f(W)=const-InW .

(2.63)

Revenind la (2.58) si la numarul de microstari ale sistemului Q,
precum si determindnd constanta din (2.63) aplicand aceastd ecuatie
pentru un gaz particular, de exemplu, pentru gazul ideal, se obtine

relatia lui Boltzmann S, =k, InQ.

2.2. Metoda functiilor caracteristice

Problema 16. Sa se demonstreze ca

crme-[r-(2) | 2).

Rezolvare: Din (1.37):
dQ =TdS =dH(T,P)—-VdP

() o[ [(22) ]
oT ), oP ),
Din (2.64) rezulta:
. _(%j
" \er),
(aHj (aﬁj (apj
e =|—| +||—| -V ||=]|.
or ), |\opP), or ),

Prin urmare, luand diferenta dintre (2.65) si (2.66), se obtine:

@)

(2.64)

(2.65)

(2.66)

(2.67)

Problema 17. Sa se exprime derivatele entropiei (8S / OV)T si

(8S / aP)T prin coeficientii termodinamici (vezi pag.10 si problema

7).
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Rezolvare: Aplicand relatiile Maxwell (1.53) si (1.54), se

obtine:
(a_Sj :(a_Pj _B,.P, (2.68)
ov ), oT ),

(ﬁj =_(8_Vj ——a,-V. (2.69)
op), ~ \or),

Problema 18. Sa se determine in forma generala (80,, / GV)T

si (@c,/P),. Si se calculeze (Oc, /OV), pentru gazul van der

Waals.
Rezolvare: Folosind formulele (2.3) si (1.35), se obtine:

cy =T(§j . (2.70)
oT ),
in mod analogic, din (2.65) si (1.37) rezulta:
Cp :T(a—SJ . (2.71)
oT ),
Astfel, din (2.70), (2.68) si (2.71), (2.69) se obtin, respectiv,
expresiile:
dey. :Ti(a_sj :Ti(a_S)
ov ), ov\aor ), or\ov ),
o (oP 0P @7
=T |= | =T
8T(8Tj,, (aszV
(ac_P] :Ti(a_sj :Ti[a_Sj
oP ), oP\oT ), 0T\ OoP ),
si (2.73)

N
or\aor ), or* ),
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Formula (2.72) a mai fost obtinuta la pag.79 (vezi (2.19)),
unde se aratd, cd pentru gazul van der Waals P este o functie liniara de

T (vezi (2.17)) si, prin urmare, (80,, /GV)T =0.

Problema 19. Sa se calculeze pentru un proces adiabatic

derivatele (8T/0V ), (8T/0P), si (6P/oV);.

Rezolvare: Folosind proprietatile Jacobianului (1.58) si (2.70),
se obtine:

(G_T] _o(r,s) _o(r,s) a(v,T)

ov), a(v,s) ov.r) a(v,s)

~&)/&) ),

sau, tinand cont in (2.74) de relatia Maxwell (1.53), avem:

(a_Tj :_l(a_Pj . (2.75)
ov ) ¢, \oT ),

In mod analogic, din (2.71) se obtine:

(G_Tj _o(r,s) _a(r,s) a(P.T)
oP ) P,S

(2.74)

~o(p,S) a(p,T) o(P,S)

{5)(3)-21%)

si, folosind consecutiv relatia Maxwell (1.54), se obtine:

(a_Tj =1(5_Vj | e
oP)s c¢,\0T ),

in final, pentru (OP/0V ), avem:

(2.76)
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v.,r

op (,)6(, o(P.T).
(5).-

S )
ov), ov,s ,T) o(v,T) a(v,s

EEE e
)

unde sunt aplicate (2.70) si (2.71). Formula (2.78) reprezinta relatia
(2.39) obtinuta la pag. 83.

SN

Problema 20. Sa se demonstreze relatiile:

=) -22)
o), ¢ | orT )y |

(G_Tj _ L1 T(a_Vj .
oP)y, c¢p| \OT)p |

Rezolvare: Din proprietitile Jacobianului (1.58) si formula
(2.3) avem:

[a_rj _oru) _a(ru) a(rr)
o), oewu) ar) owu)

A /G
oV oT ), c, \ oV ),
sau, tinand cont in (2.79) de relatia (2.15), se obtine:

(5_Tj :L[p_T(épj } (2.80)
ov), ¢ oT

in continuare vom demonstra relatia a doua din enuntul problemei,
folosindu-ne si de formula (2.65):

-

(2.79)
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(G_Tj _o(rH) oTH) o(PT)

op), o(P,H) o(PT) o(PH)

—(52) /() (%),

si, tindnd cont de definitia entalpiei (1.37) si relatia Maxwell (1.54), se
obtine expresia finala:

523
pe(z)] e
1), 7]

Problema 21. Utilizand Jacobianul (1.58), sd se exprime
diferenta capacitatilor termice ¢, —c;, in variabilele: a) V, T; b) P, T

2.81)

(vezi problema 5, pag. 80).
Rezolvare: a) Din (2.71) avem:

cPZT(a—Sj =Ta(S’P)—Ta( :
or ),

A @@,
(), -3, (/)]
-o-1(Z] (%),

unde s-au folosit formulele (2.70) si (1.53).

83)
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b) Prin analogie, folosind relatiile (2.71) si (1.54), din (2.70)
se obtine:

CV:T(GSJ _08.7) T@(S,V)/@(T,V)

o(T, P)

() A5 )

(2.84)

sau

ov\ J(ov
Cp —Cp = _T(Wj /(a])j . (285)

La dilatarea izoterma a corpului, presiunea intotdeauna scade, adica
derivata (OP/V'), este intotdeauna negativi. De aici urmeazi ci

pentru toate corpurile ¢, >c,, .

Problema 22. Se numeste temperaturda de inversie
temperatura 7;, pentru care efectul Joule-Thomson 1si schimba semnul
(vezi pag.55). Sa se calculeze temperatura de inversie a gazele reale
caracterizate de ecuatia lui van der Waals.

Rezolvare: Cunoastem cd efectul diferential Joule-Thomson

este descris de parametrul g ,., numit coeficient Joule-Thomson

(Kelvin), care-i definit z,, = (—) . Prin urmare, conform relatiei
H

1| (oV
|7 —| -V |. 2.86
w15 -] 25
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In cazul gazului van der Waals, diferentiind ecuatia de stare
(vezi detalii la pag.11)

(P+%j-(V—b):R-T (2.87)

in raport cu 7 la presiune constanta, se obtine:

—2—?[8—1/) -(V—b)+(P+i2J(a—VJ =R,
yiler), v2 \or),

de unde
(a_Vj __ RU-p) (2.88)
o), RT—IZ/C;(V—b)Z

Considerand gazul nu prea dens si limitandu-ne la termenii
liniari in raport cu a si b, obtinem:

(a_Vj zz(l—ﬁj(l+ 2a jzz(l—£+ 2a j (2.89)
or ), r\ v)U Rrv) T\ v RIV

Inlocuind (2.89) in (2.86), se poate scrie

_1)2a_,
Hr ¢, | RT :

De aici urmeaza cd variatia temperaturii gazului van der
Waals la dilatarea adiabatica ireversibilad este conditionata de abaterea
lui de la starea ideala. Parametrii a §i b exercitd o influentd contrara
asupra semnului efectului.

Temperatura de inversie se determind din conditia u,, =0.
Astfel,
2a
T —

= 2.90
= Rb (2.90)
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La aceastd temperatura gazul real se comportd ca cel ideal.
Pentru 7 <7, avem x>0 si gazul se raceste, iar pentru 7 >7,

avem < 0 si gazul se incalzeste.

Problema 23. La temperaturi joase, dupa legea lui Debye,
capacitatea termicd ¢, a cristalelor este proportionald cubului

temperaturii absolute ¢, = al’ ? (coeficientul @ depinde de natura si
volumul corpului). Sd se demonstreze ca diferenta ¢, —c, pentru

cristale, cand T — 0, este proportionala cu temperatura la puterea a
saptea..

Rezolvare: Inlocuind in ecuatia (2.26) formulele (2.68) si
(2.69), obtinem

oS oS
- =T — — . 291
e (aVMaPJT 29D

Pentru a determina dependenta derivatelor (8S / 8V)T si

(6S/0P), de temperatura, determindm energia libera a cristalului la
temperaturi joase. Deoarece

c, = [a—Uj =al”’, (2.92)
oT ),

dependenta energiei interne de temperatura se determind de formula
a
U=a[r’dr==T*.
4

Pentru a determina energia libera, tinem cont de faptul ca

U=F+TS=F - T(aFj =—T2i(£j
orT ), oT

si :—TI—dT———T“
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Astfel, S = _(G_Fj = gT3 , de unde rezulta ca (6S/8V)T ~T?,
or), 3

(6S/0P), ~T* i, prin urmare, ¢, —c, ~T" .

2.3. Termodinamica substantelor dielectrice

Problema 24. Sa se scrie prima lege a termodinamicii pentru
o unitate de volum a dielectricului, introdus In camp electric exterior
constant (de exemplu intre placile unui condensator), presupunand

pentru simplitate ca vectorii E si D sunt paraleli 1n orice punct, iar
volumul specific este constant.

1 (= =
Rezolvare: Conform relatiei (1.62), dW=—4—(E,dD) si
T

pentru EHE lucrul elementar al polarizarii electrice pe o unitate de

volum a dielectricului izotrop va fi —(E/47z)dD. Neglijind, in
dependentd de conditia problemei, lucrul de dilatare (comprimare)
P dV | scriem prima lege a termodinamicii in forma

EdD

dgo=4dU,,, - PP (2.93)

unde dQ este cantitatea elementard de caldura transmisa corpului,

U, reprezintd densitatea energiei sistemului, care include si energia

campului electric in vid £’ / 87 . Prin urmare,
=U+—. (2.94)
Introducem polarizarea electrica P conform relatiei

D =E +4xP (vezi pag. 61). Atunci obtinem din (2.93) si (2.94):
dQ=dU—-EdP. (2.95)
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