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Resumo

Conhecimentos fisicos da época

O contributo de Boltzmann

Os trabalhos de Boltzmann e os seus desenvolvimentos
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Principios da Termodinamica

1° Conservagéo da energia dU = dW + dQ

A . d
2° Existéncia (e aumento) da entropia dS = 76’)
Conde Rumford (1798) perfuracdo de canhoes
Mayer (1842) conservacao da energia
Helmholtz (1847)
Joule (1843) equivalente mecanico calor J
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ciclo de Carnot (1824)

n=1-&<1-L<1

caldrico
Lord Kelvin (1848)
escala absoluta de temperatura T
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Clausius (1850) Q4 Q2 <
dois principios

entropia em (em) + trope (transformacéao)
transformac;f')es reversiveis AS = f %
Nernst (1905)

% factor integrante, universal

transformacoes irreversiveis
sistema isolado: entropia aumenta  AS; ;.1 >0
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Clausius (1865)

A energia do universo é constante
A entropia do universo tende para um maximo

Kelvin (1852), Helmholtz (1854), Planck (1897)

Caratheodory (1909)
(inacessibilidade adiabatica)

continuum, formal

O Legado de Boltzmann



Existéncia dos Atomos

Grécia antiga (séc.5a.c.)
Leucipo, Demaocrito

Fisica e Quimica

Boyle (1660)
Dalton (1808)
Gay-Lussac (1809) O, +2H, — 2H50
Avogadro (1811)
Teoria cinética dos gases
Bernoulli (1738)
Clausius (1857)
Maxwell (1859)
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Energeticistas
Mach, Ostwald (1909)
Planck (inicialmente)

Movimento Browniano
Einstein  (1905)
Perrin (1908) (1926)

NUmero de Avogadro N4 = 6.0221415 10%3 atomos,/mol
Loschmidt (1865) atomos/cm?

dimensoes moleculares
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Ludwig Boltzmann
(1844-1906)

Larga bibliografia ~ 140 artigos

1868
1872
1877
1884
1884

extensao da Maxwelliana, potencial externo
equacao de Boltzmann, teorema H

entropia termodinamica e probabilidade

lei de Stefan-Boltzmann: derivacao termodinamica
conjuntos canodnico e grande-candnico (Gibbs)
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Paradoxos

Teorema H S=kglnW
Reversibilidade no tempo :
Loschmidt (1876)

Interpretacao estatistica

Recorréncia no tempo

Zermelo (1896)
Teorema de Poincaré

Termodinamica classica: existéncia de flutuacoes
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Mecanica estatistica
equilibrio (Gibbs)
fora do equilibrio

Introducao das probabilidades
fim do determinismo
mecanica quantica

célula elementar do espaco de fase:
Planck h # 0
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Equacao de Boltzmann

Hamiltoniano H =),

eqs. movimento

dz;
dt
dp;
dt

— —VU(Z

2m+Z U(Z) + 3 i V(T

b
m

Zvv

densidade (ou probabilidade) de uma partlcula

f(Z,p,t) =

f((f07ﬁ07 tO)

of

ot

oS

— =

Zo,Po
Df =0
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, : p O q
fluido incompressivel Py (pV) 0

ot

0 . .

8—§+V Vip) + pV-(V)=0

dp -

E + pV . (V) = 0

. . - o . 0 -
Teorema de Liouville V-V = —.Z4—=—-p
0x Op

o OH 0 OH

o op Op 57 !

solucao f=f(H)

equacao de Vlasov: sem colisfes, autoconsistente
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colisGes Df =D.f
caos molecular

D.f = [ Jo (f'fi = ff)|U — ¥1]odY dp,

o seccao eficaz

simetrias
t — —t
r = —r

Original collision Reverse collision Inverse collision
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mecanica classica
esferas rigidas

o
R . da
parametro de impacto ﬁ’\@L

mecanica guantica
elemento de matriz Th? =] < 1,2|T(E)1,2 > |?
regra de ouro de Fermi

irreversibilidade: escalas de tempo
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caos molecular
desacoplamento

expansao em cumulantes
funcdes de distribuicdo de mais de uma particula

sistemas densos: hierarquia BBGKY
Bogoliubov-Born-Green-Kirkwood-Yvon (1946)
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Metodos de Resolucao

Nao linear, integro-diferencial

equacio linearizada f=701+o)
DfO = rd

meétodo variacional

[ d3v §0L6D <0

aproximacao do tempo de relaxacao D.f = —"—=
Bhatnagar, Gross, Krook (BGK)
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viscosidade grande
equacéo de difusdo: Fokker-Planck, Langevin  £(t)

Chapman-Enskog (1916)
estado de equilibrio local n, T, ©« (7,t)
Euler, Navier-Stokes, Burnett

Grad: 10, 13 momentos  (1949) p, PU, PE, Dij, ¢
balanco

rede de Boltzmann WAE g
simulacao de Monte Carlo (DSMC) Q)
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Aplicacoes
Transporte e relaxacao

Viscosidade
Maxwell (1860)
iIndependente da densidade

Conductividades térmica e eléctrica
Difusao

tempo de relaxacao
equacoes hidrodinamicas
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atomos e moléculas em gases e plasmas
rarefeitos, densos
neutros, carregados
espécies diferentes

electrbes, fondes e magnoes em estado solido

biologia, ciéncias sociais
dinamica de populacoes
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Teorema H

H = fd3pf In f

dH

a <0
entropia S=—kpH

di — L[ [ [dpdp:|0—t1|o(n f' f{ —In ff)(f L — ffr)

(Iny —Inx)(y —z) >0

estabilidade das solucoes
metodo variacional, funcional de Lyapunov
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Equilibrio
D.f = [ Jo.(F 1 = F11)|T — T1|odQ dp; = 0
Inf'+Inf,=Inf+1Inf;
conservacao da energia (e do momentum)

distribuicao de Maxwell-Boltzmann
0 % m<17—’&’)2
- m - T a1 T
f ('U) n (27T]€BT) € Bl
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Equacao mestra

equilibrio dcﬁr => . ( PWs. — P.W,,)
teorema H it = 15 Wes(Pr — Ps)(In P, — In Py)

equilibrio, detailed balance
Wsr — Wrs
P, =P,

banho térmico
sistema conjunto
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Interpretacao estatistica

o

S:kBan

Planck (1906)
constante de Boltzmann

kp = 1.38 1023 Joule/deg

propriedade extensiva In W1 Ws =1In W7 + In Wy
sistemas independentes
gas ideal sistema de particulas
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maximizacao da entropia Gibbs

E =FE) + Es

Sl + SQ — kB 1nW1(E1)W2(E — El) b

equilibrio: mesma temperatura 1 dk%g}W
7 . . E
banho térmico Wo(E — Ey) = Wo(E)e 5T

conjunto canonico (grande candnico)
factor de Boltzmann ng _ gi€
n
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Entropia e Probabilidades

estados Ei,i=1,...,n
Imero de configuragé W ol
numero de configuracoes —
gurag NiINy! ... N,
sistema grande N> 1

formula de Stirling N! ~ e NNV

1 N; . N;
Nan ~ —ZNlnN

p
—sz' In p;
p

estado macroscopico
distribuicao de probabilidades
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Teoria da Informacao

1948 Entropia Shannon S = —kpy p;Inp; b
S(p1; ---» Pn) funcdo continua e simétrica

axioma de agrupamento
S@1s-- s Pn—1,An, (1 = XN)pn) = S@1,. .., 0n) +PnS(A, 1 = A)
extensividade ou aditividade (variaveis independentes)
AB A _B
pij = P;p; S(AB) = 5(A) + 5(B)

probabilidades iguais, constrangimentos
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1927 von Neumann sistemas quanticos

S=—kpTrplnp

p=Z!¢i>pi<wi!

1957 Principio de Jaynes
MaxEnt (maximum entropy school)
simetrias

deducao e inferéncia

Demodnio de Maxwell (1871): energia ou informacao versus entropia
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constrangimentos
> pi = 1
)
Zp’ifzq = < fa >

maximizar

5 o
0 <E +)\OZ¢:pi +;Aa;pifi ) =0
multiplicadores de Lagrange
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~ le" S «
solugao p; = Seatali 7 — oFp T2aXa<f">

variagao da entropia  dS =kp)_ Ao [<df* > —d < f* >]

exemplo: E, N -B, Bu

ﬂszT

7 — ofg S—F+TEN) _ —B(E-uE-ST)
Principios da Termodinamica

dS = = [pdV + dE — pdN|
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Entropias Quanticas

Oscilador guantico Er = e Ng
Bosénico N, =0,1,... Fermiodnico N, =0,1
distribuicOes de Bose-Einstein e Fermi-Dirac

1 Bl —
ng =< Np >= =T Z = (1 F e Pler—r))F1

Entropias quanticas
S

— = InZ+ B(E — uN)
kB

_Z (1 £ ng)In(1 £ ng) + ng Inng)]

variacao  ong
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termo de colisao ' —fh
modificado A )fAAEf)—QEf)f(1E )
em equilibrio (FE=D(F D) = (5 E1)(F +1)

conservacao da energia (e do momentum)
eBle—n) oBler—n) — oB(e'—p)oBe1—p)

particulas de tipos diferentes: Bose, Fermi, Boltzmann
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Coeficientes A e B de Einsteln

radiacao do corpo negro: lei de Planck 1917

Intensidade espectral

2h13 1
II/ — T2 hv — Dl/nl/
ekBT 1

emissao e absorcao

C;—];l = —|absorgao estimulada]
+|emissao espontaneal + [emissao estimuladal
= =Bl f1 + (A21 + Ba1l,) f
SETE S
‘0 92
em equilibrio fo 92, %pT hv = AFE Bohr

f1 91
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Entropias nao extensivas

Boltzmann SP p]=—>_,pilnp; j ;
| 2
. i s
Rényi SEpl==In)",p! | .
Tsall STlpl = 2 (3, pl—1) 7
sallis ¢ Pl =1 (ipi — 1)

Sharma-Mittal ~ S5M = 1 ((Zip?,f)(l_qml_r) - 1)

Nao-extensiva

S [AB] = SpM[A] + S M [B] + (1 — )85, [A]Sy [B]
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sistemas fora do equilibrio
difusdo andémala
meios porosos 01 — QAp(,t)4
gases politropicos
ruido multiplicativo
Interaccoes de longo alcance (gravitacao)
composicao da energia E+ E' +aEE'
controversia
dominio de aplicabilidade
determinacao de g
temperatura, sistemas ¢ # q
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Teoria da Resposta Linear

sistemas proximo do equilibrio SH(t) = A'h(t)

Teoria da resposta linear
Green (1952) Mori (1957)
Kubo (1957)

funcoes de correlacao calculadas no equilibrio

S = =0 =) < [AD, A ()] >eq

Teorema flutuacao-dissipacao relacao Einstein D =

Formalismo de tempo imaginario e A" = e~ H(=ibh)
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Sistemas Pequenos

fortemente desviados do equilibrio

meso e nano-sistemas
spintronica

atomos frios

condensacao de Bose-Einstein

motores bioldgicos moleculares

baixas temperaturas: quanticos
lasers intensos
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Teoremas da Flutuacao

Evans & Searles  (1994)
Gallavotti & Cohen (1995)

Jarzynski (1997)
exp (—é—%) = <€XP(—;@£T)>
Crooks (1999) =
Pe(W) W—AG | Tj:
Pr(—W) eXp( kpT )

simulacoes, experiéncias
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Eq. de Boltzmann guantica

eq. de Liouville quantica
d i
_fg) — _ﬁ[Hap]

funcao de Wigner
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eq. de Lindblad
acoplamento a outro sistema ou banho

L(t)ps=— £[H, ps] + 30,7 (AspsA] -3 Al Aip,—1p,Al ;)

Markoviano, definida positiva
equacao de Boltzmann quantica

formalismos de tempo real
Keldish, Schwinger
Baym, Kadanoff
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Informacao Quantica

qubit
Informacéo e computacao quanticas
computador quantico
computacao paralela
seguranca
encriptacao quantica
entanglement e coeréncia

entropia

InterpretacOes da Mecanica Quantica
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