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Zderzenie kul. Niczaleinie od kierunku
puszczenia filmu obraz bedzie zgodny
z prawami mechaniki.
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Kropla atramentu w szklance wody. Tylko
jeden kierunek filmu daje obraz zgodny

z prawami termodynamiki. Nie
obserwujemy w przyrodzie zjawiska
skupiania sig atr z jed
roztworu w krople.

Stan ukladu N czasteczek w pelni
charakieryzuje 6N liczb, 3N skladowych
potozeni i 3N skladowych peddw
P g0 k. Stanom takim
mozemy przyporzgdkowaé punkty w 6N-
~wymiarowej przestrzeni zwanej
przesirzeniy fazows. Obrazem ewolucji
w czasie stanu ukfadu jest ruch punkiu w tej
przestrzeni. Niech uklad znajduje si¢
w chwili poczgtkowej w stanie
dpowiadajacym p punktowi
prezestrzeni fazowej. Jeieli wybierzemy
dowolnie male jego otoczenie, to zgodnie 2
twierdzeniem Poincarégo stan ukladu
powrdci po pewnym czasie (zwanym czasem
Poi égo) do tego Dowbd
twierdzenia znajduje Czytelnik w artykule
Antoniego Kuszila w Delcie 12/1981.
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O dwoch klasycznych paradoksach
fizyki statystycznej

Dr Bogdan CICHOCKI

Podstawowym zagadnieniem fizyki statystycznej jest wyprowadzenie praw opisujacych

zachowanie si¢ cial makroskopowych z praw mechaniki rzadzacych ruchem atoméw i

czgsteczek, z ktorych, jak wiemy, ciala te si¢ skladaja. Probujac rozwigzaé to zagadnienie
napotykamy sprzeczno$¢ zwigzang z problemem asymetrii czasu. Istota tej sprzecznosci zostala
zawarta w dwoch paradoksach: odwracainosci (I. Loschmidt 1876 r.) i powracalnosci

E. Zermelo 1896 r.). Przedstawimy pokrétce oba paradoksy i ich rozwigzanie zaproponowane przez
jednego z tworcow fizyki statystycznej, Ludwika Boltzmanna.

Paradoks odwracalnoéci sprowadza sie do nastepujacej obserwacji. W rownaniach Newtona,
ktore opisujg ruch ukiadoéw mechanicznych, wystepuja tylko pochodne wzgledem czasu
drugiego rzedu. Zamiana czasu f na —1 nie prowadzi zatem do zmiany postaci tych réwnan.
Mowimy w zwigzku z tym, Zze prawa mechaniki sa odwracalne w czasie. Jesli sfilmujemy ruch
dowolnego ukiadu mechanicznego, a nastepnie puscimy film w przeciwnym kierunku, to
ogladane zjawisko bedzie pedlega¢ tym samym prawom, co ruch pierwotnie sfilmowany. Zadne
dodwiadczenie mechaniczne nie moze rozstrzygnaé, w jakim kierunku plynie czas.

Sytuacja zmienia si¢ drastycznie przy analizie praw termodynamiki. Zgodnie z tymi prawami,

w szczegolnosci z druga zasada terrnodynamiki, kazdy izolowany uklad makroskopowy osigga po
pewnym czasie, niezaleznie od stanu poczatkowego, stan tzw. rOwnowagi termodynamicznei,

a nastgpnie stale w nim trwa. Przykladowo, jezZeli zetkniemy dwa kawalki metalu o réznych
temperaturach, to predzej czy pézniej temperatury sig wyrdwnajg i sytuacja ta nie bedzie sie
zmieniac, o ile nie bedziemy ingerowac z zewnatrz. Sfilmujmy teraz ten proces. Puszczajac

film w przeciwnym kierunku zobaczymy zjawisko spontanicznego powstawania roznicy
temperatur pomiedzy kawalkami metalu, ktére poczatkowo mialy te¢ sama temperature. Zjawisko
takie nie wystepuje w przyrodzie. Stwierdzamy, ze prawa termodynamiki sa nieodwracalne

w czasie. Porownanie przedstawionych obserwacji prowadzi do wniosku, iz mechanika

i termodynamika wydajg si¢ byé sprzeczne ze soba.

Podobny wniosek wynika z paradoksu powracalnoéci Zermelo. Paradoks ten opiera sie na
pieknym twierdzeniu Poincarégo, ktore orzeka, ze kazdy izolowany ukiad mechaniczny
niechybnie powraca dowolnie blisko swojego stanu poczatkowego. Innymi stowy, ruch
ukiadow fizycznych ma charakter quasi-periodyczny. Nie jest to do pogodzenia z prawami
termodynamiki, zgodnie z ktorymi uklad po osiagnigciu stanu rownowagi stale w nim pozniej
przebywa i nie powraca do sytuacji wyjsciowej.

Czy rzeczywiscie nie do pogodzenia? Jezeli by tak bylo, to stracilyby sens rozwazania w ramach
fizyki statystycznej. Okazuje sig jednak, co staral si¢ wykaza¢ L. Boltzmann, Ze sprzecznosé
zawarta w obu paradoksach jest tylko pozorna. Rozumowanie Boltzmanna bylo mniej wiecej
nastepujace.

Przede wszystkim zauwazmy, Ze wymienione w paradoksach jako przeciwstawne opisy ukladow
fizycznych odpowiadajg réznym poziomom obserwacji. W ramach mechaniki opis jest bardzo
szczegOlowy; mowigc o stanie mamy na mysli polozenia i predkosci (SciSlej — pedy)
poszezegOlnych czasteczek. Tak rozumiany stan nazywad bedziemy skrotowo mikrostanem.

Z drugiej strony na poziomie termodynamiki operujemy wielko$ciami makroskopowymi takimi
Jjak gestosc, gestosé energii wewngtrznej, ci$nienie itp., a stan, zwany makrostanem, utozsamiamy
z zespolem odpowiednio dobranych wielkosci makroskopowych. Opis ten jest duzo mniej
doktadny od poprzedniego, co uzasadnia uzycie w stosunku do niego okreslenia
..gruboziarnisty'’. Rzeczywiscie, kazdemu mikrostanowi odpowiada pewien makrostan, ale nie
odwrotnie. Okreslony makrostan jest realizowany zazwyczaj przez ogromng liczbe mikrostanow,
Przy czym liczba ta, zwana w fizyce waga statystyczna, jest bardzo rézna dla réznych
makrostanow. Fakt ten odzgrywa istotng rolg w zrozumieniu paradoksoéw. Zilustrujemy to na
prostym przykladzie.
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Przyklad omawiany w tekscie ilustruje,

w jaki sposob rachunek prawdopodobiedstwa
pojawia sig w rozwazaniach fizyki
statystycznej, Nie ma to nic wspolnego

z czyms tak subiektywnym jak nasza

niewiedza, ale jest zwigz PO prostu
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jest przeciez w sensie matematycznym miarg,
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Podzial przestrzeni [azowe] sugerowany priez
Ludwika Boltzmanna.

Rozpatrzmy gaz skiadajaey sie z N, czasteczek wzajemnie nieoddziatujacych (tzn. gaz
doskonaly) zamknietych w naczyniu o objetosci V,. Dla ukladow makroskopowych N, jest
ogromne, rzedu liczby Avogadro, czyli rzedu 10*3, WyobraZmy sobie, Ze mierzymy gesto$é tego
gazu w pewnej czesci naczynia. Pomiar taki sprowadza si¢ do wyznaczenia liczby N czasteczek
znajdujgcych sie w niewielkiej makroskopowo objgtodci ¥, gestodt jest stosunkiem N do V.

W celu uproszezenia rozwazan mozemy przyjac, ze makroskopowy stan gazu okresla podanie
wartoéci gestosci w réznych czgdciach naczynia.”W rzeczywistoSci w pelni charakteryzuje taki
stan zespol kilku wielkosci o podobnym charakterze jak ggstosc. Uogolnienie przedstawionsgo
pozumowania nie nastrecza w zwigzku z tym wickszych trudnodci i prowadzi do identycznych
wnioskow koncowych. Stwierdzenie, ze okreslonemu makrostanowi odpowiada wiele
mikrostanow jest w opisanej sytuacji oczywiste. Mierzgc ggstosé interesujemy si¢ tylko tym, ile
Jest czasteczek w objetosci ¥, a nie ktore to sa czgsteczki i jakie maja predkosci.

Wyznaczymy teraz liczbg w(N) mikrostanow gazu, dla ktérych w objgtosci V znajduje sig N
czasteczek. Zanim to zrobimy musimy uscidli¢ pojecie ilosci mikrostandw. Otoz poloZenie
czasteczki jest zmienng ciagla i nie mozemy mozliwych polozen ponumerowac liczbami
catkowitymi. Wydaje si¢ jednak naturalnym przyjecie, ze w rownych objgtodciach przestrzeni
znajduja sie rowne ,,ilosci’’ polozen jednej czasteczki. To nam catkowicie wystarczy dla dalszych
obliczen. Przy takiej bowiem umowie wyznaczenie w(N) mozna sprowadzi¢ do znanego z
rachunku prawdopodobienstwa schematu Bernoulliego. Stosunek w(N) do ilosci wszystkich
mikrostandw gazu jest po prostu réwny prawdopodobienistwu znalezienia N czasteczek

w objetosci V przy zalozeniu, ze w calym naczyniu zawartych jest Ny czasteczek.

Prawdopodobieristwo, ze dana czasteczka gazu znajduje si¢ w V' (sukces) wynosi przy tych
zalozeniach V/V,, a ze znajduje sig poza V (porazka) wynosi 1— V/V,. Prawdopodobienstwo
znalezienia N czasteczek w ¥ jest rowne prawdopodobienstwu wystgpienia N suksesdw

w schemacie Bernoulliego o Ny probach, czyli

AWE v V \Ny=N
(1) ( ) ( 1—- ) 5
N[\ V, Vo
Zgodnie z tym, co powiedzielismy poprzednio, w(N) roézni si¢ od powy#szego wyrazenia tylko

o pewien staly czynnik. Jak w zwigzku z tym wyglada wykres zaleznosci w od N7 Warto$é
§rednia (N i wariancja ((AN)*) dane s dla rozkladu (1) przez

(2) <N> = N,

V V

: AN =N {1— :
7 (AN =¢ )( v )
Wartoéé (N> okresla nam punkt, wokoé! ktérego skupione jest w(N), zas ](’ {(AN)*) —jak
wielkie jest rozmycie w(N) wokot (N ). Przypomnijmy teraz, ze V jest male, ale tylko z
makroskopowego punktu widzenia. Mozemy przyjaé przykladowo V =~ 1073 ¥,. W zwiazku
z tym {N) jest podobnie jak N, liczbg rzedu 10%° i

Y{An® 1
N> Y

Oznacza to, 7e rozmycie w(N) wokot (N jest niezwykie male. To mielismy na mysli mowiac

o bardzo nier6wnomiernym rozkladzie wag statystycznych pomiedzy réznymi makrostanami
uktadu. Jaki wniosek mozemy wyciggnaé z tego faktu? Otdz, rozpatrywany przyklad
przekonuje nas, iz wickszosé mikrostanow realizuje praktycznie jeden makrostan. W przykiadzie
tym jest to sytuacja, w ktorej iloé¢ czasteczek w ¥ jest rowna (ze wzglednym bigdem ~ 10719)
wartosci {ND = N, (V/V,), co odpowiada rownomiernemu wypelnieniu naczynia przez gaz.
Wilaénie ten wyrbzniony makrostan jest makroskopowym stanem réwnowagi. Po tej obserwacji

-2 4 sl

3)

_JesteSmy juz blisko rozwiklania paradoksow.

Rozpatrzmy teraz, jak proponuje Boltzmann, uklad fizyczny znajdujacy sig w chwili poczgtkowej
w stanie nierownowagi, czyli w stanie o matej wadze statystycznej. Jest on oczywiscie w jakims
stanie mikroskopowym. Z biegiem czasu jego mikrostan, na skutek ruchu czasteczek i ich
zderzeni, bedzie sie zmienial. Uklad bedzie przechodzil przez continuum mikrostanow.
Podkresimy jednak jeszcze raz, ze ogromna wiekszoéé mikrostandw (prawie wszystkie)

realizuje na poziomie makroskopowym stan rownowagi. Zatem predzej czy pozniej uklad trafi do
zbioru tych mikrostandw i bgdzie w nim przebywat prawie przez caly czas. Jezeli wykreslimy
zmiany w czasie pewnej wielkosci makroskopowej, np. (N} w rozpatrywanym przykiadzie,

to wykres bedzie nicregularna, zygzakowata krzywa zbiegajaca w okolice wartosci redniej tej
wielkosci i tam pozostajaca. Bedg oczywiscie wystepowaly odchylenia od wartosei Sredniej
nazywane w fizyce statystycznej fluktuacjami, ale beda one bardzo male. Zgodnie z naszymi
poprzednimi obliczeniami odchylenia N(7) od (N beda rzedu 1071° {N}.
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Pomiar chwilowej wartosci wielkosci makroskopowej z dokladnoscia np. rzedu 102 jest
pomiarem dos¢ dokiadnym. Podkresimy rowniez, ze przyrzad pomiarowy dokonuje zawsze
usrednienia po pewnym, krotkim, ale niezerowym odcinku czasu. W takim razie wykres, jaki
otrzymamy mierzac zmiany wielkosci makroskopowej, bedzie mial postac gladkiej krzywej
zbiegajacej do wartosci Sredniej.
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Zaobserwujemy typowy, nieodwracalny proces dazenia ukladu do rownowagi termodynamiczne;j.
Wykreslajac te rysunki przyjeliSmy milczgco, ze stan ukiadu fizycznego po dojéciu w okolice
stanu rOwnowagi stale tam pozostaje. Tymczasem mikrostany, ktore realizujg stan rownowagi,
stanowig wprawdzie przewazajgca wigkszos¢, ale sg rowniez inne. W zwiazku z tym co jaki$
czas uklad bedzie mogl przejs¢ do jednego z nich, co zaobserwujemy jako ogromna,
makroskopows fluktuacje wyprowadzajgca uklad ze stanu rownowagi.

Kluczowa sprawg staje si¢ teraz odpowiedZ na pytanie: jaki jest redni czas, oddzielajacy takie
fluktuacje?. Ot6z mozna wykazaé, Ze czas ten jest rzedu 101°°° sekund, godzin, lat itp.

Przy tak duzej liczbie nie jest istotne, ktorg z tych powszechnie uzywanych jednostek
wybierzemy. Rzeczywiscie jest to liczba ogromna, przekraczajaca granice wyobrazni.
Przypomnijmy tylko, ze wiek Wszechéwiata oceniany jest na 10'° lat, Zauwazmy teraz, ze
wykres wielkosci makroskopowej wykonany w tak duzej skali czasu jest symetryczny ze wzgledu
na odbicie r na — 1, jak rowniez dopuszcza powré6t ukladu w okolice stanu poczgtkowego, czyli
jest zgodny z uwagami Loschmidta i Zermelo.

Jednak w rzeczywistosci mozemy $ledzi¢ zachowanie si¢ ukladow fizycznych w odcinkach czasu
rz¢du godzin, lat, a wtedy na poziomie makroskopowym zjawiska jawig si¢ nam jako
nieodwracalne. Nie ma zatem zadnej sprzecznosci. Wszystko zalezy jedynie od sposobu

i czasowej skali obserwacji. Paradoksy zostaly rozwiklane. Nasuwa si¢ pytanie: czy wyjasnienia
Boltzmanna mozna zweryfikowaé doéwiadczalnie? Weryfikacja taka wymagalaby
przeprowadzenia obserwacji ukiadu w odcinkach czasu wielokrotnie dluzszych niz czas
Poincarégo, a przeciez dla ukladéw makroskopowych jest on rzedu 101°* 1at, Jedyna zatem
mozliwoé¢ eksperymentalnego potwierdzenia slusznosci przedstawionego obrazu daje
obserwacja niewielkiego ukladu, dla ktérego czas Poincarégo jest rzedu minut czy godzin.

O eksperymentach takich napiszemy w jednym z nastgpnych numerdw Delry.
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