5.2 A legvalószínűbb eloszlás

A továbbiakban vizsgáljuk meg, hogy mi történik a mikroállapotok számával, ha két test között lehetővé válik az energiacsere. Arra is kíváncsiak vagyunk, hogy egyformán valószinüek-e az ugyanazon makróállapothoz vezető mikroállapotok. 

Az egyszerűség kedvéért tekintsünk két termikusan kölcsönható testet, amelyek azonos számú NA=4 és NB=4 részecskéből állnak és melyek között 8 egységnyi energia osztozhat (rA + rB =8). Vizsgáljuk meg a különböző eloszlási lehetőségekhez tartozó mikroállapotokat úgy, hogy rA értéket változtatjuk 0-tól rA=8-ig. Az így kapott eredményeket az II Táblázatban foglaljuk össze.  Az A és B-jelű testekre   vonatkozó   mikroállapotokat, WA-t és WB-t az  (1.16) -os összefüggéssel határoztuk meg. A faktoriálisok kiszámításánál figyelembe vettük, hogy 0!=1. A teljes rendszerhez tartozó állapotok számát, WAB-t, a két test mikroállapotának szorzata adja, mivel az A-jelű test minden egyes állapotához a B jelű bármely mikroállapota tartozhat.






WAB = WA WB




(5.22)

A táblázat adatai alapján jól megfigyelhető, hogy az energia megoszlása jól tükröződik a teljes rendszer mikroállapotainak számában. Ha a két kölcsönható test részecskéi között végbemenő folyamatos energiacserét megengedjük, akkor a rendszer egy adott pillanatban való megfigyelésekor a táblázatban felsorolt 8-féle megoszlás egyikét látjuk. Azt is meg tudjuk mondani, hogy milyen gyakorisággal figyelhetünk meg egy-egy megoszlást. Nézzük például az rA=1 és rB=7-es megoszlást. Ehhez WAB = 480 tartozik. Mivel minden mikroállapot -az megoszlástól függetlenül- azonos valószínűségű, az rA=1 és rB=7-es megoszlás gyakoriságát úgy kapjuk meg ha elosztjuk WAB-t az összes lehetséges eloszlások számával 6435-el. A keresett gyakoriság 7,45 10-2. Ehhez hasonlóan, bármelyik megoszlás valószínűségét (relatív gyakoriságát) meghatározhatjuk:

 II. táblázat:  Mikroállapotok számának változása termikusan kölcsönható rendszernél
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                                                      összeg:             6435                        1

Jelölje P(rA) annak a valószínűségét, hogy a kölcsönható testek között a makroszkopikus energia úgy oszlik meg, hogy az NA számú részecskére rA, az NB számúra pedig  rB = r ( rA energiaegység jut. Ekkor a keresett valószínűség:












(5.23)

Az II. táblázat adataiból jól látszik, hogy legnagyobb valószínűség az egyenletes energia eloszláshoz tartozik (rA=4, rB=4), W(4,4)=1225. Ebben az esetben az egyenletes eloszláshoz P(4)-hez és  az rA=0-ás eloszláshoz, P(0)-hoz tartozó valószínűségek aránya P(4) / P(0) = 7,43. Ha növeljük a részecskék számát és a szétosztható energia adagok mennyiségét, akkor a két test közötti egyenletes energia megoszláshoz jóval nagyobb valószínűség tartozik.  Ha pl. NA=300, NB=200 és rA+rB=100, akkor WAB maximuma rA=60-hoz tartozik, azaz ahhoz az állapothoz, amelynél az egy részecskére jutó átlagos energia mindkét testnél megegyezik: rA/NA=rB/NB=2. Ebben az esetben az egyenletes eloszlás valószínűsége P(60)  1033-szor nagyobb mint pl. a P(0) állapothoz tartozó valószínűség. Megállapíthatjuk tehát, hogy energiacserénél az egyenletes energia eloszláshoz tartozik a legnagyobb valószínűség, azaz a legtöbb mikroállapot. A szabad energiacserék következtében a két kölcsönható test között az energia kiegyenlítődik. A kiegyenlítődési folyamat végén a két térrészben az egy részecskére jutó átlagos energia megegyezik. Vegyük észre, hogy ez az eredmény megegyezik azzal, amit a kinetikus gázelmélet alapján kaptunk.

Az 1.2.1 az 1.2.2 és az 1.2.3 fejezetekben három különböző jelenséggel foglalkoztunk. Azt vizsgáltuk, hogy a molekulák térbeli eloszlása, az energia megoszlása, valamint a koncentráció eloszlása milyen kapcsolatban van a mikroállapotok számával. Megállapítottuk, hogy mindhárom esetben az egyensúlyi állapotot az tünteti ki a többi állapot közül, hogy a legtöbb mikroállapottal valósítható meg. Az egyensúlyi állapot termodinamikai valószínűsége tehát maximális. Ludwig Boltzman - a statisztikus fizika egyik megalapítója- felismerte, hogy az események természetes iránya olyan, hogy a folyamat végén az egyensúlyi állapot a legvalószínűbb állapot.. A folyamatok tehát olyan irányba mennek végbe, amelyek során az állapotok termodinamikai valószínűsége növekszik. A legkülönbözőbb jelenségeket és kölcsönhatásokat jellemezhetjük tehát a termodinamikai valószínűséggel. Mindhárom példánál láttuk, hogy a legnagyobb valószínűségű állapot mellett többféle, ennél kisebb gyakoriságú állapot is létezhet. Más szavakkal kifejezve, ha a mikroállapotok számát valamely változó függvényében ábrázoljuk, pl. az I. táblázat adatai alapján WAB-t  rA-függvényében, akkor maximum típusú görbét kapunk. Ennek a függvénynek a félértékszélessége ( ami azt jelzi, hogy milyen gyakorisággal fordulhatnak elő Wmax-nál kisebb gyakoriságú állapotok( nagymértékben függ a részecskék számától és az energia-egységek mennyiségétől. Elméleti számítások azt mutatják, hogy a termodinamikai valószínűség eloszlásfüggvényének félérték szélessége N-(-el és r-(-el arányos. Mivel makroszkopos rendszernél mind N, mind pedig r igen nagy szám, a legvalószínűbb Wmax értéktől az eltérés elhanyagolhatóan kicsi. Ha például 1/60 mól anyagot vizsgálunk, mely 1022 számú részecskét tartalmaz, akkor N-(=1011. Ez azt jelenti, hogy az egyensúlyi M makroállapottól rendkívül kismértékben eltérő M(10-11 állapotok is már csak fele olyan gyakoriságuak mint az M állapot. M-től jóval nagyobb mértékben eltérő állapotok megjelenésének a valószínűsége gyakorlatilag nulla.
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