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4300259 — Termoestatistica

Calor Especifico — II



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).



Calor Especifico: Teorema de Equiparticao

— A energia de um atomo no Modelo de Einstein, corresponde a energia
de um oscilador tridimensional:

1 1 1 1 1 1
€ = [§mv§ + imwga:z] + limvi + §mw(2)y2] + limvg + §mw8z2

— De acordo com o Teorema de Equiparticao, a energia interna (U) € o
calor especifico a volume constante de um solido com N,, atomos serao:

1
U = Ny (6 X §kBT) = 3N,tkpT  (energia interna)

1 /90U 1 dU 1
—= —= A {\/a k —= k A
Cv N, (8T> s NadT — Ny SNaghp = 3Kp  (poratomo)

C{/HOI = N4Cy = 3Ny4kp = 3R (por mol)

— O Teorema de Equiparti¢do preveé calores especificos independentes da

temperatura, que concordam com os dados experimentais (Dulong-Petit)
apenas em altas temperaturas.



Calor Especifico: Solido de Einstein Macroscopico

— Energia interna:
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Na figura abaixo, obtida para o cobre (Cu), a linha corresponde ao
calor especifico de um “bloco” nanoscdpico, mostrando bom acordo
com os dados experimentais. No exercicio a seguir, entenderemos
como construir a curva. Ao invés de tomar o limite macroscopico,
iremos considerar variacoes discretas na entropia € energia interna.
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Exercicio: No modelo de Einstein para o aluminio, ¢ razoavel adotar o
quantum de energia /i, = 3.980x102! J. A tabela abaixo mostra, para
um sistema nanoscopico com 35 atomos, o nimero de microestados
(Q) em fun¢do do nimero de quanta (¢). Dado: &z = 1.3807x10-%3 J/K.

9 5.970el2
10 | 6.806el3
11 7.115¢el4

Dicas: (i) Preencha as colunas S, U (primeira) e 7. Para a temperatura,
utilize diferencas finitas centrais tanto para os pontos médios entre g =
9,10 e ¢ = 10,11, quanto para ¢ = 10. (i1) Na segunda coluna de U,
interpole a energia interna nos pontos médios entre g = 9,10 e ¢ = 10,11.
(i11) Para estimar o calor especifico por atomo, explore também os pontos

medios.
@ . f(xn—H) B f(xn—l)

dx . 2Ax




9 |15.970el2 | 4.062e-22 | 3.582¢-20

118.5 | 3.781e-20

10 | 6.806e13 | 4.398e-22 | 3.980e-20 | 120.6 2.645¢-23

122.8 | 4.179e-20

11 | 7.115e14 | 4.722e-22 | 4.378e—20

Coluna3: S = kg In(Q) Coluna4: U = qhwyg

Coluna 6: U = 1[U(q+ 1) + U(q)]

(equivalente a interpolar a
funcao U = hwyq no centro do

intervalo)

Coluna5: 17T = ﬁ—
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Coluna7: CYy,

Em um diagrama C(7), semelhante ao mostrado no slide anterior ao
exercicio, langariamos o ponto destacado em vermelho. Perceba que C,, =

2.65e-23 J/K < 3kgz em torno de 120 K.



