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Prefacio

A mecanica estatistica €, ao lado do eletromagnetismo e da relatividade, da mecanica cldssica e da meca-
nica quantica, um dos pilares fundamentais da fisica, necessdrio para a formacao de todos os fisicos. Este
texto estd baseado nas necessidades de um curso avancado de graduagdo e de pds-graduacdo em mecanica
estatistica, com uma abordagem moderna da teoria. O objetivo do texto € apresentar a mecanica estatistica
numa forma moderna, desde os conceitos fundamentais da termodinamica (introducdo e aplicacdes), pas-
sando pela probabilidade e teoria de informacao, teoria cinética dos gases (hierarquia BBGKY, teorema H e
hidrodindmica), fundamentos da mecénica estatistica (ensembles microcandnico, candnico e grande cand-
nico), ensemble candnico de Gibbs, mecanica estatistica quantica, bdsons, férmions, sistemas interagentes
(classico e quantico). Ainda incluimos vdrios tépicos tais como: transicdes de fase e fendmenos criticos
(modelo de Ising, teoria de Lee-Yang, teoria de campo médio, teoria de Landau e de Ginzburg-Landau),
hipétese de escala e grupo de renormalizacdo (blocos de Kadanoff, conceitos bésicos, grupo de renormali-
zacdo no espago de momentum e modelo de Landau-Wilson), bem como superfluidez e supercondutividade.
Apresentamos também vdrias aplicacdes e desenvolvimento de exercicios. O estudo da mecanica estatistica
€ sem duvida necessario para a formacao sélida dos fisicos.

Os tépicos introduzidos s@o tratados de forma compreensiva, procurando-se expor claramente as de-
dugdes dos principais resultados. Espera-se que o estudante tenha familiaridade com o material bésico de
um curso de termodindmica e teoria cinética dos gases e de mecanica estatistica (nivel de graduacio),
bem como das matematicas necessdrias abordadas nos cursos de Fisica. Como o texto estd preparado para
estudantes avangados de graduagdo (um semestre) e para estudantes de pds-graduacdo (dois semestres),
podemos utilizd-lo da seguinte forma: Para a graduacio, um curso envolvendo os sete primeiros capitulos;
para a pds-graduacdo podemos usar o texto completo. Utilizei esse texto nos cursos de pos-graduacio que
ministrei, assim como suporte avangcado em cursos de graduagcdo que também ministrei no INSTITUTO DE
FisiCA DA UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO DE JANEIRO.

Agradecimentos Desejo agradecer aos estudantes que proporcionaram a motivacdo para escrever este
texto, participando e solucionando problemas propostos nas listas, e também propondo problemas avanga-
dos durante o curso, seja em forma de semindrios ou em discussdes em sala de aula, pois a minha iniciativa
de escrever tal texto sempre esteve nas respostas obtidas durante os cursos que ministrei.

Agradeco também aos colegas do Instituto de Fisica que incentivaram na preparacdo deste trabalho.
Em especial ao Prof. Cesar Augusto Linhares da Fonseca Junior pelas valiosas discussdes principalmente
no modelo de Ising, teoria de Lee-Yang para transicdo de fase e grupo de renormalizacdo, sempre foi uma
grande motivacao durante a elaboragdo deste texto. Importante também foram as discussdes destes topicos
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com o Prof. José André Lourenco da UFES (Espirito Santo), suas sugestdes e comentdrios foram de grande
importancia para escrever um texto de forma compreensiva. Cabe também um agradecimento aos Profs.
Vitor Oguri e Francisco Caruso Neto, que sempre incentivaram a realizacio deste trabalho, e ao Prof. Walter
Luiz Alda Junior, que utilizou parte deste material na preparacdo de seu curso de mecanica estatistica.
Finalmente, um agradecimento espacial ao Eduardo de Mattos pela realizacdo e cuidado com as figuras.
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Capitulo

A termodindmica é uma disciplina mais antiga que a mecdnica estatistica e anterior ao desenvolvimento
das ideias atomisticas sobre a constituicdo da matéria. Um marco no seu desenvolvimento foi o estabeleci-
mento que o calor representa energia. O seu desenvolvimento iniciou-se no fim do século dezoito e atingiu
a sua maturidade na primeira metade do século dezenove. Compete a termodindmica estabelecer relacdes
entre grandezas visiveis, macroscopicas, mas € necessario dar uma passo adiante, mergulhar no mundo
microscépico, como nos trabalhos pioneiros de Maxwell,! Boltzmann,? e Gibbs,? para estabelecer as ex-
pressdes matematicas das grandezas da fisica térmica. Os trés sdo considerados os fundadores da mecéanica
estatistica.

1.1 Defini¢coes Fundamentais

Termodindmica A termodinamica € uma descricdo fenomenoldgica das propriedades de sistemas ma-
croscépicos em equilibrio térmico.

e Como descricao fenomenoldgica, baseia-se em vérias observacdes empiricas que sdo resumidas pelas leis
da termodindmica. Uma estrutura l6gica e matemadtica coerente é entdo construida com base nessas
observagdes, o que leva a uma variedade de conceitos tteis e a relacionamentos testaveis entre varias
quantidades. As leis da termodinidmica s6 podem ser justificadas por uma teoria da natureza mais
fundamental (microscépica). Por exemplo, a mecanica estatistica tenta obter essas leis a partir de
equagdes da mecdnica cldssica ou da mecdnica qudntica para a evolugdo das colecdes de particulas.

e Diz-se que um sistema em estudo estd em equilibrio quando suas propriedades ndo mudam consideravel-
mente com o tempo ao longo dos intervalos de interesse (tempos de observacido). A dependéncia do
tempo de observagdo torna subjetivo o conceito de equilibrio. Por exemplo, o vidro da janela estd em
equilibrio como s6lido por muitas décadas, mas ao longo do tempo, flui como um fluido em escalas de
milénios. No outro extremo, € perfeitamente legitimo considerar o equilibrio entre matéria e radiagao
no universo primitivo durante os primeiros minutos do big bang.

e O sistema macroscopico em equilibrio é caracterizado por varios pardmetros termodindmicos ou fungoes
de estado. Alguns exemplos comuns de tais pardmetros sao pressao e volume (para um fluido), tensao
superficial e drea (para um filme), tensdo e comprimento (para um fio), campo elétrico e polariza¢do
(para um dielétrico) e assim por diante.

! James Clerk Maxwell (1831-1879), fisico e matemdtico britAnico.
% Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906), fisico austriaco.
3 Josiah Willard Gibbs (1839-1903), cientista americano.



2 CAPITULO 1 TERMODINAMICA - UMA INTRODUGAO

e Um reservatério de calor, ou reservatorio térmico, ou simplesmente reservatério, ¢ um sistema tao
grande que o ganho ou perda de qualquer quantidade finita de calor ndo altera sua temperatura.

o Um sistema fechado ¢ uma idealizacdo semelhante a uma particula pontual na mecanica, é cercado por
uma parede condutora, ou parede diatérmica, de modo que nio pode trocar matéria com o exterior
mas pode trocar calor. Na medida em que é assumido como completamente isolado por paredes
adiabdticas, diz-se sistema isolado, que nao permitem nenhuma troca de calor e de matéria com o
seu exterior e ainda mantém o seu volume constante. Por outro lado, quando temos o sistema aberto,
esse permite a troca de calor e matéria com o seu exterior.* Além dos parimetros mecanicos dados
acima, as leis da termodindmica implicam a existéncia de outras funcdes do estado de equilibrio,
conforme descrito nas se¢des a seguir.

1.2 Lei Zero da Termodinamica

A lei zero da termodindmica descreve a natureza transitiva do equilibrio térmico. Essa lei afirma:

e Se dois sistemas, A e B, estdo separadamente em equilibrio térmico com um terceiro sistema C', eles
também estdo em equilibrio térmico um com o outro, i.e., se A estd em equilibrio com B e B estd em
equilibrio com C', entdo A estd em equilibrio com C.

Até agora, ndo temos uma definicdo de temperatura. Isso é fornecido pela lei zero da termodindmica, que
afirma que o equilibrio é uma propriedade transitiva.

Vamos ver por que isso nos permite definir o conceito de temperatura, i.e., temperatura empirica ©.
Suponha que o sistema A esteja no estado (p1, V1) e o sistema C esteja no estado (ps, V3). Para testar se os
dois sistemas estdo em equilibrio, precisamos apenas colocd-los em contato térmico e ver se seus estados
mudam. Para valores genéricos de pressao e volume, descobriremos que os sistemas nao estdo em equilibrio.
O equilibrio requer alguma relagdo entre (p1, V1) e (ps, V3). Por exemplo, suponha que escolhemos pq, V
e ps, entdo haverd um valor especial de V3 para o qual nada acontece quando os dois sistemas sdo reunidos.

Escreveremos o vinculo que determina quando o sistema A e o sistema C' estdo em equilibrio como

Fac(p1,Viips, V) =0,
no qual podera ser resolvido para dar
Vs = fac(pr, Viips) .

Como os sistemas B e C' também estido em equilibrio, também temos um vinculo aqui,

Fpc(p2, Va; p3, V3) = 0 = V3 = fBc(p2, Vasp3) .

Essas duas condi¢des de equilibrio nos ddo duas expressdes diferentes para o volume V3,

Jfac(p1, Visps) = fBo(p2, Va;p3) - (L.1)

Nessa fase, invocamos a lei zero, que nos diz que os sistemas A e B também devem estar em equilibrio, o
que significa que a Eq. (1.1) deve ser equivalente a um vinculo

Fap(p1,Viip2,V2) =0. (1.2)

* Ver as defini¢des em: K. Huang, Statistical mechanics (1987); L. E. Reichl, A modern course in statistical physics (1998);
M. Kardar, Statistical physics of particles (2007).
Essas definigdes, sistemas, paredes, muitas vezes sao definidos ou mesmo ignorados em diferentes textos de termodinamica. Para
uma comparagdo critica dos termos e dos livros diddticos de termodinamica ver o trabalho de Alessandro Ranulfo Lima Nery
(Orientador: Adalberto B. M. S. Bassi), Comparacdo Critica de Livros Diddticos de Termodindmica, Dissertagdo de Mestrado,
Instituto de Quimica, UNICAMP, Campinas (2007).



