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28 in ew Tigureazl entropiu .= mirims primitiva, lar tamperaturs
Ce warime derivatd definité prim prime ecuatie (7). Dur entropis
ne este o mirime direct «scesibily experienfei, pe ¢énd tgmperatw
esta in gomnerel foarts ugur de determinat, leaceea e ;referabild
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vin identificarea celor doud exprasii ale diferentialei
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In acelagi mod se pot introduce cg mirimi primitive orica-
s elte forie generallzate, Ecuatiile caracteristice astfel obiing-
se¢ nu prazinid interes pentru considerafiile care urmeazi, apa fncdt
ng Vol ingiste asupra lcr,

Din moment ce propriet&tile termodinemice ale unul sisten
sunt .untinute Tn ecuatia sa caracteristicd, se pune problema de a
irieruina mceostld ecuatie, Principiile termodinaemicei nu ne permit
& T@zslvan aceastl problems. Tot ceeace putem face, pe baza acestor
wrincipil, este de a indica ce anume dats experimentals sunt nece-
sura pentru a determina pe cale empirics ¢ astfel de ecuatie, Acaas
+s constatars fundamentall® pune ir evident# oarscoterul incomplet
21 termodinsmicel, Pentru a trata ¢ probtleml termodinamicH gonoretl,
avem nevcio 42 un numdr de date pe care termodinamica trebue asd lis
‘mprumte din alty perte, Dar, p&ni la proba contrard, aceast® "altl
parse™ nu poate fl dsclt experienfa; In adeviéir, orice ecuajyie carac-
terigtic® vontine nna dintrs cele doui mirimi fundamentale tibic
tarmodinamice, adlch entropia gi temperatura. Aceste mErimi nu sunt
dafinite daclt in cadrul termodinamicei; nici unul dintre celelalte
sapitole ale fizdcii teoretiae, studiats p&na acum, nu permit sd se
defineascl aceste miérimi., Un exemplu tipic al acestel situatii este
sazultatul cercetdérilor expuse in ecapitolul precedent : pe eale
tsrmodinamicd nu se poate determina complet distribuiia spectrall

a energliel radiante, ci riméne necunoscut® o func{iune de raportul
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' §2.-_Postulgtele fundamentale ale meoaniofi stgtistice.-

0 indiocatié asupra directiel in care trebue cHutat® solutia difiocul-
%84t11 de care ne-am lovit mai sus ne a dat¥ de teoria cineticl a
gazeler, In aceastd teorie se admite c# un gez e constituit dintr'wn
numlr foarte mare de mglecule cara se aglte desorodonat in interionﬂ
pamio este numal sparent o stare imv: riabng $n timp ; de fap'l:, coss”
6 nu variazd In timp aunt propriatéw}xle mijlocii ale sistemului
de_molaoule, Deasemenes, ceeace in termodinamicE se numegte energis




¢¢ dadvye, ca si in cazul precedent, prin cilfetaq'giaraa acestal ra~
jatil g3 folosjrea ocuatiilor (4) care contia Formularea prirvocipiiiop
taxmodinemiceis
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deci putem f¥la iugedlat farfelo generalizgte cays actioneazs asurt2

splatemulad ¢4t i ertropia lui . Ensrgla U 39 ObLimeé prin reila-
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objine 2lte escuatii cermeteristica consido~8nd ina seu =ad wulitas
forte generalizate F;  c¢a wirimi primitive = Jar parametrii rosm-
pectivi A, ca miirimi dorivata, De ezemplu, puter exprina puu‘ YA
lul termudineamic 5, = ¥ - FE Aa in funcyivng de tsmperatur
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unet lune L( ﬂ_-é_‘ . care depinde atit de coordonsteles generali-
zate 7 cat §1 lu vites $ g 51, evontual, de timp. Ecvatlile
diferentiale sle migecdrii sistemilui sunt ecuatiile lui Lagringe,

@ migcare ¢ perfect dete-minet® dicd so daa conditiile initials,
“antcd valordle f@ :ar3 le iav, la un moement initial dat s s 3tat
candora@é’.a 9. cit 3i rites:le CI’/ . Peatru des:irieria migeirii
s2 voate fa’es) un limbaj geometric, admitdnd c¢d verianilele ¢ sunt
eoordcnatule unur pronet Tntr'un sratia cu N dimenceiuni, oumit "spa
\FRtEE :ont’iguratiil.ur:"’ ststemului, Migcarea este ¢unvscutX dacl se
9*"6 mocul sw 8i dq:ple zeaz# punctul reprezentativ in spsiiud ccerfi-
cvurat,illof. G mms:e e perfect determinat®, daci se curcizue &tfe
‘runctul reprezentadtiv M ia moner

/

954 +ul initial to , 38t si "vectoral
\ A v7it .s4", de comporn ‘n*e fi« v qn W
Y ace 3t moment .

1_’ B O a1td metHdl ‘_’clositi in me~

, > ) R
/ 62 canica analitlcé& ec*e motoda 3cua-
s tixzlor canonice. Ea 3ste eclivalen
a ™ T _
4 T ! %% din punct 43 vedere mutematic G

motode ecuatiiior lui Legrangs,dar
prezir 44 insemnate avartaje rentru problemele mecanicel statiutiocs,
In aceastd metodX, 'starea"mecanic# a sistemului este definithk mu
prin varidbilele de positie ¢ gi prinm vitesals 4 , ci prin vari
bile e d- pozitis 9, gl prin impulsurile generaliz e o, -, pPr |
a2ests mirim. cunt definite priun reletiile ‘ |

- dgg) (0= tm) ) |
b = T;“i ( ) o

Iatrodvceéng "functivnea bamiltoaiaa” H, definita prin

H=) pg-L | g

51 presupunini c¥ ir aceasts functlune 3'au ‘nlecuil vitesele ¢
ptin 3apulsusiie p , date de (14), ecuafiile .ifereniisle ale mY¥




ptern8 & gazului nu e altceva decat energia oinetici ds agitatis
.noleculelor. Pe baza acestul model simplu, teoria cingtick ne per-
dte 3% deducem pe cala teoreticl toate proprietitile termodinami-
4 ale geznlui, | |

Ideile fundamentale procum gi metodels %oor.sl cinatice
ygezelor pot fi generalizate =astfel fnclt, cu ajutorul lor, srice
istem termodinemic s¥ devink acoesibil wunui studiu $eoretic .
hcapitolul de Tat# vom fxpurié acsagth gensralizars, care poarté
umele de "meocanica m'a.tistica” . Ne vor ocups fn srecial de siste-
¥le oonstituite numal din mteriﬂ frecorsa la ocazul in care sie
temrad contine. g1 radiatle am:tntﬁ. dirie altétd pr incipals, Vom
ipite decl c¥ un =mstfel de sistem e constituit dint-'un nusir ma-

i ds particule materiale fu continu¥ agitatie, egitatie fiind da-
ritd atét inertiel particulselor, c&i gi eventunleler forte care
uiicneazd fie intre diferitele particnle, sau intre fiecare parti-
wlf gi lumea fnconjurdtoare. Vom admite dezasemenss ci intreuga ener-
¢ & sistemului este-energie meoanio!, atdt cinetickt ofit gi poten—
fal&., Pentruca modelulhostf& s fie In concordenti cu carintele
rincipiviui Intéi &l termodinamicei, vom admite ¢4 toate fortels,
itht cele interioare, cht gi cele exteriosre, sunt conservative,

lh edevir, in termodinamich existegta unor forte neconservative
wca efect transformares energiei mecanice In alte forme de oner—
ile; in ipoteza noastrl, insl, orice ensrgis este de Tapt o energie
mecanicd, deci e natural aﬂ_podtnlal congervarea ai, deci existenta
misi a forf{elor conservativs, .

Pentru a descrie comportarea mscanichi a unui astfel de
dstem, ne vom folosi de ‘@cele metode ale macaniceii raiionsle, fn
tare proprietij{ile fundamentale discutate mai sus apar fn evidenth,
rd ca totugl si fie nevoile de a preciza exact structurs sistemuluij
iestea sunt metodele mecanicii anélitioo. In mecanica analitici,
roprietétile olnematice ale sistemulul sunt descrise printr'un nu-
Ur de variabile Gar9a, -, Gn , humite coordonatele generali-
ute (de pozijle) ale lui Lagrange, Numirnl n  ss numegte "numirul
It grads de libertate® ale sistemului, A cunoagte migcarea siste-
Tlui insemneazl a cunoagte modul oum cocrdonatele g -depind dé
tup, Pentru aceasta, e nscesar si ss cuncescl propristitile dinami-
s ale sistemului, definite in mecanica snaliticdl printr'o singurd



dat T wva f£1i reprezentatd printr'un punct de coordonate p .., L,
Gy Gn fntr'un spatiu ct 2n dimensiuni, numit “spaiiul
fazelor" sistemului; migcaree sistemului e cunoscutX dach sgtim cum

) se deplaseazli acest punct in spatin)
Yy fazelor. Obecrvie &4 o migcare e per
fect determicatéd decl se d% numail
. prnetnl reprezentativ ™M 1a me-
' neatwl dnitial T, ; "vitesa” 4n_
| jul_fazeior, edicH vectorul de
Encomporé hy b:,. ,P:\ 5.4,.._. ’i"
¢ perfect dbterminatl fn fiecare
punet prin acustille ¢anonica (lb) »rin urmare nu constitue o
dat¥ Indep~ndent# de pezitis In_spatiyd fazelgr. Aycasty con*+a£are
& trajucersa ig limba] gaometrio g Taptnlul c& su~t necosare In
date initiale pentru dsterminarsa unei migcﬁria \.

Pani acum nu am THcut sltceva decht =4 recapitulim weto-
dele mecanicii znalitice, gl SncH nu se veda cum putem introduce
notiunile termodinamice fundamentale In cadrul acestei mesaniei,
Constaterea d4e¢ bazi, rrin care aceast® intrcducare devine posibill,
regults din ipoteza ncastr® ci sistemunl mecanic este econstituit
dintr'un numdy encvi de mare de particule, decl c¥ este un sistem
ou un numfr enora de mare de grade de libertats. Chiar dach struc~
tura Jui mecanic# e perfect cuncacut¥, pentru a-i determina nigca-
rea 6 nevoie sk se cunoaecd datele initiale, devol valoarea numeyica
a unui numlir imens de parametri. Din contra, termodinamica specifiol
"gbarea” unui sistem d&nd valoares numeric¥ a unui numlr mic de
nirimi ; cunoasterea acestul numdr mic de date e=te ins¥ insuficien-
t& pentru a determjne " starea" sistemului in sensul deoanic al cu-
vntulul, Existi un numbr enorm de sthri meocanice distinete oare:
sunt toate compatibile cu una gi aceiegi stare termodinamicd, Mode-
lele mecanice, ds care ne vom sarvli pentru a explica somportarea
sistemelor termoiinsmice,gunt decl sisteme mecanice incomplet defi-
nite,

| ;\‘ lactin rf_rt 1 D 5“_». u‘ﬂ'- .~,-x epatlul I1829810F,
Probgbllit¥ti. Din disouniia precsdenth wazultd off existe multe punche

in spatiul *‘d.zalor représentind stdri mecanion diferite compatibi-



¢irii iav Torma canonich
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h slestem mecanic este dofilnit din purpct e veders cinse-
patic rrin variabilele canonigs 9. 1 p , 1a¥din juret de vedere
jinemi€@ prin cuarapterca func{.:x.uni:f. harri: sonieng H y QEDYrinatd
eu ajutorul wester variabils caccn.ee gi, evemtual, al timpului,

0 migcars a 3letcemulur este perfect definitd duci e dau valoritle
initiele, Je vippud T, ; wle wariatilelor canonice ¢ yi p .

Un pztm avantaj 4l formai canenice (167 pentpu nsvoilo

mcanioil statistice rezulld dit semmuficatia fizici @ funcginnia

H .+t sa gtas ¢X ea repraziabl eresgla wecaricd toteld a sic-
temJui, Puincipiul conservirii energs vi Hocavice se verified imadiai
pe Torna cmaonicd (15)  dask \f* nu dspinde 6xpi igit de timp,atunai

d H aH ; AN LA OO A T AH A A
= Y S -.P" = i ‘3?/5 2 s OP:« C)-é—l. = C )

deci H=const, In tericodinamaicd r1 se sSuliaz8 Snsf numel sistene
‘wolate, FEvA \ntaractiung cu ¢ teriorul Encrgia unuel sictem neigo
.t au @ coovtantd, variafia eu fiiud egelid ca suma ¢Jgoorick a lu-
crulvi mecanic si 2 ~gldurii primite din e terior. Pentiu a ﬁu‘tea

\

stud. = aetfe. de nroteta In mczanice steiisticid, vom romi’ e o func
tlunea haniltoniar¥ H 3 gistemulu’l nu depinde oxpliolt de 1 mp,
dar c& depindo, in atard dv cocrdonctsle canoliss p 31 9 ads
sistermlui, €3 un numir 7 de parametri "extervicri® A, AL, Ao
;rin care e decaris#l interactiunea dintre 3latim gi Zamcg exterioa-
4, Atdta timp c&% acegti parametr:. sunt constarti, enevgia Zista~ \
w1l rémine gl ea conastantd. Printr'o varilzfie s arestir parenetrd
vitew €uraiza gistemuiui un luoru mecanic yi deci 53 tuten veria
snergia.

Fentru descrierea wmigedrii sistemalui wvoa THloedl gy fu
reest caz uu 7inmbej geomelric, care ne va 11 de mare foleor T des-
volidvrile ultericars ale teoriei. s "Ctarea™ micanich fa un mameut

SRS ommca e
T;pfuﬁ,fjtaioaq Yizica stot. stich pi Meo. ovartivk, I, Fasv.2.”
S )



Fu7 €8 puncie reprezentative counfinute in aced ropiune,
intograla Intimed ls tot spatiul fazelor ave ywalcares
vu anmErul totel &l elomentelor colactivaluy virtual

| gy dV = W -

[
ao

m

Yu Sgecinal,
N . ezal4

(iz)

C nltd fuuctiune Jmportant¥, prin cuare Se pcate carawts-

siza dlstribugle celestivulvil virtual iun spatiul fazel r, oatg iﬁi

- . - . AN
de?fiuit¥d considerand fracfiunca 751

din aumarul total N g

puncte, a avuelor puncita care sunt continute Tn slementulu de vaiun
AU . Aceustd Traciiuae so numegte "jrobadilitales pentruca
nunctul repreaeatativ} s¥ se sssensed tn elsvenkul do volam AV
Dac¥ ne weamintim fdptul ek puazteles colsctivulel virtual repreazin-
t8 stdrl mecanice posihila pentsrt sistenul rcnsideyai, dofinifia pc

vabllitafis mai poete Tl formulats gi in modhd urmabor

"~ protahilile

tsa unvi "everndment” 35ty egald (u raportul diatre numarul posi-
pirtitatilor favarabile vealizivii Faveamertal 1" ¢i numgrul total

de poaibilit#.d; In cazdl noatrne M evenimentul " Constd in aceia
azear:

¢H punctul rep
de volum Al din vpe-iul fazelor, Tormmiaths estfel,

protahilitatii coincids cv definitia giemontacd ol2ignuitd din cal-

culul preobubilitid{ilcr,

Ezist® o relalis simpld inre prebabil .tats sia §ensitate
€ 1 uneil distribugii. B suficient s& Anlceuin nurdrdtoyul AN
prin valearea  § AV na s obidveot jeat »u probubilit ife expre-

539

R

LN _ 5 an
o ’\JAU

N
AL IR sy gL AN
dtul dintre prodatildiiatez elenw ntard N
vas elementulul le voluw AU se¢ ounegt “denszitatas
. - Y ,.\
tELEA" i e wotegzd W :

.~ ——— ——

6?( \ AN (24
,/ fn‘/ ’ AU’ 'fil'

{

Probabilitatsa clementard ate atunci valoarsa

-probabllitatea pentru za starea mecanics a sisSemuludl S& fie repre

- §-

zontatd yrists'un punet sitaat Tmr'o ragiuns /" caretare a spa-

tativ el stirii me.:nios g2 giSegte in elementu

def Initia

si fntiade
probabili-

¢3) |

PAV i




le ou o singur¥ stare termodinaemich# perfect definith. Sistemul real,
intr'o anumitd experients, va fi
reprezentat prin unul d4in acestc
XN | pnncto, dar nu 9tin prin eare auiimia,
I e poate foarte bine intémpla ca,
repetédnd experilenta, deci aducénd
gistemul din nou in aceiasi stare
>q, termodinamicl, starea mecanich sh
= fie aita decét in prima expefienta.
‘3'2 Penirv a tine seamB de toate

‘ aceste posibllitéti, este nevole sk
luorsam cﬁ toata dintr'o dath, desi fntr'o amumits experienti numai.
wna dintre ele & realizatd, Potalitatea tuturor stirilor mecanice |
compatibile cu o stare termodinamici dats se numesﬁe w colectiv %
virtual®” de R mecanice, AdjactLVul *yimtual® precizesszk ci
nu toate sunt realizate intr'o anumitd cxperientd; stérile repre-
sint8 numai posibilitéti de realizers,

Pantru a oaractarisa distribufia In spatiul fazelor a
punctelor reprezentative ale unui colectiv virtual oarecare, vom
fclosi densitatea mcestei distrdbufii, care se ds7inegte In moau]
urmiitor : In veclnltatea fiecHrul punet din spatiul fazelor se con-
ptruegte un element de volum gi se formseaz¥ raportul AN dintre
numirual AN al punctelor reprezantative continute 1n acest ele-
Ent gi intinderea A a elementulul. Elementul trebus s fie
destul de mare pentru & conf{ine inc8 un nwmir mare de puncte reprs

aemtative, dar totugl destul de¢ mic pertru ca orice poriliune a
sa, de fntindere AU’ ° gi contirénd un numir AN'  de vuncte, s#
conducd la un rgport %%& practic egal cu raportul %%: coras-
runzitor elementulnui initial. Atunci aceat raport.se numegte densi-
teteg  §(Pi,..., Q)  2n punciul considerat, a distribujiei co-
lectivului, Ea este o funcfiune uniformi de variabilele canonice

? ) 9, -1u&nd numai valori pnsitive 2au valoarea zero, gi esta .
tﬂegrdbilé valcarea integralei

r !
dN

g?(m)-w N

v—

latives pe o regiune U din spatiul fazelor, fiind egald cu numii~
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woiuzrsa mijlocle céutatd, Pe cale teoreticl, aceast® valoare mij),
s puste calouls dack ae cunoagte di btr;butia fn spaiul faze.

= oolsetivalad virtual care reprosiant® togte stlrile mecanieg

. te wle sisteavlul, ccmpatibile ou starea termodinemicy deby,

..-,sasta, 8 *mzev ) gpa*uxi ﬁ.?eior 1n gleamante de volum

cRormnote oumne, gi Mtfel Tneédt veuniresa auestor qlements afy
.op spatinl, Elementele trslne presupuse destul de miei pem
s fan duterdiomil wnul eloment functiunea 28 pRatrezs o valoar
oo TINE ];s?‘--u:t”?c constant®, Se Tnmuitegte eeeastd valesre su numiny

"R

AN g Tposdbilltaga” gerespunzitonre elementulul de volum so
sdercd, 2o fnenmes *:z!i pemd v teoate slemantelis ds fuum, ai SiE e
remgnoed tota _N,, 45 posiblliWhds valosraa medie ciuisty

LU LOre 8 umz Mo’b:.f. I?Tl I o o® pca»s eexwin deaf |
: ‘ _

ey

,
;Qv\

/ . ‘ {r . 41
Y R

e

)

¥u! oomod se exprimi aceaat!{.'/valoal'e medle Qack ss folo-

" sugts definifia (18) a densitBiii probabilitiyidl
7 Ry ¢ /
P S Hegr Fpg) Al &
! o .

{' Froblema camzrgmé, # meoanicoi stetistice este de 4 delor
| minc densitatea probabilitafii P o unul colectiv virtual astfel
‘?rta,‘b valorile nedii calculate ocu aju’sorul formulei (21) s¥& codnci
1] valorile medii definite prin procedeul experimental descris mal
qT.E . _ .
Iip formila (21) resultt imediat ofiteva consecinje Lupor
w58y, LAl constaidn i valoarsa, medi$ a unui miripf cars nv
dw aande de gtared .neaauicé a giatenulul ¢ ¢guld on valearaz. ¢ oasta
T4 2 scaesbel mErimi. 5 In a.dwar, dack 73 e constant sl poai:e i
=2 x5 ua Tactor in afary 1ntsgralei (21) gi se odbtine, "’olﬂq“nd rsls

Lig (na}

D et

-f = ijw = 7f -

‘og ,"



wm.ug Tazlor ¢ datdi dc¢ integrala

P a1
v-
In spezial, dacid résiuuea volnecids cu Tnlreg &pat u’ laze-

ot, obtinen o probebilitate egall cu 1 ?

-

S Py =1 ; (1)
> -3
. eotd r-letis @ :chivalentl cu (17) %n vaz= Gefanitied (18),
P 4. - ¥alord midleiyi. SH considerBm o anumith m%rime ue-~

alch a £.ster1luil considerat, cum ar fi spre exemplu messa, enar-

¢, mcmentul cwn*%iiztii de migoare, eto. C getfel de miirime are In
aceral o valoare ouuericl care poate depinde ¢¢ starau mecanica

(sistemulu’, dcei 2 » functiune %(P,@) de variabilele camoul-
» 5 gl g «are yreeizeuzd aceastd stare. Fentru anwaitc

o wdrimi .
war €1 mrssa, velcares numeric¥ e indepgndenti de starea siste-
dul, decz

se raduce la o constantd. Dacd se di rumai stares
impdinamicd a sistemwilui, starea mecanic# nu e bine definiti, ci
nte i reprezentatd printr'ural dintrs punctele wnui acumit celoe-
v virtual, Rezultld de aici ¢z unicl valoarea numerdcs a mirimii
i{p,@) nu ¢ a priori bins definit¥ in general, BEvident ci fu-
‘¢ amunit: experientf se ve obtine un gnumit rezuwltat bine definit,
i5nd o mlés ritcira a slrimii % . Tur repetadnd expcrienta tn
wleazl conditid termydinamice, deci aducérd din nou siatemnl in
la;L stave teracdia micd ca in cazul primad expariontel, s‘a:
tea Coarte bine ca s.otemul .4 se gHgeesol Intr'y gltlk stare w.co-
@, shirei. s&-1 coresyundd alt® valoare numericy pentru miirimea f
@92 termedinamichi corclderatd nu determing dsci valoarea nuzerich
Brimii < ; ce zice ch acesstd marime suferd fluctuaiii . Ss poa-
‘totugi defini o veloare mijlocle a wmarimii £ , care u perfect
brpingt¥ prin stare: termodinmmic¥. Din punct de vederas exporimen-
), agencti valoara mijlocie se capdt® repetdnd experiocntz de un
ir foarts mare dos ori, gl wfsurfnd valoares numerioc¥ a marimii
flecare axparinie; media arvitmeticX® a valerilor chfinute oste



Lopragiier:@ cvi*icticX 6 o mHrine pozitivid Sau o3l opytig
aald, Locd o nuly, se cluns Sk Micimec mgapalsivh nu Tluctuears, Ry-

diacing pa*ratd o “auvrtvwiielr se nunezte =ziaterea .pAlraticH mhjle-
Rl
ci6) absolut® a nirim i f s1 36 notoezz Ju A’. :
1.0 5 B 7
it = I1({-1 ; 23}
! 7 I
©a 3ste o mirime avﬁ.nﬂp wioaleazi dimsrsivsdl ca §i mirimes 7’.‘3 ~Catu)
fard dimensiuni _‘ﬂ:t_. 32 numeg*e ckaterca calativi a marimiy
?
% . r

54 analiz#a fn ce cenditiuni o mér. e 2 nu Tluciuea:y

-

naick In ce condifiuni avem
[ (- Pav-0.

Devarece Tunciiunea de integrat 3€ - f)z vj Ny poa*e _us riciodal)
valori negative, in‘agiala nu e nulld decit dacd aressty : Twspiung e
nuld in toate punctele wspatinlui fazelor, Efactorul P frsa nu

pcafé £1 peste tot uul, cici in aceste 2zo.cliii ru ar putaa fi :ca
tisfacuti coudiiia de nermare {19) pentru 'o:obebll.\'tat"e. Deei

e

faectoitd # f trevuz si fie nul 9n ‘“c.te  mstele Ir uare
}) ¢ diferit ds _Lerq. Ou caz 3impla aste reidizet decd -f agte
conatant. ;i decl (oincide peste tol cu valcalea Iui mijlocic § |

Atuneci mirime. uonstanth .f mu Tloct Uéazﬁ crloears ar T3 c.latxi.butia
colestivnlui virtusl, definit¥ prin densitates F o probabilits-
tii, Lacl f e, ina®, o mirime nezonstants, 76_7? nu e ideatic

nul, deei P tiretme o% 34 agnuleze in toaie punete.e spatiulul
, _ i ~ a®
fazoeler in care .f diferéd de .fi s Bau, exprimat 2ltfsl S om

poate fi diferit de zero dezat Tn »unctela iun care 7( (P ‘L) f/’
Locusr punctelor dian spatiul fazelor, care satisfa: acesta egalitat!
este v "suprafati” cu -1 Jlumnsiuni, amame o anuaita suprady
ta tn faniiia suprafetelor f (/” @) = coast. Prin urmave, pentrv
5 mErimea ver.abilk £ (p,q) sé nu fluotuesze, e necesar i aufi-
~icatl ca puneiele regpivzentsative aie colentivului virvtusel s1 fle
situate toate in ¥vccinagtatem unsi anumita suprafets dealuz.gul chrel
fﬁ esta congtant, Suficisnta acestei r~onditii e clary a priorit
c3cd pentru tedte stirile meeanice posibile “n colectivul dat, ud"
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Apol se constaty ol valosrea medis a rur-t a lou® wiiirw

{ $i g @ egall o suma velorilor medi:
i [ .
o . 7 . .- f 4.,
Tog = (gegpawr - (g 2ar, [g2ar = fos
¢ J 6/ g‘!:. {n
a1 general, vulcares wsdic a unei combt nat 4 “irear: on
ificiertd sonstanii & unor afi dimi 1, ;f.z 186 eg -l Su ¢ Lae
;i com®inatie a velorilor medii respactive
PR ( : D (oo (¢ o
i/ / E4 [ SO A - 1 - ? ~ - (
4]""” C‘l z - - = J(’:I‘il = ot Tt , J JL? —-(.‘27’-1 .).dz/'f’ 2 ‘/2 N /
;.', ‘ ? ~ o L
=Cfy e *

¥

=
>
0
o
i3
tJ
S
"
P
‘,.
S
I
?
&
Ay
E
o
'.J\

2 mo, . Predugiiul 8 Joud mAriimd o
in gengeral ezald ox produsuiﬁ valerilor msdid

do
.

In armmite cazuri pasrticuvlare, tetugi, c¢;al.tatea pcals
sbleficutfi. Un exemplu simplu e:ite gcela Tn . wre wml &in fao-
1 88 raducs la o constanti,

im atraz mei sms atentis asuprn Tapbalul ol, In geniial,
raiie mscanics ;/ gsuferé fluctuaiii, acéiof valorile memerice
turel asttsel de zlna.rm ir atares termod:inemic.’ conaddorats; ouw *
eid Intre e‘e_,, deci nigi cm valozrea medie a vdrimii, Ca wicvrs
titativd pentru aceste fluctuatii se folos: yt. ag: rumita fz~
ltiere etatistick, definitk prin medie nitratului ﬂiferen ol
ttre mirimes co.nﬁi-éeratﬁ $1 valcarea el n3dia t

———

F-1F = (7] P - S@iz§z+;) Pav

/

= 770 i dv’ ]?j . V + ;fz j )DaiU’ =
1 —— —-3 B -— "“}' % (o3
= 762 -2 -Tp + ] = - 7 ahY
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unds X‘, y X suat respsectiv cgnie ca - 29 _
Xuts » - -, Xan  resmrectiv egale cu %%4 Yy %El . Punctul
M' roprezenténd stevea 3istemu1ui la mog q*n;ul t+dt va avea

avordsnctele

" : Vo [
X, + dy; = x; + AgxY 4t \25)
«\-zt\ )
P 35 cens;qa“‘m 11t% stare inifieldl
' - . b . ] .
mg T ¥ 1 sistemuluvi 1a m;:man‘hﬁ T ,vocing
b cu starecs [V Lhordonatele purictu-
And reprzzertativ sunt '
] :—':,,. - >
a s l'i Lo
:I"\f). 1
D A R . . .
unde A2 pob fi intsrpretsata ca
— 23ind componerisla "vechoruluil® An-
Gimensional MP o . Pupi scurgerea timpulud  dU , pusciul repre-
, ..
zemtotiv ve soube pigiftise, P, da coovdonate
X+ A + d_{.- b B ) = e Aee o }’ il Aﬁ\ dt (983 "
Lo JC_: ' “'CL T J;LL/ -~ \Jy.'. + 0 sy . AN R + K138 k,u’{

Golzfnd din aceste valori cock don&tclc {25) sle punctmlui

Al —
M'  obpinem eomponentels vectorului N L :
r *
N ra / - . \ B o . / ¥
:XL- - /_"\x(- + /X( {x+ﬁx,\1.di‘ - X - ,‘{_;- Q). WD = A- ‘!.Xl PCI-A.I) )(\.,x,j;,_.:f
ey
Dach presujurem of veotorul M7 s infinitezimal, doul

cantititile Axc  sust infinit micd, putsw inlooni diferenis &in
L roo . . . e ~ !
peranteza | } vrir difaerentisle respactivié. Componentuls Aa

' - -y s ﬁl '
ale vectorulal P vevin atunei
) n WX
/ ) AAL A -
Lxe = Dx+ d Z ‘3,3:: Ax =9
k=4

.ﬁ.
— S considerfm acm  4dn vectori inigilall . MB ) 207
- _!M% , fituatl dealungul muchii.lor...urzui paraleiipiped elsmentar
D iin spativl Tazelcr, ayé. scurgaren Limpulul dt  vem obiine
Zn veutori —‘_ﬁ’ y e M In o Faralelinipedul construit seu-
pra oussisr veotorl ca muchii este domsninl L' dorespunzind dome-

"-1
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rimea = are una §1 areiagl valeare, eovident ¢d marimsa nu flue-
tu2azé . Faptul ca condigic oste gi necesari aratd ci alegsres Sm-
priastierii statistice ca misurd pentru fluciuatii sste o siegere
bend

§ S.~ Eyalwtia In tice e uned disiribuiii ~ In parag-ataole

precedents gm studiat distribu@ia 1la un mouent dat a puncielsy

fesrczentstive ale vaui colectiv virtual de stdri mefznica, Pacd 4i~
pem s3emi de scurgercs tiwpuiul, pmctele reprezentative se Jdepla-
seaz# jn spafiul fazelor, conform legilor uwReanic: ccnaenszts in
eovatiile canonice (16). Acingtd deplasare atrage duprk sins o zo-
dificare a distributlei. AtAt densitatea < apunctclor, ¢t si
dencitatea f? a probabilitgtil, sunt degi In gegnersl funciiuwnj
de tim . Ng propwnem s gisin le-
F* zea Qupd care =s¢ {ace gvolutis “n
l timp & acestor m¥~ini  Instrucen-
| N ) o 1yl de lucru in acgas*# cercetarc
! o 11 censtitue tegrerms lul Licuville
. H«’A cafe se enun’d im mudul urmdtor @
N~ Se¢ considerd un doemeniu .5 ic
3 | —>q spatiul fazelsar Fiecare punct M
"~ :5_3_ a1 acestvi domeniu sate considerai

¢a S$targ mecenici initiald, 13 %im
pul T & sistemvlug. Se urmare§te migcarea punctuiul reprezentativ
al sistemvivl. ga se fixeaza pézi{ia M’ pe care g1 o are ia mo-
aentul ', Totalitatea runcteloy M , Sorespunzgnd tuturos
pozitiilor tvi ™M fn domenivl D, fermeaza un iduenlu A
Atusci volumul lvi 3 e ezal vu voluncd Jui B |

Peattu « demoustra teorema lui Ticuville, @ suficient s§
ne afivginiw 1a .azui cAnd «tdt domeniul B are un volum infiniteri-~

- { . . ° - -
mal Al , o4l 21 intervalui de tamp t -1 gste infinitezimal,
egal cu df - Enuntiul generesl rerulti apoi vrin integrare.
. . AT : 1
Vie dace  H, P ,gu,. ..,q. Coordonatele caronice ale

punctolugy M . Peatru sinmlificarea serisulud, vom nota acesi~
coordonate cu X, )In)xwm),“)xhhiar ecvatiile cananice le vam
aurie snb forma

y -

d’.x_‘. = :;n,; = XL KC=4)"'12“) (2'“)

;T

WA AR -

Prof.S.Titeica Fizica utetin*ica i Mec, vumt.oi. IL, Fage.3.-~
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BX,‘ A EX?. ; A a.—x.ﬁ d‘t .. ) sz.n
Y = ?EE:dx ’ R T /T

Peantru a afla volunul A at paralalipipeduzai I’
vom forma determinantul componentelor (29) . Scotdnd de pe fiauazc
24niae factorul comun Ax respectiv, obiinem

ax« H bX 5in !
i ‘5:%4# bx:“t

?gdt L
L\:xz

b:l;l 'Oxa

E)zi i a)(z . C Ay axhiﬁ P

0X,, bx, OXan

Uin dapvsltarsa acestui determinant se vor pistra num-d
termenii de ordinu? fntai In  dt ., Astfel de termeni se cobtin
wmal din produsul 2lewentelor cituate desiungul diagonaled princl-
paie; in adevir, crice alt termen conjine produsnl a cel nutin duid
elemonice aituata In afars diag czalei priniipale, deci confine ool
gutin factorul &° . Pro*us'l glementalor din Adilago: ala princige-

nté&i

15, redus 1a Lermenii de crd,s fn  d ,se moria

5

’ \\',- ) )
i1 8As 5/( Can -
4 -r. i .;‘_.. - ——v— + P s
! 'JxA Oy, Oxzn./
\. . ’
Volvaul A
olumul v & dat deel de exproesia
28 -
wi Lo U S X
A U = AF L4+ dt y A !
l- l__/ 014 J
E} & agal ou volumud AU ericare a~ fi pozigia puncty
. - [ I LTS )‘;n ‘I - 3 »
Tud arxgisi M decs “divergsnga® L 8 :deniic nula,
¥ Y .(ﬁx
Thave Sy ‘o3 030 = - . / .. " .
-er in camul speeial, in care X ”eprezinlﬁ.m mbrii 2l dcilea
g Cinaililer cancnice, sceastld conditle e satisficutdy fu adevir:
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nivlui O « In adevir, oricirui punct P @in domeniul i1

@ﬂw@ﬁpunde un vestor MP Dacé descompunem acest vector dupé IR]

ciiiiie parslelipipedulud D , putem sorie

n —
—
MP o< )« MR
171
winde coristantele ce 815 valori cupriuas intre ¢ si 1. Lupa
) > . N —-® P
sonrgersa timpului Jb g've torul ﬁ?P ve avea pozitia M'P

Dsceroce velatidle (27)

] H
oompanentole la tizpud t bunt reBatii iipnsare fajd ds oompenantel
bz, resultd off

vy
r . —
> C( JM 3
' s
1
! A / i
dagi punetul 7’, raprez2ntand starea la timpul T+adl g gistemulut
. A ™
care la timpul € 8o ghsss in starea

7 , este un punct aperti-
nind parslelipipedului 5O . Teorema lui Liouville & demcnsiraty
duok adrBitBm oX paralelipipredule L si - D' eu acelag velum., So
gii“ i volumul unui p&ralel piped constrult pe

%

2n vectori aste
cmal. ou defterminantul cc&pcnenteTO;

cegtor vectéri, Ne puten sima
Slifice gl mei malt demonqtra ig, dack& grequpunsm.ﬁﬁ vectori;fVR,

sunt paralsli ou exele, NP £1ind paralel cu axa Cx: , Componen
tele 1ui sunt atunci ;

C’)O)'--,,C;} Ax:.',o,.--;o (28}
aomponenta diferit® de zerc ocupénd locul n2 ( . Volumul 4U
poralelipipedului L & atunei  Ax, dx, Axy,

—

DAy}

ﬁ'«-l

< Veoctcorul
M'P! are atunof, conform relatiilcr (2() 3i valorilor (28:,
goxponantel

\3.;/ l ! . !

T2 Axidt b}- Doedd .. b%(u_ D, 4t Ay +3-3>-(-;.AI;.0{I‘

ol ; X [e1n oy b

- B - @9)
bXL-H Axc b 3 %&Ax‘ﬁ , \

somponernta sublinietd occupénd looul w2 (

. 36 vede ca toate a-
casta componente au faotorul comun

Ax: , famul{it respecti-



¢y, inloouind diferenta prin diferent{ialX gi simplificénd ou facto~
ruil dt

0 N oY W of .%ﬂ =0 _(311'
ot / L Op a‘io T4 dgi  op

hcoeasta ente legea olMutath, de care ascultli variatia in
veoy 2 dlstribudliei unui colectiv, Prin Sfmpériirea ambilor membri o
sumirtd gounstent N al punotelor reprezentative me obyine o lege
e agh gan tru verietia in timp e densitatid provehilititil

{ "?"’I(‘ /-.) W = (4
P vk N W L »
ot a @]’oa 09 L a9 o 2

o } 6.~ Echilibrul ptatigtic., In termecdinamios, stirile care

/

Tasnintg@ deportania cen mal mare bunt gtérile de echilibru tarmodi-
ceain. Ble sunt definite prin aceea ci mé.xtimile care caragierizeansd
¢i b nu mai variasB Sn timp, Echilibrul termouiinamic are dsci wun
caiicvey static. [n mecanica statisticld nu putem caracteriza starea
Lopuspunzétodre prin cerinta ca miriwils mecanice si nu mal varioze
in iimp, Exemplul slementar al teoriei cinetics arat¥ c# moleculele
wnwl gaz in stare de eshilibru termodinamic nu sunt 4in repaus, oi igl
VareiAazZd nelncetat pozitia gi vitesa, Vom admite ca starea ds schili-

/”— e

\ail watistioe prin conditia o8 valorile medli;wa}ke‘ tuturor m&rwiler
ﬂbfﬂniue 88 n: mal varieme in timp. Valorile individuale ale acestor
*marimi pot varia in prineipiu arbiltrar de mult, Sa examindm ca con-
g&ecinte ars aceast¥ condit{ie pentru densitatea prahabilit&til. Din

dsfinitia velorii medil rezulté ci
f¢) = jf?(}"i) Ptpg) -4V

Pentruoa f si nu depinda de timp, oricare ar fi mirimea 75 PR
cesdr gl sufieient ca f si nu depindh explicii de *imp, prip urmays
trebue oa veloarea acestel densititi intr'un punot oarecare al BP&ti"'
lul fageloy sl fie aceiagi oricare ar ﬁ. momentul considerat T .
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gvel 1n ecect caz

2 Y. N,
DA I EACARTY
1
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clel fiecare termon din prima suma e’ ahn1a+ de termenul corespunzZ-~
+  ~4or din a doua suml, Teorema luf’
Licuville e deci demonstrats,

Pe baza toorsmei lul Liouvillie
putem determina variatia In timp -
densititii ¢ .Yom considzra nen-
tru aceaste un punct oarsczre ™

>q din spatiul fazelcr ea reprezuntinc
| stares sistamului 'a momantul © ,
si vem cohsidera in vecinitatea &~
vestul punct un domaniu 4 , de volum AU suficient de mic
rentruca veportul %%_ G reprezinte dengitntea ¢ in punciul
M » anui anumit colectiv virtual Fie ™M poziiia punctului
raprens t:ﬁiv al @istemuloi la momentul 't 5 domon.nl coupst lua
mrmentul t' da toate punctele care 1la ﬁomenaml T se aflauw ¢n D
vident 24 punctale reprezentative ale cole:tivalul fao parte din

ataste uncﬁe, gi c& numirul lor AN pv var.azé in timp, Dansit:otuea

Fiqo. 5

&

14 pementul T 4n punctul Fﬁ’ este decl egrliE ¢u eg, confarm
tecremts lud Licuvills, AV = AU, deci Jansitutes § ia
1 ’ . N N

penatul M 1z momentur T e ogald cu deawitatea tn M la mo-
mentul T - -

e (Lt p () = (f' ) 30

l(‘ )111"'}(;"\/ f_ }Pf"../‘j”‘/ (-50/}

Este mei comed 88 se folouseasch sceasth sgalitate sub
i / i . .

formg diferentialk, presupunfind ci T at+dl , Atunei

4"./ ~_.P — b'*}"-}-dt 3 (ZL/ = . Q'H

/J" ¢ b€° 1‘ ‘)Fb

o sgalitatea se scrie

U e, g ) 1) =0
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ta%ii este deci o astfel de integralé prim#, dar e o integrall pri-
ny care mal trebue sh satisfach urmatoarelor conditii : 1%, e2 nu
noate lua niciodgtn‘valori negative, 2° ga e=te o funciiune uni-
forn¥ ds pozitie fn spatiul fazslor

~ .§ 7.~ Epgodicitetea,r Conditiile enuntate mai sms nu, sunt
zaficiente psntru g explica preprietlitile tormoediramice pe hazg
wucnaigil statinblco, Pegtru ayne da seama de natuyra condiflel su~
naimantare c&ra trebue impusl pistemului mecanig, 8% incepew prin
@ oowzniie relatis ocsre sxistd intre integralele prime ale migogrii
an oo aiectordia fTn epafiul fazeolor a punctulul reprezentativ &l st
. sisvermulul, In aceastd cercetare vom folosl faptul ci Tunciiu-
nzn hawiltoniand nu depinde explieit decBt de cwurdonatele canonicei;
o34 ¢ gl de parametrii exteriori A . DPacl presupwiem
28 zaantia sunt_oonatanti; deci ci sistemul s supus unsr condi4ii
cxtersogra Pize, atuncel timpul nu apare explicit in partea drenpté
. wrasiiiler canonice, ei el figureaz# numai sub formd diferentie-
1% i1 partea stingd a acestor ecuatii, Elimindnd pe d& obtinem

sxatemol do ecuatii

3 -
——-.?ij-- = _L_dl),z, = - | = -C_L.E'L = = q"E!— ) (3")
IH I Y _ o
T . )
2 J p= 94 Gn

“rn care timpul nu mai figureazH¥ de loc, Integraia acestor acustiil
dotermind traleotoria punctului in spatiul fazelor, dar nu gi mo-
dul cum acegsty tradectorie e paroursd in timps Punciiunmez H
n: o ldentic nnstanté (adick independentX® de tcate variabilele

P g g ), deci nu tcate derivatele %i— son H gunt
idontic nule, Presupunind deci cd,in vecinitatea unui an&ﬁ it punct

de cocaonate tanonaq%rﬁin apatini. fazelcb. %? . gpre axamplu

av 4 d¢*erg¢ de zero, sistemul (34) se poate -acria. i

«5‘; 2H - il o4
_'2_ . P2 ‘%:“-- b- d;E«_, bq,, L n___a_&,_t_‘#,

P, bP4 . P1 , 354



goroluzie analoagh se poate trage gi pentru densitsates ? L puna-
rslor reprezentative, Repetkm, acsusta nu incemneazs cA punotels nu
8 mai,n&gc& in spatiul fazalor; o astfpl de atirmalie ar fi 9= couw
ral $n ocniiazicere cou legile mécanicid, Tot ceeace afirmim ea+r ~E.
in deplasarea lor, tot t athtea punct
pirfsenc intr'ue arpumit interval He
timp o anwmity wagzivoe H 2 s.e
_ yiului fagelor :ite pAtrund in e
/{iij/:j ceoastl ragiune in acelay interval
) de¢ timp, astfel Jrcét numArul de
puncte repra2zentaztive din aceusiy

~5
i_._.-__.__..-.‘?..

-__i.'_ o —
1

> 4. regiune r#méine counstant, Eeh11ib:a1
iﬁ%.G. statistie, oare are drept meop dez a

cprsganis cekilibru! termodinamic, nu e un echilibrvu static, c¢i wua

ceclm phochoehze de deplsearz a colectivului virtual $n epativi fama-
.

- .

A j‘f-' .

\ T
—

003d*tia de echilibru statistic se traduce analitic priw
eendi%iia §£~«U n tpate punctele spatiuivui famelor, Folosind

eemngia {31') coediiia se poate soris 2
SRRV S G A L RO
éi_ b%; 6 pi L bpt 3@5

Aceasty gouatles are o somnificvatie mecanicld important#f : /’
e2 afirmi ¢id funetiunes i aeste o integruld primi a ecmatfilor ca—’
ronﬂce. In adesir, o integrald primi e definit# ca fiind o functin—
ne kf:@) ‘care p@gstreasll o valoare constantd atunci eand 5 i
4 variazi Tn timp in conformitate cu legile migchrii, O astfel
je integrall primi satisfase deei <cenditia

aF S oF SToF v _SNTRE M N E M 0
coE g b TN T i T2 R oy |

ldanticd, ou oonditie (32) pentm JD . Conditia (33) so0 wai poaie

forrule 21 Yo medul urmitor ¢ functimnea [ are o valoare nume-
ricd constaavd deslungul fisodrel traisctorli din sputinl fazelor.
care reprszint3 0 migsare a sistemului, der uceasts valoare posis

varig dela tralectoris la traiectcrie. Denszitatea lP a probhabili-
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toats integralele prime independsnte de timp, deci 3i ﬂensitatea Dro-
\babilita#tii J° , oare ests o astfel de integrals,

Bealproe, sfi presupunem ci am cunoagte o irtegrald primi
independant# de timp, fic F '\/}7, t;) . Aceastd funotiune esis ocon-
stentd desivng: Ll fleolirei traisctorii, 38 considerdm traleciorin oca-
re trece pria punctul P" ) ﬁf » &Ytunoi o 2
t»1 traieetorii, 5 are sssiagl valoare cs Ju o, 9° gy

= F {$° c;"}. Woténd ou A valoares copgtent® 7~ (5 a;"/) , 5%

sonsiderim luovl tuturor punctelor cars satisi: covdliled

Fipg)= K. Gy

Lraes alt punct 3l aces-

Acoat loc esta o suprafatl cu <n-1  dimensiuni in spatlul fazelor,
$2. , eu o restricile al cézul regt se va vedea imwdiat, 3l e o por-
tiune Je suprafatl Iin vecirAtates punctulul P GL . Prinp urmare tras
iacteoria 8 o r";r%!—i apar';;inaud acedtel suprafete ., ,
Pand cunocagter qousd intsgrale prime .indépendente E (u ¢} )
s E (,p a, i ; printr un ratiomament sunalog se peste ardta ci ori-
ce tralectoris apartine 2%8% st:prafesi [—: = _/«‘:’4 c&t gl suprafs-

el L. Koy df-oi ntureseayiel acestor suplmiils, cere o o Vvar -
N ~ - “ - o p : -h'- >
rietate cu  <n - < dimensivui, Juncasteres & &7-7  integrala
prime indepsrdonte ]; , , Fam.s ne definsgte pexfect traiee~

toria In vecinlitatea unui punod, cs interseciisa cu o dimenasniuas
& suprafef{cior
, . /
F:K/»t , e .} 571-1 = K,,_, (3s)
In adevir, aceste ecuatii pot fi rezolvate spre exemplu
In raport eu g2, . .., Hn , sxpriménd astfel aceate coordons”
te in funcgiuns de D1 gl de oonstantele K Obmervim of acsste
constante nv trebus s4 ccizeld® wumeidecBt ow #Earile inifisle
Cg; ) - ‘., LTS A ., Fzy.; DU trebue mimatecht sB coincidl
cu functiunile nojate la fel in (36), Din contrg, o ‘ntegrals *‘“1‘&5
cunoacutl emte insdgi Punciiunus Hamiltoniess }J 588 Cum B &
ardtat In § 2, Valrarea ol numeeich va £1 noksS® co W, E neves
sar 38 se mal cunocamcl  on - < alte integysis indepsndente intire
ele gi irjependenta de /f pentru a determine travectoris,
dtirile mecenice prin care irece sistemul fn avalugle sa




;are awe luat pe ¢, oa variabili independent®, Putem integra

gt siastem, determindnd pe Ga,--cr9n, p1, ..., Pn 1n Tunctie de
e U conditiile initiale c¢a functiunile 92,) .. . Pn sH
rsducs la ?;’, C P: eénd ?ﬁ ge reduce 1a'qf :

Y=Y (Gogep) (= 2nn)

;o o 0 ;. '
;b: = ’9‘ |\‘ ‘2‘_5; C"# 3y - " “Pn/} '\L;-J,2}3,...In)

(35)

dceste ecunayii, n&nd %4 variez¥, reprezinti zcaz traleo~
{4, care trece prin punctul 9;’,-~,Q£,,pf‘r..,p:

in vecinAtateza acestui punct, ecuajiile (35) pot fi rezol=- .

8 in raport cu cela Rn-7 constante 9z , -+, P+ obYinand

el Rn~1 functiuni de H gi 9 ocare rimin constante dealun-
]

traiectorieis

ﬂf = E(P"iv) ) ‘i; = E(’fng) L jo.f =1, (b9). (3)

Aceste functiuni nu sunt altceva decidt 2n-1 1nfegrale
1 indepsndente intre ele gi independsante de timp ale scuatiilor
mice, Faptul c¥ ele sunt independente Intre elc rezult® din &-

204 ccnstantele Qz)---; ' pet lua valori numerice arbitrare;

tll ¢% ele sunt integrale als sistarulul canonic rezultg din a-
104 diferentiala lor totald e nuli:

4R

[
[1s

aE . 3F — (6:1 2,...,28-1
—‘-d “® -..J'.d,,(_. O )y < ! ) '
AR L

H Inlocuind pe dg, i dpq  cu valorile prorortionale

x
)
-—

'ﬁ; si o din (54) g6 constata ci f; satisface ecuatiei

» Orice altgyintegrala primi @ o functiune de E;)..., F;n_, ;
devéir, o astfel de integralZ primi e constantd dealungul fisca-

traiectoril; aceasta Insemneazi ci ea nu depindc de puuctul ales

rtalectorie, ci numai de constantele ii ,Fa areg csracte.i-
% intreaga traiectorie, deci de F, | ~--,fi\,. Cunoagterea tra-
triilor, definite prin ecuatii de tipul (35), ternird  dpci

[S——

[ . - n » .. o8 2 . - . . W,
l.5.Titeica., Fizics statistiok gi Mnu,uuurtlcé 17, Tause, 4.~

e e e

\

l
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ecuatia [ (59/=K nu mei represinti o suprafati netedi deeat
oinktatea imediatl a fieoiirui punct. Daeck urmlirim acesstl supraf,
in totalitaten ¢l ea are o infinitate 'de cute; astfel fnelt ity
seotia ef ou suprafeta [/ (p.4) = [V &8 poash satieface om
tei de ergodicitate, Conditia peate £i formmlatd d¢ol ¢i in medy
urnitor 1 un sissem este orgedic, daol arice 3l%d integrell m-m
afark de snergie, o infimit de multiformli, |

Un exsmpln sizpln de curbll care treee oxie@ts de aprog
vrem d¢ orise punot al unel regiuai piane ¢ dat de curbe lui Iisy
jeu ou raport irationzl fntre freoventje

X = A-'anuit ) g B /Sn.wf'

( E’:‘ = {rafic ra.f )
Wi

Ba trece oriofit ds aproaps vra |

Y1 arice punet X, Y, al dreptunghinly|
fignre alliuraté, desi pastra oare mu
{

i T >X “’A(,xo A y "'3"(10"11 B |

In adevir, ecuajia
X, = Asinwt

are o infinitete de ridieist fx T ., Pacd T, e uns dintre el
lelalte mmﬁ 2 :
' 2T @n+) 70
7+ AR -t, + —1"%1 { n-9ateeg 3wimv,mgativ+
. - nd}o

Velorile serespunsitoars ele lui ;} sant deoi

a . ’ . * <, . w 105, 4\
g = B. /‘Sln‘/w‘e/tﬂ + %z;?rr.‘urk) ] y: B, ’5‘7‘\- (“%fq ¥ c—d-:ﬂt(“t)/

Reprezontind uaghiurile w,7, + ‘5% T.2n pe eerewl ¥
gonometric; se obfine o linjs frintk regulsil fnsorisd fn asest
dar din canse iratiouﬂit?.tu reparduled C(’:';;- , ®coastd
pu 8¢ imhldc nisiodstl, dsci nu formeasy un joligen, nicd oon

uiol stslat, ou un rombr £init de leturs. " furils aceetei 1
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epind deci de valoarea W a.energiel sale i de alte <n-2 qen-
tante. K , Deasemenea, densitatea probabilititii la schilidbru
tatistic depinde de energie i de aite: 2n-2  integrsle prime,
teast® concluzle e in contrazicere aparents ou. un postuiat funde—
ental al termodinamicei, care cere ca starea cde echilibru termo—
inamic, atunci cfnd conditiile exte-ioare sunt fixate, sd4 dspirndi
med. de energie,
Contradic{ia ea rozcivd prin condiyia supliment.riy de care

n vorbit la Inceputul acestui paracraf, gl care are ca 2cop d8 8
¢barming, intr'ur anumit mod, o tralectorie Jp totglitates ai nu-
al prin valoarea coustanta VV 2 inteerslei prime )} , adicid a
prergiedl , Aceasth condiyisz posrtd numecle do “condlila ua srgargici-
ete” a sistemului mecaric? gl se Yormuieau® 4:f£€5£3*t;xﬂ&3_ B A

- Un sistem WEGENIC @ un sisten e?ﬂsﬂic, daucld oricare tra- |
setorie m ose In spatiul Tetelor ¢ure ce nfifl gigur pe ¢ anumitd su~%
raf«td de enrgle OﬁnSbnnté H= Y s trecs oricit de aprcaps vrom é
e ¢xlce punct al acestel suprefetie,
_ ( Do Tapt, se poate admite, sl chiar e nevesar 3 s6 ad-
aﬁa.ezistanta.uncr traisctcerii excepiicnale, care sf nu satislacl
ondiflia de maei susi aceste traiectoril excpetionals trabus Insi s
lis putine la numEr; nu insistém asupra acsstul punct, daparece defi-
itia "numBrulul” traiectoriilor de un snumit tip cere mijloace mate-
wiice care depBeesc cadrul acestul ours),

' Conditia de argaﬁicitate rare in primul momemt wontradic-
orls, In adevir, fie (P,$) o integralil#t primi diferit& de in-
egrale H a ensrglel , O anumiti trajectorie va £i continuts
m npumal intr'e- anumiti¥ suprafatl ,H(p,%): W ci gi gn suprafafa

F(p,i):: K , dect fn intersecfia lor. PDar sxistl sigur puncte
% suprafata rJ(P %}-.V§ care nu aparyin suprafetei FW%@) k’
leei prin care traiectoria nu poate trece., Aceastd concluzie o ade-
traté; dar condifia de ergodlcitate cers numai ca traiectorlia si
reacl oricadt de aproape vrem de orice punct depe suprafata

| . Condifias poate fi satisfBoutd daoX ecuafis

F{?:%)=5ﬁ, in care consider#a An-1 dintre ecordoratels
awmonise b gl g~ cua date lar ps cea care rémdne ce necunoscu-
%, admite o infinitete do r#édicini, Funcf{iunea deoi nu trebve s
e uniform#, ba chiar trebue si fie infinit de multiformi, Atunei
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"uioro — ocanoniod”, gi peate servi la determingrea comportirii ter-
Rodinamios a unui sistem (ergedie) dat, In adewiir, cu ajutorul ei
s¢ poate afla eouatia caracteristicl a sistemuluj fn forma (2).
Deoarece inshk eouatia oaracteristiol sub ZTorme (8) e mai comody
pantra aplicatd i vom inoopo discnutia ou o distribuiie care conduey
idireot la aceasts foralh a ecuatiei caracteristice, deci ne permits
g3 definim direot temperatura unui sistem pe bazs mecanicii statis
. $ice; prin peima metodl am £i ajune direet la o definifie statis-
tio8 a entropied,

In termedinmiclh se definegte tnthi o scari empiriold s
¢smperaturilor prin urmitearele condifiuni 3 '

1%, Douk sistemo tn echilibru termedinamis ou temperatur
sgale, fack aducfndu—le in oontact termic, adiell di2ndu-le posibili-
zatea de¢ & sohimba snergia intre ole¢, dar fHrk schimb de luoru me-
canie esu do masse meteriele, ele ating o stare finalk de eohilibm
asowran, in c¢cave preprietiitile ler sunt identice ocu eele ps care le-
a% gvut fnainte de contactul termie.

2°, Dintre doull sisteme A g1 B , oare iselate sunt
fiecare fa echilibru termodinamie, se sice ci A are o temperatur
mal fnaltd deodt 1 daoll, sduclnd sistemele §n contact termis,
in gtare finall de echilibru ccmun sistemnl / are o energie mai-
miok decAt tnainte de centastul termto,

Odatd stebllith o asemenea somrl empiried a temperaturile
u% peate formmla prineipiul al doiles al termedinamicei, ajunghnd
xpre exempln le conelusia odf randamentul umui eiclu Carnot rever-
sibil dcpinic ramal de temperaturile (empirice) ale celer dou!
termestate Intre osre fumotioneasl sistemul care deserie oielul,
ipoi, pe basa prineipiulyi al doilea, se poate da definitio soilril,
tormedinamice a temperaturilor. Pentru seopul meocanioii statistios
sea mal aiipll definitie a ilnper.tuﬁ.i terbodinamice ¢ urmiitoares
tamperatura termodinamick este aeda funotiune positivi T ae te
peraturl empiried , oare este un nunitor integrant al expresiei
diferentiale a olldurii primite intr'o traasformave infinitesimsll
reversivilly deci astfel facht 22  devine o diferentiall
‘otallk exeotdl ., Prin aceastli cendijie;, temperatura termodinsmicd ¢
definith pAnli la un faetor censtant ervitrer, eare depinde de ale-
gerea unititiler. Acest fseter ¢ determinat spre exemplm prin oo~

”



kntc 88 agemzd oriclt de aproape wrex £3 orice punot &c pe nercul
igonometris, deel sinueul afbulvi resrseotiv le valori orilcit <
repliate vrem 40 oricc valesare osurpirsi fatry =% gl +l: ordonsia

{a walorl orinfly 4o apropiste vre. 714 erlios valsaers vrem ou~
{and istre -D el +B , deei gi &2 .

Condigie ds srgsadicitate pu - dvei sonbradistoric, Ea
re totugl ﬁr‘&if*f‘wé&, gl aleasd Fpeiial ponty sevolile wavunigad
md@”*eiiQ hpeastd aparentll se Jdetssusie x&g%nl&i ok aist vl )
int rg ﬂiﬂ%ﬂmﬁl@ #iupise ¢sre sunt slgiiags 1a mscanisa alsasoc.

10 ergudle, Cercatlviis rezente s -~oilses o%, 418 Gantra, &2 ':”./
ldtetss @ wvogolas gensealdl si of nums: =istemile sxtrem Z9 alaplid,
weelz varo an Tost simplificate priv ‘dralizdei ears dsvbruel

1 06X & 2 HRBS @aﬂ@ $t1llor figice veamls, sv gauil srgedice,

Byt vom sdmiia, fn sele e whewias¥, oF sietssels dAs osra
) seupiim sunt az'gmms. Din acesstlh cou’ijis resultl imefist & .
meitatsa ﬁJ - prababilit&gii, oare ¢ ¢ integrald yripl unirer-
| (ves: oomdiyie 2% la sfArgitul § precedent), an posts £1i inde~
mdentd de aﬂdrgie; olici prin ipotezs sryodicititil existante unce
tfe). de integrale s axclnﬂa; Bogulty d30l ol CP . #8te o fang~
me nniform de integrsla H ¢

2 — AF (H) ; (34,

4 acesstd funetjiupe nu poate lua valori negative, Prin eondit. :
Nimgntar a ergodicitit{ii, posibilitiiiie de alegere a distri~
flei colestivului virtual eare represintl, In mecanica stetisti-
;starqa de 9chilibru tornodinamioﬁ au vost deci mult restrénse.

7\\5 8.~ DiM la canpnick. Peciru a determips complet
nrihutia unmi’ colectiv in sohilibru statistioc, tyedue determi-
i 2xplieit functianea f din eo (39), © eonditie, care se pre-
158 fn mod natﬁral; gl ocare permite sl 25 facd aceasti determine~
 e8te de a presupune ol energia totalé a sistemului (fn conditii-
Xterioaras date), are o valoare dath VV « Presupunem deci
ﬂmggighnu_zlngzngngg Din discutia fHcatd. 1a sfrgitul § 4 re-
$oa . e aiferit de sero numai fn veoinitatea suprafatei

H(;s, ) =W . Acesetd distributis se numegte distributia
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de volum din spatiile sistemalor
A ¢1 B , Baok AV’ e numkri 4

Py A : puncte represéntative als stiriler

| | i A 1n elementul dU iar
! e s ar A,N" numiirul cerespunzitor peantiy
alf { -

e o L ff-’. sistemnl B , numdrul de puncthe .
o presentative pentru stirile sistemr
lui total in elementul </ emte ¢

Y Py gal ou predasul dintre AN' g4 AN
Fig 8. AN = AN . AN"

Beassmenes, wuwirul puncteler repregentative N %a tes apatiul f
gelar sate

= NN,

unde l\/" ¢ate numiirul tuturir stiriler posoibila sle sistemului /
1a* )" este numiirul corespunzitor pentru sisgemul B . Pin scer
38 conatadliyl resultd pentru donsiteted distyibutiei totale O
oxXpresia

)

AN AN AN oi o
SF O S RR0

si, prin fmpriire ou numkrvl total /\ , o relajie. analoagh pentm
denaitéi{ile predadilititilor
J

(S N U SRR
SN N VW T | |

(Aceasth relatie nu & decAt un o0az partioular al teoremei probabill
fitiler compuss din teoria generald & #rababilitltilor)o

Pentru deductia relatlei (41) nu am fqlosit decdt desoris
res oinematiol & sistemnlui total. DPin~ea nu se pot trage, inel, ¢
seoinge decdt daoll cunoagtem gi propristiiile sale dinamiee, In te
medinanich se admite totdeauna (on foarte rare exaeptii), of éner-
€ia unui sistem alodtuit prin oontopirea a douli sisteme A ¢l B
¢ egall ou suma cnorguler acestora, Daol fn mecanioam statistioll
faocem aceiagi presupunecre, aoeasta insegneasd ol fametiunea haail-
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Wia ca diferents ae tonzcnﬂlrl Wintre puot'd de fierbere pi
gotul de selidificare al apei (ambele sub presiume normalk) si
s de 100 wndtiyi. Boara astfel ‘defisritth ¢ eeara ebacliits aan
ara Kelvin, |
Definitiile termodinamicei pet 71 wger transpuse $a meeani

;atatistie&. 34 oonsideriém douli sieteme A 91 B (amdele er-
glics), primal £1ind dssoris pria vuiabuela osnconice P,, ey ;f‘
|fandtiune s heailteniand H ' /,f‘, o” l) , iar cel 3¢ gl deilea
dn variabilelis smasuics H", . . . a;;/, pi fumctiunsa hamiltoniant

H ( P, e, AY] . Yom gmsupnno ol 1z fneeput ecoate eiotc-}
| sunt iselato 91 o Fiecere ¢ Sn stare de eohilibru ilermio, Aga
u resultf din paregrafele pretedsate, scesto stiri eunt desorise \
na deleoctive virtunale ntationuc } aasfel din ocnditiln de orgodici
ite rezultd deasemenss off densithif{ile »redabilititil.r aceater
lsetive sunt funejiuni ds energlile eere¢synnséitomre -

/

b (wee) P =h (0 ()

i considerinm acum sistemal totd. format éin Impreuna—
n ¢sler doulk sigteme A ei | BA o Pin punot 8s vederz olnema~
lo, moest sistem sste daseris pria totalisatea varisd>ilelor osnc-
s B, <) Yy By G , dezi spatiul faselor respeetiv are Znrii
(snsiuni, Ba presupunsa oif, prin inproumo oolor ‘touk sistems '
farea fieciruiam in parte nu s'a sohinbat, deci, f0 iinmbaj termo~ '
iigmio, e prosapunem ol ele au avut aseimgi tepperaturi. Aceasta
semneasd ci gi duph impreunare predabilitatea peatrucs _punotul
ipectiv al sietemului A sk se ghseasel in elementul de velum
{I' rumgne P'dU’  dar probadilitatea oa punctul represemta-
v al sistemalmi B 88 se gliseasoll in élementul aU”’ rimfne
PdU" . S& determinim probabilitat«a pentruca punetul reprasen-
It v al aietennlmi total si so g¥seasocd Intr'un slament de volum
U a4n zpasinl- fazslor on In+dm Aimensinzi, Pentru acouta,
leajuns s4 scnstatiée off an pnanos in scsst apatiu este perfeot
1ini3 prim sesrdonatcie sale P S 0” deci prin positia
neteler raprezentative ale aistemeler [ ‘ei B , fiaecare tn
sjiul fagelor respectiv ¢ dsasemenea, slementul de volum
U dpy - dgs, dp' .. dag, = dV "4V’ deei o egal op prpducul slementelor



tall 3 |
?,f(H# H') = £@). L) " we)

eare trebue i fie satiefiouth orioare ar fi valorile numerice ale
energiilor H' @i H" . Pratdnd deol aceste miriui ca pe nipie ve-
riabile independente, putem darive logaritmic sz (45) in ragort ean

|
H ;
S g,
SN r1 (4! »
P S, T a2 v \"’)
7 . Fi 1
£ gty Z (")
i \ 4

Bsonrale wembrul el delles sl asssroi  sgalititl Bu depin-
ds d@ H' , tredue va gi mewdbrui Intdl el nu Jepindd e ecouptd ver
riskild , Dar aceasta nu @ posibil deokt dack si e3 reduce la o cem-
stantf, Prin urmare, netind aceastd osastepii cu (¢ , evem

-

e o
= {
#( H
" deei, #in (46), o1 jéL-L (3 prin Qeriwarcs légaritmicd a sows-
tieti (25) Sn Fapert cﬁl H" ss ebtine gi egaliztus
f’- (H“) —- /‘ . .

T
. %oats aceats seuatil se integreash imedimt yi ¢aniuc la umriitoarsls.
* axppeeii peniru funetiuvnile .f; ;ﬁfz 4

8. ! Iy yn (H" RN
20« flei)e o= A F) 2 a4t B

~.

Pentrnsa eonaiia (48) 8 fie vorifiaata, trehuc sa A=AA"
o . onelukie éonsidergfiilor noastre ¢ deoi urukioarea !
pontrq @ puﬁos defini fn mecanies statiéstiok ugail.tatea t@ﬂperaturﬁr
-"ler a Adoud sisteme prin prosedeelz sblgnuisvs si~ Jermedinamiosl, 6
- needsar op dengitalsa probavilitiiil pentic ases v gisteme sl fie
“de um %ip s wetul aneéi&lg auums vi deplrdd exp onential de energhm
31533%‘4&&; bs sltfel, somiitie amyirieh de @&&otﬁﬁiﬁ csre ca fge~-
terul energiei la expensat a8 fie sesleg memtva nsbele aistsme Agesd



tonisnd a aistepalwl total @ egald ou suma funofiuniler hemiltoniens
gknletemelor partiale 3 :

H(P/ v Ym | = H’(P,’,...,q;) + /'/"(/7),”,---,6}1,’,/ , “2)

Piclnd aseasts praaupnnero: sistennl total nu e ergodio, \!
ciol fiecare dintre fumotiunile H’ g1 /" rumln integrale ale sis-
iemulul total, aga oum se verifios imediat, Acesta ar avea dsci
joulk integrale prime unifcerme In losc de una singurd, oum cers oendi~
tia-Gs orgodie:l’tata’. In liwbaj termodinamic se poate spune off sie-
teme2® sunt tn contact, dar ssparate printr'unm perete adiabatio;
solikibul Je energis ftnire elc e imposibll, deci gl realizares unel
stiri ocomune de achilibru. Fentru a putea realisa un schimd de ane -
gle fntre sele doui sisteme; trabtne sl admitem ol funetianes bamil-
tfoniend totals |[{ o de forma

Ho=H o+ B+ F(p s 49) @3)

ude termenul ;ﬁf(P/ )" ,qm } represintli o energie 4¢ intsrzofiune
tatre cele deud sieteme; el @ o astfel de functiunae de toate ceordo~
mtsle eamonice £, 5’ P, 97 , incAt sistemul to¥el st duvinl
wgodic, Aocest efect galitativ al termenului de interaciie e axirem
le important, elici ol ne garanteazd instelares unel stirl de eohi-
libm comun pentru d6dle dou# sisteme $n contact. Toetusgi, pentrn a
ti de aserd ou ipotezole obignuite din. termodinamiocl, vom admite ci

cfootul lui mgm e naglijabil deci ci W m_ﬂgﬁ

A onorgioi totale e practic egald ou suma zmm_mm&g & ener~
filor /7' @& H' ale energiilor parjielei valearea numerick
alal A o devi presupusi foarte micl fati de valorile oelorlalti
termeni ei sumei (42), In aceste conditiuni densitatea ? ‘& probe-
b1itkt1l pentru sistemul total devine o funetiune numal de energis

1 & acestui eistem, deci de smma H'+ H"'3
P2l = (KN . 49)

Introduednd, atdt ao;e’astl'_exi)rasi'e, ot gi expresiile {40)
i relagia (41) se ohyine urmitoarea esuajie funo{ienald fundeper-

-

Prof.3,Piteica. Pisice statistiod pi Mee, cuantiocs II; Pase. 5.-
» ? - o .
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vom stulis #ireet reletia dintre ﬁ @i temporatura temodinmiea.

§ 9.~ Analogille termadinapige. Bzpresia (48) pentru
dansitatea’ probabi!.:’né*ii mmi omsctiv va.rtual distri’mit ganonic
aratl ok ensrgin s?brﬂur vanl eszifel Je vscleailv suferd Tiastuatii,
In adevkr, funsiiuvonea P pu satisfess vondiyda de a £1 difaritd de
zere numal iz veolnttetes nned axumlits veleri numerice a energlei,
Aosst rezuitat pare in centradletis oo tormoedirvamica, deowursee in
aceasti diseislink ma admite cd . an2rgls znui sistem, pentru care

Niyoehe s T mend datd, are o valoare perfeot definitd, Intriun
eapited altericr, vrm arlitn, insd, oy fiuctuaglile ensrgiel sunt
axtvem ds3 wisl pantrs oate glstemols cu nn "Tualdr mare de grade de
libovtate: 2lo pot P daci neglijswds Jn avest saz, cars osoraogpunds
sistemelof masrosvtuplos vroera 1i se geate aplioca termodin=mica, &-
tunci mwmmiua U - seineide awm. Faloarea nadio a qnergi-

el caloulats cu ajutornl diatritujiel ceaanios 1 S

h, — \ - 3;‘1”‘),1,). ‘ \ /'_""-
U - = fH/,,‘, ‘.6/ ) }.a'U, (50)

,./»”—"“_—_“ - \

—~———

Benmemares, fortas gene allzatl, sers se epune umci varle
311 & paremstrulut extexim A, dre shrimes 2L | cars fine-
tueasy g1 es, Forta in esneunl termadinamm @ daci valeoarss

mijlocie & aceatei m&rimi 3

L,.F L 9H 4 Ve 4T (59
Fre = o, — Tz b en A

| lmorul mecanic mm; pria:lt do sistem In urms unel veariatil
fa parametrilsr A , se obtime &2ei inleoculmd in sxpraain (1) vale
'rile (51) pe sare l: aw fortele ih nuzul eshili brulu:l.. l’reanpunel
deci ¢A veriasiila ezestor pareametrl o 238¢ dy ienta, faodt in tot
timpul ei schilibrul statisiio ss msajine, Bazultg _gngghe__a;
1 4L =Y 7dn = Zj" j T e T @
S N |
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faotor, joaoh deel rolul unei seldiri empirice a tempsraturii ! numei|
cénd distributiile celor doulk sisteme au acelag factor la eiponentl
starea de eohilibru realiszati¥ in urma oontopirii gelor douk asisteme
nu medificd distributie acestora.

0 distributie de tipul special (47) eec numepis o ﬂdtatri-
butie ceanonic’” a oelectivalui virtuel al stirilor mecanied posibi-
le pentru un sistem tn eahilidru atatistis. Ha depinde numal epwrent
de doul oonstante arbitrare A i ( . In sdevir, fastoral din
fata exponentialel e determinat de¢ oondifia de normars & probabili-

t&t11 (19)
A Sec’*. o= 1

o0

‘Loeasta condif{ic mai arat® o8 comsiania (. trebue ad fle negativi,
pentru ¢a exponrnentiasls sii deacreassci atunci ofind ‘energia tinde o~
tre infinit, Punfind fn evident{d gemnul, me nctanzh de obieoei -(=3,
unde: 7  este o mirime esential pesitivi, care josol tet aga de
bine rolul unei scliri empirice a temperaturilor., 0 distributie ca-
nonict este devil de forma :

4 | e*P-H(P: Yy
(Y

unde ;g este definit prin eonditia de normare (19), decl ¢ dat de
relatia @ T

Plegr,p)

¢8)

‘)BH P ’l) : .
‘B/ /\) = Se ' ( ' . dfpiipndgfdQn (lfg)

Bl depinde tn mod evident de temperatura empiricd [ ¢
do parametrii exterieri N\, .. , \n , oure figursasd &n expre:
sia functiunii hamiltoniene . - |

Ar trebui acum si analisim deol valori mai msri alo para-
metrului ]3 ccrespund wnor tenporaturi sal Inalts sam mai jcase .
Deacarccs insh aralisa sohimbulni de energie fntre sisteme distri-
Vuite esnonio ou valori diferite ele lui /3 presintk difieulsass
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terier: A ol paranalw.l osnenic S 3
pdQ = St Z + U/s) (53)

Acest paramstru, care depinde numai de scare smpirick a
temperaturilor, & un faetor integrant al oldldurii primite intr'e
transformare reverslibill infinitesimald; inversul lui, L s 6 &~
tunci un numiter integrant, deel, conform celor expuse paragre-
ful pre'e'edeni;, defineets pinA la un factor temperatura termedinasmi-

el

%‘ = kT (53)
)
uad Tagterwl de proporfjicnalitate R 8 o ooastanti universall,

G pearts numele de "constanta lul Boltsmenn®, Intr'ae oagitoel
witerior, von arita el ) )

RRE | X ¢ censtanta gazeler perfecte, iar N é numirul l.ui fyror
~adre, Dimensiunile ludi K  sunt (energie) x{temperaturd ) &l fo
m;mati obignuite an valearea numeriof foarte miclH °

&

O\

L 16 o
1 R = 137 40 F ol

/

5i ¢a oonstitue o d_ononstratio pe baza mecanioiil statistice, a
prineipiulul al doilea al termodinamicei, cel putin in forma lai
restrinel la transformiiri ocuasi”statice, In acelag timp, din ea 8¢
poata deduoe expreeia ontropiei, oiel '

é‘s = J (k. %z+——)3
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VYom defind chldura reversibilk primith de sistem 24 ofrev). ,'

trensformirii infinitesimale prin a dema relagle (4), astfel tncat
prineipiul intéi al termodinamicel ek fie satisfiouf

A‘ ~ . )
‘dQ:éU-dﬂoC. v

delemisl acestel cantitlifi de oMldurk me zimplifics mldt dach irem
geans do rslmtiils carve axistd tmtre energia U 9L forgela k.
pe ds o pexrte, gl derivatele partiale ale : mo*gin 1% . Z pe_da oo

$a, Dorivérd ecuajia (49) {a raport ou _13 , apei ta A wx obo
{ine . )
ﬁ.Z_ = - SH E_PH. dU - - Z}T‘ = - EU 5%)
P |
- - .-
]‘L:-IBJ%}-E W =-pz.7 (55)

(

sau, prin inp!.ri,;trea ambilor membri ou I ,

dgj;? 0_60_71: = E . (5_6.2

c /"5 ! J .\L

Din aceate reistil rezilt), pentru diferdntiala totalk a funcfimniy "

log <

-df"(ZOg Z) =-U 5/3 - B Z F v =-U 5p - 2 U+ 3(;1/, \ ol)

1
k

- - d(ug) + BdQ

2
In definitiv, conotathm oM produsul -0 e e di-

ferengiald tetall sxactd = unei funofiuni care depinde Je siarea de
eohilie:m strtintic a sistemnlei, atare defliultd p-in parametril ex-
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5=k [PlyPar, \ 2

§r. oszre caracternl eanonic al diatribugieil nu mail apafi,oxplioif.
Tesvrsu acsasth relajile peate é6971 pentru a defini entFopia oriv
éErel digiridutil, chiar spre eéxémplu In cazul unei dintributiz
aesteiionure, Vom Folead scensty defini{ie in studiul diutribujiet
mier: »aanoniee.

iahiipactitfad enersjet. Urnﬂtei:ia conaeoingl
& Lenid canonice dé dibtribn#*s pregiatd inters in multe splicagid
%Lt.”“@é ¢ valueree uﬁ;lh;is ) unui produs de forma tn~%§ sau
. iﬁ.‘ este sam muli, deck funetiunee hamiltonieull /'  nu dé=
ic 2% varisbile pr sen G..s Sen dre valoares kT o Peatra
eminates aceadtd propszifinne, ad netia oele Zn varisbile d&-
uice ca notatlas unifersf X, xa ..., Xm-e Atunei avem prin

RRE
dafinitis

g
hl

» 4

—_———— | 4
; }L):/.. g _1_- x[ . ——a—-i . € kT dx,,--' Cl.rp_n. (_(~=1,~../’77) .
dx¢ =Z Ax;
Z .
Cbeervind ol _
H _B
aH .-;? kT de KT |
bxc o . ai‘.d

putem sorie

dx; Z- Q¢

’;'L—._W = - kT S Lkr dx dXan

Lls&nd la o parte caszul eilpul ofnd H nu depinds de
; YoR sfeetus integrala multipll intsgrénd $n%4i asupre varis-
bilei x, .
. x0 A1

-—-~

X aH hT rd;{_ aL’,Y' - < d;(;' . ({6)
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;0211 j8nd constanta aditivi arbitrars, entropis ars expresia

= kf | + -U" 61
5 qqz = (

Tea Zricsi sweastlk axproaie pentcu u ghsi zemniflicaiim fisiol =
tnnetivnii L 3

N
-
[

7
D

wie -, @ energia liberk (8) & sistommlui ., Belatia (49) 1a forus

Hib, o, ) F(TA
— S Vi AR - “EL" Ak
Z(Tn) = 3 < Tl = T @

.K\:vrv-

vare e fundamentalll )ontru splisatiile meeanticii statistise, Ou ajic~
toral moestei relatil, daocd cunaogetm structura atepick a umui sinter
it fortele ocare e sxercitX fntre atoml maa intre sistem gi lumes
inconjuritoare, cuazcagsters scenf{inutd fn funefiunes H , atumei pu~
tom determina energie liberX a sistsmului, decl toate propﬁotltiie
stdrilor salede echilibzru termodinemioc, In acest mod meosmiva ste~
tistick ne permite sii umplen gelnl lisat de termodinamieX,

Expresia (48) a densititili probabilitiiii P , pemtru o
iistributie csnonicd la temperaturk abselutd / , ia acum forma

_ H{pg.r) 3?3(_[ ggg )
P(?_‘),@,Tlh):/’ e ) _H 2

= € v

Z 0 (64)

Logu‘itmﬁnd anb:li membrd si acestel egallitidti, apel Judsi
valorile mijloeil, ee abt;inc

? _ }-(B}‘)‘H(P'?‘U_‘ ?'QU ___‘.5__.
-‘_&3" kT T kT &

Polosind definitia (21) a valorii medii, ss peate sceate
in eeeasth egslitats urmitoarea expresie pentru entropie !
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8 convsivagiel unui grad de libertats la snergia petentialk medie
a sistemulni, daod variabila de posif{ie (: apare numai fntr'an
ternen adiviv de gradul al II-loghin expreosia acestel energii.

C ¥ 1v.- Digerikells plogumenionigl, . An vdsab wal mmm, of
PoLsra ua eiszen al olrwi oxisoslv viretal ¢ distribunill oanenie,
ancrzie e d mE=ime cera wwerd fiunetusjii, Intr'un capitel ultsr-
rior vom zvidii ¢l goeste Flusvvapil swnt foarie miel psatru sip-
tensie 2 un numldlr mare de graie de iibsrtate, Potugi ele sunt i
perfJot determinate de oitrs structura mocanick a sistemuluil gi
de tamperatura lui, deci nu pot £1 flMoute arhitrer de misi.
Distributia micre~canecniod ests o disizibufis ctalicnar#
astfel Inads ”*aatua;is<’ LN s emargiel e aerbitrar de mick.ls
1imits vex putea presupune ol
AW tinde uXtre zero, Nu vom
P A presupune dela Ineeput ¢k AVV=(
pentru a nu fi nevoiti si introdu-
cem funejiuni de distributie sii-
guleara,

S8 couszidariim fn spafiul faze-
ler suprafetele definite prin eoua~
tiile H ('PJ‘LJ:W 'i H(PW)=\/\/+A\/\}
regiunga 4din spatinl fazelor ou- -
prinst intre aceste doudd suprafete
eate locul puncteler reprezentative ale unor stiri ale sistemului,
pentru care snergle are o valoare numeriedl ouprinsi intre VV sl

W+ AW o Conform unei dissutii fiAcuts fntr'un paragraf anteridr,
energia ars fluctuatii de ordinul de mirime’ AW daold densite~
toa @’ sprobablilitlis ¢ fiferitd de zerd numal $n acensti po-
gonne. 81sternu) f1ind PTLAUPAS srgoéie, diatr?buti& ¢ gtationary
numal dged  ars meeis;i velsare in $esi« wouctele care cerede
pund unei aoeleiaeiczflﬂrt & aparglad, Cum dosi: + punctele dln ve-
giunea gocsideratd - prackiv acsiasi vals.:s s energiei, rezulid
ok poate £ conside s’ constant fn ade vty megiun@; Funegiunea

Y e de0i derinitd fu ~odul uvrmlter 3 '=0  $n afars reglu-
il punctate din figuarsd, iax P=0y0 ¢ ﬁoate punntele ragiue
2ii, Constanta ( ge gstereing prin condifis de normere {18} 3

———
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Integrela simplk msupra variabilo:l X:; se poate calonla’

b pirti 3 . o oo
¢ 0Q H &‘ f‘}-
k -~
X; be de‘ — J‘..ekT - e . x‘-. 7) ~
~0o ‘ ~-% -

3

rgde H tinde chitre + °° e&nd orioaro dintre vgriabilele

1 4 care figureasd expliczt §n expresies ol, tinde ocdtre *°°
devir, in cazul .oontrsr, in ograls care definegts pe Z s’
stda (63) ar £1 divergenti, s1 Sermodinemica n'ar fi aplicabﬂﬁ
temuludi oonsiderat (vom raveni asupra meestel sendifil cfna
|iiscute distribetis mior:-zanonicll). Bezx’zl#& oB pertse integrals
isbrol al dolles ai sgalitsyii (67) e nulM, Atunci(€6) devine

w2 BTN EF dapa = KT €s)
oo.

teorema enuntatd e demonstrati. Ba poarti numele de’ f&oyoma eohi~

S A

tifiei energiei pentru motivml urniitor 1 e presupumes ol Fz ar
vaponénta cartesiank a impulsului uneia dintrs particnlele eoon-
llitive ale sistemului, Deol m este messa asestei partiouls,
ul variabila 5. figuteazs o funotiunes hemiltoniani f mw

lprimtr’un termen aditiv de forma

N

i , 2 : { . -1 A B Vol e el
.Z_r—r:/’bL ) Pr/‘n, wrmare :-PHL_ = ;P‘: ) Ol'ec._ fi’f. E‘E‘-":‘ ! ,D! = K [
leree mijlosde & contrivujisi graduiezi de libertete r::(¢ el
ftaului la ensrgila clueticd medie eete
P4 LT 60
Qm, -2,

wte dnet independerts de possa partienlel raspeotive. Umsrgle
biick sets sgal repartizsdk pe Susfe gradels de libertass els
L“Lemlaie @ conelusis ansleagh s« poaks trege Pintrn valcares medid

k.&;;!*i-*{:@iu, Piziea stetiszial g4 Meo.svancie¥ . IX, Fass. £.-
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‘muouina pe ( ou waloarea lui, —_— s Puten

= - k’ e? f—-l; = ,IQ {J}AJ)— /~.’I\ (}

/

Aoensva este eolebra relat:!.g a lui Boltempun Entre entrople gi )
garitma) provabilizitii, iamate prin veluml Sn spwtiul fesely
Eparent, dupi aeeassl ferml& ,entreple nu depinds numii de valos
voe VV a energioi ¢l d» valoarea parmerﬁln uu‘riar% A
¥l de mérimea AU/ arbitrerf & Tluetusilei enexgiei. In Tormtl
{7T1) ne~1 putem face pe AV &4 tiaad 8E%7q | zero, eded g8 AV
wr tinde clitre zero, Dar, entropia FHEsd 77 nomél pagk
constantd aditivd arbitrark, putewm. iﬂ‘ﬁnge 6 asttol de constentl ]

mestrul @l doiles al scuatiei (T1), seriimé ~

Qo kit AW - kol AW = g be A
» g 47 by o2

\
A

S~

—~—

In aoeszetd exprea:le putem fase 88 JM& AW ~ Olmlﬁ
Atenel AU/AW tinde cit®s o valoare hing latcminetl, fanot fun
suma! & |\ @i de pavametrii extertori A 1

o AU | ,,
Ccm oW 5” WA, ) ¢

Aaesem funetiune psgte T4 salculath gi fn medul urmiter : se
determink volumul L al !&giunii din spetinl faséler amﬂnu“‘

—— ¢n interiorul suprafeged: i°
Pf V= jw
| ~ HEW
Xy Aoest wolum depinde ‘ds form
// AN aceptei suprafetse, deci de
U=9 /) persmetrii l/}_’_ _g:l, A oare
(\ - 7V fixesss soeests forsi
Fig 10 gw:—)b .\V\, ,7“)...,.%;)
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" oo WéH AW+AW

Integrala din membrul intermediar al egalitli{ii preocedente represin-
t volumml® Al &l regiunii din spatiul fazelor ouprineld fntre
suprafetele H=W ed H=W+AW , Pentruce egalitatea (70)
g% aibi un eens, e deol necesar oa aocest volum sii fie finit, Con-
ditia este satificutd dacl suprafegele considerate nu au pénze oare
ge intind la infinit in spatiul faseloer, Dack aceast® condifie nu e
satisflioutld, mecanics statietioli, gi de alitfel nici termodiniamica
nn 8 aplicavili sigtemului congiderat, Un sxemplu simplu de astfel
de siBtem & un gauz puerfaot care nu ¢ $nohis Antr'un recipient owv
pereti impenetrabili pentru moleculele gazmlul . HMoleemlele se
impriigtie In tot univesral, gi,sistesml nu atinge niciadatd niocl on
fel de stare de achilibyru, Acelagl condifle a foet Inmiilniza In sa-.
sal Aievributisl cansnics; densh ea nu e satisfircu: &, s%cirale éﬁﬁl
osre Jofinesve snurzis ilbexd e fivergenvk, st z:8% mvauaine ssatiss)
tlot ; ofv g rosmodinsiiof, am sunt aplicabils sistemuini. §
?restpﬁ%a d20d 8B oonditia e savisficutd si AU e fi-
nit, Avunci eeungias (70) ne A a;fij%i_ « Probavilitatea pentzuca
siatesnl sa albi punotul rquesqngﬂgﬁ!wiéihiﬁﬁ?§§?§ 22 volum
dlf = dp; - dxi/n este deci ) *

Q .. . afnd slemeatul e Sr afara regiumii dintre
SDAFf _ guprafete,

iCdU‘:E%MTo&nd elementul apartine reginnii .

Eas e dsci proporflonall ov fntinderes eiementuiuvi de vo-
lom 4V,

Bntropia sistemulul se dofiaegte cu ajutorul relatiel
génerale (65) § T T T T T e e e L

S::::-h,

B g = R C e 7 = KT gt AV
/

Be

W HEAW+ AW
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¢ o Fluetuatic arbitrar de mied AW,. Singurele punecte din
spatiul fazeler total pentiru care densitatea probab.listii e
irreritd de zZero sunt aoelsa care satisfac inegaliititiloer

./ W < Hibg) + H' (plgr) < WosdWo . (#2)

Lrored ofnd ventliorul sistewului tToial esve atins, probabili-
sobea ea punctul 34 se giseasch in elementul de volum dp, - dq;
&1n acaaeta regiure este

C dlbq 0"?" o(/bj a(ifn #8)

Dac® ne pra_ocupam numai de sistemul partial A gl dorim it
a”1l%m probebiliistua ca ol e se afle in elementul ds8 volum
%p. iin din spayiul sku de fask, trebus sa integrim

xpvesia (78) pensru scate valorile permise ale variaoilelor

P % / (#9)
/ /
¢ty oty oo g o
L _ .
Vaiorile permise suni dase de inegaiiuitile (77), ocare,
preanpunana Pe b, g dati,devin urmiitoarele inegalitati pentrun

i
P RW ~Hpg)$ Hphg) < Wordwg - Hisg)-

Atunci integrale din (79) ee serie, presupunand pe AW foarte
mie -7

dp! g = B (We-Ht) DY,
Wy =H < H' & Wo+ Wb - H

unde (P' este functiunea definit¥ de (73) pentru sistemul par-
tial B . Probabiliiatea (79) ere deci forua

ooat P (Wo- Hipg) s dg

unde constants sste (. AW, . O formd mai ocemodd se obtine |
dael de exprimE ' ou ajutorul entropiel S & sistewului 5
felosind relatia (75)3 probabiliiaiea ca sistemml partial A
Ak e gduveascl in’'elémentul de volum dp, , . di, din spatinl
cu sl fazelor este _
£S5 (We-Hie))
coul . € Clodpe Lo
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juilo.. avem ¢viceay
e _A_U:: ?ﬁ’é. = <r’/W ) P 7\f) (F4)
AW T oW o ‘
wrivass partialé fiind calomlasi mentimAnd ocnstanti parametrii .
Entropia se sorie deci

S = k. &?P(W,A) . F

Pinfnd seama 4e faptul ol W e valoarea energici el:te-
dui, deci coinoide ou mirimea notath U ¢n termecinemicdh, relatic
15) represintid eocuatim caraoteristiod a sistemului soriss uud
rna (2) ‘

"~ Intr'un studiu sistematic al distributiel mlcco-canonice,
r trebul 8% se arate cii entropie distribugiei, definiti prin rela—
ia (75), are toate proprietiitile entropiei definite in termcdinaui-
i, aga oum in casul distribuiieis oanomioe am dovedit ci temparas-
wre. definiti statf%’are toate proprietitile tempersturii termi-
inamica., Bu vom intreprinde acest studiu, c¢i ne vom mirgini
| oonstatém ci rezultatele termodinamice deiuse din relatia (75)
rineid practie, pentru sistemels ¢u un numiir mare de grade de
lbertate, ou resultatele deduse din relatia (63) basats pe distri-
ifle eanonich. Acest lueru se datoregte fapiului, pe care 1l vom
monstra ulterior, od pentru astlel de sisteme fluoctuat{ia energilei
{stributiei canonice e neglijabil de micH#, deci sistemul e practis
lero—canonie. ‘ “

Avantajul lipsei complete de fluctuvafil, care std la basa
lstribujiei micro—canonice, dispare de altfel dacd studiem inter—
ttlunsa intre mai multe sisteme. In adeviir, pentrv astfel de sisteme
ol intre ele existi contact termie, numail energia sistemului total
t fluctueasd, pe c@nd energia fieclHrul sistem pur{ial suferid
luctnatil. Sk considerim in spéoial cazul a douk sistewme 4 ¢i B,

dmul definit prin variabilele canenice o, , ... ,¢n gl funcjiunea
@iltoniand H—( P.$) , 8l doilea prin variabilele p5',.. ,4m
! funetiunea héniltoniana }JY}“'if) . Sistemul total va avea
wotiunea hamiltoniandé

, /

Ho = /L/ (/31?,/) s H (Pllql) ) (?‘)

i§l1Jdnd termenul de interactiune, necesar pentru a permite schim-
il de energié intre A g1 B g1 deci pentru a garanta srgodicitatea’
lstemului total, dar presupus foarte mic in valoare numeriok. Si

Msupunem o#f valoarea numarici a energieil sistemului total este I
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1 ldveortate. Teuperatura esée cea datii de termostatul ou care
yuTemil e 4n oontact, gl ea apare la exponentul distributiel
sghonics pe oare o atinge siatemul dupl instalarsa ochilibrului
snat ptic, Pentrn un astfel de sletcn fred fluctuatiile cnorgiai
st maril, aga incAt nu mai putem vorbi de proprietitile termo-
édivapige ala sistemulul in momentul c&nd contactul termic ou
e me -uneul ar inceta,

-9312.= rrocege ireyersidile. In peragrafele. precedente r:

. seupst §n special de stdrile de echilibru termodinamic, interprs

t:ta §n mecanlca statisticM prin stldrile de echilibru statistio
a; wanl noleotiv virtual. Transformirile pe care le-~am considerst
erza toate transformiri cuasi-statice, adioi familil eontinue
i stéri de echilibru., Pentru- toate aceste stiri gl transformiri
gw reugit sd dim definifia statistick a mirimilor tormodinéﬁice,
ah aritdsm ol aceste miArimi satisfa~ principiilor terﬂoéinamioai
5i 84 completlm ceease termedinamica nu poate 4a, anume ecuatille
ceracteristice pentru sistemele ale olror micrestructurid e
cuncaocnth, 9

Termodinsmica are ins& un domeniu de aplieatii mai
iptine daclt acela mirginit numei la etArile de echilibru gi la
transformiirile reversibile. Pe baaa prineiplilor el se poate de-
termina direetia in care ev:lueaz¥ o stare de desechilibru, =ati o
atare de echilibru impiedlcat dach se ridica piedicile. EBvolutla
" acsasta este totdeamma un proces ireversibil, gi starea finalid
atins¥ este o stare de echilibru. Spre exemplu, termodinamicze ne
nermite sE afirmim of pentru un sistem igelat de lumea extericark,
Girectiunes evolutiei este aceea care corespunde unei cregteri
3 entropist, Prooesul invers nu sa petrece nictolatd fEra
pehimburi ¢ lumea invecinaiB. Si in acest tip-de probleme, ca gi
in problsmels de s~hilibru, principiile termodinamieii prezinti o
laound ! ele nu pracizeaz# de loc viteza ou care se face evolujia
iroversibils a sistemulul in directia stabilirii sohilibrulul:
final, In principiile termodinamicii timpul nu intervine dscat
»rin ordinca de suceesiune a evenimeumsolor, dar ru ¢gi prim dureia
o, ,

Fauwru a se euivstitul camplei terwodinamicii, deoci
pEatrd v raglsl pa cale deduetici ton.a rosuleuteie acesteia 3l a
hﬁg:ate toate lacuanele 61, meds.’ oz stavisiich trevue A Oreese

@T0a? Pulibfa Tr&.9re8 Prowvilwe:or 2 #yelutis ireversivili e



Dansgisaiea provavilisfitll pentrn acest siastem paryial este

deci
—4-' S/ 'A/o‘ /-/ q
?()b/ 7,) = cons{ . ek ( (P(‘J) J (80}

ea nu pregint¥ o distributie micro-canonicl, deoarece nu e
diferita de zers numal in vecin#iiatea nneil suprafet® - coxs7 -
Prin urmare, degi energia sistemului totai nu fluctueasi,
distributla el pe cele doull sisteme partiale rluctueasi !
in svarea de echilibru statistic, avem incontinuu scuime de
snergie intre ceie deud sioteme partilaic, ¢i aumal valourea mediu
a energiilor lecr & oonstanti,

Un cas deosebiv de inseresant este aoela in care sistiz~
ml B funetionesu¥ oe verwostat pemivu sistewul 4 . Aceas:a
insemneass c& energla 1ul millocie e fourts mare fatll de energ.s
sicvewului A , asitel incAtv pisrderile Bau CAgtigurile de
euergie dasorite fiuotuaftilloi nu fi schimod $n mod ésengial
starea. Prin urmare, din energie votald |, , sistemul A
primegte numai o fractiuns miéa, lar suargia sistumnln; B egin
cide practic cu energia tovaidh Jl.. &tunci p @) W,
i la exponentul expresiei (80) putew assvolta in serie Aupd puve
rile lui H , plevrand nuwai terweuul dé gradul £ntAl

S 0) ~ STy - 44 |
’ Q
Pinfnd seama de ecuntia termodinswiod (), %VV este

egal ocu inversul temperaturii avsolute | a termoassatului B
in acest cas, inglovfind factoirul en:S(W7 fn constant¥, densi~
tatea probabllitntii T’ pentru Bisvemul A in oontact cu

tersostatul R oapata forma

- géﬂi} (81)
/ ~f (pg) = cadl e \

care nu e altceva decAt legea de élstr1butie canonicl. Aceasta
consta¢are conduce la o interpretare intuitivid a ex‘stantei flue-
tuatillor energie. peniru un sistem dietribuis¢ cauonio. Un
astfel de sisten este wun sistew clirula i se definegte temperae-
tura - pran contact termie cu un termostat de tewperavusd T

Din cauga sculmbului statistic de energis inire sisvei: g1 terwo~
stat, scaimb care se davusregte contvectului termic, energiu sig~
temului nu este bine definitd, oi fiuotueasd, Distributis siste-
mulul este o disiributie canonich. Avantajul acestul mou de a
Privi disiributec. canonica r7Rue 8celade a ne peruilc ¢ definitie
& tewperatus.d cCai&r ren.ru Bisvsausie Cu un nam¥y mi, do grace

o
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gl 1ripuls la ciocnirile dintre moleculele sele, Se gtia din teoris
cineticli elementar¥ a gazelor, ch fenomenele de transpori, cum sunt
oondvotibilitatea (transport de energie), viacozitatea (tranzport de
impuls), difusie (trenspcrt de massd), care sunt toate procese fra-
vernibile, deci intri in categoria celor discutate fn acemt para -
graf, na pov 1 tratate fHrd un studiu preslasbil msi mlt sau mai
putin sminuntit al clocnirilor dintre molecule, Discutia acestor
rrobleme nu poate fure ~bilectul unuil capitol de mecanich statistiol
generald, In cars sunt sxpusc rezultate valeblle pentrn tcate sis-
temels oirora 11 se aplic# termodinamica, oi unor capitoia aspecilels,

Mu vomr fncheia ins¥ acest capitol fir# a da demonztratia
gtatistiocsd 3impl% a unei forme articulare a enuntiului rrincairiu-
lui al doiiea fn cazul stdrilor do acsechilibiru, Vem arXta anume
8 entropia unul sistem izolat are valoarea maxim¥ atunci c8nd sis-
temul e in echilibru (statistiz); dupi cum am spus, dem:nstrajia
faptului c# s’ .stemul evolueazé citre acseas ¥ valoars maxiwmi dep#~
egta cadrnl rrezentului curs.

X Ddm lecl datd o distributic oarecare (mestajicnari) g
ralectivulul wirtual in spatiunl fazelor., Tonditiile uvtz-icurs
f:ind constante, fiecare punct reprezentutiv se migch pe o traiscs

oria continutld Intr’o anumita
| suprafati H = const. Daci oa
' te punctala aolectivulul, care la
momentul «onsidorat se giseac in
regiunes cuprinsi inire suprafe”
tele H=W st H=W+AW ramsn
in tot cursul gvointiel In inte-
rioral acestal regiuni, E deaci su-
Fig. 1. ficient &% studism Iietriduiis a-
cestor ouncte gi si o comparfim cu distributia de echiiibru, care,
duopt cum gtim, e distributia microcenonic# respactivi, adlcl di-
strictutia cu densitate constant® e probabilitétii.
Fie deci,in domeniul cuprins fntre cele dcul suprafete,
decl definit prin inegalitétile

W ¢H S W+AW |
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sistemelor care nu se a’li intr'o atare de echilibru statissio.

E necesar sk me arate pc de o parte, cli aceastl. evoluiie se face
in directia dath de principiile termodinamicei, ar, re de alts

parte, sﬁ?ﬁete:mine vitese ocu care 3¢ face acja=td evolutie,

La prima oategorie de probleme, mecanica statistich pcats
de un réspuns tot atlt de general ca pi cel continut fn prineipiile
tarmodinamioei. Se poate arlita, pe baza proprietiétii de ergciioci-
tate, cX un sistem ocare nu se afl¥ fn echilibru svolueazh §n direc~
tia indicatk de termodinamicdi.Demonstraia esre mijloase fmprumut Ba
enallezi funotiunilor discontinul de variabilXd real¥, cars depls.s
cadrul uwnui oursa alementar de fizich teoreticl, aga incé% ea nu
poate f£1 expusi zici, Tctupl, dat¥d €i1ind inportente prireipials

a8 chestiunit, vor spuné ofiteva ocuvintz despre modul cur mecunica
statistio# interpreteazli inversibilitutea unei evolutii. Ir adevér,
evolufia sistemului considerat se fanes $h conformitate su legile
mecanicii, ilar acestea nu prezint® nici ua caracter do inverasibiii-~
tate, Fare deol absurd ca inversibilitatea termodinamich a# poa'd
f4 interpretat¥ pe baga reversibilitiyii mecanice. Abeuraitatea
sste avitat® dacld se admite cd nu totdeauna sistemt]l evolueazil
in direotia prezish de termodinamich decl ¢l pot erista evoluiii
in contreziloere cu princiriul al doilea. Se aratd insh cH eoeste
evolu{ii sunt extrem de pviin probabile, lar c# evoclu}iile conforme
ou pringipiul al doilsa sunt cu mult cele mai probabils, Ca gl in
oazul stériler de ochilibru, prinecipiul al doilea na mai are o
valabillitate absolut¥, aplicablll cu certitudine in fiecare caz indi
vidusi, e¢i numail o valabilitate statistiol. Pentiu sistemele oun
mlte grade de libertate, abaterils Isla media atatiutiocX sunt ex-
trem de putin probabilis,

Cat desyre a douma categoria de probleme, cele care pri-
vezo determinarea vitassi ocu care evclueazd sistemu’i, nu ne putem
agtepts cu din studivl lor sf se pcatd deduce legl ou ocarasocter ge
neral., In adevir, vitcss de evolutie depinde fn mod esential de ace-
le oarapﬁeristiéﬂ mecanice ale sisvexmlul, care ga'anteazii ergo-
dicitatea lui, Acestas caracteristi:e Aspind foarte sensibil de -
strnotdra mocanich a gistemalul, eja incét fiecare eaz particular
trebue tratat aparte. Spre exemplu, pentru un gaz aceste caracte-
ristice sunt date de iagile dupd care se face sch mbul ds energie

-t

Prof,9.Miteica, Fizica statistiod gi Mec.cuantich I7, Faso, T.-
¢ 9 :




regiuni, avem

EERTHNRAN  FI PR

egalitatea £iind valabilh numai deok 3

inegalitatea se poate scrie

\PiyP oty Loy b = - byt

=a , Fhcnd a=1.
R AU

Inmult{ind embii membri ai acestei ineg:1itZgl ou -k
ceeace schimbl sensul inegaliti{il, obtinam

egalitatea avénd loc numai psatru szz ;;7 » Bizultatul enuntgat
e continut in aceastd inegalitate., In adevﬁﬁ, P = 4%7- e di=-
stributia care corespunde st#:ii ds schilibru (distrib&%ie micro-
canonicl), iar R &%‘AU' e entreopia ccrsapurzfitosre (vozi (71).
Prin urmare starea de echilibru a sistemului 1zolat e caracterizath
prin aceea ch entropla are valdarea maximi compatibilk cu energis

sistemului gi condifiile exteriocare date.
4

§ 13.~ Metoda combinatoricl $n mecanica statis:icB.

Multe dintre sistemele mecanice , care sunt int&lnite
$n aplicatiile mecaniceil statostiees, au o strueturs decsebit de sim
plh , Ele sunt constituite dintr'un numdir [N , ir general carie
maere, de subsisteme ldentice, 36 mal presupuns deasemenea c¢& snzr-
glile de interactiune intre aceaje subsisteme sunt sau foarte slabe
atdt ofit este necesar pentru a garanta ergodicitatea sistemulu’
total, sau eventual nule, rimfAnind oa ergodicitatea si fie realisatid
prin contactul cu un termostat. Pentru siudiunl stetistic al unor
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o distribufie ovarecare /?

P) QO gl

care nu satisface altor conditili decit

/j.
\5av =1
va HE WEAW
Fia O entropie respectivi, definitd prin relatia .65)

sz_k%?w%?w—

' Wild { WHaw
S& vemaideridm functiunes Yy =X -(ogx definity rentrna X230

Verivatele acestei funciivni cant

34 g’:tu—aa'c+'1 , 'y":gz..

Pl

Derivata a doua 2iind positiviy
pentru toate valorile X>0, curba
reprezentativd 4 funetiunii are
concavitatea irdreptatd spre semi-

F?%42, aRa Y =lor positivi, deel ourba

e gltuaté deasupra tangentel in

orice punct cu abscisg a>0 . Bonatia tangentel 4in acest punct
eéste

y =+ lyo)ea) + o bye =Urlye)x -a

Ordonata pe tangentﬁ 8 el mlod dw08t ordonata pe curbl pentru
orlce absclsd, afard de asbscisa punctulul de centact, unde ele
davin egale. Avem deci inegalitatea

x{agx > x 1+ fug a) - a

egalitatea fiind valabili numal pentru x =c , S8 fnlecuim

re N’y cu ’P %n acoastd inegzalitate,si =i integrim pentru

toatd regiunea din spa{iu cuprinsi intre cele imm& suprafeote
H=W 81 H=W+AW . Dac& At~ e vulwml aceats:



J+irile sistemulul total pot fi descrise geometric folo- !

7 apatiol fezslor tolald al celor In N variabile canonice (2)
coosye ctare f1ind reprezentats printr'un punst 92 acest Bpatiu..,

217 Snsd mult el comoc Tn carul aetunl e¥ se fcolsseasal un spa#-in

-1 rezoior numai cu AN dimeasiumni, a'e o#drei punoie munt definite |

sria econrdonatele D, ba WP Vom numi acest cpajiw

_ ssz_‘xj.:;;'_,:t'eatr%e“'. In asest spatiu restrans putem repreronta srin
hoonit pruio® P. ( L=z, .. /\}) starea iiecdrvi wsistem partial,.i

3

Teoaracy starea slstemulul total emte perfect definitd atunai 0&ng
o vheaghbe sterea fisoldrul sistem partial; aa va I3 reprezsiated
in asatis) resatrfns nu printr’un singur punct, ol prin roiuwl de
LILatE ~loBtuit de panctele E, A [T le . Acest colsotiy
suneso nu mel este un colectiv virtual, reprezent@nd diverae

shasd j.;'-'*ibi]a ale unui sistem, ci un colectiv real, deoarece ol. §
vepvazLiitd stérile in oare efectiv se afll subsistemele sistvmului ‘

”".,.a.?:q ‘*iversels stlri posibile ale sistemului total sunt reprezen
o orin diversele configuratii ale roiului in spafiul fagzelor
't ‘dns ’

Pentru a descrie o astfel de configura.ti‘e, vom folosi

efsct aceiagl metodd ca In cazul unui eoclectiv virtusl, introduckni
o funct{iune de distributie F(;t» PRI @n) care reprezinté den

sitatea pe care o au punctele roiulul in vecin#itatea punctulul de
vcordonate _I-bq ;e ey @n din spatiul restrféns, Prin urmare nue
mErul ON de puncte ale roiului, care se afli intr'un domenis

k

de welum Ay situat In vecinktatea punotului considerat, e dat}

da

A/V= F(P4,---,¢Zn).A1z" = F(/%, -~-,q/n)’.“ﬂ/34...,ﬂ?n . &)

Colectivul desorie prin functit:ne de distrivutie Ff  fiind un
colectiv real, functiunea F nu reprezinti probabilitatea (rels-
tivd) a sthrilor acestul colectiv, ol o singurX stare a sistemulul
total ; diversele stiri gle siztemmlui total sunt descrise prin
diverse Tunct{iuni F o Prin urmare [ e o wirime a aiatemld
tetal, nu o probabilitate. Pentru a pune clar in evidentld acest
fopt, vom sorie pe -  sub forms shignuits in care apar mirimile
sistemului total, ca functiwue da toate cels JInN variabile ca-

S~

nonice .(2), Pentru aceasts vom introduoce, &n spafiul resatrans,
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t’el de sisteme ae poate folosi, in afari de netodé gonerall ex-~
s In capltoul precedent, gi o metodi directd, care duce uneori 1=z
dcule mai simple dec&t metoda generaiy.

Daci se raporti mizcarea tuturor sutaslstemelor la anul /
. acelag sSistem d? referinti, atunci unul dintre aceste subsiste- /
, 88 zicem al ( T lea, e descris prin 2n wvariabile ocanonice !

i

P:) > s %1“) y ) n(.d) ()

\L) IL)

.o functiure hamiltoniens M (D7, .., pn, 9% , . . cA,. An)
pinzénd de acemte varisblle canonice gi de un numir de parametri
teriori A (dependinta fat¥ de acesti parametri nu va f£1 seri-
| totdeauna aexplicit fr formule), Sistemul total va fi descris pri-
talitatea variabilelor cancnice a tuturcr subsistemeior *

) L)

Peos o -y n

&) @)

fDi b) ?n

L3 3) (2)
s 9

P‘I(IV)? ST ; %SLV)

Numirul total al gradelor dec libertate este nN
18t numir e foarte mars dack N e foarte mars, chiar dacd n
ste mioc., Pantruca mecanica statisticil s% fie aplicabili sistemluil
el & deci suficient ca el si fle compus dintr'un numir mare de
msisttno; fiscare dintre acestesa puténd avea eventual un numir

ic de grade de libertats, Hamiltoniana sistemmlui total este 1

U’m LN) = H(#) - ,Oﬂ) Hp g e s H(P:v),___)%?)‘ o
Pontru formarea ei, am neglijat pe de o parte energia de
teractie intre diverselio subsisteme, lar pe de alta am tinut soam#
¥ de faptul c¥ aceste subsisteme au toate aceiagi structurli mecs
ic§, deci hamiltoniana fiecdruia depinde in acelag mod de variabi-
fle canonice respective. "
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gfc N “ H// (2). qu))
F T G gy
¢ ‘7, [, w I_(/i)z
JAV-NL
el *T o fw A5y ()
e /,)1 RNy ﬁ’

latzgrala se descempune decl inir'o sum# de Lermeni, dupy
2fvarstd terimoni care me descompune gb , lar fiecare termen ge
Sondin descomzure fntr'un produz de integrale, dupld divergii termen:

-‘fl

bz (’41'1«1;.‘ el v \
4 (Em, %(4; ) H(g("" iav; )
Ve e o T AU L RT L9 dg! e~ T 4™ )
.\:. ) -\“’,. 7(4’."-1.‘ . . = e . Cﬁpﬂ ... qn PN . P4 - e ?n .
T . v : - F ;7
Uzo¥ mai yilnem seam# de faptul ci Je d‘/cH,u.) :
P 0 g
dos: *rmxpune in produsul celor N  integrale de tipvl |, “f- d,o"‘" i
[ - b
J 11

[ H/ (3] ©
J SD( HY oY) e Jﬁ/ﬁ}#—} 1) «)
B e T g g
y, ht( ,E(.éy zu’;) ' '
j o~ TEF G, @

;. dgf

Bin definitia lul ¥  rezults cd el nu e diferit de

zero decft %: domeniul de volum Ay din vecinitatea punctului
13 goordonate Py 5 - --,4n din spafiul restréns, iar in acel
rezeniu da o :learea unu, Dach presupunem od domeniul e destul de

»la, pentri:.: in punctele luil functiunea [ (p"" 9(7 8% ia ‘prac-
tic acelag? valoarc oz Zn punctul de coordonate p, , f"’ &V

g

€ - dv

. |
_H ’ #
je %ﬁy dw

“a 18 nupitoy am léeat la o parte indicel: variabilelor de inte~

srzen . Reesitd atunci o
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vjiuues caracteristich T (fr, - 9n) = domeniului de voluu

\lv-  situat &n veoindtatea unui anumit punct. Aceastd furetiive.
efinitd in m<iu) nrmltor: ea are valoarea unu dacl punctnl &
rdonate P, ..., gn apart{ine domeniuiui, gl valoarea zsr: 4. .
ctul nu apartine domeniulul . Considerand acum funofiunea def-

i in spatiul fazelor total :

Cf)( "@)’. }61/57)) = SO (Pd ’: )(i()/ (f(,b(z) /U:i') : +€0(PM Ly (!

statBm cE esn reprezintld tocmai numirul Al\f' al punctelor re-
rentative al2 colectivulul real, care se gisesc in domeniul Ao
adevhr, aume din membrul al doilea al egalitBtiil (5) este o gu-
de termeni care nu au decdi valoarea zero sau unu, prin urmare
e ogald cu numlrul de termeni egall cu wan, Acegtia sunt ftocmat
menii care corespund acelor puncte reprezentative ale colesotivus
real din spatiul restréns, care apartin demeniului Av  Deci

Fleg) =92 <L ¢ (p, 4) (e

A

Problems fundamentall ve care ne—o¢ punem este urmitoareéa:
* ¢ valoarea nijlocie a mirimii F  , atunci cénd sistemul
af1% in echilibru termic la temperatura | , gi care sunt
otuatiile acestei mirimi .

‘Metodele generale ale mecanioii statistice, ega cum am
t expuse in capitolunl precedent, ne permit si raspundem la aceste
itiuni, Ne vom ooupa aici numal de valoarea mijlocie a lui F
idnd dimoutia fluotuaiilor pentru uvn capitol uletrior, Vom a-

Fom = B )
L Se—ﬁ.w

s dlUf reprezint¥d slementul ds volum fn spatiul total cu Znl
msiuni. Polosind definitia (5) & functiunii ¢ gi expresia
pent ru }{ avem

14




eate dat de

N = [\L . U:\l

:_
L
”

Problema pe care ne° pnnem este ancess ds .e detormina |
“populatiile" N: ale $nturgr celuleler atunci cénd sistemul total
& atins staréa de echilibru termodinemic. Pentru e rezolva aceasii
problemsi, vom caracteriza starea de echilibru cs flind starea care
oorespunde unei valori mwaxiue a entropisi, sompatibiléi cu o valoa=
re dath m energiei totale, Acsastd caractsrizare reznlti pe de o

parte din principiul al dcilea sl termodinamicii, iar pe de alta

a fost demonsirat¥ pe cals statistich la sférgitul sapitolmlui
precsedant, T6t din capitolul precedent gtim c8 entropia ¥ determina-
td de volumml. lf al regiunii ‘din spsatiul fazelor total ooupat

de stérils posibile ale uniculul punct rerresentativ al sistemului
total In acest spatiu . (Observim cX volumale in spatiul fazele:

. total sunt notate cu lifere ronde mari 3 ) A UP ilar
' volumels in spatiul fazelor resiréns, cu lltere ronde mioi 3
v, A | e ; literiis drepte meri sunt rezsrvate pertru

“volume¢e in spatinl ordinar),

ke LT AR T

e - PR

B

Pentru a afla volumul U , vom porni . dela constaterea
el punctul raprezentativ al sistemuluil total &n aspatiml total este
perfect determinat prin formulels (2) atunci chnd as cunose pozitiiﬂ
le punctelor reprezentative ale fieclrul sistem in spatiul res~
tréna al fagelor, BA presupunem deel of subsistemul No.l se g
segte in celula ka , subsistemal No,2 %n celula k ; in ge-
neral subsqstemul No, " se gisegte in oelula k, (r_4 2, N).-
Aceasta insemneazh ch coordonatele canonice P Ce @ﬁ’ " ale
subsistemulus. 72 sunt fngridite prin inegalitati de forma .

a &) _%Aﬁkr) < P:r) < PG %qu(k,)

1 1

-— — - - p— - —

» (kr) k ]
y tky) ™) (kr) (kr)
A L AR AT I

(lq r) (k) (ky)

"unde A, /... &, @ reprezintf# coordonatele centru‘ui celulei

k., iar O, ,A,,Z‘:’) reprezintd lungimile muchiiler
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H,po)

=) % = NC& o (8)

~=-|

Pentra funcyiunea de distribujis ©~ B¢ obgine

— H ho )

i
et

——

F{}%%) ::mQ—; = NC.¢

A ’

e

(9)

unde constanta C se deduce Tie Jirect din comparerea lul (6) cu
(7), fie din condijia

r

i'\;', = 3:(73,1) d . (10) '

Aulatie (9) réspunde la probleme pe& ¢s'e ne=aum pus=c.
Pantru a regksi aceste rezultate prin metoda comblnato-
ricl, se procedeazX in igndul urmitor, e impart: spatiul fazelor
restrins in celule, care se nume-
roteszl8 cu un indice ( . variirnd
P'T dele 1 la infinit, Intinderea unsi
agtfel de ce]ule,‘mﬁsuraté.prin vo-
lumul sdu /v , trebue s¥sfie
N deatul de mere pentru ca in celuld
sB 8e glseasch un numir mare de @ °
> g ganete /N, ale roiului care re-
Fig .43, preZintd geometric colectivul real,
Ea trebue ai Ffie totugli deatul de mici pentruca in interiorul ei .
functiunea hamiltoniank FJ(f,$) a fieckrui sistem si nu varie-
ze mult, daci =8 poat# fi practic asimilat® cu o constantl
carse. reprezintid energiz unui sistem partial al ciEruil punct repre-
zentatly se giégegie In celula considerati. Atunci energia sistemului
total este evident ’

-]

—
—

V\/ z_ N, W, ! 1)

lay pumdrul folsl de sisteme paryiala sare aluotusso cistemul real

Pref,.S8.Pijeica. Pizica statisticx 44 Meo.,ouvanticd II, Faso.8,.-
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gare anume sisteme ze g¥sesc intr's celulsd dat#, Putem permmta fn-

} tre ele in mod arbitrar sistemele partisle firX ca populajiile

s se sohimbe . Printr'o astfel de permutare, pezi{iz punctului reo-
prezentztiv -mmic¢ al sisgtemului. total se pcats schimbs 14 spatiu®
total, deci acest punct poate ocupa nei ceiule £n acest spatin, Vo-
lumul acestor celule rkmédne fns¥ egal cu valoarea (15), deocarsce
aceasta depinde numai de populatiile F% Pentru a gisi volumul
fmtregei regiuni ocupete de punctele reprezentative ale sgtdrilor
virtuale ale sistemuluil total, corespunzitoare unei anumite distri-
butii de populatie N, N, , ... , irsbue s¥ afléim numirul de ce~-
lule distincte din apaiiul total cars se pot obfine efectuidnd per-.
mtiri asupra subsistemslor, Acest numiir, Tnmliit ou valoarea
(15) a voluimului unei singure oslule, ne vs da volumul <regiunii..
Pentru a face aceastli numiritocare, pornim dela constate-
rea c¢i numzal permtirile care schimbi Fntre sle subsisteme din
celule diferite din spatiul restréns duc la celule noi In spatiul
total, In adevdr, o permutare ocare wchimb¥ intre ele numai sub-
gisteme din aceiagl celulld din spatiul restrdns, nu schimbi nici
coordoratele centrulul celulei din spztiul total, nicl lungimile
mﬁchiilor, dacl lasB cslula neschimbuil, Aceasta rezulti imediat
din valorile

& (k) (Rz) (k) (ky) (Rn) Y
Q1” oGt a8
regpactiv
(k) (Raj ) (kz.) ( (B2} ( {kn) ;
AF o Aq b AT JAF% -y e 6!

ale acestor coordonate,. reapecfiv Jungimi @ déc&isistemele ne 1/
gi n2d se gHseso in aceiagi celnla.p adicl k,, =k, , dsci
a;h5f§h’- ﬁﬁw ﬂ%ﬂprin permutares cslor douf sistemecoordonatele
(16) ale centrului r#mén neschimbats; la fel se constatd ci lun-
g€imile muchiilor r#mén neschimbate, Numifrul Y de permut#ri care

las3 neschimbat¥ oelula din spatiul fazelor total e deci
y = NIN oo N (17

deoarece o astfel de psrmutare ge tompune dintr'o permutare care



acestor celulae { presupuse paralelipipedice). Punctul reprezentativ
al sistemulul tctal 'se ve glsi deod in spatliul total intr'o anumits
celuld paralslipipsdics avadnd centrul I puncitnl de :vnrdénate ,

o, )5;&0 gi muchiile de lungimi 4p"/, Agfw;
deci volumul

k) p (kY e Uw o % .
AB . . Aq/n 'LJP’- - Qn S —jf—) _i' = Alv’;L\t;‘ Av:;‘ﬂ

a

T

04 fﬁn.e I3

1%

nnde Lnr (] volumul nelulei n= kr' dirn spaticrl r

Celulsle , Ry, , ky pot 88 nu fis %toate dirsinche.
In adevkr, doulf sau mai malte sisteme parfials yot i se ghses-.zc?
in acsirgi ¢eluld din spatiul restrfins, Prin urmora factorii cars
apar An membrul al doilea al egalititii (13) pot sk nu fie teji dis
tinott, Pentru s grupe la un loc totl fastorii egali, =8 presupunsm
31 c;¢ ) ---. ar fi numerple celulelnr dlatincte, gi ci in elw
o' my g&éi Ne | A@,.... sisteme partiele, Acszte pumere repreria
%4 toomail "populatiile” acemtor celule, in sensul derinit mal sus
Atunci membrul al doiléa.al ‘egalibstii (13) se poate soris, gruphrd
la un lpc faoctorif sgall, )

() )

celulele A, 415 ,...., £11ind de data aceasta toate distinote. Ob-
servim ofi in acest produs putem face sd figureze toatg celulele

n oere & fost fmpirt{it spatiul restréns. In adevir, acele ocelule
care nu figureazi tn pordusul (14) sunt cele care nu sunt odupate 3
nioi mn sistem par{ial, deci au pepulatia zmero. Volumul respectiv
is putsiea zero d8 insd un factor egal cu unjtateag oare nu schinbi
valoarea produsului (14). In definitiv,acest produs se poate serie

,oo / ‘ Ne ) .
/ ‘ \AUZ) . . (/.’:;’_ !
t=1

El reprezinth volumul regiunii din spatiul fazelor total in oare es
gisegte punctul represcntativ al sistemului total atunci cénd ou-

noagtsm celula din spatiul restirfins Sn oare se ggaeete fiecare sub-
alstem, Acsastl ouneagtere airage dnpd sine imediat cunoagterea rc-
' pulatiiler N N2, .. .., deci a valoridl (15). Reoiprooa fnsd nu
¢ adevirati. Cunoasteree populatiiler N, N.,. ., N;.. ne spune numay

/

clte sisteme partiale so gdscme in fiecare celull; dar nu ne spvnd
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'S

Papttvu aceestu, 58 etudiem variatia (0 a antrorisi
ol s8nd pogulatinie diferitelor cslule wariazs cu (S/\/‘- o dvam
rr r x - :_
5 < b St + S (i, gt - Sl ) (2
=1 ’

0 exprasie comodd pentru variatia logarit smuini uwnoi ‘facw‘
v an poate Tl ghsitd ugor dacii s@ presupune ¢l variajis numdilu
¢ mocl [atA d¢ numirul el insugl, Considerim fn acest scop pe ujn:"
ande e wn numir mare, gi calculém variaijis ;oem ul ],ﬂg&.z*:i"ém
4unicd cdo N variazh eu dn , unde presupunem cd  ss @ un numdr
Smrug mic fa{® de n , puténd lua valori posivive sau negative,

ARG
rj&jn:’ = &3(71+cfn)./ — eagn,-/ :
Prasupunfnd $ntai >0 , punem dn :/3 gl avem
d‘&gn-’ _ &y(n_FP)I _fagn_/ = [%44—%24—--.4,&9@)1‘..4{7@@]
_}_&344-&32’*- ’“é"}“’}

= eog(nﬂ) + éog(rl+2)‘+ N fo}(n.+lf>) .

Deoarece numgrul n e presupud foarte mare, termenii oo |
rectivi 4, 2, ... p pot f£i neglija{i fatd de sl, deol

J&gn/ ~ &gn_,.&}n o +&3n =Ib-&3n:3;1-[0;71 L&)

Do ol d\n <0 , bunem dn = ’/b) unde P 8 posi- *
tiv, i avem '

dnfngn./ =ﬁadz{(n-p)! ~Lz;7n! = [({n;’!,u ~-.+fag(n—;>)}-[eo34+---+&3(n*/>)
+€°}(7"P+4) +"'+'£037L-J ‘:—Zo-g("n-p+4)-“-- -Cogn :

/

)
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himb® fntre ele uumail punctele din celula N2 7 combinati ou
permutare ocare permutZ Intre ele numal punctele din celula n:z 2,
lco Loglle combinatoricii dauw pentru numlirul de permutiri componan-
y cBte o expresgsis de forma A&/ » Observim c¥ in sceamt expre~
e am ficut s¥ figureze chiar celulele neocupate, punfind prin )
mventia Gl < 1 » Produsul din membrul al doilea al relatiei
ﬂ) o deci intina la toats valorile lui ¢

Tracénd scum le numirul /N! ale tuturor permmthrilor
lor /N  subsisteme Intre sle, rezultd din cels ce preced ol ele
| condue toate la gelule dietincte in spatiuvil total, c¢i ci ale
dncid $n grupuri s cdte 4 ¢sluls,corespunzitoare permutéri--
r studiate in a’LLLaful pracedent, Numlrul de celule distincte e
mncl

/ :
—--——N — ﬁ ) (.48)
e NINT N s

In concluzie, daci se d& anumai distributia populatiei in
afinl restréns, definit# prin numerele N, N.,..,N:,..., poai~
2 punctului reprezentativ a stdrii sistemului total fn spatinl
respunzitor nu @ detorminat ; cieci acest punct poate ocupsa un nu-
I Ge celule distincte dat de relatia (18), volumele acestor celule
lind toate egale intre ele i egale cu valoarea (15). Volumul fn-
gl regiuni ocupate de aceste stiari virtuale e deci

| T (Av:-)Nd )
7—-(7 N- / (49)

(=1

Conform formulei (71) din capitolul precedent, entropia
regspunzitoare a acestuil colectiv virtual de stéri este

S =k logV = k&gN’]T—AK)- k[&JN'Z(N/?Av @Mﬁ.
. =t (20)
lst¥ expresie se numegte expresia combinatoric® a entropiei.Ba
te servi atit pentru studiul evolujlei ireversibile a atkriler
‘desechilibru, cét gi psntru determinarea stidrilor de echilibru,
tele ce urmeagli ne vom ocupa numhi de ultima problemi,
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acestor variatil si& fie nule, Pentru aceastd alegere a lui « gl |
p avem deci oricare ar fi numirul ( al celulei

N Av; =
ij N(_v‘ ——N-—PVV(—'O)

sau, resolvind aceastd ecuatie in raport cu N, ,

(2}

N. - N.eq'd-PW": Av;

Constentele o gi P pot fi detarminate direct din
rslatiile (11) gi (12), care se scriu acum, prin fnlocuirea valori=

lex populafiilor |\, date de (27),

!

N = Ne © Z e .-Av;- ~ N.e-dg

: @)

e PH(PW). dv

W:: Ne—d E V\/:E’_ﬂVVLAUZ ~ Ne—dj‘H(Pnﬁ/).e dv .

Bemnificatia fizioch a constantei P poate f£i obyinutx
3acd se oonsiderlt o transformare cuasi-statick a sistemului, fhre
nodificarea numirulul total /N de subsisteme gi férd lucru -meca-
nic exterior, dar ou o variatie JW a anergiel totale care tre-
mie gongdiderath ca datorit¥ primirii unei egale cantiti&ti ds cldl~ |
ro8& din extsrior, Absenta achimbuluil de lucru mecanie cu exterio- !
~ .4 atrage dnph sine conztanta energiilor W corespunzétoare :

ieclBri celule, Quasl stationalitatea atrage dupid sine faptul ck
. flerare stadiu al trensformiirii, distributia e cea de eshilibm,
“ati ds relajia (27); atunei toate parantezsle din membrul ultim

¢ acugfied 26} sunt nule, deci gi membrul fnt&i e nul, Tinénd

. omed do ipeieza diV= 0 , chpdatam atunci din (26) relatia

dS - kPSW =85 - kpdR_ =0 .
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Neglijénd din nou termenit -p+1,-p+2,.... fatd ds 7L
o ficoare logaritm, obtinam

Expresia aproximativi (22) e deci valabilB oricare e~ 71

semnul coregterii lal n ., Aplic8Bnd~o ecuctiel (213 obtinem reni:
cregterea antropiei expresia aproximativi

o T - T '
JS K lL JN éﬁ /V + I'Z:;I ( &g NL. l & Z NL &g N (A..-,/

.(.

Distributia ds populatie'ﬁi' , care corespunde urel vag~
iori maximé a entropiel compatibile cu o energia totals W  aate
9i un num#r total N de subaisteme dat, zdich distributia la
echilibrumisrmic, se okiine anulfnd variatia (23 a entropiei pen-
tru toate variatiile J/N; puficient de mici, gi care péstrenzt
valorile mirimilor W i N date prin ec.(11) si (12) Varifii-
le dN;, ‘nu sunt deci independente, ci satisfac _relatiilor

dp/\/ = Tgﬂ JNL =0 &lf)

JVV = \,T VVL .(5/\/{_' =0 . . @5)

Aceste douB relatii ne permit, spre exemplu, s# exprimim
pe dN, gi N, 4£n functiune de ceilal{i JN; (i=3,4;...) ,care
pot £fi alegi arbitrar, Pentru a exprima in mod simetric conditia
de anulare a oregterii antropiei, vom forma expresia

JS - ke SN ~ kBIW = h.ZéN,(&j.&Aﬂl_}-q-pW):o

Constantele «x gi 3 pot fi astfel alese,incat
ga se -anyiege
coeficlentil variatiilor J%Q gl /V /’——ﬁgﬁtruca expresia
si fie nulj oricare ar fi valorile suficient de mici ale varia-
tiilor independente N, ,dN,,.... , trebue ca gi coefiocienjii
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tat ol un astfel ¢e schimb duce in mod automst la ¢ distributie
caronici pen¥ru subsistemul considerst, i

Incheem acest capitol ou o ultimk¥ observatie asuprz metode |
cembinatorice, Intreg ratiocnamentul e bazat pe ex;resia combinatorioal
(20) a entropiei. Pentru s gisi aceastd expresie, ne-am bazat pe for
na 5 = q317 a entropiei, care rezultl¥ din principiile genes-
rale ale mecan101i gtatistice, Este totugi posibil sé @e ajungh la
expi'esia (20) far® a se face apel la principiils generale ale mecani=
cef statistice, dach se admit urmitoarels doul postulate ¢

1°G Prcbabilitatea a priori pentruca punctul reprezentatiy
al unul subsistem a¥ se ghseascid fntr'o regiunc dat¥ din spatial
restrérs al fazelor eate propértionall cu velumi acestei regiuni,

29, Enzropis sistemlui to%al, pentru o distributie dati,
g propufiicnal¥ cu logavitmul probabilitidtii ae realizare a acelei
distrivui{lii; factorul a: proportionalitate R a o constantd uni~
versalk,

Pe baza regulelor celculului probebilitétiler, iin postule=
tul 1Y =zo poate deduce probabilitatea (relativl) a unai distribujii
oarecari, gi ea rezulti egali cu volumul U din spatiuvi total el
fazelor, care a fost calculat mail sus, Postulatul 2° conduce apoi
la expresia (20), Prin urmare, in cazul sistemelor d2 tipul consi-
derat. postulstele 1% =i 29 due la rezultate echivalente cu acele
vbtimvte din prinoipiile generale ale macenicii statistice, Pe cénd
ins& aovestea din urmd pot fi justificate pe baza uncr ipoteze al
cror sens fizle e trarparent, postulatelo 1° gl 2° sunt foarte greu
de justificat direct, 3'ar putea incerca o justificare a postulatu-
lui 1° pe baza teoremei lui Liouville 31 & unei conditii de ergodi-
citate generale, ocare conduce la concluzia c# fiecare subslatem
trece prin toate stirile posibile, oricare ar fi energia lor compa-
tibil¥ ou energla sist- muiui total, Pentru postulatul al doilea -
energia lor compatibil¥ cu energia sistemului total. Fentru postula-
tul al doilea réméne totugi sh se admit® ch entropia e funciiune
numai de probabllitatea unei stdri a sictemulul total, definitd
prin distributia corespunsiitcare, Forma logaritmick a acestei func-
$iunil rezult® atunci £n mod nccesa%'din aditivitatea entropiilor
pe de o parte, gl din multipliait ea probabilitatilor pe de alfa.
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Din definitia termodinamioa a entropiei rezulti insi JS ~ J%)l" =0,
deci kP = , 88

= 4 (29)
P ‘
Distributia (27), care corespunde echilibrului termic la temncraturi

T , se scrie atunci
We
Ne=NC. e “ . A (39)

i

gl coincide pén¥ la notatii cu distribuiia (8) gisitd prin aplicarea
metodelor generale ale mecanioel statistice, Prima ecuatie (28) co~
incide deasemenea cu conditia de normare (10) Intreg calculul pre—
‘cedent e bazat pe aproxlmatia (22) a variatiei logaritmului unui
factorial, Aceast# aproximatie nu e valabill decAt daci numirul res-
pectiv e mare, Rezultatels ncastre nu ~nt corecte decidt dacs valo—
rile N; date ds ecustis (30) sunt mari, Numerele /\; pentru ce-
lulele putin populate nu sunt corecte, Aceste celule nu joach, insi
deofit un rol neglijabil ir calculul proprietétilor sistemului, aga
fnc&t formla (30) poate £i aplicat¥ fErs restrictii,

Obsorvam deasemenaea c# exist¥ o micHd deossbire Intre punc-
tul de plecare dela care am ajuns la formla (8) gl cel dele care
se pornegte in cazul mebdodei combinatorice, In sdevir, in primul
caz am admis dela inceput c# sistemul total e distribuit canonie,
fiind deci presupus fn contact cu un termostat de tsmperaturi
Fu e de mirare faptul c# distribufla sistemelor pari{iale e tot ca-
nonicl, In cazul rationamentulul bazat pe metoda combinatorick, am
presupus ck energia VV  a sistemului total e dats, deci acest
siztem & distribuit micrcrsnonic, Totugl distributia colesectivulul
real el subsistemelor esi: distributia canonich datd de (3C),
Acest rezultat se explicid wrin asceea cid pentru fiecare subsictewm,
totalitatea celorlalte N -7 subsisteme constitue un termostat cu
un num#r de grads de lihertate, Existenta unor slabe interaejiuni
Intre smbmisteme, interaciiuni cars garanteazi ergodicitataa Sio~
tew lul tetal, atrage dupk sine posibilitatea unul schimb de enargile
Intre subsisteme. deci intre flecare subsistem gi termostatul con-~
stituit da celalamlis N-7 subsisteme, In capitolul prgoedent am ari-

Prof,3,Piteics. Fizica svatisticB gi Mec, cuantick II, Fasc, 9.~
z 8
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gaztlod nu poate traversa peretele, vom admlte o0& aregiarea g-
nergisl potentiale o infinit de mare; vom admite deasemenga
¢ soeastfi oregtere ars loc Intr'un strat superfioial de a
grosime negli jabils, degi vom pune LJ=C) in interiorul
recipfentalut g1 U= + °° In afara reoipientului.
Observdm a¥ in practios conditiile a) §i b) sunt
on atét mail bilne satisficute cu cAt densitatea substantel
considerate ¢ mal reduzi.
Funciiunss hamiitcniansg 4 & sistemulul se reduce

la suma energiilor dilferitelor mclacule
N

| t o
Ho= ) A Vg < T 2

A\ =1 [Se}

Tnlocuind aceasts expresie in formula prin gare ¢ de~-
~-nltd energia 11ber§wf¥ in mdcanica statistlod, integrala
asupra spatilulul fazelor intregulul sistem poate £i descom-
pusd intr'un prodns de integrsle asupra fazelor fieg3rel
rncleguie ~

S (o0 S v o=
AT R T

L

————— im

Integralele sunt toadte egala intre els, deovcareoce nu di-
fery deqlt prin denumires variabllelor de integrare ; reszultl
o4

Ha

. ) £ =~ 1T
dI“dPt”\Se de’I"dP!N (3)

Hy
T OXT

2

.

’ y - B;:NJ N
o kT > T gxdud '
!e : — \ \8 dx naLiip,dpjprEl . &)

uv,d.e HLML T‘ePrez-lnf’a. g.qm;&auam generlca. a anel Par‘ﬁw/c (//’-ah\lehmqna. :ndmdua,fa)

 Integrala sextupla e poate deacampune la r&ndul ei in
produsul g dous integrale triple, respestiv asupra spziiulul

TR

oonfiguratiilor gl al imnulsur lor

r._HaA _ ,
Se #.dx...dPE = Se %Tipxilbgdpi S‘ef%haﬂ@ . &)

—

: Ui Din forma schematizats a funotiunii U rezulti e&.
“=1 %n interiorul reaipientulul si ¢~ -V/kT = O ¢tn
iexteriar. Integrala asupra configuratiilor din produsul (5)
se reduce decl lg “dedydz ?ntinga la interiorul
recipientului, deci la valoarea V - )
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MECANTCL STATISUTCA . APLICATII

in agsest capltol vom aplica rezultatele mevanicil siatic
.ce 1 studlul comportart® termodingmice a citorva sistsng
yoanios lmportante din punct de vedsre practic,

§ 1.~ Gazul perfact. O ocartitate de substantd snis-icy
ir3d, compusd din N moleoule identice gl ootplnd us reci-
lent de volum V e comportd oa un gasz perfeat, Zauid
rmitoarele oonditiuni suant Indeplinite

a) Notfnd cu v volumul unei molsculéﬁ stungi wolumul
V al recipientului e mare fatl de volumul total N sl
sturor moleohlelor : |

V )Nv \ ‘ )

b) Forjele atractive sau repulsive dintre molesule pot i
| neglijate. Singurels forte care se exeraits asuprz mciecu-
elor sunt cele oare exprimi impenetrabilitastea pereiilor
sgipientului. Energla potentiala U(x.y,z) a vnei molesule
n clmpul agestor forte are urmitoarele proprietzfi : in inte-
iorul reoipientului gl la distanisd mars de peretii 'ﬂesuuia,
ortele exercitate de pereti fiind nule, U e acn:igab
w poate totdeauna alege valoarea gzero pentru agea«"a ¢Mm-
ifantd.' In vecinktates peretelui, fortga sxeroitatsd ¢ . pe~ote
ﬁhpra moleoulei este mormsld la suprafata peretelui si re~-
uulsivd, adiod indrepitats spre interiorul reciplentuiii.
lreasta fnsemneazd of  yrod U =-F este normal la snprafata
wretelul g1 Indreptat spre exterlor, de unde rezults of U -
regte dela valoarea smert¢ spre valori positive. 4doezsti oreg-
tere trebue 83 fle sufioclent de mare pent.ru va nloi 124 dintre
20legule 85 nu albd o energie clnetied suflaientd peni.u a
strdpunge peretele. In adeviAr, cregSteraz unerglel potanilale
trebue compensatd printr'o sc#dere echivalent¥ a ercwrgilel ci-
netioe, gl aoeasté.oompshsatie e impousibils dsgd valoares
lnitials a energiei ciretica nu dephigeste aregteres ensrgisi
wtentiale, Pentru a ri siguri o3 nicl wi. aintre molagculels
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se obtine din (9)
S _bdm-"___ __“d-_,___N/a
/ 7- T

deoi pentru energia interné a gazulul

'W=F+TS = ZNkT. 1)

Presupun&nd -din noh o# N este numirul lui Avogadro,
deci off se luoreazd ou o moleculd-gram de substani#, se obiine
din (11) pentru c#ldura specifici pe mof la volum constant
expraesia

3 ~ 3 Cazoh'/' ) 42_’
,E- P et mel ﬁmd. ? (

prin apliocarea formulei lui R. Mayer,. cbjinem

' _ 5. —~ ‘-5-Ca,or'i4'
G R - g o S

™ol j‘rﬁ.d

de unde
9.7
. Cy
Valorile (12) si (13) pentru ozldurile specifice aoncordl
bine cu datele experimentale numai 1n aazu¢ gazelor mono=
atomice.__b i

RSO S

= 1,67 . U3)

§ 2.~ Gaze Qeffectédﬁigtdﬁioé::fcgldﬁra sgedifio§ de”d
rotatle. ’ |

Insufioianta teoriei precedente oonsta nu atﬁt tn
1nva11ditatea aproximatiilor a) sib). cat in faptul o8 nu s'a
ltinuf seam3 decht de misoarea de translatie a moleoulelor,
Continufnd sé ‘admitem valabilitatea oonditiilor a) si b), putem
tine cont de gradele de libertate
Qo™= intramoleculare fn modul urmitor :

Noténd ou x Ye % oL Pr P by

{."’/

. og m=mytm,. -
respectiv ooordonatele oentrului de
f?%.fs greutate al.unei molecule, vom intro-
¢> o 0 duce on numér de noi variabile canoni-
oe ,?r '2 - ‘f gare deaoriu miggarea moleaulei fata de

un sistem de axe a afrui origine ooinoide'tot timpul cu centryl
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- )
S e L dx iﬂ'd,z = V (s)

Integrala asupra impulsurilor se descompune fatr'an
produs de inteagrale aimple, Intinsy fiecare la ¢ite 0 compo-
nentsd a impulsuiuf

et (- po =
SG jf“”".ddePyiPz = |e kasz = =(Sc B )

F#a8nd schimbarea de vaerlabils U ::ﬁ71}~£n formbla
canoseutl | oa. o

g e de < VF (7)
-
ob§inem o
x e %r dp = [ermkT . 8)
afinitiv
IS by (2 ﬁkT)%- 7 9

Dim aneastd expresie se dadua propristiiile gssulul prin
aplicarea legilor termodinamioii. Deriva,nld fn rapo® ou volu-
mul obiinem pentru presiune axpresia

o F Qﬂgf

WY
oare acincide ou edsuaila caracteristiocd a gazelor perfecie,

i special, daci lncrdm gu 0 molesuld - grsm de gaz, ldeoi

presupunem o4 N reprezintd numdrul luf -Avogadro, objinem
b= B K (71)
.. N

aceasty relaiie extrem de importgntsd exprimi oonstants lui

Boltaman In funcjiune de aonstanta universalds R a gazeldor per

feote g1 numérul 1lnl Avogadro N, Orlse determinare a cogstan-~

ted R este decl eshivalents ou determinarea numirului de

molegule. dintr'o moleouli~gram,

Derivind energla liberZ in raport cu temperatura,

{10)

{



- 72 -

tele T, reapectiv Y, ala punctului M 1la cei doi atomi de masse
m respectiv m, sunt

. o i
Moy m, T

< Y, = —= ), Ta =

A Mtz - Mty

deoi momentul de inertip alk moleculei fatis de orioe axd treadnd
grigwﬁ?ﬁ_ 91 perpendicular® pe dreapta care unegite cei doil atoni
eale
A v - ’
I = 77)41'11' + My T,y = %;Y‘z = }J.Tz ) db)
unde § esle "massa redusi” a moYeculei
/ = m,mz ) (’1?.)
(\ r‘ 7)’1+m1
Dackd coordonatele ¢ gi ¥ ale punotului P suafers
oregterile 48 g1 d¥ , punctul se deplaseaz¥ su o distanis
% pe suprafaia sferei, dat¥ de teorema lul Fitagora aplioats
triunghiulul dreptunghiu infinite-
zimal de laturil 46 gi sw6.d¢

dst = PP = d0%+ sm*0.df7,

Arcul infinitezimal db de pe sfera
unitate masoarsd In goelag timp
Fig15. g1 unghiul infinitezimal de rotatle.
® Prin urmage patratul vitesel unghiu-

iare de rotatie este

- 6 19 (49 \*
.Bnergla de rotatie este pur cineticd, gl ayxs valoares
'W Lle = it_(e v s §2 ).

Introduc&nd impulsuriie aonjugate variabilelor & si?
prin definitiile obienuite ind

bwo‘t *
\?egwfa‘?Ie ) Pe= T = e Ly
energia capdt3d forma hamiltoniani

4 hy



de greutate, lar als oHrul axe asunt paralele cu axele fixe,

Se gtle o aceste variabile pot fi slese sstfel fnoft funci{iunea
hamiltonians totald a moleculei sa fie egald ou sumg a doi ter-
meni, in care primul reprezintd energias oinetiald de translatie

a uwnul puncot material coincizfnd gu centrul de greulate al mole-
culei el avlnd o massH egald ou massa totald a moleoulei, iar
elﬁlalt termen repreaint¥ energia mieoarii relative fath de
centrul de grentate

He = (bdepierd) + R (R047, 0 p949) &

Energia medie a unei moleaule a8a desaompune deol In suma energlei
medli de translatle gl a energiel medii a misoarilor intra-
molegulare, .

—

A= £ laenerd) +

{

valoare medie care ¢ independent® de indicele ( wvare carac-
terigeazd moleocula. Energia medle totall a ga&nlui este deoi
W NT & (ere) + 7 5

Partea thﬁN;Tn(P}P;«*PQ)e datd de oaloulul fdout in
paragraful precedent, gi are valoarea 3 NkT . RimAne s se de-
termine contributia | W,,ig___ N R - S

In acest paragraf ne vom ooupa numal de moleaulele bistc
mice, gl anume de contributia rotatiei moleoulelor la energia.
internd a gagului.

Dacs se noteazd ocu m si ™. massele oelor dod atomi
care aloftuesé moleoula, gi ‘ou r distanta dintre ei presnpass
£ix4 ( se neglijeazs deol migoarea de vibratle), orientarea
| molegulei In spatlix 6 perfect determinata prin directia gi sen-
sul axel sare unegte cei doi atomi,
Analitio aceste date pot fi oa-
racterizaie prin coordonatele pola-
re O gt ¥ ale punotului P $n
gare axa strapunga gfera ds raz3
unu g1 au centrul fn centrul de
gregjatqmtﬁ al moclegulei., Distan-

]




zu(Qm

migad pe o dreapts Ox sub actiunea unel forte de atfaotia-

cuasl~elastice exeroitats de origine. Energia sa ainetich este
;%ipl' s iar vnergia potentiald -%«x » unde C este oonstan=

ta de proporilonalitate dintre foria atractivi F si elongatia =

fz1a de ocentrul dse atractie. Energia totalsd este decl
I 4 C

= smp® v 3%

Valoarasa medle a acestel energili, pentru un oscilator in echili-
bru termioc la temperatursd absolutd 7 se ob}ine imediat prin
aplicarea legil echiparti{iedi

J b1 o
p o= B = 2H = AT
X ()—H-— = sz = ZHFo't = kT
Ox
f,u,(?"l )
Energiile medil cineticld si mmwtiﬂié aun deol agseeagi
valoare, egald. ou 1dk7_ deai energia totald medie ave -

(\\}W&c = kT . | @2)

valoarea

Se aonstats ol aueasta valoare este indspendenty atlt de
massa osoellatorului, c&t si de oonstanta ouasibelasticé C » deci
fn definitiy de freov veniya oscilatmului. Vom +vedea Ins¥ a¥ expe-
rienta nu confirmi rezultatul (22) deght fn cazurile in sare frec-
verba de osoilatie » nu e prea mars. Limita superiocard a
freovéntelor pentru care formula (22) mal r#mfne valabil¥ e pro-
porfionals ea Insigi ou T , degl ls temperaturi foarte joase
numal oscilatorii ou frecvenid foarte joasd asoultl de leges (22)
Explicsrea agestor anomalii va fi dath fntr'un capitol ultekior.
In aeest capitol nu ne vom ocupa decdt de comparatia lutre
resultatele obtinute prin aplicarea formulei (22) g1 rezultatels
axporfimentalae, |

§ 4.- CHldurgy sppoifios de vibratle a molsgulelor bigto-

mige,

Modelul rigid al moleaulei blatomioe, adoptat in § 2 nu
corespunde realitatii. Orloft de mari ar fi fortels oari tind s#

menting cei dol atomi la o distanti fix3 r unul fatd de celdlall
adeste forte nu pot fi chiar at8t de mari fnoht si Smpledice
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} Se oonstati o#f adesst® expresie estq omogeny gl de grae

‘dul al dcilea fatd de impulsurile 3 Sk deod.
= 4L /p W% p
/ /{m = Z(h :,750; * P JPY,)

Valoarea mijloole = energiai de rotatis se obkine deci Adediai
prin aplicarea legiil eahipaﬂtitie& energiei :

—

= _ - 12
ﬁ.mt = 2 'PG bﬁ Pf’ a/b? = kT ¢2)

deol contributie rosatiel la éﬁergia totald a unel moieuule~
gram de gaz compus din moleaule bistomise eﬂte

—_—

W = Nf, = NiT = RT.

Addughnd aceastd contributle la energla do translaiyis vdfinem
peniru energia internz totalg ( admi%lng o noleculele S¥nt ri-
gidae) = . | ]

W= %RT T :Fér = :6* RT {22}

W

Cildura specificX pe-m01edu1§¢gram la volun constant o deef

\l 2 d-w s— ~ o |
L = —— = - ‘-(f?;
{ v d,T h 4 R = b £} ’J("' v
‘1ar e¥ldurs le preslune constonty
¢ - -~ 1D .  Cai 3 ¢
\P -— CV+ 72 — :2 ~N :b ; rM‘JM
Raportul cildurilor spesifise are vsloares
.cf_. = j-‘- 1y (3?}
Cy 5 '

, Aceste resultste gl¢ measnicli statistios sund in bon¥
congordantd ot datele sxpevrimentale, ogl pufin psutru temperaturi
in vegin#tatea temperaturii ordinare Is temperaturi josse,
odldurile specifioce observaie sunt mal mici decAt valorile btaora- -
tiee (1) ,@1). In special pentru hidrogsn soddersa ofldurilor

spegifide ou temperatura eate nes mal pronuntnis. Brplicares aces-
tor anomaliil va f1 datsd fntyr'un aapitol ulteriocr.

§ 3.~ Energla medie § unui oscilator linesr armonig.

S¥ oonsiderém:un punot material de massd M gare 88

L ]

S. Titelca, Flzloa statistiod gi Nee. €uvantiod II, Faso., 10
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este funcgtune I numal de digtanta 7, dintrs aceste centre. Ener-
gin potenyialsd ds interaciiune a celor dou? molesule , sitvate
la afctaniaz 4, va f1 notaid su &3} 3 ocowstanta auitivy
~rb't?aru gonhiniis- Eh sGea8%8 enargle vg 11 asffel a]edsé ing2t
U( o 0 c,flnd e
p) urga gopds foarie Twyads stunci ofing distznta 1,
aregpe Stediul eafirung 5% aratd 28 « ¢ invers proporiional eu
%mt,er;a a R »..ﬁwanysi Tix
g) Clnd 7, wcads suficient raptruca foris <24 aibi o
intennitete apraclablld, agteastl Torid este de naturd giragiiva,
deal Tunctionsa . e neestivh. Aanasty i;cf«zé @ naceBars pentry
a axpliea o6z iunag ga: ‘iii atmnet 28d el o > adne Intr'o stavs
ccndensatl,
T a)-Clwt.y, davine fosrte mde, adled de ordinul dimensiu-
nilor mslaéulalar; foria devine wepulgiva gl fosrte intenss, dsq!
U devipe ggggigg.ei Toarie mars. foegatz ipotes: éste necesari
pantra a expring impensirstilitatea eelor dousd moleaule,
in rézumat, mararl fanatisnis & () este ga In
" figure alhtursti. Noi vom simplifics
g mai malt moeet mers, ‘inlotuind
ramuvs rapulsivd printr'c dreaptd
verticsld, sdicd vom prasupune of
fortelie 4.*u1ri 8 sont 1nfinlt de
intense. 4sifel dg Torte s'ar obiine
ok dacl ='ar asimila moleauwlela cu
$Q%Ah' algte sferes complet nedeformabile,
Distanta 6 1la gare Yoriele rapulsive Incep 8% aoticneze este
atwiol egell ou suma ragelor a oY molesule, deoi o dismetrul
unsisg dintre asle, ‘ '
Mo Ci sceste ipoteze, namiltioniana
totall a gesnlul se sorie

=) i) gyt ) e, @

nnde l/(“3":&) repreginid , oa In
1= P sty 3 lpnqotiuraa per?tolli asupra fio;
Fio .47 Gﬁr§% moleaule, lar ultima suga eate

& ext®rsd la toate gegeohilg (t,®)
des molescule, deoci la toate oomhin§~
rile de N meleoile luate cBte doudi; ea contiine "J_.__. tarmeni

saui, neglijhnd unitatea fat¥ de numsrul N presnpus foarte

AL /}‘) [?\
i




osgilatia distaniei T %n jurul unel valori mijlooii. M3rimea
fortelor atrage dupd sine numal o freaventZ de vibratie ridicets,
dar nu poate impledica ocomplect vibratia. Acest luorun se sonstats
gl din studiul spegtruluil radiatiel emlss san absorbite de
moleaulele biatomioce. Dac¥ deci formulg (22) ar f1 universal vala-
bilé, aga oum cere mecanica statistiod, ar trebul ca vibratia
s8 ocontribue cu o energle kT .pe fiecare moleouls, deci
pe moleculd gram, Aceasta insemneazs o contribufie suplimentars
P 1g c#ldurs molari la volum constant 9i la presiune
sonstant3
¢, = TR |, =4 .gf_:%:_/,ze

Agesta oonsecinte ale formulei (22) sunt in ooniradieh
{ie ou datele experimentale pentru gildurile speaifice la tempe-
ratura ordinar#i. lLa aceastd temperaturd totul se petr-u-,aa gl
sum vibratia molecttlel nu ar adues niol o contribufie la energia
medie a gazulul. Abig la temperaturi foarte inalte aontribugia
vibratiel la energia gagulul Inocepe s# devini apresisbils.
Freoveniele fnalte de vibratie ale moleoulelor bistomige fasc
ta formula (22) s8# nu mal fle apliosbils 1la temperatura ordinsrs .

§ 5.~ Ggae reale. Eougtia lui van der Waalé

Ecuatia (lo) dedusi prin metodele ‘mea anioetl statistige
din modelul gazuluil perfect, nu -sste valabilacﬁeoét in miasura
In care sunt valablle ipotezele simplificatovare gare stau la.
baga acelui model, adioeX in eazul limiisd al unui gas surisiant da
rarefiat. 0 eaouatie caracieristiod mai buné, valatliy ai Ln
saaul unor st¥ri mai putdn rarefiate ale gazelor raale, se ob-=
tine daed se tine. seams de Troriele carem exercitd intre raleou-
lele gazului. Un studiu gomplet a1 acestor forie, numite "forge
van der Waals", nu e posibil declt pe bass ounoasterii aménunyl-
te & structurii-ioleouleldr. Irn oele oe urmeaz¥ ne sunt fnsd su-
fiolente urmidtoarele caracteristios ale lor, care sunt s;mple
g1l foarte plausibile :

a) Forta exercitata de moleaula [, asipra moleculeik-

este offortﬁ sentrald, adlicl gre ca suport dreapta care anegi
hentreléfde'greutate ale asleor doué_mq;qcu;e,tgl inten;itatea el

e Sy
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?(ﬂg aste egal ou =1 pentru 7&<<0’_; iar pentr« 7,30 i1a
;alorl positive care tind foarte repede citre zero ofnd 7
gregte., Daod temperatura T este cufioient de mare, gnume gstfel
fnoft k!  s@ fie mare fatd de valcarea minimd a energisei
pctentiale « , atuncl valorile positive ale funofiunii 7 j
sunt foarte micl faty de unitate pentrussd 7 >0 ., Reprezentare”

graficd a funotiunii 7 e deci
Yl(ff*)‘% asemfnitoare ou ces din figura al&tura- !
t8.
Cu ayutarul notatiei (27), funotiunme
de integrat din integrala (26) se sorie

ﬁ‘fin

o 1 |
-4 - LD u(n) e ] e
:Fl'%. 18 . e & ' = 77[—7 [//—" (AZS I ('23)

6K

unde produsul ﬂ—’ este extins la toate perechile de molecule.
Integrala ea insigl se sorie

SJ 7[—'{44—71(1&-‘)}.&\/1...% , (29)

unde am pus dM-: dx;dxjul;; . Produsul (28) se poate saris sub
forma desvoltati

TU [t = 1+ Jqty v g

unde punotele indioe3 .termeni oconi{infnd sel puiin dol fastori
de tipul 72(11-,‘)., 71(7’“) ; perachile de molecule ¢,k gi mn
pot avea ¢ moleould comuns. Integrals (29) se poais efactua
integr&nd termen 2u termen desvoltarea (30). Primui termen

more. Vo an | Jan =" (3

Al doilea termen se scris

) &’z(m)¢v4...m.,.dvx...uﬂ {5”1 [in.._er(Wm,

l:,K I3

Nez ¢
=T S eowa - o
Gk
Intesrala gare mal rim#ne poate £1 efaastusts dagh ce
la ne element de volunm ailé volumul cuprina Srtre dous siere
qoncentrice, au ocontrul eomun in centrul moleculei « ¢

91 cu razele egale respectiv au ¥ gi 1+ dr.



18Te, 4 /V tarmenia |
) , Ene*gia liberﬁ ’5' a gazului 8¢ qb’r,ine kT 1n progedéala
wisnuite ale mecanicii b?qtistica, din expresza ’

W
9 e*%— _ \ \Q Fulr i (24}

Integ;ala asupra lntregurui Spjgid al laaGJL" o Qi .-
BANe 1ntr an produs de a:uf'iﬂtcpralg, ena IntinsE la ooatiok
pulsurilor, cea1d1tﬁ LA e 1s spaﬁiul sonfigurgtiiicr. 7 &,
m_randpl_sau,.sq dwgg,@ruqk_i t:'un produs de integirals ailin,

: T R %3 T
\....&)e"}; zmw"‘*%‘w*’),dpl... Lo, =

’ 2y /bL \3N w _ (25)
e ) = (T
# Pinfnd seama de ipotezelp ¢éou€? asupra rotentlialulal
U(x‘,yb,ig)} deol de faptul ci € ste egald ou unu

:tuncl ofnd moleaula e se afls in interiorul 1~eclp en+ului
Fm yolum l/ oare ~cnyins gaszsul, si e pulé atunoi uanﬂ molecula

S ————

» in afara agestul reciplent, fastornl expresial (24) care oores:
junde spatiului configaratiilor 58 1uate sarie

A (Tiw), }
mnde integrala este ?ntinsé la interiorux recipientuiul nent*u
tocrdonatels X,y , 2  ale ficolrel moleoule.

Calculul exact al integralei (26) este extrem de grei.
fom ob{ine aici numai o expresie aproximativé, fﬁaand urmZtoarel.,
simplificari

. Vem pune

cx 2 4 _ }Z(Yc'x) ; (-?‘7)

inde functiunea 7%) mal depinde gl de tempe atura T. Din

moteuele ;aaute asuhrq energiei poten+iale 4&K rozulid’o¥
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Antli termcnl ai acestel sume sunt foarte mici dacsd se admite,

pe de 0 parte, ad volumul total al molesulelor, egal on %—Tc(f-'}sN
agte foartc mic fatd de volumul \/ al reciplentului, lar pe de
2it¥ parte, vl temperaturs T e enttsient de inalt3 fata de valog.
"oéwﬁisﬁiu :% maximd a energiel potentisle atractive dintre mole~-
Jule; deal oA n e foarte mic pentru r>0 , Vom admite uH
acesto 1poteze sunt verifiocate, cesace implicHd o stare Qe
rgrafiere SLfiuienta a gasului gi o temperaturs sufisient de
nalt’ In aseste oonditiuni termenul al treilea din desvoltg-
au (30) 43 1a efectuarea integralel (25) o contributie negiijé»
wilé fata ae termenul al dollea, gl aga mai departe. Justifica-
ea e meren gceeagl: integralele aoniinind produse de funotiuni
7 sunt foarie micl fie din gsauza micimii valorilor lui 7 ,
£ig din catz® o reglunea In care aveasti funoctiune e sansibil
diferit3 de zero ( aa0lo unde are valoarea -1), are o Intindere
spatlalli entrzr de micd, astfel fnolt osontributla ei la integra-
ig S?Q) e aeglijablls.

Ir cele oe urmeazdl, vom pistra numail primwii dol termeni

»1 integralei (29), oonsiderdnd pe gel de al doilea ca o corestie

Lt

la gel dintZi. Avem atunsoi

' u-'(rur.) N 2 -1 , T ]
J'...J e kT IK d%d% ~ }/ + /‘Y VN .[-— 15720'3 Jl'j’l(r)r de
2 T 3 ~ T
= V~ % 1+ -2A—/V L* G;Lro- + ijqz(r).rz.er g )
, > )

isc pantra energla libers 4
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Ter.zcnul corectiv de sub ultimul logaritm fiind mis
dt5 de unitate, se poate desvolta logaritmul in serie gi pastre
alms 1 primul termsn : o3

&13 QJEmkU + N. (rgl/+ ——1 = —S—U + ‘lJTJrL@-).rI.aLrJ .

DeriVand qmb;i menyi in =.oort ou volumul V se



Atunodl dVK== 4yrdr g4 integrala se savie
X\ (o) dV; Y &av %q(*tn)dv.(-: ‘SdVL-.L”(SBU).f?:(L{

=\ ur Sq(f).w. L : (33)

In principirw, integrala acupra lui Y ar trebul luati
numal pentru valorile rgzeil veatoare inferlogre distantei la
peretele reoipientulus In vare e confinut gazul; dar deoarese
funaotiunes n scade foarte repeds cu distanta, integrala poate
f1 extins¥ plnd la r=0c , deoarece contributla la Intagral:

a valorilor lul r  superiomre distanfel la perete e neglijsbil

Deoarece In expresia (323 avem A-/gj): N—lintegrale de
tipul (33), termenul &l dollea al integraleil (25) capiti valuvsr. .
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N VN1. Jrjq(r).rz. dr . (3%,
.. 0
Vom aridta c¥, Tn arumite conditiuni, el ¢ mic fajd de
; termenul Intli dat de egaliistea (31)., In adevdr, rsportul lury
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N- 4 {.qtlr}r'?cif (33)
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N Integrala acupra razel vevtoare se poate desaompuxc
Tn partes intinsd la regiuuwes v<¢o i psrtea Iniinss la

regiunea Y > o~ In prime rogiune 72.—.'- 1 deoi
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IntrodusBnd aceastd valoare in egalitatea (36) se obiine

Q ~-2rN° | ue)ridre,

r.
2n oaro temperatura nu mai figureaz¥. Constanta & este posi-
tivd, deoarsce « (1) ¢ negativ pentru 1r>o.

§ 6.- Cildura spegificd a unui corp solid.

In starile condenaate ale nmateriel, starea liohidi gi
starea s0lids, moleculels se afli tot timpul 1lg distante foarte
miol unsle de celelalte, astfel ingdt fortiele ds cceziuns dintrs
ele nu mal pot fi considerate ga provoo8nd numal o miod perturba-~
tle a migodril leor libere. Jub actiunea guestor forts, un slstem
de N moleculs e susceptivil de a luas o pozitle de echilitra
gtabil fn cere moleaulele ouvupid nodurile unei retele spatiale.
Bine Inteles ¢4 aceasti stars de eahilibru nu poate fi1 efectiv
atine® deocft atuncl cind temperatura sorpulni ar fi zero absolut.
La orize glti tomperaturd existd Tntotdeauna o agitatle termiol
a mtiesulelor. Ageastd niguare e dsosablt de simpld la asorparile
in etare soilds, leoarege se roeduce la o migoare de osgilatie In
jurul posifiei de echilibru stablil. Atfta timp o8t amplitudinea
adestel casgllatii o miod. foris care tinde si readuad o moleculy
ia pozitla de echilibru poete fi consideratd ova f£1lind proportio-
nald cu elongatia, iar oscilaiia este armonios. Clnd amplitudines
migc8rii creste, odat¥ ou cregisrea teupersturii, anarmonicitatea
poate Ceveni sensibild, In spesisl, ca are wa efect dilatares
aorpului, adlod indepsrtarea relativd a positiilor de eshilibru
stabil, La temperaturl i mai Tnalte, amplitudineé migcdrii este
9i mai nare, astfel Tno&t moleculele pot avea gi migairi de
translatle suprapuse peste migaidrlle de oscilatle; substanta
devine lichidad. In cele ce urmeazd nu ne vom octipa deodt de efeg-
tul migsodrilor de oscllatie armonicdi- Inm jurul unei pozl{ii de
echilibru fixe, deol de un ovcrp sclid destul de departe de puno-
tul de topire. Deocarece vom neglija dllatarea termicd, vom ob{ine
numai valoarea eilduril specifice la volum coustant. In realitate,
aveastd valoare esie prastia inaccesibilld experlentel, determind-
rile oc&lduril speqifioce la solide filnd totdeauna fHoute la pre-
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Deoareoe pentru un x foarte mic fata de vnitate avem
egalitatea aproximativid 1T+x = lfx » eouatia caracteristiol
de mal sus se nogte saorie
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sare este cunoscuta eouatls a lul van der.,Waals. oem15 Llasjia
ocnstantelor a gi @- rezultl din relatiile (36) bi (37, . Zatro-
duofnd volumul V= wroj al unei nolsculs, se consta%ﬁ 38
% = QNv- deai "'ovolumul"”@? aste egal an dg patru ox

ori voiwnal
$wturor moleoule lor gazulu-ie Ccnstanta a este legata ds

atractive dintre moleocule. Degl in sxpresia ei fizu
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componenta for*ei ragyltante intr'o anumitd direstie, care se eisr-
s1ts asupra. %ﬂﬂi anumit +nn, atun' ”und ‘ﬂh‘zistumul dg ga segie
*n stares sa de eohilibru. Dar in aqgaSté share rﬂauitantu for--
Eslor abupr fiecdrul atom o nulét Triaii iu"o)r* ui Y iti da

ZEFO invge"“oltarea (41) sunt cel Jdo gradul IT in X Dadas

rzgiijim 1ermenii de ordin SUperigr; cari uCre,,nnd anarmon101td-
. oo Y
Lid miguﬁrLL $3 daok mal fntroducew periiru constzntele (0xax)

) ‘. 3 X =0

rotgtla . LLK ; wnergila roteniialz devine
; 1Y
: 1\ 2 C oy
U ( X y 'X5N) = 5 U."" . — (1"2)
'L'x: ‘ ' ‘

Pe-iwu . determing erergia medic pe gare o ave ai; amul
atinai cdnd el se afla in echilibrn termic la temperatura 7F~’
‘iwgig:iﬁ metodé este aa a aplica 1egea uh*part tiei

2ed MY R
arsrgiel, care spune of _
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In oazul hamiltonianei ( 39) unde U are valoares (42),

avan rospeotiv

] § L.
/ dH - 4 OH oo 14 a// b7 A2
_TP,_'_——"_{P‘: ) a_lb“P‘ "';n‘PL ) EEPL—AT—W,P( .
Sumang.pentru toaie valorils lui ( dela i.la 3N obtinen
INLT — N 1.2 — 2 .. 43
. N~~“\“—_7 . ’ oy U
Deasemenea, B - 1
_g‘-’/‘{_ _ 3 _a-/i . _ .' a(/ _ . Vo i
dx; | dxy o .= X Oxy AT R '

SumAnd pentru toate valorile lui { dela 1 1a 3N , avem

v

/ Z 1"" -g—U- = 3Né7—
o y - 0xe

. b )
L =1,

Dar tunotiunea U Iiind omogena de gr. II, avem, onform'



siune constantd. Trecerea dela o0 valoare a cildurii specifige
la cealalts se face ins¥ ugor cu ajutarul formulelor termodina-
micli, dacd se iine seami de lucrul mecanic al presiunii atunci
c8nd volumul ureste In urma dilastirii termice.

Vom mai simplifica provlema considerédnd numai un aorp
simplu, oonstitul# din N atomi, pe care si-1 putem considcra
oa puncte materiale de maessd

Pentru & descrie migoarsa snestor atomi, vom previze
positia fieoirula prin coordonatels Xy, Y, (k=4,..,N)
relative la positia de eohilibru stabil, Prin urmare, atunsi
ofnd X,=y, =% =0 , punctul material ntk  se gisegts
in poziila sa de schilibru, Intr'un snumit nod al retelei.

Funotiunea hamiltoniand a sistemului este

}J Z QM(Px + PJK sz) + U(\I“a 4)----;‘T~,y~,£~) ' (39)

~.

e o g et e T e

unde U este energia potentials. Vom presupune nd coustants
adltivld arvitrari continuts fn U oste astfel afessy. ing8t
aceasts functiune 3 ia valoared zero atunsi 9énd sistenul \
se afld In positia de eshil bra, daol cdnl togte varlabhilele
de pozijie sunt nule :

'\.U(ooo ;)o.,o,o)z() . (40)

Decarsce nu ne intereseazs declt valcriie migl ale clongatiilor

X, Y, 2, putem desvolta enzrgia potsniylals U dupsd puterils
agesfior variablle si pastra niusi tevmenli de ordinul cei awui
jos 3 ventru simplificgrsa scrizuluil, vom nota coordonatele

{ 'I4,y4,21,11)._.,2N 15 rs.uad Cu &41111"2311‘." ) - / be

Vom avea atunai, dupi crmula lui Taylor,
v

U / Y 1)
y) X ) v E < 1 STy 4 &
K 03‘3:- 2 02¢; doey T )

3U ( el
unda <5§‘x v 9. °i0xx& v Insemncuzd valorils
pe tare le igu derivatels de crdinul Tnt8i si o1 doilee atunai
céna d%m valoarea zero tuturor varilablleleor x . Termenul

nt81 al desvoltirii (41) e nul In baza sonventiei (40}, Termeni:

dz gradwl T In x sunt gi et nuli, deoarese <ig} reprosingi
; ‘/x=0
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teoremei lui Eular ( care pomts fi verificati direot)
5—,1,‘._. = ZU )

X

deol _
22U = 3NkT .

Bnergla oiretiol gl oea potentialsd au sceeasl valoare medie, &g .~
13 ou % NRT . Energla totald medle e deoi

——

W = 3NKT - tr4)
Capacitates oalorifiéé'a”uorpului s0lid la volum constant
aste dasai o

T

Daod avem de a face cu un atom-gram de substanis, atunci N aste
gagal ou numirul lul jgvogadro, ilar Nk=R , Prin urmgre c3ldura
specifiocd (atomici) 1a volum aonstant este

¢, = 3R ~ 6 =t . (57

afnr\jrm . gml

———— — . .

Cildura speoifiad la presiune constantd are 6 valoare foarte
aproplatd de aceasta. Rezultatul (45) este cunosaut din fizias
experimentalsd sub numele de legea lui Dulong si Potit, E1
roprezintd bine rezultatele experimeﬁlgiéwla temperaturi nu
preg joase. In adevdr, ofind temperatura soade, cildura specifii¥
a tuturor substanjelor soade aidtre valoarea zero. Temperaturile
pentru ocare (45) e valabil depind de natura 2orpului examilngt.
Spre exemplu, pentru diament, temperatura ordinard este inod o
temperatur} joass, la gare c¥3ldura speaifial are o valoarc infc
rioars celei date de legea (45)

O galtd metodZ pentru a obtine acelagi rezultat esto
oea cunosgutd din mevaniocs sub numele de "metoda vibrstiilov
nerm:. . ;s Ba oonst¥ Intr’o schimbare lineard éfectuats 2svpra
variasiielor X :

Sr /hk E (e

)

—————e k.a'p -

Jare are uyrmdtoarule proprietaii :



Pe de o parte 3
' 2 (lﬂ)
2
; X, = 2 5u ,

1
pe do alta, funotiunea U oaare devine o funcfiune omogeni de
gradul II fatsd de noile variabile ; , trebue 8% oconiind numal p#-
tratele aoestor variabile, nu gi produsele mixte :

v 3y
-1_ Z Z UL’n. XXy = 51: ZK‘ g'z - (#8)
(=1 k=1
Se gtie , din aldebrd gi din geometria analitio¥, o¥ o asufel
de sshimbare ds variabils e totdeauna posibilé. Ea servegie Intre
altele pentru a sorie euuatiile curbelor sau suprafetelor de
ord. L[ In sistemul de referinti vare are ca axe axele de sime~
tric ale ocurbel sau suprafafei. Conditia (47) garanteass faptnl
0 noul sistem ds referinid are axele ortogonale.
In mecaniod el e folosit la transformarea energisi

glnetize. In adevar, avem din (46)

YALKQ

deai vifeééle se tranaforma aa--gL ooordonatele ; prin urmare
. s
=2 &
K
=3y -32)%

L

- Crp\

Esuatiile do migoare ftn forma luil lagrange se soriu fatd de
noile gsoordonate fn felul urmitor :

L _ . = mf | ko W e
0%, ¥, 7 gk
daai
m.fl.. + K‘ g"_ =0 (L;=1,7.'...,3N) ] (qg)

Ageusts eonatie are ca solﬁ%ié“o migoare armoniod
simpli, de freocvents K-;-_V ¥ ', ou 0 amplitudine gi o fuz
eroitrars O astfel de vibratie se numeste o- vibratie normala
ds vitratii normaler In definitiv, sistemul este echivalent ou un
cictem de 3N oazilatori armonici linegri, avénd freavenys

G:farite. Dar snergla medis a unul oscilator este, In mesanioa
sta’ictlsd aga oum a fost expusd plnk aoum, ezald ou KR/
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In achimb, ea nu e conforms au datele experimentale deoét
veabru valorl mici ale freaoventel, Dacs reprezentim grafioc isoter-
mele date de legea (50} , adich
densitatea w in.fﬁnotie de freo-
venta »” pentru diferite valori
constante ale temperaturii T ,
se obfine o0 familie de parabole,
desenate in linie pling In figura
aldturaty. Experienta arat¥ Insi
sxistenja wnul maximum, isoterma
realsd avand aspeotul aritat prin
linia punctats. Cele dou¥ curbe nu

Fig- 13 cotnaid dacht in regiunea frea-
ventelor mici. Domeniul speatral fn ocare legea lul Rayleigh~Jeans
é»aplicabilé e cu atét mail Intins, ou oAt temperatura e mai
fnalts. Dar oricAt de ridicatd ar f1 temperatura, legea d% rezul-
tate gresite pentru freaoventele sufiolent de fnalte.

Consdointele aberante ale formulel (50) pot fi ugor
puse fn evidentid daos se d4 temperaturii o valoare de ordinul
tempergturilor ordinare. Formula ar gere ga W si greasod
la infinit o4nd freaventa aregte, decl un corp greun la tempera-
turd ordinary ar trebul s& emitd radiatil de toate freaventiele
¢l anure redlatii ou atldt mal Intense, ou cAt freaventa e mai
ridicatad

Un rezultat tot atlAt de aberant se obtine dao¥ se in-
cearod determinarea coeficientunlul de proportionalitate din legea
lui Stefan-Boltzmann oe baza formulsi (50). Energla radiant
totald se obilne integrénd pe W, asupra tuturor freoventelor.

Dar integrala o~

00 .
fw(;,r).aw = ST [ ¥ dy
o o

e divergentl, deai densitatea total¥ a radiafiel ar trebul s¥ fie
infinitd. Instalarea echilibrului termio intre materie gi radiatic
ar fi imposibilsa, deoarece materia gi-ar plerde toats energia,
coare ar trece in form% radianti. Toate aceste rezultate aberante
sunt conseainie sle legli echipartifiei energlei, care atribue
fiecarvi grad de libertate o sgesasi energié medie, indiferent

de freaventd. Dar deoarcae clmpul de radiatil au o infinitate de
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srloare ar fi frecventa vsoilatorulunil { vezi § 3), Energla naula

g sistemulul de 3N osoilatori este desi 3NRT | %n sonuirdanie
i rezultatul (44). Stim fnsy¥ of rezultatul mecanicii statistiac

s inaoreat la temperaturl joase, gi c¥ temperaturile la care o
tjulabil sunt ou atdt mai Znalte ou cAt Treaveriyele vibrajiilor suni
ral Inalte. Cunoagterea frecventelor > e deci indispensatilh

atédt pentrv apreaieres valab;;}t§+ii reziltatulul dat de legea
echipartitigi_gét,si pantru dégfésu_drca teoriel ﬂo* coresty uyo@
lra £i expus¥ Tntr'un capitol ulterior. :

7.~ Legea de distribufie a energiel In spaatr: 1
radiatlei termiae.

In caetul I, %n care am studiat proprietidfile termodinu
mire ale radistiel In echilitru termic, ls tempoeratura T am

arztab of densitatea spatinld si spectrals W', T) u radiatied,
adicy gnergla radiantsd comfinutz Tntr'un volum v g1l In interval..
|de frecgvenid dslas ¥ 1la Y + dY , raportats la volum_g} ls
intervalul speagtral dv ,'gateVIegaté de¢ energla medie LVGaT)

a unui osallator linear armonic de frecventd » , Tn sohilibra
termic ou un termostat de temperatur® | , prin relatia

wb,T) = S W)

Meoanioa sﬁatistica‘oonduee;lamxalgarearmkflpentrunaQeasta
snergle medie, valoare independentd de frecvenia osoilatorului.
Introduofnd aceasts valoare in relatla precedents, se obtine pentra
legea de distributie speotralé a energiei formula -~ |

NN e e ot

——

| #T) = 8”’1” T (59

¢unosgut¥ sub numele de "legea luil Rayleigh - Joans". Ea este
\"

conform¥ ou cerinfele legii de déplasare a 1n§_Wien, deoareoa prin

inmultira si fmpirtire cu vy se obilne T

( w‘@T‘) ,,3_<8c7§k ;’T_' = 7 (.;’T);

mde | F) = O

X




Capitolul III

FLUCTUATII, MISCAEEA BROWNIANA
.- . b4 L

§ 1.~ _ggg;gligggl In oonoeptia mecaniocei statistice, st~
rile de echilibru termodinamicinn.eunt stiri de eohilibru statio, oi
stdri de eohilibru statiatice,Aoeasta fnsemneazh ok multe dimtre mi-
rimile fizice ale unui sistd® fn echilibru termodinsmioc nu rémn con-
stante in timp, aga cum ar cere exiatenta unui echilibru atatie, oi
variazs,in timp. Ceeace rimina constant este numal valcsre® mijlocie
a mArimii, iar aceastd valcare mijlocio corespunde ou valoarsa pe
cars ar trebvul s8 o albl mirimea, daolh rezultatele termcdinamicei ar
fi riguros exact®. Abaterilis mirimii dela waloarsa sl mijleoclie poar-
{84 numele ds fluctu&tiie Existanwa aoeator Zluctuatli este o con-
sacinfa caraguaristicd a oancevtiei meoanice* statistice, care con-
piderd un sictem termodinemic ca fiind un sistem mecanic ou uninnmar
mare de grede de libertate., Punerea lor in evidentld pe oalé experi-
mentall aduce deoi o confirmare a vederilor mecanicii statiptive,

81 fn acelag timp Qﬂ‘h_pernite 9 se tragi oconcluzii ashpra structu-
rii mecanice a sistemului considerat, In acest capitol he vom ocupe
de modul cum poate fi determinatld pe ocale teoretick intensitstesa
fluotuatiilor suferite de o mirime ’oareoafe_si vom'arata*oun’pot
fi ele puse in eviden{l pe cale experimentald. Din consideratiile
desfligurate va rezulta o fluotuatiile mirimilor interesante din
punct de vedere termodinamic sunt extrem de mioi, gi ocd d&ci termo-
dinamica di o descriptie a stiérilor de echilibru cere reprezinth

o aproximatie exOelentl a situatiei reale.

Trebue ojservat ol existéd fluotuat{ii ale unor mirimi fiai-
oe in condif{iuni cari nu au nimioc comun cu stéirile de echilibru ter-
modinamic, Exemple de fenomene de acest tip sunt date de fluctustii-
le intensititil radiatiel emise de corpurile radioaotive, sau de
fluctuat{iile intensititii ocurentulul eleoctrie ocare stribate un oon-
ductor . Aceste fluotuatii sunt datorite tot structurii atomice a
radiaetiei, respeotiv a saroinei eleotrice transportaste de curent gi
faptului oZ fenomenul macroscopic obaservat este rezultatul suprae-
punerii unui numr mere de fenomene atomice individuale, Ele pot fi
studiate pe basa metodelor generale ale caloninluil probabilititilor



grade de llbertate, el ar trebul s¥ ascvapareze intreaga emergie
iisponibill. Trebue dedal admis oi energia medie :1.a unul osoilator
fepinie §i1 de freoventa luil, nu numai de temperatursi, gi 433Q4:&§_
ea tinde oitre zero ofmf Hympewaturs Scade,. gt olf. aoightlgqfif;;f;r
tere s ou atht mal ragidiiy ou a8t freovenya e mai fnalid. Forea'tY
(22), $ 8 2 ni e valabiiﬁ“ o8t pentri tqmperaturi aﬂﬁi: _ '~;
tnalis gl freovente suficient de joase. Valabilitatea Trithiwh
gnunit domenik de temperaturi a teoriei o3ldurilor speocifice es
daci'sgte faptulul o materis are un numir finit de grade de
lioertate, decl exlsti¥ o freoveni® maximi, PYentru temperaturi
sufioient de inalte, astfel inoAt formula (22) s fie valabilh
ghiar pentru aceast& fresventsd, teorla 48 rezultate corecte., In
probloma radlatieil Ins¥ nu existd o freoventsd maxim#, deoi oricare
ar f1 temperatura, legea echipartitiei d% rezultate numal partial
ooracte. Tatr'um aapltol ulterior vom vadea o¥ pentru'a obtine

0 teorie coreats este necesar s# se modifice nu atAt conoeptis
statisticd a echilivrului termodinamic, o0&t insi¥si legile mecani-
cel,

L 2 - Y

Prof. 8§, Titelca. TFiziocg statistiod si Meo. cuamtic¥. Fasc. 12
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unde integrala dela numiiritor este extine¥ la regiunea din apatiul
fagelor in oare functiunea £ ia valori ocuprinse in :ntervalul
dat, iar integrala dela numitor e sxtinsl la tot aspatiml fa.?zelqr(,
In general, e suficient ol se ounocasci# probabdbilitatua
peantruoa s# aibld valeri ouprinse inir'un snumit irtervel in-
finit de mioc; atunci vom pune 3{“ = 7*3 ' Lf ! } probabilitatec.,
£1ind infinit de miok vdat¥ ou ~ df’ , se poste série sub torra

F .,
Pifstesng) = ag)of “

Functiunea @3 3! ) definitdl orin eagalitassa de nai rus
se numegte "densitatea de prohaoilii:ato' & mirimii {i , sea

"fune{iunea de Qietribnth"a valorilor mnlrimii. Ba este evident po-
"s{tivé seu null, dar nicibddath negatvivii, gi satisface oondifiai

B
[\&m’({’).df‘ =1 . . (3)

unde integrala e extinsl la toate valorile posibils ale mMrimii.

@i Pentru foarte mults mirimi f R T
tiunea de distribuiie & are
un singur maximam, @i tinda ocitre
gero de ambele parti ale acestuil
maxim, Valoarea. f pentru care_
maximul e ating se numagte "valoa™

)
0 q _—4 rea cea mai probabilld " a mErimii,
‘ Fooo atunci clnd sistemul ¢ "in starea
- %5 considerats,

Bg cele mal multe ori ins¥ o cunoagtere atlt de sminuniitd
a fluotuatiilor unei mirimi nu e neorsori.B suficlent si se ounoasod,
pe lé&ngh valoarea mijlocie % a ei, éi valoareg mijlcole a patre~
tulul diferentei dintre f gi valoarea sa mijlocie, rnrin urmare va”
loarea mijlocie (# -f ) » RidHoina pAtratB a acestoi valcri
se numegte "abaterea pltratioﬁ medie" a nirimii , el ~onstitve o



dar, spre deosebire de fluotuatiile stirii de echilibru termodina-
mic, probabilitiitile respective nu pot £1 deduse dintr'un prinoipiu
general, oum e principiul ergodic, oi trebueec cumosoute &n fiecars
cas particular. De aceste fenomene nu ne vom ocupa $n oele ce urmea-

28,
-

§ 2.~ Pegripitif, Procsdee de eglcyl. Fluotuafiile wnei
miirimt f(? q) " sunt doterminate ocomplet daoclh se ounoaate pro=
bdbilitaxoa pentruba mirimea sb aiba valori numerice ocuptinse in-
"tr un interval dat, fle spre exem-
plu intervalul f f<{" . Acese-
ta probabilitate se determiné in
modul urmitor 3
Su consideram _ooleotivul vir-

tual care reprezinta,’aiﬁwﬁﬁhotul
de vedere al mecanicei statistice,
starea de echilibru termodinamic a
aiatemului considerat., Densitatea
punoteior reprezentative §n spativit-
fazelor aceatui sistem eate datié

de legea de distribuf{ie oanonica,
deoci numirul dN al punctelor reprezentative intr'un anumit
element de volum ol al spatiulul fazelor este '

2

-8e oonsiderd apol totalitatea punctelor din spatiul fa-
gelor avand cosrdonatele 'P 9, ‘astfel incht funotiunea
{(p 9) e& aib¥ valori cuprinse in intervalul dat (¥, ')
Aoeste punote formeask o reginne ouprinaa intre suprafetsle
f(pf; ’ gl f(;b, 9) _7{ ’ » Probabllitatea pentruca mhrimes
sd aibd o valoare ouprinsi in intervalul dat eate prin definit*e
egalll ou rapertul dintre numdirul de pnnote reprezentative ale cleo-
tivului virtual ocntinute 4in aceasta rogiune ¢l numiirul total de
* puncte al colectivului virtual, Ba este decli dat¥ de expresia



In adevir, derivAnd embii membri ail relatiei (8) in raportj

wi parcmatiul ~ obtinem :
)
fP e P qr 9) |

0 nou#i derivare ne canduve la relaiim

2

\ d. J H 2 I3H U, .
= - : to)
{ iﬁz g

Relatiile (9) si (10) ne permit =i oxprimim imediet valond

e medil H gl H* 4@ care avem neveis pentru detarminares
f;ucuuatlilcr, ccd
-BH
— JH-Q'B.J?/" )
TR = _j_._, "L—&&] (%)
- BH 3
\, [P us “
. g2 ~BH
i —_— i H 2
fe PP g1y J 4

Mirinesn fluctuatiilor, determinatd de abatersa piAtratiold
mijloeiea Af , se obtine atunoci prin aplicarea formulei (4) :

77.'“2_”‘2_'._?_ 1 __ 4
M= H-H ‘j/‘ jpz”]iz(") ___(] L) "

Trecdnd din nou dele parametrul /3 la temperatura
T ou ajutorul relatiei (4) diferentiate

- 1
AT

U\Hf = RTC AL

obfinem



= 9%

) snfinientl pontru’ flaetuayiile pe oare le suferd macimea,
nd cu A{ sbateves pitrasiok medie, putem sorie, folosind
W ok operatie determiniirii mediel @ o operstie linearh :

— %

(4) —-———# T alfafped) = F-1 - y

Aoemste valori medii pot fi caloulata ugor dacl se ocunoag'e
tiunea de distribuiie a mirimiy _f ou sjutorul formmlelor

fe(tmerg | G- leane . w

) integralele sunt exiinse la toate valorile poeitbils ale misy“-

» Da® ounacgterse funofiunii de dietrivutie nu e naresars
weoe valorils medii pot fi ocalculate direct din iegea de dlstr: -
@ eanonick prin formulele

\}0 - :f ;’_-%-—:V’ , (-4 - JC o q

e

3 39#0 dels slne intelem ol ambele valori medil f ol
5{) pol depinde atdt de tepperaturk o&t gi de parametrii ex-
lovd A apre defineno ata:gg-aiﬂtenului.-

$ 5.~ Fluotnatiile energiei. Oa o primi aplioatie a de-
ipdilor” paragrefulyul prooedent vom- studia in acest paragraf fluc
tiile snergileil uvnui sistem oarecare. Calculul se simplifiaa ginm
or dec¥d introducem din nou notatia ¢

[
| P =37 &
. o
pornim delp integrals
:‘,“g ) = e W = 5 ~PH, AW . (8)
“fJ(P) j e ",
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Vﬁﬁ*T‘
sis-3icalul este deci de ordinul de miirime al unititii,
31 8¢ poate sorie
FAH. ~ Sl ) (13)
N yn

. \ |
voie cenetanta dela numlirktor e independentd de numiirul de mnleoulﬂ
7, dar poate depinde eventusl de temperaturd, pi, evident,

2 natuva oorpului j ea are ordimul de¢ mlirime al unitiitii, Pormula
“17) aratd cdh fiuctuatiile relative oremc atuncl odnd soads numirgl
72 moleouls oonstitutive ale sorpuluil, Pentru corpuri de dimensiuni

aunmloroscopice, cotifinAnd un mualiy mic 4¢ molecule, ele devin
apradiebile,

In osdul cAnd sistemul esbte un ges perfect oonyinhnd |
melsouls, funetiunes de adstribujie & valorilor energief Poate #i |
doserminati oempled, Nothd en 71 messa unei molecule pi 6u |

i, iPr o P eela N componente ale impulsurilor ¢elsp 4
n ﬂolaotﬂb haiiltofilafia 86 Berie 1
. 3n |

THo= £ Dot (8)

; \_(Lj ;_ 2"&_;?;‘ 'b ! i

Vel yiBe seama de emergla potentialk a for{elor Npuhiwi
nvareitdate apdjra melasoulelor gasulul de chtre peretele reeivionwuﬁj
1u? in 6a¥s @ gonilaud gasul, extinsénd integrala esupra ooor: ‘
loi 48 pewifie 8le meleculelor numel la interiorul reoipientului, |

ProsaBidiseses—  &(JV/ 4y - -pentruca energia. s4-a1%8 o valoard
oupsisish intre W §i Wf dW  este atunoi, conform relatiei
. 3 ‘—.7“ o - .i o .
t, ) | f e K J4F .
i , . /. We g WrdW ) (19
W) LT )
f o AT dIr

Pavtes ain inbegrald oare se referd la coordonatels de
prttle asre ncoiigl pPent™i integrala dela numiriiter yi cea dela
Aumito¥, dacd #é siEpliPied, Putem deol invegra numai asupre varis-
B178k0F de Ympuie, $elesind relagia (18), conditdm oa |1 sk fie
Quithna $atse W wa W+ 4/ ee exprimg gecmetrie, in spatiul



—

Dac# ne reamintim ¢ H  reprezinti energia sigtemului

1 sensul termodinamic al ouvﬁntului;‘Etuﬁei———Ji-'“Ere ca samni-

AT
Loatigﬁ\sﬁiééitékea calorition—C a sistemului (la parametiri
tberiord conetartl srre oxemplu la volum constant), Avem deci

2 deiinitiv

(13)

A =JkTC

- Constenta lui Bolitzmann k are valoarea 1,33, 10"%:?
eci £n calorii sproximativ 093,16"23 val/grad, Pentru un corp de
ﬂmensiuni'maﬁfegeopice, capagitatea oalorifiol sste de crdinul

mioriel, prin urmare, la #-mperstura ordinack T~300", A4 a

Fe ardinul 1@®9 cal, deci sbsolut neglijavil fail de precizia méaurs

orilnr, Pantru corpuri de dimansiuni submiocroscopice, Tluctuatilie
u mail sunt incd neglijabile. Ca si ne dam zoema de modul cum ve-

*azﬁ fluctustiile cu di tmensiunile oorpulu i, # i@ n  numirul de.

jecvle geras conatituee asast corr. By intodunsn ensrgia mijloniw

pe méggculh _ SR T——
T / H
/‘W‘ = —n— LJ'I‘T,'.‘,
‘\_
Fi capacitatea ocalorifiof pe mclecull
O g dli _ dw “5)
i it Sy o

ftunod

L mMIITE T SRR e T

/AH kT ny {/g_a.' iy AN )

(snace intersseazli insd,eate fluotuatia relativa la energia mijlooie

Vn

Din legea eohipartitiei energiei rezult¥ cd energia medie

Pe moleoull wW e de ordinul de mirime kT o deci ocapacita-
tea calorifica pe moleould E’ @ de ordinul de m&rime'\“k 0

—— e

—




lui faotor, astfel $mcht §n definitiv functinnaea tinds cétrs zere
pentru W —>oc , Din antszonismul celor doi ¥aciori sesulth, pon~

tru funotimae «ﬂ(MU s Ant&i ¢
oregtere rsyidi, tresarea printr’uan
waximunm foaxts pronuntat, apel o
desorestere fraries rapidd. Valosa~-
¥sa 0ea mal wrobsiilld s energiel
388 oave.oprasninds matimnlul pro-
babilitatis QKVV) este ugall
cu

W =kl - €

38 gtie fnsfi. dir lsgea schipartif{iel =nergiei, o vala=-
roa mijlcole o gnergisi wai gag perfeot ¢ inck da

AL 2,
‘/I\’ == Jt;:'

-~

kT

Valorile (22) si (23) scipeid practic u.ntru gaze ccafi~
nénd un mare numlr de moleculs, dscarace unitatu: e atunci neglija~
bil¥ fatl de %? , Uin ourba represgentativi z functiunii de.
distributie ay(VV) 0 vaede cH valorl ale energliei, cari
se abat sensibil dela valearsa medie, sun* oSxtrem de improbahile.

Aceste regzultate, ob{inute pentru gasels perfecte, pot
f1i gensralizate pentru orioe’sistsm ou un numir mare de grade ds

¥?g'H.

libertate, Principiul caloulului
eate acelag, dar ¢l mu poate'fi‘
efectuat explirit decit dacE ue cu-
noagte explieit forma functiunii
bawiltoniens. NotAnd in genersl
ou U(V) voiumul regiunii din
spatiul faezslor cuprins fn inte-
riorul wencafsted  H{pg)=W ,vo-
lumul regiviii cuprins intre aupr&-f

fetele f <=V =i ~H:=VV+dMC,3601;

!

oel constituit din punctele peutrn care energls satisface conditied

|



impulsurilor, in modul urmétor : punctul de ooordenate p,,p2, .., P
trebue s fis cuprins fntre dou#d sfere dIn - dimensgiorale, cu
oentrul £n origine, gi cu razele respeotiv vV egale ou R =VmW
g1 R+ 4R =}/2m(WrW) de unde AR =djml = }Iﬂn-/ AWV Volumul
acestel regiuni este egal ou suprafata sferei interioare famul{its
ou oregterea iR a razei, Suprafata unei sfery 8s ragi R
¢n spatiul ou Y  dimensiuni ests proporiionsild ou fty' {iin
motive de aseminare); volumul ocuprins fntre sferczlé domosntrice fa
resh R g1 R+ G‘«R este deci propertional ou RYTLAR
In oazul nostru, = 3%’ Ka projyoriional oun iV i gap dx
& proporyional ou ‘V AV deui velumul e proporfional ou

E

W™ W 120

Integrala dole pumbdpBbtorul fraofisi din membrul al doilea
6l veiafisi (19) ¢ desi prgperﬁieaaiﬁ e

W”‘f1 L

Tagleblnd fa £astarul da pPeperjisnalitate gi integrala
dela pumiter, pubem s6rie
: w‘
= F 4
W) i = s WE EF W @)

Fagtorul d¢ propoPflensiitats peats £4 determisey prin

jféf’@v): W =

Fancytuned de drstrivugle W) (dspinive evident ntunet
Pﬂqtr& W3U )3 cotbine 3v: Fuobor: variabidi ! fastorul s
| oare porubyss 85l¢ velomrsm sero pentru W=0 ; dar sare oreste
extrea 36 Pupsds dmom ntmarud de molsculs Ry “l'x; figureazi la
| exponond; ¥ Foséde mwre; fRotorul exponsnyisl e~ tn sohimd
| pornegte dela velbarth 1 wi dwst soade moheten; soiderea lul fiind
? pai rupldd pentru valor: mart sis lui W oottt oreglerea primu-

| ¥rof, B Fijeion, Fisica stasiotsol ¢i Heo. cuantiod II, Fasc, 13.-

gepdifia

-
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W ¢ H < WidlY, este

oW

Prin urmare numhirfitorul freotiunii {18) ae poate sorie

3_12_ dW o doci asvem
° BW PR AU ""%/ ‘}

@éﬁ%O = cnudl. Qﬁﬁy).’ﬁjiﬁi~-
L W

(%)

[P

Aceat rezultat confine ca un caz particular rezultatul
(21), velabil pentru gezels perfecte. Atunci, £n adevir, volumul
'L (/V e propoztional 2 lt/’“” p £idnd egal cu volumul
unei sfere ou 1azééﬁfopor§ionalé e W2 din sgatiu¢ ou N gi-
monsiuni, deci oy, & proportiona’ cu VV“"/ » Pontru sia-
teme cu ur numlr mars de grade de libartate, atét T W)  oat gi
derivata sa %VV sunt funotiuni rapii coevcltoare de WV
51 ourba reprezentativd a functiunii . d(IV) are aceleg aspaut
sa 9n ocagul gazelor perfecte,
Bin aceste consideratiuni se vaedb clar dece, pentruv si: sisw\f-
[ . miyr mare , : bertate, distributias canoniﬂs
ai distributia microoanonic& duc prac*ic la acelsagi rezultaie, to,
Péﬁg;u un 6olectiv atatribuit miorocanonic, energia e perfect defi-
nit#, deci nu poata suferi fluotuatii., El corespunde unui sistem >
izolat de lumea exterioer#. In schimb, temperatura lui nu e perfeot&
definitaq ¢l poate suferi fluctuatii, Un cqlaotiv distribuit cano-
' nie nu _este *zolats ol e in contact termie ou un termostat, g1 are’
0 temperatura perfect dafimitﬁ prin temperatura ‘termostatuliuiy In @
- 8ghimb, @nergia lui nu ara ¢ wa‘oare fixa, col eachilibrul’ dintre(\ﬂ
sistem gl termostat este numal suatistic 8l exiatd tot "timpul ’
schimb¥iy$ de energie, Fluotuwaiiille energlei sunt {na¥ foarte mici,
' aga inoAt rezullatels coinecid cu sele obtinute din distributia
microcanonicl, dacod se consider&.ca energie a sistemului in sensul
termciinsmic &l cuvéntului, valoareaz medic statistich a energieil
Galc.

e

In schimb, pentr: sistomele cu un numir mic de grade de
1ibmrtaie, lagea distribatic? canonice i mlorocanonice duce la
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rezultate foarte diferite, Daoli un astfel de sistem e distribuit mi-~
orocanonio, putem si-1 definim snergla, dar tempsratura lui suferi
fluotuatil atlt de marl, {nolt definit{ia el nu mal prezintl nioi o

o ntilitate, iar pentru un sistem digtribuil canonioc, putem sl-i
definim temperatura prin temperatura termostatului ou care e fn cor-
taot, dar energia sufer& fluotuatii foarte mari. In ambele cazuri,
conceptels gi principiile termodinamice devin practic inapliazbile,

$ 4.~ Pluotuatiile densitétii. Si oonsiderdm un gaz per -
feot, compus din PJ moleoule gl Snchie Sntr'un recipient de
volum “y,w « In interiorul recipientulul, sZ cohsiderdm o rsglune

avind un voluw Vv mio fefd de volummdl tetel \ _ al racipientu=
lul, Fie n num&fnl meleguislor continpte fu regiunsa inte-

S—————

rioark, Aoceat numlr eate ¢ whrime fiziod avAnd 5 snumit8 valoars
mijlooio, dar ocare aufer® flnotusfim fn jurul valorii mijheolis,
Pontru a determine atfit valoarea mijloeie 8 acestel mirimi, <At gl
intensitatea fluetuagiilor, prin metodele expuse in § 2, vom sxprima
pe ™M in funotiune de ooordonatole cancnice nle sistewnlul, in-
?EE&QSE&E funotiuncs ) ( 2) 3 crre ie valeeres 1 in
regiunea oonsiderati de volum V’ » 81 velsersa zero in ceielalte
puncte ale reoclpientului , Atunoi

)
’ -
/o= 2 F (=i y,2) - (25)

, de.
unde Xe, Yoo, R sunt coordenatels de pozitie als eelsi a ¢ *

molecule, Acest reszultat se verifiol imediet, deocareoce sume d4in mem=
brul al doilea are at&tia fermeni egali eu 1, eAte moleouls se gh-
-sagg in rqgiunea considerat j restul termenilor fiind nuli, MEpri-
mea " este deoi !hneﬁiune numal de verigbileie de posifie, gi

nu depinde de varishbilsle de impuls, Din oontra, pentru un gaz per—
feat funoyiuvnes hamiltoniank H nua depinde decit de veriabilele
de impuls. Integralelo oare figuressk Su expresia valorii medii ‘
a unei puteri oarecari a Jui pe descompunts fn medul urmitor :
i . - o

i &n“. e KT d’Pf"dGVN = Sc .chq..-.dij J'n ™ ax4dg4d31 L dxwlﬁ,,,.[z,,.




'e,mnd mt de looul gi de intinderea regiunii. Gazul e deci fa
inadie omogen d:ln pm_mtnl de _vedere ¢ a.l densitati:l., denaitataa medis
¢ Fiaear ei/bortiuni a sa fiind egalX vu densitatea global#d, Jals
deusi iyl de moleoule sa poate trecs la densitifil de massi ¢ priﬂE
inmil{irea cou massa m a unel l_zxolecuie : \ ot

e — I
v-
28 88 M__ e BasSE. . totald-a-gazulud o
Pentru determinarea val«rili mijlocii 712 s CC nstaféqj
< 1

G5 wirimsa n* se poate descompune fntr', sumid contindnd coul

. . {
“inurl de termani

i
& !

o) 4 j; ‘f(1~% %) T (acge ) 2

[,k /

-

weimid o exnet roelzesi valori ca s ¥ y ohecl e 2 egal ouw
aoeioc undea ¥ @ egal ou 1 gi nul meolo unde ¢ nuli
<11 termeni suat in nomdr de /Y . Integrala unul erif3) de
Fnel /suUers spatiului configurafiilor Xq, % Ry di tot
Ve » Contributia lor la sumd o deci N /"' v .Tarmd
mii oontiné.ud produsie a4 dol faciori ¥ depinzfnd dz variebile
23farite sunty in numlyr de N{N-?) gl dau flacareﬁ/integrareu
zoubra taturor vanab'ilelor de pozitie un rezultat egal ou I/N : L1l
nntr*buf;la lor totsli ia integrala sumei (25) egta N“\’ R ul, :

Ao deoi, prin impar‘g.mea. ou numitorul V%

——

(ﬁz =N -%“P' N A(',,\',"_;/i/) 11;—_ -

AN~ - =2 ] TN et o ial
(ei ) = m? =~ = / _4) ¥ v~ Nuw - ¥
L ) n N \/ + N(N. l ‘!/2 N VL 7 V )

QOonform ipotszalor noéqtro»,‘ raport\il La ﬁoate fi ne~.
#lijat fatd de unitate, deoil avem

— )
) A = vit _ yﬁ ‘ (3o

/

Il
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La formarea raportulul fntre dous 1ntegréla de acest fel
factorul cars oonfjine integrala fatdi de impulspuril se reduce gi avem

S S n.dx,a% 42,, --~‘11.V°L,‘]~d’z~
A= )
S j dx dy;dzy, ... . dxy dyw dzy

v v

Re)

i o mtdx,dyde ... dx, dy, d
n? Y j". Jv A gN W .
n T : (%)
S - j d.x,ldlj4 d-Zz] . dlndlj dza
v

v’

y Integrala dela numitor este in ambele cazuri, egall ou
V" + Pentrn integrala dela numkrHtornl fraotiunii (26) avem

S Z ¥ (JC:.',HJ;Z[)- dx dydy, ... dotyclyy dzn =

N b '
— Z & d.:'(,,.dy,. dz, SR g“P (.’Cc ) y.',Z.') da, Jﬂ.‘ ’-tE.' M d:"N dgrv d“;'N

[EE . "

Integralals econtinfind numal elementul de volvm dau ca

esultat volumul total V oea care confine ei funotiunea
‘f d4 ea rezultat volumul V' al regiunii considerate, aga
» 1t4 din def nifia funotiunii ¢ , Cei N termeni ai

N=1

'ei d= mai sus sunt %oti egall intre ei, §i egali eu | . ,

el B T
| e | ‘

=

ute ;R—- ) (RS9 )
b
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cars 6 susceptiblls de extensiune lea milte ocasuri, Ea se bazeazd
pe relatia lui Boltzmann dintre entropie gl probabilitate

G-k tyP

gl folosirea expresiel termodinamice a entroplei, Decarece ins¥ g-
ceaesta este definith numal pé&n# la o constant¥ aditivh arbitrarxi,
P e definit panx la un factor arbitrar, deci nu se definesc
deedt probabilithti relative. Putem insd compara fntre ele probvabi-
lith{ile a doul stdrl spre exemplu o stere oarecare ei gtarea de
echilibrm termodinamie, odreia %1 corespunde entropia meximi 5 o

Avem atunci, noténd ou ,  probabilitstee stirii de echilibru,

S . D
S-S = klyP - kiR = w}%

deci '\ e B
_ S-SO _Qg /’—}
PP e & = R.e ) oY

5.
unde factorul constant R  ronfne deccamdat® necunosout,

Pentru a determina fluctuayille denaitéi{ii, vom considera
din fiuidul det o mick portiune de massi ™M , ooupdnd la echili-
tru volumul Yy gi vom studia fluctuajiile VOlumului. In adevir,
acest volum, pontru o port{iune din fluidul total, nu mal s un pars-
metru exterior fix, ci o mirime oare poate suferi fluotuatii. Pie

v, valoeree acestui volum la ecehilibru termodinamic, tempe~
ratura fiind presupusi constant¥ egal¥ eu T , Densitatea le
\ echilibru termodinamio ests s

!

e o= (33)
0

i

|

&3

Abaterilﬁmfggé de yaloarea mijlocis, dash sunt presupuse
mioi, pot fi caloculat¥ prin diferentierea (logaritmics#) a relatiei

(33) |
K S L



A P

Pentru fluctuatia relativé sc obfine atuncd

AL |

— - =
l

SR 2

prin fnmultiresa numrfitorulul gl numitoruluil primulul membru ¢w w.:

unel moleculs se obtine pentru floctuatle densitlili de mswad sn-
presia

4
1

f_\_-

f’ wm Mn 1

4

- ))‘1-)—L i '*;—

N [
L’ R~ T . |l n
i v et im0

Aoeat rezultat cste cu totul analog cu form:ls (17) pec:.
fluctuatiile snergisi, Tinfind seamf deo faptul cid un gaz fn condi+i:
nermale centine 6,10“3 mclacule pe, un volum de £2, 4 Jitr4 dec:
u%*atii ‘ntrtun on? 2
nale sunt de crdinul 1477, prin urmare inanooeeibile :iperiengel.
Ysntruoa ele si devind aprsoiabile, e necesar sl se considere pro-
be de gaz con{infnd un numBr mijlooiu de moliacule c&f mal redus.

LY

atunci se pot considera probe avidnd un volum accesibil experientei.
directe, fie, dack gazul e in eondi{ii normale, trebue oconsiderate
probe de gaz avind un volum extrem de mic, lnacoesibil expreienjc:
direote, Totugi fluotuatiile densit#}ii pot £i puse in evidentd
indirect pe cale experimentals’, Aceste fluctuat{ii atrag dupd sine
fluotuatii'ala:indioelui de refractie, care pot avea valori relati-
ve apreciablle in regiuni avidnd dimensiunile lineare ale lungimii
d9 undl a unei radiatii din spectrul vizibll, Astfel de fluctuafii
ale indiceluil de refract{ie au drept oonseocintsi o difusie laterall

a rediatiel unui fascicol luminos, intensitatea radiajlei difusate
Ir4.4na functivne oreschitoare de mirimea fAuotuatiilor. Nu vom des~
lrclta aiol caloulul cantitativ al acestei intensitéitl, dar vom men-
itiona ol Jomparares dintre intensitatea determinatli experimental
ita gi cea calculati teoretio duce la o valoare pentru nuadirul mediu
.de molecule 7 dinf;—5>anumita.zn31une, deoi indirect 1a o valdp’
pentru numirul lui Avogadro, care e in bunk ooncordantd ou valorile

vobtinute e alte o#i,

luet dintriun volum mare de gaz in gondijii n -~

Pentru aceaste, e necesar fie oa gazul s& fie extrem de rarefiat, 2

-

- ——

? Pontru a generaliza rezultatul (31) 1la fluotudyiile densi-

?étii unor fluide cmogene (in medie) arbitrare, vom folosi o metod
i



DRacy preaupunem ol fluctuatiile sunt miecd, putem neglija
terrenii superiori fn desvoltares (35). Pe de alt® parte, dach dv
reprezintl ebaterea fatd de starea de schilibru, In care portiunaa
congiderathh de gasz are o presiune identicl cu presiuvnea restului
gazulul, o

\ 651 - Z’Sz
. - )v

7
o J
@

deci termenif de gr. L se distrug tn virtutea relafiei dv
Rezulti

"'/ IS - - J—-. / _.IL -+ . /OU 'z
L ° Tl iRl

Presupunidnd cg por’giw aa ceonaidercif de fluid ooupi. la
gchilibru un volum mle fatli de ?r:lmml& totel V al fluidulux,
putem neglija pe 1. fai;d de fl;f . Deci in definitiy

V_ug . Yo

~C i : U’ )
iy = - —— U
! —: VT,

21y

lar pentru probabilitatea unei asbateri cuprinse intre Jur gi
dv + & (av) conform formulei (32)

) } 5:»)2
&dy). d (@) = codl. ¢ ekT(rv‘, ddx)
unde constanta se devermin# prin conditia
. . ' - A (dny
(@’(&r).d(d“»») = cwt]e ey s d@dv) =1 - (31)
J =

~ 0

Avataeres pitratich medie a volumlui e dati atunci de

Do

(§1r)* w2 & (S ). d
- (Av) P _(51») m'[o@} (). dv)
= cout I(Jﬁ e " F7 .»((d v)

?rin_ fimpArtirea ou relatia (36) se elimink oonstanta gi



- 105 -

deci ' .2

dp)T_ Wwt (39)

o

Inénd valoarea mijlocie e pHtratulul abaterii ob{inem pen-
tru intensitatea fluctuatiel

L = 2 (34)
!

Cunocagteresa fluctusjiei volumulul ne d& deci imediat fluo-

tuat:l.a densitiatii,
7 Entropia intregului fluid, etunci clnd masee consideratl

m ooupli volumul W ﬁrestﬂ fluidulul velumul V ,
unde 1% egte voluml recipisntului presupns fiz, ae obtins dir

suma entropiilo oelar dou¥ poidiuni de fiuid
l\é = 51 * Sz.

Vari&'ﬁi;;af_ - 45 ,-atunel ofnd . ¥ varissh cu ‘fv" .

-

este

5, S5
{JS:(%) +(‘)a%)ov + 18 ) (sz/(c?v} Foe, (35)

i T .
s ra e v - N

uade f-») =
B:ln tormodinamish se¢ gtis o#i, pentru un flnid carssare
de volum V Q§ o 925 _ _-(_12)
A T A 7

sau, in‘aroduc&nd compresibi;;taj_g& T e flvidulwi

| Y 3
(T .__,_{I':_‘(a_);/).r\ ’ . (36 )

Tﬂ

avem

Frof.§ Titeica. Pizica statiasticy gi Mec,ouantich II’f, Faac, 14.-



- o

108

§ 5.~ Mlgeavaes brownispi, Fluctuatiile dehs*tétii atrag

dupld sine fluocuatii ale presiunii exercitate asupra unui psrets,.
Un oorp situat fntr'un Tluild nu sufer# deoi 4ot timpul presiuni
agale pe tcate fetfsle pmale, decil al ssta supus unor forie cari tingd
a¥~1 deplaseze in interiorul fluldului, Dacl insrfis corpulul e su~
fiolent da miocl, deplasirils pot f£i destul de mari pentru a fi obe
gervate, Studiul acestor deplasiiri oste dovada experimentall cea mail
1ractdl a cenveptiai statistice asuprs eohilibrulul termodinamio.
,Deplaearileubcarta numela generio de miqaarea brownianﬁ" deoarece
au fost pusa in evidenti pentru prima oary de botanistul Brown pen=
iru particule auspendats Intr'un fluid, In cele ©e urmeaz¥ vom stu=
die atét migcaArile de translistie a unel particule materiala suspenda
te tntr'un fluid, o8t gi oele opzeiletorii executate de un pendul
d9 tormiung cufuvndat fatr'un fiuid,

38 considerdwm iutéi o partiouls de masadi m  suspen~
datd tnir'un fluid » §1 sB& ne precoupdim numai de miscaraa centrului
giu de grautate, Fluldul Inconjuritor serveete drept termostat de
temperaturi T pentru particull#, Legile generals als meoanicei
atatistice ne parmit a8 afirmim imediat o8 probabilitatea peptruoa
somponeniele-vitesel el fie suprinse in intervale respective
( V%, vrdue )y (W, vprdd, (3 s, Verdy) este dab¥ de o expre-
8le de forma '

pa4" v__'L L._,_\

—_— ——— .

9 X 7 A fe ;
Cowsf. € AT 'db}wjjdvE )

S~

iar probabilitatea peniruca ocordonetele de posifie 34 fie ouprin-
38 in 1ntervalale reapec*ive { x, x +dx ) ( Y, 2T+d# ), ¢ = zr dg )

de o expreaie
.L,/,. 1 4 ! Z
h Qré

Const . € . dx dg dz

unde leEL#I%}-. eate snergia pltentiaslld pe oars o are partiounla

fn punctul de coordcnete i,y E »In cezul considsrat, singurels
forte care act{icneazi asuprsa partiosuiei gurt greutatea 81 forta as
cesniongly daté de principiul,Tul Arhlmedes deoi energia potantialﬁ"

are forma U - 7ﬂ3£ . QﬂJtv)h



‘avem in’ definitiv

unde am fmlocuit, pentru ocomoditatea sirisului, variabila 55“

prin: x>, Integralele care figureazi In zceasth expresie sunt. de
' tip cunosout §i remultatul efectudril lor este

7 fAﬁ>f2-f RITy

- priniurmare fluotuafis relativi a densithfli este

: %
9, L\ )

v

Aoeaa & formul® se reduce la 131) fn cazal gesulul ver-
fgct, ¢are are o sompreaibilitate

———
3

s o

oy ot L v
r = ,' \blb) P aRT ) )

/T /

A Loy
St £ 1

unde 7 ¢ numBrul mijlociu 48 moleowle in volumul V;  .Rela-

tie (37) arath ci finetuajlile pet deveni fosrte mari dack compre
sibilitatea e mare, fAcest luern ee\1pt£gp;§b¢n_¥eoin&«¢taa G us

1ni oriti=s a anu* flg;gdnﬁluctuatilﬁa pari ale densitdyii me trode-
peire (luctuafii pari ale Jgugcelulhde rmiraGQEac aming dITUZa%0

de un fluld &x veoinitetes punctului critic e foarte intensi, 1¢~iw
dul prezint® aga numits "opalescenyB oritiok". Misurdtoriie facu-
te astpra luminii difuzats tn aceste condittd duo la o valsars

in buné concordanjll ou cele obtinute ps

pentru constanta k
ﬂlte Cﬁis -«
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i

o1 dmplicit a4 numAruluil lul Avogadro N = %% ). Valorile

#4inity nu sunt pres oxncte, dar deu ordinul de mirime just h~ 1o
ﬁrgj/ rad .
) lager de diatribuﬁﬁe a viteselor particulelor suspensiei
na oiate Ti varificatld direct, decarece chiar pentru intervale de
tjm} care sunt lg limits mBsurablilitdtil, particula suferd un numir
st e de sicentsr din partes moleculelor fluidului; cec:. Igil schim -
a5 4 un rumAr snorm 4e ori vitesa Tuplasarea obaervetil cu cele mal
fine miiloarm ramine o deplasare medie, §n care toate variatiils
de vitess dispar Vste fnsdh posiblli o rarificare indirecti, bazati
ne deotarminarca deplesdrii mijlcoeld enforite de o wvarticulsz .

58 studiem numai prelecyia migokrii dealungul unei axn ori.

Al

-~

zontale Ox , astfel incit forta gravitlfii gi for{a =czsensio=-
218 8% na influenteze migeoarea particulei, Sguatia de migeare
ecte )
v F@ ' (39)
<m z =Y ) .
inde Ft) easta componenta dealungul axail Ox & forte:

sxercitate doe fluid asuprs partioulei., Ba ae poate desﬂampune ir
aol *ovmens

!

Ft) = R + ()
nrimnl reprezent8nd ¢ aotiune sistematicid, care se reduce la o forta
de frinare npugl vitesei ! |

Fit) =-awv

“ertru pariirlla sferjce» ¢raficientul de praoportict=)

N —— S e,

tate 4 e dat d: logea lui otokes

T e A

d = 6-7(77.

tnde Y e raza varticulei iar }[,‘mewviﬁcomitataa flujidulnai.
Cat dasv = forta aesistematich 'E A , vom face armé~

tcarele suteze asurra el i dac# se corsziderd un intervel de timp

suficlent '\ lung, fle 1dele 't rinii la f} g1 so caiervlaazh

7
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unde g este accelerztis graritatii iar m' eate massa gv.-

rent¥ ‘a praticulei, adich diferenya dintre massa adeviirat¥ gi n:.a-a
volumului de fiuid disloouit, Atunci numirul mijloecim de parti-ule
dintr'o suspensie, raportat la-unitatea de volum,este

- maxX ’Zcm.st

ﬂaportul numerslor " pentru doud altitudini diferite
' gl & nu mai eontina uonetantale arbitrare 1

no_ e_’ _/#(E—R |

— 35
Ne

Acemgtl formull eate’susoeptibilayde o verificare exper:~—
mentall direct®. Zxparienta se face oun o suspensie de partioule con-
gstitulte dintr‘un materiel de densitate unnoscutd, spre exemplu
dintr'q régink, Ele au formk aferich. Printr' o centrifugare frao-
tionsazl se obtdne o suspensio oft mei omogenl din punetul de veds
re al diametrelor, sl deot al naeaelor, particulelor. Numkriitoa™
rea particnlalor la diferite. Snltiml x e face la microscop,
prin deplasarea verticalll a micrescopulul cu a2iutorul umui gurud
miocrometric, Pimensiunile tramsversale ale elementulul de volum
sunt definite prin cfmpul microseopului, iar adéncimea prin pro-
funsimea de ofmp., Tot ou ajutorul miocrosocopului se determind gl
diemetrul partioulei., Pin cuncagterea densitAtii materialului din
care sunt oonstituite particulele gi din densitatea fluiduluil se
poate deduce apol massa aparenti m' o Determinarea variatieli
numfirulul de par%iaﬁlo cu in#ltimea * e cu atft mal precisl cu
cft exponentul din membrul al doilea al formulei (38) e mai mic
fn valoare absolutd., Aceasta se poate obiine fie micgorind massa
~ m' a particulelor, fie micgoradnd distanta ( X -% ). Dar o miogo~

rare prea mare a massei, deci a diametrulul, duce la o scldere a pras
elziel determinirii diametrului, iar o aokdere prea mare a diferen-—
" te1 ( -2 ) e imposibild din lipsi de precizie a gurubului mior .-
matrio, B8e poate ins¥ realiza un oompromis care permite verificare:
legii (38) g1 deci determinarea oonstantel R  a lui Boltzmann
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ge obtlna

Qa
et

<f %&Lt} /
) = v -€ » L. | ) e

' (1)

m

unde Y, este viteﬂa la momentul t— =0 , Impkr{ind intervalul

de timp dela U T ip traatiuni foarte mioli astfel fncit
/_
fn cursul unui astfel.da subinterval exponentiala e’—& ¢ al
varioge putin, se poate scrias
Tt At('

— a #' +
, ‘ - &t 7»?(6 / /
NN T [E@'},e =
‘ “ Tt+0T
.’l”', _%.f /1 T e ) ( ‘,
=V ¢ tow 1
_ o (! -t) =

urda 1} este un moment arbitraw aleslin intervalul At .
Se obtine atunoi pentru energia cineticd la momentul t exprasia

/m £t e T, wli-t)
( v@ﬂ—-’nﬁzezm " e :

\ 2
a&l
-?m /26 -UAP/

S calculkm valoarea mijlocie a acestei mirimi, Primcl
termen e constant, deci é egal ou valoarea lul medic. Valcarea me-
die a termenului al doilea e null din cauza anuldrii lui ka .
Ultimul termen desvoltat este o sumk de termeni oart eontin
fie factorul oare e dat de eouatie (41'), fie faotori
de forma T}TZKK cari sunt egali cu A p. /J,‘p , deoi
nulli, daoi faoem ipoteza ci impulsurile de particule in intervale
de timp diferite cuferd fluotuatii indapendente. Razulta deol i

st ¢ -t
+ L S C. 4z,

.'I’ N

mv'z % v:z' e

— —

7 =
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irpulou: tetal tranania particulel in coess interval de tomgp
e _t_l
Ap = J Ft) 4t

%

acest impuls poate fi considerat ce 3uma irpulsurlilor elemantwste
transmide in inforvals de timp extrem de siurte Az,

AP D'f‘ A2P+ R & Anb) - (39‘}
unde ToeAc
7-.'
Vom admite ¢i acaste impulsur: slaementarc A;p sunt @itvitay-to

statictic In Jurud unei valori mijlocil sgels cu zZers ¢

T

A b = ( 4a)
@‘_ 0 ) (7C
jar B avateresa patratich mijlccieo sste pr ,portlenulé e réadacing
pitratsé A duyated intervalulw AT | 4act

(A;P/)l = C. v (4o /

Avcunotd lege 6 compict aunaloeghh ¢m legeoa fiuctumtiiler pantru aonex
gle 3i cer~mitate, ocars (au abateri patratico mijiccii jreportionatls
cu raddina numzrulul de molecnle. Tn cuzsul actral | :ronsmisis do
inmpuis este datorit@ clocnirilor u malacu:els uid lui, i1 eda-
féféa pétratic® a Ma¥ruiui de ciceniri va 21 egalh t% cu vAdsin:.
pﬁtrama a numarului padin de molewnles vsre clecrnese n timpui AT

aumdr care e proportional ¢v durate A7 & Cinte v tului,
Fac"orul de proporficnalitate C  Ain formdia (4@) O

—_— [

ta £{ dedus din ‘ngea distributiei viteselor. 13 adevir, integr;Ju
~muat s de migcare (32) ca o ecuatie iineard ou rembrul &, doile:

m%{.-ﬁ ar = E(f) )
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al®

_at — g;@glf)
x(t) = ™% (1-e )+£2{i4-€ ]A;P

‘ j

¥aloarea mijiocle a piatratului deplasirii x e salow
leaz& in acelag mod ca valoarea mijlecie g energiel cinatico gi ae
obtine

22 ~ 12 i T a@tt) 2 T 2
) = E (- )T+ & )_ I ] p)?
a .
Feloaind poentru (A#a) exprasia (40*) cu val-aves
(42) pentru constanta ( , si iniocuind ultima sumE printr’c

Iintegrall, se oap&td

Cay , r %(fi-&)e
IZG:) = ’Iﬁﬁl(4_€ mk‘)z + '?_k?_— jll"e J
al / a.
0
- -4t 2047
mikt [ it QI(T -t-_ﬂ_n_'l_,_zl"_.em_’l’_ é-r:{
(g ¥ W e g Tp¥)
Qa

In general, o::ervatla nu poato fi facutid decdt pentru
timpuri 1% atdt de lungi, Incét exponentul {%f 8 un numiy

mare Tai#d de unitate, deoi QF‘»'g} i prin urmare exponentis
lele pot fi neglijate, lar in paranteza a doua %? poate fi ne-

glijat fstA de f’ . RimAne deci poentru astfel de durste

2 I kT
S = MR, Ut

¥rinmul termer poate £l deasemenec. ﬁeglij&t fatld de cel
de al doilea, deoarscsc vitesa inif{isi¥ V5 - nu e cunoscutd, dar

re o valoare mijlocie nstfel incét mu;2 = kT ) deci pri
nul termen z de ordanmt %%?*g% , 1nde primd faetor e iden-
tir cu foetorul -%? a z30lul de al dsiiss terimen, iar al

ieilea factor a nezlijabil fath de factorul 2T al ter

[ad

Ri3
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oeaece revine practic la

Efectuind integrala se oapitd

| w8, O (e )
| L

Legaa echipartitiei energiei afirmi ok, oricare ar fi vi-
tesa initials V. , dupk un timp sufiolent de lung expresia ZZ°-
(energia cinetiol pentru un grad da libsrtate) trebue sd ogpete va-

loarea %gt ‘o FPAcfnd in egalitatea praoedenta f‘—+‘” , aven
RT _ O
2 ha

[ o

deci factorul de propertionalitate C’ din reletia (41') trebule
s aibld valoarea i

C = 24kT . (42)

Puten trece acum la studiul deplasiirit X suferits de
partiouls fntr'un timp T ; Dacl lulim oa origine u axei Ox pozi~-
tia initialll, §i dach vitesa ini{iall & Y%, prin integrarea'ecu-
atlel de migoare se obtine

g=

e JE@'),['/- e%(“)] &'

0

_ Mm% (4
X = a (

.Qontributia datorith fortei nosistematioe E- poate fi
descompusk-in suma oontribufiilor pe intervale dz timp A7 sufi-
olent de scurte pentruca funotiunaa 1~ €’—¢"t) 8% rimfnd practiec
constanth fntr'un astfel de interval, Putem sorie atunoi

.

;éof;ﬂcTiyeiaa_ Mszica statistichh gi Meo.cuanticdt 1I, Fasc, 15.-
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care are proprieti{il analoage ou acelea ale forjel resistematioce
F'ﬁf) din oagsul miao!rii de translatie, Observatia_misoarilor
se face printr'o metod¥ opticld, trimitfnd un fascicol luminos pe o
oglind4 solidak legatd de firul de torsiune §i cihematografiind
deplasiirile imaginei isvorulul luminos; Se poate obtine astfel direc4
pe filmul oinematograiic curba
6(&) o In acest caz fnsk curba
Y . obtinuts reprezinth migcarea adavaw*
] Va | rat¥, gl nu o migcare mi;locie, i
w_-ljfl' LV/%\/.%t. In adavér, degi gi fn agq&t aas'
au pot fi misurate intervale de timp
Presiune jouss - arbitrar do scurte, totupl inegali-
, " tatea . T »7: . a.naloaga ou
9 inegalitatea t+ » Z-  din cazul

1 ‘ o migecérii ds translatie, poate £i
: :lcfﬁkgiggyiiar*Vt eliminat!.m%;ind in mod oonvendbil

termonul al 1negalitat11,
Presiune  Tnalta ceeace se obtine prin schderea pré=

siunii azului care provoaci o mic+
FW%.H~ gorare & faoterulul de mmortizars

« Din ounoagterea migokirii a-
devirate se poate determina vitese unghiului 9 $n fiecare moment,
decl lsgea de distributie a viteeslor, La presiune $naltd Sn auhimb

i f1ind mare, migoarea adeviratl este reprezentata de o oruba
prezentédnd dintl de fereatrdu atgt de degl, incat determinarea pra- |
oish a vitesei nu mai e posibily. Bvident ch §n ambele dazuri este |
poslblldl determinarea statisticel pozitiilor, decarece dintii de fe-}
feotrhiu, orioft de degi ar fi ,nu influenieaz¥ aceastd statistich,
8'a putut verifica astfel atat legea de distriputia a deviatiilor

@, cét gi acela a viteaelor unghiulare 0 » g1 s'au putut
face astfel doult determiniri independenxa "ale constantei lul Bolte~
mann, Precizia este sensibll mail mare ca in cazul migchlrii de trane=
latie, erorile fiind de ordinul 2- 3 %,

Migoarea browniani® de torsiune are gi importanti practich
prin aceia ch dd & limitd inferioardt a precislel oare sé poate ob=
$ine ou un aparat de mHsurl bagat pe deviatia unul corp delr o pozi-
tie de echilibru, Aparatul e ou atdt mai precis, cu qit di deviat;i




prulud al deilea. In definitiv, pentru durate observabile [

yem

2RT . 4 (43)

a |

| Accastld formuld este accesibil® verificHril experimentale,
dacti se cunoagte » deci raza partioculel gi viscozitatea
t;idu¢ui 8a poate determina‘valoarea oonstantBL 1uil Bolitzmann R
kzultaxele sunt in buni concordanta cu cele bazate pe variatia con~
gentratiei suspensiei cu inkltimea gi cu cele gHsite prin alte pro-
kadeie0
! - Migcaree browniani a_unui pendul-de—teretume—se “studiami
orin aceleagi metode ca migcaraea de trans.aiie a unei particule. Per:
lulul e constituit dintr‘un corp suspendat de un fir de torsiune,
?are Seé opune cou un cuplu *Cf@ }a r#sucirea corpulul cu un ung::l.
@ . Energla potontiald a corpului e deei 1—(%91 , lar proba-
pilitatea pentruca corpul si aib¥ o deviatie cuprinsé fntre @
A TPT AT e dath de legea - o

- L Cer
Ccon.si'. o W . d@.

e T o

xl

—_—

Daua I este momentul de inertie. al,Qanului 4n. jural
ixad, firului éhcrgia*cinefica sa este 4.[9 _ .81 prebapilita-

e pentruca vitesa unghiulafd 9 Y albﬁ 0 valoare ouprinsi
Antre 9 gl §+dd  oste daty de iegea
Ie* .
Const . '?'kT . dd

(s

Ebh&tia de mlsoare a pehﬂulului este

v e et ey ———— ——

I6+L9 = G(f) )

1]
i : ——

‘mde <;¢W rap;ezinta momentul forjelor exercitate de fluidul
(fn geners? aerul atmosferic mai mnlt sau mal putin rarefiat) in
vare @ cufundat corivl, Acest momernt poate f£i descompus fntr’'¢ parta
aistematicd G}@ﬁ Jare roprezintd actiunea de amortizare a me-
divliui, 3i e de forums —-5-& 231 © rarte nesistematicyd Giﬁj
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Capitolul IV

INTBUDU7ERE_IN TEORIA CUANTEIOR

§ 1.~ Insuficzientele mecanicei statistice elasioe.

in oele dou& vapitols presedente am arXtat o# méoanica

shndigiiod olasiock reugegste sl explice bine un numdiy mare 4s
Yeromene fizlce legate de echilibrul termodinamic, dar off exisis
fanomane tn care raziltatele ei sunt In flagrantd aontrazisero
. sxperientd. In speciel, conseoinfele legii cohipartifjieil cnav-
£13i. aare oa Ins¥gi e o oonsecinyd a prineipiiler mesanicid
ctatiatiss, na sunt valablle deolt la temperaturi sufioient deo
inslis. In general, comporiarea la temperaturi joase a sisterele:
raracdingmice aledtuite fie din materie, fle din rsdiatie, este
iniaxplioghils pe baze meoganiocil statistice aga oum a fost ea
gxpusd in 3a§itclele anteriocare. Dealtfel insuficientels aorete-
tete Iin teorig o3lduriler cpeaifioce oconstitue numal un aspect
rartisl al chestiunii. In adevidr, In aocea teorie am oonsider:
stemii oa nigte punote materiale, avénéd Qeol numai treil grade
de livertate. In realitate, atomii sunt oonstituiti dintr’'up
numdr mare de partisule oonsiderate astiki drept elementare,
deoil sunt sisteme mecsanlse ou un numbr mare de grade de libertaie
Daed em aplioca prinsipiuvl eohbipartitiel tuturor acestor grade de
1ibpertate, am obtine peniru energia internsd a sistemnlui 9% pent:
Ap-ile 2pecifice nigte valuri sari chiar la tempsratura ordi-
§EK ar depligi ou mult valorile date de sxperienis,
?ajf” Trebue s8 admitem deoi, Zn sontrazicere au cemslusiils
ebanioll statistice clasise, vl energia. medie pe grad de libec-
tggq scade ou temparatura mult mei repede dsnét prevede leges
sbdpurtitiet. Astfel inglt dela anumite temperaturi In jos,

%0 grade de libsrtate nu 2l adus practio niocl o sontribu-
$1b 1o onergia medic g sistemului. Aoeastd stars de fapt a fo=h
pupits "Ingheiarea" ssu "anchiiczarea" gradelor de lidertats.
ﬁgﬁ)eratura la gara spare fnghetjarea depinde de freovenits mis:
oirdl, gl A cu stB% wal Snalt¥ ou 0Bt acuamotd freovents e mui

a——

)
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¢ mai mari pentru ua cuplu dat. deei cu clt constenta C e
mal mick, Dar deviatille suferd fluctuatil dela pozitia de echili-
bru, a ciror intensitate s dati de legea echipartifiei

Co" - &T,

deci

=
N
o o~
~

Cu cat ( & mal mic, cu atft amceste fluctuatii ount
wal rari, gi fmpiedicd deol citirea presisi = deviatiilor gpera-
(4) FUFIES
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Daos admitem valabilitatea neingrzditd s rolatiei fundg-
mentale (1), atunoi leges (2) care duce la aoongecinte insuiisien-
te, cel putin fn caasul temperaturilor joase, nu poste f1i modifi-
catd deoft renuntlnd le fundamentela mecanice, gi nu la cele sta-
tictice, ale meoanicei statistice. Trerue 84 sdmitem o legils
mecanioei slasioe nu sunt valabile la escaré atomioes.

In goeate gondifiuni, vom fnlooni elemeniul de volum
fn spatiul faselor dU = %}7’\, -dlf printr'o functinne g/ AW/
deocamdats nsouncsouts, ramfnénd ca alegeres eic a¥ ris fHouts
astfel Tnolt rezultatele si fle asonforme ou datels experimentsle.
Totugl doud oonditil trebussc impuse gossiel funciiuni peniruoa
rezultatele statistice obtinutes 88 fle intsrpretabils termoding~
mio : ea trebue sf fie positivi, sau nula, ca orice probabili-
tete, apoi produsul 3@V}dm/trebua 88 fie invariant adisbatia
(vezi caglul I | Teoria radiatiei, § ultim), pentruca entropia
88 rimfn¥ nesohimbats fntr'o transformare reversibild adiabatioad.

§ 2-- Qsoilatoruld 14

rit disagnggnugggjilarw

Din teoris radiatiel (§ ol¥at) stim a¥ ¢n ogaul partiou-
lar al osoilatoruluil linear armonio de fresveny}sd » , raportul
%; dintre enorgle gi frecventil este un invariant adiabatis,
gi o8 orioe alt invarisnt e funotiune de acesta. Daod modofivim
adiabatio freoventa oasllatorului, gl ea trece dela valoarea ¥
la valoarea 7', atunai ¢l energla trece dels valoerea iniiinlj
W la o valoare finala Mﬂ astfel inolt

lear armonioc. Nesesite

-~
Al -~
R b

Ccneider8nd aoum funotlunes stattstioa,ﬁﬁﬂ neaunoscutd, pentru
un oscilator ea poats &n prinotipiu depinde gi de frecventis lud.
Dar, din oonditias de 1nvarianﬁ§~adiabatioa resultl aa trebue sl

avem W wl /“/, 1)') /l\ — /f// ‘)_y{t/!)
o> =Y or /_{ H/) f |
V’
CO"I.blah‘uv\d v Zwnctia tatstic necuno t Tuxe  wun tor o-ale d e
s e fmcnucu&z\ A:: Kh :a:"‘s\ 1 J1:l,e ﬁné.mare‘tan:ﬁb‘:téa :e;:-(lfq ca f«::fl?u ao/e:f: \r; v) cclh-
ort de oBte ori relatia (3) e satisféouts. Pundnd \\ d(w Va0
/ ! :
C = W - 2
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fneitd - Trebue spre exemplu, sd admitem ol la temperaturs ev-
dinsrd gradele de libertate ale migodirilor partisulelor elemen-
‘are Gin atom sunt complet inghetate, astfel inoBt ele nu vontri-
bue praoctio on nimioc la energia medie a sistemuluil. Inghetares
vibratlei atomllor dintr'un corp solld apare de obiceln lg
tsmperaturi mal Jjoasg. .

Dgta fiind aceastsd situgtie de fapl, Be naSte protiema
de & modifica in mod oconvensbil meonanioa statisticsd pentru a ©
fpune de acord ou esonstatirile experimentale. Cerocetgrea funcme-
| nelor de fluctuaili arati of ideea de bazd a mecanioil statistioo.
anune goeea oi echllibrul termodinamioc nu sste ‘static, i s*stic
tio, 91 deci ox stares de echilibru este nvmai o stare mult mai
srobatils deodt ocelelalts stari, este indispensabila pentru in-
islegerea completd = prinolpiilor termodinamiocei. Interprntaras
' chatistiod s entropiei, datis de relatia lul Boligmann diatrs
| entrople 9i probabilitate,

1. (1)

I

y
%
N

NEET e

tvabue'daéﬁﬁsaﬁnamﬁna.punotul de plecare gl interpretirii I
syard giomisl g fenomeneler termodinamice. Penira a tresc dslo
D Lusgsta raletie las leges dlatributiel cancnice, din cars rasnlis
da 0 uonssaintd legea ochipartitiedi enérgiei, am mai folosit gi
soumite proprietdfl mecanloe generale ale sistemslor, anume tenr:
va lui Liouville gi proprietatea ergodioi. Fe baza lor (vewi
cap. I'rinoipiile meocanicli statistice § 13 . Sisteme sompuse 2in
| subsisteme 1dentice) am ajuns la gonoluzia o5 probabilitatos
 ct¥rilor sistemului e proportionsld cu vflumul regiunii din
spatiul fazelor ooupats de punctele reprezentative ale stirilor
consiierate, Aoceasty probaﬁ}litate, fnmultitsd ou factorul exponen
-t4al al lui Bol%smann ¢ *™ rezultat din aplicarea formulei
(1) ,duoé»imediatzlailegea”distributiei canonjcs. In special,
pontru probabllitatea ca energla si aibi o valoare euprined

intre W o4 W+dW, se obiine lagea

A y
const . ¢ T . %}fvy—v'dw ) )

ande U (V) oste volumul regiunii ain spatiul faselor cuprinss
“n interiorul suprafetei H(fm¢)=lN
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Donsitatos totald ecte
o o0

T 3"?/
W= fw;.dv = JV 1

0 0

(0°Y
5~

S—_——
S
~,

<

[ 4

Introeduclnd 1a variabild ds Integrare raportul 7'=§%mjungem
din nou la legea lul Stofuan Boltzuann

_ r
wo= SERTTT I Ju)dr (9)
c? J

Pentru 0a s3 nu ci3dem Tn dificultasile mevanicel olasiae.
trebue aa Iintegrala din membrul sl dollea al relatieil (9) s& fie
finlty, desl va fa.;b? o8 tindd suflcient de repede afitre zero
ofind Y= . Formiulele avestul paragraf conjin formulele olasice
0g un oaw partioular, In care funciiunes C}(%g se reduce la
unitate. 4tunsi fov = %— , (6 ds W = kT , () exprims
legea lul Rayleigh - Jeans, iunfirmati ds experientd in afara uncr
cazuri 1iclis, lar integra}a (95 este

2 YT e T e iR A RS
dy = oo

v{'
58 studlem dacf In genorsl somvertarsa functiunii f&j
38nd r-co . Funénd

oc
- - B, .
‘J(f/' = j U ) € i , L'to)
0
Jare 8 anslog ou
‘ TRy
T) = | e 7. V4 =
j( / J e I N
(4]
(din mecanisa statistiocd olasios), avem
- / T -rx T
:}(r) = — J X. C_ (x) . € . dx ) v_.;'_:,;;.:-__,-,: _-}f’!‘ ‘
)
deal / |
J ) @1)

Fantru cels se urmezzd ¢ sufioclent =23 deteyminim aomper-
tarea iul 707 pentru r—ooe . ‘npiriind gomi-axa de inte-



1

aven

Beat (4) se poates saria
gl aW = g (CW,Cr) L dW

sa il

3 (CW,C{/) = (.f_ 4 {

eoea e exgrms ag g ¢ fonstiune omogend ds gradul =i 4ds
variasbilels [V gl ¥ . Es se poats deal 2orie sub forms

ALY 1 ;Zv_)
GUhY; = 5 T 5

- .. W
unde funotiunea (; depinde de slingura varisbill PYR

Folegind scum rélstis (2), In care inlocuim elementul

de volum %1% dW 82t de mecanise clasicd prir funzjiuanes
16 0 x o8 ¢ Lk & g = s @), e obtine pentru energis msdis

-.,.,,U_fiz_:;,g:_,;fatgrului valoarss | W
o R _)»_f,_JI W(}( /' ¢ K a{W

WQT) — Y N :

P GG T

Expresis sc slmpiificd daod se introduce variabils de integrare
X = ;W I los de W : .

Wiy | (Y 6}
Vo, T) = » —== = )
J Gee) e 7 yx
unde am pus oo .
S x Ge)el T ae
) f(’f‘) = OOo (#)

Se aonstat¥ din non ngor c¥ valcarea (6) s energisi medii
conduce din nou la leges lul Wien pentru densitatea spectrald a
enargiel radiante in evhilibru termic. In adevdr, folosind formula
( 64 ) din cap. Teoria radiafiei, se obiine

—_—

_ 8yl _. 8T, /iy )
o= - W= G g ®)

Prof.5.T1teica, Fizica statistiod gi Meo.cuantics II¥ Fasc.l6 -
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spre exemplu

I
2 ( ’(H
(:-;f()")\'f.r' = - ‘l — ey = LO(;JQ")— &7J(/
J ! b Je)
T, i
Dasd facem pe '; o8 tindh e¥tre intinis, - Gy Jam)
Linde o8@tre Antini€ in besa. fovmulel (15), desl intsgrala
ap
jg’rq 1{@') dr

. ST
s divergentd. 4 Tordiori,b dsci, intsgrels | r*ﬁjd’ e divergenti

' 3deocerese funcilunes ‘ﬁ gpare slb integ?ala ftnmuitits ou faaq:-
toral arsseator T ; 3*ay pirsa a¥ orisum rne-am slegs funojiunes
C}ég) , suntem sondugl totdeauna la resultata absnrde pentru

svsfialentul lezii lal Stofan Eoltunann. absurdiiatea sste fnsi o
congeaints o unel ipsdese lwplielt fdenil In aunrsnl ragiionamen
suiul, g anume socez off probebilitatiles g(WUV} auntg
provahiliestl oontinund. Humgl dach funetiunsca G &) 8 oontinul
Intagrala (14) :poate f1 fHoutdl arblirar de mioclH, deci (15) e vala
vil,0ecn e duoe la absuxdiiZji. Peatrn a sodips de shsurditdtd

gafs dect nascsmer af 5w {ntroducd probabilitsyi ddsconitlnul.

&

§ Z.~ Cugntlfiogres osoiletorului iinesr armoniag

Tn anul 1900, ¥ax Planck a propus os solufla a difisul-
$3tilior mooaricii statiaitlidge, iniroduceres probabilitdi{ilor digow
tinut,; fondfnd pstPal feorfe onantalor. B1 a admis of energis
usbl oseilator nu poate lbm crice valoare dola zerc la ipnfinit,
o1 numail anumide valorl dissonticud Vo , Wi g e Wa, o
pantrn probabilitetss wselisiirii unei start da energie M. el
admite o lege una}ggggzou leeea aenoniné alasiae (2) |

VV/ . ! dé ]
Q03 ts iut%grale¢e din tsorie olnsiaa trabusao dsal Inlocuite
Sum

pric Enargla mijlocie & c=ailaterulul o data de o expresie
analoggld au gea din teoria clasicH m

— kT

" 2 a (W) Wi ¢ t3)

= " '

Z gu/v,.),e 4

ne(

Introduwéind gi in suest uasz nndptia ﬁ%:=ﬁ gf sumg
aneloagh ou integrala J |

Ty =Xgln) & % = gt) P ¢s)



grare 0<x<oo fn dons printr'un punct de absois¥ arbitrarse f)
putem sarie
3 Qe
-rx

J(r) = J“G(xl\_e‘rx dx + J G(,_r)e Colx )
0 g

/

smbele integrale fiind positive, denarege Ge) >0 . FPunctiunea
e”"* este positivi =1 monoton descresodtoare, valoarea maxims

fntr'un snumit interval fiind ces luatd¥ la extremitatea infericare

a intervalului, In prima intagrald avem desi € < 1 , daui

:
) Cr(x)e Cdx € S>G@f)-dr . (12)

0

In g doua integrald vom pune Y=1+r' ,.unde % & un nuR4r
rx ~Tex _~T'X

Tix arbitrar. dtunot ¢ 7 = ¢ " .¢ : si?%gt intervg vl do

J

integrare dela ‘g 1z infini‘t aven e *g e’
Ko
X _r'¢

“Gx)efdx,\-rgj Tee). € dx & JG@)emr= JE_L)

) ﬂl’)'.,'j.

1

:~‘ R et . . o

a¥ol j J pentru oriae funciiune peste tot pﬁziti*” S0 IR
ta J%tre gel dui membri al inegallidiil fidnd nmirimes pouitzsi

j « In deofinitiv avem inegaliiates

Q

¥ .
i -Jo) < J(I(I)-dx + € ; J)

FPaolAnd pa v, deoi pe 7-'_', g8 tinds citre infinit, al doiica termen
din membrul al doilea tinde aagre 5520e Daal
tn Jo) < [ Gyts . (t5)
r oo L ' \
Dgr f este ¢ absolsd arbitrar aleasi. Alegind-o auficisnt
...de mio#,pucem facs sa intecgrala

L
i) da (4)
Q - '
sd fie arblirar de mici. Accasta insemnenzs u¥
ﬂ,. T i e ’ N
Lim Jor) = 0 ) (/5"/
r->0o-
Revenind 1a Functivnea f(r) . culon intagra awbii membri al
inegalitatii (133 fute'tm Lulor 0 raveceve. dula 2
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N
[#)}

yet

| lor. Contribuiia ior la

| sum¥ este Anow)-f’p )
o : dec! suma se poate fntinde
\\J 1la toate intervalels ce

;\\\?ﬁm\___ ) pe semi-axa OW gi Serie

| o Cl%'] 2. -PW Z:E-PM{ A%V-AW

Faonkruos aaeaaté sumd sl fle aproximabila prin integra'a

{20%, ‘rocbue o AVV 38 f4s ocnstant, independent de valoares

TuL W Travue 16ol oa num3rul de nivele de energle pe intervai

Ii: 3uaern enorglol o8 fle acelagl, oricare ar fi1 intervalul ales.

4o9:5te nu e puiibil deolt daosd mivelele sunt echidistante, adiul

Dunvess 0 progreeasle aritmetlod ou ratia € » Yom admite

provizeriu ga Fiansk. of energla oaoilatorului armonia nu poato
Tae aliy valorl daocdt multtpltf'intregi ai unei "ouante” .clemsn-

'};a:’,e "J‘.\' ‘:J;nr’ ;‘gi\’
W, = ne

Atonai gumg 5 (3) devine sums progreaiei geometrica
[~
. - Pt
]((3) = ;— € P = my TR J
n=y -/3}_
7 £. ¢
decs {/3) = = '(/l_e-'ﬂél

Enargin rmedie g vacilgtornluil id caloaren

.vg ) ;&92 ) E.E—PE_;_.z IS

- Bé o e -
J(P) 1-e ‘d., ot 4 costy
50, revaniad 12 netatia /3= L
’ i - . ) T k—;— '———--\‘
J— !
—- b (21
W — 7 T ‘l 3 J

Cuanta de energie s a osvilatoruius se deternind priu

’.

+miditia ci energia medie (™) trebue sd catisfasdl cerinielor logi.

Suodgapleszre 4 lal Wlen, decl a¥ aibd forma, "
W ST L '\/{: 2 SETR SRR e
. : iy 7 ""; : -.7 [ '\H . oo \j ‘A E, ,‘ . ﬂ. o ; N i\» '»‘: Foa ~_ 7--_, ‘D L:“

ann g pga e il desat da:a
Ay (22)
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avem

_‘i-_% = - Z g(Wn) Wn . 6~Pwn ,

- d lgJ
W = - L. /3 = Z/%?—
| Problema oare se pune aoum este determinares girului
valorilor pernise ale energiel si ale oosfisientilor g(i) . Un
prim oriteriu pentru alegerea acestor mirimi este un oriterium pe
ocare=-1 vom folosi mereu in fondarea fiziacei ocuantioce. El poarts
numele de "principiul de corespondenti" gi afirmd o legils oumn-
tioe trebus s# contini la un aaz limits legile fizloel clasioe,
care dau rezultate corecte Intr'un mare numar de sazuri, Prin
urmare, atunoi cédnd disaoontinuititlle ouantice sunt negli jabile,
simele reSpeotiw}e trebue si tinda oitre integralele teoriel ola-
sigce. In oasyl osoillatorului, gtim of tcoria olasic® e valabily
ﬂfa" temraturi suficient de inglte, deoi oAnd ,3 e sufigient de
mio. Atunei factorul exponential ¢ A" variasas putin oana
trescem dela un ndvel de energie la un nivel inveoinat. Despre
faotorul g’ , etin oX fn teoria clasiod el e constant gi poate
£4 ales egal ou unitatea ( deoarece in formuld nu intervin decAt
rapoartele faotorilor g , oa probabildthti relative). Planok
alege gL in teoria ocusnticl J =1 o Suma (18) se reduce atunoil

1g
1\:{03) 2{ e '. (19)

Ea "'rebue sﬁ e reduo!,pﬁna 1a un faotor constant, la integrala

decd

(o
0

atunci ofnd p 6 suficlent de mic., Ca Bf evaludm susa (19) prin¥r’t
mtogralu, sd. renrozontan grafio termenii sunei oa ordonate ¢n
funotinne de qbsoiaa diseontinud W. . S& oonsiderim un interval
po aza absoiselor luat sufioient ds mioc pentruca funoliunea ¢/ :
s variesze putin in interiorul intervalului. Atunci tof{l termenit
din sumg (19)' oare corespund unor valori ale energiei cuprinse

fn aoest interval, sunt praotio egali intre el. File An_(W} num3rul .



e convergents. Valoarea numerici a coeficlentului determinat prin
efectuarea acestel integrale e in bun¥ concordantid cu rezultatul
experimental. Isotermsle date do legea lui Planck prezintd un maxi-
mum, iar frecventa (sau lungimea de unda) coraspunzatoare max imo-
1ul este deasemenea in concordant{d cu datele oxperimentale,

’ 40"’

- Problema gidsirii pe cale teoreticid a céldurii specifioe

8 unui corp solid (cristalizat) revine la omloularea energiei totalg_
mijlocii a unui sistem de oscilatori, caloul care & fost féout inm
oadrul mecanicii statistioce olgeioce in cap.il. Energia totallt mijlo-
cle este suma energiilor mijlocii a diferitilor ooilatori "normali"
oare reprezintfd sistemul atunci cénd, printr'o aléegere potr;vita

a variabileior de pozitie gi impuls; mlgoarea lul apare ca 0 supra-
punere de vibrajii "normale" (fn fazh)., Preoum rezultl din teoreme
clasicll a eohipartifiei energiei valoarea medie a energiei unui
singur oscllator este 1ndopendont! dq igeoqqh alggggﬁég a gag ggf
rulul gi proportionalk ocu temperatura absoluti nergia totals
. 8 solidului rezultl atunci gi ea proportionald cu | , prin urmare

olildura specifios
U OH '
Cy = (oT (6T)

are fn teorie clasiod o valoare constantd oare pe mol este 3R=6
oal/grad x atomgrem, fn conformitate ou legea empirica & lui Duloqg,m
9l Petit,

Am vizut in capitolul II o4, la temperaturi destul de
Joase,experlenta aratd insd o ac&dere 8 oaldurii aneoifioo, sclidere
care corespunde unei ceringe a prineipiului II1 al tlrmodw, __gi;_
(prinoipiul 1ui Nernst ) dar care esate in contraz;cego totalﬁ au
fnsdgi fundamentels mecdnicii statistice olasioe.

Pentru a coreota teoria olasica9 se impune atunci sii re- .
vizuim oalculul energiei mijlooii a unul oscilator (dec# nu gi os~
drul general, statistic, al teorief j} aceastd ultimfl revizuire duos .
dealtfel, in ocazul de fetld, tot la statistica clasich a luil Boltzmann
¢i noi vom presupune aiol o singura modificare oe trebue adusi
teoriei olaeice privegte mecanioca elementarl¥ a upel singure parti-
oule sl nu principiile statistlce ocare stuula baze tratliril unui
sistem de partioule). Modificarea necesary a fost deja indicatd in
paragrafele precedente ! energia medie a unui osoilator linear ar-
monic nu mai este AT decit la tamperaturi destul de inalte;
in ceneral. ins#d, ea e datlh, plnAd la o oonstantd aditivi, de




e R o 0 constantd univeresgla, do dimenviuni (snorgiedx(t:.
31 ga dirensiunlle marimilor de aotiune din mevanica . la.i-k
Ty p.evt4 numele de oonstanta lui Pladk. Furma final’d a4 snarei. s
adzl a onul osoilator de freaventd Y exte aecl

L

L 18 acelwagi rezultale va formula olasisZ, bazatd pe leguu
o Fipartitlel, dass temperatura e sufioient de fhaltd, gi . .unm
saten pregiza condifia ocantitativ prin urmdtoarea inegalltu s«

. oot
udtod ener rgia RT mult mai mare dec8t svauta de sofiune & =hy.
Ia udevir, tn acest caz expunenx,aLa dela nunitor poave

o4 dasvoltata in seris de puteri dupa rapcrtul mis wﬁ i ue
pnt ptistra pzimii dod termend
W hy < kT
W = H By, 4 .
- kT

n o ninb, pentru temperaturl joase ea pune in eviden(l "inghe
CLgaat st seruts de experienva In adevér, pentru -ﬁ—'>i expwnern
tiala dola numnitor ia valori foarta mari, faté de -uru uni ! ;3 b
4 substras ¢ neglijabild, gi putem surle

= H¥ _B__,-:
W= hv. ¢ T = kT. (i \ e B
Fautorul coreutlv ﬁ% ek oare apare rs l8ngd valcarea oli

2% kKT o nult mai mio decdt unitatea Iin asest caz.
Introduodnd expresia cuantioX (2%) fn formula ( 64} din

teoria radlg.iol; se obtilne pentru densitatea speotraldi a eneryi. :

legea lui Tlank A3
egea luil Tlan W = sro i . (24
Y c3 e'ﬁ'f_1 )

Ea a fost verifioats de experientd, in 1im1tele erorilor experxn
tale, In toats domeniiic eacesiblle de fro~ventd g1 temperatu: -
Din determinirile experirentales se pot deduce valorile numeriuc
PR oonstantelor-k.si.‘ﬁ.,;;ntru %2 (constanta lui Boltzmann) &'as.
obtinut valori fn excalent acord ou ceis determinate pe altc €31.
iar pentm oonstanta lul Plaﬁ& s'a obtinut valoarag

Aoz 6,6 1077 ok . (25)

Teges Jul Plaéé.(zs) nu mal dvre la jcntradioyii cu experisris 37
dawinl detorminirii coeficientui.i de »roportionalitate al logi:n
s : - . o= @ g3

‘vl Stafan~-Bolfwirann, deoarege ir egryia Jw;¢'=-%¥-ﬁj éﬁ%?a



fngh scdaCercs sste wal rupldd devdt in realitate din canza exponan
ticlen !
An putaa fmbunathti aprozimatis admitlnd existenta unu:
speotru da-frecvente dar atribuind fiecarui oscilator, . formuam‘
statistico , o frscvenil egnl® ou freovenia mijlocie 2 spestrulud ”

p‘b

Ty azgst vrz plam evite, ined, scBderea exponenyiall a ci:durii .
sdTice o temporotura i emellorarea obiinutd ar fi neinsemraty

2 meto?% mult mal ingend.asi de a tine seama de spectrul”
de frecvente &l cristalulul, fHrE g inira in analiza amdnunijiti a
vibrajiilor retelei, & fost imaginatsd de Debye (1912)ﬁ Eg porhéste‘
dela constatarsa o, in timp ce ia temperaturi Inalte nu intereczenz
decAt numirul freovenmtelor preprii ( = 3N ) gi nu velorile lor
(decarevs la tempersturi fnnlte wunsrgis mijlocie ( 23) a unul os™
cilater o independenti de frecvents gi are valoarea clasics kT ),
1a temperaturi joase acesto valori prezinti. importantit In schaul
cy, precum rezulti din (—23), frecventele care dau o ¢rntributie

W mai fnsemnat¥ la energla totali LW%t sunt freréntdle
lpase, ’

Undele elastice care se nasc¢ %1 cristal prln suprapuéaze
nscilatiilor pormala de freovenie joass au lungsimi de unds’ maﬁi
3. pentru undele cu M distan{s interatcomici. cristalul se pom
portéd ca un continuum elasirey intr"adevhr, ceeat 3 caraotarnueqz&
un oontinuum elastio este faptul cd deformares are aproximativ aca-
1agi valoare in regiuni mici gi ~propiate gi toomai uceasts asié'
sltuatia cBnd , A fiind xare, elrugatia nu veriazg apreciab11 |
intre dous astfel de regiuni, Dar, pe-fru un continuuz “spactrui 6o
frecvente ne este vunoscut din t«oria roliafiai termice Tnchish —
intv'o incint&o(} Si Awra,p Mq) -

Acolo am vizut ci numérul aa freovent» proprii gc¢: ganute

fn intervalul V, Y+d?” ogta uonteu
N@ A & unid linear polari: .tk

/ N = ’V oy o (27)

In cazui rortm cn mwai 5enurala
undi plenft e 80 propagh dupd © atx~
mit& dirscti3 se woale nescempu~e
prin presctarsa vootiuruwlui defors 3~
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|

|
i

KV |
- |
Constanta aditivld 1lHsat® la o parte nu depinde de temperatu

rd, deci influenteask numail valoarea absolutd a energiei sistemului,
nu gi valoarea Qﬂldurii speoifice obtinut® din prin derivare |,
fatd de -r . Oesace este esential in formuf“\ i' este dependenia
lui VY de frecvanta Y 3 din aceastd cauz¥ calcularea energiei mi
;}gq;j a aistemului prin fnsumarea energiilor mijlocil ale oscile~

“"$1ilor sale normale cere neapirat ouncagterea frecventelor acestor
osoilatii ( numite freoventele proprii ale sistemului), In acest scop
ar fi negesari o analizi amanuntita a migodril retelei cristeline,
oeeaoe nu se poate face fHrd o ipotezdi cantitativi precisk asupra
fortelor de interaofiune dintrs atomii constitutivi ai cristalului,
Astfel de ocaloule sunt in mod obligator foarte complicate gi péna as~
tdz1 n'au putut fi efeotuate decht in cazul retelelor simglee Nu
vom urms aceasti cele absolut rigurcasid c¢i vom prezenta/”/%ada aproe-—-

sipahiiye qare due mult pal repede la rezultate in buni concordanta

ou expggiente °

- O prim# metod#, datoritd¥ lui Einseten, pleacd dela ipoteza

destul de arbitrars { gi, fn fond, incorects) dupd care frecventele

proprii ale cristalulul ar fi1 egale intre ele. In acest caz toti

cscilatorii au aceiagi energie medie gi oh}inem imediat :

=
i

: Ay
LW o=aN W hy , _(3U - by |2 eFT
U=W=3NW = 3Neﬂv/m—_ 2 "(ar), 3Nk(/er/(€1,.r—_7 )

unde N = npumirul atomilor dintr'un atom- -gram, 3N = pumirul gra=- |
deler de libertete, 2
Y

La temperatyri fnalte 7 > T  rezultl valoarea lui
Dulong gi Petit ¢, — 3Nk = 3R =6 -f,g%—ﬁl . La tempe-

.raturi Joase T £ &* obtinem scHderes dorita a cidlduril spe-
oirioe octitre zaro,

_ hy ’

’PfOT,B.Titeioa. Fizica statistick gi Mec,cuantici II, Faso, 17.-
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U= 9nk :TTHJ xidx (31)
5

et-1

(¢

Iutegrala este o funct{iune (T) numal de temperatm:a
cunoscuva sub numele de funotfiunea luil Debye, Pantru temperatu:’i
fnalte T >»0-= 57; putem desvolita pe e~ gl pistre numaf ﬁrini:!
termeni § atunol ¢

DI ~——>[ B 31@)3 (50)

Pontru tempersturi josse | <« &  valorile lui x ount
mari in afara intervelului ( O, —.7@ ) g1 integrendul scade foarte
repede spre zereo atunci c&nd esim din interval ; aceasta inseamﬁ.
o nu facem o gregall apreoiabily decd inloouin Tinttd stipe pdods

—?_— prin 0o , in care cags putem fnsi sorie; prin des=-

voltare in serie gl integrare repetati prin phrti 3

DE) — [Zr e =rx’-€'

06’4 x

4~
® ~2x ~Nx
JCX e (4+e +e . )dx f" dx+f e dx + fxed:u
0

Ldx =

¢ g
o v 00 ) . 'y
J x3e™ dx = -% (xa. e —11- S 3x2e™” =-_-;-1Er e _;‘f‘
7 x 6 -’lz 6 |~ na 6
”"‘3‘1 Ji’xeﬂud = - 71-3 .1 7 + Fje d ey
" ~0 ()
0
" «6
DT) — b (1+ L+ ts +L+ ) (T« 0)



tie fn planul de¢ und¥ gi dupk normale la undi, in trei unde linear
-polarizate dintre care doud sunt transversale si a trela longitudi-

nels, Flocare contribue ia spectru cu ¢ szjresia de ‘tipul (27}, ou

observatia oﬁ vitesa z@r 2 undslior transversale P diferits de vi~
vitesa IQ ‘a undei ;onbifkdinalt_ dupE cum ao,drata iq elastici-

tats, Numirul total de vibratii proprii din intervalul Y, Y+dV
este atunci : '

’
/

- R vt _ =, L o
Ny v =2 (T u;:: clv ) + 3%7 dy = erVy . / Yo (28)

Num¥rul vibratiilor proprii indepeudente nu ests insé ne-
liml"ata spre deosebire de ceeace se inta&mpl# Iin problema radiafiel,
ni are, Gopd cum am vHzut, valoarea - N Pantru ocaloulnl ener—

g:00 “orrla, yom pAstre prin urmere numai cels 3N frecvante
’*isﬂae cars. 88 intind dela -0 1a un Ymax definit tocmsi prin

wwCOiR ¢¥ valourea Integralei expresiei (28) tntre O gl

)’M)(
;H?’.’-"ﬂ’fﬂ SI’V 8_,(
) ;g“ s _
: ¥ 12 4 2 Qﬂ(é_ 1 y (29)
3N= | W)dr = /{2 3 L) | vy = (5 5) e
W= | e Lv‘;fvg’/J 5 )
g Q

-~
'

mnergia medie a sistemului, adicHd ceeace in termodinamicy
e8ts ensrgia interni U a solidului 88 obttvo prin ${nsumarea

- energlilor medii individuale (93) asupra tuturor vibratiil-r prcprai
distribtnite duph iegea (28)

) may A (-)”mu ﬂ 3
- Y YN L {y (30,‘
U=‘lfy(“f‘§) zg“d'y’= v j e 4 ) '
3 Vi 13 129 T
v.;tj vé e ﬂ/ )m‘u e / |
) )
unos am folosit (29), Punénd
ﬁ fir‘
X = —Z ;o Lomax = —fﬂ
kT 3
- . K L] i
45 "f'iwa‘ ‘Rm“ ou @ ( Ptouporaturs coreatevwiatyen®
ouhetarn . [, se morie i
) - X ‘-T-

—~
3
-



racteristics O omre introdusi fn (39), sh reprezinte fn mod
convenabil curba C,CT) dedus# experimental .

O altd verificare consistdi in comperarea acestui é;a¢
astfel gisit cu un theoretio dedus din constantele slastice
naocroscoplce a..e oristalulul prin intermediul vitesslor de prepara=-
re V., el s

t
® T {
® " b _ A 3N 7_/3
teoctic L a4l oy 1 | )
i TR TR LA Eg)) -
r -~

TatB cAteva date care arat¥d c¥ verificarea e destul de
bunk :
Ag EC1 FKaCl Cu Al Pe Diemant

.

® 215 230 281 315 398 453 1843

€xp :

@t : 2320 227 305 341 413 484 ?

eoretic :

(4emperaturile sunt date In grade absolute). Pentru dismant compara-
tia nu se poate face din lips# de informatil precise asupra constan-
telor lui elastice, insk valoarea ridicatk a temperaturii sale ca-
racteristica O ogp 2raté cé, chiar la temperatura camerei, legea
1ui Dulong - Petit nu se aplics gi ¢, nu este constant®E fath

e T .

§ 5.~ _Copgegintele lesid 1ui Planck ¢u privire la.
proprietiitile radiatiel.

In § 3 a2l acatui cepitol em folosit in mod explicit rela-
tla fundementall din tecrie radiatiei
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Se poata arita in mod elementar, dar ;~*W+"'un calcul
4
mei lérg, ci suma seried Zf oy apry valosrea =

/&t

prin urmars ¢

() — 55 (T« o)

Ob{inem atunci pentru energie inetrmii _ﬂU gl T STRRT
dura specificd ¢, , in cele dou# oazuri limit¥ considerate ¢

T»@ © o, U = INR 7"7:3-"31-(%_)—)3: INKRT ) Cy = INA =3 .~
- )
7Y ort _ 9xt NAT” Y o 3 o
THEQ .. U= 9”"‘@? R 2o

In acetf fel~ieg5éim, fa primul rénd, la isnpeoarturl in3l=
te legéh_lui,Dulang;gi Petit, ceeace mu e de mirare deoarece m ik
zut ci frecventele propriil nu intervin dec&t prin numirul lor, N~
gl prin walorile lor, la aceste temperaturi ; orice spectru oce Gon-
tine 3N  freovenje este in acest oaz la fel de indicat, printre
altele gi spectrul nostru - de freovents ale unui contipuum elastic
In al doilea rfnd, la temperaturl joase, obiinem o godidere &n T°

e olldurii specifioce, med putin repidl dec8t cea din teoria lui

Einbtoin deel mai apfopiath de realitats, Pentru domeniul tempera-
turilor intermediare 7—“’69, aco=

Cva . lo unde oristalul nu ge mai compor=
t8 oa un continuum dar ensrgia me--
die a oascilatorilor mal depinde
fnoli de freovente, toorias preceden-
ol /- $4 nu se apliol gl numsl analiz:
' 4 direoctd a agitatiei atomilor prin
|%_3_ metoda riguroas¥ amintith mai sus
‘ ne poate duce la rszultate bhune,
Verificarea legii {n 7‘ 8 lui Debye 1la temperaturi
joase se pvate face incercfindu-se sk se giseascd o temperaturld ¢6-

.. 3R 4 Debdc

e ‘l‘ .o
e Einstein,
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sractie dintre materie gi radiafis.
S¢ .tie din fizica experimentalX oi leglle tivice ale

csulul Fet-:leotvls nu pot £1 interpretats GecAt 2In conceptic

wevoolard s lominii. In adevdr, faptul cf ersrgia elsctronilor
L.y o cotriei an depinde de intensitates radiatie’ folosite,’c
cui dg frecvenca i, na poate fi explicat in cadiul feﬁrioi claaioe

”ﬂ“eptia fotonich, el este o conmeoints imediath & prJncipiului
LacrareRril 3n6Fg131

Yﬂﬁz - KV—-X.
— =

«ars exprimg cH energia 49

e
P

a unui foton absorbit aervegte pe

> rarte 1ls a ;nvinga fortele cari retin electronul in 1nteriorul
mgtu1u¢uiﬁ efeatuind astfel un lucru mecanio of

p jar restul se
roghacgte sub formd de onergie cineticid f%? a electronilor fotoelec—
trici. Intensitatea. radlatiei_sste legata\de nnnﬁ;q;.g@m; ,

iovase suprafata metalului, gi decl determink numai num*rul e10e-
Lrouiler extragl din metal, Legile precedente au fost perfeot veri-
Yicate de experientd, i din determin¥rile experiméntale rezultsy - -
- valomre pentru tonstanta A §n foarte buni concordantd cu oea de-

e din legea lui Planok pentru densitetlae spectrall = rediatied
fermioao

vy B ¥
Y

Deasemenea, efectul Compton nu poate fi axplicaf deoﬁf:
‘r teorie corpusoulerfi, admitfnd ci fotonii, ocari sunt corpuscule -
:ari se deplaseazd ou vitesa luminii, au un impuls dat de relatia

p=ll s b | '*

063t relatie dintre energie si impuls rqzultﬁ ve de o brate din
tecria elsotromagnetiol, pe de altae din teoria relavdyitayid, pentru
csrice particuld sere se miged ou vitesa luminii,

re. e
legcl are massa de
;apaus null. ]

Prabtue si ne inchipuim deci ci un c8mp 4

in mlte privinte ou un gaz elcituit din fotonl,
sriabatile

radiatie éeamana
Multe dintre pro-
cBporilor de radiagle pot fi reghsite ps baze scestul
modal exect ca pe baza modeluluil ondunlator, Preaiunea f&diaﬁiaiee‘g“
axomplu de azedt fel, Totusli imagines aceasta pu trebue impinsk i.
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cayre leagh densitatea spectral#l s rsdiatiel de energia mijlccie

a unul osoilator linear armonic de frecovenisd In capitolul
privitor la teoria radiatiei em dedus aceastd lege pe doud c#i 4i-
ferita, In prima metod¥ am foloslt legile interactiunii dintre cam-
pul electromagnetio al radiatiel gi un oscilator mecanic, Metoda

a dous folosegte descompunerea cslul mal general cAmp alectromagne~
tic, care se poate forma intr'o ocavitate, In componente reprezentind
vibratil armonice simple, Pentru ghsirea expresiei corecte a energi-
ol medii am fost insh obligatl s# facem apel la teoria cuantelor,
care @ in strictd contrazicere cu legile clasice at&t ale mecanisel
cat gi ale slectromagnetismulul. Ageasta insemneazh c# atidt legils
interactiei dintre clmp gl oscilaturul material, oAt gi Snsigi
atructura cémpulul electromsgnetic, trebue sl difere fundamental

in teoria cuantich fath de cea clasies,

Dacs un osoilator material nu este susoeptibil si aibi
alto valori ele energiei decht cele ocare formeazh o progresaie arit-
meticA cu raotis Ry , aceasta Insemneszi ci el nu poate plerde
Bau cAgtiga energie deofit £n mod discontinuu, printr'o transitis
dela o stare avand o anumit¥ ensrgie din scara valorilor permise,
ie o stare invecinat¥ din aceiagi scari, Dacid schimbul de energie
se face inire oscilator gi clmpul electromagnetic, rezulti ci ener—
gia acestuie, continut¥ sub forma de radiatie de freoventd Y
egalli cu frecventa oseclilatorului, nu poate varia dec8t prin multipli
de A 3la aceiagl concluziune suntem condugi dacd interpretim
enargla W, nu ca senergie a unul oscilator mecanic in inter—
acvtiune cu radiefia, ol chiar ca energla unei oscila}il elementare
mocnocromatice de frecventds ¥ o clBmpuluil electromagnetic, Aceas—
ta, conform ipotezei cuantice, nu poate avea alte valori decét
mitipli de A”

Aceste consecinte ale taoriel cuanteler implic# pentru
radiatie o structurl granulard, conform cireia trebue sf admitem
cth radiatia de frecventd ¥ gste constituitd dintr'un fel de
corpuscule avand energia A . #Aocegti ocorpusoule au fost denumiti
"fotoni". CAt de utild este aceast¥ ooncepiie fn cercetarea fenoms-
nelor in care intervine radiatia, se poate recunocagte daoci# se
trece dela studial efectului statistic global al echilibrului ter-
mic dintre materie gi radiatis la studiuvl fenomenelor slementars
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Cercetirile experimentais au ara’. ® ok up atom (nsutru
lau ionizat) e constituit diantr®un nucleu) ceatral greu, inciroat
ozitiv, fn Jurul cHruie ge miged un num¥y de .isctronl Tnchrcati
iegativ , sub actiunes fortelor elsctrostatice de atractie a nu-
leulud ¢i repulsiei intre electroni. Nucleul are un numir de sar—
ipi elomentare pozitive egal cu numiirul séu de ordine In sistemul
ieriodio. Evident, %ot atdt de mare est: gi num¥rul sleotrcnilor
acl atomul este neionizat,

Acest medel atomic, cunoscut sub numels de "modelul lui
Ltnew:JJd . u voate 1 studiat tsoretioc pe baza legiler necani~
11 gi slectrodinamicei clssice, In adevédr, sub actiunea fortelor
lectrostatice, electronil suferd migchri accelsrate. Dar o garcini
leotrich acceleratd pierde ene.gle sub formi de radilatie slectro-
agnetics. Prin urmare modelul atomic al lui Rutherford ar trebui
& fia instabil, In contrazicerce ocu constatlirile experimintale cele
ai directe, Solufia aceastel dificult¥ti a fost gHuiti ia extinde~
a8 convenavild a teoriel cuazitelor la problema atructurii atomu~
al, Dohr, ofirula 1 ge datorssie acveastl extindsre, 2 propuc urmd-
oarals dou# postulate fundanentals ale teoriei cusntica aplicath
e atemi ¢

i,~Ua sistem atomic nu o susceptidil si se giiseasch decht
ntr’un gl discontinuu de ut¥ri, avénd snsrgii bins dofinite apar~
inénd giruluil de valori

W, , Wa W,

/

&nd un atom se g#segte A4intrio astfel de stere, el nv emite seu
basuarbe energie radianti. StArile ae numese "gtiri stationare"

IT,- Emisia sau absorbtia de energie se faoce printr'o
ransitie discontinui d2le o stare la alta. Dao& schimbul de ener—:
ia se petrace intre etomi $i1 cémpul de radiafle, atunci freovenjga
Y a radiaiei absorbite sau emise este aceea a unui foton de
mergie egald cu energia absorbiti sau emial,deci e dath de relatia

lW{n‘Wﬂ,lz CLV

Aceste postulate fundamentele, degi atét de opuse princi?
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extrem, deoarece duce la dilicultitl de aceiagl naturl ou imaginsa
yur endulatorie din teoris clasied . . Expa rientele Ge interferentis
51 éifraciie nu pot €1 ‘in%crpretata dechi 0 d teoris cndulatorie,
ior dncl en apliee mecanize statisticexn clascis unui gaz de fotoni
{ 4t»%nA coaml de fapivi oF al se migol cu vitesa luminii, daci
57 coind wesanics me”a*“v_%?é), am oblinz Icgaa urmftoare de dis»ri‘l

S - energiei in srectrul radistiel termice
4 24
W, = 857—1-3— vioe kT
C s

‘,_5.-'?""‘"“

care e continut®d ca un caz limit¥d in legss lui Planck, gl anume
pantru %%»étgi,reprezinta deci cazul limitd opus legil iui
Hayrleigh~ Jeans .

§ 6.~ Aplicatiile_feofiei cuantelor 1a strugtura atomului

. In paragrafele precedente nu am aplicat ipoteza discontimu
itatii energiei deoﬁt la osoilatorul linear armonic, gl am arftat ca

ST reugegte SH explice in mod cantitativ fenomenul de "inghetare”
al migelrii de oscilafie la temperaturi joase, Experienta aratd Insl
ab orlce tip de migoare, nu numei cea de oscilatie arwonicl, prezin-
t3 fenomerul de inghetare . Este deoi de b#nuit ci ipoteza discon—
tinuitztii tredue extinsd la toate tipurile de miscéri,'De altfel,
se poate aridte in mod riguros ol mecanice statistiech bazati pe me-
canica clasic#, care e 1In perfect acord cu primele dcuk principiil
ale termodinamicei, contrazice totugl principiul al treilea, Singures
solutie pentru a inlatura aceastd contrazicere este 7ie a introduce
"ipoteza cuanticl pentru toate sistemele macanicei sta.t_iatlceo Pro-
blema care ni se pune atunci aste acees de 'a inlocu! mecanica clasie
oé.printr'o meoanicl valabild la 3cars atcmich gl care si conducH
la rezultate conforme cu ‘experienta, Penuru rezoclvares scestel pro-
blennr, studiul sistemvlor termodinamice este relativ dc mic folos,
decarece propriciitile indlviduale ale atomilor intarvin fn mod pree
‘complicat 4n rezultatsls finale, comparabile ou expericnta. De
aellmai mare folos a fost studiul fenomenelor atomic. clementarse,
oari; in urma progresului %tehnicei experimentale, au isvenit acce-
aibile ohservegiel directs,

Prof.8,Titelcr. Pinlcn statitich i Wec,cuantics 11, Fase. 18,-




nu pot avea loc lecht dac® tensiunea care aceeclersagd electronii
depHigeste anumitid velcare ujor mh~~"“l¢8 wrin urmare, diferenta

VV W, poate ri mHsurztd. Pe de aitk parta, dach atommJ ar sohim~ .
ba aceiagi energle cu nampul de raaiatie, In loc sa 0 achimbo cu fas-
¢locolul de slectroni, frecventa raglatiei reapectivc ar trebui 8a
fie, dup#d postulatul II, J*-VﬁénaExperienta aratyi ol in adevir,
fn spectrul atomilor consideratl se glsegte o linie spsctralé av&nd
0 frecvent® care corsspunde cantitasiv ou cea calculati,

L]

$ 7.~ Copeclusnii

Prin formuleres color dous postulate els lui Bohr, proble~
ma teoriel cuantice a fenomenelor atomics nu e rezwlvatf, oi ph‘a
formilats, BEste necesar si se constitue o mecanic¥ care si fnlo-
cuiasci mecanica clasics inaplicabild la soara atcnlod, care sk fie
in concordant¥ cu postulatels lui Bohr, :éi“bEf&”hl%ﬂaiwgnnﬁrurunar—
gille Mé;ydﬂy- valorl conforme uu datels gxper.uwsntele, Discujia
acestai proviseme, precum gl aplicatiila f&agé?&u&lO?-dbtinnxﬁs
fac chioctul oapitolelor care urmeazi,

Anexis ,
(.D'.S)‘ribld'(.'a. ){rct.wnfc/nf Spectrul  unwd  conbirumwm eld}sh'c v. pag. ~'130) »

Pentru a ne ccnvinge o freovenyele proprii sunt gi in
cazul 4s fath oele date de formula (72) din caetul I (Radiatia ter-
miok), este sufioient s¥ ne amintim din mecanica corpurilor elasti-
oe. oi orioare din cele trei unde plane (douk transversale gi unq
longitudinalk) care se pot propaga imtr'o anumiti directie sunt "
guvernato de ecuatia generalk a propagarii undelor \neapm wisate

4
_-L:L' ()2' zA;i)

unde % este deformatia dup#d una dintre oele trel axe ale trie—
drului ce are una din axe paraleld ou directia de propagare a undeiq
Aceastd ecuatie se rezolvi prin separarea variabilelorlpupand
#@,y.z,'é)z)((x)-ytyrZ(l)-T(f) ; ea devine ‘
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piilor fizicii clasice, au fost perfect confirmate de exparienta.

Cea mani directs verificare a postulmtulul I aesite cea
care rezult¥d din experliente de tipul experientel luil Sters -
Gerlach ¢ un fascicol atomic, alcédtuit din atoml care au un Toment
magne tic, ~ste deviat de un cAmp megnetic neomogen, Unghiul de
deviere ¢ funcfiune de energle de: intseractiune fntre momentul
nagnetio si cBmp . Dacd aceast¥ energie ar putea variz continuu,
ar trebul ca fascicolul etomlic initial =¥ se lateasch S$ntr'un evan-
tail contilnénd toate direct{iile de migcars cuprinse intr'un anumit
unghiu. Expsrienta d% fuss in conformitate cu postuiatul I, an
sin discontinuu de fascicole deviete.

Postulatul sl doilea este, cel putin in parte, verificat
de Tntregul meterial experimental adunat de spectroscepie. e 5tie
de mult <3 fre¢veniele liniilor spectrale ale sistemelor atcomice
pet £1 considerats ca diferenta a dol "termeni speotrali”

Sy

ymn = /771_ - 7:\
Aceast¥ constatare poartl¥ numele de "principiul de corr-

‘binatise"al spectroscopiei. El ests o consecintd directd a postuia~-

tulul sl doilea al 1luvi Eohr. Heclproca 4nsid nu e adevBrath.

Mai trebue dovedit cf termenii specirsli 7. pot fi interpratat-

ca £iind valori ale energiei sistemulvi fmpirtite prin oonstsnte

lul Planck VV

T = T

m
L

Aceastyd dovadé e adugl de experientels ds tipul osperien-
tei Franok - Hagz, 4n oarae se studies¥ ciccnirile elastice gi ‘ne=
lastioce intre un fasclcol de elactroni gi atemii unul gaz foaris
rarefiat, DacH se presupuns c¢i inainte de ciccnire atomii se gheaad
in stare stationar¥ avind energia osu mal joesi W, , vumiti ste-
rea fundamentalsd, ei nu pot suferi ¢ civoanire inelasticii din partes

electronilor decdt dacs acegtia au o energle cinetici sufiTenty
ventru a cede atomulul ¢ energle egalZd ou oea necessrd pentr v &1
advce in staree ds energie VV, » numitd prims staro axciter:
prin urmare energia W,-/, , Prin urmare , oiceniri ine. ssitlce
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Va.‘lor le permise ale lul &, /3, ° se alli impunénd anumite
scnditii 1a 1imitd osre, In cazul cind sciidul este un pa.ra.lelipi—-
red de muohii A,B,( fixat ps fete, spun cl deformatia Fmy,y,t)
trebue si £ile mull ps oricars din ocele gase fets la orice moment

T , De pildd pensiru fetels 29Q ,9=A avem conditia

7{:(0'3"1'6) =0 ) Flpat)=0Q

deoi
W)ak, dng' x g, XA) =X om@A-7)=0
.
Hezuits s
(f’:: 0 ) “4 '4'-"'”-,77. | (‘”1“"""1 )N
| Repatind raiionamentul psniru celelalts axe, svem in defi-
nitiy

-f@g,y,;l‘f} =t ;{‘;. An (wt~ ?) A r_)i'g{_'x Arn 7-%72?. Arn %71‘2. (m

w = :’:v'(%"g/ﬁ ( / ("’” ()

\

uhde N, ", % 31eu puwei vadorile $ntregl O, 1, 2,..i.. In ( ¥ )
putem plstra numai semnvl + deqgareoce zemnul - nu gonduce la o vi=
bratie stationardi independents,

Pormula (6) este identick ou (72) din ocmetul I, deoi oon~

secintele Ior sunt amceleagi, Prin urmare, numirul de freovén’qo pro=
prii ouprinse fn intervalul ¢, ¥s4” este

- »/V‘@ﬁ)d.v-:}/k%- v ,

4‘

reprezintl volumul paralelipipedului . -
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-ag 0 ¥ "
- i I_G) + &) + Z/_Sﬂ -+ Z-_(_‘.? =0 (301
¥ TE) X&) Y @) :

Ge;l. patru termeni din primul membru depind fiecare de o‘i
&ltd variabill, prin urmare variazl independent unul de celidilalt
gi deci ecuatia nu poate fi satisflout¥,pentru orice valori ale
lui X Y48, t y decét daod fieocare termen este egal cu o anu-
mitld constantl . Yom infrduce comshanfek @3, =2, B4 % atpel

. u‘ " - wag* , _ﬁ - - 2 .;_3_: =¥ y
"3‘%‘3& 35 A S AR '
éodaoo., introducénd £n (ﬂ, dd relatia |
| wra vt (e fryt) , wst P[Py 3¢)

" Ip moeste formule am presupus cd WO (adicd @ =pumir
‘real) pentru oca rezolvarea ecuatiel Sn T {t) sk conduci# le functiu
T’ﬂ:) sinusoldals sau cosinusoidale gi fG:y,l“, T) i repre-
zinte o undd moncoromatick, Rezolvavrsa celor vatru souwatii (37)
oconduce la

T a2 T an(at-t)
Xy k. snx=#) , Yop= hoon(@y9t), Zay= o - snfpet

vi deol
1= £ et ). an @x-$'). By -51) s G2-1),

wde f =L X XNZ
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