1.2 A termodinamikai rendszer állapotának mikroszkopikus jellemzése.


A molekuláris szintű elméletek egyike, a mechanika törvényein nyugvó kinetikus gázelmélet (2 . fejezet ). Ez lehetővé teszi néhány makroszkopikus mennyiség, mint például a nyomás és a hőmérséklet értelmezését, de nem tud választ adni az önként lejátszódó folyamatok irányára. A mechanika törvényei alapján ugyanis a folyamatok időben megfordíthatók. Egy mozgás oda és vissza egyaránt végbemehet. Ez ellenmondásban van a mindennapos tapasztalatunkkal. A természetben előforduló jelenségek nagy többsége irreverzibilis. A szabadon lengő inga mozgási energiája fokozatosan hővé alakul, de a felmelegített inga sohasem kezd el lengeni. A gázmolekulák mindig a nagyobb nyomású helyről áramlanak a kisebb nyomású helyre, sohasem fordítva. Az élőlények öregszenek, sohasem fiatalodnak. Sorolhatnánk hosszasan a példákat. Erre az egyértelmű múlt – jövő kapcsolatra, ”az idő irányára” Ludwig Boltzmann adott szemléletes magyarázatot a statisztikus termodinamika segítségével. 


Egy termodinamikai rendszer makroszkopos állapothatározókkal megadható állapotát makroállapotnak nevezzük. A makroállapot ismeretében még nem következtethetünk a molekuláris szinten lejátszódó eseményekre. Ehhez a rendszer folyton változó mikroszkopikus állapotait kell ismernünk. Ha a rendszer mikroszkopikus állapotát a mechanika szemszögéből vizsgáljuk, akkor egy adott időpontbeli állapot-meghatározáshoz meg kellene adnunk minden egyes molekula hely- és impulzus- (vagy sebesség) koordinátáit. Az így meghatározott állapotot mikroállapotnak nevezzük. 


Gondolatban készítsünk pillanatfelvételt a rendszerről. Minden egyes pillanatfelvétel mást mutat, mivel más lehet a részecskék egymáshoz viszonyított térbeli helyzete és a makroszkopikusan adott energiának a részecskék közötti megoszlása. Minden egyes pillanatfelvétel a termodinamikai rendszer egy-egy mikroállapotát mutatja. Nyilvánvaló, hogy nagyon sok különböző mikroállapot tartozhat ugyanahhoz a makroállapothoz. A lehetőségek száma csaknem végtelen. Gondoljunk például arra, hogy a rendszer makroszkopikus energiáján sokféleképpen osztozhatnak a részecskék. A legkülönbözőbb energia eloszlás (mikroállapot) eredményezhet azonos makroszkopikus energiát (makroállapotot). Ebből következik, hogy a különböző mikroállapotok egyformán valószínűek. Elég hosszú időtartam alatt a rendszer felveheti valamennyi mikroállapotát. Mivel a termodinamikai állapotmennyiségek meghatározásához véges időtartam szükséges, a mérés mindig egy bizonyos ideig tart, ezért a kapott eredmény a mérési időtartamra vonatkozó középérték lesz. Ezt tekinthetjük a mikroállapotok egy adott időtartamra vett átlagának. A mért mennyiség, a mikroállapotok átlagának meghatározásához ismernünk kell az egyes mikroállapotok megvalósulásának gyakoriságát, a termodinamikai valószínűséget. A termodinamikai jelzőt azért tesszük ki, mert a termodinamikai valószínűség általában igen nagy szám, míg a matematikai valószínűség maximális értéke 1. 


A mikroállapot időbeli változásának a követése a 1023 nagyságrendjébe eső mozgásegyenlet megoldását jelenti. Még ha ismernénk is valamennyi részecskének a helyét, impulzusát valamint kölcsönhatásait egy adott időpillanatban, ilyen nagyszámú egyenletet akkor sem tudnánk megoldani. Más módon kell eljárnunk. Az igen sok atomot vagy molekulát tartalmazó rendszer „áttekinthetetlen” viselkedését statisztikus módszerekkel írhatjuk le. A mikroszkopikus leíráshoz a folytonos paraméterek (koordináták és sebességek) értékkészletét célszerű véges intervallumokra osztani. Ez azt jelenti, hogy az állapotteret, amely magában foglalja a rendszer összes mikroállapotát, olyan kis cellákra osztjuk fel, amelyekbe a közel azonos hely- és impulzus koordinátákkal rendelkező részecskéket rakjuk. Ily módon a lehetőségek eredetileg igen nagy halmazához jóval kevesebb véges mértéket rendelünk. Így is igaz marad azonban, hogy egy makroállapot nagyon sok mikroállapottal valósítható meg. A termodinamikai állapothatározókkal megadott M makroállapot statisztikus értelemben a W mikroállapotok számával jellemezhető. W(M) azt fejezi ki, hogy az M nem feltétlenül egyensúlyi makroállapot, hányféle mikroállapottal valósítható meg. A W számot a mikroállapotok számának, vagy termodinamikai valószínűségnek nevezzük.


Fizikai kémiai tanulmányaink során leggyakrabban termikus, térfogati és elegyedési jelenségekkel foglalkozunk. 


Termikus jelenségek molekuláris szintű leírásánál abból a kvantumelméleti tételből indulunk ki, hogy minden egyes részecske (amelynek mozgása meghatározott térfogatra van korlátozva) energiája csak diszkrét értékkel változhat. Abszolút zérus fokon a termikus energia is zérus, a molekulák a legkisebb energiájú állapotban, az un. alapállapotban vannak. Az alapállapothoz tartozó teljes energiát nevezzük zéruspont-energiának. Ha a makroszkopos rendszer hőmérsékletét emeljük, ez azt jelenti, hogy a molekulák energiáját növeljük. Ennek következtében részecskék most már nem lehetnek mind az alapállapotban, hanem kisebb-nagyobb hányaduk - diszkrét energia egységek felvételével - magasabb energiaszintre kerül. A termikus jelenségek statisztikus leírásának alapproblémája, hogy adott hőmérsékleten, tehát a zéruspont-energiához viszonyított adott energia-többleten esetén, ez a többlet energia hogyan oszlik el a részecskék között. Mivel az ütközések miatt a molekulák osztozkodása a makroszkopikusan adott energián pillanatról-pillanatra változik, ezért helyesebb azt vizsgálni, hogy hosszú idő átlagában a részecskék hogyan népesítik be a rendelkezésre álló diszkrét energiaszinteket. Szaknyelven szólva: milyen az atomok vagy molekulák energia-eloszlása.


Szemléltessük a lehetséges eloszlásokat szintvonalakkal és golyókkal. A 3. ábrán látható vízszintes vonalak mindegyike egy-egy energiaszintnek felel meg, a vonalakon lévő golyók pedig a kérdéses szinten lévő részecskéket jelképezik.


Igen sokféleképpen osztozkodhatnak a részecskék a rendelkezésre álló energián, azaz sokféle energia-eloszlás képzelhető el. A 3. ábra mutat néhány lehetséges eloszlás típust.
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3. ábra: Néhány lehetséges energia-eloszlás
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nagyságú energiával rendelkező részecskék számát

A 3.a ábra azt az esetet mutatja, amikor az összes részecskének azonos az energiája. A 3.b ábrán látható eloszlás annak felel meg, amikor az adott energiájú részecskék száma független az energiától. Elképzelhető olyan eloszlás is, mikor kevés számú részecske rendelkezik kis energiával, míg sok részecskének van nagy energiája. Ezt az eloszlást mutatja sematikusan a 3.c ábra. A 3.d ábra ennek az ellenkezőjét mutatja, ahogy növekszik az energia, úgy fogynak a részecskék. Természetesen a fentieken kívül még sok más energia-eloszlás is elképzelhető.


 A W termodinamikai valószínűség meg adja azt, hogy az U nagyságú makroszkopikus energián a részecskék hányféle módon osztozhatnak. Más szavakkal az U energiával rendelkező rendszernek W-számú energia-eloszlása lehetséges. E lehetséges eloszlásokból kell majd kiválasztanunk azt, amely a természetben előfordul. Ehhez ad segítséget Boltzmann elmélete, amely kimondja, hogy a legvalószínűbb, tehát a természetben leggyakrabban kialakuló eloszlás az, amelyet a legtöbb mikroállapottal lehet megvalósítani, amelyre W értéke maximális. 


Ha a részecskék között – az ütközések miatt - állandó energia csere játszódik le, úgy hogy közben  a teljes energia nem változik meg (elszigetelt rendszer), akkor ez a 3.a és 3.b eseteket rendkívül valószínűtlenné teszi. Ha feltételezzük ugyanis azt, hogy egy adott időpillanatban minden részecskének ugyanakkora az energiája, vagy minden energia ugyanannyi részecskére jut, akkor is már az első ütközés kimozdítja a részecskék sokaságát ebből az állapotból. 


Nem valószínű a 3.c ábrán bemutatott energia-eloszlás sem. Ha a nagy energiájú részecskéből sok van, a kis energiájúakból pedig kevés, akkor ahhoz, hogy egy nagy energiájú részecske elveszítse energiájának jelentős részét, nagy sok kis energiájú részecske energiáját kellene egy időben növelni. Figyelembe véve, hogy a hármas, vagy annál nagyobb számú ütközések gyakorisága igen kicsi, ennek következtében nagyon valószínűtlen, hogy az energia a 3.c ábrán látható módon osztozzon a részecskék között. Marad tehát a 3.d-hez hasonló energia-eloszlás függvény.
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