
zmiany entropii gazu doskonałego w procesie rozprężania swobodnego. Zapozna-
jąc się z przykładem 21.6, przekonasz się, że mechanika statystyczna prowadzi
do takiej samej wartości zmiany entropii, jak uzyskana z rozważań termodyna-
micznych w przykładzie 21.2.

Na rysunku 21.16 widzimy zbiornik zawierający sześć identycznych (a więc
nierozróżnialnych) cząsteczek gazu. W dowolnej chwili dana cząsteczka może
znajdować się albo w lewej, albo w prawej połowie zbiornika. Ponieważ obję-
tości połówek zbiornika są takie same, jednakowe są także prawdopodobieństwa
znalezienia się cząsteczki w każdej z nich.

Rys. 21.16. Izolowany cieplnie zbiornik
zawiera sześć cząsteczek gazu. Każda
cząsteczka z jednakowym prawdopodo-
bieństwem może się znaleźć w lewej lub
prawej połowie zbiornika. Układ z ry-
sunku (a) odpowiada konfiguracji III
z tabeli 21.1, a układ z rysunku (b) —
konfiguracji IV

Tabela 21.1. Sześć cząsteczek w zbiorniku

Konfiguracja Wielokrotność W Obliczenie W Entropia [10−23 J/K]
Oznaczenie n1 n2 (liczba mikrostanów) (równanie (21.18)) (równanie (21.19))

I 6 0 1 6!/(6! · 0!) = 1 0
II 5 1 6 6!/(5! · 1!) = 6 2,47
III 4 2 15 6!/(4! · 2!) = 15 3,74
IV 3 3 20 6!/(3! · 3!) = 20 4,13

Łączna liczba mikrostanów = 64

W tabeli 21.1 wymieniono cztery z siedmiu możliwych konfiguracji, które
może utworzyć sześć cząsteczek gazu. Każdą konfigurację oznaczono cyframi
rzymskimi. I tak w konfiguracji I wszystkie sześć cząsteczek znalazło się w le-
wej połówce zbiornika (n1 = 6) i żadna w prawej (n2 = 0). Trzy konfiguracje
nie wymienione w tabeli to: V — podział (2, 4), VI — podział (1, 5) oraz VII
— podział (0, 6). Widzimy, że na ogół daną konfigurację można zrealizować na
wiele sposobów. Różne możliwe układy cząsteczek będziemy nazywać mikrosta-
nami. Przyjrzyjmy się teraz, jak możemy obliczyć liczbę mikrostanów odpowia-
dających danej konfiguracji.

Załóżmy, że mamy N cząsteczek rozłożonych tak, że n1 cząsteczek znajduje
się w lewej połowie zbiornika, a n2 w prawej (przy czym n1+n2 = N ). Wyobraźmy
sobie teraz, że każdorazowo „ręcznie” umieszczamy cząsteczki w jednej lub drugiej
części zbiornika. Jeżeli N = 6, to pierwszą cząsteczkę możemy wybrać na sześć
niezależnych sposobów, czyli mówiąc inaczej, bierzemy którąkolwiek z sześciu
cząsteczek. Drugą cząsteczkę możemy wybrać na pięć sposobów, to znaczy
bierzemy jedną z pięciu pozostałych cząsteczek itd. Łączna liczba możliwości
wyboru sześciu cząsteczek jest iloczynem dostępnej liczby cząsteczek w każdym
etapie, czyli 6 · 5 · 4 · 3 · 2 · 1 = 720. W matematyce taki iloczyn kolejnych liczb
zapisujemy 6! = 720 i czytamy „sześć silnia”. Być może twój kalkulator pozwala
obliczać wartości silni. Przyjmuje się ponadto — co przyda ci się później — że
0! = 1. (Sprawdź ten wynik za pomocą swojego kalkulatora).

Ponieważ jednak cząsteczki są nierozróżnialne, nie wszystkie spośród 720 ich
układów są różne. Na przykład, kiedy n1 = 4 i n2 = 2 (konfiguracja III z tabeli
21.1), kolejność wkładania czterech cząsteczek do lewej połowy zbiornika nie
ma znaczenia, ponieważ po dokonaniu wyboru nie da się już określić, w jakiej
kolejności wkładano cząsteczki. Liczba sposobów, w jaki można otrzymać dany
układ czterech cząsteczek, jest równa 4!, czyli 24. Podobnie liczba sposobów

21.7. Statystyczne spojrzenie na entropię 277


