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Л . И .  Л п с п л н с к и й

С использованием флю1ауационно-диссипацио1Шой теоремы рассмат­
ривается поглощение звука, связанное с флюктуациями экстенсивных па­
раметров системы в равновесии. Проведено сопоставление с теорией Ман­
дельштама — Леонтовича и теориями поглощения звука в растворах Ха- 
латникова п Шапошникова — Гольдберг. Получепа формула для расчета 
добавочного поглощения звука, обусловленного флюктуациями концентра­
ции в растворах вдали от критической точки.

Известно, что в целом ряде расслаивающихся и нерасслаивающихся 
растворов наблюдается добавочное поглощение звука. Автором совместно 
с М. Ф. Буксом высказывались соображения [1, 2], побудившие считать 
причиной поглощения флюктуации концентрации. Эти качественные сооб­
ражения о роли флюктуаций вообще послужили исходной предпосылкой 
при анализе проблемы поглощения.

В настоящей работе будет изложен подход, учитывающий вклад в по­
глощение звука, обусловленный флюктуациями экстенсивных параметров, 
характеризующих состояние системы. Этот подход может быть использо­
ван для описания поглощения звука в рамках термодинамики пеобрати- 
мых процессов. Методы термодинамики необратимых процессов были при­
менены к поглощению звука Мандельштамом и Леоитовичем [3]. В даль­
нейшем этот метод разрабатывался различными авторами (см. работу [4]). 
Следует подчеркнуть, что в современном понимании неравновесная термо­
динамика тесно связана с флюктуациями [5, 6].

Причиной поглощения при нашем рассмотрении распространения зву­
ка является отставание фазы равновесного распределения флюктуаций 
экстенсивных термодинамических параметров системы от фазы давления 
в звуковой волне. Согласно флюктуационно-диссипациоиной теореме, сред­
ний квадрат флюктуаций экстенсивного параметра в равновесном состоя­
нии может быть связан с необратимой реакцией системы на внешнее воз­
действие [6, 7].

Выберем в качестве экстенсивных параметров удельный объем v и 
удельную эптропию s . Сопряженными им интенсивными параметрами бу­
дут давление р  и температура Т .

Для малых равновесных изменений температуры и давления справед­
ливо соотношение:

с?Ф0 =  Vo dp —  s 0d T y (1)
где Ф — термодинамический потенциал Гиббса единицы массы системы. 
Для малых неравновесных изменений состояния

йФ =  vdp — s d T ,  (2)
где v  =  Vo +  v ( t )  и s  =  s 0 +  s ( t ) .
Здесь v ( t )  и s ( t )  имеют смысл дополнительного изменения удельных объ­
ема и энтропии за счет неравновесных изменений состояния. Эти величи­
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ны являются функциями времени и их средние значения в отсутствие 
внешних сил (в равновесии) равны нулю. Из формул (1) и (2) следует

d(£> =  v ( t ) d p  — s ( t ) d T .  (3)
Предполагая, что отклонения от равновесия в звуковой волне малы и 

что энтропия и объем системы с одинаковой быстротой приближаются к 
своим равновесным значениям, можем в первом приближении написать 
вместо формулы (3)

или, применяя известное термодинамическое соотношение,

где х  — температурный коэффициент расширения, С Р —  удельная тепло­
емкость при постоянном давлении и р — плотность.

Выражение в квадратных скобках имеет смысл неравновесного (до­
полнительного к равновесному) полного изменения удельного объема,, 
вследствие быстрого изменения состояния системы. В дальнейшем для сок­
ращения записи положим

(6 )L 6 Рр

для неравновесного (дополнительного к равновесному) изменения термо­
динамического потенциала Гиббса в единицу времени из формулы (5) по­
лучаем

Ф =  Г (0 А  (7)
Неравновесные изменения состояния в звуковой волне сопровождаются 

поглощением энергии; источником этой энергии служит источник звука.. 
Среднюю диссипацию энергии Q  (в 1 сек в единице массы) можно найти 
из формулы (7) путем подстановки вместо V (Z) его среднего значения V (V f  
и усреднения по периоду внешнего возмущения [7].

Для гармонического давления p i звуковой волны связь между средним 
значением V ( t )  и возмущепием может быть задана в виде

г ( 0  = у ( ч > ) р и

Здесь у (со) = у / (со) +  iy "(c o ) — комплексная обобщенная восприимчи­
вость. Давление в звуковой волне напишем в комплексной форме

1
2

Ро (е~ш  +  еш ).

Тогда, используя формулы (8) и (9), получаем для средней диссипации 
энергии

И  Ро*

Введем ноток энергии Е  звуковой волны, 
единицу массы системы, расположенную на 
направления распространения звука:

протекающей в 1 сек через, 
единице длины пути вдоль

(Н )

где ps — сжимаемость и с* — скорость звука.
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Для амплитудного коэффициента поглощения, обусловленного нерав­
новесными изменениями полного удельного объема, получаем

=  (12)
Ь  р  sc

Как известно, флюктуациопно-диссинационная теорема позволяет вы­
разить мнимую часть обобщенной восприимчивости через спектральную 
плотность равновесных флюктуаций. (Решение задачи на акустическую 
релаксацию через матрицу обратных восприимчивостей см. в работе [5]). 
В нашем случае, в соответствии с формулой (8), у" (со) следует выразить 
через спектральную плотность равновесных флюктуаций удельного объема.

В классическом приближении имеем в согласии с флюктуационно-дис- 
сипационыой теоремой '[5,7]

'у , ,(и )= ^ {(дт/)2}юте‘’ (13)
где {(AF)2}wm* — фурье-преобразование квадрата равновесных флюктуа­
ций удельного объема элемента массы т *.

Величина (AF)2} ^ *  не зависит от величины элемента массы, в кото­
ром рассматриваются флюктуации, и тем самым удовлетворяет требова­
нию независимости Yv(^) от величины т \  Кроме тою, для среднего 
квадрата флюктуаций мы имеем выражение:

оо

( F — Fo)2 =  J  { ( A F ) (14)
—ос

В дальнейшем рассматриваются такие механизмы релаксации, при ко­
торых объемные и энтропийные флюктуации затухают с одинаковой бы­
стротой. В случае различных времен релаксации объемные и энтропийные 
вклады могут быть рассмотрены раздельно. В терминах обычно применя­
емых в акустике это соответствует раздельному учету в поглощении струк­
турной и термической частей.

Для одного времени релаксации в предположении экспоненциальной за­
висимости функции временной корреляции флюктуаций удельного объема 
получаем \

(15>
где т — время затухания флюктуаций полного удельного объема. Подстав­
ляя выражения (15) и (13») .в формулу (12), получаем окончательно

Величину

co2r p ( F - F 0) 2™*
« сх ■ л * (16)

(1 +  <о2т2) р ,с кБ Т

п р (F  F 0) 2тп‘

к , Т
(17)

можно трактовать как релаксационную часть сжимаемости, обусловлен­
ную флюктуациями удельного объема или, сокращенно, как релаксацион­
ную флюктуационную сжимаемость. Тогда вместо выражения (16) мы мо­
жем написать для добавочного поглощения

2 а  =
со2тр

(1 +  0)2Т2) р *

Выражение (18) имеет вид, обычный для формул релаксационной теории.
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Представление избыточного поглощения в виде выражения (16) удоб­
но тем, что оно выражает существенно неравновесный процесс поглоще­
ния звука через флюктуации экстенсивных параметров системы в равно­
весном состоянии.

Остановимся на причинах, ответственных за появление флюктуации 
удельного объема в равновесном состоянии. Так как масса в процессе 
флюктуаций удельного объема остается постоянной, а давление и темпе­
ратура являются для невозмущенной системы интенсивными параметра­
ми, то причиной флюктуаций объема единицы массы могут быть коопера­
тивные процессы типа структурных превращений или, например, процес­
сы образования и распада комплексов и ассоциатов в системах с 
водородными связями [8], а также различные преднереходыые явления.

Таким образом, причиной добавочного поглощения звука могут явиться
только такие равновесные флюктуации ( V  — У0)2, в процессе которых мас­
са любого элемента системы сохраняется неизменной.

Введем, как это сделано де Донде (см. работу [9]) для закрытых си­
стем, сродство А  к данному внутреннему превращению в системе. В этом 
случае термодинамический потенциал единицы массы является функцией 
внутронного параметра £:

ф =  ф (19)
Кроме того,

v = v ( p , T , % ) ,  s  =  s ( p ,  Т ,  I ) .  (20)
При постоянном давлении и температуре и в равновесии имеем

Ф =  Ф (.?> Т ) ; v =  v ( p , T ) ;  s  =  s ( p , T ) ,  (21)
так как при этих условиях

(Здесь и дальше индекс ноль у термодинамических функций в равно­
весном состоянии опущен.)

При постоянных р и Т  в том же приближении, что и в формулах (4) и
(5), для равновесных флюктуаций удельного объема, являющихся след­
ствием флюктуаций получаем

( V - V q ) 2 m*
v , t

% Т  / d s \
Срр \ д ^ !  рг т

Кроме того, для среднего квадрата флюктуаций обобщенного парамет­
ра в равновесном состоянии мы имеем выражение:

¥ ш ' =  (24)

* \ w K , t

Отметим, что роль равновесных флюктуаций £ в поглощении звука была 
указана в основополагающей работе Мандельштама и Леонтовича [3].

Подставляя выражение (24) в формулу (23) для релаксационной 
флюктуациоиной сжимаемости, получаем

Г / ди  \ хГ / ds \ I 2
L \  дЕ /  г) т Сnо \  ОН )  pt т J

Р* =  Р
т  Срр ' 

д2Ф \

W I(

(25)

р ,т

Обратим внимание на то, что формула (25) есть известное выражение 
для релаксационной адиабатной сжимаемости в определенном приближе­
нии [4], стр. 265), которое используется в различных моделях акустиче­
ской релаксации [4, 8] и является одним из вариантов теории Мандель- 
штама — Леонтовича.
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Можно применить изложенные соображения также к поглощению 
звука в растворах, имеющих критическую точку расслаивания. В таких 
растворах наблюдается значительное добавочное поглощение звука, кото­
рое особенно велико при критических концентрациях и растет с прибли­
жением к критической точке расслаивания [10].

Известно, что в растворах, имеющих критическую точку расслаивания, 
поглощение велико не только вблизи критической точки, но и при темпера­
турах достаточно далеких от критической, причем максимум поглощении 
приходится на критическую концентрацию [10]. Это указывает на сущест­
венную роль флюктуаций концентрации в поглощении звука в растворах.

При рассмотрении флюктуаций в растворах вводят «объемные» флюк­
туации и статистически независимые от них флюктуации концентрации 
(см., ианрмер, работу [И ]). Эти последние, влияя, нанример, на флюк­
туации показателя преломления, являются во многих случаях причиной 
интенсивного дополнительного рассеяния света в растворах.

В дальнейшем, в рамках нашего подхода, флюктуации концентрации 
рассматриваются как причина только флюктуаций энтропии (вследствие 
их статистической независимости от «объемных» флюктуаций) и вычис­
ляется вклад в добавочное поглощение звука за счет этих флюктуаций.

Для бинарного раствора, далекого от критической точки [11]

Здесь |х2 — химический потенциал единицы массы второго компонента, 
m,* =  M iN i ( N Ji) mml — масса первого компонента в элементе массы раствора 
га  и Ъг =  т г { т i) “ l.

Обычно в приложениях более удобным является выражение концентра­
ции в массовых долях 6’, =  п и  (mt -f- т 2)_1; С t +, С2 =  1.

После несложных преобразований получаем для флюктуационной сжи­
маемости за счет концентрационных флюктуаций энтропии

( — ) 2x 2r  \ d c j  Р,т
Ср2 р / д 2Ф \  •

\d C i2 ) Р,т
В выражении(27) учтено, что

Заметим, что, как следует из сравнения (27) и (25), массовые доли 
могут играть роль обобщенного параметра при пользовании удельными 
величинами.

Как известно, с приближением к критической точке расслаивания 
(д 2Ф  / дС\2) р,т  стремится к нулю, и следовательно, |}4 растет. (Мы исклю­
чаем из рассмотрения непосредственную окрестность критической точки.) 
В растворах далеких от критической точки также может наблюдаться уве­
личение если флюктуации энтропии, обусловленные флюктуациями со­
става, достаточно велики. В этом случае (д2Ф / д С * )  р, т  минимальна в ок­
рестности критической концентрации.

В случае частот, удовлетворяющих условию соV 1 мы получаем для
добавочного поглощения звука
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Так как время рассасывания концентрационных неоднородностей 
~  (д 2Ф  / д С ^ )~ \  то уравнение (29) предсказывает избыточное поглоще­
ние звука в растворах, имеющих критическую точку расслаивания.

При частотах, удовлетворяющих условию т 2т2 :§> 1, избыточное погло­
щение мало и не зависит от (д 2Ф  / д С 2) .  Заметим, что этот последний вы­
вод является частным случаем теорий авторов работ [12, 13]. Результаты 
этих работ могут быть получены при использовании массовых долей в вы­
ражениях (18), (25) и (26) в предположении, что быстрота установления 
концентрационного равновесия определяется диффузионной скоростью 
рассасывания неоднородностей размерами порядка длины звуковой волны. 
Тогда положив D x  =  с2со-2, так что coV 1, получаем для добавочного
поглощения

со2/)
2 а  =  - m i

хр Т  / д$

т + с ;
ш

!р 2 С
д 2Ф \

д С 7 / Р,т
Последняя формула совпадает с результатами работ [12, 13], в кото­

рых учитываются диффузионные эффекты, возникшие в звуковой волне 
вследствие градиентов давления и температуры.

(При сравнении с работой [13] следует в коэффициенте термодиффу- 
зии положить Ъ(а\хт ) ~ { 1, что соответствует пренебрежению перекрест­
ными эффектами в потоке массы. В последнем неравенстве использованы 
обозначения работы [13].)

Следует заметить, что в соответствии с термодинамикой необратимых 
процессов [5]

и поэтому уравнение (30) не предсказывает особенностей в поглощении 
звука, обязанных особенностям поведения (д 2Ф  / d C i2) PtT, как это имеет 
место в выражении (29).
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