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Prefácio

A mecânica estatística é, ao lado do eletromagnetismo e da relatividade, da mecânica clássica e da mecâ-
nica quântica, um dos pilares fundamentais da física, necessário para a formação de todos os físicos. Este
texto está baseado nas necessidades de um curso avançado de graduação e de pós-graduação em mecânica
estatística, com uma abordagem moderna da teoria. O objetivo do texto é apresentar a mecânica estatística
numa forma moderna, desde os conceitos fundamentais da termodinâmica (introdução e aplicações), pas-
sando pela probabilidade e teoria de informação, teoria cinética dos gases (hierarquia BBGKY, teorema H e
hidrodinâmica), fundamentos da mecânica estatística (ensembles microcanônico, canônico e grande canô-
nico), ensemble canônico de Gibbs, mecânica estatística quântica, bósons, férmions, sistemas interagentes
(clássico e quântico). Ainda incluímos vários tópicos tais como: transições de fase e fenômenos críticos
(modelo de Ising, teoria de Lee-Yang, teoria de campo médio, teoria de Landau e de Ginzburg-Landau),
hipótese de escala e grupo de renormalização (blocos de Kadanoff, conceitos básicos, grupo de renormali-
zação no espaço de momentum e modelo de Landau-Wilson), bem como superfluidez e supercondutividade.
Apresentamos também várias aplicações e desenvolvimento de exercícios. O estudo da mecânica estatística
é sem dúvida necessário para a formação sólida dos físicos.

Os tópicos introduzidos são tratados de forma compreensiva, procurando-se expor claramente as de-
duções dos principais resultados. Espera-se que o estudante tenha familiaridade com o material básico de
um curso de termodinâmica e teoria cinética dos gases e de mecânica estatística (nível de graduação),
bem como das matemáticas necessárias abordadas nos cursos de Física. Como o texto está preparado para
estudantes avançados de graduação (um semestre) e para estudantes de pós-graduação (dois semestres),
podemos utilizá-lo da seguinte forma: Para a graduação, um curso envolvendo os sete primeiros capítulos;
para a pós-graduação podemos usar o texto completo. Utilizei esse texto nos cursos de pós-graduação que
ministrei, assim como suporte avançado em cursos de graduação que também ministrei no INSTITUTO DE

FÍSICA DA UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO DE JANEIRO.

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

Agradeço também aos colegas do Instituto de Física que incentivaram na preparação deste trabalho.
Em especial ao Prof. Cesar Augusto Linhares da Fonseca Junior pelas valiosas discussões principalmente
no modelo de Ising, teoria de Lee-Yang para transição de fase e grupo de renormalização, sempre foi uma
grande motivação durante a elaboração deste texto. Importante também foram as discussões destes tópicos
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Capítulo 1
Termodinâmica - Uma Introdução

A termodinâmica é uma disciplina mais antiga que a mecânica estatística e anterior ao desenvolvimento
das ideias atomísticas sobre a constituição 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 à termodinâmica estabelecer relações
entre grandezas visíveis, macroscópicas, mas é necessário dar uma passo adiante, mergulhar no mundo
microscópico, como nos trabalhos pioneiros de Maxwell,1 Boltzmann,2 e Gibbs,3 para estabelecer as ex-
pressões matemáticas das grandezas da física térmica. Os três são considerados os fundadores da mecânica
estatística.

1.1 Definições Fundamentais

Termodinâmica A termodinâmica é uma descrição fenomenológica das propriedades de sistemas ma-
croscópicos em equilíbrio térmico.

• Como descrição fenomenológica, baseia-se em várias observações empíricas que são resumidas pelas leis
da termodinâmica. Uma estrutura lógica e matemática coerente é então construída com base nessas
observações, o que leva a uma variedade de conceitos úteis e a relacionamentos testáveis entre várias
quantidades. As leis da termodinâmica só podem ser justificadas por uma teoria da natureza mais
fundamental (microscópica). Por exemplo, a mecânica estatística tenta obter essas leis a partir de
equações da mecânica clássica ou da mecânica quântica para a evolução das coleções de partículas.

• Diz-se que um sistema em estudo está em equilíbrio quando suas propriedades não mudam consideravel-
mente com o tempo ao longo dos intervalos de interesse (tempos de observação). A dependência do
tempo de observação torna subjetivo o conceito de equilíbrio. Por exemplo, o vidro da janela está em
equilíbrio como sólido por muitas décadas, mas ao longo do tempo, flui como um fluido em escalas de
milênios. No outro extremo, é perfeitamente legítimo considerar o equilíbrio entre matéria e radiação
no universo primitivo durante os primeiros minutos do big bang.

• O sistema macroscópico em equilíbrio é caracterizado por vários parâmetros termodinâmicos ou funções
de estado. Alguns exemplos comuns de tais parâmetros são pressão e volume (para um fluido), tensão
superficial e área (para um filme), tensão e comprimento (para um fio), campo elétrico e polarização
(para um dielétrico) e assim por diante.

1 James Clerk Maxwell (1831-1879), físico e matemático britânico.
2 Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906), físico austríaco.
3 Josiah Willard Gibbs (1839-1903), cientista americano.
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2 CAPÍTULO 1 TERMODINÂMICA - UMA INTRODUÇÃO

• Um reservatório de calor, ou reservatório térmico, ou simplesmente reservatório, é um sistema tão
grande que o ganho ou perda de qualquer quantidade finita de calor não altera sua temperatura.

• Um sistema fechado é uma idealização semelhante a uma partícula pontual na mecânica, é cercado por
uma parede condutora, ou parede diatérmica, de modo que não pode trocar matéria com o exterior
mas pode trocar calor. Na medida em que é assumido como completamente isolado por paredes
adiabáticas, diz-se sistema isolado, que não permitem nenhuma troca de calor e de matéria com o
seu exterior e ainda mantêm o seu volume constante. Por outro lado, quando temos o sistema aberto,
esse permite a troca de calor e matéria com o seu exterior.4 Além dos parâmetros mecânicos dados
acima, as leis da termodinâmica implicam a existência de outras funções do estado de equilíbrio,
conforme descrito nas seções a seguir.

1.2 Lei Zero da Termodinâmica

A lei zero da termodinâmica descreve a natureza transitiva do equilíbrio térmico. Essa lei afirma:

• Se dois sistemas, A e B, estão separadamente em equilíbrio térmico com um terceiro sistema C, eles
também estão em equilíbrio térmico um com o outro, i.e., se A está em equilíbrio com B e B está em
equilíbrio com C, então A está em equilíbrio com C.

Até agora, não temos uma definição de temperatura. Isso é fornecido pela lei zero da termodinâmica, que
afirma que o equilíbrio é uma propriedade transitiva.

Vamos ver por que isso nos permite definir o conceito de temperatura, i.e., temperatura empírica Θ.
Suponha que o sistema A esteja no estado (p1, V1) e o sistema C esteja no estado (p3, V3). Para testar se os
dois sistemas estão em equilíbrio, precisamos apenas colocá-los em contato térmico e ver se seus estados
mudam. Para valores genéricos de pressão e volume, descobriremos que os sistemas não estão em equilíbrio.
O equilíbrio requer alguma relação entre (p1, V1) e (p3, V3). Por exemplo, suponha que escolhemos p1, V1

e p3, então haverá um valor especial de V3 para o qual nada acontece quando os dois sistemas são reunidos.
Escreveremos o vínculo que determina quando o sistema A e o sistema C estão em equilíbrio como

FAC(p1, V1; p3, V3) = 0 ,

no qual poderá ser resolvido para dar
V3 = fAC(p1, V1; p3) .

Como os sistemas B e C também estão em equilíbrio, também temos um vínculo aqui,

FBC(p2, V2; p3, V3) = 0 ⇒ V3 = fBC(p2, V2; p3) .

Essas duas condições de equilíbrio nos dão duas expressões diferentes para o volume V3,

fAC(p1, V1; p3) = fBC(p2, V2; p3) . (1.1)

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

FAB(p1, V1; p2, V2) = 0 . (1.2)
4 Ver as definições em: K. Huang, Statistical mechanics (1987); L. E. Reichl, A modern course in statistical physics (1998);

M. Kardar, Statistical physics of particles (2007).
Essas definições, sistemas, paredes, muitas vezes são definidos ou mesmo ignorados em diferentes textos de termodinâmica. Para
uma comparação crítica dos termos e dos livros didáticos de termodinâmica ver o trabalho de Alessandro Ranulfo Lima Nery
(Orientador: Adalberto B. M. S. Bassi), Comparação Crítica de Livros Didáticos de Termodinâmica, Dissertação de Mestrado,
Instituto de Química, UNICAMP, Campinas (2007).
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1.2 LEI ZERO DA TERMODINÂMICA 3

A Eq. (1.1) implica em (1.2), mas a última não depende de p3. Isso significa que p3 deve aparecer em (1.1)
de forma que possa ser cancelado dos dois lados. Quando esse cancelamento é realizado, a Eq. (1.1) nos diz
que existe um relacionamento entre o sistema e os estados do sistema A e do sistema B,

ΘA(p1, V1) = ΘB(p2, V2) . (1.3)

em que o valor Θ(p, V ) é chamado de temperatura do sistema, i.e., o equilíbrio é caracterizado por uma
função Θ dos parâmetros termodinâmicos. A função T = Θ(p, V ) é chamada de equação de estado. Nota-se
que empregamos o símbolo T para temperatura Kelvin5 no lugar do símbolo mais geral Θ para temperatura
empírica.

O argumento acima realmente nos diz apenas que existe uma propriedade chamada temperatura. Ainda
não há nada para nos dizer por que devemos escolher Θ(p, V ) como temperatura, em vez de escolhermos√
Θ(p, V ). Veremos em breve que existe, de fato, uma escolha canônica de temperatura que é definida pela

segunda lei da termodinâmica e por uma construção teórica chamada ciclo de Carnot.6 Entretanto, basta
escolher um sistema de referência para definir a temperatura. A escolha padrão é a equação de estado do
gás ideal que, é uma boa aproximação aos gases reais em baixas densidades,

T =
p V

N kB
,

em que p e T são a pressão e a temperatura do gás, respectivamente, N é o número de moléculas contidas
no volume V , e kB é a constante de Boltzmann, que é definida exatamente por:7

kB = 1, 380649× 10−23 J/K .

A lei zero da termodinâmica indica apenas a presença de isotermas.8 Assim, para configurar uma escala
prática de temperatura, escolhemos o gás ideal como nosso sistema de referência. Observações empíricas
indicam que o produto da pressão e do volume é constante ao longo das isotermas de qualquer gás sufi-
cientemente diluído. O gás ideal refere-se a esse limite diluído de gases reais e a temperatura do gás ideal
é proporcional ao produto da pressão e do volume. A constante de proporcionalidade é determinada por
referência à temperatura do ponto triplo do sistema gelo-água-gás, que foi estabelecido em 273,16 Kelvin
(K) pela 10a Conferência Geral sobre Pesos e Medidas em 1954.9 Usando um gás diluído, i.e., p → 0,
como termômetro, a temperatura de um sistema pode ser obtida de

T (K) ≡ 273, 16×
(
lim
p→0

(pV )sistema / limp→0
(pV )gelo-água-gás

)
. (1.4)

Outro exemplo que podemos usar é a equação de estado de van der Waals,10

(
p+ a

N2

V 2

)
(V − bN) = NkBT ,

5 Sir William Thomson, 1o barão Kelvin (Lord Kelvin) (1824-1907), matemático, físico e engenheiro britânico, nascido na Irlanda.
6 Nicolas Léonard Sadi Carnot (1796-1832), físico, matemático e engenheiro mecânico francês.

Sadi Carnot deu o primeiro modelo teórico de sucesso sobre as máquinas térmicas, o ciclo de Carnot, e apresentou os funda-
mentos da segunda lei da termodinâmica, é frequentemente descrito como o pai da termodinâmica.

7 Valores da constante de Boltzmann. Para o sistema internacional SI é por definição 1, 380649 × 10−23 J/K e para o sistema
CGS de Gauss é 1, 380649 × 10−16 erg/K. Ver: Le Système international d’unités – The International System of Units, 9e

édition, Bureau International des Poids et Mesures, p. 129 (2019); Proceedings of the 106th meeting – International Committee
for Weights and Measures, Sèvres, pp. 17-23 (16 October 2017).
Johann Carl Friedrich Gauss (Gauß) (1777-1855), físico, matemático e astrônomo alemão.

8 No espaço caracterizado por variáveis termodinâmicas, tais como a pressão, a temperatura e o volume, linha sobre a qual a
temperatura se mantém constante.

9 Comptes Rendus de la 10e CGPM (1954), p.80 (1956). O nome da unidade “grau Kelvin” mudou para “Kelvin” na 13th CGPM,
Resolution 3 (1967).

10 Johannes Diderik van der Waals (1837-1923), físico holandês.


