Rozdzial 1

Od mechaniki do termodynamiki

1.1 Specyficzno$é termodynamiki

Termodynamika powstala w pierwszej polowie XIX wieku jako teoria majaca
przede wszystkim za zadanie wyjasnienie dziatania budowanych juz wtedy od bli-
sko wieku maszyn cieplnych przetwarzajacych ciepto (termo) na prace (dynamika).
Jedno z najwazniejszych twierdzeri nowej nauki glosito, ze nie jest mozliwe stale
przeksztalcanie ciepta w prace w wypadku, gdy maszyna sprzezona jest tylko ze
zrodlem ciepta o ustalonej temperaturze. Konieczne jest jeszcze sprzezenie z dru-
gim ukladem o nizszej temperaturze (chlodnica). Tradycyjnie, termodynamika
zajmowala sie wiec procesami zachodzacymi w warunkach sprzezenia z otocze-
niem o zmiennej temperaturze i to procesami przebiegajacymi odwracalnie, bez
zaburzania rownowagi termodynamicznej. W bilansie energetycznym rozpatry-
wanych uktadéw wystarczato wtedy uwzgledniaé tylko ciepto i prace, ale juz nie
dysypacje (nieodwracalne rozpraszanie) energii.

Ten sposéb wyktadania termodynamiki pokutuje w wielu podrecznikach prak-
tycznie do dzis. Gléwna ambicja typowego wstepnego kursu tego przedmiotu jest
przedstawienie teoretycznego modelu maszyny cieplnej Sadi Carnota sprzed pra-
wie 200 lat. Z biegiem czasu przedmiot termodynamiki ulegal jednak uogélnie-
niu obejmujac coraz szersza klase przemian energetycznych. Procesy badane we
wspolczesnych laboratoriach w wiekszosci wypadkéw zachodza w warunkach state]j
temperatury, stabilizowanej przez wysokiej klasy termostaty. Poza tym, zjawisko
dysypacji wcale nie jest zaniedbywane, gdyz dostarcza ogromnej ilogci informacji
o procesach w skali mikroskopowej. Interesuja wiec nas gltéwnie nieodwracalne
procesy izotermiczne. W takich zreszta warunkach pracuje wiele maszyn, w tym
molekularne maszyny biologiczne, przetwarzajace nie ciepto w prace, lecz jeden
rodzaj pracy w drugi.

W XX wieku termodynamika proceséw nieodwracalnych poczynita znaczne
postepy. Wspomnijmy teorie reakcji liniowej Onsagera z pierwszej potowy wieku
i teorie struktur dysypatywnych Prigogine’a z drugiej. Najwazniejsze jednak od-
krycia dokonane zostaly nie w termodynamice fenomenologicznej, opisujacej zja-
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wiska, lecz w fizyce statystycznej, wyjasniajacej termodynamike na gruncie me-
chaniki mikroobiektéw lezacej u jej podstaw. Zrozumielismy zwiazek pomiedzy
makroskopowsa nieodwracalnoscig a mikroskopowa niestabilnoscia ruchu.

Termodynamika jest teoria fizyczna bardzo ogdlng. Wtasciwie zakres jej za-
stosowan nie jest ustalony do dzisiaj. Wydaje sie, ze przy jej pomocy mozna
wyjadniaé procesy zachodzace zaréwno w czarnych dziurach jak i zywych organi-
zmach, ale nie jest to do kornca catkiem pewne. Brak dobrze okreslonego przed-
miotu badan jest powodem, ze struktura matematyczna termodynamiki jest duzo
stabiej okredlona niz struktura matematyczna innych teorii fizycznych: mechaniki
klasycznej i kwantowej, elektrodynamiki, czy kwantowej teorii pola.

Gtownym problemem nowoczesnego wyktadu termodynamiki jest wiec w miare
precyzyjne okreslenie przedmiotu jej zastosowan. Zwiazki pomiedzy praca, cie-
plem i dysypacja energii mozna wyjasni¢ tylko odwotujac sie do podstawowego,
ale bynajmniej nie prostego dla poczatkujacych adeptéw fizyki, pojecia entropii.
Rozsadne wydaje sie okredlenie termodynamiki jako teorii opisujacej zachowanie
sie tych i tylko tych stanéw uktadéw fizycznych, dla ktérych entropia jest dobrze
okreslong wielkoscig fizyczna o mozliwej do zmierzenia wartosci. Gteboki sens
pojecia entropii mozna zrozumieé¢ dopiero na gruncie teorii informacji i rachunku
prawdopodobienstwa. Naszego wykladu nie chcemy wiec zaczynaé¢ w tradycyjny
sposob od termodynamiki czysto zjawiskowej, fenomenologicznej, w szczegolno-
gci od uogdlniajacych doswiadczenie fenomenologicznych “zasad termodynamiki”.
Zamiast tego sprébujemy odpowiedzie¢ na bardziej fundamentalne pytanie: co to
wlasdciwie jest entropia i jaki jest fizyczny mechanizm jej wzrostu?

1.2 Zasada determinizmu mechanicznego

U podstaw catej fizyki, warunkujac jej racjonalizacje, lezy sformutowana ponad
trzysta lat temu przez Izaaka Newtona zasada determinizmu mechanicznego (Pri-
gogine i Stengers, 1990; Newton, 1996). We wspolczesnym jezyku mozna wyrazi¢
ja zdaniem:

Prawo ruchu i stan ukltadu fizycznego w danej chwili jednoznacznie
okredlaja stany uktadu we wszystkich innych chwilach zaréwno péz-
niejszych, jak i wezesniejszych.

Zasada determinizmu nadaje sens pojeciu czasu, jako parametrowi liniowo po-
rzadkujacemu stany uktadu wzdtuz trajektoric — krzywych w wielowymiarowe;j
na ogdl przestrzeni standw.

Aby nie czyni¢ wyktadu zbyt abstrakcyjnym, rozwazmy prosty przyktad. Stan
wahadta (rys. 1.1) poruszajacego sie bez tarcia w ustalonej ptaszczyznie jedno-
znacznie scharakteryzowany jest przez kat wychylenia g i predkosé katowa lub,
réwnowaznie, proporcjonalny do niej moment pedu p. Przestrzen stanéw tworzy
w tym wypadku dwuwymiarowa plaszczyzne, a doktadniej, nieskoficzenie dtugi
pasek, ktorego brzegi ¢ = —m i ¢ = 7 sa tozsame ze soba (taki zbior mozna
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Rys. 1.1. Wahadlo — bryta sztywna poruszajaca sie
w ustalonej plaszczyznie pod wplywem sily ciezko-
$ci. Odlegtos¢ od osi obrotu do §rodka masy pozostaje
stata

wyobrazié¢ sobie jako powierzchnie walca utworzonego poprzez sklejenie obu brze-
gow). Kilka trajektorii w tak okreslonej przestrzeni stanéw przedstawia rys. 1.2.a.

Jednoznacznoséé ewolucji czasowej oznacza, ze przez kazdy punkt w przestrzeni
stanéw przechodzi jedna i tylko jedna trajektoria. Lokalnie, w kazdym punkcie,
prawo ruchu okresla wektor styczny do trajektorii, o dtugosci réwnej predkodci
(pochodnej czasowej) zmiany stanu wzdiuz tej trajektorii (por. rys. 1.2.b). Pelne
pole wektoréw stycznych na calej przestrzeni stanéw zadane jest przez réznicz-
kowe réwnanie ruchu. W przypadku wahadla stanowi je uktad dwoéch réownar
rézniczkowych postaci

g = wp, p = —wsing, (1.1)

gdzie kropka oznacza rézniczkowanie po czasie (¢ przedstawia sktadows pozioma
a p, pionowa wektora stycznego, por. rys. 1.2.b) a w jest odwrotnoscia pew-
nej charakterystycznej dla uktadu jednostki czasu. Przebieg trajektorii w czasie
mozna znalezé rozwiazujac ten uktad réwnan.

Dwa rownania rézniczkowe pierwszego rzedu (1.1) sa réwnowazne jednemu
réwnaniu rézniczkowemu rzedu drugiego, z druga pochodna wzgledem czasu. Roz-
niczkujac pierwsze rownianie i podstawiajac drugie otrzymujemy réwnanie

j=—w?sing. (1.2)
Ma ono posta¢ réwnania Newtona: przyspieszenie (druga pochodna wychylenia
po czasie) jest wprost proporcjonalne do sity dziatajacej w kierunku ruchu srodka
masy wahadta, zmieniajacej sie, jak mozna zauwazy¢ z rys. 1.1, tak jak sinus kata
wychylenia.

Dla matych wychylen funkcje sinus mozna przyblizy¢ przez wartosé jej argu-
mentu, sing =~ ¢, i rownania (1.1) upraszczaja si¢ do

¢§=wp, pP=-wq. (1.3)

Latwo sprawdzi¢ wykonujac proste roézniczkowanie, ze ich rozwiazanie rozpoczy-
najace sie w stanie o wspolrzednych ¢(0) = A i p(0) = 0 (nieruchome wahadto
wychylone o kat A) stanowia funkcje

q(t) = Acoswt,  p(t) = —Asinwt, (1.4)
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Rys. 1.2. (a) Trajektorie ruchu wahadla. Przy malych wartosciach energii calkowitej waha-
dlo wykonuje oscylacje dookota stanu réwnowagi (¢, p) = (0,0) (trajektorie zblizone do elipsy).
Przy duzych wartodciach energii wahadlo porusza sie natomiast ruchem rotacyjnym z predkoscia
katowa nie spadajaca nigdy do zera (trajektorie zamkniete przechodzace przez lini¢ ¢ = £m).
Granice pomiedzy obu rodzajami ruchu stanowia dwie trajektorie, wzdluz ktérych wahadlo
nieskoniczenie wolno osiaga maksymalny kat wychylenia 7 lub —7w. Stany rownowagi stabilnej
(¢,p) = (0,0) i niestabilnej (g, p) = (£, 0) tworza trajektorie jednoelementowe. (b) Pole wek-
tor6w stycznych na przestrzeni stanéw z rysunku (a). Skladowa wektora stycznego w kierunku
q jest zawsze rowna lokalnej wartosci predkosci katowej p (poréwnaj pierwsze z rownan (1.1)

przedstawiajgce ruch oscylujacy z amplituda A i okresem 27 /w. Staly parametr
w nazywamy czestoscig kgtowg oscylacji.
Rownania (1.3) mozna zapisa¢ w postaci

. OH . 0OH

q= 871)’ p:_aiq’ (1-5)

w ktorej prawe strony stanowia pochodne czastkowe pewnej funkeji wychylenia i
predkosci katowej (momentu pedu)
2 2

H(q,p) = % + % (1.6)
Ma ona sens catkowitej energii uktadu. Pierwszy sktadnik, zalezny od predkosci
(pedu, czy momentu pedu), nosi nazwe energii kinetycznej a drugi, zalezny od
wychylenia, energii potencjalnej. Zgodnie z rownaniami (1.4) w trakcie ruchu
wahadla w zakresie maltych katéw wychylen nastepuje cykliczna zamiana energii
potencjalnej w kinetyczna.

Roéwnania ruchu kazdego uktadu fizycznego opisywanego przez mechanike kla-
syczng majg postaé (1.5) z tym, ze zmienna ¢ jest w ogolnosdci zastapiona przez
wektor, czyli ciag zmiennych ¢ = (q1,¢2,...¢y), ogblnie nazywanych potoze-
niami a zmienna p przez ciag zmiennych p = (p1,p2,...pPn), 0godlnie nazywa-
nych pedami. Liczba n okredla liczbe stopni swobody uktadu. Stan klasycznego
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uktadu mechanicznego opisany jest wiec razem przez wektor o 2n wspotrzednych
(¢,p) = (q1,--,qn,P1,--.,Dn). Przestrzeri stanéw mechaniki klasycznej okreglo-
nych przez polozenia i pedy nazywamy przestrzeniq fazowa, a trajektorie w tej
przestrzeni, trajektoriams fazowymi. Rzeczywista funkcja okreglona na przestrzeni
fazowej H = H(q1,...,qn,P1,--.,Pn) nazywa sie hamiltonianem (Newton, 1996).

Pola fizyczne maja continuum (nieskonczona i nieprzeliczalng liczbe) stopni
swobody. Stan pola elektromagnetycznego, jak sama nazwa wskazuje, scharakte-
ryzowany jest przez pole zaréwno elektryczne jak i magnetyczne, oba bedace funk-
cjami wektorowymi okreslonymi na tréjwymiarowej przestrzeni fizycznej. Zmiane
w czasie tych pdél opisuja rézniczkowe czastkowe réwnania Mazwella. W me-
chanice kwantowej przestrzenia standw jest nieskoriczenie wymiarowa przestrzeri
zespolonych funcji falowych a réwnaniem ruchu jest rézniczkowe czastkowe réw-
nanie Schriodingera. W wypadku uktadu wielu nieodréznialnych czastek ze spinem
wlasciwszy jest jezyk operatorowych pél kwantowych (Newton, 1996). Podkreslmy
wyraznie, ze ewolucja funkcji falowej, czy ogélniej, pola kwantowego odbywa sie w
sposob catkowicie zdeterminowany; tylko proces pomiaru, sprzegajacy mikrosko-
powy obiekt z makroskopowym obserwatorem, zawiera elementy indeterminizmu.

Podstawowe rownania fizyki przedstawia rysunek 1.3. Potraktujmy go jako
grafike nie wchodzac w szczegély, ktorych gltebsze zrozumienie wymaga kilku lat
solidnych studiéw. Wszystkie réwnania sa zapisem matematycznym praw fizyki
okresdlajacych zdeterminowana w czasie ewolucje stanu uktadéw do ktérych opisu
si¢ stosuja. Zauwazmy, ze wszystkie zawieraja, podobnie jak réownanie (1.1),
pierwszg pochodna wzgledem czasu t.
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Rys. 1.3. Réwnania mechaniki klasycznej, elektrodynamiki, mechaniki kwantowej i elektrody-

namiki kwantowej (kwantowej teorii pola)
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1.3 Nieodwracalno$é proceséw makroskopowych

Z codziennego do$wiadczenia dobrze wiadomo, ze réwnania (1.3) i ich rozwiazanie
(1.4) niezupelnie dokladnie opisuja ruch wahadta i to bynajmniej nie dlatego, ze
przyjeliSmy zalozenie matych wychylein. Ruch kazdego rzeczywistego wahadta
makroskopowego jest ttumiony, co wymaga wprowadzenia do drugiego z réwnan
(1.3) dodatkowej sity tarcia, proporcjonalnej do predkosci, a wiec pedu:

g = wp, P = —wq — 2Kp. (1.7)

Rozwigzania uktadu (1.7) dla réznych wartosci parametru s przedstawia rys. 1.4.

Charakter rozwiagzan zalezy od stosunku parametru ttumienia x do czestodci
drgan w. Dla 0 < k/w < 1 wahadlo wykonuje oscylacje ttumione (rys. 4.b),
natomiast dla k/w wiekszego od wartosci krytycznej 1, wahadto zmierza do stanu
rownowagi (¢,p) = (0,0) w sposéb aperiodyczny (rys. 4.c). Dla bardzo duzych
wartosci stosunku k/w w przebiegu trajektorii ruchu wahadta wyraznie wyr6znié
mozna dwa etapy (rys. 4.d). W pierwszym etapie, predkos¢ poczatkowa bardzo
szybko spada do niewielkiej wartogci okreslonej przez chwilowa warto$é¢ wychylenia
i potem, w drugim etapie, zmienia sie zgodnie ze zmiang wartosci tej ostatniej
zmiennej. Wszystkie trajektorie ruchu w drugim etapie praktycznie pokrywaja sie,
cho¢ niezupetnie doktadnie, bo przeczyloby to zasadzie determinizmu, zgodnie z
ktora przez kazdy punkt okreslajacy stan uktadu przechodzi¢ moze tylko jedna
trajektoria.

Jedli nie interesuja nas zmiany stanu uktadu w przedziatach czasu krétszych
od czasu trwania pierwszego, przejsciowego etapu ruchu, mozemy okregli¢ zmiany
w samym tylko drugim etapie przyjmujac warunek stacjonarnosci:

p=—wq—2kp = 0. (1.8)

Oznacza on zaniedbywalnie mata zmiane predkoéci w etapie drugim w poréwnaniu
ze zmiang tej predkosci w etapie pierwszym i pozwala okresli¢ zaleznoéé predkosci
(pedu) od wychylenia (potozenia):

p = —(w/2x)q. (1.9)

Podstawiajac te zaleznosé do pierwszego z rownan (1.7) otrzymujemy jedno tylko
rownanie dla jednej zmiennej g:

§ = —kq, (1.10)

gdzie k = w?/2k. Roéwnanie to opisuje zmiane w czasie wychylenia wahadla w
drugim, stacjonarnym etapie ewolucji i posiada, jak latwo sprawdzié¢, rozwigzanie

g(t) = g(0)e ™, (1.11)

przedstawiajace eksponencjalny w czasie zanik wychylenia do zera. Przedsta-
wione rozumowanie pokazuje jak mozna uproscié¢ czasowy opis ewolucji uktadu w
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Rys. 1.4. Przyktady rozwiazan uktadu rownan (1.7). (a) x = 0: oscylacje niegasnace, poréwnaj
rys. 2.a dla malych wychylen. (b) k = 0,2w: oscylacje gasnace. (c¢) x = 2w: aperiodyczny
zanik wychylenia i predkosci katowej. (d) v = 20w: aperiodyczny zanik wychylenia z predko-
§cia praktycznie jednoznacznie okreslona przez to wychylenie (poczatkowy okres szybkich zmian
predkodci jest zaniedbywalnie krotki, co wida¢ z duzych odlegtosci pomiedzy kropkami odpo-
wiadajacym krokom czasowym 0,01/w). Rysunki wykonano za pomocg programu DiGraph
Tomasza Jarusa
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przypadku wystepowania dwdch skal czasowych: zaniedbywalnie szybkiej, charak-
teryzujacej w naszym wypadku zachowanie zmiennej p, i wolnej, charakteryzujacej
zachowanie wazniejszej zmiennej q.

W poréwnaniu z determinizmem czystej mechaniki determinizm fizyki ukta-
dow z tarciem, opisywany przez rownania typu (1.7), jest troche ulomny. Warto-
$ci poczatkowe sktadowych wektora stanu ¢(0) i p(0) rzeczywiscie jednoznacznie
determinuja wartodci tych sktadowych we wszystkich chwilach pézniejszych. Pro-
bujac jednak okresli¢ ¢ i p nie w przysztosci, a w przesztosci, moze sie¢ zdarzy¢,
ze otrzymamy wartosci niefizyczne: nieskoriczenie wielkiego wychylenia (a wiec
energii potencjalnej) czy nieskoriczenie wielkiej predkosci katowej (a wiec ener-
gii kinetycznej). Trajektorie przedtuzane wstecz wychodzg poza obszar fizycznie
sensownych stanéw. Rownania (1.7), w przeciwieristwie do rownan (1.1), sa nie-
odwracalne w czasie.

W ogoblnosci prawa ruchu na poziomie makroskopowym sa nieodwracalne, a
na poziomie mikroskopowym, odwracalne w czasie. Jednym z zadan fizyki sta-
tystycznej stanowigcej przedmiot tego rozdzialu jest wyjasnienie w jaki sposob
makroskopowa nieodwracalno$é wynika z mikroskopowych, odwracalnych praw
ruchu atomoéw i czasteczek.

1.4 Niestabilno$¢é ruchu jako przyczyna nieodwracal-
nosci

W przeciwieristwie do rownari (1.7), rownania mechaniki (1.5) nie tylko ze po-
siadaja wydawaloby sie fizycznie sensowne rozwigzania zaréwno dla ¢t > 0 jak i
t < 0 lecz, co wiecej, sa niezmiennicze wzgledem transformacji (Penrose, 1979;
Prigogine i Stengers, 1990; Newton 1996)

t,pi — —t, —pi (1.12)

(zamiana kierunku plyniecia czasu potaczona z rownoczesnym odwroceniem zwro-
tu wszystkich pedéw). Symetria (1.12) oznacza, ze jesli (¢(t),p(t)) jest rozwia-
zaniem uktadu réwnan (1.5), to rowniez (¢(—t), —p(—t)) musi by¢ rozwiazaniem
tego ukladu. Schematycznie przedstawiono to na rys. 1.5.a, gdzie q i p repre-
zentuja w ogo6lnosci n-wymiarowe wektory ¢ = (q1,42,-.-qn), » = (P1,P2, ... Pn)-
Rzeczywiscie, nie mozna odrézni¢, czy film, przedstawiajacy ruch wahadla bez
tarcia, wyswietlany jest od poczatku, czy od korica. W uktadzie mechanicznym
wydaje sie mozliwa nie tylko rekonstrukcja, ale i realny powrét do stanu z prze-
sztosci. Rysunek 1.5.a sugeruje “podrdz w czasie” polegajaca na dwukrotnym
zastosowaniu operacji odwrocenia pedow.

Wtasnosé odwracalnosci ruchu nie zalezy od liczby wymiaréw przestrzeni sta-
now, ale w wypadku uktadéw makroskopowych, sktadajacych sie z ogromnej liczby
czasteczek, wydaje sie nie by¢ spetniona. Niech ptaszczyzna na rysunku 1.5 re-
prezentuje bardzo wysoko wymiarowa przestrzen stanéw pewnej objetosci wody
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Rys. 1.5. (a) Z symetrii rownan mechaniki wynika, ze wraz z odcinkiem trajektorii 12 przestrzen
stanéw musi zawiera¢ odcinek trajektorii 21, bedacy symetrycznym odbiciem odcinka 12 w
plaszczyznie p = 0. Odcinek 2 1 trajektorii opisuje ruch odwrotny do ruchu opisanego odcinkiem
12. Uktlad, ktory, startujac ze stanu 1, osiagnat po czasie ¢t stan 2, powroci do stanu 1, jesli
odwroécié¢ pedy (przejéé z 2 do 2), pozwoli¢ na swobodng ewolucje do 1 przez nastepny okres czasu
t, i ponownie odwroéci¢ pedy. (b) W wypadku, gdy ruch jest niestabilny, nieskoriczenie mala
niedokladnosé w realizacji odwrécenia pedéw moze wprowadzi¢ uktad na zupelnie nieoczekiwana
trajektorie 2'1". Symetryczng do trajektorii 2’1" jest trajektoria 1’2’. Mozna ja uwazaé¢ za
alternatywe do trajektorii 12 przy probie rekonstrukcji przesztosci uktadu, o kérym ze skoriczona
tylko dokladnoscia wiadomo, ze znajduje si¢ w stanie 2.

w sadzawce. W tym ukladzie tatwo mozna sobie wyobrazi¢ na przyktad pro-
ces zachodzacy od momentu wrzucenia do wody kamienia (stan 1) do momentu
dojscia do brzegu wywotanych tym zdarzeniem koncentrycznie rozchodzacych sie
fal (stan 2). Dopuszczalny przez mechanike proces odwrotny, rozpoczynajacy
sie falami cofajacymi sie od brzegu (stan 2) i koriczacy wyrzuceniem kamienia
ze $rodka sadzawki (stan 1), nie jest jednak nigdy obserwowany. Jedli zoba-
czymy cod takiego na filmie, to od razu domyslimy sie, ze jest on wyswietlany
od konca. Sprzecznosé pomiedzy wyrazna nieodwracalnoscia zjawisk makrosko-
powych a spodziewana odwracalnodcia zjawisk mechanicznych, sformutowana w
latach 70-ch XIX wieku przez Loschmidta jako tzw. “paradoks odwracalnosci”,
wydawata sie §wiadczy¢ przeciwko rodzacej sie wowczas fizyce statystycznej, usi-
tujacej sprowadzi¢ makroskopowe prawa termodynamiki do mikroskopowych praw
mechaniki.

Pozorng sprzecznoéé¢ pomiedzy nieodwracalnoscia zjawisk makroskopowych a
odwracalnoscia praw mechaniki ttumaczy asymetryczna niestabilnosé trajekto-
rii (Penrose, 1979; Prigogine i Stengers, 1990), patrz rys. 1.5.b. Kamien mozna
wrzuci¢ do wody (stan 1) na wiele roznych sposobow otrzymujac za kazdym ra-
zem podobny rezultat (stan 2). Kamien wylatujacy z wody (stan 1) mozna jednak
zaobserwowaé tylko pod warunkiem praktycznie niewykonalnej, nieskonczenie do-

1.9



ktadnej preparacji stanu poczatkowego 2. Juz bardzo mata niedoktadnosé spro-
wadza uklad na catkiem inng trajektorie 2'1’. Réwniez niekontrolowalnie mata
niedoktadnosé w odwréceniu pedéw moze prowadzi¢ do nieobliczalnych skutkéw,
co stawia podréznika wsiadajacego do opisanego wyzej “wehikutu czasu” w niezbyt
bezpiecznej sytuacji.

Z symetrii (1.12) wynika, ze praktyczna niemozliwoé¢ powrotu do przesztosci
jest rownowazna praktycznej niemozliwosci okreslenia stanu tej przesztosci: dwa
nieodroznialne stany koricowe 2 i 2’ moga wynika¢ z calkiem réznych stanow
poczatkowych 1 lub 1’ (patrz rys. 1.5.b).

Niestabilne uktady mechaniczne okazuja sie byé¢ praktycznie nieodwracalnymi.
Nie ma wiec istotnej réznicy pomiedzy réownaniami (1.7) i réwnaniami (1.5). Po-
dobnie jak nie wszystkie wartosci wychylenia i predkosci katowej wahadta maja
sens fizyczny, nie wszystkie stany (q,p) w przestrzeni fazowej musza by¢ prak-
tycznie (z dostateczna dokladnoscia) mozliwe do realizacji (Brillouin, 1969). Poza
stanem “doktadnie do gbéry nogami” wszystkie pozostale trajektorie ptaskiego wa-
hadta sa stabilne tylko dlatego, ze jest ono uktadem o jednym stopniu swobody,
jego przestrzen fazowa jest dwuwymiarowa, a ciagle trajektorie w takiej prze-
strzeni musza by¢ stabilne. Stabilne uktady o wiekszej liczbie stopni swobody
stanowia przypadek niezwykle rzadki. Badania ostatnich lat dostarczaja coraz
to nowych dowoddéw na to, ze uktady mechaniczne o kilku tylko stopniach swo-
body (w tym takze nasz Uklad Planetarny, tradycyjny obiekt badan mechaniki
od ponad 300 lat) zawieraja w przestrzeni fazowej tylko niewielkie obszary wy-
pelnione trajektoriami w pelni stabilnymi. Znacznie bardziej typowy jest ruch
czesciowo stabilny (tylko dla wybranych stopni swobody) lub wrecz niestabilny
(Berry, 1979).

1.5 Atomowo-czasteczkowa struktura materii

Zjawisko tarcia, czy ogolniej, dysypacji (nieodwracalnej utraty energii w wyrédznio-
nym stopniu swobody) zwiazane jest z faktem, ze w rozwazane procesy zaangazo-
wane s3 ogromne liczby mikroskopowych czasteczek. Termodynamika jest teoria
zjawisk fizycznych w skali makroskopowej, ale wtasnodci obiektéw, ktérymi sie
zajmuje, s3 konsekwencja ich struktury mikroskopowej. Blisko dziesie¢ pokoleri
uczonych pracowalo nad sformutowaniem i uzasadnieniem dwdéch podstawowych
tez, ktérych dzisiaj nikt juz nie podaje w watpliwos¢. Wymieniajac je moze warto
przypomnie¢ najwazniejsze kroki (Ochoa i Corey, 1999).

(1) Materia w skali makroskopowej zbudowana jest z ogromnej liczby
czasteczek

e D. Bernoulli, rok 1738 — potaczenie mechaniki newtonowskiej z rachunkiem
prawdopodobieristwa, poczatki kinetycznej teorii gazow,

e A. Avogadro, rok 1811 — sformulowanie hipotezy, ze jednakowe objetosci
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réznych chemicznie gazéw zawieraja taks sama liczbe czasteczek,

A. K. Kronig, rok 1856, R. E. Clausius, rok 1857 — pelna statystyczna
interpretacja praw gazowych,

J. Loschmidt, rok 1865 — oszacowanie rzedu liczby Avogadro na 10% cza-
steczek w jednym molu,

J. C. Maxwell, rok 1866, L. Boltzmann, rok 1872 — statystyczna interpre-
tacja zjawisk transportu,

A. Einstein, rok 1905, M. Smoluchowski, rok 1906 — fluktuacyjna teoria
ruchéw Browna,

T. Svedberg, J. B. Perrin, rok 1909 — potwierdzenie teorii fluktuacji termo-
dynamicznych obserwacjami dyfuzji w roztworach koloidalnych i emulsjach,

G. Binning, H. Rohrer i wspo6tpracownicy, rok 19821 1986 — skonstruowanie
skaningowego mikroskopu tunelowego, a potem mikroskopu sit atomowych,
pozwalajacych na ogladanie i manipulowanie pojedynczymi czasteczkami.

(2) Czasteczki skladaja sie z atomow, a atomy z ujemnie naladowanych
elektronow i dodatnio natadowanych jader

J. Dalton, rok 1805 — wyjasnienie chemicznych praw stosunkéw statych i
wielokrotnych,

M. Faraday, rok 1833 — prawa elektrolizy,

D. Mendelejew, L. Meyer, rok 1869 — uktad okresowy pierwiastkéw,
J. H. van’t Hoff, rok 1874 — zasady stereochemii,

S. Arrhenius, rok 1884 — teoria jonowa elektrolitow,

J. J. Thomson i E. Wiechert, rok 1897, R. A. Millikan, rok 1911 — wyzna-
czenie tadunku i masy elektronu,

E. Rutherford, rok 1911 — odkrycie jadra atomowego,

M. von Laue, rok 1912, W. H i W. L. Braggowie, rok 1913 — dyfrakcja
promieni rentgenowskich na krysztatach,

N. Bohr, rok 1913, W. Heisenberg i E. Schrodinger, rok 1926 — elektrony i
jadra oddziatuja sitami elektromagnetycznymi zgodnie z prawami mechaniki
kwantowej,

F. Hund, W. Heitler i F. London, rok 1927 — podstawy kwantowo-mecha-
nicznej teorii wigzania chemicznego,
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e M. Born, J. R. Oppenheimer i nastepcy (po roku 1927) — w ustalonym
kwantowym stanie elektronowym ruch jader okreglony jest przez efektywny
potencjal “adiabatyczny” opisujacy zaréwno silne wigzania chemiczne jak i
stabsze, niechemiczne oddzialywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe,

o kilka niezaleznych zespoléw, rok 1986 — obserwacja proceséw kwantowych
zachodzacych w pojedynczych atomach uwiezionych w putapkach elektro-
magnetycznych lub optycznych.

1.6 Zespol statystyczny. Wlasno$é mieszania i dgzenie
do ré6wnowagi termodynamicznej

Wielka metodologiczna rola zasady determinizmu mechanicznego polega na od-
réznieniu ogélnych praw ruchu od jednostkowych faktdw — danych charaktery-
zujacych stan konkretnego uktadu w wybranym momencie czasu. O ile prawa
fizyki znamy juz zupelnie niezle (rys. 1.3), dostatecznie doktadne okreglenie stanu
badanych uktadéw sprawia nam, w ogdélnosci, trudnodci nie do pokonania. War-
tos§é metodologiczna determinizmu mechanicznego nie musi oznaczaé¢ wiec auto-
matycznie jego wartosci prognostycznej — praktycznego przewidywania stanéw w
dowolnej przysztosci lub rekonstruowania ich w dowolnej przesztosci.

Na ktopoty z okresleniem stanu poczatkowego sktada sie kilka przyczyn (Bril-
louin, 1969; Prigogine i Stengers, 1990; Kurzyriski, 1993). Po pierwsze, wielkosé
uktadu powodujaca, ze petna charakterystyka stanu wymaga podania zbyt duzej
ilosci liczb. Mikrometr szescienny ciektej wody, obiekt o rozmiarach zblizonych
do komorki bakteryjnej, zawiera 3 x 10'Y czasteczek, ktorych same tylko transla-
cyjne stopnie swobodny charakteryzuje wektor stanu o 2 x 10'! sktadowych. Po
drugie, dyskutowana juz niestabilnosé ruchu. Stan niestabilnego uktadu, nawet o
kilku tylko stopniach swobody, musi by¢ okreslony z ogromna precyzja by mozna
bylo przewidzie¢ jego ewolucje w rozsadnym przedziale czasu. Z punktu widzenia
przetwarzania informacji, do opisu stanu zaréwno stabilnego uktadu o wielkiej ilo-
sci stopni swobody jak i uktadu o matej ilodci stopni swobody, lecz niestabilnego,
potrzeba praktycznie nieskoriczonej ilosci cyfr (bitow).

Trzecia przyczyna klopotéw jest natury bardziej fundamentalnej. Aby okre-
gli¢ stan uktadu, trzeba dokonaé pomiaru, podczas ktérego mozna ten stan za-
burzy¢. Zaburzenie, nieuniknione podczas sprzezenia makroskopowego (klasycz-
nego) przyrzadu pomiarowego z mikroskopowym obiektem kwantowym, uniemoz-
liwia pelne okreslenie jego funkcji falowej, a tym samym wykorzystanie deter-
minizmu zawartego w réwnaniu Schrédingera. Zaburzenie stanu ukladu przez
obserwacje nie jest bynajmniej domeng tylko fizyki kwantowej. Oczywisty jest
na przyktad rzecza, ze im doktadniej badamy stan organizmu biologicznego, tym
mniej jest to dla niego obojetne. Zbyt szczegbéltowe dane moga okazaé sie dla
prognozowania wrecz nieuzyteczne ze wzgledu na émier¢ obiektu w trakcie ich
zbierania.
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Podobnej natury jest przyczyna czwarta: niemozliwo$é catkowitego wyelimi-
nowania wptywu otoczenia na badany uktad. W uktadach dynamicznie niestabil-
nych nieprzewidywalne skutki powoduje nie tylko nieskonczenie mata niedoktad-
no$¢ w okresleniu stanu, lecz takze nieskonczenie maty wpltyw otoczenia. Bardzo
obrazowy jest czesto przytaczany przyklad pochodzacy od matematyka Borela
z poczatku XX wieku, ze przesuniecie na Syriuszu masy jednego grama o jeden
centymetr powoduje zmiane grawitacji wystarczajaca na to, by czasteczka gazu
w atmosferze odlegltej Ziemi juz po kilkudziesieciu zderzeniach zmienita partnera
kolejnego zderzenia! Mechanika kwantowa juz z samej natury jest holistyczna —
z faktu, ze catos¢ znajduje sie w okreslonym stanie opisywanym funkcja falowa
bynajmniej nie wynika, ze w takim stanie znajduje sie jakas czesé¢ tej catosci. W
fizyce kwantowej na uktad oddziatywuje nawet otoczenie, ktérego formalnie nie
ma: drgania tak zwanej prozni pola elektromagnetycznego, nie zawierajacej ani
jednego fotonu, powodujace spontaniczna emisje promieniowania.

Fizyka statystyczna znalazta prosty sposéb obejscia problemu nieznajomogci
stanu poczatkowego. Zamiast pojedynczego ukladu rozwaza zespét wielu iden-
tycznych kopii tego uktadu rézniacych sie tylko stanem poczatkowym. Pojedyncza
trajektoria fazowa zostaje w ten sposob zastapiona strumieniem fazowym (Pen-
rose, 1979). Trajektorie wchodzace w sktad strumienia moga zachowywaé sie
stabilnie, gdy niewielka zmiana stanu poczatkowego nie prowadzi do istotnych
roznic w ich przebiegu, lub niestabilnie, gdy skutki nieskoriczenie matej zmiany
stanu poczatkowego okazuja sie ogromne.

Dla fizyki statystycznej interesujace sa ekstremalnie niestabilne uktady me-
chaniczne posiadajace wtasnoé¢ mieszania strumienia w postepie wyktadniczym
(Penrose, 1979; Prigogine i Stengers, 1990). Po pewnym czasie, zwanym cza-
sem stochastyzacji, stany zespotu uktadéw o tej wlasnodci rozkladaja sie prak-
tycznie jednorodnie na calym dostepnym dla ruchu obszarze przestrzeni fazowej
(rys. 1.6.a). Jednorodny rozktad stanoéw koricowych jest zupekie niezalezny od
rozkladu stanéw poczatkowych, ktorych znajomosé okazuje sie w tym wypadku
zbedna. Skutecznos$é metod fizyki statystycznej w réznorodnych zastosowaniach
jest silnym argumentem wskazujacym na to, ze niestabilne zachowanie z miesza-
niem w postepie wyktadniczym jest typowe dla uktadéw sktadajacych sie z wielu
identycznych czasteczek.

Przechodzac w granicy do continuum (nieskonczonej i nieprzeliczalnej liczby)
uktadoéw, ktérych stany wypelniaja poczatkowo pewien regularny obszar o nie-
zerowej objetodci, otrzymujemy obraz strumienia fazowego schematycznie przed-
stawiony na rys. 1.6.b. Ciaglodé¢ ewolucji wymaga, aby obszar standéw zespotu
nie tracit swojej sp6jnoéci, natomiast znane z mechaniki klasycznej twierdzenie
Liouville’a zada zachowania poczatkowej wartosci objetosci. Wynikiem ewolucji
z mieszaniem w postepie wykltadniczym musi by¢ obszar o fantastycznym, roz-
cztonkowanym ksztatcie w sposéb gesty rozprzestrzeniajacy sie na caty dostepny
podzbiér przestrzeni fazowej, ale go nie pokrywajacy (Penrose, 1979; Prigogine i
Stengers, 1990).
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Rys. 1.6. Schematyczny obraz ewolucji czasowej zbioru stanéw poczatkowych ukladu mecha-
nicznego posiadajacego wlasno$¢ mieszania w postepie wykladniczym. Po czasie stochastyzacji
zbiér A rozprzestrzenia sie jednorodnie na caly dostepny dla ruchu obszar przestrzeni fazowe;j.
Czas t1 jest krotszy, a t2, dluzszy od czasu stochastyzacji. (a) Przypadek, gdy zbior A jest prze-
liczalny. (b) Przypadek, gdy zbiér A jest nieprzeliczalny i ma rézng od zera objetosé. Zgodnie
z twierdzeniem Liouville’a objeto$¢ zbioru standéw nie moze w czasie ewolucji ulega¢ zmianie,
stad rozprzestrzenienie si¢ wyj$ciowego zbioru nie oznacza, ze pokrywa on calty dostepny obszar.
(¢) Pogrubienie opisu ewolucji przeliczalnego zespolu stastystycznego dokonywane nie tylko w
chwili poczatkowej, ale i konicowe;j.
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Przyjmujac poczatkowy rozktad stanow w zespole statystycznym taki jak na
rysunku 1.6.b (continuum stanéw wypeliajacych obszar o niezerowej objetosci),
dokonujemy operacji pogrubienia opisu rzeczywistego zespotu, ktéry w najlep-
szym wypadku moze sktada¢ sie z bardzo duzej, ale zawsze przeliczalnej liczby
elementéw. Oczywidcie wynik ewolucji — jednorodne rozprzestrzenienie sie sta-
noéw na caty dostepny podzbidér przestrzeni fazowej — jest, w wypadku uktadow
z mieszaniem, niezalezny od rozktadu stanéw poczatkowych i od tego, czy jest
ich przeliczalna liczba, czy continuum. Operacja pogrubiania opisu ma jednak
gleboki sens fizyczny, gdyz uwzglednia niepewnos$é pomiarows przy okreslaniu
stanu (zastapienie kazdego punktu przez wielowymiarowy szescian lub sfere —
“piksel” — o rozmiarach okreslonych przez btad pomiaru). Operacja pogrubienia
powinna by¢ dokonywana bezposrednio przed kazdym fizycznym opisem rozktadu
stanéw w zespole. W tym sensie opis rozktadu konicowego stanéw przedstawiony
na rysunku 1.6.b z pewnoscig nie jest fizyczny. W wypadku uktadéw mechanicz-
nych z mieszaniem operacja pogrubienia nie jest przemienna z operacja ewolucji.
Pogrubienie opisu po zakornczeniu ewolucji prowadzi do jednorodnego rozktadu
stanéw zespotu pokrywajgcego w sposoéb cigglty caly dostepny dla ruchu podzbiér
przestrzeni stanéw (rys. 1.6.c).

Stan zespoltu z jednorodnym rozktadem stanéw sktadajacych sie na niego ukta-
déw na calym dostepnym podzbiorze przestrzeni stanéw nazywamy stanem row-
nowagi termodynamicznej (Penrose, 1979; Prigogine i Stengers, 1990).

1.7 Prawdopodobieristwo i entropia. Prawo wzrostu
entropii

W sposob formalny pogrubiony opis ewolucji zespotu statystycznego, schematycz-
nie przedstawiony na rys. 1.6, wyrazi¢ mozna w jezyku rachunku prawdopodobien-
stwa (van Kampen, 1990, rozdz. 1). W dalszym ciagu zajmowaé¢ bedziemy sie
tylko zespotami statystycznymi uktadéw ewoluujacych zgodnie z prawami mecha-
niki klasycznej. Stany uktadow w zespole (punkty w przestrzeni fazowej) oznaczaé
bedziemy przez s, a cala przestrzen stanéw przez S. W ogélnosci, kazdy pogru-
biony rozktad stanéw w zespole opisuje pewna funkcja gestosci rozktadu prawdo-
podobienstwa p(s) zadana na S. Prawdopodobienstwo tego, ze stan uktadu nalezy
do okreslonego podzbioru A przestrzeni fazowej S, wyraza catka objetosciowa (na
0g6t bardzo wysoko wymiarowa)

P(A) = /Ads,o(s). (1.13)

Gestos¢ prawdopodobieristwa musi by¢ unormowana do jednosci, czyli catka po
calej przestrzeni stanéw

/dsp(s) 1, (1.14)
S

co oznacza po prostu, ze kazdy uktad znajduje sie na pewno w jakims stanie.
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Dla zadanej gestosci rozktadu prawdopodobieristwa p i wybranej zmiennej
dynamicznej, czyli funkcji rzeczywistej na zbiorze stanow

X(s) =z, (1.15)

np. energii (1.6), mozna, traktujac funkcje X jako zmienng losowq rachunku
prawdopodobieristwa, okresli¢ jej warto$é oczekiwang

X = () z/s'dsp(s)X(s). (1.16)

Operacja przypisania zmiennym dynamicznym ich warto$ci oczekiwanych jest,
jako calka, liniowa:
(aX +0Y) = a(X) + b(Y) (1.17)

dla dowolnych dwé6ch zmiennych dynamicznych X 1 Y oraz dowolnych dwdéch liczb
rzeczywistych a i b. Roznica zmiennej dynamicznej i jej wartosci oczekiwanej

SX =X — (X) (1.18)

nazywa sie fluktuacjg. Z wlasnosci (1.17) wynika, ze wartos¢ oczekiwana fluktuacji
rowna jest zeru. Fluktuacje z réwnym prawdopodobieristwem moga przyjmowacé
wartosci dodatnie i ujemne. Niezerowa miara fluktuacji jest odchylenie standar-
dowe, czyli pierwiastek z warto$ci oczekiwanej kwadratu fluktuacji:

o =/ ((6X)2). (1.19)

Zalozmy, ze znane jest prawdopodobienistwo P(A) tego, ze stan uktadu w
zespole nalezy do pewnego zbioru A przestrzeni S i poddajmy uktad obserwa-
cji. W wyniku stwierdzenia (zmierzenia), ze stan uktadu fizycznego rzeczywiscie
nalezy do zbioru A (w rachunku prawdopodobieristwa zbior A ma sens zdarze-
nia) obserwator uzyskuje pewna ilosé informacji o badanym ukladzie i pierwotne
prawdopodobieristwo P(A) zamienia sie w pewno$¢. Tlosé informacji jest tym
wieksza, im mniejsze bylo prawdopodobieristwo P(A). Odwrotnie, jesli P(A)
byto duze, uzyskana ilo§¢ informacji jest niewielka; innymi stowy, ilo§¢ informacji
I jest malejaca funkcja P. Ilog¢ informacji o zajsciu dwodch zdarzen niezalez-
nych (ktorego prawdopodobienstwo jest rowne iloczynowi prawdopodobienstw)
powinna by¢ sumg ilodci informacji o zajéciu kazdego zdarzenia z osobna. Jedyna
funkcja prawdopodobienstwa posiadajaca obie te wlasnogci ma postaé

I(A) = —klog, P(A), (1.20)

gdzie k i b sa pewnymi stalymi. Logarytm jednosci jest réwny zeru: jesli zajscie
zdarzenia A byto juz przed obserwacjg pewne, P(A) = 1, nie uzyskuje sie zadnej
nowej informacji, I(A) = 0. Formutla (1.20) zostala wprowadzona w glosnej pracy
Shanona z roku 1948 o teorii informacji (Brillouin, 1969).
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Wybér statych k i b okresla jednostke iloéci informacji. Przyjmujac k = 11
b = 2 otrzymujemy jednostke zwana bitem. Jeden bit jest to ilo§é¢ informacji uzy-
skana przy realizacji jednego z dwoch mozliwych réwnoprawdopodobnych (P = %)
zdarzen reprezentowanych przez cyfre w uktadzie dwojkowym (ang. binary digit)

0 lub 1: )

Ilog¢ informacji zawarta w trzycyfrowej liczbie zapisanej w uktadzie dziesietnym

wynosi

1 1 1
I = —logy PP, P3 = —logy 9~ log, 0~ log, 0= 9,28

bitow (prawdopodobienstwa wyboru wartosci kazdej z cyfr sa od siebie nieza-
lezne, ilog¢ informacji mozna wiec dodawacé; pierwsza cyfra nie moze by¢ zerem
i przyjmuje tylko 9 wartosci i dopiero nastepne moga przyjmowaé 10 wartosci).
Nieco mniejsza jest ilo§¢ informacji zawarta w dowolnym ciggu 8 cyfr w uktadzie
dwoéjkowym

1 8
I = —logy <2) = log, 2% =8

bitéw, czyli 1 bajt.

Jezeli znane jest nie tylko prawdopodobienstwo P(A) nalezenia stanu uktadu
fizycznego do pewnego podzbioru A przestrzeni stanéow S, ale calta gestosé roz-
ktadu prawdopodobienstwa p(s) na S, mozna, zgodnie z (1.16), okresli¢ oczeki-
wang ilosé informacyi, jaky zyska obserwator po ustaleniu stanu s uktadu:

S = —k:B/ds p(s) Inp(s). (1.22)

Rownosé (1.22) jest identyczna z wyrazeniem zaproponowanym najpierw przez
Boltzmanna w roku 1872, a pézniej, w ogélnym przypadku dowolnego zespotu
statystycznego, przez Gibbsa w roku 1902, w celu statystycznej interpretacji po-
jecia entropii. Nazwa ta Clausius w roku 1865 obdarzyt iloraz energii “zwigzanej”
(tej czedcl energii wewnetrznej, ktorej nie mozna uzy¢ do wykonania pracy) i
temperatury. Tutaj In oznacza logarytm naturalny o podstawie e = 2,718. ..,
natomiast kg = 1,38 x 10723 J/K jest wartoscig stalej wystepujacej w réwnaniu
stanu gazu doskonatego podzielonej przez liczbe czasteczek w jednym molu i nosi
nazwe statej Boltzmanna. Jednostkami entropii sa jednostki energii podzielone
przez jednostki temperatury.

Rownanie (1.22) wymaga pewnego komentarza. Sens matematyczny moze
mie¢ oczywidcie tylko logarytm wielkosci bezwymiarowej, natomiast gestos$¢ praw-
dopodobieristwa ma wymiar odwrotnosci objetosci w przestrzeni fazowej. 7 po-
staci rownan Hamiltona (1.5) wynika, ze iloczyn dowolnej wspotrzednej uogolnio-
nej 1 sprzezonego z nig pedu ma zawsze wymiar energii pomnozonej przez czas,
czyli dziatania. Jednostka objetosci przestrzeni fazowej ma wiec wymiar dzialta-
nia w potedze n, gdzie n jest liczba stopni swobody uktadu. Ustalajac jednostke
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dziatania przechodzimy do bezwymiarowej funkcji gestosci rozktadu prawdopo-
dobieristwa i nadajemy rownaniu (1.22) sens matematyczny. Ustalenie jednostki
dziatania zwiazane jest z doktadnoscia, z jaka obserwator okresla mikroskopowy
stan s ukladu. Jest to oczywiscie sprawa takiej czy innej umowy, lecz istnieje
naturalna, fizyczna granica doktadnosci okreslenia stanu klasycznego wyznaczona
przez kwant dziatania (stata Plancka) h = 6,6 x 10734 J.s.

Niech A bedzie wybranym obszarem przestrzeni stanéw. Policzmy entropie
(1.22) dla gestosci rozktadu prawdopodobieristwa statej na zbiorze A, lecz poza
nim znikajacej (porownaj rys. 1.6.b):

Q=1 jedli s nalezy do A
pls) = { 0 jeéli s nie nZIeZy do A. (1.23)

Aby prawdopodobienistwo byto unormowane do jednosci, rownanie (1.14), stata
) musi mie¢ sens objetosci obszaru A:

Q:/Ads. (1.24)

Mamy
S =—kp / dsp(s)Inp(s) = kB/ dsQ 'InQ = kpInQ, (1.25)
S A

czyli entropia jest proporcjonalna do logarytmu objetosci obszaru A, a doktadniej,
liczby zawartych w A jednostkowych elementéw objetosci okreslajacych doktad-
no$¢ wyznaczenia stanu. W oryginalnym sformutowaniu Boltzmanna entropia
jest proporcjonalna do logarytmu liczby mozliwych realizacji danego makrostanu
(czyli stanu zespotu statystycznego) przez mikrostany (stany uktadow tworzacych
ten zespot).

Poniewaz objetos¢ w przestrzeni fazowej mechaniki klasycznej jest zachowana
w czasie ewolucji (twierdzenie Liouville’a), rowniez entropia zespolu statystycz-
nego, policzona dla rozktadu prawdopodobienstwa p(s) ewoluujacego $cisle we-
dtug réwnan ruchu, pozostaje niezmienna (rysunek 1.6.b). Ale, jak stwierdzili-
émy, sens fizyczny ma rozktad prawdopodobienistwa pogrubiany za kazdym razem
gdy chcemy opisa¢ zespét. W uktadach z mieszaniem pogrubiany rozktad praw-
dopodobienistwa rozszerza sie¢ w okreslonej skali czasowej na caty dostepny pod-
zbior stanow (rysunek 1.6.c). W konsekwencji, entropia pogrubianego rozktadu w
stanie r6wnowagi termodynamicznej jest wieksza niz w stanie poczatkowym. Nie-
stabilnos¢ ruchu, czyli zjawisko mieszania, prowadzi do prawa wzrostu entropii w
czasie.

1.8 Prawo wielkich liczb

Wydawaloby sie, ze prawdopodobienistwo, a co za tym idzie i entropia, jako miara
informacji posiadanej przez obserwatora przed pomiarem, charakteryzuje raczej
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obserwatora niz uktad. Prawdopodobienistwo mozna jednak wyznaczyé¢ ekspery-
mentalnie (Jaynes, 1978). Jako przyktad rozwazmy doswiadczenie z rzucaniem
moneta. Zasada racji niedostatecznej (sformutowana przez Daniela Bernoulliego,
ktorego ojciec i stryj wiele godzin spedzili na tej zabawie) kaze przypuszczac,
ze prawdopodobienstwa wyrzucenia orta lub reszki sa takie same, czyli kazde jest
rowne P = 0,5. Po serii rzutow moze okazac sie jednak, ze orzet pojawial sie sred-
nio 0,6 razy na rzut. Jedli liczba rzutéw byta dostatecznie duza wyciggamy stad
wniosek, ze moneta nie jest symetryczna. W dalszych doswiadczeniach spodzie-
wamy sie wyrzucenia orta z prawdopodobienistwem P = 0,6. Wartosé prawdopo-
dobieristwa charakteryzuje wiec nie obserwatora a badany uktad, w tym wypadku
jego asymetrie.

Wartoéé¢ prawdopodobieristwa wyznacza sie w doswiadczeniu statystycznym
wykonanym na dostatecznie duzej probie statystycznej. O elementach sktadowych
proby zaktadamy, ze sa statystycznie niezalezne, pod czym rozumiemy brak kore-
lacji pomiedzy zmiennymi losowymi okreslajacymi poszczegolne elementy proby.
Dwie zmienne losowe (zmienne dynamiczne) X' i ) nazywamy nieskorelowanymi,
jesli wartodé oczekiwana ich iloczynu jest réwna iloczynowi wartosci oczekiwanych:

(XY) = (X)) (1.26)
Poniewaz z definicji fluktuacji (1.18) i wlasnosci liniowosci (1.17) wynika, ze
(XY) = (X)) = (6X6Y), (1.27)

brak korelacji zmiennych X i ) oznacza znikanie odpowiedniej funkcji korelacji
fluktuacyi:
(0X6Y) = 0. (1.28)

Konsekwencja warunku statystycznej niezaleznosci jest niezwykle wazne twier-
dzenie zwane prawem wielkich liczb. Rozwazmy prébe statystyczna N identycz-
nych zmiennych losowych (dynamicznych) X ) o tej samej wartosci oczekiwanej
X i odchyleniu standardowym o:

(x0y = x, (6x0)?) =02, (1.29)
O zmiennych X zakladamy, ze sa nieskorelowane:
(6xWs21y =0 (1.30)

dla I # . Przez $rednig statystyczng ciagu zmiennych (X)) rozumiemy zmienna
losowa bedaca ich srednig arytmetyczna:

—_ 1 &
¥=> a0 (1.31)
=1
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Z wtasnosci liniowosci (1.17) wynika, ze warto$¢ oczekiwana $redniej statystycznej
X pokrywa sie z wartoscia oczekiwana X:

_ 1 Y 1 Y
(%) = <NZX(”> = 5 (a0 = x. (1.32)

=1 =1

Korzystajac natomiast z niezaleznosci statystycznej (1.30) zmiennych X', otrzy-

mujemy (6B - (@ - X)) ~ <Uf S - X>r>

l

2

2
— % < lz 5;((1)1 > _ %Z@y(om(z'» - JN (1.33)
l

uw

(z sumy N2 sktadnikéw w przedostatnim wyrazeniu tylko N réznych jest od zera),
czyli odchylenie standardowe éredniej statystycznej X od wartosci oczekiwanej X,

((67)2) = \;LN (1.34)

W granicy N — oo to odchylenie dazy do zera, a wiec wartosé¢ éredniej staty-
stycznej X pokrywa sie z wartoscig oczekiwana X, czyli

X=X (1.35)

Jest to teza prawa wielkich liczb. Srednia statystyczna X z dostatecznie duzej
proby jest zmienng losowa ktora, w przeciwienstwie do zmiennych X @) nie wy-
kazuje zadnych fluktuacji.

Prawdopodobienistwo P wyrzucenia orta w ciagu doswiadczen Bernoulliego
mozna uwazaé za warto$¢ oczekiwana dychotomicznej (przyjmujacej tylko dwie
wartosci) zmiennej losowej P okreglonej formuty

D { 1 je?l? Wyn?k%em rzutu jest orzet (1.36)
0 jesli wynikiem rzutu jest reszka.

Rzeczywiscie, z rownan (1.16) i (1.13) wynika, ze (P) okresla prawdopodobien-
stwo zbioru A stanéw prowadzacych do upadku monety ortem do géry. Na mocy
prawa, wielkich liczb P jest réwne wartodci sredniej P, czyli utamkowi okregla-
jacemu stosunek ilogci rzutéw pomyslnych (liczonych ze wspotczynnikiem 1) do
ilosci wszystkich rzutéw w dostatecznie duzej prébie. Mozliwa réznica pomiedzy
wartoscig $rednia uzyskana dla niedostatecznie duzej proby a rzeczywista war-
toscia P jest interpretowana jako btad pomiaru w do$wiadczeniu statystycznym
(Jaynes, 1978).
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1.9 Fizyczne realizacje proby statystycznej

Prawo wielkich liczb pozwala utozsamia¢ wartodci oczekiwane rachunku prawdo-
podobienstwa z wartosciami §rednimi z dostatecznie duzej proby statystycznej.
Fizyka statystyczna nazywa zreszta wprost wielkos¢ X = (X) srednig zmien-
nej dynamicznej X i nie uzywa nazwy wartos$é oczekiwana (van Kampen, 1990,
rozdz. 1). Probe statystyczng moze tworzy¢ zbior wielu identycznych doswiadczen
wykonywanych w réznych chwilach czasu nad tym samym pojedynczym uktadem
lub jedno doswiadczenie (pomiar) wykonane rownoczesnie nad wieloma identycz-
nymi uktadami tworzacymi zespdt statystyczny. O ile jednak nie ma w zasadzie
problemu z realizacja obu rodzajéw prob w przypadku wyznaczania prawdopodo-
bieristwa wyrzucenia orta (zamiast podrzucaé¢ wiele razy te samg monete mozemy
rozrzucié¢ od razu caty worek monet, jezeli tylko taki posiadamy), to zastosowanie
zaréwno jednej jak i drugiej metody w wypadku statystycznego opisu makrosko-
powych uktadéw fizycznych wymaga pewnej ostroznodci.

Ludwig Boltzmann, jeden z wielkich tworcow fizyki statystycznej, podkreslat,
ze podstawowsa cecha pomiaru makroskopowego jest usrednianie po czasie wartosci
obserwowanej zmiennej dynamicznej w nastepujacych po sobie réznych stanach
mikroskopowych uktadu. Wynika ono ze skoiiczonosci czasu trwania pomiaru
oraz z bezwladnosci uzywanego makroskopowego przyrzadu. Pomiar takim przy-
rzadem automatycznie realizuje do§wiadczenie statystyczne na probie pierwszego
rodzaju. Klopot polega na tym, ze nie mozna oczekiwa¢ by zmienne dynamiczne
X (t), opisujace dang wlasnosé ciggle tego samego ukladu w réznych chwilach
czasowych,' byly w ogélnosci statystycznie niezalezne. Drugi wielki tworca fi-
zyki statystycznej, Josiah Wilibard Gibbs, autor pojecia zespohu statystycznego
ktore juz wprowadziliémy w paragrafie 1.6, traktowatl obserwowane wielkosci ma-
kroskopowe jako srednie z proby statystycznej stanowiacej ten wtasnie zespot.
Tutaj klopot polega na tym, ze zesp6t statystyczny wielu identycznych kopii tego
samego uktadu byl w zamysle swego autora tworem raczej koncepcyjnym niz rze-
czywistym. Zawsze mamy do czynienia z jedna tylko kopia rozwazanego uktadu
makroskopowego, stad trudno méwi¢ o wykonywaniu na nim doswiadczen staty-
stycznych.

Jedli fizyka statystyczna ma prawo wykorzystywaé rzeczywiste realizacje obu
rodzajow prob statystycznych, to tylko dlatego, ze zajmuje sie uktadami makro-
skopowymi oraz przypisuje tym uktadom dyskutowana w paragrafie 1.6 wtasnosé
eksponencjalnie szybkiego mieszania (podkreslmy, ze mieszanie jest indywidualna
wlasnoscia ukladu, a nie zespotu). Wiasno$¢ mieszania jest matematycznie nie-
zwykle silna. Po pierwsze, wynika z niej ergodycznosé (Penrose, 1979), rownosé
Sredniej czasowej zmiennej dynamicznej X,

— 17
X = ;/0 dtX (1) (1.37)

!Zamiast o zmianie stanu ukladu w czasie mozna méwi¢, réwnowaznie, o zmianie w czasie
zmiennej dynamicznej — funkcji rzeczywistej okreslonej na tym stanie.
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Rys. 1.7. Trzy fizyczne realizacje proby statystycznej. (a) Pojedyiicza kopia ukladu ergodycz-
nego, ktory w czasie pomiaru odwiedza dostatecznie jednorodnie roztozony zbiér stanéw w catym
dostepnym dla ruchu obszarze przestrzeni fazowej. (b) Gaz doskonaly wielu identycznych staty-
stycznie nieskorelowanych czasteczek. (c) Uktad silnie oddzialujacych czasteczek, ktéry w mysli
mozna podzieli¢ na wiele w przyblizeniu identycznych i praktycznie niezaleznych poduktadéow
wieloczasteczkowych.

dla czasu 7 rzedu czasu stochastyzacji, z wartoscia oczekiwana (X') okreslong
przez formute (1.16):
X = (X). (1.38)

W ten sposob stuszna staje sie teza prawa wielkich liczb (1.35) bez koniecznosci
przyjecia zatozenia braku korelacji pomiedzy poszczegélnymi elementami proby
X (t). Ergodycznosé oznacza, ze w czasie usredniania uktad odwiedzit dostatecz-
nie jednorodnie roztozony zbiér stanéw w calym dostepnym dla ruchu obszarze
przestrzeni fazowej (Kurzynski, 1993), patrz rys. 1.7.a.

Warunek ergodycznosci przez ponad pot wieku wydawat sie kluczowy dla sta-
tystycznego uzasadnienia praw termodynamiki, ale dzisiaj jest oczywiste, ze ma
znaczenie tylko w kontekscie silniejszego warunku mieszania, gdyz tylko ten waru-
nek zapewnia dochodzenie do rownowagi termodynamicznej. Sama ergodycznosé
wystarcza, gdy rozpatruje sie wtasnosci uktadu, ktéry juz jest w réwnowadze
termodynamicznej, ale procesy dochodzenia do réwnowagi musza by¢ opisane z
wykorzystaniem innej wlasnosci niestabilnych uktadéw z mieszaniem. Téa wlasno-
dcig jest czasowy zanik korelacyi: dla dowolnych dwéch zmiennych dynamicznych
XiYy

(X (1)) = (X)) (1.39)
dla czasu 7T rzedu czasu stochastyzacji (w stanie réwnowagi termodynamicznej
(X(t)) = (X)). Zanik korelacji jest formalnym przejawem procesu stochastyzacji
(Penrose, 1979).

Podkreslmy wyraznie, ze wlasnosé ergodycznodci czy mieszania moga posiadaé
juz bardzo mate uktady mechaniczne, na przyktad dwie sztywne kule na stole bi-
lardowym, co formalnie udowodnit Sinai w roku 1966. Sama wtasnosé mieszania
nie wystarcza wiec jeszcze do uzasadnienia podstaw fizyki statystycznej. Do-
piero w wypadku uktadu makroskopowego, sktadajacego sie z wielu identycznych
czasteczek jednego lub kilku rodzajéw, proces stochastyzacji zakoriczyé sie moze
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podziatem uktadu na wiele identycznych nieskorelowanych poduktadow (Penrose,
1979). Pojedynczy uktad makroskopowy w takim stanie stanowi rzeczywisty ze-
spoét statystyczny i mozna sensownie méwié o tym stanie jako o stanie réwnowagi
termodynamicznej (pamietajmy, ze pojecie to odnosi sie tylko do zespotu, czy
ogo6lniej, proby statystycznej).

Rodzaj podukitadéw, na jakie rozpada sie konkretny makroskopowy uktad
fizyczny zalezy od charakteru tego uktadu, jego struktury wewnetrznej i sity we-
wnetrznych oddziatywan. Najprostszy zesp6t statystycznie niezaleznych podukta-
dow tworzy gaz doskonaty, zbiér wielu identycznych czasteczek z zaniedbywalnie
stabymi oddzialywaniami (rys. 1.7.b)." Pomimo prostoty, fizyka statystyczna ga-
z6w doskonalych, zaréwno klasycznych, jak i kwantowych, wyjasnia wiele nietry-
wialnych zjawisk. Ale model ten nie jest juz w stanie opisa¢ niektérych wlasnosci
fazy skondensowanej np. krotkofalowych wzbudzen kolektywnych czy zjawiska
przemian fazowych, zwiazanych ze spontanicznym porzadkowaniem sie uktadu, w
ktorych oddziatywania pomiedzy czasteczkami i ich wzajemne korelacje sa istotne
(Chandler, 1987). W takim wypadku powszechnie stosowanym rozwiazaniem jest
podzial uktadu (ze wzgledu ba jego dowolnos¢ raczej w mysli niz w rzeczywisto-
§ci) na wiegksze, w przyblizeniu identyczne czesci (rys. 1.7.c). Jesli czesci te sa
dostatecznie duze, wzajemne korelacje i oddzialtywania na granicach sa do za-
niedbania, tak jak w gazie doskonalym. Wyjatek stanowi stan krytyczny ukladu
w warunkach bliskich cigglej przemiany fazowej, gdy korelacje staja sie nieskon-
czenie daleko zasiegowe, a odchylenia standardowe nieskoniczenie wielkie (patrz
rozdz. 4).

1Jesli czasteczki sg nieodréznialne, elementarna objetos¢ przestrzeni fazowej okreslajaca do-
kladnos¢, z jaka obserwator wyznacza stan uktadu makroskopowego (patrz komentarz do defini-
cji (1.22)), musi zawiera¢ wszystkie N! permutacji elementarnych objetosci z ustalong numeracja,
czasteczek (Chandler, 1987).
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