echilibru, trecand printr-o ingiruire continua de stari intermediare de
echilibru. Intrucat orice schimbare de stare se desfasoara intr-un timp
finit, astfel de transformari nu pot fi realizate riguros in realitate. Dar,
conform principiului zero al termodinamicii, dacd transformarea se
produce suficient de lent, ea se poate apropia oricat de mult de acest
model ideal. Astfel de transformiri se numesc cvasistatice, pentru a
indica faptul ca ele sunt o insiruire de stari de echilibru; dacad este
posibild transformarea in care aceeasi succesivitate de stdri sd fie
parcursd 1n sens invers, ele se numesc reversibile. O transformare se
numeste ciclicd, daca starea finala coincide cu starea initiala.

1.3. Gazul perfect

Gazul perfect este un model teoretic de gaz, format din
“molecule” de dimensiune neglijabila si fara forte intermoleculare.
Conceptul de gaz perfect este folosit in cadrul fizicii atomice si
moleculare, ca o idealizare a stirii gazoase a substantelor, si se
preteaza la analiza cu mijloacele mecanicii statistice. Gazul perfect nu
are viscozitate, proprietatile sale nu depind de presiune sau
temperatura si nu se lichefiazd. Comportarea gazului perfect este
foarte asemanatoare cu a gazului ideal, care insa este definit diferit de
gazul perfect si a cdrui capacitate termicd la volum constant poate fi
dependentd de T si/sau P. Aceastd asemanare duce la identificarea
acestor doud notiuni, mai ales cad din punctul de vedere al aplicatiilor
tehnice faptul ca sunt definite diferit este insignifiant.

Literatura de specialitate deosebeste trei tipuri ale modelului
gazului perfect: gazul Boltzmann, gazul Bose si gazul Fermi. Aceste
modele sunt particularizate si tratate diferit, fie in cadrul fizicii
statistice clasice, fie in cadrul fizicii statistice cuantice. Prin aplicarea
asupra acestor modele a metodelor statisticii Maxwell-Boltzmann,
Bose-Einstein sau Fermi-Dirac, se regasesc legile termodinamicii si se
pot explica o serie de proprietati fizice ale materiei.

Modelul gazului perfect postuleazd urmatoarele despre
structura si dinamica particulelor gazului perfect:

1. Gazul perfect constd dintr-un numar foarte mare de particule,
identice, cu aceeasi masa m,, numite conventional in
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continuare molecule. Numarul acestor molecule Intr-un volum
de dimensiuni microscopice este suficient de mare pentru a
permite folosirea metodelor de analiza statistica.

2. Volumul fiecarei molecule este considerat asa de mic incat ele
pot fi idealizate ca puncte materiale.

3. Miscarea fiecarei molecule are loc in conformitate cu legile
mecanicii newtoniene. In ansamblu moleculele au o miscare
dezordonata, neexistand nicio directie privilegiata.

4. Intre molecule au loc ciocniri perfect elastice. Procesul
propriu-zis de interactiune intre molecule in timpul ciocnirii
este ignorat. intre ciocniri (relativ rare datoritd dimensiunilor
lor foarte mici) se considerd ca molecula are o miscare
rectilinie uniforma.

Postulatele de mai sus sunt indeplinite relativ bine de gazele aflate la
presiuni mici. Datele experimentale aratd buna concordantd cu
realitatea la presiuni sub 5x10° Pa si temperaturi mult superioare celei
critice.

1.3.1. Gazul perfect clasic

Un gaz perfect clasic, numit §i gaz Boltzmann, este un model
al gazului la care sunt indeplinite postulatele gazului perfect si
migcarea moleculelor punctuale se supune exclusiv legilor mecanicii
newtoniene. Pornind de la legile dinamicii care guverneaza miscarea
moleculelor, prin folosirea unor metode matematice de mediere
statisticd a parametrilor cinematici si dinamici (viteza, impuls, forta,
energie cineticd etc.) ai moleculelor, se deduc legile termodinamicii
gazului ideal. Studiul gazului perfect clasic a fost dezvoltat de catre
Ludwig Boltzmann in cadrul teoriei cinetice a gazelor. Relatiile
matematice pe care aceasta teorie o stabileste explicd In mare masura
legatura dintre parametrii macroscopici (presiune, temperatura,
energie interna etc.) ai unui sistem termodinamic format dintr-un gaz
ideal si parametrii microscopici ai constituentilor gazului (masa
moleculei, viteza medie, energia cinetica medie etc.)
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1.3.1.1. Distributia Maxwell-Boltzmann

Exista diferite expresii matematice pentru distributia
Maxwell-Boltzmann. Astfel, pentru a descrie distributia a N particule
in stari cu energii diferite, vom considera N; numarul de particule
aflate in starea cu energia ¢, astfel Incat:

N ~&; [kgT

N . =—e , 1.5
= (1.5)

—& [kgT e e v s o
unde Z = Ze alksl  este suma Statisticd, iar sumarea are loc dupa

1
toate microstarile sistemului.
Ecuatia (1.5), scrisa in reprezentarea impulsului

P=|p., P,,p. ). dat fiind relatia dintre energia cinetica i impulsul

particulei cu masa m,, are forma:

2 2 2
PixtPiytDi;

Ni 1 e 2mgkgT

N Z
iar distributia N, / N este proportionald cu functia densitatii de
probabilitate fﬁ pentru a observa o molecula cu aceste valori ale

componentelor impulsului, astfel incat:

_pitpy el

c 2mykgT
fﬁ(px’pyﬂpz):_e e . (16)
Z
Constanta de normare ¢ din (1.6) poate fi determinata tindndu-se cont
de faptul ca integrala acestei ecuatii dupa toate valorile p,, p, si p.
trebuie sa fie 1, adicd probabilitatea unei molecule de a avea un

Z

oarecare impuls, astfel incat ¢ = YA
(27zmokBT )

. Prin urmare,
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1 32 plepi+p?
2mkyT

fﬁ(px’p)ﬂpz):(m

(1.7

3/2
B 1
=[—2ﬂmOkBT] f:p)f(p) f5(p.)

Tinand cont de exprimarea densitétii de probabilitate a vitezei

3
) - - .
. prin cea pentru impuls, f,d’v = fp( pj d’v,si p=my,obtinem

dv
din (1.7):
3/2 mo(vf+v§+vzz)
mg T 2k,T
s (Vv )= B s 1.8
a2 os

care este distributia Maxwell-Boltzmann a vitezelor moleculelor unui
gaz perfect. Probabilitatea determinarii particulei cu valoarea vitezei

intr-un interval infinitezimal I_dvx,dvy,dvzj in vecindatatea vitezei
V= lvx,vy,sz este definitd, tindnd cont de distributia (1.8), ca
Si(vesv,,v.)dv dv dv._ . Similar cazului impulsului, variabilele v,

v, si v, posedd distributii independente, astfel incat
Siev,,v)=f;(v ) f;(v,) f5(v.), unde distributia intr-o singurd

directie este
[y -2
fiv) = 0 e 2ol (1.9)
27k, T
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1(x—pu 2
1 _
Comparénd (1.8) si (1.9) cu functia f(x;u,0°) = e 2( ¢ J a

distributiei Gauss (vezi si problema din Anexa 3), obtinem valoarea

T T
medie g, = u, =0 sidispersia o, = ky , 0, = 3k, ,
: ; g

m,
Pentru modulul vitezei moleculelor v=,/v:+v} +v’,

intervalul de viteze se reprezintd 1n coordonate sferice
— 2 — ; —
dvdv dv. =v singdvdbdp, unde ¢= [0,27] si 6=[0,z].

Functia densitatii de probabilitate pentru viteza

(1.10)

este denumitd distributia lui Maxwell pentru vitezele moleculelor in
kT

m,

echilibru termic cu parametrul de distributie a =

Desi din relatia (1.10) obtinem distributia vitezelor
moleculelor sau, cu alte cuvinte, fractiunea de timp in care molecula
poseda o oarecare viteza, deseori este necesar sa se calculeze asa
mdrimi ca viteza medie Vv, viteza cea mai probabild v, si viteza

relativa u:v/vp. Pentru a calcula cea mai probabila viteza, se

daf (v)

=0, astfel incat
dv

v :JszT :\/2RT‘ @1
m, H

rezolva ecuatia

Pentru molecula de azot N, la temperatura camerei (7=300 K), din
(1.11) se obtine v,=422 m/s (vezi masa atomului de azot in Anexa 1).

Viteza Vv reprezintd media matematicd dupa distributia lui
Maxwell f{v) definita de (1.10). Prin urmare,



(1.12)

v:“j’vf(v)dv:\/SkBT:\/E;RT 2

=—vV, .
TN

0

Comparand (1.11) 51 (1.12), v >v, = 0.886v .
Tindnd cont de reprezentarea impulsului prin energie,
p2 =2m,¢& , si de distributia lui Maxwell (1.10), se poate scrie functia

de distributie dupa energie:

32 .

dp el 1 T
de=f|Llas=2]5 2| ¢ " as,
Jode fp(dg} ¢ ﬂ(kBTj ¢ d

iar distrubutia energiei raportate unui grad de libertate, &', este

’ &
& kT . . e e
f.de' = /ﬁe “Tdg', deoarece energia este uniform distribuita
B

intre toate cele trei grade de libertate. In conditii de echilibru, aceasta
distributie este valabila pentru orice numar de grade de libertate.

1.3.1.2. Ecuatia termica de stare

Pentru a determina ecuatia termica de stare a gazului perfect,
vom considera un numdr mare N de molecule aflate intr-o incinta
cubicd cu latura /, cu pereti perfect elastici, in care sunt indeplinite
premisele de mai sus. Macroscopic, sistemul este 1n echilibru
termodinamic la temperatura 7. Microscopic, este intr-o stare
stationard. Conform /Jegii [ui Pascal, presiunea este aceeasi pe toate
fetele cubului. Energia £ a sistemului este constantd, iar energia ¢; a
unei molecule variazd aleatoriu In urma ciocnirilor, insa statistic
energia sa medie este

E m0\72

E:—: ,
N 2

unde VV° este viteza medie patraticd a moleculelor. Energia totala a
sistemului va fi
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N

E:%Z\/f,

i=l1

de unde se obtine expresia vitezei medii patratice:

Considerand ca N/6 din molecule lovesc un perete, fiind reflectate,

. - 9 . — . .
deci fiecare ii cedeaza un impuls 2m,+/v~ . La nivel macroscopic

suma impulsurilor cedate este egald cu o fortd F, care actioneaza un
timp At, aplicand pe perete o presiune P:

FAt =PI’ At =%2m0\/\72 :

Timpul At care corespunde timpului de parcurgere de citre o molecula

/ /
a laturii cubului este Af = —— de unde PI* — = %2m0\/\72

sau, tindnd cont de volumul cubului V" =/ 3 , se obtine:
PVZENI’I’IOV ZENE, (113)

care este forma microscopica a ecuatiei termice de stare a gazului
perfect. Exista si demonstratii mai riguroase pentru ecuatia (1.13), la
fel ca si pentru expresia (1.5), care insa includ mai multe notiuni din
fizica statistica si depasgesc cadrul acestui curs de termodinamica.

Interpretarea  statisticdi a temperaturii, sau dependenta
temperaturii de viteza medie patratica, poate fi obtinutd comparand
ecuatia (1.13) cu ecuatia termica de stare a gazului ideal (1.3):

\/‘7—2_\/3/{BT _\/3RT

m, H
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iar energia sistemului devine

—2
E=N"™""_3 i T. (1.14)
2 2

In teoria gazului perfect fiecare molecula considerata
punctiforma se poate misca in trei directii corespunzatoare celor trei

dimensiuni ale spatiului, deci are =3 grade de libertate. Daca se
generalizeaza numarul gradelor de libertate 7, atunci expresia energiei

interne pentru un mol de gaz perfect este U = %NAkBT = éRT si

teoria poate fi extinsd pentru molecule care nu sunt considerate
punctiforme, de exemplu cele biatomice, reprezentate ca niste haltere.

1o oy

atomi nu este perceputa drept schimbare de pozitie, astfel cd se
considerd cd molecula biatomica are i=5 grade de libertate, iar energia
moleculelor se repartizeaza uniform pe aceste grade de libertate.

In limitele in care este admisibil modelul gazului perfect,
temperatura este direct proportionald cu energia cineticd medie a unei
molecule, respectiv cu energia sistemului, energie care depinde numai
de temperaturd, conform relatiei (1.14). Modelul gazului perfect clasic
nu tine cont de efecte relativiste sau de caracterul cuantic al
particulelor constituente. Acest aspect limiteaza aplicabilitatea
modelului, n sensul ca rezultatele teoriei cinetice a gazului ideal nu
mai sunt in concordantd cu observatiile empirice pentru domenii de
temperaturi foarte joase sau foarte Tnalte §i nici pentru presiuni foarte
mari. De asemenea, modelul nu poate fi aplicat sistemelor de particule
la care efectele cuantice sunt semnificative (electroni, fotoni etc.).

1.3.2. Amestecuri de gaze perfecte

In practica, agentii termici gazosi sunt amestecuri in diverse
proportii ale unor specii diferite de gaze; de exemplu, aerul
atmosferic, gazele de ardere, gazul de furnal. in anumite conditii fizice
de temperaturd si presiune amestecurile de gaze au un comportament
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foarte apropiat de cel al gazului perfect. Termodinamica studiaza
amestecurile de gaze perfecte in ipoteza cé intre componenti nu exista
reactii chimice, prin urmare compozitia amestecului este considerata
constantd. Amestecurile de gaze perfecte se pot defini diferit in baza a
doua ipoteze:

e Componentele amestecului sunt raspandite in intregul volum,
adica fiecare gaz ocupd acelasi volum si are aceeasi
temperaturd ca si amestecul, dar presiunile partiale ale
componentelor sunt diferite.

e (Gazele componente se considera separate prin intermediul
unor pereti nepermeabili imaginari, fiecare avand aceeasi
presiune §i temperaturd ca si amestecul, dar volumele partiale
ale componentelor sunt diferite.

Cele doud ipoteze conduc la aceleasi rezultate, legitura dintre
parametrul amestecului si cel al componentelor este dat in conditiile
primei ipoteze de legea lui Dalton, care afirma cé Intr-un amestec de
gaze fiecare gaz ce intrd in componenta amestecului se raspandeste
uniform in intregul volum ocupat de amestec, iar presiunea totald este
egald cu suma presiunilor partiale ale gazelor componente, adica

P= ZPk . In ipoteza a doua, legitura este data de legea Iui Amagat,
k

conform careia volumul ocupat de un amestec de gaz este egal cu
suma volumelor partiale ocupate de gazele componente, considerate la
presiunea si temperatura amestecului, aduca V' = Z V,.
k

Verificarea acestor legi se face folosind forma microscopica a
ecuatiei de stare (1.6). Fie dat un amestec de i gaze perfecte care
ocupd volumul V, avand fiecare N (k=1,2,.../) molecule de energie
cineticA medie &, aflate la temperatura 7. Folosind forma
microscopica a ecuatiei respective de stare, rezulta cé presiunea totala
exercitata de amestecul de gaze perfecte este

Py = i%NkEk,

k=1

iar pentru presiunea partiald a componentei k putem, prin urmare, scrie
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Pk :;ENkEk.

Inlocuind expresia presiunii partiale in relatia presiunii totale, se
i

obtine P = ZPk , adica un amestec de gaze perfecte respecta legea
=1

lui Dalton.

Similar legii lui Dalton, pentru a verifica legea lui Amagat se
considerd un amestec de i gaze perfecte care ocupa fiecare un volum
Vi (k=1,2,...7), avand N; molecule de energie cineticd medie &, aflate
la aceeasi temperaturd 7 si presiune P. Folosind forma microscopica
(1.6) a ecuatiei de stare, rezultd ca volumul total ocupat de amestecul
de gaze perfecte iarasi este

PV = i%NkEk,

k=1

iar volumul partial al componentei & este

Vk :;ENkEk

si, Tnlocuind expresia volumului partial in relatia volumului total,
i
rezulta V = sz , adicd un amestec de gaze perfecte respectd si

k=1
legea lui Amagat.

1.3.3. Gaze perfecte cuantice

Statisticile Bose-Einstein si Fermi-Dirac se aplica atunci cand
efectele cuantice sunt importante, iar particulele care alcatuiesc
sistemul sunt indistincte. Efectele cuantice apar atunci cand

. . . .. N
concentratia de particule satisface conditia 7 2 n, , unde n, este asa-
numita concentratie cuanticd, pentru care distanta dintre particule

devine egala cu lungimea de unda de Broglie.
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Statistica Bose-Einstein a fost introdusa pentru fotoni in anul
1924 de catre Satyendra Nath Bose si generalizatd pentru atomi de
Albert Einstein in 1924—1925.

Bazele statisticii Fermi-Dirac au fost publicate pentru prima
data 1n anul 1926 de catre Enrico Fermi si Paul Dirac.

1.3.3.1. Gazul Bose

Un gaz perfect Bose este format din particule cu spinii intregi,
numite bosoni, aflate in stare de echilibru termodinamic si care se
supun legilor statisticii Bose-Einstein din cadrul fizicii statistice
cuantice. Bosonii sunt responsabili de interactiunea nucleard slaba.
Din clasa bosonilor fac parte fotonii si mezonii (particule subatomice,
cu sarcind pozitiva sau negativa, avand o viatad foarte scurtd si o masa
de aproximativ 200 de ori mai mare decat cea a unui electron).
Mezonii se obtin artificial in acceleratoare de particule.

Un exemplu remarcabil reprezinta bosonul Higgs, numit asa
dupa fizicianul scotian Peter Higgs, care 1-a prezis a exista inca 1n anul
1964. Bosonul Higgs este supranumit “particula lui Dumnezeu”, este
o particuld elementara ipoteticd din familia bosonilor despre care se
crede ca face parte din mecanismul care conferd masa celorlalte
particule elementare, inclusiv Universului, si singura particuld care
este prezisd de teoria particulelor elementare si interactiunilor dintre
ele (Modelul Standard). Particula aceasta este caracterizata doar de
masa sa de repaus, toate celelalte numere cuantice fiind zero. De
aproape jumatate de secol, bosonul Higgs a fost cautat experimental
cu acceleratoare de particule tot mai performante, inclusiv
acceleratorul de particule de la CERN (din francezd — Conseil
Européen pour la Recherche Nucléaire), care cuprinde un tunel
subteran cu lungimea de 29 de kilometri si se afld la granita franco-
elvetiana. Aici fizicienii au reusit sa recreeze conditiile care au existat
la o fractiune de secunda dupa Big Bang (Marea Explozie in urma cu
14 miliarde de ani) si au descoperit, la 4 iulie 2012, existenta
bozonului Higgs: circa 133 mase de repaos ale protonului. “Am ajuns
la o piatra de hotar in incercarea noastra de a intelege natura”, a spus
Rolf-Dieter Heuer, directorul general al CERN din Elvetia, addugand:
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“Descoperirea acestei paticule deschide drumul catre studii avansate,
iar acest lucru ne poate lamuri in legaturd cu mai multe mistere ale
Universului.”'

Gazul perfect Bose In statistica cuanticd este considerat ca
fiind format din molecule punctiforme, iar energia lui se reduce astfel
la forma translationald. Fie dat un numar de nivele energetice indexate
cu i. Fiecare nivel are energia g si contine #n; particule. Vom
presupune, ca orice nivel contine un numadr distinct g; de subnivele,
toate posedand aceeasi energie. De exemplu, doud particule pot avea
diferite impulsuri, prin urmare diferd intre ele dupa impulsuri, insa,
totodatda, pot poseda aceleasi valori ale energiei. Marimea data g,
asociatd cu nivelul i, se numeste degenerarea nivelului energetic.
Orice numar de bosoni pot ocupa acelasi subnivel, iar functia de
distributie Bose-Einstein N(¢) scrisa in forma diferentiala este

N =98 (1.15)

Beb™ 1

unde degenerarea depinde de valoarea factorului 1/B, care pentru cele
mai multe gaze este proportional cu 10~ la temperatura si presiunea
ordinara. In general, degenerarea gazului este mai pronuntati pentru
particule de masa mica, la temperaturi joase si la volume mici, adica la
presiuni ridicate, astfel incat abaterile lor de la comportarea ideala
datoratd degenerarii sunt cu mult mai mici decat abaterile datorate
fortelor intermoleculare §i deci nu pot fi usor observate. Prin urmare,
efectul degenerarii poate fi mai lesne observat in cazul heliului care
are o pondere moleculard redusi, punct de fierbere coborat (4.2 K,
vezi Anexa 2). La presiunea atmosfericid, pentru heliu rezultd

1

E:0.134, valoare suficient de mare pentru ca abatereca de la

comportarea clasica sa fie sesizabila.

Presiunea si energia unui gaz Bose sunt mai mici decat ale
unui gaz perfect clasic (Maxwell-Boltzmann), la aceeasi temperatura
si acelasi volum. Aceste proprietati pot fi observate direct din expresia

' DER SPIEGEL, nr.28, 9 iulie 2012, http://www.spiegel.de
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explicitd a ecuatiei de stare a gazului Bose, care este o consecintd a
formei particulare a functiei de distributie (1.15):

P—RTI 1 1 1
_7 _25/23_35/232_45/233 R

Pentru nivele de energie ridicate, unitatea din (1.15) poate fi neglijata

&

in comparatie cu Be " i numdrul moleculelor cu energii cuprinse
intr-un domeniu este identic cu cel rezultat din distributia clasica (vezi
expresia (1.5)). Pentru stari de energii mai joase, prezenta termenului
—1 la numitorul functiei de distributie (1.15) mareste numarul de
molecule din gazul Bose pentru acelagi domeniu energetic fatd de
cazul clasic.

Cel mai important efect al statisticii Bose-Einstein in cazul
gazului perfect constd in suprapopularea nivelelor cu energii joase. La
temperaturi foarte scdzute si presiuni mari are loc o degenerare
extremd a gazului in urma caruia se produce o condensare a gazului
care nu se datoreazd actiunii fortelor intermoleculare, fenomen
cunoscut sub denumirea de condensare Einstein, iar gazul aflat intr-o
asemenea stare energetica se numeste condensatul lui Einstein.
Fenomenul condensarii Bose-Einstein, prezis in 1925, a fost observat
experimental abia in anul 1995, pentru un gaz format din atomi de
rubidiu racit pana la temperatura de 170 nK, de cétre Eric Cornell,
Carl Wieman si Wolfgang Ketterle, care in 2001 au devenit laureati ai
Premiului Nobel in Fizica.

1.3.3.2. Gazul Fermi

Un gaz perfect Fermi este un gaz format din particule numite
fermioni, caracterizate prin aceea cid au spinii semintregi si satisfac
principiul Pauli (nu pot exista doi fermioni In aceeasi stare cuantica),
aflate 1n stare de echilibru termodinamic si care se supun legilor
statisticii Fermi-Dirac din cadrul fizicii statistice cuantice. Cele mai
cunoscute particule din clasa fermionilor sunt electronii.

Functia de distributie Fermi-Dirac pentru un sistem de
fermioni se poate scrie sub forma:
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AN =98 (1.16)

&

Bek‘TT +1

Observam ca relatia (1.16) se deosebeste de functia de distributie
Bose-Einstein (1.15) doar prin semnul unitatii de la numitor.

Ecuatia termica de stare a gazului perfect Fermi in cazul
degenerarii slabe are forma

P—RTI 1 1 1
- v +25/2B_35/232+45/2B3_"‘ ’

unde, la fel ca si in cazul gazului Bose, presiunea gazului Fermi difera
de cea a gazului perfect clasic, deviatiile de la comportarea fatid de
aceasta sunt de acelasi ordin de marime ca si ale gazului perfect Bose.
Din acest motiv nu pot fi observate decat la gaze formate din particule
usoare, cum ar fi gazul electronic si gazul izotopic de heliu.

La temperaturi extrem de joase, constanta B devine
subunitara, astfel ci are loc o degenerare extrema a gazului. In acest
caz, forma ecuatiei de stare scrisd pentru degenerarea slaba nu mai
este valabild, obtinerea ei pe cale teoretica fiind dificild. Un rezultat
foarte important al statisticii Fermi-Dirac se obtine pentru cazul limita
al temperaturii zero absolut. Pentru 7=0 K, valoarea constantei B este

foarte mica sau zero, astfel ca factorul %} — . Spre deosebire de

gazul perfect clasic si gazul Bose, care pentru 7=0 au energia gazului
nul Ey=0, gazul Fermi dispune de energie apreciabild la aceastda
temperatura. Energia gazului la zero absolut este data de relatia

E, =§N5‘F. (1.17)

Energia &r se numeste energie Fermi. Aceasti energie
reprezintd energia celui mai Tnalt nivel energetic completat la
temperatura zero abslout, pentru un sistem dat, compus din N
fermioni. Din (1.17) putem obtine energia unui singur fermion la zero
absolut:
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E, 3

Er.
N 5°

Aplicand aparatul matematic propriu statisticii cuantice, se
deduc energia gazului perfect, ecuatia de stare termicd, respectiv
expresia oricarui alt parametru de stare macroscopic. Distributiile
cuantice concorda bine cu distributia lui Maxwell in domeniul clasic
(adica pentru densitati mici ale gazului) si concordd cu experienta
acolo unde distributia clasicd nu mai este valabild. Datoritd acestui
aspect, dupd cum deja a fost mentionat, se remarca in principal trei
variante de gaz perfect. Primul model este cel clasic, sau gazul perfect
Maxwell-Boltzmann, si doud gaze perfecte cuantice: gazul Bose si
gazul Fermi. Pentru fiecare din aceste modele, postulatele enuntate in
paragraful 1.3 sunt valabile, diferenta dintre ele constand in distributia
vitezelor particulelor asociate. Modelele cuantice au un grad mare de
generalitate in sensul ca, prin trecerea la limitd pentru cazul clasic, ele
se reduc la modelul gazului perfect clasic.

Verificarea experimentald a concordantei dintre premisele
gazului perfect si comportamentul gazelor reale a fost facutd printr-o
serie de experiente din domeniul fizicii moleculare. Astfel, o prima
verificare calitativd directd a miscarii rectilinii si a existentei haosului
molecular (a miscarii termice) a fost realizata in 1911 de catre Louis
Dunoyer prin experimentul care 1i poartd numele. O dovada indirecta a
miscarii complet dezordonate a moleculelor unui gaz aflat in stare de
echilibru termic o constituie miscarea browniana cunoscutd inca din
1827 si explicatd din punct de vedere cantitativ de catre Albert
Einstein 1n 1905 prin efectul ciocnirilor intdmplitoare dintre
moleculele unui fluid. In 1920, Otto Stern realizeaza un experiment
pentru determinarea vitezei moleculelor care a permis, pe langa
determinarea cantitativa a vitezei medii, §i o apreciere calitativa a
distributiei moleculelor dupa viteza. La propunerea lui Stern, in 1927,
J.L.Costa, H.D.Smith si K.T.Compton efectueaza un alt experiment
prin care se confirma valabilitatea legii de distributie a lui Maxwell.
Dezvoltarea tehnicii si ingineriei sistemelor de masurare a facut
posibil, in 1955, ca R.C.Miller si P.Kusch sa reia ideea lui O.Stern si
sa faca o verificare experimentald de Inaltd precizie a valabilitatii
distributiei lui Maxwell. Rezultatele acestor experiente au aritat ca

27



teoria cinetico-moleculard a gazului perfect in forma elaboratd de
R.Clausius, J.C.Maxwell si L.Boltzmann descriu cu precizie foarte
bund comportamentul gazelor reale in anumite conditii fizice. Cu toate
ca distributia lui Maxwell a vitezelor moleculelor unui gaz perfect
concordd remarcabil cu constatirile experimentale facute pentru
conditii fizice obisnuite, ea nu mai este valabila la densitati mari (ceea
ce corespunde fie unor presiuni mari, fie unor temperaturi extrem de
scazute), cand ipotezele teoriei cinetice clasice nu mai sunt valabile.
Pentru aceste domenii, descrierea comportamentului gazului se poate
face folosind distributiile de viteza bazate pe principiile mecanicii
cuantice, adica distributiile Bose-Einstein si Fermi-Dirac.

1.4. Principiile termodinamicii

Descrierea termodinamicd a proceselor se bazeazd pe doua
principii, care generalizeazd nemijlocit datele experimentale. Aceste
principii permit sd introducem doud functii de stare determinate
univoc de parametrii sistemului: energia internd U si entropia S.

1.4.1. Principiul intai al termodinamicii

O serie de experimente esentiale pentru fundamentarea
teoreticd a termodinamicii au fost efectuate asupra unor sisteme
separate de lumea Iinconjurdtoare printr-un invelis adiabatic. Un
asemenea invelig are insugirea ca, odatd aplicat unui sistem aflat in
echilibru termodinamic, starea acestui sistem poate fi schimbata numai
prin efectuarea unui lucru mecanic de catre forte actionand din
exterior asupra sistemului. O transformare a unui sistem inchis in
invelig adiabatic se numeste transformare adiabatica.

Sinteza rezultatelor experimentelor amintite constituie
formularea clasica a principiului intdi al termodinamicii: in orice
transformare adiabatica a unui sistem, lucrul mecanic efectuat de
fortele exterioare depinde numai de starea initiald si de starea
finala a sistemului.

Conform principiului Intai al termodinamicii, existd o functie
univoca de stare U, numita energie internd, egala cu diferenta dintre

28





