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1. Em um trabalho de 1907, Einstein admitiu que um sélido poderia ser
descrito por um conjunto de osciladores harmonicos tridimensionais
e calculou a entropia desse sistema admitindo que as energias desses
osciladores pudessem assumir apenas valores discretos espacados de hw,
onde h é a constante de Planck dividida por 27 e w é a frequéncia dos
osciladores. O resultado para a entropia molar do sistema, é:
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onde R é a constante dos gases ideais e N4 é o nimero de Avogadro.

a) Obtenha a equagao de estado
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e a inverta para determinar u(7"). Verifique que quanto 7" — 0 cada
oscilador tera a energia hw/2 (energia de ponto zero). Mostre que a
altas temperaturas (T' > hw/kg), onde kg = R/N4 é a constante de
Boltzmann, o resultado classico obtido pela aplicacao do teorema da

equiparticao da energia u — 3RT é recuperado.

b) Substitua u(7") na expressao da entropia e mostre que s(T') satizfaz
o principio de Nernst-Planck, ou seja, limy_o s(7") = 0.
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¢) Calcule a capacidade térmica molar do modelo. Mostre que a altas
temperaturas seu resultado leva a lei de Dulog e Petit ¢ — 3R e que no
limite de temperaturas muito baixas a capacidade térmica do modelo se
anula exponencialmente com a temperatura, o que estd em desacordo
com os resultados experimentais, que mostram um crescimento com o
cubo da temperatura absoluta.

. A baixas temperaturas, e energia livre de Helmholtz molar f(7,v) de
um soélido é dada por:
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a) Determine s, p, u, c,, Cpy KT, Kg € Q.

b) Mostre que essas grandezas se comportam de acordo com o principio
de Nernst-Planck

. A baixas temperaturas, a capacidade térmica molar a volume constante
de um solido se comporta como ¢, = avT?® . Determine a entropia
molar e a grandeza v = (Op/0T),. Mostre que a razao ¢,/ independe
da temperatura. Resolva o mesmo problema para o caso em que ¢, =
b?/3T .

. Na teoria de Debye para a capacidade térmica de so6lidos, a energia
livre de Helmholtz molar de um solido é dada por:

f=wuo+ 3RTIn[l —exp(—60p/T)] — RTD(0p/T),

onde fp é a temperatura de Debye e a fungao D(x) é definida pela

integral:
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a) Mostre que a energia livre molar é dada por:

b) Obtenha a capacidade térmica molar c,.

¢) Determine o comportamento para altas e baixas temperaturas (com-
paradas com 0p) de f, u e ¢,, mostrando que a teoria reproduz o com-
portamento experimental de ¢, mencionado no exercicio 1.



5. Determine a entropia absoluta molar s do vapor de nitrogénio a pressao
de 1 atm e na temperatura de ebulicao 7.. Compare com a variacao de
entropia As entre o nitrogénio solido a temperatura nula e o vapor de
nitrogénio a 7' = T, usando os dados calorimétricos da tabela 6.5 do
livro texto.



