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4302401 — Mecanica Estatistica

Contato Térmico

Referéncias: Reif, Secs. 3.1 a 3.7
Salinas: 4.1 ¢ 4.3



— Exemplo: Sistema de Osciladores (Solido de Einstein):

(M +N-1)!
 M!(N -1)!

— Exemplo: Rede de Spins (paramagneto 1deal)
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— Exemplo: Gas de rede ndo interagente.

— Oscilador Harmonico Classico:

Py
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— Aumento do Numero de Microestados (estimativa grosseira)

Um grau de liberdade: ®q(€) = Z Q) ; Pi(e) xe* =~ ¢
e’=0

Sistema macroscopico: estados descritos por f ~ 10?3 nimeros quanticos
(graus de liberdade). Sendo € = E/f a energia média por grau de liberdade:

J
®(F) = H‘I’z‘(@:) ~ [@1(e)]
Q(E) = O(E + 0F) — 3(E) = 8‘255) SE — m%?“w

— Exercicio: demonstre o resultado abaixo. Note que apesar de se tratar
de uma estimativa grosseira, mostra que o numero de microestados cresce

muito rapidamente com a energia (volume e numero de particulas
constantes).

Q(E) < E'



a(p) ~ A0 55— o, (o)1 221 S oE
= [cpl(e)]f—la%e(e) OF =
— In|Q(F)] = (f — 1) In[®P1(¢)] + In [ag?cﬂ?l

— Sendo '~ 10%, o segundo termo ¢ largamente desprezivel frente ao
primeiro. Assim:

In[Q(E)] ~ f In[®1(e)] = QE) ~ [®(e)] x ¢

— Uma vez que ¢ = E/f:
Q(E) < E7



Postulado Fundamental da Mecanica Estatistica
— Em um sistema isolado em equilibrio, os microestados acessiveis sao
equiprovaveis.
N = N4 + N = const
E=FE4+ Ep = const

V =V4+ Ve = const

— Vinculos: paredes i1deais adiabaticas/diatérmicas, rigidas/moveis,
permeaveis/impermeavelis.

Q(Ea; Ep) = Qa(Ea)2(EB)
= Qa(EA)Qp(E — E4)

Q) >  mAaximo
(remogao de vinculos)



Contato Térmico

— Vamos admitir que a retirada do vinculo
permita o transito de energia (sem transito
de particulas ou variacao de V', ou Vp).

— A probabilidade de um dado macroestado
(E,; Eg) ap0s a retirada do vinculo sera:

1 1
P(EA) = @Q(EA,EB) — @QA(EA)QB(E—EA)
N——
Q(F) = ZQ(EA;EB) = const

apresentar um pico MUITO estreito

— Uma vez que, Q(F) ~ E/, P(E ) deve Q2 A(Ey v SE—-FE))
>
E

A



Q=QA(FEA)Q(ER)
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— Sistema macroscopico: expansdo em torno do maximo, £ = £, + E,.
Definindo n=F,— E :

In[Qa(EA)] & W[Q4(Ba)] + Ba(Baln — 5 Aa(Ea)?

all’l[QA(EA)] 4 — _82 IH[QA(EA)] _ 8514
OE 4 A 0E2  0Eq4

Ba(Ea) =

~Umavezque E,— E,=(E-E)—(E-E,))=-n:

In[Q5(Ep)] ~ InlQ5(Es)] ~ B5(Ep)n — A6 (B

— Portanto:

~

In[Q(Ea; Eg)] = In[Q(EA)QUER)] + [Ba(Ea) — Be(EB)|n —

1 5 5

— ;A a(Ba) + AB(EB)n’?



— No ponto de maximo:

~ ~

Ba(Ea) = Bp(Ep) Ao =Aa(Ea)+Ap(EB) >0

. - >\ n
—Assim: P(E,) = P(EA)eXp[—?O(EA —EA)Z]

— Largura da Distribuicdo: Lembrando que Q(E) ~ E/, vamos supor,
por simplicidade, que A=A e f=f,:

B 82 ID[QA] fA O'EA 1

)\0%)\14:

~

8E124 E A E,24 E~A VA

— Apds o contato térmico, o estado mais provavel serda o UNICO
efetivamente observavel (mensuravel), correspondendo ao estado de
equilibrio do sistema. Para '~ 10?4, as flutuac¢des (largura) sao ~ 1012,



Propriedades do parametro -':

1) Nao negativo (lembre-se, €2 ¢ fungdo crescente da energia):

528%1H[Q(E)]>O:>%>O

2) Fungao crescente da energia:

0P op—) _ 108

3) Igual para sistemas em equilibrio:

Ba(Ea) = Bp(Ep) = — = =




4) Caso os sistemas A € B ndo estejam 1nicialmente (i) no macroestado
mais provavel (estado de equilibrio final (f)):

EAz = <EA> = P4, EAf = <EA>f — EAf (sistemas
macroscopicos

Epi=(Eg)i=Ep; Ep;=(E)s=FEB; em equilibrio)

AEs+ AEg = Qa+Qp =0 (conservagio da
B B B B energia e defini¢do
(EAf—EAi)+(EBf_EBi) = ( de calor, Q)

ProxcQarQlpy P; x<Q24;B;

-~

P(Eas) > P(Ea;) = Wn[P(Eay)] > In[P(E4;)] =

— IH[QA(EAf)] — IH[QA(EAZ)] —+ IH[QB(E_'BJE)] — IH[QB(E_'BZ)] > ()



Pequenas variagdes AE , e AE, apOs o contato térmico:

81n[QA(EA)] AEA n 81H[QB(EB)]

AEg >0
aEA E4; aEB Ep; ’

Ba(Eai)Qa+ Be(Fpi)Qp >0 = QalBa(FEa;) — B(Ep;)] >0

Caso calor seja absorvido por 4 (Q, > 0):

1 1

Ballai) > o) = 5o < 5o

Caso calor seja cedido por 4 (Q, <0):

1 1

Ba(Eai) < Bp(Epi) = Ba(E ;) g Ba(Ep:)




5) Caso os sistemas A € B estejam inicialmente no macroestado mais
provavel (o estado ndo muda apds a remocao do vinculo):

5A(EAz'> = 5B(EB7;) = BA(EAf) = 5B(E3z') —
1 B 1 B 1 B 1
Ba(Ea;)  Bp(Epi) Ba(Eay) Be(Egi)

—

6) Para trés sistemas, 4, B e C:

Ba=0Bp e PBa=pc = pp=7Pc

SR T T DR S )
Ba  Bp Ba  Bo B Bc

As propriedades 1) a 6) sdo catacteristicas da temperatura (absoluta),
tal como definida na Termodinamica (propriedade 6 ¢ a Le1 Zero).



Temperatura

— A temperatura termodindmica (T ’) ¢ uma grandeza adimensional
definida por meio de um parametro £ com dimensao de energia:

1
(kT") = =
B
— Para que a temperatura termodinamica coincida com a definigdo
usual, medida em Kelvin (K), podemos definir a constante arbitraria

de forma que a temperatura (7) assuma o valor 273.16K no ponto
triplo da agua:

_1
(ksT) = 5

Constante de Boltzmann: ky = 1.38064852x10-%° J/K



— Admitindo Q ~E/ ;

B_@lnﬂ i
- OFE E
1 E
kT = = ~ —
PR

— A temperatura (kz7) corresponde, grosseiramente, a energia média
por graus de liberdade. Para sistemas classicos, o Teorema de
Equiparticao da Energia afirma que a energia media por graus de
liberdade € "2kizT. Voltaremos ao assunto adiante...



