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Capítulo 2: A segunda lei 

1. Sistema de dois estados 
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• Suponhamos um sistema com N = 4 moléculas idênticas 

1) Sistema de dois estados 



• Para um sistema com N = nE + nD moléculas distintas, temos que o número de 

microestados para cada macroestado definido pelos números N e nE (ou nD) é uma 

combinação simples de N objetos tomados nE a nE. (ou nD a nD): 

 
𝛺 𝑁, 𝑛𝐸 = 𝛺 𝑁, 𝑛𝐷 =

𝑁
𝑛𝐸

=
𝑁
𝑛𝐷

=
𝑁!

𝑛𝐸! 𝑛𝐷!
, 

 

onde 
𝑁
𝑛

=
𝑁!

𝑁−𝑛 !𝑛!
=

𝑁
𝑁 − 𝑛

 

 

• p.ex.:  𝑁 = 3: 

 
𝛺 3,3 =

3!

3! 0!
= 1                                           𝛺 3,2 =

3!

2! 1!
= 3    

 
𝛺 3,1 =

3!

1! 2!
= 3                                          𝛺 3,0 =

3!

0! 3!
= 1 
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• Definindo-se, simplesmente, (n)  (N, n),  probabilidade de se ter um macroestado 

particular é dada por: 
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• p. ex.:  

      𝑝 3 =  
𝛺 3,3

𝛺 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

1

8
, 𝑝 2 =  

𝛺 3,2

𝛺 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

3

8
, 𝑝 1 =  

𝛺 3,1

𝛺 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

3

8
, 𝑝 0 =  

𝛺 3,0

𝛺 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

1

8
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• A energia total do sistema é determinada pelos números de dipolos paralelos e anti-
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• Como se trata de um sistema na escala atômica, os osciladores harmônicos devem ser 
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• Como todos os microestados são igualmente prováveis, temos que alguns 
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que outros. No caso deste exemplo, com 𝑁𝐴 = 𝑁𝐵 = 3   𝑒    𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑞𝐴 + 𝑞𝐵 = 6,  
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• # de macroestados = 101, visto que qA = 0, 1, 2,...,100. 

 

• Uma rápida inspeção: para N e q da ordem de uma centena, deparamo-nos com 

números muito grandes.  

• Mesmo para o macroestado com menor multiplicidade, como qA = 0 (ou qB = 100),  

a multiplicidade total é 

 

𝛺𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝛺𝐴𝛺𝐵 =
300 + 0 − 1

0
200 + 100 − 1

100
= 2,8 × 1081 
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• Suponha que inicialmente qA seja muito pequeno, ou seja, quase toda a energia do 

sistema esteja no sólido B. Com o passar do tempo, o sistema tenderá a atingir o 

macroestado com maior multiplicidade. Ou seja, a energia flui espontaneamente de B 

para A e não ao contrário. 
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• Explicação física: o calor é um fenômeno probabilístico. 
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• O fluxo de energia irá parar quando o sistema atingir o macroestado mais provável (ou 

chegar bem próximo dele), que é aquele com maior multiplicidade.  
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• Numa situação realística, onde se observa a validade dessa lei, devemos considerar 

sistemas não somente com centenas de partículas (osciladores), mas algo em torno de 

1023. Isso exige uma manipulação matemática envolvendo o fatorial de um número 

grande, que é um número muito grande. 
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• Números pequenos: São aqueles da ordem de uma dezena ou centena, p.ex., 23. 
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Truque para manipular números muito grandes:  tomar o logarítmo 

4) Sistemas grandes 



Exercício 



Aproximação de Stirling 

• Para N >> 1, o fatorial de N pode ser aproximado por 

𝑁! ≈ 𝑁𝑁𝑒−𝑁 2𝜋𝑁 

Expressão conhecida como aproximação de Stirling. 
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• Vamos reescrever a multiplicidade de um sólido de Einstein contendo um grande 

número de osciladores e unidades de energia. Particularmente, consideremos q>>N, 

que é conhecido como o limite de altas temperaturas. 
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• Vamos reescrever a multiplicidade de um sólido de Einstein contendo um grande 

número de osciladores e unidades de energia. Particularmente, consideremos q>>N, 

que é conhecido como o limite de altas temperaturas. 

• Temos que para q , N >> 1, 

 
𝛺 𝑁, 𝑞 =

𝑞 + 𝑁 − 1
𝑞

=
𝑞 + 𝑁 − 1 !

𝑞! 𝑁 − 1 !
≈

𝑞 + 𝑁 !

𝑞!𝑁!
 



Multiplicidade de um sólido de Einstein grande 

• Tomando o logaritmo natural de  (N,q) e usando a aproximação de Stirling: 

 
ln𝛺 𝑁, 𝑞 = ln

𝑞 + 𝑁 !
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⟹ ln𝛺 ≈ 𝑁 ln

𝑞

𝑁
+ 𝑁 +

𝑁2

𝑞
 

 



• No limite q>>N o termo N 2/q é desprezível. Exponenciando ambos os lados: 

 

𝑒ln 𝛺 = 𝑒𝑁 ln
𝑞
𝑁𝑒𝑁 ⟹ 𝛺 =

𝑒𝑞

𝑁

𝑁

(𝑞 ≫ 𝑁) 
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