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



Entropia

S = kB IH(Q)

— Segunda Lei da Termodinamica: A entropia de um sistema isolado
permanece constante (no equilibrio) ou aumenta, sem jamais diminuir.

. 1 0S
— Entropia e temperatura: — = | —
T oL /.,
— AS > 0 caracteriza um processo irreversivel de um sistema isolado.
Como In(€2) ¢ uma fun¢ao monotdnica, a irreversibilidade resulta do
aumento do nimero de microestados acessiveis.

— Probabilidade relativa entre dois macroestados (i = antes de retirar o
vinculo, /= ap0s a retirada):
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v Ilustracido: Expansdo livre de 1.0 mol de

- j | um gas ideal monoatonico (V, = 2V;). Apos
retirar o vinculo (abertura da valvula) a
T probabilidade relativa entre o estado de
SR <o equilibrio inicial (gas ocupando V) e o
o “f- O ::0 | estado de equilibrio final (gas ocupando 27,)
T oo/ sera:

— Adiante, iremos conectar a entropia termodinamica (Clausius) a
entropia estatistica (Boltzmann). Por hora, basta observar que
podemos estimar AS por meio da entropia de Clausius:

2V;
AS = nR1n< | ) = 5.763J/K
P 5.763
i _ — —4.1 10%?
P; eXp( 1.381 x 1023> exp(—4.173 > 107)



Ilustraciao: Dois blocos de aluminio, cada
um com 27.0 g (1.00 mol), estao isolados do
ambiente e 1solados entre si, com
temperaturas 7, = 300K e 73 = 400K. Sendo
c =0.90 J/g.K o calor especifico do aluminio,
a probabilidade relativa entre os estados de
equilibrio 1inicial e final, ap6s o contato
térmico, sera (mais uma vez, vamos utilizar a
entropia de Clausius para ilustragdo):

T2 2
ASmcln( / )27.0><O.90><1n< 390 ):

TaTs 300 x 400
— 0.50J/K
P, 0.50
= _ _ _3 1022
p, P ( 1.381 x 1023> exp(=3.6 X 107)



Estimativas Grosseiras

— Lembrando a estimativa (grosseira) anterior: Q(E) ~ E/ (f'é o niimero
de graus de liberdade):

S = kg In[Q(E)] ~ fkgIn(E)

— A energia média por grau de liberdade ¢ da ordem de k,T.



Equilibrio Térmico: Maximizacao da Entropia

A condi¢do de maxima entropia
implica equilibrio térmico. Sendo
Ey=E—-E
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Extensividade

— Na condi¢ao de equilibrio inicial, anterior a remoc¢ao do vinculo
adiabatico, a entropia (de Boltzmann) ¢ claramente extensiva. Para
generalizar o argumento, vamos considerar sistemas nao
necessariamente macroscOopicos:

Q(E, N)

Q(EA; EB)
— QA(EAa NA)QB(EB7 NB)

S; = kg In[Q(FE, N)]
= kpIn[Qa(Ea,Na)| + kpIn[Qp(Ep, Np)]
= Sa; + Sgi



— Na condi¢do de equilibrio térmico, apos a retirada do vinculo, o
numero total de microestados pode ser expresso em termos de uma
soma sobre os microestados acessiveis a cada parti¢do (£ ;; Ep):

Q(E) = Q(Ea: Ep)

Ea

— Para sistemas nanoscopicos (ou mesoscopicos), em geral a entropia
nao pode ser escrita como soma das entropias das partes:

A

Sy = kpln # Say+Sai

Y Q(E4; Ep)

E 4

O =040p




— Caso o sistema seja macroscopico, N, ~ 10> ¢ N, ~10%3, um dos
macroestados finais (£,; Ey) sera MUITO mais provavel que os
demais (a distribuicao torna-se MUITO estreita, o~ = ~ 10712):

A Qot(E) = 3 Q(Ea: Ep)

Ea
QUEa; Ep) = Qa(Fa)Qp(Ep)

Q=Q0p
Q

- - > Sf ~ SA(EA) —+ SB(EB)

— Para N >> 1, a densidade de probabilidade dos microestados P(E )
torna-se Gaussiana (ver aulas anteriores). No limite termodinamico,

sua largura vai a zero (delta de Dirac), e a entropia se torna extensiva
(exatamente):

lim P(Ea)=6(Es—Ex) Sy = Sa(Ea) + Sp(EB)
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— Ilustracao: vamos considerar a entropia estatistica (Boltzmann),
para soOlidos de Einstein feitos do mesmo material (7w, = iwg = hw), €
com o mesmo numero de osciladores, N, = Ny = N/2.

1) “Nanoblocos” ( N ~ 10%> — 10%). Apds o equilibrio térmico:
M+ N — 1)!]

5 = kanla(E)] = ko [SFE N

Em geral, S ndo pode ser expressa como soma das entropias dos
subsistemas 4 e B. No macroestado mais provavel, M, = M, = M/2:

<%+%—nq

215 —1)!

SA(EA) — SB(EB) — kB In

5 —



i1) Blocos macroscopicos (N ~ 102%). Nesse caso, ¢ legitimo utilizar a
aproximacao de Stirling para calcular a entropia apds o equilibrio:

5~ (M + N)In(M + N) — Mn(M) — Nn(N)
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i11) Limite termodinamico. Utilizando a expressdo para a densidade
de energia interna da aula anterior, teremos, no equilibrio térmico:

1 U_A_|_l 1 U_B_|_l
Ba(ua) = Bplup) = ln<Zf;’ %)=—ln(iﬁ;‘; i)
2

A expressdao acima (densidades 1guais para sistemas do mesmo tipo)
manifesta a extensividade da energia interna, £ = E, + E. Recordando
os resultados da ultima aula, sera imediato obter a densidade de

entropia de um solido de Einstein macroscopico:

1 U 1
= i —InUEN) =—+=-|In({—+=] —
s(w) N%OLTL:% N n[S}E, )] (ﬁw i 2) n(hw i 2)



Verificar a extensividade da entropia no limite termodinamico ¢ trivial:

Portanto:
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— Organizacao/Ordem: O aumento (diminui¢io) de entropia ¢
usualmente associado ao aumento (diminui¢ao) da desordem do
sistema. Nesse sentido, a 1deia de organizagdao deve estar associada ao
numero de microestados acessiveis: 2 — (des)organizacao

Exemplo: O alinhamento completo dos spins corresponde a situacao
de maxima ordem (minima desordem), 2=1, enquanto N, = N, = N/2
(metade dos spins alinhados), a condicdao de maior desordem (€2
maximo).

NI
bhbbodboae/ s D!
P696060000¢ Qmaxz%j?%!>>>1



— Exemplo: No solido de Einstein, a diminui¢do da temperatura
aumenta a organizacao: kgl << iw, M — 0 (€2 —1). O aumento da
temperatura aumenta a desorganizacgao: kg7 >> hw, M >>1 (Q >>>1).

N —1)!
Qmin:(o_l_ ):1
0N — 1)!
M>1
M+ N —1)!
QZ( + )>>>1

MI(N — 1)



— Terceira Lei da Termodinamica: No limite 77 — 0 os sistemas
tendem ao estado quantico de menor energia (estado fundamental),
que pode corresponder a um Unico microestado, ou mais de um (caso
o estado fundamental seja degenerado). Para Q=1,

T —-0=—=5—0

— Em sistemas com spins nucleares nao nulos, mesmo em
temperaturas muito baixas, ainda ha entropia associada as
orientacdes dos spins nucleares (energias muito baixas sado
suficientes para aumentar a entropia). Podemos indicar por S, =
kpln(€2, ;) a entropia associada exclusivamente aos spins nucleares,
ou a estados fundamentais degenerados, quando for o caso, S, =
kpln(€2,,;,) Thpln(€2y.,), e escrever:

T%O+:>S%SQ ou T%O+:>AS:O

-~

temperatura
suficientemente
baixa



— Exemplo: Na ultima aua obtivemos uma expressao para a
temperatura do sélido de Einstein (limite termodinamico):

— Portanto, para 7"— O:

(B, N) =



— Exemplo: Também ¢ conhecida a expressdao para a temperatura da
rede de spins.

0909090909 ¢
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H

H

lim u(T) = —poH =— E=—NugH (N,
T—0

N)

— Estando todos os spins alinhados com o campo:

N
NTO!

Q(E,N) = =1 = 5=0



