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Capítulo 6: Estatística de Boltzmann 

1. O fator de Boltzmann 
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3. Valores médios 

4. Teorema da equipartição 

5. Distribuição de velocidades de Maxwell 

6. Função de partição e energia livre 
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variável termodinâmica importante. É ela que afirma para que sentido um 

processo termodinâmico ocorre espontaneamente. 
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1) O fator de Boltzmann 



 Para se fazer uma descrição quantitativa, vamos trabalhar com um exemplo 

específico, o átomo de hidrogênio. 

 

 

1) O fator de Boltzmann 



 Para se fazer uma descrição quantitativa, vamos trabalhar com um exemplo 

específico, o átomo de hidrogênio. 

 Desprezando o spin, um determinado estado quântico é descrito pela função 

de onda 𝜓 𝑛, ℓ, 𝑚 , onde os números quânticos assumem os valores: 

 

  𝑛 = 1,2,3, ⋯,ℓ = 0,1,2, ⋯ , 𝑛 − 1   e   𝑚 = −ℓ, ⋯ , ℓ. 

 

 

1) O fator de Boltzmann 



 Para se fazer uma descrição quantitativa, vamos trabalhar com um exemplo 

específico, o átomo de hidrogênio. 

 Desprezando o spin, um determinado estado quântico é descrito pela função 

de onda 𝜓 𝑛, ℓ, 𝑚 , onde os números quânticos assumem os valores: 

 

  𝑛 = 1,2,3, ⋯,ℓ = 0,1,2, ⋯ , 𝑛 − 1   e   𝑚 = −ℓ, ⋯ , ℓ. 

 

 A energia é dada aproximadamente por 𝐸𝑛 = −
13,6 eV

𝑛2 . 

 

1) O fator de Boltzmann 



 Para se fazer uma descrição quantitativa, vamos trabalhar com um exemplo 

específico, o átomo de hidrogênio. 

 Desprezando o spin, um determinado estado quântico é descrito pela função 

de onda 𝜓 𝑛, ℓ, 𝑚 , onde os números quânticos assumem os valores: 

 

  𝑛 = 1,2,3, ⋯,ℓ = 0,1,2, ⋯ , 𝑛 − 1   e   𝑚 = −ℓ, ⋯ , ℓ. 

 

 A energia é dada aproximadamente por 𝐸𝑛 = −
13,6 eV

𝑛2 . 

 

 Exceto pelo estado fundamental, cujo n é igual a 1, todos os outros estados são 

degenerados, ou seja, existe mais de um estado com a mesma energia. 

1) O fator de Boltzmann 



 Para se fazer uma descrição quantitativa, vamos trabalhar com um exemplo 

específico, o átomo de hidrogênio. 

 Desprezando o spin, um determinado estado quântico é descrito pela função 

de onda 𝜓 𝑛, ℓ, 𝑚 , onde os números quânticos assumem os valores: 

 

  𝑛 = 1,2,3, ⋯,ℓ = 0,1,2, ⋯ , 𝑛 − 1   e   𝑚 = −ℓ, ⋯ , ℓ. 

 

 A energia é dada aproximadamente por 𝐸𝑛 = −
13,6 eV

𝑛2 . 

 

 Exceto pelo estado fundamental, cujo n é igual a 1, todos os outros estados são 

degenerados, ou seja, existe mais de um estado com a mesma energia. 

 Ex.: para n = 2, temos que 𝐸2 = −3,4 eV e  

 

ℓ = 0 ∶ 𝑚 = 0 

          ℓ = 1 ∶ 𝑚 = −1, 0, 1 

1) O fator de Boltzmann 



 Para se fazer uma descrição quantitativa, vamos trabalhar com um exemplo 

específico, o átomo de hidrogênio. 

 Desprezando o spin, um determinado estado quântico é descrito pela função 

de onda 𝜓 𝑛, ℓ, 𝑚 , onde os números quânticos assumem os valores: 

 

  𝑛 = 1,2,3, ⋯,ℓ = 0,1,2, ⋯ , 𝑛 − 1   e   𝑚 = −ℓ, ⋯ , ℓ. 

 

 A energia é dada aproximadamente por 𝐸𝑛 = −
13,6 eV

𝑛2 . 

 

 Exceto pelo estado fundamental, cujo n é igual a 1, todos os outros estados são 

degenerados, ou seja, existe mais de um estado com a mesma energia. 

 Ex.: para n = 2, temos que 𝐸2 = −3,4 eV e  

 

ℓ = 0 ∶ 𝑚 = 0 

          ℓ = 1 ∶ 𝑚 = −1, 0, 1 

 

Portanto, temos 4 estados independentes com a mesma energia. 
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 Cada um dos estados é considerado como sendo um microestado. 

 Se o átomo estivesse completamente isolado, a sua energia seria fixa (n fixo) e 

todos os microestados com aquela energia seriam igualmente prováveis. 
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 Série de Balmer: 

2) A função de partição - Excitação térmica de átomos 



Problemas: seções 1 e 2 
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 Na expressão acima, cada energia é multiplicada pela probabilidade daquele 

estado ocorrer. Assim, os fatores 2/5, 2/5 e 1/5 dão as probabilidades de se ter os 
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onde a integral acima é bastante recorrente na física e possui o valor 𝜋. 
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que é o teorema da equipartição de energia. 
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 Conforme visto na Aula 1, de acordo com a teoria cinética dos gases, a velocidade 

média quadrática é dada por: 

 

𝑣𝑟𝑚𝑠 = 𝑣2 =
3𝑘𝑇

𝑚
 

 

Este resultado é consistente com o teorema da equipartição de energia. 

 

 

5) Distribuição de velocidades de Maxwell 



 Conforme visto na Aula 1, de acordo com a teoria cinética dos gases, a velocidade 

média quadrática é dada por: 

 

𝑣𝑟𝑚𝑠 = 𝑣2 =
3𝑘𝑇

𝑚
 

 

Este resultado é consistente com o teorema da equipartição de energia. 

 

 A velocidade definida pela expressão acima é uma espécie de média. O objetivo 

agora é encontrar uma expressão que relaciona uma certa quantidade de moléculas 

com uma determinada velocidade. Em outras palavras, queremos saber qual a 

probabilidade que uma dada molécula está se movendo a uma específica 

velocidade. 

 

5) Distribuição de velocidades de Maxwell 



 Conforme visto na Aula 1, de acordo com a teoria cinética dos gases, a velocidade 

média quadrática é dada por: 

 

𝑣𝑟𝑚𝑠 = 𝑣2 =
3𝑘𝑇

𝑚
 

 

Este resultado é consistente com o teorema da equipartição de energia. 

 

 A velocidade definida pela expressão acima é uma espécie de média. O objetivo 

agora é encontrar uma expressão que relaciona uma certa quantidade de moléculas 

com uma determinada velocidade. Em outras palavras, queremos saber qual a 

probabilidade que uma dada molécula está se movendo a uma específica 

velocidade. 
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 Se a função 𝐷(𝑣) estiver normalizada, a área abaixo da curva dá a probabilidade 

de que a velocidade de uma molécula esteja entre 𝑣1 e 𝑣2: 
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𝑣2
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Fazendo a mudança de variável 𝑥 ≡ 𝑣 𝑚/2𝑘𝑇, obtemos: 
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𝑑𝑥 

5) Distribuição de velocidades de Maxwell 



 A integral da última página também aparece com bastante frequência na física e 
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Esta função é conhecida como a distribuição de velocidades de Maxwell. 
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Como o resultado da integral é 1/2: 
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Fazendo-se a mudança de variável 𝑥 ≡ 𝑣 𝑚/2𝑘𝑇, encontramos a integral: 
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e portanto confirmamos o resultado: 
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 O gráfico ao lado mostra 𝑁 𝑣 𝑑𝑣 das 

moléculas de nitrogênio para as temperaturas  

de 300 K e 900 K, com 𝑁 = 105 moléculas.  

Para T = 900 K, estão mostradas as velocidades  

média (𝑣 ) , média quadrática (𝑣𝑟𝑚𝑠= 𝑣𝑚𝑞) e a  

velocidade mais provável (𝑣𝑚𝑎𝑥). 

5) Distribuição de velocidades de Maxwell 



5) Distribuição de velocidades de Maxwell - 
problema 



6) Função de partição e energia livre 



 No ensemble microcanônico, onde o sistema se encontra isolado e portanto U 

é constante, a quantidade estatística mais fundamental é a multiplicidade . O 

logarítmo de  dá a entropia, que é algo que tende a aumentar. 
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 No ensemble canônico, o sistema está em equilíbrio térmico com um 
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 É possível mostrar que a grandeza análoga é a energia livre de Helmholtz: 

 

𝐹 = −𝑘𝑇 ln𝑍 

 

 

 Com a expressão acima, podemos calcular a entropia, a pressão e o potencial 

químico, através das relações:  

 

𝑆 = −
𝜕𝐹

𝜕𝑇
𝑉,𝑁

, 𝑃 = −
𝜕𝐹

𝜕𝑉
𝑇,𝑁

, 𝜇 = +
𝜕𝐹

𝜕𝑁
𝑇,𝑉

 

decorrentes da identidade termodinâmica de F (Aula 6). 
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