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4302401 — Mecanica Estatistica

Ensemble Canonico:

Conexao com a Termodinamica

Referéncias: Reif, Secs. 6.2 a 6.6
Salinas: Cap. 5
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— Na discussao sobre o ensemble microcandnico, foi1 obtida a
expressao da Primeira Le1 da Termodinamica:
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— Em geral, sendo f(x,y) uma func¢do diferencidvel até segunda
ordem, tem-se:
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Potenciais Termodinamicos: Entalpia
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— Notando que d(pV) = Vdp + pdV, poderemos proceder a
transformada de Legendre dada por:

dS = %IE — %[d(pV) — Vdp] —=
—> dH = d(E+pV) = TdS +Vdp

dQ

— O potencial termodindmico H = E + pV ¢ denominado entalpia.
Explorar as primeiras € segundas derivadas, tal como realizado para
a entropia, ¢ deixado como exercicio. A entalpia ¢ largamente
empregada em Quimica, pois, em processos isobaricos (dp = 0)
quase-estaticos, temos AH = Q (a variagdao de entropia corresponde
ao calor absorvido/liberado pelo sistema).



Potenciais Termodinamicos: Energia Livre de Helmholtz

dEE = TdS — pdV

Partindo da energia interna, vamos explorar d(7S5) = SdT + TdS:
dE = d(TS) — SdT' — pdV —

— dF = d(E—-TS) = —=SdT — pdV
N~
dW

— O potencial termodinamico F'= E — TS ¢ denominado energia livre
de Helmhltoz, ou simplesmente energia livre. Além de conectar-se
diretamente a fungdo de partigdo (discutido adiante), a variagdao de
energia livre corresponde ao trabalho realizado pelo sistema em um
processo 1sotérmico (d7T = 0) quase-estatico, AF = W. A energia ¢
“livre” no sentido de “disponivel” para realizar trabalho.



Potenciais Termodinamicos: Energia Livre de Gibbs
dH = TdS + Vdp
Partindo da energia interna, vamos explorar d(7S5) = SdT + TdS:
dH = d(TS)— SdT' + Vdp —
— dG = d(H -TS) = —S5SdI' + Vdp

— O potencial termodinamico G = H — 7§ € denominado energia
livre de Gibbs, ou entalpia livre.

— A energia livre de Helmholtz (Gibbs) ¢ particularmente 1util a
descricdo de reac¢des quimicas/bioquimicas que ocorrem em
condi¢des 1sotérmica-isocorica (isot€érmica-isobarica), mas nesse
momento ndo podemos discutir reagdes, pois nao introduzimos o
conceito de potencial quimico.



Conexao termodinamica

— Retomando o ensemble candnico, iremos admitir um sistema de
interesse, em contato térmico com um reservatorio com temperatura
T, e sujeito ao parametro externo x (apenas um parametro, por
simplicidade). A variacdo da fun¢do de particao Z(f, x) em um
processo quase-estatico € infinitesimal sera:
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dlIn(Z) + EB] = BdW + BdE = BdQ
— Sendo o processo quase-estdtico e infinitesimal:
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Portanto: ¢ [kB In(Z) + TE] = dS =
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Entropia de Gibbs (Shannon)
S = kg [In(Z) + BE] = kpIn(Z) + kpB Y p;E;
J

— Uma vez que a probabilidade dos microestados € p,= exp(—pE)/Z,
utilizaremos SE,= —In(Zp)):

S =kpln(Z) — kBZPj In(Zp;)

J

S = —L‘.BZ])J' lll(pj)
J

— A expressao acima foi1 derivada no contexto de Teoria da
Informacao, sendo também conhecida como entropia de Shannon.



Paramagneto Ideal (em contato térmico com um reservatorio)

Energia de 1 microestado:

.
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— Fungdo de parti¢do (soma sobre todos microestados de N sitios, s,

apenas assumem os valores —1 € +1):
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— Energia livre de Helmholtz:

1 N
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* * + é + + * + + + + — Abordagem Al.temativa: [remos

. voltar ao sistema isolado (ensemble

| microcandnico), porém admitindo
(b + (b * (b é (b + (b + (b que 1 sitio (1 spin) € o “sistema”, €

que os demais sitios constituem o
reservatorio.

— Funcao de particao (soma sobre os microestados de 1 sitio):
Zy = exp (+BuoH) + exp (—BuoH)

— A energia média do sitio sera:
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A energia média do sitio, obtida no ensemble candnico, corresponde
a densidade de energia, u = E/N, obtida no ensemble microcandnico.



— Tambeém podemos estimar o momento magnético médio do sitio:

1 H
m = — [—poe®™ 4+ e Prof] = 4 tanh (MO >

Z1 kT

Que também coincide com a densidade de magnetizacao obtida no
ensemble microcanonico. Havendo N spins por unidade de volume,
a magnetiza¢do do paramagneto sera dada por:

_ _ ,uoH
M = Nm = Npgtanh
m Mo tanl (kBT)

Em altas temperaturas, a

2 :
poH <1 — M ~ NNOH magnetizagdo € proporcional
kT kT a H/T.

1o H ~ Em baixas temperaturas, a
T >1 = M =~ Npug magnetizacdo ¢é constante
B

(independente do campo).
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O comportamento de altas energias (linha vermelha), foi descoberto
empiricamente, sendo conhecido como Lei de Curie, M = C(H/T). O
comportamento de baixas temperaturas ¢ denominado saturagao.



