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O «paradoxo» das temperaturas absolutas negativas
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1. Temperaturas absolutas negativas ? !

Ao pensarmos em temperaturas absolutas,
imaginamos uma grandeza que, ao contrario
das temperaturas medidas em quaisquer outras
escalas, é sempre positiva, Por seu turno, o
zero absoluto, sendo inatingivel, aparece-nos
como uma_espécie de nec plus ultra. Qual
poder4 ser, entdo, o significado de temperaturas
absolutas negativas? Serd o de temperaturas
«abaixo de zero», mais «frias» do que as
temperaturas absolutas positivas? Neste caso,
se tivéssemos um sistema a 0,1 K e o arrefe-
céssemos a uma temperatura absoluta negativa,
o sistema teria de passar pelo zero absoluto?
Se sim, o 3.° Principio da Termodinimica
— que nega a possibilidade de se atingir o zero

absoluto através de uma série finita de pro- -

cessos (mesmo que ideais) — serd violado?
E o 1.° e 2.° Principios: serdo afectados por
esta ideia de temperaturas absolutas negativas?

Recordemos o conceito de temperatura.
A definicdo original desta grandeza € a se-
guinte: num ciclo de Carnot reversivel as
quantidades de calor trocadas (entre o sistema
e as fontes) estdo entre si como as temperaturas
absolutas das fontes. Se Q, e Q. designarem
os valores algébricos das quantidades de calor
trocadas, respectivamente, as temperaturas T,
e T., e considerando que Q, e Q. sdo posi-
tivas quando recebidas pelo sistema, tem-se a
seguinte relagdo:

Q./T; + Qz/T_g =0 . (1)

No ciclo directo (reversivel) hia forneci-
mento de trabalho ao exterior,

W:Q1+Q2>0

Entio, se. T, € T, tiverem o mesmo sinal (*)
a eq. (1) implica que Q; e Q. tenham, necessa-

riamente, sinais opostos. Seja, por exemplo,
em concordincia com a desigualdade anterior,

Q>-Q:>0

Sera entdo T,/T.> 1, o que implica
T, > T. > 0 (correspondente a situagdo habi-
tual) ou T, < T. < 0: esta parece uma situa-
¢do absurda pois o sistema que descreve o
ciclo de Carnot receberia calor da fonte 1,
cederia calor a fonte 2 (com T, > T, e,
simultaneamente, cederia trabalho ao exterior!

Um caso ainda mais preocupante ocorre
se considerarmos um ciclo (nio necessaria-
mente reversivel) em que o sistema troque
calor com uma Unica fonte: é, entdo, W = Q
e Q/T<0. Logo W=Q<0, se T>0 (o que
corresponde & habitual conversdo, integral, de
trabalho em calor); mas W=Q>=0 se
T < 0 — o que, aparentemente, corresponderia
a uma violagdo do 2.° Principio da Termo-
dindmica. Poderemos, entdo, concluir que a
ideia de temperaturas absolutas negativas é
absurda? '

Antes de decidirmos, convém debrucarmo-
-nos sobre o conceito de temperatura. Esta
estd relacionada com a entropia pela relacio
termodindmica

1/T = (2S/0U )y 2)

(onde X representa varidveis termodinimicas
extensivas, U a energia interna e S a entropia).

2

A entropia, estatisticamente, é definida por

S=k; In @ (U) 3)

onde kg € a constante de Boltzmann e Q (U)

(*) Actualmente no Departamento de Fisica da
Universidade de Aveiro.

(1) Nio sdo possiveis transformagdes isentrépi-
cas entre um estado de temperatura (absoluta) posi-
tiva e outro de temperatura negativa.

111



¢ a densidade de estados para a energia U.
Como a eq. (3) nfo pressupde que R seja uma
funcdo mondtona crescente de U, é perfeita-
mente possivel que S diminua quando U
aumenta e, pela eq. (2), que seja T <O.
Nesta situacio, a distribuicio de Maxwell-
-Boltzmann,

N/N,=exp[ — (g —&)/ky T] @

(N; designa a populagdo do nivel j cuja energia
é ¢, idem para N; e g;), permanece véilida
(no equilibrio estatistico). Esta eq. (4) per-
mite-nos ver que, se for T < 0, os niveis
mais energéticos estardo mais povoados que
os niveis menos energéticos, situagdo designada
por inversdo de populagdo, ja que € o oposto
do que se verifica quando T>0. Portanto, tem-
peraturas absolutas negativas e inversio de
populagdo estdo intimamente associadas.

Os sistemas termodinimicos vulgares (p. ex.,
um mole dum gis ou dum cristal) estio a
temperaturas absolutas positivas e, em prin-
cipio, ndo hi limite para a energia que as
suas particulas podem possuir. Fornecendo
energia ao sistema, transferimos particulas dos
niveis mais baixos para os mais elevados, mas
cada nivel continua a ter, no equilibrio, uma
populacido maior do que qualquer nivel supe-
rior: ndo se consegue inverter a populagdo.

Mas imaginemos que existe um sistema
termodinaAmico, constituido por N particulas,
tal que a energia dos seus niveis esta limitada
superiormente. Para simplificar, suponhamos
que o nimero de niveis é finito, por exemplo
quatro, e que as suas energias sdo e, 2g, 3¢
e 4e. Para uma dada temperatura T, positiva,
o grafico representativo da populagdo em fun-
¢do da energia ¢ um conjunto de quatro
segmentos verticais, cujas extremidades supe-
riores assentam sobre uma exponencial, decres-
cente a medida que a energia dos niveis
aumenta (Fig. 1). O grafico correspondente a
temperatura —T & apresentado na Fig. 2.
A representagdo grafica da variagdo da entro-
pia com a energia interna de tal sistema numa
transformagdo em que: (a) no estado inicial,
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houvesse N particulas no nivel energético mais
baixo; (b) no estado final, estivessem as N
particulas no nivel mais elevado; e (c) um
estado intermédio fosse caracterizado por uma

N, »

1 2 3 4 €/¢
Fig. 1 (T > 0)
N.»
1 2 3 4 €./ ¢

Fig. 2 (T < 0)

distribui¢do equitativa das N particulas pelos
quatro niveis — essa representa¢do teria uma
forma semelhante a indicada na Fig. 3; ai os
pontos A, B e C assinalam os estados (a), (b)
e (c) respectivamente. A metade esquerda da
curva tem declive positivo; portanto, (3S/8U)
€ positiva e, pela eq. (2), T também. A metade
direita, onde o declive é sempre negativo, é
a zona das temperaturas absolutas negativas.

Mais a frente analizaremos em pormenor a
Fig. 3. Agora convém resumir o que se disse
até aqui. Nao h4, do ponto de vista da Termo-
dinamica Estatistica, qualquer obst4culo a exis-
téncia de temperaturas absolutas negativas:
tudo o que se exige é um sistema cuja energia



seja limitada superiormente, e um processo de
inverter a populagdo.

Surge, naturalmente, a duvida: existirdo
esse sistema e esse processo? A resposta é
afirmativa e, na sec¢do 3, serdo exemplificados
um e outro.

S,

A B

Fig. 3

Da Fig. 3 podem inferir-se varios factos
«estranhos». Comecemos por notar que a
fronteira (ponto C) entre temperaturas absolu-
tas positivas e negativas ndo € o zero absoluto,
mas T==+o0! (Esta igualdade significa que
T =+ 0 é a mesma temperaturaque T=— o0 !)
Ao contrario do que poderia parecer a pri-
meira vista, uma temperatura infinita ndo
implica, necessariamente, uma quantidade infi-
nita de energia, nem sequer uma quantidade
muito grande. Como se pode observar na
Fig. 3, quando o sistema estd a uma tempe-
ratura absoluta negativa, o seu conteiido ener-
gético é maior do que se a sua temperatura
for positiva. Ora, ao pormos em contacto tér-
mico dois sistemas a temperaturas diferentes,
o calor flui do sistema mais quente, isto é,
aquele cuja temperatura é mais elevada, para
o sistema mais frio, cuja temperatura é mais
baixa. Concluimos, pois, que uma temperatura
absoluta negativa é mais «quente» que uma
temperatura absoluta positival E mesmo mais
«quente> que T=-+o0! Ainda através da
Fig. 3, torna-se facil conceber que, além do
«velho» zero absoluto (0+ K) — ou seja, um
estado em que todas as particulas estdo no
nivel mais baixo —, existe um «novo» zero
absoluto (0— K) —isto é, um estado em
que o nivel mais elevado contém todas as

particulas. Note-se que um sistema no primeiro

-estado ndo pode ceder mais energia (¢ o mais

baixo estado energético possivel), enquanto um
sistema no segundo estado ndo pode receber
mais energia.

Do que fica dito segue-se que a escala de
temperaturas, desde a mais baixa & mais alta,
60+ K, .. ,300K, .., +to=—xK, ..,
—300 K, ..., 0- K. Esta situagdo, pouco
satisfatéria, resulta da escolha (arbitraria) da
fungdo para representar a temperatura; mas
¢ facilmente superada se se usar a funco
—1/T (muitas vezes utilizada para expandir
a escala de temperaturas na vizinhanca do
«velho» zero absoluto). Deste modo teriamos:

T 0

+‘+0 4w —| =00

T —m\ 18] =0 | 40 |+1/8] + oo

As vantagens desta representagdo sdo claras:
as novas «temperaturas» positivas sdo maiores
que as negativas, passando-se dumas para outras
sem «saltos»; € mais <«aceitdvel> que (o novo)
—0 seja 0 mesmo que (o novo) +0; aos
(antigos) zeros absolutos correspondem os
extremos da nova escala, pelo que a distingo
entre as duas temperaturas fica mais nitida e
a sua inatingibilidade aparece traduzida dum
modo mais imediato.

2. Temperaturas absolutas negativas
e Principios da Termodinamica

O Primeiro Principio, que traduz a con-
servagdo da energia, e o Principio Zero ndo
sdo afectados pela existéncia de temperaturas
absolutas negativas.

O caso mais delicado e interessante é o
do Segundo Principio. Deve referir-se que ndo
se pode conceber um ciclo de Carnot que
opere entre uma temperatura positiva e outra
negativa (ver nota da pag. 113), pelo que ndo
é possivel comparar as duas temperaturas por
este processo.

Tanto a temperaturas positivas como a tem-
peraturas negativas, o rendimento de uma
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maquina de Carnot reversivel é dado da forma
habitual por

YIZW/Q1=1+QE/Q1:1—T2/T1 (5)

onde Q; ¢ Q. sdo as quantidades de calor
recebidas das fontes T, e T. (ter presente que
Q. ¢ Q, sdo grandezas algébricas).

Se admitirmos, por exemplo, 0 > T; > T:,
sera T./T, > 1 ¢ m < 0: para a maquina de
Carnot retirar calor (Q, > 0) da «fonte
quente» (T,) é necessario fornecer-lhe trabalho,
W=0Q +Q.=70Q<0.

Para ser W > 0 terd de ser Q, < 0: a
maquina produz trabalho quando retira calor
da «fonte fria» (T3), Q. > 0, cedendo & «fonte
quente» (T,) uma quantidade de calor menor,
Q. —W.

Tendo uma méquina' a trabalhar deste
modo, se se fizer regressar a fonte fria uma
quantidade de calor igual & que é entregue a
fonte quente, obtem-se um dispositivo que opera
num ciclo e cujo unico efeito é extrair calor
de uma fonte e realizar a mesma quantidade
de trabalho. Este facto obriga a alterar o
enunciado de Kelvin-Planck do Segundo Prin-
cipio, que passard a ser: E impossivel cons-
truir uma maquina operando num ciclo cujo
unico efeito seja (i) extrair calor duma fonte
a temperatura positiva e realizar igual quanti-
dade de trabalho ou (ii) entregar uma quan-
tidade de calor a uma fonte a temperatura
negativa e receber uma quantidade igual de
trabalho. J4 o enunciado de Clausius se man-
ttm (E impossivel construir uma maquina
operando num ciclo cujo unico efeito seja
transferir calor dum corpo frio para um corpo
quente), bem assim como o enunciado em
termos da entropia (A entropia de um sistema
isolado nunca pode diminuir).

Uma vez que a passagem duma tempe-
ratura positiva para uma temperatura negativa
nao se faz pelo zero absoluto, o Terceiro Prin-
cipio nao deve ficar prejudicado. No entanto,
dada a existéncia de dois zeros absolutos, é
conveniente a sua reformulacdo: E impossivel,
através de uma série finita de processos, baixar
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a temperatura de um sistema a 0+ K ou
eleva-la a 0— K.

3. A experiéncia de Pound, Purcell
e Ramsey

Um tipo de sistemas com energia limitada
superiormente (¢ ndmero finito de niveis) sdo
sistemas quénticos, com momento magnético
resultante M, na presenca de um campo magné-
tico. O vector M pode estar orientado em
relagio ao campo num ndmero finito e dis-
creto de direcgBes, a que correspondem outros
tantos estados energéticos do sistema. Tais
sistemas podem ser Atomos, moléculas, ides
ou nicleos. Consideremos estes Gltimos. A se-
melhanca dos electrdes, os nucledes também
possuem momentos angulares orbital e intrin-
seco, que ddo origem a fendmenos de magne-
tismo nuclear. O spin nuclear resultante ¢é
caracterizado por um nimero quéntico, L
Quando um ndcleo no seu estado fundamental,
€, possui um nimero quantico de spin I e
momento magnético M, e é colocado num
campo magnético H, a sua energia de interac-
¢do com o campo pode tomar 2I + 1 valores,
dados por —m p, HM/I, onde p, é a per-
meabilidade magnética do vazio e m é o
nimero quantico magnético nuclear, que toma
valores entre —1 e 41 por saltos de uma
unidade.

A inversdo de populagdo é vidvel (como
ja se disse), mas ndo para todo e qualquer
sistema dos referidos acima — do mesmo modo
que para se produzirem baixas temperaturas
ndo se pode utilizar um material qualquer.
As propriedades térmicas e magnéticas do
subsistema (idnico ou nuclear) duma amostra
permitem-nos levar muito abaixo de 1 K a
temperatura (positiva) de toda a amostra
(refrigeracio por desmagnetiza¢do adiabatica
de uma substdncia paramagnética). Para se
obterem temperaturas absolutas negativas,
usam-se (por exemplo) as ditas propriedades
dum subsistema magnético nuclear, mas apenas
este — ndo todo o sistema — atinge tempera-
turas absolutas negativas.



Esta ndo é, porém, a Unica maneira de
produzir tais temperaturas. Com efeito, desde
o aparecimento do maser (em 1954) e, mais
tarde, do laser, varias técnicas de inversdo de
populacdo tém sido realizadas, recorrendo a
subsistemas tais como modos de vibracfo-rota-
¢do de moléculas poliatémicas e spins electrd-
nicos em presenga de campos magnéticos. Em
todas estas técnicas se verifica que:

— o0 conjunto de valores possiveis da
energia do subsistema estd limitado superior-

mente.
— a temperatura absoluta negativa coexiste

com a temperatura, sempre positiva, da «rede»
(designacdo genérica da parte do sistema que
ndo pertence ao subsistema). Esta temperatura
estd associada a energia cinética média das
particulas (dtomos, moléculas, ides) do sistema,
a0 passo que as temperaturas negativas estao
relacionadas com outros graus de liberdade.
A referida coexisténcia n3o é mais extraordi-
naria que uma lareira acesa numa sala fria!

— 0 subsistema obedece a determinados
requisitos.

Estes requisitos, apresentados a seguir para
o caso de um subsistema de spins nucleares,
aplicam-se as outras técnicas (mutatis mutandis):

1) O subsistema magnético nuclear atinge
o equilibrio interno muito rapidamente — em
cerca de 10 ps (num tempo, dito de relaxagdo
spin-spin, 7.) —, isto €, os spins interactuam
com suficiente intensidade e rapidez, de modo
que se pode considerar que hi equilibrio esta-
tistico e atribuir uma temperatura ao subsis-
tema.

2) A rede tem uma capacidade calorifica
elevada e encontra-se a uma temperatura que
pode aproximar-se da ambiente.

3) O tempo (dito de relaxagdo spin-rede,
T,) necessario para o subsistema atingir o
equilibrio com a rede é suficientemente longo
(pelo menos alguns minutos) para se fazerem
experiéncias sobre o subsistema, podendo-se
considera-lo isolado durante esse tempo.

A primeira vez que se produziram tem-
peraturas absolutas negativas foi em 1951,
quando Pound, Purcell e Ramsey descobriram

que, num cristal de LiF, os nicleos dos ides
de Li constituiam um subsistema que satisfazia
aos requisitos atras citados.

Na sua experi€ncia, o cristal é colocado
num campo magnético forte (H,~ 10° A/m)
e espera-se que seja atingido o equilibrio
térmico a temperatura ambiente (300 K).
O estado fundamental, ¢,, de cada ntcleo
divide-se em quatro niveis energéticos (I=3/2)
— ver tabela—e os spins alinham-se parcial-
mente com o campo. Dado que a diferenca
de energia entre dois niveis consecutivos é
cerca de 107° kg T, a populagdo dos niveis
menos energéticos € apenas ligeiramente supe-
rior a dos mais energéticos (cf. eq. (3)).

TABELA
m energia
—3/2 €o + M Lo H
=172 &+ 1/3Myp, H
1/2 g — 1/3M p, H
3/2 &~ Mp,H

Esta pequena diferenca de populagio é
detectada por ressonincia magnética nuclear
(RMN). Nesta técnica, os nicleos sdo subme-
tidos a radiacdo electromagnética ressonante,
i.e., radiagdo de frequéncia vy tal que a energia
dos fotdes, h vy, € igual ao espacamento entre
os niveis, que depende do campo exterior H.
Alguns nicleos absorvem energia e transitam
para o nivel acima (A m= —1), ao passo que
outros sao estimulados a emitir energia, transi-
tando para o nivel abaixo (A m= +1). Uma
vez que estes processos ocorrem com igual
probabilidade, ¢ dado que h& mais niicleos
nos niveis mais baixos do que nos superiores,
o saldo é uma pequena absor¢do de énergia.
Esta absorcdo é observada num receptor (per-
tencente ao equipamento de RMN), cujo sinal
de saida exibe uma queda de amplitude, corres-
pondente a uma temperatura positiva.

No passo seguinte da experiéncia, o cristal
¢ retirado do campo H, e introduzido num
solendide cujo eixo é paralelo a um campo
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H.~10* A/m, criado por um iman perma-

nente. Com esta redugfo reversivel (lenta) e
adiabatica do campo, o nimero de spins para-
lelos a0 campo ndo varia (a razdo das popula-
¢des mantém-se) e a temperatura do subsistema
decai para alguns Kelvin. Descarregando um
condensador (com uma constante de tempo da
ordem de 10-7 s) no solendide, provoca-se
uma inversdo rapida (irreversivel) do campo

N; N.

’
L]

absolutas negativas, o receptor do equipamento
de RMN mostra um aumento do sinal de saida
a3 frequéncia vy, indicando uma emissfio «li-
quidas de energia.

O autor estad extremamente grato aos Profs.
Dr. J. Ferreira da Silva, Eduardo S. Lage ¢
J. Moreira Aratijo pelas criticas valiosissimas
a0 manuscrito. '

Ny N, ¢

£ €, €
° | K]

(2) (b)

€ el 8 c .
o [} o |
© (d)

Fig. 4 — (2) H, ~ 106 A/m , (b)) H, ~ 10t A/m , () —H, , (& —H,

para —H; . Nesse intervalo de tempo (107 s),
os spins ndo conseguem acompanhar o campo,
de modo que a sua distribuigdo pelos diferentes
niveis ndo se altera. A energia de interaccio,
porém, inverte o sinal e, por consequéncia, a
populagdo dos niveis mais energéticos passa a
exceder a dos menos energéticos. A esta situa-
¢do corresponde uma temperatura absoluta
negativa, de cerca de —10 K.

Seguidamente, procede-se a um aumento
adiabatico e reversivel do campo, colocando
o cristal novamente no campo H, mas inver-
tido, e a temperatura baixa para cerca de
—400 K.

Finalmente, o subsistema arrefece por
interac¢do com a rede, descendo a temperatura
de —400 K para — oo (que neste contexto €
0 mesmo que + ) e daf para os 300 K iniciais.

Na Fig. 4 indicam-se os espacamentos entre
os niveis e as respectivas populagdes nas dife-
rentes fases da experiéncia.

Durante o periodo de dois minutos em que
o subsistema nuclear estd a temperaturas
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