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., The opposite of a correct statement is a false statement. The opposite of
a profound truth may be another profound truth.”

Niels Bohr (1885 - 1962)
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1. Termodinamika

Termodinamika je del fizike, ki preucuje kompleksne sisteme sestavljene iz tako
velikega Stevila osnovnih delov, da se ne da opisati obnasanje sistema kot posledico
obnasanj sestavnih delov: v takih primerih Newtonova klasi¢na mehanika odpove, saj bi
bilo Stevilo enacb in preko teh enacb odvisnih spremenljivk preveliko za katerokoli
koristno obravnavo. Primer takih kompleksnih sistemov so plini, teko¢ine in trdnine.

Fizika obravnava take kompleksne sistema na dva nacina: klasicni makroskopski
pristop in verjetnostni mikroskopski pristop. Prvi sloni na hipotezi, da lahko stanje sistema
popolnoma opiSemo in dojamemo s tremi fizikalnimi kolicinami stanja, ki so temperatura T,
pritisk P in prostornina V sistema. Drugi pristop opiSe sistem kot zelo Stevilno mnozico
nedeljivih  elementov; vsak element ima svoje kinemati¢ne in dinamicne lastnosti;
globalne informacijo o kompleksnem sistemu pa sklepamo iz S$tevilnih informacij o
posameznih elementih preko statistike.

2. Klasi¢na termodinamika

V Kklasi¢ni termodinamiki opiSemo ravnovesna stanje plina, kapljevine ali trdnine s
tremi fizikalnimi koli¢inami T, V, in P. Vsakemu ravnovesnemu stanju sistema ustreza
tocka v trirazseZnem prostoru; mnozica tock v trirazseZznem prostoru predstavlja razli¢cna
stanja. Ce sistem preide iz tocke A(T,,V |, P,) v tocko B(T,.V,, P,) in sta to¢ki povezani z
zvezno krivuljo, to pomeni da spremembo predstavljajo samo tocke v katerih je sistem v
ravnhovesju, pravimo da je sprememba reverzibilna. Ce je sistem v ravnovesju le na zacetku in
na koncu spremembe, pa pravimo da je sprememba ireverzibilna; tocki v tem primeru nista
povezani z zvezno krivuljo.

Termodinamicni sistem lahko preide iz enega stanja v drugo ¢e iz zunanjosti sistema
opravimo doloc¢eno mehansko delo D oziroma ¢e sistem opravi delo na zunanjost ali ce
sistem postavimo v dotik s sistemom, ki ima razlicno temperaturo: v tem primeru
pravimo, da tece toplotni tok Q iz toplejSega do hladnejSega telesa. Preko dela sil in
toplotnih tokov sistem preide iz ravnovesnega stanja A v ravnovesno stanje B.

3. Izohore, izobare, izoterme, adiabate

Med vsemi moZznimi reverzibilnimi spremembami so vredne omembe: izohore, kjer
se ohrani prostornina sistema; izobare, kjer se ohrani pritisk v sistemu; izoterme, kjer je
konstantna temperatura sistema in adiabate, ki so spremembe brez toplotnega toka. Do
adiabat pridemo, e je sistem toplotno izoliran ali v primeru zelo hitrih sprememb (zvo¢ni
val v zraku predstavljajo zelo hitre spremembe pritiska, volumna in temperature zraka).

4. Idealni plini

Pline sestavljajo molekule; ¢e so le-te ,dovolj” majhne in med sabo ,dovolj”
oddaljene, to se pravi v primeru dovolj majhne gostote, lahko pri modelizaciji plina
upostevamo le kineti¢no energijo posameznih molekul in zanemarimo potencialno
energijo privla¢nih in odbojnih sil med molekulami in potencialno energijo posameznih
molekul zaradi notranjih sil med atomi. Lahko dokazZemo, da je srednja vrednost
kineti¢nih energij vseh molekul plina je premo sorazmerna z absolutno temperaturo plina:
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Idealnih plinov seveda ni v naravi, kot ni reverzibilnih sprememb; teoretskemu
pojmu pa se lahko zelo priblizamo, oziroma z matemati¢nimi predvidevanji, ki jih dobimo
iz modela idealnih plinov, lahko marsikaj zanimivega izvemo o realnih plinih.

Za idealne pline velja enacba, ki zmanjSa Stevilo neodvisnih spremenljivk, ki
opisujejo ravnovesno stanje plina:
(1) PV =nRT
kjer sta n stevilo molov plina in R (8,314 J/Kmol) konstanta idealnih plinov; Konstanto
lahko dobimo iz eksperimenta, ki nam tudi omogoci opredelitev absolutne nicle na

Kelvinovi temperaturni lestvici. Spremembe idealnega plina lahko prikaZzemo na
dvorazseZnih kartezijskih diagramih.

Pri izohori spremembi idealnega plina je delo plina ni¢. Pri izobari spremembi je delo
idealnega plina

Pri izotermni spremembi idealnega plina pa je delo plina

AL=PAV

(2) L=FAx=§SA x=PA(Sx)=PAV=nR(T,~T,)
v, vV Vv
2 2 2 V
3) = Pav=["BL gy=nrT [ Lav=nrT1n —2)
v, v, V v, V Vl
Se lahko dokaze, da adiabatne spremembe idealnega plina opisuje enacba

(4) PV =konstanta
kjer y je realno stevilo vecje od ena.

F

Adiabatic Process

W

Primerjava med izotermno in
adiabatno spremembo

5. Prui zakon termodinamike

Prvi zakon termodinamike ali zakon o ohranitvi energije doloca, da je sprememba
polne energije sistema enaka vsoti dovedene ali oddane toplote in dovedenega ali
oddanega dela. Polna energija je vsota kineti¢ne, potencialne, notranje in drugih oblik

_3-
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energije. Za sistem, toplotno izoliran od okolice (tako da z okolico ne izmenjuje dela ali
toplote), in na katerem zunanje sile ne opravljajo dela, velja izrek o ohranitvi polne
energije:

Polna energija toplotno izoliranega sistema ostaja nespremenjena.

Energije ni mogoce uniciti ali ustvariti iz ni¢, pod dolocenimi pogoji pa je mogoce
pretvoriti eno obliko energije v drugo, npr. potencialno v kineti¢no, kineti¢no v notranjo
ipd. Kdaj so pretvorbe med razli¢nimi oblikami energije zares mogoce, pa dolo¢a drugi
zakon termodinamike.

Po prvem zakonu termodinamike ni mogo¢ perpetum mobile prve vrste, to je stroj, ki
bi oddajal delo, ne da bi mu dovajali delo ali toploto in ne da bi ob opravljanju dela
prihajalo do sprememb.

Za krozno spremembo (zacetno stanje sistema je enako kon¢nemu stanju) je vsota
dovedene toplote in dela, ki ga je opravil sistem, enaka ni¢. Po domeni je vse to kar zapusti
sistem negativno; torej opravljeno delo je negativno, sprejeto pa pozitivno. Preprosto
receno prvi zakon termodinamike izjavlja, da se energija ne more tvoriti ali uniciti.

(5) AQ—-L=0
Ker je vsota Q+L katerekoli kroZzne spremembe enaka ni¢, lahko nedvomno trdimo, da je
tale vsota med dvema stanjema v trirazseznem prostoru A in B neodvisna od oblike poti
(to je opravljene spremembe) in da je odvisna le od zacetnega stanja A in kon¢nega stanja
B. Matemati¢no je funkcija Q+D funkcija stanja sistema in ji pripisujemo pomen
spremembe notranje polne energije sistema AU.

(6) AQ-L=AU
Opredeljena je le sprememba notranje energije, dokon¢no definicijo notranje
energije U dobimo Sele pri mikroskopskem pristopu.

V sodobni obliki je ohranitveni zakon energije formuliral nemski zdravnik Julius Robert
von Mayer (1814-1878) v svoji razpravi »Razmisljanje o silah neorganske narave«, objavljeni
v Annalen der Chemie und Pharmacie, 43, 233 (1842). Mayer je do svojega zakljucka prisel
na potovanju na nizozemsko vzhodno Indijo (danasnja Indonezija), kjer je opazil, da je kri
pacientov zaradi manjSe vsebnosti kisika temnejSe rdece barve. To je pripisal toplejSemu
podnebju, zaradi ¢esar ljudje potrebujejo manj kisika in s tem manj energije za vzdrZevanje
telesne temperature. Odkril je, da sta tako toplota kot delo obliki energije. Ko je izboljsal
svoje znanje fizike, je izracunal tudi kvantitativno zvezo med njima.

James Prescott Joule je leta 1843 neodvisno odkril zakon s poskusom, danes znanim kot
Joulov poskus, pri katerem je utez ob spuscanju prek Skripca poganjala meSalo v
kalorimetrski posodi. Joule je pokazal, da je teZnostna potencialna energija utezi enaka
toploti, ki jo je voda prejela ob trenju z mesalom. Joulov poskus je za ve¢ let zasencil
Mayerjevo delo, kar je slednjega tako potrlo, da je skusal narediti samomor. Njegovemu

delu je ponovno dal vrednost John Tyndall v svoji razpravi Heat: A mode of motion
(1863).

Podoben zakon je leta 1847 zapisal v zasebno objavljeni razpravi Die Erhaltung der Kraft
tudi Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz.
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6. Toplotni stroj in izkoristek toplotnega stroja

Izoliranemu termodinami¢nemu sistemu pravimo toplotni stroj: stroj ima notranjost
in zunanjost, sodeluje z zunanjostjo preko sprejetega ali opravljenega dela L in preko
sprejete ali oddane toplote Q. Sistem ima temperaturo T;, zunanjost pa ima temperaturo
I, . Izkoristek stroja opredelimo kot razmerje med opravljenem delom in prejeto toploto:

=L
v 0
Ce je sprememba krozna, potem je sprememba notranje energije AU =0 in iz prvega
zakona termodinamike sledi, da 0=A Q—L oziroma
40 00, | 0
0, O O

(7) n

(8)

7. Carnotova kroZna sprememba in idealni izkoristek

Carnotova (Nicolas Leonard Sadi Carnot, 1824) kroZzna sprememba predstavlja
delovanje idealnega toplotnega stroja z reverzibilno kroZno spremembo idealnega plina
med dvema temperaturama 7, in T, . Sestavljena je iz stirih delov:

(1-2) izotermna reverzibilna sprememba,
kjer stroj sprejme toploto 0, in s svojim
raztezanjem opravi delo na zunanjost; P,

(2-3) adiabatno reverzibilno raztezanje,
kjer je stroj izoliran z zunanjostjo in torej
ne zamenjuje toplote. Nadaljuje se
raztezanje in opravljanje dela na
zunanjost, izto¢asno pa se stroj ohladi do
temperature T, hladnega rezervoarja.

<Y ;

(3-4) izotermna reverzibilna sprememba,
kjer stroj odda toploto O, zunanjosti in
zunanjost opravi delo na stroj s tem da
potiska plin.

Izoterme in adiabate pri Carnotovi krozni
spremembi

(4-1) adiabatno reverzibilno stiskanje, kjer zunanjost opravi delo na plin in ga potiska brez
toplotnega toka

Carnotov izrek: (a) Izkoristek Carnotovega stroja je odvisen le od temperatur
rezervoarjev, in sicer

_Q1_Q2_T1_T2
) =757,

(b) izkoristek kateragakoli toplotnega stroja, ki deluje med enakima temperaturama, je
manjsi ali enak izkoristku Carnotovega stroja.
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0,9,
(10) T + . 0
Dokaz: (a) Ker velja enacba idealnega plina, trdimo, da so prostornine v &tirih tockah
spremembe:

(1 _ nEL
m:iﬁ

<é=£h
Hzﬁh
\ j L

r k. 1
1=
1
ks
P2= 3=
'
4 ks
P
kq
p4 = il
\, V:l_.
Iz dveh sistemov enac¢b dobimo, da
—
W_Wn_ ik
Vi, 1 5

. - f
Q 1 / P dV
1

v, v,
kjer f P dv predstavlja delo, ki ga plin opravi na zunanjost in f Pdv delo, ki ga zunanjost
vV, Vs
opravi na plin. Ce upostevamo enacbo (3) dobimo
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v v v v
nRT, In (?2) 4 nRT,In (?‘4) | AL (?2) _nRTIn (—3)

1 3/ _ 1 Vi
Vi Vo
nhI] In (—) nFRTi In (—)
AN AN
Ker se razmerje volumnov ohrani, lahko nedvomno zaklju¢imo, da

Tl - TE 1 Ta

"Th T,
Posledica izreka je, da bo imel Carnotov stroj izkoristek enak ena le v primeru, da je 7,
enak absolutni nicli.

n:

(b) Dokaz tega dela izreka poteka po absurdu: med temperaturna rezervoarja 7,in 7,
povezemo vzporedno Carnotov stroj C, ki deluje kot hladilnik, to pomeni, da mu
dovajamo delo in stroj prenasa toploto iz hladnejSega do toplejSega rezervoarja (toplotna

¢rpalka) in Se absurdni stroj X z izkoristkom, ki je vedji od izkoristka Carnotovega stroja.
hladnejSega rezervoarja odvzel toploto O, ter
stroj rabi za lastno delovanje, zato lahko ta H Q ﬂ Q
v [
iz okolice. To je v protislovju z drugim zakonom termodinamike. Carnotov izrek je ena

Ker je Carnotov stroj reverzibilen bo za inverzno
toplejSemu  rezervoarju oddal toploto O,
odvecni delez dela uporabimo za poganjanje
izmed Stevilnih ekvivalentnih verzij tega zakona.

4

delovanje potreboval prav toliksno zunanje delo, ﬂ Tz ﬁ'

Q,
Absurdni stroj bo za enako prejeto toploto 0,
inverznega Carnotovega stroja. Sestavljeni stroj

kot ga proizvede ko deluje normalno in bo iz
pridobil delo, ki je vecje od dela, ki ga Carnotov @ @
bo torej pridobival delo le z odvzemanjem toplote

T1

(c) Enakost je direktna posledica enakosti iz tocke (b).

8. Drugi zakon termodinamike

Prvi zakon termodinamike povezuje delo in toploto in trdi, da sta le dve razli¢ni
obliki energije, ki na enak nacin vplivata na spreminjanje notranje energije sistema. Torej je
nemogoce zgraditi stroj, ki ustvari ali unici energijo: ta se lahko le spreminja. Ne obstaja
perpetum mobile prve vrste. Drugi zakon termodinamike pa opozori na nekaksno
hierarhi¢no razliko, asimetrijo, med delom in toploto; ¢e se da delo v celoti spremeniti v
toploto, ne obstaja toplotni stroj, ki bi toploto v celoti spremenil v delo. Ne obstaja
perpetum mobile druge vrste.

Imamo ve¢ ekvivalentnih formulacij tega zakona.

(a) Kelvinova formulacija: Ni mogoca taksna kroZna sprememba, pri kateri bi sistem prejel
toploto iz toplotnega rezervoarja in oddal enako veliko delo, ne da bi se pri tem spremenilo karkoli
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drugega v okolici.

(b) Clausiusova formulacija: Ni mogoca taksna krozna sprememba, pri kateri bi se
prenesla toplota s hladnejSega na toplejse telo (hladilnik), ne da bi se pri tem spremenilo karkoli
drugega v okolici.

(c) Carnotov izrek: Katerikoli toplotni stroj, ki deluje med dvema temperaturama

T, in T, ima izkoristek, ki je manjsi ali enak izkoristku Carnotovega idealnega stroja.

(smo ze dokazali). Izrek lahko napiSemo tudi tako: v katerikoli krozni spremembi med
dvema temperaturama in z dvema toplotama velja
0,0,

—+—=<0 .
(11) T

(€) Ne obstaja perpetuum mobile druge vrste.

Enakost velja v primeru in samo v primeru, ko je kroZzna sprememba reverzibilna:
reverzibilnosti trdi, da ¢e smer delovanja stroja obrnemo ostanejo vse fizikalne koli¢ine
enake le toplotni tokovi in delo spremenijo predznak, zato velja tudi slede¢a neenacba

(12) _Q1+_Q23002iroma&+%20
T, T, T, T,
Ker veljata istocasno (11) in (12) velja enacba
0,9,
X2
(13) T, T,

Clausiusov izrek: Carnotov izrek lahko posplosimo za stroj, ki deluje med n
temperaturami 7'}, 7,,..., T, in ki zamenjuje toplote 0,.0,,....0,

(14) ii%so :

i=1 i
Ce sistem izmenjuje toploto zvezno pri razli¢nih temperaturah T (ne le s kon¢nim
Stevilom temperaturnih rezervoarjev) velja

(15) gngQso

kjer enakost velja le ko je krozna sprememba reverzibilna.

9. Definicija entropije

Beseda En-tropija je grskega izvora in sicer je sestavljena iz en (ev), ki pomeni noter
in iz tropija (tpomr)), ki pomeni sprememba; (podobno je sestavljena beseda en-ergija).
Prvi je besedo entropija uporabil Rudolf Clausius leta 1864, ko je skusal ugotoviti katere so
spremembe notranje energije sistema, ko ta sprejme ali odda toploto pri doloceni
temperaturi.
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V prejs$njem poglavju smo razumeli, da za krozno reverzibilno spremembo velja

L2 95 dQ _
(16) g T =0 oziroma T =0
oo . AQ : o . . .
to pomeni, da je vsota razmeri K toplot, ki so bile izmenjane pri trenutnih temperaturah

T, in temperaturo T enaka ni¢. Sprejeta toplota ima pozitiven predznak, oddana toplota
pa negativen predznak.

Izrek: Med dvema ravnovesnima stanjema A in B je vsota § Z % neodvisna od izbrane
reverzibilne spremembe (poti); S predstavlja torej I 8
tizikalno koli¢ino stanja podobno kot potencialna
energija v primeru konservativnih sil pri IT
mehaniki. A -

IIT

Dokaz: Naj bosta I in II reverzibilni spremembi, ki
povezujeta ravnovesni stanji A in B. Zelimo dokazati , da je S,enaka S,. Izmislimo si
reverzibilno spremembo, ki nas iz stanja B privede do stanja A. Spremembi /+III in
Il +11I stareverzibilni in krozni, zato iz (15) sledi da

O _, . 9
(17) SI+III:Z F:O mn S11+111:Z T
Vsoti lahko razdelimo na dva dela in ju nato med seboj odstejemo

(18) S+8,=0 in S§,+8,=0 oziroma §,-5,=0 .
Definicija (entropija): Ce sta A in B termodinami¢ni stanji, lahko opredelimo novo
tizikalno koli¢ino, ki ji pravimo razlika entropije med stanjema, kot

B
o
(19) S(B)—S(A)ZZF oziroma S(B)—S(A)Zf
Entropija je klju¢nega pomena v termodinamiki in je direktna posledica drugega zakona
termodinamike. Videli bomo, da je koristna pri merjenju koli¢ine ireverzibilnosti
termodinamic¢nih sprememb.

10.Entropija sistema in ireverzibilne spremembe

Recimo, da izoliran sistem opravi ireverzibilno spremembo I med termodinami¢nima
stanjema A in B. Ker je sistem izoliran, vemo, da ne bo izmenjav toplote sistema z
zunanjostjo, oziroma, da bo sprememba adiabatna. Primer take spremembe je prosto
raztezanje idealnega plina ali pa dotik dveh teles, ki imata razlicno temperaturo in sta
izolirani z zunanjostjo. Sestavimo sedaj tako reverzibilno spremembo II, ki bo sistem iz
tocke B privedla ponovno v to¢ko A. Nedvomno je [+II krozna sprememba, zato iz (13)
sledi da,

(20) ZQSO oziroma Z%+Z%SO

1+1 i i Vs i
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Prvi ¢len druge neenacbe Z% je seveda enak ni¢, saj smo predpostavljali, da je
~ T,

1

sprememba [ adiabatna, drugi ¢len > % pa je enak razliki entropij med stanjema B in A
i i

S(A)—S(B), saj je sprememba I reverzibilna. Iz vsega tega sledi, da je
(21) S(A)—S(B)<0oziromaS(B)=S(A4)
Drugi zakon termodinamike lahko napiSemo tudi v tej obliki:

Entropija izoliranega sistema se nikoli ne manjsa.

11.Sprememba entropije idealnega plina

(a) Izotermna sprememba: Ko je idealni plin podvrzen izotermni spremembi pri
temperaturi T se notranja energija plina ohrani, saj je ta premo sorazmerna s temperaturo.
V takem primeru prvi zakon termodinamike trdi da je delo, ki ga sistem opravi enako
toploti, ki jo sprejme: Q=L . Ce sta torej 4(V,, p,)inB(V,, p,) zaletno in konéno stanje
plina, potem velja

9 Ve A1 z
QH=HT=fpﬁV=MH WV o RTWMY2 — BT P
1 v, V Vi P2
in
2 5
&S=H%—HN=/—Q
’ ’ 1 I
in Se

,
r=nRn L—E =nHRlIn P
Vi P2
(b) Prosto raztezanje plina: Prosto raztezanje plina. Posodo razdelimo na dva enaka
dela s krhko pregrajo; v en del posode postavimo plin, v drugem delu pa pustimo
vakuum. Ce pregrajo razbijemo, se bo plin nenadoma raztegnil: sprememba bo adiabatna,
ker v tako kratkem ¢asu ne bo prehodov toplote. Joule je z eksperimentom odkril, da
ostane temperatura plina konstantna in iz tega sklepal, da je notranja energija idealnega plina
odvisna le od temperature plina. 1z
prvega zakona termodinamike
vemo, da je sprememba notranje

in i@=1
energije plina AQ—L=AU. Ker - -
sta opravljeno delo in oddana \
toplota ni¢, sledi, da je
! J

AS

sprememba notranje energije nic:
AU=0. Notranja energije je
spremenljivka stanja odvisna od
Vin T: ker se je V spremenil, T je ostal konstanten in U je ostala konstantna, sledi, da je U
odvisen le od T. Sprememba je nedvomno ireverzibilna (glej poglavie o Maxwellovem

-10 -
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Skratu), zato se bo entropija plina povecala. Izra¢unali bomo spremembo entropije, za
reverzibilno spremembo, ki bi plin privedla iz zac¢etnega v kon¢no stanje: to je reverzibilna
izoterma. Smo Ze ugotovili, da

Vs

Va

(a) Vsaka ireverzibilna sprememba veca entropijo izoliranega sistema. Reverzibilne
spremembe ne spreminjajo entropije .

(22)  AS=S(B)-S(4)=nRIn

12.Entropija vesolja

(b) Naj bo sedaj nas sistem vesolje; nedvomno je ta sistem izoliran, saj ne izmenjuje
toplote z zunanjostjo v kolikor zunanjosti ni. Entropija vesolja se stalno veca.

(c) Opredelili smo le razliko entropije AS=S(B)—S(4)ne pa vrednost entropije v
vsaki ravnovesni legi. Tudi potencialna energija je tako definirana. Absolutno vrednost
entropije bomo dolo¢ili Sele s tretjim zakonom termodinamike, ki trdi, da je entropija pri
absolutni ni¢li enaka nic.

(¢) Ko izoliran sistem doseze ravnovesno lego, bo njegova entropija maksimalna.

(d) Skupna energija izoliranega sistema je konstantna, entropija pa je narascajoca
funkcija. Karkoli po¢nem v izoliranem sistemu (vesolju) se entropija veca. Ko koli¢ino dela
L spremenim v toploto pri konstantni temperaturi T (na primer kot posledica trenja) se

. . “ L
entropija vesolja poveca za T

(e) Ker je entropija monotona funkcija (stalno naras¢a ali ostane nespremenjena) v
izoliranih sistemih jo lahko uporabimo za dolocitev smeri casa: cas tece v smer narascanja
entropije. Kocka ledu se stali; kos¢ek premoga zgori; trenje spremeni mehansko delo v
toploto: smer procesov ni mogoce obrniti brez zunanjega dela.

(f) Izoliran sistem lahko torej ohrani svojo entropijo konstantno ali pa jo stalno veca.
Ce sistem ni izoliran, lahko zmanj$a svojo entropijo na ra¢un povecanja entropije okolice.
To je znacilna lastnost Zivih bitij, ki izmenjujejo toploto z zunanjostjo in manjs$ajo entropijo
notranjosti telesa, ki bi se sicer vecala zaradi ireverzibilnih sprememb v telesu. Manjsanje
entropije v zivih bitjih je povezano z vecanjem informacije: ziva bitja gradijo in hranijo
informacijo in red v sebi na rac¢un vecanja entropije vesolja. Ko se entropija v vesolju veca,
se manjSa moznost opravljanja mehanskega dela: zato pravimo, da se je zvecal nered.

13.Mikroskopska definicija entropije (statisticna mehanika)

Kot smo ze videli, je ravnovesna lega termodinamicnega sistema opredeljena s
pomocjo majhnega Stevila makroskopskih fizikalnih kolicin: temperatura, pritisk, prostornina.
Statisticna mehanika opiSe termodinamicni sistem s pomocjo lege in hitrosti vseh molekul,
ki sistem sestavljajo. Lega in hitrost posameznih molekul se stalno spreminjata ne da bi se
spreminjale makroskopske fizikalne koli¢ine, zato je razvidno, da razli¢nim
mikroskopskim stanjem ustreza enako makroskopsko stanje (P, V, T). Doloceno
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makroskopsko stanje se lahko realizira na veliko razli¢nih nacinov. Razvidno je, da je
Stevilo mikroskopskih stanj 2 zelo veliko; za klasi¢no fiziko bi bilo to Stevilo celo
neskonc¢no, kvantna fizika pa predvideva kon¢no Stevilo stanj. V enem molu plina imamo
priblizno 610% delcev. Stevilo je nedvomno preveliko, da bi lahko za vsak del¢ek poznali
lego, hitrost, sile nanj in tako resil ogromen sistem z ogromnim S$tevilom neznank.
Poznavanje natan¢nih zacetnih pogojev prepoveduje celo Heisenbergov kvantni princip
nedolocenosti. Obvezna je raba statistike in verjetnostnega rac¢una. Vedje je Stevilo
mikrostanj, ki uresni¢ijo isto makrostanje, manjsa je nasa informacija o moZnem
mikrostanju, ¢e poznamo makrostanje: pravimo, da je nered vedji.

Osnovni naceli (postulati) statisticne mehanike sta:

(@) vsa mikroskopska stanja (lege in hitrosti molekul), ki realizirajo dolo¢eno
makroskopsko stanje so enako verjetna. Torej, sistem ki je v ravnovesju nima preferenc do
enega posebnega mikrostanja izmed vsemi tistimi, ki ga realizirajo.

(b) Bolj verjetna so tista stanja, ki se lahko realizirajo na ve¢ razli¢nih nac¢inov: zrak je
v sobi homogeno porazdeljen, ker je manj verjetno, da bi se vse molekule zbrale v enem
koti, kot da so neurejeno porazdeljene po sobi. Ce tiso¢ érk postavim v zaporedje, je manj
verjetno, da kaj pametnega napiSem, kot da napiSem nekaj brez smisla: vec¢ je zaporedij
tisoc¢ih ¢rk, ki nimajo smisla od zaporedij tiso¢ih ¢rk s smislom. Torej, ¢e je (2 stevilo
mikrostanj, ki realizirajo neko makrostanje potem, je verjetnost, da do tega makrostanja

pride enaka pZé .

Zaradi drugega zakona termodinamike izolirani termodinamicni sistem opravi take
spremembe, kjer je entropija koncnega makroskopskega stanja vecja od entropije
zacetnega makroskopskega stanja. Statisticna mehanika interpretira take spremembe kot
prehod iz manj verjetnih mikroskopskih stanj v bolj verjetna mikroskopska stanja: oziroma
sistem prehaja v taka makroskopska stanja, ki se lahko realizirajo na ve¢ mikroskopskih
nacinov.

Boltzmann (1877) je bil prvi, ki je povezal pojem entropije iz klasi¢ne termodinamike
s pojmom verjetnosti stanja. Ce ozna¢imo z  stevilo razli¢nih mikrostanj za dolo¢eno
makrostanje, lahko opredelimo sledeco koli¢ino:

(23)  S=kIn(Q)

kjer je k Boltzmannova konstanta 1.38066x107* JK . Boltzmann in nato Max Planck sta
dokazala, da je sprememba klasi¢cne entropije enaka spremembi statisticne entropije.
Vazno je poudariti, da je statisticna entropija opredeljena absolutno za vsako ravnovesno
stanje, klasi¢na entropija pa samo kot razlika entropij dveh ravnovesnih stan;j.

Primer: Omenili smo primer prostega raztezanja plina: plin s pregrajo obdrzimo v eni
polovici posode z volumnom ¥V ,; ko pregrajo odstranimo, se plin sunkoma raztegne in
zavzame volumen V. Radi bi izrac¢unali, katera je verjetnost, da se plin spet samostojno
vrne v prvi del posode.
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Zatetnemu makrostanju A naj ustreza (2, mikrostanj, konénemu stanju B pa (2,
makrostanj. Razliko entropij med stanjema bomo izracunali na dva nacina: s pomocjo
klasi¢ne termodinamike in s pomocjo statisti¢ne termodinamike.

V
(24) AS:S(B)—S(A):ann(V—B
A
Qp
(25) AS=S(B)—S(A4)=kIn(Q,)—kIn(Q,)=kIn Q,
iz tega sledi, da
Q V
kIn|=2|=nRIn| -2 in
&) 7]
QB _nR VB .
ln(QA)— i v, in
nR Vg
Q, Tln(yi) .
(26) Q—A—e mn
Lo
Q

LN

O (V4]
l(2A_ VA
Ce predpostavljamo, da je V=2V ,, potem lahko napidemo, da je verjetnost, da se plin

povrne v zacetno stanje enaka razmerju med Stevilom zacetnih mikrostanj in Stevilom
konénih mikrostanj

(27) &:(l)%zz_%me‘”o%

To stevilo je nedvomno izredno majhno. In torej je prehod v obratno smer prakti¢no
nemogo¢. To nam potrdi tudi kombinatorika. Recimo, da imamo v Zari rdece in zelene
Zogice; iz Zare na slepo potegnemo N Zogic: nekatere 7, so rdece in jih damo v posodo A;
druge 7, so zelene in jih po izZrebanju damo v posodo B. Seveda N =n,+n;. Intuitivno
je, da je verjetnost, da izZrebam samo rdece kroglice zelo majhna. Poskus ima

Bernoullijevo razporeditev verjetnosti in sicer je verjetnost, da izZzrebam natanko 7, rdecih
kroglic enaka

o NlN_lll_ N/ -N
R I e

14.Informacija izida
V teoriji informacije se opredeli informacijo dolocenega izida slucajne spremenljivke
1
kot /(p,)=log (;) . Tale definicija je edina, ki zados¢a slede¢im (aksiomatskim) zahtevam:

1

a) informacija je zvezna nenegativna funkcija, b) ¢e se pripeti dogodek presek dveh
neodvisnih izidov, ki ima seveda verjetnost, ki je produkt posameznih verjetnosti izidov, je
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informacija, ki jo dobimo iz dogodka, vsota informacij posameznih izidov; c) informacija
sigurnega dogodka je nic.

15.Entropija in informacija

Pojem entropije je prvi uporabil v teoriji informacije Claude E. Shannon leta 1948 v
knjigi "A Mathematical Theory of Communication". Shanon je opredelil entropijo, kot
koli¢ino negotovosti v neki slucajni spremenljivki, oziroma kot koli¢ino informacije, ki
manjka opazovalcu, ko ne pozna izidov slucajne spremenljivke, oziroma kot informacijo,
ki je vsebovana v nekem sporocilu. Manjsa je verjetnost doloc¢enega izida, vedji je njegov
prispevek nedoloc¢enosti oziroma koli¢ini informacije, ki jo dobimo, ko se dogodek pripeti.

Definicija: Entropija slu¢ajne spremenljivke X, ki zavzame vrednosti (x,x,,...,x,} z
verjetnostmi {pl s Doy oo p,,] je

(29)  Hix Zpllogb () Zp,logb( )

Osnova logaritma b dolo¢a mersko enoto entropije: e je b=e se enota imenuje nat, e je
b=2, se enota imenuje bit, ¢e je b=10, se enota imenuje dit. Uporabljali bomo enoto bit.

Povezava med informacijo in entropijo in informacijo je sledeca.

Izrek: Entropija je enaka srednji vrednost (pricakovana vrednost ) informacij posameznih
izidov.

(30) H<X>=E<1<X>)=§p1<p)

Se lahko pokaze, da vse funkcije, ki zadosc¢ajo kriterijem zveznosti, simetrije,

aditivnosti in maksimuma, imajo obliko £ > p,log,(p,) . Navedeni kriteriji so minimalne
i=1

lastnosti, ki si pri¢akujemo od funkcije, ki meri informacijo. Zveznost entropije trdi, da je
entropija zvezno odvisna od spremenljivk p; , to pomeni, da ¢e se spremenljivke le malo
spremenijo, se bo vrednost entropije le malo spremenila. Simetrija trdi, da entropija ni
odvisna od ureditve izidov. Aditivnost trdi, da ¢e imam spremenljivko X z n moznimi izidi
in entropijo H(X) ter spremenljivko Y z m moZznimi izidi in entropijo H(Y) potem je v
primeru neodvisnih spremenljivk entropija preseka med spremenljivkama enaka vsoti
entropij. Aditivnost dobimo s pomocjo lastnosti logaritma, ki spremeni produkt v
argumentu v vsoto logaritmov. Tale lastnost omogoci, da entropija ni odvisna od skale in
od nacina delitve poskusov. Kriterij maksimuma trdi, da je entropija maksimalna, ko so vsi
izidi slu¢ajne spremenljivke enako verjetni.

Primer 1: Naj ima spremenljivka X n enako verjetnih izidov. To pomeni, da je p,=—

Izracunajmo entropijo

o0 ato=E(ifes(3)5|
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Postena kocka ima torej entropijo H (X)=log,(6)=2,58. Kocka, ki ni postena, in kjer
dobimo vedno izid ena, ima entropijo ni¢, saj negotovosti izida ni in lahko predvidevamo
izid brez teZav; informacija, ki jo dobimo po izidu je ni¢. Enako velja za izide kovanca:
entropija je maksimalna in velja ena v primeru postenega kovanca (glej sliko).

-

L

H(X)

0 0.5 1.0
PriX =1)

Primer 2: Naj bo X slucajna spremenljivka z enako verjetnimi izidi

a b ¢ d e f g h
X:(l 111 01 1 1 1)
8 8 8 8 8 8 8 8

Entropija je enaka

- 1
—ZP@ logy pi = —8§(—3) =3
i=1

Primer 3: Ce so verjetnosti spremenljivke tako razporejene

a b ¢ d e f g h
X = (1 11 1 1 1 1 L)
4 4 8 8 16 16 16 16
potem je entropija
1 1 1
—2-(—2) —2=(—3) —4—(—4) =[2.75
(-2 —20(=3) — 4 ()

Primer 4: Izid testa lahko ocenjujemo na ve¢ nacinov: s Stevilko, s ¢rko ali z besedno
oznako. Oblike ocenjevanja pa se med seboj razlikujejo samo po koli¢ini povprecne
informacije, to je entropije, ki jo kandidat dobi, ko mu sporo¢imo izid testa. a) Ce je
rezultat testa samo izdela/ne izdela imamo entropijo enega bita. b) Ce imamo &tevilke
(1,2,3,4,5] ali pa ¢rke {4,B,C,D,F} je povpreéna informacija H =log,(5)=2,32bit. c)
Ce imamo &tevilke (1,2,...,10} je povpre¢na informacija H =log,(10)=3,32bit &) Ce
stevilkam dodamo S$e +,- in polovicne ocene, je povprecna informacija

-15-


http://www.preseren.it/

France PreSeren

H=log,(50)=5,64bit. Ker pa v resnici niso vse ocene enako verjetne, je pridobljena
informacija veliko manjsa.

Entropija merjena v bitih predstavlja tudi minimalno Stevilo vprasanj z odgovorom
da ali ne s pomocjo katerih lahko odkrijemo rezultat izida. Za kovanec je dovolj eno
vprasanje, za posteno kocko pa tri vpraSanja. Entropijo informacije se uporablja pri
kodiranju podatkov (glej Shanonnov ¢lanek).

16.Kodiranje

Sporocila so sestavljena iz razli¢nih znakov; mnozici vseh znakov sporo¢ila pravimo
abeceda. V primerih dva in tri je abeceda {a,b,c,d e, f, g, h| Kodiranje opravimo tako, da
znake sporocila zamenjamo z znaki kode s pomocjo funkcije oziroma algoritma, ki je
reverzibilen: iz kode Zelimo, prej ali slej, spet dobiti originalno sporocilo. Problem
kodiranja je dobiti najkrajSo kodo za dano sporocilo in dobiti najboljsi algoritem za
kodiranje in za dekodiranje. Lahko uporabljamo kodo s poljubnim S$tevilom razli¢nih
znakov. Na primer binarno kodo sestavlja abeceda {0,1}in sporo¢ilo zamenjamo z
zaporedjem nicel in enojk. Problem minimalno dolge kode je resil Shannon. Oznacimo z
d;dolzino kode i-tega elementa, z d pa povpre¢no dolzino kode (matemati¢no upanje
slu¢ajne spremenljivke)

d= z”: d;p;
i=1

Velja sledeci izrek

Izrek: (osnovni izrek kodiranja) NajboljSe mozno kodiranje sporocila, dobimo, ko je
povprecna vrednost dolZzine kode elementov enaka entropiji slucajne spremenljivke,
oziroma

(32) H(X)<d
Primer 4: Na sliki predlagamo kodiranje, kjer so vsi znaki dolgi tri.

a b c d e f g h
x=(4 b b 4413
000 001 010 011 100 101 110 111

Kodiranje je optimalno saj je

8
a:Zd@piZS*S*%: 3
=1

enak entropiji.

Primer 5: Na sliki prelagamo kodiranje spremenljivke z razli¢no verjetnimi izidi, kjer so
vsi znaki dolgi tri.

Kodiranje ni optimalno saj je povpre¢na dolzina kode enaka 3, entropija pa je enaka 2,75.
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b c d e f g h
1

1 1 1 1 1 1

1 8 8 6 16 16 16

000 001 010 011 100 101 110 111
Primer 6: Predlagamo kodiranje z razli¢cno dolgimi kodami: bolj verjetni izidi naj imajo
krajso kodo, manj verjetni izidi pa daljso.

X =

L ]

a b ¢ d e f g h
x— (1 1 1 1 1 1 1 @1
— | 1 1 8 8 16 16 16 16

00 01 100 101 1100 1101 1110 1111

Kodiranje je spet optimalno saj je povpre¢na dolzina kode

8 1 1 1
d=S "dip; =2%2% = +2%3%x—+4xd% — =|2.75

enaka entropiji spremenljivke. Videli smo, da obstajajo kodiranja s konstantno dolzino
zapisa in kodiranja s spremenljivo dolzino zapisa: le-te dobimo s pomocjo posebnih
algoritmov, saj moramo zahtevati tudi, da je kodiranje enopomensko. Znani algoritem
kodiranja je Huffmanov algoritem (1952).

17.Stiskanje (zgosc¢anje) podatkov

Huffmanov algoritem je ena izmed metod za brezizgubno stiskanje podatkov.
Brezizgubno stiskanje pomeni, da lahko zakodirano besedilo, v popolnosti, brez izgub,
pretvorimo v zacetno besedilo. Poleg tega obstaja Se stiskanje z izgubo (JPEG in druga
zgoscanja slik in zvoka), kjer ni mogoce v popolnosti pretvoriti kode v originalno
sporocilo.
18.Redundanca

S pomodjo redundance lahko merimo, za koliko se obravnavana slucajna
spremenljivka razlikuje od Cdcistega nakljudja: to je od spremenljivke z maksimalno
entropijo, kjer so vsi izidi enako verjetni. Vecja je mera predvidljivosti nase spremenljivke,
vedja bo redundanca. V sporocilih z veliko redundanco, se lahko brez izgub izpusti velike
dele sporocila.

Izrek: (Gibbsova neenacba) Entropija H(X) za slucajno spremenljivko X je najvecja, ko so
vsi izidi spremenljivke enako verjetni. Ce imamo 1 moZnih izidov potem velja

H(X) <logyn

Dokaz: Vemo, da za vse x, ki so vedji od ni¢ velja, da log(x)<x—1. Iz tega sledi

)—log (n szlogz( ) log,(n szlogz( ) zp,logz

p;lo lo p;lo
gz(pl) g,(n ) i gz( i)

<Z pl(——l) 0

i=1 npz

*c|_

(33)

=

i=1
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Definicija: Lahko torej opredelimo nenegativno koli¢ino R(X)=log,(n)—H(X) ki ji
pravimo redundanca in ki meri, za koliko je entropija nase slucajne spremenljivke manjsa
od najvecje mozZne, ki jo dobimo, ko so vsi izidi spremenljivke enako verjetni.

19.Maxwellow demon

Videli smo Ze, kako se plin prosto raztegne iz ene posode v dve posodi in izrac¢unali,
kako majhna je verjetnost, da bi se plin spet zbral v prvi posodi. Maxwell si je predstavljal
sledeci paradoks. Med posodi postavimo vrata, ki jih upravlja demon: ¢e molekula plina
potrka iz posode B ji odpre, ¢e pa potrka iz posode A ji ne odpre. Cez nekaj ¢asa si lahko
pri¢akujemo, da bomo dobili ves plin v posodi A. Entropija izoliranega sistema bi se torej
zmanjsala v nasprotju z drugim zakonom termodinamike. V resnici je demonu za selekcijo
potrebno vsaj toliko informacije, ki jo merimo z entropijo informacije, kot je zmanjsanje
entropije sistema. Na koncu, ¢e v sistem damo $e demona, se entropija ohrani.

A B A B
L o ® 'i ® e
.. '\ ™ L] Y Py
¢ 3 s @ L
L
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