
Entropia

Adam BEDNORZ

Grecki przedrostek en- oznacza

wewnetrzny, a wyraz tropos oznacza

sklonnosc, zwracanie sie ku czemus.

Nadaje to entropii znaczenie jakiejs

wewnetrznej tendencji cial do osiagania

równowagi.

Temperaturze punktu potrójnego wody,

czyli kiedy woda wystepuje jednoczesnie

w postaci stalej, cieklej i gazowej,

odpowiada 273,16 K.

Stan równowagi termodynamicznej

oznacza, ze uklad nie zmienia sie w czasie

bez pomocy z zewnatrz.

Stala k mozna wyznaczyc doswiadczalnie
ze wzoru
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2NkT = E,

gdzie T, E i N oznaczaja odpowiednio

temperature, energie i liczbe

czasteczek w jednoatomowym gazie

doskonalym. Obecnie przyjmujemy

k = 1,380658(12) . 10-23 JjK.

Odwiecznym marzeniem ludzkosci jest zbudowanie perpetuum mobile, czyli

maszyny dajacej darmowa energie. Pesymisci wlozyli jednak sporo wysilku,

aby to uniemozliwic: sformulowali dwie zasady termodynamiki. Pierwsza

zasada to prawo zachowania energii - nie mozna energii produkowac z niczego.

Druga zasada mówi, ze nie mozna odebrac energii bezladnie poruszajacym

sie czasteczkom, np. powietrza, bo to spowodowaloby zmniejszenie entropii.

Entropia, która jest miara nieporzadku, stopnia wymieszania w ukladzie

fizycznym, musi zawsze wzrastac w czasie. Mlodzi (starsi moze tez) Czytelnicy
z pewnoscia pamietaja bajke o Kopciuszku, który musial oddzielic mak od

popiolu. To wlasnie przez druga zasade termodynamiki byla to dla biednego
Kopciuszka taka ciezka praca.

Przede wszystkim powinnismy wiedziec, czym jest entropia. Pierwsza definicja

entropii zostala podana przez niemieckiego fizyka, Rudolfa Emanuela Clausiusa,

w 1865 roku. Opiera sie ona na pojeciach ciepla i temperatury. Cieplem

pobranym (oddanym) przez dane cialo nazywamy te czesc energii dostarczonej

(odebranej) cialu, która nie jest wynikiem pracy mechanicznej wykonanej nad

ukladem (wykonanej przez uklad). Definicja entropii i temperatury sklada

sie z dwóch czesci: entropia S jest równa O, jesli temperatura T jest równa O;

zmiana entropii w procesie odwracalnym w czasie spelnia zwiazek

!::J.S= Q
T'

gdzie Q oznacza cieplo pobrane z otoczenia przez cialo w temperaturze T. Taki

wzór okresla entropie i temperature z dokladnoscia do stalego czynnika, który

jest okreslany przez wybór jednostki temperatury - kelwina.

Warto podkreslic, ze definicja Clausiusa sprawdza sie tylko, dla prostych

modeli zjawisk fizycznych, w których mozemy odróznic cieplo od pracy

mechanicznej i proces odwracalny od nieodwracalnego. Rzeczywistosc jest

jednak skomplikowana i dlatego w celu glebszego zrozumienia entropii zejdziemy

do mikroskopowego opisu swiata. Kazde cialo, gaz lub ciecz, potraktujmy jako

uklad N pojedynczych atomów w pudle o objetosci V. Taki uklad w kazdej

chwili znajduje sie w pewnym mikrostanie scharakteryzowanym przez polozenia

i pedy atomów, jesli uzywamy opisu klasycznego za pomoca równan Newtona,

lub przez zespól liczb kwantowych, jesli uzywamy opisu kwantowego za pomoca

równania Schr6dingera. W przypadku klasycznym przestrzen pedów i polozen

jest ciagla, ale uproscimy sobie zycie i podzielimy ja na male kawalki, tak aby

mozna bylo numerowac mikrostany liczbami naturalnymi.

Nie da sie zmierzyc jednoczesnie wszystkich polozen i pedów atomów (liczb

kwantowych) w naszym ukladzie, bo w cialach, z jakimi spotykamy sie na

co dzien, liczba atomów jest rzedu 1023. Potrafimy co najwyzej okreslic

prawdopodobienstwo tego, ze uklad znajduje sie w konkretnym mikrostanie.

Austriacki fizyk, Ludwig Boltzmann, zalozyl, ze w stanie równowagi

termodynamicznej wszystkie mikrostany, odpowiadajace ustalonej wartosci

calkowitej energii E, sa równie prawdopodobne. Pozostale odrzucil zakladajac,

ze maja zerowe prawdopodobienstwo. Zbiór takich mikrostanów jest skonczony

i nazywa sie makrostanem. Twierdzenie Liouville'a glosi, ze taki rozklad

prawdopodobienstwa nie zmienia sie w czasie. W 1877 roku Boltzmann podal

wzór na entropie

S=klnW,

w którym W oznacza liczbe wszystkich mikrostanów w ustalonym makrostanie.

Stala k jest dzis nazywana stala Boltzmanna. Wzory Clausiusa i Boltzmanna

daja te sama entropie, ale wymagaja róznych pojec.

Chcielibysmy jednak, aby entropia byla zdefiniowana dla dowolnego rozkladu

prawdopodobienstw mikrostanów. Zrobil to na szczescie amerykanski

matematyk, Claude Elwood Shannon, w 1948 roku, dajac poczatek teorii

informacji (patrz Delta 7/2000). Podal on wzór na entropie

S = -k ~=>ilnpi,
iEX
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SB = -k LPf lnp:'
ji,j

gdzie Pi oznacza prawdopodobienstwo, ze uklad znajduje sie w i-tym

mikrostanie, X jest zbiorem wszystkich mikrostanów, a k jest stala Boltzmanna

(Shannon nie pisal tej stalej, gdyz jego rozwazania nie mialy jeszcze interpretacji

fizycznej). W fizyce podobny wzór stosowal juz okolo 1900 roku inny

Amerykanin - Josiah Williard Gibbs. Tak zdefiniowana entropie nazywa sie

czesto entropia informacyjna, poniewaz jest ona miara wiedzy o danym ukladzie.

Im wieksza jest entropia, tym trudniejsze jest okreslenie, w którym mikrostanie

znajduje sie nasz uklad, bo rozklad prawdopodobienstwa mikrostanów jest

bardziej równomierny, a Kopciuszek ma wiecej pracy. Aby to zobaczyc,

przesledzimy kilka waznych wlasnosci entropii.

1. Jesli zamienimy dwa mikrostany, to entropia sie nie zmieni. Oznacza

to, ze dowolna permutacja (zamiana) mikrostanów nie zmienia entropii.

Ma to kolosalne znaczenie dla ewolucji czasowej ukladu fizycznego.

Zgodnie z twierdzeniem Liouville'a ruch atomów daje sie przedstawic jako

dokonywanie kolejnych permutacji w zbiorze mikrostanów.

2. Jesli uklad jest zlozony z dwóch czesci A i B, to kazdy mikrostan calego

ukladu jest w istocie para mikrostanów i w czesci A oraz j w czesci B

i wystepuje z prawdopodobienstwem Pij. Prawdopodobienstwo tego, ze czesci

A i B ukladu znajda sie w mikrostanach i oraz j, sa odpowiednio równe

pf = LPij oraz pf = LPij.
j

Zgodnie ze wzorem Shannona entropia calego ukladu oraz entropia czesci A

i B wyrazaja sie przez

S = -k LPijlnpij, SA = -k Lpflnpf,

Rys. l

Rys. 2. Kiedy usuniemy przegrode,
kulki sie wymieszaja i o ich ponowne
rozdzielenie trzeba poprosic Kopciuszka.

Wtedy zachodzi wazna nierównosc

S:s SA + SB,

przy czym równosc zachodzi tylko, gdy Pij = pfpf, czyli gdy czesci A i B
sa niezalezne. Z tej nierównosci wynika, ze jesli miedzy dwiema czesciami

ukladu wystepuja jakies zaleznosci, to calkowita entropia wzrosnie, kiedy

usuniemy te zaleznosci (rys. 1). Dlatego np. kubek po stluczeniu ma wieksza

entropie. W przypadku równosci calkowita informacja o ukladzie jest suma

informacji o jego czesciach.

3. Jesli wyrównamy prawdopodobienstwa dwóch mikrostanów i oraz j, czyli

zastapimy Pi i Pj przez (Pi + Pj) /2, to entropia wzrosnie. Odpowiada to
calkowitej utracie zdolnosci okreslenia, czy uklad jest w stanie i czy j.

Z wlasnosci 1 wynika, ze entropia nie zmienia sie w czasie, jesli do opisu ruchu

uzyjemy wylacznie równania Newtona (w przypadku klasycznym) lub równania

Schrodingera (w przypadku kwantowym). Wlasnosci 2 i 3 sa jednak wskazówka,

ze w dynamice ukladu potrzebny jest mechanizm zapominania. Musimy sie

zgodzic, ze ewolucja w czasie powoduje rozdrobnienie informacji poczatkowej

i spora jej czesc zostaje utracona (jest za trudna do wydobycia nawet dla

Kopciuszka, rys. 2). Wiedzial to juz Boltzmann i dzieki temu udowodnil

scisle zasade wzrostu entropii dla gazu doskonalego. Dlatego druga zasade

termodynamiki najlatwiej pamietac jako zasade ciaglego zapominania

informacji.

Z entropia wciaz wiaze sie wiele pytan. Nie umiemy stworzyc dobrego modelu

zapominania dla skomplikowanych ukladów fizycznych. Wielu fizyków nie

jest przekonanych, ze entropia Boltzmanna oraz informacyjna to ta sama

entropia. Nie wiemy, dlaczego potrafimy przemieniac swiat wokól nas, podczas

gdy teoretycznie w naszej swiadomosci jest za malo informacji, aby uznac,

ze Wszechswiat mial dostatecznie niska entropie na poczatku. Na koniec

swiatelko nadziei dla konstruktorów perpetuum mobile i Kopciuszków. Mimo

pierwszej i drugiej zasady termodynamiki ciagle nie wiadomo, jak duzo

informacji ukrytej jest w otaczajacym nas powietrzu, wodzie lub piasku.

Gdyby tej informacji bylo duzo (wbrew oficjalnym przypuszczeniom fizyków),
moglibysmy ja zamienic na darmowa energie·
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