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Aula 04 - Modelos de estrutura da
materia e a mecanica estatistica classica

1. Uma teoria para a dinamica de um sistema de muitas particulas
idénticas: a mecanica estatistica classica (de Maxwell-Boltzmann):

iv.

O teorema de Boltzmann para a distribuicdao de grandezas fisicas
continuas e discretas (que decorre dessas bases). A equivaléncia estatistica de
todos os estados fisicos nas distribuicoes de Boltzmann e a igual possibilidade
de dar qualquer numero na loteria (inclusive 0000000) - discussao
significativa.

A distribuicao de velocidades (gaussiana) e do modulo de velocidades
(maxweliana) no equilibrio termodinamico. Revisao de seus significados.

Conceituacao e determinacao, a partir das distribuicoes, de
grandezas estatisticamente relevantes: valor mais provavel e valor menos
provavel, valor média e a média do quadrado. AplicacOes e discussoes.

A equiparticao de energia que decorre da teoria de Boltzmann. A previsao
do calor especifico molar a volume constante dos gases e sdlidos a
partir dos modelos mecanicos de matéria e usando a equiparticao de energia.

Comparacao com os dados experimentais. Aplicacoes e discussao.
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Aula 04 - AVISOS

1. Forme sua dupla para trabalhar no projeto para o
ensino méedio. Hoje é o prazo final.

2. Para o projeto de ensino meédio: o material das
escolas publicas paulistas sobre ensino de Fisica
Moderna I, caderno do aluno e do professor estao
disponiveis: na Xerox do IFUSP e nos computadores do
profis (em pdf).
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Teorema de Boltzmann

Atente as variaveis continuas da distribuicdao
geral e ao significado fisico dela

No caso particular de particulas sem estrutura, onde as

coordenadas cartesianas sao adotadas (espaco de fase):

( ) . 1 dN(X, y; Z, l?x, v}” UZ)
f XY, 2,Vx, Uy, Vz ) = N dxdydzdvxdvydvz

—e(5,3,2,9, vy, 7,)
=A
exp ( a )
J]f J]f f(x' Y, Z, Uy, 'Uy, Uz)dXddedvxdvydUz = 1
todas todas

posicoes velocidades
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A teoria de Boltzmann e estatistica e
deterministica!

- A fracdo de particulas que estd em uma posi¢cao (X,y,z)
dentro de um volume dV=dxdydz com dada velocidade
(grandeza vetorial)dentro de um elemento de momento
dv,dv,dv é idéntica a probabilidade de uma parhcula do
sistema de N idénticas estar em uma dada posi¢cao (x,y,z)
dentro de um volume dV=dxdydz com dada velocidade
(Vi Vy.V;) dentro do elemento de volume (dv,dv,dv,).

- A distribuicao de posicoes f(x,y,z) € independente da
distribuicao das velocidades f(v, v, v,), ou a probabilidade de
uma particula estar em dada posi¢do (dentro de um volume
dV) independe da probabilidade dela ter determinada
velocidade dentro de um volume dv,dv,dyv,

Estes fatos ndo ocorrem na dominio da mecanica quantica.
Aguardel!
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Teorema de Boltzmann

Enunciado para coordenadas generalizadas continuas

Um sistema com N constituintes em equilibrio térmico na
temperatura T tem todos o0s estados classicos (definidos pelas
coordenadas generalizadas de posicao e suas derivadas, ou espaco de
configuracoes) igualmente provaveis.

Entao, mostra-se que se a energia de uma particula é dada em
coordenadas cartesianas , a distribuicao normalizada de posicao e
de velocidade é dada por:

1dN@@iq) _ , p(—s(qi,qi))

,qi) = =A
f(qi,qi) = N dg.da, ex T

A é a constante de normalizacdo, ou seja, a que da sentido
estatistico para a distribuicao:

JIJ IS f (g5, 6 )da,da, =

todas todas

Errata: Onde se 1€ coordenadas cartesianas nesta pagina, leia-se coordenadas
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Teorema de Boltzmann para energias discretas
atente ao significado fisico desta distribuicdo

Um sistema com N particulas em equilibrio térmico na
temperatura T com energias quantizadas ¢; € dada pela relacao:

fe) = Aexp ()

A constante de normalizacao A é determinada a partir da relacao:
NIOES
i

Questao: Vocé conhece algum sistema que tenha energias
quantizadas no universo fisico macroscopico?

A distribuicao nas energias discretas f(g;) é a fracao de particulas com
esta energia, ou seja, dN(g;)/N (N é o numero total de particulas).
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Comentarios sobre sistemas com
energias discretas

- A distribuicdo é exatamente a fragdo de particulas
com dada energia discreta s..

« Sendo as energias discretas nao cabe falar em
“intervalo infinitesimal de valores de energia”,
portanto também ndo tem sentido que a distribuicdo
seja “a fragcdo de particulas por intervalo infinitesimal
de energia d¢”.
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Uma representacao do espaco das velocidades
(continuo)
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A distribuicao das velocidades para
qualquer sistema (gaussiana)

2
1 my 1 My 1 my

(V)= f(v,,v,,v,)= A% T A% K A% K —f(v,)f(v,)f(v,)

[T ) f(v,) £ (v,)dv,dv, dv, =1

todosy

= m(vEvgHvg)
f ()= AN (v, vy, V,) _ o / S / - _( j -
Ndv,dv, dv, 2 27K T

Veja que pelo teorema de Boltzmann e seu determinismo a distribuicao
De velocidades é a mesma para todos os sistemas. Independem das outras variaveis

da energia dos constituintes.
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A distribuicao normal ou gaussiana

0.3+

0.2

0.11

-1 -2 -2a -4 0 Ho  +2¢ +3v o — X
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Estados com (velocidades #s)
mesmo modulo de velocidade

Figure 10.5 Velocity space.
The number of states with

speeds between v and v + dv is
proportional to the volume of a
spherical shell with radius v and
thickness dv.
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A distribuicao de modulos de velocidades
(funcao maxweliana)

( Yo o, M)
f(v)=4r M_1%\2e 2
 27KT

Veja que pelo teorema de Boltzmann e seu determinismo a distribuicao
de modulo de velocidades ¢ a mesma para todos os sistemas. Independem das outras

variaveis da energia dos constituintes.
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Medida direta da distribuicao de mddulos de
velocidades (temperatura T).
Esquema de equipamento para medir distribuicao de modulos de
Moléculas. R.C. Miller e P. Kusch, Phys. Rev. 99, 1314 (1955)

Forno fonte

o S— I, ——

. k 1 ,b Ml;;ww
Viva Maxwell! Sem o aval TR ——

experimental, se jogaria a

* teoria nos lixos! . , .
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Conceitos relevantes na mecanica estatistica

Distribuicoes em termos de grandezas: continuas ou
discretas.

Valor mais provavel da grandeza de uma distribuicao —
significado fisico: € um valor da grandeza no qual se observa

com maior frequéncia, dentre os possiveis, nos constituintes
do sistema, dentro de um intervalo infinitesimal da grandeza,
no caso de grandeza continua. A distribuicao do sistema
naquele valor da grandeza tem o seu maior valor.

Valor menos provavel da grandeza de uma
distribuicao — significado fisico: € um valor da grandeza que

se observa na minoria dos constituintes do sistema, dentro de
um intervalo infinitesimal da grandeza, no caso de grandeza
continua. A distribuicao do sistema naquele valor da grandeza
tem o seu menor valor.

Obs. Nem sempre os sistemas tém valor menos provavel.
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Definicoes relevantes na (mecanica)
estatistica

« Valor médio: a média da grandeza considerados todos os
elementos do sistema.

Ex: (%) = [[f, f@)vdv

« Observacoes:

1. Se a grandeza é vetorial, valores médio sao vetoriais; se a
grandeza é escalar os valores sao escalares. As
distribuicoes sao sempre escalares.

2. Se a grandeza é discreta substitui-se no calculo da média,
a integral por somatoria.

Aqui “elementos do sistema” significa 0 mesmo que “constituintes do sistema”.
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Atividade 1 — discussao em aula

V 4

Qual é a velocidade(*) mais provavel de um
sistema de muitas particulas de massa m na
temperatura T? Justifique concepgado e calculo.

Qual é a velocidade menos provavel? Justifique.
Qual é o valor da velocidade média? Justifique.

(*)velocidade é uma grandeza vetorial.
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Atividade 2 - discussao em aula.

Qual é o modulo de velocidade mais provavel de
um sistema de particulas com massa m na
temperatura T? E o0 menos provavel? Justifique
concepcdo e cdalculo.

Qual o valor da média do modulo de velocidade
de um sistema na temperatura T? Justifique.

Qual o valor da média do quadrado do moddulo de
velocidade de um sistema na temperatura T?
Justifique.
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Integrais uteis

E divertido e instrutivo mostrar I, e I, e a partir dessas duas
integrais determinar todas as demais, ja que:

(00)

dl 2
I, =——— ,sendo: I, = j x™e M dx
dA
0
n I, n I,
0o |2 [% O
2N A 2\?
1 3 [m
1 — =
2A 4 8\ A°
1 [m
> law
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Teorema da EQUIPARTICAO DA
ENERGIA

Demonstrado na teoria estatistica de Maxwell-Boltzmann, depois de ter
sido considerado um principio

Cada grau de liberdade, entendido como uma coordenada de
posicdo (x,y,z,0,0)ou sua derivada (,7,20,0), que apareca
QUADRATICAMENTE na expressao da energia de uma molecula
de um sistema de N particulas, contribui para a energia media

: _ 1
do sistema com a mesma quantidade > kT.
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O calor especifico molar a volume constante (cy)
Modelos simples e a eqiiiparticao de energia:
Justifique e compare com experimentos

« Gases monoatdomicos: 3R/2

« Gases diatomicos com rotacoes: 5R/2

« Gases diatomicos com rotacoes e vibracdo: 7R/2
« Gases poliatomicos

« Solidos: 3R
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Valores experimentais e previsoes

A Teoria Cinética da Matéria

Tabela 2.1 Capacidades calorificas molares

de alguns gases a 15°C e 1atm

Gas C.(cal/mol-grau) C./R
Ar 2,98 1,50
He 2,98 1,50
CO 4,94 2,49
H, 4,87 2,45
HCl 5,11 2,57
N, 4,93 2,49
NO 5,00 2,51
0, 5,04 2,54
Cl, 5,93 2,98
CO, 6,75 3,40
CS, 9,77 4,92
H,S 6,08 3,06
N,O 6,81 3,42
SO, 7,49 3,76

R=1,987 cal/mol-grau

Extraido de J. R. Partington e W. G. Shilling, The specific Heats of Gases: Ernest Benn. Ltd. 1924
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Moléculas de H, - resultado experimental
Ops! Depende da temperatura! Nao previsto na teoria
classica(*)!

1 B 1 1 ) 1 ]

25 50 100 250 500 1.000 2.500 5.000
T,K

(*) Teoria Classica = modelo cinético simples + mecanica estatistica classica
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Resultado experimental (tipico) de um solido
ops! depende da temperatura! Nao previsto na teoria classica(*)!

(*) Teoria Classica = modelo cinético simples + mecanica estatistica classica
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