lord Raylcigh
NPHHOHO 33 pa3ceiiBaHEeTO Ha eHeprusATa, CNopefl KOHTO EHTpPONHsTa
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NpeAcTaBasiBa eJHH NOTEeHIHAJI. 38 TasH LeJ TOH nojsara Ha eIHH CTa-
paTeseH aHaJIM3 JBe THIHYHH SIBJIEHHs: 1) mpouecure B eIHa XHMHYHA,
MOHOMOJIEKYJ/IfIPHA TPHBI'BJIHA PEaKIUss H 2) TOMJIONPOBOIHOCTTA B €IHH

aHH30TpOMNEeH KpHCTaJl.
3a na naM enna 6ersa uaes 3a npoGJeMHTe, KOHTO TOH IIOCTaBH,

H 32 MeTOIHTe, KOMTO TOH Mpensara, lle ce cnpa BbpPXy NbpBaTa OT
FOpHHTE NPOGJEMH.

XHMHueCcKa MOHOMOJEKYISpHA, TPHBI'BIHA peaKiHs

Ja nonycTHeM, ye H3BECTHO BelleCTBO MOXe Ja ChIIEeCTBYBa B
xomoreHHa ¢a3a B TpPH pa3nuunu ¢opmu: 4, B, C. la nonycTHem, ue
TO MOXKe Ja NpeMHHaBa CMIOHTAHHO OT KOs Ja OHJA0 OT Te3H GopMu Ha-
npaBo B KOSl Aa OHJMO OT OCTaHAJHTE CMOpej] CcXeMaTa

A
T N
C 2 B,

H Ye peaklHsiTa YJAOBJIETBOPSBAa Ha 33KOHA 33 Macara H JeACTBHETO.
Ja o3HauuM c na, ng, nc 6poOs Ha MOJEKYJHTE OT CHOTBETHHTE ChCTOS-

HHA B KOH na OHJIO MOMEHT [, IJIeTo
ns+ng-+nc =n=1nocCTOSTHHO,

M Ia JONnycTHeM, ye GpOAT Ha MOJEKYJHTe, KOHTO B HHTEpBan BpeMe
dt npeMHHaBaT OT CbCTOsiHHEe A B cbcTosiHHe B e Kpanadt, n anamo-
THYHO 33 APYrHTE CHCTOSIHHA, NPH KoeTo Kap, Kac, Ksa H Tp. ca KOH-
cradHTH. [Ip# Te3u monymaHHs OpoOAT HAa MOJEKYJHTe OT Ppa3AHUYHHTE
¢opMH BBLB BCEKH MOMEHT Lie Ce MOJYYH OT CIeJHAaTa CHCTeMa JHHeapHH
aucdepeHHaIHH ypaBHEHHS

ég_ti = —(Kpa+Kca) na+Kasng+Kacnc,

dan
3) 7; =Kpana—(Kas+Kcs) nsa +Kpc nc,
dnc
at
Konneurpauusara Ha pa3iH9HHTE (OPMH NNPH PAaBHOBECHOTO CHCTOR-
HHe ce onpejensi OT YCJIOBHETO

=Kcana+Kcpns—(Kac+Kac)nc.

dn,q_dna_dﬂc_o
at ~— dt — dt

T. €, OT CHCTEMaTa BMEGPH‘IHH YpaBHEHHA
—(Kpat+Kca) nj+Kapng+Kacnl=0,
“4) Kpanl—(Kap+Kcp) np+Kpcn2=0,
Kcan3+Kcani—(Kac+Kpc)nl=0,

npu mi+ng+nl=n.
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3a nma npuBene cucremata (3) BbB Buna (1), Onsager npu6srsa
no nedunuuusaTa Ha Boltzmann’a 3a enTponHsTa (H NPOH3BONHHTE OT Hes
(GYHKUHH) KaTo JIOrapHTM OT elHa BeposiTHOCT. Karo npuema, ue ypas-
HeHHeTo (3) MaBa eNHO HMJ€aNHO pelleHHe, TOH H3pa3siBa CBOGOJHATA

€HEprHs TpH MNOCTOSIHHA Temnepatypa 7 Ha CHCTeMaTa 24Nlgfic BbB
BHJIa

Z=Zmin+RT[ﬂA log ::—;:+ng log Z—ﬁ-{-nc log %—E—]
B c

OT rA€TO C€ MnoJyuaBa

6Z=RT[log :—’:&u -+log -:i;éng +log Z—i— dnc],
A B c

HIH olle
0Z=—Xadxa—Xpdxg —Xcdxc,
raero
Xa=na—ng, Xp=ng—ng, Xc=~nc—n,

H

na np nc
(5) Xaco—RT log —, Xpoo—RT log —,Xcoo—RT log —-

nj ng ng

Oxon0 cTaGHNHOTO CHCTOSIHRE, NPH KOETO X4 =Na4—nj, H NIP. Ca MAJIKH

BeJHYHHH, KaTO npeHe6perHeM KBaApaTHTE H NO-BHCOKHTE CTeNleHH Ha
Xa, X8, Xc, NOAydaBaM

T T
(6) XAN—%;xA, ng—gxg, XCN—%X c

A B C

. Caen tesn npeo6pasoBaHHf H O3HaueHHs YypaBHeHHsATa (3) Zxo-
6uBar BHXI

ns nd nb .
%=(KBA+KCA)R—;-XA —KAB'RT;‘-XB —Kac FCT_‘XC’
no . no noe /
) d—:ti=—KBA Te—;—.XA +(KAB+KCB)p‘%XB_KBCR_;:XCn
1] ) ”0 no
%= --Km%Xa —Kcs R—;—.Xa +(KAC+KBC)'§-§'~XCs

KOHTO, KaKTO H ypaBsHenHsaTa (3) npen Bux (6), ca suReapHH.
3a na ycTaHOBH B TO3M CnenuaJeH Cayyal paBercrBara (2)

Liyy=Ly

Onsager npaBH crenunara 3abenexka: ,The chemists are accustomed to
impose a. very interesting additional restriction, namly: when the equi-
librium is reached each individual reaction must balance itself. They
require that the transition A— B must take place as frequeutly as

HspecTas Ha MaveMaTHYECKES BHCTHTYT 8
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the reverse transition B — A etc.* T. e. xuMHIHTEe OGHKHOBEHHO TIPHEMAT,
‘9e NPH PaBHOBECHOTO CBbCTOMIHHE npexona 4 — B ce cayusa THH uyecro
KaKTO npexona B-—> A HAH C ApyrH AyMH HMame

Kpanl=Kasng,
(8) KCBEB=KBC”3.
Kacnl=Kcan},

KOeTo H3pa3sBa NPHHIHNA Ha MHKPOCKONHYHATa o6paTh-

MocT. 3a ypaBHeHHATa (3) H (7), KOHTO ca JHHeapHH, pPaBHOBECHOTO
CbCTOSTHHE HACTBNBa IpH

dnra _dnp _dnc

dt ~ 4t dt

3a na ycTaHOBH CHMETDHUYHOCTTa Ha TeH3opa L, Onsager npubsirsa
IO TEXKHS anapaT Ha CTAaTHCTHYHAaTa MeXaHHKa, JO TeOpHsiTa Ha Qayk-
TyalHHTe, JO TEOPHATA Ha MHKPOCKONHYHHTE OOpAaTHMH MpOIlecH, KaTo
npHeMa MBJKOM, Ye AH(EpEHLHaJHHTE YPaBHEHHS Ha JBHXXEHHETO Ha
OTeNHHTE YACTHIH Ca CHMETPHYHH [0 OTHOLIEHHE Ha MHHAJIOTO M Gbla-
IETO, HJIH IMO-TOHHO Ka3aHO Ca HHBAPHAHTHH MO OTHOILIEHHE Ha TpaH-
chopmanuara £ — (—¢). Ho kakro Casimir noka3ssa, Onsager zonyua H
elHa HOBAa, NON'BJHHTEJHA XHIOTEsSa, a HMEHHO, Ye CpelHHTe CTOHHOCTH
Ha OTKJOHEHHeT Ha OOCOlIeHHTe NPOH3BOARH Ha NapaMeTPHTEe, KOHTO
XapaKTepH3HPaT CHCTOAHHETO Ha CHCTeMaTa, Ca NOJNYHHEHH Ha OOHKHO-
BeHHTe (DeHOMEHOJIOTHYHH MaKPOCKONMHYHH 33aKOHH, T. €. ue HMame

(x,(t-{—r)—x:(t)) cpeara crofinoct = DLy X
&

=0.

T

B uurtHpaHoto Ha kpas cbunBeHHe Ha de Groot Ta3u cuMerpHs ce
npHeMa KaTo HOB NpPHRIIHN Ha TepMOIHHaMHKaTa.

B crennnte pefoBe HHe -lle Ce NOMbYHM Ja ce OCBOGOAHMM OT Te3l
OONYIIAHHA H IIe YCTaHOBHM, 4e peianHHTe (2), KOHTO H3pa3nBaT CH-
MeTpHATa Ha TeH3opa L;, H KOHTO HrpafiT TaKkaBa roJsiMa poJas B Tep-
MOJHHAMHKaTa Ha HeOOpaTHMHTE NpOLeCH, MOraT Ja Ceé HBBEJaT KaTo
JIOTHYHO CJeXCTBHe OT HioTOHOBaTa MexaHHKa, KaTO H3JIH3aMeé OT NpHH-
uuma Ha Lord Rayleigh, we HapacTBaHHeTO Ha eHTponHsTa Hrpae po-
JTa Ha €7HA NOTEHUHAaNHa (PYHKUHA.

OeHOMEHONOrHYHHTE PENANHH ¢a MBPBH HHTErpajH Ha efHa no o6ma
CHCTEMA Ha NHdepeHnHanHH ypaBHeHHd. TaxHuTe cBoicTBa

Onsager, Casimir 1 de Groot paarnexxaar BB3PaCTHH CHCTEMH,
KOHTO Ca MMaJH JOCTaThYHO BpeMe 3a na JOCTHIHAT CBCTOsIHHE GJAH3KO
0 C'bCTOSIHHE Ha CTAGHJIIHOCT, MPH KOGTO EHTPOMNHATA JOCTHra MaKCH-
Ma/lma CTOMHOCT.

Jla 03HauHM C &y, &3,..., &n CTOAHOCTHTE Ha [apaMETPUTE, KOHTO
onpenensiT HaN'bJAHO CbCTOSHHETO HAa JajneHa anHaGaTHYHO H30AHpaHa
cucrema, cuvc S(&y, £&3,..., &1) — CHTPONHSATAa HA CHCTEMaTa B pa3-
 TAeXKIAHHA MOMEHT a £ £,..., 2 CTOHHOCTHTE Ha FOPDHHTE MapaMerpH

npH MaKCHMaJHaTa CTOMHOCT Ha EHTPOMHATA.
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Hapacrsanuero 4S Ha eHTPONMATAa OKOJO CBHCTOSHHMETO Ha CTaGHA-
HOCT, C nOoCTaThbyHa TOYHOCT uIe 61:11e Cle10BAaTE/MHO
-‘(9) AS=S(Eu Eareoey En)—S(E‘,’. (fgw:" 5:)2

1 1
— 0 — = e —
Z( Te0e ) (61— &) (5a—&) QLZklg”‘x‘x*'
THETO
Xt=¢§¢ —5?
H TJIeT0 KOe(dHIHeHTHTE g£;x Ca CTOHHOCTHTE Ha BTOPHTE IPOH3BOXHH Ha
(1] (] 0

-S 3851, E”""E”I

_ _( 0:S )

Eie= OLi0kr/o

NpYU Lip=Lri.
Ot ypaBHeHHsTa (9) nosayuaBame Hali-Hanpen
(10) 3(—dS) =+ g x,0x,
ik
‘H CJIex TOBa
(11) (—4S)=D Jgus X1 %4
ik

raeto 45 u x', 03HayaBaT O6GOO6ILEHHTE MPOH3BOAHU HA AS H X, CAPAMO
. YpaBuennsita (10) u (11) MoraT na ce HamWiuaT olwe TbH

(12) H—A48)= D X\ dx,
&

‘H
(—48)=D X %4,
A
TAero

_9(=49)

o=

‘Onsager u de Groot mapHuaT NpOH3BONHHTE X, ,noroun® (flux) u ru
-03HayaBaT Cc Jy, 2 BEAHYHHHTE X, ,CHIH® Cnopex MNOMEHaTHH [PHHLIKII
Ha Lord Rayleigh ¥ nuuwar, no awazorus ¢ npouecy Hsyuesw or W.
‘Thomson, Helmholz u apyru

(13) Jt=ZLuXh-

g(cnopen (12) 8(—4S) mMoxke nma ce THbAKyBa Karo paGora Ha,
CHTHTE X PH e/eMEeATAPHH npeMecTBauKsa dx,. HHe me ycramobupm.
ye, xaTo paaraexname X; kato HioToHROBH cHAu T e
KaTO H3/AH3aMe OT CHCTeMaTa YpaBHeHHH
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(14) ‘fitf"_xk, k=1, 2,...,

beHOMEHONOTHYHHTE PENALHH
Ji= _S_:Llh Xp CBC Lyy=Ly
%

ce MoJyyaBaT KaToO AJOTHYHO caencrBHe or HioToHoBaTa
MEeXaHHKa, 663 KAKBHTO M Nna OHJAO AONBJIAHHTEJHH XH-
NMOTEe3H.

YcranoBsiBaHe Ha (heHOMEHONOTHYHHTE DeNauuH Kato CiaencrsHe or (14)

Hue me nonycrHem c Onsager, de Groot W npyr# aBTOpH, KOHTO
Ca TPEeTHPAaJH aHaJOTHYHH BBIPOCH, Y€ OKOJO PaBHOBECHHTE CBCTOSHHSA
C JOCTaTb4yHa TOYHOCT, HMaMe

1

(15) 45 =—§Zgu XXy TPH Lix=En.

i,k

C rtasu crofinocT Ha 4S8, cnopen npuHnuna Ha Lord Rayleigh

HMaMe

o(— 4S8

Xk=(aT) =Z£’u«x:

H

A= 48)=D Xz, L=49) "S) ZX *.-

Or ypaBHeHHsiTa (14)
d? xk

P72 =Xk

(14 bis)

noayvyasame, cjen nOMHOXKaBaHe C d—t—xk

a? xk dx,, _d(=49S)
Z an - Z X dt
H CJe10BaTeJHO

(17) 4y(x2 4 K34 - 4-x2) +45=C.

rieto C e HHTerpallHOHHA KOHCTAHTa.

YpaBHeHnneto (17) m3pa3siBa enNHMH 3aKOH aHaJaO-
rHueH Ha TeopeMaTa 3a XXHBHTE CHJIH, Ha 3aKOHA 3a Cb-
XpaHEHHETO Ha eHeprufara.

, Crnen Tesm npenBapHTeNnHH G6eJeXKH, Ja JOMYCTHEM 3a ja He

yOIOXKHABaMe IMHCAHETO, 4e 72=2, KOeTO He HaMansi OOGI{HOCTTa Ha Ha-

me'ro H3JIOXKEHHE, H 138 O3HaYHM 33 MO-TONSIMA SICHOCT X, =X H X,=Y,
=X, X,=Y. C Tesn osmauenus e uMame BMecto (14)
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d’x _ azy
(18) d—t’-ax+by-X, -ﬂ;—bx-i-cy Y,

raero a@, b, ¢ ca KOHCTaHTH, KOHTO 3aMeCTAT BTODHTE YaCTHH NPOH3-
BOOHH Ha (—A4S) 3a MOMEHTa Ha TePMOJHHAMHYECKOTO paBHOBecHe Ha
cucremara.

OT Te3ad ypaBHEHHsI TNOJy4YaBaMe, CJel HHTErpHpaHe MeXIy
t=0 u £, npu ycuosue x'(0)=0,

. —=afxdt+bfydt

H cJ1e1 HOBO PlHTerpHpaHe Nno 4acCTH
dt—(ax-{-by)t aft dt— bftdydt

EXHO HOBO MHTEerpHpaHe Mo 4aCTH JaBa

trdy ,A2x azy
(H" 2')dt+b2!dt X+ f Tty [

Cnen KaTo 3aMeCTHM MNOJ HHTErpajJHHTe 3HalH BTOPHTE IpPOH3-
BOOHH Ha X H y CBC CHOTBETHHTE HM cTOitHOocTa X M Y or (18)u cren
e€HO HOBO HHTErpHpaHe MO 4acTH NOJyyaBame

£\dx tdy( t=) £, a ;rdX,, b (4
(1+ ) b t+amX+b§Y—3—Ifta_det—3lfts_‘.i_tdt

3amecTBaHeTO Ha MPOH3BOJHHTE Ha X M VY C TexXHHTE CTOHHOCTH,
nonyuyesd oT (18), B ropHHs M3pa3 H €JHO HOBO HHTErpHpaHe MO 9acTH
naBa

(1+op+ZF ) B (o5 + AL D (e J) X4 g7+

. dix d¥y
4]ft ( dt,)dt+4|ft4(bd_ﬂ+ dt,) at.

Caen enHa HoBa CyGCTHTYUHSI Ha BTODHTE NPOH3BOAHH Ha X H ¥
¢ X M Y u HHTerpHpaHe IO YacCTH, [OJy4YaBaMe

a+b )d¢+( g

b(a+c) )

b(a+c)t‘)dy

(19,) (1+ P 2

a+b

(t+ B

a’+b b(a—l—c) s
f s at—23T9 (4 7{ dt,

ts) X+< s+

H TBH HaTaTbK H TbH HataTbk. Mrepanuonnus npouec e Ge3kpaeH.
[To anasorHuyen HayHH, KaTO TPBrHEM OT BTOPOTO YpaBHEHHe Ha
cucremara (18), nonyyasame
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e i
=(3£t=+b(a+")ts)x+(t+ + )Y

~2@te) [pdX gy B3 fdY

HTepalHOHHHAT NpOUEC € KOHBEepPreHTeH

3a na ycTaHOBHM KOHBEPreHTHOCTTd Ha MTEpPAallHOHHHS NpoLec H Ha
nony4yeHure 6GeskpaiiHin penoBe 3a BCHYKH CTOHHOCTH Ha f, llle H3Je3eM
OT MaXXOpaHTHaTa CHCTeMa

as as
(20) Za=P+)=X, Z=p(x+y)=Y,

raeTo p e HAA-rONsIMO OT uHcaata |al, |b], |c|.
H tyk, karo cnenBame meronara, H3MOJN3BaHA B NpPeXHAYLIHs MNa-
parpad, nosygaBame Hai-Hanpen

dx_ Punfd% ,8Y\ P (,
ax_txLp (dt )+ [o(X+Y)at

orraeto

(1+21t=) Z+L (+—t=) +Eer-2 !fts(dX dy)dt

Kato 3amecTuM npoussoauure Ha X u Y c TexHuTre H3pasm no-
cpeacrsoM x H y or (20), nonyuyaBame

(H‘% ) +P¢,d,v (+Pts)x+3£;tay_ ft’(dx dy)
H H3006110
( +-§- 2P’t¢+ ts+ +2("2';zﬁ t”‘) .;C+

AP

oo

'3 £ zn—zpn—1 3n—1 2"- p" n
+( t+5,t+ + it )Y+ - )!ft (X+Y)dt.

Hnrerpana B nocaenHus pen B3eT MeXJy KpaflHH TpaHHLH, naBa

L’.“.L (2 )! f P X+Y )dt=0.
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Ot npyra cTpaHa rpaHHLAaTa Ha OTHOImIEHHeTO Mexay (n+1)-HE H
n-1 4jleH Ha pepoBeTe, KOHTO GHrypHpaT Karo koedHUHEHTH HA dx/dt n
dy/dt, X, Y, KIOHH KbM HyJa 32 BCAKO f, KOTaTO 7 paCTe HEOrpaHH-
yeno. A fortiori cborseTHHTe KoedHuHeHTH B ypaBHeHHsita (19) we
KOHBEPrHpaT 3a BCHYKH CTOHHVCTH Ha £ H HHEe MOXEM Nla NHIIeM

dx , ~dy _
P—5+Q j;=aX+8Y,

@1) y
Y _
QE‘: R?t-—ﬁX‘\L)’Y'
CbC
_1+_¢:+a +b ttoe, a=ttg t,+a+b 5.
@) | Q=2+ b‘°+‘)t‘+ . B= t=+”(“+‘)t=+

b+c br+4-¢?

R=1+—t’+ tt-o., y= t+3|t’+'-§l—f+

Or ypaBHeHHsiTa (21) nmosyvyaBame
dx
(23) A =E"=L11X+L1:Y,
h=23 = L X+L.X,

dt

raero

_Ra—Qp R8—Qy P3—Qa _Py—QB

(24) {L““Fﬁtb?' La=pp=@* I"=Pr=Qv" ""=PR=G¢
Tyk nmame

PR-—Q’:I—{-a;;ct’-!--“

n L,3=1L,,, KaKTO JIeCHO Ce BHX(Na KaTO o6pa3yBaMe pa3JHKara

(RB—Qy)—(PB—Qa)=p(R—P)—Q(y—a)

H B3emaMe npen BHA (22).

BaeMem JH MOMeHTa Ha TePDMOJHHaMHYeCKOTO paBHOBecHe 3a Ha-
yano (£=0), Ha TepMONHHAMHUYHMS NpPOILEC lIe OTrOBapsAT OTPHUATENHH
3Hauenus Ha f. TBh 3a £, </, <0 me umame

X'(t1)=Lu(t:)x(t:)+Lia(t) Y (£:), Y'(83)=Las(t:)X (83)+Las(2:) Y (£1),
Lu(tx) = Ln(tx)-
Karo nonoxum f,=¢,~+r, rIeTo r € NMOJOXKHTEJHO, NOJy4YaBaMe

X'(1) =L)X @)+ Li(1)Y (v), ¥'()=La(r)X () +Lx(x) Y (v),s
Lu = Ln-
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3a6eaexka. JIo ChIIMTE Pe3yATaTH GHXMEe IOCTHIHAaH, aKO BMECTO CHTPO-
nuaTa GHxme H36paaH ApPYr CHOTBCTRA XapaKTCPHCTHYRA ¢yHkuHus 3a npoueca. Ha paa-
AHYHHA H360p Ille OTroBapAT Pa3AHYHHTE TPAHCHOPMAaUHH Ha MOTOUH H CHJH, YCTaHO-
BEHH B UMTHPaHOTO cbukHenHe Ha de Groot, TpancdopMalHH, KOHTO €a AHHEApHH,

deHoMEHONOrHYHHTE penanuH (13) ca NbPBH MHTErpajiM Ha CHCTEMarta.
NHdepennnanin ypaBHeHus (14)

Jla pasrrename cucremarta (14) xosTo nmpu n=2 MOXe nma ceé Ha-
MHIIe BbB BHIA

dx ds
@ TE Ty,
(25) p
d
= Gimbxtoy.

Ta nonywa umTerpasH OT BHAA
(26) x=e", y=ae"”, s=pe" n=ye".
Teau u3pasu Ha x, y, & 7n 3amecTeHH B (25) naear

rB—a p*—a

27 B=r, a= b =3 , y=ra=_4u
H
(28) r‘—ri(a-+c)+ac—b*=0

[TocaeZIHOTO ypaBHEHHe MMa YeTHPH peaJHH KOPeHH

r= +\/a+c—f—\/(_a';‘_0)2+b2_ac’ Ta=—T1,

r,=+\/a;c—\/ a—}-c) +br—ac, ri=—rs.

H HauctHHa, monexe ax?+2bxy-+cy* e nosuTHBHO nedHHHpaHA
KBaZpaTHuHa (opma, HMame

ac—b>0, a>0, ¢>0,

M TBH KaTo

(a;c)2+b’—ac=<i-2:£)a+b?
. a—+c\?
€ TIOJMIOXKHUTEJHO H I[0-MaJKO OT (—2—) , TO

cn>rs>0, r,<ro<o.

Huterpanure Ha cuctemaTa (25), KOHTO KJOHAT KBbM Hysna IpH
t=+4oco, OTrOBapsAT Ha OTpPHILATEJHHTE KOPEHH 7, U r,. Te ca caennHTe

{ X= C,e”’+ C‘er.t' y= Cza’erzt_l__ C‘a‘erd'

29
( ) E = C,ﬂ,e”'-{— C.ﬁ.e"’- . 7] = C,y,e”’-l— C;}’(erdo
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Croiinoctute Ha C,e™ u Ce’¥, onpeneseHn OT N'bpBHTE JBe ypaB-
HEHHS1 M 3aMECTEHH B INOCJAeJIHHTE JIBe, CJel] HAKOH NpeobpasoBaHHSA
JaBar

. ‘_i-_x=ﬂzac —ﬁﬂ:x_ﬁz""ﬂc
s dt aq4—as as—Qas

y=A(ax+by)+B(bx+cy)= AX+BY,

(30)
l n= R et T YO _Z“y =D(ax—+by)+C(bx+cy)=DX+BY
— Q2

dt as—ay ay
HWIH olle
(31 {5=(Aa+Bb)x+(Ab+ Be)y,
n=(Da+Cb)x+(Db+Cc)y.

Kato cpaBHuM koedHuueHTHTE Ha X MU y BBB H3pa3HTe Ha £ H 7,
or (30) u (31) nonyuaBaMe cien HAKOH npeoGpPa3OBaHHs, KaTO HMaMe
npeJn BHA H3pa3HTe HA 7, H I,

(ac—b?) B= —(ri—r,) Yac— b,
(ac—b?)D= —(ri—r)Yac—b?
CaenoBarenmno B=D, 1. e. MaTpHuara
Ly Ly
Ly, L,

€ CHMeTpHYHa, KoeTO TpsibBalle na ce IoKaxe,

3aknoyeHHe, PeHOMEHOJOMHYHHTE peJallHH, YCTAaHOBEHH IPH
HaH-pas/HYHK CJAyYaH B TEepPMOJHHAMHKAaTa Ha HeOGPAaTHMHTE IpOLECH,
Morar Zna ce H3BeJaT KaTo JIOTHYHO cJaeicTBHe Ha HioroHoBara Mexa-
HHKa, OTTEeTO HEeNOCPeICTBEHO CJelBa CHMETPHYHOCTTA Ha CBOTBETHHA
TEH30p.
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SUR LA THERMODYNAMIQUE DES PROCESSUS IRREVERSIBLES
Par Kyrille Popoff
Résumé
En se basant sur la théorie des probabilités, Onsager et Ca-

simir ont établi qu'autour des états stables, ou I'accroissement de
Pentropie 4S8 peut étre mis sous la forme

1
A4S = —§;gu XiXg,

les relations phénoménologiques J;=3L; X, entre les flux* J; et les
k

.forces* X, satisfont 4 la condition L,,=L,. Dans ce qui suit on dé-
montre que les relations phénoménologiques, avec L;, =L, peuvent
étre déduites comme conséquences logiques de la mécanique Newto-
nienne oit 'on a 48 sous la forme

1
¢)) A5=— §Zglk Xi X

A linstar d’Onsager et de de Groot nous appelons les

(—4S) . , : ‘o ti
%, =Zg,, x, des ,forces®. De l'’équation (1) I'on tire

@) a(—AS)=ZX,ax,,

ce qu'on peut interpréter comme le travail des forces X,, correspon-
dant aux déplacements dx, En partant des équations

Xi=

<

d’x,

3) 2 =X k=12,...,n

I'on obtient, en multipliant par fidit"=x'k et en faisant la somme,
13 3 . 2

4) x‘+x”; X 4 as=c,

oit C est une constante d’intégration, Cette équation exprime
une loi analogue a laloi de la conservation de I'éner-
gie.

Pour simplifier I'écriture et éviter les indices nous posons n=2,
ce qui n'est pas une restriction de la généraliré, et nous écrivons les
équations (3) sous la forme



BLpxy TeopuATa HA HeO6DAaTHMHTE TCPMONMHAMHYRH NPOLECH 123

=ax+by=X,
)
%2=bx+cy=)’,

les coefficients a, b, ¢ correspondant 3 une forme quadratique posi--
tivemen définie.

Des équations (5), intégrées entre des limites £=0 et ¢, gvec les
conditions initiales x'(0)=y’(0)=0, I’on obtient.

dx _ ay
2 =(@x+by) aft dt— bft dt.

Une nouvelle intégration par partie donne, eu égard & (5),

dx b, dy 3%
(1+50)5 456D =xet g [oTae+ ] (62 .

En substituant, sous les signes d'intégrales, aux dérivées secon--
des de x et de Y leurs valeurs respectives X et YV et en intégrant
par partie et ainsi de suite, on obtient, par exemple, par ce procédé
d’itération qui peut étre poussé a l'infini,

b1 b
( 5t T )dt+(21"+ e )dt
(6.) =(t-+--‘1 t='+‘-’i§’-',-f’-° ts) X—}—(_—' t=+9("—+‘) ts) Y
a’;—lb ft‘g(dt b(a+c)ft-"
et de méme
b(a+ L bier \d
[(zx" (‘;1 2 )dt+(l+2!t+ 41ct‘)d)t,
(6%) ( 3t b("""")ts)x+(t+ L ;‘," ts) Y
b b?
- (asTC) oG dt ~ BT +C f G

Pour démontrer la convargence des itérations et des séries ainsi’
obtenues il n’y a qu’a former le syst¢éme majorant

@) = pl+y)=X, L —pxty)=Y,

ou p est le plus grand des nombres |a|, |b|, |c| et employer le pro-
cédé d’itération.
Les résultats ainsi obtenus peuvent étre mis sous la forme
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| Pa+QG=axtar,

1C)) p
[ Q SR X4y
avec
Pottgot Tl ant 8p By
9 Q= t:+b(a+c)t4+,,,, ﬂzs%t""&tgt"*'”"
Rttt 8 e, it Lpy U0y
Ces équations donnent ainsi
[Jx=‘-id:§ = LuX+L,Y,
(10)
|5=% = Lx+ Loy,
avec
[ Ra—=Q8 ,  RE—Qy
11 PR—Qz’ 12 PR Q2 )
PE—Qa _Pr—Q8
an b=pr=@’ "=Pr—Q"

Un calcul simple, en tenant compte des expressions des P, Q, R,
-a, B, y montre qu'on a L;,=L,,.

Ayant pris Je moment de [P'équilibre thermodynamique pour
I'origine des temps, le processus thermodynamique est caracterisé par
des valeurs négatives de £. Ainsi, pour i;<<£,<0, I'on aura

x'(t)=Lu(t)X(¢)+ L)Y (). Y(t)=La(t)X(E)+Laa(t1)Y (8),
Li,=L,,.
En posant #,=t%,4, oit * change de 0 & (—¢,), 'on aura
(12)  X@O=Lu@®XO+Lu@®Y @), Y@)=La(D)X )+ Lx)Y ()
avec Ly,,=0L,,.
Les relations phénoménologiques obtenues comme premiéres intégrales
des équations (5).
Ecrivons les équations (5) sous la forme

dx _ dg
==& g=ax+by,
(13) d dn
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Elles admettent des intégrales x=e", y=ae”, g=pe",n=ye".
La substitution de ces intégrales dans le sysiéme (13) conduit
aux relations
_rB—a_p*—

(14) ﬁ=r, b - b ’

r étant déterminé par I'équation r*—r3(a-+c)+ac—b2=0, ce qui donne

ri=-+ ‘%+\/(a+0)’+b’—ac,

y=ra=fa.

2
ra=—rn,,
r;—+\/a+c \/a+c +b3—ac,
re= —Trs.

" La forme quadratique ax*+42bxy-cy? étant positivement définie,
on a

b*—ac<0, a>0, ¢c>0

({25 o

est positif et plus petit que (9;—) , d’olt T'on tire 7,>rs>0,r,<r<0,

L'on a ainsi pour le systeme d’intégrales de (13), s’annulant
pour £ — oo

et par cosequent

x-—-C,e”‘-i— C‘e"‘, f = C,r,e”’+ qugerd,
y=Caae"+Ciaie™, n=Ciar,e"**+Ciairee.

En substituant a e™:?, e’+* dans les expressios de ¢ »n leurs va-
leurs tirées des deux premiéres, 'on obtient, aprés quelques transs-
formations,

dx _  ra—ra; r,—
a= = —a, X— Py ay A(ax+by)+ B(bx+cy)=AX+BY,

ay_ =’=—"a,a.x..é"’—ﬁ = D(ax—+by)+C(bx+cy)=DX+CY.
dt Qg —Qy Qg

On vérifie aisemens que I'on a aya,=—1 et D=B et par con-
séquant,
Lll Ll?
Ln L2z

est une matrice symétrique, ce qu’il falait démontrer.
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