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a série de ExeríiosProf. Jürgen Stilk1. Em um trabalho de 1907, Einstein admitiu que um sólido poderia serdesrito por um onjunto de osiladores harm�nios tridimensionaise alulou a entropia desse sistema admitindo que as energias dessesosiladores pudessem assumir apenas valores disretos espaçados de h̄ω,onde h̄ é a onstante de Plank dividida por 2π e ω é a frequênia dososiladores. O resultado para a entropia molar do sistema é:
s(u) = 3R
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,onde R é a onstante dos gases ideais e NA é o número de Avogadro.a) Obtenha a equação de estado
1

T
=

∂s

∂ue a inverta para determinar u(T ). Veri�que que quanto T → 0 adaosilador terá a energia h̄ω/2 (energia de ponto zero). Mostre que aaltas temperaturas (T ≫ h̄ω/kB), onde kB = R/NA é a onstante deBoltzmann, o resultado lássio obtido pela apliação do teorema daequipartição da energia u → 3RT é reuperado.b) Substitua u(T ) na expressão da entropia e mostre que s(T ) satizfazo prinípio de Nernst-Plank, ou seja, limT→0 s(T ) = 0.1



) Calule a apaidade térmia molar do modelo. Mostre que a altastemperaturas seu resultado leva à lei de Dulog e Petit c → 3R e que nolimite de temperaturas muito baixas a apaidade térmia do modelo seanula exponenialmente om a temperatura, o que está em desaordoom os resultados experimentais, que mostram um resimento om oubo da temperatura absoluta.2. A baixas temperaturas, e energia livre de Helmholtz molar f(T, v) deum sólido é dada por:
f = −aT 4v + bv ln

v

v0

.a) Determine s, p, u, cv, cp, κT , κS e α.b) Mostre que essas grandezas se omportam de aordo om o prinípiode Nernst-Plank3. A baixas temperaturas, a apaidade térmia molar a volume onstantede um sólido se omporta omo cv = avT 3 . Determine a entropiamolar e a grandeza γ = (∂p/∂T )v. Mostre que a razão cv/γ independeda temperatura. Resolva o mesmo problema para o aso em que cv =
bv2/3T .4. Na teoria de Debye para a apaidade térmia de sólidos, a energialivre de Helmholtz molar de um sólido é dada por:

f = u0 + 3RT ln[1 − exp(−θD/T )] − RTD(θD/T ),onde θD é a temperatura de Debye e a função D(x) é de�nida pelaintegral:
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dξ.a) Mostre que a energia livre molar é dada por:

u = u0 + 3RTD(θD/T ).b) Obtenha a apaidade térmia molar cv.) Determine o omportamento para altas e baixas temperaturas (om-paradas om θD) de f , u e cv, mostrando que a teoria reproduz o om-portamento experimental de cv menionado no exeríio 1.2



5. Determine a entropia absoluta molar s do vapor de nitrogênio à pressãode 1 atm e na temperatura de ebulição Te. Compare om a variação deentropia ∆s entre o nitrogênio sólido à temperatura nula e o vapor denitrogênio a T = Te, usando os dados alorimétrios da tabela 6.5 dolivro texto.
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