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Condições de Estabilidade
→O equilíbrio estável de um sistema mecânico ocorre no mínimo da energia 
potencial. 



Condições de Estabilidade
→Para um sistema termodinâmico, 
o equilíbrio ocorre no extremo do 
potencial apropriado, por exemplo, 
no valor máximo de entropia ou 
mínimo da energia livre para um 
sistema isolado. O requisito de que 
mudanças espontâneas devem 
sempre levar a um aumento da 
entropia coloca restrições 
importantes nas funções resposta 
de equilíbrio







Uma pausa para lembrar de expansão de taylor…
→ Enquanto as diferenças de primeira ordem de uma expansão de 
Taylor da entropia em torno do ponto de equilíbrio desaparecem 
porque neste ponto as forças resultantes são nulas, as diferenças de 
segunda ordem capturam a curvatura da função entropia em torno 
desse ponto. Isso significa que as diferenças de segunda ordem 
fornecem informações sobre como a entropia muda à medida que as 
perturbações se afastam do ponto de equilíbrio. Em sistemas 
termodinâmicos, isso é crucial pois fornece insights sobre a resposta do 
sistema a perturbações maiores. Assim, fazendo a expansão de Taylor (e 
obviamente pulando algumas etapas que vocês podem fazer em casa)
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Considerações a 3º Lei
● Ao adentrar na Mecânica Estatística nas próximas aulas tentaremos justificar as leis 

da termodinâmica de um ponto de vista microscópico. 
● A primeira lei é claramente um reflexo da conservação da energia, que também 

opera no nível microscópico. 
● A zero e a segunda lei sugerem uma abordagem irreversível do equilíbrio, um 

conceito que não possui análogo no nível das partículas. É justificado como 
refletindo o comportamento coletivo de um grande número de graus de liberdade. 

● Na mecânica estatística a entropia é calculada como S = kB ln Ω, onde Ω é a 
degenerescência dos estados (número de configurações com a mesma energia). 

● A terceira lei da termodinâmica, portanto, requer Ω = 1 em T = 0, ou seja, que o 
estado fundamental de qualquer sistema seja único. Esta condição não se 
aplica à estrutura da mecânica estatística clássica, pois há exemplos de sistemas 
não interagentes (como um gás ideal) e interagentes (os giros frustrados em um 
antiferromagneto triangular) com estados fundamentais degenerados e um valor 
finito entropia à temperatura zero.



Considerações a 3º Lei
● No entanto, a mecânica clássica é inaplicável em temperaturas e energias 

muito baixas, onde os efeitos quânticos se tornam importantes. 
● A terceira lei é então equivalente à afirmação de que o estado fundamental 

de um sistema mecânico quântico é único. Embora isso possa ser provado 
para um sistema sem interação, não há prova geral de sua validade com as 
interações.

● Infelizmente, o início dos efeitos quânticos (e outras origens possíveis da 
quebra da degeneração clássica) são específicos do sistema. Portanto, não 
é a priori claro quão baixa deve ser a temperatura, antes que as previsões da 
terceira lei possam ser observadas. 

● Outra deficiência da lei é sua inaplicabilidade às fases vítreas. Os vidros 
resultam do congelamento de líquidos super-resfriados em configurações 
com dinâmica extremamente lenta. Embora não sejam verdadeiramente 
fases de equilíbrio (e, portanto, sujeitas a todas as leis da termodinâmica), 
elas o são efetivamente devido à lentidão da dinâmica.


