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A funcao de particao molecular (q) pode ser decomposta em
funcoes de particao para cada grau de liberdade

& —ei IKgT
QNV.T)=Fe V.= e "
\ Y ) \ j ]
Funcgdo de parti¢do para o sistema Fungdo de partigcdo molecular

‘ Atomos ou moléculas independetes e indistinguiveis

NI

e Javimos que a energia média do sistema pode ser escrita como:

<E>:k Tz(aanj _ Nk T2(@|ﬂ(]j _ Nzg e_gj/kBT
) BN oT )y T




Como esta equacao é valida apenas para particulas independentes:

<E> =N <8> <g>: é a energia média de 1 molécula qualquer

Portanto, substituindo:

Ja vimos que, para o sistema (ensemble): - )
. Probabilidade de um sistema
]

p. = & | escolhido ao acaso estar no
J - j . [
De & estado j, com energia E;

Ou seja, a probabilidade (r;) de uma molécula estar no seu estado j de energia e dado por:

_8j/kBT _gj/kBT

T. = € — € ‘ Similar a probabilidade ja estudada para
J g Z p ‘i TkgT o sistema!
j




* Para uma molécula, a energia é a somatodria de seus diferentes graus de liberdade

= trans -I-é‘ -|-8l\<”b -|-8|e|e

* E g pode ser escrita como:
. -&f _ -Ble+ejtecte) —&i —&ip —& f —-&f
g=Y e =>e _Ze Ze Zk:e IZe
t t I J

* QOu seja:

0 = Uirans Grot Gvin Gere

* E a fungdo de probabilidade (m;,) de uma molécula estar no seu iésimo estado
translacional, jésimo estado rotacional, késimo estado vibracional e lésimo estado
eletronico é:

—glrans T o i* IkgT e—g;ib IkgT e—g.e'e IkgT

qtransqrotqvibqele

e
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* Para obter separadamente a probabilidade de uma molécula estar no seu késimo estado
vibracional, temos:

—&l® [kgT —&l® [kgT

_ e

- gl T

qvib Ze gk °
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* Desta forma, a energia média vibracional de uma molécula é dada por:

vib_e
T, =

<gvib> Y g Ik kT2 oInq,, _ 0Inqy,
B

k qvib aT aﬂ

* O mesmo é valido para todos os outros tipos de movimento:

rans 8' rans ro al ro ele 8' ele
e ni e A




Exemplo: Use a funcdo de particdo para uma molécula diatdbmica e calcule <g"b>:

3 - phv
V. 5) = 27m AV 872l e 2
s g )  h*p 1-e™
| N
O termo vibracional, corresponde a: Oy =
"o1-eM

Portanto:

0lnqyy hv . hve Phv
of 2 1—eBw
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Até agora, definimos a funcao de particao molecular como a soma sobre todos os
ESTADOS energéticos

qV.T)= Y e ™
j

(estados)

Vamos denominar um conjunto de estados com a mesma energia como NIVEIS

q(V,T) _ Z gje—gj/kBT
J

(niveis)
Por exemplo, para um rotor rigido:

hZ
gJ:EJ(JH) g, =2J+1



e Portando, escrevemos a fun¢ao de particao rotacional somando todos os niveis:

0 ~7%3(J +1/
O = (23 +1)e ol
J=0




Exercicio: As energias e degenerescéncia dos 2 niveis eletrénicos menos energéticos do
atomo de iodo sao:

Energia (cm™) Degenerescéncia

0 4
7603,2 2

Qual a temperatura necessaria para que 2% dos atomos estejam no estado excitado?



A interpretacao estatistica da entropia: S pode ser expressa
em termos da funcao de particao (Q)

Termodindmica estatistica:

Termodindmica cldssica: |0S > —
S =kgz InW

Entropia: fun¢ao de estado relacionada
a desordem do sistema




HY=E WY

Sistema
(aj)
Total de
sistemas
no
ensemble

(A)

Sistemas distinguiveis

(2- degenerescéncia associada com a energia (E) que é um autovalor da eq. Schrodinger
i=1,2,..... Q(E) (estado degenerados)

Numero de estados degenerados é muito grande~eN



O numero de maneiras de ter a, sistemas no estado 1, a, sistemas no estado 2, etc... é dado por:

Al Al
a'a,la;l.. II,a;!

W(aiiaz’as---):

« Se todos os sistemas A se encontram em um mesmo estado particular (ex: arranjo
completamente ordenado), entdo a,;=A, a,=a;=...=0 e W=1 (menor valor possivel)

* Se todos os a; sdo iguais (-todos sistemas distribuidos de forma igual em todos os estados
possiveis- arranjo desordenado), W tem seu maior valor.

 W- medida quantitativa da desordem do sistema

S =kgz InW

e S=0 para um sistema completamente ordenado



* Porque S depende de InW e ndo diretamente de W?

Considere um sistema contido por duas partes A e B, a entropia total deste sistema é dada

por:
S

total — SA + SB mmm) S ¢é uma funcdo de estado extensiva

Se W, é o valor de W para o sistema A e W; o valor de W para o sistema B, W, para o sistema
total é (probabilidade se multiplica, ndo se soma):

WAB :WAWB

E a entropia do sistema é:

S,g =Kg INW o =k INWW, =k, InW, +k; InW; =S, +S;



* S também pode ser escrita em termos da degenerescéncia (£2)

1. Se ndo houver nenhuma restricao especial, ndo existe razao para escolhermos um dos
estados quanticos degenerados em detrimento de outro... Ou seja, cada estado deveria ocorrer
no ensemble com a mesma probabilidade (postulado da termodinamica estatistica)

2. Esperamos que o ensemble contenha quantidades iguais de sistemas em cada estado
guantico

3. Se a entropia é maxima para um sistema isolado em equilibrio, W também deve ser maximo
(todos a; sdo igualamente distribuidos; a;=a,=a;...)

- A quantidade total de sistemas no ensemble pode ser escrita como:
A=nQ
2> E aj =N ‘o conjunto de Q2 estados degenerados é replicado n vezes nos ensemble
—> Entdo:
Sensemble = kg InW = kg|AInA — Z?ﬂ a;In aj] = kg[nQIn(nQ) — Z?ﬂ(n Inn)|=
kg[nQIn(nQ) — Q(nlnn)] = kzg(nQ1InQ)



A entropia de um sistema no ensemble é dada por:

S = AS = NQS

ensemble sistema sistema

S = k4 (NQINQ)=nQS

ensemble sistema

Entao a entropia do sistema é dada por:

S =kz INQ

sistema

Exemplo: Considere um sistema com N (distinguiveis) spins (ou dipolos) que podem estar
orientados em uma ou duas direcdes com a mesma probabilidade (cada spin tem
degenerescéncia 2). A degenerescéncia de N spins é 2N,

Sioma = Kg IN2"Y = Nk In 2

sistema



Para um gas ideal contendo N particulas, a degenerescéncia pode ser escrita como:

Q(E) = c(N) f (E)V"

* Vamos determinar AS para uma expansdo isotérmica de 1 mol de gas ideal, de um volume V,
até Vv,

AS — kBanZ _kBan]. —

QO NYf(EYVN
=kBln—2=kBlnC( ) (E)V;

O c(N)f (E)VY

Para expansdo isotérmica de uma gas ideal f(E,)=f(E,), portanto:

AS = NKg InV—Z:nRInV—2

1 Vl




A entropia também pode ser expressa em termos da funcao de
particao (Q)

Al
ensemble — I(B In
IT. a

=k, Aln A—kBA—kBZaj Ina, +szaj
j j

S = kg In Al- kZIna

=k AInA-k; ) a;Ina,
j

A entropia de um sistema no ensemble é dada por: Ssistema = SensemMe [ A

Como a probabilidade de se encontrar um sistema no estado quantico j no ensemble é:

a;
A

substituindo

pj:



S

ensemble

=ksAlnA-k; > p,Alnp,A
j

=k AlnA-k; > p;Alnp, —k; > p;AlnA
j _

Dividindo tudo por A, escrevermos a entropia do sistema como:

Ssistema = _kBZ pj In pj
]

* p=1; $=0 e ™
P13 5= S =—ky ¥ —(- fE, -InQ)
e /" -
Substituindo: p.=—— E e/
. Q :/BkBZ J _|_kB InQZe—ﬁEj
P Q Q 7

U
Mostre que: = ? + kB In Q



Substituindo: U= _[8 In Qj
op NV

Temos: S =k T(@MQ
ST

j+kB InQ

Veremos adiante, que para um gas monoatomico ideal, no estado eletrénico fundamental:

3N /2

1
QIN.V.T)= N!( h?



3

Portanto: S_ = E R+RlIn (ZﬂkBT

h2

3/2
j V g, |—-kgInN,!

Aplicando-se a aproximacao de Stirling ao ultimo termo:

ko INN,!=—k,N,InN, +k,N, =—RN, +R

3/2 —
S = g R+RIn (Zﬂij V0

EXERCICIO: Calcule a entropia molar do argonio a 298,2 K e 1 bar e compare com o valor
obtido experimentalmente (154,8 J.K'1.mol?)



A expressao S=k; InW é analoga a expressao termodinamica dS=dq,,,/T

S=—k;> p;Inp,
i
Derivandoem p: (S — _kBZ(dpj +1In pjdpj)
j
Como: dej =0 ds :_szm pjdpj
i
= —kBZ[_IBEj - InQ]dpj
j

como: Y InQdp; =INQ> dp, =0
j j

Entao: dS :_ﬂk Edp dS :_ﬂk dqrev
; dp; =) :

Provamos também que: T KgT
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