Співвідношення між ентропією та імовірністю, формула Больцмана

	Ми маємо такі факти : в адіабатній системі всі необоротні процеси ведуть до зростання ентропії; а також всі процеси будуть йти від менш імовірного стану до більш імовірного.
	З цих фактів випливає, що повинен існувати зв’язок між ентропією та імовірністю

.
Такий зв’язок у явному вигляді знайшов Людвіг Больцман.[image: 10_30]



	Нехай система складається із двох ізольованих підсистем 1 і 2. Кожна з них знаходиться у стані з ентропією  і  відповідно. Ентропія – величина адитивна, тому ентропія всієї системи

.


	З іншого боку, імовірність реалізації стану кожної підсистеми становить відповідно  і  , тому імовірність реалізації стану всієї системи

.
	Запишемо такі очевидні співвідношення, отримані із двох попередніх рівнянь

;

.

	Як нам знайти вигляд функції ? Це логарифмічна залежність. Тобто у вираз для ентропії повинні увійти




логарифм імовірності, якійсь множник  перед ним та константа, з точністю до якої визначається ентропія.  Зараз наша задача зводиться до знаходження  і константи.
	Підставимо у співвідношення


 записаний вираз для ентропії :

;

,
звідки маємо

.

	Щоб знайти множник , треба підрахувати ентропію для одного з відомих процесів. Розглянемо ізотермічне розширення 1 моля ідеального газу.[image: 10_31]


	Нехай газ займає об’єм . При його розширенні буде виконана робота (раніше ми отримували формулу) 

.

Оскільки процес ізотермічний, внутрішня енергія не зміниться, отже робота виконана за рахунок кількості теплоти . При такому процесі відбудеться зміна ентропії

.
Імовірність повернення системи у вихідний стан

.


Нехай газ займає об’єм . При його розширенні буде виконана робота .
Зміна ентропії становитиме

,
а імовірність повернення системи у вихідний стан

.


	Розширимо газ від об’єму  до об’єму . Зміна ентропії 

.
Скористаємось тим, що 


;         .
Тоді 

.



Із тотожності випливає , що означає, що множник  є не що інше, як стала Больцмана.
	Зв’язок між ентропією системи і імовірністю реалізації стану системи, отриманий колись Больцманом (а тепер і нами), має вигляд


.

Це – формула Больцмана. Ентропія пов’язана з логарифмом імовірності всього лиш однією універсальною константою.
	Значенню цієї формули сучасники Больцмана надавали такого значення, що вона вибита на могилі Больцмана у Відні (Австрія). 
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