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4302401 — Mecanica Estatistica

Ensemble Canonico:

Calores Especificos

Referéncias: Reif, Secs. 7.1, 7.2, 7.5, 7.6, 7.7
Salinas: Cap. 6



Teorema de Equiparticao
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— Calor Especifico a Volume Constante: Vamos admitir que a
energia de um sistema com N particulas e f graus de liberdade possa
ser escrito na forma abaixo, onde b, sdo constantes e C; representa
uma coordenada ou momento generalizado (g; ou p,). Havendo f,
termos quadraticos (f, < f):
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— E 1imediato concluir que:
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— Sistema de Osciladores Classicos:
Considerando um oscilador em contato com o
reservatorio formado pelos demais osciladores:
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— Portanto, o calor especifico a volume constante serd (N =3N,):
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Calor Especifico: Lei de Dulong-Petit (1819)

Em linguagem moderna, a Lei1 de Dulong-Petit afirma que, para
diversos materiais (solidos), o calor especifico molar (C,™), em
temperaturas suficientemente altas, se aproxima de 3R = 24.942 J/K

(ou 3ky = 4.142x10-23 J/K por atomo).

3R =24.94 J/K
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O Teorema de Equiparticdo (Maxwell, 1859; Boltzmann, 1876)
constitul a previsdo da Fisica Classica, claramente incapaz de descrever

a dependéncia em relagdo a temperatura, C (7).



— Sistema de Osciladores Quanticos: Vamos
retomar solido de Einstein (proposto em 1907),
com N = 3N, osciladores, tomando um deles como

sistema em contato com o reservatorio composto
pelos demais osciladores:
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— Calor especifico a volume constante (por atomo):
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caracteristica de cada material: kT T
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~3kp = 4.143 x 107* J/K

— No limite de alta
temperatura, obtemos 0
resultado classico
(previsdo do Teorema
de Equiparti¢ao).

— Perceba que 3k € o
limite ‘“‘universal” do
modelo de Einstein
(nd3o vale apenas para o
aluminio)

No modelo de Einstein, o quantum de energia (ou ©,) pode ser ajustado
aos dados experimentais, sendo uma caracteristica de cada material.



— Paramagneto Ideal: A energia média d
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contato térmico com um reservatorio de

spins, fo1 anteriormente obtida na forma:
Z1 = exp (+BuoH) + exp (—BuoH)
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O calor especifico a volume constante (por sitio) sera:

V=N <6T>V - (8T>V = k12 gp Ank (Brofl)
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— O limite de alta
04 f 1 temperatura nao deve ser
interpretado nos termos do
Teorema de Equiparticao,
< pois o spin ndo tem
analogo classico (nao
pode ser expresso em
termos de coordenadas e
momentos generalizados
| na Mecanica Classica).
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O pico em torno de kgT = u,T € chamado efeito Schottky ou anomalia
de Schottky (c decresce com a temperatura).



— Em geral, a contribuicao de um dado grau de liberdade para o calor
especifico depende da razdo Ae¢/kgT, onde Ae € o quantum de energia
desse grau de liberdade (que pode ser constante ou nao).

Grosseiramente, kg T caracteriza a energia media por grau de liberdade,
de forma que:
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— Em geral, o calor especifico a volume constante deve crescer, desde
zero ao limite classico, em funcdo da temperatura (Teorema de
Equiparticdo, no caso dos termos quadraticos na Hamiltoniana classica).

Denotando por (A¢),,, 0 maior quantum de energia, dentre todos os
graus de liberdade do sistema:
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— O efeito Schottky € andmalo na medida em que ¢ (7) decresce a
partir de uma dada temperatura. Porém, cabe observar que:

1) Como o spin nao tem analogo classico (ndo pode ser expresso em
termos de coordenadas e momento generalizados), ndo ha limite
classico bem definido para o paramagneto 1deal.

2) A densidade de energia interna do paramagneto tende a um valor

kT kT kT

maximo (u = 0) para temperaturas altas, de forma que o calor
especifico tende a zero:
H H)? H\’



