CAPITOLUL 1

1 Elemente de termodinamica clasica

1.1 Introducere

Termodinamica si fizica statistica studiaza fenomenele fizice care se deruleaza
sub actiunea unui numar mare de molecule sau de alte particule aflate in con-
tinua migcare, gi care intra in constitutia tuturor corpurilor ce ne inconjoara.
Constitutia atomista a sistemelor fizice, precum si numarul mare de partic-
ule, confera misgcarii lor mecanice o noua calitate, si anume, aceea de ”agitatie
termica”. Factorul ce determina aparitia agitatiei termice este deci, existenta
numarului mare de particule studiate ca o colectivitate puternica, neluand in
considerare migcarea mecanica a fiecarei particule in parte.

Obiectul de studiu al termodinamicii si al fizicii statistice este acelasi, si
anume: studiul formei termice a miscarii materiei. Cele doua stiinte studiaza
in principal legile migcarii termice pentru sistemele aflate in stare de echilibru
termic (vezi paragraful urmator) precum si legile ce caracterizeaza trecerea
sistemelor dintr-o stare de echilibru in alta stare de echilibru. Deci, si ter-
modinamica si fizica statistica au acelasi obiect de studiu diferenta constand
in metodele de studiu.

Termodinamica studiaza proprietatile sistemelor fizice aflate in stare de
echilibru bazandu-se pe doua postulate si trei legi fundamentale numite prin-
cipiile temodinamicii, fara a utiliza explicit conceptul de structura atomica
a materiei, ceea ce-i confera termodinamicii un caracter fenomenologic. Acest
caracter fenomenologic conduce, pe de-o parte, la rezultate importante privind
proprietatile sistemelor fizice, satisfacand astfel rezolvarea multor probleme
practice dar, pe alta parte, limiteaza aprofundarea studiului lor deoarece nu
permite punerea in evidenta a naturii fenomenelor studiate.

Statistica studiaza proprietatile sistemelor fizice aflate in stare de echilibru
termic pornind tocmai de la structura atomica a materiei, dar nu studiaza
un atom sau o molecula, ci o colectivitate de particule ce interactioneaza



intre ele, apeland la metodele teoriei probabilitatilor, ceea ce-i confera fizicii
statistice un caracter statistic.

1.2 Notiuni fundamentale in termodinamica

Orice corp constituit dintr-un numar mare de particule este numit sistem
macroscopic, iar toti indicatorii macroscopici care caracterizeaza un ast-
fel de sistem, precum si raportul sau cu corpurile inconjuratoare, se numesc
parametrii macroscopici. Ca parametrii macroscopici putem indica densi-
tatea p, volumul V', concentratia n, polarizarea P, temperatura 7', presiunea
p, energia U, entropia S gi altii. Acesti parametrii macroscopici au fost
clasificati in parametrii externi gi parametrii interni.

Parametrii externi a;(i = 1,2, 3...) sunt marimile fizice determinate de pozitia
corpurilor exterioare sistemului fizic studiat. Astfel, volumul V' al unui sis-
tem fizic sau intensitatea unui camp de forta (E , ]§) sunt parametrii externi;
valoarea lor depinde de coordonatele corpurilor exterioare sistemului studiat.

Parametrii internib;(j = 1,2, 3...) sunt marimi fizice determinate de miscarea
si distributia in spatiu a ansamblului de particule ce constituie sistemul, pre-
cum si de parametrii externi. Astfel de parametrii interni sunt densitatea,
presiunea, energia, polarizarea, temperatura etc.

Observatie. In functie de conditiile in care se afla sistemul macroscopic,
0 aceeasi marime poate juca rol fie de parametru intern fie de parametru
extern. De exemplu, pentru gazul dintr-un recipient cu peretii fixati volumul
V' este un parametru extern, iar presiunea p este un parametru intern pen-
tru ca depinde de coordonatele gi impulsurile particulelor sistemului. Daca
acum vom inchide sistemul (gazul) intr-un recipient cu piston mobil de pre-
siune constanta, presiunea p va deveni un parametru extern iar volumul V'
un parametru intern pentru ca el depinde de pozitia si de starea de miscare
a particulelor.

Ansamblul parametrilor macroscopici independenti definesc complet, din punct
de vedere termodinamic, starea sistemului. Marimile fizice independente
de evolutia anterioara a sistemului si determinate in intregime de parametrii
independenti se numesc functii de stare. Daca parametrii macroscopici



nu variaza in timp se spune ca sistemul se afla intr-o stare stationara.
Daca sistemul este caracterizat nu numai prin constanta in timp a tuturor
parametrilor, dar i prin absenta fluxurilor stationare datorate unor surse
exterioare oarecare, se spune ca sistemul se afla in stare de echilibru ter-
modinamic.

Deci, vom numi in general sistem termodimanic sistemul macroscopic aflat
in stare de echilibru termodinamic, iar parametrii termodinamici vor fi
acei parametrii ce caracterizeaza sistemul termodinamic.

Parametrii interni ai unui sistem se divid in doua grupe: parametrii in-
tensivi gi parametrii extensivi. Parametrii intensivi sunt acei parametrii
independenti de masa sau de numa’rul de particule din sistem (presiunea,
temperatura,..). Parametrii extensivi sau aditivi sunt acei parametrii a caror
valoare este proportionala cu cu masa sau numarul de particule din sistem
(energia interna, entropia,...). In timp ce parametrii intensivi pot lua valori
determinate in fiecare punct al sistemului, parametrii extensivi caracterizeaza
sistemul 1in ansamblul lui.

Avand in vedere ca parametrii interni ai unui sistem termodinamic pot fi
determinati experimental in foarte multe cazuri, sa vedem cum se prezinta din
punct de vedere molecular acesti parametrii. Pentru aceasta vom studia un
exemplu simplu. Presupunem un gaz care se afla initial in afara echilibrului,
astfel incat densitatea sa are valori diferite in puncte diferite. Dupa un timp,
sistemul va ajunge intr-o stare de echilibru (vezi postulatul 1), iar densitatea
sa p = myn (unde m, este masa unei molecule iar n este concentratia de
molecule ) va ajunge la o anumita valoare de echilibru p, (vezi fig.1). Aceasta
valoare p, poate fi definita ca fiind egala cu valoarea medie a densitatii p
pentru un interval lung de timp 7"

T—o00

1 T
po == lim T/o p(t)dt (1.2.1)

Prin analogie, se poate defini valoarea de echilibru a tuturor celorlalti
parametrii interni, pe un interval lung de timp, ca fiind valoarea medie a
unei functii de coordonate si de viteze corespunzatoare parametrului consid-
erat. Fizica statistica permite calcularea valorilor de echilibru a parametrilor
interni plecand de la un model molecular determinat de structura materiei.

3



Totusi, este posibil sa se puna in evidenta legile pe care le respecta sistemele
in starea de echilibru daca tinem cont de faptul ca multi parametrii interni pot
fi determinati experimental. Acesta este chiar scopul termodinamicii care se
bazeaza pe experienta si pe particularitatile echilibrului termodinamic pen-
tru sistemele finite.

Daca niste parametrii ai sistemului variaza in timp, se spune ca sistemul
sufera o transformare sau un proces termodinamic. Transformarile de
stare pot fi clasificate in transformari cvasistatice - transformari ce asigura
trecerea sistemului dintr-o stare in alta numai prin stari de echilibru termo-
dinamic, si transformari necvasistatice - sistemul trece dintr-o stare in
alta nu prin stari de echilibru. Daca sistemul se afla in afara echilibrului,
( conform postulatului 1 al termodinacii - vezi paragraful urmator) atunci,
dupa un timp oarecare va ajunge in starea de echilibru. Acest proces se
numeste relaxare iar timpul corespunzator lui este timpul de relaxare 7.

Fie a un parametru al sistemului ce variaza in timp, pe parcursul procesului
termodinamic. Daca viteza sa de variatie in timp d—‘tz este mult mai mica

decat viteza sa medie de variatie pe durata relaxarii =* :

da Aa

— L — 1.2.2

dt T ( )
atunci procesul sufera o transformare cvasistatica. Daca insa viteza de

variatie % este mai mare sau egala cu viteza medie:

da > & (1.2.3)
dt T
atunci sistemul sufera o transformare necvasistatica. Studiul proceselor cva-
sistatice de catre termodinamica are o deosebita importanta pentru ca, multe
marimi fizice (lucrul mecanic, randamentul masinilor termice, etc) vor lua
valorile limita maxime posibile pentru acest tip de transformari.

1.3 Postulatele termodinamicii

Fizica studiaza formele de miscare cele mai simple ale materiei (mecanica,
termica, electromagnetica, etc). Masura comuna a acestor forme de migcare,



care se transforma una in alta, a fost numita energie.

Primul postulat al termodinamicii se refera la sistemele termodinamice
izolate, deci, la acele sisteme care nu schimba nici energie si nici materie
cu exteriorul. Mai exista de asemenea sisteme termodinamice care schimba
atat energie cat si materie cu exteriorul; ele se numesc sisteme deschise;
daca schimba numai energie dar nu si materie ele se numesc sisteme inchise.

Postulatul 1. Sistemele izolate poseda o stare de echilibru ter-
modinamic spre care se indreapta in timp, si pe care nu pot sa o
paraseasca spontan.

Acest postulat, care este rezultatul generalizarii experimentale, valabil pen-
tru sistemele izolate, a fost numit si principiul general al termodinamicii
pentru ca sta la baza intregii termodinamici determinand domeniile ei de
valabilitate.

In fizica statistica, unde se tine cont explicit de migcarea particulelor in sis-
tem, postulatul 1 are urmatoarea interpretare: pentru fiecare sistem izolat
(studiat de termodinamica) exista o stare macroscopica determinata, si nu-
mai una singura, care este cel mai des creata de migcarea continua a partic-
ulelor. Aceasta este starea cea mai probabila spre care se indreapta sistemul,
in timp. Deci, postulatul 1 al termodinamicii nu are un caracter
absolut, ci este rezultatul comportarii celei mai probabile a sis-
temului. De asemenea, miscarea continua a particulelor sistemului conduce
la aparitia de fluctuatii in raport cu starea de echilibru. Conform experientei
si a rezultatelor fizicii statistice, cu cat numarul de particule este mai mare,
cu atat fluctuatiile in raport cu starea de echilibru sunt mai mici. Cum
sistemele termodinamice sunt alcatuite dintr-un numar mare de particule
(N ~ 10%), fluctuatiile se pot neglija in majoritatea cazurilor ceea ce si face
termodinamica. Atunci cand fluctuatiile nu pot fi neglijate, metodele ter-
modinamicii devin inaplicabile si se va recurge la fizica statistica.

Al doilea postulat al termodinamicii este legat de alte proprietati ale echili-
brului termodinamic considerat ca o forma particulara a agitatiei termice.

Fie A si B doua sisteme termodinamice aflate in echilibru termodinamic si



caracterizate prin parametrii externi a; ; si respectiv a; o, care pot fi egali sau
nu intre ei. Se pun in contact termic (farda a se modifica parametrii lor ex-
terni si fara ca ansamblul lor sa schimbe energie cu exteriorul) si se constata,
experimental, ca ele pot sa ramana in continuare in starea de echilibru in
care se aflau inainte de contact, sau echilibrul este deranjat, i, dupa un timp
oarecare, in urma unui schimb energetic ce are loc intre cele doua sisteme,
ele vor trece intr-o alta stare de echilibru termodinamic. Pe de alta parte,
tot experienta ne arata ca, daca avem trei sisteme A, B si C in echilibru
termodinamic fiecare, gi daca sistemele A gi B sunt in echilibru cu sistemul
C, atunci sistemele A si B sunt in echilibru intre ele. Aceasta proprietate
a echilibrului termodinamic este cunoscuta sub numele de tranzitivitatea
echilibrului termodinamic (termic).

Deci, putem concluziona ca starea de echilibru termodinamic a unui sistem
este determinata nu numai de parametrii externi (a;) dar si de o marime
fizici t care caracterizeaz starea internd a sistemului. In cazul unui contact
termic intre sisteme aflate in echilibru, schimbul de energie dintre ele are ca
rezultat egalizarea valorii lui ¢ pentru toate sistemele atata timp cat dureaza
contactul termic.

Proprietatea de tranzitivitate a echilibrului termodinamic permite compara-
rea valorilor marimii ¢ ale diverselor sisteme, fara sa fie puse insa in contact
termic direct, ci utilizand un alt corp oarecare, acelasi pentru toate sistemele.
Aceasta marime fizica care exprima starea de miscare interna a unui sistem
aflat in echilibru a primit denumirea de temperatura. Ea are aceeasi va-
loare pentru toate partile sistemului indiferent de numarul de particule con-
stituente, si este determinata de parametrii externi gi de energia raportata
la fiecare parte a sistemului. Temperatura este un parametru intern intensiv
st masoara intensitatea agitatier termice.

Postulatul 2 defineste existenta temperaturii ca functie de stare
particulara a unui sistem aflat in echilibru termodinamic.

Acest postulat este cunoscut si sub numele de principiul zero al termodi-
namicii pentru ca stabilegte existenta unei functii de stare la fel ca si primul
si al doilea principiu al termodinamicii.



Postulatul 2 al termodinamicii mai cunoagte doua formulari cu caracter mai
general: a). Toti parametrii interni ai unui sistem aflat in echilibru
sunt functii de parametrii externi si de temperatura (b; = f(a;,T)).
De asenemea, energia unui sistem fiind un parametru intern, la echilibru va fi
o functie de parametrii externi si de temperatura. Daca, plecand de la aceasta
functie se exprima temperatura prin intermediul energiei si a parametrilor ex-
terni, atunci obtinem urmatoarea formulare a postulatului 2 al termodinam-
icii: b). La echilibru termodinamic, toti parametrii interni ai unui
sistem sunt functii de parametrii externi si de energie (b; = F'(a;,U)).
Sistemele termodinamice pentru care este valabila aceasta ultima formulare
a postulatului 2 se numesc sisteme ergodice.

Termodinamica studiaza deci sistemele ergodice.

1.4 Energia interna

In paragraful anterior am vazut ca energia totala a unui sistem este o
masura a formelor de migcare a materiei. Sistemele termodinamice sunt
alcatuite dintr-un numar mare de particule aflate in miscare si interactiune
continua. Emnergia sistemului termodinamic reprezinta energia tuturor
particulelor ce alcatuiesc sistemul. Energia totala a sistemului este formata
din suma dintre energia sa externa si energia sa interna.

Energia externa este constituita din energia de miscare a sistemului in
ansamblul sau si din energia potentiala a sistemului aflat intr-un camp de
forte exterior.

Energia interna cuprinde energia tuturor formelor de migcare si de inte-
ract-une dintre particulele sistemului, adica: energia cinetica de translatie si
rotatie a moleculelor, energia de oscilatie a atomilor ce alcatuiesc moleculele,
energia interactiunii moleculare, energia intraatomica, energia intranucleara,
etc.

In termodinamica nu se studiaza nici miscarea sistemului in ansamblul sau,
nici variatia energiei sale potentiale, astfel incat, prin energia unui sistem
termodinamic se va intelege numai energia sa interna si este notata cu U.



Energia interna este un parametru intern (extensiv) care, conform postulatu-
lui 2 al termodinamicii depinde, in starea de echilibru, de parametrii externi
a; §i de temperatura T: U = U(a;; T). Pentru majoritatea corpurilor din
natura variatia energiei interne cu temperatura are loc in aga fel incat, la o
crestere a temperaturii corespunde o crestere a energiei interne. Aceasta este
valabil pentru ” corpurile obignuite”. S-a stabilit insa, experimental, existenta
unor sisteme a caror energie interna tinde asimptotic catre o valoare limita
finita atunci cand temperatura creste. Astfel de ”corpuri neobignuite” sunt
reprezentate de ansamblul spinilor nucleari pentru anumite cristale.

1.5 Temperatura si masurarea ei

Conform postulatului 2 al termodinamicii in varianta a), temperatura se
poate exprima ca o functie de parametrii externi gi de cei interni. Daca
parametrii externi se vor pastra constanti in timp, atunci variatia tempera-
turii unui corp se poate determina prin cunoasterea variatiei unui parametru
intern oarecare, metoda care sta la baza construirii diferitelor tipuri de ter-
mometre (sisteme care masoara temperatura). Pentru a stabili care tem-
peratura este mai mare si care mai mica se introduce o conditie suplimentara
(bazata pe observatia experimentala): se considera ca, daca se comunica en-
ergie unui sistem caracterizat prin parametrii externi constanti, temperatura
sistemului creste. O astfel de conditie suplimentara ne arata ca, pentru en-
ergia interna a unui sistem se poate alege o functie monoton crescatoare cu
temperatura. O astfel de alegere este posibila, daca se tine cont de un fapt
demonstrat experimental, si anume, de unicitatea distributiei energiei asupra
partilor sistemului i de cresterea simultana a energiei acestor parti atunci
cand energia totala a sistemului cregte.

Pentru determinarea practica a temperaturii se utilizeaza ca instrumente
de masura termometrele. Acestea indica temperatura corpului cu care
sunt in contact pe baza echilibrului termic realizat. Pentru construirea unui
termometru este necesar:

- sa se stabileasca fenomenul fizic care sta la baza variatiei unei
marimi (parametrul termometric) ce conduce la determinarea
temperaturii



-sa se aleaga un corp termometric care ofera sensibilitatea
maxima in domeniul de temperatura masurat

- sa se stabileasca o scara de temperatura, deci sa se aleaga
un interval standard si sa se defineasca diviziunea aleasa a inter-
valului

Fenomenele fizice utilizate in masurarea temperaturii sunt:

a.) Dilatatia sub influenta caldurii - este un fenomen specific tuturor
corpurilor gi depinde de starea de agregare a lor. Parametrul termome-
tric este volumul iar corpul termometric poate fi o substanta solida,
lichida sau gazoasa. Avand in vedere dilatatia remanenta a solidelor pre-
cum gi sensibilitatea mica a acestora, solidele nu se folosesc la constructia
termometrelor.

Lichidele nu prezinta dilatatie remanenta, au o sensibilitate termica cam de
50-100 ori mai mare ca solidele si se folosesc uzual pentru constructia ter-
mometrelor. Astfel, sunt cunoscute termometrele cu mercur in domeniul
—38 + 357° (', termometrele cu alcool in domeniul —80 =+ 78° (', ter-

mometrele cu pentan in domeniul —129 < 368° C.

Corpul termometric cel mai bun pentru constructia termometrelor este gazul
care prezinta cea mai mare sensibilitate termica (coeficient de dilatare mare).
Constructia termometrelor cu gaz este destul de dificila si de aceea ele
se utilizeaza doar ca termometre etalon. Termometrul cu gaz (cu hidrogen
de exemplu) masoara temperatura folosind ca parametru termometric pre-
siunea la volum constant.

b.) Variatia tensiunii termoelectromotoare cu temperatura. Ten-
siunea termoelectromotoare (t.t.e.m) apare ca urmare a efectului Seebeck
intr-un circuit electric ce contine un termocuplu. Termocuplul este format
din doi conductori sudati la capete. Cele doua suduri au temperaturi diferite
(fig.2). Pentru a putea masura corect temperatura cu ajutorul termocuplului,
este necesar ca sa se realizeze un circuit de masurare ca in fig.4. De obicei,
termocuplele sunt folosite in anumite domenii de temperatura unde tensiunea
termoelectromotoare variaza liniar cu variatia temperaturii. Corpul termo-
metric este format din cei doi conductori, iar parametrul termometric este
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tensiunea termoelectromotoare. Pentru a fi folosit la masurarea temperaturii,
termocuplul trebuie sa indeplineasca anumite conditii:

- Materialele din care sunt confectionati conductorii sa nu-si mod-
ifice sructura in domeniul temperaturilor mas-rate.

- Tensiunea termoelectromotoate sa depinda puternic de temper-
atura pentru a asigura o sensibilitate mare termometrului.

- Legea de variatie a tensiunii termoelectromotoare cu temper-
atura sa fie una simpla .

In cazul in care variatia t.t.e.m. cu temperatura este liniara ea poate fi
exprimata prin urmatoarea relatie:

Br = E,(1+a(T - T,)) (1.5.1)

unde a este numit coeficientul de temperatura al t.t.e.m. si depinde de natura
materialului din care sunt confectionati conductorii termocuplului, precum
si de domeniul temperaturilor in care se fac masuratori. Fr si E, reprezinta
t.t.e.m. la temperatura 7' si respectiv T,. Se definegte sensibilitatea ter-

mocuplului
dE
s=—=F, 1.5.2
dT o ( )
care este o caracteristica a fiecarui termocuplu, depinzand de aceeasi factori

la fel ca gi constanta a.

c.) Variatia rezistentei electrice cu temperatura a corpurilor solide (me-
tale, semiconductori). Corpul termometric in acest caz este un metal sau
un semiconductor, iar parametrul termometric este rezistenta lor electrica ce
variaza cu temperatura.

Rezistenta electrica a metalelor creste cu cresterea temperaturii, dar
dupa legi diferite pe intervale de temperatura diferite. Daca variatia rezis-
tentei este liniara, atunci ea va respecta o lege de forma:

Ry = R,(1+ AT —T,)) (1.5.3)

unde Ry reprezinta rezistenta conductorului la temperatura 7', R, este rezis-
tenta lui la T, iar A este coeficientul de temperatura al rezistentei. Corpurile
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termometrice alese pentru construirea termometrelor cu rezistenta trebuie sa
indeplineasca nigte conditii:

- Coeficientul de temperatura sa fie mare, astfel incat sensibili-

tatea termometrului s = ‘3—? sa fie mare.

- Conductorul sa aibe rezistivitate p mare pentru a fi suficient un
fir scurt.

- Corpul termometric nu trebuie sa reactioneze chimic cu mediul
exterior, adica variatia de temperatura sa nu afecteze proprietatile
sale fizice i chimice.

Cele mai utilizate metale sunt: platina pura, nichelul pur, cuprul pur. Aces-
teste metale se utilizeaza in domeniul temperaturilor mai inalte. Pentru tem-
peraturi joase, substantele utilizate sunt bronzul sau grafitul, care prezinta
un coeficient de temperatura negativ, ca in cazul semiconductorilor.

Rezistenta electrica a unui semiconductor variaza cu temperatura con-
form relatiei:

Ry = R,ePr—7) (1.5.4)
unde B este un parametru caracteristic semiconductorului utilizat, iar coefi-
cientul de temperatura al rezistentei electrice este definit conform relatiei:

Lty _ B opge4) (1.5.5)

Ro(dT ) 12
Termometrele care utilizeaza drept corp termometric un semiconductor poarta
denumirea de termistor. Acestia sunt foarte utilizati in industria electronica
din cauza sensibilitatii mari gi a dimensiunilor mici. Termistorii pot masura
temperaturi cu o precizie de ordinul 1072C si pot avea dimensiuni de ordinul
1 mm.

In vederea gradarii unui termometru trebuie stabilit intervalul de tem-
peratura standard. Aceasta se face prin alegerea a doua temperaturi fixe
care constituie valorile extreme ale intervalului. Prin conventie, cele doua
extreme alese sunt:
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- temperatura corespunzatoare starii de echilibru dintre apa pura
si gheata care se topeste sub presiunea atmosferica normala. Aceasta
temperatura a fost considerata in mod conventional egala cu 0.

- temperatura corespunzatoare starii de echilibru dintre apa pura
care fierbe gi vaporii sai saturati. Aceasta temperatura a fost
considerata, tot in mod conventional egala cu 100.

Deci, intervalul de temperatura standard este cuprins intre temperatura de
topire a ghetii gi cea de fierbere a apei. Acest interval este divizat in 100 parti
egale, iar o parte se numeste grad centigrad. Acest procedeu de etalonare
a termometrelor in vederea masurarii temperaturii cu ajutorul lor a fost pro-
pus de Celsius. Gradul Celsius este deci 1°C' = t{&ft. Temperatura masurata
cu un termometru caruia i s-a asociat o scara de temperatura se numeste

temperatura empirica.

Observatii:

e Temperatura masurata in scara Celsius este relativa pentru ca se raporteaza
la doua puncte conventionale de temperatura: de topire a ghetii i de fierbere
a apei.

e Din cele expuse pana acum se constata ca, pentru construirea termome-
trelor se utilizeaza corpuri termometrice diferite si fenomene fizice diferite,
astfel incat ele prezinta o variatie diferita a proprietatilor in functie de tem-
peratura. Deci, temperatura empirica poate sa difere de la un termometru
la altul.

Pentru evitarea unor masuratori inexacte de temperatura s-a convenit alegerea
unui termometru etalon iar celelalte sa fie gradate in functie de acesta.

Termometrul etalon ales a fost termometrul cu gaz perfect (hidrogenul)

datorita sensibilitatii si preciziei sale. El functioneaza respectand o lege ex-

perimentala caracteristica gazului perfect, legea Boyle-Mariotte: produsul

dintre volumul V' si presiunea p a unei mase de gaz (perfect) data nu depinde

decat de temperatura 7" a gazului. Se noteaza cu T temperatura masurata

cu un astfel de termometru.

pV = const.T (1.5.6)
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Pentru T" = 0 ecutia de mai sus devine: pV = 0. Deoarece volumul V nu
poate deveni nul inseamna ca presiunea va fi egala cu 0. Aceasta tempera-
tura, cea mai joasa care se poate atinge a fost denumita temperatura zero
absolut. O demonstratie riguroasa referitoare la existenta lui zero absolut
se face cu ajutorul principiului 2 al termodinamicii (vezi capitolul urmator).

Zero absolut a fost definit ca fiind temperatura la care miscarea
termica inceteaza si la care nu exista decat o miscare a particulelor
datorata energiei de zero absolut. Temperatura masurata cu ajutorul
termometrului cu gaz perfect, plecand de la zero absolut se numeste tem-
peratura absoluta iar scara de temperatura asociata este scara absoluta.
Unitatea de masura aleasa este gradul Kelvin, care este tot un grad centi-
grad, si a fost definit pornind de la alegerea punctului triplu al apei ( starile
solida, lichida si gazoasa ale apei coexista in echilibru) ca fiind caracterizat
de temperatura T, = 273,16°K. Alegerea acestui punct triplu a fost deter-
minata de grija de a pastra intervalul dintre punctul de topire de a ghetii si
respectiv de fierbere a apei egal cu 100 grade. Astfel, in scara absoluta, tem-

peratura corespunzatoare topirii ghetii va fi T, = 273.16°K iar temperatura
de fierbere a apei va fi Ty = 373.16°K.

Alaturi de scara absoluta de temperatura, in fizica se mai foloseste scara
Celsius care este construita pe baza celor doua repere termometrice: punc-
tul de topire al ghetii caruia i s-a asociat temperatura ¢, = 0°C' si respectiv
punctul de fierbere al apei caruia i s-a asociat temperatura ¢y = 100°C'.

Scara de temperatura Celsius obtinuta prin folosirea termometrului etalon
(cu gaz perfect) se numegte scard normala de temperatura.

Legatura intre temperatura masurata in scara Celsius si cea masurata in
scara Kelvin este data de relatia:

t=T-273.16 (°C) (1.5.7)

Observatie. Scara de temperatura asociata gazului perfect nu poate sa
elimine in totalitate relativitatea scarii deoarece, in realitate, nu exista decat
gaz real care, In anumite conditii poate fi considerat ideal. Deci, trebuie
construita o scara care sa fie independenta de corpul termometric. O astfel
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de scara este scara termodinamica absoluta construita pe baza princip-
iului 2 al termodinamicii. Aceasta scara a primit denumirea tot de scara
Kelvin. In toate conditiile in care este utilizat termometrul cu gaz, scara
termodinamica coincide practic cu scara asociata gazului perfect. In inter-
valul de temperatura 4°K si 1338°K (punctul de solidificare al aurului) scara
termodinamica absoluta este realizata cu ajutorul termometrului cu gaz.

1.6 Lucrul mecanic si caldura

Interactiunea unui sistem termodinamic cu mediul exterior are loc printr-
un schimb energetic. Acest schimb energetic este posibil fie a) prin variatia
parametrilor externi ai sistemului, fie b) fara variatia acestor parametrii.

Primul procedeu de transmitere a energiei se numeste lucrul mecanic L, iar
al doilea este caldura (). Procesul insusi de transmitere a energiei sub forma
de caldura se numeste schimb de caldura sau schimb termic. Asa cum
rezulta din definitia lucrului si a caldurii, aceste doua procedee de transmitere
a energiei nu sunt echivalente. In timp lucrul L este o misurd a variatiei e-
nergiei externe sau interne, cantitatea de caldura () masoara numai variatia
energiei interne a unui sistem aflat in interactie termica cu mediul. Sistemele
termodinamice care nu schimba nici o cantitate de caldura cu exteriorul se
numesc sisteme adiabatice.

Atat lucrul mecanic L cat si cantitatea de cadura () caracterizeaza trecerea
unui sistem dintr-o stare de echilibru in alta stare de echilibru si se numesc
functii de proces. Atat lucrul mecanic cat si cantitatea de caldura
au dimensiunea unei energii, dar nu sunt forme de energie: sunt
procedee diferite de transfer de energie in termodinamica.

Conventia aleasa pentru semnul acestor functii de proces este urmatoarea:
lucrul mecanic se considera pozitiv daca este efectuat de sistem asupra me-
diului (negativ daca mediul efectueaza asupra sistemului) iar cantitatatea de
caldura este pozitiva daca este primita de sistem, fara variatia parametrilor
sai externi.

Fie un parametru extern a care sufera, la echilibru, o variatie infinitezimala,
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atunci lucrul mecanic efectuat de sistem este definit prin relatia:
SL = A da (1.6.1)

unde A reprezinta forta generalizata conjugata cu parametrul a; la echili-
bru A este o functie de parametrii externi a; si de temperatura T'. Daca exista
n parametrii externi care sufera variatii, atunci lucrul efectuat de sistem va
avea expresia:

6L =" Aida; (1.6.2)

Asa cum se vede din definitia lucrului mecanic, in expresia lucrului ele-
mentar nu intervine diferentiala la temperatura (d7° = 0). Astfel, expre-
sia diferentiala (6.2) nu este o diferentiala totala a unei functii oarecare de
parametrii de stare ai sistemului. De aceea lucrul mecanic elementar este
notat oL si nu dL.

Sa vedem cateva exemple de lucru mecanic elementar efectuat de sistem, in
anumite cazuri:

1. detentia cvasistatica a unui sistem supus unei presiuni p constante; lucrul
elementar are expresia:

OL=pdV (A=p, a=V) (1.6.3)

2. variatia dX a suprafetei unui lichid sub actiunea fortelor de tensiune
superficiala; lucrul elementar are expresia:

0L =—0dY (A= -0, a=1%) (1.6.4)
unde o este coeficientul de tensiune superficiala.
3. lucrul elementar efectuat de unitatea de volum a unui dielectric, atunci

cand intensitatea E a campului electric variaza ca urmare a deplasarii sarcinilor
creatoare de camp, are expresia:

1 - = 1
oL = _E<E’ dD) = _E(Edex + E,dD, + E.dD,) (1.6.5)
unde D este inductia electrica iar ay = D,, as = Dy, ag = D,, A =
—E,/(4n), Ay = —E,/(47), A3 = —E,/(47).
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4. lucrul elementar de polarizare proprie are expresia:
0L=—-FEdP (A=—-E, a=P) (1.6.6)
unde P este polarizarea sistemului.

5. lucrul elementar produs ca urmare a variatiei intensitatii H intr-un magnet
de inductie B are expresia:

1 - = 1
5L =~ (H,dB) = —_(H,dB, + H,dB, + H.dB.) (1.6.7)
unde a; = B,, ay = By, a3 = B,, Ay = —H,/(4n), Ay = —H,/(47), A; =
—H,/(4m).

6. lucrul elementar de magnetizare proprie are expresia:
0L=—-—HdM (A=-H, a=M) (1.6.8)
unde M reprezinta magnetizarea sistemului.

7. lucrul elementar efectuat ca urmare a deformarii uniforme a unitatii de
volum a unui corp solid are expresia:

3
0L = _Zo—i,jdsi,j (169)
Y]

unde o; ; reprezinta componentele normale si de forfecare ale compresiei, iar
€;; sunt componentele deformarii (de tractiune si de forfecare).

Cantitatea de caldura elementara 0() primita de un sistem intr-un proces
termodinamic se poate scrie, la fel ca si lucrul mecanic elementar, sub forma
unui produs dintre forta generalizata T' (temperatura) si variatia unei coor-
donate generalizare S (entropia):

5Q =T dS (1.6.10)

O justificare riguroasa a acestei expresii cu demonstrarea univocitatii en-
tropiei se poate face numai plecand de la al doilea principiu al termodinami-
cii.
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1.7 Ecuatiile termica si calorica de stare

Conform postulatului 2 al termodinamicii, parametrii interni ai unui sistem
termodinamic aflat in stare de echilibru se pot scrie ca functii de parametrii
externi gi de temperatura. Fie b, un parametru intern oarecare si fie a; (i =
1,n) parametrii externi ce caracterizeaza sistemul intr-o stare de echilibru.
Atunci, parametrul intern b, se va scrie:

b = flay,ag,.....;a,; T) (1.7.1)

Daca parametrul intern considerat by este energia interna U (by = U), atunci
ecuatia:

U= U(al,ag,....,an; T) (172)

reprezinta ecuatia energiei sau ecuatia calorica de stare. Calificativul
de ”"calorica” utilizat este legat de faptul ca, pornind de la aceasta ecuatie
se pot calcula capacitatile calorice (in sectiunea urmatoare) precum si alte
marimi a caror unitate de masura este caloria.

Daca parametrul intern by, ales este reprezentat de o forta generalizata A; (b, =
A;) conjugata cu parametrul extern a;, atunci ecuatiile:

A; = Aij(ay,a9,...;a,; T) (1=1,2,3,...n) (1.7.3)

reprezinta ecuatiile termice de stare pentru ca ele permit calcularea tem-
peraturii sau a ecuatiilor de stare.

Numarul total de ecuatii ( de stare si energetica) ale unui sistem termo-
dinamic este egal cu numarul gradelor sale de libertate, adica cu numarul
parametrilor independenti ce catacterizeaza starea sistemului. Daca ecuatiile
de stare si cea energetica sunt cunoscute, principiile termodinamicii permit
determinarea tuturor proprietatilor termodinamice ale sistemului. Ecuatiile
de stare si cea energetica nu pot fi deduse din principiile termodinamicii; ele
sunt stabilite fie pe cale experimentala, fie prin metodele fizicii statistice.

Pentru a studia proprietatile unor sisteme in stare de echilibru, termodi-
namica porneste de la studiul sistemelor simple. Sistemele simple sunt
acele sisteme caracterizate printr-un numar constant de particule, iar starea
sa este determinata de un singur parametru extern a si de temperatura 7'.
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Deci, sistemele simple sunt sisteme monofazice determinate de doi parametrii.
Ecuatia de stare si cea energetica pentru cazul sistemului simplu sunt:

A=A(a,T) ; U=U(a,T) (1.7.4)

Daca A = p (presiunea din sistem) i @ = V' (volumul sistemului), ecuatiile
de stare si energetica pentru un sistem simplu devin:

p=pV,T) ;, U=UWV,T) (1.7.5)

Un exemplu de sistem simplu este gazul ideal a carui ecuatie de stare este
ecuatia Clapeyron-Mendeleev:

szVRTz%?H‘ (1.7.6)

unde v este numarul de kmoli, m(Kg) este masa gazului, M (Kg/Kmol) este
masa molard a gazului iar R (R = 8310 J/Kmol K) este constanta univer-
sala a gazelor.

Utilizand legea lui Joule referitoare la independenta energiei interne a unui
gaz perfect de volumul sau la temperatura constanta:

ou

(Gy)r =0 (1.7.7)

se va obtine ecuatia energetica de stare pentru gazul perfect (v = 1 kmol):
U:/@ﬂ* (1.7.8)

unde Cy este o constanta (capacitatea calorica la volum constant) pentru
gazul ideal (nu depinde de temperatura), astfel incat ecuatia energetica pen-
tru gazul perfect, in urma integrarii, va deveni:

U=CyT+1U, (1.7.9)

Observatie. Plecand de la ecuatia de stare a unui sistem termodinamic
se pot obtine niste consecinte importante. Astfel, considerand transformarile
unui sistem simplu pentru care una din variabile este fixata, se vor obtine trei
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coeficienti termici: de dilatare («), de compresibilitate (/3), de elasticitate

(7):

1oV, 1oV, 1 op

=G i 7= GG (1.7.10)

a=—(=), ;

AT
unde V, si p, sunt volumul si presiunea sistemului la 0°C. Acesti coeficienti
nu sunt independenti intre ei, ci sunt legati prin relatia:

a = p,By (1.7.11)

In mod analog se introduc trei coeficienti termodinamici: de dilatare
(a), de compresibilitate (/3;), de eleasticitate (v;):

1 .0V _ 10V _ _1 @
at—v(aiT)p ;B = V(ap)T ) ’Vt—p(aT)V (1.7.12)

1.8 Principiul 1 al termodinamicii

Primul principiu al termodinamicii constituie expresia matematica a legii
conservarii si transformarii energiei, relativ la sistemele termodinamice. In
urma descoperirilor gtiintifice din fizica si chimie, s-a constatat ca transfor-
marea caldurii in lucru mecanic si invers are loc intotdeauna in acelasi raport
cantitativ, riguros determinat.

Primul principiu al termodinamicii stabileste ca energia interna a
unui sistem este o functie univoca de stare a sistemului si nu poate
sa varieze decat sub o actiune exterioara.

In termodinamica, sunt considerate doud tipuri de actiuni exterioare: actiuni
legate de variatia parametrilor externi ai sistemului (sistemul efectueza un lu-
cru mecanic L) gi actiuni care nu sunt legate de variatia parametrilor externi
ci se datoreaza variatiei parametrilor interni sau a temperaturii (sistemului i
se comunica din exterior o cantitate de caldura Q).

Aceasta Inseamna ca, in virtutea primului principiu, variatia AU = U, —U; a
energiei interne a unui sistem, atunci cand trece sub actiuni exterioare dintr-o
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stare in alta, este egala cu suma algebrica dintre ) si L. Pentru o transfor-
mare finita, ecuatia matematica a primului principiu al termodinamicii se
scrie:

AU:UQ—Ule—L sau Q:UQ—Ul—I—L (181)

iar pentru o transformare elementara (infinitezimala), ecuatia primului prin-
cipiu are forma:

5Q = dU + 6L (1.8.2)

Observatii

e Conform principiului 1 al termodinamicii, variatia dU a sistemului, atunci
cand trece dintr-o stare in alta stare vecina printr-o transformare elemen-
tara, este o diferentiala totala, si deci, variatia finita U — U; a energiei va fi
aceeasi, indiferent de drumul urmat de sistem pentru a trece din starea 1 in
starea 2 (Fig.4).

e Daca se tine cont de expresia generala a lucrului mecanic (6.2), de expresia
ecuatiei calorice de stare pentru un sistem termodinamic (7.2) precum si de
faptul ca starea sistemului este determinata de parametrii externi a; si de
temperatura T', ecuatia matematica a principiului 1 (8.2) pentru o transfor-
mare elementara, va lua forma:

ou ou
6@ = (a?)al,aQ,...,andT _'_ Z[(%)ak,T + Al]dal (183>

Aceasta ecuatie ne arata ca expresia diferentiala 0() este, din punct de vedere
matematic, o forma liniara in diferentialele totale ale variabilelor indepen-
dente ay,.....,a,, T. Conform insa principiului 1 al termodinamicii (8.2),
cantitate de caldura elementara 0(Q) este egald cu suma dintre diferentiala
totala dU si diferentiala partiala 0L si deci, forma liniara (8.3) nu poate fi
diferentiala totala a unei functii oarecare de parametrii de stare ai sistemu-
lui. Aceasta forma diferentiala contine de fapt un factor integrant care o
transforma intr-o diferentiala totala notata cu dS (vezi principiul 2).

e Asa cum decurge din principiul 1 al termodinamicii, lucrul mecanic poate
fi efectuat fie pe baza variatie energiei interne, fie pe chetuiala unei anumite
cantitati de caldura furnizata sistemului. Daca sistemul sufera o transfor-
mare inchisa, adica starea initiala coincide cu cea finala, atunci Uy — U; = 0
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si L = . Din ultima relatie se observa ca, intr-o transformare inchisa sis-
temul nu poate sa efectueze lucru mecanic decat pe baza caldurii primita de
sistem din exterior. Deci, conform principiului 1 rezulta ca nu se pot construi
magini termice (sau de alta naturd) care sa produca lucru mecanic fara sa
consume caldura din exterior. Aceste magini care ar putea sa produca lucru
fara sa consume caldura au primit denumirea de perpetuum mobile de
speta I, iar principiul 1 al termodinamicii este adesea enuntat astfel: este
imposibil sa se construiasca un perpetuum mobile de speta I sau,
lucrul mecanic nu poate fi creat din nimic (fara cheltuiala de en-
ergie) si nici transformat in nimic (fara degajare de energie).

e Ecuatia matematica a principiului 1 al termodinamicii sub forma (8.1)
sau (8.2) este valabila atat pentru procesele cvasistatice cat si pentru cele
necvasistatice.

1.9 Capacitatile calorice ale sistemelor termodinamice

Proprietatile sistemelor termodinamice care se determina fie numai din ecuatia
energetica de stare, fie din ecuatiile termica si energetica aplicate concomitent
se numesc proprietati calorice. Aceste proprietati calorice sunt reprezen-
tate de capacitatile calorice.

Capacitatea calorica reprezinta cantitatea de caldura necesara ridicarii tem-
peraturii unui sistem termodinamic cu un grad:

_9Q

=5 [Clsi=J/K (1.9.1)

Observatii

e Deoarece cantitatea de caldura 6() este o functie de proces, atunci si capac-
itatea calorica C' va depinde de tipul transformarii pe care o sufera sistemul.
Valoarea lui C' poate varia numeric in intervalul (—oo, +00).

e Definitia capacitatii calorice este strans legata de notiunea de termostat
foarte des utilizata in termodinamica. Termostatul este caracterizat de o
capacitate calorica infinita (C' — oo) astfel incat temperatura sa raméane
constanta in timpul schimburilor de cadura cu alte sisteme termodinamice.

21



Primul principiu al termodinamicii permite aflarea expresiilor pentru diverse
capacitati calorice, precum gi stabilirea relatiilor de legatura dintre ele, daca
se cunosc ecuatiile de stare si energetica ale sistemului. Fie un sistem simplu
ce este caracterizat prin ecuatia de stare A = A(a,T) si de ecuatia energetica
U =U(a,T). Daca vom pleca de la ecuatia principiului 1 al termodinamicii

0Q =dU + L (1.9.2)
sau scrisa desfagurat
ou oU
0Q = (a—T)adT + [(%)T + Alda (1.9.3)

se obtine capacitatea calorica C"

L 6Q U oU da
=a7 = (ﬁ)a + [(%)T + A]ﬁ (1.9.4)

Vom nota prin C, capacitatea calorica definita pentru cazul cand paramatrul
a este constant:

ou
= (=— 1.9.
Oa (aT)a ( 9 5)
si prin C4 capacitatea calorica definita pentru cazul cand A este constant:
ou ou oa
— ~ Al(— 1.9.
OA (aT)a+[(aa)T+ ](aT)A ( 96)

Daca A = p si a = V, atunci diferenta dintre cele doua capacitati calorice
C, — Cy va fi:
ou oV

Cp—Cv = [(W)T +p](87)p

(1.9.7)

Observatii

e Pentru a calcula capacitatea calorica la volum constant Cy, este suficient
sa se cunoasca ecuatia energetica a sistemului; pentru a calcula insa capac-
itatea calorica la presiune constanta C), si diferenta C, — Cy este necesar
sa se cunoasca atat ecuatia de stare cat si ecuatia energetica a sistemului
termodinamic studiat.
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e In cazul unui sistem termodinamic simplu - gazul ideal, capacitatile calorice
Cy, C, precum si diferenta lor €}, — Cy se calculeaza plecand de la ecuatia
Clapeyron-Mendeleev (7.6) si de la ecutia energetica (7.9):

C,—Cy =vR (1.9.8)
iar pentru v = 1 kilomol se obtine diferenta intre capacitatile calorice molare:

C, — Cy = R (relatia Robert Mayer) (1.9.9)

e In cazul unui sistem complex caracterizat de ecuatiile de stare A; = A;(ay, as,
o an;T) si de ecuatia energetica U = Ulay,ag,....,a,;T) (i = 1,2,...,n
reprezentand numarul parametrilor externi), capacitatea calorica a sistemu-
lui are urmatoarea expresie:

C6Q oU ou da;
- ﬁ - (87)@1,0427--@71 + Z[(a?)al,...;T + Al]ﬁ

%

(1.9.10)

Plecand de la aceasta expresie se pot calcula capacitatile calorice sub forma
Calv-wam CAl?"-yAk7 etc.

1.10 Procese termodinamice fundamentale si ecuatiile
lor

Toate sistemele termodinamice (simple sau complexe) pot suferi trei tipuri
de transformari: izoterma (7" = ct.), adiabatica (6Q) = 0) si politropa
(C' = ct.). Un sistem simplu caracterizat prin parametrul extern a si forta
generalizata A conjugata cu a poate suferi, in plus de cele trei transformari,
inca doua transformari: una caracterizata prin a = ct. si cealalta prin A = ct.
Daca a = V = ct., atunci transformarea corespunzatoare este numita izo-
cora; forta generalizata conjugata cu V' este presiunea p, iar transformarea
corespunzatoare lui p = ct este numita izobara.

Cele cinci transformari (izoterma, adiabatica, politropica, izocora, izobara)
sunt considerate in termodinamica ca fiind principalele transformari pe care

le poate suferi un sistem termodinamic simplu.

Pentru a determina ecuatiile de stare ale acestor transformari, vom considera
un sistem termodinamic simplu (gazul perfect) caracterizat prin trei marimi

23



p, V,T. Ecuatia de stare a sistemului este, in acest caz, ecuatia Clapeyron-
Mendeleev (7.6). Ecuatiile ce caracterizeaza transformarile izoterma, izocora
si izobara se pot obtine direct din ecuatia de stare (7.6), fara a recurge la
principiul 1 al termodinamicii:

pV = ct. - ecuatia izotermei
p = ct.I' - ecuatia izocorei
V = ct.T - ecuatia izobarei
Pentru a determina ecuatiile transformarilor adiabatica si politropa se va uti-

liza principiul 1 al termodinamicii in forma (9.6) precum si ecuatia energetica
de stare (avand in vedere definirea capacitatii calorice).

Intr-o transformare politropa C' = % = ct., deci Q = CdT. Pentru un
sistem termodinamic simplu caracterizat prin parametrul extern a si forta
generalizata A, curba politropa va fi caracterizata de urmatoarea ecuatie:

CdT = C,dT + [(0U/da)r + Alda (1.10.1)

Utilizand in continuare relatiile (9.8) si (9.9) vom obtine ecuatia politropei
in variabilele T" si a:

Cy—C, 0T

dT—i_iC’a—C’ (%)A

da=0 (C#C0C,) (1.10.2)
Pentru a obtine ecuatia politropei in variabilele a si A se va folosi ecuatia de
stare a sistemului "= T'(A, a) care se va diferentia:

or or
(GA) A+ (8a

si se va introduce in formula de mai sus si se va obtine ecuatia diferentiala a
politropei:

dT = ) uda (1.10.3)

aT Ca—C 0T
(ajl)adAﬂLC o (5504

Ecuatia adiabatei se va obtine din ecuatia politropei impunandu-i conditia
de definire a adiabatei, si anume, C' = 0:

oT or
(57)adA + (5

da =0 (1.10.4)

) yda =0 (1.10.5)
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unde v = Cy /C, reprezinta indicele adiabatic.
Daca sistemul simplu este un gaz perfect caracterizat prin a =V si A = p,
atunci expresiile diferentiale ale ecuatiilor politropei si adiabatei vor fi:

oT C,—C oT
oT C, , oT

Pentru determinarea derivatelor partiale din ecuatiile de mai sus, se va uti-
liza ecuatia de stare Clepeyron-Mendeleev, iar apoi se va face integrarea
obtinandu-se ecuatia politropei:

C, —

Cy—-C

si ecuatia adiabatei (ecuatia Poisson):

pV" =ct. unde n = este indicele politropei (1.10.8)

C
pV7 =ct. unde = C—p este indicele adiabatei (1.10.9)
v

Observatii

e Cpacitatile calorice C), si Cy ale unui gaz perfect nu depind de temper-
atura gi sunt constante, ca urmare, transformarile izobara si izocora sunt
transformari politrope.

e Transformarile cvasistatice pot fi reprezentate grafic intr-un plan de coordo-
nate corespunzatoare. Cea mai utilizata diagrama utilizata in termodinamica
este diagrama lucrului mecanic reprezentata in coordonatele V' - abscisa si p -
ordonata. Un element de suprafata din acest plan reprezinta lucrul mecanic.
Prin fiecare punct al planului caracterizat prin valorile (V| p) se poate trasa
o singura izoterma si o singura adiabata. Inclinarea acestor curbe fata de
abscisa este: (%)T pentru izoterma si (g—{}) ¢ pentru adiabata. Pentru un gaz
perfect, relatia matematica dintre cele doua inclinari este:

()=o), (110.10)

Deoarece v = C,/Cy > 1, Intr-un plan (V,p) adiabata este mai inclinata fata
de abscisa decat izoterma (Fig. 5)
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1.11 Principiul 2 al termodinamicii

Daca principiul 1 al termodinamicii stabileste existenta energiei interne ca
functie univoca de stare pentru orice sistem, principiul 2 al termodinamicii
stabileste, pentru toate sistemele aflate in echilibru, existenta unei alte functii
univoce de stare - entropia - S.

Descoperirea principiului 2 al termodinamicii este legata de studiul funcc
tionarii maginilor cu vapori. Acest studiu a fost facut prima data in anul
1824 de catre Carnot care a demonstrat ca randamentul maginilor termice ce
functioneaza dupa ciclul propus de el (ciclul Carnot) nu depinde de natura
substantei ce descrie ciclul. Ulterior, Clausius si Thomson au dat o noua
demonstratie teoremei lui Carnot stabilind astfel bazele principului 2 al ter-
modinamicii.

Principiul 2 al termodinamicii 1gi are originea, la fel ca i principul 1, in
generalizarea faptelor experimentale care au condus la stabilirea unor legi
ce guverneaza transformarea caldurii in lucru mecanic si a lucru-
lui mecanic in caldura. Din definitia caldurii si a lucrului mecanic (vezi
sectiunea 6) cele doua forme de transfer de energie nu sunt echivalente: in
timp ce lucrul mecanic L poate servi la cresterea oricarei forme de energie,
caldura poate servi numai la cregterea energiei interne a sistemului (fara a fi
transformata in lucru mecanic). Experienta ne arata ca, daca fenomenul
de transformare a lucrului in caldura se poate limita numai la schimbarea
starii termodinamice a unui singur corp (celui care primegte caldura - sursa
rece), transformarea caldurii in lucru implica atat racirea sursei calde cat
si modificarea starii termodinamice a altor corpuri participante la transfor-
mare: agentul motor in cazul unei transformari deschise, sau alte corpuri in
cazul unei transformari inchise.

Se numegte compensatie schimbarea starii fluidului motor (pentru trans-
formarea deschisa) sau transferul unei parti din caldura prin intermediul flu-
idului motor altor corpuri gi transformarea starii lor termodinamice (pentru
transformarea inchisa a caldurii in lucru mecanic). Datele experimentale
arata ca nici un joule de caldura nu poate fi transformat in lucru
mecanic fara compensatie, in timp ce, lucrul mecanic se transforma
total si fara nici o compensatie in caldura.
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Se numeste perpetuum mobile de speta a doua un dispozitiv care poate
transforma periodic toata caldura in lucru mecanic, fara compensatie. Punc-
tul de plecare in enuntul principiului 2 al termodinamicii se refera tocmai la
imposibilitatea construirii unui astfel de dispozitiv.

Cu alte cuvinte, daca caldura este transformata in lucru, intr-o transformare
ciclica de exemplu, atunci sistemul va efectua un lucru mecanic L pe baza
caldurii ) primita, cu respectarea inegalitatii (); > L; daca lucrul L este
transformat in caldura @)y, atunci acest proces are loc intotdeauna cu re-
spectarea egalitatii L = ();. Asa cum se va arata mai departe, inegalitatea
()1 > L conduce, pentru sistemele aflate la echilibru, la existenta tempera-
turii termodinamice precum si a unei noi functii de stare, entropia.

Principiul 2 al termodinamicii exprima existenta entropiei pentru
toate sistemele aflate in stare de echilibru precum si cresterea ei in
toate transformarile suferite de sistemele termodinamice complet
sau adiabatic izolate.

Pentru a obtine expresia matematica a principuilui 2 al termodinamicii vom
considera acest principiu separat pentru transformarile echilibrate cat si pen-
tru cele aflate in afara echilibrului. Conform enuntului principiului 2 natura
admite acele transformari in care conversia caldurii in lucru are loc prin
compensatie. Aceasta conduce la divizarea tuturor transformarilor suferite
de un sistem izolat in doua categorii: transformari reversibile gi transformari
ireversibile.

Se spune ca transformarea unui sistem care trece dintr-o stare 1 intr-o stare
2 este reversibila daca transformarea inversa a sistemului din starea 2 in
starea 1 se poate efectua fara modificari ale corpurilor exterioare. Daca
trecerea sistemului din starea 2 in starea 1 are insa loc cu schimbari ale starii
corpurilor exterioare atunci transformarea se numeste ireversibila. Deci, se
poate afirma ca toate transformarile cvasistatice sunt transformari reversibile,
si toate transformarile necvasistatice sunt transformari ireversibile.
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1.12 Principiul 2 al termodinamicii pentru procesele
reversibile

Plecand de la enuntul principului 2 sub forma imposibilitatii existentei unui
perpetuum mobile de speta a doua se poate stabili ca, in vecinatatea starilor
de echilibru ale unui sistem termodinamic supus unor transformari reversibile
exista stari care nu pot fi atinse printr-o transformare adiabatica (principiul
inaccesibilitatii adiabatice a lui Carathéodory).

Fie un sistem ce trece din starea 1 in starea 2 prin stari de echilibru; pe baza
caldurii primite 0¢) > 0 sistemul va efectua un lucru 0 L care respecta ecuatia
principiului 1 al termodinamicii:

5Q = dU + 6L (1.12.1)

Vom admite ca sistemul poate sa revina din starea 2 in starea 1 pe cale adia-
batica efectuand un lucru 0 L; care respecta de asemenea ecuatia principiului
1:

0=—dU + 0L, (1.12.2)

Daca vom suma ultimele doua ecuatii membru cu membru, vom obtine:
0Q =06L+6Ly >0 (1.12.3)

din care tragem concluzia ca, in toate transformarile ciclice lucrul mecanic
este obtinut ca urmare a transformarii necompensate a caldurii. Dar, con-
form principiului 2 al termodinamicii o astfel de transformare este imposibila
si deci, starea 1 nu poate fi atinsa pe cale adiabatica plecand din starea 2.

Daca 6Q) < 0 la trecerea (prin stari de echilibru) din starea 1 in starea 2,
atunci, presupunand posibil returul adiabatic din 2 in 1, vom obtine pentru
transformarea ciclica urmatoarea ecuatie:

§Q = 6L+ 6Ly <0 (1.12.4)

Aceasta egalitate ne arata ca, in timpul unei transformari ciclice, sistemul
cedeaza o cantitate de caldura 6(Q) pe baza lucrului efectuat asupra sistemu-
lui. O astfel de transformare nu este in contradictie cu principiul 2 si nu este
deci posibila decat pentru un retur nestatic, adiabatic 2 — 1. Daca returul ar
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fi echilibrat atunci se ajunge in situatia anterioara care nu poate fi realizata.

Sensul fizic al principiului inaccesibilitatii adiabatice a lui Carathéodory
consta in aceea ca, pentru fiecare sistem aflat in stare de echilibru exista o
noua functie de stare 0 = o(ay, ay, ...., a,; t) care nu variaza in transformarile
adiabatice echilibrate gi care a primit denumirea de entropie empirica.
Astfel, starea 1 este caracterizata prin functia oy iar starea 2 prin functia o,.
Pentru transformarile adiabatice reversibile (echilibrate) aceasta functie nu
variaza, deci, do = 0 pentru 6¢) = 0.

Atat 0Q) cat si do sunt forme diferentiale liniare in diferentialele totale de ace-
leagi variabile independente si se anuleaza simultan, deci sunt proportionale
intre ele:

5Q = Mo (1.12.5)

unde A = A(aq, ag, ...a,; t) se numesgte factor integrant pentru JQ:
SQ/\ = do (1.12.6)

Se poate demonstra ca printre factorii integranti A exista unul care depinde
numai de temperatura empirica ¢ a sistemului: A\ = ¢(t). Aceasta functie
©(t) ia 0 anumita valoare absoluta pentru fiecare stare a sistemului; notand
(t) =T, vom obtine:

d0Q/T = dS expresia matematica a principiului 2 pentru procese reversibile

(1.12.7)
unde functia S definitd prin ecuatia (11.7 ) se numeste entropia abso-
luta, iar temperatura 7' independenta de alegerea substantei termometrice
se numeste temperatura termodinamica.

Sa enumeram cateva proprietati ele entropiei absolute:

1. Entropia absoluta S este o functie de stare gi dS este o
diferentiala totala exacta, iar:

%dS =0 inegalitatea lui Clausius (1.12.8)

reprezinta ecuatia integrala a celui de-al doilea principiu pentru
transformari ciclice reversibile.
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2. In procesele cvasistatice gi adiabatice entropia absoluta se
conserva (S = ct, dS = 0).

3. Entropia absoluta este o functie de stare aditiva, adica pentru
mai multe subsisteme N se obtine:

N
S=> 5 (1.12.9)
k=1

4. Entropia este definita numai pana la o constanta aditiva S,,
care nu poate fi determinata in cadrul principiului al doilea al
termodinamicii. Variatia entropiei intre doua stari este insa bine

definita:
?0Q

1 T

Pentru caracterizarea starii de incalzire a unui sistem a fost utilizata pana
acum temperatura empirica ¢ care se determina prin variatia unui parametru
oarecare (volumul de exemplu) al unei substante terometrice oarecare (mer-
cur, alcool, etc.). Au fost alese doua puncte fixe 0°C' si 100°C' si s-a constatat
ca indicatiile termometrelor depindeau de corpul termometric ales.

Sy— 8 = (1.12.10)

Principiul 2 al termodinamicii inlatura acest neajuns permitand stabilirea
unei scari termodinamice in care temperatura sa nu depinda de alegerea
substantei termometrice; aceasta temperatura a fost numita temperatura
absoluta. Deoarece factorul integrant () al caldurii elementare nu depinde
decat de temperatura empirica, acest factor a fost ales pentru masurarea tem-
peraturii termodinamice absolute 7.

In scara Celsius, temperatura de zero absolut corespunde temperaturii em-
pirice t = —273.15°C. Alegand diferenta de temperatura de 100° intre tem-
peraturile corespunzatoare punctelor fixe , temperatura termodinamica coin-
cide cu temperatura masurata cu termometrul cu gaz perfect in scara Kelvin.

1.13 Ecuatia fundamentala a termodinamicii
pentru procesele reversibile

Conform principiului 2 al termodinamicii pentru procesele reversibile 6Q) =
TdS. Inlocuind aceasta expresie in ecuatia principiului 1 al termodinamicii
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0Q = dU + >, Ajda; se va obtine ecuatia fundamentala a termodinamicii
pentru procesele reversibile:

TdS =dU + ) Ayda; (1.13.1)

Plecand de la aceasta ecuatie se poate face analiza tuturor transformarilor
reversibile suferite de sistemele termodinamice cu un numar constant de par-
ticule. Aga cum am vazut deja (sectiunea 7) calculul diferitelor marimi nece-
sita cunoagterea atat a ecuatiei de stare a sistemului cat si a ecuatiei calorice.
Ecuatia (12.1) permite stabilirea unei relatii diferentiale intre aceste ecuatii
care face inutila, in anumite cazuri, cunoasterea ecuatiei calorice. Plecand
de la ecuatia fundamentald a termodinamicii (12.1), se obtine:

dS = ———5-—19T), dT — Aj)da; 1.13.2
S T:%erani +2M&Q%j+l]% (1.13.2)

7
De aici rezulta derivatele partiale ale entropiei:

oS 1 oU oS 1. 0U

95, _ L. oY goy Y A, 1.13.3
(aT)ai T(aT)ai’ (aai)an,T T[(aai)an,T—{_ ] ( )
Daca se tine cont de faptul ca dS este o diferentiala totala exacta, deci

2 2 . . . . v v .
05 — 95 ge va obtine ecuatia diferentiald care leagi ecuatia de stare de

0a0T ~ 0TOa
cea calorica:

<3Ai) B <8U
or "% N 8@1'

)p + A (1.13.4)

1.14 Calculul entropiei

Conform ecuatiei fundamentale (12.1) variatia entropiei unui sistem la tre-
cerea dintr-o stare de echilibru in alta stare de echilibru este:

2 dU + 5, Asda,
=8 = [ T 2 Ayda
1

= (1.14.1)

Pentru a calcula diferenta S, — S este necesar sa se cunoasca atat ecuatia de
stare A; = A;(aq,aq,....an; T) cat si ecuatia calorica U = Ul(aq, ag, ...a,; T)
(i = 1,2,3,..n). Totusi, daca vom utiliza ecuatia diferentiala (12.4) care
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leaga intre ele cele doua ecuatii, vom obtine:

2 (OUJOT )0, dT + X [(0U )00 1.0, + Ailda;
SQ - Sl - /1 T

2 Cal,...,andT 2 aAz
/1 T+z¢:/1 <8T)“ida’ (1.14.2)

de unde se observa ca, pentru a a gasi variatia entropiei este suficient sa se
cunoasca ecuatia de stare gi variatia energiei interne in functie de tempera-
tura.

In cazul unui sistem simplu supus la o presiune p constanta de exemplu,
ecuatia (13.2) devine:

2 CydT 2 0
Sy — 51 = v +/1(p

— ), dV 1.14.3
Sistemul simplu este guvernat de ecuatia de stare Mendeleev-Clapeyron, deci
(Op/OT) = R/V iar Cy = ct.. Variatia entropiei pentru un mol de gaz se
poate scrie atunci:

15 Va 1

V2
S = Culn=2 4 RInY? — Culni? + RIn™? 1.14.4
Sy — 51 =0Cy nTl +R nvl Cy nT1 +R ”Ul ( )

unde vy = V5/N g vy = Vi /N reprezinta volumul pe particula de gaz in
starea finala respectiv initiala.

Vom nota cu S, = 51(7T1, V1) — CyinTy — Rlnv; constanta de integrare, iar
entropia unei stari de echilibru pentru v moli de gaz, va fi o functie de stare
ce se poate exprima in functie de numarul de particule N (v = N/N4), de
temperatura T si de volumul V:

S =vCyinT + vRIn(V/N) + vS, (1.14.5)
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Observatii

e In cazul unui amestec de gaze perfecte, entropia amestecului
se poate calcula pe baza teoremei lui Gibbs: entropia unui
amestec gazos este egala cu suma entropiilor gazelor cal-
culate in cazul in care fiecare componenta ar ocupa sin-
gura volumul amestecului, la temperatura acestuia.

Exemplu: Fie doua gaze caracterizate prin v; = N;/Ny, Cy,,
Vi, T si respectiv vo = Ny /Ny, Cy,, Vs i aceeasi temperatura 7T
In urma amestecului izoterm al celor dous gaze, variatia entropiei
se poate determina utilizand ecuatia (13.5) si teorema lui Gibbs,
obtinandu-se:

AS = v RIn[(Vi + Vo) /Vi] + o RIn|[(Vy + Vo) /Va]  (1.14.6)

In cazul particular in care v; = vy =v = N/Nasi V) =Vo =V,
variatia entropiei va avea urmatoarea expresie:

AS = 2vRIn2 = 2kgNin2 (1.14.7)

Relatiile (13.6) si (13.7) ne arata ca variatia entropiei unui amestec
de gaze perfecte depinde in mod unic de configuratia sistemului
si de numarul de moli, si nu depinde de natura gazelor.

e Entropia, functia de stare a carui existenta este stabilita de
principiul 2 al termodinamicii nu este o marime fizica evidenta: se
poate calcula dar nu se poate masura direct asa cum se masoara
de exemplu temperatura sau volumul. Sensul fizic al entropiei
poate fi pus in evidenta atat prin analiza proceselor reversibile
cat si a celor ireversibile. Studiul proceselor ireversibile permite
stabilirea unui sens mai profund al entropiei: acela ca, variatia
de entropie constituie o masura a ireversibilitatii transformarilor
unui sistem izolat i caracterizeaza sensul in care evolueaza trans-
formarile naturale suferite de un astfel de sistem.
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Pornind de la analiza proceselor reversibile s-a stabilit diferentiala entropiei
ca fiind o diferentiala totala exacta:
e

ds = - (1.14.8)
unde @) nu este, conform proncipiului 1 al termodinamicii, o diferentiala to-
tala. Sensul fizic al acestei afirmatii este acela ca, pentru a trece dintr-o stare
in alta este necesara o cantitate de caldura d(Q) care depinde de drumul urmat
de sistem. Conform principiului 2 al termodinamicii, variatia entropiei AS
este Insa aceeasi, indiferent de drumul urmat de sistem la trecerea dintr-o
stare 1n alta. Aceasta conduce la existenta unei functii de stare univoce care
a fost numita entropie.

Un sens mai profund al entropiei este pus in evidenta de fizica statistica
care stabilegte ca entropia S a unui sistem intr-o stare data caracterizeaza
probabilitatea acelei stari:

S = kglnW principiul lui Boltzmann (1.14.9)

unde kp - constanta Boltzmann; W - probabilitatea termodinamica a starii,
determinata de numarul de microstari care realizeaza macrostarea data. Car-
acterul unilateral de variatie a entropiei unui sistem izolat este determinat

de trecerea sitemului dintr-o stare mai putin probabila intr-o stare mai prob-
abila.

1.15 Principiul 2 al termodinamicii pentru transformari
ireversibile

Pentru a formula principiul 2 al termodinamicii pentru cazul proceselor ire-
versibile vom considera doua stari de echilibru 1 si 2 ale unui sistem (Fig.6).
Sa presupunem ca sistemul trece din starea 1 in starea 2 prin stari interme-
diare aflate in afara echilibrului (reprezentate prin linia punctata din Fig.6).
Conform principiului 1 al termodinamicii se poate scrie relatia dintre caldura
primita de sistem 0Q;y e, Si lucrul mecanic 6 L;,.., efectuat:

5@1’7‘61} =dU + 5Lirev (1151)
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Daca sistemul trece din starea 1 in starea 2 prin stari de echilibru (linia
continua din Fig.6) atunci, intre caldura primita 6@ si lucrul efectuat JL
avem relatia:

6Q = dU + 6L (1.15.2)

Substituind relatia (14.2) in (14.1) vom obtine, pentru o transformare inchisa
urmatoarea expresie:

5Qirev - 5@ = 6Lirev — 0L (1153)
Sa analizam aceasta diferenta:

1. Aceasta diferenta nu poate fi nula pentru ca, aceasta ar
insemna ca transformarea ireversibila se poate realiza si sub forma
unei transformari reversibile (6Qjre, = 0Q §1 0 Ljpe, = IL).

2. Diferenta (14.3) nu poate fi nici pozitiva pentru ca, aceasta
ar insemna ca in timpul unei transformari inchise sistemul sa
efectueze un lucru 0L;.., — 6L > 0 pe baza unei singure surse
calde 6Qjrery — 0Q) > 0 fara nici o compensatie.

3. Diferenta poate fi insa negativa 6Q;re, — 0Q < 0. Aceasta
inseamna ca, in transformarea inversa spre starea initiala, o parte
din caldura 0Q) — 6Q;rer > 0 este furnizata sursei de caldura si se
efectueaza un lucru mecanic 0L — 0L > 0.

In concluzie se poate scrie:

5@ > 5Q’iT6U (1154)
L > 6 Liren (1.15.5)

Deoarece 0Q) = T'dS, relatia (14.4) se va scrie:

5Qirev

ds > = (1.15.6)
2 .
Sy — S > /1 5%?” (1.15.7)

Din ultimele doua relatii se pot trage urmatoarele concluzii:
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1. Daca un sistem trece dintr-o stare in alta pe cale adiabatica
echilibrata (0Q) = T'dS = 0), atunci este imposibil de realizat tre-
cerea sistemului pe cale adiabatica in afara echilibrului (6Q; e, =
0,dS > 0) si invers.

2. Daca sistemul sufera o transformare adiabatica in afara echili-
brului (§Qjre, = 0), atunci dS > 0 gi Sy — S > 0, adica sistemul
va trece intr-o stare cu o entropie mai mare: in transformarile
adiabatice efectuate in afara echilibrului (ireversibile) en-
tropia sistemului va creste. Aceasta propozitie referitoare
la cresterea entropiei unui sistem izolat adiabatic ce parcurge o
transformare ireversibila, reprezinta principiul 2 al termodinami-
cii pentru procesele ireversibile.

Ecuatia fundamentala si inegalitatea fundamentala a termodinami-
cii se pot scrie acum sub forma:

TdS>dU +)_ Ayda; (1.15.8)

unde semnul de egalitate caracterizeaza procesele reversibile, iar cel de ine-
galitate se refera la cele ireversibile. Toate aplicatiile termodinamicii sunt
bazate pe aceasta ecuatie fundamentala si inegalitate fundamentala.

O aplicatie a principiului 2 al termodinamicii o reprezinta functionarea
maginilor termice. Randamentul 7 al unei masini termice este definit ca
raportul dintre lucrul mecanic L produs de magina in timpul unui ciclu si
cantitatea de caldura (); primita de masina pe ciclu:

L

= 1.15.9
=0, ( )

Conform principiului 1 al termodinamicii
L= §6Q=0Qi Q| (1.15.10)

unde ()5 reprezinta cantitatea de caldura cedata de sistem exteriorului. Tinand
cont de aceasta ultima relatie, expresia generaa a randamentului va deveni:
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$TdS Q1 — Qs

T T @ (L15-1)

Observatii

e Dacd magina termica functioneaza dupa ciclul reversibil Carnot (doua
izoterme, doua izobare - Fig.7), atunci randamentul maginii depinde numai
de temperaturile surselor de caldura 77 (sursa calda) respectiv Ts (sursa rece)
si nu depinde de natura substantei utilizate (TeoremaluiCarnot sau prima
teorema Carnot).

Fig. cu diagrama ciclului Carnot

c = Ql_ |Q2’ _ TI(SQ_Sl)_TQ(S2_Sl) _
Ql T1<S2 - Sl)
T -1 15

=122 1.15.12
7 T ( )

e Randamentul unei magini termice ce functioneaza dupa ciclul Carnot (re-
versibil) este cel mai ridicat, in comparatie cu maginile termice reale ce
functioneaza sub aceeasi diferenta de temperatura, dar dupa un ciclu ire-
versibil (a doua teorema Carnot):

Lirev Lrev

irev — < Mrev =
Tree =00 ST

(1.15.13)

1.16 Principiul 3 al termodinamicii (teorema termica
a lui Nernst)

Teorema termica a lui Nernst se bazeaza pe rezultatele experimentale referi-
toare la proprietatile corpurilor la joasa temperatura.
In vecinitatea lui 0°K , entropia unui sistem termodinamic aflat in
stare de echilibru este constantd (nu mai variaza), fiind indepen-
denta de variatia aricarui parametru de stare.

lim AS=0 sau lim S=S5,=ct (1.16.1)
T—0K T—0K
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Obsevatii

e Teorema lui Nernst nu fixeaza valoarea constantei .S,,.
e Formularea lui Planck completeaza principiul 3 al termodinamicii fixand
valoarea constantei: S, =0 limr_ox S =S5, = 0.

Consecinte ale principiului 3 al termodinamicii

1. imposibilitatea atingerii de catre sistem a temperaturii zero absolut; nici
un sistem termodinamic nu poate fi racit pana la 0K print-un numar finit
de transformari: detentie adiabatica - in cursul careia sistemul se raceste,
compresie izoterma - in cursul careia entropia scade, pentru ca, atunci cand
T — 0K entropia va deveni constanta (S = ct), nu mai variaza, astfel incat
starea S = 0 este imposibil de atins.

2. coeficientul de dilatare « si respectiv coeficeintul de elasticitate v devin
nuli atunci cand T" — 0.

. 0

Ao = TIL%IK(%)V =0 (1.16.2)
. oV

Vlr=ox = Tll{glK(afT)p =0

3. capacitatile termice devin zero atunci cand 7" — 0K.

0Q

C|T—>OK - ﬁ =0
oS
OV|T—>0K = T(ﬁ)v =0 (1163)
oS
Cylr—ox = T(afT)p =0

1.17 Metodele de studiu ale termodinamicii

Studiul fenomenelor fizice din punct de vedere termodinamic se bazeaza pe
principiile termodinamicii. Aplicarea acestor principii in rezolvarea proble-
melor fizice se face prin doua procedee:
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e metoda transformarilor inchise (metoda ciclurilor)
e metoda potentialelor termodinamice (metoda functiilor caracteristice)

Metoda ciclurilor consta in stabilirea unei legi determinate ce guverneaza
un fenomen considerand un ciclu reversibil, si aplicand acestui ciclu ecuatia
primului principiu si celui de-al doilea principiu al termodinamicii:

7{6Q:L S A (1.17.1)
T

Aceasta metoda poate rezolva multe probleme, dar poate prezenta si se-
rioase inconveniente avand in vedere ca rezolvarea depinde de ciclul ales.
Actualmente, metoda folosita in termodinamica este metoda potentialelor
termodinamice.

Metoda potentialelor termodonamice a fost dezvoltata de Gibbs, se bazeaza
pe ecuatia fundamentala a termodinamicii

TdS =dU + > Ayda; (1.17.2)

si permite introducerea anumitor functii de stare numite potentiale termod-
inamice. Variatia acestor functii odata cu schimbarea starii sistemului este
o diferentiala totala exacta din punct de vedere matematic. Metoda poten-
tialelor termodinamice consta in utilizarea proprietatilor acestor diferentiale
totale pentru a obtine ecuatiile necesare analizei fenomenului studiat.

Caracteristici si exemple de potentiale termodinamice

1. derivata lor in raport cu o coordonata generalizata este o forta
generalizata

2. atunci cand valoarea potentialului termodinamic este minima,
sistemul se afla in stare de echilibru termodinamic

3. variatia acestor functii este o diferentiala totala exacta

In cazul sistemelor simple se pot defini urmatoarele potentiale termodinami-
ce:

e Energia interna U = U(S,V)
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dU = 6Q — pdV =TdS — pdV (1.17.3)
Din punct de vedere matematic diferentiala energiei interne se poate scrie:

ou ou
0 (22) as () a1

Comparand intre ele ultimele doua expresii ale energiei interne se va obtine
expresia temperaturii si respectiv a presiunii ca forte generalizate in functie
de derivatele partiale ale energiei interne la coordonatele generalizate (S, V):

() (%) arrs

o Energia libera F =U —TS = F(V,T)

dF =dU —TdS — SdT = —pdV — SdT (1.17.6)
Din punct de vedere matematic diferentiala energiei libere se poate scrie:
oF oF
F=|— — T 1.17.
d <8V>Tdv+<8T>Vd (1.17.7)

Comparand intre ele ultimele doua expresii ale energiei libere se va obtine
expresia entropiei gi respectiv a presiunii ca forte generalizate in functie de
derivatele partiale ale energiei libere la coordonatele generalizate (7", V):

OF oF
g <8T>V o= <W>T (1.17.8)

e Entalpia H =U + pV = H(S,p)

dH =dU + pdV + Vdp =TdS + Vdp (1.17.9)
Din punct de vedere matematic diferentiala entalpiei se paote scrie:
H H
dH = of s + on dP (1.17.10)
oS » dp )
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Comparand intre ele ultimele doua expresii ale entalpiei se va obtine expre-
sia temperaturii gi respectiv a volumului ca forte generalizate in functie de
derivatele partiale ale entalpiei la coordonatele generalizate (S, p):

OH OH
T — V= == 1.17.11
<3S>p ’ (8}))5 (117.11)

e Entalpia libera sau potential Gibbs G = H—TS =U+pV =TS = G(p,T)

dG = Vdp — SdT (1.17.12)
Din punct de vedere matematic diferentiala entalpiei libere se poate scrie:
oG oG
dG =|—| d — | dT 1.17.13
(), (57), 3y

Comparand intre ele ultimele doua expresii ale entalpiei libere se va obtine
expresia volumului si respectiv a entropiei ca forte generalizate in functie de
derivatele partiale ale entalpiei libere la coordonatele generalizate (p ,T):

G oG
_(9G . o _ (9% 1.17.14
(), o), 11734

Pentru o functie f de variabile x si y care este diferentiala totala exacta se
poate scrie urmatoarea egalitate:

o*f  of
oxdy  Oydx

(1.17.15)

adica, daca se face derivata partiala la x si apoi la y rezultatul obtinut
este egal cu rezultatul obtinut atunci cand facem derivata la y si apoi la
x. Aplicand aceasta proprietate matematica potentialelor termodinamice U,
F, H si G, gi tinand cont de variabilele lor vom obtine urmatoarele ecuatii:

lov). = ~(39),
(v, = (o),
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<8T> B <E)V>
dp ) g 08 »

<8S ) B <8V>

p ), oT ,

Aceste ecuatii stabilesc niste relatii intre proprietatile sistemului termodi-
namic, iar metoda potentialelor termodinamice consta tocmai in utilizarea
acestot ecuatii cunoscute sub numele de relatiile lui Mazwell, relatii ce asigura
cunoastrea completa a proprietatilor termodinamice ale sistemului studiat.
Potentialele termodinamice se determina fie experimental fie cu ajutorul
fizicii statistice i apoi, cu ajutorul relatiilor termodinamice obtinute se de-
termina ecuatiile de stare si respectiv energetica precum si alte proprietati
termodinamice. Aceasta ne demonstreaza legatura organica care exista intre
termodinamica si fizica statistica. Si una si cealalta au acelagi obiect de
studiu, dar studiul insusi este efectuat plecand din pozitii diferite. Pentru un

studiu complet al proprietatilor unui sistem fizic este necesar sa se utilizeze
atat metodele termodinamicii cat si ale fizicii statistice.

1.18 Conditii generale de echilibru termodinamic si de
stabilitate

Ecuatia fundamentala a termodinamicii pentru procesele reversibile T'dS =
dU + pdV permite introducerea potentialelor termodinamice cu ajutorul
carora se poate studia comportamentul sistemelor termodinamice in pro-
cesele reversibile.

Cu ajutorul inegalitatii fundamentale T'dS > dU + pdV, valabila pentru pro-
cesele ireversibile, si cu ajutorul potentialelor termodinamice introduse se
pot stabili conditiile generale de echilibru termodinamic st de stabilitate pen-
tru diverse sisteme. Din punct de vedere al termodinamicii aceste conditii
sunt suficiente, dar se poate demonstra ca sunt in mod egal i necesare. Teo-
ria echilibrului termodinamic a fost dezvoltata de catre Gibbs in maniera
mecanicii statistice a lui Lagrange.

e Sistem termodinamic izolat (U = ct,V = ct, N = ct) Pentru un astfel de
sistem, din inegalitatea fundamentala a termodinamicii pentru transformari
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nestatice (in afara echilibrului) 7dS > dU + pdV se obtine ca dS > 0,
adica, in transformarile nestatice entropia unui sistem izolat creste. Dupa ce
sistemul ajunge in stare de echilibru stabil entropia sa va fi maxima. Valoarea
mazima a entropiei este conditia generala de echilibru stabil pentru un sistem
1zolat. Matematic, aceasta afirmatie se poate scrie sub forma:

0S5 =0 asigura conditia generala de echilibru
625 < 0 asigura conditia generala de stabilitate a echilib. (1.18.1)

e Sistem termodinamic izolat termic, la volum constant (T = ct.,V = ct., N =
ct.) Pentru un astfel de sistem, din inegalitatea fundamentala a termodinam-
icii pentru transformari nestatice scrisa cu ajutorul energiei libere dF <
—SdT — pdV se obtine ca dF' < 0, adica, in transformarile nestatice energia
libera a unui sistem izolat termic, sub volum constant, descreste. Dupa ce
sistemul ajunge in stare de echilibru stabil energia libera va fi minima. Val-
oarea minima a energiel libere este conditia generala de echilibru stabil pentru
un sistem izolat termic, la volum constant. Matematic, aceasta afirmatie se
poate scrie sub forma:

0F =0 asigura conditia generala de echilibru
§*F >0 asigura conditia generala de stabilitate a echilib. (1.18.2)

e Sistem termodinamic izolat termic, la presiune constanta (T = ct.,p =
ct., N = ct.) Pentru un astfel de sistem, din inegalitatea fundamentala a ter-
modinamicii pentru transformari nestatice scrisa cu ajutorul entalpiei libere
(potential Gibbs) dG < —SdT + Vdp se obtine ca dG < 0, adica, in trans-
formarile nestatice entalpia libera a unui sistem izolat termic, sub presiune
constant, descreste. Dupa ce sistemul ajunge in stare de echilibru stabil en-
talpia libera va fi minima. Valoarea minima a entalpiei libere este conditia
generala de echilibru stabil pentru un sistem izolat termic, la presiune con-
stanta. Matematic, aceasta afirmatie se poate scrie sub forma:

0G =0 asigura conditia generala de echilibru
52G >0 asigura conditia generala de stabilitate a echilib. (1.18.3)

e Sistem termodinamic izolat entropic, la presiune constanta (S = ct.,p =
ct., N = ct.) Pentru un astfel de sistem, inegalitatea fundamentala a ter-
modinamicii pentru transformari nestatice scrisa cu ajutorul entalpiei este
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dH < 0), adica, in transformarile nestatice entalpia a unui sistem izolat en-
tropic, sub presiune constanta, descreste. Dupa ce sistemul ajunge in stare
de echilibru stabil entalpia va fi minima. Valoarea minima a entalpiei este
conditia generala de echilibru stabil pentru un sistem izolat entropic, la pre-
siune constanta. Matematic, aceasta afirmatie se poate scrie sub forma:

0H =0 asigura conditia generala de echilibru
6°H >0  asigura conditia generala de stabilitate a echilib. (1.18.4)

o Sistem termodinamic izolat entropic, la volum constant (S = ct.,V =
ct., N = ct.) Pentru un astfel de sistem, inegalitatea fundamentala a termod-
inamicii pentru transformari nestatice scrisa cu ajutorul energiei interne este
dU < 0), adica, in transformarile nestatice energia internd a unui sistem
1zolat entropic, sub volum constant, descreste. Dupa ce sistemul ajunge in
stare de echilibru stabil energia interna va fi minima. Valoarea minima a
energiei interne este conditia generala de echilibru stabil pentru un sistem
1zolat entropic, la volum constant. Matematic, aceasta afirmatie se poate
scrie sub forma:

oU =0 asigura conditia generala de echilibru
52U >0 asigura conditia generala de stabilitate a echilib. (1.18.5)

Deci, se poate concluziona ca, atingerea starii de echilibru stabil pentru
un sistem termodinamic aflat in conditii determinate, are loc atunci cand
potentialele termodinamice ating un minim in cursul unei transformari ne-
statice.

1.19 Termodinamica radiatiei electromagnetice de e-
chilibru

Radiatia electromagnetica este un sistem termodinamic alcatuit dintr-un
camp electromagnetic care se propaga sub forma de unde electromagneti-
ce. Daca se considera emisia gi absorbtia radiatiei electromagnetice de catre
corp ca avand loc prin procese de echilibru termodinamic intre corp si camp,
atunci radiatia se numeste radiatie termica de echilibru.

Termodinamica clasica studiaza radiatia de echilibru numai din punct de
vedere energetic, fara a tine cont de mecanismul de emisie-absorbtjie al radiatiei
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termice. Parametrii termodinamici de stare care caracterizeaza radiatia ter-
mica sunt (p, V,T).

Pentru a determina ecuatia calorica de stare a radiatiei termice se va tine
cont de doua rezultate experimentale:

e legea lui Joule (Ou/0V)r = 0 (unde u = U/V - reprezinta
densitatea volumica a energiei interne

e relatia dintre presiune si densitatea volumica p = u(7T)/3

precum si de relatia de legatura dintre ecuatia de stare si ecuatia calorica de
stare pentru un sistem simplu

dp oU
T <f3’T>v = (W>T+p (1.19.1)
oU op
(ov), =7 (%), -7 12
op\ 0 (u(l)\ 1du(T)
(aT)_aT< D) - 32l (1193)

In urma efectudrii calculelor se ajunge la legea Stefan-Boltzmann u(T) = oT*
unde o = 7.64 1076 JK~*m~2 reprezinta constanta Stefan-Boltzmann, iar
ecuatia calorica de stare gi respectiv termica de stare vor avea forma:

U(V,T) = oT*V ecuatia calorica de stare
(1.19.4)
T4
p = = ecuatia termica de stare

Expresia entropiei pentru radiatia termica se obtine plecand de la ecuatia
fundamentala a termodinamicii pentru procese statice, dS = (dU + pdV') /T.

 Vdu+ (u+p)dV  VieT*dT (0T + %) dv

d
5 T + T

(1.19.5)
4 4
— doVTAT + SoTdT = d (SO—T?’\/)
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Deci, entropia si respectiv densitatea ei volumica vor avea expresiile
4 4
S = gO’TSV ;o s= gaT?’ (1.19.6)

Capacitatile calorice Cy si respectiv (), pentru radiatia termica se pot cal-
cula utilizand definitiile lor:

oU ,
CV = <({9T’>V = 40T
(1.19.7)
Cp = CT:OO

Potentialele termodinamice pentru radiatia termica se calculeaza de aseme-
nea utilizand definitiile lor:

35 \'/?
U = ol'V = v()
o g do

F = U-TS=0T'V - t§0T3V = —;UT4V
(1.19.8)
G = F+pV= —;0T4v+ ;JTA‘V =0
4 | -, 3p 1/
H = UtpV =oT'V + 20T vzs(o_>

Observatie. Functia G calculata nu reprezinta un potential termodinamic
pentru radiatia termica pentru ca variabilele p gi 7' nu sunt independente, ci
legate prin ecuatia p = oT%/3.
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CAPITOLUL 2

2 Notiuni de baza in fizica statistica

2.1 Componenti microscopici. Starea mecanica.

Fizica statistica, care cuprinde ca parte principala teoria caldurii, se bazeaza
pe conceptia atomo-moleculara a materiei. Ea are la baza ipoteza dupa care,
caldura reprezinta o manifestare a miscarii atomilor st moleculelor din care
este constituita materia. Teoria atomista a proprietatilor macroscopice ale
materiei se imparte in doua capitole:

e fizica statistica
e cinetica fizica

In fizica statistica se studiazi proprietatile si comportarea sistemelor fizice
macroscopice privite ca fiind compuse dintr-un numar foarte mare de atomi,
molecule sau alti componenti microscopici, pornind de la proprietatile aces-
tor componenti. Sistemele fizice studiate de fizica statistica se afla in stare
de echilibru (nu variaza in timp). Cinetica fizica se ocupa de studiul pro-
prietatilor sistemelor macroscopice ale caror stari variaza in timp.

Componentii microscopici ai unui sistem fizic pot fi protoni, neutroni,
electroni sau combinatiile lor: atomi si molecule. Proprietatile si legile de
migcare ale particulelor elementare, ale atomilor si moleculelor se studiaza in
mecanica cuanticd. In fizica statistica, ele se considers cunoscute iar proble-
ma care trebuie rezolvata consta in a gasi proprietatile sistemelor privite ca
un ansamblu de microparticule cu proprietati individuale cunoscute. Pentru a
gasi proprietatile sistemelor macroscopice trebuie cunoscuta starea mecanica
a sistemului sau starea sa microscopica precum si dinamica acesteia. Dintre
formularile dinamicii clasice, cel mai bine acordata la obiectul fizicii statistice
este formularea Hamilton.

Conform acestei formulari, starea mecanica (microscopica) a unui sistem
macroscopic, la un moment dat, este determinata de ansamblul coordonatelor
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generalizate (¢;) si a impulsurilor generalizate (p;) ale celor i microparticule
ce alcatuiesc sistemul macroscopic, precum si de functia Hamilton (H (p;, ¢;))
asociata sistemului. Cooodonatele (¢;, p;) sunt cunoscute sub numele de co-
ordonate canonice. Structura functiei Hamilton determina evolutia in timp
(dinamica) a starilor mecanice ale sistemului.

Observatie. Daca functia Hamilton H(p;,¢;) nu depinde explicit de timp
atunci sistemul se numeste conservativ iar functia H(p;,q;) va reprezenta,
in acest caz, chiar energia sistemului aflat in starea mecanica respectiva
(H=FE =ct).

Fie un sistem fizic ce contine N microparticule. Fie s - numarul gradelor
de libertate ale sistemului (posibilitati de miscare), g; - coordonatele gener-
alizate, p; - impulsurile generalizate (i = 1, s) i H(p;, ¢;) - functia Hamilton
asociatd sistemului. In cadrul formalismului Hamilton, evolutia microstarii
sistemului este descrisa local, de ecuatiile canonice (ecuatiile Hamilton):

4(t) = <3pi>t , unde ¢; = o (2.1.1)
o (0oH . dpi(t)
pi(t) = <9%>t ;unde pi = == (2.1.2)

Se observa ca, daca se cunoaste functia Hamilton asociata sistemului, se
poate determina microstarea sistemului prin determinarea coordonatelor ca-
nonice la un moment dat, rezolvand ecuatiile Hamilton. Evident ca acest
lucru este imposibil avand in vedere numarul foarte mare de microparticule
precum si variatia lor in timp foarte complicata.

2.2 Spatiul fazelor

Pentru a studia dinamica hamiltoniana a unui sistem se foloseste o reprezentare
geometrica foarte sugestiva a acesteia in spatiul fazelor.

Spatiul fazelor (spatiul Gibbs) - un spatiu euclidian cu 2s dimensi-
uni in care coordonatele canonice joaca rolul de coordonatele carteziene ale
punctelor spatiului. Spatiul fazelor este notat, de obicei, cu litera I'. Conform
reprezentarii geometrice alese in acest spatiu, orice microstare a unui sis-
tem fizic definita de coordonatele canonice (p;, q;) = (p1, P2, ---Ds, 1, @2, ---qs)
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reprezinta un punct in spatiul I' numit punct reprezentativ. Punctul reprezen-
tativ depinde de un singur parametru, timpul ¢; pe masura ce sistemul fizic
trece dintr-o microstare in alta, punctul reprezentativ va descrie o traiectorie
in spatiul fazelor numita traiectoria fazei i care nu este deloc asemanatoare
cu traiectoria reald a sistemului. In spatiul fazelor se defineste, de asemenea,
si elementul de volum df2, la fel ca si in spatiul cartezian:

dQ = dq1dgedqs......dgsdpdps.....dps = dgidp; (i =1,s) (2.2.1)

unde dg; si dp; reprezinta diferentialele coordonatelor canonice.

2.3 Ansamblul statistic virtual. Functia de distributie
statistica

In principiu, toate proprietatile macroscopice ale unui sistem sunt deter-
minate de structura microscopica a acestuia si de dinamica componentilor
microscopici in prezenta interactiilor specifice microparticulelor. Trecerea
deductiva de la proprietatile microscopice la cele macroscopice este realiza-
ta de catre fizica statistica pe baza unei presupuneri fundamentale pe
deplin confirmata: pentru o stare macroscopica de echilibru, starile
microscopice se realizeaza cu probabilitati complet determinate
de starea macroscopica, adica de valorile parametrilor de stare
corespunzatori starii de echilibru. Determinarea acestor probabilitati
reprezinta unul din obiectivele importante ale fizicii statistice.

Pentru definirea probabilitatilor (densitatii de probabilitate) cu care se rea-
lizeaza starile microscopice ale unui sistem aflat intr-o anumita stare macro-
scopica, Gibbs a introdus un construct operational numit ansamblu statistic
wirtual. Cu ajutorul acestui construct se defineste semnificatia fizica, obiec-
tiva si legica a acestor probabilitati.

Vom considera un sistem macroscopic izolat format din subsisteme cvasi-
independente (interactioneaza slab intre ele). Fiecare subsistem contine un
numar foarte mare de molecule ce se migca in conformitate cu legile mecanicii.
Comportarea exacta a subsistemului nu poate fi determinata insa pe cale
mecanica avand in vedere numarul mare de microconstituenti, dar problema
se poate aborda statistic. Presupunem ca subsistemul se afla, la un moment
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dat, Intr-o stare macroscopica de echilibru. Acestei stari macroscopice 1i
corespunde un ansamblu de microstari sau, echivalent, o multime de puncte
reprezentative din spatiul fazelor.

Se defineste probabilitatea P de a gasi subsistemul, la un moment dat, in
elementul de volum A2 = ApAq din spatiul fazelor ca fiind raportul dintre
intervalul de timp At cat sistemul se gaseste in elementul de volum si timpul
T, suficient de lung, in care este studiat subsistemul:

A
P= lim — (2.3.1)

Probabilitatea dP se defineste ca fiind probabilitatea de a gasi subsistemul
in elementul de volum infinitezimal dp;dq;, deci ca probabilitatea ca impulsul
p; §i coordonata ¢; sa aibe valorile cuprinse in intervalele (p;,p; + dp;) si
respectiv (g;, ¢; + dg;):

dP = p(p1,p2, ---Ds, 1, @2, ---4s)dpidg; = p(p, q)dpdq (2.3.2)

unde p(p, q) se numeste functie de distributie statistica ce joaca rolul unei
"densitati” de probabilitate in spatiul fazelor. Probabilitatea dP trebuie sa
satisfaca conditia de normare:

/ dP =1 sau / p(p,q)dpdg =1 (2.3.3)
r r

ceea ce exprima certitudinea de a gasi subsistemul undeva in spatiul fazelor,
la un moment oarecare de timp.

Se definegte ansamblul statistic virtual ca fiind multimea tuturor mi-
crostarilor compatibile cu o stare macroscopica data impreuna cu densitatea
lor de probabilitate. Obiectul fizicii satatistice consta in descrierea
completa a ansamblurilor statistice virtuale si a evolutiei lor in
timp.

Observatii:

e Daca se cunoaste functia de distributie statistica p(p,q) se
poate construi media pe ansamblul statistic virtual pentru di-
verse marimi fizice (functii dinamice) numita media statistica.
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Fie f(p,q) o functie dinamica; media statistica a acestei functii
este definita ca fiind:

f= /F f(,q)p(p, q)dpdq (2.3.4)

e Media statistica ne permite sa evitam urmarirea variatiei in
timp a valorilor reale ale marimii fizice f(p, q).

e In acord cu definitia data probabilitatii P, media statistica
este echivalenta cu media temporala (ipoteza ergodica) care este
definita ca fiind: |

f(t)dt (2.3.5)

e Daca un sistem macroscopic se afla intr-o astfel de stare incat
marimile fizice macroscopice sunt egale cu valorile lor medii, se
spune ca sistemul se afla in stare de echilibru statistic (termodi-
namic sau termic).

e Miscarea continua a microparticulelor din sistem conduce insa la
fluctuatii spontane ale sistemului in raport cu starea sa de echili-
bru. Pentru a caracteriza aceste abateri vom intoduce marimea
A = f— f. Media acestei variatii este insd nuld, de aceea, pentru
a caracteriza variatia marimii f fatd de media f s-a ales marimea
(Af)? > 0 numita abaterea patratica medie. Se definegte de

asemenea fluctuatia patratica medie ca fiind \/(Af)? precum

VIS Pe masurd ce numérul de particule

!
N al unui sistem creste, fluctuatia relativa (?f ) scade conform

relatiei:

si fluctuatia relativa

(Af)? 1
f VN
Daca N este suficient de mare, marimea fizica f poate fi consid-
erata independenta de timp si egala cu valoarea sa medie (sistemul
se afla in stare de echilibru statistic).

(2.3.6)
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2.4 Postulatele fizicii statistice

Postulatul 1 al evolutiei sistemelor fizice: migcarea unui sistem fizic for-
mat din N microparticule cu s grade de libertate satisface ecuatiile canonice
(ecuatiile Hamilton):

OH o0H
! <3pi>t P (aqi )t ( )

astfel incat, In principiu, microstarea sistemului la un moment oarecare
(gi(t), pi(t)) poate fi obtinuta prin integrarea acestor ecuatii cu cunoagterea

mecanicii clasice gi se apeleaza la fizica statistica.

Postulatul 2 al medierii marimilor de stare microscopice: valorile parametrilor
macroscopici se obtin prin medierea parametrilor microscopici.

Postulatul 3 al probabilitatilor apriori egale: daca avem un sistem izolat
aflat in echilibru statistic, atunci diferitele zone accesibile, de acelasi volum
in spatiul Gibbs, au probabilitati apriori egale.

Postulatul 4 al probabilitatii maxime: starea de echilibru statistic este
starea cea mai probabila iar functia de distributie statistica admite, in acest
caz, un maxim.

Postulatul 5 al dependentei liniare: probabilitatea de a localiza sistemul in
elementul de volum d2 din spatiul fazelor este proportionala cu df2:

dP = p(p,q,t)dS (2.4.2)

Postulatul 6 al independentei statistice: daca sistemul termodinamic este
constituit din mai multe subsisteme ce interactioneaza slab intre ele, atunci
probabilitatile de realizare ale microstarilor subsistemelor sunt independente
statistic.

2.5 Functia de repartitie statistica

Fie un sistem fizic izolat aflat intr-o stare macroscopica data si fie €); ele-
mentul de volum din spatiul fazelor ocupat de ansamblul statistic asociat
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macrostarii. Fie ;4 elementul de volum din spatiul fazelor ocupat de
acelagi ansamblu la momentul ¢ 4+ dt. Conform teoremes lui Liouville

O = Qrge sau dQy = dQyy g (2.5.1)
Conform postulatului 3 al probabilitatilor apriori egale
dP, = dP, 4 sau p(p,q,t)dQ = p(p',q t + dt)d? (2.5.2)
Astfel,

“|0p. Op.  Op

p(p', ¢, t+dt) = p(p,q, )+i§:1ﬁ 9.4 +apip + 5 (2.5.3)
sau
p
P, ¢t +dt) = pp.a,t) + — (2.5.4)

Daca vom tine cont de relatia (1.13) vom obtine ca functia de distributie
statistica, pentru un sistem izolat, este constanta in timp:
dp

g 0 adica p(p,q,t) = ct. (2.5.5)

Observatie. La echilibru statistic, functia de distributie p(p,q) depinde
de variabilele canonice p si ¢ numai prin intermediul hamiltonianei H (p, q)
asociata sistemului p(p,q) = p[H(p,q)], adica, proprietitile termodinamice
ale sistemului sunt complet determinate de energia sa (ipoteza ergodica).

2.6 Tipuri de repartitii statistice

Se disting trei tipuri de repartitii statistice in functie de tipul sistemului fizic
studiat:

e Reaprtitia microcanonica - satisfacuta in cazul sistemelor izo-
late, care nu schimba nici energie si nici particule cu mediul ex-
terior.

e Repartitia canonica - satisfacuta in cazul sistemelor inchise,
care fac schimb de energie dar nu si de particule cu exteriorul.

e Repartitia macrocanonica - satisfacuta in cazul sistemelor de-
schise, care schimba atat energie cat si particule cu exteriorul.
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2.6.1 Repartitia microcanonica

Fie un sistem termodinamic izolat adiabatic. Energia totala a sistemului
este constanta H = F, deci sistemul nu schimba nici energie nici particule cu
exteriorul, iar ansamblul statistic virtual asociat sistemului va fi raspandit
numai pe hipersuprafata H = E. Deci, functia de distributie p va avea un
caracter singular fiind nula in tot spatiul fazelor cu exceptia punctelor de pe
hipersuprafata H(p,q) = E:

p= { C' const. pentru H = FE (2.6.1)

0 pentru H+#FE

Functia de distrubutie se poate exprima in acest caz cu ajutorul funtionalei

Dirac 6(H — E):

p=CéH —FE) (2.6.2)
unde
B __J oo pentru z=ux,
Oz = o) = { 0 pentru x # x, (263)

cu proprietatile:

b 1 pentru a<zx,<b
/a O = mo)dw = { 0 pentru z, < a,z,>b (2.64)

f(z,) pentru a<z,<b

0 pentru z,<a,z,>b (2.6.5)

/ab F(@2)(x — x,)dx = {

Constanta C' din relatia (...) se poate determina din conditia de normare
aplicata functiei de distributie p:

pdQ = [ CS(H — E)dQ = 1 (2.6.6)
Jria=]

Pentru a afla efectiv constanta C' vom nota prin (E) volumul in spatiul I'
inchis in hipersuprafata de energie constanta F:

O(E) = é do) (2.6.7)
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Volumul cuprins intre doua suprafete de energie constanta E + 1/2dE si
E —1/2dFE va fi:

Q(E +dE/2) — Q(E — dE/2) = 0Q/EIE (2.6.8)

Deci, in vecinatatea hipersuprafetei H = E vom putea scrie:

E+dE/2

/C(S(H—E)szC/(S(H—E)/

E—dE/2

40 ~ 0/5(H — E)IQ/IEdE
(2.6.9)

Aplicand acum conditia de normare functiei de mai sus vom obtine pentru
constanta C' expresia:

C =1/(09/0E) (2.6.10)

Astfel, distributia microcanonica are expresia:
p(H)=1/(0Q/0F)6(H — F) (2.6.11)

Cu ajutorul acestei functii de distributie se poate calcula acum media pe
ansamblul virtual a oricarei functii de variabilele dinamice f(p,q):

< f(p.q) >=1/(0Q/0E) [ f(p.q)d(H — E)dQ (2.6.12)

Observatie Se defineste functia de energie Gibbs ca fiind:

0N}
d(F)=In— 2.6.13
(B) = In's - (26.13)
Utilizand aceasta functie, distributia microcanonicse va putea scrie si sub
forma:

p=06(H—FE)e® (2.6.14)

2.6.2 Repartitia canonica

Fie un sistem termodinamic inchis >; In echilibru statistic aflat in contact
cu un termostat . Ansamblul statistic canonic asociat sistemului >; este
constituit din totalitatea microstarilor compatibile cu o stare macroscopica
data; fie p;(H;) densitatea de probabilitate a microstarilor. Sistemului ¥ i
se asociaza spatiul fazelor I'; cu 2s; dimensiuni. Probabilitatea ca sistemul
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sa se gaseasca Intr-o microstare distincta reprezentata printr-un punct in
elementul de volum df2; este:

Termostatului X5 i se asociaza spatiul fazelor I's cu 2s, dimensiuni. Prob-
abilitatea ca termostatul sa se afle intr-o microstare distincta reprezentata
printr-un punct in elementul de volum df), este:

Sistemul >; In contact cu sistemul Y, formeaza un sistem izolat Y aflat
la echilibru statistic. Spatiul fazelor I' al sistemului total este format din
reuniunea spatiilor fazelor celor 2 sisteme, iar elementul de volum va fi:

Probabilitatea ca sistemul global sa fie reprezentat printr-un punct in ele-
mentul de volum d2 va fi data de expresia:

dP = p(H)dS) (2.6.18)

unde H reprezinta energia sistemului total ¥, H = H; + Hs. Pentru ca
sistemul ¥ sa se afle intr-o microstare reprezentata printr-un punct in dS2,
trebuie ca simultan sistemul X; sa fie reprezentat printr-un punct in d€2; si
Y9 printr-un punct in d€2,, deci:

dP = dP,dP, (2.6.19)

Tinand cont de expresiile probabilitatilor de localizare se poate deduce ex-
presia functiei de distributie canonica.

p(H)dSY = p1(Hy)dS pa(Ha)ds (2.6.20)

- p(H)AQ = pi(H))po(H — H,)d) (2.6.21)

Deoarece ¥ este un sistem izolat, functia de distributie p(H) este constanta
p(H) = ct., deci:

p1(Hy)pe(H — Hy) = ct. (2.6.22)
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Se deriveaza aceasta relatie in raport cu H; si se va obtine relatia:

1 dpi(Hy) _ 1 dpa(H — Hy) (2.6.23)
pi(Hy) dH, p2(H — Hy) dH,
Pentru ca acesta ultima relatie sa fie satisfacuta este necesar ca:
m&m dp;gl) —ct.=f (2.6.24)
Prin integrarea acestei ecuatii se va obtine:
p1(Hy) = CePh (2.6.25)

iar constanta de integrare se determina din conditia de normare a densitatii
de probabilitate

1
) ePH1

A, (2.6.26)

(Jl/ PHIO =1 = O :/
Iy I

Daca se renunta la indicele ”1” distributia canonica va avea, in general,
expresia:

p(H) = ;eﬁH (2.6.27)

unde Z = [; ?7dQ) se numeste functie de partitie sau suma de stare.

Observatii

e pentru ca integrala din membrul drept al ecuatie (1.28) sa fie
convergenta trebuie ca 5 < 0 (H > 0).

e produsul SH trebuie sa fie adimensional ceea ce implica [3] =
lenergie] L.

e daca avem doua sisteme termodinamice inchise aflate in con-
tact termic se va obtine ca [ trebuie sa fie acelasi pentru cele
doua sisteme; aceasta implica o legatura intre 3 i temperatura
termodinamica a sistemelor.
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Cele trei conditii asupra lui §# pot fi indeplinite daca se alege

1
=—— 2.6.28
= (26.29)
unde kp este constanta Boltzmann. Astfel, putem concluziona ca functia de
distributie canonica (pentru un sistem inchis) are forma:

1 H 1 E

H)= —e *T = —¢ *5T 2.6.29
o(H) = > (26.29)
unde H = F reprezinta energia totala a sistemului termodinamic inchis stu-
diat. Media statistica a unei marimi microscopice de stare f, in cazul uti-
lizarii distributiei canonice va fi:

f= ;/Ffe_kBETdQ (2.6.30)

2.6.3 Repartitia macrocanonica

Repartitia macrocanonica se aplica sistemelor deschise care schimba atat e-
nergie cat si particule (materie) cu exteriorul. Printr-un rationament asema-
nator celui de la repartitia canonica se poate deduce expresia probabilitatii
ca sistemul termodinamic deschis sa se afle intr-o microstare de energie H si
numar de particule N in elementul de volum d{2y.

Fie un sistem deschis >; care poate face schimb de energie si de particule cu
un sistem Yo. Atat X; cat si Yo se gasesc in echilibru termic cu un termostat
7. Fie Hy gi N; hamiltoniana gi respectiv numarul de particule asociate
sistemului 1, Hy si Ny hamiltoniana si respectiv numarul de particule aso-
ciate lui ¥y. Ansamblul celor doua sisteme formeaza un sistem >’ de energie
H = Hy+ Hy = ct i numar de particule N = N; + Ny = ct. Sistemul ¥ este
un sistem deschis iar probabilitatea ca sa se afle intr-o microstare cu energia
H si numar de particule N, reprezentata printr-un punct in spatiul fazelor
I'y In elementul de volum dQy este:

Cum 1nsa

FN = F1UF2
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(2.6.32)
dQN - dQNldQN2
dPy = dPy,dPy,

vom obtine urmatoarea relatie intre functiile de distributie
p(H, N) = py(Hy, N1)p2(Ha, No) (2.6.33)

Deoarece sistemele >3 si respectiv Yy sunt in echilibru termic cu termostatul
>.”, ele vor fi caracterizate de o repartitie de tip canonic:

ePHF(N) = PH1 f(Ny)ePH2 f(Ny) (2.6.34)
unde

f(N) = f(N))f(N — Ny) = ct. = CeN
il

T AT

; u - potentialul chimic (2.6.35)

Astfel, functia de repartitie macrocanonica va avea forma:

H—pN

p(H,N) = Ce *5T (2.6.36)

iar constanta de integrare se poate determina din conditia de normare impusa
repartitiei:

H—uN
CZ/ e BT dQy = 1 (2.6.37)
N /TN

Functia de partitie Z,; pentru repartitia macrocanonica va avea expresia:

BN __H_ BN

Zy =Y el [ eTmTa0 =Y ehat 2y (2.6.38)
N I N

Zn fiind functia de partitie canonica.
2.7 Aplicatii ale repartitiei microcanonice

2.7.1 Interpretarea statistica a temperatutii

Fie doua sisteme termodinamice care sunt cvasiindependente, aflate la echili-
bru termodinamic si care nu schimba particule intre ele. Fie I'y spatiul
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fazelor asociat primului sistem si fie I'y spatiul fazelor asociat celui de-al
doilea. Atunci I" va reprezenta spatiul fazelor asociat ansamblului celor doua
sisteme format prin reuniunea lui I'y cu I's, iar elementul de volum va fi:

dQ = d,d, (2.7.1)

Atunci cand cele doua sisteme sunt la echilibru si cand volumele lor sunt
mari astfel incat energia de interactie dintre ele este mica in comparatie cu
energia totala, vom putea considera energia toatala H ~ H; + H,. Pentru
a calcula elementul de volum €2 cuprins in hipersuprafata H ~ E vom tine
cont ca Hy ~ Ey, Hy =~ E, precum si de relatia (....):

Q:/ dQ:/ 9,92, :/ dQQ/ 4, :/ A0 (E — E) (2.7.2)
E E E E—FE> E

Sé calculam acum media functiei e~ ®1PVQ, () tinand cont de definitia
mediei (...), de expresia (...) pentru func tia de distributie microcanonica
asociata sistemului total precum si de expresia pentru Q (...):

e-BiQ, = ¢ ? / e~ PENQ (B)S(E — H)dQ = e®Q (2.7.3)

r

In mod analog vom calcula media functiei =2, care va fi egald cu:
e~ P20y = e*Q) (2.7.4)
deci, putem concluziona ca:
=Py = e~ 220, = %0 (2.7.5)

Cum deducerea de mai sus a avut un caracter general, rezulta ca marimea
e®(Q) reprezinta un parametru macroscopic egal la toate sistemele aflate in
echilibru termodinamic. Prin urmare, aceasta expresie reprezinta analogul
statistic al temperaturii empirice:

e*Q = kT (2.7.6)

unde kg este cunoscuta constanta Boltzmann.
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2.8 Aplicatii ale repartitiei canonice
2.8.1 Interpretarea statistica a energiei libere F

Fie un sistem termodinamic inchis, izolat adiabatic (S = ct.), de volum
limitat i finit (V' = ct.). Acestui sistem i se poate asocia un ansamblu
statistic supus repartitiei canonice. Dacd H = H(p;,qi;V) (i = 1,58 s -
numarul gradelor de libertate) este hamiltoniana asociata sistemului, atunci
functia de partitie a sistemului va fi:

_ H(a,p,V)

Z(T, V):/Fe ) (2.8.1)

Daca vom diferentia acesta functie tinand cont ca variabilele sunt 7" si V
vom obtine:

YA 7z
ar = Epr2l

(2.8.2)
0z 7 [(oU
-t

Din termodinamica se stie insa ca dU = T'dS — pdV. Vom considera energia
interna U = U(S, V) si o vom diferentia

dU = ou av + ou dS (dS =0 — sistem izolat adiabatic)
V) ON
(2.8.3)
De asemenea, tinand cont de relatia (g—g)s = —p din termodinamica, vom
obtine pentru diferentiala functiei de partitie urmatoarea expresie:
Z Z
dz = Udl + ——=pdV 2.8.4
kpT? T T? (28.4)
care se mai poate scrie si sub forma
U
d(kplnZ) = —d (T) +ds (2.8.5)

61



ceea ce conduce la expresia energiei libere
F=—kpgTinZ sau Z=¢ "7 (2.8.6)

Observatie. Ultima relatie, considerata ca fiind relatia fundamentala a fizicii
statistice, leaga o marime de stare microscopica (Z), de una macroscopica
(F). Daca se determina Z se pot determina apoi i alte marimi macroscopice
cum ar i S, U, G, H.

2.8.2 Interpretarea statistica a entropiei

Tinand cont de relatia fundamentala a fizicii statistice (1.46), functia de
repartitie canonica se poate scrie si sub forma:

F-H
p(H) = e*sT (2.8.7)
Logaritmand acesta ultima relatie si mediind-o statistic vom obtine:
S = —kglnp sau S=—kp<lInp> (2.8.8)

relatie ce coreleaza o marime de stare termodinamica (S) de valoarea medie
a functiei de repartitie canonica (< Inp >).

Semnificatia statistica a entropiei. Din punct de vedere statistic, ca-
racterul ireversibil al evolutiei unui sistem consta in trecerea lui dintr-o mi-
crostare cu o probabilitate mai mica intr-o stare cu o probabilitate mai mare.
Se definegte probabilitatea termodinamica W ca fiind egala cu numarul total
de microstari ce corespund aceleagi macrostari. Spre deosebire de probabili-
tatea matematica P care este subunitara, probabilitatea termodinamica este
un numar foarte mare. Conform principiului 2 al termodinamicii, la scara
macroscopica are loc o cregtere a entropiei sistemului in procesul de trecere
a acestuia spre o stare de echilibru. La scara microscopica acest lucru cores-
punde trecerii sistemului intr-o stare mai probabila, deci trebuie sa existe o
corelatie intre S gi W. Aceasta relatie a fost dedusa de catre Boltzmann si
este cunoscuta sub numele de principiul lut Boltzmann

S = kplnW (2.8.9)

Observatie. Prin intermediul probabilitatii termodinamice entropia masoara
gradul de dezordine al unui sistem termodinamic. Cu cat probabilitatea ter-
modinamica W este mai mare (dezordinea mai mare) cu atat entropia S este
mai mare.
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2.8.3 Deducerea ecuatiilor termica si calorica de stare pentru ga-
zul ideal

Fie un sistem termodinamic format dintr-un gaz ideal ce contine N micropar-
ticule (molecule) identice, considerate puncte materiale de masa m fiecare.
Intre molecule nu se exercitd interactii (Ep(q1,42 - - - qsn) = 0) iar gazul se afla
intr-un recipient de volum V. Fiecare molecula are 3 grade libetate (i = 1, 3)
astfel incat coordonatele canonice pentru fiecare molecula pot fi scrise astfel:

1: q1,492,493, P1,P2,P3
2: 44,495,496, P4,P5,P6

N: gsnv—2,@3n-1,93N, D3N—2,D3N—1, 03N

Energia totala (H) a sistemului va fi formata din energia cinetica a tuturor
moleculelor (E, = 0):

3N
H = E.(p1,p2,...p3n) = 3

=1

P
2m

(2.8.10)

Se va calcula in continuare functia de partitie Z ce caracterizeaza gazul ideal
considerat. Pentru aceasta se pleaca de la expresia lui Z pentru distributia
canonica, adaptata sistemului termodinamic studiat:

3N

__H_ <Zi_1 Qmi?BT) 3N 3N
7z = /e kBTsz/e HdPinQi
r r =1  i=1

+oo_i +oo_i +oo_p§N
— / e 2kapo1/ e kaBpo2.../ e kaBpo3N

—+o00 “+00 —+o00
[ dqlﬁ dqz...[ dgsy (2.8.11)

Integralele ce contin exponentiale sunt de tip Poisson
+o0 T 1/2
/ e~ gy = () (2.8.12)
—00 «
astfel incat ele pot fi rezolvate, iar rezultatul integrarii dupa impulsul celor

N particule va fi (27rmk;BT)%. Integrarea dupa coordonatele ¢; va conduce
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la V. Fuctia de partitie pentru gazul ideal studiat va avea expresia:
Z = (2mmkpT) = VN (2.8.13)
iar energia sa libera F' va fi:
F(V,T) = —NkgT[InV (2rmkpT)*?] (2.8.14)

Daca se foloseste in continuare relatia (17.8) din termodinamica, se pot de-
termina ecuatiile termica si calorica de stare pentru gazul ideal. Dupa ce se
efectueaza derivarea partiala a lui Z se va obtine:

oF NkgT
=) =_ 2.8.15
(),=-"7 2519
Deci, ecuatia termica de stare va fi:
NkgT
p= VB = pV = NkgT = NavksT = vRT (2.8.16)

Pentru determinarea ecuatiei calorice de stare se pleaca de la definitia energiei
libere ' = U — TS si se exprima energia interna:

OF 3 3
U=F+TS=F-T <8T>V = NksT = JvRT (2.8.17)

2.8.4 Fluctuatiile energiei unui gaz ideal

Determinarea functiei de repartitie canonice s-a facut cu neglijarea energiei
H,5 de interactie dintre sistemul >; si termostat. Degi energia totala £ =
Esy, 4 Erermostat €ste constanta, termenii Fy,, §1 Erermostat POt fluctua in timp.

Se defineste abaterea patratica medie relativa a energiei prin relatia:

 J@&E? J(E-EP \J<B*+(E?-2EE>
Gmr = ""F T EB E -
— E2;; (E) _ (&2 _EEE>2)1/2 (2.8.18)
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Folosind in continuare definitia valorii medii (statistica):

_ 1 __E_
E — E/FEe FBT ()

(2.8.19)
E? = 1/E2€_"'BETCZQ
Z Jr
precum si cea a functie de partitie Z:
Z:/e_kBLTdQ (2.8.20)
r
se poate determina apy,.
Se vor utiliza de asemenea si urmatoarele calcule intermediare:
07 1 __EB_ 7z
= = Ee *Td) = —=F
ar k;BT2/r © kpT?
(2.8.21)
oF 1 07 __E_ 1 __E_
92— 92 [ pemraq /EQdeQ
ar Z?@T/r Tl S
I = =2
_ 7 _
- kgT? <E E )

Abaterea patratica medie relativa se poate exprima acum conform relatiei:

_ |kgTOE |21

Cum insa N ~ 10% molecule/Kmol rezulta ca ap,, este foarte mica, astfel
incat energia totala ramane practic constanta in timp.
2.8.5 Teorema echipartitiei energiei pe grade de libertate

Fie un gaz ideal format din N molecule, de masa m fiecare si cu s grade
de libertate. Conform teoremei echipartitiei energiei pe grade de libertate,
fiecarui grad de libertate, care corespunde unui termen patratic al
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energiei, 1i revine aceeasi energie medie egala cu %
Pentru a demonstra aceasta teorema se pleaca de la teorema virtalului con-

form careia sunt indeplinite urmatoarele relatii:

OH OH
o, >=< q;— >= kgT (2.8.23)

<Pim— 04;

Energia cinetica a unei molecule se poate exprima prin:

2 0E s&

= 5 -~ (2.8.24)
? i=1

Utilizand ultima relatie vom obtine:

S

S ps 3pl _Zpl — (2.8.25)

i—1 =1

Se poate exprima acum energia cinetica medie corespunzatoare unei molecule
luand in considerare toate gradele de libertate:

<E.>= - Z <P >= fskBT (2.8.26)

si respectiv corespunzatoare unui grad de libertate:
1
< E.>= §kBT (2.8.27)

In aceeagi maniera se poate demonstra ca energia potentiala corespunzatoare
unui grad de libertate este:

1
< By, >= kT (2.8.28)

In cazul gazului ideal energia interna U se poate exprima in functie de
numarul gradelor de libertate s ca fiind:

U=N<E, >= gNk:BT (2.8.29)
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iar caldura molara la volum constant C'y, si respectiv la presiune constanta
C, de asemenea se pot exprima in functie de numarul gradelor de libertate
s:
Cy = <8U> —kuN : dack N=Ny=Cy =R
or), 2 2
(2.8.30)
s+2

C, = Cy+R= R ; N4 =numarul lui Avogadro

2.8.6 Repartitia Maxwell-Boltzmann

Fie un gaz ideal format din N molecule identice, de masa m fiecare si care
nu interactioneaza intre ele (£, = 0). Sistemul va avea s = 3N grade de
libertate, iar functia de repartitie va fi cea canonica (1.31). Sistemul se afla
intr-un camp extern de forte U.

Fie o molecula din cele N caracterizata prin coordonatele canonice:

g1 = P1 = Muy
G =1y P2 = MYy, (2.8.31)
43 = = P3 = muv,

Fie (2%, y*, 2*) si respectiv (v}, vy, v}) coordonatele si vitezele particulei la un

moment dat aflate fiecare in intervalele (x, x + dx), (y,y+ dy), (z,z+dz) si
respectiv (vy, v, + dvy), (vy, vy + dvy), (vs,v, + dv,).

Probabilitatea dPy;_5 ca o molecula sa se afle in elementul de volum df2 =
dxdydzdv,dvydv, din spatiul fazelor asociat sistemului, indiferent de valorile
coordonatelor si vitezelor celorlalte N — 1 molecule, se determina prin inte-
grarea repartitiei canonice dupa valorile coordonatelor si vitezelor celor N —1
molecule:

APy = / dP = Cyy_pe” ¥ dadydadv,duv,dv, (2.8.32)

'n—1

unde H* = (v +v. +v2) +U(x,y, z) reprezintd energia particulei studiate.
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Probabilitatea dPy;_g poate fi insa exprimata cu ajutorul repartitiei statis-
tice Maxwell-Boltzmann p,;_p:

dPy—p = pu—g(x,y, 2,0y, vy, v, )dxdydzdv,dv,dv, (2.8.33)
unde o)
M (24924 42) - LZY2)

pri—p = Car_pe T Va0t v=) =TT (2.8.34)

reprezinta probabilitatea de a gasi o molecula in elementul de volum df) =
dxdydxdv,dv,dv,, adica coordonatele si vitezele ei se gasesc cuprinse simul-
tan in intervalele: (z,z + dz), (y,y + dy), (2,2 + dz) §i respectiv (vg, v, +
dvy), (vy, vy + dvy), (vs, v, + dv,).

Constanta de integrare C'y;_p se poate determina din conditia de normare a
distributiei:
/ pr—pdrdydzdv,dv,dv, = 1 (2.8.35)
r

O aplicatie a acestei repartitii o reprezinta calcularea populatiei N; a unui
nivel energetic (7) dintr-un atom. Probabilitatea Maxwell-Boltzmann dPy;_p
poate fi exprimata prin raportul dintre numarul de particule d/N;_p care au
energia F si au microstarile cuprinse in elementul de volum dV din spatiul
fazelor 6-dimensional, si numarul total de particule N:

dNy-B
N

Din cele doua expresii ale repartitiei Maxwell-Boltzmann (1.72) si (1.75)
rezulta:

dPy_p = (2.8.36)

ANy = NChr_ge FoTdV (2.8.37)

Numarul de particule cu energia F; aflate pe nivelul energetic ¢ va fi atunci:

E;
N; = N,e T (N, = NCy_p) (2.8.38)

Observatie. Daca avem doua nivele energetice F; si Fy si daca Ey > Ej
atunci, conform relatiei (1.77) Ny < Nj ceea ce ne arata ca, intr-un atom
aflat in stare normala (legata), cu cat nivelul energetic este mai ridicat (mai
departe de nucleu) cu atat populatia nivelului este mai mica. Se stie insa ca,
in anumite conditii, se poate realiza o ”inversie de populatie” care reprezinta
de fapt conditia necesara de functionare a laserilor (vezi capitolul de corp
solid)
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2.8.7 Repartitia Maxwell dupa componentele vitezei

Repartitia Maxwell dupa componentele vitezei reprezinta probabilitatea ca o
molecula a unui gaz ideal (N molecule) sa aibe componentele vitezei cuprinse
in intervalele:

vy € (Vg, vz + dvy)

v, € (vy, vy + dvy)

vl € (vy,v, + dv,)

indiferent de valorile coordonalor sale (x,y,z) si indiferent de valorile co-
ordonatelor si vitezelor celorlalte N — 1 molecule. Pentru a obtine aceasta
repartitie se va utiliza repartitia canonica

dP = Ce ™TdQ  (dQ = dvydu,dv.) (2.8.39)
si se va integra dupa coordonatele si vitezele celor N — 1 molecule:
APy = Cyre” Fom 0D gy oy do, (2.8.40)

Aplicand conditia de normare repartitiei

400 “+00 muv —+oco mvg
C’M/ e_m“%QkBTdvx/ e_%Bdevy/ e *Tdy, =1 (2.8.41)

—0o0 —0o0

2
se va obtine constanta de integrare C);, = (%Z‘BT) / . Astfel, repartitia

Maxwell dupa componentele vitezei va avea forma:

5 )3/2 BTy (2.8.42)

PM(Ux,prvz) = (27-‘-]{;3’1" ei%BT

2.8.8 Repartitia Maxwell dupa modulul vitezei

Pentru a determina repartitia Maxwell dupa modulul vitezei py/(v), se va
utiliza repartitia Maxwell dupa componentele vitezei pas(vy, vy, v,) In care
modulul vitezei se va exprima ca:

v =\/vi+ ]+ vZ (2.8.43)
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iar elementul de volum d2 cu ajutorul coordonatelor sferice:
dv,dv,dv, = v*sinfdvdfdyp (2.8.44)

Se poate exprima acum probabilitatea ca o molecula de masa m sa aibe mod-
ulul vitezei cuprins in intervalul (v, v 4 dv) si unghiurile polare in intervalele
(0,0 + df) si respectiv @, dp):

m

3/2 m'u2
W) e 28T v sinfdvdddy (2.8.45)

dPM(U797()0) = (
Pentru a calcula probabilitatea ca molecula sa aibe modulul vitezei cuprins in
intervalul (v,v 4 dv) indiferent de directia vitezei, se va integra dPy(v, 0, ¢)
dupa toate valorile posibile ale unghiurilor € si ¢:

APy = m N\ 240 [ sinfd6 2ﬁal
2kgT )
(v) (27Tk3 ) e 5Ty U/O sin e

(2.8.46)

2

3/2 muv
= 4r (27ij;T> e 5Ty dy

astfel incat repartitia Maxwell dupa modulul vitezei va avea forma:

m 3/2 _ mv2
pu(v) =4 <27rkBT> e BT ? (2.8.47)

Aplicatii ale distibutiei Maxwell dupa modulul vitezei:
e calculul vitezei celei mai probabile v,

Viteza cea mai probabila v, reprezinta viteza pentru care distributia Maxwell

dupa modulul vitezei atinge un maxim: pys(v) = mazx (Fig.1). Din egalarea

cu zero a derivatei 240 = () ge obtine expresia vitezei celei mai probabile:

dv
2RT  [2kgT
vy =4/ = =2 (2.8.48)
7 m
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e calculul vitezei termice vp

Viteza termica este definita ca fiind:
vp = V< v?> (2.8.49)

Pornind de la definitia mediei statistice aplicata lui < v? >, si cu ajutorul
integralelor Poisson (vezi anexa de la sfirgitul capitolului) se poate determina
viteza termica:

e BT e
v = oo = mv2
f0+ pM(U)d’U fo-l-oo v2e” kBT dy
(2.8.50)
3kgT 3kgT
= — UT =
m m

e calculul vitezei medii v,

Pentru calculul vitezei medii se aplica de asemenea definitia mediei statistice
si integralele de tip Poisson:

"L'Uz
o> Jo vpu(v)do 7 vPe” 25T du 8RT (2.8.51)
U =<V >= = —— = — = 8.
f0+ pM(”)dU f0+oo W{ﬁdv T

Observatie. Din expresiile obtinute pentru viteza cea mai probabila, viteza
termica si viteza medie se poate observa ca intre ele exista relatia v, <
U < vr; de asemenea toate aceste viteze depind de v/T si respectiv p (masa
molar).

2.8.9 Repartitia Boltzmann

Distributia Boltzmann reprezinta probabilitatea ca o molecula de masa m sa
aibe coordonatele cuprinse in intervalele (x,z + dx), (y,y + dy) si respectiv
(2,2 + dz) indiferent de valorile componentelor vitezei vy, v, si v,.

Fie un gaz ideal format din N molecule identice de masa m fiecare intre
care nu exista interactie. Presupunem ca gazul se afla intr-un camp de forte
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exterior U. O molecula a gazului poseda atat energie cinetica cat si energie
potentiala:

E, = %(vi + 02 4 02)
(2.8.52)
Ep = U(ZE, y7 Z)
iar hamiltonianul asociat unei molecule va fi:
L. m
o = g(vi + Ui +0)) +U(z,y,2) (2.8.53)

Daca se utilizeaza in continuare distributia Maxwell-Boltzamann (1.72) si se
integreaza dupa valorile vitezei v, v, si v, se va obtine distributia Boltzmann
PB:

U(z,y,z) U(z,y,2)

dPg = Cge *8T dxdydz — pgp = Cge  *BT (2.8.54)

Aplicatie: determinarea repartitiei moleculelor de gaz din atmosfera (for-
mula barometrica).

Fie o coloana de aer, de forma cilindrica de inaltime A si cu aria bazei S
(Fig.2). Fiecare molecula se afla in campul gravitational, deci va poseda o
energie potentiala U = mgz. Probabilitatea ca o molecula sa se afle intre
cotele z si 2z + dz se poate exprima cu ajutorul distributiei Boltzmann:

APy = Cpe 57 dz (2.8.55)

Probabilitatea dPg este insa prportionala si cu raportul dintre numarul de
molecule dN cuprinse in cilindrul de inaltime dz si numarul total de molecule
N din coloana de inaltime h:

Daca se exprima concentratia moleculelor prin n(z) = %, si se utilizeaza
apoi relatiile (1.95) si (1.96), se poate determina concentratia moleculelor:
NCpg _mgz
n(z) = B e ipT (2.8.57)

72



iar presiunea gazului, la inaltimea z in cilindru va fi:

_ mgz

P = Dpoe *BT

formula barometrica

(2.8.58)

Anexa: integralele de tip Poisson utilizate in acest capitol:

+oo 9
/ e “dx
0

+oo 2
/ e dx
0
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CAPITOLUL 3

3 Fenomene de transport in gaze

Fenomenele de transport sunt acele fenomene conectate cu miscarea particu-
lelor unui sistem care, datorita unor actiuni externe transporta dintr-un loc
in altul o anumita marime fizica, realizandu-se pana la urma echilibrul termic
in sistem. Fenomenele de transport sunt procese ireversibile in desfagurarea
carora starea sistemului variaza in timp. De obicei procesele se desfagoara cu
variatia continua in timp a parametrilor sistemului; aceste procese se numesc
nestationare. Exista insa si procese care se desfagoara fara variatia in timp a
parametrilor sai; acestea sunt procesele stationare. Aceste ultime procese au
loc atunci cand abaterea de la echilibru a sistemului este mica, iar valorile
parametrilor difera putin de valorile de echilibru. In cele ce urmeazi vom
avea in vedere numai fenomenele de transport stationare, in gaze.

Fenomenele de transport in gaze se caracterizeaza printr-un transport ordo-
nat de masa, energie sau impuls in sensul descresterii unor parametrii de
stare ce caracterizeaza sistemul fizic studiat. Deci, cauza acestor fenomene
de transport este existenta gradientilor parametrilor de stare care se numesc
forte termodinamice (prin gradient se intelege variatia unui parametru de
stare pe unitatea de lungime).

Fenomenele de transport au loc atat in gaze cat si in lichide si repectiv solide.
Datorita accesibilitatii calculelor vom studia numai fenomenele de transport
in gaze ideale care pot fi clasate in:

1. Difuzia
2. Conductibilitatea termica

3. Frecarea interna sau vascozitatea
Pentru a caracteriza aceste fenomene trebuie sa se cunoasca :

e ccuatia de transport

e coeficientii de transport
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Cei trei coeficienti de transport ce caracterizeaza cele trei fenomene se pot
exprima in functie de viteza medie T (v,, - notatia din statistica) si de drumul
liber mediu A. Drumul liber A reprezintd drumul parcurs de o moleculd intre
doua ciocniri consecutive, iar drumul liber mediu \ reprezinta valoarea medie
a drumului liber. Sa calculam in continuare drumul liber mediu in functie de
concentratia moleculelor n, = % si respectiv de dimensiunea lor (raza ).

Fie un gaz ideal format din N molecule identice considerate sferice, de raza
r fiecare. Vom considera doar o molecula (din cele V) care se deplaseaza cu
viteza U; presupunem ca celelalte N — 1 molecule sunt imobile iar molecula
considerata nu-si schimba directia de miscare dupa ciocnire. Deci, ea va lovi
toate moleculele ce se afla la o distanta mai mica decat diametrul ei 2r fata
de directia de deplasare. Fie Z numarul moleculelor intalnite in drum, in
timpul At care reprezinta deci numarul de ciocniri din timpul At (Fig.3).
Tinan cont de concentratia moleculelor de gaz ng, numarul mediu de ciocniri
Z din timpul At se poate exprima prin relatia:

— N
Z = VWRQUAt = nemR*TAL (3.0.1)

iar numarul mediu de ciocniri din unitatea de timp va fi:

Z
Z=-— =A4dr’n,o 3.0.2
At o ( )
In realitate, moleculele gazului nu sunt imobile de aceea se introduce factorul
v/2 in formula anterioari:

Z = 4V21r*n,0 (3.0.3)

De asemenea, se poate defini sectiunea eficace a moleculei ca fiind 7r? si
respectiv diametrul eficace al moleculei o0 = R = 2r. Astfel, drumul liber
mediu A se poate exprima in functie de concentratia moleculelor si respectiv
de diametrul eficace o

[} 1
AN 2mrnge 2mo?n,
Observatie. Conform expresiei obtinuta pentru drumul liber mediu (2.4) se

observa ca acesta variaza invers proportional cu concentratia. Concentratia,
la randul ei variaza direct proportional cu presiunea gazului, la temperatura

X:

| <

(3.0.4)
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constanta. Deci, drumul liber mediu va varia invers proportinal cu presiunea
(la T = ct.) Pe baza acestei observatii se poate da o imagine a ceea ce
inseamna gaz rarefiat. Daca intr-o incinta cu gaz se face vid pana la o
valoare a presiunii p ~ 10~*mmcolHg, se poate ajunge la o concentratie
ne = 4 1012 molec/cm? iar X = 50 cm. Daca lungimea vasului este ~ 10 em
va rezulta ca fiecare molecula va traversa intreg vasul si se va reflecta de
peretii incintei inainte de a se ciocni cu o altd molecus cu toate ci, pe cm?
se afli 4 10'2 molecule. In acest caz se spune ca vasul este ”gol”, moleculele
deplasandu-se cu usurinta.

3.1 Difuzia gazelor

Prin difuzia gazelor se intelege patrunderea reciproca a moleculelor a doua
gaze diferite atunci cand sunt puse in contact datorita miscarii lor continue,
dezordonate precum si datorita existentei unui gradient de densitate dp/0z
(forta termodinamica) ce provoaca transferul unei mase m de gaz. Deci, se
poate concluziona ca:

e marimea fizica transportata este masa m de gaz

e forta termodinamica ce cauzeaza difuzia este gradientul den-
sitatii pe directia miscarii dp/0z

e coeficientul ce caracterizeaza fenomenul de difuzie este notat cu
D si va fi determinat odata cu ecuatia de transport

Determinarea ecuatiei de transport a fenomenului de difuzie se poate face
plecand de la formula generala a fenomenelor de transport:
oA G
= ——— 3.1.1
I 3 0z ( )
unde jj, reprezinta densitatea fluxului marimii & transportate (masa, energia
sub forma de caldura, impulsul) iar G /0z reprezinta gradientul parametru-
lui de stare pe directia z (forta termodinamica). Deci, formula generala a
fenomenului de difuzie va fi:
A Op

= _A%P 1.2
Jm 2 3, (3.1.2)
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Densitatea fluxului de masa j,, reprezinta masa de gaz ce strabate, in unitatea
de timp, unitatea de arie S a unei suprafete atunci cand exista un gradient
al densitatii intre cele doua fete ale suprafetei:

1 dm
= ——— 3.1.3
Jm = G (3.1.3)
Dar, conform primei legi a lui Fick obtinuta experimental:
dp
im = —D—— 3.14
J P (3.1.4)
unde D este coeficientul de difuzie ce are dimensiunea [D] = L?*T~! —<

D >g;=m?s™!. Din cele doud expresii ale lui j,, (2.6) si (2.8) se va obtine
expresia coeficientului de difuzie D:

D= (3.1.5)

“\i‘\

care, dupa cum se observa, depinde numai de viteza medie a moleculelor de
gaz gi respectiv de drumul liber mediu.

Din ecuatiile (2.7) si (2.8) combinate se determina ecuatia de transport pen-
tru fenomenul de difuzie:

dp
dm = —D—~Sdt (3.1.6)

3.2 Conductibilitatea termica

Conductibilitatea termica reprezinta fenomenul de transport al energiei sub
forma de caldura cauzat de existenta unui gradient de temperatura. Deci
e marimea fizica transportata este caldura

e forta termodinamica ce cauzeaza conductibilitatea termica este
gradientul de caldura

e coeficientul ce caracterizeaza fenomenul este x - coeficientul de
conductibilitate termica ce se masoara in J/msK
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In cazul acestui fenomen de transport, densitatea j;, este notata prin j, - den-
sitatea fluxului de caldura care se defineste ca fiind caldura unitatii volumice
de gaz (d@), transportata in unitatea de timp prin suprafata S:

1dQ
i = =—— 3.2.1
Conform insa legii experimentale a lui Fourier densitatea fluxului de caldura

are expresia:
dT
g = —X—— 3.2.2
Ja ==X (3.2.2)
Cantitatea de caldura volumica se poate exprima, conform termodinamicii,
prin relatia:

0Q) = pcpdT (3.2.3)

unde p reprezinta densitatea gazului iar ¢, este caldura specifica la presiune
constanta. Astfel, formula generala a conductibilitatii termice devine:

, oA dG oA dT

Jo= T3, T T3Py, (3.2.4)
Combinand relatiile (2.12) si (2.14) se obtine expresia coeficientului de con-
ductibilitate termica y:

oA

—pc, = Dpc, (3.2.5)

X:3

Din relatiile (2.11) si (2.12) se obtine ecuatia fenomenului de conductibilitate
termica:

AT
1Q = —x St (3.2.6)

3.3 Vascozitatea gazelor

Fie un gaz ideal aflat in stare de neechilibru pentru care viteza de deplasare a
diferitelor straturi de gaz reprezinta parametrul variabil. Daca straturile de
gaz se deplaseaza cu viteze diferite apar forte de frecare interna. Aceste forte
conduc la o egalizare a vitezei diferitelor straturi prin trecerea moleculelor
din straturile cu impuls mai mare in straturile cu impuls mai mic si invers,
ceea ce determina aparitia unei densitati a fluxului de impuls j,. Deci:

78



e marimea fizica transportata este impulsul volumic al moleculelor
de gaz

e forta termodinamica ce cauzeaza vascozitatea este gradientul
vitezei pe directia z de deplasare a moleculelor

e coeficientul ce caracterizeaza vascozitatea este 1 - coeficientul
de vascozitate

Densitatea fluxului de impuls este definita ca fiind gradientul impulsului vo-

lumic pe directia z transportat prin suprafata S:
R
=50

Densitatea fluxului impulsului volumic j, a fost exprimata insa si experimen-

tal, printr-o lege analoaga cu legea Fick sau Fourier:

0v,
= 3.2
]p 7782 (33 )

(3.3.1)

Intre impulsul volumic p, si viteza v, se poate scrie relatia:

N
Pz = MUp = = MUgpNy = PUg (333)

Vv
unde m este masa unei molecule de gaz iar n, este concentratia. Astfel, legea
generala a vascozitatii devine:

TA O,
3 0z

jp = (3.3.4)

Combinand ecuatiile (2.18) si (2.20) se poate exprima coeficientul de vascozitate
n:

TA Ov,
= —— 3.3.5
=3P, (3:3.5)
Din ecuatiile (2.17) si (2.18) se obtine ecuatia fenomenului de vascozitate:
ov
dp, = —n——9dt 3.3.6
pe =1 (3.3.6)

O sumarizare a concluziilor legate de fenomenele de transport stationare in
gaze ideale este facuta in tabelul de mai jos:
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Fenomenul Marimea fizica Ecuatia Coeficientul
de transport transportata de transport caracteristic
Difuzia masa dm = —D%Sdt D = %
Conduc. termica caldura dQ = —X%Sdt X = ?pcp
Vascozitatea impulsul dp = —n%Sdt n= ? P
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CAPITOLUL 4

4 Teoria relativitatii restranse

4.1 Aspecte generale

Teoria relativitatii reprezinta una dintre cele doua teorii fundamentale ale
fizicii moderne a secolului XX. Teoria relativitatii restranse stabileste o inter-
dependenta intre caracteristicile fundamentale ale miscarii materiei: spatiul-
timpul si masa-energie, valabile in cazul vitezelor mari, comparabile cu viteza
luminii. Aceasta teorie a fost elaborata de catre Einstein in perioada 1900-
1916 si cuprinde doua parti:

e teoria relativitatii restranse elaborata in 1905 studiaza fenomenele
mecanice gi elestromagnetice care se produc in sisteme de referinta

inertiale (SRI)

e teoria relativitatii generalizate elaborata in perioada 1908-1916
cuprinde si fenomenele gravitationale si este valabila in sistemele
de referinta neinertiale (SRNT)

Teoria relativitatii restranse are ca punct de plecare relativitatea galileana
precum si o serie de experiente fundamentale (Michelson-Morley, Bertozzi)
care nu au putut fi explicate cu ajutorul fizicii clasice, respectiv cu modelul
newtonian al mecanicii.

4.2 Relativitatea galileana

Fie doua sisteme de referinta S si S’ aflate in migcare uniforma unul fata
de celalalt cu viteza v. Astfel de sisteme se numesc sisteme inertiale. Prin
definitie, un sistem de referinta este inertial daca principiul inertiei este va-
labil fata de el.

Fie un punct material P care reprezinta un eveniment caracterizat prin co-
ordonatele (7, t) fata de sistemul S si prin (+/,t’) fata de sistemul S’ (Fig.1).

e coordonatele spatio-temporale (7, ) caracterizeaza miscarea ab-
soluta a punctului material P fata de sistemul S
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e coordonatele spatio-temporale (ﬁ,t’ ) caracterizeaza miscarea
relativa a punctului material P fata de sistemul S’

e 7, reprezinta distanta dintre originile celor doua sisteme la un
moment dat si caracterizeaza micsarea de transport a sistemului

S’ fata de S
Din Fig.1 se observa ca intre coordonatele spatiale exista relatia vectoriala:
F=r 7 (4.2.1)

Daca se considera ca sistemul S’ se deplaseaza cu viteza v = ct fata de S,
atunci r, = t’. De asemenea, daca se considerara punctul material la doua
momente diferite de timp si se calculeaza deplasarea lui A7 in intervalul
At = At’, se va obtine urmatoarea relatie intre vitezele punctului material
fata de cele doua sisteme de referinta inertiale:

77abs = Urel + Utransport = 77rel + U (grel = 6) (422>

numita legea de compunere a vitezelor, unde Uy, reprezinta viteza absoluta
a punctului material P fata de sistemul S, ¥, reprezinta viteza relativa
a punctului material P fata de S’ iar ¢ reprezinta viteza de transport a
sistemului S’ fata de S. Deci, intre vectorii de pozitie ai punctului P, la un
moment dat de timp ¢ va exista relatia:

F=r 40t (4.2.3)

care, scrisa pe componente va avea urmatoarea forma:

xr = 2+t
y = y +ou,t
(4.2.4)
z = Z 4t
t =t

Acest set de ecuatii (2.4) este cunoscut sub numele de relatiile de trans-
formare Galilei (transformarea inversa) cu ajutorul carora se pot determina
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coordonatele spatio-temporale ale punctului material P, fata de sistemul S,
atunci cand se cunosc coordonatele spatio-temporale fata de sistemul S’

Ecuatiile (2.4) pot fi scrise gi sub forma:

/

T = T — Uit
Yy o= y—uyt
(4.2.5)
7 = z—ut
t =t

si reprezinta relatiile de transformare Galilei directe cu ajutorul carora se
pot determina coordonatele spatio-temporale ale punctului material P fata
de sistemul S” atunci cand se cunosc coordonatele spatio-temporale fata de
sistemul S.

Observatie. Daca sistemul S’ se deplaseaza fata de sistemul S pe o directie
paralela cu axa Ox, atunci viteza de transport va avea componentele (v, 0, 0)
iar relatiile de transformare Galilei se numesc speciale si au urmatoarea forma:

/

T = T — Uit
y o=y
(4.2.6)

2 = =z

t =t

Consecintele relatiilor de transformare Galilei speciale:
e legea de compunere a vitezelor in mecanica clasica:
Urel = Ugbs — U (427)
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e invarianta lungimilor in orice sistem de referinta inertial:
I'=1 (4.2.8)

u = x5 — zinta lungi asurata in si ul S’ iar
nde I’ = zf, — 2 reprezinta lungimea masurata in sistemul S’ ia
[ = x5 — x1 reprezinta lungimea masurata in sistemul S.

Pe baza acestor relatii (2.7-2.8) s-a enuntat principiul relativitatii galileene:

Orice experienta mecanica efectuata in interiorul unui sistem de
referinta inertial nu poate pune in evidenta miscarea rectilinie si
uniforma sau starea de repaus relativ a sistemului mecanic respec-
tiv, fata de orice alt sistem de referinta inertial (una din formulari).

Bazele experimentale ale relativitatii restranse eisteiniene au fost experienta
Michelson-Morley - pentru cinematica relativista, si experienta Bertozzi -
pentru dinamica relativista. Experienta Michelson-Morley, bazata pe re-
flexia si interferenta luminii pe un sistem de oglinzi a avut ca scop punerea
in evidenta a unui sistem de referinta absolut legat de eter, considerat su-
portul pentru propagarea luminii. Rezultatul negativ al acestei experiente a
condus la aparitia unei noi teorii aplicabila tuturor fenomenelor fizice, teoria
relativitatii restranse a lui Eistein.

4.3 Postulatele teoriei relativitatii restranse

Postulatul invariantei legilor fizicii - reprezinta o generalizare a prin-
cipiului relativitatii a lui Galilei si afirma ca legile fizicii sunt invariante in
orice sistem de referinta inertial sau, intr-o o alta formulare, prin nici o
expereienta fizica efectuata intr-un sistem sistem de referinta inertial nu se
poate evidentia miscarea de translatie rectilinie uniforma sau starea de repaus
relativ a sistemului.

Postulatul invariantei vitezei luminii in vid (postulatul fundamental al
teoriei retativitatii restranse) - afirma ca viteza de propagare a unui semnal
luminos in vid este independenta de miscarea rectilinie si uniforma, sau de
repaus, a sursei de lumina sau a observatorului. Aceasta viteza este invari-
antd in orice sistem de referin{a inertial si are valoarea ¢ = 3 10% m/s si
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reprezinta si viteza maxima posibila a interactiilor.

Postulatul (principiul) de corespondenta - afirma ca legile i relatiile de
baza ale mecanicii clasice (newtoniene) constituie un caz limita si particular
al mecanicii relativiste einsteiniene, considerand fenomenele care au loc la
viteze mult mai mici decat viteza maxima a interactiilor (v < ¢).

In acord cu aceste postulate au fost obtinute transformarile Lorentz-Einstein.

4.4 Transformarile Lorentz-Einstein

Transformarile Lorentz-Einstein realizeaza trecerea de la coordonatele spatio-
temporale ale unui eveniment dintr-un sistem de referinta inertial la coordo-
natele spatio-temporale ale aceluiagi eveniment intr-un alt sistem de referinta
inertial.

Pentru a deduce aceste relatii de transformare se considera doua sisteme de
referintinertiale S si S'; sistemul S’ se deplaseazi cu viteza ¥ (v, 0,0) fati de
sistemul S; la momentul initial ¢ = ¢ = 0, originile O si O’ coincid (Fig.2).
De asemenea, pentru ca deplasarea lui S” are loc numai pe directia Ox atunci
relatiile:

y=y , z=2 (4.4.1)

sunt satisfacute tot timpul. In aceste conditii, pentru a ajunge la trans-
formarile Lorentz-Einstein trebuie determinate corelatii de forma:

¥ o= 2(xt) , x=ux(t)
(4.4.2)
t = t'(x,t) , t=t(', 1)

Conform principiului invariantei legilor fizicii, corelatiile (4.2) trebuie sa fie
biunivoce, deci aceste relatii trebuie sa fie liniare:

¥ = ar+bt
(4.4.3)
xr = ax’ +bt
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unde a, b sunt coeficienti constanti, aceeasi pentru cele doua sisteme S si S’
datorita biunivocitatii corelatiilor.

Problema care se pune in continuare este de a afla acesti coeficienti a si b. In
primul pas se va exprima b din cele doua ecuatii in functie de a, considerand
o data cazul cand 2’ = 0 si apoi z = 0:

¥ =0
=b=—av (4.4.4)
rz = vt
r = 0
=b=av (4.4.5)
¥ = —ut

Deci, ecuatiile (4.3) se pot scrie acum in functie numai de coeficientul a:

¥ = ar—avt =a(x — vt)

(4.4.6)

r = ar' +avt' = a(z' + ot')

Pentru a determina coeficientul a se considera ca la momentul initial (¢t = ¢’ =
0), din originea comuna a sistemelor de referinta se emite un semnal luminos,
in vid. Conform principiului invariantei vitezei luminii in vid, distantele
parcurse de lumina, in cele doua sisteme de referinta, vor fi:

¥ = cf
(4.4.7)
r = ct
Aceste relatii inlocuite in ecuatiile (4.6) conduc la sistemul urmator:
" = at(c—v)
(4.4.8)

ct = at'(c+v)
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Din acest sistem se poate elimina acum coeficientul a care va avea expresia:

a=+t—= (4.4.9)

Se alege numai valoarea pozitiva alui a si se noteaza cu litera «. Astfel,
ecuatiile (4.6) devin:

(4.4.10)

Eliminand pe x din ultimele doua ecuatii se va obtine o relatie care exprima
timpul ¢ in functie de coordonatele (2’ i t'):

t/_|_ﬂ
t=—— | t=t(,t) (4.4.11)
-5

Prin analogie se elimina coordonata 2z’ din ecuatiile (4.10) i se va obtine
expresia:

= —<= |t =t(x,t) (4.4.12)

f=—-, a=——= (4.4.13)

¥ = a(r—ot)

y =

2 = z (4.4.14)
v

t = at— C—Zx)



si respectiv transformarile Lorentz-Finstein inverse:

= afz' + vt
o
z = 2 (4.4.15)
v
t = at' + gm')

Observatii

e In cazul general in care vectorul viteza nu este paralel cu axa Ox se pot
scrie transformarile Lorentz-Einstein generale:

o= 7+ [ﬁ(a —1) — at]v
(4.4.16)
U
t, = Oé[t — 672]

e Relatiile Lorentz-FEinstein speciale satisfac principiul de corespondenta, ast-
fel incat, pentru v K ¢ — %; <1 — «a ~ 1 iar relatiile Lorentz-Eistein
(4.14) se transforma in relatiile Galilei (2.6).

e Invarianta legilor fizicii in orice sistem de referinta inertial, conform prin-
cipiului de invarianta, implica in mod obligatoriu invarianta legilor fizicii fata

de transformarile Lorentz-Einstein.

Rezultatul fundamental al teoriei relativitatii restranse a fost aparitia mecanicii
relativiste cu cele doua componente ale sale:

e cinematica relativista

e dinamica relativista
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4.5 Cinematica relativista

Consecintele cinematice ale transformarilor Lorentz-Einstein se refera la:
contractia lungimilor, dilatarea timpului, relativitatea simultaneitatii a doua
evenimente si compunerea relativista a vitezelor.

4.5.1 Contractia lungimilor

Fie doua sisteme de referinta inertiale S si S’ si o bara paralela cu axa O,
respectiv Oz’ (Fig.3). Problema care trebuie rezolvata este de a gasi corelatia
dintre lungimile barei, masurate fata de cele doua sisteme. Pentru aceasta
trebuie date niste definitii ajutatoare.

e Sistemul propriu - este reprezentat chiar prin sistemul fizic aflat
in repaus fata de el insusi.

o Sistemul laboratorului SL - este sistemul de referinta aflat in
misgcare rectilinie gi uniforma, cu viteza v fata de sistemul propriu.

e Marime fizica proprie - marimea fizica masurata in sistemul
propriu de referinta.

e Marime fizica cinematicd - marimea fizica masurata in sistemul
laboratorului SL.

Vom considera ca sistemul S’ reprezinta sistemul propriu pentru bara (v =
0), iar S reprezinta sistemul laboratorului. Vom nota cu:

l,=ab — ) (4.5.1)
lungimea barei in sistemul propriu, unde 2, si respectiv x| reprezinta ex-
tremitatile barei masurate in sistemul propriu S, si cu:

[ = To — I1 (452)
lungimea barei in sistemul laboratorului, unde x5 si respectiv x; reprezinta
extremitatile barei masurate simultan (¢, = t2) fata de sistemul S.

Pentru a gasi relatia dintre cele doua lungimi [, si [ vom utiliza transformarile
Lorentz-Eintein directe:
¥y = alry —vh)

vy = alzy — vty) (4.5.3)
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ceea ce conduce la urmatoarea relatie:
l, =1y — 2] = axg — avty — axy + avty = a(ry —x1)  (to = t1) (4.5.4)

Deci, corelatia dintre lungimile barei masurate in cele doua sisteme de referinta
este:

(4.5.5)

Observatii

e din relatia (5.5) se observa ca lungimea cinematica este mai mica decat cea
proprie [ < [, (contractia lumgimii)

e pentru a se produce contractia lungimii barei trebuie ca:
1. viteza v sa fie o viteza relativista, deci sa fie cuprinsa in inter-
valul 3107 m/s < v < 310° m/s

2. contractia se produce numai pe directie longitudinala (directia
de migcare a barei)

3. dimensiunile transversale ale barei raman aceleasi indiferent
de sistemul de referinta inertial

4. efectul de contractie relativista nu implica o modificare fizica a
corpurilor, ci numai masurarea lor in sisteme de referinta diferite
este diferita.

90



4.5.2 Dilatarea timpului

Fie foua evenimente F; si E5 care se produc in acelasi loc in sistemul pro-
priu &', dar la momente diferite ¢} si t; (¢} # t,). Durata dintre cele doua
evenimente masurata in sistemul propriu S’ se numeste durata proprie si se
noteaza de obicei cu 7,:

T, =7 =1, —t] pentru )| =z, (4.5.6)

Pentru un observator aflat in sistemul laboratorului S ce se deplaseaza cu
viteza v fata de cel propriu, durata dintre cele doua evenimente se numeste
durata cinematica si se noteaza de obicei cu 7:

T = t2 — tl (457)

Pentru a afla care este legatura dintre cele doua durate, proprie si cinematica,
se vor utiliza transformarile Lorentz-Einstein inverse:

v
b = Oé(t/1+g$/1)
v
ty = a(t’2+gx’2) (4.5.8)

asfet incat durata cinematica va avea expresia:
/ / v / /
T =ty —t = a(ty — 1)) + a—(zh — 7)) (4.5.9)
c
Cum insa eveminentele au fost considerate ca se produc in acelasi loc in

sistemul propriu (z} = ) rezulta urmatoarea relatie intre 7 si 7":

To

S8

(4.5.10)

T =

Observatii
e Dupéa cum se observa din ecuatia (5.10), durata cinematica este mai mare
decat cea proprie ceea ce inseamna ca durata dintre doua evenimente se di-

lata 1n sistemul laboratorului.

e Pentru ca sa se poata considera dilatarea timpului trebuie ca viteza v sa
fie una relativista.
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4.5.3 Relativitatea simultaneitatii a doua evenimente

Doua evenimente sunt simultane daca se produc in acelagi moment. In
mecanica clasica, conceptul de simultaneitate are un caracter absolut, adica,
daca doua evenimente sunt simultane (t; = t5) intr-un sistem de referinta S
ele vor fi simultane fata de orice alt sistem de referinta inertial S (¢} = t}).

In mecanica relativista, vom presupune ca cele doua evenimente A and B se
produc in locuri diferite i din fiecare loc se emite cate un semnal luminos,
atunci cand se produce evenimentul. Un observator va percepe cele doua
semnale luminoase dupa un timp oarecare, necesar luminii de a parcurge
distanta pana la el. Astfel se poate scrie urmatoarea relatie intre timpii de
percepere ai semnalelor luminoase t4 si respectiv tp:

d
tB:tA—l—% (4.5.11)

unde d4p reprezinta distanta dintre cele doua evenimente in sistemul labo-
ratorului S.

Vom defini in continuare simultaneitatea a doua evenimente (definitia data
de Einstein): daca din doua puncte A si B se emit semnale luminoase in
momentul producerii evenimentelor A si B, si daca cele doua semnale sunt
receptionate in acelagi moment intr-un punct C' situat la jumatatea distantei
AB, atunci evenimentele A gi B sunt simultane.

Pentru a vedea care este caracterul simultaneitatii in mecanica relativista,
vom considera doua evenimente F; si Ey simultane in sistemul laboratorului
S si care se produc in locuri diferite (7 # x2). Aplicand transformarile
Lotentz-Einstein directe rezulta:

(Y
tll = oz(tl—gxl)
v

ceea ce conduce la urmatoarea relatie intre timpii ¢ si t:

t—t = _a%(m —a) A 0= th A1 (4.5.13)
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Observatii

e Evenimentele F; si Fs, desi sunt simultane fata de sistemul S, nu vor mai
fi simultane fata de sistemul S’. Deci, simultaneitatea are un caracter relativ
in mecanica relativista.

e Daca insa cele doua evenimente simultane fata de S se produc in acelasi loc
(x1 = z3), atunci ele se vor fi simultane si fata de S’, deci, simultaneitatea
va avea un caracter absolut in acest caz.

4.5.4 Compunerea vitezelor in mecanica relativista

Spre deosebire de mecanica clasica unde era valabila legea lui Galilei de com-
punere a vitezelor, in mecanica relativista exista o alta lege de compunere a
vitezelor bazata pe transformarile Lotentz-Einstein.

Pentru a determina aceasta lege de compunere a vitezelor, caracteristica
mecanicii relativiste, vom considera o particula P ce se deplaseaza cu viteza
relativista @/(u,, uy, u.) in raport cu sistemul S'si cu viteza relativista o’ (u,, u;, u’,)
fata de sistemul propriu S’. De asemenea, vom considera ca sistemul propriu

S" se deplaseaza cu viteza v(v,, 0,0) fata de sistemul laboratorului S.

Componentele vitezelor u si respectiv u' se definesc astfel:

_dx _dy _dz
Yo = dr ' Uy = dr '’ U = dr
dz’ dy dz'

Vom utiliza in continuare transformarile Lorentz-Eistein directe si le vom
diferentia:

dr' = a(dr — vdt)

dy' = dy
d2 = dz (4.5.15)
dr' = aldr — Zdz)

c2
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Definitiile date componentelor vitezelor (5.14) se pot scrie acum astfel:

o = dr —vdr  uz —v
T dt—c%dx—l—c%um

YT 4 T aldr— Sdr . 1— Su, (4.5.16)
, dz dz Uz L — %3

u = _— = =
N dr’ a(dr — 5dz 1— Su,

Prin utilizarea transformarilor Lorentz-Eistein inverse se poate obtine legea
de compunere a vitezelor in mecanica relativista:

ul, + v
Uy = ———r
1+ Sul,
ul\J1 — Z—;
c? 'z
w1 — 2
uz — 2702
1+ Zu,

Consecinte ale legii de compunere a vitezelor

e Daca:

~

o, = (4.5.18)

uy = u'Z:O

atunci este verificat postulatul invariantei legilor fizicii.

e Daca:
u, # 0
= Uy = C
w, = u,=0 (4.5.19)
v o= ¢
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atunci este verificat postulatul invariantei vitezei luminii in vid.
e Daca:

u, < c
= Uy = up, +v (4.5.20)
/

p— I_
u, = u,=0

atunci este verificat postulatul de corespondenta.

4.6 Spatiul Minkowski cuadridimensional
4.6.1 Proprietati generale

In teoria relativitatii restranse se considera ca problemele fizice se petrec
intr-un spatiu cuadridimensional (4-dimensional), in care trei coordonate
sunt coordonate carteziene (x,y,z), iar a patra este temporala. Acest spatiu
cuadridimensional se numeste spatiul Minkowski si se supune transformarilor
Lorentz-FEinstein.

Orice punct al spatiului geometric Minkowski se numeste eveniment, iar orice
eveniment este caracterizat prin patru coordonate. Aceste patru coordonate
nu au insa aceeasi dimensiune, fapt pentru care se spune ca spatiul Minkowski
este anizotrop (directiile acestui spatiu nu sunt echivalente). Pentru ca toate
directiile sa aibe aceeagi dimensiune, in locul coordonatei temporale t se
introduce coordonata imaginara ict, unde c este viteza luminii in vid. Astfel,
fiecare eveniment al spatiului Minkowski este caracterizat prin coordonatele
(x,y, z, ict). S-a ales coordonata temporala de tipul ict pentru ca intervalul:

sP=22 P+ 22+ (i) =2 P+ - (4.6.1)

sa fie invariant fata de transformarile Lorentz-Einstein. Acest interval se
mumeste interval relativist spatio-temporal si reprezinta ”distanta” dintre
originea spatiului Minkowski O(0, 0, 0, 0) si pozitia unui eveniment E(x, y,
z, ict).

Fie un eveniment F caracterizat de coordonatele (x, y, z, ict) fata de sistemul
laboratorului S, si de coordonate (x’, y’, z’, ict’) fata de sistemul propriu S’.
Intervalul relativist spatio-temporal s? in cele dous sisteme de referinta va fi
acelagi, ca valoare, adica este un invariant relativist:

52 — .I'Q +y2 + 22 o C2t2 — .T/Q + y/2 + 2/2 — 5/2 (462)
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Daca se considera doua evenimente vecine despartite infinitezimal (x, y, z,
ict) si (x+dx, y+dy, z+dz, ic(t+dt)), atunci intervalul cuadridimensional
dintre cele doua evenimente va fi:

ds* = da? + dy* + dz* — Adt? (4.6.3)

ds® se numeste metrica spatiului Minkowski si este un invariant relativist,
deci are aceeagi valoare in sistemele de referinta S si S’

Spatiul Minkowski este un spatiu pseudoeuclidian deoarece trei din cele patru
coordonate sunt reale si una este imaginara. Evolutia unui eveniment in
spatiul Minkowski se face pe o curba numita linie de univers.

4.6.2 Clasificarea intervalelor spatio-temporale

Fie doua evenimente:

Ei (21,11, 21, icty)
Es(x2, y2, 22, icty

Intervalul spatio-temporal dintre cele doua evenimente este:
S12 = ($2 - $1)2 + <y2 - y1)2 + (ZQ — 21)2 — Cz(tg — t1)2 (464)

si poate lua urmatoarele valori:

S12 = 0 (465)
s12 >0 (466)
S512 < 0 (467)

Relatia (6.5) este satisfacuta in doua cazuri:

a.)

T = T2
Y1 = Y2
21 = 29 (4.6.8)
t1 =19
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adica, evenimentele sunt simetrice in orice sistem de referinta inertial numai
daca se petrec in acelasi loc gi la acelagi moment de timp.

b.)
Flta—t1)* = (w2 —21)* + (y2 — 11)° + (22 — 21)° (4.6.9)

deci, din punct de vedere fizic cele doua evenimente F; si Fs reprezinta emisia
si receptia unui semnal luminos in vid.

Relatia (6.6) ne arata ca intervalul sj5 > 0 este un interval real si se numeste
interval de tip spatial. Notam prin:

diy = (wa—21)’ + (12 —9)° + (22 — 21)°
ty = (t2—t1)? (4.6.10)

Deci,
512> 0= diy, — 3, > 0= dip > ctro (4.6.11)

Deoarece viteza c este viteza maxima posibila pentru interactiile dintre doua
evenimente, inseamna ca timpul de propagare pe distanta dyo este mai mare
decat timpul t;s:

d
T2 = 712 > 119 = T19 > T19 (4612)

Acest lucru implica faptul ca evenimentele separate prin intervale spatiale nu
se pot gasi in relatia cauza-efect.

Relatia (6.7) ne arata ca intervalul s;o < 0 este un interval imaginar si se
numeste interval de tip temporal. Tinand cont de notatiile (6.10) se va obtine:

d%Q — CQt%Q < 0= dis < ctig = T2 < t12 (4613)

Deci, timpul de propagare al unui semnal luminos pe distanta dyo este mai
mic decat timpul £15 dintre cele doua evenimente. Aceste evenimente separate
temporal se gasesc in relatia cauza-efect.
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4.6.3 Reprezentarea geometrica a spatiului Minkowski

Fie doua evenimente E,(0, 0, 0, 0) (evenimentul din originea spatiului Min-
kowski) si Fy(x, y, z, ict), separate prin intervalul relativist s? = x%+y*+ 22—
c*t?. Pentru a fi satisficuta conditia (6.5) trebuie ca z? + y? + 22 — ¢*t? = 0,
ceea ce reprezinta ecuatia unui hipercon luminos cu varful in origine (Fig.4).
In cazul particular y = 0si z = 0 va rezulta 2% — c*? = 0, relatie ce defineste
ecuatiile a doua drepte x = =it ce trec prin originea sistemului (Fig.4).
Cele doua drepte reprezinta generatoarele hiperconului luminos si se numesc
drepte de univers.

Discutie

e Orice eveniment aflat pe o dreapta de univers poate fi corelat cu evenimen-
tul din origine, prin semnale luminoase ce se propaga cu viteza ¢ (s* = 0).

e Orice eveniment aflat in interiorul conului luminos este separat de eveni-
mentul din origine prin intervale de tip temporal (s* < 0), deci ele pot fi
corelate cauzal.

e Orice eveniment aflat in exteriorul conului luminos este separat de eveni-
mentul din origine prin intervale de tip spatial (s*> > 0), deci ele nu pot fi
corelate cauzal.

e Orice eveniment situat in partea inferiara a conului luminos este abso-
lut anterior evenimentului din origine (FE,(0,0,0,0)) si poate constitui cauza
acestuia.

e Orice eveniment situat in partea superioara a conului luminos este absolut
posterior evenimentului din origine F, si poate constitui efectul acestuia.

4.6.4 Reprezentarea matriciala a transformarilor Lorentz-Einstein

Fie doua sisteme inertiale de referinta S si S’ carora le-am atagat cate un
spatiu Minkowski fiecaruia. Fie un eveniment F reprezentat in cele doua
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spatii prin coordonatele:

E(xy = =z, m9=vy, x3=2, x4=ict)
(4.6.14)

/ / / / / / / < !
E(@, = o, zh=vy, zy=2" a)=ict)

Relatiile de transformare Lotentz-Einstein intre cele doua sisteme de referinta
vor avea forma:

, v
T, = alry— 1y
ic
/ —
/
Ty = @3 (4.6.15)
/ .U
Ty = alTs—i-14

a:————,ﬁ:% (4.6.16)

transformarile Lorentz-Einstein pot fi scrise sub forma:

¥y = a(z) +ifxy)

Ty, = Iy

Ty = I3 (4.6.17)
v, = alry—iBz)

Se introduce matricea transformarilor Lorentz-Einstein notata cu Ay, (j =
1,4, k = 1,4) definita astfel:

a 0 0 iap
0 1 0 0

A= 0 o1 o (4.6.18)
—iBa 0 0 «a

Transformarile Lorentz-Einstein pot fi scrise acum sub forma matriciala cu
ajutorul matricii 4-dimensionale Az, si cu ajutorul matricilor coloana atagate
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celor 4 coordonate ale evenimentului £ in sistemele S gi S’

x) a 0 0 wapf T
| 0 01 0 T3 (4.6.19)
x) —ifa 0 0 x4

De asemenea, transformarile Lorentz-Einstein pot fi scrise si sub forma com-
pacta:

4
k=1

4.6.5 Forma cuadridimensionala a marimilor fizice din spatiul Min-
kowski

Conform postulatului invariantei legilor fizicii al teoriei relativitatii restranse,
ecuatiile ce reprezinta diferite legi fizice intr-un sistem de referinta S trebuie
sa aibe aceeasi forma in orice alt sistem de referinta S’. Aceste ecuatii trebuie
sa fie deci, relativist covariante.

Marimile fizice ce apar in aceste ecuatii trebuie sa fie definite in spatiul
Minkowski prin:

e invarianti scalari

e cuadrivectori

e cuadritensori

care generalizeaza marimile fizice scalare, vectoriale si tensoriale din spatiul
euclidian tridimensional.

A. Invariantit scalari sunt marimi fizice ce descriu o proprietate intrinseca a
spatiului Minkowski si sunt caracterizati printr-o valoare constanta in orice
sistem de referintd inertial (s%, l,, 7,, m,).

B. Cuadrivectorii reprezinta un ansamblu de patru componente care, la o

transformare Lorentz-Einstein se comporta la fel ca si coordonatele spatio-
temporale: adicd, intre componentele unui cuadrivector {4;}, j = 1,4 in
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sistemul de referinta S, si componentele aceluiagi vector, dar in sistemul 5’
exista urmatoarele relatii cunoscute:

Al = oA +iBAs)

Ay, = A

Ay, = A, (4.6.21)
A = (A —ifA)

care se pot scrie compact cu ajutorul matricii Lorentz Ajj:

4
A=Y A Ay (4.6.22)

k=1

Observatii

o A? reprezinta marimea cuadrivectorului si este un invariant relativist scalar.
Poate fi calculat prin relatia:

4
AP =3 AT = AT+ AD+ AL+ A} (4.6.23)

=1

e Dacd A? > 0 atunci cuadrivestorul va fi de tip spatial, iar daci A? < 0 va
fi de tip temporal.

Exemple de cuadrivectori in fizica relativista: cuadrivectorul spatiu-timp
{7;},-17, cuadrivectorul viteza {u; };,_73, cuadrivectorul acceleratie {a;};_7,
cuadrivectorul forta-putere { F; }; 77, cuadrivectorul energie-impuls {p; } ,_17-

4.6.6 Cuadrivectorul viteza {u;},_ 1

Cuadrivectorul viteza este definit prin relatia:

dx;
w; = —2

i= g o J=1hA (4.6.24)

unde {z;},_17 este cuadrivectorul spatiu-timp, iar dt, reprezinta durata
proprie infinitezmala dintre doua evenimente. La o transformare Lorentz-

Einstein, componentele {u;};_77 satisfac relatia de transformare generala a
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cuadrivectorilor din spatiul Minkowski:
4
uy =" N (4.6.25)
k=1
iar marimea cuadrivectorului viteza este, conform relatie (6.22) un invariant

relativist.

Pentru a scrie componentele cuadrivectorului viteza asociat unei particule
relativiste, vom presupune ca vectorul viteza v, cu care se deplaseaza sistemul
S’ fata de S este paralel cu axa Ox si are modulul egal cu viteza particulei:

v =/vi+ ]+ vZ (4.6.26)

In aceast caz, componentele cuadrivectorului viteza asociat particulei vor fi:

v = dry dx B Uy
T Tl a2 IR
vy = w2
T T A, A1 JI-
dxs dz U,
= oy, =2 = - 4.6.27
W= T G T I VI (4.6.27)
B dzy vedt ic
Ug = U = =

i, dT=F V1=
Modulul cuadrivectorului viteza se poate calcula conform relatiei (6.22):

2 __ 2 __ Tz z _ _ 2
u' = ui = 1y_ 7 13- - <0 (4.6.28)

Jj=1

Deoarece u? < 0, Inseamni ca cuadrivectorul viteza asociat unei particule
relativiste este de tip temporal.

C. Cuadritensorii de ordin doi se noteaza cu {Tj},_17 si, la o transformare
Lorentz-Einstein aplicata satisfac relatiile:

4
=3 AN T (4.6.29)

lm
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Exemplu: momentul cinetic al unei particule relativiste L, definit prin
relatia:

Lji = xjpr — xxp; , J k=14 (4.6.30)

unde {z;},_77 este cuadrivectorul spatiu-timp, iar {p;};_7 este cuadrivec-
torul energie-impuls.

4.6.7 Dinamica relativista

Ecuatia fundamentala a dimanicii in cadrul mecanicii newtoniene este legea
a doua a lui Newton:

= dp

= 4.6.31
i (4.6.31)

Conform postulatului invariantei legilor fizicii din teoria relativitatii restranse,
ecuatiile ce descriu aceste legi trebuie sa fie relativist covariante, adica sa aibe
aceeagi forma in orice sistem de referinta inertial. Ca urmare, ecuatia funda-
mentala a dinamicii relativiste va avea aceeasi forma (7.1) dar care va contine
scalari, cuadrivectori sau cuadritensori.

Se definesc urmatorii cuadrivectori:

dp;
F. = X
J dt,
1=1,4 (4.6.32)
P = Mmouj

care reprezinta cuadrivectorul forta-putere si respectiv cuadrivectorul impuls-
energie; dt, este un invariant scalar, u; este cuadrivectorul viteza iar m, este
masa proprie (de repaus). Utilizand definitiile celor doi cuadrivectori rezulta
ecuatiile fundamentale ale dinamicii relativiste, ecuatii ce corespund celor
patru componente ale cuadrivectorului forta-putere:

d
F; = . (mouj) 5 j=1,4 (4.6.33)

103



4.6.8 Componentele spatiale ale cuadrivectorului £}

Pentru a determina expresia componentelor Fy, F, si F, ale cuadrivectorului
F; se va utiliza definitia (7.2):

Foe Loy = 4 (mete ) L A Mot )y gy
Todt, Y dt, \V1=32)  J1=2dt \ V1= e
Se noteaza cu:
F = F,\/1 - 32 (4.6.35)

unde F< reprezintd analogul clasic al componetei relativiste F, (v < ¢ =
F, — F) Cu notatia folosita (7.5) se poate scrie expresia componentei F<
astfel:

d myv dp
cl __ o%x o T

Prin analogie se pot determina gi celelalte componente ale cuadrivectorului
forta-putere, F si F.:

Fcl chl Fcl
/—1—52 ? Y /—1—ﬁ2 ’ /—1—ﬁ2

in care F', F' si FY' au urmatoarele expresii:

F, (4.6.37)

g _ @[ Moa \ _ dps
T At \VI=[ dt
d myv dp
Fl=— | =2 | == 4.6.38
Vo dt (F—ﬁ?) dt ( )

FCl — i mOvZ — de
i dt \ /1 — 32 dt
4.6.9 Componenta temporala F; a cuadrivectorului F;

Pentru a calcula componenta temporala a cuadrivectorului forta-putere se
pleaca de la expresia:

4 4
dYouiFy =" u
j=1 j=1

dpj 4 d’u]’
= ; 4.6.
i, mojz:l u; i (4.6.39)
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si se va tine cont de faptul ca cuadrivectorul viteza este un cuadrivector de
tip temporal:

ia? =<0 (4.6.40)
=
Se deriveaza ultima expresie obtinandu-se:
4 dus 4
2jzluj dtj =0= jzlu]Fj =0 (4.6.41)

Daca vom scrie pe componente relatia (7.11), vom obtine urmatoarea relatie
intre componentele cuadrivectorului forta-putere si componentele cuadrivec-
torului viteza:

Vg Fd vy !
+ +
VI-FVI-F | VT-EVI- P
v Fé ic
2 = + —F=0 4.6.42
T-PVi-® " = 4042)
In continuare, tinand cont de expresia produsului scalar:
Fg = Fly, + Feu, + F, (4.6.43)

i inlocuind-o in relatia (7.12), se poate determina expresia componentei
temporale a cuadrivectorului forta-putere:

F, = LR (4.6.44)
Observatii
e Componenta F; este imaginara
e Daca nu se tine cont de ¢, F; are dimensiunea unei puteri din punct de

vedere fizic, de unde si a rezultat denumirea de cuadrivectorul forta-putere.
Astfel, cuadrivectorul forta-putere poate fi scris, pe componente, astfel:

—

1 Fely
F (Fx F, F. F, = cm) (4.6.45)
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e Componenta F; se poate exprima si cu ajutorul ecuatiilor fundamentale ale
dinamicii relativiste:

d 1 d ic
Ft = T%(mout) = ﬁ% <m0m> (4646)

Egaland aceasta expresie cu relatia (7.14), va rezulta:
2
Felg i mMyC
dit \ VT =

Produsul Feo reprezinta o putere din punct de vedere fizic, si poate fi expri-
mat prin derivata energiei particulei in raport cu timpul:

g2 (et )

(4.6.47)

dt — dt \V/1- 32
2
= =0 (4.6.48)

VI-7

Notand prin:
me
- ° 4.6.49

masa de miscare a particulei, atunci:
E = mc? (4.6.50)

reprezinta energia totala a pariculei relativiste.

4.6.10 Variatia masei unei particule relativiste cu viteza

In mecanica newtoniand masa unei particule se considera constanta in ra-
port cu viteza sa de deplasare. In macanica relativisti, masa depinde de
viteza particulei, m = m(v). Pentru a afla aceasta dependenta, vom con-
sidera experienta lui Tolman de ciocnire plastica, centraly a a doua particule
relativiste identice de masa m, pe care le vom nota in continuare cu indici
diferiti, my si mo.

Fie sistemele de referinta inertiale S gi S’, si fie ¢ || Oz viteza de deplasare a
sistemului S’ fata de S. Fie v] si v} vitezele celor doua particule fata de S,
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inainte de ciocnire. Cele doua viteze le consideram egale, de sensuri opuse si
de-a lungul axei Oz’

vy = v
vy = —u (4.6.51)

Dupa ciocnirea plastica va rezulta o singura particula, complexa, care ramane
pe loc fata de 5.

Fata de sistemul S, inainte de ciocnire, vitezele celor doua particule se obtin
utilizand legea de compunere relativista a vitezelor:

v 4+
vy = ———
! 1+ c%v’
(4.6.52)
—v' 4+
Vo =
1-— C%v’

Dupa ciocnire, particulele fuzioneaza iar viteza particulei complexe va fi v
fata de sistemul de referinta S. Pentru a afla dependentele:

my = m(vq)
me = m(vq) (4.6.53)
M M (v)

vom scrie legile de conservare pentru impuls si energie, in sistemul S:

mivy + move = Mu
mit +mec? = ME=mi+me=M (4.6.54)

Rezolvand sistemul (7.24) se va obtine urmatoarea relatie:

14+ %
o 2T et (4.6.55)

i 1—%v
C
De asemenea, daca se tine cont de faptul ca:

L ImEi-w

c? 1+ 50
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(4.6.56)

c? 1—5v
raportul (7.25) devine:
v3
mi -2
— =Y 4.6.57
== (16.57)

Astfel ca, in general, dependenta masei m a unei particule relativiste de

viteza sa v se poate scrie:
const.

m=-—— (4.6.58)

v2

62
Daca viteza v = 0 va rezulta m = m, = const. iar masa relativista m a
particulei se poate exprima prin relatia:

mo
/1 _ v
2

4.6.11 Energia de repaus. Energia totala si energia cinetica a unui
corp

(4.6.59)

m =

Energia totald a unui corp E = mc? reprezinta un principiu de echivalenta
intre masa si energia corpului. Acest principiu ne arata ca variatia energiei
unui corp implica o variatie a masei corpului, conform relatiei:

Am = 2F (4.6.60)

2
unde Am se numeste defect de masa si reprezinta energia de legatura dintre
componentii corpului privit ca un sistem nuclear.

Pentru o particula libera, energia sa de totala cuprinde atat energia de repaus
E, = m,c? cat si energia cinetica (de miscare) 1"

E=E,+T=mc? =my®+T (4.6.61)
De unde rezulta expresia energiei cinetice pentru o particula relativista:

T = mc® — m,c? (4.6.62)
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Observatie Pentru cazul in care v < ¢, expresia (7.32) se poate dezvolta in
serie Taylor retinand numai termenii de ordin doi in v

2
0 1
T = mCQ—moc2:L62—m002:moc2[ - —1]
-5 -5
1¢2 30t mev?
2 o
= LNl ==+ —-——+...— 1| = 4.6.63
mc[+262+8c4+ ] 5 ( )

Expresia (7.33) reprezinta chiar energia cineticd a unui corp in mecanica
clasica.
4.6.12 Cuadrivectorul impuls-energie

Cuadrivectorul impuls-energie p; definit prin relatia (7.2) se poate scrie pe
componenete astfel:

b = px:ﬁ

P2 = Dy =

P3 = Pz= ﬁ (4.6.64)

ps = pt:ﬁ* -

Observatie Conform relatiei (7.34), componenta temporala a cuadrivectoru-
lui p; se poate exprima cu ajutorul energiei particulei, fapt pentru care p; a
primit de numirea de cuadrivectorul impuls-energie.

Ca orice cuadrivector, la trecerea dintr-un sistem de referinta .S in alt sistem
de referinta S, p; se va transforma cu ajutorul matriciei Lorentz-Einstein

Ajki

28 a 0 0 iaf Da
Py | 0 1 0 0 Dy
o= 0 01 0 D (4.6.65)
z%’ —ifa 0 0 « iE

109



Efectuand calculele in expresia (7.35) putem scrie desfagurat expresia com-
ponentelor cuadrivectorului p;- in functie de componentele cuadrivectorului

pj:

v
P, = Oz(px—gE)
py - py
p. = p (4.6.66)
B = Oé(E—pr)

Observatii

e Patratul modului cuadrivectorului p; este un invariant relativist, adica:

4 4
2= 0= 1} (4.6.67)
j=1 =1

e Cuadrivectorul p; este de tip temporal, adica p? < 0:

E? E?
P=piApitpi— 5 =P —— =-mi® <0 (4.6.68)
c c
e Conform relatiei (7.38), p* — %2 = —m2c%. De aici rezulti expresia energiei

totale a unei particule relativiste in functie de impulsul spatial 2 si de masa

sa de repaus:
E = \/p*c® + m2ct (4.6.69)
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