APENDIX 5:
TERMODINAMICA

ELS PRINCIPIS TERMODINAMICS

1-A causa del principi d’incertesa, I'energia d'un sistema fisic
aillat estara definida dins d’un interval (E,E+6E) i ell anira fluctuant
entre els microestats accessibles que tinguin un valor de I'energia
situat en aquell interval. Un macroestat d'un sistema esta
caracteritzat per un conjunt A; de parametres exteriors, com el seu
volum, i és compatible amb un nombre de microestats Q distribuits
entre alguns dels nivells energetics determinats pels parametres.
El nombre de microestats és una funcidé Q=Q(E,A;) i definim

alnQ

1/kT =
oE

, on T n'és la temperatura absoluta i k la constant de Boltzmann,
explicitada per primera vegada per Planck i relacionada amb la
constant R dels gasos i el nombre d’Avogadro N,: R=N,.k.

Quan les energies de translacié de les particules d'un siste-
ma son essencials, d/lnQ/dE >0 i, per tant, T>0. Si l'anterior no
ocorre, podem tenir temperatures negatives: és el que passa quan
en preséncia d’'un camp eléctric les orientacions dels seus espins
condicionen el valor de I'energia total. En aquest cas hi ha un limit
inferior de l'energia del sistema i un de superior quan els espins
son paral-lels o antiparal-lels al camp, respectivament, i la funcio
Q(E) té un maxim a través del qual es passa de T>0 a T<0.

L'entropia d'un sistema on tots els seus estats siguin equi-
probables es defineix a partir de I'expressio

S=k.InQ

Altrament, trobarem el valor de la seva entropia a través dels
principis de la teoria de la informacio (vegeu l'apéndix 6).
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L'entropia depén, a través de Q, de l'interval JE. Tanmateix,
en sistemes macroscopics amb una energia E molt allunyada de la
del seu estat fonamental (*) tenim un valor molt elevat del hombre
de graus de llibertat i, en conseqliéncia, del de microestats Q
corresponents a qualsevol interval . En aquest cas es demostra
que per a dues amplaries §,F i &,F la diferéencia entre les seves
entropies, S;-S,, és un valor negligible front els de S; i S,. En
conseqliéncia, considerarem que amb les condicions (*) el valor de
S és practicament independent de JE.

2- Diem que un sistema aillat esta en equilibri quan tots els
seus microestats sén equiprobables. Si en un sistema aillat els
seus microestats no son equiprobables, ell evolucionara fins arribar
a l'equilibri. La rapidesa del procés anterior, ens la dona el seu
temps de relaxacié que dependra de cada sistema concret.

Suposem ara que inicialment tenim un sistema aillat en
equilibri sotmés a alguns lligams externs i amb un nombre Q; de
microestats accessibles equiprobables. Si ara eliminem alguns dels
lligams i deixem lliures certs parametres, podran aparéixer nous
microestats que no estaran inicialment ocupats. Aleshores, el
sistema evolucionara cap a un altre estat d’equilibri amb
probabilitat maxima. Aquesta probabilitat vindra fixada pel nombre
maxim de microestats finals Q: Quan tenim un sistema aillat amb
un nombre molt gran de particules la funcié Q= Q) entre el
nombre de microestats i els valors dels parametres té un maxim
amb un pic molt acusat i, per tant, fora d'aquest maxim Q<<Qmax.
Aquest valor Qmax correspondra al de Q.

En el cas que Q;<Qf immediatament després d'eliminar
alguns d'aquells lligams els nous microestats accessibles no
estaran ocupats i el sistema evolucionara a través d'estats de no-
equilibri fins arribar a una situacio final d'equilibri amb una dis-
tribucié equiprobable entre els Q. Si ara volem reconstruir la
situacio inicial fixant novament els lligams, sera altament impro-
bable que el sistema es trobi en un dels microestats inicials
corresponents a ©;, ja que és molt més probable que estigui en un
dels molt més nombrosos nous microestats que s'han afegit a Qf: la
situacio inicial no es podra repetir i el procés sera irreversible. Si
altrament Q,=Qy, el sistema roman constantment en equilibri i el
procés és reversible.
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En general, tindrem que Q; < Qi arribarem a la conclusié
que en un sistema aillat es verifica AS >0: es tracta del segon
principi de la termodinamica. El concepte no estadistic d'entropia
I'havia introduit inicialment Clausius. Més tard Boltzmann ho féu
estadisticament. Boltzmann no pogué portar a terme els seus
treballs de forma definitiva i davant de la incomprensié de molts
dels seus contemporanis se suicida.

El dimoni de Maxwell, anomenat aixi per Thomson, contem-
pla un gas format per dos subsistemes amb diferent temperatura
separats per una porta aillant. Quan ell observa que una molécula
rapida del subsistema més fred o una de lenta del subsistema més
calent incideix sobre la porta, I'obra i la tanca rapidament sense
despesa energética. Aixi es produeix un transport energétic del
subsistema més fred al més calent. Sembla, com veurem més tard,
que l'entropia del sistema ha disminuida? Si, ho ha fet. Tanmateix,
ciclicament el dimoni guanya la informacié algorismica que li per-
met actuar correctament i més tard esborra aquesta informacio per
restituir la seva memoria a I'estructura inicial. Es la darrera accié la
gue essencialment déna lloc a un augment de I'entropia d'ell i del
seu entorn superior a la disminucié entropica del gas: una vegada
més la 22 llei de la termodinamica no ha pogut ser burlada!

3-Tenim una interaccié térmica entre dos sistemes quan
I'intercanvi energétic es fa sense variacié dels seus parametres
externs. L'energia transferida de I'un a Il'altre dependra dels
microestats considerats. Tanmateix, la variacio de /'energia mitjana
de cada sistema tindra un valor ben definit i s'anomena calor.
Aquesta variaci6 és deguda al canvi en la distribucié de
microestats entre els nivells energétics fixats pels parametres
exteriors.

Si els dos sistemes estan térmicament aillats i interaccionen
amb variacid dels parametres externs, diem que intercanvien
energia a través d'un treball macroscopic: els nivells energétics i la
distribucio estadistica de microestats en ells canvien per donar rad
del treball o variacié mitjana de I'energia de cada sistema.

Si Q és la calor absorbida per un sistema, W el treball ma-
croscopic realitzat per ell i AE la variacié de la seva energia
mitjana, arribem al primer principi de la termodinamica
(Helmholtz):
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AE=Q-W

D'acord amb aquest principi, no és possible tenir un sistema
del qual ciclicament (AE =0) obtinguem treball sense aportacié
calorifica. En definitiva, no és possible tenir un mobil perpetu de 12
espécie. El primer principi no impedeix obtenir un rendiment ciclic
del 100% amb Q=W, veurem més endavant que el segon principi
si que ho fa.

Quan en un sistema hi ha una transicié de fase direm que
aquesta és de primer ordre o de segon ordre, si tenim una calor
latent no nul-la o nul-la, respectivament.

Si I'evolucié d'un sistema, des d'un estat inicial d'equilibri fins
a un altre final també d'equilibri, es desenvolupa tan lentament
que tots els estats intermedis siguin molt aproximadament
d'equilibri, direm que el procés és quasiestatic.

4-Estudiem ara l'equilibri d’un sistema aillat amb energia Et
format per altres dos S i S’ en interacci6 térmica i energies E i E’,
respectivament. Si la interaccié és petita, E+E'= E;, el nombre de
microestats corresponents a E sera Q(E).Q'(E~E) i el sistema
ocupara essencialment els microestats en qué aquell valor sigui
maxim. En el maxim local de /In[Q(E).Q'(E+~E)], donat que els
parametres exteriors no varien, es verificara que

adlnQ 2InQ' adlnQ JInQ'
+ =0=> =
oE oE JE oE'

Per tant, a I'equilibri final les temperatures T i T' dels dos
sistemes seran iguals.

Si el sistema total no estigués en equilibri térmic, en
I'evolucio es verificaria que

d(0.0' )20 = k.d(InQ+Ing') 20:%.dE+%.dE'2 0= dE(%—%) >0

En conseqliéncia, si T<T', la transferéncia d'energia en forma
de calor anira des de S' a S. La calor es transfereix des del sistema
més calent al més fred. Si el sistema S és més fred que el S’ rebra
energia calorifica del S, E i T augmentaran, mentre que T’
disminuira fins que s’arribi a l'equilibri quan T=T’. D'aqui es
dedueix que JT / JE > 0 i, per tant, la temperatura d'un sistema és
una funcio creixent de I'energia.

pag.384\ EL LLENGUATGE DE LA FISICA: Apéndix 5



Suposem ara que tenim tres sistemes S, S' i S" de tal
manera que S" estigui en equilibri térmic amb S i S'. Qué passara,
si posem en contacte S i S? Segons el raonament anterior, T"=T i
T"=T'; per tant, T=T' i S | S' estaran també en equilibri térmic.
Aquesta darrera conclusid constitueix el principi zero de la
termodinamica. Un termometre és un sistema S" amb un Unic
parametre A, variable amb la temperatura. Aleshores la tempe-
ratura vindra definida per una relacié funcional t=t(A,).

En la mesura de la temperatura absoluta apareix el problema
de la coincidéncia entre el valor deduit de la relacié funcional
anterior i el que figura en els desenvolupaments teorics obtinguts
amb la definicié a partir de Q. En definitiva: quina és la relacio
funcional (arbitraria, a priori) que permet mesurar la temperatura
absoluta definida abans a partir de la relaci6 amb ©? En un gas
ideal (limit dels gasos reals molt diluits) es dedueix per
consideracions teoriques entorn de @ que la seva equacié d'estat
és P.V=n.R.T , on P n'és la pressid, V el volum, n el nimero de
mols, T la temperatura absoluta i R la constant universal dels
gasos. Per a un gas real molt diluit amb volum constant es veri-
fica, doncs, que P, T,

P T,

Aquesta relacid, independent del gas en concret que elegim,
és la que prenem com a mesura de la temperatura i podrem definir
la temperatura absoluta a partir d'un termometre de gas a volum
constant on el parametre variable és la pressid del gas. Elegint la
temperatura absoluta del punt triple de l'aigua amb el valor
T:-273,16K, la temperatura absoluta quedara totalment de-
terminada a través de la mesura termomeétrica anterior mitjangant

la relacidé funcional
3 P.T;

T =
P

5-Suposem ara que el sistema S’ sigui gran en relacié al S de
manera que els seus parametres exteriors i la temperatura no
variin apreciablement: direm que S' és un acumulador o font de
calor. Si S' absorbeix una quantitat de calor Q’, es verificara que

2InQ'

InQ' (E'+Q" ) -InQ'(E' ) =
(E'+Q") (E')=—p

QI
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L'anterior implica que l'increment entropic d'un acumulador
de calor amb una temperatura 7' i una calor absorbida Q' valgui

as-Q
TI

L'increment de l'energia Es d’un microestat quantic s d’un
sistema a causa de la variacio dels parametres externs verificara

L
E7

_dE, = dWw, = ZF dA; ambF,, =
i

, on les Fisson les forces generalitzades.

Si els parametres externs varien quasiestaticament, les for-
ces generalitzades tindran en cada instant valors mitjans, corres-
ponents a tots els estats s compatibles amb el macroestat, ben
definits i el treball macroscopic dW valdra
s
N

dw = Zf,.d,z, ambF, = -
i

Quan varien quasiestaticament els parametres externs d’un
sistema, tot conservant-se E, ho fa el seu nombre de microestats.
Alguns dels nous nivells energétics entraran dins de linterval
(E,E+0E) i uns altres sortiran d’ell. Es demostra finalment que la

variacio de Q verifica
alnQ

1
A kT’

Sl

i d'aqui obtenim
ding=2"2 4k, Zalng.dz, _ L dE+aw) =92
o M KT KT
Veiem, doncs, que, si un sistema evoluciona de forma quasi-
estatica, tenim aquesta expressio per a dS:

ds = 99
T

Com a conseqliéncia de |'anterior, si els parametres externs
d'un sistema aillat térmicament varien quasiestaticament, AS = 0.

Per calcular l'increment d'entropia d'un procés irreversible
entre dos estats d'equilibri d'un sistema, es pot realitzar un procés
guasiestatic entre ambdods. Aleshores tindrem que
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b
d
Sb_sE:j TQ
a

, suposant que el procés entre els estats a i b sigui quasiestatic.

En un procés ciclic (AS = 0) quasiestatic d'un sistema al llarg
de dos processos isotérmics, amb intercanvi de calor a través de
dues fonts F; i F,, i dos d'adiabatics (maquina de Carnot) es verifica

e A QL (LA 2
7-1 7—2 7—1 7-2

, on Q; és la calor absorbida des de la font de temperatura 7; i Q>
la calor cedida a la font de temperatura T, L'anterior relacié pot
servir per mesurar la temperatura absoluta.

El rendiment d'una maquina térmica com I'anterior valdra

Ql_QZ_l &=1_T_2

@ @ T

Per tant, totes les maquines térmiques reversibles treballant
amb intercanvi de calor amb dos focus de temperatures T;i T, i dos
processos adiabatics és el mateix.

6-A partir del 2°” principi de la termodinamica i de les
expressions anteriors de I'entropia és immediat el que segueix:

a) No és possible un procés en queé el resultat global sigui
I'extraccié de calor des d'una font freda i I'absorcié de la mateixa
quantitat de calor per una font calenta (enunciat de Clausius).

b) No és possible cap procés ciclic d'un sistema (amb 45=0)
on I'Unic resultat sigui l'extraccid de calor d'una Unica font i la
produccié d'una quantitat equivalent de treball ja que l'increment
total de I'entropia seria negativa (enunciat de Kelvin). En altres
paraules: no és possible un mobil perpetu de segona espécie.

Altrament, un procés ciclic amb I'absorcié de calor Q; des
d'una font a temperatura T; i la pérdua de calor Q, a través d'una
font a temperatura T, (Q,<Q;i T,<T;) amb la produccié d'un treball
W=Q;-Q, donara lloc a un increment entropic global

Q@ Qi
7—2 7-1

AS =

, que no és necessariament negatiu.
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c) El rendiment d'una maquina térmica irreversible que
treballi entre dues temperatures T;i T, valdra en el cas anterior

Ql_QZ =1_&<1_T_Z

Q1 Q1 T

Per tant, malgrat que totes les maquines reversibles tenen el
mateix rendiment, qualsevol maquina irreversible té un rendiment
menor que una de reversible treballant entre les mateixes
temperatures.

7-Si tenim una maquina de Carnot que absorbeix calor Q; a
una temperatura T; i cedeix Q, a una temperatura inferior T, tot
realitzant un treball W, s'obté immediatament que

T,=T,.(1-W /Q;)

L'enunciat de Kelvin implica que W<Q), i, per tant, T>,>0: la
temperatura del zero absolut és inabastable.

8-Mentre que el primer principi de la termodinamica impedeix
I'existéncia del mobil perpetu de 12 espécie i el segon principi la
del mobil perpetu de 22 espécie, cap dels dos nega |'existéncia del
mobil perpetu de 32 espécie. Aquest vindria representat per un
moviment que continués indefinidament sense aportacié
energética. L'anterior no s'ha observat macroscopicament i
necessitaria de |'abséncia de friccié. Quelcom que se l'aproximaria
seria la superconductivitat, si s'ignorés l'energia que cal per
refredar el conductor a temperatures superconductores.

9-Quan T->0" l'energia del sistema correspondra als nivells
fonamentals de les particules. Aleshores Q (i I'entropia S) tendira a
un valor constant independent dels parametres del sistema ma-
croscopic i que sera funcié Unicament de les caracteristiques de les
particules que el formen: Si T - 0" = S > S,

L'anterior resultat constitueix el tercer principi de la termo-
dinamica i ens permet donar un valor ben definit a I'entropia.

FISICA ESTADISTICA

1-Suposem un sistema petit S en contacte amb un focus ca-
lorific S’ i que només pugui estar en un Unic estat s. Amb una
interaccid gairebé nul-la, l'energia total constant es calculara
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additivament i E;=E'+E;. La probabilitat que a I'equilibri S estigui a
I'estat s amb I'energia E; vindra donada per

P, = C'Q (E; —Es)amePs —1
S

A partir dels desenvolupaments

2/n Q'
aEl =S
= Q'(E; —E,)=Q'(Er).exp(~E4 / KT)

InQ'(E; —E.)=InQ'(E;) -

, arribem a p, = exp(-E, / kT)/ ZambZ = Zexp(—Es / kT ), on
S

Z és la funcié de particid. La distribucié de probabilitat anterior
s'anomena distribucié canonica. La suma que figura a la funcié de
particio s'estén a tots els possibles estats, incloent-hi els que soén
deguts a les degeneracions energétiques.

2-Partim ara d’un sistema de particules amb energia mitjana
total E concreta. Si en el nivell s del sistema amb energia E. tenim
ns microestats, el conjunt estadistic dels n microestats de tot el
sistema verificara aquesta relacio:

Zns.ES =nE

S

Si un microestat del sistema total esta en l'estat s, els n-1
restants tindran una energia combinada n.E -E; i, si n és molt
gran, podrem fer un raonament similar al que hem realitzat abans i
considerar que aquest microestat concret s’‘obté per la interaccio
del sistema amb un sistema equivalent format per la resta de
microestats. En conseqliéncia, a I'equilibri trobem la mateixa
distribucié canonica anterior.

En general es pot trobar una funcié de particié Z per a un
sistema qualsevol i es demostra que ella ens permet el calcul de les
seves magnituds macroscopiques. Si coneixem les particules del
sistema i les seves interaccions podrem calcular els estats quantics
i Z. Aquest calcul és sovint dificil quan les interaccions sén
importants. Tanmateix, si les interaccions sén negligibles i les
energies additives, el procés és més senzill.
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El gran avantatge de Z sobre Q esta que Z inclou tots els
estats, mentre que a Q figuren uUnicament els estats amb energies
compreses entre E i E+JF, la qual cosa complica molt els calculs.

3-Estudiem un sistema classic en equilibri a la temperatura T.
Suposem que la seva energia total es pugui expressar en la forma
E=Xap?+f(g), on p; son els impulsos generalitzats i f(g) una funcié
de les coordenades generalitzades. A partir de la funcié de
distribucié candnica es demostra que el valor mitja de ap? és
0.5KT. Igualment, si f(q) és una suma de termes quadratics de les
coordenades generalitzades el valor mitja de cada terme de la
suma és també 0.5kT. Aquesta important conclusié constitueix el
teorema d’equiparticié de l’energia entre els distints graus de
llibertat.

L'anterior resultat és aproximadament valid quanticament si
estem en zones on la separacié energetica entre nivells verifica
AE << kT, perd no ho és quan ens trobem a prop de l'estat
fonamental on els nivells energétics estan molt separats.

Si Xa(p?) és I'energia cinética d’'un sistema deguda exclusi-
vament als tres components de les velocitats de translacié de les N
particules i I'energia potencial d’interaccié g(g) és negligible, el
valor mitja de I’'energia del sistema sera

E -3 kT
2

4-Partim ara d'un conjunt de particules idéntiques en
equilibri a la temperatura T i amb interaccié negligible (gas ideal).
Cada particula pot estar en un estat quantic s d'energia &. Si hi ha
ns particules a l'estat genéric s, tindrem un microestat ® de N
particules i energia E, i es verificara que

Egy =ngg +ny6) +... = E Ng.&g i E ng=N
S S

La funcio de particié valdra

Z = exp(-Eg / KT)
2

i la suma es fara per a tots els valors possibles dels ns.
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Podem distingir-ne aquests casos:

a) Estadistica de Maxwell-Boltzmann
Les particules sén classiques i distingibles i, per tant, hi
ha estats diferents encara que els conjunts {n;n,,...}
dels n; sigui el mateix. Els n;, n,,... poden prendre tots
els valors amb la restriccio n;+n,+...=N.

b) Estadistica de Bose-Einstein i del foté
Es tracta de bosons i ens trobem amb el mateix cas
anterior, perd amb les particules indistingibles: el con-
junt {ny,n,,...} determina l'estat quantic.
En el cas dels fotons, que poden ser emesos i absorbits
per les parets, no hi ha la restriccié n;+n,+...=N.

c) Estadistica de Fermi-Dirac
Aqui tenim fermions, les particules sén indistingibles,
en cada estat només pot haver-hi una particula i cal la
restriccid n;+n,+...=N.

L'estadistica de Maxwell-Boltzmann s'obté també com a limit
de les de Bose-Einstein i Fermi-Dirac per a molt petites concen-
tracions del gas o temperatures elevades.

A partir de la distribucié canonica podem arribar a trobar e/
nombre mitja de particules en cada estat per a cadascuna de les
estadistiques anteriors. En el cas d'un gas de fotons obtenim

A, = L
exp(e;, /kT) -1

El nombre d'estats per unitat de volum es pot deduir de I'es-
tudi quantic d'una particula lliure que hem realitzat al capitol 7,
com a aplicacio de I'equacié de Schrédinger.
Amb els resultats anteriors i la relacid ¢ = aw podem conéixer
la densitat mitjana d'energia W(w,T) a l'interval entre w i w+dw:
h w?dw
z2c3 exp(hw/kT) -1

W(W/ T) =

Aguesta expressio, equivalent a la deduida per Planck a partir
d'una concepcid maxwelliana classica de I'electromagnetisme i
d’una quantificacié purament formal (foren Einstein i Ehrenfest els
qui primerament s'adonaren que calia la quantificacié explicita per
poder derivar-la correctament), desemboca en la de Wien per a
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freqléncies altes i la de Rayleigh-Jeans per a freqliéncies baixes,
ambdues conegudes a finals del segle XIX. Ella ens dona
l'estructura espectral del gas de fotons i, per integracid, /a densitat
total mitjana d'energia W(T):

7% (kT)?

w(T) " 15’ (ch)?

Per tant, per al cas d'un gas de fotons amb temperatura T
trobem la llei de Stefan-Boltzmann: la densitat mitjana total d'e-
nergia és proporcional a T°.

El problema de la radiacié d'un cos de temperatura T és ex-
traordinariament complex, si hem de tenir en compte I'emissio
fotonica detallada de tots els atoms. Tanmateix, quan estudiem
I'emissio fotonica d'un cos de temperatura T en equilibri térmic
amb un gas de fotons podem arribar a obtenir-ne resultats facil-
ment mitjangant raonaments estadistics senzills. La poténcia d'e-
missié P(w,T).dw per unitat d'area a l'interval entre w i dw és

h w3dw

z2c? exp(hw /KT ) -1

, on a(w) és el coeficient d'absorcié del cos (per al cos negre val
1). Aguesta relacié funcional amb la freqliencia impedeix 'emissio
d'una energia total infinita, com passava amb les formulacions de
la radiacid, prévies a la quantificacio de I'energia. La funcié que
multiplica a(w) és universal, d’acord amb la 1@ llei de Kirchhoff. Si
a(w)=a és independent de w, calcularem per integracié /a poténcia
total radiada per unitat d'area:

P(w,T)dw = a(w). 2

2 4

k
P(T)=a.(oT)* amb L .
(7) (oT) o 60 2p3

Finalment, per als fermions i bosons es verifiquen les
distribucions de Fermi-Dirac i de Bose-Einstein, respectivament,
= 1
* exp((es —u)/KT)+a

, on a val +1 per als fermions i -1 per als bosons i u és el potencial
guimic (vegeu més endavant en aquest mateix apéndix) que depén
de T i que per als fotons és nul.
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L'aparicié de p és deguda a la restricci6 del nombre total N de
particules, la qual cosa no ocorre amb els fotons.

En I'estudi del gas electronic a T=0K, p representa l'energia
maxima ocupada o energia de Fermi (Ef): tots els nivells fins a
I'energia de Fermi estan ocupats. En augmentar la temperatura el
nou valor de p representa l'energia per a la qual el nombre
d'ocupacioé val 0.5 i esta situat dins de la banda prohibida dels
semiconductors i superconductors. La disminucido dels nombres
d'ocupacié dels nivells inferiors a p queda exactament compensat
per I'augment dels corresponents als nivells superiors a aquell.

TERMODINAMICA DE L'UNIVERS

1-Com influeix la gravitacio en el nombre d'estats quantics
possibles i, per tant, en el de microestats © o en la funcié de
distribucié Z, que ens permeten el coneixement de |'entropia de
['univers i de la seva evolucié? En presencia de la gravetat té una
entropia més gran una estructura com l'actual amb subestructures
agrupades (estrelles, galaxies,...) que una de més uniforme com la
gue correspondria a l'estat d'equilibri térmic inicial (tinguem en
compte que sense una atraccid gravitatoria significativa ocorre el
contrari i que I'equilibri térmic és un estat altament probable amb
una gran entropia): l'augment de microestats és degut a les
energies més elevades de les particules a causa de l|'atraccio
gravitatoria i a la preséncia dels fotons en els processos de fusio.

En el cas d'un univers tancat, la resposta a la pregunta
anterior hauria de permetre la distincié entre un comengament
amb baixa entropia i un final amb alta entropia i la introduccio de
la irreversibilitat, que marca el segon principi de la termodinamica.
Tenint en compte la inestabilitat gravitatoria inherent a la no-
linealitat de la relativitat general (pensem que l'univers estatic
inicial d'Einstein amb la introduccié de la constant cosmologica
seria altament inestable front les fluctuacions), sembla que la unio
entre la relativitat general i la fisica quantica, introduiria els
elements necessaris perqué una bifurcacié recurrent cap a l'estat
inicial no fos possible i aquest fos ben diferent de I'estat final.

El nombre d'estats compatibles amb un tensor de Wey/ que
tendeixi a infinit és molt més gran que el corresponent a un ten-
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sor de Weyl! nul. Aixd, conjuntament amb la condicié de contorn de
Weyl=0 a l'inici de I'univers, explicaria la 22 llei termodinamica.

A partir d’'una inestabilitat inicial del buit quantic, el
contingut material i entropic de I'univers podria tenir el seu origen
en la formacié i evaporacid de forats negres primordials. L'augment
de l'entropia de l'univers es realitzaria essencialment en aquests
temps primigenis i el seu valor es podria contemplar fonamental-
ment a partir de la relacié entre el nombre de fotons i de barions
(= 10° actualment). Després del periode inicial I'expansié es
realitzaria practicament de forma adiabatica amb un increment
relatiu de I'entropia petit i la irreversibilitat i la fletxa del temps
estarien marcats essencialment pels primers instants de vida de
I'univers.

Tot I'anterior ens ha conduit a nous desenvolupaments de la
termodinamica: la termodinamica gravitacional.

2-A través de les equacions d'Einstein i de la meétrica R-W
podem arribar al coneixement general de I'evolucié temporal del
factor d'escala S(t) i de les densitats energetiques de les diferents
particules. Per a aix0, el tensor T% hauria de reflectir convenient-
ment els canvis inherents a les distintes etapes per les quals I'u-
nivers transcorre. A través de les distribucions estadistiques teo-
rigues de fermions i bosons/fotons, que abans hem comentat, i
seguint el cami, que hem vist anteriorment en el cas dels fotons,
per calcular la seva densitat energética, podem arribar a coneixer
I'evolucié temporal T(t) de la temperatura de cada col-lectiu
interactiu,. Per a cada instant podem saber, doncs, les
distribucions estadistiques de les energies de les particules
existents i, per tant, serem capacos de calcular les seccions
eficaces mitjanes de les interaccions quantiques possibles i les
probabilitats de totes les reaccions en qué aquelles participen.
D'aquesta manera tindran la seva explicacié les formacions
d'hadrons i la nucleosintesi primordial de I'hidrogen, heli i liti,
fonamentalment. També rebran explicacié els desacoblaments dels
diferents col-lectius quan la seccio eficag de les reaccions en que
participin vagi minvant.

La presencia d'efectes dissipatius ens conduirien, amb I'estudi
del fluid cosmic a través de [l'equacié de Navier-Stokes, a
geometries de Bianchi més complicades que les de Robertson-
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Walker i a una acceleracid6 de la hipotéetica mort termica de
I'univers (és el nostre univers un sistema aillat?) que apareixeria
en l'estat d’equilibri final després d’assolir-se un valor maxim de
I’'entropia amb la desaparicié definitiva dels gradients térmics.

3-Després de la fase inflacionaria i durant la vida inicial de
I'univers els diferents col-lectius interaccionaran amb processos de
creacié-destruccié rapids en comparacié a la velocitat d'expansio,
amb la qual cosa l'equilibri termodinamic es mantindra en tot
moment, els processos seran quasiestatics amb dQ=0 i no hi haura
creacio d'entropia (el contrari del que ocorre en la rapida inflacio i
en els seus moments anteriors).

Durant els primers temps les particules seran relativistes
degut a l'elevada temperatura. Aleshores, la densitat energética
total sera proporcional a la quarta poténcia de la temperatura T
(vegeu el cami seguit a |'apartat anterior per a un gas de fotons}

(kT )*
(ch)?

2

p=2-9(r). L ambo(T) = (95 + L i)
i

Com a conseqliéncia del principi d’equiparticido de |'energia,
aplicable quanticament en la zona d’altes energies, la densitat del
nombre de particules és proporcional a T°.

Al factor demografic g(T) figuren tots els bosons i fermions
que hi hagi amb els seus factors de multiplicitat, que tenen en
compte aspectes com els espins i I'existéncia de les antiparticules.
Aixi, tenim el factor 2 per als fotons, el 2 per cada tipus de neutri-
antineutri conjunt, el 4 per als electrons-positrons, etc. La constant
addicional 7/8 per als fermions és degut que |'estadistica de Fermi-
Dirac és diferent de la de Bose-Einstein.

L'entropia d’un gas relativista és proporcional al seu nombre
de particules. Amb una densitat del nombre de particules
proporcional a T° i a partir de les equacions gravitatories a |'univers
primigeni, on la curvatura k té una influéncia negligible i no
tindrem en compte la constant cosmologica, arribem a la conclusio
que l'entropia total conservada d'un col-lectiu de l'univers en
interaccié verifica

S o Gine(T).R3(t). T
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, on hem anomenat R(t) el factor d'escala i g;: és el factor
demografic de les particules en interaccio.

Mentre no varii g;(T), la temperatura tindra una relacié in-
versament proporcional amb el factor d'escala.

El factor g;(T) té dues caigudes considerables: les que sén
degudes a les anihilacions quark-antiquark i electré-positro.

4-Quan un col-lectiu es desacobli de la resta, ell evolucio-
nara, tot conservant separadament la seva entropia i deixant de
contribuir al factor g, dels altres components. En la seva evolucio
tindra una distribucié espectral funcié de la temperatura propia que
anira disminuint en augmentar el factor d'escala. L'espectre
energetic dependra del caracter fermidonic o bosonic/fotonic del
col-lectiu. Aix0 és el que passara, primerament, amb el desacobla-
ment dels neutrins i, posteriorment, amb el dels fotons.

Amb I'anihilacié dels electrons-positrons el factor g;,; caura
des del 2+4.7/8 dels fotons i dels electrons-positrons al 2 dels
fotons, segons la proporcié (11/2):2=11/4. Aquest procés es
desenvolupara amb conservacié de l'entropia i la temperatura fo-
tonica, inicialment igual a la dels neutrins ja desacoblats, aug-
mentara en relacio a la d'aquests, segons la relacié

Tfotons — (11/4)1/3

7-neut“rins

En una época en queé les particules tenen velocitats properes
a la de la llum la densitat d'energia p, és proporcional a la quarta
poténcia de la temperatura. Altrament, en una época material,
constituida fonamentalment per particules no relativistes, la
densitat d'energia p,, ho és a la seva tercera poténcia:

pr°<T4 pm°<T3

Quan tenim una mescla radiativo-material interactiva, per a
temperatures elevades dominara el component radiatiu, mentre
que a baixes temperatures ho fara el material. Per a una
temperatura critica hi haura un equilibri entre ambdds. Aixo ocorre
al voltant dels 4000K.

Per a temperatures inferiors a la critica apareixera finalment
el desacoblament de la radiacié fotonica. Els fotons que es des-
acoblin mantindran la seva temperatura superior a la dels neu-
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trins. Agquesta diferencia de temperatures es va assolir amb I|'ani-
hilacié dels electrons-positrons ocorreguda abans d'arribar a la
temperatura critica. La preséncia de dues temperatures diferents
és deguda a la no interaccidé térmica entre els fotons i els neutrins.

La densitat fotonica del fons cdosmic de microones és de
I'ordre d’uns 10° fotons/m?>, molt semblant al del conjunt dels tres
tipus de neutrins i molt superior al de 0.25 atoms /m?.

Aquest nombre tan gran de neutrins residuals podria
condicionar el model i evolucié de l'univers, si les seves masses
fossin suficientment elevades.

IRREVERSIBILITAT TERMODINAMICA*

Un sistema aillat evoluciona des del seu estat inicial de no-
equilibri a un d'equilibri mentre la seva entropia total augmenta
(AS = 0) fins assolir un valor maxim. D'aquest principi general per
als sistemes aillats es pot deduir I'evolucié de sistemes no aillats
sotmesos a condicions especials amb aquestes conclusions:

a) En un sistema amb els seus parametres externs fixats i en
contacte amb un focus amb temperatura constant T es verifica que
A(E-T:.S)<0.

Si la temperatura T d’un sistema és igual a Ty, la seva energia
lliure de Helmholtz F disminueix, AF = A(E - T.S) <0, fins arribar a
un valor minim quan s’assoleix I'equilibri amb el focus. El potencial
quimic pd’'un gas amb N particules val p=09F /0N i apareix en les
distribucions estadistiques de fermions i bosons.

b) En un sistema amb els seus parametres externs fixats,
excepte el seu volum, i en contacte amb un focus amb Ia
temperatura T; i la pressid6 Pr constants es verifica que
AE-T¢.S+pr.V)<0.

Si la temperatura T i la pressido P d'un sistema coincideixen
amb les Tr i Pr respectivament, la seva energia lliure de Gibbs G
decreix, AG = A(E - TS + PV ) <0, fins assolir un valor minim quan
s’arriba a I'equilibri amb el focus.

En qualssevol dels dos casos anteriors el sistema evoluciona
cap a un atractor, si inicialment es roman dins del domini de
l'atraccié, tot oblidant les condicions inicials que I'han dut a ell.
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L'estat d'equilibri és un estat estable: les fluctuacions que allunyen
el sistema de I'equilibri son superades i I'equilibri restaurat.

Per als sistemes no gaire allunyats de I'equilibri la relacio
entre els diferents fluxos i les forces generalitzades (per exemple,
entre els fluxos de calor o de matéria i els gradients de tempera-
tura o de concentracid, respectivament) éslineal:

Ji = Zcik'xk

, on els J; representen els fluxos i les X les forces generalitzades.
Les relacions reciproques d'Onsanger, cy=cCy, €NS expressen, en
concret, el fet que, si un gradient de temperatura afecta un procés
de difusio, aleshores també un gradient de concentracié afectara la
transmissio de la calor.

Per a estats no gaire allunyats de I'equilibri el sistema pot
evolucionar fins a un estat estacionari de no-equilibri amb inter-
accio amb un mitja extern, gracies a processos dissipatius. L'estat
estacionari te la propietat que les seves variables macroscopiques
no canvien. L'anterior és possible, gracies a l'intercanvi de calor
amb |'exterior que origina un augment entropic total, malgrat no
variar l'entropia del sistema de l'estat estacionari (pensem, per
exemple en la transmissié de calor entre dues fonts a través del
nostre sistema gracies a un gradient térmic constant). Amb un
estat estacionari la produccio total d'entropia és la minima possible
compatible amb els lligams del sistema. L'estat estacionari és
també un estat estable, on les fluctuacions so6n finalment
superades, i actua com a un atractor amb |'oblit de les condicions
gue han permes d'arribar a ell. L'estat d'equilibri és un cas especial
de [l'anterior amb fluxos, forces generalitzades i produccio
d'entropia nuls.

Quan ens situem /luny de I'equilibri tot I'anterior canvia radi-
calment: estem en el domini de la no-linealitat i de la inestabilitat i
les fluctuacions s'amplifiguen. Com a conseqliencia, hi ha bifur-
cacions (Thom en la seva teoria de les catastrofes classifica els
diferents tipus de bifurcacié) amb /'eleccié aleatoria de les bran-
gues possibles i l'aparicié d'estructures dissipatives ordenades
gracies a l'augment entropic de I'ambient. A les estructures dissi-
patives apareix la no-homogeneitat, la comunicacié entre les parts
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i la coheréncia en l'evolucié conjunta com a un tot (holisme). Les
estructures dissipatives apareixen a través de ['ordre per
fluctuacions i, un cop formades, poden mantenir I'estabilitat en un
rang molt gran de pertorbacions. Aquesta estabilitat pot ocdrrer
gracies a la percepci6 ambiental i interna que a través de
l'intercanvi d'informacid, a més dels de massa i energia, els permet
reaccionar adientment als canvis exteriors i interiors (en particular,
les plantes realitzen la fotosintesi amb reduccié entropica a partir
de l'absorcié de I'energia electromagnética de baixa entropia, amb
pocs fotons molt energétics, i la irradiacio de gairebé tota I'energia
d'alta entropia, amb molts fotons poc energétics). Més enlla, pero,
esdevé el caos del no-equilibri que actua a nivell macroscopic
global.

La simetria que pogués posseir el conjunt de branques de les
bifurcacions possibles romandria trencada en fer |'eleccié d'una
d'elles que, en paraules de Gell-Mann, serien "accidents congelats"
(és el mateix que passa amb la ruptura espontania de simetria de
la unificacié electrofeble quan fem una eleccidé concreta dins d'un
conjunt infinit i simétric i el que potser ocorri amb I'eleccié de les
quatre bases de I'ADN o amb la seva asimetria espacial).

Les estructures dissipatives tenen moltes de les caracteris-
tiques propies de la vida. Aquesta, doncs, podria apareixer en si-
tuacions molt allunyades de |'equilibri a través de successives bi-
furcacions i mantenir-se estacionaria, mitjancant l'intercanvi d'e-
nergia, materia i informacié amb |’ambient, tot evitant el seu
creixement entropic i la mort corresponent a I'equilibri final dels
sistemes aillats. L'aparicié i creixement de la vida vindria marcada
per la seva historia que donaria lloc a través de la irreversibilitat a
un temps creador, lluny de la reversibilitat de les equacions
evolutives quantiques o dinamiques.

Les estructures de la vida se situen dins de I'ambit de la
complexitat. La complexitat, amb I'aparicid de regularitats, apareix
en un estadi intermedi entre I'homogeneitat i I'aleatorietat. La
primera correspondria a la perfeccio morta i ordenada d'un cristall i
la segona al desordre total. En situacions molt allunyades de
I'equilibri trobem dins de la complexitat el caos determinista,
d’aparenca aleatoria, perd amb un ordre “amagat” dins dels caos
aparent. Amb el temps, independentment de l'equacié no lineal
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original, apareix un comportament universal, d'acord amb les
conclusions de Feigenbaum,

La coherencia inherent a la complexitat podria obtenir-se a
través d'una estructura fractal infinitament repetitiva i comunica-
tiva on el tot estaria contingut en cadascuna de les seves parts.

Aguesta estructura permetria també I'existéncia a I'espai de
les fases d'estats evolutius restringits en un domini finit de tal
manera que les seves trajectories no tinguessin punts recurrents i,
per tant, fossin potencialment de longitud infinita: es tractaria dels
atractors estranys amb estructura fractal, estudiats per
Mandelbrot, Lorentz, Thom i Smale.

Un atractor fractal “ocupa un espai” diferent al de les
varietats convencionals (aix0 defineix la seva dimensié fracciona-
ria) i seria l'alternativa als més convencionals de punt fix o de cicle
limit a l'espai fasic. En un conjunt format per N ceél-lules
(segments, quadrats, cubs, hipercubs, etc.) de costat u la seva
dimensid d es defineix per la relacidé segient:

d= fim N
u—0In(1/u)

Els atractors estranys sdn extraordinariament sensibles a les
condicions inicials i permeten explicar molts fenomens quotidians,
com la turbuléncia i els canvis climatics. En no apareixer en ells
cap periodicitat, cal distingir-los dels fenomens aleatoris purs.

Sense renegar de la reversibilitat, Boltzmann va fonamentar
la irreversibilitat a partir del decreixement temporal d’una funcio,
coincident formalment amb el valor oposat de I'entropia de
Shannon, mitjancant 'equacié evolutiva de les probabilitats dels
estats, equivalent a un procés de Markov de primer ordre (vegeu
I'apéndix 6). Consumit per la incompatibilitat entre reversibilitat i
irreversibilitat, Boltzmann no va poder veure confirmar en vida el
cami que va seguir amb el significat pregon de les probabilitats
que figuraven a la seva teoria. Ell no podia coneixer en el seu
temps I|'extraordinaria sensibilitat de la majoria dels sistemes
davant de les condicions inicials, com varen estudiar Hadamard,
Duhem i Poincaré. La impossibilitat de fixar el punt inicial de I'espai
classic de les fases o del microestat quantic, a causa de les
fluctuacions inevitables, ens du a la nocié de gra gros o “coarse
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graining” i a la introduccié de la funcié de distribucié estadistica,
en el primer cas, o de la matriu de densitat, en el segon. Només
els sistemes més senzills sén docils als cants de sirena de la
reversibilitat!

La sensibilitat a les condicions inicials i la interacci6 amb la
resta de l'univers originarien la irreversibilitat; i el teorema de
recurrencia de Poincaré amb |'ergodicitat teorica, que aproparia un
sistema finit tant com volguéssim a tots els estats possibles, seria
foragitat a causa del temps enorme necessari per assolir aquella.
En aquest sentit, I'esséncia intemporal de Parménides i la dinamica
d'Heraclit i, amb elles, l'eternitat i el temps podrien ser
reconciliats. La fletxa termodinamica del temps, en definitiva, esta
associada a sistemes macroscopics amb moltes molecules, mentre
qgue a nivell quantic és probablement inexistent. El nostre moén és
el de la temporalitat i de la irreversibilitat, pero podria estar
governat per lleis reversibles. L'anterior no és contradictori,...
perqgué la realitat immediata no és tota la realitat. En la carta
d'Einstein dirigida a la vidua i al fill del seu amic Besso aquell els
consolava tot afirmant la il-lusi6 del temps. Podriem nosaltres
afirmar ensems la veritat "local" del nostre temps vital i la seva
insuficiencia "global" davant d'una realitat que ens ultrapassa?

Al principi de l'univers es fixaren, probablement de forma
aleatoria a partir d’'una fluctuacié quantica local que la inflacio
amplia, les condicions que crearen la fletxa termodinamica del
temps, a partir d’'una entropia inicial relativament petita.> En
conseqliéncia, la fletxa cosmologica de I|'evolucié de [|'univers
coincidiria amb la fletxa termodinamica creada en els seus origens.
La fletxa electromagnética (la radiacié d'un cos surt d'ell i mai
s’inverteix entrant en ell tot conservant la seva estructura!) té,
obviament, el mateix sentit que la termodinamica.

Per qué coincideix aquesta, pero, amb la fletxa psicologica?
El raonament que segueix ens ho pot fer entendre. La nostra
experiencia vital va associada a una estructuracié més complexa
de la nostra ment a través del coneixement adquirit. La memoria
cerebral sera menys caotica i la seva entropia disminuira en passar
ella d'un estat desordenat a un d'ordenat. Tanmateix, es demostra
que l'ordenacié cerebral i el seu record només son possibles a
través d'una aportacidé energética que origini un augment de
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I'entropia externa superior a la disminucié entropica de la nostra
memoria, com passa amb els ordinadors convencionals, i les
fletxes termodinamica i psicologica també coincidiran.

Quan un sistema macroscopic canvia i el seu nombre de
microestats compatibles disminueix, també ho fa la nostra igno-
rancia sobre el microestat concret en qué es troba. La disminucid
entropica del sistema doéna lloc a un increment positiu del seu valor
negatiu (neguentropia). Aquest té una correspondéncia amb la
disminucié de la incertesa del nostre coneixement previ i de la
nostra informacid mitjana en adquirir un coneixement concret
(vegeu l'apéndix 6). Tanmateix, com hem vist amb anterioritat, el
2°" principi de la termodinamica no es viola mai, quan afegim a
I'entropia convencional el terme entropic corresponent al procés
ciclic per adquirir i esborrar la informacid que necessiten els
“dimonis maxwellians” per disminuir I'entropia d’un sistema.

Es coneguda la frase d'Einstein en qué ell afirmava que el
més incomprensible era que I'univers fos comprensible. Es alta-
ment probable també que el més comprensible és que molt més
sovint l'univers sigui incomprensible per a la nostra pobra ment
macroscopica aliena a les interioritats reversibles quantiques.
L'esperit de la carta anterior d'Einstein permetria afirmar que
aquest signaria amb un somriure el que acabem de dir.

La “compatibilitat” de la irreversibilitat macroscopica amb la
reversibilitat microscopica és conflictiva. Amb la sola preséncia de
les probabilitats i la manca de la informacio de les funcions d’ona,
els processos de Markov (vegeu l'apéndix 6) i els K-ergodics de
Kolmogorov ens permeten [|‘atansament a la irreversibilitat
macroscopica a partir de lleis microscopiques reversibles.

Potser triomfin finalment els pensaments de Newton, que en
la corréspondéncia amb Leibniz a través del seu portaveu, Clarke,
defensava |‘obertura “no newtoniana” cap a la novetat, i de
Prigogine, quan afirma que la reversibilitat i la linealitat sén casos
particulars de la irreversibilitat i la no-linealitat. I en aquest darrer
cas, no estaria la no-linealitat gravitatoria, seguint Wald, al darrera
de I'asimetria temporal i de la irreversibilitat essencials?
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